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Doktora Tezi

OZET

ATIK KESICi UCLARDAN METALLERIN GERI KAZANIMI

Firat AHLATCI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dal
Danisman: Dog. Dr. Ersin Yener YAZICI
2022, 160 Sayfa, 17 Sayfa Ek

Bu tezde, mermer/dogal tas endiistrisinde kullanilan atik kesici uglardan kritik/degerli
metallerin (Co, Cu, Ag) hidrometalurjik yontemler ile geri kazanimi arastirilmigtir. Farkli asit ligi
sistemlerinde atik kesici uclarn lig testleri gerceklestirilmistir. Farkl oksitleyiciler (H,O, veya Fe**)
varliginda gergeklestirilen asidik stilfat ligi (H2SOs) testlerinde oksitleyici derigimi ve sicakliktaki
artiglarin metal kazanimlarini arttirdigr goriilmiistiir. Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir (H2SOs-
CuSO4-NaCl) ve asidik bakir(Il) kloriir (HCI-CuCl,-NaCl) li¢i testlerinde oksitleyici olarak
kullanilan kuprik bakirin (Cu®*) derisimindeki artis metal kazanimlarin1 olumlu, kloriir (CI°)
derisimindeki artis ise olumsuz etkilemistir. Asidik ¢ozeltilerle (H,SO4 veya HCI-NaCl) agresif
kosullarda (yliksek H,O» konsantrasyonu) ve uzun siirelerde (24 saat) metallerin (Co, Cu, Ag)
tamamu li¢ edilebilmektedir. Oksitleyici ortamda yiiriitiilen asidik li¢ testlerinde, hava veya O»
ilavesi ferrik demir (Fe’*) veya kuprik bakir (Cu®*) rejenerasyonunu saglayarak li¢ performansini
arttirmastir.

Cozelti saflastirma ve metal kazanimi testlerinde, asidik siilfat ligi ¢ozeltisinden glimiisiin
tamami  AgCl olarak kazamlmistir. Demir ~pH 3,5’ta Fe(OH)s olarak ¢oktiiriilerek
uzaklastirtlmigtir. Demiri uzaklastirilmig ¢ozeltinin pH degeri kademeli olarak arttirilarak, bakir (~
pH 5,5) Cu(OH), ve kobalt (~ pH 8,5) Co(OH), olarak ¢oktiiriilmiistiir. Ayrica kobalt, persiilfat
kullanilarak CoO(OH) olarak, bakir ise aseton (C3H¢O) ile siilfat bilesigi halinde %99,3 verimle
cokturiilmiistiir. Asidik kloriir ligi ¢dzeltisinden ise ¢Ozelti pH’si kademeli olarak arttirilarak
sirastyla demirin (~ pH 2,7), bakirin (~ pH 5,5) ve kobaltin (~ pH 8,5) tamami se¢imli olarak
coktiiriilmiistiir. Ayrica boyut kiigiiltme islemleri uygulanmadan gerceklestirilen li¢c islemleri

sonucunda atik kesici uglardaki sentetik elmaslar da kazanilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrometalurji, Li¢, Cozelti Saflagtirma, Metal, Kobalt, Bakir, Giimiis, Demir,
Mermer, Dogal Tas, Atik, Testere, Kesici Ug, Sentetik Elmas
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PhD. Thesis

SUMMARY

RECOVERY OF METALS FROM SCRAP SAW-BLADE SEGMENTS

Firat AHLATCI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ersin Yener YAZICI
2022, 160 Pages, 17 Pages Appendix

In this thesis, recovery of critical/valuable metals (Co, Cu, Ag) from scrap saw-blade
segments used in marble/natural stone industry using hydrometallurgical methods was investigated.
Leaching of scrap saw-blade segments was carried out in different acidic leaching systems. In
sulphuric acid (H»SO.) leaching tests carried out in the presence of different oxidants (H,O or Fe**),
it was observed that the increase in the concentration of the oxidant and temperature improved the
extraction of metals. In acidic copper(Il) sulphate assisted chloride (H>SO4-CuSO4-NaCl) and acidic
copper(Il) chloride (HCI-CuCl,-NaCl) leaching tests, increasing the concentration of cupric copper
(Cu*) positively contributed to the metal extractions while the increased levels of chloride (CI)
adversely affected the recovery of metals. In acidic solutions (H»SO4 or HCI-NaCl) metals (Co, Cu,
Ag) can be completely leached under aggressive conditions (i.e., at high concentrations of H,0O»)
over a prolonged period of 24 hours. In the oxidative leaching tests, the introduction of air or O,
improved the leaching efficiency through the regeneration of ferric iron (Fe**) or cupric copper
(Cu™).

In solution purification and metal recovery tests, silver was completely precipitated in AgCl
form from the acidic sulphate leach solution. Iron was removed as Fe(OH); by precipitation at ~pH
3.5. By gradually increasing the pH level of iron-free solution, copper (~ pH 5.5) and cobalt (~ pH
8.5) were precipitated as Cu(OH), and Co(OH),, respectively. In addition, cobalt was precipitated
with persulphate as CoO(OH) and, copper with acetone (C3HsO) as copper sulphate at 99.3%
recovery. All of the iron (~ pH 2.7), copper (~ pH 5.5) and cobalt (~ pH 8.5) were selectively
precipitated from acidic chloride leaching solution through gradually increasing the pH of the leach
solution. In addition, synthetic diamonds were also recovered after leaching of scrap segments as-

received i.e., without being subjected to size reduction.

Key Words: Hydrometallurgy, Leaching, Solution Purification, Metal, Cobalt, Copper, Silver, Iron,
Marble, Natural Stone, Scrap, Saw-Blade, Segment, Synthetic Diamond
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Avrupa Komisyonu 2008 yilinda ilk kez “Kritik Hammaddeler Girisimi” konulu bir
toplant1 diizenlemistir. Bu toplantinin amaci; hammaddelerin kiiresel pazardan adil ve
sirdiiriilebilir tedariki, hammaddelerin Avrupa Birligi (AB) icerisinde siirdiiriilebilir
tedarikinin tesviki, hammadde kaynaklarinin ve geri doniisiim ile elde edilen “ikincil
hammaddelerin” tedarikinin arttirilmast gibi 3 temel konuya odaklanmistir. Ayrica
komisyon yine bu toplantida AB i¢in yiiksek ekonomik dneme sahip ve tedariki yiiksek risk
teskil eden hammaddeleri “kritik hammaddeler” (Critical Raw Materials, CRM) olarak
tanimlamistir. Bu kapsamda ekonomisi ve tedariki noktasinda siir degerlere yaklasmis
veya agsmis hammaddeler arastirilarak, tiretim, pazar ve teknolojik gelismeleri yansitacak
sekilde en az 3 yilda bir listenin giincellenmesine karar verilmistir (Avrupa Komisyonu,
2008). Sonrasinda komisyon 2011 yilinda 14 hammaddeden olusan kritik hammaddeler
listesini agiklamistir (Avrupa Komisyonu, 2011). Daha sonra liste giincellenerek kritik
hammadde sayis1 2014 yilinda 20, 2017 yilinda 26 ve 2020 yillinda 30’a yiikseltilmistir
(Tablo 1.1) (Avrupa Komisyonu, 2014; 2017b; 2020a). 2017 yilindan itibaren kritik
hammaddelerin belirlenmesinde kullanilan, temelinde ekonomik O6nem ve tedarik riski
parametreleri olan metodoloji yerine ¢ok daha kapsamli bir metodoloji kullanilmistir

(Avrupa Komisyonu, 2017a; 2017b; Blengini vd., 2017)

Tablo 1.1. Avrupa Komisyonu tarafindan aciklanan giincel kritik hammaddeler listesi
(Avrupa Komisyonu, 2020a)

Antimon Kobalt Indiyum Dogal kauguk Silikon metal
Barit Kok komiir Lityum Niyobyum Stronsiyum
Berilyum Fliiorit Magnezyum PGM Tantal
Bizmut Galyum NTE(A) Fosfatlh kayag Titanyum
Borat Germanyum  NTE(H) Fosfor Tungsten
Boksit Hafniyum Dogal grafit Skandiyum Vanadyum

NTE(A): Agir nadir toprak elementleri; NTE(H): Hafif nadir toprak elementleri; PGM:
Platin grubu metaller



AB kritik hammaddelerin bir¢ogunun {iiretimi ve tedarikini Avrupa disindaki
tilkelerden (Cin, ABD, Giiney Afrika vb.) saglamaktadir (Avrupa Birligi, 2017b). Avrupa
gecmiste onemli madencilik bolgesi olsa da giiniimiizde yeni madenlerin agilmasi pek
miimkiin olmamaktadir (Lauri vd., 2018). Rezerv arama faaliyetleri aktif madencilik
faaliyetleri devam eden Iskandinav iilkeleri, irlanda, Ispanya, Portekiz, Yunanistan ve Dogu
Avrupa, Almanya ve Ingiltere’de devam etmektedir ancak potansiyel cevher yataklarmnim
aranmasi ve madencilik i¢in gerekli arastirmalarin yapilmasi, yliksek maliyet ve uzun yillar
gerektirmektedir. Kritik hammaddelerin birincil kaynaklardan tiretiminin sinirl olmasinda,
rezervlerinin Avrupa iilkelerinde olmayisinin ya da aranmalar1 ve ¢ikarilmalar1 konusunda
yeterli biitce ve zamanin bulunamamasinin yani sira ¢evresel ve sosyal kisitlamalar da etkili
olmaktadir (Lewicka vd., 2021; Lauri vd., 2018).

Hayatimizin birgok alaninda kullanilmakta olan hammaddelerin teknolojinin
gelisimi ile birlikte ihtiyac talebi de giderek artmaktadir. Ornegin; Paris Anlasmasi’nin
hedefleri dogrultusunda Ongoriilen bir senaryoya gore temiz enerji teknolojilerinin
(glines/rlizgar enerjisi sistemleri, elektrikli arag iiretimi gibi) 2040 yilina kadar bakir ve nadir
toprak elementleri talebinin %40’ lizerinde, nikel ve kobalt talebinin %60-70 ve lityum
talebinin yaklasik %90 artis gosterecegi belirtilmektedir (IEA, 2022). Ayrica Wiedenhofer
vd. (2019), 2010 yilindan itibaren (birincil ve ikincil kaynaklardan elde edilen)
hammaddelerin kullaniminin her y1l ortalama %3,5 arttigin1 ve bu durumun kiiresel tedarik
riskini daha da arttirdigini belirtmislerdir. Hammaddeler genellikle birincil kaynaklardan
tiretilmektedir ve geri doniisiimiin yaygin olmamasindan dolay1 kisa yasam dongiisiine sahip
olmaktadirlar. Ancak bu iiretim ve tiketim modeli, kaynaklarin tiikenmesine, atik
oranlarinin artmasina ve bir¢ok c¢evresel soruna (hava/toprak kirliligi, iklim degisikligi vb.)
neden olmaktadir (Martins ve Castro, 2020). Oyle ki, kiiresel hammadde tiiketiminin 2011
verilerine kiyasla 2060 yilinda 2 katina ¢ikmasi ve 2050 yilina kadar yillik atik miktarinin
%70 artmas1 beklenmektedir (OECD, 2018). Bu durumun onlenmesi ancak Omriini
dolduran iirlinlerden hammaddelerin geri kazanilmasi yani hammaddelerin ikincil
kaynaklardan kazanilmasi ile miimkiin olabilmektedir (Nikulski vd., 2021). Geri doniisiime
yonelim ile AB’de 2030 yilina kadar net 700.000 is artist saglanabilecegi tahmin
edilmektedir (Cambridge Econometrics vd., 2018). Ayrica geri doniisiim sayesinde
giderlerinin ortalama %40’m1 hammadde tedarikinin olusturdugu imalat firmalari
hammadde kaynaklarindaki dalgalanmalardan daha az etkilenerek, karliliklarim

artirabilecekleri ongoriilmektedir (Avrupa Komisyonu, 2020b).



Kobalt, Avrupa Komisyonu’nun 2011 yilindan beri diizenli olarak giincellemekte
oldugu kritik hammaddeler listesinde her zaman yer alan hammaddelerden biridir. Ozellikle
gelisen teknoloji ile batarya iiretiminin artmasi, kobalt taleplerinin artmasma neden
olmaktadir. Bu nedenle yillar icerisinde Avrupa Komisyonu’nun da vurguladig: iki temel
kriter olan ekonomik Onem ve tedarik riskinin artmasi beklenmektedir. Dolayisiyla
atiklardan kobalt geri kazanim/doniisiim oranlarinin da artirilmasi 6nem teskil etmektedir.

Gelisen teknoloji her ne kadar kritik hammadde statiisiinde olmasa da bakirin, basta
elektrik-elektronik olmak iizere silah, otomotiv, insaat, makine, kuyumculuk sektorii vb.
birgok farkl1 alanda kullanimimin artmasina neden olmaktadir. Ornegin, otomotiv sanayinde
iretilen igten yanmali motorlarin yapiminda 23-25 kg bakir kullanilirken, sektorde tiretimi
hizla artan, elektrikli motorlarin yapiminda 83 kg bakir kullanilmaktadir (Avrupa
komisyonu, 2017c). Teknolojideki bu gibi gelismeler bakir ihtiyacinin artmasina neden

olmaktadir ve geri doniisiim ile tekrar kullanimi ciddi 6nem teskil etmektedir.

1.2. Kobalt

Kobalt bircok endiistri alaninda sayisiz uygulama ile hayatimizda yer almaktadir.
Elektrik-elektronik alaninda sarj edilebilir batarya, diziistii bilgisayar, cep telefonu
tiretiminde, metaliirji alaninda alagimlarin tiretiminde, saghk alaninda ila¢ ve medikal
cihazlarin iretiminde, enerji alaninda biyogaz ve petrol artimi i¢in katalizor olarak
kullanilmaktadir. Farkli alanlardaki kobalt tiiketimleri kiiresel 6lgekte 2017 yil1 igin Sekil
1.1°de sunulmustur (Zele, 2018). Kobaltin batarya iiretiminde kullanim1 Diinya genelinde
%350’nin tizerindedir. Daha sonraki en yliksek tiiketim alani ise siiper alagimlarin (%16), sert
metallerin (%11) ve miknatislarin (%3) iiretimini kapsayan metaliirji alanindadir. Alagimlar
ithtiyaca gore farkl iceriklerle, farkli asinma/korozyon direnglerinde iiretilerek havacilik
uygulamalarinda, protezlerde, discilik malzemelerinde, ¢elik liretimine, ¢esitli kesici/delici
ekipman takimlarinin iiretiminde (elmas katkili takimlar, matkap ve kesme aletleri, taslama
aletleri, sicak merdaneler, doner kesiciler, teneke kutular ve metal sekillendiriciler)

kullanilmaktadirlar (BIO by Deloitte, 2015).
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Sekil 1.1. Diinya’da kobaltin kullanim alanlarina gore tiikketim oranlar1 (Zele, 2018)

Diinya’da son yillarda kobalt tiiketimi/talebi hizli bir sekilde yiikselmektedir. Genel
olarak 2013-2020 yillar1 arasinda kobalt alim-satim1 yillik %5’ten fazla artis gostererek
devam etmistir. Bu artigta 6n Onemli pay lityum-iyon batarya {iiretimindeki artigtan
kaynaklanmaktadir. Oyle ki, 2013-2020 yillar1 arasinda elektrikli araglarin da {iretimindeki
artigla birlikte kobalt talebi %10 artis gostermis ve 2020 yilinda toplam kobalt tiiketiminin
%357’sini batarya iiretimi olusturmustur (Cobalt Institute, 2022). Dahas1 batarya iiretiminin
2050 yilinda 2020 verilerine gore yaklasik 60 kat artmasi tahmin edilmektedir (The Faraday
Institution, 2021). Benzer sekilde Avrupa Komisyonu (2020d) kobalt talebinin 2030 yilinda
5 kat, 2050 yilinda 15 kat artis olacagini belirtmistir.

2013-2020 yillar1 arasinda kobalt fiyatlar1 incelendiginde, 2012-2016 yillar1 arasinda
22.000-32.000 $/t gibi dar bir aralikta oldugu gorilmektedir. Ancak 2017 yili birinci
¢eyreginde ciddi bir artig gdstermis ve ayni yilin doérdiincii ¢eyreginde 64.000 $/t seviyesine
cikmistir. 2018 yili ortalarinda son 10 yilin en yiiksek degerlerine ¢ikmis ve 90.000 $/t
degerine ulagmistir. Ancak daha sonra fiyatlar ani bir diisiise gecerek 2019 yili sonunda
35.000%/t seviyelerine gerilemistir. 2020 yilinda Covid-19 pandemisinin etkisiyle arz ve
talep dengelerinde belirsizlikler yasanmis ve Cin basta olmak {izere tiim Diinya’da piyasalar
durma noktasina gelmistir. 2020 yilinin ilk ¢eyreginde Cin ekonomisindeki kiigiilme (%20)
kobalt fiyatlarii %7 asag1 ¢ekmistir (Akcil vd., 2020). 2021 yil1 ortalarinda fiyatlar tekrar
50.000 $/t seviyelerine yiikselmistir (Sekil 1.2) (Cobalt Institute, 2022). 2021 yilinin son



ceyreginde hizla yiikselise gegen kobalt 2022 yil1 il ¢eyreginde de devam ederek 80.000 $/t

seviyelerini agmigtir.
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Sekil 1.2. 2012-2022 yillar1 arasinda kobalt fiyatlarindaki degisim (LME, 2022a)

1.2.1. Birincil ve Ikincil Kaynaklardan Kobalt Uretimi

Yer kabugunda ortalama 15-30 mg/ton oraninda bulunan kobalt, cevherlerde ¢ok
diisiik oranlarda olmasindan dolay1 genellikle diger metallerin (bakir, nikel) liretiminde yan
{iriin olarak elde edilmektedir. Oyle ki birincil kaynaklardan iiretilen kobaltin %46-50’si
nikel cevherlerinden, %39-44’1i bakir cevherlerinden yan tirlin olarak iiretilirken sadece
%06’s1 kobalt cevherlerinden iiretilmektedir (Alves Dias vd., 2018; BIO by Deloitte, 2015;
Roberts ve Gunn, 2014). Tendrii %1,5 Co olan en zengin kobalt yatagi Fas’in Bou Azzer
bolgesinde bulunmaktadir (Slack vd., 2017). En yiiksek rezerve sahip (%51) iilke
Demokratik Kongo Cumhuriyeti (DKC) iken onu Avustralya (%?20), Kiiba (%7), Filipinler
(%4), Rusya (4) ve Kanada (%3) takip etmektedir (Sekil 1.3). Nispeten daha diisiik ama
onemli rezervlere (<%1) sahip diger iilkeler ise Madagaskar, Cin, Ingiltere, Papua Yeni Gine
ve Giiney Afrika’dir. 2020 yili tahmin edilen ham kobalt iiretiminin %70’1 DKC’de
gergeklestirilmistir (U.S. Geological Survey, 2021). DKC’de gergeklestirilen iiretimin
kontrolii ise Cinli ve Avrupali sirketlerdedir (Akcil vd., 2020). 2020°de 2019’a gore kobalt
iretimi, Diinya’nin en biiyiik kobalt madeni olan Glencore Mutanda Madeni’nin (DKC)

kapanmasi ile %6 gerilemis ve 145 kt olarak gerceklesmistir (Cobalt Instutite, 2022).



20%

@ Demokratik Kongo Cumhuriyeti
O Avustralya

OKiiba

O Filipinler

B Rusya
OKanada
@ Diger iilkeler

Sekil 1.3. Diinya kobalt rezervleri (2020) (U.S. Geological Survey, 2021)

Cin ayn1 zamanda ham cevheri DKC basta olmak iizere diger iilkelerden tedarik
ederek en fazla rafine kobalt iiretiminin (%40) gergeklestirildigi tilkedir. Cin’1 takip eden
diger rafine kobalt tiretici {ilkeler (<%10) ise Finlandiya, Japonya, Kanada ve Norveg’tir.
Covid-19 pandemisi sebebiyle 2019 yilina gore Diinya rafine kobalt iiretimi %5 azalarak
132 kt olarak gerceklesmistir. Bu siirecte rafine kobalt {iretiminin %67’si sadece Cin’de
gerceklestirilmistir (Cobalt Instutite, 2022).

Kobalt kazanimi giiniimiizde siilfiirlii, oksitli ve lateritik nikel cevherlerinden ve
stlfiirli, oksitli ya da her iki yapiyr da biinyesinde barindiran bakir cevherlerinden
gerceklestirilmektedir. Kobalt iceren cevherler cevher tipine, enerji ihtiyacina, ¢evresel
kisitlamalara, ana {iriin veya yan {iriin olmasina ve proses ekonomisine gore ¢esitli metaliirjik
yontemlerle zenginlestirilmektedir (Slack vd., 2017). Pirometalurjik yontemlerin (ergitme)
uygulamalart mevcuttur ancak proses sonunda elde edilen {iriin (mat) i¢erisinde diistik (%1)
kobalt iceriginden dolay1 tek basina verimsiz uygulamalardir. Bu nedenle cevherlerden
kobaltin da yiiksek verimlerle kazanilabilecegi li¢ prosesleri gelistirilmistir (Roberts ve
Gunn, 2014; Moats, ve Davenport, 2014). Pirometalurjik uygulamalarin devam ettigi
tesislerde iglemler sonrasinda elde edilen mat, hidrometalurjik siireclere dahil edilmekte ve
konsantre nikel ve kobalt ayr1 ayr1 tiretilmektedir (Moats ve Davenport, 2014).

Uygulanan prosesler 4 temel kisimdan olusmaktadir. Bunlar; (I) boyut kiigiiltme
(kirma, 6gilitme), (IT) 6n islemeler (flotasyon, kavurma), (III) li¢ (stilfat, kloriir, amonyak)

veya ergitme, (IV) ¢ozeltiden kazanimdir (solvent ekstraksiyon, elektro-kazanim, hidrojen



ile indirgeme) (Roberts ve Gunn, 2014; Moats, ve Davenport, 2014; Capstone Mining Corp.,
2022). Baz1 6zel durumlarda 6n islem uygulanmadan direkt li¢ veya yiiksek sicaklik ve
basing altinda li¢ uygulamalar1 gergeklestirilmektedir. Diinya’nin en biiyiik kobalt
rezervlerine sahip olan DKC’nde son yillarda uygulanmakta olan proses Sekil 1.4°te
sunulmustur. Cevher baskin olarak oksitli olmakla birlikte siilfiirlii yapilar1 da igeren bakir-
kobalt cevheridir. Daha Once stilfiirlii bakir-kobalt cevherlerinden de iiretim yapilmistir.
Siilfiirlii cevherlere uygulanan proseste on islem olarak siilfiir flotasyonu uygulanmaktaydi
ancak, giiniimiizde yogun olarak zenginlestirilen cevherde bdyle bir 6n islem s6z konusu
degildir. Ciinkii 6n islem olarak siilfiir flotasyonu uygulamalarinda kobalt kazaniminin %40
daha diisik oldugu belirlenmistir ve direkt siilfiirik asit lici ile metal kazanimi
gerceklestirilmektedir (Roberts ve Gunn, 2014). Li¢ islemleri sonrasinda ¢ozelti i¢erisindeki
metallerin ayrimi genellikle solvent ekstraksiyon ile gerceklestirilmektedir. Cozeltiden
kobaltin ¢oktiiriilmesi asamasinda pH’1 ayarlamak icin magnezyum oksit (MgO)
kullanilmakta ve kobalt hidroksit bilesikleri (Co(OH)2) halinde c¢oktiiriilmektedir. Elde
edilen yiiksek safliktaki Co(OH): kimyasal marketinde kullanilabilmektedir. Kobaltin
pazardaki degeri de goz onilinde bulundurularak Co(OH)2 tekrar ¢oziindiiriilerek elektro-
kazanim (veya hidrojen (H2) indirgemesi) ile yiiksek saflikta (>%99 Co) {iriin haline

getirilmekte ve satisa sunulmaktadir (Roberts ve Gunn, 2014; Moats ve Davenport, 2014).

Oksitli Boyut 1.SO, lici Kati/sivi
Cu-Co Cevheri Kiigiiltme S Ayrmu
| Yiiklii lig
SO, cozeltisi
Cu iceren
Bakir gozelii Solvent
Saflagtirma Ekstraksivon

MgO ‘ Kobaltca

l zengin ¢ozelti
Coziindiirme
Co — ve Co Coktiirme
Elektro-Kazanim Yitksek saflikta
Co(OH),

Sekil 1.4. DKC’nde kobalt kazanimi i¢in uygulanan proses (Roberts ve Gunn, 2014)



Tablo 1.2. Diinya’da bataryalardan geri kazanim ile kobalt iiretimi gergeklestiren firmalar
ve uyguladiklar1 yontemler (Samarukha, 2020; Bohlsen, 2018; Kotnis, 2018; Liu
vd., 2019; Dalini vd., 2020)

Firma Ulke Kapasite Yéntem

Toxco Kanada 4500 t/y1l Fiziksel-Hidrometalurji
Accurec Recycling Gmbm  Almanya 6000 t/yil Pirometalurji-Hidrometalurji
Duessenfeld Almanya 3000 t/y1l Hidrometalurji

Volkswagen Almanya 1200 t/y1l Hidrometalurji

Inmetco ABD 6000 t/y1l Pirometalurji

Shenzhen GEM Cin 20000 t/yill ~ Hidrometalurji

American Manganese ABD 292 kg/giin  Hidrometalurji (Pilot 6lgek)
Akkuser Finlandiya 4000 t/y1l Pirometalurji

Freeport Cobalt Finlandiya - Hidrometalurji

Bangpu Nickel & Cobalt Techn.  Cin 3600 t/y1l Hidrometalurji

Batrec (Sumitomo-Sony) Fransa 200 t/y1l Pirometalurji- Hidrometalurji
Umicore Belgika 7000 t/y1l Pirometalurji-Hidrometalurji
Glencore (Xstrata) Isvicre 7000 t/y1l Pirometalurji

Euro Dieuze Industrie Fransa 1080 t/y1l Hidrometalurji

SNAM Fransa - Pirometalurji-Hidrometalurji
Recupyl Valibat Fransa 110 t/y1l Hidrometalurji

Nickelhiitte Aue Gmbh Almanya - Pirometalurji-Hidrometalurji
Neometals Avustralya 100 kg/giin ~ Hidrometalurji (Pilot 6l¢ek)

Kobalt {iretimi gilinlimiizde birincil kaynaklar disinda, geri doniisiim (ikincil

kaynaklar) ile saglanmaktadir. Kobaltin 6ncelikli kullanim alanlar1 olan batarya ve alagimlar,

kullanim Omiirlerini doldurduklarinda 6nemli bir kobalt kaynagi haline gelmektedir.

Kobaltin ytliksek oranlarda kullanildigi batarya tipleri NMC (lityum nikel magnezyum kobalt
oksit, LiNiCoMnOz2), NCA (lityum nikel cobalt aliiminyum oksit, LiNiCoAlOz2), LCO
(Lityum kobalt oksit, LiCoQz2) katot bataryalardir ve NMC %10-30 Co, NCA %10-15 Co ve
LCO %60 Co igermektedir (Azevedo vd., 2018; Alves Dias vd., 2018; Avrupa Komisyonu,

2020c; Nickel Institute, 2018). Alasimlarda ise kullanim alanina gore oldukca degisken

oranlarda kobalt kullanim1 séz konusudur. Ornegin siiper alasimlarda >%39 Co, miknatis



tiirlerinde ise %49-66 Co bulunabilmektedir (Kotnis, 2018). Cok 6zel amaglarla iiretilen baz1
stiper alagimlarda (0rn: saglik alaninda) oran %70’¢e kadar ¢ikabilmektedir (Tanzi vd., 2019).
Diinya’daki en yliksek kobalt tenorlii cevherler (%1,1 Co) dahi diisiintildiigiinde alasim ve
elektronik atiklarin ne kadar ciddi bir kobalt potansiyeli oldugu goriilmektedir. AB’nde
Omriinii tamamlamig {irlinlerden geri donilisiime girme orani kobaltin %22°dir (Avrupa
Komisyonu, 2020d). Birlesmis Milletler Cevre Programi’nin raporuna gore hammadde
olarak tretimde kobalt kullanan iireticilerin, kullandiklar1 kobaltin sadece %32’sinin
atiklardan geri dontigiim ile saglandigi tahmin edilmektedir (UNEP, 2011). Bu da iiretimde
hammadde olarak kullanilan kobaltin ¢ok biiyiik bir kisminin birincil kaynaklardan
(cevherlerden) saglandigini gostermektedir.

Kobalt geri kazanim ¢alismalar1 geleneksel ve laboratuvar olgekli ¢alismalar olarak
ikiye ayrilmaktadir. Geleneksel ¢aligmalar giiniimiizde endiistriyel dlgekte kobaltin geri
kazaniminda uygulanan ve geri kazanim oranlarina dogrudan etki eden calismalardir.
Laboratuvar 6lgekli calismalar ise yeni teknik ve teknolojilerin arastirildig: ve gelistirildigi
caligmalardir (Kotnis, 2018). Laboratuvar 0Ol¢ekli sayisiz arastirma mevcuttur. Bu
calismalardan bazilar1 endiistriyel dlcekte uygulanan proseslerin (ergitme/asit li¢i + solvent
ekstraksiyon/elektro-kazanim) gelistirilmesine yonelik benzer yontemlerin uygulandigi
caligmalar iken (Takahashi vd., 2020; Keller vd., 2021; Liu vd., 2021) bazilar1 ise biyoli¢
(Marcincakova vd., 2016; Ghassa vd., 2020; Zeng vd., 2012; Roy vd., 2021), flotasyon
(Sloop vd., 2020; Zhan vd., 2018) ve sadece fiziksel zenginlestirme yontemlerinin (Huang
vd., 2018; Ruan ve Xu, 2016; Huan vd., 2019; Li vd., 2016) arastirildig1 ¢aligmalardir.
Giliniimiizde endiistriyel Olgekte kobalt geri kazanimi genellikle hurda bataryalardan
saglanmaktadir. Bataryalar disinda evsel elektronik atiklardan (bilgisayar, telefon vb.)
seramiklerden, pigmentlerden ve cesitli alasimlardan (elmas katkili kesici uglar, diger sert
metal uygulamalar1 ve miknatislar) geri kazanim uygulamalari mevcuttur. Endiistriyel
Olcekte pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin ayr1 ayri uygulandigi ya da bir arada
uygulandig1r prosesler gelistirilmistir. Diinya’daki bataryalardan kobalt geri kazanimi
gerceklestiren bazi firmalar ve uyguladiklar: yontemler Tablo 1.2°de sunulmustur.

Pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin bir arada kullanildigt Umicore ve
sadece hidrometalurjik yontemin kullanildig1 Recupyl Valibat firmalarina ait akim semalar1
stirastyla Sekil 1.5 ve Sekil 1.6’da verilmistir. Hurda bataryalar oncelikle kademeli olarak
diisiik (300 °C), orta (700 °C) ve yiiksek (1200-1450 °C) sicakliklarda doner firnlarda

muamele edilir. Sicakliktaki kademeli degisim ile diisiik sicaklikta elektrotlarin
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buharlagsmasi saglanir, orta sicaklikta plastik kisimlar eritilir, yiiksek sicaklikta ise ergitme
ve indirgeme gergeklestirilir. Firindan alinan malzeme kobalt, bakir, nikel ve demirden
olusan alasim ve lityum-aliiminyum igeren ciiruf olarak iki kisimdan olugmaktadir ciiruf iki
kisma ayrilir. Alagim kisim iki asamali li¢ islemine tabi tutularak once bakir sonra demir
kazanilmaktadir. Bu asamada kullanilan li¢ reaktifi Umicore tarafindan gizli tutulmaktadir.
Kati-sivi ayrimi sonrasinda nikel ve kobalt iceren kati kisim hidroklorik asit (HCI) ile
¢Oziilmektedir. Klorlir ortamindaki nikel, hidroksit formunda (Ni(OH)2) ¢oktiiriiliirken,
kobalt ise oksitleyicilerle kobaltus-kobaltik oksit (Co304) olarak c¢oktiiriilmektedir. Elde
edilen kobaltus-kobaltik oksit, lityum karbonat (Li2COs3) ile 900 °C’de muamele edilerek
lityum kobalt oksit (LiCoQz) tiretilmektedir (Gaines ve Dunn, 2014).

Baca Gazi
Gaz Artima | e
Hava, kirectasi. B?kwa . Demirce
il k‘lml \ | Dogal gaz zengin ¢ozelti zengin ¢ozelti
Atik Li-Iyon Ergitme S — Lig
—— N [ Islerm Islemi
Bataryalar (1400 °C) |, oy N1 Fe (1) ?)
alasim
Li iceren I HCl
camur
. Niiceren /
Potansiyel : cozelti Solvent
Gern Kazamm Ni(OH) ; et COktirme | <gpm— Ekstraksi
straksiyon
. Oksid
Dogal gaz 7003 CoCl; rzlal?tfi}{on
. Yakma .
L1C00), ~tm— S | Oksidasyon
2 (900 °C) Co,0,

Sekil 1.5. Pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin kullanildig1 kobalt geri kazanim
tesisi (Umicore, Belgika) (Gaines ve Dunn, 2014)

Recupyl Valibat’a ait proseste ise hidrometalurjik yontem kullanildigi i¢in daha
diisiik gaz emisyonu s6z konusudur. Atik bataryalar oncelikle iki asamali boyut kiiciiltme
islemine tabi tutulmaktadir. Birinci asama, diisiik hizda (11 dev/dk) calisan doner
parcgalayicida ortama argon (Ar) veya karbondioksit (CO2) verilerek gerceklestirilmektedir.
Gazlar sayesinde inert ortam olusturularak sarj edilmis piller igerisindeki lityum

pasiflestirilerek giivenli sekilde islenmesi saglanmaktadir. ikinci asamada ise yiiksek hizda
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(90 dev/dk) ogilitme islemi gerceklestirilerek titresimli elek ile 3 mm alti malzeme
ayrilmaktadir. Elek iistli (+3 mm) malzeme igerisinde demir, bakir, aliiminyum gibi metaller
ve plastik parcalar yer almaktadir. Manyetik ayirici ile elek iistii malzemeden demir
uzaklastirilir ve geriye kalan kisim igerisindeki plastik parcalar 6zgiil agirlik farkindan
yararlanilarak (densimetrik masada) ayrilmaktadir. Elek alt1 (-3 mm) malzeme ise tekrar 500
um’lik elek ile eleme islemine tabi tutulmaktadir. Ikinci eleme islemi sonrasi elde edilen
elek {istli malzeme (-3 mm+500 pm) yiiksek oranda bakir igermektedir. Elek alt1 (-500 pum)
malzemesinde sadece <%0,3 bakir bulunmaktadir. Yiiksek miktarda lityum ve kobalt iceren
ince boyutlu malzeme daha sonra pH 12’ye ayarlanmis su ile karistirilarak lityumun
¢Ozlinmesi saglanir ve grafit yilizdiirilerek uzaklastirilir. Bu asamada CO: ilavesi ile
lityumun karbonat bilesigi (Li2COs3) olarak kazanimi miimkiindiir. Kati-s1v1 ayrimi sonrasi
kat1 kisim 80 °C’de siilfiirik asit (H2SO4) licine tabi tutularak kobaltin ¢ozeltiye alinmasi
saglanir ve elektro-kazanim ile kobalt metali elde edilir. Elektro-kazanim 6ncesinde yiikli
li¢ ¢ozeltisine sodyum hipoklorit (NaClO) ilave edilerek kobaltin Co(OH)2 olarak

¢Oktlirilmesi miimkiindiir.

