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Doktora Tezi

OZET

ELEKTRONIK ATIKLARDAN GERI KAZANIMI ICIN YENI HIDROMETALURJIK
YONTEMLERI ARASTIRMASI

Boulama Omar YACINE LAWAN IBRAHIM

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Hact DEVECI
2022, 203 Sayfa

E-atik, 6nemli miktarda degerli ve temel metalleri i¢eren ve diinyada en hizli biiyiiyen bir atik
tiriidiir. Bu tez kapsaminda, e-atiklardan (atik televizyon (ATVDK) ve bilgisayar (ABilDK) baskilt
devre kartlar1) metallerin pirit konsantresi (PK) ile galvanik li¢i, calkalamali flask ve karigtirmali
reaktor testleri ile arastirilmgtir. E-atiklarin galvanik li¢ islemini etkileyen parametreler (li¢ yontemi,
PK dozaji, asit tipi konsantrasyonu, e-atik/PK tane boyutu, sicaklik, oksitleyici tiiri ve
konsantrasyonu, kat1 orani, aktif karbon ve kloriir ilavesi vd.) istatistiksel veya geleneksel deney
tasarim yontemleri kullanilarak irdelenmistir. Calkalamali li¢ yontemi ile karsilastirildiginda
karigtirmal1 reaktor liginde daha hizli ve yiiksek li¢ verimlerine ulagilmistir. PK dozaji, e-atiklarin
galvanik li¢ islemini etkileyen en 6nemli parametre olarak belirlenmis olup dozaj arttik¢a bakirin
galvanik li¢ h1z1 ve verimi artmistir. Benzer sekilde, sicaklik (20-80 °C araliginda) li¢ hiz1 ve verimini
olumlu yonde etlileyen bir diger dnemli parametre olarak bulunmustur. Yiiksek sicaklikta (80 °C)
gerceklestirilen galvanik li¢ testlerinde (mekanik karigtirma, 120 dk), PK dozajina (PK:E-atik orani=
0-14:1) bagh olarak ATVDK ve ABilDK'den %14-23 (PK yoklugunda) ve %85-90 bakir verimleri
elde edilmistir. Siilfat ortaminda, ATVDK ve ABIilDK bakirin galvanik liginde sirasiyla kloriir (5-10
g/L) ve AK (3,3-10 g/L) ilavesinde %23-30 arttigi gozlenmistir. Asit derisiminin galvanik lig
islemine 6nemli bir etkisi kaydedilmemistir. Bakirin yan1 sira galvanik li¢ isleminde diger metallerin
(Fe, Co, Ni, Zn, Ag, Au, Pd vd) davranisi da arastirilmistir. Etkinliginde azalma egilimine karsin
PK'nin galvanik li¢ isleminde yeniden (3 kez) kullanilabilecegi goriilmistiir. Elektrokimyasal testler
(CV, LP ve Tafel) ile bakir ve piritin galvanik davraniglar1 irdelenmis, pirit varliginda bakirin
galvanik li¢inin (akim yogunlugu) 2-10 kat arttig1 gosterilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen
sonuglar, flotasyon atiklari/konsantreleri gibi piritik malzemeler ile e-atiklardan 6zellikle bakirin

galvanik licinin etkin bir alternatif yontem oldugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik elektrikli ve elektronik esyalar (AEEE), E-atik, Geri doniisiim, Galvanik
lig, Pirit, Bakir, Elektrokimyasal yontemler
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PhD. Thesis

SUMMARY

INVESTIGATION OF NEW HYDROMETALLURGICAL PROCESSES FOR RECOVERY OF
METALS FROM ELECTRONIC WASTE

Boulama Omar YACINE LAWAN IBRAHIM

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Hac1t DEVECI
2022, 203 Pages

E-waste is a major source of base and precious metals, and it is the world's fastest-growing
type of waste. Galvanic leaching of metals from e-waste (waste television (ATVDK) and computer
(ABIIDK) circuit boards) with a pyrite concentrate (PyC) was investigated using shaking flask and
stirred reactor tests in this thesis. The parameters affecting galvanic leaching of e-waste (leaching
method, PyC dosage, acid type concentration, e-waste/PyC particle size, temperature, oxidizer type
and concentration, solids ratio, the addition of activated carbon, and chloride, etc.) were studied using
statistical or conventional experimental design methods. Stirred reactor leaching has achieved faster
and higher leaching efficiencies than shaking flask leaching. The most important parameter affecting
galvanic leaching of e-waste was discovered to be PyC dosage, and as the dose increased, so did the
galvanic leaching rate and copper efficiency. Similarly, temperature (20-80 °C range) was found to
be an important parameter that positively affected the leaching rate and yield. Galvanic leaching tests
at high temperature (80 °C) (mechanical mixing, 120 min) yielded 14-23 % (in the absence of PyC)
and 85-90 % copper yields depending on the PyC: E-waste dosage (ratio: 0-14:1). Galvanic leaching
of WTVBs and WPCBs in sulfate media was found to increase by 23-30% in copper with the addition
of chloride (5-10 g/L) and AC (3.3-10 g/L), respectively. There was no discernible effect of acid
concentration on galvanic leaching. In addition to copper, the behavior of other metals in galvanic
leaching was investigated (Fe, Co, Ni, Zn, Ag, Au, Pd, and so on). Despite its tendency to lose
effectiveness, PyC can be reusable (3 times) in galvanic leaching. The galvanic behavior of copper
and pyrite was investigated using electrochemical tests (CV, LP, and Tafel), and it was discovered
that the galvanic leaching (current density) of copper increased 2-10 times in the presence of pyrite.
The findings of this study indicate that galvanic leaching of pyrite materials such as flotation

wastes/concentrates and e-waste, particularly copper, is an effective alternative method.

Key Words: Waste electric and electronic equipment (WEEE), E-waste, Recycling, Galvanic
leaching, Pyrite, Copper, Electrochemical methods
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1. GENEL BILGILER

1.1.  Giris

Gilinlik hayatimizin vazgecilmezi olan elektrikli ve elektronik esyalar (EEE) gelir
diizeyi ne olursa olsun herkesin ihtiyacim1 karsilamaktadir. Yasantimizi kolaylagtirmak
amaciyla kullanilan cihazlar arasinda bilgisayarlar, cep telefonlari, televizyonlar ve diger
geregler yer almaktadir. Atik elektrikli ve elektronik esyalar (AEEE), kullanim 6mrii bitmis
elektrikli ve elektronik esyalar (televizyon, radyo, bilgisayar, yazici, ¢amasir makinesi,
buzdolab1 vb.) olarak tanimlanmaktadir. Diinya ¢apinda iiretilen e-atik miktar1 yilda %3 ila
5 artigla ve 2021 yilinda 52 milyon tona (6,8 kg/kisi basina) ulagmistir (Baldé vd., 2017;
Hazra vd., 2019).

Diisiik maliyetli olmasi nedeniyle tiiketimleri 6nemli Olciide artirmis ve bazi
tiriinlerin kullanim giderek daha kisa hale getirmistir. 2019'da satilan cep telefon sayis1 2012
yilina gore yillik %3 artarak 1,52 milyar adet olmustur. Bu, diinya toplam niifusunun
%19'undan fazlas1 akilli bir cihaza sahip oldugu anlamina gelmektedir. 2013'ten 2020'ye
kadar kiiresel akilli telefon satisindan elde edilen gelir 409,1 milyar ABD dolar1 olmustur
(Statista, 2020). Ayni sekilde, 5G cep telefonu satislarinin 2020 yilinda toplam 221 milyon
adet olacagi ve bunun 2021 yilinda iki katina ¢ikacagi ongoriilmiistiir (489 milyon adet)
(Gartner Inc., 2020). Kiiresel bilgisayar satiglarinin 2019 yilinin dérdiincii ¢eyreginde 70,6
milyon adet oldugu ve bu rakam 2018 yilinin ayn1 dénemine gore %?2,3 artmis oldugu
bilinmektedir. 2019 yilinda bilgisayar satislar1 261 milyon adedi asarak 2018 yilina gore
%0,6 biiyiime gostermistir (Gartner Inc., 2020). Teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte
insanlarin kullandigi bu cihazlarin kullanim Omiirlerinin kisa olmasi atik miktarinin
artmasma neden olmustur. Ayrica yeni modeller ¢iktikga gerekli gilincellemeler igin
uyumsuz olan eski modeller insanlarin giincel ihtiyaclarini karsilayamadig icin “modasi
geemis” kategorisinde, atik konumuna gelmektedir. Elektrik ve elektronik sektoriindeki
sirketler tarafindan teknolojik olarak yeni iirlinlerin (donanim) ve yazilimlarin (yazilim)
piyasaya slriilmesiyle, artik belirli bir kullanim siiresinden sonra eski siiriimleri gecersiz ve
etkin olarak kullanilamaz hale gelmistir (Cooper, 2016).

Dort farkli EEE firitin grubunun (akilli telefon, televizyon, camasir makinesi ve
elektrikli siipiirge) kullanim Omiirleri iizerine Avrupa Cevre Ajansi (European Environment
Agency) tarafindan karsilastirmali bir aragtirma yapilmistir. Tablo 1, tasarimda 6ngoriilen

ve kullanim i¢in arzu edilen Omiirlerin, ger¢ek Omiirden ortalama olarak en az 2 ila 3 y1l daha



kisa oldugunu gostermektedir. Birlesmis Milletler Cevre Programinda (UNEP), 2020 yilina
kadar cep telefonu atiklarin on sekiz kat, bilgisayar atiklarin yaklasik bes kat ve televizyon

atiklarinin ise iki kat artacagini tahmin edilmistir (Leug, 2019).

Tablo 1. Elektrikli ve elektronik esyalar ve kullanim dmiirleri (EEA, 2011)

Omiirleri (y1l)
Elektrik- Elektronik Egyalar

Fonksiyonel | Istenilen | Gergek
Akalli telefon 2 5,2 1,8
Televizyon 25 11 7.3
Camasir makinesi 10 12,7 8,3
Elektrikli siipiirge 10 10,3 8

1.2.  Kiiresel ve Bolgesel AEEE Uretimi

Diinyada, EEE tiiketimi ve kullanimi en ¢ok gelismis iilkelerde yaygindir; ancak,
gelismekte olan tilkelerde de EEE tiiketim ve kullaniminda hizli bir biiyiime vardir (Baldé
vd., 2015). Buna bagli olarak, her yil agiga ¢ikan AEEE miktarinda 6nemli oranda bir artis
oldugu gozlenmekte ve AEEE, su anda diinyanin en hizli biiyliyen atigi konumundadir.
Gelismis iilkelerde agirlik bazinda yillik %1 ila %5 biiyiime oranlar1 bulunmaktadir ve
gelismekte olan iilkelerde ise tipik olarak %10 ila %25 arasinda degismektedir (Baldé vd.,
2017).

Birlesmis Milletler Komisyonu tarafindan hazirlanan bir raporda, 2050 yilinda e-atik
miktarinin 120 milyon tona ulagmasi tahmin edilmektedir. E-atik kiiresel izleme 2020
raporuna gore, gecen yil diinyada lretilen elektronik atik miktarinin yaklasik olarak 53,6
milyon ton'a ulastig1 ve bu atiklarin sadece %17,4'sinin geri doniistiiriildiigii tespit edilmistir

(Forti vd., 2020). 2019 yilinda kitalara gére AEEE'nin iiretimi Tablo 2'de sunulmaktadir.



Tablo 2. 2019 yilinda kita bazinda AEEE {iretimini ve toplama orani (Forti vd., 2020)

Gosterge Afrika Amerika Asya Avrupa  Okyanusya
Analiz edilen tilkeler 49 34 46 39 12
Bolgedeki niifus (milyon) 1152 984 4445 740 42
Uretilen Atik (Mt) 29 13,1 249 12 0,7
Uretilen Atik (kg/kisi) 2,5 13,3 5,6 16,2 16,1
Toplanip geri doniistiiriilmek 0.03 12 29 5.1 0.06
tizere belgelenmis (Mt)
Toplam orani (%) 0,9 9.4 11,7 42.5 8.8

Istatistiksel verilere gore Asya, kisi bagma 5,6 kg iiretim ile en yiiksek AEEE iiretimine
(~ 25 milyon ton) ve %11,7 ile en yiiksek geri doniisiim oranina sahiptir. Kisi bagina en
yiiksek elektronik atik {iretimine (16,2 kg/kisi) ve en yiiksek geri doniisiime (%42,5) sahip
kita Avrupa kitasidir. Amerika ise 13,1 milyon ton AEEE firetimi ve %9,4 geri doniigiim
orani ile sirasiyla ikinci ve {igiincii siralarda yer almaktadir. Afrika ve Okyanusya sirasiyla
~3 ve 0,7 milyon tonla en diisiik miktarda AEEE aci18a ¢ikan kitalardir. Okyanusya, Avrupa
gibi AEEEnin kisi basina en fazla atik tiretimine (16,1 kg/kisi) ve ~%9 geri doniisiim oranina
sahipken, bu rakamlar Afrika kitasinda 2,5 kg/kisi ve %1'in altinda kaydedilmistir (Forti vd.,
2020). 2019'daki kisi ve lilke basina AEEE ortalama miktar1 7,3 kg olup Norveg, Birlesik
Krallik ve Isvigre 23-26 kg/kisi ile en biiyiik AEEE fiireticileri olarak siniflandirilmaktadir
(Forti vd., 2020).

Tiirkiye, e-atik liretimi agisindan 6nemli bir paya sahiptir. 2015'ten 2019 yilina kadar
AEEE toplama miktarlart Sekil 1'de sunulmustur (CSB, 2017; 2019). Bu veriler, 2015
yilindan itibaren Tirkiye'de toplanan e-atik miktarinin arttig1 ve 2019'yilinda 26 833 ton'a
ulastig1 gostermektedir. Buna gore, 4 yilda toplanan atik miktar1 2,5 kat artmustir.
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Sekil 1.Tiirkiyenin AEEE toplama miktarlar1 (CSB, 2017; 2019)

2016 yilinda Avrupa Komisyonu tarafindan hazirlanan bir rapora gore, Tiirkiye'de
iretilen toplam e-atik miktar1 2014 yilinda 542 bin ton olarak tespit edilmistir (EC, 2014).
Diger taraftan 2017 yilinda Kiiresel E-atik izleme (Glabal E-waste Monitor) raporuna gore,
Tiirkiye'de iiretilen toplam e-atik miktarinin 623 bin ton oldugu goriilmekte ve 2024 yilina
kadar 672 bin tona ulasacagi tahmin edilmektedir. Tiirkiye'nin iirettigi bu e-atik miktarina
ragmen, sadece %6's1 toplanip geri dontistiiriilmektedir (Baldé vd., 2017). 2020 yilinda
Tiirkiye'nin e-atik isleme kapasitesine sahip lisansli 132 tesisi bulunmaktadir. Bu tesislerden
102'si lisansh ve 30'u da Gegici Faaliyet Belgesi (GFB) ile faaliyet gostermektedir. Ankara,
Istanbul ve Kocaeli, en fazla tesislesmenin gerceklestigi sehirlerdir (CSB, 2020). Tiirkiye'de
iiretilen AEEE'nin ¢ogu yerel 6lgekte ekonomik olarak geri doniistiiriilememektedir. Basta

Almanya, Fransa ve Bel¢ika olmak iizere farkl: tilkelere ihra¢ edilmektedir.

1.3. AEEE'nin Yasal Diizenlemeleri

AEEE heterojen bir yapiya sahiptir ve esas olarak plastik, metal, nadir toprak
elementleri ve seramik malzemelerden olusmaktadir (Widmer vd., 2005). Ayrica insan
sagligina ve ¢evreye zararl bilesenler de icermektedir. Birlesmis Milletler Cevre Programi
(UNEP) kapsaminda, elektronik atiklar da dahil olmak iizere tehlikeli atiklarin azaltilmasi,
gelismis lilkelerden diger tilkelere sevkiyatinin yasaklanmasi ve atiklarin bulunduklari yerde

geri doniislimiiniin/kazaniminin saglanmasi i¢in Basel Sozlesmesi (Basel Convention)



olarak bilinen bir anlasma 1989 yilinda imzalanmistir. Bu sozlesme, 53 iilke tarafindan
imzalanmis ve 189 iilke tarafindan da onaylanmistir (Basel Convention, 2021). Ekonomik
Omriini tamamlamis EEE miktarinin hizl artis1 dikkate alinarak, diinyanin birgok iilkesinde
e-atik yonetiminin kat1 politikalar gelistirilmekte ve yasal diizenlemeler yapilmaktadir.
2017'den 2020'ye kadar 193 iilkede AEEE yonetimine iligkin kiiresel ¢cevre diizenlemelerine
sahip lilke sayis1 %5 artigla 67'den 78'e yiikselmistir. Diger iilkelerde mevzuat ile ilgili
gelismeler yavas ilerlemektedir (ITU, 2020). 2018'de diizenlenen bir konferansta
Uluslararas1 Telekomiinikasyon Birligi (International Telecommunication Union)
tarafindan, kiiresel e-atik geri doniisiim oran1 2023 yilina kadar %30'a ve AEEE mevzuati
uygulanan tilkelerde de %50'ye ¢ikarilmasi hedeflenmistir (ITU, 2020).

AEEE ile ilgili ilk mevzuatlardan birisi, RoHS olarak bilinen Avrupa Birligi
yonergesidir. Bu kapsamda, yeni EEE iiretimi ¢cevreye ve insan sagligina zararli ve tehlikeli
maddelerin (Pb, Cd, Cr, Hg ve bromlu alev geciktirici) kullanimi simirlandirilmis ve
oranlarinin, bir malzemede agirlik¢a en fazla %0,1 (kadmiyum i¢in en fazla 9%0,01) olmas1

hedeflenmistir (Tablo 3).

Tablo 3. EEE'de kullanimi kisitli maddelerin izin verilen sinirlar (EU, 2011)

Madde Kisith madde limitleri orani (%)
Civa (Hg) 0,1
Kadmiyum (Cd) 0,01
Krom (VI) 0,1
Kursun (Pb) 0,1
Polibrominli bifenil (PBB) 0,1

Polibrominli difenil eter

(PBDE) 0.1

Zaman i¢inde RoHs yonetmeliginde degisiklik ve diizeltmeler yapilmis (Sekil 2) ve
bu girisimden yararlanarak Japonya, Tiirkiye, Cin vb. bir¢ok iilke kendi mevzuatlarim
olusturmustur. AB iiyesi iilkeler EEE {iretimi, e-atiklarin toplanmasi ve geri doniisiimii ile
ilgili biiyilik hedefler koymustur. Buna gore, 2019 yilindan itibaren piyasaya siiriilen EEE'nin
%65'1 veya iiretilen AEEEnin %85'i toplanmistir (Eurostat, 2020; Baldé vd., 2020).
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Sekil 2. AB AEEE ve RoHS direktiflerinin ve Tiirkiye'nin ulusal mevzuatinin gelisimi
(URL-1, 2020)

Cin, AEEE iiretiminde ve gayri resmi olarak geri doniisiimiinde diinyada lider
konumdadir. 2004 yilinda, ¢evreyi ve insan sagligin1 korumak i¢in AEEE'nin uygun sekilde
geri doniistiiriilmesi i¢in Cin'de girisimler baslamistir. 2019 yilinda Cin Ekoloji ve Cevre
Bakanlig tarafindan AEEE resmi geri dontigiim sektorti, e-atik isleme kapasitesi agisindan
onemli bir biiylime gostermis, AEEE'nin ger¢ek toplama ve geri doniisiim oran1 %40'a (54
EEE iiriiniinde sadece 5 EEE iiriiniinii ifade eder) ulasmistir. Son yillarda iiretilen e-atigin
%18'inin toplandig1 ve geri doniistiiriildiigi belgelenmistir (Ghimire ve Ariya, 2020). Cin'in
yeni ¢evre yasasinin daha siki denetime olanak saglamasiyla, kayit dig1 geri doniigiim 6nemli
Olciide azalmistir (Zeng vd., 2017). Artik yeni EEE {iretiminde hammaddelerin %20'sinin
geri doniistiiriilmiis malzemeden elde edilmesi ve 2025 yilina kadar da e-atiklarin %50'sinin
geri doniistiiriilmesi hedeflemistir (WEF, 2019).

Japonya'da da, AEEE ile ilgili yasal diizenlemeler acisindan biiyiik ilerlemeler
saglanmigtir. “Uretici Sorumlulugunu Genisletme” ("Extended Producer Responsibility
(EPR)") ilkesi ve eskisini getir sistemi (Take-back System) ile Japonya, e-atiklarin
yonetiminde basarili olan ilk iilkelerden biri olmustur. Japonya'da iiretilen yillik AEEE'nin
%75'"nin geri doniistiiriilmesi hedeflenmistir (Forti vd., 2019).

2012 yilinda Tiirkiye, AEEE ve RoHS direktiflerini uyumlastirarak ilk "Atik Elektrikli
ve Elektronik Esyalarin Kontrolii Yonetmeligi (AEEE)" baglikli ulusal yonetmeligini
yayinlamistir (URL-1, 2020). Bu yonetmelik ile belirlenen AEEE toplama, yeniden kullanim

ve geri donilisiim/kazanim hedefleri i¢cin 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. 2017 yilinda



Tiirkiye'de toplanan AEEE miktar1 19 bin ton olarak ger¢eklesmistir. Buna gore, aciga ¢ikan
atiklarin sadece %3'li geri doniislime tabi tutulmustur. Tiirkiye'de ve diinyada AEEE
yonetiminde kayit dis1 oraninin ¢ok yiiksek oldugu bilinmektedir. Mevzuatin 6ngordiigii ve

uygulamadaki AEEE y6netimi Sekil 3'te sunulmustur.
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Sekil 3. AEEEnin ilgili yonetmelik kapsaminda dngoriilen yonetimi ve yonetmelige
uygun olmayan mevcut uygulama (URL-2, 2021)

1.4. AEEE Bilesimi

AEEE, devlet ve 6zel sektor kuruluslari, arastirma/gelistirme kuruluslari, imalatci
firmalar ve evsel olmak iizere ¢esitli kaynaklardan ortaya c¢ikmaktadir. AEEE toplam
tiretiminin yaklasik olarak %70'1 kamu ve 6zel sektor tarafindan olusturulmaktadir (Agarwal
vd., 2003; Kaya, 2016; Ari, 2016). AEEE, cesitli organik ve inorganik maddelerden
olusturmaktadir. Bunun yaninda ¢ogu calismada AEEE bilesimi demir, demirle alasim
yapan metaller (demir metalleri), demir dis1 (temel, degerli, hafif vd.) metaller, cam,
plastikler ve digerleri olmak iizere bes malzeme kategorisinde incelenmistir (Ongondo vd.,

2011; Jaibee vd., 2015; Isildar, 2016).



Genel olarak Sekil 4'te AEEE’lerin ana bilesenlerinin yaklasik olarak %31'i refrakter
malzemeler, %30'u plastik, %20'1 bakir, %8'i demir ve ~%11'i diger metallerden (Au, Ag,
Pd, Sn, Zn, Al) olusmaktadir (Jaibee vd., 2015; Charitopoulou vd., 2020). Buna ek olarak,
nadir toprak elementleri de EEE {iretiminde kullanmilmakta ve dolayisiyla da AEEE
bilesiminde bulunmaktadir (Stevens ve Goosey, 2008; Sahan vd., 2019).

——Pd, %0.,01

Au, %0,1 /

Refrakter oksit. %31

Ag, %0,2

Sekil 4. E-atik malzeme bilesimi (Charitopoulou vd., 2020)

1.5. AEEE ve Potansiyel Cevresel Etkileri

E-atiklarin 6nemli bir parcasi olan baskili devre kartlari, temel ve degerli metallerin
yani sira zararli maddeler de igermektedir (Baldé vd., 2018). AEEE, heterojen bir yapiya
sahiptir. Cevreye zararli tehlikeli bilesenler icermesi nedeniyle AEEE'nin, uygun sekilde
yonetilmesi gerekir; aksi takdirde AEEE, 6nemli ¢evre ve saglik sorunlarina neden olabilir.

E-atiklarin igerdikleri zararli maddeler Tablo 4'te sunulmustur.



Tablo 4 . AEEE'deki ¢evreye ve sagliga zararli bilesenler (Cui ve Roven, 2011; Kiddee

vd., 2013)
Zararh
Organik maddeler E-atikta kullanim yerleri
(Halojenli bilesikler)
Polikloriirlii bifenil
(PCB) Kondansatorler, transformatorler ve 1s1 transfer akiskanlar
Bromlu alev Baskil1 devre kartlar1, entegre devreler (IC),
geciktiriciler* kablolarin koruyucu plastikleri
Kloroflorokarbon CFC Sogutma iiniteleri ve izolasyon kopiigii
Polivinil kloriir (PVC) Yalitimli kablolar
Inorganik maddeler
(Metaller)
Antimon (Sb) Alev geciktiriciler
Arsenik (As) Diyotlar (LED) ve mikrodalga entegre devreler
Baryum (Ba) Foresan lambalar ve Katot 151n tiipleri (CRT)
Berilyum (Be) Gii¢ kaynag kutular1, baglayicilar (konektor)
Civa (Hg) Piller, floresan lambalar, ag anahtarlari
Kadmiyum (Cd) Toner, plastikler, Ni-Cd piller
Kalay (Sn) LCD, baskil1 devre kartlar1 (Iehim)
Krom (VI)* Disketler, cesitli kaplamalar
Kursun (Pb) * Piller, CRT, kablolar, devre kartlar1 (Iehim) ve floresan tiipler
Lityum (Li) Lityum piller
Nadir toprak elementleri CRT
Nikel (Ni) Ni-Cd piller, Ni-MH piller, CRT
Selenyum (Se) Dogrultucular, eski nesi fotokopi cihazlari

* Avrupa Birligi'nin RoHS yonergesi (EU, 2011) ile kullanim kisitlanmgtir

AEEE'de bulunan Pb ve Hg gibi agir metaller cevresel agidan bir tehdit
olusturmaktadir. Bununla ilgili olarak 6rnegin, 2019 yilinda diinya ¢apinda kayit disi
toplanan AEEE, toplam 50 ton civa ve 71 bin ton BFR (Bromlu Alev Geciktirici) plastik
icerir. Bu zararl bilesenler biiyiik dl¢iide ¢evreye salinmakta ve maruz kalan iscilerin
sagligina zarar vermektedir (Forti vd., 2020). Kursun, ¢evreye en zararli metallerden biridir.
TV ekranlarinda ve monitorlerinde ortalama 1-4 kg arasinda kursun bulunmaktadir ve gesitli
EEE'lerin iiretiminde kullanilan en 6nemli metallerden biridir (Baldé vd., 2018). Diinyada
iretilen civanin %?22'si EEE'lerin (tibbi cihazlar, cep telefonlar1 ve aydinlatma ekipmanlart)
tiretiminde kullanilmaktadir (Akin ve Kuru, 2011).

Gecmiste AEEE'lerin yonetiminde en yaygin olarak diizenli depolama ve yakma
kullanilmistir. Cevre ve insan sagligina zarar vermeleri nedeniyle bu yontemler, atiklarin
bertarafinda uygun secgenekler olarak degerlendirilmemektedir (Birloaga ve Franscesco,

2018). Bunun nedeni, e-atik depolama sahalarinda tehlikeli maddelerin topraga, suya ve
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havaya karismasiyla olusabilecek cevre kirliligidir (Fannie, 2017). Atiklarin igerdigi
kanserojen maddeler, hidrokarbonlar, alev geciktiriciler ve PVC'ler, e-atiklarin yiiksek
sicakliklarda kontrolsiiz sekilde yakilmasi durumunda insan sagligina zararl ve ¢ok tehlikeli
kimyasal maddelerin (dioksin ve furan) aciga ¢ikmasina neden olmaktadir (Robinson, 2009;
Forti vd., 2019).

Literatiirde, e-atiklarin ¢evresel karakterizasyonu (toksik madde 6zelliklerini ve ¢evre
kirligi) izerine ¢esitli ¢alismalar yapilmistir (Townsend vd., 2003; Lincoln vd., 2007, Yazici
vd., 2010). Arastirmalar, cogu agir metallerin (6zellikle Pb) yasal sinir degerlerinin {izerinde
(>5 mg/L) salinima sahip oldugunu belirlemistir. Osako vd. (2004) tarafindan yapilan bir
calismada, Japonya'da bir atik sahasindan alinan ¢ozelti analiz edilmis ve ¢ozeltide bromiirlii
alev geciktiricilerin konsantrasyonunun yiiksek oldugu tespit edilmistir. Son zamanlarda
yapilan ¢alismalarda AEEEnin insan saglig lizerinde 6nemli zararh etkileri oldugu tespit
edilmistir (Mohod ve Dhode, 2013; Zeng vd., 2016; Liv d., 2017; Ankit vd., 2021). Yapilan
calismalarda toksinlere maruz kalma siiresi ve kursun ile iligkili tehlikelere de dikkat
cekilmistir. Kursun, merkezi sinir sistemine ve bobreklere zarar vermekte olup 6zellikle
cocuklarin ruh saglig tizerinde olumsuz etkileri oldugu bilinmektedir (Grant vd., 2013).
Buna gore, AEEE ile ilgili yapilan ¢evresel karakterizasyon caligmalari goz Oniine
alindiginda kursun, en 6nemli ¢evresel tehditlerin basinda gelmektedir. Bir gram kursun
2500 ton toprak ya da 20 bin litre suyu kirletmektir (ELDAY, 2015; ECCC, 2016). Bir diger
zararli agir metal olan civa, genellikle metil civa formunda besin zincirine karigir; sinir

sistemi, beyin ve bobrekleri etkileyerek insan sagligina zarar verir (Dave vd., 2016).

1.6.  AEEE: ikincil Metal Kaynag

Dogal kaynaklarin artan bir hizla tiikenmesi nedeniyle, bazi metallerin tedarikinde
zorluklar yasanmaktadir. Sekil 5, zaman i¢inde Avustralya altin, bakir, ¢inko, kursun ve
nikel cevherlerinin tendrlerindeki diisiisii gostermektedir. Buna gore; 1844'ten 2004 yilina
kadar altin ve baz metal (Cu, Ni, Zn ve Pb) cevherlerinin tenorlerinde en az 5 kat bir diisiis
oldugu gozlenmektedir (Prior vd., 2012). Kiiresel capta metal cevherlerinin hizla artan
tedarik riski dikkate alinarak, alternatif kaynaklar basta olmak {izere acil ¢oziim arayislar1 da
devam etmektedir. AEEE, yiiksek metal igerigi ile 6zellikle temel, degerli metaller ve nadir
elementler agisindan 6nemli bir potansiyel ikincil kaynak konumundadir (Baniasadi vd.,

2019). Akilli telefonlar, periyodik tabloda bulunan 60 kadar farkli element (baz, degerli ve
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kritik metaller ile nadir elementler) icermekte ve bunlarin ¢ogunun geri kazanimi teknik

olarak miimkiin goéziikmektedir (Baldé¢ vd., 2017; Sodha vd., 2019).
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Sekil 5. 1830 ile 2004 yillar1 arasinda Avustralya'da baz ve degerli metaller i¢in cevher
tendrlerindeki diisiis egilimi (Prior vd., 2012)

AEEE'nin metal igerigi ve ekonomik potansiyeli hakkinda bir¢ok ¢aligma yapilmistir.
Metal igerigi (Cu, Au, Ag, Pd, Pt) bakimindan degerlendirildiginde baskili devre kartlari
(BDK), AEEEnin en 6nemli kismimi olusturmaktadir (Golev vd., 2016). Tablo S'te
gorildiigl gibi, e-atiklarin baz ve degerli metal igerikleri, atik tiiriine bagl olarak biiyiik
farkliliklar gostermektedir. Cep telefonlari ve bilgisayarlarin devre kartlarinda yiiksek
oranda bakir ve degerli metaller (Au, Ag, Pd, Pt) bulunmaktadir (Tablo 5) (Chancerel ve
Rotter, 2009). Genel olarak, AEEEmin ekonomik potansiyelini belirleyen en onemli
metaller, degerli metaller (Au, Pd ve Ag) ve ikinci olarak ta bakirdir (Tablo 5 ve Tablo 6)
(Widmer vd., 2005; Hageliiken, 2006; Cui ve Roven, 2011).
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Tablo 5. Cesitli EEE'lerden elde edilen atik baskili devre kartlarinin (ABDK) metal ve
degerli metal icerigi (Deveci vd., 2010; Yazici vd., 2010; Francesco ve Birloaga,

2018)
Fe Cu Al Pb Ni Sn Ag Au Pd
AEEE tiirii/ EEE
Agirlik (%) Agirlik (g/ton)

TV-1 28 10 10 1 0,3 1.4 280 20 10
TV-2 0,04 9,2 0,75 0,003 0,01 0,72 86 3 3,7
Cep telefon 5 13 1 0,3 0,1 0,5 1380 350 210
PC-1 7 20 5 1,5 1 29 1000 250 110

PC-2 36 155 4,9 3,9 0,2 4,3 380 6 0
AEEE 27,3 164 11 1,4 0 0 210 150 20

Cevher 25 05 30 5 0,5 0,5 200 1 -

Tablo 6, 2019 yilinda iiretilen 5 milyon ton AEEE'lerden secilen metal igerigi
bakimindan ekonomik degeri (~ 46 milyar $) ve bu metallerin ekonomik degere katkisini
gostermektedir. AEEEmin toplam ekonomik degerinin %96'sin1 baz ve degerli metaller
olusturmaktadir. Bu verilere gore AEEE'in geri doniisiimiinde, degerli (Au, Ag ve Pd) ve
bakir basta olmak tizere diger (Al, Co ve Sn) metallerin kazanilmasi, bu atiklarin ekonomik
potansiyelinin degerlendirilmesi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Dolayisiyla, AEEE

geri doniisiimii stireglerinin gelistirilmesinde bu metallere 6zellikle odaklanilmasi gerekir.

Tablo 6. 2019 yilinda iiretilen AEEE'nin secilen metaller dikkate alinarak ekonomik degeri
ve bu metallerin ekonomik degere katkilar1 (Forti vd., 2020)

E-atik Miktar1 Toplam degeri

Malzeme ko) ) Ekonomik degere katkis1 (%)
Bakir 1808 10960 33,9
Aliiminyum 3046 6062 18,8
Antimon 76 644 2
Kobalt 13 1036 3,2
Altin 0,2 9481 29,4
Glmis 1,2 579 1,8

Paladyum 0,1 3532 10,9




13

1.7. AEEE'den Metallerin Geri Kazaniminin Onemi

Dogal kaynaklarin metal igeriginin diigiik olmasi1 nedeniyle dogal kaynaklardan metal
tiretiminin maliyeti ve ¢evresel etkileri de yiiksektir. Endiistriyel gelisime paralel olarak
artan metal talebini karsilamak, dogal kaynaklarin ve ¢evrenin korunmasi i¢in AEEE gibi
Oonemli bir potansiyele sahip ikincil kaynaklarin verimli bir sekilde, ¢cevresel agidan uygun
ve etkin yontemlerle degerlendirilmesi biiyiikk 6nem tasimaktadir. Genel olarak AEEE,
depolama ve yakma veya ilkel geri donilisiim yontemleri ile yonetilmektedir. Ekonomik
potansiyeli ve cevresel etkileri géz oOniinde bulunduruldugunda (6zellikle hava ve su
kirliligi), AEEE'nin yonetimi i¢in en uygun yontemin geri kazanim oldugu goriilmektedir.

Elektronik Geri Alma Koalisyonu (Electronic Take back Coalition, 2014) tarafindan
yapilan bir degerlendirmede, 1 milyon cep telefonunda (~149 ton) geri doniistiiriilebilir ve
kazanilabilir bakir ve degerli metallerin (Au, Ag ve Pd) miktar1 ve buna esdeger cevher

miktarlart hesaplanmistir (Tablo 7).

Tablo 7. Cep telefonlarinda ve cevherlerinde bulunan metaller (Electronics Take back
Coalition, 2014; Kumar vd, 2017)

Metal Geri kazanilan miktar (Kg) Cevher miktar: (ton)
Altin-Au 24 23762 ton Au
Gumiis-Ag 250 1160 ton Ag
Paladyum-Pd 9 3333 ton Pd
Bakir-Cu 9000 1500 ton Cu

Buna gore 149 ton cep telefonunda yaklasik 250 kg Ag, 24 kg Au, 9 kg Pd ve 9000 kg
Cu bulunurken, cevherden ayni miktarda metal {iretilmesi i¢in islenmesi gereken tiivanan
miktarinin cep telefon atiklarindan 10 ila 160 kat daha fazla oldugunu gdstermektedir
(Electronics Takeback Coalition 2014; Kumar vd., 2017). Ek olarak, cep telefonu igeriginin
%65-90"1 geri doniistiiriilebilmekte veya yeniden kullanilabilmektedir. Cep telefonu pilleri
(nikel-metal hidrit ve nikel-kadmiyum) paslanmaz ¢elik iiretiminde, lityum iyon pillerden
geri donistiiriilen kobalt metali manyetik alasimlarda yeniden kullanilabilir (Stevens ve
Goosey, 2008; Sarath vd., 2015). Ayrica, AEEE geri doniisiimiiniin bir 6zelligi de, galyum
(yillik tiretim ~215 ton ) ve indiyum (yillik iiretim ~1100 ton yilda) gibi metallerin geri
kazanilmasina olanak saglamasidir. Bu metaller kritik metaller konumunda olup tahmini 20

yillik bir kaynak émiirleri vardir (Li vd., 2015).
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Kentsel madencilik (atiklarin degerlendirilmesi, atiklardan geri kazanim) insanlarin
yagsamlarinda c¢evresel, sosyo-ekonomik ve lojistik faydalar saglamaktadir. Ayrica, ikincil
kaynaklardan metal ve diger maddelerin geri kazanilmasi, diinya kaynaklarinin
stirdiiriilebilir sekilde tiiketilmesi ve hammadde temininin giivence altina alinmasi,
hammadde ithalatinin azaltilmasi gibi biiyiik potansiyel katkilar saglamaktadir. Sinirli dogal
mineral kaynaklarina sahip bir iilke Japonya'da diizenlenen Tokyo 2020 Olimpiyat ve
Paralimpik Oyunlar1 madalyalarinin {iretimi i¢cin AEEE'nin geri doniisiimiinden elde edilen
metalleri kullanilmasi 6ngoriilmiistiir. Bu proje kapsaminda, 78985 ton AEEE toplanarak
geri doniistiiriilmiis, yaklasik 32 kg altin, 3500 kg giimiis ve 2200 kg bronz elde edilmistir
(Nithya vd., 2020). Madalyalarin yapiminda sadece 9,6 kg altin, 1210 kg giimiis ve 700 kg
bronz kullanilmistir (Nikkei Asian Review, 2016).

Birincil kaynaklarla karsilastirildiginda AEEE'den metal iiretiminin bir baska
avantaj1 da cok biiylik oranlarda (%60-95) ¢evreye olumsuz etkisi olan gazlarin saliniminin,
enerji ve su kullaniminin azaltilmasidir (Cui ve Forssberg, 2003; Tuncuk vd., 2012; Corder
ve Golev 2015; Medkova 2016). Tablo 8, EEE iiretiminde kullanilan bazi metallerin

cevherlerden tiretiminden kaynaklanan ortalama CO; salinimlarin1 gostermektedir.