Arl co, Plastik
Atik Li-Iyon . —
Bataryalar Pargalama ™| Ogiitme Gravite ile Cu
Ayirma Al
-3mnt +3500um — 3 - 13 .
(Ul | Ince Eleme comm— Ir1 Eleme &p Manyetik — Fo
Fe, Al Cu, Ayirma
Li, Cuigeren | _500um €O, Plastik
malzeme “ H,0 Fe
LiOH ‘
: Hidroliz H,80, lici
L1,CO; < —- 2 4 — =
-3 (pH 12) (80 °C) Elektro-Kazanim |==s- (0

Sekil 1.6. Hidrometalurjik yontem ile kobalt geri kazanimi gercgeklestirilen proses (Recupyl
Valibat, Fransa) (Velazquez-Martinez vd., 2019)
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1.3. Bakir

Bakir normal sartlar altinda su ile reaksiyona girmeyen ancak oksijen ile cok yavas
reaksiyona giren bir metaldir. Bu yavas reaksiyon ile bakirin iizerinde olusan koyu
kahverengi bir bakir oksit tabakasi olusmaktadir ve bu tabaka bakirin ayn1 zamanda daha
fazla oksitlenmesinin de 6niine gegmektedir. Ayrica oksitleyici olmayan kosullarda asitlere
(HCl, H2SO4, CH3COOH) direng gostermekte ve ¢oziinmemektedir (Avrupa Komisyonu,
2020e). Miikemmel iletkenlik kabiliyetinden dolay1 c¢esitli alanlarda (elektrik, telefon,
internet vs.) kullanilan kablolarin {iretiminde kullanilmaktadir. Hatta diger metallerin
iletkenliklerinin karsilastirilmasinda standartlart belirleyen malzemedir. Dayaniklilik,
islenebilirlik, yiiksek hassasiyet ve toleransla dokiilebilmeleri nedeniyle bir¢cok alagim
tiretiminde kullanilmaktadir (ICSG, 2022). Diinya’da 2019 yili i¢in bakirin, hammadde
olarak kullanimina ve kullanildig1 endiistrilere gdre dagilimi sunulmustur (Sekil 1.7)
(IWCC/ICA, 2022). Hammadde olarak kullanilan bakirin %58’1 kablo tretiminde
degerlendirilmektedir. Ikinci sirada ise haddelenmis (soguk/sicak sekillendirilmis)
malzemelerin (folyo, levha, serit, botu vs.) iiretimi (%21) gelmektedir (Sekil 1.7a).
Kullanildig1 endiistrilerde ise ilk sirada (%28) ingaat endiistrisi gelmektedir. Daha sonra ise
gii¢ aktarim, iletisim gibi birimleri kapsayan altyap1 endiistrisi (%16) gelmektedir. Bakirin
diger kullanim alanlar1 olarak kiyafetlerde, klimalarda, el aletlerinde vs. kullanilmaktadir

(Sekil 1.7b).

| s (a)

O Kablolar

DO Haddelenmis iiriinler

21% @ Alagimlar

O Dskiim ve toz tiretimi

Sekil 1.7. 2019 yili verilerine gore bakirin (a) Hammadde olarak kullanimi; (b)
Kullanildig1 endiistriler IWCC/ICA, 2022)
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Sekil 1.7°nin devami

(b)
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28% DAltyap:

@ Tagimacilik

O Endiistriyel ekipmanlar
@ Elektronik cihazlar
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27%
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Bakir, biiyiimenin ve gelismenin her zaman bir parcasi olmus ve talebi 20. yy
boyunca siirekli artis gostermektedir. Gelisen teknoloji ve artan niifus ile birlikte yasam
standartlarinin artmasi bu artisin en 6nemli etkeni durumundadir (R6tzer ve Schmidt, 2020).
Son yillarda artan ¢evre bilinci ve buna bagli gaz emisyonu kisitlamalari temiz enerji talebini
arttirmaktadir. Bu nedenle Diinya’da hidrokarbonlarin (petrol ve gaz) kimyasal enerjisine
dayal1 sistemden siirdiiriilebilir, elektromanyetik (giines), kinetik (riizgar) ve jeotermal
enerjilere dayali temiz bir sisteme gecis s6z konusudur. Bakir, fiziksel 6zellikleri ile temiz
enerji Uretiminde enerjinin doniisiimii, transferi ve depolanmasi asamalarinda gerekli olan
temel hammaddelerden biridir (Snowdon vd., 2021). Ozellikle otomotiv sektoriinde
elektrikli ve hibrit (akaryakit+elektrik) araglarin iretiminin artmasi gelecek yillarda bakira
olan talebin daha da artacagini gostermektedir. Oyle ki geleneksel i¢ten yanmali motorlu bir
otomobil liretiminde 23 kg bakir kullanilirken hibrit otomobilde 40 kg, elektrikli otomobilde
83 kg bakir kullanilmaktadir. Hatta otobiis gibi daha biiyiik araglarda batarya biiyiikliigiine
bagl olarak bakir kullanimi 224-369 kg’a kadar ¢ikmaktadir (Sekil 1.8) (ICSG, 2022).
Analistler tarafindan yapilan tahminlere gore temiz enerji gelismeleri ile bakir talebinin 2030
yilinda 6 kat (5,4 milyon ton) artacaktir. Gelismelerin 6nemli derecede yayginlagsmasi

durumunda ise 9 kata (8,7 milyon ton) ¢ikmas1 beklenmektedir (Snowdon vd., 2021).
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Sekil 1.8. Geleneksel ve elektrikli araglarda bakir kullanimi (ICSG, 2022)

2012 yilindan itibaren bakir fiyatlar1 Sekil 1.9°da sunulmustur (LME, 2022b). 2020
yil1 ilk ¢eyreginde Covid-19 pandemisinin etkisiyle piyasalarda arz ve talep belirsizlikleri
yasanmigtir. Diinya’nin en o©nemli bakir kullanimima sahip {lkesi olan Cin’in
ekonomisindeki %20 diisiis ile birlikte bakir fiyatlari da %19,6 diismiistiir (Akcil vd., 2020).
Sonrasinda 2022 yillina kadar fiyatlar yaklasik iki katina yiikselmistir. Bunun sebebi olarak
Covid-19 pandemisi nedeniyle tretimdeki azalma ve ekonomideki toparlanma siireci
sonrasinda Cin tarafindan gelen giiclii talep gosterilmektedir (Avrupa Komisyonu, 2022).
Fiyatlar 2021 yil1 Nisan ayinda Goldman Sachs Danigmanlik tarafindan yapilan tahminlere
gore 2025 yilma kadar kademeli olarak artmaya devam ederek 15 $/t’a ulagmasi
beklenmektedir (Snowdon vd., 2021). Diger taraftan ayn1 donem i¢in Diinya Banka’sinin
tahminleri fiyatlarin 7,5-7,7 $/t seviyelerinde sabitlenecegi yoniindedir (Diinya Bankasi,

2021).
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Sekil 1.9. 2012-2022 yillar1 arasinda kobalt fiyatlarindaki degisim (LME, 2022b;
Snowdon vd., 2021, Diinya Bankasi, 2021)

1.3.1. Birincil ve Ikincil Kaynaklardan Bakir Uretimi

Bakir, yer kabugunda en yaygin bulunan elementler siralamasinda 25. sirada yer
almaktadir. Ancak bir bakir yataginin ekonomik ve teknik unsurlardan dolay1 isletilebilmesi
icin asgari gerekli olan bakir tenorii acik isletme i¢in %0,5, yeralt1 isletmesi i¢in ise %1,0
olarak kabul edilmektedir (TMMOB, 2022a). Diinya’da 150°den fazla bakir minerali vardir
ancak bunlardan sadece 10 tanesi ekonomik ©neme sahip minerallerdir. Birincil
kaynaklardan (cevher) {iretilen bakirin %50’si kalkopirit (CuFeS2) mineralinden
tretilmektedir (Avrupa Komisyonu, 2020e). 2020 yili verilerine goére en yiiksek bakir
rezervine sahip iilke Sili (200 milyon ton, %23) iken onu daha sonra Peru (92 milyon ton,
%11) ve Avustralya (88 milyon ton, %10) takip etmektedir. Ulkelerin bakir rezervleri Sekil
1.10’da sunulmustur. Cin (1,7 milyon ton, %9) cevherlerden bakir {iretiminde Sili (5,7
milyon ton, %28) ve Peru’dan (2,2 milyon ton, %11) sonra ii¢lincii siradadir. Ancak kobalt
iiretiminde de oldugu gibi rafine bakir iiretiminde de Diinya’da %40 oranla lider
durumundadir. Birincil kaynaklardan bakir iiretiminde lider olan $ili rafine bakir {iretiminin
%10’nunu gerceklestirmektedir. Genel olarak bakir iiretimi 2019 yilina (20,4 milyon ton)
gbre 2020 yilinda (20 milyon ton) Diinya’da %2 azalmistir. Bu azalmada en 6nemli etki
Covid-19 pandemisine aittir. Diger taraftan rafine bakir tiretimi %2 (24,5 milyon tondan 25

milyon tona) artis gostermistir (U.S. Geological Survey, 2021). Rafine bakir iiretimi ikincil
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kaynaklardan geri doniisiimle de saglanmaktadir ve Diinya’da geri doniistiiriilmiis bakirin
kullanim oran1 2018 yili itibariyle %32 olarak tahmin edilmektedir (ICSG, 2022). 2020
yilinda iretilen rafine bakirin %251 geri doniisiim ile elde edilmistir (U.S. Geological
Survey, 2021). Avrupa’da bakirin geri doniisiim oranit %17 olarak tahmin edilmektedir

(Avrupa Komisyonu, 2020e).

| Sili @ Peru
Avustralya ORusya

O Meksika DOABD
BPolonya OCin
OZambiya @Kazakistan

mDKC mDiger

Sekil 1.10. Diinya bakir rezervleri (2020) (U.S. Geological Survey, 2021)

Birincil kaynaklardan bakir iiretimi genellikle siilfiirlii cevherden (CuzS, CuS,
CuFeS2) (%0,5-2 Cu) flotasyon yontemi ile zenginlestirilerek saglanmaktadir. Boyut
kiigtiltme islemleri sonrasinda (-200 pm) flotasyon ile elde edilen konsantre tipik olarak
9%20-40 bakir icermektedir. Rafinasyon asamasinda ilk olarak ergitme (pirometalurji)
uygulanarak mat (%50-70 Cu) elde edilir. Doniistiiriiciide (oksidasyon) islenen mattan ise
9%98,5-99,5 bakir iceren kabarcikli dokiim (blister bakir) elde edilir. Daha sonra elektro-
kazanim ile yiiksek saflikta (>%99,5 Cu) bakir iiretilir (Sekil 1.11) (ICSG, 2022; Lossin,
2007; Dresher, 2001). Alternatif olarak genellikle oksitli (CuCO3, Cu(OH)s, CuSOs,
CuSi03-2H20, Cu20) diisiikk bakir igerikli cevherlerden ve ikincil kaynaklardan bakir
iiretiminde hidrometalurjik yontemler de uygulanmaktadir. Proses asit li¢i sonrasi solvent

ekstraksiyon ve elektro-kazanim ile tamamlanmaktadir (Sekil 1.12) (Dresher, 2001).
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Sekil 1.11. Cevherlerden geleneksel bakir iiretimi (Lossin, 2007)
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Sekil 1.12. Bakir iiretiminde hidrometalurjik proses (Dresher, 2001)

Bakir, herhangi bir kayip olmadan ve saf olarak geri kazanilabilen bir hammaddedir.
Ikincil kaynaklardan geri déniisiim ile kazanimi cevherlerden kazanima gore %80-90 daha
diisiik enerji ile miimkiindiir (ICA, 2022; Samuelsson ve Bjorkman, 2014). Ikincil kaynak
olarak hayatimizin her alaninda kullanilmakta olan materyallerden yararlanilmaktadir. Geri
doniisimde degerlendirilen malzemelerin bakir igerikleri Tablo 1.3’te sunulmustur

(Samuelsson ve Bjorkman, 2014).

Tablo 1.3. Geri doniisiimde degerlendirilen malzemelerin bakir icerikleri ve kaynaklari
(Samuelsson ve Bjorkman, 2014)

Materyal Cu I¢erigi (%) Kaynak

Saf bakir hurdalar 99 Kablo, levha, serit, boru vs.

Bakir hurdalar 94-98 Cesitli alasimsiz teller

Diisiik bakirli hurdalar 88-92 Sac, kazan, tel, oluk

Piring hurdalar 75-85 Makine pargalari, baglant1 pargalari
Parcalanmis materyaller 60-65 Arabalar

Elektronik hurda 5-30 Elektronik cihazlar

Bakair ciiruf 1-8 [zabe

Bakir toz 1-50 izabe
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1.4. Kritik Metal Kaynagi Olarak Kesici Uglar ve Atik Potansiyeli

Ticari anlamda, ekonomik olarak uygun boyutlarda blok olarak kesilip ¢ikarilabilen,
kesilip, cilalamp, parlatilabilen kayaglara dogal tas denilmektedir. 7,8 milyar m® (diinya
rezervinin %40’1) dogal tas (mermer, traverten, granit) rezervine sahip olan Tiirkiye,
Diinya’nin en zengin mermer yataklarinin bulundugu alp kusaginda yer almaktadir. Ayrica
Diinya dogal tas iiretiminin de %21°1 Tiirkiye’ye aittir. Dogal tas olarak siniflandirilan
mermer ve travertenler, Tirkiye dogal tas ihracatinda onemli bir paya sahiptir. Diinya
mermer Uretimindeki artiga paralel olarak, mermer iiretim teknolojisinde 6nemli gelismeler
kaydedilmistir. Ulkemizde 1.717 adet mermer isletme izinli ruhsat sahasi (mermer ocagi),
kiiciik ve orta olgekli yaklasik 2.000 fabrika ve 9.000 atolye bulunmaktadir. Bu tesislerde
yaklasik 300.000 kisi istihdam edilmektedir. Uretimin tamamma yakim o6zel sektdr
tarafindan yapilmaktadir. Tiirkiye yillik dogal tas tiretimi 2010 yilinda yaklagik 4,3 milyon
m? civarinda iken 2012 yilinda yaklasik 5,3 milyon m® olarak gergeklesmistir. Dogal tas
isleme tesislerinin toplam plaka iiretim kapasitesi 6,5 milyon m? civarindadir. 2009 yilinda
tilkemiz, mermer ve traverten lretiminde diinyada liciincii sirada yer almistir. Tiirkiye'de
2018 yilinda yaklasik 16,5 milyon ton dogal tas iiretimi yapilmistir (URL-1, 2021).
Mermercilik sektoriinde blok iiretimi, levha tiretimi, sekil verme ve diizeltme asamalarinda
dik testere (lama), dairesel (disk) testere, oluk agma testereleri ve elmas teller gibi
ekipmanlar kullanilmaktadir (Biiyiiksagis, 2004). Kullanilan testerelerin tiim c¢evresi
(disleri) uygulama kosullarina gore farkli 6zelliklerde iiretilen, yenilenebilen kesici uglardan
(segmentlerden) olusmaktadir (Skury vd., 2004).

Kesici  uglar, metaliirji alaninda sert metal (hard metal) olarak
isimlendirilmektedirler. Toz metalurjisi yontemiyle sicak veya soguk pres uygulamalari ile
tiretimleri yapilmaktadir. Kesici ug¢larin iiretimi esnasinda {iriiniin agindiriciligini arttirmak
amaci ile ortama sentetik elmas parcaciklari da ilave edilerek giiniimiizde kullanilan elmas
katkil1 kesici uglar tiretilmektedir (Sekil 1.13) (James, 2015; Celik vd., 2011; Romanski,
2010). Testere kesici uglarinin matriksi, elmaslar1 bir arada tutan bir baglanti evresinden ve
sinterleme kosullarinda gozenekleri kapatmaya yarayan ve kesme kosullarinda hizla
asinarak talas akma kanallarini olusturan bir dolgu evresinden olugsmaktadir. Yaygin olarak
matriks, kobalt (Co), demir (Fe) ve bakir (Cu) tozlarmin farkli kombinasyonlari ile
hazirlanmaktadir (Kumar vd., 2020). Bunlarin disinda tungsten (W), kalay (Sn), nikel (Ni)
ve ¢inko (Zn) gibi metaller de alasima dahil edilebilmektedir. Ozellikle, kobalt (Co), demir
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(Fe) ve nikel (Ni), elmas ile yiiksek uyuma sahip, onlart ¢ok dayanikli sekilde tutan
baglayicilardir (Kumar vd., 2020). Ancak bakir ve bakir alagimlar (Cu-Sn, Cu-Sn-Ni, Cu-
Sn-Fe, Cu-Sn- Co) elmasi1 sadece mekanik olarak tutabilmektedir (Kieback ve Sauer, 2000).
Bu nedenle bakir ve bakir alasimlardan olusan matriks daha yumusak olmaktadirlar ve daha
cok sinterleme sonucu olusan gozeneklerin doldurulmasi amaci ile dolgu olarak
kullanilmaktadirlar (Ucun vd., 2010). Dogal taslarin kesiminde kullanilan u¢lardaki matriks,
kesilecek malzemenin sertlik-asindiricilik 6zelliklerine bagli olarak, elmas taneleriyle
eszamanli asinmasi gerekmektedir (Karagéz ve Zeren, 2001). Sert taglarin kesiminde ug
matriksinin yumusak, yumusak taslarin kesiminde ise matriksin sert yapida olmasi elmas
tanelerini tutma yetenegini artirmaktadir (Yilmaz, 2009). Cok yiiksek dayanima sahip
uclarin tiretiminde tungsten (W), tungsten karbiir (WC) ve tungsten karbiir-kobalt (WC-Co)
alasimlar tercih edilmektedir. Uglarin kobalt (Co) ve tungsten (W) igerigi sertliklerinde
belirleyici roldedir (Ucun vd., 2010) Sertlik ve asindiricilik direncine gore (kiigiikten
biiylige) tercih edilen matriks tiirleri sirasiyla Cu ve Cu alagimlar, Co-Fe-Ni alagim, W ve
WC’diir. Yapilacak modifikasyonlarla birlikte siralama degisebilmektedir (Kiecback ve
Sauer, 2000).

Sekil 1.13. (a) Dairesel mermer kesme testeresi; (b) Testere tizerindeki kesici
uclar; (c) Kullanilmamis kesici uglar (URL-2, 2022); (d) Atik kesici

u¢
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Elmas tiiketimi kesici ug iiretiminde oldukga yiiksektir. Oyle ki Avrupa’da iiretilen
sentetik elmaslarin %50’si dogal tas imalatinda kullanilan testereler i¢in tiiketilmektedir
(Celik vd., 2011). Herhangi bir kesici ug iizerindeki elmas tanelerinin oran1 % cinsinden
ifade edilmektedir. Bir karat elmas 0,205 gramdir ve 4,4 karat/cm® %100 konsantrasyon
(yogunluk) olarak kabul edilmektedir. Bu degerlere gore, kesilecek tasin fiziko-mekanik ve
mineralojik-petrografik 6zelliklerine bagli olarak, elmas icerigi %20-40 civarinda (294-840
pum) olan kesici uglar dogal taslarin kesimi i¢in uygun olmaktadir (Yilmaz, 2009; Bayram,
2021). Dolgu igeriginin yan1 sira ug lizerine gdmiilii haldeki elmas tanecik boyutlar1 kesim
performansin1 6nemli derecede etkilemektedir (Aktas, 2012). Genel olarak kesilecek
malzeme sertlestikce kesici ug¢ icerisindeki elmaslarin boyutu kiiciilmekte ve miktarlar
artmaktadir (Biiyliksagis, 2004; Bayram, 2021). Ciinkii sert malzeme kesiminde iri elmasin
ilerlemesi yavas olacagi i¢in elmasin matriksten kopmast veya asmarak korelmesi soz
konusu olmaktadir (Bayram, 2021). Kesici uglarin yani sert metallerin bagka alagimlara veya
celige (testereler) kaynak isleminde, dayaniklilig1 yiiksek olmasi i¢in yiiksek oranda glimiis
(Ag) (~%25-70) yaninda bakir (Cu), kalay (Sn), kadmiyum (Cd) gibi metalleri i¢eren lehim
cubuklar veya tozlar1 kullanilmaktadir (Sekil 1.13d) (Oliveira vd., 2007). Dolayistyla atik
soketlerin testere ile temas eden ara yiizeylerinde giimiisce zengin lehim kalintilart
mevcuttur. Bu nedenle atik soketler kobalt ve bakirin yani sira glimiis kazanimi i¢in de ciddi
bir geri doniisim kaynagi olma potansiyeline sahiptir. 2020 yili itibariyle birincil
kaynaklardan (cevherlerden) 24,4 bin ton ve ikincil kaynaklarin (miicevher, endiistriyel
atiklar, para, fotografcilik, kablo) geri doniisiimiinden 6,6 bin ton olmak {izere toplam
yaklagik 30 bin ton giimiis tiretilmistir. Covid-19 pandemisinin de etkisi ile 2020 yilinda
2019 yilina gore gilimiis tiretimi birincil kaynaklardan %5,9 azalirken, ikincil kaynaklardan
%7 artmigtir. Bu durum glimiis i¢in de atiklardan geri kazanimin ne kadar 6nemli oldugunu
gostermektedir. ikincil kaynaklardan geri déniisiim ile giimiis iiretiminin yaridan fazlasi
lehim uygulamalarinin da yer aldigi endiistriyel atiklardan saglanmaktadir (The Silver
Institute, 2021).

Sektorde kullanilan tiim dairesel ya da profil testereler, kullanim Omiirleri
tamamladiktan sonra yeni uglar takilmak iizere firmalara geri gonderilmektedir. Sokiilen
asinmis uclar yenileriyle degistirilir ve olusan atiklar hurdaya verilmektedir. Bu atik kesici
uclarin yurt disindan gelen alicilar tarafindan toplandigi ve yurt disina gotiiriildiigii

bildirilmistir (Solak, 2015).
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1.4.1. Kesici U¢ Atiklarimin Cevresel Etkileri

“Sert metaller/alasimlar” yaygin olarak kesici ve asindirict malzeme {iretiminde
kullanilmaktadir. Sert metal {iretiminde en yaygin olarak kullanilan metal tungstendir.
Tungsten karbiir (WC) asinmaya karsi direngli bir kompozit malzemedir ve genellikle kobalt
ile birlikte sinterlenerek sert metal iiretiminde kullanilmaktadir. Madencilik ve petrol
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan kesici uglar %60-97 tungsten icermekle birlikte
kobalt (Co), demir (Fe), bakir (Cu) ve titanyum (T1) gibi metaller de icermektedir (Katiyar
ve Randhawa, 2020). Ayrica kullanildig1 alana gore igeriklerinde nikel (Ni), aliminyum
(Al), glimiis (Ag), tantal (Ta) ve niyobyum (Nb) gibi metaller de bulunmaktadir (Katiyar
vd., 2014; Katiyar ve Randhawa, 2020; Zeiler vd., 2021). Ozellikle agir metaller yiiksek
toksik etkileri nedeniyle ¢ok diisiik salinim miktarlarinda dahi ¢evresel agidan 6nemli risk
olusturmaktadirlar (Hashim vd., 2011).

Kontrolsiiz ve uygun olmayan kosullarda depolanan atiklarin biinyelerinde bulunan
metaller dogal kosullarin (yagmur, kar vb.) etkisi ile ¢oziinerek topraga/suya karigsmakta ve
bunun sonucunda gevre kirliligine neden olabilmektedir (Aleksander-Kwaterczak ve Helios-
Rybicka, 2009). Atiklardan metallerin ¢evreye salinimi, atigin 6zelliklerine (ati§in tane
boyutuna, metal i¢erigine vs.) bagl olmakla birlikte, atigin maruz kaldig1 dis etkilere (ortam
sicakligl, yagmurun asidikligi vs.) baghdir (Atalay ve Dinger-Atesok, 2014). Kati atiklarin
potansiyel ¢evresel etkilerini belirlemek amaciyla farkli kurumlar tarafindan belirlenen atik
karakterizasyon testleri kullanilmaktadir. Cevresel karakterizasyon igin yaygin olarak
kullanilan testler Tablo 1.4’te sunulmustur. Baslica tercih edilen karakakterizasyon testleri,
ABD Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan olusturulan Toksisite Karakteristik Lig
Prosediirii (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP) (USEPA, 2022b), Sentetik
Coktiirme Li¢ Prosediirii (Synthetic Precipitation Leachin Procedure, SPLP) (USEPA,
2022c¢) testleri ve Avrupa Komisyonu tarafindan olusturulan Avrupa Standart Li¢ Testi’dir
(European Standard Leaching Test, EN-12457) (EC, 2022).

TCLP testleri, atigin asidik kosullar igerisinde, depolandig1 sahada birkag yil siireyle
kalmasi ile olusan hali esas almaktadir. Bu prosediirde, bu kosullarda atiktan
organik/inorganik madde saliniminin 6n goriilmesi ve salinim oranina bagh olarak ¢evreye
kars1 etkisinin (zararli veya inert) tespiti amaglanmaktadir. SPLP testleri, ylizeyin altinda
veya istiinde bulunan atigm, asidik yagmur sularmin etkisiyle olusabilecek

organik/inorganik madde saliniminin 6n goriilmesi amaciyla uygulanmaktadir. EN-12457
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testleri ise atigin yaklasik notr pH’a sahip sulu kosullar altinda organik/inorganik madde

saliniminin 6n goriilmesi amactyla uygulanmaktadir.

Tablo 1.4. Cevresel karakterizasyon amaciyla yaygin olarak kullanilan testler (Ahlatcr vd.,
2017)

Yontemin adi Amacy/simiile ettigi durum Kaynak

Toxicity Characteristic Leaching (USEPA. 2022b)

Procedure (TCLP)
Extraction Procedure Toxicity
Atik karakterinin (USEPA, 2022d)
(EP-Tox)
belirlenmesi
California Waste Extraction Test .
(inert/zararl1) (CalEPA, 2022)
(WET)
European Standard Leaching Test
(EC, 2022)
(EN-12457)
Synthetic Precipitation Leachin Atigin asidik yagmur suyuna
Y P P 7 4 Y (USEPA, 2022c)
Procedure (SPLP) maruz kalmasi durumundaki
Multible Extraction Procedure organik/inorganik madde
(USEPA, 2022a)
(MEP) salinimlar1

Kati atigin ¢ozeltinin pH’sin
Shake Extraction of Solid Waste etkileyen en onemli parametre

with Water (ASTM D3987-12) oldugu kosuldaki metal

(ASTM, 2012)

salinimlari

TCLP yontemine benzemektedir. TCLP gelistirildikten sonra bu yontemin yerini almistir;
USEPA: ABD Cevre Koruma Ajansi; CalEPA: California Cevre Koruma Ajansi; EC:
Avrupa Komisyonu; ASTM: Amerikan Test ve Malzeme Kurumu

1.5. Kesici U¢ Atiklarindan Metallerin ve Elmasin Geri Kazanimi

Sert metallerin/alagimlarin yaygin olarak kullanilmasindan dolay1 atik potansiyelinin
yiiksek olmasi ve beraberinde olusan ekonomik ve ¢evresel kaygilar nedeniyle geri kazanim
ile ilgili calismalar artarak devam etmektedir. Calismalar 6zellikle tungsten igeren atiklardan
tungsten geri kazanimi iizerine yogunlagmistir (Shibata vd., 2014; Ahlatc1 vd., 2021).

Tungsten iceren atiklar tungstenin yani sira ciddi oranlarda kobalt bulunmasi, atiklarin
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kobalt geri kazanimi i¢in de degerlendirilebilecegini ve boylelikle batarya iiretimi igin
hammadde tiretimi yapilabilecegi diigiiniilmektedir (Zeiler vd., 2021). Madencilik ve ingaat
sektorleri tungsten tiiketimin %21’ini olusturmaktadir. Bu da bu sektorlerde ciddi bir kesici
uc at1g1 potansiyelinin bir gostergesi olarak goriilebilir. Tungsten karbiir atiklardan kiiresel
geri kazanim oraninin ortalama %46 oldugu, geri kazanimin uygulandig1 bu atiklarin ise
%55-80 oraninda kesici uglardan olustugu tahmin edilmektedir (Zeiler vd., 2021).

Atik kesici uglarin geri kazaniminda direkt geri kazanim ve metaliirjik (yari-direkt
veya endirekt) geri kazanim yontemleri uygulanmaktadir. Direkt geri kazanim proseslerinin
temeli cok sert ve dayanikli olan atiklari uygun fiziksel ve/veya kimyasal prosesler ile
gevreklestirerek ufalamak ve toz boyutuna getirmektir. Bu prosesler, atiklar1 ufalanabilir
hale getirmek i¢in yliksek basingli ve hizli (ses hizinin iki kat1) havanin kullanildigi soguk
hava prosesi (Cold Stream Process), eriyik ¢inkonun kullanildigi ¢inko prosesi (Zinc
Process) ve yiiksek sicakliklarda (800-1000 °C) oksidasyonun ve indirgemenin uygulandig:
oksitleme-indirgeme prosesidir. Direkt geri kazanim yontemlerinin en 6nemli eksiklikleri
her atik tipi i¢in uygun olmamalaridir. Metalurjik geri kazanim ydntemleri ise
hidrometalurjik (li¢), pirometalurjik (ergitme) ve elektrometalurjik (elektro-¢éziinme)
yontemlerdir (Zeiler vd., 2021; Katiyar ve Randhawa, 2020). Hidrometalurjik yontemler ile
geri kazanimda, tungsten igeren atiklar konsantre alkali ya da asit ¢ozeltilerinde li¢ islemine
tabi tutulmakta, yiiksek saflikta amonyum paratungstat (APT), tungsten, tungsten karbiir
yan1 sira basta kobalt olmak iizere bir¢ok metal (Ni, Cu, Ag, Ta, Nb) kazanilabilmektedir
(Katiyar vd., 2014; Katiyar ve Randhawa, 2020; Zeiler vd., 2021). Endiistriyel olarak en
yaygin kullanimi olan asit hidroklorik asit (HCI)’tir. Bununla birlikte nitrik asit (HNO3),
stilfiirik asit (H2SO4), ya da fosforik asit (H3POs) kullanilmaktadir. Yeterince oksitleyici olan
kosullarda organik asitler de tercih edilebilmektedir (HCOOH, CH3COOH, CH3CH2COOH,
vs.). Alkali kosullarda gergeklestirilen geri kazanim c¢aligsmalarinda ise amonyum hidroksit
(NH4OH), sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum karbonat (Na2COs3) kullanilmaktadir.
Ancak biyiik 6l¢ekli uygulamalart mevcut degildir (Zeiler vd., 2021). Li¢ islemleri
sonrasinda ¢ozeltiden metaller solvent ekstraksiyon, iyon degisimi, kristalizasyon, ¢oktiirme
yontemleri ile yiiksek saflikta elde edilmektedir (Katiyar ve Randhawa, 2020). Tungsten
karbiir atiklardan tungsten ve kobaltin kazanimi i¢in test edilen hidrometalurjik prosesler

Tablo 1.5’te sunulmustur (Katiyar vd., 2014).



Tablo 1.5. WC atiklarindan metallerin kazanimi i¢in hidrometalurjik prosesler (Katiyar vd.,

2014).
Atik Tipi Li¢ Reaktifi Sicaklik Kazamm/Uriin
Amin ¢ozeltisi 60 °C Karbiir
CH3COOH 60 °C WC tozu
Semente karbiir hurda HC1 140-195 °C W metal
H2S04 160-330 °C W metal
HCI 55-85°C W metal
NaOH 120 °C WwC
WC-Co sert metal CH3;COOH 40-80 °C Co tozu
Metal-Seramik Alagim HCl 110 °C WC tozu
WC igeren curuf Kral suyu 100 °C %99,97 saf APT
WC-Co sert metal HNO3 25 °C 9%99,7 saf Co metali
Sinter sert karbiir blok H3PO4 46 °C WC ve Co

Pirometalurjik yontem ile geri kazanim, atiklarin yiiksek sicakliklarda uygun
reaktiflerin varliginda (klorat/nitrat tuzlar, sodyum karbonat/hidroksit) ergitilmesi ve
sonrasinda sicak su lici ile gergeklestirilmektedir. Ergitme sonrasinda olusan sodyum
tungstat (Na2WOa4) su ile li¢ edilerek diger metallerden (Fe, Cu, Ag, Ta, Co, Mn, Ni)
ayrilmaktadir (Zeiler vd., 2021) Basta yiiksek enerji sarfiyat: olmak iizere pirometalurjik
proseslerin  hidrometalurjik proseslere goére birgcok dezavantaji bulunmaktadir.
Hidrometalurjik prosesler ile pirometalurjik proseslerin karsilagtirmasi Tablo 1.6’da
sunulmustur. Elektrometalurjik yontem ile geri kazanimda ise alkali ya da asidik sulu
ortamda elektro-kimyasal reaksiyon sonucunda metal kazanimi gerceklestirilmektedir. Bu
yontemde atik anot iken platin folyo, grafit veya paslanmaz ¢elik katot olarak

kullanilmaktadir (Katiyar ve Randhawa, 2020).
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Tablo 1.6. Hidrometalurji ve pirometalurjinin karsilastirmas: (Habashi, 1999; Rao, 2006)

HIiDROMETALURJI PIROMETALURJI

+ Metal silfiirlerin metallerin kazanimi
amaciyla on islemsiz muamelesi
mumkin

+ Daha diisik sicaklik (100 ©°C’nin
altinda) gereksinimi

+ Diisiik tenorlii cevherlerde uygulanabilir + Reaksiyon hiz1 yiiksek

+ Ik yatinm maliyeti ve isletme maliyeti
diisiik

+ Alternatif proseslerin sayis1 olduk¢a + Toz olusumu az ¢iinkii cevher iri
fazla (Asit ligi, alkali lig, halit li¢i vs.) parcalar halinde isleme tabi tutulabilir

+ Enerji tilketimi daha distk (yakat,
elektrik)

+ Kompleks yapilarda (refrakter
cevherler, alagimlar vs.) nispeten
secimli metal kazanimi

+ Operasyon siiresi kisa

+ Nispeten az reaktif kullanimi

AVANTAJLAR

+ Lic¢ ¢ozeltilerinin aktarimi ve tasinmasi
borular vasitasi ile gerceklestirildigi i¢in
saglikli ve kolay

— Reaksiyon hiz1 nispeten yavas — Yiiksek SO2 ve NO2 gaz1 salinimi

— Operasyon siiresi nispeten uzun — Yiiksek sicaklik (1200 °C) ihtiyac1

— Kullanilan kimyasallarin ¢evreye ve == Diisiik tenorlii cevherlerde 6n iglem
insan saglhigina olumsuz etkileri soz gereksinimi (boyut kiigiiltme,
konusu flotasyon vs.)

— On islemlerin maliyeti (kirma, 6giitme) Yiiksek sicakliktaki 'ciirgfun

’ taginmasi oldukca zor ve tehlikeli

— Metal siilfiirlerin  liginde  metal
kazanimlar diisiik oldugu icin 6n islem
(oksidasyon) gereksinimi

= Firinlarin 1sitilmast i¢in kullanilan
yakitlarin maliyeti ve ¢gevreye zarari

— Ciirufun tasmmasinda kullanilan
potalarin maliyetleri yliksek

— 1k yatirim ve isletme maliyeti yiiksek

— Atik ciiruflarin yeralt1 sular1 ve
yagislarin etkisi ile asit olusumuna
neden olmasi ve agir metallerin
topraga/suya karigmasi s6z konusu

— Kompleks yapilardan  (refrakter
cevherler, alagimlar vs.) metal
kazaniminda se¢imli degil

DEZAVANTAJLAR

Tungsten iceren sert metal atiklari iizerine yapilan yogun c¢aligmalara karsin,
mermercilik sektoriinde kullanilan kesici uglarindan (segmentlerden) degerli/kritik
metallerin (Ag, Co, Cu) hidrometalurjik yontemler ile geri kazanimina yonelik olarak sadece

bakir geri kazanimi iizerine bir ¢alismaya rastlanmistir (Ergilin, 2016). Yeni yapilan bir
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calismada (Ahlatct vd., 2021) ise bakir disinda kobalt, demir ve giimiis kazanimlari
arastirilmistir. Ancak kesici uglardan elmas kazanimina yonelik sadece birkag¢ arastirma
mevcuttur (Skury vd., 2014, Celep vd., 2013; Ergiin, 2016). Bu calismalarda, metallerin geri
kazanimina yonelik farkli asit li¢lerinin uygulanmasina yonelik arastirma yapilmamis olup
kullanilan kral suyu (aqua regia), genellikle analitik amaglarla kullanilan olduk¢a korozif,
pahal1 ve pratik uygulama potansiyeli diisiik reaktif (1 HNO3:3 HCI (v/v)) sistemidir (Skury
vd., 2004).

1.6. Asidik Ortamda Metallerin Lici ve Cozeltiden Kazanim

Metal/alasim veya yari-iletken bir katinin ¢oziinmesi elektron transferi siireglerini
iceren redoks tepkimeleri ile gerceklesmektedir. Redoks tepkimeleri indirgenme ve
yiikseltgenme yar1 tepkimelerinin toplami olarak kabul edilmektedir. indirgenme yar
tepkimesinde madde elektron kazanirken yiikseltgenme yar1 tepkimesinde madde elektron
kaybeder, elektron kazanan ve kaybeden madde artik o maddenin iyonuna doniismiistiir.
Elektron kazanan madde negatif (-) yiikle yiiklenerek anyon, elektron kaybeden madde ise
pozitif (+) yiikle yiiklenerek katyonlari olusturur. Her bir tepkimenin bir potansiyeli (E, V)
ve buna bagli bir Gibbs Serbest Enerjisi (AG) vardir. Bir tepkimenin gergeklesmesi o
tepkimenin Gibbs Serbest Enerjisi (kJ) (1.1) ile ilgilidir. Potansiyel (E) ile serbest enerji
(AG) arasinda ters orant1 vardir. Potansiyeli (E) pozitif (+) olan bir tepkimenin serbest
enerjisi (AG) negatiftir (-). AG<0 olan tepkime termodinamik olarak istemli sekilde (saga,
tirlinler yoniinde) gerceklesebilmektedir (Bleam, 2017). Ancak tepkimenin istemli sekilde
gerceklesebilmesi igin disaridan (oksitleyici gibi) bir etkiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Ornegin
metalik kobaltin (Co%) veya demirin (Fe®) asidik ortamda ¢oziinmesi (1.2)-(1.3) AG<0
oldugu i¢in disaridan herhangi bir etkiye ihtiya¢ duyulmaksizin termodinamik olarak
kendiliginden gerceklesebildigi anlasilmaktadir. Metalik bakirin asidik ortamda ¢éziinmesi
(1.4) ise AG>0 oldugu i¢in ancak oksitleyici varliginda, bakirin yiikseltgenmesi ile miimkiin
olmaktadir (1.5) (HSC Chemistry, 2011). H*/Hz elektrotunun (1.6) AG’si sifir kabul edildigi

i¢in standart indirgenme potansiyeli de sifirdir.

AG = -nFE (1.1)

AG: Gibbs Serbest Enerjisi (kJ/mol); n: Aktarilan elektron sayisi (mol); F: Faraday
Sabiti (96500 C/mol); E: Potansiyel (V)
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Co? + 2H* — Co**(suda) + Ha(e) (AG@s°c)=-54,5 K]) (1.2)
Fe® + 2H* — Fe**(suda) + Hog) (AG@s°c)=-91,5Kk]) (1.3)
Cu® + 2H* — Cu**(suda) + Hae) (AG@5°c)=+65,0 kJ) (1.4)
Cu + %02¢suda) + 2H" — Cu** + H20 (AG@s°c)=-180kJ) (1.5
2H" (suda) + 26" — Ha(e) (E%25°c)=0, AG=0) (1.6)

Standart haldeki bir reaksiyonda iyonik siddet de sifirdir. Gergek kosullarda bu
durum miimkiin olmadig i¢in potansiyeli (E), standart potansiyeli (E°), aktarilan elektron
sayis1 (n) ve ortamdaki iyonun aktivitesi (a) gibi degiskenlerle yeniden hesaplanmaktadir.
Hesaplama i¢in kullanilan denkleme Nernst Denklemi (1.7) denilmektedir (Jackson, 1986;
Han ve Fuerstenau, 2009). Ortamdaki iyonun aktivitesi ise iyon derisimi (m) ve iyonun
aktivite katsayisi (y) ile hesaplanmaktadir (1.8). Yine ger¢ek kosullarda, 6rnegin hidroklorik
asitli (HCI) bir sistemde, HCI derisimi (mpgcy) ve H* ve CI” iyonlarinin ayr1 ayri aktivite

katsayilar1 degil HCI’nin genel aktivite katsayisi (yy,) kullanilir. Baglica tuzlarin, asitlerin

(Latimer, 1952; Han ve Fuerstenau, 2009) ve iyonlarin (Kielland, 1937) derisimlerindeki
(M) artisa bagh aktivite katsayilar1 Tablo 1.7°de verilmistir. Goriildiigli lizere derisimin
artmasi ile aktivite katsayilar1 ve dolayisiyla aktivite (a) degismektedir. Buna gore derisimin
artmasi ile birlikte hidroklorik (HCI) ve nitrik asidin (HNO3) aktivite katsayilar1 da artarken
stilfiirik asidin (H2SO4) aktivite katsayis1 azalmaktadir. H2SO4 derisimindeki artisin diger iki
aside gore metallerin ¢oziinmesini daha az etkiledigi sdylenebilir. Bu durum asitlerin
derisiminin artmasi ile ortamdaki CI', NO3™ ve SO4” iyonlarinin derigimlerinin de artmasi ile
iligkilidir. Majima vd., (1982) farkli kloriir (CI') tuzlarinin farkl derisimlerde HCI iceren
ortamda H* ve CI aktivitelerine etkisini arastirmis ve H* aktivitesinin CI" derigimi ile
arttigin1 gostermistir (Sekil 1.14). Dolayistyla CI° derisiminin artmasi ile HCI aktivitesi de
artmaktadir (Demopoulos, 1998).

o 2,303RT
) nF

a=y: mi (1.8)

logy?- m? (1.7)

E: Potansiyel (V); E: Standart potansiyel (V); R: Gaz Sabiti (8,314472 J/mol-K); T:
Sicaklik (K); n: Aktarilan elektron sayist (mol); F: Faraday Sabiti (96500 C/mol); a:
Aktivite; v, : Ortalama Aktivite Sabiti; m,: Derisim (M)
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Tablo 1.7. Baslica iyon, tuz ve asitlerin derisimlerine bagl olarak aktivite katsayilari
(Latimer, 1952; Han ve Fuerstenau, 2009; Kielland, 1937)

Molarite (M)
0,001 0,002 0,005 0,01 0,05 0,1 0,2 0,5 1 2 3
Iyonlar
H* 098 097 095 093 088 086 083 — — — —

K',CI,I,NO;,CN 098 096 095 093 085 081 076 — — — —
OH, CIO,, MnO, 098 096 095 093 086 081 076 — — — —
SO,%, S,0,7, 5,0, 0,90 087 0,80 0,74 055 045 036 — — — —

Tuzlar

NiSO, — — — — — 0,18 0,13 0,08 0,05 0,04 —

NH,Cl1 096 094 091 0,88 0,79 0,74 0,69 0,62 0,57 — —

NH,I 0,96 095 092 0,89 0,80 0,76 0,71 0,65 0,60 — —

(NH,),SO, 0,87 0,82 0,73 0,67 048 040 032 022 0,16 — —

NaCl 0,97 095 093 090 0,82 0,78 0,73 0,68 0,66 0,67 0,71
Nal 0,97 096 094 091 0,86 083 0,81 0,78 0,80 095 —

NaNO;, 0,97 095 093 090 0,82 0,77 0,70 0,62 0,55 048 044
Na,SO, 0,89 0,85 0,78 0,71 0,53 045 036 027 020 — —

PbCl, 0,86 0,80 0,70 0,61 — — — — — — —

7nCl, 0,88 0,84 0,77 0,71 0,56 0,50 045 0,38 0,33 — —

7ZnS0O, 0,70 0,61 048 039 — 0,15 0,11 0,07 0,05 0,04 0,04
Cu(Cl, 0,89 0,85 0,78 0,72 0,58 0,52 047 042 043 0,51 0,59
CuSO, 0,74 — 053 041 021 0,16 0,11 0,07 0,05 — —

FeCl, 0,89 0,86 0,80 0,75 0,62 0,58 0,55 0,59 0,67 — —

KC1 0,97 095 093 090 0,82 0,77 0,72 0,65 0,61 0,58 0,57
KI 0,97 095 093 091 0,84 080 0,76 0,71 0,68 0,69 0,72
MgCl, — — — — — 056 0,53 0,52 0,62 1,05 2,10
MgSO, — — — 040 0,22 0,18 0,13 0,09 0,06 0,06 0,06
MnSO, — — — — — 0,25 0,17 0,11 0,07 0,06 0,06
NaOH — — — — 082 — 0,73 0,69 0,68 0,70 0,77
KOH — — 092 090 0,82 080 — 0,73 0,76 0,89 1,08
AgNO; — — 092 090 0,79 0,72 0,64 0,51 040 0,28 —

BaCl, 088 — 0,77 0,72 0,56 049 044 0,39 039 044 —

Ca(Cl, 0,89 0,85 0,79 0,73 0,57 0,52 048 0,52 0,71 — —

Ca(NO,), 0,88 0,84 0,77 0,71 0,54 048 042 0,38 0,35 0,35 0,37
Asitler

HCl 0,97 095 093 090 0,83 080 0,77 0,76 0,81 1,01 1,32
HNO;, 0,97 095 093 090 0,82 0,79 0,75 0,72 0,72 0,78 0,88

H,SO, 0,83 0,76 0,64 054 034 027 021 0,15 0,13 0,12 0,14




30

2
1 M HCI + x NaCl
2 M HCI + x NaCl
1,5 1 =0-1 MHCI + x CaCl,
{1 =@-2 MHCI + x CaCl,
*“é ]
=
o 1
=]
.
0,5
0|llll|llll|llll|llll|lll|llll|

0 0,5 1 1.5 2 2,5 3

Tuz Konsantrasyonu (x, M)

Sekil 1.14. CI' derisiminin H" aktivitesine (a ) etkisi (25 °C) (Majima vd.,
1982°den uyarlanarak)

Bazi redoks ciftlerinin standart indirgenme potansiyelleri Tablo 1.8’de sunulmustur.
Buna gore kobalt (Co), demir (Fe), nikel (Ni), ¢inko (Zn), aliiminyum (Al) gibi metallerin
oksitleyicisiz kosullarda ¢oziinmesi oldukca kolaydir, ancak altin (Au), giimiis (Ag), bakir
(Cu) gibi metallerin ¢oziinmesi i¢in oksitleyici kosullar gerekmektedir. Bir asit ¢ozeltisi
sadece hidrojen iyonu (H") igeriyorsa “oksitleyici olmayan asit” durumundadir. Ancak
ortamda kloriir (Cl-), siilfat (SO4%), nitrat (NO3"), floriir (F"), permanganat (MnO4") gibi
standart indirgenme potansiyelleri hidrojen iyonundan daha yiiksek olan iyonlar var ise
cozelti “oksitleyici asit” haline gelmektedir. Benzer sekilde indirgenme potansiyelleri
yiiksek olan Fe*, Cu?* gibi metal iyonlarinin ortamda varhigi da oksitleyici unsurlardir
(Tablo 1.8). Metallerin asit ligi uygulamalar1 genellikle ii¢c inorganik asit ile
gergeklestirilmektedir. Bu asitler hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H2SO4) ve nitrik asit
(HNO3)’tir (Habashi, 1999). Ortamda kloriir varliginda bazi metallerin indirgenme
potansiyellerinin, standart potansiyelleri ile karsilastirmasi1 Sekil 1.15°te verilmistir. Buna
gore kloriir varliginda potansiyellerin genel olarak diistiigii goriilmektedir (Cu®*/Cu* ve
Ni2*/Ni* harig). Ornegin Ag*/Ag® ¢iftinin standart indirgenme potansiyeli +799 mV iken
kloriir varliginda potansiyel +335 mV’a diismiistiir. Bu durum ortamdaki kloriir derisiminin

artmasi ile giimilsii ¢Ozebilmek i¢cin daha az oksitleyiciye ihtiyag duyulacagini
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gostermektedir. Kloriir derisimini arttirmak hidroklorik asit (HCI) derisiminin arttirilmasi ile
saglanabilecegi gibi ortama farkli metal-kloriir tuzlarinin (CaClz, NaCl, MgClz, AlCls,

FeCly) ilavesi ile de miimkiindiir.

Indirgenme Potansiyeli Standart Indirgenme
(4 M NaCl-0,5 M HCIL; 30°C) Eh (mV) Potansiyeli (25°C)

r 3

1600 —
(1500 mV) Au**/Au’

1400 = (1360 mV)  CL/CI
CL/CI" (1242 mV) 1200 —
Au¥/Au® (1012 mV) 1000 —
800 — (799 mV) Agt/Ag’
Fe’'/Fe!"  (681mV) (771 mV) Fe**/Fe*

. 2+ ) -+ 600_
Cu*/Cu”™ (584 mV) (521 mV)  Cu*/Cu®

400—
Ag7/Ag’ (335 mV) (337 mV)  Cu?'/Cu®
200+ 2t
Cu/Cu® (84 mV) (153 mV)  Cuv*"/Cu
N /NP (-58 mV)
2 | (250 mV)  NiZ*/Ni°
24T a0 -400 —
Fe*"/Fe’ (-458 mV) (-441 mV)  Fe*'/Fe°
-600 —

Sekil 1.15. Bazi metallerin standart indirgenme potansiyelleri ile kloriir (4 M
NaCl-0,5 M HCl) varliginda (30 °C) indirgenme potansiyellerinin
karsilastirmas1 (Winand, 1991)

Sekil 1.15 incelendiginde Cu?*/Cu* ve Ni**/Ni’ ¢iftlerinin potansiyellerinin diger
metallerin aksine, kloriir (Cl") varliginda arttig1 goriilmektedir. Bunun nedeni nikel i¢in
Ni**’nin sulu ortamda kloriirle kararli kompleksler olusturmamasidir. Bakir igin ise 6zellikle
[CI']>1 M olmast durumunda kuprus bakirin (Cu®) kloriir ile olusturdugu komplekslerin
kararliligmin, kuprik bakir (Cu®*) ile olusturdugu komplekslere gore daha yiiksek olmasidir
(Senanayake ve Muir, 2003). Bakir iyonlarinin CI” derisimine bagli olarak olusturduklar
tiirlerin degisimi Sekil 1.16’da sunulmustur. Kuprik bakir (Cu?*) varhiginda kloriir
derigiminin artmasi ile birlikte CuClxxk) kompleksi yani ¢okelek olusumu artarak devam
etmektedir (Sekil 1.16a). Ancak Sekil 1.16b incelendiginde kloriir derisimindeki artigin

kuprus bakir (Cu*) varhiginda CuCls* kompleksi olusumuna neden oldugu ve ¢ozeltide
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kaldig1 goriilmektedir. Bu durum kuprus bakirin (Cu*), kuprik bakira (Cu?*) gore daha diisiik
kloriir derisimlerinde ([CI']<l M) ¢ozeltide kloriir kompleksleri halinde tutulabildigini

gostermektedir.
Cu?*
10 (a)
08F
g S
.% 0.6 F CuCl,
= CuC
04F
02F
CuCl,-
0.0 1 1 4 L L i i L 1 ]
0 1 2 3 4 5 o
CI" Derisimi (M)
~ o+
1.0 Cu (b)
CuCl,~ CuCl32-
0,8
=
% 0,6
L]
v
&
=04
0,2
i o %‘l 5
watinde' 3
o D
0 1 2 3 4 5 6

CI- Derisimi (M)

Sekil 1.16. Kloriir derisimine bagl olarak (a) Cu?*; (b) Cu" tiirlerinin degisimi
([Cu**]=[Cu*]=0.1 M, pH 1, 25 °C) (Puigdomenech, 2009)
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Tablo 1.8. Bazi redoks ¢iftlerinin standart indirgenme potansiyelleri (25 °C)
(Jackson, 1986; Gupta, 2002; Han, 2002; Rao, 2006)

Yari indirgenme tepkimesi Potansiyel
(E°, Volt)
VF2 +2e¢ — F +2,87
H20: + 2H* + 2" — 2H20 +1,78
Aut +e — Au’ +1,69
MnOs + 8H* + Se” — Mn** + 4H20 +1,51
Au™? +3e — Au’ +1,50
Cl2 + 2e- — 2Cl- +1,36
Oz + 4H* + 4¢- — 2H20 +1,23
Pt +e — Pt +1,20
Pd** + 2e” — Pd° +0,99
NO* + 4H* + 3e" — NO(g) + 2H20 +0,96
Pt* + 4e” — Pt° +0,86
Agt+e — Ag° +0,80
Fe** + ¢ — Fe* +0,77
Cut+e — Cu° +0,52
Cu*t +2¢ — Cu° +0,34
SO4* + 4H* + 2e” — SOz + 2H20 +0,17
Cu**+e — Cu* +0,16
2H* + 2¢” — H? 0,00
Fe’* + 3e” — Fe’ -0,04
Pb** + 2e” — Pb’ -0,13
Sn** 4+ 2¢” — Sn° -0,14
Ni%* + 2" — Ni’ -0,25
Co** +2¢ — Co° -0,28
Fe?* + 2¢” — Fe' -0,44
Cr*t+3e — Cr -0,74
Zn*t +2e — Zn° -0,76

AP +3e — Al° -1,66
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Kloriir derisiminin Cu?**/Cu* ve Fe*/Fe** ciftlerinin potansiyellerindeki degisime
etkisi Sekil 1.17°de sunulmustur (Demopoulos, 1998). Kloriir derisiminin artmasi ile birlikte
Cu?*/Cu* ¢iftinin potansiyeli artarken, Fe**/Fe?* ¢iftinin potansiyeli giderek azalmaktadir.
Yani kloriir derisimi arttikga kuprik bakir (Cu?*), ferrik demire (Fe**) gore daha kuvvetli bir
oksitleyici haline gelmektedir (Hashemzadeh ve Liu, 2020). Benzer sekilde Seisko vd.
(2020) altinin kloriir liginde CI", Cu?* ve Fe** iyonlarinin derisimlerindeki artigin potansiyele
etkisini incelemis ve CI° derisimindeki artisin, potansiyeli, Cu?** varliginda olumlu, Fe**
varliginda ise olumsuz etkiledigini gdstermistir. Ayrica yine aym g¢alismada Cu** ve Fe’*
derisimlerindeki artisin potansiyeli olumlu etkiledigini belirtmislerdir. Bu durum CI
varliginda Cu®* ve/veya Fe** derisiminin arttirilmasi ile de oksidasyonun artirilabilecegini
gostermektedir. Bununla birlikte ortamdaki sicaklik artisinin da ¢ozelti potansiyelini

yiikselttigi caligmalarla ortaya konulmustur (Lundstrom vd., 2009).

800

600 -

Eh (mV)

400 A

200

CI- Derisimi (M)

Sekil 1.17. Kloriir derisiminin Cu?/Cu* ve Fe**/Fe** ciftlerinin
potansiyellerindeki degisime etkisi (Demopoulos, 1998)

1.6.1. Li¢ Kinetigi
Li¢ sistemlerde, sistemin isleyisi genellikle kimyasal denge kosullarindan

sapmaktadir. Bu nedenle reaksiyonlarin, zamanla gergeklesen isleyisi, hizim1 belirleyen

faktorleri ve ger¢ek anlamda sonlanmasini saglayacak parametreleri bilmek gerekmektedir.
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Bir li¢ isleminde gergeklesen reaksiyonlarin zaman i¢indeki bu isleyisi ise li¢ kinetigi ile
cevaplanmaktadir (Havlik, 2008).

Li¢ sistemi, kat1 fazin (mineral, metal, alasim), s1v1 (sulu ¢oziicii reaktif) veya gaz
(oksijen, hidrojen, kiikiirt dioksit vb.) faz ile etkilesime girerek kismen ya da tamamen
¢Oziindiigli heterojen bir yapidan olusmaktadir. Kati ve sivi fazlardan olusan bir lig
sisteminin sematik gosterimi Sekil 1.18’de sunulmustur (Faraji vd., 2022). Buna gore li¢
siirecinde li¢ hizim1 belirleyen 3 asama mevcuttur. Bunlar; (i) sivi film tabakasindan
difiizyon, (i1) kat1 tabakadan difiizyon ve (iii) kimyasal reaksiyon agamalaridir. Bu
asamalardan en yavas olani li¢ hizim1 belirleyen asamadir. Li¢ siirecinde meydana gelen
kimyasal reaksiyon ise Denklem (1.9)’daki gibi ifade edilebilir. Reaksiyonda, sulu fazdaki
¢Oziicii reaktif (A), kati madde (B) ile etkilesime girerek sulu fazdaki (C) ve kat1 fazdaki
gbzenekli (D) tirtinler elde edilmektedir (Yazici, 2012; Han ve Fuerstenau, 2009, Levenspiel,
1999). A, b, ¢ ve d ise kimyasal reaksiyonda giren ve iiriinlerin stokiyometrik olarak mol
katsayilarini ifade etmektedir. Ayn1 zamanda Sekil 1.18’de de goriildiigii gibi kimyasal
reaksiyonun olmadigi li¢ ¢6zeltisi igerisinde li¢ reaktifinin derisimi sabitken, ¢ekirdege

yaklastik¢a kimyasal reaksiyonun bir sonucu olarak reaktif derisimi diigmektedir.

Kati faz Sivi faz
| A

= 1
g s |
> = :
= = !
S - = i
= ) E j
£ é 1 Sulu fazdaki
S -2 2| reaktif (A)
2 & =l
NG| =1
=g
Rl
=
&7 | _
. R R+ -
Uzaklik

Sekil 1.18. Lig sistemi sematik gosterimi (Faraji vd., 2022)
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aAsw) + bB(katl) - CC(S]V]) + dD(katl) (19)

Bir li¢ isleminin hizini belirleyen asamanin hangisi oldugu o li¢ isleminin aktivasyon
enerjisi (Ea) hesaplanarak belirlenmektedir. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in
Arrhenius Denklem (1.10) kullanilmaktadir. Li¢ islemi, hesaplanan aktivasyon enerjisi
genellikle, >42 kJ/mol ise kimyasal reaksiyon kontrollii, <20 kJ/mol ise difiizyon kontrolli,
iki degerin arasinda ise hem kimyasal reaksiyon hem de difiizyon kontrollii oldugu kabul
edilmektedir (Faraji vd., 2022; Brahim vd., 2022; Havlik, 2008). Sicaklik li¢ slirecinde hem
kimyasal reaksiyon hemde diflizyon asamalarini etkilemektedir. Ancak difiizyon hizi
sicaklik artisindan dogrusal olarak etkilenirken, kimyasal reaksiyon hizi iissel olarak
etkilenmektedir (Havlik, 2008). Baska bir deyisle, genellikle, yiiksek sicakliklarda kimyasal
reaksiyon hizli gergeklestigi i¢in difiizyon (siv1 film tabakasindan-kati tabakadan difiizyon)
asamalar li¢ hizin1 belirleyici unsur olurken, diisiik sicakliklarda kimyasal reaksiyon yavas
gerceklestigi icin kimyasal reaksiyon asamasi belirleyici unsur olmaktadir (Brahim vd,

2022).

kj=A - e FRT (1.10)

ki: Li¢ Hiz1 Sabiti (sn!); A: Frekans Faktorii (sn'); Ea: Aktivasyon Enerjisi (J/mol);
R: Gaz Sabiti (8,314472 J/mol-K); T: Sicaklik (K).

Li¢ kinetiginin 6nceden belirlenebilmesi li¢ siirecinin kontrolii agisindan oldukga
onemlidir. Bu amagcla kullanilan iki farkli model mevcuttur. Bunlar, Asamali Donilisiim
Modeli (Progressive Conversion Model, PCM) ve Kiigililen Cekirdek Modeli (Shrinking
Core Model, SCM) olarak isimlendirilmektedirler (Levenspiel, 1999). Asamali doniisiim
modeline gore tanecik boyutu daima sabit kalmaktadir. Li¢ siiresince c¢oziilecek metali
cevreleyen asirt gozenekli matriks li¢ reaktifinin gegigsine daima izin vermektedir ve
dolayisiyla higbir fiziksel engel ile karsilasilmamaktadir. Ayrica tanecik i¢erisindeki heniiz
¢Oziinmemis metal derisimi daime gozenekli matriks icerisinde diizenli olarak kalmaktadir.
Ayn1 zamanda li¢ reaktifinin derisiminin li¢ sonuna kadar hi¢ degismeden sabit kalacak
kadar yiiksek oldugu kabul edilmektedir. PCM’ne gore tanecikteki degisim Sekil 1.19°da
sunulmugtur. Farkli gézeneklerden farkli hizlarda li¢ reaktifi gecisi olmasindan dolayi li¢

hiz1 i¢in belirleyici olan tek unsur kimyasal reaksiyon asamasidir (Faraji vd., 2022).
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Derisim

A

v

Li¢c Stiresi

Sekil 1.19. PCM’ne gore li¢ siiresince gdzenekli tanecikteki degisim (Faraji vd.,
2022)

Bir diger model olan SCM’de ise ¢oziilmek istenen kati, tanecigin ortasindadir ve
¢ekirdek olarak ifade edilmektedir. Bu model igin li¢ siireci ve olusan {iriinler agisindan ii¢
farkli senaryo ele alimnmaktadir (Sekil 1.20) (Levenspiel, 1999; Faraji vd, 2022). Birinci
senaryoya gore tanecigin tamamu li¢ reaktifi ile ¢oziinebilmektedir ve li¢ siiresince tanecik
kaybolana kadar kiiclilmeye devam etmektedir (Safari vd., 2009). Bu modele Kiiciilen
Tanecik Modeli (Shrinking Particle Model, SPM) denilmektedir (Sekil 1.20a). Bu senaryoda
stv1 film diflizyonu ve kimyasal reaksiyon asamalari li¢ hizin1 belirleyen asamalardir (Faraji
vd., 2022; Safari vd., 2009). Ayrica senaryoda yeterli derisimde li¢ reaktifi olmasi
durumunda kati iiriin (atik) elde edilmeyecegi anlagilmaktadir. Ikinci senaryoya gére kati
matriks ¢coziinmezken, ¢ekirdek li¢ reaktifi ile reaksiyona girerek ¢oziinebilmektedir ve li¢
stiresince tanecik boyutu sabit kalirken cekirdek tanecik merkezine dogru kiigiilerek
¢Oziinmektedir (Othusitse ve Muzenda, 2015). Bu nedenle sivi film difiizyonu, kati
tabakadan diflizyon ve kimyasal reaksiyon olmak iizere {ic asama da li¢ hizin1 belirlemede
etkili olmaktadir (Faraji vd., 2022; Safari vd., 2009). Olusturulan bu model Kiigiilen
Cekirdek-Sabit Tanecik Boyutu Modeli (Shrinking Core-Constant Particle Size Model,
SCM-sabit tanecik) olarak ifade edilmektedir (Sekil 1.20b). Son senaryoya gore ise tanecigi
olusturan kat1 matriks ve cekirdek li¢ reaktifi ile reaksiyona girmektedir ve cekirdegin
etrafim1 jelatinimsi bir silika tabaka kaplamaktadir. Li¢ siirecinde bu yumusak tabaka
zamanla parcalanir ve c¢ekirdek kiigiilirken c¢evresinde de ince bir silika tabakasi
kalmaktadir. Dolayisiyla her ii¢ asama da li¢ hizin1 etkilemektedir (Faraji vd., 2022; Safari
vd., 2009). Bu durum Kiigiilen Cekirdek-Kiigiilen Tanecik Boyutu Modeli (Shrinking Core-
Shrinking Particle Size Model, SCM-kiigiilen tanecik) ile ifade edilmektedir (Sekil 1.20c).

Li¢ kinetigini tahmin etmek i¢in olusturulan modeller ve bu modellere gore li¢c hizim
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etkileyen ve dolayistyla licin tamamlanma siiresini etkileyen asamalar Tablo 1.9’da

gosterilmektedir.

@ -

Y

Li¢ Siiresi

Sekil 1.20. SCM i¢in olusturulan farkli senaryolar (Safari vd., 2009)

Tablo 1.9. Olusturulan li¢ kinetigi modelleri ve li¢ hizin1 etkileyen agamalar

Modeller
Lic¢ hizim etkileyen asamalar SCM-sabit  SCM-Kkiiciilen
PCM SPM
tanecik tanecik
S1v1 film diflizyonu v v v
Kati1 tabaka difiizyonu N4 N4
Kimyasal reaksiyon V4 N4 N4 V4

Li¢ kinetigi aragtirmalarinda en yaygin kullanilan model Kiigiilen Cekirdek-Sabit
Tanecik Boyutu Modeli’dir (SCM-sabit tanecik) (Oluokun ve Otunniyi, 2020; Faraji vd.,
2022; Boukerche vd., 2010; Wang vd., 2021; Gui vd., 2020; Addollahi vd., 2021; Mohandy
vd., 2021; Ilyas vd., 2021). SCM-sabit tanecik i¢in li¢ hizin1 etkileyen ii¢ asama, ayr1 ayri ve
bir arada sematik olarak Sekil 1.21°de gosterilmektedir. SCM-sabit tanecik, cevherlerin ligi
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icin daha uygun bir senaryo iken SPM ikincil kaynak olarak degerlendirilebilecek gesitli
hurdalardan metallerin ligi i¢in daha uygun bir senaryo olarak diistiniilebilir. Ciinkii tanenin
kendisi ayn1 zamanda cekirdektir. Buna goére Tablo 1.9’da da goriildiigii iizere SPM’ye gore

li¢ hiz1 s1v1 film difiizyonu ve kimyasal reaksiyon asamalarina bagli olarak degismektedir
(Faraji vd., 2022).

Sivi film Kati tabaka Kimyasal 3 asama
(a) dlﬁlzyonu (b) difiizyonu (c) reaksiyon D birlikte
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Sekil 1.21. SCM-sabit tanecik i¢in hiz kontrol agamalarinin sematik gosterimi (Han ve
Fuerstenau, 2009)

SCM-sabit tanecik i¢in {i¢ agsamanin siirelerinin hesaplanmasinda Denklem (1.13)
(1.18) kullanilmaktadir. Buna gore;

Tanecigin kimyasal doniisiim fraksiyonu (1.11) (Mohanty vd., 2021):

B %Metal Kazanimi

1.11
100 (110

1
Hiz kontrol esitliginde t’nin katsayis1 — degeri hz sabiti (k, sn'!) olarak ifade
T

edilmektedir (1.12).

o
I
al|—

(1.12)
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S1vi film tabakasi difiizyonu i¢in hiz kontrolii (1.13)-(1.14) (Levenspiel, 1999; Faraji
vd., 2022):

t r~N
C—v=1_[= 1.13
- X 1(R) (1.13)
p R
_ P, 1.14
"“3bkC, (1.14)

7. Stvi film difiizyonu igin gegen siire (sn); p : Li¢ edilmek istenen kismin tanecik
icerisindeki molar yogunlugu (mol/m?); R: Tanecik yarigap: (m), b: Li¢ tepkimesindeki (1.9)
kat1 kismin stokiyometrik katsayisi; kr: S1ivi film tabakasi icerisindeki kiitle transfer katsayisi
(m/sn); Ca: Lig reaktifinin molar yogunlugu (mol/m?); re: Cekirdegin yar1 ¢ap1 (m); #: Lig
stiresi (sn).

Kat1 tabaka diflizyonu i¢in hiz kontrolii (1.15)-(1.16) (Levenspiel, 1999; Faraji vd.,
2022):

2 3

! M L Ly - 273 1.15

%;—],-3(R)-+2(R)-—1-3(1-A3 +2(1-X) (1.15)
p, R’

““6bD.C, (1.16)

7. Kati tabaka difiizyonu i¢in gecen siire (sn); D.: Gozenekli yapi icerisindeki etkin
yayilma giicii (m%/sn).

Kimyasal reaksiyon i¢in hiz kontrolii (1.17)-(1.18) (Levenspiel, 1999; Faraji vd.,
2022):

t
L B L (1.17)
T, R
p.R
““bk,C (1.18)
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1r: Kimyasal reaksiyon icin gegen siire (sn); k,: Reaksiyon hiz katsayis1 (m/sn).
Uc asamanin rol oynadig1 bir li¢ siirecinde, asamalarin gergeklesme siirelerinin

toplami toplam lig siiresini olusturmaktadir (1.19) (Faraji vd., 2022).

t=1, X+1[1-31-X%+2(1-X]+1[1-1-0"] (1.19)

Kiigiilen tanecik modelinde (SPM) kimyasal reaksiyon asamasi hiz kontroliinde ayni1
denklemler kullanilmaktadir (1.17)-(1.18). Li¢ hizinm1 belirleyen diger asama (sivi film
difiizyonu) i¢in ise hiz kontrolii li¢ edilen malzemenin (Stokes Yasasi’na gore) kiiciik ve
bliyiik tanelerden olusmasi durumunda sirasi ile Denklem (1.20)-(1.21) ve Denklem (1.22)-
(1.23) kullanilarak hesaplanmaktadir (Levenspiel, 1999; Faraji vd., 2022). Buna gore siv1
film diflizyonu i¢in hiz kontrolii;

Kiiciik taneli 6rneklerin liginde;

r_ 1-(1 -X)2/3 (1.20)
TF

p, R’
TFzszA CA (1.21)

Biiyiik taneli 6rneklerin liginde;

L 1-(1 _X)1/2 (1.22)
TF

. :£<£>l/ﬁ L 1.23
" 09\p) bD/ylC, (1.23)

Da: Lig reaktifinin difiizyon sabiti (m?/s); u: S1vi kismin viskozitesi (kg/m-s); p /- S1v1

kismim yogunlugu (kg/m®); u: Siv1 ve pargacik arasindaki bagil hiz (m/s).
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Buna gore li¢ toplam siiresi kiigiik taneler i¢in Denklem (1.24)’teki gibi, biiyiik
taneler i¢in ise Denklem (1.25)’teki gibi olmaktadir.

t=1, [1-(1-X071+ 1, [1-(1-0"] (1.24)

t=1 [1-(1-0"+ 1, [1-1-0"] (1.25)

1.6.2. Li¢ Cozeltilerinden Metallerin Kazanim

Li¢ islemi sonrasinda elde edilen yiiklii li¢ c¢ozeltilerinden metallerin kazanimi
hidrometalurjik proseslerin ikinci asamasidir. Li¢ islemi her ne kadar pirometalurjik
islemlere gore kismen secimli olsa da c¢oziilebilen bir¢ok metal ¢dzelti igerisinde yer
almaktadir. Asidik yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden metallerin kazanimu ile ilgili laboratuvar, pilot
ve endiistriyel 6l¢ekte uygulanan yontemler mevcuttur. Bunlar ¢oktiirme, adsorpsiyon (aktif

karbon, iyon degisimi), solvent ekstraksiyon, ve elektro-kazanim yontemleridir.

1.6.2.1. Coktiirme

Yontemin ana prensibi metal yikli ¢ozelti igerisindeki metal/metallerin farkli
organik veya inorganik kimyasallar ile kat1 bilesikler halinde g¢oktiiriilerek ¢ozeltiden
uzaklagtirilmasi islemidir. Asidik ¢ozeltilerden metaller hidroksitli ve siilfiirlii bilesikler
halinde ¢oktiiriilebilmektedir. Metalleri hidroksitli bilesikler halinde ¢oktiirmek ¢6zeltinin
pH’1n1 farkli kimyasallar (NaOH, Ca(OH)2, KOH gibi) ile yiikselterek saglanabilir (1.26).
Ayrica hidroksitli bilesikler halinde ¢oktiirme islemi sulu ortamda ¢esitli oksitleyiciler (O2,
03, H202, H2S0s, S20s87, MnO47, C1O7, ClO3™ gibi) kullanilarak da gerceklestirilebilmektedir
(1.27) (Huang vd., 2020; Flett, 2004). Siilfiirlii bilesikler halinde ¢oktiirmek i¢in sodyum
hidrosulfiir (NaHS), hidrojen siilfiir (H2S), amonyum siilfiir (NH4)2S) kullanilmaktadir
(1.28) (Wang vd., 2013; Yazici vd., 2016a; Flett, 2004; Fisher, 2011; Petrilakova vd., 2014;
Balladares vd., 2018; Jandova vd., 2005). Kobalt, nikel, bakir ve demir gibi metallerin,
derisimlerinin yliksek oldugu asidik ¢ozeltilerden siilfiirlii, oksitli veya hidroksitli bilesikler
halinde ¢oktiiriilerek kazanim tercih edilen bir yontemdir. Endiistriyel 6l¢ekte bu yontemi
uygulayan birgok tesis mevcuttur. Ornegin; Quennland Nickel (Avustralya), Marinduque

Nickel (Filipinler), Metallurgie Hoboken Overpelt (yeni adiyla Umicore) (Belcika)
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sirketlerine ait tesislerde siilfiirli ¢oktiirme, Amax Sirketi’ne (Amerika) ait tesiste oksitli

coktiirme (S20s" ile) yontemleri gegmiste uygulanmistir (Flett, 2004).

M2* + 20H" — M(OH)z (1.26)
2M?* + 303 + 3H20 — 302 + 2M(OH)3 (1.27)
M2t + H2S — MS + 2H* (M: Metal) (1.28)

Metallerin farkli pH’larda hidroksitli bilesikler olusturmasindan yararlanarak hedef
metallerin se¢imli bir kazanimi veya istenmeyen metalin ¢dzeltiden uzaklastiriimasi
miimkiindiir (Sekil 1.22a). lkincil kaynaklardan metal kazaniminda karsilasilan
problemlerden biri atiklarin demir igeriginin fazla olmasidir. Asidik yikli li¢ c¢ozeltisi
icerisindeki ferrik demir (Fe**), ¢ozelti pH 11 yiikselterek (>pH 2) Fe(OH)3 formunda
uzaklagtirilabilir (Sekil 1.22a). Eger ¢ozelti ortaminda yeterince klor (CI") var ise (6rn; HCI
ligi sonras1) metallerin pH’a gore ¢okme egilimleri degisiklik gostermektedir. Bu durumda
ferrik demir <pH 2 seviyelerinde ¢okme egiliminde olmaktadir (Sekil 1.22b). Ayrica farkh
pH ve sicakliklarda demirin, jarosit (XFe3(SOa4)2(OH)s, X: H30", Na*, K*, NH,* vb.), gotit
(FeO(OH)), hematit (Fe203) halinde ¢oktiiriilmesi de miimkiindiir (Sekil 1.22c).
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Sekil 1.22. (a) Metallerin pH’a bagli ¢okme egilimleri (Monhemius
(1977)’den uyarlanarak); (b) Bazi metallerin doygun
klorlirlii ortamda pH’a bagh ¢oktirme egrileri
(Haavanlammi vd., (2007)’den uyarlanarak); (c) Demirin
farkli pH ve sicakliklarda oksidayonu ile olusan bilesikler
(Babcan, 1971; Dan vd., 1996; Vignes, 2011)
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Tablo 1.10. Baz1 organik ¢oziictilerin dielektrik katsayilar1 ve kaynama sicakliklar

Coziicii Kimyasal Formiil Dielektrik Katsayis1 Kaynama Noktasi
©) °O
Benzen CsHe 2,27 80
Dietil eter (C2H5)20 4,33 35
Kloroform CHCls 4,81 61
Isopropil amin C3HoN 5,60 34
Etil asetat C4Hs02 6,02 77
Etil amin C2HsNH2 6,30 17
Tetrahidrofuran C4sHsO 7,58 66
2-Propanol Cs3HsO 18,2 83
1-Propanol C3HsO 20,1 97
Aseton CsHeO 20,7 56
Etanol C2HsOH 24,5 78
Metanol CH30H 32,7 65
Su H>0O 80,1 100

Cozelti icerisindeki metallerin ¢oktiiriilmesi i¢in uygulanabilecek yontemlerden bir
digeri ise Coziicli Yer Degistirme Kristalizasyonu (Solvent Displacement Crystallisation,
SDC) olarak isimlendirilen yontemdir. Bu yontemde metallerin ¢dziinmiis halde bulundugu
ortama (su veya kloriirlii, siilfatl ortam) su ile karisabilen (Miscible Organic Solvent, MOS)
ve sudan daha diisiik dielektrik sabitine (€) sahip organik c¢oziiciiler ilave edilerek metallerin
inorganik metal-siilfat veya metal-kloriir tuzlar1 halinde ¢okmesi saglanir (1.29). Tuz
olusumu, ¢ozelti icerisinde su molekiilleri ile bagli bulunan metal iyonlarinin, ortama
organik ¢oziicii ilave edilmesi sonrasinda su molekiillerinin bir kisminin organik molekiiller
ile bag olusturmasi ve metallerin tuz formunda ¢okmesi olarak agiklanabilir. Kullanilan
organik coziiciilerin sudan daha diisiik kaynama sicakligina sahip olmasi gerekmektedir
(Moldoveanu ve Demopulos, 2002). Bu sayede, tuzlanma sonucu olusan iiriiniin filtrasyon
ile ¢ozeltiden ayrilmasi saglanir. Ayni zamanda ¢oziiciiler diisiik sicaklikta veya vacum
distilasyon (damitma) ile yeniden kazanilabilmektedir (Moldoveanu, 2005). Tablo 1.10’da
bu yontem ic¢in kullanilan bazi organik ¢oziiciilerin dielektrik katsayilari ve kaynama

sicakliklart verilmistir.
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M(H20)m"* (suday + ROH — M(H20)m-1y"*(suda) + ROH....H-O-H

(1.29)
(M: Cu, Co gibi)

1.6.2.2. Solvent Ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon, sivi organik bir reaktifin ¢ozelti icerisindeki metal ile bag
yaparak, metalin inorganik (sulu) fazdan organik faza alinmasi islemidir (1.30)-(1.31).
Organik kisim inorganik kisimdan ayrildiginda hedef metal de ¢ozeltiden kazanilmis
olmaktadir. Solvent ekstraksiyon yontemi kisa reaksiyon siiresi, yliksek ayirma etkinligi ve
diisiik-orta sicakliklarda uygulama kosullart ile 6ne g¢ikmaktadir (Torkaman vd., 2017,
Kursunoglu vd., 2017). Yontem berrak cozeltilere uygulanabilmektedir. Bunun yaninda
diger baz1 ¢ozelti saflastirma yontemleri (¢coktiirme, adsorpsiyon) ile karsilastirildiginda,
metal icerigi ¢ok daha yiiksek c¢ozeltilere ihtiya¢ duyulmaktadir (Habashi, 1999). Kobalt,
nikel, bakir, vanadyum, titanyum gibi degerli metallerin ve nadir toprak elementlerinin
¢ozeltiden kazaniminda ticari olarak uygulanmaktadir (Mishra vd., 2002). Bu yontemde
ekstraksiyona uygun kosullar1 saglamak icin ¢dzelti pH’in kontrol altinda tutulmasi
gerekmektedir. Ornegin siilfatl ortamdan kobalt kazaniminda, ¢dzelti pH’m1 nétralize
etmek i¢in sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum karbonat (Na2CO3) gibi sodyum tuzlari
kullanilmaktadir. Ancak sodyum siilfat (NaxSOs) atik ¢ozeltinin depolanmasinda
olusturacagi cevresel riskler nedeniyle tercih edilmemektedir. Benzer durum amonyum
hidroksit (NH4OH) i¢in de gegerlidir. Diger yandan tesisler i¢in ekstraksiyon reaktiflerinin

maliyeti yiiksektir ve 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir (Fisher, 2011).

2RH(0rg.) + M2+(suda) — RZM(org.) + 2H* (1 30)
(RH: Asidik ekstraktant; M: Metal)
ROH(org.) + A_(suda) - RA(org.) + OH" (131)

(RH: Bazik ekstraktant; A: Metal kompleksi)

Siilfat, nitrat ve perklorat ¢ozeltileri igerisindeki bakir, 2-hidroksi-5-nonilsetofenon
oksim iceren solventlerle (SME 529, MOC 45, LIX 84 gibi) verimli bir sekilde
kazanilabilmektedir (Elizalde vd., 2019). Ornegin (Ergiin ve Sénmez, 2016) atik kesici
uclardan metallerin kazanimina yonelik yaptiklar1 calismada, HNOs; ve HCI ile
gerceklestirilen li¢ islemi sonrasi elde edilen yiiklii ¢ozeltiden (%57,8 Cu, %1,38 Ag, %18,0
Co; %11,6 Fe, %6,44 Sn, %1,98 W) bakir ve glimiisiin LIX 84 solventi ile kazanimini
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arastirmislar ve uygun kosullarda (1 ¢ozelti: 5 solvent (v/v), pH<0) %90,3 Cu, %76,3 Ag
kazanimlar1 elde etmislerdir. Kobalt/nikel kazaniminda ise laboratuvar ve endiistriyel
calismalarda Cyanex®272, Cyanex®301, D2EHPA, Alamine 336, TOA, N235, LIX-64N,
Versatic 10, PC88A, Ionquest 801 gibi solventler kullanilmistir (Torkaman vd., 2017;
Kursunoglu vd., 2017; Elizalde vd., 2019; Fisher, 2011; Flett, 2004; Song vd., 2019).
Solventlerin metallere gore secimlilikleri farklilik gostermektedir. Ornegin; Cyanex®272
solventinin metal kazaniminda segimlilik kabiliyeti Fe**>Zn>Cu>Co>Mg>Ca>Ni sirasina
gore iken D2EHPA igin Fe’*>Zn>Ca>Cu>Mg>Co>Ni, PC88A igin ise
Fe**>Zn>Cu>Ca>Co>Mg>Ni sirasiyladir. Kobaltin segimliliginin nikele gore yiiksek
olmasi da dikkate alinarak, kobalt-nikel ayriminda endiistriyel 6l¢ekte yaygin olarak dialkali
fosfonik asit solvent olan Cyanex®272 kullanilmaktadir (Flett, 2004). Ancak Cyanex®272
kullaniminda, ¢ozelti icerisinde ferrik demir (Fe**) ve bakir olmamasi i¢in ¢ok siki proses
kontroliine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ciinkii Cyanex®272 c¢ok kolay oksitlenerek
bozunabilmektedir (Fisher, 2011).

1.6.2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi ile li¢ ¢cozeltilerinden metallerin kazanimi aktif karbonlar ve
recineler ile gerceklestirilmektedir. Aktif karbon ile adsorpsiyon, farkli (siyaniir, siilfat,
kloriir gibi) li¢ ¢ozeltileri icerisindeki metal bilesiklerinin poroz aktif karbonlar iizerine
adsorbe olmasi ile gergeklesen fiziksel bir mekanizmaya sahiptir. Regineler ile adsorpsiyon
ise kat1 (regine) ve sivi faz (lic ¢ozeltisi) arasindaki iyonlarin degisimi esasina dayanan
fiziko-kimyasal bir mekanizmaya sahiptir. Her iki adsorpsiyon yontemi de solvent
ekstraksiyona gore daha yavas gerceklesmektedir ancak hem berrak ¢ozeltilerden hem de
pulplardan metal kazanimina imkan tanimaktadirlar (Habashi, 1999).

Recineler ile adsorpsiyonda, iyon degistirici olarak igerisinde yer degistirebilir
iyonlar tasiyan, sulu ortamda ¢oziinmeyen, kat1 regineler kullanilmaktadir. Kullanilacak
recineler ortam kosullar1 ve amaca yonelik olarak asidik (katyonik) veya bazik (anyonik)
rec¢inler arasindan tercih edilmektedir (1.32)-(1.33). Re¢inelere adsorbe edilen metaller ise
gerceklesen reaksiyonun tersi yoniinde tekrar cesitli tuz ve asit c¢ozeltileri ile
styrilabilmektedir (Khan, 2014; Feng vd., 2000). Solvent ekstraksiyon yontemi ile
karsilastirildiginda, eger pulp icinde regine (RIP) yontemi ile iyon degisimi uygulaniyorsa,

sodyum tuzlar1 yerine kire¢ ile c¢oOzelti notralize edilebilmesi bir avantaj olarak
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gozikmektedir (Fisher, 2011). Kobalt ve nikel ayriminda regine ile iyon degisimi
yonteminin ticari uygulamalar1 1980’li yillarda Chambihi ve Noranda Sirketleri (Zambiya)
tarafindan uygulanmistir (Flett, 2004). Uygulanan pilot 6lgekli ¢calismalarda siilfath asidik
lic ¢ozeltilerinden, nikeli adsorpsiyon kabiliyeti yiiksek olan zayif bazik selatlayici
pikolilamin tiirevi re¢ine XFS 4195 (glinlimiizdeki adiyla Dowex M4195) kullanilarak
kobalt ile ayrimi saglanmistir (Rosato vd., 1984). Ancak yontemin kobaltin ¢dzeltiden

kazaniminda pilot uygulamalar1 olsa da ticari olarak uygulanmamistir (Fisher, 2011).

R_A+(re<;ine) + B+(suda) — R_B+_(reg:ine) + A+(suda) (132)

R+A-(regine) + B (suda) = R+B-(recine) + A (suda) (1.33)

Burada; R*A/R'A*: Anyonik/Katyonik reg¢inelerdeki fonksiyonel grup, R*/R:
Fonksiyonel gruptaki sabit iyon, A/A*: Re¢ine icerisindeki degisebilir iyon, B/B*: Cozelti
igerisindeki degisebilir/kars1 iyondur.

1.6.2.4. Elektro-Kazanim

Elektro-kazanim, metal iceren ¢Ozelti icerisinden elektrik akimi gegirilerek meydana
getirilen kimyasal ayrigma sonucunda metal iyonlarmin katotta metalik olmayan iyonlarin
ise anotta serbestlestirilmesini igeren elektrokimyasal bir yontemdir (1.34)-(1.36). Elektro-
kazanim isleminin en 6nemli avantaji yliksek saflikta metal kazanimi saglamasidir. Diinyada
son 30 yildir saf bakir iiretiminde elektro-kazanim yaygin olarak uygulanmaktadir (Ehsani
vd., 2016). Ancak ilk yatirm ve isletme maliyetleri ¢ok yiiksek olmasi ve teknik
zorluklardan dolayr kiiclik isletmeler ¢oktiirme yontemini tercih etmektedir (TMMOB,
2022b). Hidrometalurjik proseslerde kobalt {iretiminde genellikle c¢ozeltinin kobalt
derisimine de bagli olarak dogrudan ya da solvent ekstraksiyon islemi sonrasinda elektro-
kazanim ile saf kobalt iiretilmektedir (Sharma vd., 2005; Pazik vd., 2016; Mishra vd., 2002).
Kobalt tiretiminde ticari olarak elektro-kazanim yonteminin kullanimu ilk 1945°te Shituru’da
(Demokratik Kongo Cumbhuriyeti) ve sonrasinda 1952’de Rhokana’da (Zambiya)
gerceklestirilmistir. Giliniimiizde de son {iiriin {iretiminde tercih edilen yontemdir (Fisher,

2011).
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Katodik reaksiyon: M?** +2e — M°? ve 2H'+2e — H> (1.34)
Anodik reaksiyon: H2O — + 202 + 2H* + 2¢” (1.35)
Toplam reaksiyon: M"™ + H20 — M° + 1502 + 2H* (M: Metal) (1.36)

Giiniimilizde bir¢ok tesiste kobalt iiretimi elektro-kazanim ile gergeklestirilse de
kaliteli kobalt katot iiretimi olduk¢a giictiir. Nedeni, paslanmaz c¢elik katotlar iizerine
kaplanan kobaltin yiiksek stresli yapisidir. Bu stres, kobaltin katotlarda birikmesi siiresince
artmakta ve bagka diger faktorlerle birlikte soyulmalara ve dokiilmelere neden olmaktadir
(Fisher, 2011). Elektro-kazanim esnasinda akim verimliligini etkileyen parametrelerin
basinda pH, metal derisimi, ¢6zeltinin saflik seviyesi, akim yogunlugu gelmektedir. Cozelti
metal derigiminin yiiksek olmas1 ortamdaki metal iyonlarinin ¢oklugundan dolay1 kazanim
verimini arttirmaktadir. Katodik reaksiyon (1.34) sonucu H' iyonlarindaki azalma pH’in
artmasina neden olurken, es zamanl olarak anodik reaksiyon (1.35) sonucunda H* olusumu
ile pH diismektedir. Bu nedenle metal kazanimi %90 seviyelerine ulastifinda ve ¢ozelti
icerisindeki derigimi diistilk¢e pH diismeye baslamaktadir. Akim yogunlugu arttirildiginda
ise metal iyonlarinin katotta birikmesi hizlanacagindan akim verimliligi artmaktadir. Ancak
akim yogunlugu belli bir seviyenin iizerine ¢iktiginda ¢ozelti metal derisimi ve metal
iyonlariin katota transferi azalirken, Hz iiretimi artmaktadir. Bu durum akim verimliliginin
diismesine neden olmaktadir. Cok yliksek akim yogunluklarinda kontrol altina alinmadigi
taktirde elektrotlar arasinda kisa devre meydana gelerek yine akim verimliliginin diigmesine

neden olabilmektedir (Sharma vd., 2005; Mulaudzi ve Kotze, 2013).