Tablo 8. EEE metal talebi ve birincil metal tiretimdeki CO> salinimlar1 (UNEP, 2013)

Birincil iiretim yogunlugu | EEE talebi | CO2 emisyonlari

SR el s Gl ton CO; /torzl rr%etal : ton/yil i Mt /}zl
Au-Altin 16991 327 5,56
Pt-Platinum 13954 8 0,11
Ru-Rutenyum 13954 16 0,22
Pd-Paladyum 9380 30 0,28
Ag-Glimiis 144 4917 0,71

In-Indium 142 717 0,1

Sn-Kalay 16 129708 2,09
Ko-Kobalt 8 16470 0,13

Cu-Bakir 3 7174000 24,39
Toplam 33,6

Birincil kaynaklardan degerli metallerin (Au ve Pd) liretiminde ¢ikan CO2 salinimi ve
enerji tiiketimi temel metallere gore daha yiiksektir. Baz1 metaller (6rnegin Al ve Cu) ve

plastikler i¢cin %80'den fazla enerji tasarrufu saglanirken, bir ton metal (Al ve Cu) geri
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dontstiirildiigiinde CO; salinimlart %90'dan fazla oranda 6nlenebilmektedir (UNEP, 2013;
Cianciullo, 2016). Cevherler yerine e-atiklardan demir ve gelik tiretildiginde, enerji tiiketimi
yaklasik 3 kat ve CO; salinimi ise 15 megaton azaltilabilmektedir.

AEEE'lerin geri doniistiiriilmesinin faydalarindan birisi de, diizenli depolama ve
yakma yontemlerine kiyasla daha yiiksek gelir saglayan daha fazla is olanaklar
yaratmasidir. AEEE'den metallerin geri doniistiiriilmesinde, yakma ve ¢op sahasina atilmasi
(depolama) i¢in gerekenden 32 ila 40 kat daha fazla is liretmektedir. AEEE 6nleme ve geri
dontistime iliskin AB Tematik Stratejisi, atik yonetimi ve geri doniisiim sektoriindeki
istihdam beklentilerini %61 oraninda artirmay1 hedeflemektedir. Geri doniistiiriilen 1000 ton
AEEE i¢in depolama, ayirma, geri doniisiim ve yeniden kullanim i¢in onarimda 15 ila 200
is olanag yaratilabilecegi belirtilmistir (URL-3, 2021).

2020-2030 donemi i¢in Cin'de, AEEEmin islenmesi ve geri doniistiiriilmesi i¢in
potansiyel olarak 30 bin is yaratabilecek 300 ila 600 yeni tesis planlanmistir (Zeng vd.,
2016). AEEE'nin geri doniistiiriilmesi, sokiilen degerli bilesenler i¢in yeni kullanim alanlari
ve pazarlar yaratmaktadir. Amerikan Elektronik Geri Doniisiim Koalisyonu (Coalition for
American Electronics Recycling (CAER)), bilgisayarlarin uygun sekilde geri
donistiirilmesinin 6niimiizdeki birkac yil icinde katlanarak artacagini, 42000 yeni isin
yaratilabilecegini ve bunun bir milyar dolardan fazla ek maas olanag1 saglayabilecegini ileri
stirmistiir (URL-4, 2021). AB iilkelerinde e-atik geri dontisiimii ile ilgili milyonlarca is
olanagi olusturulmustur. Ekonomik agidan bakildiginda, e-atik endiistrisi ek isler yaratma
olabagina da sahiptir. Islenen her 10 bin ton malzeme igin, bilgisayarm yeniden kullaniminda

296 ek is yaratilabilecegi ongoriilmiistiir (Electronics Take back Coalition 2014).

1.8. AEEE'lerin Toplanmasi ve On-islemleri

Temel olarak e-atik geri donilislimii; atik toplama, ayrigtirma-sokme ve metal geri
kazanimi olmak lizere ili¢ asamada yapilmaktadir (Yazici vd., 2010; Hadi vd., 2015). E-
atiklarin toplanmasi en 6nemli adimdir. E-atiklarin toplanmasi resmi olarak, ilgili yasal
diizenlemeler ve politikalar tarafindan kontrol edilir ve endiistrinin yani sira yerel yonetimler
tarafindan yonetilir (Forti vd., 2020; Van Yken vd., 2021). Genel olarak AEEE'lerin
toplanmasina, atiklarin ayristirilmasi, se¢imli olarak islenmesi ve geri kazanilmasi eslik eder
ve bu siiregler sirketler veya lisanslh eko-kuruluslar ile yiiriitiiliir. Metallerin se¢imli olarak

geri kazaniminda etkinligi artirmak ve maliyeti diisiirmek icin, toplanan AEEE'lerin 6n
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islemden gecirilmesi gerekmektedir (Yazici vd., 2010). AEEE'nin karmagik ve heterojen
bilesime sahip oldugu goz oOniine alindiginda, cesitli bilesenleri ve malzemeleri etkin bir
sekilde ayirmak i¢in uygun On islemlerin uygulanmasi gerekir. Bir sonraki asama,
bilesenlerin veya pargalarin sistematik olarak  sokiilmesini, ¢ikarilmasin1  ve
siiflandirilmasini igermektedir (Kaya, 2016).

Ayirma ve sokme islemleri ile metaller serbest veya bir sonraki iglemler i¢in uygun
hale getirilir (Bas, 2012; Isildar, 2016). General olarak s6kme islemleri; ekipmanin metal
igerigine, tasarimimna ve yapisina bagli olarak el ile ve mekanik olarak yapilabilir
(Manivannan vd., 2019). Ayirma islemleri sirasinda daha fazla kirlenmeyi onlemek igin
tehlikeli bilesenler (piller, kapasitorler, vb.) ayrilabilir ve uygun sekilde degerlendirilir
(D'Adamo vd., 2019; Vermesan vd., 2019). Sékme, baglanti elemanlarimin (vidalar,
Civatalar, vb.) cikarilmasi i¢in basit gériinen bir islemdir. Ancak hapsolmus, kaynakl veya
kaynasmis malzemeler i¢in bu iglem daha karmasik hale gelir ve malzemeleri ayirmak igin
mekanik islemler gerekebilir. Sokmenin ilk asamasinda muhafaza, kablolama kartlari,
stiriicliler ve diger bilesenler cikarilir. Cep telefonlar1 ve MP3 calarlar gibi kiigiik ve
karmagik cihazlar, genellikle bir 6n islemden gegirilmemekte, sadece bataryalar1 ayrildiktan
sonra dogrudan geri kazanim islemlerine yonlendirilmektedir (Bas, 2012; Namias, 2013).
Sokme ve ayirma asamasinda elde edilen bilesenlerin bir kismi, dogrudan elektronik
cthazlarda yeniden kullanilabilir ve digerleri ise geri kazanim islemine hazirlik amaciyla
boyut kiiciiltme iglemine yonlendirilir. Ayirma-sokme islemlerinde gergeklestiren manuel
veya otomatik siirecler karsilastirildiginda, elle yapilan ayirma islemi daha uzun siirmesine
ragmen geri kazanimi ¢ok daha ytiksektir. Ayrica, daha diisiik maliyet ve farkli bilesenlerin
daha yiiksek secimlilikle ve etkin olarak ayrilmasi gibi avantajlar sunmaktadir (Yazici,
2012). Mekanik ayirma uygulandiginda ise daha yiliksek miktarda metal kayiplart olup
yiiksek kapasite ve yatirim maliyetine sahiptir (Zhang vd., 2015).

1.9. Boyut Kiiciiltme ve Fiziksel Ayirma Yontemleri

On islem asamas1 genel olarak sokme-ayirma, kirma, dgiitme ve smiflandirma gibi
asamalarindan biri veya birkacindan olugmaktadir. Burada amag, malzemenin bir sonraki
islem olan ve malzemedeki metallerin kazanilmasi i¢in yliriitiilecek zenginlestirme/kazanim
yontemine (fiziksel ayirma, kimyasal/biyolojik kazanim yOntemleri) malzemeyi

hazirlamaktir (Isildar vd., 2017). AEEE'lerin boyut kiiciiltme islemlerinde farkli tipte
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kiricilar ve dgiitiiciiler kullanilmaktadir (Yoo vd., 2009; Kumar vd., 2017; Hubau vd., 2020).
Yaygin olarak ¢ekicli veya kesici 6zellige sahip kiricilar veya degirmenler kullanilmaktadir.
Boyut kiiciiltmeyi takiben malzeme, dogrudan geri doniisiim siireclerine (6rnegin ergitme
gibi) gonderilebilir veya metalik bilesenlerin ayrilmasi i¢in fiziksel ayirma islemlerine tabi
tutulabilir. Tablo 9'da, AEEE'min 6n hazirlik islemlerinde en yaygin olarak kullanilan fiziksel
ayirma yontemleri sunulmustur (Cui ve Forssberg, 2003; Yazici vd., 2010; Wills ve Finch,
2015; Sethurajan vd., 2019; Ambaye vd., 2020; Van Yken vd., 2021).

AEEE'lerde bulunan metallerin ve plastiklerin fiziksel ozellikleri, metallerin
kazanimi/ayrilmasi i¢in uygulanacak fiziksel ayirma yontemlerini belirlemektedir. Tablo

10'da goriildiigii gibi plastikler, 0,9 ila 2 g/cm?

arasinda Ozgiil agirliga sahip hafif
malzemelerdir ve dolayisiyla plastik malzemeler, 6zgiil agirligi yiiksek metallerden
yogunluk farkina dayanan ayirma yontemleri kullanilarak ayrilabilir. Metalleri de
birbirinden ayirmak i¢in yogunluk, elektriksel iletkenlik ve manyetik duyarlilik gibi

ozellikleri arasindaki farkliliklardan faydalanilabilir.

Tablo 9. AEEE'lerin geri kazanimi i¢in kullanilan fiziksel ayirma yontemleri (Cui ve
Forssberg, 2003; Yazic1 ve Deveci, 2009; Sethurajan vd., 2019; Ambaye vd.,

2020)
Yontem Malzemelerin Ayirma
(Ayirma Kriteri) Ayrilmasi Boyutu (mm) Kaynak
Manyetik Ayirma Ferromanyetik- <5 Yazict ve Deveci, 2015
Manyetik Duyarlilik Para/Diyamanyetik Zhang vd., 2017
Y Y y y g
Elektrostatik Ayirma . Zhang vd., 2017
(Elektrik iletkenligi ve yogunluk) Vel (letken)-metal dist 0,1-5
Egﬁg;;gﬁ::ﬁ;ﬁgga Demir dis1 metal-metal disi >5 Yazici vd., 2010
- Veit vd., 2014
(‘S{;;.gffi(lin;i}gl:i?ln?) Metal-olmayan metaller 0,05-10
Flotasyon Ayirma Metal-metal dist 0.0075-1 Gallegos-Acevedo vd.,

(Yiizey ozellikleri) (hidrofobik) 2014
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Tablo 10. E-atiklarda bulunan metal ve plastiklerin fiziksel 6zellikleri ve metal geri kazanimi

icin potansiyel fiziksel ayirma yontemleri (Yazici ve Deveci, 2009; Tuncuk vd., 2012)

Malzeme Yogunluk Elektrisel iletkenlik ~ Manyetik alinganlik
(g/cm?) (10° m!' Q1 X (106 cm?® mol")
Gilimiis (Ag) 10,49 68 Diyamanyetik
Bakir (Cu) 8,93 59 Diyamanyetik
Altin (Au) 19,31 41 Diyamanyetik
Aliimiiniim (Al) 2,7 37,7 Diyamanyetik
B Kobalt (Co) 8,9 17,2 Ferromanyetik
g Nikel (Ni) 8,9 12,5 Ferromanyetik
= Palladium (Pd) 12,02 9,5 Paramanyetik
Demir (Fe) 7 9,33 Ferromanyetik
Kalay (Sn) 7,3 9,17 Paramanyetik
Krom (Cr) 4 7,74 Paramanyetik
Kursun (Pb) 11 5 Diyamanyetik
Cam elyafiyla giiclendirilmis plast 1,8-2
Polyesterler (PET ve PBT) 1,31-1,39
Polivinil kloriir (PVC) 1,16-1,38
5 Polikarbonat (PC) 1,22
é Naylon ve poliamid (PA) 114 fletken olmayanlar ve Diyamanyetik
g Akrilonitrilbutadien atiren (ABS) 1,04
Polistiren (PS) 1,04
Polietilen (PE) 0,91-0,96
Polipropilen (PP) 0,9

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

Fiziksel ayirma yontemlerinden manyetik ayirma, eddy-current ayirma, elektrostatik
ayirma, yogunluk farkina gdre ayirma, havali siklonlar, flotasyon gibi yontemler en yaygin
kullanilan yontemlerdir (Kang ve Schoenung, 2005; Wills ve Finch, 2015). E-atiklardan
metallerin daha sonraki asamada daha verimli bir sekilde geri kazanilmasi icin fiziksel
islemlerin herhangi biri veya birkac¢1 birlikte kullanilabilir (Yoo vd., 2009; Ruan ve Xu,
2016). Sekil 6'da, AEEE'nin 6n isleminde kullanilan baz1 fiziksel yoOntemler

gosterilmektedir.
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Cu fraksiyonlar Cu ve Brass Al fraksiyonlari
fraksiyonlarn

Sekil 6. AEEE'lerden metallerin ve metal olmayan kisimlarin ayristirilmasinda ve
kazaniminda kullanilan 6n islemleri gosteren akim semas1 (Batinic vd., 2018)

Fiziksel ayirma yontemleri; ¢evresel agidan daha az zararl olmalari, diisiik isletme ve
ilk yatirim maliyetleri ile avantaj saglamaktadir. Ancak, fiziksel igslemler esnasinda tehlikeli
tozlarin olusumunun yani sira ve yeterli serbestlesmenin olmamasi durumunda 6nemli
oranlarda temel ve degerli metal kayiplar1 (%10-40) s6z konusu olmaktadir (Jiang vd., 2012;
Yazici ve Deveci, 2015; Cui ve Anderson, 2016; Cesaro ve Belgioorna, 2018; D'Adamo vd.,
2019).

1.9.1. Manyetik Ayirma

Manyetik ayirma; demir, c¢elik, nikel, kobalt ve nadir toprak metalleri gibi
ferromanyetik malzemeleri kazanmak i¢in kullanilir. Manyetik ayirma ile genellikle demir

dis1 metaller (Al, Cu) ve diger manyetik olmayan malzemeler (plastik ve cam) ferromanyetik
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metallerden ayrilabilir (Sethurajan vd., 2019). Manyetik ayirma yonteminde, demir ve diger
ferromanyetik metallerin yeterince serbestlesmesi i¢in AEEE tane boyutunun 5 mm'nin
altinda olmasi1 gerekir. AEEE'de bulunan Fe, Ni ve Co gibi ferromanyetik metaller, diisiik
alan siddetli (<2 T) kuru manyetik ayiricilar ile kolayca ayrilabilir. Yazict vd. (2010)
yaptiklari bir ¢alismada manyetik ayirma ile %96 Fe ve %93 Ni kazanimlarina ulasmislardir.
Benzer sekilde, Yoo vd. (2009) tarafindan yapilan bir calismada Fe ve Ni gibi ferromanyetik
metaller, Cu'dan iki asamal1 bir ayirma islemi ile ayrilmistir ve ayirmanin sonunda manyetik
iriine Ni ve Fe kazanimi %83, manyetik olmayan iiriine Cu kazanimi ise %92 olarak

gerceklesmistir.

1.9.2. Elektrostatik Ayirma

Elektrostatik ayirma, elektrik iletkenlikleri farklt malzemeleri ayirmak igin
kullanilabilir. Genellikle, manyetik ayirmadan sonra ortaya ¢ikan iiriinde bulunan demir dis1
iletken metalleri (Cu ve Al), diger malzemelerden (plastikler, kagit vb.) ayirmak icin
elektrostatik ayirma yontemi kullanilir (Luda, 2011; Yazici, 2012). Bu yontemde, tane
boyutuna bagli olarak korona elektrostatik ayiricilar ve triboelektrostatik ayiricilar
kullanilabilir. Korona tipi elektrostatik ayiricilar 0,1 ila 0,5 mm arasindaki tane boyutunda
iletken metalik kisimlari, metalik olmayanlardan ayirmak i¢in kullanilmaktadir.
Triboelektrostatik ayiricilar ise, kagit ve plastik atiklarin ayirilmasinda, kullanilmaktadir.
Saeki (2008) tarafindan triboelektrik ayirma yontemi kullanilarak yapilan bir ¢alismada;
PVC, PET ve PE karisimindan PVC, %99 verimle ayrilmistir. Benzer sekilde, devre
kartlarindaki metalik olmayan kisimlarin (cam elyaflarin) triboelektrik ayiricilarla

uzaklastirilmasi i¢in uygulanmistir.

1.9.3. Gravite ile Ayirma

Manyetik ve elektrostatik ayirma yontemlerine alternatif olarak 6zellikle hafif olan
metalik olmayan kisimlari (Tablo 10) metallerden ayirmak igin gravite ydntemleri
kullanilabilir (Ogunniyi ve Vermaak, 2009; Guo ve Xu, 2009; Veit vd., 2014). Gravite ile
ayirma, metalleri plastik ve seramikten ayirmak i¢in su, hava ve agir sivilar ayirma ortami
olarak tercih edilebilir. Ozgiil agirhik farkina dayanan simiflandirma yontemleri (sallantil:

masa, agir ortam, satrifujlu gravite ayiricilari, hidrosiklon, hidrosizer, havali zig-zag ayirici



21

gibi) de AEEE'den metalleri ayirmak/geri kazanmak i¢in uygundur (Kumar vd., 2017).
Bilesan vd. (2021), hidrosiklon ve takiben su ortaminda basit ylizdlirme-batirma yontemini
uygulayarak, ABDK'lerden bakir ve degerli metallerin sirasiyla %72 ve %64-78 oranlarinda
geri kazanilabildigini bildirmistir. Bagka bir calismada, ABDK'lerden organik ve inorganik
bilesenlerin agir ortam ayirma kullanilarak etkili bir sekilde ayrilabilecegi ve elde edilen
sonuglara gore organik yanict maddelerin veriminin %47 oldugu belirlenmistir (Kumar vd.,

2019).

1.9.4. Flotasyon

Flotasyon, malzemelerin yiizey Ozellikleri (islanabilirlikleri) arasindaki farktan
yararlanilan ve ince tane boyutlarinda uygulanabilen bir yontemdir. Bu yontemin temel
prensibi, reaktifler (toplayicilar, kopiirme vb.) yardimiyla, hidrofobik tanelerin ve hidrofilik
tanelerden hava kabarciklarina secimli olarak yapigmak suretiyle ayrilmasidir (Pita ve
Castilho, 2018). Flotasyon, diger fiziksel ayirma yontemlerine kiyasla plastiklerin geri
kazanimda etkili bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir. Hidrofobik 6zellikleri nedeniyle e-atikta
bulunan plastikler flotasyon ile kolayca yiizdiiriilebilir. AEEE'de yaygin olarak bulunan
ABS ve HIPS tiirii plastiklerin, uygun reaktifler (%20 etanol ve %40 asetik asit) kullanilarak
flotasyon ile yliksek verimle ayrilabilecegi bildirilmistir (Utimura vd., 2019). Plastiklerin
ayristirtlmasinin yani sira, atik baskili devre kartlarindan (WPCB) metallerin flotasyon ile
geri kazanimina yonelik arastirmalar da mevcuttur (Das vd., 2009; Ogunniyi ve Vermaak,
2009; Pita ve Castilho, 2018; Jeon vd., 2018). Sarvar vd. 2015 yilinda yaptiklar1 bir
calismada, kirilmis baskili devre kartlarindan basta bakir olmak {iizere temel metallerin
%95,6's1n1n flotasyon ile (iyonik olmayan bir toplayici (benzin) ve koplirtiicii olarak Metil
Izobiitil Karbinol (MIBC) kullanarak) kazanilabilecegini gdstermistir. Ancak, bu
arastirmacilar yiiksek bakir kazanimlarina karsin altin kayiplarinin (%24,5'e kadar) yiiksek
oldugunu bildirilmistir. Xiang-nan vd. (2020), atik yaglardan elde ettikleri iyonik
toplayicilari kullanilarak 0,5 mm'den kiigiik tane boyutunda olan ABDK'lerden bakir1 %66
verimle kazanmislardir. Diger taraftan, demirin sadece %15'inin metalik tiriinde kaldig:
gozlenmistir. Jeon vd. (2018) tarafindan yapilan bir bagka aragtirma, bir geri doniistim
tesisinden gelen pargalanmis elektronik atiklardan flotasyonla plastiklerin, altin ve baz
metallerin geri kazanilmasina odaklanmistir. Deneyde, 20 g'lik bir numune iizerinde

reaktifler olarak metil izobiitil karbinol (40,5 ul/l MIBC, kopiirtiicii olarak) ve plastikler i¢in
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toplayict olarak kerosen (gazyagi) (450 g/ton, toplayict olarak) kullanilmistir. Proses
sonunda yiizen iiriine (kopiikte) altinin %99'u ve baz metallerin %90'1 (flotasyon atik iiriinleri

olarak) geri kazanilmistir.

1.10. AEEE'den Metallerin Kimyasal Yontemler ile Geri Kazanimi

Fiziksel ayirma yontemleri ile AEEE'den metallerin ayr1 ayr1 ve yiiksek saflikta elde
edilmesi genellikle miimkiin degildir. Bu nedenle de AEEE'den baz, degerli ve diger
ekonomik oneme sahip metalleri geri kazanmak i¢in kimyasal esasli pirometalurjik ve
hidrometalurjik yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir (Cui ve Zhang, 2008; Yazicit ve
Deveci, 2009; Tuncuk vd., 2012; Khaliq vd., 2014). Bunlara ilaveten, hidrometalurjik esash
olmakla birlikte biyohidrometalurjik yontemler de 6zellikle son yillarda bir secenek olarak
arastirilmistir.

Ayrica son yillarda, geleneksel kimyasal yontemlerin dezavantajlar1 dikkate alinarak,
iyonik sivilar (ionic liquids, ILs) ve derin 6tektik ¢oziiciiler (deep eutectic solvents, DESs)
ile li¢ gibi yeni li¢ yontemleri, diger potansiyel secenekler olarak 6nerilmistir. Bu yontemler,
baz ve degerli metallerin geri kazanilmasi i¢in laboratuvar Ol¢eginde uygulansa da,
endustriyel dlgekte yaygin olarak kullanilmamaktadir (Li vd., 2018). Sekil 7, AEEE'den
metal geri kazanmak icin mevcut fiziksel ve kimyasal gostermektedir. Tablo 11'de
AEEE'den metallerin geri kazanimi i¢in mevcut fiziksel ve kimyasal yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 sunulmustur.
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Tablo 11. E-atiklardan uygulanabilecek metal geri kazanim yontemleri karsilastirmasi
(Yazic, 2012; Zhang vd., 2000)

Kazanim Yontem Avantajlari Dezavantajlari
Siiregleri basit; 6n-hazirlik Yiiksek baz /degerli metal
Fiziksel islemleri i¢in uygun; her tiir kayiplari; uygula sirasinda
AEEE i¢in uygulanabilir; zararl toz sorunlari
gaz salinimi yok.
Degerli metal igerigi yiiksek
atiklar i¢in uygundur; pahali
ve enerji yogun siire¢lerdir;
toksik gaz/toz salinimi
sorundur; AEEE'de bulunan
Pirometalurjik Cogu AEEE tiirii i¢in uygundur;  seramik ve cam malzemeler
bazi e-atik tiirii i¢in On islem ciruf miktarini artirir ve
gerekmez; Plastikler enerji metal kaybina neden olur;
kaynag1 olarak kullanilabilir. bazi metallerin (Al ve Zn
gibi) geri kazanimi1 miimkiin
degildir.
Kiiciik 6lgekli uygulamar icin Ince kirma/6giitme gibi
uygun; yiiksek saflikta metal islemler gerekir; atik
Hidrometalurjik kazanimi; ¢evresel etkisi az; ¢ozeltilerin aritilmasi
zararl1 gaz/toz emisyonlari yok. gerekebilir.
Kiigtik olcekli ve kiigiik kapasiteli ~ Uzun lig siiresi; metallerin
Biyohidrometalurjik uygulamalar i¢in uygun; cevre ve diger bilesenlerin toksik
dostu; zararli gaz ¢ikis yok; toz  etkisinden olumsuz etkilenir;
sorunun yok. li¢ verimi nispeten diisiik;

degerli metallerin kazanimi1
i¢in diger yontemler
uygulanmalidir
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Sekil 7. AEEE'den metallerin geri kazanilmasinda kullanilan yaklagimlar (Sethurajan vd.,
2019)

1.10.1. Pirometalurjik Yontemler

Uretim metaliirjisi yontemlerinden birisi olan pirometalurji, yiiksek sicakliklarda

gerceklestirilen ve metallerin ergitilerek veya buharlagtirilarak ayristirilmasi esasina
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dayanir. Pirometalurjik yontemler, e-atiklardan baz ve degerli metallerin geri kazanimi igin
geleneksel ve en yaygin kullanilan yontemlerdir. Genel olarak e-atiklardan metallerin geri
kazanimi, bakir izabe tesislerinde gerceklestirilmektedir (Cui ve Zhang, 2008).
Pirometalurjik yontemler, yiiksek isletme maliyetlerine sahip yontemlerdir ve bu nedenle de,
ekonomik bir metal geri kazanimi i¢in beslenecek malzemelerin temel/degerli metal
(0zellikle Ag, Au, Pd ve Cu) igeriginin yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu yontemler,
AEEE'nin geri dontistimii i¢in endiistriyel 0l¢ekte yaygin olarak uygulansa da, enerji yogun
olmalari, secici olmamalari, nadir toprak elementleri (NTE/REE) ve deger degerli
bilesenlerin kayiplar1 ve olumsuz cevresel etkileri (dioksinler ve furanlar iceren toksik ve
tehlikeli gazlarin ve de zararli tozlarin salinimi) dezavantajlara sahiptir (Tunsu ve Retegan,
2017; Sethurajan vd., 2019; Thethwayo, 2021).

AEEE i¢in uygulanan pirometalurjik islemler genellikle firinlarda ergitmeyi, yakmay1
ve pirolizi igermektedir (Sum, 1991; Hoffman, 1992; Cui ve Zhang, 2008; Khaliq vd., 2014).
Pirometalurjik iglemler ile plastikler yakilarak uzaklastirilirken, ekonomik 6neme sahip
olmayan metallerin ¢ogu ciiruf fazina alinir ve ekonomik 6neme sahip metaller (bakir ve
degerli metaller) ayristirilir (Cui ve Zhang, 2008; Cui ve Roven, 2011). AEEE'de bulunan
plastik bilesenler zararli gaz salimmina ve ciliruf miktarinin artmasima neden olmasina
ragmen, pirometalurjik islemlerde enerji girdisinin %20'sini karsilayabilmektedir (Shuey ve
Taylor, 2005). Bu nedenle, firinin etkili calismasi ve metal kayiplarin1 6nlemek i¢in bazi
bakir izabe tesislerinde (Noranda, Outukumpu), e-atik sarj1 genellikle %15-20 ile sinirhdir
(Shuva vd., 2017; Dimitrijevi¢ ve Dimitrijevi¢, 2021).

AEEE'lerden demir dis1 metallerin geri kazanilmasinda pirometalurjik ergitme
yontemleri, endiistriyel dl¢ekte kullanilan en yaygin yontemlerdir (Zhang ve Xu, 2016).
Tablo 12'de, e-atiklardan metallerin geri kazaniminin gergeklestirildigi biiyiik endiistriyel

6l¢ekli pirometalurjik tesisler listelenmistir.
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Tablo 12. Endiistriyel 6lgekte e-atiklardan metallerin geri kazanimi gergeklestirilen tesisler
(Van Yken, vd., 2021; Khaliq vd., 2014; Kaya, 2019)

Geri Kazanilan Tesis Kapasitesi

Tesis Metaller Islemler ve yontemler (ki/yl)
Umicore Ag, As,.Au, Bi, Cu, ISA SMELT ergitme, baklr li¢ ve
Belcika) In, Ir, Ni, Pb, Pd, Pt, elektrokazanim, degerli metal 350
Rh, Ru, Sb, Se, Sn rafinasyonu.
. Ergitme, doniistiirme ve
Aurubis Ag, Au, Cu, Pb, Sn, elektrfraﬁnasyon, degerli metal 300%
(Almanya) Zn .
rafinasyonu.
Noranda Ag, Au, Cu, Ni, Pd, Eritme ve elektrorafinasyon, 100
Kanada Pt, Se, Te degerli metal aritma
Rénnski Boliden Ag, Au,. As, Bi, Cu, Kaldo reaktorii ile eritme,. bakir
Sweden In, Ir, Ni, Pb, Pd, Pt,  elektrorafinasyonu, degerli metal 120
Rh, Ru, Sb, Se, Sn rafinasyonu
DOWA smelter  Ag, Au, Bi, Cu, Ni, Ergitme ve bakir rafinasyonu, 150
Japonya Pb, Sb, Sn, Te degerli metal rafinasyonu

*Yalnizca bir boliimii e-atik olan toplam geri doniistiiriilebilir malzeme girisi.

AEEE'nin geri doniisiimiiniin yapildig: en biiyiik endiistriyel uygulama olan Umicore
tesisinde, yilda 350 000 tona kadar toplam 200 farkl: tiirde hammadde islenmekte ve yilda
100 tondan fazla altin ve 2400 ton giimiis geri kazanilmaktadir (Van Yken vd., 2021).
Oniimiizdeki yillarda AEEE miktaridaki beklenen artis goz Oniine alindiginda, tesis
kapasitesinin 500 000 ton/yila ¢ikarilmasinin planlandigr bildirilmistir (Kaya, 2019).
Pirometalurjik tesislerde genel olarak geri doniisiim siirecleri, degerli metal ve temel
metaller i¢in uygulanmaktadir. Umicore tesislerinde pirometalurjik ve hidrometalurjik
yontemler birlikte uygulanmaktadir (Sekil 8). Tesiste e-atiklar ve diger atiklar IsaSmelt
firiinda ergitilmektedir. Bu entegre ergitme ve rafinasyon tesisinde, 17 metal (Au, Ag, Pd,
Pt, Rh, Ir, Ru, Cu, Pb, Ni, Sn, Bi, In, Se, Te, Sb, As) geri kazanilmaktadir. Beslenen atiin
metalik olmayan kisimlar1 (plastikler ve organik bilesenler) eritme sirasinda yakit ve
indirgeyici reaktif olarak kullanilmaktadir. Ergitme sonunda, elde edilen bakir sirastyla lig,
elektro-kazanim ve rafinasyon islemlerine yonlendirirken diger metaller ise kursun iceren
clirufta (yan {iriin) toplanarak kursun ergitme devresine aktarilir. Yiiksek firinda elde edilen
saf olmayan kursun kiilgeler, iki agsamali bir rafinasyon iglemine tabi tutularak, kursunun

yant sira bazi 6zel metaller (In, Se, Te) de geri kazanilmaktadir (Sekil 8).
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Lic-Elektrolitik kazamm Kursun Rafinasyonu

H,S0, Ni Cu Ag, Au, Pd, Pt, Ir,Rr, In, S¢, Te Pb, Bi, Sb, Cliruf
Sn, As

Sekil 8. Umicore metal entegre ergitme/rafinasyon tesisi akim semasi (UNEP 2009;
Bakas vd., 2014)

Noranda tesisinde e-atiklar, bakir konsantreleri (~%24 Cu) ile firina beslenmektedir.
Bu tesiste yilda 100 000 ton AEEE (%14) geri doniistiiriilmektedir. Firinda ergitme islemi
1250° C'de basingli hava (%39 O») ile ger¢eklestirilmektedir. Ergitme islemi esnasinda Fe,
Pb ve Zn oksitlenir ve cliruf fazina gecer. Eritme sonunda iiretilen bakir ve degerli metal
iceren mat fazi (%73 Cu), doniistiirme ve rafinasyon asamasina yonlendirilir. Doniistiirme
isleminde elde edilen blister bakir, atesle rafinasyon islemine tabi tutulur ve %99,1 Cu
saflikta degerli metaller iceren anotlara dokiiliir. Bakir anotlar, elektrorafinasyon islemi ile
yiiksek saflikta katot bakira doniistiiriiliir. Degerli metaller (Ag, Pt, Pd ve Au) anotlarin
elektrorafinasyonu esnasinda hiicre tabanina slam olarak ¢okelir (Veldhuizen ve Sippel,
1994; Cui ve Zhang, 2008; Khaliq vd., 2014).

Boliden'in Ronnskér ergitme tesisinde, bakir konsantresi ve e-atiklar, bakir icerigine

bagli olarak birlikte islenmektedir. Tesis, %401 e-atiklar olmak tizere yi1lda 120 000 ton atik
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isleme kapasitesine sahiptir. Yiiksek bakir iceren hurda atiklar, bakir konsantreleri ile birlikte
dogrudan doniistiirme (konvertor) firinina beslenmektedir. AEEE (bilgisayar ve cep telefonu
baskili devre kartlar1) ise nispeten diisiik bakir igerigi nedeniyle kursun konsantreleri ile
Kaldo firinina beslenir. Ayrica Kaldo firininda iiretilen karisik bakir alagimlari, metalleri
(Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se ve Zn) ayirmak i¢in doniistiirme firmnina yonlendirilmektedir.
Ergitme sirasinda ¢ikan tozlardan (Pb, Sb, In ve Cd igermekte) metallerin geri kazanilmasi
i¢in diger islemlere (rafineri gibi) gonderilmektedir.

E-atiklardan bulunan plastikler ve organik bilesikler ergitme sirasinda yakit ve
indirgeyici madde olarak rol almakta ve boylece kullanilan kok miktar1 ve enerji giderleri
azalmaktadir (Kim vd., 2013). Umicore'un IsaSmelt firinlarinda tipik olarak indirgeyici
madde ve enerji kaynagi olarak kiitlece %4,5 kok kullanilmaktadir (Umicore, 2017; Ilankoon
vd., 2018).

Endiistriyel 6lgekteki bu uygulamalarin yani sira, metallerin e-atiklardan geri kazanim
icin vakum metalurjisi gibi daha c¢evre dostu bir dizi pirometalurjik teknolojiler
gelistirilmeye calisilmaktadir (Ma, 2019). Laboratuvar diizeyinde, vakum metalurji ile ¢esitli
metallerin (saf ve oksitlenmis agir metallerin) buhar basinglar1 arasindaki farklardan
yararlanilarak metallerin ayrilmasi saglanmaktadir. Bu yontem, geleneksel metaliirji ve
eritme yontemlerine kiyasla Cd ve Pb gibi zararli ve zor metalleri geri doniistiirebilir ve baca
gazlarmin ikincil aritimini veya atik suyun aritilmasini gerektirmez (Zhan ve Xu, 2008). E-
atiklardan bulunan plastik ve diger organik maddeler, indirgeyici madde veya enerji kaynagi
(yakit) olarak kismen kok yerine kullanilmasi nedeniyle, bu maddelerin geri doniistimii
gerceklesmemektedir.

Piroliz, organik maddelerin ¢esitli ortamlarda (genel olarak inert/atil, vakum,
indirgeyici veya oksitleyici) katalizorlii veya katalizorsiiz olarak ytiksek sicakliklara (300-
1000 °C) 1sitilmasindan olusan bir termokimyasal bozunma/ayrigsma islemidir. Bu islemden
elde edilen triinler, daha sonra geri kazanilabilen bir kat1 karbon, yag ve gazdir. Piroliz
yontemi, metal geri kazanimindan Once bir On islem olarak Onerilmektedir. Proses,
plastiklerin ve re¢inenin buharlagma veya termal/isil par¢calanma yoluyla uzaklastiriimasina
dayanir. Piroliz ile eritme iglemlerinin verimliligi arttirilabilir ve ¢evresel etkileri daha iyi
kontrol edilebilir (Antrekowitsch vd., 2006; Nawrez, 2017). Pirolizin en 6nemli avantaji,
metal kayb1 ve aciga ¢ikan/salinan gaz olusumunun azaltilmasmna ve de bakir izabe

tesislerinde islenmesi ¢ok daha kolay olan polimetalik bir hammadde elde edilmesine olanak
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saglamasidir (Thomas, 2016). E-atiklarin pirolizi iizerine yapilan bazi ¢alismalar Tablo 13'te

gosterilmektedir (Saha vd., 2021).

Tablo 13. AEEE'lerin {izerine yapilan ¢alismalar (Saha vd., 2021'den uyarlanmistir)

Atik tiirii Y 6ntem/Metod Deney Kosullari Kazanilan metaller Aragtirmacilar
PC Piroliz + Kavurma NH4Cl 3g/g, 4 saat, %93 Cu; %100 Ni/ Panda vd., 2020
700°C (P), 300°C (K) Zn/Pb

PC Mikrodalga 700 °C, 1 saat %91,2 Cu, >%94 Sn/Pb Liu vd., 2020a
Pirolizi

PC Ultrasonikasyon + 400 °C, 20 dakika %100 Au, Ag, Pd ve Pt Jadhao vd., 2020
Piroliz

PC Piroliz 300-500 °C In, Co, Li, Au, Ag, Pt Sahle-Demessie vd.,

2021

1.10.2. Hidrometalurjik Yontemler

Hidrometalurji; uygun reaktifler kullanilarak cevher, konsantre ve atiklardan
metallerin kazaniminda kullanilan yas kimyasal yontemlerdir. Temel olarak metal ya da
bilesiklerin kat1 bir fazdan se¢imli olarak sulu bir ¢ozeltiye alinmasi (lig), elde edilen yiiklii
li¢ c¢ozeltilerinin saflastirilmasi, safsizliklarin  uzaklastirilmasi ve sonrasinda temiz
cozeltilerden kazanilmasi esasina dayanir. Pirometalurjik yontemler ile karsilastirildiginda
cevresel etkilerinin nispeten daha diistik olmasi, diisiik ilk yatirim maliyetleri, diisiik tenorlii
birincil ve ikincil kaynaklarin degerlendirilmesine olanak saglamasi ve 6zellikle de kiiglik
Ol¢ekte uygulanabilirligi hidrometalurjik yontemlerin en énemli avantajlaridir (Yazici ve
Deveci, 2009; Tuncuk vd., 2012; Khaliq vd., 2014; Ahsiq vd., 2015). Ayrica, diisiik tenorlii
malzemelerden yiiksek verim ile metal ya da bilesiklerin elde edilebilmesi nedeniyle,
oncesinde metal kayiplarimin yiiksek oldugu fiziksel ayirma yontemlerine ihtiyac
duyulmadan hidrometalurjik yontemler direkt olarak uygulanabilir (Goosey ve Kellner,
2002). Bu avantajlart nedeniyle hidrometalurjik yontemler, AEEE'den metallerin geri
kazanimi i¢in en 6nemli potansiyel alternatif yontemler konumundadir.