1.7. Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Gelisen teknoloji ile birlikte bazt hammaddelere duyulan ihtiyac artmaktadir. Ayni
zamanda ekonomik nedenler ve cevresel bilincin artmasi ile atiklardan metallerin geri
kazanimi olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Sarj edilebilir batarya teknolojilerinde kullanilan
kobalt ve giindelik hayatin her alaninda ve sanayide yer alan malzemelerin/ekipmanlarin
tiretiminde kullanilan bakir, geri kazanimi ciddi 6neme sahip metallerdir.

Dogal tas iiretiminde kullanilan, asindiriciligi ve dayanikliligr yiiksek elmas katkilt
kesici uglar, iglevlerini yitirmeleri halinde yenileri ile degistirilmekte ve hurda olarak

ayrilmaktadirlar. Ulkemizde ve Diinya’da dogal tas iiretimi diisiiniildiigiinde bu kesici uclar
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ciddi atik potansiyeline sahiptirler. Atik kesici uglar icerisinde yiiksek oranlarda kobalt,
bakir, giimiis gibi metallerin yan1 sira sentetik elmas mevcuttur. Ancak bu atiklardan
metallerin ve elmasin geri kazanimina yonelik arastirma-gelistirme (Ar-Ge) caligmalari
olduke¢a siirhidir.

Bu tez kapsaminda, atik elmas katkili kesici uglarin karakterizasyonu, potansiyel
cevresel etkilerinin incelenmesi, metallerin kazanimi i¢in potansiyel li¢ sistemlerinin
arastirilmasi ve yuklii li¢ ¢ozeltilerinden metallerin geri kazanimina yonelik farkli reaktifler
ile ¢oktiirme yontemi uygulanarak uygun proseslerin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Potansiyel li¢ sistemleri olarak siilfiirik asit (H2SO4) ve hidroklorik asit (HCI) ile
farkli oksitleyicilerin (H202, O2, Fe2(SO4)3, CuSOs4+NaCl, CuCl2+NaCl) metallerin
kazanimina etkileri detayli olarak incelenmistir. Sonrasinda elde edilen yiikli li¢
cozeltilerinden metallerin hidroksitli, oksitli ve siilfath bilesikler halinde ayr1 ayn

coktiiriilmesi i¢in prosesler gelistirilmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Malzemenin, Temini, Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Tiirkiye’de faaliyet gOsteren ve mermer liretimi yapan farkli firmalardan, g¢esitli
asamalarda farkli testerelerin iizerinde kullanilan ve 6mriinii tamamlayarak ¢ikarilmis, atik
elmas katkil1 kesici uglar (~ 200 kg) ¢alismalarda kullanilmak iizere temin edilmistir (Sekil
2.1a). Atik kesici uglar1 temsilen, igerisinden rastgele alinan ~2 kg 6rnek oncelikle bir ¢ekic
yardimiyla yaklasik -1 cm boyutuna kirilmis ve 1s1l islemle sertlestirilmis takim ¢eliginden
imal edilmis halkali degirmende 150 pm (dso) tane boyutuna ogiitiilerek deneylerde
kullanima hazir hale getirilmistir (Sekil 2.1b).

Sekil 2.1. (a) Temin edilen atik kesici uglar; (b) Halkali degirmende 6giitlilmiis
numune

Karakterizasyon caligsmalar1 kapsaminda Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS)
analizi, X-Isin1 Kirinim1 (XRD) analizi ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile goriintii
alinarak Enerji Dagilimli X-Ismni1 Spektrometresi (EDS) ile elementel analiz yapilmistir.
Temin edilen atik uclarin, farkli testere tiplerinde kullanilan ve kullanim asamasina gore
degisiklik gdsteren, dig goriintisleri ile agirlikli olarak 4 farkli igerige sahip uglardan olustugu
belirlenmistir (Sekil 2.2a). Dort ¢esit atik kesici ug boyut kiigiiltme islemine tabi tutulmadan
ayri ayr1 ve 0giitiilmiis numune igerisinden alinmig 5’er gram 6rnek iki tekrarli olarak metal

igeriklerinin tespiti amaciyla ¢dzlindiirme islemine tabi tutulmustur. Coziindiirme islemleri



52

200 mL beher igerisinde 200-250 °C’ye ayarlanan 1sitic1 tabla iizerinde kral suyu ile
gergeklestirilmistir. Kral suyu 3:1 oraninda hidroklorik asit (%37, HCI) ve nitrik asit (%65,
HNO:3) karistirilarak hazirlanirken, ¢oziindiirme siirecini hizlandirmak amaciyla ek olarak
nitrik asit hacmine es deger oranda perklorik asit (%70-72, HClO4) ilave edilmistir.
Numunelerin iizerine kral suyu yeteri miktarda ilave edildikten sonra el ile belirli araliklarla
calkalanarak ¢oziindiirme gerceklestirilmistir. Atik kesici uglarin tamaminin elmas ve ¢esitli
metallerden olusmasi nedeniyle ¢6ziinmenin tamamlandigr gozle tespit edilerek siireg
tamamlanmistir. Uzun silire 1stiya maruz kalan ¢ozelti yogun (viskoz) bir halde olmasi
sebebiyle lizerlerine 20 mL HCI ilave edilerek hem daha akiskan bir hal almasi, metallerin
¢Ozeltide kalmasi ve sogumasi saglanmistir. Daha sonra ¢ozeltiler cam huniler kullanilarak
filtre kagidindan siizdiiriilerek 50 mL jojelere aktarilmis ve iizerlerine saf su (distile ve de-
iyonize) ilave edilerek hacimleri tamamlanmistir (Sekil 2.2b). Hazirlanan c¢ozeltiler
icerisindeki metallerin yas kimyasal analizleri Perkin Elmer AAnalyst 400 AAS ile tayin
edilmistir. Analizler Oncesinde c¢ozeltiler metal derisimlerinin analiz yapilabilecekleri
aralikta olmasi amaciyla gerekli oranlarda seyreltilmistir. Tez kapsaminda yapilan tim AAS
analiz islemleri, ¢ozeltilerin cam huniler kullanilarak filtre kagitlarindan siizdiiriilmeleri ile
elde edilen berrak c¢ozeltilerin gerek duyulmasi halinde 2 M HCI ile seyreltilmesiyle
yapilmistir. AAS cihazinin analizler 6ncesinde kalibrasyonu, Merck marka 1000 (£2) mg/L
metal derisimine sahip stok ¢ozeltiler ile yine 2 M HCI kullanilarak hazirlanmig standart
cozeltiler ile yapilmigtir. Tim kalibrasyonlar, >0,999 korelasyon katsayisi (R) ile
yapilmigtir. Her bir 6rnegin analizi, cihazda 3 saniye okuma siiresi ile 2 okumanin ortalamast

aliarak yapilmistir.

Sekil 2.2. (a) Farkli tip kesici uglar; (b) Coziindiirme sonrasi ¢ozeltiler
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Farkli atik kesici uclarin (Sekil 2.2a) ve deneylerde kullanilmak {izere rastgele
karistirilarak 6giitiilmesi sonrasi elde edilen malzemenin (toz) (Sekil 2.1b), yapilan metal
igcerik analizi sonuglar1 Tablo 2.1°de sunulmustur. Kesici uglarda koparilmaya bagli olarak
giimiis iceriklerinin degismesinden dolay1 6gilitme sonrasi karigik numunede giimiis analizi
yapilmigtir. Farkli kesici uglarin Co, Cu ve Fe igeriklerinin farkli oldugu goriilmektedir.
Bunlarin karistirilarak 6gititiilmesi ile elde edilen toz malzemenin ise nispeten ortalama Co,
Cu ve Fe icerigine sahip oldugu goriilmektedir. Atik 6giitiilmiis malzeme yaklasik %52 Cu
(520 kg/ton), %16 Co (160 kg/ton) ve %0,9 Ag (9 kg/ton) icermektedir. Bu degerler, bakir
ve glimiis cevherlerinin metal icerikleriyle karsilastirildiginda, atiklarin giimiis cevherlerine
(~100 g/ton Ag) gore 90 kat daha fazla giimiis, bakir cevherlerine (~%0,5-1 Cu) gore ise 50-
100 kat daha fazla oranda bakir igerdigi goriilmektedir. Bu yoniiyle atik kesici uglar, 6nemli

miktarda metal i¢eren ikincil kaynak konumundadir.

Tablo 2.1. Farkl atik kesici uglarin ve toz malzemenin kimyasal analiz sonuglari

Metal icerigi (%)

Ornek

Co Cu Fe Ag
1 4,19 84.4 0,22 -
2 19,9 20,3 51,5 -
3 0,07 33,8 64,0 -
4 36,6 55,5 0 -
Toz* 15,8 51,9 19,5 0,91

(*) %0,61 Zn, %0,68 Sn, %0,58 Ni, %0,19 W

XRD analizleri Rikagu D/max-IIIC marka cihaz ile gerceklestirilmistir. Analizler
Cu-Kal radyasyonu (A=1,54059 1&) kullanilarak 30 mA akim ve 40 kV gerilim altinda,
tarama islemi 20 i¢in 5-95° araliginda ve 1,5°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Ogiitiilmiis atik kesici uglarin XRD analizi incelendiginde bakir, kobalt, demir metallerinin

pikleri gézlenmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Ogiitiilmiis atik kesici uglarin XRD analizi

Numunenin SEM-EDS analizleri Jeol JSM-6610 ile (RTEU Merkezi Arastirma
Laboratuvari) gerceklestirilmistir. EDS ile haritalama teknigi kullanilarak, goriintiilenen
yiizeyin elementel analizi yapilmistir. Ogiitiilmemis atik kesici ucun SEM ve stereo
mikroskop (Leica Stereo Mikroskop, KTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii)
goriintiileri incelendiginde (Sekil 2.4a-Sekil 2.4b), yiizeyde sentetik elmasin varlig
goriilmektedir. Dis ylizeyde EDS analiziyle, Cu, Co, Fe igerigi yiiksek alasim ve elmastan
kaynaklanan C (karbon) tespit edilmistir (Sekil 2.4a). Kesici ucglarin testereler ile
birlestirildigi alt yiizeylerinden (Sekil 2.4d) yapilan analizlerde ise, asinan st yiizeydeki
elementlerin haricinde uglarin testereye tutturulmasi esnasinda kullanilan lehimden
kaynaklanan onemli miktarda Ag ve Cd bulundugu tespit edilmistir (Sekil 2.4c). Analiz
sonuglarinda diger olarak belirtilen elementler ise kesme isleminin uygulandigi kayaclardan
kaynaklanan, kesici uglarin {izerinde kalan silisyum (Si), kalsiyum (Ca), potasyum (K),
sodyum (Na) gibi elementlerdir. Sekil 2.4e’de ise uglarin kirilmasi sonucu agiga ¢ikan ara
ylizey goriintiisi sunulmustur. Bu ara yiizeyde de uclarin iist kisminda oldugu gibi biitiin

halde sentetik elmas taneleri alagim igeren yapi igerisinde yer almaktadir.
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Element | Icerik (%)

(6 37.4
Fe 214
(8] 17.3
Cu 9.8

Co
D. 5

BEC 15kV

1 mm

Element Icerik (%)
Cu 28.4
Ag 19.4

Cd 13.4
Zn 13,2
O 11,0
(& 5:3
Fe 4.1

Diger 5.3
SEI

BEC 15kV

Sekil 2.4. Atik kesici ucun (a) Asman dis yiizey (SEM-EDS); (b) Asinan dis ylizey (stereo
mikroskop); (c) Testereye sabitlenen i¢ ylizey (SEM-EDS); (d) Testereye
sabitlenen i¢ yiizey (stereo mikroskop); (e) Kirildiginda ortaya ¢ikan ara yiizey
(SEM) gortuintiisii

2.2. Cevresel Karakterizasyon Testleri

Atik kesici uglarin ¢evresel karakterizasyonu kapsaminda TCLP, SPLP ve EN-12457
testleri uygulanmistir. Testlerde, 6zel olarak tasarlanmis alti bolmeli diizenek (ASTM 2012;
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USEPA 2022b; 2022c) kullanilmistir (Sekil 2.5). Standart test prosediirlerinin (Tablo 2.2)
uygulanmasi sonucunda elde edilen berrak c¢ozeltilerin metal analizleri akredite bir
laboratuvarda (ARGETEST Cevher Zenginlestirme Ar-Ge ve Analizleri, Ankara/Tiirkiye)
multi asit (HCl, HNO3, HF ve HClOx) ¢6zilindiirme yontemi ile indiiktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektroskopisi (ICP-OES Perkin Elmer Optima 8300) ile

gergeklestirilmistir.

Sekil 2.5. Polipropilen kapakli siselerin hazirlanan diizenege yerlestirilmis hali (solda) ve
diizenegin kapali durumda karistirma islemi sirasindaki hali (sagda)

Tablo 2.2. Uygulanan standart test prosediirleri (ASTM, 2012; USEPA, 2022b; 2022c¢)

Siire  Tane boyutu

Yontem Ekstraksiyon cozeltisi pH (saat) (mm) Sivi:Kati
CH3CH200H + NaOH"
TCLP 4,93 + 1 < 20:1
C CH:CH.00H® ,93 +£0,05 8 9,5 mm 0
SPLP H2SO4 + HNO3 + saf su 4,20 £0,05 18 <9,5 mm 20:1
EN-12457 Saf su ~7,0 24 <4 mm 10:1

Cevresel karakterizasyon testlerinde atik kesici u¢ boyutu sadece kirilarak 9,5 mm
ve 4 mm altina getirilmistir. TCLP ve SPLP testlerinde <9,5 mm, EN-12457 testlerinde ise
<4 mm boyutlu atik kullanilmistir. Tiim testler iki tekrarli olarak polipropilen (PP) siseler
icerisinde, 30 dev/dk donme hizinda karistirilarak gergeklestirilmistir. Karistirma stiresi
sonunda c¢ozelti 0,80 pum seliilloz nitrat filtrelerden (Whatman, Schleicher&Schuell)
gegcirilerek 50 mL hacimli jojelere aktarildiktan sonra 1 N nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi ile
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<pH 2 olacak sekilde ayarlanmistir. Cozeltiler metal analizlerinin yapilacagi zamana kadar
4 °C’de muhafaza edilmistir.

TCLP testlerinde incelenen numunenin Ozelliklerine bagli olarak iki farklh
ekstraksiyon ¢ozeltisi (CH3CH200H + NaOH ve sadece CH3CH200H) kullanilmaktadir.
Bu ¢ozeltilerin hangisinin kullanilacagini belirlemek i¢in su prosediir uygulanir; ik asamada
atik malzeme (5 g) ve 96,5 mL saf su (distile ve de-iyonize) 500 mL hacimli beherlerde 5 dk
siireyle manyetik karistiricida karistirilir ve pH 6lgiiliir ve buna gore kullanilmasi gerekli
ekstraksiyon ¢ozeltisi belirlenir. Eger >pH 5 ise pulpe 3,5 mL 1 N HCI ilave edilerek 50
°C’de tustii saat cami ile kapali durumda 10 dk bekletildikten sonra, oda sicakliginda
sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra <pH 5 ise CH3CH200H + NaOH ¢6zeltisi, >pH
5 ise CH3CH200H cozeltisi kullanilir. Buna goére TCLP testlerinde kullanilacak olan
ekstraksiyon ¢ozeltisi CH3CH200H + NaOH ¢ozeltisi (pH 4,9340,05) olarak belirlenmistir.
Bu ¢ozelti 1 litreye saf su ile tamamlanmak tizere 5,7 mL asetik asit (CH3CH200H) ve 64,3
mL 1 N sodyum hidroksit (NaOH) ilave edilerek hazirlanmistir. Testler sivi:kat1 oran1 20:1
olacak sekilde 10 g kat1 malzeme ile 200 mL ¢ozelti ile siselerde 18 saat karigtirilarak
gerceklestirilmistir. Sonuclar TCLP limit degerlerine gore degerlendirilmistir (USEPA,
2022b).

SPLP testlerinde ekstraksiyon ¢o6zeltisi agirlikca 60:40 oraninda siilfiirik asit
(H2SO4): nitrik asit (HNOs3) karigimimin saf suya pH 4,20+£0,05 olacak sekilde ilave
edilmesiyle hazirlanmistir (USEPA, 2022c). Testler bu prosediirde de sivi:kati oran1 20:1
olacak sekilde 10 g kat1 malzeme ile 200 mL ¢ozelti ile siselerde 18 saat karigtirilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde (Resmi
Gazete, 2004) belirtilen su kalitesi siniflarina gore degerlendirilmistir.

EN-12457 testlerinde ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak saf su (distile ve de-iyonize)
kullanilmigtir. Testler, stvi:kati oran1 10:1 olacak sekilde 20 g kati ile 200 mL saf su ile
siselerde 18 saat karistirilarak gergeklestirilmistir. Sonuglar EN 12457-2 siir degerlerine
gore degerlendirilerek yorumlanmistir (EC, 2022).

2.3. Asidik Li¢ Testleri

Li¢ caligmalarinda, 6giitiilmiis atigin farkli oksitleyici kosullarda siilfiirik asit lici ve
asidik kloriir li¢i testleri yapilmistir. Bu testlerde ayr1 ayr siilfiirik asit (H2SO4) ve
hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir. Siilfat ligleri kapsaminda, peroksit katkili siilfiirik asit
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lici (H2SO4-H202) ve asidik ferrik siilfat lici (H2SO4-Fe2(SO04)3) testleri, kloriir ligleri
kapsaminda ise asidik bakir(Il) stilfat katkili kloriir lici (H2SO4-CuSOs-NaCl) ve asidik
bakir(Il) kloriir lici (HCI-CuCl2-NaCl) testleri detayli arastirilmistir. Li¢ ¢alismalarinda

kullanilan tiim kimyasallar 6zellikleri ile birlikte Tablo 2.3’te sunulmustur.

Tablo 2.3. Lig testlerinde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Adi Formiil Marka Safhik
Siilfiirik asit H2SO4 Merck %95-98
Hidroklorik asit HCl Merck %37
Nitrik asit HNOs3 Merck %65
Hidrojen peroksit H>02 Merck %30
Bakir siilfat pentahidrat CuS04.5H20 Carlo Erba %99,1-100,5
Bakir kloriir CuCl2-2H20 Carlo Erba >%99
Ferrik stilfat Fe2(S04)3-xH20 Carlo Erba %?20-23 Fe
Sodyum kloriir NaCl Merck %99,0-100,5

Lig testlerinin tamamu igerisinde girdap 6nleyicili ¢ikintilar bulunan 250 mL hacimli
ceketli reaktorde gerceklestirilmistir. Ceketli reaktor kullanilmasi, su sirkiilatorii yardimiyla
istenilen sicaklikta testler gerceklestirilmesine imkan saglamistir (Sekil 2.6). Testler 150 mL
¢ozelti ve 0,5 g toz malzeme kullanilarak (%0,33 kati oran1) 700 dev/dk karistirma hizinda,
dijital gostergeli mekanik karistiricilar ve paslanmaz ¢elikten imal edilmis PTFE
(politetrafloroetilen) kapli, egik 4 kanatli pervaneler kullanilarak yapilmistir. Deneyler
sirasinda belirli araliklarla alinan ornekler santrifiij islemine (3 dk, 4000 dev/dk) tabi
tutulduktan sonra pH ve Eagagci Olglimleri yapilmis ve metal igerikleri (Co, Cu, Ag, Fe)
AAS ile belirlenmistir. Lig testleri sonrasinda filtre edilen atik, kral suyu (1 HNO3:3 HCI)
ile ¢oziindiiriilerek metal igerigi tespit edilmistir. Metal kazanimi (li¢ verimi) her bir lig testi

icin Denklem (2.1)’deki gibi hesaplanmustir.

M
Metal Kazanimi (%) = MCTCMK x 100 (2.1)

Mg: Yiikli lig¢ ¢ozeltisi igersindeki metal (Cu, Co, Ag, Fe) miktar1 (g); Mk: Kat1 li¢
atig1 icerisindeki metal (Cu, Co, Ag, Fe) miktar1 (g)
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Sekil 2.6. Lig testlerinde kullanilan sicaklik kontrollii reaktor sistemi

2.3.1. Siilfiirik Asit Lici Testleri

2.3.1.1. Peroksit Katkil Siilfiirik Asit (H2SO4-H20>) Lici Testleri

Bu kapsamda, oncelikle, 0,1-0,53 M H2SO4 ve 0,2-0,5 M H202 derigimlerinde 2 saat
stireli on testler gerceklestirilmistir. Li¢ testleri siiresince 10, 20, 30, 45, 60, 90 ve 120.
dakikalarda ornekler alinarak pH ve Eagagci Olglimleri ve metal (Co, Cu, Ag, Fe)
iceriklerinin analizi yapilmustir. On testlerin tiimii 50 °C sicaklikta uygulanmistir. On
testlerden elde edilen veriler 15181inda H2SO4 ve H20:2 derisimlerinin araligi belirlenmis ve
Merkezi Bilesik Tasarim (MBT) yontemi ile tasarlanmis deney seti olusturulmustur.
Deneysel tasarim ile 3 parametrenin (H2SO4 derisimi, H202 derisimi ve sicaklik) 5 farkl
seviyede metal (Co, Cu, Ag, Fe) kazanimina etkilerinin arastirilmasi 6ngoriilmiistiir (Tablo
2.5). Tiim tasarim deneylerinde siire 1 saat olarak uygulanmis ve 5, 10, 20, 30, 45 ve 60.
Dakikalarda ornekler alinarak pH ve Eagagci Olgiimleri ve metal (Co, Cu, Ag, Fe)
igeriklerinin analizi yapilmistir. Uygulanan li¢ testleri kosullar1 ile birlikte Tablo 2.4’te

sunulmustur. Ayrica oksitleyici olarak havan (2,7 L/dk) ve saf oksijen (O2) (2,7 L/dk)
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varliginda H2SOq ile lig testleri gergeklestirilmistir. Bu testler 0,30 M H2SOs4 ile 50 °C’de

gergeklestirilmistir.  Elde edilen sonuglar ayni H2SOs4 derisiminde ve sicaklikta
gerceklestirilen oksitleyicisiz ve 0,40 M H20: ilaveli testlerin (sirastyla tasarim deneyleri 11

ve 12) sonuglari ile karsilastirilmistir.

Tablo 2.4. Peroksitl katkili siilfiirik asit li¢i testlerinde uygulanan deneysel tasarim (MBT)

Deney No. Parametreler

A, H2SO4 (M) B, H>0: (M) C, Sicaklik (°C)
1 -1(0,15) -1 (0,08) -1(32,2)
2 +1 (0,45) -1 (0,08) -1(32,2)
3 -1 (0,15) +1(0,32) -1(32,2)
4 +1 (0,45) +1(0,32) -1(32,2)
5 -1 (0,15) -1 (0,08) +1 (67,8)
6 +1 (0,45) -1 (0,08) +1 (67,8)
7 -1 (0,15) +1 (0,32) +1 (67,8)
8 +1 (0,45) +1 (0,32) +1 (67,8)
9 -1,68 (0,05) 0 (0,20) 0 (50)
10 +1,68 (0,55) 0 (0,20) 0 (50)
11 0 (0,30) -1,68 (0,00) 0 (50)
12 0 (0,30) +1,68 (0,40) 0 (50)
13 0 (0,30) 0 (0,20) -1,68 (20)
14 0 (0,30) 0 (0,20) +1,68 (80)
15-20 0 (0,30) 0 (0,20) 0 (50)

Tablo 2.5. Peroksit katkil: siilfiirik asit lici testlerinde arastirilan parametreler ve seviyeleri

(MBT)
Seviyeler
Parametreler En Disiik Diisuk Orta Yiiksek En Yiiksek
-1,68 -1 0 +1 +1,68
A, H2SO4 (M) 0,05 0,15 0,30 0,45 0,55
B, H202 (M) 0,00 0,08 0,20 0,32 0,40

C, Sicaklik (°C) 20,0 32,2 50,0 67,8 80,0
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2.3.1.2. Asidik Ferrik Siilfat (H2SO4-Fe2(SQ04)3) Lici Testleri

Bu testlerde oksitleyici olarak ferrik demir (Fe**/Fe**, E’=0,77 V) kullanilmistir.
Box-Behnken Tasarim ile olusturulan deney seti ile H2SO4 derisimi, Fe** derisimi ve
sicakligin metal (Co, Cu, Ag, Fe) kazanimlarina etkisi arastirilmistir. Olusturulan deneysel
tasarim ile arastirilan parametreler ve seviyeleri Tablo 2.7°da, li¢ testlerinin kosullar1 ise
Tablo 2.6’de sunulmustur. Fe** li¢ ortamina 0,3 M H2SO4 ve Fe2(SO4)3-xH20 ile hazirlanmis
16 g/L Fe derisimdeki stok ¢ozeltiden ilave edilmistir. Testler 1 saat siireli olarak uygulanmis
ve belirli araliklarla (5, 10, 20, 30, 45, 60 dk) 6rnekler alinmastir.

Lic islemi ilerledik¢e Fe**, Fe?* indirgenerek tiikenir ve Fe**/Fe?* oran1 ve oksitleme
potansiyeli azalir. Bu durum li¢ isleminin etkinligini olumsuz yonde etkiler. Li¢ isleminin
hizini/etkinligini artirmak i¢in ortama oksitleyici ilave edilebilmektedir. Bu nedenle, tasarim
testlerine ek olarak, Fe** (65 mM) verilen ortama hava (2 L/dk) ve saf oksijen (O2) (2 L/dk)
verilen ilave testler yapilmustir. Yapilan testlerde H2SO4 derisimi 0,20 M, Fe** derigimi 65
mM iken sicaklik 80 °C’dir.

Tablo 2.6. Asidik ferrik siilfat li¢ testlerinde uygulanan deneysel tasarim (Box-

Behnken)
Parametreler
Deney No.
A, Fe3* (mM) B, H>SO4 (M) C, Sicaklik (°C)

1 -1 (5,00) -1 (0,20) 0(50)
2 +1 (65,0) -1 (0,20) 0 (50)
3 -1 (5,00) 1 (2,00) 0 (50)
4 +1 (65,0) 1 (2,00) 0(50)
5 -1 (5,00) 0 (1,10) -1 (20)
6 +1 (65,0) 0 (1,10) -1 (20)
7 -1 (5,00) 0 (1,10) +1 (80)
8 +1 (65,0) 0 (1,10) +1 (80)
9 0 (35,0) -1(0,20) -1 (20)
10 0 (35,0) +1 (2,00) -1 (20)
11 0(35,0) -1(0,20) +1 (80)
12 0 (35,0) +1 (2,00) +1 (80)

13-15 0(35,0) 0 (1,10) 0 (50)
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Tablo 2.7. Asidik ferrik siilfat li¢ testlerinde aragtirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler Diisiik Orta Yiiksek
-1 0 +1
A, Fe* (mM) 5.00 35.0 65.0
B, H2S04 (M) 0.20 1,10 2.00
C, Sicaklik (°C) 20,0 50.0 80,0

2.3.2. Asidik Kloriir Lici Testleri

2.3.2.1. Asidik Bakir(Il) Siilfat Katkih Kloriir (H2SO4-CuSO4-NaCl) Lici
Testleri

Bu testlerde oksitleyici olarak ortama kuprik bakir (Cu®*) ilave edilmistir. Cu**/Cu*
redoks ciftini (E = 0,58 V) etkin hale getirmek kuprus bakirin (Cu*) kararli olmasi ile
miimkiindiir. Bu nedenle ortama kloriir iyonlar1 (CI°) ilave edilmistir. Kloriir kaynagi olarak
sodyum kloriir (NaCl), bakir kaynag1 olarak ise bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20)
kullanilmistir (Tablo 2.3). Li¢ ortamina kloriir, 5 M NaCl stok ¢dzeltisinden, Cu®* ise 50 g/L
Cu iceren CuSOs stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Stok ¢ozeltiler saf su (distile ve de-
iyonize) ile hazirlanmistir. Testlerde H2SO4 derisimi 0,5 M olarak sabit tutulmus olup Cu?*,
CI" derisimlerinin ve sicakligin metal kazanimina etkileri aragtirilmistir. Li¢ testleri MBT
yontemine gore tasarlanmistir (Tablo 2.8 ve Tablo 2.9). Tasarim deneylerine ilave olarak
Cu?* varliginda hava ve oksijenin (O2) metal kazanimina etkileri arastirilmistir. ilave
testlerde 26,3 mM Cu®* ve hava/oksijen diisiik ve yiiksek debilerde (1-2 L/dk) ayri ayr
arastirilmistir. Ayrica elde edilen metal kazanim verileri oksitleyici olmayan kosul ile de
karsilastirilmistir. Bu testlerde li¢ islemi 0,5 M H2SOs ve 1,25 M CI" ile 32 °C’de
gerceklestirilmistir. Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir lici testleri kapsaminda yapilan
testlerde siire 1 saat olarak sabit tutulmus ve belirli araliklarla (5, 10, 20, 30, 45, 60 dk)

ornekler alinmistir.
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Tablo 2.8. Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir ligi testlerinde arastirilan parametreler ve

seviyeleri (MBT)
Seviyeler
Parametreler —p. picik  Diisiik Orta Yiiksek  En Yiiksek
1,68 1 0 +1 +1,68
A, CuZ* (mM) 4,00 9,68 18,0 26,3 32,0
B, CI' (M) 0,80 1,25 1,90 2,55 3,00
C, Sicaklik (°C) 20,0 32,2 50,0 67.8 80,0

Tablo 2.9. Asidik bakir(Il) stilfat katkili kloriir li¢i testlerinde uygulanan deneysel

tasarim (MBT)
Parametreler
Deney No.
A, Cu*>* (M) B, CI' (M) C, Sicaklik (°C)
1 -1 (9,68) -1 (1,25) -1(32,2)
2 +1 (26,3) -1 (1,25) -1(32,2)
3 -1 (9,68) +1 (2,55) -1(32,2)
4 +1 (26,3) +1(2,55) -1(32,2)
5 -1 (9,68) -1 (1,25) +1 (67,8)
6 +1 (26,3) -1 (1,25) +1 (67,8)
7 -1 (9,68) +1(2,55) +1 (67,8)
8 +1 (26,3) +1(2,55) +1 (67,8)
9 -1,68 (4,00) 0 (1,90) 0 (50)
10 +1,68 (32,0) 0 (1,90) 0 (50)
11 0 (18,0) -1,68 (0,80) 0 (50)
12 0 (18,0) +1,68 (3,00) 0 (50)
13 0 (18,0) 0 (1,90) -1,68 (20)
14 0 (18,0) 0 (1,90) +1,68 (80)
15-20 0 (18,0) 0 (1,90) 0 (50)

2.3.2.2. Asidik Bakir(Il) Kloriir (HCI-CuClz-NaCl) Lici Testleri

Asidik bakir(IT) kloriir ligi testleri (HCI-CuCl>-NaCl) testleri 2-seviyeli tam
faktoriyel (2%) olarak tasarlanmustir (Tablo 2.11 ve Tablo 2.10). Ug¢ parametrenin (Cu®*
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derigimi, NaCl derisimi ve sicaklik) belirlenen diisiik ve yliksek seviyelerde arastirilmistir.
Lig testlerinde NaCl ve Cu?* ortama sirastyla saf su (distile ve de-iyonize) ile hazirlanmis, 5
M NaCl ve 57 g/L. Cu igeren CuCl: stok cozeltilerinden ilave edilmistir. Baslangic HCl
derisimi 0,5 M olarak sabit tutulmustur. Lic testleri 1 saat siire ile gerceklestirilmis olup
ornekler 5, 10, 20, 30, 45 ve 60. dakikalarda alinmistir. Ayrica belirlenen asidik bakir(IT)
kloriir li¢i kosullarinda (0,5 M HCI, 4 mM Cu?*, 3 M NaCl, 20°C) hava ve oksijenin (2 L/dk)

metal kazanimlarina etkisi arastirilmistir.

Tablo 2.10. Asidik bakir(IT) kloriir li¢i testlerinde uygulanan deneysel tasarim

(Tam faktoriyel)
Parametreler
Deney No.
A, Cu** (mM) B,NaCl (M) C, Sicaklik (°C)

1 -1 (4,00) -1 (0,40) -1 (20)
2 +1(32,0) -1(0,40) -1 (20)
3 -1 (4,00) +1 (3,00) -1 (20)
4 +1(32,0) +1 (3,00) -1 (20)
5 -1 (4,00) -1 (0,40) +1 (80)
6 +1(32,0) -1 (0,40) +1 (80)
7 -1 (4,00) +1 (3,00) +1 (80)
8 +1(32,0) +1 (3,00) +1 (80)

Tablo 2.11. Asidik bakir(II) kloriir ligi testlerinde aragtirilan parametreler ve
seviyeleri (Tam faktoriyel)

Seviyeler
Parametreler Diisiik Yiiksek
-1 +1
A, Cu** (mM) 4,00 32,00
B, NaCl (M) 0,40 3,00

C, Sicaklik (°C) 20 80
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2.4. Yiiklii Li¢ Cozeltilerinden Metallerin Kazanimi

H2SO4 ve HCI kullanilarak elde edilen yiikli li¢ c¢ozeltilerinden, demirin
uzaklastirllmas1 ve metallerin (Co, Cu ve Ag) kazanilmasi arastirilmistir. Miimkiin
oldugunca metal derisimi yiiksek yiiklii li¢ ¢ozeltileri tiretmek i¢in 150 mL ¢dzelti hacminde
~10 g kati ile li¢ islemleri uygulanmistir. Coktiirme testlerinde pH istenen seviyelere 9 M
H2SO04 ve 10 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Testler aksi belirtilmedikce oda
sicakliginda (23+2 °C) ve manyetik karistiricilarda gerceklestirilmistir. Test siireleri
boyunca alinan numuneler santrifiij cihazinda (Niive NF 400; 4000 dev/dk, 5-10 dk) kati-
s1vi ayirimina tabi tutulmustur. Elde edilen berrak ¢ozeltilerden metallerin (Co, Cu, Ag, Fe)
analizi li¢ testleri sonrasinda uygulanan prosediir ile gerceklestirilmistir. Her bir metal i¢in

¢oktiirme verimleri ise Denklem (2.2)’deki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

veq e s 0N MCb - MCS
Coktiirme Verimi (%) = M x 100 (2.2)
Cb

Mceo: Baslangig yiiklii lic ¢ozeltisi icersindeki metal (Cu, Co, Ag, Fe) miktar1 (g); Mcs:
Coktiirme sonrasi yiiklii li¢ ¢ozeltisi igersindeki kalan metal (Cu, Co, Ag, Fe) miktar1 (g)
Coktiirme testleri sonrasinda yapilan kati-sivi ayriminda elde edilen cokelekler
etiivde 105 °C’de nemi uzaklastirilana kadar kurutulmustur. Nemi uzaklastirilan ¢okelekler
SEM ve stereo mikroskop (Leica Stereo Mikroskop, KTU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii) ile gorlintiileri alinmistir. SEM goriintiilerinin alinmasindan 6nce
gerekli iletkenligi saglamak i¢in tiim Orneklerin yiizeyine altin kaplama yapilmistir. Ayrica
EDS ile elementel analizler gergeklestirilmistir. SEM-EDS analizlerinde Jeol JSM-6610
(RTEU Merkezi Arastirma Laboratuvari), NovaSEM 450 (Bayburt Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuvar) ve Zeiss Evo LS-10 — EDAX (KTU Merkezi Arastirma
Laboratuvar) marka/model cihazlar kullanilmistir. XRD (Rikagu D/max-1IIC, KTU
Merkezi Arastirma Laboratuvari) analizleri sonucunda elde edilen veriler incelenerek
cokeleklerdeki yapilar belirlenmistir. XRD analizleri Cu-Kal radyasyonu (A=1,54059 1&)
kullanilarak 30 mA akim ve 40 kV gerilim altinda, tarama iglemi 26 i¢in 5-80° araliginda ve

1,5°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.
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2.4.1. Siilfiirik Asit (H2SO4) Lic Cozeltilerinden Metallerin Kazanim

Yiiklii lig ¢ozeltisi iiretmek i¢cin H2O2 varliginda siilfiirik asit li¢i (2 M H2SO4, 50 °C,
700 dev/dk, 24 saat) yapilmustir. Li¢ ¢Ozeltisinden metallerin ¢oktiiriilerek kazanimi
amaciyla 2 farkli proses tasarlanmistir. Tasarlanan prosesler Sekil 2.7°da gosterilmektedir.
Her iki prosesin de baslangicinda giimiisiin ¢oktiiriilmesi ortak adim olmasi dolayisiyla 290
mL li¢ ¢ozeltisi ile giimiis ¢oktlirme testi uygulanmistir. Giimiis ¢oktiirme testi, ortamdaki
NaCl derisimi 0,1 M olacak sekilde 5 M NaCl stok ¢ozeltisinden ilave edilip, 500 mL hacimli
beher icerisinde manyetik karistiricida (10 dk, 500 dev/dk) karistirilarak uygulanmistir.

H,SO, Li¢ Cézeltisi

m——————— NaOH
v A
1. Proses Fe uzaklastirma 2. Proses
NaOH =-====---- I jmmm————= K,8,04
v v
[ Cu ¢oktiirme 1 [ Co ¢oktiirme ]
NaOH -------- . l l pmmmmm e C,HO
1 v
[ Co ¢oktiirme 1 [ Cu ¢oktiirme ]

Sekil 2.7. H2SO4 yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden metallerin ¢oktiiriilerek kazanimi igin
tasarlanan prosesler

Demiri uzaklastirmak amaciyla yapilan ¢oktiirme testlerinden once ferrus demir
(Fe®*) derisimi tayin edilmis ve gerekli goriilmesi halinde H2Oz ilave edilerek ile Fe?*, Fe**’e
yiikseltgenmesi saglanmustir (2.3). Fe?* derisiminin tayininde giiclii bir oksitleyici olan
permanganat (MnOxs) ile titrasyon uygulanmistir. Bu titrayon yontemi, bir volumetrik
(titrimetrik) analiz olup renk doniisiimiine dayanmaktadir. MnO4™ iyonlarini igeren mor/koyu

pembe renkli ¢ozeltinin (titrant) asidik ¢dzelti lizerine damlatilmasi sonucu, asidik ¢ozelti
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(analit) icerisindeki Fe?* iyonlar1 yiikseltgenerek Fe** iyonlarina doniismektedir (2.4). Bu
esnada titrant, igerisindeki MnO4” iyonlarinin tiikenmesi sonucu ortama renk vermemektedir.
Ancak ortamda yiikseltgenecek Fe?* iyonu kalmadiginda damlatilan titrant ortama kendi
rengi olan pembe rengi vermektedir. Dolayisiyla analit igerisindeki Fe?* derisimi renk
doniistimiiniin basladig1 an harcanan titrant hacmi kullanilarak hesaplanmaktadir (2.5).
Titrasyon islemi, 100 mL beher igerisine alinan berrak li¢ ¢ozeltisinin {izerine 3 mL H2SO4
(1:1) ve 20 mL saf su (distile ve de-iyonize) ilave edildikten sonra, biiret ile (1 g/L) KMnO4
¢oOzeltisinin damlatilmasi seklinde uygulanmistir (Giindiiz, 1993; Kotz vd., 2014).

2Fe** + H202 + 2H* — 2Fe* + 2H20 (2.3)
5Fe”* + MnO4 + 8H*— 5Fe** + Mn?* + 4H20 2.4)
(VKMnO4 1 CKMnO4) 5
b Mkwmno, (2.5)
Cra2=

VAnalit

Cpe2+: Fe?* derisimi (M); Viyno ,- Harcanan titrant hacmi (mL); Cgpmno,: Titrant
KMnOs derisimi (g/L); Mgnmo,: KMnO4 molekiil agirhigi (g/mol); Vepye: Analit hacmi
(mL).

Demirin uzaklagtirilmasi ile ilgili farkli pH degerlerinde (2,5-3-3,5) 25 mL ¢ozeltiler,
50 mL beherler icerisinde manyetik karistirict ile karistirilarak (300 dev/dk), 5 saat stireli
cOktiirme testleri gerceklestirilmistir. Ayrica demiri, 80 °C’de, pH 3,50’de, oksijen (0,5
L/dk) varliginda gotit (FeO(OH)) ve 95 °C’de, pH 1,50°de, sodyum varliginda jarosit
(XFe3(S04)2(0OH)s) olarak 6 saatlik ¢oktiirme testleri uygulanmistir. Gotit ¢oktiirme testinde
ortama oksitleyici olarak saf oksijen (O2) 0,5 L/dk debide verilmistir. Jarosit ¢coktiirme
testinde ise sodyum siilfat (1 M Na2SOs), [Na*]/[Fe’**]=1,5 olacak sekilde ortama ilave
edilmistir. Yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen ¢coktiirme testleri 100 mL ¢ozelti, 150 mL
hacimli erlen igerisinde, kontak termometreli (PTFE kapli) 1siticili manyetik karistiricida
(300 dev/dk) karistirilarak gergeklestirilmistir (Sekil 2.8). Gotit ve jarosit ¢oktiirme testleri
stiresince 1, 2, 4 ve 6. saatlerde ¢ozeltiden Ornekler alinarak pH, Eagagci takibi ve metal
icerigi analizleri yapilmistir. pH degerleri diismesi halinde 10 M NaOH ¢6zeltisi ile tekrar

baslangi¢ degerlerine getirilmislerdir.



68

<« - -Hava/O,
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Sekil 2.8. Yiiksek sicaklik kontrollii metal ¢oktiirme testlerinin uygulandigi
sistem

2.4.1.1. Bakir ve Kobalt Hidroksit Coktiirme Testleri (1. Proses)

Yiiklii li¢ ¢ozeltisinden giimiisiin AgCl olarak, demirin ise ferrik demir hidroksit
(Fe(OH)3) olarak uygun kosullarda ¢oktiirtilmesi sonrasinda kademeli sekilde, once pH 5,5-
5,8’de bakirin, bakir hidroksit (Cu(OH)2) ve sonrasinda pH 8,5-9’da kobaltin, kobalt
hidroksit (Co(OH)2) olarak se¢imli ¢Oktiiriilmesi amaglanmistir. Bakir ve kobalt ¢oktiirme
testlerinde sirasiyla 45 mL ve 40 mL ¢ozelti, 100 mL beherlerde manyetik karistirici (500
dev/dk) yardimiyla karistirilarak gergeklestirilmistir. NaOH (10 M NaOH) ilavesi sirasinda
pH sik sik kontrol edilmis ve hedeflenen degerlerde dengede kalana kadar deney baslamamis
kabul edilmistir. pH dengede kaldiktan sonra 30-40 dk karistirma islemine devam edilerek

deneyler tamamlanmustir.
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2.4.1.2. Kobalt Oksi/Hidroksit ve Bakir Siilfat Coktiirme Testleri (2. Proses)

Glimiisiin AgCl ve demirin Fe(OH)3 olarak ¢oktiiriilmesinden sonra bakir ve kobaltin
hidroksit halinde ¢oktiiriilmesine alternatif olarak farkli yontemler ile tasarlanan diger proses
uygulanmustir. Bu proseste pH degisimine gore metallerin ¢oktiirtilmesinden farkli olarak
sirastyla kobalt ¢oktiirme ve bakir ¢oktiirme adimlan takip edilmistir. Kobalt, giiglii bir
oksitleyici olan potasyum persiilfat (K2S20s) ile oksitlenerek Co(IIl) oksi/hidroksit
(CoO(OH)) formunda ve ardindan bakir, aseton (C3HeO) ile siilfat tuzu formunda
¢Oktiiriilmiistiir. Kobalt, K2S20s ile ¢oktiiriilmesinde ¢dzeltiye [S208>1/[Co**] oram 1,5
olacak sekilde, kat1 halde toz K2S20s (=9%99,0 saflik) ilave edildikten sonra ¢6zelti 4 saat
boyunca 80 °C’de, 300 dev/dk donme hizinda karistirilmistir. Kobalt ¢oktiirme testi 50 mL
cozelti kullanilarak, 100 mL hacimli erlen igerisinde, gotit ve jarosit ¢oktiirme testlerindeki
sistemde gerceklestirilmistir (Sekil 2.8). Deney siiresince 1, 2, 3 ve 4. Saatlerde pH ve
Eag/ager kontrolii yapilmistir. Ayni siirelerde ¢ozeltiden alinan orneklerden ise metal
derisimlerindeki degisim takip edilmistir. pH’nin diigmesi durumunda 10 M NaOH ilave
edilerek pH tekrar 3,5’e (demir uzaklastirma sonrasi ¢zelti pH’1) ayarlanmistir. Kati-sivi
ayrimi ile kobalt ¢okelekleri ayrildiktan sonra kalan ¢ozeltiden bakir, aseton ile siilfat tuzlari
halinde ¢oktiirme testleri yapilmistir. Testler 20 mL ¢ozelti ile 50 mL hacimli beher
igerisinde (5 dk, 500 dev/dk), C3HsO/¢bzelti oran1 hacimce (v/v) 1 ve 1,5 kat olacak sekilde
iki farkli kosulda gerceklestirilmistir. Testlerde kullanilan aseton >%99,5 saflikta, konsantre

olarak ilave edilmistir.

2.4.2. Hidroklorik Asit (HCI) Li¢ Cozeltilerinden Metallerin Kazanim

Yiiklii lig ¢ozeltisi iiretmek icin HCI-NaCl sisteminde li¢ islemi (2 M HCI, 1 M NaCl,
20 °C) gerceklestirilmistir. Lic siiresince oksitleyici olarak H202 ilave edilmistir. HCI li¢
cozeltilerinden metallerin ¢oktiirlilerek kazanimi amaciyla Sekil 2.9°de sunulan proses
uygulanmigtir. Metallerin ¢oktiirme testleri NaOH kullanilarak pH kademeli sekilde
yukseltilerek demir, bakir ve kobaltin sirasiyla Fe(OH)s, Cu(OH)2, Co(OH): olarak

¢Oktliriilmesi amag¢lanmustir.
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HCI Li¢ Cozeltisi
l jm——————— NaOH

Sekil 2.9. HCI yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden metallerin ¢oktiiriilerek
kazanimi i¢in tasarlanan proses

Demiri ¢ozeltiden uzaklastirmak amaciyla yapilan demir ¢oOktiirme Oncesinde
ortamdaki Fe?* iyonlar1 derisimi KMnOjy titrasyonu ile tespit edilerek gerekmesi halinde
ortama H>O2 ilave edilerek Fe** iyonuna oksitlenmesi saglanmistir. Sonrasinda pH 2,7°de
demir ¢Oktiirme islemi gerceklestirilmistir. H2SO4 li¢ ¢ozeltilerinde uygulanan farkli pH
testlerinin aksine bu asamada yapilan nispeten diisiik pH’l1 testin nedeni, kloriir varliginda
ortamdaki ferrik demirin daha diisiik pH’larda (<pH 2) ¢okme egiliminde olmasidir (Sekil
1.22b). Demir c¢oktiirme islemi, sonrasinda bakir ve kobalt c¢oktiirme testleri de
yapilacagindan dolay1 200 mL ¢o6zelti kullanilarak 500 mL hacimli beherde 500 dev/dk
donme hizinda manyetik karistiricida karistirilarak 5 saat siire ile gergeklestirilmistir. Demiri
uzaklastirllmis ¢ozeltiden bakirin ve kobaltin kazanimi amaciyla 6nce pH 5,5-5,8’de bakir,
sonra pH 8,5-9’da kobalt ¢oktlirme testleri uygulanmistir. Bakir ve kobalt ¢oktiirme testleri
100 mL hacimli beherlerde sirastyla 50 mL ve 45 mL ¢ozeltiler ile 500dev/dk donme hizinda
kanistirilarak gerceklestirilmistir. Her metalin ¢oktiirtilmesi sonrasinda bir sonraki agamaya
gecmeden once kati-s1vi ayrimi uygulanmis (4000 dev/dk, 5 dk santrifiij) ve berrak ¢ozeltiler

elde edilmistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cevresel Karakterizasyon Testleri

Yapilan TCLP, SPLP ve EN-12457 testlerinin sonuglar1 ve elementlerin dikkate
alman smir degerleri sirasiyla Tablo 3.1, Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te sunulmustur. TCLP
testlerinde takip edilen elementlerin (Ag, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb, Se) salinimlar1 dedeksiyon
limitinin (10 pg/L) altinda ger¢eklesmistir (Tablo 3.1). Bu durum TCLP prosediirii agisindan

atiklarin tehlikesiz oldugunu gostermektedir.

Tablo 3.1. TCLP testlerinin sonuglar1

Elementler Derisim (ug/L) Sinir deger (ng/L)

Ag * 5000
As * 5000
Ba # 100000
cd * 1000
Cr * 5000
Hg * 200
Pb * 5000
Se * 1000

(*) Dedeksiyon limitinin (10 pg/L) altinda

SPLP testleri i¢in uygun standartlarda salinimlari takip edilen elementler Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeliginde (Resmi Gazete, 2004) belirtilen su kalitesi siniflarina gore
degerlendirilmistir. 1., IL., III. Ve IV. siniflar siras1 ile yiiksek kalite su, az kirlenmis su,
kirlenmis su ve ¢ok kirlenmis su kalitelerini ifade etmektedir. Tablo 3.2°de SPLP testleri
sonucunda c¢ozeltilerde tespit edilen elementler ve sinir degerleri yer almaktadir. Su kirliligi
Kontrolii Yonetmeliginde smir degerleri belirtilmeyen elementlerin sadece cozeltideki
derigimleri yazilmistir. SPLP test sonuglarina gore atik uglarin fosfor (P) (800 pg/L) salinimi
siir degerlerin lizerinde gergeklesmistir. Ayrica aliminyum (Al) salimimi 750 pg/L ile

kirlilige neden olmaktadir. Bu salinim degerleri ile olusan su ¢ok kirlenmis su olarak kabul
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edilmektedir. Tablo 3.2’de yer almayan elementlerin salinim degerleri analizlerde

dedeksiyon limitinin (10 pg/L) altinda kalmustir.

Tablo 3.2. SPLP test sonuglar1

Elementler Derisim Sinir deger (ng/L)

(ng/L) L. simf II. Simf HIL Stmf  IV. Simf
Na 15810 125000 125000 250000 >250000
Mg 1465 - - - -
Al 750 300 300 1000 >1000
P 800 20 160 650 >650
K 8890 - - - -
Ca 9420 - - - -

(-) Sinirlar1 belirtilmemis

Tablo 3.3 incelendiginde EN-12457 standartlarina gore siir degerleri belirtilen ve

takibi yapilan salinim degerleri dedeksiyon limitinin (<10 pg/L) altinda kalmastir.

Tablo 3.3. EN-12457 test sonuglari

Elementler Derisim . Sinir deger (mg/kg)

(mg/kg) Inert Zararh degil Zararh
As * 0,5 2 25
Ba * 20 10 300
Cd * 0,04 1 5
Cr * 0,5 10 70
Cu * 2 50 100
Mo * 0,5 10 30
Ni * 0.4 10 40
Pb * 0,5 10 50
Sb * 0,06 0,7 30
Se * 0,1 0,5 7
Zn * 4 50 200

(*) Dedeksiyon limitinin (<10 pg/L) altinda
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3.2. Siilfiirik Asit Lici Testleri

3.2.1. Peroksit Katkih Siilfiirik Asit Lici Testleri

Metalik bakirin (Cu®) asidik ortamda oksitleyici (yiikseltgen) olmadan ¢dziinmesi
istemli bir reaksiyon degildir (AG°>0) (1.1). Bununla beraber, bir oksitleyici (H202)
varliginda reaksiyon saga dogru istemli sekilde yiiriimektedir (AG°<0) (HSC Chemistry,
2011). H202, yiiksek indirgenme potansiyeline (+1,78 V) sahip kuvvetli bir oksitleyici
reaktif olmasi nedeniyle, li¢ islemlerinde asitlerle birlikte kullanilmaktadir. Siilfiirik asit
ortammda ve peroksit varliginda, metalik bakirin (Cu’) ve giimiisiin (Ag®) ¢oziinme
reaksiyonu termodinamik olarak istemli gerceklesen reaksiyonlardir (AG®<0) (3.1)-(3.2)
(HSC Chemistry, 2011).

Cu’ + H202 + H2SO4 — CuSO4 + 2H20 (AG@s°c) =-326 kJ) 3.1
2Ag° + H202 + H2S04 — AgaSO4 + 2H20 (AGs °cy=-283 kJ) (3.2)

H2SO4 ortaminda H202 varliginda metallerin (Co, Cu, Ag, Fe) kazanimi amaciyla 2
saatlik on li¢ testleri (0,5 g kati, 150 mL hacim) ger¢eklestirilmistir. Yapilan bu 6n testlerde,
H2S04 (0,10-0,53 M) ve H202 (0,20-0,50 M) derisimlerinin metallerin kazanimina etkisi ayri
ayr1 aragtirtlmigtir. Siilfiirik asit derisiminin etkisi Sekil 3.1°de, H2O2 derisiminin etkisi ise
Sekil 21°de verilmektedir. H2SO4 derisiminin kobalt kazanimina etkisi bu asit seviyelerinde
gozlenmemistir. Ancak, daha diisiik (<0,1 M H2SO4) derisimlerde calisilmast durumunda
etkisi daha net gozlenebilecegi belirlenmistir (Sekil 3.1a). H2SO4 derisimindeki artisin,
demir kazanimi iizerinde ¢ok az olmasi ile birlikte olumlu bir etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir (Sekil 3.1). Giimiis kazanimi iizerine de olumlu etkisi (Sekil 3.1¢) olan H2SO4
derisimindeki artisin bakir kazanimina ise ciddi olumlu etkisi goriilmektedir (Sekil 3.1d).
H2SO4 derisiminin 0,10 M’dan 0,53 M’a ¢ikmasi1 durumunda, bakir kazanimi yaklasik 2 kat
artmis ve mevcut bakirin biiyiik bir kismi kazanilmistir (%93,5 Cu). Ayrica diisiik asit
derigiminde (0,10 M H2SO4) kisa siirelerde (<30 dk) kobalt ve demir, giimiis ve bakira gore

kismen se¢imli olarak kazanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 3.1. H2SO4 derisiminin (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Giimiis; (d) Demir kazanimina etkisi
(0,15 M H202; 50 °C)

Sekil 3.2°de H202 derisimindeki degisimin metallerin (Co, Cu, Ag, Fe) kazanimina
etkisi sunulmustur. H2O2 derisimindeki artisin kobalt ve demir kazanimlar1 iizerine etkisi
goriilmemistir. Her iki kosulda da kobaltin tamami, demirin ise %90’nindan fazlasi
kazanilmistir (Sekil 3.2a ve Sekil 3.2b). Giimiis ¢oziinmesinde (Sekil 3.1c ve Sekil 3.2¢)
gozlenen dalgalanmalarin nedeni tam olarak anlagilamamis olmakla beraber, demir
iyonlarinin  indirgeyici/ylkseltgeyici etkisinden kaynaklanmis olabilecegi tahmin

edilmektedir (3.3).

Agt + Fe** < Ag® + Fe* (AG@o°cy=-3,78 kJ, AG0°c)= +2,34 kJ ) 3.3)

H20: derisimindeki artisin giimiis kazaniminda oldukg¢a énemli rol oynadig1 Sekil
3.2c¢’de goriilmektedir. Giimiis kazanimi 60 dk sonunda 0,2 M H20: varliginda %24,9 iken
0,5 M H20: varliginda %90,6’ya yiikselmistir. Ayn1 zamanda bu artis bakir kazanimina
pozitif olarak yansimis ve yliksek H202 derisiminde bakirin tamami kazanilmistir (Sekil

3.2b).
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Sekil 3.2. H2O2 derisiminin (a) Kobalt; (b) Bakir; (¢) Giimiis; (d) Demir kazanimina etkisi
(1,25 M H2S04; 50 °C)

Yapilan on testlerden elde edilen sonuglara gére Merkezi Bilesik Tasarim (MBT)
kullanilarak H2SO4 derisiminin, H2O2 derisiminin ve sicakligin metal kazanimlarina etkileri
arastirilmistir. Metallerin (Co, Cu, Ag ve Fe) kazanim sonuglar1 Tablo 3.4’te verilmektedir.
Tasarim deneylerinde de metal kazanimlarinin kinetik verileri H2SO4 ve H20: derisimlerinin
diisiik ve yiiksek seviyelerinde karsilagtirildiklarinda on testler ile benzer sonuglar elde
edilmektedir. Metal kazanimlarina sicaklik degisiminin etkisi kinetik olarak Sekil 3.3’te
sunulmustur. Metallerin kazanimlar1 géz Oniine alindiginda, H20: ilave edilmedigi 11.
Deney ile (%4,90 Co) diger deneyler (%73,8-100) karsilastirildiginda ¢ok diisiik metal
kazanim elde edildigi goriilmektedir. Kuvvetli bir oksitleyici olan H202 yoklugunda
¢cozeltinin  indirgenme/yiikseltgenme potansiyelinin  diisiik olmasina bagli olarak
¢ozlinmenin ¢ok yavas ilerlemesi sonucu, 11. deneydeki kobalt, bakir ve giimiis kazanimlari,
genel trendin altinda kalmistir. Bu durum kimyasal reaksiyon hiz sabitleri (11. Deney, kcu=
0) incelendiginde de goriilmektedir. Bu nedenle, metallerin kazanimina ait verilerin
degerlendirilmesinde 11. deneyin sonuglar istatistiksel degerlendirmeye alinmamistir. 60
dakika sonunda tiim deneylerin (11. deney %92,4) kobalt kazanimlarinin ¢ok yiiksek

(>%98,1) olmasindan dolay1 5 dakika sonundaki kazanim verileri incelenmistir. Demirin ise
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5 dakika sonunda tiim deneylerde (11. deney hari¢) %86,5’i, 60 dakika sonunda ise

neredeyse tamami (>%99,1) kazanilmistir.

Tablo 3.4. Peroksit katkili siilfiirik asit li¢i metal kazanimlar1 (MBT)

Parametreler Metal Kazanim (%) kco*

No. H>SOs H0: Sicakhk Co Cu Ag Fe 109
™M @™ (°O (5dk) (60dk) (60dk) (5dk)

1 0,15 0,08 32 73,8 38,3 6,49 100 17,6
2 045 0,08 32 76,0 51,0 10,7 99.4 243
3 0,15 0,32 32 82,4 57,1 10,2 100 30,6
4 045 0,32 32 100 75,1 35,1 100 53,1
5 0,15 0,08 68 87,2 56,5 11,9 100 10,9
6 045 0,08 68 100 70,8 14,2 100 23,7
7 0,15 0,32 68 89.8 68,2 10,7 93,9 33,8
8 045 032 68 100 77,8 12,1 100 46,2
9 0,05 0,20 50 74,5 43,4 1,76 91,1 17,1
10 0,55 0,20 50 95,9 77,6 20,9 100 44.4
11 0,30 0 50 4,90 12,8 1,90 56,4 0
12 0,30 0,40 50 96,4 73,1 10,8 99,7 46,5
13 0,30 0,20 20 80,3 66,1 13,4 86,6 34,4
14 0,30 0,20 80 96,6 78,2 7,98 100 29,0
15-20 0,30 0,20 50 87,7 67,6 11,3 98,3 32,9

* Lig testlerinde kullanilan atik malzemenin biiyiik oranda (%52) bakir igermesi nedeniyle
hiz sabitlerinin hesaplanmasinda bakir kazanim verileri kullanilmistir.
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Sekil 3.3. Sicakligin (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Glimiis; (d) Demir kazanimina etkisi (0,30 M

H2S04; 0,20 M H202)

3.2.1.1. Kobalt Lici Verilerinin istatistiksel Analizi

Tablo 3.5. Kobalt kazanimlarina (%, 5 dk) gore varyans analizi tablosu

Kaynak Serbestlik  Kareler Ortalama Kareler F-Degeri P-Degeri
Derecesi  Toplam Toplami
Model 1192,57 6 198,76 23,32 <0,0001
A-[H2SO4] 454,56 1 454,56 53,33 < 0,0001
B-[H202] 221,90 1 221,90 26,04 0,0003
C-Sicaklik 381,84 1 381,84 44,80 <0,0001
AB 20,48 1 20,48 2,40 0,1471
AC 1,28 1 1,28 0,1502 0,7051
BC 112,50 1 112,50 13,20 0,0034
Hata 102,28 12 8,52
Toplam 1294,85 18
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Kobalt Kazanimi (%) = 87,98 + 5,77*A + 4,56*B + 5,29*C + 1,60*AB +

(3.4)
0,40*AC - 3,75*BC (R* = %92,1; R*adj) = %88,2)

Kobalt kazanimi i¢in elde edilen istatistiksel analiz sonuglar1 Tablo 3.5’da ve ikili
etkileri gosteren ylizey grafikleri ise Sekil 3.4’te verilmistir. Tiim parametrelerin dogrusal
etkilerinin 95% giiven diizeyine (0=0,05) gore anlamli oldugu belirlenmistir. H2O2-Sicaklik
(BC) etkilesim etkisi de ayn1 giliven diizeyinde anlamhidir. Yiizey grafiklerinde goriildiigi

gibi, parametrelerin dogrusal ve kesisim etkileri, seviyelerindeki artig ile birlikte kobalt

kazanimini olumlu etkilemektedir.
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Sekil 3.4. Kobalt kazanimina parametrelerin ikili etkileri (a) [H202]-[H2SO4] (AB); (b)
Sicaklik-[H2SO4] (AC); (c) Sicaklik-[H202] (BC)
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3.2.1.2. Bakir Lici Verilerinin Istatistiksel Analizi

Lig testlerinde, 60 dk sonunda en yiiksek %78,2 bakir kazanimina ulasilmistir. Bakar

ligi verileri igin istatistiksel analiz sonuglar1 Tablo 3.6’da ve ikili etkilerini gosteren ylizey

grafikleri de Sekil 3.5’te verilmistir. Tiim parametrelerin dogrusal etkilerinin %95 giiven

diizeyine (0=0,05) gore anlaml1 oldugu belirlenmistir. H2O2 derisiminin ve sicakligin ikinci

derece etkileri ayn1 giiven diizeyinde anlamli bulunmustur. Bu iki parametrenin kesisim

etkisinin de %95 giiven diizeyinde (a=0,05) anlamli oldugu belirlenmistir. Yiizey grafikleri

incelendiginde arastirilan tiim parametrelerin seviyeleri arttikca bakir kazaniminin olumlu

yonde etkilendigi goriilmektedir.

Tablo 3.6. Bakir kazanimlarma (%, 60 dk) gére varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler

Ortalama Kareler

Raynak Derecesi  Toplam Toplami F-Degerl  P-Degerl
Model 2170,32 9 241,15 20,20 <0,0001
A-[H2S04] 920,44 1 920,44 77,11 <0,0001
B-[H202] 585,52 1 585,52 49,05 < 0,0001
C-Sicaklik 381,17 1 381,17 31,93 0,0003
AB 0,0450 1 0,0450 0,0038 0,9524
AC 5,78 1 5,78 0,4842 0,5041
BC 73,20 1 73,20 6,13 0,0352
A? 111,61 1 111,61 9,35 0,0136
B2 105,36 1 105,36 8,83 0,0157
C? 21,97 1 21,97 1,84 0,2079
Hata 107,43 9 11,94

Toplam 2277,75 18

Bakir Kazanimi (%) = 67,64 + 8,21*A + 8,09*B + 5,28*C + 0,075*AB —
0,85*AC—3,02*BC — 2,85*A% — 3,54*B? + 1,27*C*> (3.5)
(R? = %95,3; R?%dj) = %90,6)
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Sekil 3.5. Bakir kazanimina parametrelerin ikili etkileri (a) [H202]-[H2SO4] (AB); (b)
Sicaklik-[H2SO4] (AC); (c) Sicaklik-[H202] (BC)

Yapilan tasarim deneylerinin bakir kazanim verilerine gore baslangic (5 dk) kimyasal
reaksiyon hiz sabitleri (kcu) hesaplanmistir. Lig testlerinde kullanilan atik malzemenin biiytik
oranda (%52) bakir icermesi nedeniyle hiz sabitlerinin hesaplanmasinda bakir kazanim
verileri kullanilmistir. Bakir kazanimlarina gore hesaplanan kimyasal reaksiyon hiz
sabitlerinin istatistiksel analizi incelendiginde modelin %95 giiven diizeyinde anlamli
oldugu goriilmektedir (Tablo 3.7). H2SO4 ve H20:2 derisimlerinin dogrusal etkilerinin ayni
giiven dilizeyinde anlamli oldugu belirlenmistir. Parametrelerin ikili etkilerinin yiizey

grafikleri Sekil 3.6’da sunulmustur.
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Tablo 3.7. Baslangi¢ hiz sabitlerine (kcu, 5 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi  Toplami Toplam
Model 2938,57 9 326,51 37,14 <0,0001
A-[H2S04] 739,25 1 739,25 84,08 <0,0001
B-[H202] 2003,79 1 2003,79 227,90 <0,0001
C-Sicaklik 29,66 1 29,66 3,37 0,0961
AB 29,20 1 29,20 3,32 0,0984
AC 1,91 1 1,91 0,2169 0,6514
BC 1,66 1 1,66 0,1886 0,6733
A? 2,15 1 2,15 0,2451 0,6313
B2 132,03 1 132,03 15,02 0,0031
C? 0,0397 1 0,0397 0,0045 0,9478
Hata 87,92 10 8,79
Toplam 3026,49 19

kcu (¥10%) =32,80 +7,36*A + 12,11*B — 1,47*C + 1,91*AB — 0,488*AC +
0,455*BC—0,387*A% — 3,03*B? — 0,053*C? (R?> = %97,1; R*adj) = %94,5)

(3.6)
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Sekil 3.6. Baslangi¢ kcu (5 dk) parametrelerin ikili etkileri (a) [H202]-[H2SO4] (AB); (b)
Sicaklik-[H2SO04] (AC); (c) Sicaklik-[H202] (BC)
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Sekil 3.6’nin devami

1,68

C: Sicaklik .
168 -168 B [H:0]

3.2.1.3. Giimiis Lici Verilerinin Istatistiksel Analizi

Tablo 3.8. Giimiis kazanimlarina (%, 60 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Rayno} Derecesi  Toplam Toplami Ko DegerlfP-Degerl
Model 646,60 6 107,77 5,63 0,0055
A-[H2S04] 309,36 1 309,36 16,17 0,0017
B-[H20:2] 46,50 1 46,50 2,43 0,1450
C-Sicaklik 37,75 1 37,75 1,97 0,1855
AB 48,96 1 48,96 2,56 0,1357
AC 80,71 1 80,71 4,22 0,0624
BC 123,32 1 123,32 6,45 0,0260
Hata 229,60 12 19,13

Toplam 876,20 18

Giimiis Kazanimi (%) = 12,12 + 4,76%A + 2,09%B — 1,66C + 2.47*AB
_ 3,18*AC— 3.93*BC (3.7)
(R? = %73,8; R%dj) = %60,7)
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Lig testlerinde sinirl1 (£%35,1) giimiis kazanimlarina ulasilmstir. Istatistiksel analiz
sonuglar1 (Tablo 3.8), H2SO4 derisiminin dogrusal etkisinin 95% giiven diizeyine (0=0,05)
gore anlamli oldugunu gostermistir. H202-Sicaklik (BC) kesisim etkisi de ayni giiven
diizeyine gore anlamli bulunmustur. Regresyon denkleminin 95% giiven diizeyine (0=0,05)
gore anlamli oldugu belirlenmistir. Denklemin goklu determinasyon katsayis1 (R?) %73,8
olarak bulunmustur (3.7). Sekil 3.7‘de sunulan yiizey grafiklerinden goriildiigii gibi glimiis

kazanimina reaktif derisimindeki artisin olumlu etki ettigi anlagilmaktadar.

Giimiis Kazanimi (%)

1,68 -1,68 A[HSO4] 168 168 A [HS04]

Guimiis Kazanimi (%)

1,68

C: Sicaklik B: [H,0,]

-1,68 -1,68
Sekil 3.7. Gilimiis kazanimina parametrelerin ikili etkileri (a) [H202]-[H2SO4] (AB); (b)
Sicaklik-[H2SO4] (AC); (c) Sicaklik-[H202] (BC)

H202 varliginda H2SOs4 ligi test sonuglart degerlendirildiginde, oksitleyici olarak
H202 derisimindeki artigin li¢ verimini olumlu etkiledigi goriilmiistiir. Bununla ilgili olarak
daha oOnce yapilan c¢aligmalarda, e-atiklardan siilfiirik asit licinde oksitleyici

kullanilmadiginda bakir ¢oziinmesinin oldukga diisiik oldugu bildirilmistir (Deveci vd.,
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2010; Jha vd., 2011). Bununla birlikle, H2SO4 liginde H202 varliginda (2 M H2SO4 ve 0,2 M
H202) metallerin yiiksek verimlerle (>%95) ¢oziindiiriilebilecegi gosterilmistir (Oh vd.,
2003). Siilfat ortaminda (9 M H2SO4) H202 derisiminin artistyla beraber bakir kazaniminin
%50'den %99'a ¢iktig1 belirtilmistir (dos Santos vd., 2011). Tran vd. (2022) kobalt, nikel ve
bakir tozlarini esit miktarlarda karistirarak hazirladiklari sentetik numunenin licinde
oksitleyicisiz kosularda (2 M H2SO4, 60 °C, 60 dk, 50 g/L kat1 oran1) %87 kobalt kazanimina
ulasirken bakirda herhangi bir ¢oziinme olmadigini belirtmislerdir. Ancak benzer kosullarda
ortamda (%1-10 (v/v)) H202 varliginda kobalt ve nikel kazanimi ile birlikte bakir
kazanimlarinda da ciddi yiikselis oldugu ve %10 H202 varliginda metallerin tamaminin
¢Ozilindiigli belirlenmistir. Kim vd. (2014) ise tungsten karbiir-kobalt kesici u¢ atiklar ile
gergeklestirdigi H2SO4 ligi testlerinde (200 mL hacim, 1g toz atik, 20 °C) kobaltin
tamaminin, asit derisiminin 1 M oldugu kosulda 70 saatin iizerinde kazanildigini, 9 M oldugu
kosulda ise ~12 saatte kazanildigini belirtmislerdir. H2O2 varliginda (hacimce %2) ise 1 M
H2SO4 derisiminde kobaltin tamaminin 18 saatte kazanildigini belirtmistir. Bu caligmada da
goriildiigii lizere ¢ok yliksek H2SO4 derigsimleri ile ulasilabilecek metal kazanimlarina H202
varliginda diisiik asit derisimlerinde de ulasilabilmektedir. Bu calismalarin aksine, bazi
calismalarda H2Oz ilavesinin (1,6-3,3 M) metal kazanimina katkisinin oldukga sinirli (~%5)
oldugu da bildirilmistir (Yang vd., 2011).

Sicakliktaki artisin ise metallerin (Co, Cu, Ag) kazanimlarim1 olumlu etkiledigi
tasarim deneylerinin sonuglar ile ortaya konulmustur. Benzer sekilde Kim vd. (2014)
tungsten karbiir-kobalt kesici uc atiklarla gergeklestirdikleri calismada, 20-70 °C’de
sicakligin kobalt kazanimina etkisini arastirmig ve sicaklik artisinin kobalt kazanimini
olumlu etkiledigini bildirmislerdir. Ayrica kobalt kazanimi ile birlikte sicaklik artiginin
ortam pH’1nin da diismesine neden oldugunu belirtmislerdir. Sentetik metal tozlarmin (Co,
Ni, Cu) karisimlarina uygulanan li¢ islemlerinde de (2 M H2SO4, %10 H20:2 (v/v), 50 g/L
kat1 oran1) sicakliktaki artisin (20-90 °C) metal kazanimlarini olumlu etkiledigi belirtilmistir

(Tran vd., 2022).

3.2.1.4. Hava/Oksijenin Peroksit Katkih Siilfiirik Asit Licinde Metal
Kazanimina Etkisi

H>0: karsilastirildiginda (+1,78 V), oksijenin indirgenme potansiyelinin (+1,23 V)
daha diisiik olmasina karsin daha ucuz olmasi nedeniyle H20: yerine oksitleyici olarak hava

ve saf oksijenin (O2) metal kazanimlarina etkisi ayr1 olarak arastirilmistir (3.8).
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Cu® + '/202(suda) + H2SO4 — CuSOs4(suda) + H20 (AG0°cy=-216 kJ) (3.8)

Elde edilen sonuglara gore (Sekil 3.8), hava verilmesi durumunda kobalt ve bakir
kazaniminda oksitleyici olmayan kosula gore ¢ok sinirh artig saglandigi, oksijen varliginin
ise metal kazanimlarin1 6nemli Slgiide artirdigi belirlenmistir. Li¢ sonu metal kazanimlari
incelendiginde, O: ilavesinin H2O2 varliginda elde edilen li¢ sonuglar ile karsilastirilabilir
seviyeye ulastigi goriilmektedir. Glimiis kazanimlarinda ise O2 ve H202 varliginda sinirh

artis gézlenmistir (Sekil 3.8¢). Ayrica, oksitleyici ilavesi demir ¢éziinmesini hizlandirmistir.
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Sekil 3.8. Silfiirik asit li¢cinde farkli oksitleyicilerin (0,3 M H2SO4; 50 °C;0,4 M H202-2,7
L/dk Hava-2,7 L/dk O2) (a) Kobalt; (b) Bakir; (c¢) Giimiis kazanimina etkisi

Literatiirde daha oOnce yapilan benzer caligmalarda, hidrojen peroksit ile
karsilastirildiginda, hava/oksijen (2 L/dk) ilavesiyle e-atiklardan sinirl bakir kazanimi elde
edildigi goriilmiistiir (Yazici, 2012). H2SO4 ortaminda farkli oksitleyiciler (H202, Oz, Fe**)
kullanilarak yapilan ¢alismalarda e-atiklardan bakirin liginde hidrojen peroksit kadar etkili

olmadiklar1 bildirilmistir (Quinet vd., 2005; dos Santos vd., 2011).
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3.2.2. Asidik Ferrik Siilfat Lici Testleri

Ferrik demir (Fe**), 40,77 V indirgenme potansiyeli ile birgok metal/mineral igin
uygun ve maliyeti diisiik bir oksitleyicidir. Asidik ferrik siilfat ¢ozeltilerinde bakir ve

glimiisiin ¢6zlinmesi, asagidaki reaksiyonlara gore gerceklesmektedir (3.9)-(3.10):

Cu” + Fe2(S04)3 + H2SO4 — CuSOs + 2FeSO4 + 2H* + SO4*
(AGo°c)=-102 kJ; AGoe°c)=-93,4 kJ)

2Ag" + Fe2(SO4)3 + HaSO4 — 2Ag* + 2FeSO4 + 2HY + 2S04*
(AG@oe°c) =-30,6 kJ; AGo°c) = -20,2 kJ)

(3.9)

(3.10)

Box-Behnken Tasarim kullanilarak Fe** derisimi, H2SO4 derisimi ve sicakligin farkl
oldugu kosullarda yapilan testlerde elde edilen metal (Co, Cu, Ag, Fe) kazanimlar1 Tablo
3.9°da verilmektedir. Tasarim deneyleri sonucunda kobalt, bakir ve demir kazanimlarina
parametrelerin etkileri kinetik olarak Sekil 3.9 - Sekil 3.11°de sunulmustur. Uygun
kosullarda kobalt ve demirin bakira gdre se¢imli olarak kazanilabilecegi belirlenmistir.
Glimiis kazanim sonuglari, 60 dk sonunda oldukc¢a diisiik (<%15,8) seviyelerde

kalmalarindan dolayi istatistiksel analize tabi tutulmamustir.

Tablo 3.9. Asidik ferrik siilfat li¢i metal kazanimlar1 (Box-Behnken)

Parametreler Metal Kazanim (%) kco*

No. Fe** HSOs4 Sicakhk  Co Cu Ag Fe X109
mM) M) ) (5dk) (60dk) (60dk) (5dk)

1 500 0,20 50 7,04 14,9 8,79 81,9 0,14
2 65,0 0,20 50 86,0 59,4 12,3 37,9 26,1
3 500 2,00 50 15,7 7,04 0,88 80,6 0,13
4 65,0 2,00 50 86,8 57,8 3,04 100 25,5
5 500 1,10 20 3,12 1,72 0,00 51,6 0,13
6 65,0 1,10 20 63,1 42,8 0,58 100 19,7
7 500 1,10 80 30,7 31,9 1,04 93,9 0,16
8 65,0 1,10 80 98,1 77,1 15,8 100 29,7
9 350 0,20 20 57,5 17,3 1,04 70,7 4,97
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Tablo 3.9’un devami
Parametreler Metal Kazanimi (%) kcu®

No. Fe** H:SO4 Sicakhk  Co Cu Ag Fe
mM) M) °O) (5 dk) (60 dk) (60 dk) (5 dk)

(x10%)

10 35,0 2,00 20 42,9 15,5 0,77 92,0 4,91
11 350 0,20 80 80,3 67,5 6,46 100 7,09
12 350 2,00 80 81,2 60,9 4,61 100 9,71
13-15 350 1,10 50 64.4 32,2 0,90 90,2 5,17

* Lic testlerinde kullanilan atik malzemenin biiyiik oranda (%352) bakir igermesi nedeniyle
hiz sabitlerinin hesaplanmasinda bakir kazanim verileri kullanilmistir.
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- i ' = T _ - - -
g 604 £ 60 - -
5 1) —0—5,00 mM Fe>* 5 .,-"
40 - 104 o
= 1 - @-65,0 mM Fe** 5 ;
< 20 E 20
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g

g
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a

(c)
30 45 60
Siire (dk)

Sekil 3.9. Fe** derisiminin (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Demir kazanimina etkisi (1,10 M H2SOs4;
80 °C)
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Sekil 3.10. H2SO4 derisiminin (a) Kobalt; (b) Bakir; (¢) Demir kazanimina etkisi (5,00 mM
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Sekil 3.11. Sicakhigin (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Demir kazammina etkisi (5,00 mM Fe?*;
1,10 M H2SO4)
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3.2.2.1. Kobalt Lici Verilerinin istatistiksel Analizi

Asidik ferrik siilfat ligi testlerinde yiiksek (>%90) kobalt (4. deney harig: %45.4 Co)
ve demir li¢ verimlerine ulagilmigtir. Kobalt, uygun kosullarda hizli ¢6ziindiigii icin verilerin
analizinde 5 dk sonundaki kazanim verimleri kullamlmustir. Fe** derisiminin dogrusal ve
ikinci derece etkilerinin %95 giiven diizeyine (0=0,05) gore anlamli oldugu belirlenmistir
(Tablo 3.10). Sicakligin da dogrusal etkisinin ayni giiven diizeyinde anlamli oldugu
bulunmustur. Olusturulan regresyon denkleminin %95 giiven diizeyine (a=0,05) gore
anlaml1 oldugu belirlenmistir (3.11). Denklemin ¢oklu determinasyon katsayist (R?) %98,9
ve R%adq) %97,0 olarak hesaplanmistir. Fe** derisimi ve sicakhigin kobalt kazanimina
olumlu, H2SOs derisiminin ise diisiik de olsa olumsuz etkisi yiizey grafiklerinde

goriilmektedir (Sekil 3.12a,b).

Tablo 3.10. Kobalt kazanimlarina (%, 5 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi Toplam Toplami
Model 12606,37 9 1400,71 51,49 0,0002
A-[Fe**] 9621,62 1 9621,62 353,72 <0,0001
B-[H2SO4] 2,25 1 2,25 0,0826 0,7853
C-Sicaklik 1912,09 1 1912,09 70,29 0,0004
AB 15,44 1 15,44 0,5678 0,4851
AC 13,76 1 13,76 0,5060 0,5087
BC 60,06 1 60,06 2,21 0,1974
A? 959,21 1 959,21 35,26 0,0019
B? 1,34 1 1,34 0,0492 0,8332
c? 0,8229 1 0,8229 0,0303 0,8687
Hata 136,01 5 27,20
Toplam 12742,38 14

Kobalt Kazanimi (%) = 64,4 + 34,68*A — 0,53*B + 15,46*C — 1,96*AB
+ 1,85*AC + 3,88*BC — 16,12*A% + 0,60*B> + (3.11)
0,47*%C? (R? = %98,9; R%dj) = %97,0)
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Sekil 3.12. Kobalt kazanimina parametrelerin ikili etkileri (a) [Fe**]-[H2SO4] (AB); (b)
[Fe**]-Sicaklik (AC); (c) Sicaklik-[H2SO4] (BC)

3.2.2.2. Bakir Lici Verilerinin Istatistiksel Analizi

[statistiksel analiz sonuclarina gére bakir kazanimi iizerinde Fe** derisiminin ve
sicakligin dogrusal etkilerinin %95 giiven diizeyine (0=0,05) goére anlamli oldugu
belirlenmistir. Regresyon denklemi %95 giiven diizeyine (¢=0,05) goére anlamlidir (Tablo
3.11). Elde edilen denklemin ¢oklu determinasyon katsayis1 (R?) %96,2 ve R%adj) %95,2
olarak hesaplanmistir (3.12). Sekil 3.13’te Fe** derisimi ve sicaklik seviyelerindeki artigin
bakir kazanimini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Kobalt kazanma verimlerine
benzer sekilde H2SO4 derisiminin diisiik olmakla birlikte olumsuz etkisi yine Sekil 3.13’te

goriilmektedir.
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Tablo 3.11. Bakir kazanimlarina (%, 60 dk) gdre varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi Toplami Toplam

Model 7362,67 3 245422 92,81 <0,0001

A-[Fe**] 4119,60 1 4119,60 155,78 <0,0001

B-[H2S04] 39,87 1 39,87 1,51 0,2451

C-Sicaklik 3203,20 1 3203,20 121,13 <0,0001

Hata 290,89 11 26,44

Toplam 7653,56 14

Bakir Kazanimi (%) = 36,7 + 22,69*A — 2,23*B + 20,01*C

) 4 (3.12)
(R = %96,2; R~(adj) = %95,2)

Bakir Kazanimi (%)
Bakir Kazanimi (%)

C: Sicaklik 174 B: [H,SO,]

Sekil 3.13. Bakir kazanimina parametrelerin ikili etkileri (a) [Fe**]-[H2SO4] (AB); (b)
[Fe**]-Sicaklik (AC); (c) Sicaklik-[H2S04] (BC)
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Elde edilen kimyasal reaksiyon hiz sabitlerinin istatistiksel analizi Tablo 3.12’de
sunulmustur. Buna gére kimyasal reaksiyon hiz sabitlerine (kcu) Fe** derisimi ve sicakligin
dogrusal ve kesisim etkilerinin %95 giliven diizeyinde anlamli olduklar1 goriilmektedir.
Benzer sekilde Fe** derisiminin ikinci dereceden etkisinin de anlamli oldugu gériilmektedir.
Elde edilen denklemin ¢oklu determinasyon katsayis1 (R?) %99,8 ve R%adj) %99,4 olarak
hesaplanmistir. Parametrelerin baslangic kimyasal reaksiyon hiz sabitlerine ikili etkileri
Sekil 3.14’de sunulmustur. Fe** derisiminin hiz sabitine etkisi Sekil 3.14a ve Sekil 3.14b’de
acik bir sekilde goriilmektedir.