AEEE'de metaller, metalik ya da alasim halinde bulunur. Bakir ve degerli metallerin
AEEE'den li¢i i¢in ortamin oksitleyici nitelikte olmas1 ve bu nedenle de oksitleyici li¢ reaktif
sistemlerinin kullanilmasi gerekir (1-4). AEEE'den metallerin kazanimina yonelik olarak
cok farkli reaktif sistemlerinin (H2SO4, HNO3, kral suyu, C2H204 ve HCIO4 gibi asitler; CN-
, NH3, glisin (C2H5NO») gibi kompleks olusturucu ligandlar; H>O», O, Fe(Ill), MnO; ve Cl»
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gibi cesitli oksitleyiciler, vd.) kullanildig: literatiirde ¢cok sayida ¢alisma vardir (Deveci vd.,
2010; Tuncuk vd., 2012; Bas vd., 2014; Torres ve Lapidus, 2016; Ajiboye vd., 2019
Cocchiara vd., 2019; Oraby vd., 2020; Li vd., 2020; Perea vd., 2021; Erust vd., 2021). Tablo
16, cesitli AEEE'lerden farkli reaktifler/oksitleyiciler ile metallerin li¢i {izerine

gerceklestirilen caligmalart gostermektedir.

Cu’ + 2H* — Cu** + Hz (9 AG = +65,5 kJ/mol (1)
Cu’ +1/,02+ 2H* — Cu** + H,0 AG® = -171,63 kJ/mol ()
AW’ + 3H* — Au* + 3/,Hy ) AG = +439,97 kJ/mol (3)
3AU° +3/,0, + 6H" — 2Au™* + 3H,0 AG® = -84,23 kJ/mol 4)

Bas vd. (2014) tarafindan atik televizyon devre kartlarindan metallerin geri kazanimi
icin HNO;3 ligi aragtinnlmistir. Yiiksek asit konsantrasyonlarinda (5 M) ve 70 °C sicaklikta,
%99,9 Cu ve %85 Ag kazanimlar elde edilmistir. Bir bagka ¢alismada (Joda ve Rashchi,
2012), nitrik asit ortaminda ABDK'den metallerin li¢i sonrasi, sirasiyla kloriir ile ¢oktiirme
ile %87 verimle nano boyutlu glimiis; solvent extraksiyon ve elektrokazanim ile de %98
verimle nano boyutlu bakir kazanimi bildirilmistir. Yiiksek bakir ve nikel li¢ verimlerine
(%90-100) karsin, diger metaller (Zn, Fe, Co vd) i¢in daha diisiik (<%60) li¢ verimleri rapor
edilmistir (Le vd., 2011; Luyima vd., 2011).

Yiiksek ayrisma sabitine sahip olmasi nedeniyle kuvvetli bir asit konumundaki HCI,
genellikle bir oksitleyici varliginda temel ve degerli metallerin AEEE'den liginde yaygin
olarak arastirilmigtir. Jha vd. (2012), yaptiklar1 bir calismada, ABDK'lerin nitrik asit ile li¢i
sonrasi ¢ozlinmeyen kati artiga hidroklorik asit li¢i uygulamiglardir. Aragtirmacilar, 90 °C'de
3,5 M HCI ve 2 saat olarak belirtilen li¢ kosullarinda, >%99 Sn ve Pb kazanimlarina
ulagsmiglardir. Prak ve Fray (2009), kral suyu ile ABDK'lerden degerli metallerin (Au, Ag ve
Pd) coziinmesini incelemis, %93-98 Au, Ag ve Pb li¢ verimlerine ulasilabilecegini
gostermistir.

Literatiirde, siilfat ortaminda hidrojen peroksit (Deveci vd., 2010; Jha vd., 2011;
Birloaga vd., 2013; 2014; Zhang ve Xu, 2016), hava/oksijen ve ferik demir (Fe3+) (Yazict
vd., 2013; Yazict vd., 2014) gibi oksitleyiciler yaygin olarak kullanilmistir. H>SO4-H202
ortaminda AEEE devre kartlarindan, bakirin yiiksek li¢ verimi (%76-100) ile geri
kazanilabilecegi bildirilmistir (Deveci vd., 2010; Yang vd., 2010; Birloaga vd., 2014; Isildar
vd., 2017). Deveci ve Yazict (2013), H2SO4-CuSO4-NaCl sisteminde, bakir ve diger
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metallerin (Fe, Ni, Ag, Pd ve Au) ekstrasksiyonunu arastirmis ve >%91 Cu, Fe, Ni ve Ag
kazanimlarina ulagmiglardir. Ancak, bu aragtirmacilar ayni li¢ kosullarinda Pd'un li¢inin
%58 ile sinirh kaldigini bildirmislerdir (Deveci ve Yazici, 2013).

E-atiklardan degerli metalleri (6zellikle Au ve Ag) kazanmak i¢in en yaygin olarak
kullanilan reaktifler, olusan kararli metal kompleksi nedeniyle siyaniir, tuzlar (CI, I, vd.),
tiyotire ve tiyostlfattir (Jing-ying vd., 2012; Tuncuk vd., 2012; Sahin vd., 2015; Zhang ve
Xu, 2016; Xu vd., 2017). Degerli metaller (Au ve Ag), asagidaki denklemlerde (5)-(6)
gosterildigi gibi geleneksel olarak siyaniir li¢i ile kazanilir. AEEE'den degerli metallerin (Au
ve Ag) geri kazaniminda da siyaniir li¢i test edilmistir. Montero vd. (2012), siyaniir li¢i ile
%77 Cu, %48 Au ve %52 Ag'lin ¢oziindiigiinii bulmustur. Ancak, bakir ve diger metallerin
siyaniir li¢i ortaminda kolayca ¢oziinmesi ve dolayisiyla, asir1 siyaniir tiiketimi nedeniyle
siyaniir li¢i tek basina uygun bir yontem degildir. Buna gore, iki agsamali1 bir li¢ yonteminin
gelistirilmesi; degerli metallerin siyaniir lici Oncesinde bakir ve diger metallerin

uzaklagtirilmasi en uygun yaklasim olarak onerilmistir (Tuncuk vd., 2012).

4Au° +8CN” +20; +2 H>O — 4Au(CN), + 40H 5)
4Ag +8CN +20; +2H20 — 4Ag(CN)2 + 40H 6)

Halojen (kloriir, iyodiir ve bromiir) li¢ reaktif sistemleri, siyaniir li¢ine etkili bir
secenek sunmaktadir. Iyodiir ve bromiirlii li¢ sistemlerinde altinin etkin bir bicimde yiiksek
verim (%>95) ile c¢oziindiiriilebilecegi gosterilmistir (Sahin vd., 2015; Cui ve Anderson,
2020). Bromiirlii li¢ ortaminda baz metallerin de yiiksek oranda (%96 Cu ve Ni gibi)
¢oziindiigi tespit edilmistir (Cui ve Anderson, 2020).

Jing-ying vd. (2012), cep telefonlarinin devre kartlarindan tiyotire li¢i ile altin ve
giimiis kazanimini aragtirmiglardir. Arastirmacilar, oda sicakliginda 34 g/L. CS(NH).,
%0,06 Fe** ve 2 saatlik li¢ islemi sonunda ~%90 Au ve %50 Ag ¢oziindiigiinii
bildirmislerdir. Benzer bir calismada, daha diisiik tiyoiire (12 g/L) ve daha yiiksek Fe**
(%0,8) konsantrasyonlarinda, %91,4 Au ve %80 Ag kazanimina ulasilmistir (Juna, 2009).

Cevresel agidan en uygun seceneklerden birisi olarak tiyosiilfat ligi, farkh
arastirmacilar tarafindan ¢esitli e-atiklardan Au ve Ag kazanimi i¢in arastirilmistir. Ficeriova
vd. (2011), ABDK'den Au ve Ag'in amonyum tiyosiilfat li¢ci ile kazanimina yonelik

yaptiklar1 bir ¢calismada 48 saat siiren bir li¢ islemi sonunda %98 Au ve %93 Ag kazanimlari



32

elde etmislerdir. Ha vd. (2011), 20 mM Cu (II), 0,12 M S»04 ve 0,2 M NH3 igeren bir ¢ozelti
kullanilarak atik cep telefonlarindan %98 Au ve %100 Ag li¢ verimlerine ulasmislardir.

Son yillarda, AEEE'den baz, degerli ve stratejik (Ga gibi) metallerin geri kazanimi igin
amino asitler (glisin), organik asitler (sitrik asit, metanosiilfonik asit ve oksalik asit) ve
selatlayici reaktiflerin kullanimi arastirilmistir (Tablo 14). Farkli e-atik tiirleri kullanilarak
yapilan bu c¢aligmalarda,%85 Ag, ~%95 Au-Co, %>95 Cu, Pb, Ni, Zn, Li ve Al, %90 Ga
gibi metal kazanimlar bildirilmistir (Li vd., 2012; Torres vd., 2018; Zoug vd., 2019; Zhang
vd., 2020; Oraby vd., 2020; Verma vd., 2020).
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Tablo 14. AEEE tiirlerinden farkli ortamlarda metallerin li¢ ile geri kazanim caligmalari

(Tuncuk vd., 2012; Cui ve Anderson, 2016; Van Yken vd., 2020)

Lic islemi Atk tiirii Lic reaktifi Geri kazanmlan metaller Arastirmacilar
AEEE fyodiir (%3)+H,0; (%1) %96 Au Sahin vd., 2015
. Cui ve
Halojen Bromiir (0,77 M)+Sodyum
ABDK ’ >%95 Cu, Au, Ag, Ni And ,
Bromiir (1,17M)+HCI 2M) 07> L, Al A8, N nerson
2020
ABDK- Tiyoiire (34g/L) + Fe* Jing-ying vd.,
%95 Au, %50 A
o telefon (%0,06) 070 A TR A8 2012
Tiyotre Tiyoiire (12g/L) +Fe**
ABDK 4 & %914 Au, %80 Ag Juna, 2009
(%0,8)
CuSO;4 (0,02M)-NH4OH-
ABDK %95 Au, %100 A Oh vd., 2003
- (NH.):504 (0.2M) oo AL e '
Tiyosiilfat —os Cu(Il) (0,14 M)-NH
1k-Cep u , -NH;-
%98 Au, %100 A, Ha vd., 2010
telefon (NH.)>SOx (0,3 M) 070 S - A8 aves
. inet vd.,
Siyanir  ABDK NaCN (0,1 M) %95 Au, %93Ag ng:)eo 5"
ABDK H,SO4 (2 M)+ H,O, (0,1 %46,3 Cu, %21,1 Sn ve %51,1 Birloaga vd.,
M) Zn 2013
Prak ve Fray,
ABDK HCI+HNO; %98 Ag, %93 Pd, %97 Au 2009
ABDK-TV HNO; (5 M) %99,9 Cu, %85 Ag Bas vd., 2014
Inorganik  ABDK-PC HCI (3,5 M) %99,8 Sn, %99,9 Pb Jha vd., 2012
Asit Y
ABDK-PC H,SO, + Fe(III) Cu, Ni, Ag ve Pd azlgi Id"
Deveci vd.,
ABDK-TV H,SO4+H,0, >%98 Cu
2010
. Yazici vd.,
ABDK-PC H>S04-CuSO4-NaCl >%91 Cu, Ni, Ag ve Fe 2013
Metasiilfonik asit (%15) + Zhang vd.,
ABDK %95 A
H,0, (0,1 M) 095 Au 2020
Na-sitrat (0,5 M) + H,O, Torres vd.,
i AEEE P F
OrAgaplk 0.1 M) %95 Cu ve Pb, %90 Fe 2018
t
o ABDK Absorbik asit (1,25 M) %94,8 Co, %98,56 Li Li vd., 2012
Atik LED
u Oksalik asit (0,7 M) %90 Ga Zoug vd., 2019
lambalar
Amino Glisin (30 g/L) + NaCN . Oraby vd.,
ABDK > Fe, Z Al
asit (300 ppm) %95 Cu, Fe, Zn, Ni, 2020
Selatlama ~ AEEE ~ D1PA (09 1\13[); H0: 09 567 cu. %95 Zn ve %95 Ni Ver;g; OV d.

1.10.3. Biyohidrometalurjik Yontemler

Biyohidrometalurjik yontemler, esas olarak hidrometalurjik yontemlerdir; sulu bir

ortamda

diistik

tenorli  cevherlerden,

konsantrelerden ve

attk malzemelerden
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mikroorganizmalar (bakteri, arke ve mantar gibi) kullanilarak metallerin kazanimi igin
alternatif li¢ yontemleri olarak degerlendirilebilir (Deveci vd., 2003; Watling, 2006;
Kaksonen vd., 2018). Cevherlerin yani sira, bazi mikroorganizmalarin, e-atiklar gibi ikincil
kaynaklardan metallerin liginde de etkili olduklar1 gosterilmistir (Beolchini vd., 2012).
Genel olarak biyohidrometalurjik yontemler, diisiik enerji maliyetleri ve ¢evresel etkileri ile
daha ¢evreci bir secenek olarak kabul edilir (Tuncuk vd., 2012; Kaya, 2020).

Asidofilik bakteriler ile ABDK'dan metallerin biyoli¢i konusunda o&zellikle son
zamanlarda ¢ok sayida calisma yapilmistir (Tablo 15). Biyoli¢ isleminin esasi, demir-
oksitleyici asidofilik bakterilerin (Acidithiobacillus ferrooxidans ve Leptospirillum
ferrooxidans) katalitik etkisiyle ferrus demirin (Fe**) ferrik demire (Fe**) (kimyasal
reaksiyon hizina kiyasla 10°-10° kat daha hizli) oksitlenmesine dayanmaktadir (7). Uretilen
ferrik demir kuvvetli oksitleyicidir (Eo= 0,77 V) ve ABDK'deki metalleri asidik ortamda (Cu
vb.) yikseltgeyerek c¢oziinmesini saglar (8). Biyoli¢ islemleri, kullanilan
mikroorganizmalarin en aktif olduklar1 sicakliklarda (6rnegin mezofilik A. ferrooxidans igin

35-37 °C) ve asidik ortamda (<pH 2) gerceklestirilmektedir (Deveci vd., 2004).

2Fe* + 1,0, + 2H" — 2Fe**+ H,0 (7
Cu® + 2Fe** — 2Fe’* + Cu** (AG"= - 82,90 kJ/mol) ®)

AEEE'den biyoli¢ ¢alismalari, genellikle laboratuvar 6lgeginde yapilmis ¢alismalardir.
Uzun biyolig siiresi, biyoli¢ islemlerinin ticarilesme potansiyelini azaltan unsurlarin basinda
gelmektedir. Biyoli¢ ¢caligmalarinda, asidofilik demir oksitleyici bakteriler (A. ferrooxidans
ve L. ferrooxidans) yaygm olarak kullanilmaktadir (Erust vd., 2020). Tablo 15'te, ¢esitli

ABDK'den metallerin biyoli¢ ile geri kazanimi {izerine yapilmis aragtirmalar sunulmustur.



35

Tablo 15. Biyohidrometalurjik yontemlerle ABDK'den metallerin geri kazanimi iizerine
yapilan ¢alismalar (Tuncuk vd., 2012; Van Yken vd., 2020; Erust vd., 2020)

Mikroorganizmalar Atik tiirii Kazanilan metaller Arastirmacilar
A. ferrooxidans + A. thiooxidans ABDK %98 Cu Isildar vd., 2016
A. ] L. ]
ferrooxidans .+ . ferrooxidans ABDK.TV %89 Cu Bas vd., 2013
+ A. thiooxidans
A. ferrooxidans, L. ferrooxidans %97,3 Cu, %66,8 Zn,
ABDK E ., 202
ve A. thiooxidans %558 Al ve %793 Ni  Crustvd- 2020

L. ferriphiluma >%93 Co/Cu, %85 Zn,

ABDK H . 202
ve Sulfobacillus benefaciens 9%73Ni ubau vd., 2020
. . Arshadi ve
A. ferrooksidanlar ABDK-PC %100 Cu/Ni Mousavi, 2014
A. ferrooxidans ABDK-PC >%92 Cu/Al, %85,24 Zn  Yang vd., 2017
Trivedi ve Hai
Aspergillus niger ABDK >%71 Cu/Ni, %32 Zn rivedi ve Hait,

2020

Farkli arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilan A. ferrooxidans tirii
bakterilerle farkli tiirdeki ABDK'lerden metallerin geri kazanimi kapsamli bir sekilde
incelenmis ve bakirin yiiksek verim ile (>%94 Cu) kazanilabilecegi belirlenmistir (Arshadi
ve Mousavi, 2014; Yang vd., 2014; Chen vd., 2015; Nie vd., 2015; Priya ve Hait, 2018). Bas
vd. (2013), iiretim atig1 TV devre kartlarindan bakirin karisik mezofilik bakteriler ile
biyoli¢ini arastirmis ve %89-95 Cu kazanimlari elde etmislerdir. ABDK {izerine yapilan bir
baska calismada, iki asamali biyoli¢ islemi ile A. ferrooxidans ve L. ferrooxidans
kullanilarak %90 Al, Cu, Ni ve Zn biyoli¢ verimlerine ulagilmistir (Brandl vd., 2001). Isildar
vd. (2017), A. ferrooxidans ve A. thiooxidans'tan olusan karisik bir bakteri kiiltliriini
kullanarak yaptiklar1 bir ¢aligmada, bakirin %92 oraninda ¢6ziindiigiinii bildirmistir. Hubau
vd. (2020), ABDK'lerden metallerin kazanimi i¢in L. ferriphiluma ve Sulfobacillus
benefaciens tlirii mikroorganizmalar kullanarak iki asamali bir biyoli¢ islemi gerceklestirmis
ve >%93 Co/Cu, %85 Zn ve %73 Ni gibi yiiksek biyoli¢ verimleri elde etmislerdir.

Temel metallerin biyoli¢inin yani sira, altinin biyoli¢i de yaygin olarak aragtirilmistir.
Bununla ilgili biyoli¢ ¢alismalari, 6zellikle siyaniir bilesikleri tiretebilen mikroorganizmalar
(Chromobacterium violaceum, Pseudomonas aeruginosa, Chromobacterium violaceum)
tizerinde yogunlagsmistir (Tran vd., 2011; Pradhan vd., 2012). Isildar vd. (2016) yaptiklar1
bir caligsmada, baz metaller ve altinin geri kazanimda iki agamali biyolig¢ islemi uygulamislar;

ilk asamada asidofilik bakteriler ile %98,4 Cu kazanimi elde etmislerdir. Ikinci asamada
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siyaniir lireten heterotrofik bakteriler (P. fluorescens, P. putida) kullanarak altinin %44

verim ile ¢oziindiiriilebilecegini gostermislerdir.

1.11.  Li¢ Reaksiyonlarinin

Genel hidrometalurjik islemlerde, metal ¢éziinme mekanizmalarint ve 6zellikle lig
hizin1 kontrol eden adimlar1 dogru bir sekilde anlamak i¢in, ¢6ziinme kinetiginin incelenmesi
gerekmektedir. Genel olarak, li¢ reaksiyonlar1 heterojen olup kati faz ile sivi faz (sulu
¢oOzelti) ara yiizlinde meydana gelmektedir. Bir li¢ sistemi i¢in, bu reaksiyonlarin

basitlestirilmis bir temsili tepkimesi asagidaki (9) gibi yazilabilir.

aA (s1v1) + bB (kat1) — ¢C (iiriin; s1v1 veya kat1 veya sivi ve kat1) )

Burada, B: kat1 madde; A: sulu fazdaki li¢ reaktifi; iirlinler kisminda ise C: siv1 ve
katidir.

Heterojen li¢ tepkimelerinin kinetigini incelemek i¢in kiigiilen ¢ekirdek modeli
(SCM), kiigiilen parcacik modeli (SM) ve asamali doniistiirme modeli dahil olmak iizere
birka¢ model gelistirilmistir. Levenspiel, (1999), kiigiilen ¢ekirdek modelinin ¢ogu lig
tepkimelerini makul bir sekilde temsil ettigini belirtmistir. Cogu mineralin li¢ kinetigini
tanimlamak icin bu model yaygin olarak kullanilmistir (Li vd., 2013). Kiigiilen ¢ekirdek
modelinde, tepkime siiresi boyunca tane ¢api sabittir ve tepkime ara ylizeyi li¢ siiresi arttikca
kiigiilmektedir. SCM, tepkime hizinin reaktifin yiizeye difilizyon tabakasi (siv1 film) yoluyla
difiizyonu veya liriin tabakas1 boyunca difiizyon veya bir ylizey kimyasal tepkime ile kontrol
edildigini varsayar.

Heterojen sivi-kat1 sistemler ve kiiresel pargaciklar i¢cin, SCM'nin ¢esitli sinirlayici
asamalarii agiklayan denklemler (10-13) Tablo 16'da verilmistir. Son zamanlarda ¢ok
sayida ¢alisma, Dickenson ve Heal (1999) tarafindan onerilen SCM'nin yeni adimi, ara
yiizey transferi ve {irlin tabakasi boyunca diflizyon ile kontrol edilen li¢ reaksiyonlarinin

kinetigini tanimlamak icin tercih edilebilecegini gostermistir.
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Tablo 16. Kiiciilen ¢ekirdek modeli (SCM) denklemleri (Levenspiel, 1999; Dickinson
ve Heal, 1999)

Kontrol eden adim Denklem

Film difiizyon x =kt (10)

— — 5
Urlin tabakas1 difiizyon 1-3(1-x)3 + 2(1 —x) = kt (11)

(12)

- 1
Kimyasal 1—(1-x)3 =kt

Yeni kiiciilen ¢ekirdek modeli (13)

1 1
§ln(1—x) +(1—-x)"3—-1=kt

Burada x: Cdziinme (%), t: siire (dk.), k: modelin gériinen hiz sabitleridir (dk.™!). Elde

edilen hiz sabiti kullanilarak Arrhenius denklemininden (14-15) aktivasyon enerjisi

hesaplanabilir.
Ea
k=AxeRT (14)
Ea 15)
Ink = InA — —
n n RT

Burada k, kinetik model denkleminden elde edilen hiz sabitidir; A, sabit bir faktordiir
(dk"); E,, aktivasyon enerjisi (J/mol) R, evrensel gaz sabiti (8,314 kJ / mol); ve T, sicakliktir
K.

Bazi durumlarda reaksiyon karistk bir sekilde kontrol edilebilir; yani, iirlin

katmanindan difiizyon ve kimyasal olarak kontrol edilebilir. Karigik kontrollii tepkimeler

(16) asagidaki sekilde ifade edilebilir.

1= (1-x)7+B1—-31-x)7 + 2(1—x)) =kt (16)

Arrhenius denklemi, li¢ reaksiyonunu kontrol eden modeli belirlenmesi igin kullanilir.
Potansiyel modellerin deneysel verilerle uyumlulugunu test edilmek suretiyle en uyumlu
model belirlenebilir. Arrhenius denkleminden elde edilen aktivasyon enerjisi diisiik (<25
kJ/mol) ise tepkime difiizyon, biiyiik (>25 kJ/mol) ise kimyasal kontrollii tepkime olarak
ifade edilir (Robertson vd., 2005).
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1.12.  Galvanik Li¢

Silfiirlii minerallerin ¢ogu yar1 iletken 6zellige sahiptir (Koleini vd., 2011). Asidik bir
ortamda, farkli kararlilik potansiyeline (rest potential) sahip siilfiirlii mineraller, dogrudan
temas etmeleri durumunda anot ve katot elektrotlar gibi davranirlar ve aralarinda galvanik
bir etkilesim meydana gelir. Bu galvanik etkilesim sirasinda, yiiksek kararlilik potansiyeline
sahip mineral katot islevine sahip olup ¢6ziinmesi engellenirken, diisiik kararlilik
potansiyeline sahip mineral anot gibi davranir ve oksitlenir (Das vd., 2001; Suzuki, 2001;
Tshilombo, 2006; Liu vd., 2007; Sandos vd., 2016; Saavedra vd., 2018). iki mineralin
kararlilik potansiyelleri arasindaki fark, daha diisiik potansiyele sahip mineralin ¢6ziinmesini
destekleyen itici giictiir (Nowak vd., 1984). Genel olarak, Tablo 17'de gosterildigi gibi ¢esitli
stlfiirlii mineraller, kararlilik potansiyellerine ve bagil etkinliklerine gore galvanik seriler
halinde siniflandirabilir ve bu simiflandirma kapsaminda mineraller arasindaki galvanik
etkilesimler kestirilebilir (Metha ve Merr 1983; Deveci, 2001; Azizi vd., 2011; Natarajan,
2013).

Tablo 17. Siilfiir minerallerinin kararlilik potansiyeli (rest potential) (vs SHE)

Mineral Kimyasal Formiil Potansiyel (V) Bagil Etkinlik
Pirit FeS» 0,63 Etkin degil
Kalkopirit Cu FeS» 0,52 1
Kalkosit CuzS 0,44
Kovellit CuzS 0,42
Galena PbS 0,28 ¥
Sfalerit Z/nS -0,24 Etkin

Pirit gibi yliksek kararlilik potansiyeline sahip mineraller esas olarak katodik rol oynar
ve sulu ¢ozeltilerde oksitlenmeleri zordur. Diisiik kararlilik potansiyeline sahip mineraller
ise anodik ozellik gosterir; elektron vererek ¢ozeltilerde kolayca oksitlenir ve ¢oziiniir.
Genellikle oksidasyon sonucu ortaya ¢ikan elektronlar hidroksit (OH") (18) ve ferrus demire
(Fe**) (19) indirgenen sirasiyla oksijen (O,) ve ferrik demir (Fe**) tarafindan kabul edilir
(Deveci, 2001; Chmielewski ve Kaleta, 2011; Payant vd., 2012; Jafari vd., 2018; Yang vd.,
2018; Lu vd., 2019).
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MeS — Me?* + S +2¢°

17,02+ H,O — 20H"

Fe** + e— Fe?*

MeS + 2Fe** — Me?* + 2Fe’* + S°

MeS +1/,0; + 2H* - Me** + S’ + H,O
MeS, ZnS,PbS, Cu,S gibi stilfiir mineralidir.

0,50, + H,0 + 2" — 20H-

Pirit (Katot)
2e”

~

/

v

Fe3™ + e — Fe?'

a7
(18)
19)
(20)
2

Sekil 9. Pirit ve siilfiirlii mineraller (Pirit/MeS) arasindaki galvanik etkilesim
mekanizmasi (Payant vd., 2012)

Sekil 9'da en yiiksek kararlilik potansiyeline sahip olan pirit ve diger stlfiirli

mineraller arasindaki galvanik etkilesim goriilmektedir (Donati ve Sand, 2007; Payant vd.,

2012). Benzer sekilde, kalkopiritin ferrik siilfat ortaminda elektrokimyasal olarak

oksitlenmesi Sekil 10'da sunulmustur. Piritin yoklugunda (Sekil 10a) kalkopirit yiizeyinde

anodik ve katodik yari1 reaksiyonlar meydana gelirken, pirit varliginda (Sekil 10b) pirit

yiizeyindeki katodik reaksiyon hizlidir ve kalkopiritin ¢6ziinme hizinin artmasini

saglamaktadir (Tshilombo, 2006; Dixon vd., 2008).
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Sekil 10. Ferrik siilfat ortaminda pirit varliginda ve yoklugunda kalkopiritin elektrokimyasal
¢Oziinmesi (Dixon vd., 2008)

1.12.1. Galvanik Etkilesimler ile flgili Cahsmalar

Galvanik etkilesimler, 6zellikle li¢ ve biyoli¢/biyooksidasyon gibi hidrometalurjik
uygulamalarda siilfiirlii minerallerinin ¢ziinme hizin1 yoneten 6nemli etkenlerden biridir.
Siilflirlii minerallerin elektrokimyasal 6zelliklerinden yararlanilarak minerallerin se¢imli
olarak oksitlenmesi ve ¢Oziinmesi miimkiin olabilir. Bu nedenle 6zellikle flotasyon gibi
cevher zenginlestirme islemlerinde ve hidrometalurjik (lic) islemlerde galvanik
etkilesimlerin 6nemli rol oynayabilecegi, minerallerin ayirma verimlerini ve metallerin
¢oziinme hizini etkileyebilecegi ortaya konmustur (Majima ve Peters, 1968; Holmes ve
Crundwell, 1995).

Galvanik etkilesimler, elektrokimyasal bir siirectir. Biyoli¢ ve kimyasal li¢ islemleri
sirasinda siilfiirlii cevher veya konsantrelerde bulunan pirit ve diger siilflirlii mineraller
arasindaki galvanik etkilesimleri incelemek i¢in kapsamli ¢alismalar yapilmistir (Berry vd.,
1978; Holmes ve Crundwell, 1995; Urbano vd., 2016, Hong vd., 2020; Ma vd., 2021; Liu
vd., 2018; Ma vd., 2021; Nicol, 2022). Baz1 arastirmacilar, galvanik etkilesimlerden
yararlanmak i¢in pirit ekleyerek diger siilfiirlii minerallerin ¢oziinmesini hizlandirmay: ve
arttirmay1 diislinmistiir (Santos vd., 2016; Wang vd., 2018). Yapilan ¢aligmalarda (Tablo
18), galvanik etkilesimlerin bir sonucu olarak li¢ islemlerinde metallerin ¢6ziinme hizlarinda
bir artis oldugu kanmitlanmistir. Cogu arastirmada, piritin bakir siilfiirlerin (6zellikle
kalkopirit) li¢ islemlerindeki ¢oziinme hizi {lizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu

bildirilmistir (Berry vd., 1978; Mehta ve Murr, 1983; Mayne, 2006; Ahmadi vd., 2010;
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Koleni vd., 2011; Nazari vd., 2011; Ruiz vd., 2015; Liu vd., 2018; Jafari vd., 2017; Tanne
ve Schippers, 2019).

Tablo 18. Galvanik etkilesimler ile gergeklestirilen ¢alismalar

Arastirilan galvanik cift Artan Kazanilan

(kiitle/ratio) Deney kosullar: Metal yiizdesi Arastirmacilar
Pirit-Kalkopirit 24 saat, 85 °C, 15 g/L Fe(Ill), .
%41 C Kol d., 2011
FeSy:CuFeS, (1:1) 410 mv et olemt Ve
Pirit-Sfalerit 7 saat, 70 °C, 500 mV;
’ ’ ’ %147 Santos vd., 2016
FeS:7ZnS (%70 Py) 24,83 g/L Fe™* Telsen antos va.,
MnO,- CuFeS; (4:1) 24 giin, +%33 Cu Nakazawa vd.,
MnO;- Siyah K-CuFeS 2016
Be il 29 saat %69 Cu
4:1:1)
Pirit-Kalkopirit 10 giin, 50 °C, 15 g/L Fe(Ill), .
%10 C Ahmadi vd., 2012
FeS,:CuFeS; (1:1) 430 mV; kati orani %20 (a/h) e fmadty
Kati oran1 %10 (a/h), 470 mV;
21 g/L toplam Fe; Ag:Py 100 ppm +%80 Cu
Pirit-Kalkopirit 80 °C, 10 saat :
2 N d., 2012
FeS,:CuFeS, (2:1) Kati oran1 %10 (a/h), 470 mV; azarLy
21 g/L total iron; dogal Pirit +%54 Cu
eklenmesi 80 °C, 100 saat
Pirit-Kalkopirit [H2SO4]: 0,4 M; 24 saat, 430 mV; .
%33,8 C Jafari vd., 2018
FeS,/CuFeS; (4:1) 0,11 mol/dm® toplam Fe, 80 °C e 4 ararty
Pirit-ATVDK A. ferrooxidans + A. Thiooxidans
%60 C Bas vd., 2013
(5-50 g/L FeSy) pH:1,7, 35 C,%1 a/h, 170 dev/dk ol tu a3 v
Pirit-Kalkopirit [H2SO4]: 65g/L; 24 saat, 470 mV;
+%49,22 C M , 2006
FeS,:CuFeS; (0,8) 25 g/L toplam Fe ‘ 4 ayne
Pirit-Kalkopirit .
1 ™. 4 °4 41 D 52
FeSy:CuFeS, (4:1) Galvanox ;4 saat, 80 °470 mV +%41 Cu ixon vd., 2008
Pirit-Kalkopirit [H2S04]:0,2 M; [NaCl]:1 M; [O2] : .
FeS»CuFeS, (8:1) 0,3 L/dk; 100 °C, 1 saat %25 Cu Ruiz vd., 2015
Ee Slz'g::;;’;’zts 1y Leptospirillum ferriphilum, 20 gin  +9%77 Cu Wang vd., 2018
Pirit-Enarjit Leptospirillum ferriphilum, 70 giin ~ +%35 Cu Ma vd., 2021
FeS»:CusAsSs (3:1) prosp phitum, 10 & ¢ »
AK*-Diisiik dereceli A. ferrooxidans + A. Thiooxidans, L 968 Cu Wei-nin ve Shi-fei,
Bakar siilfiir cevher 600 saat, 3 g/L. AK ilavesi ’ 2007
KS*- CuFeS; o Nakazawa ve
0.2 g KS ilavesi 4 g CuFeS,, pH:1,2, 50 °C, 98 saat +%70 Cu Yamamoto, 2017

SK- CuFeS; (1:2)

94 saat, 50 °C, pH: 0,6

3,2 kat fazla
%Cu

Nakazawa, 2018

AK (Aktif Karbon); KS (Karbon Siyah)
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Mehta ve Murr (1982) kalkopirit, pirit ve sfalerit arasindaki galvanik etkilesimlerin
asidik ortamda gerceklestirilen biyolojik li¢ islemleri iizerindeki etkisini detayli olarak
incelemistir. Arastirmanin sonuclari, mineraller ¢ift olarak biyoli¢ islemine tabi
tutuldugunda reaksiyon hizinin, tek mineral sistemi ile karsilastirildiginda, 10 katindan daha
fazla arttigin1 gostermistir. Baska bir calismada; galen, kalkopirit ve sfaleritin asidik ortamda
¢ozlinmesinin, pirit varliginda sirasiyla 31, 18 ve 1,5 kat arttig1 gosterilmistir (Abraitis vd.,
2004). Genel olarak, siilfat ortaminda kalkopiritin pirit varliginda etkin ve hizli bir sekilde
¢Oziinmesi i¢in pirit/kalkopirit (Py:Cp) oraninin 6nemli oldugu ve bu oranin yiiksek olmasi
gerektigi bildirilmistir (Abraistis vd., 2004; Mayne vd., 2006; Ranjbar ve Schaffie 2012;
Ruiz vd., 2015). Ancak diger arastirmacilar, asir1 pirit ilavesinin li¢ verimi iizerine ¢ok fazla
etkisinin olmadigini gozlemlemistir (Holmes ve Crundwell 1995; Dixon ve Tshilombo,
2005).

Dixon vd. (2008) ve Jafari vd. (2017), kabul edilebilir derecede yliksek bir li¢ verimine
ulagsmak i¢in Py/Cp oraninin 2 ile 4 arasinda olmas1 gerektigini bildirmislerdir. Koleini vd.
(2010), bu oran 4'ten daha yiiksek oldugunda yiiksek verimlere ulagmistir. Koleini vd. (2011)
yaptiklari bir ¢alismada, belirtilen deneysel kosullarda (24 saat, 85 °C, 410 mV) ortama pirit
ilave edildiginde (Py/Cp orani 0'den 2'ye ¢ikarildiginda), bakir li¢ veriminin %43'ten %84'e
arttigin1 kaydetmislerdir. Benzer bir ¢alismada, ortama piritin yani sira giimiis (100 ppm)
ilave edildiginde kalkopiritin daha kisa siirede ¢oziindiigii ve 10 saatten daha kisa siirede
%80 bakir li¢ verimine ulasildig1 tespit edilmistir (Nazari vd., 2011). Wang vd. (2018),
Leptospirillum ferriphilum ile yaptiklar1 bir biyoli¢ ¢alismasinda, ortama pirit eklemenin
bornitin ¢éziinmesine ve ortamin elektrokimyasal 6zelliklerine etkisini aragtirmistir. Pirit
varliginda (pirit:bornit orani 5) bakir kazanimi, 5 kat (%19'dan %96'a) daha yiiksek olarak
bulunmustur. Bu arastirmacilar, pirit eklentisinin redoks potansiyelini arttirdigini ve bunun
da bornitin ¢ézlinmesini hizlandirdigini belirtmislerdir. Ma vd. (2021), biyoli¢ sistemlerinde
enarjit ve pirit arasindaki galvanik etkilesimleri elektrokimyasal yontemler kullanarak
irdelemistir. Elde edilen sonuglar, enarjit ve pirit temas halindeyken enarjit elektrotlarinin
karisik potansiyellerinde, ¢oziinme akimi yogunluklarinda ve biyoli¢ veriminde énemli bir
artis oldugunu gostermistir. Bas vd. (2013), ATVDK'nin biyoli¢inde demir ve kiikiirt
kaynag1 olarak pirit konsantresi (5-50 g/L) eklenmesini arastirmislardir. Deneyde, At.
ferrooxidans ve L. ferrooxidans ile 35 °C'de, pH 1,7, 50 g/L pirit konsantresi varliginda bakir
veriminde 3,5 kat fazla c¢ikarken, asit tiiketiminde %62 azalma kaydetmisler. Bu

aragtirmacilar kontrol deneylerinde de pirit varliginda bakirin daha yiiksek oranda
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¢oOziindiigiinii gézlemlemislerdir. Calismada bir degerlendirme yapilmamis olmakla birlikte
bakirin daha hizli ve yiiksek oranda ¢ozlinmesinde pirit ve bakir arasindaki galvanik
etkilesimlerin de katkisi oldugu degerlendirilmektedir.

Nakazawa vd. (2016), mangan dioksit (MnO3) kullanarak kalkopirit konsantresinin
galvanik licini calismistir. MnQO; ilavesi, kalkopirit li¢c verimini arttirmasina ragmen, 24
giinde Cu kazanimi %52 ile sinirli kalmistir. Ancak, bu arastirmacilar ¢ozeltiye karbon
siyaht eklemis ve 98 saat icinde kalkopiritin ¢dziinmesinin %7'den %81'e arttiginm
bulmuslardir. MnO> ve kalkopirit birbiriyle temas halinde iken asagidaki katodik, anodik ve
genel li¢ reaksiyonlarinin (22-24) meydana geldigi bildirilmistir (Nakazawa vd., 2016 ).