Tablo 3.12. Baslangi¢ hiz sabitine (kcu, 5 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi Toplam Toplami
Model 1493,22 9 165,91 257,39 <0,0001
A-[Fe' 1260,39 1 1260,39 1955,31 < 0,0001
B-[H2S04] 0,4531 1 0,4531 0,7029 0,4401
C-Sicaklik 35,68 1 35,68 55,35 0,0007
AB 0,1041 1 0,1041 0,1615 0,7044
AC 24,57 1 24,57 38,12 0,0016
BC 1,79 1 1,79 2,78 0,1562
A? 169,28 1 169,28 262,61 <0,0001
B? 3,82 1 3,82 5,93 0,0590
C? 0,8399 1 0,8399 1,30 0,3054
Hata 3,22 5 0,6446
Toplam 1496,44 14

kcu ($10%) =5,17 + 12,55%A + 0,238*B + 2,11*C — 0,161 *AB + 2,48*AC
+0,67*BC + 6,77%A% + 1,02*%B? + 0,477*C? (3.13)
(R? = %99,8; R?%dj) = %99,4)
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Sekil 3.14. Baslangi¢ kcu (5 dk) parametrelerin ikili etkileri (a) [Fe**]-[H2SO4] (AB); (b)
[Fe**]-Sicaklik (AC); (c) Sicaklik-[H2SO4] (BC)

3.2.2.3. Hava/Oksijenin Asidik Ferrik Siilfat Licinde Metal Kazanimina Etkisi

Li¢ isleminin hizint/etkinligini artirmak i¢in ortama oksitleyici olarak hava veya
oksijen ilave edilerek, ferrik demirin (Fe*) yerinde iiretilmesi veya rejenerasyonu
mimkiindiir (3.14). Asidik ferrik siilfat sisteminde hava ve O: varliginda/yoklugunda
yapilan testlerin sonuglar1 Sekil 3.15°de sunulmustur. Kobalt ¢6ziinmesi hizli gerceklestigi
icin hava/oksijen ilavesinin bir etkisi net olarak belirlenememistir. Diger taraftan havanin,
bakir ve giimiis kazanimi lizerinde 6nemli bir etkisi olmadigi bulunmustur. O ilavesinin ise

bakir ve glimiis kazanimlarini iyilestirdigi belirlenmigtir.

4FeSO4 (suda) + O2 (suda) + 2H2SO04 — 2Fe2(S04)3 (suda) + 2H20

(3.14)
(AGo°c) =-330 kJ)



94

100 . 100 -
= =
80 80 -
g g
S 60 —3— Fe¥ + Hava § 60 1
40 —— e+ 0, 240 A —— Fe* +Hava
-
= -A- Fe* = —e— Fe"+0,
S 20 g 20 4 —A- Fett
M (@ (b)
0 15 30 45 60 0 15 30 45 60
Siire (dk) Siire (dk)
< 100 1 (©)
S 1 —{— Fe*" +Hava
g 507 —8— e+ 0,
E 60 - -A- Fer
40
= i
g 20
6] |
o+
0 15 30 45 60
Siire (dk)

Sekil 3.15. Asidik ferrik siilfat liginde hava ve oksijenin (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Gilimiis
kazanimina etkisi (0,20 M H2SO4; 65 mM Fe3*; 80 °C; 2 L/dk Hava/O»)

Literatiirde yapilan bir ¢aligsmalarda, cep telefonlarindan metallerin siilfat liginde (2
M H2SO0s4, 80 L/kg/sa. O2), Fe** (150 mM) ve oksijenin oksitleyici olarak yeterli olmadig:
belirtilmistir (Quinet vd., 2005). Yazici1 (2012), atik baskili devre kartlarindan asidik ferrik
siilfat ligiyle metallerin kazanimini arastirmustir. Bu calismada, baslangi¢ Fe** derisimindeki
artisin bakir ¢oziinmesini arttirdigi ve asit derisiminin li¢ verimine 6dnemli bir katkisinin
olmadig1 belirtilmistir. Ayrica, sicakligin olumlu etkisinin asit derisiminden bagimsiz
oldugu ve ancak, sicaklik ve Fe** derisiminin es zamanli artismin verimi artirdid1
belirtilmistir. Benzer sekilde Casas vd. (2006), Fe** derisimi ve sicakligin birlikte artisinin
metalik bakir ¢dziinmesini arttirdigimi, diisiik (0,05 M) Fe®* varhginda giimiisiin
¢oziinmedigini ve 0,5 M Fe** varliginda ise %13 giimiis kazanimina ulasildigini
bildirilmistir. Bir baska calismada oksitleyici (hava/oksijen/peroksit) yoklugunda sinirl bir
bakir kazanimi elde edilirken, oksitleyicilerin varliginda bakirin tamamina yakini (>%99,7)
¢Oziinmiistiir (Deveci ve Yazici, 2014). Diger metallerin (Ag, Pd, Ni) kazanimi i¢in de

oksijenin havadan daha etkili oldugu belirtilmistir (Yazici, 2012).
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3.3. Asidik Kloriir Lici Testleri

3.3.1. Asidik Bakar(II) Siilfat Katkih Kloriir Lici Testleri

Kuprik bakirdan (Cu**) oksitleyici olarak yararlanmak igin, indirgenmis tiirii olan
kuprus bakirin (Cu*) ¢ozeltide kararli halde tutulmasi gerekmektedir. Bu nedenle siilfat
ortamina (0,5 M H2SO4) NaCl ilave edilmistir. Boylelikle kuprus bakirin kloriir kompleksi
olusturarak kararlihgi saglanmis ve Cu?*/Cu* redoks giftinin oksitleyici 6zelligi

kullanilmastir (3.15)-(3.17)

Cu’ + Cu** — 2Cu* (3.15)
Cu* + nCl' — CuCly'™ (3.16)
Cu® + Cu** + 4ClI'— 2CuCly (AGo°c)=-25,3 kJ, AGgoec)=-32,3k)) (3.17)

Merkezi bilesik tasarim (MBT) yardimiyla Cu?* derisimi, Cl" derisimi ve sicakligin
metal (Co, Cu, Ag, Fe) kazanimlar1 iizerine etkileri arastirilmistir. 5 ve 60 dk sonundaki lig
verimleri sirastyla Tablo 3.13’te sunulmustur. Ayn1 zamanda Sekil 3.16 - Sekil 3.18’de
parametrelerin farkli seviyelerinde metal kazanimlarinin kinetik sonuclar1 karsilastirilmistir.
Sonuglar incelendiginde demirin diger metallere gore cok daha hizl sekilde ¢oziindiigi
goriilmektedir. Ilk 5 dk iginde li¢ kosullarma bagh olarak demirin %53,2-99,7’si
cozlinmiistiir. Diger metal kazanimlarmin siireye bagli olarak arttigi gozlenmistir. Bu
nedenle, kobalt, bakir ve glimiisiin istatistiksel analizinde 60 dk sonundaki kazanim verileri
kullanilmigtir. Uygun kosullarda (11. deney) kobalt ve bakir i¢in yiiksek metal kazanimlarina
(>%93) ulasilmistir. Glimiis kazanimlarinin istatistiksel analizinde anlamli bir model elde

edilememistir.
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Sekil 3.17. CI" derisiminin (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Giimiis; (d) Demir kazanimina etkisi
(26,3 mM Cu?*; 32 °C)
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Sekil 3.18. Sicakligin (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Gilimiis; (d) Demir kazanimina etkisi (9,68
mM Cu’*; 2,55 M CI")

Tablo 3.13. Asidik bakir(IT) siilfat katkil1 kloriir li¢i metal kazanimlar1 (MBT)

Parametreler Metal Kazanim (%) kco*
No. Cu** CI' Sicakhk Co Cu Ag Fe
mM) M) (C) 5dk 60dk 5dk 60dk S5dk 60dk S5dk
9,68 1,25 32 8,80 68,2 4,60 79,8 292 325 77,3 3,11
26,3 1,25 32 234 77,2 27,77 80,6 13,7 375 852 20,5
9,68 2,55 32 811 42,6 485 524 281 16,6 556 3,29
26,3 2,55 32 19,2 579 21,7 65,1 29,0 342 758 15,6
9,68 1,25 68 7,00 750 0 782 1,39 31,7 93,6 0
26,3 1,25 68 30,8 90,5 34,1 86,1 18,2 61,7 99,7 259
9,68 2,55 68 10,3 67,8 3,85 768 2,60 41,6 70,6 2,60
26,3 2,55 68 20,1 80,1 274 848 9732 49,6 86,0 20,2
4,00 1,90 50 4,18 536 0 622 0 135 53,2 0
32,0 1,90 50 31,0 924 40,8 96,0 19,5 782 954 320

(x 10%)

O o0 N N B W -

—_—
=]
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Tablo 3.13’Un devami

Parametreler Metal Kazanim (%) kcu
No. Cu** CI' Sicakhk Co Cu Ag Fe 10
mM) M) (CC) 5dk 60dk 5dk 60dk 5dk 60dk 5dk
11 18,0 0,80 50 17,6 93,0 16,6 96,0 14,8 39,3 90,8 11,7
12 18,0 3,00 50 18,0 64,6 19,1 72,1 14,1 582 68,9 13,6
13 18,0 1,90 20 164 693 149 742 393 773 72,8 10,5
14 18,0 1,90 80 16,9 77,5 18,7 79,9 6,13 404 89,6 13,3
15-20 18,0 1,90 50 16,8 75,5 158 81,6 6,80 43,6 86,0 11,2

* Lig testlerinde kullanilan atik malzemenin biiyiik oranda (%52) bakir igermesi nedeniyle
hiz sabitlerinin hesaplanmasinda bakir kazanim verileri kullanilmigtir.

3.3.1.1. Kobalt Lici Verilerinin Istatistiksel Analizi

Kobalt verilerinin istatiksel analizi Tablo 3.14’te sunulmustur. Buna gore, arastirilan
parametrelerin dogrusal etkilerinin %95 giliven diizeyinde (0=0,05) anlamli oldugu
belirlenmistir. Elde edilen model ayni gliven diizeyinde (¢=0,05) anlamli olup ¢oklu
determinasyon katsayist (R?) %79,7 ve R%adj %75,9’dur (3.18). Sekil 3.19 incelendiginde,
Cu?* derisimi ve sicakliktaki artisin kobalt kazanimmi olumlu yénde etkiledigi, CI

derisimindeki artisin ise olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir.

Tablo 3.14. Kobalt kazanimlarina (%, 60 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler

Ortalama Kareler

Kaynak Derecesi Toplami Toplanm F-Degerl  P-Degeri
Model 2382,54 3 794,18 20,98 < 0,0001
A-[Cu®] 1008,42 1 1008,42 26,64 <0,0001
B-[CI] 890,24 1 890,24 23,51 0,0002
C-Sicaklik 483,87 1 483,87 12,78 0,0025
Hata 605,77 16 37,86
Toplam 2988,30 19

Kobalt Kazanimi (%) = 73,12 + 8,59*A — 8,07*B + 5,95*C (3.18)

(R? = %79,7; R%adj) = %75.,9)
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Sekil 3.19. Kobalt kazanimina parametrelerin ikili etkileri (a) [Cu**]-[CI'] (AB); (b)

Sicaklik-[Cu**] (AC); (c) Sicaklik-[CI] (BC)

izi

tiksel Anal

1S

lerinin Istat

i

3.3.1.2. Bakir Lici Ver

60 dakikalik li¢ siiresi sonunda elde edilen li¢ verimleri kullanilarak yapilan

istatistiksel veri analizi sonuglar1 Tablo 3.15°te sunulmustur. Buna gore tiim parametrelerin

rtaya

gu o

05) anlamli oldu

2

=0

bakir kazanimini etkiledigi ve %95 giiven diizeyinde (o

konmustur. Istatistiksel acidan anlamli olan modele ait denklemin ¢oklu determinasyon

(adj) %58,1 olarak hesaplanmistir (3.19). Kobalt kazanimlarina

64,7 ve R?

katsayist (R?) %

benzer olarak Cu?* derisimi ve sicakligin bakir kazanimini olumlu etkiledigi gdzlenmistir

(Sekil 3.20). Diger taraftan Cl” derisimindeki artigin ise bakir kazanimini olumsuz yonde

etkiledigi belirlenmistir.
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Tablo 3.15. Bakir kazanimlarina (%, 60 dk) gore varyans analizi tablosu

Ortalama Kareler

Serbestlik Kareler

P-Degeri

F-Degeri
Toplam

Toplam

Derecesi

Kaynak

0,0007
0,0032
0,0033
0,0341

9,77
12,03
11,91

442,15

3
1
1
1

1326,44
544,64

Model

544,64

A-[Cu*"]
B-[CI]

538,98

538,98

5,37

242,82
45

242,82

C-Sicaklik

Hata

26

9

16
19

724,11
2050,55

Toplam

22*%C

78,68 + 6,32*A — 6,28*B + 4,

Bakir Kazanimi (%)

(3.19)

1Y)
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Sekil 3.20. Bakir kazanimina parametrelerin ikili etkileri (a) [Cu®*]-[Cl]] (AB); (b) Sicaklik-

[Cu?*] (AC); (c) Sicaklik-[CI] (BC)
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Bakir kazanimlarma gore hesaplanan kimyasal reaksiyon hiz sabitleri icin
olusturulan modelin %95 giiven diizeyinde anlamli oldugu goriilmektedir (Tablo 3.16).
Bunun yaninda Cu?* derisiminin dogrusal etkisinin ve Cu?* derisimi ile diger iki
parametrenin  kesisim etkilerinin ayni1 diizeyde anlamli oldugu goriilmektedir.
Parametrelerin ikili etkilerinin yiizey grafikleri Sekil 3.21°de sunulmustur. Cu** derisiminin
baslangic kimyasal reaksiyon hiz sabitlerine etkisi Sekil 3.21a ve Sekil 3.21b’de

goriilmektedir.

Tablo 3.16. Baglangi¢ hiz sabitine (kcu, 5 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi Toplam Toplam
Model 1240,79 6 206,80 51,40 <0,0001
A-[Cu*] 1183,89 1 1183,89 294,28 <0,0001
B-[CI'] 1,53 1 1,53 0,3809 0,5478
C-Sicaklik 8,83 1 8,83 2,19 0,1623
AB 22,34 1 22,34 5,55 0,0348
AC 23,88 1 23,88 5,94 0,0300
BC 0,3182 1 0,3182 0,0791 0,7830
Hata 52,30 13 4,02
Toplam 1293,09 19

kcu (¥10%) = 11,98 + 9,31*A — 0,335*B + 0,804*C — 1,67*AB + 1,73*AC +
0,20*BC — 0,387*A2 — 3,03*B? — 0,053*C? (3.20)
(R? = %95,9; R?adi) = %94,1)
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Sekil 3.21. Baslangi¢ kcu (5 dk) parametrelerin ikili etkileri (a) [Cu**]-[CI]] (AB); (b)
Sicaklik-[Cu*] (AC); (c) Sicaklik-[CI7] (BC)

E-atiklar lizerine yapilan bir ¢alismada oksitleyici yoklugunda (H2SO4-HCI) bakir
kazaniminin siirh oldugu (<%12) bildirilmistir (Castro ve Martins, 2009). Yazic1 (2012),
yiiksek bakir ¢oziinmesi icin ortamda bakir (>4 g/L Cu®") ve kloriir (>46,6 g/L CI)
derigimlerinin es zamanl olarak yiiksek olmasi1 gerektigini gostermistir. Ping vd. (2009),
stilfat/kloriir ortaminda (H2SO4-CuSOs-NaCl), kuprik (CuSOs) ve NaCl derisimlerindeki
artis ile beraber bakir kazanimimnin arttigini belirtmistir. Herreros vd. (2005) yaptig
calismalarda, Cu?* derisimindeki artism (2,2-5,2 g/L) ¢oziinmeyi artirdifi, ancak CI
derigimindeki artisin (19,8-50,7 g/L Cl) li¢ verimini olumsuz etkiledigini gdstermistir.
Cu?*/Cu” redoks ciftinin aktif olmas1 i¢in CI- varlig1 gerekli olmakla birlikte, Cl- derisimi
arttika ortamdaki Cu®* aktivitesi diisebilmekte ve bu da ¢dziinmeyi olumsuz
etkileyebilmektedir (Herreros vd., 2005). Bu sonuglarin, tez kapsaminda elde edilen bulgular

ile ortiistiigii goriilmektedir.
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3.3.1.3. Hava/Oksijenin Asidik Bakir(II) Siilfat Katkih Kloriir Licinde Metal
Kazanimina Etkisi

Lic islemi sirasinda oksitleyici olan kuprik bakirn (Cu?") kuprus bakira (Cu*)
indirgenmesi li¢ hizi/veriminin azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, kuprik bakirin
yerinde iiretilmesi icin sisteme hava/Oz ilave edilebilir (3.21). Asidik bakir(II) siilfat katkilt
kloriir li¢i sisteminde (1,25 M NaCl ve 32 °C) Cu?*' yoklugunda (baslangicta ilave
edilmeden) ve varliginda (26,3 mM Cu?*) havanin ve O2 farkli debilerde (1-2 L/dk) etkileri
arastirllmistir. Hava/oksijen ilavesinin bakir, kobalt ve giimiis kazanimin1 olumlu yonde
etkiledigi bulunmustur. Hava veya oksijen debisindeki artisin da metal kazanimlarim

arttirdigr gézlenmistir (Sekil 3.22-Sekil 3.24).

4CuCly + O2 (suda) + 4H* — 4Cu* 4+ 8CI' + 2H20  (AG@2°0)= -307 kJ) (3.21)

-A- Cu®" yok
|—=~ 2 L/dk Hava
1-m- 1 L/dk Hava _— @~ ~""-=
80 1_o-2 L/dk O,
1-@-1L/dk O,

100

Kobalt Kazanimi (%)

60
40
1 __--A
20 -
O T T T T T T T
0 15 30 45 60

Siire (dk)

Sekil 3.22. Asidik bakir(IT) siilfat katkili kloriir licinde hava ve oksijenin
kobalt kazanimina etkisi (0,5 M H2SOs; 1,25 M CI'; 26,3 mM
Cu?*;32 °C)
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|-A-Cu? yok
—_ 100 |-3-2 L/dk Hava
= g0 |1 L/dk Hava
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Sekil 3.23. Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir licinde hava ve oksijenin
bakir kazanimina etkisi (0,5 M H2SOs4; 1,25 M CI'; 26,3 mM

Cu®*;32 °C)
100 4 -A- Cu* yok —+ 2 L/dk Hava
20 -m- 1L/dk Hava —-0- 2L/dk O,
-®- 1 L/dk O,

Gilimiis Kazanim (%)

Sekil 3.24. Asidik bakir(II) siilfat katkili kloriir licinde hava ve oksijenin
giimiis kazanimina etkisi (0,5 M H2SO4; 1,25 M CI7; 26,3 mM
Cu?*;32°0)

Benzer sekilde daha once yapilan ¢alismalarda, hava/O2 yoklugunda sinirli bakir
coziinmesinin elde edildigi, bununla birlikte 2-4 L/dk hava varliginda bakirin tamaminin
¢0Oziindiigli ve O2’nin havaya gore daha etkin oldugu bildirilmistir (Yazici, 2012; Yazici ve

Deveci, 2013; Ping vd., 2009).
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3.3.2. Asidik Bakir(IT) Kloriir Lici Testleri

Cu?*/Cu* redoks ciftinin oksitleyici dzelliginden yararlanmak igin Cu** ve CI
varliginda testler yapilistir. Bu kapsamda yapilan testlerde tamamen kloriirlii (CI') li¢ sistemi
uygulanmustir. Bu amagcla asit olarak hidroklorik asit (HC1), Cu?** kaynag: olarak da bakir
(IT) kloriir (CuCl2) kullanilmistir. Tablo 3.17°de, deneysel tasarim (tam faktdriyel, 2°)
parametreleri, kosullar ve elde edilen sonuglar sunulmustur. Li¢ sonunda (60. dk) demir
kazanimlarinin, 3. deney harig, yiiksek verimlerde (>%93) olmasindan dolay1 parametrelerin
farkl seviyelerdeki etkilerini gérebilmek amaciyla, demir i¢in 5. dk verimleri sunulmustur.
Diger metallerin (Co, Cu ve Ag) ise deney sonu (60. dk) verileri yer almaktadir. 60 dk
sonunda kinetik testlerde bakir kazanimlarina gore elde edilen kimyasal reaksiyon hiz
sabitleri de ayn1 tabloda yer almaktadir. Bu tasarim sonuglarinda baglangi¢ kimyasal tepkime
hiz sabitlerinin kullanilmamasinin nedeni, Cu®* derisimin diisiik (4 mM) oldugu testlerde
bakir kazanimlar1 genellikle gerceklesmemesidir. Sekil 3.25, Sekil 3.26, Sekil 3.27°de
parametrelerin seviyelerinin etkileri, bakir ve kobalt kazanimi i¢in zamana bagli olarak
sunulmustur. Her iki metal i¢in parametreler benzer etkiler gostermistir. Cu** derisimindeki
(Sekil 3.25) ve sicakliktaki (Sekil 3.27) artig, metal kazanimlarina olumlu etki yaparken, CI°
derisimindeki (Sekil 3.26) artis olumsuz etkilemistir.

Tablo 3.17. Asidik bakir(IT) kloriir li¢ci metal kazanimlar1 (Tam faktoriyel)

Parametreler Metal Kazanim (%) kco* R?

No. Cu?** NaCl Sicakhk  Co Cu Ag Fe

x10°) (%)

(mM) M) °C) (60dk) (60dk) (60dk) (5dk)

1 4 0,4 20 57,7 67,0 15,1 55,9 5,65 98.8
2 32 0,4 20 89,3 88,9 34,6 89,5 8,26 94,8
3 4 3,0 20 16,1 15,7 3,13 27,7 0,56 95,5
4 32 3,0 20 56,9 53,0 23,1 72,7 1,95 97,6
5 4 0,4 80 56,3 433 11,4 67,2 2,99 91,8
6 32 0,4 80 80,0 80,8 30,1 100 6,54 90,5
7 4 3,0 80 39,7 247 3,29 44.9 2,26 98,5
8 32 3.0 80 75,5 71,3 46,3 85,1 4,98 90,6

* Lig testlerinde kullanilan atik malzemenin biiyiik oranda (%52) bakir igermesi nedeniyle
hiz sabitlerinin hesaplanmasinda bakir kazanim verileri kullanilmistir.
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Sekil 3.25. Cu®* derisiminin (a) Kobalt; (b) Bakir kazanimina etkisi (0,5 M HCI; 0,40 M
NaCl; 20 °C)
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Sekil 3.26. Kloriir derisiminin (a) Kobalt; (b) Bakir kazanimina etkisi (0,5 M HCI; 32 mM

Cu?*; 20 °C)
E%2100 . 5000 gloo 1 —e—20°C
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Sekil 3.27. Sicakligin (a) Kobalt; (b) Bakir kazanimina etkisi (0,5 M HCI; 32 mM Cu?*; 3,00
M NaCl)



107

3.3.2.1. Kobalt Lici Verilerinin istatistiksel Analizi

Kobalt icin elde edilen veriler ile olusturulan istatistiksel analiz sonuglar1 Tablo
3.18’de, verilmistir. Modelin, Cu** ve NaCl derisim parametrelerinin dogrusal etkilerinin
%95 giiven diizeyine (0=0,05) gore anlamli oldugu belirlenmistir. Kobalt ve diger tiim
metallere ait model denklemleri, kodlu degerlere goére olusturulmustur. Regresyon
denkleminin ¢oklu determinasyon katsayis1 (R?) %99,97 ve R*aqj) katsayis1 %99,81 olarak
belirlenmistir (3.22). Cu®* derisimindeki ve sicakliktaki artisin kobalt kazanimini arttirdig,
CI" derisimindeki artisin ise olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda Cu?*

derisiminin kobalt kazanimai i¢in en etkili parametre oldugu belirlenmistir (Sekil 3.28).

Tablo 3.18. Kobalt kazanimlarina (%, 60 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Raynak Derecesi  Toplami Toplanm F-Degeri  P-Degeri
Model 3856,55 6 642,76 611,42 0,0309
A-[Cu®'] 2174,70 1 2174,70 2068,68 00,0140
B-[NaCl] 1130,50 1 1130,50 1075,39  0,0194
C-Sicaklik 124,03 1 124,03 117,98 0,0584
AB 56,71 1 56,71 53,95 0,0861
AC 20,80 1 20,80 19,79 0,1408
BC 349,80 1 349,80 332,75 0,0349
Hata 1,05 1 1,05

Toplam 3857,60 7

Kobalt Kazanimi1 (%) = 58,94 + 16,49*A — 11,89*B + 3,94*C + 2,66*AB
- 1,61*AC + 6,61*BC (3.22)
(R? = %99,97; R*(adj) = %99,81)
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Sekil 3.28. Kobalt kazanimi (60 dk) i¢in standardize edilmis etkileri gosteren
pareto diyagrami

3.3.2.2. Bakir Lici Verilerinin Istatistiksel Analizi

Bakir i¢in de kobalta benzer sonuglar elde edilmistir (Tablo 3.19, Sekil 3.29). Bakir
kazanimi icin elde edilen model ve Cu?* ve NaCl derisim parametrelerinin dogrusal
etkilerinin %90 giiven diizeyine (0=0,10) gére anlamli oldugu belirlenmistir (Tablo 3.19).
Elde edilen regresyon denkleminin ¢oklu determinasyon katsayist (R?) %99,9 ve R?(ad)
katsayis1 %99,3 olarak bulunmustur (3.23). Benzer sekilde bakir kazanimini etkileyen en
onemli parametre, Cu** derisimi olarak belirlenmistir. Cu?* derisimindeki artis bakir
kazanimini1 olumlu etkilerken ikinci en etkili parametre olan NaCl derisimindeki artis

olumsuz etkilemektedir (Sekil 3.29).
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Tablo 3.19. Bakir kazanimlarina (%, 60 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi Toplam Toplam
Model 4820,29 6 803,38 161,93 0,0601
A-[Cu*"] 2566,86 1 2566,86 517,38 0,0280
B-[NaCl] 1661,76 1 1661,76 334,95 0,0348
C-Sicaklik 2,53 1 2,53 0,5102 0,6051
AB 75,03 1 75,03 15,12 0,1602
AC 77,50 1 77,50 15,62 0,1578
BC 436,60 1 436,60 88,00 0,0676
Hata 4,96 1 4,96
Toplam 4825,25 7

Bakir Kazanimi (%) = 55,59 + 17,91*A — 14,41*B — 0,56*C + 3,06*AB
+3,11*AC + 7,39*BC (3.23)
(R? = %99.,9; R?dj) = %99,3)

90
D . .
30— L] Negatif Etki

70
60—
50—
40—
30

20—

Standardize Edilmis Etki (t-Degeri)

D Limit 12,71
rF C
- -

Sekil 3.29. Bakir kazanimi (60 dk) i¢in standardize edilmis etkileri gdsteren
pareto diyagrami
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Hiz sabitlerine (kcu) gore gerceklestirilen istatistiksel analiz sonucunda olusturulan
modelin %95 giiven diizeyinde anlamli oldugu ve denklemin determinasyon katsayisinin
(R?) 999,96 ve R%adj) %99,7 oldugu belirlenmistir (3.24). Cu®* ve NaCl derisimlerinin de
kimyasal reaksiyon hiz sabitleri iizerinde dogrusal etkisinin %95 giiven diizeyinde anlamli
oldugu Tablo 3.20’de goriilmektedir. Sonuclar incelendiginde (Sekil 3.30). En etkili
parametre olan NaCl derisimindeki artisin metal kazanimima olumsuz, ikinci en etkili
parametre olan Cu?* derisimindeki artisin ise olumlu etkileri pareto diagraminda da (Sekil
3.30) goriilmektedir. Ayrica NaCl derisimi ve sicaklik parametrelerinin kesisim etkileri de

onemli etkiye sahiptir (Sekil 3.30).

Tablo 3.20. Baslangi¢ hiz sabitine (kcu, 60 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi  Toplam Toplami
Model 48,13 6 8,02 403,14 0,0381
A-[Cu?"] 13,18 1 13,18 662,20 0,0247
B-[NaCl] 23,40 1 23,40 1175,79  0,0186
C-Sicaklik 0,0155 1 0,0155 0,7766 0,5401
AB 0,5238 1 0,5238 26,33 0,1225
AC 0,6448 1 0,6448 32,40 0,1107
BC 10,37 1 10,37 521,36 0,0279
Hata 0,0199 1 0,0199
Toplam 48,15 7

kcu (¥10°) = 4,15 + 1,28%A — 1,71*B + 0,044*C — 0,256*AB +

3.24
0,284*AC + 1,14*BC  (R* = %99,96; R*adj) = %99,71) .29
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Sekil 3.30. Kimyasal reaksiyon hiz sabitleri (60 dk) i¢in standardize edilmis
etkileri gésteren pareto diyagrami

3.3.2.3. Demir Lici Verilerinin Istatistiksel Analizi

Tablo 3.21. Demir kazanimlarina (%, 5 dk) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama Kareler

Kaynak F-Degeri P-Degeri
Derecesi  Toplam Toplami

Model 4103,38 6 683,90 341,95 0,0414
A-[Cu*] 2872,82 1 2872,82 1436,41  0,0168
B-[NaCl] 844,61 1 844,61 422,30 0,0310
C-Sicaklik 330,24 1 330,24 165,12 0,0494
AB 44,18 1 44,18 22,09 0,1335
AC 3,92 1 3,92 1,96 0,3949
BC 7,61 1 7,61 3,80 0,3017
Hata 2,00 1 2,00

Toplam 4105,38 7
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Demir li¢ verilerinin istatistiksel analiz sonucglar1 Tablo 3.21 ve Sekil 3.31°de
sunulmustur. Model ve tiim parametrelerin dogrusal etkileri %95 giiven diizeyine (0=0,05)
gore anlamlidir (Tablo 3.21). Kobalt ve bakir kazaniminda gdzlendigi gibi Cu* derisiminin
demirin ¢dziinmesini etkileyen en oOnemli parametre oldugu belirlenmistir. Cu?*
derigimindeki artis demirin ¢oziinmesinde olumlu etkiye sahipken, NaCl derisimindeki artis

olumsuz etkilemektedir (Sekil 3.31).

Demir Kazanimi (%) = 67,88 + 18,95%A — 10,28*B + 6,43*C + 2,35*AB
-0,70*AC + 0,97*BC (3.25)
(R? = %99,95; R?adj) = %99,66)

90— i
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Sekil 3.31. Demir kazanimi (5 dk) i¢in standardize edilmis etkileri gosteren
pareto diyagrami

s

Standardize Edilmis Etki (t-Degeri)

Serbest Cl” derisiminin artirilmasi, genel olarak, daha kararli metal-kloriir
komplekslerinin olusmasini ve metallerin daha diisiik oksitleyici kosullarda ¢oziinmesini
saglamaktadir. Bununla beraber, C1" derisiminin etkisi, Cu?* derisimi ve sicaklik ile yakindan
iligkilidir. Sonuglar incelendiginde (Tablo 3.17), CI" derisiminin olumsuz etkisinin 6zellikle

diisiik Cu?* derisimi ve/veya diisiik sicaklik kosullarinda (Deney 1-4), yiiksek Cu* derisimi
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ve/veya sicaklik kosullarindaki testlere gore daha siddetli oldugu goriilmektedir. Ornegin,
NaCl derisiminin diisiik Cu®* (4 mM) ve sicaklik kosullarinda (20 °C) artirilmasi (0,4 M’dan
3 M’a), kobalt kazaniminda %72,1 (%57,7°den %16,1°¢) ve bakir kazaniminda %76,6
(%67,0’den %15,7’ye) diisiise neden olmustur. Diger taraftan, NaCl derisimi, yiiksek Cu®*
derigimi (32 mM) ve sicaklik kosullarinda (80 °C) artirildiginda (0,4 M’dan 3 M’a) ise kobalt
kazaniminda %29,5 (%56,3’ten %39,7°ye) ve bakir kazaniminda %43,0 (%43,3’ten
%24,7°ye) gibi daha sinirh diisiisler gézlenmistir. NaCl derisimi, yiiksek Cu®* derisiminde
(32 mM) ve yiiksek sicaklikta (80 °C) 0,4 M’dan 3 M’a artirildiginda, kobalt kazaniminda
%5,63 (%80,0°den %75,5’¢) ve bakir kazaniminda ise %11,8 (%80,8’den %71,3’e) diisiis
gergeklesmistir. Bu veriler, Cl” derisiminin etkisinin ortamdaki Cu®* derisimine ve sicaklik
kosullarma bagli oldugunu gdstermektedir. Ayrica, Cl- derisimindeki artisin serbest Cu®*
aktivitesini diiglirdiigii bunun da metallerin ¢éziinmesini olumsuz etkiledigi kuprik/siilfat
klortir li¢i testlerinin sonuglar1 (Baglik 3.3.1) ile ortiismektedir. Yazici ve Deveci (2013) e-
atiklardan bakirm li¢cinde (HCI-CuCl2-NaCl) CI" derisimini arttirdiklarinda (0,7 M’dan 2,0
M NaCl’ye) li¢ kinetigine olumsuz etkisi oldugunu bildirmislerdir. Aymi aragtirmacilar,
yaptiklar1 termodinamik hesaplamalarla Cl- derisimindeki artis ile beraber serbest Cu**
aktivitesinde azalma oldugunu ortaya koymuslardir. Wang vd. (2016) ise yine e-atiklar ile
yaptiklar1 ¢alismada (0,2 M H202, 0,1 M HCI) CI" derisimindeki artigin (0,1-0,5 M NaCl)

bakir kazanimlarini olumlu yonde etkiledigini belirtmislerdir.

3.3.2.4. Hava/Oksijenin Asidik Bakir(II) Kloriir Licinde Metal Kazanimina
Etkisi

Asidik bakir(IT) kloriir li¢ (HCI-CuCl2-NaCl) siteminde hava ve oksijenin (Oz) etkisi
arastirtlmistir. Testler siireye bagli olarak, tam faktoriyel tasarimin en diisiik verimlerine
ulasilan 3. deney kosullarinda (0,5 M HCl, 4 mM Cu®*, 3 M NaCl ve 20 °C)
gerceklestirilmistir (Tablo 3.17). Sisteme 2 L/dk hava veya oksijen verilerek, metal
kazanimlar1 incelenmistir. Elde edilen verilerin karsilastirmali grafikleri Sekil 3.32’de
sunulmustur. Hava/O: varliginda tiim metal kazanimlarinda artis oldugu gozlenmistir.
Havanin tiim metal kazanim verimlerine olumlu etkisi 10. Dakikadan sonra belirgin olarak
ortaya ¢ikmistir. Oz varliginda ise kobalt, bakir ve giimiis verimlerinde 5. dakikadan itibaren
onemli artig s6z konusudur. Oldukca diisiik olan kobalt, bakir ve giimiis kazanimlarinin,
oksijen varliginda oldukca yiiksek seviyelere (%89,6 Co, %91,1 Cu, %89,7 Ag) ulastig

gozlenmistir.
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Sekil 3.32. Asidik bakir(II) kloriir licinde hava ve oksijenin (0,5 M HCl; 3 M NaCl; 20 °C;
4 mM CuCly; 2 L/dk Hava/O»), (a) Kobalt; (b) Bakir; (c) Giimiis; (d) Demir
kazanimina etkisi

Li¢ isleminde Cu* iyonuna indirgenen Cu®* iyonlarin1 yerinde iiretmek amaciyla
Yazici (2012), hava ve oksijenin etkisini arastirmistir. Hava veya oksijen varliginda bakirin
tamaminin ¢dziindiigii, oksijenin havaya gore daha etkili oldugu, baslangic Cu?* ve oksijen
ilavesi ile ortamin redoks potansiyelinin yiiksek tutulmasi gerektigi bildirilmistir (Yazici ve
Deveci, 2013). Yapilan farkli calismalarda da metalik altinin (Au®) asidik bakir(Il) kloriir

ortaminda ¢oziinmesinde hava ilavesinin etkili oldugu bildirilmistir (McDonald vd., 1987).
3.4. Siilfiirik Asit (H2SQO4) Li¢ Cozeltilerinden Metallerin Kazanim
3.4.1. Demirin Uzaklastirilmasi
H2SOu4 lig ¢ozeltilerinden demirin uzaklastirilmas: kapsaminda pH artis1 ile demiri,

hidroksit (Fe(OH)3) olarak c¢oktiirme, gotit (FeO(OH)) olarak c¢oktiirme ve jarosit
(XFe3(S04)2(OH)s) olarak ¢oktiirme testleri uygulanmustir.
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3.4.1.1. Hidroksit Olarak Coktiirme

Bu testler éncesinde KMnOs ile yapilan Fe?* tayininde toplam 30,0 g/L Fe (AAS
analizi ile belirlenmistir.) iceren yiiklii li¢ ¢6zeltisi igerisinde 19,5 g/L Fe?* tespit edilmistir.
Ortamdaki Fe**’nin Fe**’e yiikseltgenmesi i¢cin ¢dzeltiye H20: ilave edilmistir. Oksidasyon
islemi sonrasinda ¢ozelti metal derisimleri 24,0 g/L Fe, 4,42 g/L. Co, 9,61 g/L. Cu ve 196
mg/L Ag olarak belirlenmistir. pH 2,5, pH 3 ve pH 3,5’te ger¢eklestirilen ¢oktiirme testleri
sonucunda Sekil 3.33’deki verimler elde edilmistir. Sonuglara gore, pH’1n artmasi ile birlikte
demirin ¢oktiirme veriminde artis oldugu goriilmektedir. pH 2,5’te %6,57 Fe ¢oktiirme
verimi, pH 3’te %81,5’e, pH 3,5’te ise %96,1°¢ ulagsmistir. Bununla birlikte her ii¢ pH
degerinde de bakirin da belli oranlarda (%8,13-11,3) ¢coktiigii gozlenmistir. pH 3’te kobaltin
%4,08’1 ¢cokelirken giimiiste herhangi bir ¢cokme tespit edilmemistir. Diger taraftan pH’ nin
3,5 seviyelerine ¢ikmasi ile birlikte giimiisiin %10,1°1 de ¢okelmistir. Bu sonuglara gére pH
3,5’te bakir (%8,13) ve giimiis (%10,2) kayiplarina ragmen, demirin yiiksek oranlarda
(%96,1) nispeten se¢imli olarak uzaklastirilabilecegi tespit edilmistir. Erust vd. (2021) ise e-
atik biyoli¢ c¢ozeltisi icerisindeki nispeten diisiik derisimdeki demiri (9,1 g/L Fe)
uzaklastirmak i¢in oncesinde H20: ilavesi ile ortamdaki demirin tamamini ferrik demir
haline getirmis ve pH 2,5’te demiri %90,4 oraninda Fe(OH)3 olarak ¢oktiirmiislerdir. Siilfatlt
li¢ ¢ozeltisinden (21,4 g/L Fe’t, 8.1 g/Mg, 4,6 g/LL Al, 2,5 g/LL Ni, 0,4 g/LL Mn, 0,1 g/L Co,
0,1 g/L. Cu, 40 mg/L Zn, pH 1,5) demirin uzaklastirilmasinin arastirildigi bagka bir ¢alismada
(Aliprandini vd., 2016) ise NaOH ile farkli pH’lara ayarlanan ¢6zeltiden metallerin ¢cokmesi
takip edilmis (5 dk karistirma, 25 °C) ve pH 2,5’te demir, kobalt ile ¢cokmeye baslamis, pH
3’te demirin neredeyse tamami, kobaltin ise yaklagik %60’1 ¢oktiiriilmiistiir. pH 3,5’te ise
iki metal i¢in pH 3’te elde edilen sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alismada
kobaltin demir ile birlikte ¢okmesinin sebebinin, pH’1n dengeye gelmesi i¢in yeterli siire
karistirllmamas1 ve baglangi¢ kobalt derisiminin ¢ok diisiikk olmasi oldugu tahmin

edilmektedir.
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Sekil 3.33. H2SO4 lig¢ ¢ozeltisinden farkli pH seviyelerinde metallerin ¢oktiirme
verimleri (24,0 g/L. Fe’*, 4,42 g/L Co, 9,61 g/L Cu, 196 mg/L. Ag; 300
dev/dk; 5 sa.; 23+2 °C)

En yiiksek demir ¢oktiirme verimine ulasilan pH 3,5 deneyinde elde edilen ¢okelegin
XRD analizi Sekil 3.34°te sunulmustur. Stereo mikroskop ve SEM goriintiisii Sekil 3.35°te

gosterilmistir.

A Fe(OH),
n Fe4(SO4)02(OH)62H20
O Na,SO,

Siddet

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)
Sekil 3.34. NaOH ile demir ¢oktiirme sonrasi ¢okeleklerin XRD analizi
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Sekil 3.35. Demir oksi/hidroksi/siilfat ¢cokeleklerinin (pH 3,5) (a) 5.000 kat biiyiitiilmiig
SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii

XRD analizine gore demirin, demir(III)hidroksit (Fe(OH)3), ve volaskioit
(Fes(SO4)02(0H)6.2H20) halinde ¢oktiigli belirlenmistir  (3.26)-(3.27). Fe®", SO4*
varliginda atmosferik kosullarda oksi/hidroksi-siilfat bilesikleri halinde hidrolize
olabilmektedir (Arden, 1951; Alpers vd., 2000). Bu bilesiklerin bazilar1 amorf yapida
oldugu i¢in XRD analizinde tespit edilememektedir. Cozeltiyi notralize etmek igin
kullanilan sodyum hidroksitten kaynaklanan yiiksek sodyum (Na®) varligindan dolay1
NaxSOs4 ¢okeleklerinin olustugu tespit edilmistir.

Fe2(S04)3 + 60H" — 2Fe(OH)3 + 3504 (AGqsec) = -436 k) (3.26)
4Fe** + S04% + 10H20 — Fes(S04)02(0H)s.2H20 + 10H* (3.27)

3.4.1.2. Gotit Olarak Coktiirme

Demirin gotit (FeO(OH)) formunda ¢oktiiriilmesi Denklem (3.28) seklinde
gerceklesmektedir.

Fe’* + 2H20 — FeO(OH) + 3H* (AG@go°c)=-8,62 KJ) (3.28)
2Fe** + 3S04% + 4H20 — 2FeO(OH) + 3H2S04 (3.29)
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Sekil 3.36. Fe-H20 sistemine ait Eh-pH diyagrami (21 g/L Fe; 1 bar; 80 °C)
(HSC Chemistry, 2011)

Coktiirme testi sonucunda elde edilen verimler Sekil 3.37°de, pH ve Eawagci
degisimleri Sekil 3.38°de sunulmustur. 6 saatlik ¢oktiirme islemi sonunda demirin neredeyse
tamami (%99,9) ¢oktiirlilmiistiir. 1 saat sonunda yalnizca giimiis ve demirde ¢Okme
gerceklesirken, 6 saatte diger metallerin (Co ve Cu) de belli oranlarda ¢oktiigii gozlenmistir.
Fe, Co ve Cu ¢oktiirme verimleri deney siiresi arttik¢a artmistir. 6 saatte giimiisiin de dnemli
bir kismimin (%81,3) ¢oktiigli gdzlenmistir. Cokme verimindeki artig, pH’1n uygun seviyede
bulunmasiyla yakindan ilgilidir. Demirin siilfiirlii ortamda gétit olarak ¢okmesi, asit iireten
bir reaksiyon (3.29) oldugu i¢in pH diisme egilimindedir (Sekil 3.38a). Cozelti potansiyeli
baslangigta yaklasik 225 mV iken ilk 1 saat sonunda yaklasik 90 mV yiikselmis ve
sonrasinda birbirine yakin seviyelerde deney sonuna kadar kalmistir (Sekil 3.38b). Fe-H20
sistemine ait Eh-pH diyagrami incelendiginde de pH 3,5’te Eh>0 (Eh-230 mV=Eagagci)
seviyelerinde FeO(OH) olustugu goriilmektedir (Sekil 3.36). Demirin ¢oktiirme verimindeki
artts, pH’nin deney siiresinin sonlarinda (5 ve 6. saat) istenen seviyelere ulasmasina
baglanabilir. 2 saat sonunda ¢ozelti bakir ve kobalt derisiminde siirli (<%1,48) bir diisiis
gbzlenmistir. Ancak, 6 saatlik islem sonunda kobaltin %22,4’si ve bakirin %35,3’inin
¢coktiigli belirlenmistir. Bu sonuglara gore, metal (Co, Cu ve Ag) kayiplarin1 azaltmak igin
coktiirme siiresi 4 saat ile sinirlandirilabilir. Bu durumda, metal kayiplart %9,59 Co, %17,1

Cu, % 10,6 Ag iken, demirin %88,5’1 uzaklastirilabilir. Benzer sekilde Erust vd. (2021) e-
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atik biyoli¢ ¢ozeltisinden (8,1 g/L Cu, 9,1 g/L Fe) demiri pH 3,5’te 90 °C’de Oz varliginda,
6 saat sonunda gotit olarak %98,6 verimle ¢oktiirmiis ancak c¢ozeltideki bakirdan da
%17,5’lik bir kayip oldugu belirtmislerdir. Yazici vd. (2014a), bakir icerigi yiiksek (~32
g/L Cu) sentetik ¢ozeltilerden demirin (1-4,5 g/L Fe®") gotit halinde ¢oktiiriilmesini
arastirmistir. Arastirmacilar ¢okeleklerin XRD analizinde bakirin brokantit ve antlerit
halinde ¢coktiiglinii belirlemistir. Nispeten yiliksek metal kayiplari yontemin en 6nemli

dezavantajini teskil etmektedir.

100 - ECo BCu OAg BEFe
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Sekil 3.37. H2SO4 li¢ ¢ozeltisinden gotit ¢oktiirme sonrast metal ¢oktiirme verimleri
(21 g/L Fe, 7,70 g/L Co, 8,96 g/L. Cu ve 329 mg/L. Ag; 80 °C; 300 dev/dk;
pH 3,50; 0,5 L/dk O2)

4.0 {  ®Okunan O Ayarlanan (a)| ~ 400 |
32 - e 2
= %200
2.8 > 1
B Rl

100 -

2,4 1 | (b)

2’0 - 0 T T T T T T T T T T T T

0o 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6

Siire (sa.) Siire (sa.)

Sekil 3.38. Gotit olarak ¢oktiirme sirasindaki (a) Diisen (okunan) ve yiikseltilen (ayarlanan)
pH degerleri; (b) Eagagcr degisimi
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Sekil 3.39°da demirin FeO(OH) olarak ¢oktiiriilmesi sonrasinda elde edilen
¢okelegin XRD analizi sunulmustur. Sekil 3.40’de ise SEM ve stereo mikroskop goriintiileri
verilmektedir. XRD piklerinde demirin alfa (a) ve gama (y) olmak ftizere iki farkli kristal
yapisina sahip FeO(OH) olarak ¢oktiiriildiigi belirlenmistir. a-FeO(OH) gotit iken y-
FeO(OH) lepidokrasit olarak isimlendirilmektedir. Yiiksek sodyum (Na*) derisiminden
dolay1 Na2SOs pikleri de tespit edilmistir. SEM gortintiileri (Sekil 3.40a) tizerinde yapilan
EDS analizlerinde, ¢okelekler icerisinde, yas kimyasal analiz sonuglarini destekler nitelikte

diger metallerin de (Cu, Co, Ag) varlig1 belirlenmistir.

¢ 7-FeO(OH)
O o-FeO(OH)
A Na,SO,

Siddet

5 60 65 70 75 80

5 10 1

5 20 25 30 35 40 45 50 5
26 (°)
Sekil 3.39. Gotit ¢oktiirme sonrasi ¢okeleklerin XRD analizi

100 pm

SElI  15kV

Sekil 3.40. Gotit ¢oktiirme sonrasi ¢okeleklerin (a) 5.000 kat biiyiitilmiis SEM; (b) Stereo
mikroskop goriintiisii
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3.4.1.3. Jarosit Olarak Coktiirme

Ferrik demir, tek degerli iyonlar (H;O*, Na*, K*, NH4") ve Pb** varliginda uygun
kosullarda (pH 1,5-1,8 ve 95-100 °C) jarosit formunda ¢okmektedir (3.30) (Dutrizac ve
Jambor, 2000; Habashi, 1999; Maraboutis ve Kontopoulos, 1988).

X* + 3Fe’* + 2S04% + 6H20 — XFe3(S04)2(0H)s + 6H*

(X: H:O", Na*, K*, NH,*) (3:30)

Demirin jarosit olarak c¢oktiiriildiigii test sonucglarina gore (Sekil 3.41), siirenin
artmasina bagli olarak demir ¢oktiirme veriminin arttifi goriilmektedir. Demir ¢oktlirme
verimi 2 saatte %20,9 iken 4 saatte %82,2’ye ulasarak yaklasik 4 kat artmistir. Deney
sonunda (6 saat) ise ortamdaki demirin %94,5’1 ¢oktiiriilmiistiir. Ortamdaki gilimiisiin
davranis1 incelendiginde, 1. saatten itibaren 6nemli bir kisminin (>%85,5) coktigi
goriilmektedir. Diger taraftan, kobalt ve bakirin simirli oranda ¢okeldigi gdzlenmistir.
Kobaltin ¢okmesine, siirenin sinirl bir etkisi oldugu gézlenmis, 6 saat sonunda kobaltin
%11,2’s1 ¢okelmistir. Siirenin artisiyla birlikte ¢ozeltiden bakir kayiplarinin da arttig: tespit
edilmistir. I1k 1 saat sonunda %8,6 olan bakir kayiplar1 6 saat sonunda %20,5’e yiikselmistir.
Deney siiresince pH, diisme egilimi gostermektedir (Sekil 3.42a). Eagagci degerlerindeki
degisime bakildiginda ise baslangicta 540 mV olan potansiyel, slirenin artistyla birlikte
stirekli diisiis gostererek 6 saat sonunda 440 mV seviyelerine inmistir (Sekil 3.42b). Elde
edilen bu verilere gore, li¢ ¢ozeltisinden demirin yiiksek oranda uzaklastirilabilmesi igin
coktlirme siiresinin 2 saatten uzun olmasi gerektigi goriilmektedir. Bu durumda glimiis basta
olmak iizere kobalt ve bakirda kayiplar olmast s6z konusudur. Glimiis kayiplari, giimiis
iyonlariin (Ag*), Na* ile yer degistirerek jarositin kafes yapisina girmesine baglanabilir
(3.32) (Habashi, 1999). Benzer sekilde, bakir ve kobalt gibi ¢ift degerlikli metal iyonlar1 da
demir ile yer degistirerek jarosit olarak ¢okebilmektedir (Dutrizac ve Jambor, 2000).
Literatiirde yapilan calismalarda da jarosit ¢Oktiirme sirasinda metal kayiplari oldugu
bildirilmistir. Yazici vd. (2014b) sentetik siilfat ve siilfat/kloriir ¢ozeltilerden (30 g/L Cu, 1-
4,5 g/l Fe**) demirin natro- ve amonyum-jarosit olarak c¢oktiiriilmesini arastirmustir.
Aragtirmacilar, ¢okeleklerin SEM-EDS analizine gore %3,0-5,7 bakir kaybi oldugunu
belirlemislerdir. Maraboutis ve Kontopoulos (1988) sentetik ¢ozelti (19-20 g/L Fe**, 5 g/L
Ni, 0,2 g/L. Co, 50 mM H2SO4, pH 1) ile yaptig1 benzer bir ¢calismada (1,5 L, 900 dev/dk, 95
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°C, pH 1,6), ¢ozelti pH min dogal halinde ve baslangi¢c pH’ma sabit tutularak (Li2CO3
kullanilarak) takip edildigi testler gergeklestirmis ve 24 saat sonunda dogal pH’ta demirin
%59-63, pH 1,6’da ise %88-92 natrojarosit olarak ¢oktiiriildiigii tespit edilmistir. pH
kontrollii kosulda %1,3-1,9 Ni ve %2-4 Co kayiplar gergeklesmistir. Yine ayni ¢alismada

pH kontrollii testlerde tiim siirelerde jarosit ¢oktiirme verimlerinin daha yiliksek oldugu

belirtilmistir.
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Sekil 3.41. H2SO4 li¢ ¢ozeltisinden jarosit olarak ¢oktiirme sonrasi metal
coktiirme verimleri (17,9 g/L Fe, 7,49 g/L. Co, 7,77 g/L. Cu, 0,23 g/L.
Ag; pH 1,50; 95 °C; 250 dev/dk; [Na*]/[Fe**]=1,5)
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Sekil 3.42. Jarosit olarak ¢oktiirme sirasinda (a) Diisen (okunan) ve yiikseltilen (ayarlanan)
pH degerleri; (b) Eagagcr degisimi

XRD analizi sonucunda c¢okeleklerin natrojarosit (NaFe3(SO4)2(OH)s) olarak
cokeldigi belirlenmistir ((3.31), Sekil 3.43). Mikroskop goriintiileri incelendiginde ise sar1
renkte ve plaka yapili tanelerden olustugu goriilmektedir (Sekil 3.44).
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Na* + 3Fe*" + 2504> + 6H20 — NaFe3(SO4)2(OH)s + 6H*
(3.31)
(AG©s°c)=-11,8 kJ)

Ag* + 3Fe* + 25S04% + 6H20 — AgFe3(S04)2(0H)s + 6H* (3.32)
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Sekil 3.43. Jarosit ¢oktiirme sonrasi ¢okeleklerin XRD analizi
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Sekil 3.44. Jarosit ¢oktiirme sonrasi ¢gokeleklerin (a) 5.000 kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo
mikroskop goriintiisii

3.4.2. Giimiis ve Demir Coktiirme Testleri

Nispeten diisiikk giimiis kaybina (%10,2) ragmen, demir, kobalt ve bakirin

¢oktiiriilmesinden Once glimiisiin ¢oktiiriilmesi hedeflenmistir (3.33). Glimiisiin AgCl olarak
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¢oktiiriilmesinin ardindan demir Fe(OH)3 formunda uzaklastirilmistir (pH 3,5). Sekil 3.45°te
yiikli li¢ ¢ozeltisinden (28,0 g/L Fe, 5,50 g/L Co, 11,8 g/L Cu, 0,35 g/LL Ag, 0,1 M NaCl, <
pH 1,0, 10 dk, 500 dev/dk) giimiisiin NaCl ile ¢oktiiriilmesi sonucunda elde edilen ¢oktiirme

verimleri sunulmustur.

Ag2SO04 + 2NaCl — 2AgCl + Na2SO04 (AG@sec)=-102 kJ) (3.33)
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Sekil 3.45. H2SO4 li¢ ¢ozeltisinden NaCl ile glimiis ¢oktiirme sonrasi metal
¢cOktiirme verimleri (28,0 g/L Fe, 5,50 g/LL Co, 11,8 g/LL Cu, 0,35
g/L. Ag; 0,1 M NaCl; <pH 1,0; 10 dk; 500 dev/dk)

Glimiisiin neredeyse tamaminin (%98,9) ¢cozeltiden kazanildig1 goriilmektedir. Diger
metallerin ise biiyiik oranda (>%94,6) ¢6zeltide kalarak ¢cokmedigi gézlenmistir (Sekil 3.45).
Glimiisiin CI  ilavesi ile kisa siirelerde ¢cokmesi, AgCl’nin diistik ¢oziiniirligi (Ksp=1,82x10"
10y ile iliskilidir. Giimiisiin siilfat/nitrat ¢dzeltilerinden ¢oktiiriilmesi i¢in tercih edilen bir
yontemdir (Jackson, 1986). CI° miktar1 c¢ok yiiksek olursa glimiis, gilimiis-kloriir
komplekskleri halinde ¢dziinmeye (AgCla'™, 2<n<4) baslar (Aprahamian ve Demopoulos,
1995). Bu nedenle, ilave edilecek Cl” miktar1 ¢ozeltideki glimiis derisimi i¢in yeterli olacak
sekilde ilave edilmistir (Sekil 3.46). Yazict vd. (2016b) sentetik siilfiirik asit ¢ozeltilerden
giimiigiin kloriir ile ¢oktiiriilmesini inceledigi ¢alismada yiiksek ¢Oktiirme verimlerine
(%75,4-95,4) ulasmistir. Quinet vd. (2005) e-atiklarin (cep telefonu baskili devre kartlar)
oksitleyici H2SOu lici ile elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden (34 g/L Cu, 0,46 g/L Ag)
glimiisiin kloriir ile ¢oktiiriilmesini arastirmis ve kisa siirede (<15 dk) %99,3 Ag kazanimi

elde etmistir. Ayn1 aragtirmacilar, bakir kaybinin diistik (%0,29) oldugunu bulmuslardir.
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Sekil 3.46. Kloriir derisimine bagli olarak Ag* tiirlerinin degisimi ([Ag*]=3,25
mM; pH 1; 25 °C) (Puigdomenech, 2009)

Gilimiis ¢oktiirme sonrasinda elde edilen ¢okelegin SEM ve stereo mikroskop
goriintiileri Sekil 3.47°de verilmektedir. SEM goriintiisiinde ¢okeleklerin < 2 pm oldugu
goriilmektedir. Yazict vd. (2016b) sentetik ¢ozeltilerden ¢oktiirdiigii AgCl ¢okeleklerinin

tane boyutunun ortalama 1 pm oldugunu bildirmistir.

Element | icerik (%) &
o 40.8 > ¥

Ag 32.0
Cl 10.1
S 7,50
Fe 4,10
Cu 2.80

Na 1.40
Co

SEI  15kV s ] 100 pum

Sekil 3.47. H2SOs4 li¢ ¢ozeltisinden glimiis ¢oktliirme sonrast ¢okeleklerin (a) 5.000 kat
biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii
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Gilimiis ¢oktiirme sonrasinda elde edilen ¢ozeltiden kobalt ve bakir ¢oktiirme testleri
oncesinde demir uzaklastirilmistir. Demirin hidroksit olarak ¢oktiirme testleri sonucunda
demiri uzaklastirmak i¢in uygun pH degerinin 3,5 oldugu belirlenmistir. Coktiirme islemi
oncesinde ¢ozelti icerisindeki Fe?* iyonlarinin Fe** iyonlarma yiikseltgenmesi amaciyla
ortama H202 ilave edilmis ve titrasyon ile demirin tamaminin Fe** formunda oldugu teyit
edilmistir. Yapilan demir uzaklagtirma testi sonucunda metallerin ¢oktiirme verimleri Sekil
3.48’de sunulmustur. Buna gore, demirin %99,4’i ¢ozeltiden uzaklastirilmistir. Demirle
birlikte ortamdaki bakirin %8,84’li ¢okmiistiir. Ortamdaki kobaltin neredeyse tamami

(%99,3) ¢ozeltide kalmistir.
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Sekil 3.48. H2SOs li¢ ¢ozeltisinden demir uzaklastirma sonrasi metal
¢oktiirme verimleri (19,0 g/L Fe, 4,50 g/L. Co, 9,10 g/L. Cu; pH
3,5; 5 sa.; 500 dev/dk)

3.4.3. Bakir ve Kobalt Hidroksit Coktiirme Testleri (1. Proses)

Stilfiirik asit lici ¢ozeltisinden glimiisliin kazanimi ve demirinin uzaklastirilmasi
sonrasinda ¢ozelti pH’nin kademeli olarak yiikseltilmesi ile bakir ve kobalt ayr1 ayri
coktiiriilmistiir (Sekil 2.7, 1. Proses). Ilk olarak bakirin secimli olarak ¢oktiiriilebilmesi
amaciyla ¢ozelti pH’si 5,5-5,8 araligina yiikseltilmistir (3.34). Elde edilen bakir ve kobaltin

¢Oktiirme verimleri Sekil 3.49°da sunulmustur.

CuSO4 + 20H" — Cu(OH)2 + S04 (AG@sec)=-140 kJ) (3.34)
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Sonuglar incelendiginde, bakir ¢oktiirme verimi %89,4 gibi 6nemli seviyelerde
gergeklesirken kobalt ¢oktiirme veriminin %2,34 ile oldukca sinirli kaldig1 goriilmektedir
(Sekil 3.49). Bu verilere gore bakir, kobalttan se¢imli olarak ayrilmistir. Daha sonra ¢ozelti
pH 8,5-9 araligina ayarlanarak, ortamdaki kobaltin tamami ¢oktiiriilmiis (3.35) ve yiiksek
kobalt icerigine sahip bir ¢okelek elde edilmistir.

CoSO4 + 20H" — Co(OH): + SO42 (AGs cy= -106 kJ) (3.35)
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Sekil 3.49. H2SOx4 lig ¢ozeltisinden bakir hidroksit olarak ¢oktlirme verimi
(3,45 g/ Co, 7,08 g/L Cu; pH 5,5-5,8; 40 dk; 500 dev/dk)

Bakirin hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi ile elde edilen ¢okeleklerin XRD profilleri,
Sekil 3.50°de, SEM ve stereo mikroskop goriintiileri de Sekil 3.51°de sunulmustur. Benzer
sekilde, Co(OH)2 ¢oktiirme sonrasinda elde edilen ¢okelegin XRD analizi ve mikroskop
goriintiileri Sekil 3.52 ve Sekil 3.53’da verilmektedir. Bakir hidroksit ¢okeleklerinin uzun
plakalar halinde, tabakal1 taneler seklinde (Sekil 3.51a) ve kobalt hidroksit ¢okeleklerinin
ise dairesel pliriizsiiz taneler seklinde (Sekil 3.53a) ¢okeldigi gdzlenmistir. Stereo mikroskop
goriintiilerinde de goriildiigii gibi, bakirin hidroksitli ¢okelekleri yesilimsi renktedirler (Sekil
3.51b). Bakir ¢okeleklerinin XRD pikleri incelendiginde bakirin, bakir(I) hidroksit
(Cu(OH)2) ve bakir(Il) stilfo-hidroksit (brokantit, Cu2(SO4)(OH)s) bilesikleri halinde
cokeldigi belirlenmistir (Sekil 3.50). Kobalt ¢okeleklerinin XRD pikleri incelendiginde ise
kobaltin, kobalt(IT) hidroksit (Co(OH)2) olarak ¢okeldigi belirlenmistir (Sekil 3.52). Kobalt
¢oktiirme sirasinda sodyum stilfat (Na2SOs) bilesiginin de ¢okeldigi XRD analizi ile ortaya

konulmustur.
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Sekil 3.50. H2SOx4 lig ¢ozeltisinden NaOH ile bakir ¢oktiirme sonrasi ¢okeleklerin
XRD analizi
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Sekil 3.51. H2SOq4 li¢ ¢ozeltisinden NaOH ile bakir ¢oktiirme sonrasi ¢okeleklerin (a) 5.000
kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisti
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Sekil 3.52. H2SOq4 li¢ ¢ozeltisinden NaOH ile kobalt ¢oktiirme sonrasi ¢okeleklerin
XRD analizi
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Sekil 3.53. H2SOx4 lig ¢cozeltisinden NaOH ile kobalt ¢oktliirme sonrasi ¢okeleklerin (a) 5.000
kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii

Glimiisiin NaCl, diger metallerin ise (Fe, Cu, Co) NaOH ile ¢oktiirme islemlerinden
sonra elde edilen ¢ozeltilerin goriintiileri Sekil 3.54’te sunulmustur. Giimis ¢oktiirme
sonrasinda baslangi¢ yiiklii li¢ ¢ozeltisinin renginde (koyu kahverengi) 6nemli bir degisiklik
gozlenmemistir (Sekil 3.54a). Demir ¢oktiirme sonrasinda ¢ozeltinin rengi agik
kahverengiye donmiistlir (Sekil 3.54b). Bakir c¢oktiirme isleminden sonra ¢ozelti rengi
pembe (Sekil 3.54c), kobalt ¢oktiirme sonrasinda ise ¢ozelti renksiz hale gelmistir (Sekil
3.54d). Elde edilen son ¢ozeltinin renksiz olmasindan da anlasilacagi gibi takip edilen

metallerin (Ag, Fe Cu, Co) tamami ¢oktiirilmiistiir.

Sekil 3.54. H2SO4 lig ¢ozeltisinden (a) NaCl ile glimiis ¢oktiirme; (b) Demir uzaklastirma;
(c) Bakir hidroksit ¢oktiirme; (d) Kobalt hidroksit ¢oktiirme sonrasinda
cozeltilerin goriiniimii
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3.4.4. Kobalt Oksi/Hidroksit ve Bakir Siilfat Coktiirme Testleri (2. Proses)

Standart kosullarda Co** ve Co** ¢6kmeye sirasiyla pH 6,8 ve 3,0’da baslamaktadir
(Habashi, 1999). Li¢ ¢ozeltisindeki Co** iyonu, Co** iyonuna oksitlendikten sonra pH 3-
3,5’te bakirdan 6nce segimli olarak ¢oktiiriilebilir. Ancak, Co**/Co** ciftinin yiiksek
oksidasyon potansiyeli (1,84-1,92 V) (Lide, 2005; Nicholls, 1973) nedeniyle kuvvetli
oksitleyici reaktiflerin kullanilmasma ihtiya¢ vardir (3.36)-(3.37) (Akre, 2008;
Bhattacharjee et al., 2005; Fisher, 2011; Flett, 2004; Jones, 1999). Persiilfat (Na2S20s,
(NH4)2S820s, K2S20s) tuzlan yiiksek oksidasyon potansiyeli (+2,12 V) ile bu amag igin
uygun bir reaktiftir (3.38).

2Co** 4+ O3(5) + 2H" — 2Co** + Oz + H20 (3.36)
2Co** + 4H20 — 2CoO(OH) + 6H* (3.37)

2Co0SO04 + X2520s8 + 4H20 — 2CoO(OH) + X2S04 + 3H2S04
(3.38)
(X: Na*, NH4*, K* gibi)

Co-H20 sistemine ait Eh-pH diyagrami incelendiginde >pH 0 ve oksitleyici
kosullarda kobaltin Co(IIl)hidroksit (Co(OH)s, logK=-44,5; Jackson, 1986) olarak ¢oktiigli
goriilmektedir (HSC Chemistry, 2011) (Sekil 3.55). Bununla birlikte, literatiirde kobalt
cokeleklerinin Co(III)hidroksit (Co(OH)3), Co(Ill)oksit monohidrat (Co203.H20) veya
kobalt(IIT)oksi/hidroksit (CoO(OH)) gibi farkli bilesikler halinde oldugu bildirilmistir.
Bunlar arasinda CoO(OH) bilesiginin en uygun form oldugu belirtilmistir (Lieth, 1977;
Nicholls, 1973;Nishimura ve Umetsu, 1992). Hafif asidik ¢ozeltilerde (25 °C) kobaltin Co**
ve Co’" iyonlarmm bulundugu kobaltus-kobaltik oksit (Co30s; Co?*0.Co**203) olarak

¢Okebilmektedir.
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Sekil 3.55. Co-H:0 sistemine ait Eh-pH diyagrami (3,45 g/L. Co; 1 bar; 25
°C) (HSC Chemistry, 2011)

Glimiigiin ve demirin ¢oktiiriilmesi sonrasinda elde edilen ¢ozeltiden, potasyum
persiilfat (K2S20g) ile 80 °C’de kobaltin Co?*’den Co** iyonuna oksitlenerek, bakirdan dnce
secimli olarak c¢oktiiriilmesi arastirilmistir. Elde edilen metal ¢oktiirme verimleri Sekil
3.56’da ve pH, Eag/agc degisimleri Sekil 3.57°de verilmektedir. Siireye bagli olarak kobaltin
1 saat sonunda %28,4’ 1 ¢oktiiriiliirken, 4 saat sonunda neredeyse tamaminin (%99,7)
coktiirtildiigii tespit edilmistir. Bakirin ise 2, 3 ve 4 saat sonunda ¢okme orani artarak devam
etmis ve 4 saat sonunda %22,3’e ulasmistir. Bu sonuglara gore kobaltin tamamina yakininin
(%94,4) ¢oktiiriildiigl, bakirin ise %89,9’unun ¢ozeltide kaldig: 3. saat sonu, bu ¢alisma i¢in
ideal siire olarak kabul edilebilir (Sekil 3.56). pH degisimlerine bakildiginda (Sekil 3.57a)
ise 1, 2 ve 3 saat sonlarinda pH’nin 1,8-2,2 seviyelerine diistiigli ancak 4 saat sonunda
ayarlanan seviyelerde (~pH 3,5) kaldig1 tespit edilmistir. Eagagc1 degisimleri ise 1, 2 ve 3
saat sonlarinda 720-970 mV seviyelerine ¢ikarken 4 saat sonunda baslangic seviyelerine
(410 mV) yakin degerlerde kalmistir (Sekil 3.57b). CoO(OH) ¢6kme reaksiyonunda (3.38)
tiretilen H2SO4’e bagli olarak pH’1n azalma egiliminde (Sekil 3.57a) ve Eagagci seviyesinin
de oksitleyici derisiminin azalmasina bagli olarak diisme egiliminde oldugu goriilmektedir

(Sekil 3.57b).
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Sekil 3.56. H2SO4 li¢ ¢ozeltisinden kobaltin K2S20s ile ¢oktiiriilmesi sonrasi
metal ¢oktiirme verimleri (3,45 g/L Co, 7,08 g/L Cu; [S205%]/[Co**]
=1,5; pH 3,5; 80 °C; 300 dev/dk)
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Sekil 3.57. H2SO4 lig ¢ozeltisinden kobaltin K2S20s ile ¢oktiiriilmesinde (a) diisen (okunan)
ve ylukseltilen (ayarlanan) pH degerleri; (b) Eagagci degisimi

K2S20s ile kobaltin ¢oktiiriilmesi sonrasinda ¢okeleklerin XRD analizi Sekil 3.58°de,
SEM ve stereo mikroskop goriintiileri Sekil 3.59°da sunulmustur. XRD analizi profili
incelendiginde, olusan g¢okelegin beklenildigi gibi kobalt(Ill)oksi/hidroksit (CoO(OH))
formunda oldugu anlasilmaktadir. Elde edilen ¢okelek tanelerinin ¢ok kiiciik boyutlarda (<5

um) (Sekil 3.59a) ve siyaha yakin koyu yesil renkte olduklar goriilmektedir (Sekil 3.59b).
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Sekil 3.58. H2SO4 li¢ ¢ozeltisinden kobaltin K2S20s ile ¢oktiirlilmesi sonrast
¢okeleklerin XRD analizi
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Sekil 3.59. H2SOs lig ¢ozeltisinden kobaltin K2S20s ile ¢oktiiriilmesi sonrasi ¢okeleklerin
(a) 5.000 kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii

Farkli arastirmacilar da, kobaltin persiilfat ile c¢oktiiriilmesi ile ilgili ¢esitli
arastirmalar gergeklestirmistir. Giiler ve Seyrankaya (2016) sentetik CoSOs4 ¢ozeltilerinden
(1-125 mg/L Co) kobaltin (0,5 M) amonyum persiilfat ((NH4)2S20s) ile ¢oktiiriilmesini (pH
4) aragtirmislar ve kisa siirelerde (10 dk) yiiksek ¢oktiirme verimlerine (>99%) ulasildigini
bildirmislerdir. Giiler ve Seyrankaya (2016), XRD analizine gore elde ettikleri kobalt
cokeleklerin CoO(OH) oldugunu belirlemistir. Yazici vd. (2016), sentetik siilfiirik asit li¢
cozeltilerindeki (0,5 M H2S0a, 1 g/L Co?*) kobaltin oksitlenmesi i¢in K2S20s kullanmis ve
uygun kosullarda (pH 2-5) yiiksek kobalt ¢oktliirme verimlerine (%99) ulasmislardir. Xu vd.
(2010) ise magnet (SmCo) hurdalarindan H2SO4 ligi sonrasi elde edilen 9,50 g/L. Co ve 3,03
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g/L Fe derisimli ¢dzeltiden Na2S20s ([S20s%1/([Fe]+[Co])=7) ile farkl1 pH ve sicakliklarda
kobaltin ¢okmesini incelemis (90 dk) ve kobaltin tamammin pH 4 ve 80 °C’de
coktiiriildiigiinti, ayrica 80 °C’de Na2S20s’in hizli bir sekilde bozunmaya basladigim
bildirmislerdir. Yine ayni ¢alismada diisiik Na2S20s ([S20s>]/([Fe]+[Co])=2) derisiminde
kobalt ¢oktliirme veriminin oldukc¢a diisiik (~%35) oldugu belirtilmistir Tez kapsaminda
yapilan ¢oktiirme testinde elde edilen sonuglarda ¢ok daha uzun siirelerde yiiksek kobalt
kazanimlarina (4 saatte %99,7 Co, Sekil 3.56) ulasilmasinin nedeninin, ¢ozeltinin yiiksek
kobalt icerigi (3,45 g/L Co) ve/veya yiiksek sicaklikta bozunmaya baslayan Na2S20s’in
diisiik baglangi¢ derisimi oldugu tahmin edilmektedir.

Kobaltin ¢oktiiriilerek kazanilmasindan sonra, ortamda kalan tek metal olan bakirin
(5,24 g/L Cu), aseton (C3HeO) ile ¢oktiiriilmesi aragtirllmistir (1.29). Cozeltinin nispeten
diisiik bakir derisimi nedeniyle, elektro-kazanim yerine alternatif olarak Coziicii Yer
Degistirme Kristalizasyonu (Solvent Displacement Crystallisation, SDC) ile ¢coktiirme test
edilmistir. Bu yontemde dielektrik sabiti ve kaynama sicakligi sudan daha diisiik (Esu =80,1,
Ecsneo =20,7, Tablo 1.10) ve su ile karigabilen bir organik ¢oziicli olan C3HeO ilavesiyle
bakirin ¢ozeltiden ayrilmasi ve bakirin siilfat tuzu olarak kristalleserek c¢oktiiriilmesi
amaglanmistir.

Yapilan testlerde, ¢cozeltiye C3HeO ilave edildikten sonra bakirin direkt stilfat tuzlari
halinde ¢okmedigi, ancak ¢ok net bir faz ayrimi ger¢eklesmesi sonucunda bakirca zengin bir
cozelti elde edildigi tespit edilmistir (Sekil 3.63c). Ancak ¢dzelti ortamimin dengeye
gelebilmesi i¢in 5 dk karistirma (500 dev/dk) islemine devam edilmistir. Fazlarin
ayrilmasindan sonra elde edilen bakirca zengin ¢ozeltiden asetonun buharlastirilmasi sonucu
bakir siilfat tuzlari elde edilmistir. Sonuglar incelendiginde bakirin (>%98,6) yliksek
verimlerle c¢ozeltiden ayrildigi goriilmektedir (Sekil 3.60). CsHeO/¢ozelti (v/v) = 1
oldugunda ayirma verimi %98,6 iken oran 1,5 kat olmast durumunda verim %99,3’ya
yilikselmistir. Farkli arastirmacilar da ¢oziicii yer degistirme kristalizasyonu yodntemini
kullanarak H2SOs ¢ozeltilerinden metallerin (Cu, Fe, Ni vd.) siilfat tuzu halinde ¢oktiigiinii
gostermislerdir (Erust vd., 2021; Aktas, 2011; Moldoveanu ve Demopulos, 2002; Yazici ve
Deveci 2016; Yazict vd., 2013). E-atik li¢ ¢ozeltileri ile yapilan ¢aligmalarda Yazict ve
Deveci (2016) (27,2 g/ Cu, 2,31 g/L Fe, 1,41 g/L. Zn, 0,81 g/L Ni) ve Yazici vd. (2013) (27
g/L Cu, 2,2 g/L Fe), pH 2,5’da C3HsO/¢6zelti (v/v) = 4 kosulunda bakir yiiksek verimlerle
(>%99) bakir siilfat (CuSO4.5H20) olarak ¢oktiirmiislerdir. Benzer sekilde Erust vd. (2021)
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e-atik biyoli¢ ¢ozeltisinden (8,1 g/L. Cu, 9,1 g/L. Fe) yine pH 2,5’te C3HsO/¢ozelti (v/v) = 4

kosulunda bakirin tamamini ¢oktiirmiiglerdir.
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Sekil 3.60. H2SOx4 lig ¢ozeltisinden bakirin C3HeO ile ayrima verimleri
(5,24 g/ Cu; pH 3,5; 5 dk)

Bakirin CsHeO ile ¢oktiiriilmesinden sonra elde edilen c¢okelegin XRD analizi,
bakirin  brokantit  (Cus(SO4)(OH)s), ¢alkantit  (Cu(SOs)-5H20) ve  kronkit
(Na2Cu(S04)2-:2H20) olarak ¢oktiiglinii gostermistir (Sekil 3.61). SEM goriintiisii, olusan
cokelek tanelerinin kiibik yapilar halinde oldugunu gostermektedir (Sekil 3.62a).
Cokelekler, acik yesil-mavi renkte (turkuaz) ve parlak tanelerden olusmaktadir (Sekil 3.62b).

© Cu,(SO,)(OH);
O Cu(S0,)-5H,0
n NaZCU(SO4)2 ) 2H20

Siddet

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (%)

Sekil 3.61. H2SOs4 li¢ ¢ozeltisinden bakirin C3HeO ile c¢oktiiriilmesi sonrasi
¢Okeleklerin XRD analizi
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SElI  15kV

Sekil 3.62. H2SOx4 lig ¢ozeltisinden bakirin C3HeO ile ¢oktiiriilmesi sonrasi ¢okeleklerin (a)
10.000 kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii

Demiri uzaklastirilmis li¢ ¢ozeltisinden (Sekil 3.63a) kobaltin K2S20s ile
¢oktiiriilmesi sonrasinda elde edilen ¢ozelti (Sekil 3.63b) ve bakirin C3HeO ile ¢coktiiriilmesi
esnasinda gergeklesen ayrimin (Sekil 3.63¢) goriintiileri asagida verilmektedir. Sekil 89¢’de
goriildiigii gibi olusan bakir siilfat, ¢ozeltiden daha derisik bir ¢ozelti faz1 halinde beherin alt
kisminda birikerek ayrilmaktadir. Bu derisik ¢ozelti, iist kisimdaki renksiz ¢ozeltiden

ayrilarak 40 °C’de etlivde kurutulmus ve bakir stilfat tuz halinde elde edilmistir.

() (b) (©)

Sekil 3.63. H2SO4 lig ¢ozeltisinden (a) Demir uzaklastirma sonrast; (b) K2S20s ile
kobalt ¢oktiirme sonrasi; (c) CsHeO ile bakir ¢oktiirme esnasinda
¢ozeltilerin goriiniimii
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3.5. Hidroklorik Asit (HCI) Li¢c Cozeltilerinden Metallerin Kazanim

HCI li¢ ¢ozeltilerinden metallerin (Co, Cu, Ag, Fe) NaOH ile ¢ozelti pH’ 1
degistirerek se¢imli ¢oktiiriilmesi arastirilmistir (Sekil 103). Kloriir ortaminda metallerin
¢okme pH’lar1 Sekil 1.22b’de sunulmustur. pH 2,7°de demirin (Fe**) uzaklastiriimasi
amactyla yapilan deneyde, demirin tamami ¢oktiiriilmiistiir. Bu sonug, demirin ¢ozeltide
Fe** halinde bulundugunu géstermektedir. Demirin ¢oktiigii kosullarda, ortamdaki bakir,
kobalt ve giimiisiin neredeyse tamami (=%96,9) ¢ozeltide kalmistir (Sekil 3.64). Daha sonra
pH NaOH ilavesi ile artirilarak, pH 5,5-5,8’de bakirin tamami ¢oktiiriilmiistiir. Ancak, bu
kosullarda kobaltin %20,7’si de ¢okmiistiir (Sekil 3.65). Bakirin (Cu®*) oksi/hidroksi kloriir
(Cu2(OH)3Cl) halinde ¢okmesi Denklem (3.39)’daki gibi gerceklesmektedir (Hyvarinen ve
Hamalainen, 2005). Bakir ¢oktiiriildiikten sonra, 5,76 g/L Co (ve 33,3 mg/L Ag) iceren

¢oOzeltinin pH’s1 8,5-9 araligina ayarlanarak, kobaltin tamami ¢oktiiriilmiistiir (60 dk).