CuFeS; — Cu?* + Fe?* + 258" + 4e (22)
MnO: + H* +4¢” — Mn** + 2H,0 (23)
2CuFeS; + 5MnOz + 20H" — 2Cu?* + 2Fe** +5Mn** + 4S° + 10H,0 (24)

Bu arastirmacilar, esas olarak iki ayr1 li¢ deneyi yaparak galvanik etkilesimin
kalkopirit ligini nasil etkiledigini gostermislerdir. Ilk deneyde, kalkopirit ve manganez
dioksit birlikte test edilirken; digerinde, 1 g MnO: kiiciik bir kumas torbaya (30 mm x 30
mm boyutlarinda, 20 pm agiklikli) konularak paketlenmistir. MnO> konulan torba kalkopirit
iceren li¢ cozeltisine daldirilarak (askida birakilarak) deney yapilmistir. Sekil 11'de
gosterildigi gibi, temassiz testte Cu'nun ¢ozlinmesi 60 saatte ~%10 ile sinirliyken, MnO» ve
CuFeS; temas halindeyken 40 saatte %90 bakir kazanimi tespit edilmistir. Bu veriler,
galvanik etkilesim agisindan mineraller arasindaki temasin biiylik 6nem tasidigim

gostermektedir.
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Sekil 11. Karbon siyah1 varliginda kalkopirit ve MnO> arasindaki temasin Cu
iizerine etkisi (Nakazawa vd., 2016)

Siilfat ortamina pirit eklenmesiyle kalkopiritten bakirin hizli ve basarili bir sekilde
kazanimi igin British Columbia Universitesi yeni bir proses (Galvanox™) gelistirilerek
patentini almistir (Dixon vd., 2008; Patent US8795612B2, 2014). Dixon vd. (2008)
tarafindan yapilan aragtirmalarda, pirit eklenmek suretiyle atmosferik kosullarda 80 °C'de ve
4 saat gibi kisa bir siirede kalkopiritten %98'in {izerinde bakir kazanimi elde edilebilecegi
bulunmustur. Ortamdaki piritin ferrik demirin indirgenmesi ig¢in alternatif bir ylizey
saglayarak kalkopiritin li¢ini kolaylastirdig1 ve hizlandirdig: belirtilmistir. Bu aragtirmacilar
tarafindan yapilan mikroskobik incelemelerde (Sekil 12), pirit varlifinda (Sekil 12b)
kalkopirit yiizeyinde daha gecirgen/gozenekli bir kiikiirt tabakasinin belirgin bir sekilde
olustugu gozlemlenmis ve bu nedenle de kalkopiritin daha fazla ¢oziindigi ileri
stirilmiistiir. Pirit yoklugunda (Sekil 12a), kalkopirit yiizeyinde daha az gecirgen bir kiik{irt
tabakasinin olusmasindan dolay1 bakir li¢ veriminin sinirl oldugu degerlendirilmistir (Dixon
vd., 2008). Pirit varliginda, pirit yiizeyindeki katodik reaksiyonun hizli oldugu ve bunun da
kalkopiritin daha hizli ¢6zlinmesine olanak sagladigi bildirilmistir (Tshilombo, 2006).
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Sekil 12. Kalkopiritin ferrik ortamda ¢6ziinmesi (a) Pirit yoklugunda, (b) Pirit varliginda
(Tshilombo, 2006; Dixon vd., 2008)

Pirit ilavesinin galvanik etkilesim yoluyla bir sfalerit konsantresinden ¢inkonun
¢coziinme kinetigine etkilerini arastirmak i¢in Santos vd. (2016) tarafindan farkli tane
boyutlarinda deneyler yapilmistir. ince tane boyutunda (-25+20 pum) yapilan testlerde pirit
varliginda 6 saatlik bir li¢ siiresinde ~%14 daha yiiksek bir ¢inko kazanimina ulasildigi
belirtilmistir. Iri tane boyutunda (-53+44 um) ise li¢ veriminde daha diisiik bir artig (%5)
oldugu gozlenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinde, pirit yoklugunda
sfaleritin yiizeyinde pasiflestirici bir tabakanin olustugu gézlenmistir (Santos vd., 2016).

Stlfiirlerin  (6zellikle kalkopirit) ¢oziinmesinde aktif karbon ve karbon siyahi
kullanilmasi bir¢ok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir (Nakazawa vd., 1998; Zhang vd., 2007;
Hao vd., 2018). Kimyasal veya bakteriyel li¢ sistemlerinde yapilan arastirmalar, kalkopiritin
¢Ozilinmesi sirasinda olusan karbonun galvanik etkisinin tespit edilmesini miimkiin kilmistir
(Wan vd., 1984; Wei-nin ve Shi-fei 2007; Liang vd., 2010; Nakazawa, 2018). Bakirin artan
¢oziinme hiz1 ve li¢ verimi, aktif karbon ve kalkopirit arasindaki galvanik etkilesime
baglanabilir. Nakazawa ve Yamamoto (2017), yaptiklari bir ¢alismada, karbon siyah1 (0,2
g) varhiginda kalkopiritin li¢ini incelemisler ve bakir li¢ veriminin %18'den %98'e
yiikseldigini tespit etmislerdir. Benzer kosullar altinda (0,25 g karbon siyah, pH 0,6 ve 50
°C), kalkopiritin ¢ézlinmesinin 94 saatte 3,2 kat arttig1 tespit edilmistir (Nakazawa, 2018).
Oyama vd. (2020), enarjit konsantresinin aktif karbon varliginda katalitik biyoligini
arastirmistir. Orta derecede termofilik mikroorganizmalar ve aktif karbon (%0,2 a/h)
kullanilarak 45 °C'de yapilan testlerde, Cu ¢oziinmesinde %17 artis oldugu, ancak asir1 aktif

karbon ilavesinin biyoli¢ islemi iizerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu ve bakir li¢
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veriminin azaldigi goriilmiistiir (Oyama vd., 2020). Liang vd. (2010), 65 °C'de yiiksek
derecede termofilik olan Acidianus manzaensis YM2S5 ile yapilan testlerde, aktif karbon
ilavesinin kalkopirit biyoligi iizerindeki etkisini arastirmistir. Bu arastirmacilar, 2 g/L aktif
karbon ilavesi ile bakir veriminin %30 arttigin1 bildirmistir. Alvarez vd. (2021), karbon bazl
malzeme (aktif karbon ve ticari kdmiir) kullanilarak diisiik tendrlii maden atiklarindan bakir
ve ¢inko metallerinin kazanimini1 ¢alismiglardir. 1 M H2SO4 ve 90 °C sicaklikta yaptiklart
testlerde, karbon malzemelerinin li¢ islemini olumlu etkiledigini, Zn ve Cu kazanimlarinda

%10-20 artis kaydedildigini géstermislerdir.

1.13.  Elektrokimyasal Korozyon Olgme Yontemleri

Korozyon, bir metalin kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda
oksitlenmesi olayidir. Bir metalin (pasif veya aktif) sulu ¢ozeltideki elektrokimyasal
davranigin1 anlamak i¢in pH ve elektrot potansiyel diyagrami (Pourbaix diyagramlari)
cizilerek dogru bir sekilde belirlenebilir. Bu diyagramlar, belirli bir ortamda bir bilesenin
olas1 kimyasal tiirlerinin ve termodinamik acidan kararli oldugu bdlgelerin belirlenmesi
acisindan biiylik 6nem tasimaktadir (Duruk, 1971; Gerenci, 2008). Bu diyagramlardan
yararlanilarak, bir metalin anodik olarak c¢oziindiigii/oksitlendigi veya katodik olarak
korundugu potansiyel ve pH aralig1 hakkinda bilgi edinilebilir (Azizi, 2011). Sekil 13 ve
Sekil 14, CuFeS: ve Cu'n sulu ¢ozeltilerdeki Eh-pH diyagramlarin1 gostermektedir. Yiiksek
potansiyellerde ve asidik kosullarda kalkopiritin kararli olmadigi, ¢dziindiiriilmesinin
miimkiin oldugu ve ¢oziindiiriilmesi esnasinda ara {iriin olarak (Bornit (CusFeS4), Kovellit
(CuS) ve Kalkozin (CuxS)) olusabilecegi goriilmektedir (Sekil 13) (Viramontes-Gamboa
vd., 2006; Vasquez vd., 2011). Diger taraftan, metalik bakirin diisiik potansiyellerde kararl
oldugu, yiiksek potansiyellerde ise oksitlenebilecegi, ancak yiiksek potansiyellerde yiiksek
asidik veya yiiksek alkali kosullarda ¢oziinebilecegi goriilmektedir (Sekil 14).
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Sekil 13. Cu-Fe-S sisteminin Pourbaix diyagrami (Cordoba vd., 2008)
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Sekil 14. Cu Pourvaix Diyagrami (Ahmad, 2006)

Pourbaix diyagramlarini kullanarak, metallerin ¢6ziinme mekanizmasinda meydana
gelen korozyon olaylarini bilmek ve anlamak i¢in elektrokimyasal analiz yontemlerinin
kullanilmast gerekmektedir. Elektrokimyasal polarizasyon yontemleri, nicel olarak genel

korozyon ve galvanik korozyonu izlemek i¢in kullanilir (Papavinasam, 2008).
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Genel olarak dongiisel voltametri (CV), potansiyodinamik polarizasyon, lineer
polarizasyon (LP), Tafel ekstrapolasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS),
galvanik akim gibi elektrokimyasal yontemler en ¢ok tercih edilen ve yaygin kullanilan
yontemlerdir (Tanne ve Schippers, 2019; Zhang vd., 2019; Sankara, 2021). Bu yontemler,
stlfirlii  minerallerin  elektrokimyasal karakterizasyonunda da yaygin olarak
uygulanmaktadir. FElektrokimyasal testler, c¢ogunlukla Ti¢li elektrot sistemlerinde
gerceklestirilmektedir. Deneyler sirasinda akim yogunlugu ve ¢oziinme potansiyeli gibi

onemli elektrokimyasal bilgiler dogru bir sekilde saglanabilmektedir.

1.13.1. Ddongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV) veya voltametri, uygulama kolaylig1 ve bir elektrokimyasal
reaksiyon sistemi iizerinde niteleyici bilgilerin elde edilebilmesi nedeniyle en 6nemli ve
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Wang vd., 2006). Bu analitik yontem, bir
reaksiyonun mekanizmasini belirlemeye yonelik olup ¢ozeltideki oksitlenebilir ve
indirgenebilir bilesikleri saptamak (tespit etmek) icin kullanilmaktadir. CV prensibi, ¢calisma
elektrotu ile karsilagtirma/referans (referans) elektrotu arasindaki siirekli potansiyel
degisiminden kaynaklanan akim tepkisinin dlgiilmesine dayanmaktadir (Sarikog, 2009).
Voltametrik testlerde, tarama hizi 6nemli rol oynamaktadir. Uygulamada genellikle 10
mV/s'den birka¢ yiiz V/s'ye kadar degisir ve diisilk tarama hizlarinda gerceklestirilen
deneyler en giivenilir elektrokimyasal bilgileri vermektedir. Sekil 15, bir elektrokimyasal
sistemin dongiisel voltametri i = f (E) egrilerinin géstermektedir. Bu yontem kullanilarak bir
maddenin analizi i¢in anodik (Epa) ve katodik (Epc) piklerinin potansiyelleri ve sirastyla Ipa

ve Ipc'ye karsilik gelen akim yogunlugu degerleri dlciilebilmektedir (Gengdag, 2013).
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1.1 0.9 0.7 0.5 0.3
Potansiyel, (V/Ag/AgCl)

Sekil 15. Uygulanan potansiyele karsi Olgiilen akimin tipik dongiisel
voltametrisi (Gengdag, 2013; Pandiarajan vd., 2016)

1.13.2. Dogrusal Polarizasyon (LP)

Dogrusal polarizasyon veya polarizasyon direnci yontemi, korozyon oranini
belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Dogrusal polarizasyon (LP) ¢alisma prensibi
dongiisel voltametri ile aynidir. Ancak LP tarama bir yonde kiigiik bir potansiyel (=20 mV)
araligmin kullanilmasiyla CV'den farklidir. Potansiyel-akim yogunlugu egrisi (Sekil 16),
yaklasik olarak + 10 mV korozyon potansiyeli araliginda dogrusal olarak ¢izilir. Anodik ve
katodik polarizasyon egrileri kullanilarak ¢6ziinme potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akimi
(Icorr) belirlenebilir ve polarizasyon direnci (Rp) dogrusal polarizasyon egrisinin egiminden

hesaplanabilir (Perez, 2004; Tuna, 2013).
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Sekil 16. Dogrusal polarizasyon testi grafiksel gosterimi (Hiromoto, 2010)

1.13.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, korozyon sistemlerinin incelenmesinde basariyla kullanilan bir yontem olup,
korozyon hizlarinin dlgiilmesinde etkin ve dogru bir yontem haline gelmistir. Bu yontem
elektrot proseslerinin karakterizasyonunda, ¢ift katmanli kapasitansin belirlenmesinde
yaygin olarak uygulanir ve elektrokimyasal korozyon sistemlerinin kinetiginin kolay
anlasilmasini saglamaktadir (Alias, 1992; Derbal, 2014; Bas, 2017). EIS, voltametri gibi baz1
elektrokimyasal tekniklerden deneysel olarak biiyiik bir hassasiyetle 6lgme yapabilme
ozelligi ile ayrilmaktadir. Bu yontemin prensibi, potansiyel bozunmaya dayanarak, deneysel
olarak bir elektrokimyasal hiicreye siniizoidal bir voltaj uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikan

akimi 6l¢mekten olugsmaktadir (Muller, 2010).

1.13.4. Potansiyodinamik Polarizasyon

Potansiyodinamik polarizasyon, bir ¢ozelti icindeki bir maddenin karakterizasyonunda
(aktif/pasif) en yaygin kullanilan ve tercih edilen elektrokimyasal tekniktir. Bu yontem,
korozyon mekanizmalari, akim hiz1 oranlar1 ve belirli malzemelerin korozyona duyarlilig

gibi yararl bilgiler saglamaktadir. Bu yontemin prensibi, esas olarak 3 elektrotlu geleneksel
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bir potansiyostatik diizenek ile anodik ve katodik polarizasyonda elektrotlarin E = f (logi)
egrilerinin ¢izilmesine dayanmaktadir. Potansiyodinamik polarizasyonda, yliksek giiclii bir
potansiyostat kullanilarak ¢alisilacak numune ile bir referans elektrot arasinda potansiyel
uygulanmaktadir. Elektroliz hiicresinden c¢alisma ve karsit (platin) elektrotlar1 arasindan
gecen akim kaydedilmektedir (Zaki, 1998). Polarizasyon egrisi, verilen durumda (Tafel
egimi) metalin korozyon potansiyelini ve korozyon hizin1 belirlemek igin
kullanilabilmektedir. Bu yontemin avantajlarindan biri de korozyonun tespiti ve hizinin
kolay ve hizli bir sekilde belirlenmesidir. Pasif bir sistemin (anot ve katot egriler)
polarizasyon diyagrami Sekil 17'de gosterilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden, birincil pasiflestirme potansiyeli (Epp), kritik akim yogunlugu (Is.), bozunma
potansiyeli (Ep), koruma potansiyeli (Epror), pasif akim (Ip) ve histerezis dongiisiiniin alani
gibi diger parametreler belirlenebilir (Bas, 2017; Papavinasam, 2021). Genel olarak tarama
hizi, sisteme bagli olarak 0,1 ila 5 mV/s'dir ve en giivenilir veriler en diigiik tarama hizlarinda

elde edilir (Bas, 2017; Thompson ve Syrett, 1992).

Oksyen evrim

Ikincil pasiflestirme

1, (pasif akim)

l

Transpasif bolge

Potansiyel

I, (kritik akim)

1j.op (korozyon akimi) B

(pasiflesme

Anodik akim et
potansiyeli)

/

g m— E (korozyon
— kor BT
potansiyeli)

l Katodik akim

Log (Akim yogunlugu)

Sekil 17. Anot ve katot dallart ile pasiflestirilebilir bir sistemin polarizasyon
diyagrami (Bas, 2017; ASTM G3-89, 2006)
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1.13.5. Siilfiirlii Mineraller ile ilgili Elektrokimyasal Calismalar

Literatiirde siilfiirlii minerallerin (kalkopirit ve pirit gibi) elektrokimyasal davranisi
cesitli yontemler kullanilarak kapsamli bir sekilde incelenmistir (Tromans ve Ahmed, 1998;
Giacomelli vd., 2004; Ghahremaninezhad vd., 2009; Zheng vd., 2017; Zeng vd., 2020).
Tablo 19, siilfiirlii mineraller, altin ve diger minerallerin galvanik etkilesimlerinin
incelenmesinde ¢esitli ortamlarda dongiisel voltametri (CV), potansiyodinamik polarizasyon
(potansiyometri), lineer polarizasyon (LP), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

gibi uygulanan elektrokimyasal yontemler sunulmaktadir.

Tablo 19. Siilfiirli mineraller ve diger metal ya da malzemelerin karakterizasyonunda
kullanilan elektrokimyasal yontemleri

Kullanilan Madde Elektrokimyasal deney kosullar1 Deney ortam Arastirmacilar

Bornit-Pirit CV, Potansiyodinamik polarizasyon Biyolig, pH 1,7 Hong vd., 2020

Bakir Potansiyometri, EIS 0,5 M H,SOq4 Gong vd., 2018
Ki 1
Bornit-Pirit CV, Potansiyodinamik polarizasyon lic /biyz)rlrilzfs;H 17 Wang vd., 2018
Ki 1
Kalkopirit-Manyetit Cv . lmyas.a . Saavedra vd., 2018
li¢/biyoligi
Reyes-Vald
AEEE CV (Cu, Zn ve Ni) H>S04 eyes-yaceTama
vd., 2017
Pirit-Arsenopirit Lineer Polarizas.yon, Potansiyodinamik Kirr?yas'al‘ Xu vd.. 2019
polarizasyon, EIS lig/biyoligi
Kalkopirit-Manganez Evans diyagram Kimyasal ligi Gantayat vd., 2020
Kalkopirit cv Biyolig Zang vd., 2011
Biyoli¢/ki 1
Pirit-Kalkopirit Potansiyodinamik polarizasyon, EIS wo whqimyasa Liu vd., 2017
Sfalerit-Pirit Ccv Flotasyon Yang vd., 2021
Pirit-Kalkopirit- .
mnt-a O_p?rlt LSP, OCP, EIS Flotasyon ve ligi ~ Wang ve Zeng, 2021
Arsenopirit
Altin CV, Potansiyodinamik polarizasyon NaCN Bas, 2017
CV, Potansiyodi ik polari ,
Kalkopirit olansyo ‘g‘;rsm pofarizasyon 0,2 M HSO4 Zang vd., 2011
Biyoli¢/Elektro-
Enarjit Potansiyodinamik polarizasyon, EIS l}fo ig/Ele . r.o Ma vd., 2021
kimyasal ligi
. .. CV, Potansiyodinamik polarizasyon, Biyoli¢/kimyasal =~ Tanne ve Schippers
Pirit-Kalkopirit EIS lici 2019
OCP, Potansiyodi ik polari ) - .
Pirit-Kalkopirit oanstyocinaiik potarizasyon Biyoli¢ Liu vd., 2018

EIS, Galvanik Akim

Dongiisel voltametri (CV); potansiyodinamik polarizasyon; lineer polarizasyon (LP); elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS)
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Bakirin elektrokimyasal davranisinin analizi ¢esitli yontemler kullanilarak farkli
ortamlarda (organik, inorganik, iyonik, asidik, alkali gibi) ¢alisilmistir. Giacomelli vd.,
(2004), 0,1 M asetik asit ¢ozeltisinde, 5 mV/s tarama hizinda ve (-1,05 ila 1 V/SCE)
potansiyellerinde bakirin elektrokimyasal davranisini arastirmig; donglisel voltametri

egrilerinden asagidaki reaksiyonlarla (25-26) gosterildigi gibi bakirin iki redoks tepe noktasi

gbzlemlemislerdir.
Cu— Cut +e (25)
Cu*+e — Cu (26)

Derbal (2014) tarafindan yapilan bir calismada, 10 mM bakir kloriiriin elektro-
kaplanmasinin potansiyel araligini belirlemek i¢in voltametri yontemi kullanilmistir. pH
2'de, -1,4 V ve 1,4 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hiz1 gibi deneysel kosullarda,
tarama 0 V'den -1,4 V'a giderken (Sekil 18), -0,87 V Civarinda bir katot tepe noktas1 belirdigi
goriilmiistiir. Bu bolge Cu®* iyonlarmin metalik bakira indirgenmesine karsilik gelmektedir.
Ters tarama sirasinda, 1 V'ta ve 9,21 mA/cm?'lik bir akim yogunlugunda bakir oksidasyonu

(anodik tepe noktasi) tespit edilmektedir.

AKim yogunlugu, I (mA/cm?)

-1.5 -10 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potansiyel E (V(SCE)

Sekil 18. Bakir kloriir (10 mM) igin bir Pt elektrot iizerinde dongiisel
voltamogram
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Benzer sekilde, 10 mM bakir siilfatin dongiisel voltametrisi, -0,3 V ila 0,15 V / SCE
potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda (20, 50 ve 100 mV/s) 0,2 M NaSOy i¢inde
gergeklestirilmistir (Jaikumar vd., 2015). Voltametrik sonuglar, negatif potansiyellere dogru
yapilan taramada bir katot pikinin ortaya ¢iktigin1 ve tarama tersine ¢evrildiginde bir anot
pikinin tespit edildigini gdstermistir. Tablo 20, tarama hizina bagl olarak tespit edilen
piklerin potansiyellerini ve akim yogunluklarini sunmaktadir. Tarama hiz1 arttik¢a redoks
potansiyellerinin ve akim yogunluklarinin sirasiyla ortalama 1,5 ve 2,3 kat arttigi

gozlenmektedir (Jaikumar vd., 2015).

Tablo 20. Dongiisel voltametri Pt disk sonuglar1 (10 mM CuSO4 + 0,2 M NaSOy)

Tarama hizit (mV/s) |  Ep, V Ipe, HA Epa, V Ipa, A
20 -0,087 193,7 0,064 367,7
50 -0,102 2534 0,087 648
100 -0,12 648.,0 0,106 845

Dongiisel voltametri ile pH 1,5, 50 mV/s ve 5 mM Cu kosullarinda yapilan bir diger
calismada (Reyes-Valderrama, 2017), -0,36 V'luk bir potansiyelde, bakirin
indirgenmeye/birikmeye basladigi ve biriken bakirin 0,25 V (Ag/AgCl) potansiyelde
oksitlendigi/¢coziindiigii bildirilmistir.

Kloriir ¢ozeltilerinde saf bakirin anodik polarizasyonuna iliskin arastirmalar, kloriiriin
bakirin korozyon mekanizmasini etkiledigini gostermistir (Curkovié vd., 2004). Yuan vd.
(2009) yaptiklart ¢alismada, Cu elektrotun 0,5 M NaCl ¢ozeltisi i¢cinde 10 mV/s tarama
hiziyla anodik ¢6zlinmesini incelemis ve elde ettikleri polarizasyon egrisinde, 0,24 ve 0,43
V'de iki oksidasyon tepe noktasi belirlemislerdir. Bu arastirmacilar, belirlenen bu
potansiyellerin sirastyla CuCl tuz tabakasinin olusumuna ve Cu (I)'in ¢oziiniir Cu (II)
tiirlerine oksidasyonuna karsilik geldigini bildirmislerdir.

Gong vd. (2018), farkli sicakliklarda (298, 303, 308 ve 313 °K) 0,5 M H>SOq4
¢ozeltisinde bakir i¢in potansiyometri ve EIS ¢aligmalar: yliriitmiistiir. Deneyler, 1 mV/s'lik
tarama hiz1 ile -0,25 V ila 0,25 V/SCE polarizasyon araliginda gergeklestirilmistir.
Aragtirmacilar, sicaklik arttikga bakirin akim yogunlugunun 1,5 kat arttigini ve korozyon

potansiyelinin azaldigini gostermislerdir.
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Kalkopirit, elektrokimyasal ¢alismalarda en ¢ok kullanilan siilfiirli mineraldir. Bu
mineralin karakterizasyonu i¢in kimyasal veya bakteriyel li¢ ortamlarinda cesitli yontemler
kullanilmistir ve asagida bazi ¢aligmalarin sonuglari verilmistir.

Warren vd. (1982), 1 M H>SOs icinde ¢esitli maden yataklarindan aliman CuFeS;
numunelerinin elektrokimyasal karakterizasyonunu c¢alismistir. Bu c¢alismalarda, tim
numunelerin davranislarinda (korozyon potansiyeli, pasif akim yogunlugu ve transpasif
potansiyeli) onemli farkliliklar oldugu gézlenmistir. Anodik polarizasyon sirasinda (0,6 ila
0,9 V) pasif bir bolgenin gozlenerek, kalkopirit ylizeyinde (CuFeS>—S1—S») iki ara siilfiir
fazinin Denklem (27-28) olustugu ortaya ¢ikmustir.

CuFeS: — Cuix FeiyS2., +xCu?*+ yFe**+z S® +2(x+y)e” (27)
Cuix Fe14S2.,— (2-z)CuS(n-s)+ (1-y) Cu**+ (1-y)Fe**+2(1-y)e” (28)

Pourbaix diyagramina bakildiginda, kalkopiritin ¢ézlinmesi sirasinda olusan iki ara
tiriiniin sirasiyla bornit (CusFeS4) ve kovellit (CuS) olabilecegi tahmin edilmektedir. Benzer
bir sekilde, 1-1,7 M H>SOy4 iginde kalkopirit iceren karbon pasta elektrotlari ile ¢aligmalar
yapilmistir (Arce ve Gonzélez, 2002; Nava ve Gonzalez, 2006). Elektrotun elektrokimyasal
karakterizasyonununda, kalkopirit ylizeyinde ¢éziinme mekanizmasinin farkli oldugu bes
bolge gozlendigi bildirilmistir. Diger ¢aligmalarda oldugu gibi, potansiyel araligina (0,615
V< Eanot <1,015 0,615 V ve 1,085 V< Eanoe <1,115 0,615 V) bagl olarak kalkopiritin
¢oziinmesi sirasinda stokiyometrik olmayan bir polisiilfiir (CuixFei-yS2.; ) olusumundan
sonra ayr1 bir kovellit (CuS) faz1 ortaya ¢ikmistir (Nava ve Gonzalez, 2006).

Zeng vd. (2011), biyoli¢ isleminden 6nce kalkopiritin 9K ortaminda (pH 2, 48 °C)
elektrokimyasal davranisini dongiisel voltametri ile incelemistir. 50 mV/s tarama hiz1 ve -
0,8 1la 0,8 V Ag/AgCl potansiyel araliginda yapilan bu testlerde 5 anodik ve 4 katodik tepe
noktas1 tespit edilmistir (Sekil 19).
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Sekil 19. Kalkopiritin donglisel voltametrisi degistirmis 9K ortaminda, 50
mV/s, 48 C, pH: 2, Ag/AgCl (Zeng vd., 2011)

Yiiksek potansiyellerde tespit edilen anodik piklerden ikisi (A4 ve AS), diger
arastirmacilar (Biegler ve Swift, 1979, Biegler ve Horne, 1985, Gomez vd., 1996) tarafindan
kalkopiritin elektrokimyasal davranisi calismasi sirasinda da gozlemlenmistir. A4 piki,
kalkopirit kristal kafesinden demirin se¢imli olarak ¢oziinmesi ile iliskilendirilmistir. 0,4-
0,5 V potansiyel degerlerinde mavi bir katman gozlenmis, kovellit olusumunu gdsteren 0,6
V'nin 6tesinde bu katmanda bir bozunma gdzlenmistir (29). AS tepe ise, 0,7 V'tan daha
biiyiik potansiyellerde saptanarak, demir iyonunun oksidasyonu ve kiikdirtiin siilfiirik aside
oksidasyonu olarak ifade edilmistir. Ters tarama (0,2 ve -0,2 V) sirasinda gézlenen katot
tepe noktalari, bakir ve demir iyonlar1 gibi anodik tarama iiriinlerinin indirgemesine

baglanmistir (31-32).

CuS —>Cu**+ S +2¢” (29)
CuFeS; — Cu?*+ Fe?*+ 28%+5¢" 30)
Fe**+e  —Fe?* 31)
Cu>*+S% +2e—CuS (32)
Cu**+2e—Cu’ 33)

Arce ve Gonzalez (2002) tarafindan, siilfiirik asit ¢ozeltilerinde kalkopirit, bornit ve
kalkosin arasindaki elektrokimyasal etkilesimler {iizerine karsilastirmali bir ¢alisma

yapilmistir. Voltametrik testler, 20 mV/s tarama hizinda ve -0,6 ila 0,6 V/SCE potansiyel
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araliginda siilfirlii minerallerden hazirlanan karbon pasta elektrotlart kullanilarak
gerceklestirilmistir. Dongiisel voltametri testlerinde gozlenen anodik ve katodik pik
potansiyelleri incelenerek kalkosin, bornit ve kalkopiritin voltametrik davranislar
karsilastirilmis, kalkopiritin oksidasyonunda yer alan adimlarin belirlenmesine ¢alisilmistir.
Dongiisel voltametri sonuglarinda farkli bulunan anodik ve katodik pik potansiyelleri
incelendiginde, bir¢ok yazarin iddia ettigi gibi kalkopiritin oksidasyonu ve indirgenmesinde
sirastyla kovellit ve bornit olusumu gézlenmemistir. Bununla birlikte, gézlenen anodik ve
katodik pik potansiyelleri sirasiyla oksidasyon ve indirgeme sirasinda stokiyometrik
olmayan bir siilfiirlii (Cun-x Fen-1S2n) tiriiniin ve kalkosin olustugu belirtilmistir.

Potansiyodinamik polarizasyon c¢aligmalarda tarama hizi, asit konsantrasyonu ve
sicaklik gibi parametreler kalkopiritin ¢oziinmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Viramontes-
Gamboa vd. (2006; 2007), kalkopiritin etkili aktif-pasif davranigini tespit etmek i¢in tarama
hizinin diistik olmast gerektigini, sicaklik ve asit konsantrasyonunun pasiflesme
potansiyelini olumlu etkiledigini bildirmistir.

Son zamanlarda Nicol (2022), 30 °C'de asit siilfat ve kloriir ortamlarinda kalkopiritin
¢oziinmesi tizerinde Py/Cp arasindaki galvanik etkiyi elektrokimyasal olarak incelemistir.
Frakli kosullar (2,9 M NaCl +0,1 M HCl ve 1 M H>SOq4 ) altinda gergeklestirilen testler, pirit
ile galvanik temasin 0,025 M Fe** varliginda siilfat ve kloriir ¢ozeltilerinde ¢oziinme hizini
biraz etkiledigini gostermistir. Bununla birlikte elde edilen bulgular, ortam potansiyelnin
kalkopiritin ¢oziinmesinionemli 6l¢iide etkiledigini gostermistir.

Galvanik etkilesimlerdeki 6nemi nedeniyle piritin elektrokimyasal davranisi, biyolicte
veya asidik bir ortamda farkli yontemler (OCP ve dongiisel voltametri) kullanilarak yaygin
olarak incelenmistir (Biegler ve Swift, 1979; Giannetti vd., 2001; Navada vd., 2002;
Antonijevic vd., 2005; Zheng vd., 2017). Piritin ¢esitli asidik ortamlarda (pH 2; 3,6; 4,6 ve
5,6) farkli sicakliklarda (25, 35 ve 45 °C) elektrokimyasal korozyon davranisi dongiisel
voltametri yontemi ile arastirilmistir (Tu vd., 2017; Zheng vd., 2017). Voltametri testleri (5
mV/s tarama hiz1 ve -1,2 ila +0,8 V/SCE), piritin farkli pH ve sicakliktaki davranisinin ayni
elektrokimyasal etkilesim mekanizmasina sahip oldugunu gostermistir. Tiim dongiisel
egrilerde, asagidaki denklemlerde gosterildigi gibi farkli potansiyellerde 2 anodik tepe
noktas1 (0,6<A1<0,65 V ve A2 (-0,1 V)) ve 3 katodik tepe noktasi (C1, C2 ve C3) tespit
edilmistir. Farkl piklerin potansiyellerine bakildiginda, A1 ve A2 anodik degerler sirasiyla
FeS> ve HoS'nin oksidasyonuna karsilik gelmektedir (Biegler ve Swift, 1979; Giannetti vd.,
2001; Navada vd., 2002; Antonijevic vd., 2005; Zheng vd., 2017). Katodik tepe noktalar1 C1
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(0,4 V), C2 (-0,4 V) ve C3 (-0,7 V), denklemlerde (34-38) gosterildigi gibi sirasiyla Fe*,
stilfiir ve piritin indirgenmesine karsilik gelmektedir (Zheng vd., 2017).

Al: FeS;4+2H,0 — Fe** 4+ 2S04% +16H* +15¢ 0,6<A1<0,65 V (34)
A2: HoS — SU+2H" + 2¢” (35)
Cl: Fe**+ e — Fe** (36)
C2: S%+2H* + 2¢ — HaS (37)
C3: FeSy +2H* +2¢— FeS + HaS (38)

Liu vd. (2011) 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde, -0,60 ila +0,80 V potansiyel araliginda ve
100 mV/s tarama hizi ile piritin dongiisel voltametresini arastirmak i¢in iki farkli deney
(piritli karbon pasta ve piritsiz (kontrol)) tasarlamislardir. Sekil 20 goriildiigii gibi, kontrol
deneyinde herhangi bir reaksiyon gozlenmezken, piritli elektrotta pirit ile ilintili
elektrokimyasal tepkiler (3 anodik ve 1 katodik pikler) tespit edilmistir. Baska bir ¢alismada,
stilfiirik asitte Oz varliginda, -0.6 ila 1 V'ta potansiyel araliginda ve 20 mV/s tarama hiz1 ve
0 ila 10 g/L Fe** kosullarinda (OCP ve CV, Ag/AgCl referans elektrot) pirit elektrot
kullanilarak testler gerceklestirilmistir (Chen ve Yang, 2019). Arastirma sonuglari, 20
dakika kararlilik siiresi sonrasinda 0,344 V OCP kaydedilmis; voltametri sirasinda 2 anodik
(0,3 ila 0,65 ve -0,3 ila 0,05) ve 2 katodik (-0,45 ile 0,05 ve 0,2 ila 0,6) tepe tespit edilmistir
(Chen ve Yang, 2019).

5 a.Pirit grafit elektrodu
b.Piritsiz grafit elektrodu (Kontrol)

Akim yogunlugu, I (mA/cm?)

ST ——T1—7
08 06 04 02 00 02 04 06 08 10

Potansiyel, E

Sekil 20. Piritin dongiisel voltamogramlari (Liu vd., 2011)
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1.13.6. Galvanik Etkilesimler icin Elektrokimyasal Testler

Elektrokimyasal testler, iki mineral arasindaki galvanik etkiyi incelemek ve tahmin
etmek icin kullanilabilmektedir (Liu vd., 2017; Forbes vd., 2018; Saavedra vd., 2018; Wang
ve Zeng, 2021; Yang vd., 2021). Liu vd. (2018), galvanik etkilesimleri arastirmadan 6nce
pirit ve kalkopiritin galvanik hiicrede oynayacagi rolleri (anot-katot) anlamak i¢in bakteri
ortaminda OCP deneyleri yapmistir. OCP sonuglarinda, pirit elektrotlarinin potansiyellerinin
kalkopiritinkilerden ~100,7 £5 mV daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar, ayni
elektrolitik sistemde bulundugunda piritin katot olarak korunacagi ve kalkopiritin ise
korozyona ugrayacagini gostermistir. Benzer sekilde, potansiyometri ve EIS'den elde edilen
deneysel bulgular, galvanik korozyonunun ve kalkopiritin secimli li¢inin Py:Cp kiitle
oraninin artmastyla artacagini dogrulamistir.

Hong vd. (2018) yaptiklar1 bir ¢alismada, biyoligte farkli pirit numuneleri varliginda
bornitin ¢oziinmesini incelenmek i¢cin OCP ve CV elektrokimyasal testleri yiiriitmislerdir. -
lila 1V, 20 mV/s tarama hizinda elde edilen test sonuglar1 (1200 s i¢in yapilmis), bornit ve
pirit ayr1 ayri test edildiginde, OCP degerlerinin sirasiyla 0,2 V ve 0,39 V oldugunu
gostermistir. Bornit, pirit ile karistirildiginda, OCP'leri 0,31 V'dir; bu da bornitinkinden daha
yiiksektir. Ayrica, galvanik pirit-bornit ¢iftinde, daha yiiksek OCP'ye (0,39 V) sahip piritin
katot ve diisiik OCP'ye sahip olan bornitin ise anot gibi davranacagi belirtilmistir. OCP
Ol¢timlerinin yani sira -1 ila 1 V, 2 mV/s tarama gibi deneysel kosullar altinda korozyon
kinetiginin belirlenmesi i¢in ol¢iimler (Tafel grafikleri) yapilmistir. Tafel grafikleri, farkl
pirit numunelerinin (0,45 ve 0,51 V) potansiyellerine kiyasla diisiik Ecor potansiyeline (0,29
V) sahip bornitin, bornit ile farkli pirit numunesi arasinda olusturulabilecek galvanik etkiyi
dogruladigimi gostermistir. Pirit ilavesi, bornitin korozyon kinetiginde ve dolayisiyla
¢Oziinmesinde bir artisa (ivmeye) yol acmistir. Benzer bir calisma da Wang vd. (2018)
tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada da elektrokimyasal yontemler (CV ve Tafel
egrileri) kullanarak biyoligte pirit ile bornit arasindaki galvanik etkilesimler incelenmistir.
CV test sonuglarma gore, pirit-bornit (0:1 ila 5:1) oranina bagl olarak, bornit ve karigik
elektrotta 3 anodik pik ve 3 katodik tepe noktasi tespit edilmistir. Tafel egrileri, pirit-bornit
arasinda olusan galvanik korozyonun yogunlugunun, bornitin yalniz oldugu durumdaki
korozyununa gore ~42 kat daha yiiksek oldugunu gostermistir. Bu sonuglar, pirit varliginin

bornitin ¢éziinmesini hizlandirdigin1 dogrulamaktadir.
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Ma vd. (2021), biyoligte (O2 varliginda, Fe** ilavesi ve yoklugunda) enarjit ve pirit
arasindaki galvanik etkilesim tizerine elektrokimyasal testler yapmistir. Farkli Py: En (0:1;
0.5:1;1:1; 2: 1; 3: 1) kiitle oranlarinda gergeklestirilen testlerde, Tafel grafikleri kullanilarak
karisik potansiyeller ve akim yogunluklari belirlenmistir. Oksijen varliginda kiitle oran1 (Py:
En) 0:1'den 3:1'e arttirildiginda, karisik potansiyelin 205 mV'ten 300 mV'a yiikseldigi ve
akim yogunlugunun da 4 kat arttigr bildirilmistir. Fe** (1 g/L) eklendiginde, karisik
potansiyel ve akim yogunlugunda sirasiyla 2 ve 21 kat artis tespit edilmistir. Bu bulgular
pirit varhiginda, enarjitin ¢oziinme hizinin arttigin1 gostermektedir. Benzer ¢alismalarda
pirit-kalkopirit ve pirit-bornit arasinda elektrokimyasal galvanik testler sirasinda elektrot
potansiyelinde ve akim yogunlugunda artiglar oldugu gézlenmistir (Olvera vd., 2014; Wang
vd., 2018).