2Cu** + 30H+ CI' — Cuz2(OH)3Cl (AG@s°cy=-197 KJ) (3.39)

100 A
=

g 80 A
=

= ]
§ 60 i
Q

é 40 -
S 20 A

0 —— .  m—
Fe Ag Cu Co

Sekil 3.64. HCI lig ¢ozeltilerinden demirin NaOH ile uzaklastirilmasi sonrasi
metal ¢oktiirme verimleri (24,6 g/L Fe, 8,65 g/L. Co, 9,28 g/L Cu,
53,8 mg/L Ag; pH 2,7; 500 dev/dk; 5 sa.)
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Sekil 3.65. HCI li¢ ¢ozeltilerinden bakirin NaOH ile ¢oktiiriilmesi sonrasi
metal ¢coktiirme verimleri (8,48 g/L. Cu, 7,48 g/L Co, 47,0 mg/L
Ag; pH 5,5-5,8; 500 dev/dk; 60 dk)

HCI li¢i ¢ozeltisinden demir ve kobalt ¢coktiirme sonrasinda elde edilen ¢okelekler
icin belirgin XRD pikleri tespit edilememis ve bundan dolay1 ¢okeleklerin esas olarak amorf
yapida oldugu degerlendirilmistir. Elde edilen bakir ¢okeleklerinin XRD analizi sonucu
Sekil 3.66’da sunulmustur. XRD pikleri incelendiginde, olusan ¢okelegin bakir trihidroksi
kloriir (Cu2(OH)3Cl) bilesigi olan ve iki farkli kristal yapiya sahip atakamit ve klinoatakamit
minerallerinden olustugu belirlenmistir. Bununla ilgili olarak, daha once yapilan bir
calismada Yazici vd. (2014c¢), sentetik kloriirlii ¢ozeltiden (1 M HCI, 116,5 g/L CI°, 30 g/L.
Cu?*, 2,5 g/ Fe**, 5 mg/L Au*, 10 mg/L Ag* and 20 mg/L Pd**), adsorpsiyon ve
sementasyon sonrast pH 9,5’te elde ettikleri ¢okelegin XRD analizinde bu c¢alismadakine

benzer sekilde atakamit ve klinoatakamit mineralleri tespit etmislerdir.

Demir, bakir ve kobalt ¢okeleklerinin mikroskop goriintiileri sirasiyla Sekil 3.67,
Sekil 3.68 ve Sekil 3.69°da sunulmustur. Bakir ve kobalt ¢okeleklerinin genel olarak
acik/koyu yesil renkte olduklar goriilmektedir. Ayrica her bir metal ¢oktiirme agamasindan
sonra elde edilen ¢ozeltilerin renk degisimi Sekil 3.70’te sunulmustur. Bakir ¢oktiirme
sonrasi ¢ozeltide kobalt kaldigi igin renk kobalt(IT) kloriir (CoCl2) rengi olan pembe-mordur
(Sekil 3.70c). Kobalt ¢coktiirme sonrasi renk berrak hale gelmistir (Sekil 3.70d). Bu da, elde
edilen bulgular ile uyumlu olarak, yiklii li¢ ¢ozeltisinden metallerin etkin bir sekilde

uzaklastirildigi/kazanildigini gostermektedir.
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{ Cu,(OH);Cl-Atakamit
o A Cu,(OH),Cl-Klinoatakamit
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Sekil 3.66. HCI li¢ ¢ozeltilerinden bakirin NaOH ile ¢oktiiriilmesi sonrasi elde
edilen ¢okeleklerin XRD analizi

=15.00kV Signal A= SE1 Probe = 50pA Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 200KX Central Research Laboratory

Sekil 3.67. HCI li¢ ¢ozeltilerinden demirin NaOH ile uzaklastirilmasi sonrasi elde edilen
cokeleklerin (a) 2.000 kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii

10 pm EHT=1500KV SignalA=SE1 oo go0n Karadeniz Technical University 200 Qi
— WD=80mm Mag= 200KX Central Research Laboratory

Sekil 3.68. HCI li¢ ¢ozeltilerinden bakirin NaOH ile ¢oktiiriilmesi sonrasi iiretilen
cokeleklerin (a) 2.000 kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii
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2pm EHT=1500KV SignalA=SE1 o0 soo  Koradeniz Technical University p 200 pum
WD=90mm Mag= 500KX Central Research Laboratory

Sekil 3.69. HCI li¢ ¢ozeltilerinden kobaltin NaOH ile ¢oktiiriilmesi sonrasi elde edilen
cokeleklerin (a) 5.000 kat biiyiitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii

(a) ®» © (@

Sekil 3.70. HCI lig¢ ¢ozeltilerinden NaOH ile (a) Coktiirme oncesi; (b) Demir ¢oktiirme
sonrast; (¢) Bakir ¢oktiirme sonrast; (d) Kobalt ¢oktiirme sonrasi ¢ozeltilerin
gorinimu

3.6. Sentetik Elmaslarin Kazanimi

Li¢ deneylerinde atik uglardaki metal matriksin ¢oziinmesi sonrasi elde edilen
sentetik elmaslarin goriintiileri ve EDS analizleri Sekil 3.71°de verilmektedir. Elmaslarin
saglam ve yeniden kullanilabilecek nitelikte, yaklasik 0,4-0,6 mm caplarinda olduklar
gorlilmektedir. Ayrica, yaklasik 9 g kesici u¢ ¢oziindiigiinde yaklasik 0,1-0,3 g sentetik
elmas elde edilmektedir. Daha dnce yapilan ¢alismalarda (Skury vd., 2004; Celep vd., 2013),
benzer sekilde elde edilen sentetik elmaslarin yeniden kullanilabilir 6zelliklerde oldugu ifade
edilmektedir. Kesici uglarin kullanim alanlar1 ve talebi gz oniine alindiginda, atiklardan
geri kazanilacak sentetik elmasin kesici ug tiretiminde tekrar degerlendirilmesinin ekonomik

katki saglayabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.71. Sentetik elmaslarin (a) 50 kat biiylitiilmiis SEM; (b) Stereo mikroskop goriintiisii;
(c) EDS analizi



4. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, mermer sektoriinde kullanilan elmas kesici u¢ atiklarindan
kritik/degerli metallerin (Ag, Co, Cu) hidrometalurjik yontemler ile geri kazaniminin
arastirilmas1 amacglanmistir. Bu amaca yonelik, farkli li¢ (SO4> ve CI) ortamlarinda uygun
kosullarda yiliksek metal kazanimlari elde etmek icin farkli li¢ sistemleri incelenmis ve elde
edilen li¢ ¢ozeltilerinden de metallerin kazanimi i¢in uygun c¢oktliirme yontemleri
arastirilmistir.

H2SOs ortaminda, oksitleyici olarak kullanilan H20> derisimi ve sicaklik artisinin
metallerin (Co, Cu, Ag) kazanimlarini olumlu etkiledigi bulunmustur. En yiiksek metal
kazanimlar1 (%100 Co, %75, Cu, %35 Ag), 0,45 M H2S04 ve 0,32 M H20: derisimlerinde
32 °C’de elde edilmistir. H2O2 yerine oksijen ve havanin kullanildig1 deneylerde, kobalt ve
bakir kazaniminin, hava ile gergeklestirilen testlerde oksitleyici olmayan kosula gore ¢ok
sinirlt  oldugu, oksijen ilavesinin ise metal kazanimina Onemli katkisinin oldugu
belirlenmistir.

H2SO4 ortaminda Fe** varliginda gergeklestirilen li¢ testlerinde, Fe** derisimi ve
sicakligin artisinin kobalt ve bakir kazanimini olumlu, H2SO4 derigimindeki artisin ise diisiik
olmasi ile birlikte olumsuz etkiledigi belirlenmistir. Test edilen kosullarda sinirli giimiis
kazanimi (<%15,8) oldugu belirlenmistir. En yiiksek kobalt (%98), bakir (%77) ve glimiis
(%15) kazanimlari, 65 mM Fe**, 1,1 M H2SOs ve 80 °C’de elde edilmistir. Hava ve oksijen
ilavesinin kobalt kazanimina 6nemli bir etkisi gdzlenmemistir. Ancak oksijen ilavesinin
bakir ve glimiis kazanimlarini arttirdigi goriilmiistir.

Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir lici (H2SO4-CuSQs-NaCl) testlerinde, Cu**
derisimindeki ve sicakliktaki artis metal kazanimlarini olumlu, kloriir derisimindeki artigin
ise olumsuz etkiledigi belirlenmistir. Uygun kosullarda (0,5 M H2SO4, 18 mM CuSOs4, 0,8
M NaCl, 50 °C) kobalt ve bakir i¢in yiiksek metal kazanimlarina (>%93) ulagilmistir. Hava
ve oksijen ilavesinin bakir, kobalt ve giimiis kazanimlarini olumlu etkiledigi gozlenmistir.

Asidik bakir(Il) kloriir (HCI-CuCl>-NaCl) li¢ sisteminde, Cu** derisimindeki ve
sicakliktaki artig metal (Co, Cu, Ag) kazanimlarina olumlu etki yaparken, CI” derisimindeki
artis olumsuz etkilemistir. En yiliksek kobalt ve bakir (~%89) kazanimi, 0,5 M HCl, 32 mM
Cu?*, 0,4 M NaCl ve 20 °C kosullarinda elde edilmistir. Kloriirlii li¢ sistemlerinde ortamin
bakir derisimi ve sicaklik kosullarina bagl olarak, C1° derisimindeki artisgin Cu?* aktivitesini

diistirdigli ve bunun da metallerin ¢6ziinmesini olumsuz etkiledigi degerlendirilmektedir.
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Sisteme 2 L/dk oksijen verildiginde kobalt, bakir ve giimiis kazanimlarinin 6nemli oranda
artt181 (%89,6 Co, %91,1 Cu, %89,7 Ag) gorilmiistiir.

Li¢ c¢ozeltilerinden metal kazanimi (¢ozelti saflastirma) testlerinde; H2SOs4 lig
cozeltilerinden glimiis AgCl olarak ¢oktiiriildiikten sonra ¢ozeltideki demir pH 3,5’te yliksek
oranlarda (%99,4) Fe(OH)3 olarak uzaklastirilmistir. pH kademeli olarak arttirilarak, pH 5,5-
5,8’de bakirin %89,4°1 ve pH 8,5-9’da da kobaltin tamami Cu(OH)2 ve Co(OH)2 formunda
secimli olarak, ayr1 ayr1 ¢oktiiriilmiistiir. Ayrica, K2S20s ile (80 °C’de) kobaltin (Co**
iyonlari, Co** iyonuna oksitlenerek) bakirdan &nce segimli olarak tamamina yakininin
(%94,4) CoO(OH) formunda ¢oktiiriilmesi, buna karsin bakirin ise %89,9’unun ¢ozeltide
tutulmasi saglanmistir. Cozeltide kalan bakirin tamamia yakini (%99,26), C3HeO ile
(C3HeO/gozelti (v/v) = 1,5) brokantit (Cus4(SO4)(OH)s), ¢alkantit (Cu(SO4)-5H20) ve kronkit
(Na2Cu(S04)2:2H20) formunda ¢oktiiriilerek kazanilmistir.

HCI li¢ ¢dzeltilerinden, demirin (Fe**) tamamu, pH 2,7 de ¢oktiiriilmiistiir. pH 5,5-
5,8’de bakirin tamaminin ¢oktiiriilmesine karsin nispeten yiiksek kobalt kayiplar1 (9%20,7)
gbzlenmistir. Daha sonra c¢ozeltide kalan kobaltin (5,76 g/L) pH 8,5-9°da tamami
¢oktiirtilerek kazanilmistir.

Atik kesici uglarin 6giitiilmeden li¢ islemine tabi tutulmasi sonrasi kati-sivi ayrimi
ile elde edilen sentetik elmaslarin ~0,4-0,6 mm ¢aplarinda, saglam ve yeniden
kullanilabilecek 6zellikte olduklar1 belirlenmistir.

Tez kapsaminda yapilan tiim ¢alismalar neticesinde, mermer sektoriinde kullanilan
elmas kesici ug atiklarindan metallerin H2SO4 ve HCl ile farkli sistemlerde yiiksek oranlarda
coOzeltiye alinabilecegi, yiikli lic ¢ozeltilerinden ise farkli ¢oktiirme esashi yontemler ile
demirin uzaklastirilarak, bakir, kobalt ve giimiisiin se¢imli sekilde kazanilabilecegi ortaya
konulmustur.

Bu tez kapsaminda atik kesici uclardan metallerin geri kazanimina yonelik arastirilan
farkli li¢ sistemleri ve ¢ozeltiden kazanim teknikleri sonucunda Sekil 4.1°deki akim semasi

Onerilmektedir.
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Sekil 4.1. Atik kesici uglardan metallerin geri kazanimina yonelik 6nerilen akim semasi
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6. EKLER

Ek Tablo 1. Peroksit katkili siilfiirik asit li¢i 6n testleri (1,25 M H2SOs; 0,5 M H202;

50 °C)
. Metal Kazanim (%)

Sitre (dk) Co Cu Ag Fe

10 100 97,0 78,4 96,8
20 100 100 85,2 98,2
30 100 100 88,6 97,1
45 100 99,5 86,3 92,4
60 100 100 90,7 96,7
90 100 100 85,4 94,7
120 100 100 81,2 91,4

Ek Tablo 2. Peroksit katkili siilfiirik asit li¢i 6n testleri (1,25 M H2SOs; 0,2 M H202;

50 °C)
. Metal Kazanim (%)

Sitre (dk) Co Cu Ag Fe

10 100 77,0 25,7 96,8
20 100 85,2 57,7 100
30 100 87,5 21,4 99,0
45 100 93,0 15,6 100
60 100 89,9 249 97,1
90 100 89,1 19,2 94,1
120 100 91,5 15,5 94,3

Ek Tablo 3. Peroksit katkili siilfiirik asit li¢i 6n testleri (0,53 M H2SO4; 0,15 M H202;

50 °C)
. Metal Kazanim (%)
Stire (dk) Co Cu Ag Fe
10 98,9 77,2 40,7 98,9
20 100 85,5 26,4 100
30 100 88,0 78,1 100
45 100 93,7 37,6 100
60 100 90,8 30,9 100
90 100 90,5 42,6 100

120 100 93,5 23,8 100
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Ek Tablo 4. Peroksit katkili siilfiirik asit ligi 6n testleri (0,10 M H2SO4; 0,15 M H202;

50 °C)
. Metal Kazanimi (%)

Stire (dk) Co Cu Ag Fe

10 87,2 20,4 5,78 90,9
20 98,3 23,5 5,45 90,3
30 100 26,4 3,27 96,9
45 100 343 3,27 90,8
60 100 40,2 3,96 91,0
90 100 46,8 3,7 88,1
120 100 52,3 7.4 86,7

Ek Tablo 5. Peroksit katkili siilfiirik asit li¢i kobalt kazanimlar1 (MBT)

Deney Metal Kazanimi (%)

No. S dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 73,8 87,6 100 100 100 99,2
2 76,0 94,1 100 100 100 98,1
3 82,4 90,0 96.9 97,5 98.9 99,3
4 100 99,5 100 100 100 99,9
5 87,2 89,9 100 100 100 99.6
6 100 100 100 100 100 99,7
7 89,8 100 100 100 99,8 99,8
8 100 100 100 100 100 99.9
9 74,5 90,6 96,3 97,8 99,6 99.4
10 95,9 100 100 100 100 99.9
11 49 19,3 37,2 57,6 79,7 92,4
12 96,4 97,4 100 100 100 99,7
13 80,3 93,6 96,1 99.0 100 99.5
14 96,6 100 100 100 100 99,8
15 83,7 91,3 97,5 97,7 99.6 99,7
16 87,7 99,3 100 100 100 99,6
17 87,0 97,5 100 100 100 99,1
18 90,4 96,6 100 100 99,2 99,7
19 86,6 96,6 100 100 96,3 99,8
20 91,01 94,82 100 100 100 99,80
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Ek Tablo 6. Peroksit katkil1 siilfiirik asit li¢i bakir kazanimlar1 (MBT)

Deney Metal Kazanim (%)

No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 24,1 25,5 28,9 30,6 34,2 38,3
2 32,2 36,6 43,1 47,1 46,7 51,0
3 39,3 46,6 48,2 50,2 58,2 57,1
4 60,4 62,8 70,8 71,8 73,6 75,1
5 15,4 16,3 27,2 40,0 73,6 56,5
6 31,5 39,8 54,7 61,0 67,0 70,8
7 42,6 47,6 55,2 60,6 64,1 68,2
8 54,6 60,9 69,0 72,4 78,1 77,8
9 23,5 27,2 31,4 36,6 40,6 43,4
10 52,9 61,0 68,8 72,6 65,3 77,6
11 0,0 0,1 0,5 2,1 5,7 12,8
12 54,8 57,5 63,8 68,0 71,5 73,1
13 43,2 52,0 59,2 60,0 65,3 66,1
14 37,5 43,0 54,5 70,4 73,5 78,2
15 41,7 44.0 52,2 55,3 73,5 65,1
16 40,7 474 55,7 61,1 64,6 69,7
17 41,6 47,4 56,1 60,2 65,4 65,7
18 44,7 50,6 58,5 61,3 66,1 69,5
19 40,8 46,7 57,0 59,2 62,0 67,1
20 40,2 45,4 55,2 60,3 65,1 68,4

Ek Tablo 7. Peroksit katkil1 stilfiirik asit li¢i gliimiis kazanimlar1 (MBT)

Deney Metal Kazanimi (%)

No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 7,41 5,83 5,30 12,9 4,59 6,49
2 21,3 13,2 8,74 10,4 10,8 10,7
3 - - 20,0 87,8 18,4 10,2
4 46,3 40,1 45,5 34,0 36,2 35,1
5 11,5 8,5 10,5 8,15 8,82 11,9
6 12,0 12,1 15,3 14,5 13,6 14,2
7 54,1 15,0 13,2 12,6 12,5 10,7
8 24,7 22,5 17,5 15,0 11,7 12,1
9 8,60 8,31 3,81 3,47 4,33 1,76
10 22,7 22,2 26,2 26,8 26,6 20,9
11 0,93 0,78 0,82 0 21,5 1,90
12 24,4 21,0 17,0 14,8 11,9 10,8
13 27,0 30,4 22,4 22,7 21,7 13,4
14 12,1 7,54 10,4 12,0 9,36 8,0
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Deney Metal Kazanim (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
15 14,5 12,6 8,51 6,37 6,06 6,06
16 17,4 14,3 11,6 11,9 10,0 9,03
17 26,4 19,7 14,9 14,9 17,4 10,2
18 17,8 14,4 9,92 11,6 18,6 10,3
19 46,3 34,7 30,1 23,4 29,1 18,9
20 24,1 19,6 16,0 14,7 13,0 13,0

Ek Tablo 8. Peroksit katkili stilfiirik asit ligi demir kazanimlar1 (MBT)

Deney Metal Kazanim (%)

No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 100 100 100 100 100 99,1
2 99,3 100 100 100 100 99,4
3 100 100 100 98,2 100 99,6
4 100 100 100 100 100 99,8
5 100 98,1 97,6 100 100 99,7
6 100 100 100 100 100 99,7
7 93,9 100 100 100 93,5 99,7
8 100 100 100 100 100 99,7
9 91,1 93,1 95,7 99,3 97,6 96,8
10 100 100 100 100 100 99,8
11 56,4 77,4 87,8 96,0 100 98,9
12 99,6 97,6 100 100 100 100
13 86,6 95,1 100 100 96,9 99,7
14 100 100 100 100 100 99,7
15 95,9 99,7 100 100 100 99,8
16 96,8 100 100 100 100 99,8
17 100 100 100 100 100 99,4
18 98,0 100 100 100 100 99,8
19 99,1 100 100 100 100 99,6
20 100 100 100 100 100 99,7
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Ek Tablo 9. Siilfiirik asit liginde farkli oksitleyicilerin metal kazanimlarina etkisi (0,3
M H2SO0s4; 50 °C; 2,7 L/dk Hava)

. Metal Kazanimi (%)

Stire (dk) Co Cu Ag Fe

5 6,49 0,59 0,84 57,1
10 19,9 0,54 1,00 72,7
20 43,1 2,32 1,22 85,8
30 64,0 4,42 0,94 92,6
45 83,7 12,4 1,61 92,5
60 97,9 22,7 2,83 98,6

Ek Tablo 10. Siilfiirik asit licinde farkli oksitleyicilerin metal kazanimlarina etkisi
(0,3 M H2SO4; 50 °C; 2,7 L/dk O2)

b Metal Kazanimi (%)

Sitre (dk) Co Cu Ag Fe

5 42,7 3,36 0,56 69,3
10 75,3 16,5 2,71 90,8
20 100 38,4 14,7 98,1
30 100 574 14,9 99,2
45 100 65,0 15,5 100
60 99,8 70,4 15,4 99,7

Ek Tablo 11. Asidik ferrik stilfat li¢i kobalt kazanimlar1 (Box-Behnken)

Deney Metal Kazanimi (%)

No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 7,04 21,9 449 63,3 78,8 96,1
2 86,0 100 100 100 100 99,7
3 15,7 22,0 40,4 55,5 72,5 90,0
4 86,8 100 100 100 100 99,7
5 3,12 7,12 14,8 23,0 33,4 45,4
6 63,1 94,6 94,8 98,9 100 99,4
7 30,7 43,6 66,1 81,4 95,3 99,6
8 98,1 100 100 100 100 99,8
9 57,5 66,5 78,6 87,5 96,3 98,1
10 429 59,1 70,0 76,9 97,3 95,2
11 80,3 95,1 100 99,3 100 99,8
12 81,2 91,8 100 100 100 99,7
13 65,2 77,4 89,3 96,3 96,7 99,5
14 65,3 78,1 90,3 95,2 100 99,7

[y
wn

62,7 75,2 100 100 100 99,7




166

Ek Tablo 12. Asidik ferrik stilfat li¢i bakir kazanimlar1 (Box-Behnken)

Deney Metal Kazanimi (%)
No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 0,21 0,25 1,14 2,47 5,66 14,9
2 343 38,4 44,1 49,0 56,0 59,4
3 0,19 0,39 1,13 1,61 3,53 7,04
4 33,5 37,9 44,3 48,4 52,0 57,8
5 0,20 0,07 0,54 0,56 1,08 1,72
6 26,8 33,4 37,1 38,4 40,7 42,8
7 0,24 0,30 1,17 3,52 10,6 31,9
8 38,2 43,8 53,9 62,5 73,8 77,1
9 7,27 7,02 7,01 8,38 13,4 17,3
10 7,19 9,51 9,68 9,59 10,4 15,5
11 10,3 17,2 35,5 444 58,8 67,5
12 13,9 14,5 23,1 33,2 47,7 60,9
13 7,13 7,46 9,59 16,3 23,2 33,0
14 7,80 7,97 10,5 16,3 23,9 31,2
15 7,76 8,06 9,55 17,6 24.8 32,4
Ek Tablo 13. Asidik ferrik siilfat ligi giimiis kazanimlar1 (Box-Behnken)
Deney Metal Kazanimi (%)
No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 0,63 0,58 0,51 0,62 1,57 8,79
2 9,71 6,91 6,81 9,12 13,0 12,3
3 0 0 0 0 0 0,88
4 5,45 2,61 1,66 1,59 2,19 3,04
5 0 0 0 0 0 0
6 5,33 4,82 1,88 1,33 0,49 0,58
7 0 0 0 0 0,29 1,04
8 7,01 4,45 5,02 7,31 13,1 15,8
9 0 0 0 0 0 1,04
10 0 0 0 0 0 0,77
11 1,12 1,24 1,71 3,37 5,90 6,46
12 0,91 0,80 2,09 2,13 3,57 4,61
13 0 0 0 0 0,65 0,84
14 0 0 0 0 0,69 1,19
15 0 0 0 0 0,53 0,69
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Ek Tablo 14.Asidik ferrik siilfat li¢i demir kazanimlar1 (Box-Behnken)

Deney Metal Kazanimi (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 81,9 96,9 106 101 101 98,8
2 37,9 100 100 100 100 97,9
3 80,6 79,1 91,8 95,2 93,4 98,5
4 100 100 100 100 100 100
5 51,6 66,0 73,8 77,2 82,3 91,3
6 100 100 100 100 100 98,5
7 93,9 96,6 99,7 99,8 99,7 99,6
8 100 100 100 100 100 97.8
9 70,7 91,9 98,6 100 100 97,8
10 92,0 100 100 100 100 97.8
11 100 100 100 101 100 99.4
12 100 100 100 100 100 99,2
13 81,1 100 100 100 95,3 99,2
14 95,0 100 100 100 100 99,3
15 94,4 100 100 100 100 99,3

Ek Tablo 15. Asidik ferrik siilfat licinde hava ve oksijenin metal
kazanimlarina etkisi (0,20 M H2SOs; 65 mM Fe*; 80 °C)

Metal Kazanim (%)

Siire (dk) Co Cu Ag
5 91,4 474 14,0
10 102 54,7 9,37
20 103 64,1 12,8
30 103 70,4 13,7
45 102 77,2 16,0
60 99.9 81,9 20,0

Ek Tablo 16. Asidik ferrik siilfat licinde oksijenin metal kazanimlarina etkisi
(0,20 M H2S04; 65 mM Fe?**; 80 °C; 2 L/dk 02)

Metal Kazanimi (%)

Siire (dk) Co Cu Ag
5 100 47,8 23,6
10 100 58,2 26,1
20 100 67,6 31,0
30 100 73,2 33,3
45 100 96,0 37,7

60 99,9 94,5 43,2
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Ek Tablo 17. Asidik ferrik siilfat licinde havanin metal kazanimlarina etkisi
(0,20 M H2S04; 65 mM Fe*; 80 °C; 2 L/dk Hava)

. Metal Kazanimi (%)
Siire (dk) Co Cu Ag
5 99,4 44,5 11,5
10 100 51,5 8,78
20 100 60,9 11,5
30 100 64,1 14,8
45 100 69,3 13,6
60 99,8 73,8 14,3

Ek Tablo 18. Asidik bakir(IT) stilfat katkili klortir ligi kobalt kazanimlar1 (MBT)

Deney Metal Kazanim (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 8,80 16,4 28,6 39,6 55,4 68,2
2 23,4 34,5 46,7 56,6 69,8 77,2
3 8,11 11,5 16,1 26,0 33,1 42,6
4 19,2 24,2 38,7 45,2 52,7 57,9
5 7,00 14,3 23,8 41,5 58,8 75,0
6 30,8 45,7 62,0 69,8 80,6 90,5
7 10,3 15,7 20,6 34,4 52,9 67,8
8 20,1 28,3 437 53,1 67,8 80,1
9 4,18 7,01 10,8 22,0 39,2 53,6
10 31,0 39,4 58,3 75,4 84,3 92,4
11 17,6 39,0 52,2 66,9 83,7 93,0
12 18,0 21,5 31,7 41,8 55,7 64,6
13 16,4 239 37,6 49,7 61,1 69,3
14 16,9 23,3 39,5 52,2 64,9 71,5
15 15,7 21,2 35,3 46,3 59,9 74,5
16 17,5 21,7 40,5 58,4 73,0 84,8
17 16,9 25,3 38,8 49,7 65,4 73,9
18 18,7 21,0 36,0 51,3 63,9 75,3
19 15,5 24,2 39,3 49,2 60,4 71,2

[\
<

16,6 27,2 40,3 52,8 70,2 73,1
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Deney Metal Kazanimi (%)

No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 4,60 16,4 34,0 49,0 67,2 79,8
2 27,7 39,7 50,8 62,8 76,3 80,6
3 4,85 8,00 19,8 31,3 42,7 52,4
4 21,7 23,2 51,2 59,6 76,9 65,1
5 0 8,09 25,9 454 66,1 78,2
6 34,1 54,6 70,5 77,1 81,8 86,1
7 3,85 9,52 25,1 39,7 61,1 76,8
8 27,4 38,0 52,5 63,7 71,7 84,8
9 0 0,29 14,5 30,3 49,7 62,2
10 40,8 53,5 77,6 98.5 96,4 96,0
11 16,6 41,9 60,0 76,3 90,2 96,0
12 19,1 22,9 36,2 51,5 65,1 72,1
13 14,9 23,4 40,4 54,3 65,9 74,2
14 18,7 25,7 42,0 58,5 68,1 79,9
15 15,7 25,5 42,8 55,5 71,5 78,8
16 15,3 21,3 49,9 70,4 81,7 89,4
17 17,3 31,5 46,8 54,9 70,9 78,0
18 15,6 26,8 49,0 63,1 70,2 79,6
19 16,5 24,3 47,7 59,2 70,1 80,8
20 14,6 27,8 479 65,9 80,3 82,8

Ek Tablo 20. Asidik bakir(II) siilfat katkili kloriir li¢i giimiis kazanimlar1 (MBT)

Deney Metal Kazanimi (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 2,92 5,99 9,30 13,72 23,3 32,5
2 13,7 15,9 19,0 234 30,3 37,5
3 2,81 4,21 7,62 10,4 13,3 16,6
4 29,0 17,3 18,0 20,7 25,6 34,2
5 1,39 2,63 6,09 12,1 20,8 31,7
6 18,2 16,8 22,7 28,9 35,6 61,7
7 2,60 3,78 8,21 14,4 25,5 41,6
8 9,3 10,7 17,0 22,5 32,6 49,6
9 0 0,80 3,17 6,35 9,65 13,5
10 19,5 20,8 32,8 479 62,7 78,2
11 14,8 54,9 12,9 12,5 32,9 39,3
12 14,1 66,5 - - - 58,2
13 3,93 4,33 9,51 8,46 11,4 77,3
14 6,13 6,29 10,7 16,2 25,9 40,4




Ek Tablo 20’nin devami

170

Deney Metal Kazanim (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
15 2,60 3,30 5,74 7,52 33,0 63,5
16 4,89 5,82 25,9 22,4 32,3 47,4
17 7,67 7,78 12,0 14,7 22,5 30,6
18 5,71 7,58 13,7 19,5 28,6 39,9
19 13,6 12,9 17,8 19,4 26,2 37,1
20 6,39 8,54 15,3 21,7 32,4 43,2

Ek Tablo 21. Asidik bakir(I1) stilfat katkili klortir li¢i demir kazanimlar1 (MBT)

Deney Metal Kazanim (%)

No. 5 dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 71,3 88,0 96,3 97,4 100 99,0
2 85,2 100 97,6 98,0 100 99,5
3 55,6 60,7 70,5 78,2 92,8 93,3
4 75,8 82,3 99,7 100 100 97,4
5 93,6 93,5 99,4 99,1 98,8 98,2
6 99,7 100 100 100 98,6 99,6
7 70,6 81,2 94,6 93,4 96,5 97,0
8 86,0 91,2 97,6 94,4 97,6 98,2
9 53,2 67,7 83,2 90,7 92,2 95,4
10 95,4 96,3 100 100 100 99,8
11 90,8 100 98,6 97,8 99,3 99,9
12 68,9 90,5 89,6 92,0 96,0 96,4
13 72,8 83,4 92,0 97,9 96,6 97,5
14 89,6 97,1 100 100 100 98,2
15 83,6 86,9 93,9 93,1 97,4 98,0
16 85,2 88,2 91,0 93,9 94,1 99,3
17 85,4 100 95,8 95,0 99,5 96,8
18 85,2 87,6 99,9 99,3 96,7 97,3
19 89,5 90,6 95,1 97,1 98,8 97,7
20 87,1 96,9 100 100 100 98,2
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Ek Tablo 22. Siilfat/kloriir (Bakir(IT) yok) liginde metal kazanimlar1 (0,5 M H2SOu4;

1,25 M CI)
. Metal Kazanimi (%)
Stire (dk) Co Cu Ag Fe
5 1,39 1,02 0,60 23,6
10 1,71 1,56 0,30 30,3
20 3,25 3,69 0,62 47,3
30 7,25 9,22 32,8 68,9
45 19,4 25,3 3,98 90,8
60 28,2 35,4 6,3 92,1

Ek Tablo 23. Asidik bakir(II) siilfat katkili kloriir licinde havanin metal
kazanimlarma etkisi (0,5 M H2S04; 1,25 M CI'; 26,3 mM Cu?*; 1

L/dk Hava)
.. Metal Kazanimi (%)
Sitre (dk) Co Cu Ag Fe
5 1,39 1,0 0 21,1
10 1,79 1,8 0 29,8
20 4,37 5,70 0,52 47,9
30 17,8 21,0 4,66 78,5
45 61,8 70,2 29,2 100
60 74,0 84,3 39,4 99,5

Ek Tablo 24. Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir liginde havanin metal
kazanimlarma etkisi (0,5 M H2S04; 1,25 M CI7; 26,3 mM Cu?*; 2

L/dk Hava)
. Metal Kazanim (%)
Sire (dk) Co Cu Ag Fe
5 1,96 2,50 1,92 25,3
10 2,68 3,73 2,56 38,4
20 8,16 12,5 4,83 61,0
30 34,9 39,4 15,0 89,5
45 68,5 75,8 34,2 100

60 86,2 90,2 46,5 99,1
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Ek Tablo 25. Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir licinde oksijenin metal
kazanimlarina etkisi (0,5 M H2SO4; 1,25 M CI'; 26,3 mM Cu**; 1

L/dk O2)
. Metal Kazanim (%)
Sitre (dk) Co Cu Ag Fe
5 3,25 6,4 2,39 324
10 9,91 17,1 4,60 60,7
20 45,2 50,4 22,8 89,7
30 66,9 73,3 40,1 95,9
45 87,0 90,5 49,2 99,0
60 88,1 94,6 61,0 99,9

Ek Tablo 26. Asidik bakir(Il) siilfat katkili kloriir licinde oksijenin metal
kazanimlarina etkisi (0,5 M H2S0s; 1,25 M CI; 26,3 mM Cu?*; 2

L/dk O2)
. Metal Kazanim (%)
Sitre (dk) Co Cu Ag Fe
5 3,19 5,8 1,7 32,5
10 18,8 23,5 8,6 67,0
20 57,6 63,1 28,5 93,7
30 79,2 849 42,2 99,3
45 91,7 93,4 53,2 95,4
60 97,0 97,7 59,0 99,9

Ek Tablo 27. Asidik bakir(IT) kloriir li¢i kobalt kazanimlar1 (Tam faktoriyel)

Deney Metal Kazanim (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 3,50 7,10 15,6 24,8 42,1 57,7
2 32,0 47,0 61,7 73,6 82,9 89,3
3 3,17 5,53 6,59 8,85 12,7 16,1
4 24,5 30,7 39,8 45,8 50,9 56,9
5 4,54 6,70 10,5 23,6 41,4 56,3
6 27,1 37,7 52,9 62,8 72,9 80,0
7 4,54 6,86 13,1 17,1 27,7 39,7
8 31,3 39,7 54,4 61,0 68,1 75,5
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Ek Tablo 28. Asidik bakir(IT) kloriir li¢i bakir kazanimlar1 (Tam faktoriyel)

Deney Metal Kazanimi (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 0 2,74 16,2 30,4 48,4 67,0
2 26,8 43,1 62,7 73,2 82,3 88,9
3 6,66 8,02 8,46 9,24 12,6 15,7
4 29,3 354 39,4 433 48,9 53,0
5 0 0 1,03 13,8 30,1 43,3
6 27,2 41,1 59,4 68,2 74,2 80,8
7 0 0 0 4,5 13,5 24,7
8 27,5 31,5 48,7 57,2 60,5 71,3

Ek Tablo 29. Asidik bakir(IT) kloriir li¢i glimiis kazanimlar1 (Tam faktoriyel)

Deney Metal Kazanimi (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 1,17 1,50 3,13 6,83 10,9 15,1
2 20,0 24,7 30,5 35,9 35,8 34,6
3 2,78 2,10 1,12 2,13 3,06 3,13
4 19,8 18,1 17,5 16,8 19,7 23,1
5 0 0 0,91 3,62 6,68 11,4
6 7,42 8,34 10,6 17,9 18,5 30,1
7 5,27 0,34 0,48 0,80 1,97 3,29
8 19,5 21,4 21,0 25,3 32,6 46,3

Ek Tablo 30. Asidik bakir(IT) kloriir li¢i demir kazanimlar1 (Tam faktoriyel)

Deney Metal Kazanim (%)

No. 5dk 10 dk 20 dk 30 dk 45 dk 60 dk
1 55,9 74,2 91,7 94,8 99,1 98,9

2 89,5 100 100 100 100 99,5

3 27,7 50,2 51,9 59,8 67,5 72,6

4 72,7 80,2 90,4 93,9 90,8 93,1

5 67,2 69,7 80,1 96,7 97,3 96,9

6 100 100 100 100 100 99,5

7 44.9 55,8 68,3 77,3 90,2 88,4

8 85,1 90,8 100 100 96,5 97,8
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Ek Tablo 31. Asidik bakir(II) kloriir licinde havanin metal kazanimlarina etkisi (0,5
M HCI; 3 M NaCl; 20 °C; 4 mM CuClz; 2 L/dk Hava)

. Metal Icerigi (%)

Stire (dk) Co Cu Ag Fe

5 3,46 8,18 2,80 41,4
10 4,69 9,25 1,88 43,0
20 22,0 17,1 6,26 86,3
30 16,5 26,0 8,13 74,8
45 42,0 50,4 23,3 88,2
60 65,4 72,8 50,8 96,4

Ek Tablo 32. Asidik bakir(Il) klortir licinde oksijenin metal kazanimlarina etkisi (0,5
M HCI; 3 M NaCl; 20 °C; 4 mM CuClz; 2 L/dk O2)

. Metal Icerigi (%)

Sitre (dk) Co Cu Ag Fe

5 6,80 16,3 6,73 37,1
10 12,5 27,0 11,8 53,0
20 39,0 52,0 30,3 80,9
30 62,0 70,4 55,5 91,6
45 80,2 85,5 73,8 96,3
60 89,7 91,1 84,2 97,6

Ek Tablo 33. H2SOq4 li¢ ¢ozeltisinden farkli pH seviyelerinde metallerin ¢oktiirme

verimleri
pH Metal Coktiirme Verimi (%)
Fe Co Cu Ag
2,5 6,57 0 9,74 0
3,0 81,5 4,08 11,3 0
3,5 96,1 0 8,13 10,2

Ek Tablo 34. H2SOs li¢ ¢ozeltisinden gotit ¢oktiirme sonrast metal ¢oktiirme

verimleri
. Metal Coktiirme Verimi (%)
Siire (sa.) Fe Co Cu Ag
1 24,7 0 0 58,1
2 46,6 0 1,48 85,5
4 88,5 9,59 17,1 10,6
6 99.9 22,4 353 81,3
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Ek Tablo 35. Goétit olarak ¢oktiirme sirasindaki diisen (okunan), yiikseltilen

(ayarlanan) pH degerleri ve Eagagci degisimi

Siire (sa.) pH Eag/agc Ayarlanan pH
Baslangi¢ 3,47 226 -

1 2,18 315 3,44

2 2,45 295 3,70

3 2,70 - 3,50

4 2,08 336 3,50

5 3,10 - 3,50

6 3,08 350 -

Ek Tablo 36. H2SOu4 li¢ ¢ozeltisinden jarosit olarak ¢oktliirme sonrasi metal ¢oktiirme

verimleri
. Metal Coktiirme Verimi (%)
Siire (sa.) Fe Co Cu Ag
1 9,22 9,31 8,61 97,2
2 20,9 7,86 11,7 85,5
4 82,2 7,38 18,9 92,7
6 94,5 11,25 20,5 92,9

Ek Tablo 37. Jarosit olarak ¢oktiirme sirasindaki diisen (okunan), yiikseltilen

(ayarlanan) pH degerleri ve Eagagci degisimi

Siire (sa.) pH Eagagci Ayarlanan pH
Baslangi¢ 1,57 540 -

1 1,05 541 1,48

2 1,32 522 1,43

3 1,08 514 1,51

4 1,32 483 1,52

5 1,32 454 1,43

6 1,58 440 -

Ek Tablo 38. H2SO4 li¢ ¢ozeltilisinden NaCl ile giimiis ve NaOH ile demir ¢oktiirme

verimleri
Metal Coktiirme Verimi (%)
Deney Fe Co Cu Ag
NaCl ile ¢oktiirme 5,32 5,37 4,46 98,9
pH 3.5 99,4 0,69 8,84 -
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Ek Tablo 39. H2SOs li¢ ¢ozeltilisinden NaOH ile bakir ve kobalt
¢Oktiirme verimleri (1. Proses)

Metal Coktiirme Verimi

Deney (%)

Co Cu
pH 5,5-5,8 2,34 89.4
pH 8,5-9 100 -

Ek Tablo 40. H2SO4 li¢ ¢ozeltisinden kobaltin K2S20s ile ¢oktiiriilmesi

sonrasi metal ¢oktiirme verimleri (2. Proses)

Metal Coktiirme Verimi (%)

Siire (sa.) Co Cu
1 28,4 1,05
2 66,2 4,66
3 94,4 9,14
4 99,7 22,3

Ek Tablo 41. H2SO4 li¢ ¢ozeltisinden kobaltin K2S20s ile ¢oktiiriilmesinde

diisen (okunan), yiikseltilen (ayarlanan) pH degerleri ve Eag/agci
degisimi

Siire (sa.) pH Eagagci Ayarlanan pH
Baslangi¢ 3,61 410 0

1 1,78 970 3,84

2 1,96 720 3,78

3 2,22 880 3,73

4 3,44 460 0

Ek Tablo 42. HCI li¢ ¢ozeltisinden NaOH ile (farkli pH seviyelerinde) metallerin

¢oktiirme verimleri

Metal Coktiirme Verimi (%)

pH Fe Cu Co Ag
2,7 100 0 3,15 2,02
5,5-5,8 - 100 20,7 17,4
8,5-9 - - 100 9,76
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