1.14.  Calsmamn Ozgiinliigii, Amac1 ve Kapsam

Gilinlimiizde e-atiklar, tiim diinyada miktar1 en hizli artan atik konumundadir. Bu
atiklar, yiiksek metal icerikleri ile onemli bir degerli ve temel metal kaynagi olarak
degerlendirilmektedir. E-atiklardan temel ve degerli metallerin geri kazaniminda, bazi
cevresel, ekonomik ve sosyal cekincelere ragmen endistriyel olarak pirometalurjik
yontemler yaygmn olarak kullanilmaktadir. Mevcut pirometalurjik  yontemlerle
karsilastirildiginda hidrometalurjik yontemler, nispeten daha diisiik cevresel etkileri,
metallerin yan iiriin olarak daha kolay elde edilebilmesine olanak saglamalari, ilk yatirim
giderlerinin diisiik ve dolayisiyla kiiciik 6l¢ekli uygulamalar i¢in daha uygun olmalar1 gibi
ustiinliiklerinden dolayr e-atiklarin degerlendirilmesinde 6nemli potansiyele sahip bir
secenek konumundadirlar. Bundan dolayr da e-atiklardan hidrometalurjik yontemler ile
metallerin kazanimi yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. Pirometalurjik yontemler ile
rekabet edebilir, yeni, ¢evresel agidan uygun, diisiik maliyetli ve etkin hidrometalurjik
yontemlerin arastirilmas1 ve gelistirilmesi e-atiklarin stirdiiriilebilir sekilde yonetimi
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Ozellikle mineraller arasindaki galvanik etkilesimler literatiirde yogun bir sekilde
arastirilmis ve bu etkilesimlere dayanan bazi li¢ yontemleri 6nerilmis ve gelistirilmistir.
Ancak, bu caligmalar esas olarak mineral sistemleri, minerallerin kimyasal li¢i ve biyolici
ile siirl kalmistir. Bu ¢alismanin temel amaci, ¢cogu zaman zararh bir atik konumundaki

piritin yiiksek oksitlenme potansiyeline sahip olmasindan ve dolayisiyla pirit ile metaller
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arasindaki galvanik etkilesimlerden yararlanarak, ozellikle bakir basta olmak iizere e-
atiklardan temel metallerin galvanik li¢ ile kazaniminin arastirilmas: ve bir galvanik li¢
isleminin gelistirilmesidir. Galvanik li¢i kullanarak bakirin kazanimi diistik isletme maliyeti
sunmasi, li¢ kinetiginin arttirilmasi ve li¢ siiresinin kisaltilmasi, yiiksek bakir verimi elde
etmek i¢in daha az asit ve oksitleyeci tiiketimi gibi potansiyel yararlar sunmaktadir.
Bu tez kapsaminda yiiriitiilen galvanik li¢ testlerinde e-atiklardan metallerin kazanimi
i¢cin asagidaki hedefler belirlenmistir:
e Pirit konsantresi kullanimina dayal1 olarak uygun bir galvanik li¢ islemi gelistirmek;
e Bakir ve diger metallerin e-atiklardan piritik atiklar kullanilarak geri kazaniminin
teknik olarak fizibilitesini aragtirmak;
e QGalvanik li¢ islemine etki eden parametreleri arastirmak ve en uygun kosullar
belirlemek;
e Galvanik li¢ kinetigini ve mekanizmasini belirlemek;
e Elektrokimyasal testler ile galvanik li¢ isleminin temellerini irdelemek.
Bu projenin deneysel calismalari kapsaminda numune hazirlanmasi fiziksel, kimyasal,
mineralojik karakterizasyonu, galvanik li¢ testleri ve elektrokimyasal ¢aligmalar1 planlanmis

ve yapilmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1.  Malzeme Temini, On Islemler ve Malzeme Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda farkli elektronik atik baskili devre kartlar1 (ABDK) (bilgisayar PC
ve televizyon TV) kullanilmistir. Daha 6nceki ¢aligsmalar (Yazici, 2012; Bas, 2012) i¢in
toplanmis ve ayiklama/ayristirma gibi gerekli 6n islemlerden gecirilmis ve parcalanmis
ABDK'lar1 (-8 mm), deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere ait doner kesici-kirict (rotary
cutting shredder, Thomas-Wiley Laboratory Mill Model 4) ve ultra-santrifiij degirmeni
(Retsch ZM 200) (Sekil 21) kullanilarak uygun tane boyutuna (-1 mm veya -250 pum)
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen atik baskili devre kartlar1 iyice karistirilarak homojen hale getirilmis
ve 50 g'lik paketler halinde hazirlanmistir. Bu numuneler kullanilarak tane boyutu dagilimi
(Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU) belirlenmis ve kimyasal analizler yapilmustir.
Malzemelerin tane boyutu dagilimi Sekil 22'de ve metal igerikleri ise Tablo 21'de
sunulmustur. Bu verilere dayanarak, atik bilgisayar baskili devre kartlarinin (ABilDK) daha
ince ve yiikksek metal igerigine (6zellikle Cu ve degerli metaller bakimindan) sahip oldugu,
TV atik baskili devre kartlarinin (ATVDK) ise daha iri boyutlu ve diisiik metal icerigine
sahip oldugu goriilmektedir. Metal igeriklerine gore, ABilDK yiiksek tenorlii, ekonomik
potansiyeli yliksek e-atik; ATVDK ise diislik tenorlii ve ekonomik potansiyeli nispeten
diisiik e-atik olarak siniflandirilabilir.

Sekil 21. Ultra-santrifiij degirmeni (Retsch ZM 200)
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Sekil 22. Kullanilan ABilDK ve ATVDK numunelerini tane boyutu dagilimlar

Tablo 21. Deneysel c¢alismalarda kullanilan e-atik (ATVDK ve
ABIiIDK) ve pirit konsantresi (PK) numunelerinin
kimyasal bilesimi

E-atik

Metal ABIDK |ATVDK | ' %
Cu 19.4 936 | 042
Fe 1,89 0,04 | 424
Zn 2,01 012 | 188

Pb % 2,55

Ni 1,17

Sn 491

Co 0,01 0,002 0,38
Au 95

Ag g/ton 700 36,6

Pd 44,7
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Deneysel calismalarda  kullanilan numunelerin  (ABiIDK ve ATVDK)
karakterizasyonu, KTU Merkez Arastirma Laboratuvari'nda bulunan Enerji Sagcinimli X-
1sinlar1 Spektrometresi (EDS) donanimli Tarayic1 Elektron Mikroskobu (SEM) (Zeiss Evo
LS10) ile gergeklestirilmistir (Sekil 23a). Sekil 24'te verilen ABilDK'nin SEM-EDS
goriintiilerinde, kimyasal analiz sonuglariyla tutarli olarak bakir, kalay ve kursun en yaygin
metallerdir. Demir ve aliiminyum da tespit edilen diger metallerdir. ATVDK numunesine ait
SEM-EDS goriintiilerinde (Sekil 25), parlak olarak goriilen kisimlarda bakir ve gri renkli

alanlarda da silika ve aliiminyum belirlenmistir.

Sekil 23. Numunelerin karakterizasyonunda kullanilan SEM-EDS (Zeiss Evo LS10) cihazi
(a) ve cozeltilerden metal analizinde kullanilan AAS (Perkin Elmer AAnalyst
400) cihazi (b)
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Sekil 24. ABiIDK numunesine ait SEM-EDS goriintiileri
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Sekil 25. ATVDK numunesine ait SEM-EDS goriintii ve analiz sonuglari

Bu tez kapsaminda kullanilan pirit konsantresi (PK) Eti Bakir Isletmeleri
(Kastamonu/Kiire) tesislerinden alinmistir. Numunenin, tane boyutu dagilimi belirlenmis
olup, %80"nin (dgop) 89 pum'dan ince oldugu bulunmustur (Sekil 26a). Numunenin X-1s1n1
Difraktometre (XRD) analizleri KTU Fizik Boliimiinde Rikagu D/max-I1IC markali cihazla
gerceklestirilmis (Yaylali, 2016) ve Sekil 26b goriildiigii gibi baskin olarak pirit (FeS2) ve
kuvars (SiO2) igerdigi bulunmustur. PK'nin kimyasal analizi, klasik kral suyu ile
¢Oziindiirme ve mikrodalga ¢oziindiirme (Milestone Etos Easy Mikrodalga Coziindiirme
Unitesi) (Sekil 27) yontemleri kullanilarak yapilmistir. Mikrodalga ile ¢dziindiirme
isleminde 0,2 ile 0,25 g arasinda numune kullanilmistir. Analizlerde 6-8 numuneye
¢oziindiirme islemi uygulanmis ve her numuneye 12 ml asit ¢ozeltisinin (%40 HNO3, %40
HCl ve %20 HF) eklenmesi ile yapilmistir. Numuneler c¢oziindiirme islemi igin
mikrodalgaya yerlestirilmis ve 35 dakika siireyle (220 °C'de 1800 W gii¢) isleme tabi
tutulmustur. Coziindiirme islemi tamamlandiktan sonra mikrodalga ¢6zilindiirme iinitesinden
c¢ikarilan numuneler siiziilmiis ve ¢ozeltiler Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ile

metal analizi i¢in kullanilmistir.
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Sekil 26. Pirit konsantresinin tane boyutu analizi (a) ve XRD profili (b)
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Sekil 27. PK'nin kimyasal analizi i¢in kullamlan Ethos Easy Mikrodalga
Coziindiirme Unitesi

Fiziksel 6n islemden ve li¢ sonrasi kati atiktan elde edilen numunelerin metal igerikleri
belirlenmistir. Coziindiiriilecek numunenin miktarina bagl olarak, malzemeden (e-atik, PK
ve lig atig1) 1 ila 5 g alinarak 250 +2 °C'de 1s1tici plaka (Sekil 28) iizerindeki beherlerde, kral
suyu (1 birim HNOgz: 3 birim HCI (h/h)) ile ¢oziindiiriilmiistiir. Numuneler tamamen
¢Oziindiiriiliip sogutulduktan sonra kagit filtreden gecirilmistir. Elde edilen siiziintii (filtrat)
50 ml'lik jojelerde toplanip saf suyla 50 ml'ye tamamlanmis ve AAS cihazi ile metallerin
analizi gerceklestirilmistir. AAS ile metal analizi i¢in (Sekil 23b), stok ¢ozeltilerden (1000
mg/L Merck) cesitli konsantrasyonlarda standart kalibrasyon cozeltileri hazirlanmistir.
Beklenen kalibrasyona ulasildiginda  (R%>0,999), analizler iki tekrarli olarak
gerceklestirilmistir.
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Sekil 28. Metalleri ¢oziindiirmek i¢in kullanilan 1sitma plakasi

2.2, Lic ve Elektrokimyasal Testler

Bu ¢aligma kapsaminda yapilan lig testlerinde Erlenmeyer flasklar (isolab ve Lamtek,
250 mL) ve reaktorler (Caliskan®, Boro Silikat, i¢ cap1 7,5cm; dis/i¢ yliksekligi 10/9 cm)
kullanilmistir. Elektrokimyasal deneyler, ii¢ elektrotlu plastik bir hiicrede yapilmistir.
Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, gazlar ve diger malzemeler, bunlarin kullanim
amaglari, safliklar1 ve ticari markalar1 Tablo 24'te gdsterilmistir. Li¢ ve elektrokimyasal
testlerinde kullanilan aktif karbon ve grafit malzemelerinin genel Ozellikleri ve

spesifikasyonlar1 siraysila Tablo 22 ve Tablo 23'te verilmistir.

Tablo 22. Elektrokimyasal testlerde kullanilan grafitin genel 6zellelikleri

Grafit tozu Nanokar NK673
Tane boyutu <50um
Nem <%1
Morfoloji Yari kiiresel, Pulsu
Saflik >%95
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Tablo 23. Aktif karbon genel 6zellikleri ve spesifikasyonlari

Tane boyutu >12 mesh (1,70 mm),
maks. %10; <40 mesh
(0,425 mm), maks. %5
Nem (paketlenmis olarak) Maks. %5
Metilen mavisi adsorpsiyonu 20 g/100 g
Toplam yiizey alan1 1100 m%/g
Goriinen yogunluk 470 kg/m?
Yogunluk geri yikanmis ve 420 kg/m?
stizlilmiis
Efektif Boyut Do 0,6-0,7 mm
Kiil igerigi/orani %12

Tablo 24. Deneylerde kullanilan reaktiflerin, gazlarin ve kati maddelerin kullanim amaclar1 ve

ozellikleri
Reaktif/gaz/ kati Formiil/ Kullamim amaci Marka ve Saflig
madde Sembol
Aktif Karbon AK L, metal ¢6zmede ilave etkisi GAC1240 M-1448
Demir (II) siilfat | Fe2(SO4)3.xH0 L; reaktif ilavesinin etkisi Fluka (%76)
Dogal pirit Py E, elektrot hazirlama Murgul Bakir Madeni
Etanol C,HsO E, elektrot hazirlama %99,5
Grafit C E, elektrot hazirlama Nanokar NK673 (>%95)
Hava L, oksitleyici Atmosferik
Hidroflorik asit HF L, yas kimyasal analiz Merck (%40)
Hidrojen Peroksit H,0, L, reaktif ilavesinin etkisi Merck (%30)
Hidroklorik asit HCI L, yas kimyasal analiz Merck (%37)
Nitrik asit HNO:3 L, yas kimyasal analiz Merck (%65)
Oksijen 0, L, oksitleyici Hikoneb Oxybreath Mini 5
(%93+3)
PDMS silikon yag1 E, elektrot hazirlama
Saf Bakir (<63 pm) Cu E, elektrot hazirlama Merck (%99,9)
Sodyum klortir NaCl L/E, reaktif ilavesinin etkisi Merck (>%99)
Siilfiirik asit H,SO, L/E, ana elektrolit Merck (%96)

L: Lig testleri; E: Elektrokimyasal testleri



70

2.2.1. Lic Testleri

2.2.1.1. Calkalamah Lic testleri

Calkalamali li¢ testleri, 250 ml'lik Erlenmeyer flasklarlarda yapilmistir. Bu testler 8-
24 saatlik li¢ stiresi, 190 dev./dk. sabit karistirma hizi ve 20-60 °C sicaklik kosullar altinda,
bir orbital ¢alkalayicitda (DAIHAN Wisecube WIS-20) gergeklestirilmistir (Sekil 29a).
Testler 150 ml siilfiirik asit ¢ozeltisi icinde, deneysel kosullara bagl olarak agirlik¢a %1 ila
%7 kat1 (ABiIDK ve ATVDK ve PK) oranlarinda iki tekrarl olarak yapilmistir. Erlenmeyer
siseler hazirlandiktan sonra, cihazin mekanik hareketlerinden ve sicakliktan olusan
buharlagsma kayiplarin1 6nlemek/sinirlamak igin siselerin agizlar siingerlerle kapatilmistir.
Lig testleri sirasinda belirli araliklarla (0.5, 1, 2, 4, 8, 24. saat) siselerden numuneler (~4 ml)
alimip kati/stvi ayirimi i¢in santrifiij (4100 dev./dk.'da 5 dk.) tiiplerine konulmustur (Sekil
29b). Santrifiij islemi ile katilardan ayrilan berrak ¢ozelti, AAS (Perkin Elmer A Analyst 400)
kullanilarak analiz edilmistir. Cozelti redoks potansiyeli (E (mV), Ag/AgCl) ve pH (lig
sonunda) 6l¢iimlerinde Orion 5-star multi-metre cihazi kullanilmistir. Li¢ sonunda ¢ozeltiler
vakum filtre islemi ile siiziilmiis, elde edilen kalintilar kurutulduktan sonra kral suyunda
¢Oziindiiriilmiistiir. Dogrudan veya gerekli seyreltmelerden sonra ¢ozeltilerin metal igerigi

AAS ile belirlenmistir.

Sekil 29. Deneysel calismalarda kullanilan DAIHAN Wisecube WIS-20 orbital calkalayici
(a) ve Niive NF 400 santrifiij cihazi
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2.2.1.2. Mekanik Kanistirmal (Reaktor) Li¢ Testleri

Daha etkin bir karigtirma ve yiiksek sicakliklarda (80 °C'ye kadar) ¢alisabilmek i¢in
ceketli borosilikat cam reaktdler (250 ml veya 750 ml kapasiteli) kullanilmistir. Deney
diizenegi Sekil 30'da gosterilmektedir. Reaktorler, istenilen deney sicakliini saglamak icin
bir su sirkiilatorii (Polyscience) ile donatilmistir. Reaktorleri karistirmak i¢in 600 dev./dk.

sabit hiza ayarlanmis dijital hiz gostergeli mekanik karistiricilar (Hei-TORQUE (Heidolph)
ve RZR 2021 (Wisefir)) kullanilmistir.

Hava Pompast - Mekanik
1 'e Kargtirica
o

—e o|—

. +— Gaz akis dlger —»

Mekanik

Kanistiner | -e-

i

-

-4

—®

Cikan Su N’/
Oksijen JS—EEI ZS

Konsantratér

(6 Sy
(0 il

Giren Su - o
:ﬂ-'

250 mL Reaktor Cikan Su

Gaz
dagitict

Giren Su

750 mL Reaktor

Sekil 30. Mekanik karistirmali li¢ testlerinde kullanilan deney diizenegi

Reaktor testlerinde kullanilan mekanik karistiricilarda karistirma islemi icin pulpii
asagl dogru basan 45° egimli (PTFE kaplama, ¢ap: 6,5 cm) dort kanatli pervaneler
kullanilmistir. Deneyler sirasinda, ¢ozeltilerin buharlasmasindan kaynaklanan kayiplari
onlemek i¢in reaktorler pleksi-cam kapaklarla kapatilmistir. Belirli araliklarla yapilan
numune alma iglemleri sirasinda gézlenen buharlagsma kaynakli ¢ozelti kayiplari, damitilmig

saf su ilavesi ile telafi edilmistir. Cozelti istenilen sicakliga ulastiktan sonra li¢ testleri
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baslatilmistir. Deneyler i¢in reaktorlere 150 veya 300 ml ¢ozelti ve test kosullarina bagl
olarak ongoriilen kati1 oranlarinda (%1-21 (a/h)) kat1 (e-atik ve PK) eklenmistir. Lig testleri
2 saat siire ile gergeklestirilmistir. Lig testleri sirasinda, metallerin ¢6ziinmesini izlemek i¢in
li¢ ¢ozeltisinden belirli araliklarla 4 ml 6rnekler alinarak kati/sivi ayirimi i¢in 4000 dev/dk
hizda 5 dakika santrifiij islemine tabi tutulmustur. Li¢ islemi sonunda, li¢ pulpii vakum filtre
ile filtrasyon isleminden gegirilerek kati kalintilar ayrilmis ve 90 °C'de etiivde 2 saat siire ile
kurutulmustur. Kurutulan li¢ atigindan 1-5 g numune alinmis ve kral suyu iginde
¢Ozilindiiriilmistiir. Kati/s1iv1 ayrimini takiben siiziintiiler, AAS cihazi analiz edilerek atik
metal icerikleri belirlenmistir.

Lig testlerinde oksitleyici olarak hava ve oksijen kullaniminin etkisi aragtirilmistir. Lig
cozeltilerine gaz vermek i¢in polietilen (PE) bir gaz dagiticis1 kullanilmistir. Bir oksijen
jeneratorii (Hikoneb Oxbreath Mini 5) ile yliksek saflikta (%93 + 3) oksijen liretimi miimkiin
olmustur. Deney siiresince, bir akis olger kullanilarak hava/gaz akis hiz1 (L/dk) kontrol

edilmistir.

2.2.1.3. Deneysel Tasarim Li¢ Testleri

Deneysel tasarim, bir arastirmada parametrelerin etkilerini ve etkilesimlerini
belirlemek i¢in kullanilan etkili bir yontemdir. Deneysel tasarim yontemleri deney sayisini,
stiresini ve maliyetini azaltmaya olanak saglamalar1 nedeniyle deneysel ¢aligmalarda yaygin
olarak uygulanmaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan deneylerde, en yaygin matematiksel ve istatistiksel deney
tasarimi1 tekniklerden biri olan tepki yiizeyleri yontemleri (RSM) kullanilmistir. Lig
deneylerinin tasarimi i¢in yaygin olarak uygulanan tepki yiizeyi tekniklerinden Box-
Behnken tasarimi (BBD) ve merkezi birlesik tasarim (Central Composite Design CCD)
kullanilmistir. Tasarim deneylerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi i¢in Matlab
(2017) ve Design-Expert (2013) yazilimlarindan yararlanilmigtir. Tiim deney tasarimi
sonuclar1 kodlu seviyelere goére degerlendirilmistir. Onceden olusturulmus modeli,
istatistiksel olarak degerlendirmek i¢in varyans analizi (ANOVA) uygulanmistir. Varyans
analizi, deneysel parametreler arasinda istatistiksel olarak en Onemli parametrelerin
belirlenmesini miimkiin kilmaktadir. ANOVA tablosundaki P (olasilik) degerleri

kullanilarak model ve parametrelerin anlamlilig1 belirlenmektedir.
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Erlenmeyer siselerde ilk yapilan deneyler, Box-Behnken tasarimi ile ATVDK
numunesi kullanilarak yapilmistir. Bu testlerde, eklenen ATVDK'nin orani (%1 a/h) ve asit
derisimi (0,5 M H2SOs) sabit tutulmustur.

Box-Behnken tasarimi ile degisken parametrelerin (sicaklik, kloriir konsantrasyonu,
pirit konsantresi dozaj, aktif karbonu ilavesi ve ferrik konsantrasyonu) metallerin
ekstraksiyonu {izerindeki etkisini incelemek icin ii¢ seri deney gergeklestirilmistir. Her
deneysel parametre, ii¢ seviyede (diisiik, orta ve yiiksek) kodlanmistir. Deneyler asagidaki
gibi 6zetlenmistir:

» Seri 1: Sicaklik (°C), kloriir konsantrasyonu (g/L) ve PK:ATVDK oraninin etkisi
arastirilmistir ve degiskenler sirastyla A, B ve C olarak kodlanmustir.

» Seri 2: Metal ekstraksiyonuna sicakligin (Xi), aktif karbon ilavesinin (X2) ve
PK:ATVDK (X3) oraninin etkileri arastirilmistir.

» Seri 3: Deneyde sicaklik (X'1), ferrik konsantrasyonu (X") ve PK:ATVDK oraninin

(X'3) etkileri incelenmistir.

Deneysel tasarim plan1 ve kosullar1 Tablo 25'te ve li¢ deneysel tasarim matrisi Tablo

26'da sunulmaktadir.

Tablo 25. Box-Behnken yontemiyle olusturulan tasarim parametrelerinin seviyeleri ve
kodlari (seri basina)

Seriye gore Seviyeler
Kodlanmis Parametre Diisiik Orta Yiiksek
- - - Parametreler
Seri 1 Seri 2 Seri 3 -1 0 1
A X X" Sicaklik (°C) 20 40 60
B X, X" [CI/ Fe*] (g/L) @ 0 5 10
C X3 X3 PK:ATVDK orani 0 3:1 7:1

(DAKktif karbon dozaji (X») (diisiik seviye (0); orta (3,3 g/L) ve yiiksek seviye (6,7 g/L))
@[CI/ Fe**]: Kloriir (B) /Ferrik (X'2) konsantrasyonu (g/L)
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Tablo 26. Li¢ deneysel tasarim kosullar1 matrisi

Parametreler
Deney No. X0 BO o

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

13-15 0 0 0
(US1caklik
@[CI'] veya AK veya [Fe*] konsantrasyonu (3 farkli tasarimla ayr1 ayriaragtirilmstir)
®PK:ATVDK orani

Box-Behnken tasarim yontemi, sicaklik (°C), asit konsantrasyonu (M) ve PK:ABilIDK
oraninin atik bilgisayar baskili devre kartlarinin (ABilDK) metallerin ¢oziilmesine
etkilerinin arastirilmasinda uygulanmistir. Deneylerde kullanilan e-atik miktar1 ve lig siirest,
sirastyla 1,5 g ve 24 saat olarak sabit tutulmustur. Deneysel degiskenlerin kodlamalar1 ve
seviyeleri Tablo 27'de, tasarlanan deneysel parametreler ve kosullari Tablo 28'de

gosterilmektedir.
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Tablo 27. Sicaklik, asit konsantrasyonu ve PK:ABilDK oraninin etkilerinin arastirildigi
li¢ testlerinde deneysel parametrelerin kodlamalar1 ve seviyeleri

Seviyeleri
Giris Degiskenleri Diisiik Orta Yiiksek
Birim Kod -1 0 1
Sicaklik (°O) X1 20 40 60
[H2SO4] (M) X2 0,1 0,3 0,5
PK:ABiIDK (agirlik¢a orani) X3 0 3:1 7:1

Tablo 28. Sicaklik, asit konsantrasyonu ve PK:ABilDK oraninin etkilerinin
arastirildig lic testlerinde tasarim deneyleri ve kosullar

Sicaklik (°C) [H2S04] (M) PK:ABilDK

Deney No X1 X2 X3
1 20 0,1 3:1

2 60 0,1 3:1

3 20 0,5 3:1

4 60 0,5 3:1

5 20 0,3 0:1

6 60 0,3 0:1

7 20 0,3 7:1

8 60 0,3 7:1

9 40 0,1 0:1
10 40 0,5 0:1
11 40 0,1 7:1
12 40 0,5 7:1
13-15 40 0,3 3:1

E-atiklardan metallerin kazaniminda oksitleyicilerin (hava/oksijen) arastirildig
testlerde belirli parametrelerin (sicaklik, hava/O; konsantrasyonu, PK ilavesi gibi) etkisini
incelemek icin merkezi birlesik tasarim (MBT) uygulanmistir. Daha 6nceki deneylerde

oldugu gibi e-atik miktar1 (%1 a/h) ve asit konsantrasyonu (0,5 M H2SO4) sabit tutulmus, li¢
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stiresi 120 dakika ile sinirlandirilmistir. E-atik tiirline bagli olarak, li¢ testlerindeki tasarim

parametreleri ve deneysel kosullar Tablo 29 ve Tablo 30'da sunulmustur.

Tablo 29. Sicaklik, hava/oksijen ve PK:e-atik oraninin etkilerinin arastirildigi lig testlerinde

deneysel parametrelerin gercek ve kodlu seviyeleri

Kodlanmis degisken seviyeleri

Parametreler En diisiik Diisiik Orta Yiiksek En yiiksek
-1,682 -1 0 1 -1,682
ar/xi Sicaklik, °C 20 32 50 68 80
ax/xz |[Hava/O2], L/dk 0,2 0,32 0,5 0,68 0,8
a3/x3 | PK:e-atik oram 0:1 2:1 5:1 8:1 10:1

ar, a2, a3 (ATVDK hava ortaminda deneysel parametrelerin); xi , x2, X3 (ABilDK O>
ortaminda deneysel parametrelerin).

Tablo 30. Sicaklik, asit konsantrasyonu ve PK:e-atik oraninin etkilerinin aragstirildigi
Merkezi Bilesik Tasarim yontemine gore planlamis deneyler ve kosullari

Sicaklik (°C)  [Hava/O] (L/dk.)  PK:e-atik orani
Deney Sirast ar/xi ax/x2 as/x3
1 32 0,32 2:1
2 68 0,32 2:1
3 32 0,68 2:1
4 68 0,68 2:1
5 32 0,32 8:1
6 68 0,32 8:1
7 32 0,68 8:1
8 68 0,68 8:1
9 20 0,5 5:1
10 80 0,5 5:1
11 50 0,2 5:1
12 50 0,8 5:1
13 50 0,5 0:1
13 50 0,5 10:1

14-20 50 0,5 5:1
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2.2.1.4. Deneysel Cahsmalarda Incelenen Parametreler Etkileri

Deneyler planlanip gergeklestirildikten sonra elde edilen veriler, li¢ kosullarim
optimize etmek i¢in Matlab (2017) ve Design-Expert (2013) yazilimlar ile analiz edilmistir.
Belirlenen en iyi li¢ kosullarina dayali olarak, cesitli parametrelerin metal geri kazanimi
tizerindeki etkisini incelemek i¢in deneyler yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda
degerlendirilen degisken parametreler Tablo 31'de sunulmustur. Bu degisken parametrelerin
etkileri, ABiIDK ve ATVDK'nin kisa (2 saat) ve uzun (24 saat) li¢ siirelerinde sirastyla
karistimali reaktorlerde ve ¢alkalamali Erlenmeyer sise testlerinde irdelenmistir. Ayrica, e-
atiklarin liginde PK'nin yeniden kullanilabilirligi test edilmistir. Bu deneyler kapsaminda PK
miktari/dozaji sabit tutularak li¢ siiresi tamamlandiktan sonra yeniden e-atik eklenmesi
suretiyle metal geri kazaniminda PK'nin yeniden kullaniminin smirlayict etkisi
incelenmistir. Buna gore li¢ stiresi 120 dakika olarak belirlenmis ve her 120 dakikada bir
reaktore ayni miktarda yeni e-atik eklenmistir. Daha once yapilan deneylerde oldugu gibi,
belirli araliklar ile li¢ ¢dzeltisinden numeneler alinmis ve li¢ isleminin ilerleyisi (metallerin
¢Oziinmesi) izlenmistir. Bu deneyler, PK'nin metal geri kazanimi tizerinde dnemli bir etkisi
gozlemlene kadar siirdiiriilmiistiir. Metal ekstraksiyonunda farkli reaktif sistemleri (H2SO4

ve HCI) ve oksitleyici (Hava, O2, Fe(IIl) ve H20») tipinin etkisi de degerlendirilmistir.
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Tablo 31. Deneysel ¢alismalarda etkileri incelenen parametreler, seviyeleri ve deneysel kosullar

Parametre Kullanilan E-atik | Parametre seviyeleri/deneysel kosullar Li¢
stiresi
(saat)
Asit tipi H2SO4 -HC1 (M) | ABiIDK/ATVDK 0,5 2-24
ATVDK tane boyutu (um) ATVDK +500 -106 2
Hava-0,-H,0», [L/dk.] (M) ABiIDK [0, 2] (0,4) 2
ABIIDK tane boyutu (um) ABiIDK +500-300 -300+106 -106 2
PK tane boyutu (pm) ATVDK -300+212 -212+106 -106 24
AKilavesi (g/L) ABIIDK/ATVDK 33 6,7 10 2-24
Baglandigi [H2SO4], (M) ABIIDK 0,1 0,25 0,5 2
Fe** konsantrasyonu (g/L) ABIIDK 2 5 10 2
O,, L/dk. ATVDK 0,2 0,5 1 2
PK'nin tekrar kullanmas1 | ABiIDK/ATVDK | Birinci Ikinci Uciincii 2
(Defa)
ATVDK tane boyutu (um) ATVDK -500+300 | -300+212 | -212+106 | -106 24
PK: ATVDK orani ATVDK 5:1 7:1 10:1 14:1 2
Kloriir konsantrasyonu (g/L) | ABiIDK/ATVDK 1 2 5 10 2-24
PK:ABIIDK kiitle orani ABiIDK 0:1 1:1 10:1 14:1 2
Sicaklik (°C) ABiIDK/ATVDK 20 40 50 |60 80 2-24
Kati orani (%) ABiIDK/ATVDK 10 11 13 15 20 2

2.3. Elektrokimyasal Testler

Elektrokimyasal deneyler Gamry Reference 3000™ cihazi ve ayni isimli yazilim ile

yapilmistir. Deneyler, agik devre potansiyellerine ulasildiginda yapilmistir. Hazirlanan

elektrotlarin davranislarini incelemek igin voltametri, potansiyodinamik polarizayon gibi

yontemler kullanilarak elektrokimyasal testler yapilmistir. Elektrokimyasal deneylerin

amact, li¢ sirasinda galvanik etkilesimleri, metallerin ¢6ziinme mekanizmasini ve kinetigini

kapsamli bir sekilde incelemektir. AEEE c¢oziinmesinde arastirilan baslangic asit

konsantrasyonu, PK ilavesinin etkisi, kloriir ilavesinin ve tarama hizi gibi parametreler

elektrokimyasal testler kapsaminda incelenmistir.
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2.3.1. Elektrot Hazirlama

Elektrokimyasal testler i¢in elektrotlar, dogal pirit (Py, Sekil 31a ), grafit numunesi
(C) ve saf bakir (%99,9 Cu) kullanilarak hazirlanmistir. Murgul Bakir Madeni'nden elde
edilen dogal (kristal) pirit (dgo: -75um), elektrokimyasal testlerde kullanilmigtir. Bu
numunenin XRD analiziy, KTU Merkez Arastirma Laboratuvari'nda bulunan
PANalytical'dan X'Pert Powder X-Ray Diffactometer cihaz1 kullanilarak yapilmis ve sonug
Sekil 31b'de sunulmustur.
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(b) A FeS
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< 15000 i
3 A
10000 A
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5000 - L L, | U
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Sekil 31. Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan dogal pirit numunesinin (a) XRD profili
(b)

Yapilacak teste bagli olarak farkli kiitle oranlarinda saf veya karigik elektrotlar
hazirlanmigtir. Bir elektrot, yalnizca kendi malzemesinden grafit (Cu+C; Py+C) ile
hazirlanmigsa saf oldugu ifade edilmistir. Karisik elektrot ise, en az iki farkli malzemeden
(CutPy+C) olusturulmustur. Elektrotlarin hazirlanmasi (Sekil 32), onceden belirlenmis
miktarda bakir ve/veya pirit, 1 g grafit ile bir beher i¢inde bir spatula ile 7-8 dakika
karigtirllmak suretiyle yapilmistir. Karigtirllan numunelere 7-8 damla silikon yagi ilave
edilerek 10 dakika homojen hale gelene kadar tekrar karistirilmistir. Hazirlanan numuneler
mekanik preste sikistirildiktan sonra 50-60 °C'de etiivde 30 dakika 1sitilmistir. Etiivden
cikarildiktan sonra numuneler, sirasiyla seyreltik siilfiirik asit (0,1 M) ve etanol
cozeltilerinde 10-15 saniye islatilmistir. Numuneyi analiz cihazina (Gamry Reference
3000™) baglamak i¢in 2 hizlandiric1 tirnaga batirilmus (Sekil 32a) bir bakir elektrik kablosu
(10 cm uzunlugunda) kullanilmistir (Sekil 33b). Elektrokimyasal testlerden dnce elektrotlar
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(Sekil 33c) diizgiin ve parlak bir ylizey elde etmek i¢in zimpara kagitlar ile dikkatlice
zimparalanmigtir. Bu asamadan sonra numuneler saf suyla ile yikanmis, etanol veya aseton

ile silinmis ve dikkatlice kurutulmustur.

Bakar (Cu) Grafit (C)

Pirit (Py)

100 MPA 4 dk.

Karbon Macun Elektrot 10 ton Hidrolik Pres

Sekil 32. Elektrokimyasal testler i¢in elektrotlarin hazirlanmasi agamalari

Sekil 33. Kullanilan hizlandirici (a), Epoksi reginede hazirlanmis elektrot (b), Polisaj
sonrast elektrot (¢)

2.3.2. Elektrokimyasal Testler

Elektrokimyasal testler, pirit ve bakir arasindaki galvanik etkilesimleri detayh

incelemek amaciyla yapilmistir. Elektrokimyasal testler, oda sicaklifinda ii¢ elektrotlu
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hiicrede bir potansiyostat kullanilarak 50 ml elektrolit igeren 100 ml kapasiteli plastik bir
hiicrede gergeklestirilmistir.

Planlanan deneylere bagli olarak ¢alisma elektrotu (Er) olarak hazirlanan bakir, pirit
veya karisik elektrot; karsi/yardimci elektrot olarak platin elektrot (Ea); ve referans elektrot
(Er) olarak Ag/AgCl elektrodu kullanilmistir. Sekil 34'te elektrokimyasal deneylerde

kullanilan diizenek sematik olarak verilmistir.

Gamry 3000™
Ep — Et
o o O

Hiicre

Sekil 34. Elektrokimyasal testler i¢in kullanilan deneysel diizenek

2.3.2.1. Voltametri Deneyleri (CV ve LP)

Metallerin ¢ozeltide ¢oziinmesinin redoks mekanizmasini (oksidasyon-indirgenme),
reaksiyon tiirinlerinin kararliligin1 ve olusan ara iirlinleri irdelemek i¢in voltametrik testler
yapilmustir. Voltametri dl¢limleri, farkli parametreler incelenerek agik devre potansiyelinden
itibaren + 1000 mV potansiyel araliginda 10 veya 50 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Voltametri ve potansiyodinamik polarizasyon testlerinde incelenen
parametreler Tablo 32'de 6zetlenmektedir. Dogrusal polarizasyonu test ederken, deneysel
kosullar olarak 1 mV/s sabit bir tarama hizinda, + 25 mV potansiyel aralif1 ve 0,1 M siilfiirik

asit kullanilmistir.
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Tablo 32. Elektrokimyasal 6l¢iimlerinde incelenen parametre

Yapilan deney tarama hizi (mV/s)

Parametre Kosullar1 Voltametri Potansiyodinamik
polarizasyon
[H2SO4], (M) 0,1 0,25 | 0,5 10-50 0,5-1
Py etkisi (Py:Cu) 1:1 1:3 3:1 10-50 0,5-1
Klortir ilavesi, g/L 10 10-50 0,5-1

2.3.2.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Deneyleri

Potansiyodinamik polarizasyon testleri galvanik korozyon isleminin incelenmesi
amaci ile yapilmistir. Bu testler, elektrotlar hiicreye yerlestirildikten yaklagik 9 dakika sonra
acik devre potansiyeline ulasildiginda baslatilmigtir. Test kosullarina bagli olarak sabit
potansiyel araliginda (£ 1000 mV), 0,1 ile 1 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda ve

cesitli asit konsantrasyonlarinda testler yapilmistir. Voltametrik testlerde incelenen

parametreler, bu testlerde de incelenmistir (Tablo 32).



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Atk Televizyon Devre Kartlarinin (ATVDK) Galvanik Lici

3.1.1. Calkalamal (Erlenmeyer Flask) ATVDK'nin Galvanik On Licini
Etkileyen Parametreler

E atiklarin li¢ isleminden once, temel deney kosullarinin belirlenmesi i¢in 6n testler
yapilmistir. Bu kapsamda 8 deney igceren, ATVDK i¢in tekrarh li¢ testleri i¢in, 48 saatlik
¢oziinme siiresinde referans parametreler tanimlanarak sicaklik (20-60 °C), H>SO4
konsantrasyonu (0,1-0,5 M) ve PK:ATVDK oran1 (1-7:1) gibi iki seviyede ii¢ parametreden
olusan bir faktoriyel tasarim uygulanmistir. Bu kapsaminda 8 test gergeklestirilmis ve elde
edilen sonuglar degerlendirilmistir. On testlerin sonuclarinin analizi ve yorumlanmasindan

sonra, ATVDK ve ABilDK'nin sabit dneysel kosullar1 belirlenmistir (Tablo 33).

Tablo 33. On li¢ testleri ile belirlenen calkalamali flask li¢ testleri igin

standart kosullar
Parametre Deger
E-atik miktar1 (a/h, %) 1
PK:ATVDK/ABIIDK orani 7:1
Lig siiresi (saat) 24
Karistirma hizi (dev/dk.) 190
Sicaklik (°C) 60
Lig ¢o6zeltisi hacmi, (ml) 150
[H2SO4], (M) 0,5

3.1.1.1. Pirit Konsantresi ilavesinin Etkisi

ATVDK'den galvanik li¢ islemi ile bakir ve demirin ¢oziinmesinde pirit dozajinin
etkisini aragtirmak i¢in testler yapilmistir. Deneyler ¢calkalamali flasklarda %1 a/h ATVDK
oraninda 24 saat ve 60 °C'de 3:1 ila 7:1 PK:ATVDK oranlarinda yapilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 35'te sunulmustur. Buna gore, galvanik etkilesimlerin bir sonucu olarak pirit
ilavesi ile bakirin li¢ hiz1 ve veriminde 6nemli bir artis gézlenmistir. Bu 6nemli artis, bakir

kazaniminda galvanik li¢ isleminin potansiyelini ortaya koymaktadir. Pirit yoklugunda
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gerceklestirilen kontrol testinde (oksitleyici asit liginde) 24 saatlik li¢ islemi sonunda bakir
kazanimi sadece %14 olarak gergeklesmistir. Pirit ilavesi (PK:ATVDK oran1 3-7:1) ile lig
veriminde 4-5 kat artis gdzlenmis ve PK:ATVDK oran1 7 oldugunda atiklardaki bakirin
%79'u ¢cozlinmiistiir. Ayrica, pirit dozajina baglh olarak 6zellikle baslangigta (ilk 4 saat) li¢
hizinin arttig1, sonraki siiregte ise nispeten yavasladigr gozlenmistir (Sekil 35a). Benzer
galvanik li¢ c¢alismalarinda pirit ilavesinin kalkopirit ve sfaleritinin ¢dziinme hizini
artirdigini ve li¢ islemi ilerledikge piritin katalitik etkisinin azaldig1 bildirilmistir (Ruiz vd.,
2015; Zhao vd., 2016; Sandos vd., 2016). Ruiz vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada li¢ islemi
esnasinda piritin katalitik etkisinin azalmasim1i goz ardi etmistir. Bununla birlikte,
kalkopiritin pirit ylizeyinde anodik ¢6ziinmesi sonucu olusan elementel kiikiirtii makul bir
sebep olarak ileri siirmiislerdir. Sekil 34b'de, PK:ATVDK 3-7:1 oranina bagli olarak demirin
coziinmesi gosterilmistir. PKiATVDK dozaji arttikca demir kontrasyonunun da artti
gbzlenmistir. Li¢ isleminin baglarinda (ilk saat) yiiksek demir ¢oziinmesi (3-7:1 oranlarinda
873-2017 g/mL) gerceklesmis; ancak, devam eden siirelerde demir konsantrasyonlarinda

onemli bir degisiklik gozlenmemistir.



85

100 ()
i —i—K ontrol
80
i —O-PK:ATVDK 3:1
S 60 | —0—PK:ATVDK 7:1
= [
U =
E 40 ¢
() [
> [
20 1
0
0 5 1 15 20 25
Siire (sa)

(b) Y

-O0-PK:ATVDK 3:1

——-PK:ATVDK 7:1

Fe (g/mL)

0 5 10 15 20 25
Siire (sa)

Sekil 35. PK:ATVDK oraninin bakir verimini (a) ve demir konsantrasyonuna etkisi
([H2S04]:0,5 M, %1 a/h kat1 oran1t ATVDK, 60 °C)

3.1.1.2. Kloriiriin Bakirin Galvanik Licine Etkisi

Box-Behnken deneysel tasarim yontemiyle planlanan bu deneylerde (8-24 saat), kloriir
konsantrasyonunun bakir ligine etkisi arastirilmistir. Genel olarak, en yiiksek metal
verimlerine ulasilan testlerde diger metallerin (Co, Ag, Zn vb.) li¢ davranisi da incelenmistir.
Varyans (ANOVA) analizi kullanilarak, metallerin kazanimina (tepki), irdelenen
parametrelerin etkisi ve etkilesimleri belirlenmistir. Veri analizinde ilgili parametrenin

etkisini belirlemek i¢in p-degeri esas alinmistir. Buna gore, bulunan "p degeri" 0,05'ten
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kiiclikse (%95 giiven seviyesinde) secilen model veya degisken parametrenin etkisinin
onemli oldugu degerlendirilmistir.

Mineraller arasindaki galvanik etkilesimleri etkileyen bir ¢ok parametre vardir
(Abraitis vd., 2004; Nazari vd., 2012; Ruiz vd., 2015; Sandos vd., 2016; Nakazawa vd.,
2016; Jafari vd., 2018). Bunlardan birisi de li¢ ¢ozeltisinin iletkenligidir. Bu kapsamda,
kloriiriin (0-10 g/L, CI") galvanik li¢ islemi ile ATVDK'den bakirin ¢éziinmesine etkisi farkl
sicaklik ve pirit dozajlarinda arastirilmistir. Bu testlerde reaktif lic ortami olarak esasen
H>S04-NaCl-FeS; kullanilmistir. Bu testlerden elde edilen sonuglar ve verilerin istatistiksel

analizi (ANOVA) sirastyla Tablo 34 ve Tablo 35'te sunulmustur.

Tablo 34. H2SO4-NaCl-FeS; li¢ sisteminde ATVDK bakir kazanimlarinin sonuglari

Parametreler Metal kazanimi (%)
Sicaklik, (°C) [CIT], (g/L) PK:ATVDK Cu
Deney No A B C 8. saat 24. saat
1 20 0 3:1 26,9 39,8
2 60 0 80 50,6 65,7
3 20 10 3:1 50,8 75,3
4 60 10 3:1 47,1 83,6
5 20 5 0 4,6 18,2
6 60 5 0 9,3 59,3
7 20 5 7:1 52,7 68,7
8 60 5 7:1 68,5 89,6
9 40 0 0 4,3 11,3
10 40 10 0 3,6 65,0
11 40 0 7:1 61,6 69,1
12 40 10 7:1 35,1 85,6
13-15 40 5 3:1 30+5,8 53,6+4,03
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Tablo 35. Kloriir ortamindaki varyans analizi (ANOVA) ile bakir ¢oziinmesi geri
kazanim (%, 24. saat) sonuglarinin degerlendirilmesi

Kareler Ortalama ..
Kaynak Toplanm SD Kareler p-degeri
Model 7042,6 9 782.,5 0,002
A-Sicaklik 1154,4 1 1154,4 0,003
B-/Cl] 1906,8 1 1906.,8 0,001
C-PK:ATVDK | 3163,7 1 3163,7 <0,000
AB 77,1 1 71,1 0,221
AC 102,4 1 102,4 0,168
BC 345,8 1 345,8 0,031
A? 174,4 1 174,4 0,089
B? 117,2 1 117,2 0,145
c? 8,2 1 8,2 0,667
Hata 196,9 5 39,4
Toplam 7239,6 14

Bu testlerde 8. ve 24. saatlerde belirlenen bakir kazanimlar1 Tablo 34'te gortilmektedir.
Buna gore 24 saatlik li¢ siiresi sonunda en yiiksek bakir kazanimi (%89,6 Cu) 8. deneyde
(PK:ATVDK (7:1), 5 g/LL CI' ve 60 °C) elde edilmistir. Diger taraftan en diisiik bakir
kazanimi %11,3 ile pirit ve kloriir yoklugunda 40 °C'de gerceklestirilen testte bulunmugtur.
Bu veriler, 6zellikle piritin (galvanik etkilesimlerin) ve yani sira kloriir ilavesinin bakirin
ligine etkisini gostermektedir. Sekil 36 pirit ve klorlir ilavesinin bakir li¢i lizerine etkisini
gostermektedir. Bu kapsamda, kloriir ve PK ilaveli testlerin yani sira bunlarin etkisini
belirlemek icin kontrol deneyleri de (PK:ATVDK ve CI" yoklugunda) yapilmustir. Ik 8
saatlik li¢ siiresinde, kloriir ilavesinin bakir li¢ verimine etkisi olmadig1 bulunmus (6. deney),
buna karsin PK:ATVDK ve CI (8. deney) varliginda li¢ hiz1 ve veriminin 6nemli oranda
arttig1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglar PK:ATVDK ve kloriiriin bakirin ¢oziinmesinde
sinerjik bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Lig siiresi sonunda, PK:ATVDK ve NaCl'nin
tek tek ilave edilmeleri durumunda bakir verimlerinde 6nemli bir fark gozlenmezken,
birlikte ilave edildiginde %30-35'lik bir artis kaydedilmistir. Literatiirde, kalkopiritin pirit
ile galvanik licinde kloriir etkisi (1 M) Ruiz vd. (2015) ve Jafari vd. (2018) tarafindan
arastirilmistir. Jafari vd. (2018) kalkopiritin, pirit (Py/Cp=4) ve sodyum kloriir (1,5 M)
varliginda bakirin galvanik li¢ veriminin énemli dl¢lide arttigini bulmustur. Bunun nedeni,

pirit ve sodyum kloriiriin birlesik (sinerjik) etkisinin, bireysel etkilerinden daha yiiksek
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olmasidir; 12 saatlik li¢ siliresinde pirit ve kloriir varliginda sirasiyla %20 ve %56 Cu

¢Oziinmiisken, pirit ve kloriir birlikte ilave edildiginde bakirin 68%'1 ¢oziinmiistiir.
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Sekil 36. Bakir li¢ kazanimi tizerine pirit konsantresi (PK), kloriir (Cl', 5 g/L) ve
ikisinin (C1/PK) ilavesinin etkisi ([H2SO4]:0,5 M, %1 a/h ATVDK, 60 °C
ve 24 saat)

Arastirilan parametrelerin etkilerini ve etkilesimlerini ortaya koymak suretiyle bakir
lic verilerini daha detayli olarak degerlendirmek igin istatistiksel veri analizi (ANOVA)
yapilmistir (Tablo 35). ANOVA sonuglar1 degerlendiginde (Tablo 35); elde edilen istatiksel
model anlamli olup bakir kazanimi iizerinde en biiylik etkiye sahip degiskenlerin dogrusal
terimler (A, B ve C; p <0,001) ve etkilesim terimleri (B ve C) oldugu goriilmektedir. Diger
bir deyisle pirit dozaji, kloriir konsantrasyonu ve sicaklik bakir kazanimina dogrudan etki
etmektedir. Benzer sekilde, pirit dozaji ve kloriir konsantrasyonu etkilesim etkisi de
istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur. Ancak tiim ikinci dereceden parametreler (A%, B?
ve C?) ve bazi1 parametrelerin etkilesimleri (AC ve AB) anlamsiz gériinmektedir (istatistiksel
acidan bakir kazanimima onemli bir etkisi yok). Anlamli olmayan terimler olusturulan
modelden ¢ikarilabilir. ANOVA verilerine gore, bu parametrelerin bakir li¢ verimine katkis1
bakimindan en Onemli parametrenin pirit konsantresi (C), ardindan da sirasiyla kloriir
konsantrasyonu (B) ve sicaklik (A) oldugu anlasilmaktadir. Bu kosullar altinda bakir
kazanimini (%) kestirmek i¢in tasarim verilerinden olusturulan indirgenmis (etkisi olmayan

terimler ¢ikarilmis) matematiksel model Denklem 39'da verilmistir.
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Lig verimi (%Cu) = 53,58+ 12,01xA + 15,43xB + 19,9xC - 9,3xBC,  (R’=0,97) (39)

Deneysel parametrelerin tepki (Cu kazanimi) iizerindeki etkilesimli etkisinin tam
olarak anlasilmasi ve degerlendirilmesi icin yiizey ve kontur izlerinin ¢izilmesi Onerilir
(Fakheri vd., 2014). Sekil 37, atiklardan bakirin ligine etki eden bu ii¢ parametre (A:
Sicaklik, B: Kloriir konsantrasyonu ve C: Pirit dozaj1) arasindaki farkli etkilesimleri
gostermektedir. Sekil 37a ve b'de sirastyla kloriir (B) ve sicaklik (A), sicaklik (A) ve
PK:ATVDK dozaji1 (C) etkilesimli etkilerini gosteren tepki yiizey grafikleri goriilmektedir.
Buna gore, yiiksek bakir kazanimlari i¢in bu parametrelerin yliksek seviyelerde olmasi
gerektigi anlasilmaktadir. Diger bir ifadeyle, yiliksek sicakliklarda ve pirit dozajlarinda
yiiksek bakir li¢c verimlerine ulasilabilir (Sekil 37b). Ayrica Sekil 37a'da gosterildigi gibi,
sicaklik (A) ile kloriir konsantrasyonu (B) arasindaki etkilesimin de bakir li¢ verimi {izerinde
onemli bir etkisi vardir. Kloriir konsantrasyonu ve sicaklik sirasiyla 5 g/L'den 10 g/L'ye ve
20 °C'den 60 °C'ye ¢ikarildiginda maksimum bakir kazanimina ulasildigi goriilmektedir.
Klortiir konsantrasyonunun (B) ve PK'nin dozajinin (C) bakir kazanimi iizerindeki etkilesimli
etkisini gosteren tepki ylizey grafigi Sekil 37c'de gosterilmektedir. Buna gore, pirit dozajt
gibi kloriir konsantrasyonunun da bakir li¢ verimine énemli dlgiide katkida bulundugunu
gosterilmektedir. Ornegin, en diisiik PK dozajinda kloriir konsantrasyonu (0 ila 10 g/L) ve
benzer sekilde en diisiik kloriir konsantrasyonunda PK:ATVDK orani1 (0-7:1) arttirildiginda,
bakir geri kazaniminin arttig1 goriilmektedir. Diger taraftan, yiiksek kloriir konsantrasyonu
ve yiiksek pirit dozaj1 etkilesiminin bakir li¢ini olumsuz yonde etkileme egiliminde oldugu
anlagilmaktadir. Zira Sekil 37c'de sunulan tepki ylizey grafiklerinden goriilecegi gibi PK
dozaji ve kloriir konsantrasyonu birlikte arttirildiginda, goreceli olarak daha diisiik bakir
kazanimlarina ulagilmistir. Bu da, bu kosullarda bakir kloriir tiirlerinin olusumu gibi diger
etkenlerin daha dnemli olmaya baslamasina baglanabilir. Bununla ilgili olarak; kloriir ilavesi
ile bakir (II) kloriir (CuCl*, CuClz) komplekslerinin olugsmasi beklenebilir (Yazic1 ve Deveci,
2013). Yazict ve Deveci (2013) kloriir varliginda bakir (II) iyonlarinin oksitleyici 6zellige
sahip oldugunu ve ortamdaki metalik bakir tarafindan asagidaki reaksiyona gore (40)
indirgenebilecegini ifade etmistir. Buna gore, ortamda yeterli kloriir iyonu kalmamasi

durumunda, bakir kazanimini Sekil 37c'de gézlemlendigi gibi sinirlandirabilir.

Cu’ + Cu** + 2Cl" — 2CuCl AG%20 oc) = -41 kJ/mol (40)
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Sekil 37. Bakir li¢ verimine ikili etkileyen parametrelerin: (a) Sicaklik (A)- CI' (B); (b)
Sicaklik (A)-PK:ATVDK (C); (¢) CI' (B)-PK:ATVDK (C)

ATVDK'nin kloriir varliginda galvanik ¢éziinmesinde Cu disinda, diger metallerin
(Co, Ag ve Zn) ligi Sekil 38'de gosterildigi gibi incelenmistir. Kloriir ilavesinin metallerin

ligi iizerinde olumlu bir etkisi oldugu goriilmektedir. Kloriir ilavesiyle li¢ veriminde Ag'de
12 kat, Zn'de %13 ve Co'da %3'liik bir artis gdzlenmistir.
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Sekil 38. Kloriir ilavesinin diger metal galvanik li¢i etkisi ((H2SO4]: 0,5
M, PK:ATVDK 7:1, 60 °C)

3.1.1.3.  Aktif Karbon ilavesinin Bakirin Galvanik Licine Etkisi

Daha 6nce yapilan calismalarda aktif karbon ilavesinin mineraller arasindaki galvanik
etkilesimleri arttirdig1 bildirilmistir (Hao vd., 2018; Nakazawa, 2018; Oyama vd., 2020). Bu
bilgiler dikkate alinarak, aktif karbon ilavesinin e-atiklardan bakirin galvanik liginde pirit
varliginda aktif karbon eklentisinin etkisi arastirilmistir. Box-Benken yontemi ile tasarlanan
testlerde aktif karbonu, sicaklik ve pirit dozajinin etkisi de irdelenmistir. Elde edilen
deneysel sonuglar ve verilerin istatistiksel analizi sirasiyla Tablo 36 ve Tablo 37'de
verilmistir. Sicakligin 60 °C, pirit dozajinin 7:1 ve aktif karbon dozajinin da 3,3 g/L oldugu
kosullarda (8. deneyde) en yiiksek bakir kazanimina ulasilmistir. Bu kosullarda bakir
kazanim ilk 8 saatte yaklasik %60 iken, 24 saatlik li¢ siiresi sonunda %85'e ulagmistir. Aktif
karbon ve pirit eklenmedigi kosulda 40° C'de yapilan 9. deneyde ise %11,3 ile en diisiik
bakir kazanimi gergeklesmistir. Bu sonuclar, aktif karbon ve pirit eklentisinin bakir
kazanimina oldukca o©Onemli katkist oldugunu gostermektedir. 6. ve 8. deneyler
karsilagtirildiginda (ayni sicaklik ve aktif karbon dozajinda), pirit eklentisinin (7:1 ) etkisi
acikca goriilmektedir.

Benzer sekilde, sabit sicaklik (60 °C) ve pirit dozajinda (3:1) yapilan deneylerde (2.
ve 4. deneylerde) aktif karbon ilavesi sonucu bakir kazanimi yaklagsik %10 artmistir. Diisiik
sicaklikta (20 °C) yapilan testlerde (1. ve 3. deneyler), aktif karbon ilavesinin olumlu etkisi

daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Aktif karbon iyi bir iletken olup bir mineral/metal yiizey
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ile temas etmesi halinde, metalin ¢éziinmesini hizlandiran bir galvanik baglant1 etkilesimi
yaratilir. Literatiirde, kalkopirit ¢6ziinmesinde aktif karbon ve karbon siyahi ilavesi ile bakir
li¢ verimlerinin arttig1 bildirilmistir (Nakazawa vd., 1998; Zhang vd., 2007; Hao vd., 2018).
Nakazawa ve Yamamoto (2017), kalporitin galvanik ligini 0,2 g karbon siyahi varliginda
incelemis ve bakir kazaniminin ~5,5 kat arttigini (%18'den %98'e) bulmustur. Benzer bir
sekilde, Oyama vd. (2020) biyolicte enarjit konsantresinden %0,2 a/h aktif karbon ilave
edildiginde %17 daha yliksek biyoli¢ verimi tespit etmislerdir. Bir diger calismada pirit veya
mangan dioksit kullanildiginda aktif karbon varliginda kalkopiritin ¢éziinmesinin hizlandigi

ve yliksek bakir verimine (%12'den %87'e ) ulasildig: bildirilmistir (Nakazawa vd., 2016).

Tablo 36. Box-Behnken yontemi ile tasarlanan deneylerde aktif karbon eklentisinin
farkli sicaklik ve pirit dozajlarinda e-atiklardan bakirin ligine etkisi

Parametreler Metal kazanimi (%)
Sicaklik, (°C) AK, (g/L) PK:ATVDK Cu
Deney No X1 X2 X3 8. saat 24, saat
1 20 0 3:1 26,9 39,8
2 60 0 3:1 50,6 65,2
3 20 6,7 3:1 48,1 74,8
4 60 6,7 3:1 43,8 73,1
5 20 33 0 18,6 47,1
6 60 3,3 0 12,7 37,0
7 20 3,3 7:1 46,8 68,2
8 60 33 7:1 59,6 85,0
9 40 0 0 4,3 11,3
10 40 6,7 0 25,7 67,9
11 40 0 7:1 61,6 73,8
12 40 6,7 7:1 49,5 76,7
13-15 40 3.3 3:1 37,3£3,4  60,9+5,3
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Tablo 37. Aktif karbon varliginda bakir ligi icin ANOVA sonuglari tablosu (24. saat)

Kareler Ortalama . .
Kaynak Toplam SD Kareler p-degeri
Model 4909,7 9 545.5 0,006
Xi-Sicaklik 166,2 1 166,2 0,106
Xs2-AK 22574 1 2257.4 <0,001
X3-PK:ATVDK 1372,7 1 1372,7 0,002
X1 Xz 88,6 1 88,6 0,164
X1X3 11,2 1 11,2 0,09
X2X3 2,9 1 2,9 0,01
X2 113,8 1 113,8 0,21
X»? 188,9 1 188,9 0,631
X3? 703,8 1 703,8 0,805
Hata 214,0 5 42,8
Toplam 5123,61 14

Parametrelerin ve parametreler arasi etkilesimlerin 6nemini belirlemek i¢in deney
sonuclar istatistiksel olarak (ANOVA yontemi ile) degerlendirilmistir (Tablo 37). Buna
gore; aktif karbon (X2) ve pirit (X3) dozajlariin ve de bunlarmn etkilesim etkilerinin %95
giiven araliginda ¢ok anlamli oldugu (p<0,005) bulunmustur. Diger taraftan ayni giliven
seviyesinde (%95), sicaklik (Xi) parametresi i¢in dogrusal, kare ve etkilesim etkilerinin
istatistiksel olarak 6nemli olmadig1 belirlenmistir. Tablo 37'ye gore, elde edilen model (41)
nispeten yiiksek regresyon katsayismna sahip olup anlamli gériinmektedir (p=0,006, R*=
0,96). AK ilavesinin diger metallerin li¢i iizerindeki etkisi Sekil 39'da verilmistir. AK'nin
(6,7 g/L) metallerin (Co, Zn ve Ag) verimi lizerindeki etkisinin diisiik de olsa (%1-3) olumlu
oldugu gozlemlenmistir. Kloriir ortamindaki test sonuglari ile karsilastirildiginda (Sekil 38),
katalitik bir role sahip olan AK'nin diger metallerin (Co, Zn ve Ag) ¢6ziinmesi lizerinde ¢ok

fazla etkisi olmadig goriilmektedir.

Lig verimi (%Cu)= 60,68 +3,8X; +12,8X> +17,57X5 +2,13X,*+0,23X,%-3,66X5%- (41)
6,75X1X2+6,72X1X3 -13,42X> X3
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Sekil 39. Aktif karbon ilavesinin diger metal li¢ etkisi ([H2SO4]: 0,5 M,
PK:ATVDK 7:1, 60 °C)

Parametreler arasindaki ikili etkilesimleri gosteren yiizey grafikleri Sekil 40'ta
sunulmustur. Sicaklik (Xi;) ve PK:ATVDK oran1 (X3) arasindaki etkilesimin bakir
kazanimina etkisi Sekil 40b'de gosterilmistir. Buna gore, yiiksek pirit dozajnda (X3),
sicakligin (Xi) artmasiyla bakir kazaniminda 6nemli bir iyilesme gozlenmisken pirit
yoklugunda sicakligin 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bu da, istatistiksel
olarak belirlendigi gibi piritin galvanik etkilesim yoluyla e-atiktan bakir kazanimi etkisini
gostermektedir. Sekil 40c, AK (X2) ve PK:ATVDK (X3)'lin, bu parametrelerin diisiik
seviyeleri (li¢ ortaminda olmadig1 kosullar) harig, yiiksek bakir kazanimi agisindan énemli
olduklarin1 gostermektedir. Zira diisiik AK veya PK:ATVDK oraninda, bu parametrelerden
birisinin dozaj1 arttirildiginda yiiksek bakir li¢ verimlerine ulasilmistir. Bu veriler,
istatistiksel analiz sonuglari (Tablo 37) ile uyumlu olarak bu parametreler arasindaki
etkilesimlerin 6nemli oldugunu gostermektedir. Sicaklik (X1) ile AK (X2) dozaj1 arasindaki
etkilesimin bakir kazanimina siirl bir etkisi oldugu Sekil 40a'da gozlenmektedir. Bununla
birlikte, Sekil 40c'de gozlendigi gibi AK ilavesinin ve miktarindaki artisin bakir kazanimina

onemli katki sagladig1 agikca goriilmektedir.
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Sekil 40. Bakir ¢oziinme verimi iizerinde parametreler arasi etkilesimlerin etkisi; (a)

Sicaklik (X1)-AK (X2); (b) Sicaklik (Xi)-PK:ATVDK (X3); (¢) AK (X2)-
PK:ATVDK (X3)

3.1.14. Kloriir Ortaminda (H2SO4-FeS2-NaCl) Aktif Karbonun Etkisi

Bu deneyler kapsaminda, 5 g/L kloriir varliginda PK:ATVDK 7:1 oraninda ti¢ farkli
konsantrasyonuda (3,3-6,7 ve 13,4 g/L) aktif karbon ilavesinin etkisi incelenmistir. Sekil
41'de goriildiigi gibi, AK eklendiginde ilk 8 saatlik li¢ siiresinde bakir ¢dzlinme kinetigi ve
veriminin arttig1 goriilmektedir. Kontrol deneyine (AK yok) kiyasla ilk bir saatte bakir
veriminde %10-38'lik bir artis gozlemlenmistir. Ancak, li¢ siiresine bagli olarak kalan bakir

miktarindaki azalma ile 24 saatlik li¢ siiresi sonunda biri birine yakin bakir kazanimlar1 elde
edilmistir (Sekil 41).
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Sekil 41. Bakir li¢ verimine kloriir varliginda aktif karbon ilavesinin etkisi ([H2SO4]:
0,5 M, PK:ATVDK 7:1, 5 g/L CI', 60 °C)

3.1.1.5. Ferrik Demir Ortaminda Aktif Karbonun Etkisi

Oksitleyici olarak ferrik demir kullanildiginda (5 g/L, Fe**) yiiksek AK ilavesinin (3,3
ila 26,7 g/L) bakir li¢ verimine etkisi incelenmistir (Sekil 42). Elde edilen sonuglara gore
sadece 6,7 g/LL AK ilavesinin bakir verimini ilk 4 saatlik siliregte olumlu etkiledigi
belirlenmistir. Ancak, bu siireden itibaren li¢ siiresi sonunda bakir ¢éziinmesinde 6nemli bir
gelisme tespit edilmemistir. Test edilen diger kosullarda, AK ilavesinin bakir kazaniminm
tizerinde 6nemli bir etkisi gozlenmemis olmakla birlikte li¢ veriminin diisme egiliminde
oldugu gozlenmistir. Benzer bir sekilde Oyama vd. (2020), enarjit konsantresinin
biyolicinde aktif karbonun katalitik etkisi arastirirken, aktif karbon (%0,2 a/h) varliginda
bakir li¢ veriminde bir artis gdzlemlemis, ancak, yiliksek miktarda AK ilavesinin bakir li¢

kinetigi ve verimini olumsuz etkiledigini bildirmistir.
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Sekil 42. Bakir li¢ kazanima ferrik varliginda aktif karbon ilavesinin etkisi ([H2SO4]:
0,5M, PK:ATVDK 7:1, 5 g/L Fe**, 60 °C)

3.1.1.6. ATVDK Tane Boyutunun Etkisi

Gerek li¢ reaksiyonlar1 gerekse de galvanik etkilesimler minerallerin yilizey alanina ve
dolayisiyla da tane boyutuna bagl oldugundan, ATVDK ve PK tane boyutunun galvanik li¢
islemine etkisi ¢esitli deneysel kosullar altinda incelenmistir.

ATVDK tane boyutunun li¢ islemine etkisini degerlendirmek icin c¢alkalamali
flasklarda (60 °C) farkli tane boyutuna sahip malzemeler (-500+300 pm, -300+212 pm, -
2124106 pm ve -106 pm) kullanilmistir. Calkalamali flasklarda yapilan testlerde li¢ siiresi
24 saat olarak sabit tutulmus ve bu testlerde elde edilen sonuglar Sekil 43'te sunulmustur.
Buna gore, ATVDK tane boyutu azaldik¢a bakir li¢ hiz1 ve veriminin arttif1 gézlenmistir.
Ince boyutlu numunelerin (-212+106 um ve -106 um) liginde, li¢ islemi olduk¢a hizh
gerceklesmis; ilk iki saatte bakirin %83-84'1, dordiincii saatte %85'1 ve li¢ islemi sonunda
ise %97'si ¢ozlinmiistiir. Ayn1 li¢ siirelerinde (2. ve 4. saatte) iri boyutlu malzemeden
strastyla bakirin sadece <%50's1 ve <%64'li ¢6ziinmiistiir. Bu sonuglar, e-atik tane boyutunun
galvanik li¢ isleminin Ozellikle kinetiine etkisini ortaya koymaktadir. Ciinkii ince
boyutlarda (-212+106 pm ve -106 pm) li¢ islemi 4. saatte hemen hemen tamamlanmais, bu
saatten sonra li¢ veriminde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir. Buna karsin, iri boyutlu

malzemelerin (-500+300 pm ve -300+212 pum) li¢ islemi ise yavaslamakla beraber bakirin
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ligi 4. saatten sonra da devam etmistir. Tane boyutunun bu etkisi, tane boyutu kiigiildiikce
bakir tanelerinin artan serbestlesmesine (Yazici, 2012) ve ylizey alaninin artmasina
baglanabilir. Benzer bir calismada, Sethurajan ve Hullebusch (2019), li¢ farkli tane
boyutunun (-2000+800 pm, -800+500 um ve -500 pm) atik bilgisayar devre kartlarindan
bakirin ¢oziinmesi iizerindeki etkisini incelemis ve tane boyutu kiiclildiik¢e bakir li¢
veriminin arttigin1 bulmustur. Bir diger calismada, Santos vd. (2016), siilfiirik asit ortaminda
sfalerit tane boyutunun (-53+44 ve -25+20 pm) pirit varliginda (Py:ZnS %70:30) ¢inko li¢
verimine etkisini arastirmistir. Belirtilen deneysel kosullarda (pH 1, 70 °C ve 8 saat) iri ZnS
tane boyutunda (-53+44 pm) Zn li¢ verimi %8 de kalmustir. Ince tane boyutunda ise %17 Zn
li¢ verimine ulasilmigtir. Sfaleritin tane boyutu kiiclildiikge, pirit ile galvanik temas

yiizeyinin o kadar biiyiik oldugu belirtilmis ve ¢inko li¢ verimindeki artis buna baglanmistir.
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Sekil 43. ATVDK tane boyutunun bakir li¢ verime etkisi: ([H2S04]:0,5 M,
PK:ATVDK 7:1, 190 dev/dk., 60 °C)

3.1.1.7. Pirit Konsantresi Tane Boyutu Etkisi

ATVDK'nin galvanik licinde PK tane boyutunun etkisi ¢alkalamali flask testlerinde ve
60° C'de farkl tane boyutlarinda (-300+212 pm, -212+106 pm ve -106 um) irdelenmistir.
Sekil 44'te, PK tane boyutunun c¢alkalamali li¢ testlerinde ATVDK'den bakirin ligine etkisi
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goriilmektedir. Buna gore, PK tane boyutu kiiciildiik¢e bakir li¢ veriminin diisme egiliminde
oldugu gozlenmistir. Ik 8 saatlik li¢ isleminde li¢ hiz1 biitiin boyutlarda yiiksek olmakla
birlikte, 6zellikle en ince PK boyutunda bakir li¢ hizinin géreceli olarak daha yavas oldugu
belirlenmigtir. Bu zaman diliminde -106 pm PK kullanildiginda bakirin  %66,4'i
¢coziinmiisken, iri boyutlu PK kullanildiginda yaklasik %10-12 daha yiiksek li¢ verimleri
kaydedilmistir. Diger taraftan, iri PK boyutlarinda (-300+212 um ve -212+106 pum) li¢ hiz1
ve veriminde belirgin bir fark kaydedilmemistir. Asgari vd. (2021) tarafindan yapilan benzer
bir ¢alismada pirit tane boyutunun (0,52-20-45 ve 2000 um) kalkopirit konsantresinin
(dgo=20 pum) galvanik li¢i lizerine etkisi incelenmistir. Bu arastirmacilar 8 saatlik li¢ siiresi
sonunda, pirit tane boyutu 0,52'den 2000 um'ye arttirildiginda bakir kazaniminin %35,7'den
%55,8'e yiikseldigini bildirmislerdir. Bu aragtirmacilar, pirit tane boyutunun olumsuz

etkisini karistirma kosullarinda ince tanelerin davranisi ile iliskilendirmistir.
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Sekil 44. PK tane boyutunun bakir li¢ verime etkisi: ([H2SO4]:0,5 M, PK:ATVDK
7:1, 60 °C)

3.1.1.8. Ferrik Demirin Etkisi

Ferrik demir ilavesinin siilfiirik asit ortaminda ATVDK'den metallerin pirit varliginda

galvanik licine etkisi Box-Behnken deney tasarimi yontemi ile arastirilmustir. Farkli
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deneysel kosullarda elde edilen bakir li¢ verimlerinin istatistiksel degerlendirmesi Tablo
38'de sunulmustur. PK ilavesinin yapilmadigi, 10. deneyde (PK:ATVDK=0:1, 40 °C ve 10
g/L Fe**) 24 saatlik lig siiresi sonunda bakirin hemen hemen tamami ¢oziinmiis ve en yiiksek
redoks potansiyelleri (>430 mV) sicakligina bagli olarak (3. ve 10. deneylerde) yiiksek demir
konsantrasyonda (10 g/L) ulagilmistir. Genel olarak, yiiksek ferrik demir konsantrasyonunda
(10 g/L Fe**) yapilan testlerde yiiksek bakir kazanimlari elde edilmistir (Tablo 38). Benzer
sekilde 8. saatte elde edilen li¢ verileri incelendiginde, genel olarak aymi kosullarda
sicakligin bakir li¢ kinetigini olumlu yonde etkiledigi ve yiiksek sicakliklarda bakirin daha
hizl1 ¢6zlindiigii gozlenmistir. Sabit ferrik demir konsantrasyonunda yapilan testlerde ise PK
ilavesinin li¢ islemi {izerine sinirlt da olsa olumsuz etkisi oldugu, bakir li¢ verimlerinin

nispeten daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Tablo 38. Box Behnken tasariminda Fe** varliginda ATVDK 'den Cu lici sonuglar ve redoks

potansiyelleri

Parametreler Metal kazanimi (%) E (mV)
Sicaklik, (°C) [Fe*], (g/L) PK:ATVDK Cu Ag/AgCl
Deney No X" X" X'3 8. saat 24. saat 24. saat

1 20 0 3:1 31 50,9 352,3

2 60 0 3:1 37,2 65,7 353,3

3 20 10 3:1 85 94,5 437,3

4 60 10 3:1 90,3 96,7 425,8

5 20 5 0:1 79,8 94,3 421,4

6 60 5 0:1 81,4 92,1 409

7 20 5 7:1 63 80,3 4219

8 60 5 7:1 85,9 90,9 421,5

9 40 0 0:1 4,3 11,3 382.,6

10 40 10 0:1 96,3 99,6 430,3

11 40 0 7:1 68,3 74,2 3539

12 40 10 7:1 89,4 90,4 425.4
13-15 40 5 3:1 84,242,.4  932+0,5 | 405+3,1
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Tablo 39. Box-Behnken tasarim deneylerinden elde edilen verilerin ANOVA yontemi
ile istatistiksel analizi (8. saat)

Kareler Ortalama ..
Kaynak Toplanm SD Kareler p-degeri
Model 9107 9 1011,9 0,018
X'1-Stcaklik 161,4 1 161,4 0,315
X'-[Fe’*] 6052 1 6052 0,001
X'3-PK:ATVDK 250,8 1 250,8 0,222
X'1X"2 0,2 1 0,2 0,970
X'1X"3 112,8 1 112,8 0,393
X'2X'"3 1257,1 1 1257,1 0,026
Xi? 99,4 1 99,4 0,421
X2 1219,1 1 1219,1 0,028
Xs? 8,2 1 8,2 0,811
Hata 646,5 5 129,3
Toplam 9753,5 14

Istatistiksel veri analizi (ANOVA) sonuglari (Tablo 39), bakir ekstraksiyonunda ferrik
demir ilavesinin (X'2) hem dogrusal hem de ikinci dereceden (X'?) etkisinin istatistiksel
olarak 6nemli oldugunu gostermistir. Ayrica, PK ile etkilesim (X'2X'3) etkisinin de
istatistiksel acidan Onemli oldugu goriilmektedir. Bunun disinda, ferrik demir ligi
kosullarinda pirit dozaj1 ve sicakligin bakir kazanimina etkisinin istatistiksel olarak onemli
olmadig1 anlagilmaktadir. Elde edilen matematiksel modelin de, nispeten yiiksek korelasyon
katsayisidan dolayr anlamli oldugu (p<a; R?= 0,93) belirlenmistir. Bu sonuglar, bakirm
¢oziinmesinin biiyiik dlciide ferrik demir konsantrasyonuna bagli oldugunu gostermektedir.
Bakir kazanimini belirleyebilen ve tahmin edebilen matematiksel model, denklem (42) ile

verilmektedir.

Lig verimi (% Cu) = 84,21 + 4,5 X'1 + 27,5X"2 + 5,6X'3 - 5,2X'1* -18,17X'2* - 1,5X'5*  (42)
-0,22 X"1X"2 + 5,31X"1 X5 - 17,72X'2X"3

Bagimsiz degiskenlerin etkilesimlerinin bakir verimine etkilerini gosteren tepki yiizey
grafikleri Sekil 45'te sunulmustur. Sekil 45a, sicaklik (X'1) ve ferrik demir konsantrasyonu
(X'2) arasindaki etkilesimin, yanit lizerinde (%Cu) ¢ok dnemli etkiye sahip gériinmedigini

gostermektedir. Bu sonugclar, istatistiksel veri analizi sonuglar1 ile uyumlu olarak, ferrik
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demir konsantrasyonu etkisinin baskin, sicakligin smirli 6lgiide olumlu etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. Diger ifadeyle yiiksek bakir li¢ verimlerine ulasmak i¢in ferrik
demir konsantrasyonunun yiiksek seviyelerde tutulmasi gerektigi anlasilmaktadir. Ote
yandan, sicaklik (X't) ve PK:ATVDK dozajim1 (X'3) es zamanli olarak (ayni anda)
arttirlldiginda bakir veriminde bir iyilesme tespit edilmistir (Sekil 45b). Sekil 45c
PK:ATVDK ve [Fe**] arasindaki etkilesimi gdstermektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi,
ferrik demir varliginda PK:ATVDK (X'3) dozajindaki artisin bakir kazanimini olumsuz
etkiledigi tepki-yiizey grafiklerinde net olarak goriilmektedir. Bu durum ferrik demirin pirit
ile de reaksiyona girmesi ile aciklanabilir. Bununla beraber, yiiksek pirit dozajinda ferrik
demir ilavesi (5 g/L) ile bakir ¢dzliinme veriminin arttig1, ancak, ferrik konsantrasyonunun
daha da arttirilmast ile bakir lic veriminin distiigii goriilmektedir. Benzer sekilde, bu
parametrelerin (PK:ATVDK ve [Fe*]) yiiksek degerlerinde (Sekil 45d) redoks potansiylleri
de armistir (440 mV). Lig siiresi sirasinda ve sonunda pH kontrol edildiginde diisiik (0,5-
0,34) oldugu ortaya ¢cikmigtir. Bu durum, ozellikle yiiksek ferrik konsantrasyonlarinda
ortamin oksitleyici kosullarindaki iyilesmeye bagli olarak pirit oksidasyonunun da artmasina
baglanabilir. ANOVA sonuglar1 ve tepki ylizey grafikleri, ferrik demir konsantrasyonunun

(X"2) bakirin atiklardan ligini denetleyen en 6nemli parametre oldugunu gostermektedir.
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Sekil 45. Ferrik demir konsantrasyonu, sicaklik ve PK dozaji ikili etkilesimlerinin bakir ligi

verimine etkisini gdsteren tepki-yiizey grafikleri; (a) Sicaklik (X'1)-Fe** (X%); (b)
Sicaklik (X'1)-PK:ATVDK (X%); (c) Fe’* (X2)- PK:ATVDK (X'3) ve (d)
PK:ATVDK ve [Fe**] redoks potansiyeli iizerindeki karsilikl1 etkisi

Diger metallerin (Co, Ag ve Zn) li¢ siiresi sonundaki ¢oziinme oranlar1 Sekil 46'da
verilmigstir. Baz1 metallerin (Co ve Zn) licinde ferrik demir ilavesinin énemli bir etkisi

yoktur. Ote yandan Agnin ¢dziinmesinde ise olumsuz bir etki gdzlemlenmistir (lig
cozeltisinde Ag tespit edilmemistir).
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Sekil 46. Ferrik ilavesinin Co, Fe ve Zn metal li¢ verimlerine etkisi
([H2S04]: 0,5 M, PK:ATVDK 7:1, 60 °C)

3.1.1.9. HCI Ortaminda ATVDK'nin Galvanik Lici

AEEE'den metallerin (6zellikle degerli metallerin) kazanimi i¢in hidroklorik asit
yaygin olarak kullanilmaktadir (Pant vd., 2012; Baba vd., 2010; Barbieri vd., 2009). Bu
kapsamda ATVDK'den metallerin (Cu, Fe, Zn vb.) galvanik li¢i, pirit varliginda 0,5 M HCI
¢ozeltisinde irdelenmistir.

Hidroklorik asit ortaminda PK varliginda ve yoklugunda bakir ve diger metallerin ligi
Sekil 47'de sunulmustur. Elde edilen veriler, PK varliginda bakirin ATVDK'den daha hizl
¢oziindiigiinii gdstermistir. Ilk saat icinde kontrol deneyinde (PK yoklugunda) bakir verimi
%4 1ken, PK varliginda (PK:ATVDK 7:1) 16 kat daha yiiksek bakir verimine ulagilmistir.
Ayrica, 4. saatte PK varliginda bakirin %86's1 ¢oziinmiistiir. Diger taraftan 24 saatlik lig
stiresinde her iki kosulda da yiiksek li¢ verimlerine ulasilmistir. Li¢ siliresi sonunda pirit
yoklugunda bakirin tamamen ¢6zindi (%99,44 Cu) gozlenmisken, PK:ATVDK 7:1
oraninda Cu kazanimi %6 daha az olmustur. Sekil 47b, PK'nin bakir disindaki metallerin
(Co, Fe, Zn ve Ag) li¢i lizerindeki galvanik etkisini gostermektedir. Pirit ilavesinin Co ligini
olumlu etkiledigi (%49'dan 73'e Co), Zn ve Ag'nin ¢dziinmesini ise olumsuz yonde etkiledigi

goriilmiistiir.
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Sekil 47. HCIl sistemde bakir (a) ve diger metallerin (b) galvanik li¢i ((HCI1]:0,5 M, %1-7
kat1 oran1 (a/h) ATVDK, 60 °C ve 24 saat)

3.1.2. Mekanik Kanstirmal (Reaktor) Lic Testleri

Galvanik li¢ reaksiyonlari, elektrokimyasal nitelikte olup indirgenme yiikseltgenme
reaksiyonlaridir. Bu nedenle de galvanik li¢ islemini kontrol eden en 6nemli parametrelerden
birisi ortamin oksitleyici potansiyelidir. Li¢ ortaminda oksitleyici kosullart saglamak i¢in de
ortama siirekli olarak oksitleyici ilavesi gerekir. Calkalamali flask testlerinde galvanik li¢
isleminin hizin1 kontrol eden en 6nemli parametrelerden birisi oksitleyici olarak kullanilan
oksijenin li¢ ortamina transferidir (Deveci vd., 2003). Bu bakimdan karistirmali reaktorler
daha hizli ve etkin karistirma saglamalar1 nedeniyle daha etkin ve hizli bir li¢ islemine olanak
saglayabilirler. Bundan dolay1 da ¢alkalamali li¢ testlerinin yani sira i¢in karigtirmali reaktor
lici testleri de yiirlitiilmistiir. Mekanik karistirmali li¢ testleri i¢in en uygun deneysel
kosullar1 belirlemek i¢in reaktorle 6n testler yapilmistir. Deneylerde standart li¢ kosullari
belirlemek i¢in li¢ siiresi, PK:ATVDK orani, karistirma hizi ve hava akis1 gibi parametreler
incelenmistir. Bu on testlerden elde edilen metal li¢ sonuglar1 dikkate alinarak, ATVDK ve

ABIilDK'nin ¢oziinmeleri i¢in temel li¢ parametreleri Tablo 40'ta verilmistir.
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Tablo 40. Karistirmali li¢ testleri On li¢ testleri ile belirlenen karistirmali lig
testleri i¢in standart kosullar

Lic belirlenen Temel Mekanik Karistirmal li¢
parametreleri testleri
E-atik miktar1 (a/h, %) 1
PK:ATVDK/ABIIDK orani 10:1
Lig siiresi (saat) 2
Karigtirma hiz1 (dev/dk.) 600
Sicaklik (°C) 80
Li¢ ¢ozeltisi hacmi, (ml) 150
[Hava/O-], (L/dk.) 0,5
[H2SOs4], (M) 0,5

3.1.2.1. Pirit Konsantresi Dozajinin EtKkisi

Li¢ ortamina oksijen transferini iyilestirmek, pirit ilavesinin ve sicakligin olumlu
etkisinden yararlanmak suretiyle galvanik li¢ isleminin hizini arttirmak ic¢in karistirmali
reaktorlerde; farkli PK: ATVDK (5:1; 7:1, 10:1 ve 13:1) oranlarinda, 80 °C'de ve hava
varliginda (0,5 L/dk.) kisa siireli (2 saat) testler yapilmistir. Bu testlerde elde edilen sonuglar
Sekil 48'de sunulmustur. Test edilen deneysel kosullarda, galvanik li¢ kinetiginin 6nemli
oranda iyilestigi bulunmustur. Bununla ilgili olarak, calkalamali testlerde PK:ATVDK 7:1
oraninda 2 saatlik li¢ siiresi sonunda bakirin sadece %13,8'1 ¢ozlinmiisken (Sekil 35a),
karistirmali reaktorde %73,6's1 ¢oziinmiistiir. Buna gore bakirin galvanik li¢ hizinda yaklasik
5,3 kat artis kaydedilmistir.

Sekil 48a'da PK dozajinin bakirin ¢dzlinmesi iizerinde olduk¢a etkili oldugu
goriilmektedir. PK'nin yoklugunda (PK:ATVDK= 0:1, kontrol) iki saatlik siire sonunda
bakirin sadece %8'1 ¢oziilmiistliir. Buna karsin PK ilavesi ile birlikte, PK dozaji arttikga
bakirin galvanik li¢ h1z1 ve verimi artmistir. Ornegin; 5:1 ve 10:1 (PK:ATVDK) oranlarinda
bakir verimi sirastyla %53 ve %85 olarak kaydedilmistir. Ancak, PK: ATVDK oraninin
10:1'in iizerine ¢ikarilmasiin baglangic li¢ hizina nispeten sinirli da olsa olumlu katkisi
olmakla beraber, nihai bakir veriminde belirgin bir etkisi gézlenmemistir.

Sekil 48b'de farkli PK:ATVDK oranlarinda yapilan testlerde oOlgiilen redoks
potansiyeli (mV, Ag/AgCl referans elektrot) profilleri sunulmustur. Buna gore, genel olarak

yiiksek PK:ATVDK oranlarinda daha yiiksek redoks potansiyelleri kaydedilmistir. Sekil
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49'da ayni deneysel kosullarda demirin ¢oziinmesi goriilmektedir. Buna goére, PK'nin
yoklugunda demirin %36's1 ¢oziinmiisken, PK ilavesiyle ise demirin liginin %15 ile sinirl
kaldig1 goriilmektedir. Buna gore, galvanik li¢ isleminde piritin rolii dikkate alindiginda
demirin biiylik Ol¢iide e-atiklardan ¢oziindiigii degerlendirilmektedir. Ruiz vd. (2015), bir
galvanik test (Py:Cp) sirasinda demir verimindeki diislisiin nedenlerini incelemeye
calismistir. Aragtirmacilar, pirit lehine Py:Cp orani ile galvanik ¢éziinmede, piritin ¢ok az
reaksiyona girmesi nedeniyle demirin ¢Ozlinmesinin kalkopiritten geldigini 1ileri
siirmiislerdir.

E-atiklarin galvanik li¢i ile ilgili literatiirde calismalar bulunmamaktadir. Ancak,
literatiirde stilftirlii minerallerin galvanik lici ile ilgili yapilan ¢aligmalarda pirit dozajinin
etkisi yaygin olarak arastirilmistir (Abraistis vd., 2004; Mayne vd.; 2006; Ranjbar ve
Schaffie 2012; Ruiz vd., 2015). Bu arastirmacilar, siilfat ortaminda kalkopiritin etkin bir
sekilde ¢ozlinmesi i¢in Py:Cp oraninin yiiksek olmasi gerektigini bildirmislerdir. Ancak,
Holmes ve Crundwell (1995) ve Dixon ve Tshilombo (2005) gibi baz1 arastirmacilar, asir
pirit ilavesinin li¢ verimini olumsuz etkileyebilecegini ve pirit ilavesinin sinirlandirilmasi

gerektigini belirtmislerdir.



108

100 +
- (@)
80
S’E‘ 60 -
S
= 40 A ——Kontrol -e-5:1
E /71 —=10:1
= ——13:1
—A
0 30 60 90 120

Siire (dk)

——Kontrol —e—5:1
71 —=10:1

120 {(b)

——13:1

400 +

E sgc1/ag (MV)
ad
=

/1) S S S S T S S S S
0 30 60 90 120
Siire (dk)

Sekil 48. PK:ATVDK oranin Cu li¢ verimi (a) ve Redoks potansiyeline etkisi (b)
([H2S04]:0,5 M, %1a/h ATVDK, 80 °C, 600 dev/dk. ve 0,5 L/dk. hava)

Stilfiirlii mineraller (6zellilkle/genellikle kalkopirit) tizerinde kapsamli olarak yapilan
onceki caligmalara dayanarak, bu ¢alismada gozlemlenen pirit varliginda Cu li¢ hiz1 ve
verimindeki artig, PK ve bakir iceren AEEE (ATVDK) arasinda meydana gelen galvanik
etkilesimi de dogrulamaktadir. Buna gore, en yiiksek potansiyele sahip pirit (0,63 V (SHE)),
katodik 6zellige sahiptir ve galvanik li¢ sirasinda korunurken, e-atik (bakir; 0,34 V (SHE))
hizla korozyona ugramakta, anodik olarak ¢oziinmektedir. Literatiirde bir ¢ok arastirmaci
tarafindan (Berry vd., 1978; Mehta ve Murr, 1983; Mayne, 2006; Ahmadi vd., 2010; Koleni
vd., 2011; Nazari vd., 2011; Ruiz vd., 2015; Jafari vd., 2017; Liu vd., 2018; Wang vd., 2018;



109

Tanne ve Schippers, 2020; Ma vd., 2021 ve Nicol, 2022) galvanik c¢iftlere (kalkopirit/pirit;
sfalerit/pirit; bornit/pirit) benzer olarak bu ¢alismada arastirilan li¢ sisteminde pirit ile
metalik bakir galvanik ¢ifti olusmaktadir. Bas vd. (2013), e-atiklarin biyoligi i¢in esas olarak
uygun bir malzeme (enerji kaynagi) olmamasi nedeniyle ortama pirit konsantresi ilave
etmistir. Bu arastirmacilar, pirit ilavesi ile ATVDK'lerden bakirin biyoliginde ~4 kat artig
oldugunu bulmuslardir. Bu arastirmacilar pirit bakteriler i¢in enerji (Fe ve S) kaynagi olarak
kullanmislardir; ancak, bu ¢calisma kapsaminda elde edilen sonuglara dayanarak (Sekil 48a),
bu arastirmacilarin gozlemledigi bakirin biyoligindeki artista, galvanik etkilesimlerin de rolii
oldugu degerlendirilmektedir. Galvanik li¢ isleminde ¢6zelti demir konsantrasyonlar1 Sekil
49'da verilmistir. Buna gore, ilk 15 dk igerisinde demirin ¢oziindiigli sonraki siiregte ise
¢ozelti demir konsantrasyonlarinda 6nemli bir degisiklik olmadigi, PK dozaji arttikca ¢ozelti

demir konsantrasyonunun da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 49. PK:ATVDK oraninin demirin ligine etkisi, ([H2SO4]:0,5 M, %1
ATVDK, [Hava]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk., 80 °C)

3.1.2.2. Deneysel Tasarim Galvanik Lic Testleri: Parametrelerin Etkilesimi

Merkez bilesik deney tasarim (CCD) yontemiyle planlanan bu testlerde sicakligin (20-
80 °C), hava akis hiz1 (0,2-0,8 L/dk.) ve PK:ATVDK oraninin (0:1-10:1) ATVDK'den (%1
a/h kati oran1) metallerin (Cu ve Fe) galvanik ligine etkisi arastirilmistir. Farkli deneysel

kosullarda ve farkli li¢ siirelerinde elde edilen bakir li¢ verimleri Tablo 41'de sunulmustur.
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PK ilave edilmedigi deneyde (13. deney), bakir li¢c verimi sadece %4,4 ile sinirl kalmigtir.
Genel olarak PK dozaj1 arttik¢a bakir li¢ hizi ve veriminin de artma egiliminde oldugu
gbzlenmistir. Buna gore, 120 dakikalik li¢ islemi sonunda yiiksek li¢ verimlerine (>%92,8
Cu) yiiksek PK dozajinda (PK:ATVDK= 8:1) ulasilmistir. Bu veriler (Sekil 50b) ¢alkalamali
li¢ testlerinde elde edilen sonuglar (Sekil 50a) ile uyumlu olarak PK dozajinin atiklardan

bakirin kazanimini etkileyen en 6nemli parametre oldugunu gostermektedir.
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Sekil 50. Calkalamali flask (a) ve mekanik karistirmali reaktor (b) testlerinde PK
dozajinin etkisi
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Tablo 41. CCD yontemiyle tasarlanan reaktor li¢i kosullar1 ve elde edilen sonuglar (%1
a/h ATVDK, dgo= 500 um, 0,5 M H2SO4)

Sicakhk [Hava] PK:ATVDK Cu kazanim (%)
Deney No. a b c 90. dk. 120. dk.
1 32 0,32 2:1 32,9 47,2
2 68 0,32 2:1 44,7 51,2
3 32 0,68 2:1 31,1 343
4 68 0,68 2:1 32,9 35,3
5 32 0,32 8:1 80,9 86,8
6 68 0,32 8:1 83,6 92,8
7 32 0,68 8:1 68,6 74,2
8 68 0,68 8:1 75 85,2
9 20 0,5 5:1 46,1 50,8
10 80 0,5 5:1 59,7 64
11 50 0,2 5:1 60,2 68,8
12 50 0,8 5:1 48,9 53,8
13 50 0,5 0:1 3,5 4.4
14 50 0,5 10:1 68 70
15-20 50 0,5 5:1 50,5+2,11 54,6 £4,05

Tablo 42'de 2 saatlik li¢ siiresi sonunda elde edilen bakir li¢ verimleri esas alinarak
verilerin istatistiksel analizi (ANOVA) yapilmistir. Tablo 42 sonuglarinin incelendiginde,
bakir ¢oziinmesi lizerinde en biiyiik etkiye sahip degiskenlerin dogrusal terimler (b (hava)
ve ¢ (PK:ATVDK), p <0,05) ve ikinci dereceden terim (b?) oldugunu gériilmektedir. Tiim
etkilesimli terimler ve ikinci dereceden diger iki parametre (ac, bc, ab a? ve c?) istatistiksel
olarak anlamsiz (6nemsiz) goriinmektedir. ANOVA sonuclari, PK:ATVDK oram (c) ve

havanin (b) bakir ekstraksiyonunda en 6nemli etkenler oldugunu gostermektedir (43).

Lic verimi (%Cu) = 53,16 -5,14xb +20,32xc +5,07xc> (R2=0,97) (43)



Tablo 42. ATVDK ¢6ziinmesinin (120 dk.) bakir li¢ verimine ( %) istatistiksel analizi

degerlenmesi (ANOVA)
Kaynak SD  Kareler Toplamn Ortalama Kareler p-degeri
Model 9 7166,3 796,3 0,0002
a-Sicaklik 1 143,1 143,1 0,1463
b-[Hava] 1 403.4 403,4 0,0245
c-PK:ATVDK 1 5795,2 5795,2 <0,0001
ab 1 0,5 0,5 0,9277
ac 1 18,0 18,0 0,5887
bc 1 9,2 9,2 0,6973
a? 1 208,2 208,2 0,0866
b 1 386,7 386,7 0,027
c? 1 160,9 160,9 0,1259
Hata 10 576,7 57,7
Toplam 19 7743,0

Bakirin ¢oziinme verimi iizerinde etkileri incelenen parametreler (a, b ve c¢) arasindaki
etkilesimleri degerlendirmek i¢in 3 boyutlu ¢izilmis tepki yiizey grafikleri olusturulmustur
(Sekil 51). Sekil 51a sicaklik (a) ve havanin (b) bakir verimi lizerindeki 6nemli bir etkilesim
etkisi olmadigimi gostermektedir. Diisiik sicaklik (20 °C) ve hava akis hizinda (0,2 L/dk.)
bakirin %72'si kazanilmig, bu parametreler yiiksek seviyelere cikarildiginda bakir li¢
veriminde %10'luk bir azalma gdzlemlenmistir. PK:ATVDK dozaj1 (c) ile sicaklik (a) ve
hava akis hiz1 (b) gibi diger degiskenler arasindaki etkilesim, sirasiyla Sekil 51b ve c'de
gosterilmektedir. PK katkisinin bakir verimini daha fazla etkiledigi ve bu faktoriin
etkilesimlerinin (ac ve bc) ekstraksiyon orani tizerinde genel olarak olumlu bir etkisi oldugu
goriilmektedir. Yiiksek PK:ATVDK dozajinda ve yiiksek sicakliklarda en yiiksek bakir
kazanimlarina ulasilabilecegi ortaya g¢ikmaktadir (Sekil 51b). Diger taraftan havanin
PK:ATVDK oran ile anlamli bir etkilesim i¢inde olmadig1 degerlendirilmektedir. Bu da

ortama hava akis hizinin en diisiik seviye de dahi yeterli olmasina baglanabilir.
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Sekil 51. Bakir li¢ kazanimlarini kontrol eden parametrelerin ikili etkilesimlerinin etkileri:
(a) sicaklik ve [Hava] (ab), (b) sicaklik ve PK:ATVDK (ac), (c) [Hava] ve
PK:ATVDK (bc)

3.1.2.3. Kloriir ilavesinin EtKisi

Kloriir ortaminda metallerin ¢Ozlinme, siilfat ortamina kiyasla metal kloriir
bilesiklerinin daha yiiksek ¢oziiniirliigii ve aktivitesi nedeniyle genellikle daha yiiksektir
(Yazict vd., 2013; Cui ve Anderson, 2016). Bu testlerde 4 farkli kosulda (0-1-5 ve 10 g/L
CT’) klortir ilavesinin bakir verimine etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 52'de gosterilmistir.

Genel olarak, >5 g/L. Cl ilave edildiginde bakirin ¢dziinme kinetigi ve verimi olumlu
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etkilenmis goriinmektedir. ilk yarim saatlik siirecte kontrol deneyinde %67,3 Cu kazanimina
ulagilmigken, 5 ve 10 g/L kloriir ilavesinde bakir li¢ verimi sirasiyla %80,1'e ve %92'ye
yiikselmistir. En yiiksek bakir li¢ verimi (%97,5 Cu), yiiksek kloriir ortaminda (10 g/L, CI,
60. dk.) elde edilmistir. Ancak, li¢ islemi sonunda test edilen en disik klorir

konsantrasyonunda (1 g/L, CI') bakir li¢ veriminde diislis gozlemlenmistir.
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Sekil 52. Klortir ilavesinin bakir li¢ kazaniminda etkisi ([H2SO4]: 0,5 M, PK:ATDVK
10:1, [Hava]: 0,2 L/dk., 80 °C, 2 saat ve 600 dev/dk.)

3.1.2.4. Oksijen Akis Hizinin Etkisi

E-atiktan metallerin ¢oziindiiriilmesinde kullanilan oksitleyicilerden biri oksijendir:
Bu kapsamda, farkl akis hizilarinda (0,2-0,5 ve 1 L/dk.), O2'nin ATVDK'nin galvanik ligine
etkisi degerlendirilmis ve bakir li¢ verimleri Sekil 53'te gosterilmistir. Genel olarak, O akis
hizindaki art bakirin ¢6zlinmesini olumlu yonde etkilenmistir. Li¢ isleminin ilk saatinde,
diisiik O, akis hizilarinda (0,2 ve 0,5 L/dk.) bakir li¢ verimleri iizerinde hafif ve 6nemsiz bir
etkisi gozlenirken, yiiksek oksijen akis hizinda (1 L/dk.) bakir li¢ kinetigi ve kazanimi
strastyla 1,3 kat ve %10-17 arasinda 6nemli 6l¢iide artmistir. Li¢ isleminde 60 dakikalik
coziinmeden sonra oksijen etkisi Cu li¢ verimlerinde daha belirgin goriinerek oksijen akis
hizinin 0,2 ila 1 L/dk. arasinda degistirilmesiyle bakir verimi ortalama %17 ila 24 oraninda

artmistir. Ruiz vd. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kalkopirit konsantresi pirit
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varliginda galvanik li¢ islemine tabi tutulmus ve gaz fazindaki oksijen konsantrasayonunun
(%21, 50 ve 100) bakir li¢ verimine etkisi arastirilmistir. Sabit gaz akis hiz1 (0,3 L/dk.) ve
Py:Cp (4:1) oraninda, oksijen konsantrasyonunun %21'den %100'e arttirilmasiyla, bakirin

li¢ veriminin %35'ten%90'a yiikseldigi bildirilmistir.
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Sekil 53. Bakir li¢ verimine/kazanimina oksijen konsantrasyonunun etkisi
([H2S04]:0,5 M, PK:ATVDK (7:1), 600 dev/dk., 80 °C)

3.1.2.5. ATVDK ve PK Tane Boyutu Etkisi

ATVDK tane boyutunun galvanik li¢ islemine etkisi karistirmali reaktorlerde 80 °C'de
PK: ATVDK orani 10:1'da ve 0,2 L/dk hava akis hizinda irdelenmistir. Elde edilen sonuglar
(bakir) Sekil 54'te sunulmustur. Calkalamali li¢ testleriyle karsilastirildiginda, hava
verilmesi ve karistirma kosullarinin daha iyi olmasi nedeniyle karistirmali reaktorlerde li¢
isleminin goreceli olarak daha hizli gerceklestigi goriilmektedir. Ancak, bu testlerde en ince
ve en iri boyutlu malzemelerin liginin daha yavas gerceklestigi bulunmustur. flk 15 dakikalik
li¢ siiresi sonunda -500+300 pm ve -106 pm boyutlu malzemelerden bakirin sirasiyla
yaklasik 9%26's1 ve %60'1 ¢oziinmiistiir. Diger taraftan test edilen orta boyutlu malzemelerden
ise aynt li¢ siiresinde bakir li¢ verimi %83,3 (-212+106 pm) ve %67,1 (-300+212 pm) olarak
gerceklesmistir. Biitiin boyutlarda ilk 30 dakikalik li¢ siiresi sonrasinda li¢ hizi 6nemli

Olciide azalmistir. En ince boyutlu malzeme disinda esas olarak tane boyutu kiigiildiikce
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beklenildigi gibi li¢ hizinin artma egiliminde oldugu goriilmektedir. En ince boyutlu
malzeme i¢in gozlemlenen li¢ hizinin goreceli olarak diisiik olmasi reaktdr sisteminde bu
tanelerin davranisi ile iliskilendirilebilir. Zira galvanik li¢ islemi esas olarak anodik (bakir)
ve katodik (pirit) tanelerin temasina dayanmaktadir. Buna gore, karistirmali reaktor
sisteminde galvanik etkilesimlerin biiyiik 6l¢tide anodik ve katodik tanelerin ¢arpisma siklig
ile iligkili olacagi ongoriilmektedir. Bununla iligkili olarak, tane boyutu kiiciildiik¢e ince
taneler karistirmanin etkisiyle akisi takip etme egiliminde olup tane ¢arpismalari olasiligi da
nispeten azalacaktir (Deveci, 2001). Buna gore, ince tane boyutunda gézlemlenen egilim,
karistirmanin etkisiyle ince boyutlu tanelerin pirit taneleri ile galvanik etkilesimlerinin

azalmasina baglanabilir. Ancak, bunun daha detayli olarak arastirilmasi gerekir.
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Sekil 54. ATVDK tane boyutunun bakir li¢ verime etkisi: ([H2SO4]: 0,5 M, PK:ATVDK
10:1, 600 dev/dk., 0,2 L/dk [Hava] ve 80 °C)

PK boyutunun (+300 pm ve -106 um) ATVDK'den bakirin ligine etkisi karigtirmali
reaktorde 80 °C sicaklikta arastirilmistir. Ince PK kullanildiginda, daha yiiksek bakir li¢ hiz1
ve verimine ulagilmigtir. Her iki PK boyutunda benzer bir li¢ egilimi gézlenmis olup ilk 15
dk'da bakir li¢ hiz1 yiiksek iken ilerleyen siirecte li¢ hizinda belirgin bir azalma gozlenmistir
(Sekil 55). Bakirin PK tane boyutuna bagl olarak licinde, ince PK boyutunda (-106 um) li¢

siiresi sonunda yaklasik olarak %8 daha yiiksek bir verim elde edilmistir. Benzer bir
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calismada Nazari vd. (2012), kalkopirit licinin kinetigi tizerindeki etkisini degerlendirmek
icin dort farkli pirit tane boyutunda (25-75 um, 75-125 pm, 125-150 um, ve 250-354 pm)
testler gerceklestirmistir. Py:Cp oran1 2, 80 °C'de ve Ag:Py oram1 100 ppm gibi kosullar
altinda gerceklestirilen deneyler, pirit tanelerinin boyutu kiiciildiik¢e ¢Oziinme reaksiyon
hizinin arttigim gostermistir. ince tane boyutunda (-75 + 25 pm) yapilan testlerde, 10 saatten
daha kisa bir li¢ sliresinde maksimum bakir kazanimina ulasilmigken, iri tane boyutunda
(250-354 um) 24 saatlik lig siiresi sonunda en yliksek bakir (%100 Cu) verimi elde edilmistir.
Pirit tanelerinin boyutunun kiigiilmesi ile kalkopirit li¢ kinetiginin iyilesmesi katodik yiizey

alaninin artmasina baglanmistir.
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Sekil 55. PK tane boyutunun bakir li¢ verime etkisi: ([H2SO4]:0,5 M, PK:ATVDK
10:1, 600 dev/dk., [Hava]: 0,2 L/dk. ve 80 °C)

3.1.2.6. Kati Oraninin Etkisi

Kati/sivi orani li¢ islemini etkileyen onemli parametrelerden birisidir. Bu testler
kapsaminda ATVDK kat1 oraninin (%1-3) li¢ verimine etkisi sabit PK oraninda (%9-10)
arastirilmistir. Deneyler 0,5 M H2SOy4, 600 dev/dk., 0,2 L/dk. hava, 80 °C ve 120 dakika li¢
kosullar altinda gercgeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 56'da gosterilmistir. Genel

olarak, bakirin ¢éziinmesinin kat1 oranindaki artigla orantili olarak azaldig gozlenmistir. Lig
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stiresi sonunda en diisiik kat1 oraninda (%10) bakir li¢ verimi ~%92'ye ulagsmisken, %11 ve
%13 kat1 oranlarinda sirastyla %27 ve %43 daha diisiik li¢ verimleri tespit edilmistir. Kat1
oraninin etkisinin incelendigi benzer bir ¢calismada Koleini vd. (2011), ti¢ farkl kat1 (%2,5-
7,8 ve 14,5 (a/h)) oraninda pirit varliginda kalkopiritin galvanik li¢ini incelemistir. Diisiik
kat1 oranlarinda (<%7,8) li¢ siiresi sonunda bakir kazanimlarinda (%75-80) 6nemli bir

degisiklik olmadig1 ve kat1 orani arttik¢a (%14,5) bakir li¢ veriminin diistiigii bildirilmistir.
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Sekil 56. Bakir li¢ verimi ATVDK kat1 oraninin etkisi ([H2SO4]: 0,5 M, %9-10 PK,
600 dev/dk., 80 °C, 0,2 L/dk. Hava)

3.1.2.7. Galvanik Li¢ isleminde PK'nin Yeniden Kullanilabilirligi

Bakirin ¢6zlinmesinde PK ilavesinin olduk¢a 6nemli oldugu tespit edildiginden,
PK'nin li¢ isleminde tekrar kullanim1 arastirilmistir. Bu deneyler kapsaminda, li¢ stiresi 6
saate uzatilip birinci testlerin (PK yoklugunda ve varliginda) tamamlanmasinin ardindan
(120 dk.) her iki saatte bir yeni bir ATVDK numunesi (1,5 g) eklenmis ve bakirin ¢oziinmesi
izlenmistir.

ATVDK'nin galvanik liginde PK'nin yeniden kullanimi ile elde edilen bakir li¢ egrileri
(g/L) Sekil 57'de sunulmustur. Ilk testte (pirit konsantresi ilk defa kullanildiginda), PK'nin
kullanilmadig1 kontrol testi sonuglart ile karsilastirildiginda galvanik li¢ isleminde bakir
veriminin 11 kat yiiksek oldugu goriilmektedir. PK'nin yeniden kullanildig: ikinci testte,

piritin galvanik etkisinin azalmasina ragmen devam ettigi gézlenmistir. Buna gore, kontrol
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testi ile karsilastirildiginda li¢ islemi sirasinda ve sonunda bakir verimlerinde ortalama 5,9
kat artis kaydedilmistir. Uciincii testte de bakir li¢ hiz1 ve veriminin daha da diistiigii
gorilmistiir. Bu sonuglar, PK'nin galvanik etkisinin kullanilan dongii sayisina bagl olarak
azaldigim1 gostermektedir. Yeni atik ilavesi ile artan kati oraninin olumsuz etkisi bakir lig
hiz1 ve verimindeki bu azalmada rol oynamis olabilir. Bununla iliskili olarak, literatiirde li¢
kat1 oranlarindaki artigla birlikte metal li¢ verimlerinin olumsuz yonde etkilendigi
bildirilmistir (Bas vd., 2013; Yaylali, 2016; Sethurajan ve Hullebusch 2019; Park vd., 2021).
Ancak, bakir li¢ h1z1 ve verimindeki azalma kat1 oranindaki artigin yani sira PK'nin galvanik
etkisinin azalmasi (pirittin galvanik agidan pasiflesmesi gibi) ile de iligkilendirilebilir.
Galvanox™ (Dixon ve Baxter, (2008)) tarafindan kalkopirit ¢dziinmesi iizerine benzer
piritin dongiisel olarak yeniden kullanildig1 galvanik li¢ testleri yliriitiilmiistiir. Bu testlerde,
geemis deneylerde kullanilan piritler filtre ile ayrilmis ve yeni deneylerde kullanilmstir.
Ayni kosullarada gercgeklestirilen testte (5 g/L taze HoSOs asit ¢ozeltisi, 50 g bakir
konsantresi, 100 g geri kazanilmis pirit ekleyerek) elde edilen sonuglar, piritin galvanik lig

isleminde yeniden kullanilabilirligini gostermistir.
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Sekil 57. PK'nin galvanik li¢ isleminde yeniden kullaniminin bakir ¢éziinmesine
etkisi (%1 ATVDK, 0,2 L/dk.O, 600 dev/dk. 80 °C)
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3.1.2.8. Asit Tiiriiniin (H2SO4-HC]) EtKisi

Stilfiirik asit ve hidroklorik asit ortamlarinda ayni deneysel kosullar altinda ([H2SO4
/HCI1]:0,5 M; PK:ATVDK 10:1; [Hava]: 0,2 L/dk ve 600 dev/dk) gerceklestirilen lig
testlerinin sonuglart Sekil 58'de sunulmustur. Buna gore, H>SO4 kiyasla HCI liginde daha
yiiksek oranda bakir ¢oziinmiistiir. HCI li¢inde ilk 60 dakikalik li¢ islemi sirasinda HoSO4
ile karsilastirildiginda bakir verimlerinde ortalama 1,4 kat artis kaydedilimistir. Grafikte
gosterildigi gibi (Sekil 58a), HCI ve HoSO4 ortamlarinda li¢ islemi sonunda li¢ verimi hemen
hemen aynidir. Sekil 58b'de sunulan redoks potansiyeli dl¢iimlerine gore; sulfiirik ortaminda
daha yiiksek redoks degerleri (395-380 mV) kaydedilmistir. Diger taraftan, HCI ortaminda
ise redoks potansiyeli 380-353 mV seviyelerinde kalmaistir.

Li¢ islemi sonunda diger metallerin (Co, Zn ve Ag) ¢oziinmesi de belirlenmis ve Sekil
59'da gosterilmistir. Co, Ag ve Zn H2SO4'e siilfiirik asite kiyasla HCI'de daha yiiksek oranda
¢cOziinmiistiir. Diger taraftan, HoSO4 liginde cobalt %26's1, glimiisiin %2'si ve ¢inkonun

%46's1 ¢oziinmiisken HCI’e sirasiyla %10, 26 ve 20 daha yiiksek ¢ikmuistir.

100 () I (b)
; 390 |
80 i N
L 60 375 1
=
©
E 40
s 360 -
> ——H,S0,
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0 345 B B B e
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Sekil 58. HCI ve H2SO4 ile ATVDK'den bakirin lici (a) ve 6l¢iilen redoks potansiyel
degerleri ([H2SO4+/HCI]: 0,5 M, PK:ATVDK 10:1, [Hava]: 0,2 L/dk., 600
dev/dk. ve 80 °C)
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Sekil 59. HCl ve H>SOs ile ATVDK’den bakir disindaki metallerin ligi
([H2SO4/HC1]: 0,5 M, PK:ATVDK 10:1, [hava]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk.
ve 80 °C)

3.1.2.9. Sicaklik Etkisi ve Li¢ Kinetigi

Karistirmali reaktorlerde gergeklestirilen testlerde li¢ sicakliginin (20, 50 ve 80 °C)
ATVDK'den bakirin ¢ézlinmesinde belirgin bir etkisi oldugu, bakirin ¢éziinme kinetigi ve
verimini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir. Sicaklik 20 °C'den >50 °C'ye
yiikseltildiginde, li¢ siiresiyle bakirin ¢éziinme kinetiginde ve veriminde ortalama 1,3 ila 2,3
kat artis oldugu bulunmustur (Sekil 60). Benzer bir galvanik li¢ ¢alismasinda, Koleini vd.
(2011) kalkopirit konsantresinin pirit ile galvanik li¢inde sicakligin (48, 68 ve 85 °C) etkisini
arastirmis ve sicaklik 48 °C'den 85 °C'ye ¢iktiginda, bakir veriminin %20'den %85'e arttigin
bulmustur. Bir diger ¢alismada benzer sonuglar elde edilmistir (Salehi vd., 2016). Bu
aragtirmacilar da pirit varliginda (Py:Cp=4) kalkopirittten bakirin galvanik liginde sicakligin
30 °C'den 50 °C'ye arttirilmasiyla birlikte, li¢ siiresi sonunda (24 saat) bakir li¢ veriminin

%18'den %40'a yiikseldigini bildirmislerdir.
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Sekil 60. Sicaklik artisinin bakir geri kazanimina etkisi ([H2S04]:0,5 M,
PK:ATVDK 10:1, 0,2 L/dk hava, 2 saat ve 600 dev/dk.)

Li¢ isleminde sicaklik, ¢oOziinmede Onemli bir faktordiir. Coziinmenin
mekanizmalarini ve agsamalarin1 anlamak i¢in kinetik veriler degerlendirelebilir. Daha 6nce
elde edilen li¢ sonuglarina bagli olarak, li¢ siirecini kontrol eden modeli belirlemek igin
kinetik ¢aligmalarda en ¢ok kullanilan “kii¢iilen ¢ekirdek modeli (SCM)” kullanilmaistir.

Deneysel li¢ sicakligr verilerini kullanarak SCM'nin li¢ islemini denetileyen farkli
siirlayict agamalar irdelenmistir. Lig siiresine karsi ¢oziinme oranlarinin grafiginde, en iyi
kinetigi belirleyen model en yiiksek korelasyon katsayisina (R?) sahiptir. ATVDK ¢oziinme
verilerinin degisen sicaklik (20-50 ve 80 °C) ile islenmesi sirasinda elde edilen sonuglar
Tablo 43'te verilmistir. Li¢ verileri islendikten sonra sicaklik parametresi i¢in sadece en
baskin oldugu kanitlanan model, grafiksel olarak temsil edilmistir (Sekil 61a). Tablo 42'de
gorildiigli gibi, incelenen parametre (sicaklik) icin model bazinda korelasyon katsayisinin
ortalama degerleri karsilastirildiginda, elde edilen yiiksek degerler dikkate alindiginda iirtin
tabakasi1 diflizyon modelinin daha baskin oldugu goriilmektedir.

Aktivasyon enerjisi (Ea = 15,57 kJ/mol), hiz sabitlerinin sicakliga kars1 grafigi
cizilerek Arrhenius denklemi (Sekil 61b) kullanilarak hesaplanmistir ve elde edilen deger,

25 kJ/mol'den kii¢iik oldugu i¢in difiizyon kontrollii model ile uyumludur.
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Tablo 43. Sicaklik li¢ wverileri kullanilarak SMC'nin korelasyon degerlerinin

sonuglari
Korelasyon katsayisina R?
Kontrol eden adim Sicaklik (°C) R? (ortalama)
20 50 80
Film difiizyon 0,93 0,15 0,46 0,51
Uriin tabakasi difiizyon 0,88 0,96 0,89 0,91
Kimyasal 0,98 0,75 0,66 0,80
Yeni Kiiciilen ¢cekirdek modeli 0,77 0,97 0,93 0,89
1
(a) . (b)
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036
0.8 - @ 20°C -5.2
0 A50°C 54
& 06 1 20°C ) y=-1872.,6x +0,1087
& a -30 R2=0,9989
= R? =096 S ss
= 0.4 1 A
x .
€ -6
- -
021 ® 62
I -6,4
0 ) .0. . .R.z = (),IS'/'I&_ 1/T (dk‘l)

80 120
Siire (dk)

Sekil 61. (a) Farkli sicakliklarda 1-3(1-x)**+2(1-x) ve siire (dk) ¢izgi ve (b) Arrhenius egrisi
(Ln K ve 1/T)

3.2. Atk Bilgisayar Devre Kartlarinin (ABilDK) Galvanik Ligi
3.2.1. Calkalamah (Flask Erlenmeyer) ABilIDK'nin Galvanik Lig¢i Testleri
3.2.1.1. Box-Bokhen Tasarimiyla ABilDK'den Metallerin Galvanik Lici

Bu testler kapsaminda pirit (PK) dozajinin metallerin galvanik ligine etkisi, farkl
sicaklik ve siilfiirik asit konsantrasyonlarinda arastirilmistir. Box-Behnken yontemiyle
tasarlanan bu deneylerde bagimsiz degisken olarak sicaklik (20-60 °C), asit konsantrasyonu
(0,1-0,5 M) ve PK:ABIilDK orani (0:1-7:1) secilmistir. Elde edilen sonuglar ve bunlarin
istatistiksel degerlendirmesi (ANOVA) sirasiyla Tablo 44 ve Tablo 45'te sunulmaktadir.
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Tablo 44'te farkli deneysel kosullarda 8. ve 24. saatte elde edilen bakir li¢ verimleri
goriilmektedir. Elde edilen veriler, pirit ilavesinin yapilmadigi kosullarda 24 saatlik li¢
islemi sonunda bakir kazanimlarinin test edilen en yiiksek asit konsantrasyonunda ve
sicaklikta dahi %28,4 (10. deney) ile sinirhh kaldigint gdstermistir. Diger taraftan PK
eklendigi kosullarda ise yiiksek bakir kazanimlari elde edilmis ve 8. deneyde (7:1
PK:ABIIDK, 0,3 M H2SO4 ve 60 °C) 24 saatlik siire sonunda bakir li¢ verimi %89,5'e
ulagmistir. Bu veriler atiklardan galvanik li¢ ile metallerin kazanilabilecegi hipotezini

dogrulamakta, PK'nin galvanik li¢ isleminde etkin olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 44. BBD testlerinde elde edilen Cu li¢ verimleri

Parametreler
Swcak., (°C) [H:SO4L, (M) PKABIDK | " Fezamm (%)
Deney No X1 X2 X3 8. saat 24. saat
1 20 0,1 3:1 15,1 24
2 60 0,1 3:1 18 65
3 20 0,5 3:1 13,5 29,7
4 60 0,5 3:1 244 67,2
5 20 0,3 0:1 0,8 6,5
6 60 0,3 0:1 1,6 18,5
7 20 0,3 7:1 29,1 57,5
8 60 0,3 7:1 56,2 89,5
9 40 0,1 0:1 0,3 1,9
10 40 0,5 0:1 0,3 28,4
11 40 0,1 7:1 29,4 57,1
12 40 0,5 7:1 30,5 57,6
13-15 40 0,3 3:1 23,2439  60,1+£0,9
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Tablo 45. Bakir li¢ verilerinin (24. saat) istatistiksel analiz sonuglari

Kaynak SD E)a;l‘:gl Oé;iﬁ';a F-degeri  P-degeri
Model 9 9005,7 1000,6 11,3 0,008
x1-Stcaklik 1 22624 22624 25,5 0,004
x2-[H2804] 1 160,4 160,4 1,8 0,236
x3-PK:ABilDK 1 5190,2 5190,2 58,5 <0,001
X1 X2 1 53,3 53,3 0,6 0,833
X1 X3 1 504,2 504,2 5,7 0,25
X2 X3 1 627,8 627,8 7,1 0,224
G 1 4.4 4.4 0,1 0,473
x2? 1 150,3 150,3 1,7 0,063
x3* 1 170,9 170,9 1,9 0,045
Hata 5 4433 88,7

Toplam 14 9448,9

ANOVA (Tablo 45) sonuglari, %95 giiven diizeyinde (o0 = 0,05), Onerilen
matematiksel modelin (44) yiiksek bir korelasyon katsayr (R%: 0,95) ile anlamli (p< o)
oldugunu gostermektedir. Bagimsiz degiskenlerin etkisi incelendiginde; sicaklik (x;) ve
PK:ABIilDK orani (x3) terimlerinin bakir kazanimina dogrusal etkilerinin istatistiksel agidan
onemli oldugu belirlenmistir. Daha dnce gerek bu ¢aligma kapsaminda yapilan ATVDK'nin
galvanik licinde gerekse de kalkopiritin galvanik li¢i ¢aligmalarinda (Koleini vd., 2010;
Koleini vd., 2011; Chehreghani vd., 2021) elde edilen sonuglar ile uyumlu olarak asit
konsantrasyonunun bakirin ABilDK'den galvanik li¢i tizerinde 6nemli bir etkisi olmadigi
goriilmektedir (Tablo 45).

Degiskenlerin etkilesimleri (xx2, x2x3 ve x;x3) ve ikinci dereceden etkileri (x;%, x2* ve
x3%) degerlendirildiginde, aym giiven diizeyinde (%95) yalnizca PK:ABilDK'nin ikinci
dereceden (x;?) etkisinin istatistiksel agidan anlamli oldugu bulunmustur. Tablo 45 ve
belirlenen istatistiksel modelden (44) goriildiigii gibi, PK dozaj1 (x3) ve ardindan sicaklik (x3)

atiktan bakirin ¢éztinmesini etkileyen en 6nemli parametrelerdir.

Li¢ verimi (%Cu) = 60,07 +16,82xx; +25,47xx3 -3,80%x;> -13,04xx5 (R?=0,95) (44)
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Degiskenlerin bakir ¢ozlinmesi lizerindeki etkilesim etkisini irdelemek i¢in tiretilen
model kullanilarak tepki yiizey grafikleri ¢izilmistir (Sekil 62). Sekil 62a'da sicaklik ve asit
konsantrasyonu arasindaki etkilesim goriilmektedir. Genel olarak, sicaklik ve asit
konsantrasyonu arttik¢a bakir li¢ veriminin de artma egiliminde oldugu goriilmekle birlikte
orta seviye asit konsantrasyonunda daha yiiksek metal kazanimlar1 elde edilmektedir.
Sicaklik ve PK:ABIIDK dozaji etkilesimi Sekil 62b'de verilmistir. Buna gore sicaklik (x;)
ve PK:ABIiIDK dozajinin (x3) bakir kazanimina sinerjik bir etkisi oldugu, bu degiskenlerin
seviyeleri es zamanli olarak arttirildiginda bakir kazaniminin da arttig1 goriilmektedir. Buna
gore, yiiksek sicaklik ve PK:ABIiIDK dozajlarinda hizli ve yiikksek bakir li¢ verimlerine
ulagilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir. Diger taraftan, asit konsantrasyonu ile PK: ABilDK orant
ile etkilesimin ve asit konsantrasyonunun bakir kazaniminda sinirli bir etkiye sahip oldugu

goriilmektedir (Sekil 62c¢).
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Sekil 62. Parametrelerin (sicaklik, asit konsantrasyonu, ve PK:ABilDK dozaj1) ikili
etkilesimlerinin bakir ligi verimine etkisini gdsteren tepki-yiizey grafikleri: (a)

Sicaklik ve [H2SO4] (x1x2), (b) sicaklik ve PK:ABilDK orani (x;x3), (¢) [H2SO4]
ve PK:ABilDK dozaj1 (x2x3)

Bu tez kapsaminda, ABilDK'den bakirin yani sira, 6. ve 8. deneyde 24 saatlik lig siiresi
sonunda Ag, Au, Co, Pb, Pd ve Zn gibi diger metallerin galvanik li¢i de incelenmistir. Tablo
46'da gosterildigi gibi PK varliginda kobalt, ¢cinko ve paladyum gibi metaller daha ytiksek
oranda ¢oziinmektedir. PK yoklugunda %13,3 Pd ve %44 Zn ¢oziinmiisken, pirit ilavesi ile
bu metallerin ¢éziinmesinde 3 ila 4 kat artis oldugu tespit edilmistir. Kontrol deneyinde Co
¢oziinmemisken, PK ilavesi ile birlikte %26,6 oraninda bir kobalt ¢oziinmesine ulagilmistir.
Pb'nin siilfat ortaminda ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasia bagl olarak, atiktaki kursunun

sadece %3'li ¢oziinmiistiir. Literatlirde pirit varliginda metallerin (Cu, Zn, Pb vd.) siilfiirli
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minerallerden ¢oziinmesi ilizerine yapilan benzer aragtirmalar vardir (Abratis vd., 2004;
Santos vd., 2016). Abratis vd. (2004) yapktiklar1 bir calismada, galen ve sfaleritin asidik
ortamda li¢ginin 6nemli oranda arttigin1 bildirmistir. Benzer bir calismada Santos vd. (2016),
pirit varliginda sfalerit konsantresinden ¢inkonun li¢ kinetiginin arttigin1 ve ~%14 daha
yiikksek ¢inko kazanimina ulasildigini belirtmistir. Ancak, PK varliginda ve yoklugunda
stilfat ortaminda ¢oziintirliiklerinin diisiik olmas1 nedeniyle ¢ozeltide glimiis ve altin tespit

edilmemistir.

Tablo 46. PK: ABiIDK oran1 diger metal li¢ verimi etkisi

Metal Kazanimi (%)
PK:ABIlDK oran1
Co Ni Pb Zn Ag Au Pd
0:1 0,2 97,4 33 23,9 - - 13,3
7:1 26,6 97,5 59 95,6 - - 44

3.2.1.2. Kloriir ilavesinin Etkisi

Kloriir ilavesinin ABilDK'den metallerin (Cu, Ni, Ag vb.) licine etkisi bu testler
kapsaminda arastirilmistir. Sekil 63'te 5 ve 10 g/L kloriir konsantrasyonunda metallerin li¢
verimleri sunulmustur. Kloriir ilavesi ile birlikte bakirin ¢dziinme kinetigi ve verimi olumlu
yonde etkilenmistir (Sekil 63a ). Ilk 8 saatlik siiresinde, kloriir ilavesinin etkisi belirgin
olarak ortaya ¢ikmis; kloriir eklenmedigi kosulda bakir li¢ verimi%57 iken, li¢ ¢ozeltisine 5
ve 10 g/L CI  ilavesi ile li¢ verimi sirasiyla %70 ve %85 Cu olarak gerceklesmistir. Lig siiresi
sonunda klortir ilavesi ile bakir li¢ verimlerinde sadece %4-7 bir artis gozlemlenmistir. Diger
taraftan (Sekil 63b) kloriir ilavesi; Ag, Pb ve Pd gibi metallerin ¢éziinmesinde olumlu
etkisini gdstermistir. Pirit konsantresi ve kloriir ilavesinin birlesik (sinerjik) etkisi, metallerin
licinde hizlandirmis ve arttirmistir. Kobalt ve diger metallerin (Ni, Fe ve Zn) licinde, kloriir
ilavesinin siurli bir etkisi oldugu goriilmektedir. Test edilen kosullarda Au ¢éziinmesi tespit

edilmemistir.
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Sekil 63. Kloriir ilavesinin bakir (a) ve diger metal (b) li¢ verimlerine etkisi
([H2S04]:0,5 M, PK:ABIIDK 7:1, 60 °C ve 24 saat)

3.2.1.3. Aktif Karbonu ilavesinin Etkisi

ATVDK'nin galvanik licinde aktif karbon (AK) ilavesinin bakir li¢ verimleri iizerinde
olumlu etkisi dikkate alinarak, AK ilavesinin ABilDK numunesinin galvanik ligine etkisi de
aragtirmistir. Bu deneyler kapsaminda, kontrol testi diginda iki farkli (3,3 ve 6,7 g/L) AK
ilavesinde bakir li¢ verimi incelenmistir (Sekil 65). Benzer sekilde, diger metallerin (Co, Fe,
Zn vb.) ¢oziinmesi ise 6,7 g/ AK varhiginda arastirmistir (Sekil 65). AK ilavesinin

ABiIDK'den bakirin galvanik ligini iyilestirme egiliminde oldugu gozlenmistir. Test edilen
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en yiiksek AK dozajinda (6,7 g/L), bakirin nispeten daha hizli ¢6ziindiigii bulunmustur. ilk
8 saatte kontrol testinde (AK yoklugunda) bakirin %49,5'1 ¢oziinmiisken; ayni1 siiregte 6,7
g/l AK varliginda yaklasik %12 daha fazla bakirin ¢6ziindiigi bulunmustur. Nihai bakir
kazanimi 6,7 g/LL AK varliginda %96,2'ye ulagsmistir.

100
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Siire (sa)

Sekil 64. ABilDK'den bakir kazanimina AK'nin dozajinin etkisi (PK:ABilDK 7:1
[H2S04]:0,5 M, 24 saat ve 60 °C)

Bakirin li¢ davranisina benzer olarak, AK ilavesinin diger metallerin (Co, Zn, Pb, Pd;
Fe) ligini de smirli da olsa olumlu yonde etkiledigi gozlenmistir. Bu testlerde, siilfat

ortamindaki ¢6ziiniirliiklerinin diigiik olmasina da bagli olarak Au ve Ag de kayda deger bir

oranda ¢6ziinme tespit edilmemistir.
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Sekil 65. Aktif karbon ilavesinin diger metal ekstraksiyonuna etkisi ([H2SO4]: 0,5 M,
PK:ABIIDK oran1 7, 60 °C, 24 saat)

3.2.1.4. HClile ABilDK Galvanik Lici

ABilDK'nin HCI-FeS: sisteminde galvanik li¢ci de incelenmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 66'da sunulmustur. Pirit yoklugunda yapilan kontrol testi ile karsilastirildiginda bakir
cok daha hizli ¢6zlinmiis, ilk 4 saatlik li¢ isleminde bakir kazanimi %80'e ulagmistir (ayni
stiregte kontrol testinde bakir kazanimi %2,2). Sekil 66b'de pirit varliginda ve yokluguinda
diger metallerin ¢oziinmesi goriilmektedir. Buna gore PK ilavesinin kobalt li¢ine olumlu etki
ettigi goriilmektedir. Diger taraftan Fe, Ni, Zn, Pb, Ag ve Pd i¢in daha diisiik li¢ verimleri
kaydedilmistir. Metallerin bu li¢ davranisi, bulunuslar ile iligkilendirilebilir. Zira PK
varliginda metal formunda bulunan Fe, Co, Ni, Pb, Zn gibi bakirdan daha aktif metallerin
daha hizli ¢oziinmesi beklenebilir. Ancak, bu metallerden bazilar1 (6rnegin Fe) pirit
konsantresinde de belli oranlarda (%42,37 Fe, Tablo 21) siilfiir formunda bulunmakta olup
toplam li¢ verimi buna gore diisiik gerceklesmis olabilir. Ciinkii bu galvanik sistemde
silfiirli mineraller metallere nazaran daha katodik bir konumda olup pasiflesme

egilimindedir.
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Sekil 66. HCI ortaminda bakir (a) ve diger metaller (b) galvanik lici ([HC1]:0,5 M, %1 (a/h)
kat1 oran1 ABiIDK, 60 °C ve 24 saat)

3.2.2. Mekanik Karistirmah (Reaktor) Galvanik Lic Testleri
3.2.2.1. Deneysel Tasarim (CCD) Lic Testleri

CCD yontemi ile tasarlanan bu testlerde de sicaklik, oksijen akis hiz1 ve PK:ABiIDK
orani gibi parametrelerin ABilDK'den metal kazanimina etkisi degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuglar ve bunlarin istatistiksel analizi sirasiyla Tablo 47 ve Tablo 48'de
sunulmustur. ATVDK test sonuglart ile karsilagtirildiginda hava yerine oksijen
kullanilmasina ragmen ayni kosullarda ABiIDK'den daha diisiik metal kazanimlart (<%75
Cu) elde edilmistir. Bu durum, ABilDK'nin géreceli olarak daha heterojen bir yapiya ve daha
yiiksek metal icerigine (6rnegin ABilDK'nin bakir icerigi %19,4, ATVDK 'ninki ise %9,36)
sahip olmasina baglanabilir. Buna karsin parametrelerin metal kazanimi {lizerine etkileri
degerlendirildiginde oldukc¢a benzer bir egilim gézlenmistir. Buna gore, yiiksek PK:ABiIDK
oranlarinda ve yliksek sicakliklarda (6., 8. ve 10. deneylerde) yiiksek bakir li¢ verimlerine
(>%70 Cu) ulasilmistir. Ayn1 sicaklik ve oksijen akis hiz1 kosullarinda gerceklestirilen 13.
ve 15-20. deneylerin sonuglari irdelendiginde pirit eklentisinin 6nemi (galvanik li¢ isleminin
etkinligi) ortaya ¢ikmaktadir. Buna gore 13. deneyde (0:1 ortamda PK olmadiginda) bakirin
sadece %7,26's1 ¢oziinmiisken, 5:1 PK:ABiIDK eklendiginde (15-20. deneyler) bakir
kazanimi 6 kat artisla %43,6'ya ulasmistir (Tablo 47). ATVDK ile yapilan testler ile



133

karsilagtirildiginda ABilDK'nin galvanik licinde PK dozajinin yan1 sira sicakligin etkisi daha
belirgin olarak ortaya ¢ikmustir. Ornegin 5. ve 6. deneylerin sonuglar1 karsilastirildiginda
sicakligin 32 °C'den 68 °C'ye ¢ikarilmasiyla li¢ veriminde yaklasik %18,2'lik bir artis
kaydedilmistir (Tablo 47).

Tablo 47. CCD ile tasarlanan testlerden elde edilen bakir li¢ kazanim sonuclari

Sicak.,(°C) [0O:] (L/dk.) PK:ABilDK Cu kazanim (%)
Deney No. X1 X2 X3 15. dk. 120. dk.
1 32 0,32 2:1 11,3 27,0
2 68 0,32 2:1 10,7 41,3
3 32 0,68 2:1 11,1 21,5
4 68 0,68 2:1 10,6 42,3
5 32 0,32 8:1 26,7 55,2
6 68 0,32 8:1 39,2 73,4
7 32 0,68 8:1 28,3 63
8 68 0,68 8:1 37,2 70
9 20 0,5 5:1 17,1 36,8
10 80 0,5 5:1 34,1 74,9
11 50 0,2 5:1 19,8 42.8
12 50 0,8 5:1 19,8 49,8
13 50 0,5 0:1 3,5 7,3
14 50 0,5 10:1 34,1 62,6
15-20 50 0,5 5:1 18,8 £0,28 43,6+1,5

Tablo 48'deki istatistiksel analiz sonuglari, sicakligin (x1), PK:ABilIDK oraninin (x3),
bunlarin etkilesimlerinin (x1x3) ve olusturulan modelin analiz edilen biitiin ¢oziinme
siirelerinde istatistiksel olarak énemli oldugunu agik¢a gdstermektedir (p<<0,05 ve orta R?
= 0,96). Bununla birlikte, bakir li¢ verimi iizerinde oksijen akis hiz1 ile PK arasindaki
etkilesimin (x2x3) istatistiksel olarak onemli olmadig1 goriinmektedir. Oksijen akis hizi
terimi (x2) yanit {izerinde etkisiz olsa da, ikinci dereceden parabolik (x2?) etkisi oldugu
belirlenmistir. Bu da daha dnce yorumlandigi gibi oksijenin ¢oziintirliigiiniin sicakliga bagl

olmas1 ve reaktor hacimlerinin diisilk olmasina bagli olarak diisiik oksijen akis hiz1
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seviyelerinin dahi ortama yeterli oksijen saglamasi ile iligkilendirilebilir. Ancak, oksijen akis

hizinin etkisinin biiyiik 6l¢ekli testlerde detayli olarak degerlendirilmesi gerekir.

Tablo 48. ANOVA'ya gore li¢ siiresine 6nemli parametreler

Lig siiresi Kareler Ortalama

(dk.) Kaynak SD Toplanmm Kareler p-degeri R’
15. Model 9 22559 250,7 0,000 0,98
x;-Sicaklik 1 133,5 133,5 0,000
x3- PK:ABIIDK 1 1354,5 1354,5 0,000
X1 X2 1 20,3 20,3 0,049
X1 X3 1 147,9 147,9 0,000
X7 1 75,0 75,0 0,002
X2’ 1 24,4 24,4 0,034
120. Model 9 52174 579,7 0,000 0,95
x;-Sicaklik 1 731,6 731,6 0,000
x3- PK: ABIIDK 1 3790,3 3790,3 0,000
X1 X3 1 172,3 172,3 0,003
x2° 1 102,8 102,8 0,01

Parametrelerin ikili etkilesimlerini degerlendirmek {izere ¢izilen tepki yiizey grafikleri
Sekil 67'de sunulmustur. Sekil 67a'da sicaklik (x1) ve oksijen akis hizi (x») arasindaki
etkilesimin 6nemli olmadig1 goriilmektedir. Zira test edilen biitiin oksijen akis hizlarinda
benzer bir egilim goziikkmekte ve esas olarak bakir li¢ veriminin sicakliga bagli olarak arttigi
gozlenmektedir. Benzer sekilde, Sekil 67c'te verilen oksijen akis hizi (x2) ve PK:ABiIDK
oranmin (x3) etkilesim etkisinin de smirl oldugu goziikmektedir. Cilinkii sabit sicaklikta
bakir li¢ veriminin oksijen akis hizindan biiytiik 6l¢iide bagimsiz olarak PK:ABilDK orant
arttikca artig1 goriilmektedir (Sekil 67¢). Diger taraftan, sicaklik (x1) ve PK:ABilDK orani
(x3) arasindaki etkilesimin 6nemli oldugu Sekil 67b'den gozlenmektedir. Buna gore yiiksek
bakir geri kazanimlarina ulagsmak i¢in sicaklik ve PK dozajinin yiiksek seviyelerde olmasi

gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 67. ABiIDK'nin galvanik liginde bakir li¢ kazanima (%) etkisi ikili etkileri sunanan

yiizey; (a) sicaklik ve [O2] (x1x2), (b) sicaklik ve PK:ABilDK (xix3), (c) [O2] ve
PK:ABIIDK (x2x3)

Daha once ¢alkalamali lig testlerinde oldugu gibi, li¢ islemi sonunda PK ilavesinin Co,
Ni Ag gibi diger metallerin ¢oziinmelerine etkisi belirlenmistir. Sekil 68, PK'nin varliginda
bazi1 metallerin (Zn, Co, Ag ve Pb) li¢c verimlerinde artis gozlenmistir. Diger taraftan %5

daha diisiik bir nikel kazanimi elde edilmistir. Au ve Pd bu kosullarda ¢6ziinmemistir.
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Sekil 68. Pirit ilavesinin diger metallerin li¢ verimi lizerindeki etkisi ([H2S04]:0,5 M,
%1 a/h ABilDK, [O2]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk. ve 80 °C)

3.2.2.2. PK:ABIiIDK Oraninin Etkisi

Pirit dozajinin en Onemli parametre olarak belirlenmis olmasi nedeniyle bu
parametrenin daha detayli olarak (PK:ABilDK orani: 0:1; 1:1; 3:1; 5:1, 10:1; 14:1)
ABilDK'den bakir kazanimina etkisi karistirmali reaktorlerde arastirilmistir (Sekil 69). Bu
testler nispeten kisa ¢oziinme siiresinde (120 dk.), yiliksek sicaklikta (80 °C), 600 dev/dk
karisma hizinda ve oksijen varliginda (0,5 L/dk.) gergeklestirilmistir. Sekil 69'dan
goriilebilecegi gibi, artan pirit dozajina baglh olarak bakir li¢ hiz1 ve veriminde kayda deger
bir artig gézlenmistir. Kontrol (pirit eklenmedigi) testi ile karsilastirildiginda, test edilen en
diisiik pirit dozajinda (PK: ABilDK orani: 1:1) bakir li¢ hiz1 ve veriminde 6nemli bir
iyilesme kaydedilmemistir. Piritin galvanik etkisi, 6zellikle PK:ABilDK >3 oranlarinda
belirgin olarak gozlemlenmistir. Galvanik li¢ isleminde bakir, 6zellikle ilk 15 dk'da hizl1 bir
sekilde ¢ozlinmistiir. Ancak, ilerleyen stiregte (>15 dk) bakir li¢ hizinin yavasladig
goriilmektedir. PK: ABilDK orani arttik¢a bakirin baslangigtaki ¢6ziinme hizi1 onemli oranda
artmustir. {lk 15 dk'lik li¢ isleminde 1:1 (PK:ABilDK) oraninda bakirin %7'si ¢dziinmiisken,
bu oran 14:1 oldugunda ayni siiregte ¢oziinen bakir oran1 %56'ya ulagsmistir. Pirit dozajinin
etkisi ile ilgili olarak literatiirde farkli galvanik sistemlerde benzer bulgular elde edilmistir.

Dixon vd. (2008) ve Jafari vd. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmalarda, pirit (Py) varliginda



137

yiiksek kalkopirit (Cp) li¢ verimlerine ulasabilmek i¢in Py:Cp oraninin 2 ile 4 arasinda
olmasi gerektigi bildirilmistir. Benzer sekilde, Koleini vd. (2010) yiiksek pirit dozajlarinda
kalkopiritin daha etkin olarak ¢oziindiiglinii belirlemistir. Bu arastirmacilar ayrica, bu
calismada elde edilen sonuglara benzer olarak baslangicta kalkopirit li¢ hizinin yiiksek
oldugunu, ancak li¢ islemi ilerledikge li¢c hizinin azaldigini1 gozlemlemistir. Li¢ hizindaki bu
azalma pirit ylizeyinin pasiflesmesine baglanmistir.

PK ilavesinin etkisinin bir numuneden digerine farklilik gosterdigi anlasilmaktadir.
Ciinkii, ATVDK'den bakirin liginde 10:1'lik bir PK:ATVDK oram yeterli goriiniirken,
ABIIDK ig¢in ise en yiiksek bakir kazanimina PK:ABilDK oran1 14:1 oldugunda ulasilmistir.
Lic islemindeki genel egilim dikkate alindiginda daha yiliksek PK:ABilDK oranlar test
edilebilir. Ancak, PK:ABIilIDK oran1 arttik¢a kati orani da artigindan, li¢ isleminin olumsuz

yonde etkilenecegi dngoriilebilir.

100 1 01 =11 031 —0-51 -m-10:1 —e—14:1
20 -
9
= 060 4
<
g D
g 40 -
g | |
= O
3 20 A - v ]
-~
L | |
0 — L L t f f }
0 30 60 90 120
Siire (dk.)

Sekil 69. PK:ABilDK oraninin Cu ¢dziinmesi etkisi ([H2SO4]: 0,5 M, %1 a/h ABilDK,
[02]: 0,5 L/dk., 80 °C, 600 dev/dk.)

ABIiIDK'nin farkli PK:ABilDK oranlarindaki (1:1, 10:1 ve 14:1) li¢ islemi sonrasinda
elde edilen li¢ kalintilar1 tizerinde gerceklestirilen mikroskobik gézlemler (SEM) Sekil 70'de
gosterilmektedir. Elde edilen diistik li¢ verimi ile iliskili olarak 1:1 (PK: ABilDK) oraninda
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elde edilen li¢ kalintilarinda, li¢ islemine tabi tutulmamis ABilDK numunesine benzer
sekilde yogun bakir tanelerine rastlanmistir (Sekil 70a). Diger taraftan (Sekil 70b ve c)
yiiksek bakir li¢ verimlerine ulasilan yiiksek PK:ABiIDK oranlarinda (10:1 ve 14:1), li¢
kalintilarinda nispeten daha diisiik oranlarda bakir gozlenmis ve bakirin da genellikle
alagimlar (CuZn, PbSnFe, CuPb) seklinde bulundugu tespit edilmistir. Siilfat ortaminda
¢oziiniirliigiiniin diisiik olmas1 (Kpssos= 107-%) nedeniyle kursun taneleri yogun bir sekilde
gozlenmistir. Buna gore baslangigtaki hizli ¢6ziinme sonrasinda gézlemlenen galvanik lig
islemindeki yavaglama bakir alagimlarinin nispeten yavas ¢éziinmesine ve 6zellikle kursun
kapl1 bakir tanelerinin kursunun koruyucu etkisi altinda kalmasina baglanabilir. Literatiirde,
siilfat ve amonyum kloriir ¢ozeltilerinde saf tozlardan ve ergitilmis alasimlardan bazi
metallerin (Cu, Zn, Ni, Pb, Sn, Au, Ag) coziinmeleri {izerine karsilastirmali arastirmalar
yaptilmistir (Lim vd., 2013; Rudnik vd., 2016; Rudnik, 2017). Rudnik (2017) diisiik kaliteli
ergitilmig e-atiklardan elde edilen Cu-Zn-Sn alasiminin siilfat, kloriir ve karbonat ligini
ayrintilt olarak arastirir. Cu-Zn-Sn alasimlardan bakirin siilfat ligi ile ¢oziinmesi yavas

olurken, kloriir ve karbonat ortamlarinda ise bakirin li¢ hiz1 daha diisiik oldugu bildirilmistir.
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Sekil 70. Farkli PK:ABilDK oranlarinda elde edilen li¢ kalintilarinin mikroskobik (SEM)
goriintiileri
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3.2.2.3. Kloriir ilavesisin Etkisi

ABIiIDK'nin galvanik li¢ine klortir, aktif karbon ve ferrik demir ilavesinin etkisi 10:1
PK dozajinda arastirilmigtir. Kloriiriin bakir ve diger metallerin galvanik li¢i iizerindeki
etkisini degerlendirmek icin 3 farkli konsantrasyonda (2-5 ve 10 g/ CI) testler
gergeklestirilmistir (Sekil 71). Lig siiresine bagli olarak bakir kazanimi artma egiliminde
olup yiiksek kloriir konsantrasyonlarinda (=5 g/L) kloriiriin olumlu etkisi belirgin olarak
gozlenmektedir. Test edilen en diisiik (2 g/L CI') kloriir konsantrasyonunda, kontrol testiyle
karsilastirildiginda kayda deger bir etki kaydedilmemistir. Daha yiiksek (5 ve 10 g/L NaCl)
kloriir ilavesi ile birlikte baslangi¢ bakir li¢ hizinda ve nihai li¢ verimlerinde 6nemli bir artis
(%26,4-30,3) oldugu gozlenmistir. Bu testlerde bakirin yani sira, li¢ siiresi sonunda (120.
dk.) diger metaller (Co, Fe, Ni, Pb ve Zn) ve degerli metallerin (Ag, Au ve Pd) ¢oziinmesi
de izlenmistir (Sekil 71b). Elde edilen sonuglar, kloriir ilavesinin nikel, ¢inko ve giimiisiin
lic verimlerini olumlu etkiledigini gdstermistir. Ozellikle Ni ve Zn'nun yiiksek oranda
¢oziinme (sirastyla %85 ve %66) ve kloriir varliginda ise daha yiiksek (sirasiyla %95 ve
%85'e kadar) li¢ verimlerine ulasilmistir. Bu testlerde kloriir varliginda ve yoklugunda Au
ve Pd ¢oziinmemistir (Sekil 71b). Sekil 72'de, li¢ kalintilarinin mikroskop goriintiileri

sunulmus olup artik malzemede pirit, kursun, FeAl ve FeAIPb alasimlar1 bulunmustur.
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Sekil 71. Klortir ilavesinin bakir li¢ verimine (a) ve diger metalleri kazanimina (b)
etkisi ([H2SOs4]: 0,5 M, PK:ABiIDK 10:1, [O2]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk. ve
80 °C)
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Sekil 72. Kloriir ilaveli li¢ testlerinden elde edilen kalintilarin mikroskobik (SEM)
goriintiileri ((H2SO4]: 0,5 M, PK:ABIIDK 10:1, 10 g/L CI', [O2]: 0,2 L/dk.,
600 dev/dk. ve 80 °C)

3.2.2.4. Aktif Karbon ilavesinin Etkisi

Bu deneyler oksijen varliginda ve PK:ABIilIDK 10:1 oraninda farkl aktif karbon (AK)
(3,3-6,7 ve 10 g/L) dozajlarinda yapilmistir. Sekil 73a, AK ilavesinin ABilDK'den bakirin
galvanik licini olumlu etkiledigini gostermektedir. Li¢ isleminin ilk 60 dk'sinda 3,3 ila 6,7
g/L. AK ilave edildiginde bakirin li¢ kinetigi 6nemli 6l¢iide hizlanmis ve li¢ veriminde %10-
25'Tuk bir artis kaydedilmistir. AK ilavesinin yapilmadigi kontrol testinde 2 saatlik li¢ stiresi
sonunda bakir kazanimi %67,7 ile sinirlt kalmistir. Buna karsin, 3,3-6,7 g/LL AK varliginda
bakir li¢ verimi %88'e, 10 g/LL AK varliginda da %96'ya ulagilmistir.

Sekil 73b'de AK dozajinin diger metallerin ¢oziinmesine etkisi gériilmektedir. Buna
gore, bakir i¢in gézlendigi gibi diger metallerin ¢6ziinmesinde aktif karbon dozajina baglh
genel bir egilim gézlenmemistir. Li¢ kalintisinda ¢cogunlukla FeS> ve Fe tespit edilmistir

(Sekil 74).
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Sekil 73. Aktif karbon dozajinin bakir (a) ve diger metallerin (b) li¢ verimine etkisi
([H2S04]: 0,5 M, PK:ABIiIDK oran: 10:1, [O2]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk. ve 80
OC)



144

10 pm EHT =15.00 kv Signal A=CZ BS?Probe = 1.0nA Karadeniz Technical University
| | — WD = 100mm Mag= 2.00KX ' Central Research Laboratory

Sekil 74. ABiIDK AK varhiginda li¢ kalintistmm mikroskobik analizi
gorintiileri([H2SO4]: 0,5 M, PK:ABilDK oran: 10:1, 6,7 g/LL AK, [O2]:
0,2 L/dk., 600 dev/dk. ve 80 °C)

3.2.2.5. Kati1 Oraninin Etkisi

ABIiIDK ve PK kat1 oraninin (%10-15 ve %20) ABilDK'den bakir kazanimina etkisi
Sekil 75'te gosterilmistir. Kat1 oranmi arttikca bakir li¢ veriminin 6nemli dl¢iide diistiigii
goriilmektedir. Sekil 75'te goriildiigi gibi %10 kat1 oraninda bakirin ¢éziinmesi lig siiresiyle
kademeli olarak artmis ve li¢ sonunda %67'ye ylikselmistir. Yiiksek kat1 oranlarinda (>%15)
ise bakir kazanimi oldukea diisiik olup %15 kat1 oraninda %13 ile sinirh kalmistir. Diger
taraftan test edilen en yiiksek kati oraninda (%20 kat1) li¢ siiresi sonunda kayda deger bir
bakir kazanimi elde edilememistir. Yazici, (2012) tarafinda, bakir stilfat/klor li¢ testlerinde
%1-15 a/h kat1 orani ile bakir ve diger metallerin (Ag, Pd, Ni ve Fe) coziinmesini
incelenmigtir. Lic¢ siiresi sonunda (120. dk.), diisiik kat1 oraninda (%]1) yiiksek metal
kazanimlarina (>%91 Cu-Fe-Ni-Ag ve %58 Pd) ulasilmisken, %5 ve 15 kat1 oranlarinda ise
kayda deger metal kazanimlarinin gerceklesmedigi bildirilmistir. Galvanik li¢ islemlerinde
piritin kullanilmasi ile kat1 oraninin olumsuz etkisi daha belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Bu da olumlu etkisine ragmen PK:ABiIDK oranini sinirlandiran etkenlerden olup galvanik

li¢ islemlerinin olumsuz yonlerinden birisi olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 75. ABilDK ¢6ziinmesinde bakir li¢ verimi kat1 oraninin etkisi: ([H2SO4]: 0,5
M, %9-10 PK, 600 dev/dk., 80 °C ve 0,2 L/dk. O)

3.2.2.6. Ferrik Demir Konsantrasyonu Etkisi

Ferrik demir (Fe**), cevherlerden ve ikincil kaynaklardan bakir ve diger metallerin
licinde kullanilan gii¢lii bir oksitleyicidir. Bu testler kapsaminda, ferrik demirin ABilDK'nin
galvanik ligine etkisi iki farkli konsantrasyonda (5-10 g/L Fe*) arastirilmustir. Elde edilen
sonuglar Sekil 76'da sunulmustur. Fe** ilavesi ile birlikte bakir kinetigi ve verimi énemli
oranda artmustir. Kontrol li¢ kosullarinda (Fe** ilave edilmediginde) bakir li¢ verimi %67,7
olarak kaydedilmistir (Sekil 76a). Ortama 5 g/L Fe** eklendiginde, bakir li¢ kinetigi 1,6 kat
artmis ve li¢ sonunda (120. dk.) bakir li¢ verimi %90'a yiikselmistir. Yiiksek Fe®*
konsantrasyonunda (10 g/L), kisa bir li¢ siiresinde (45 dakikalik siiresi sonunda) bakirin
tamamina yakini (%99,7) c¢oziinmiistiir (Sekil 76a). Genel olarak, li¢ ¢ozeltisinde ferrik
demir eklenmesiyle ¢ozelti redoks potansiyellerinin artmasi, bakir ¢oziinmesini
hizlandirmistir. Santos vd. (2016), farkli Fe** konsantrasyonunun (5,65- 11,35 ve 24,83 g/L)
pirit varliginda sfaleritin (-25+20 pm) c¢oziinmesi sirasinda ¢inko li¢ verimi lizerindeki
etkisini arastirmistir. Fe** konsantrasyonundaki 5 ila 11 ilavesinde, ¢inko li¢ veriminde
kontrol testine (%11 Zn) kiyasla 4 ila 7 kat artis oldugu bulunmustur. Yiiksek Fe**
konsantrasyonda (>11 g/L) li¢ islemi sonunda (7 saat) maksimum ¢inko verimine (%83-88

Zn) ulasildig: bildirilmistir.
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Ferrik demir ilavesinin diger metallerin ¢oziinmesine etkisi Sekil 76b'de sunulmustur.
Buna gore ferrik demir ilavesi ile birlikte Zn, Ag ve Pb li¢ verimleri artmistir. Li¢ kalintisinin
mikroskobik analizinde (Sekil 77), biiylik oranda pirit, kursun, kalay ve silika tespit

edilmistir. Artikta yiiksek oranda ¢6ziinen Cu ve Ni gibi metallerin izine rastlanmamustir.
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Sekil 76. Ferrik konsantrasyonun bakir li¢ kazanimina (a) ve diger metallerin
coziinmesi (b) etkisi ([H2SO4]: 0,5 M, PK:ABilIDK oran: 10:1, [O2]: 0,2
L/dk., 600 dev/dk. ve 80 °C)
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Sekil 77. Fe** ortaminda yapilan testlerde elde edilen li¢ kalintisinin mikroskobik
gorintiileri ([H2SO4]: 0,5 M, PK:ABIIDK oran: 10:1, 10 g/L. Fe**, [0a]:
0,2 L/dk., 600 dev/dk. ve 80 °C)

3.2.2.7. ABIIDK Tane Boyutunun Etkisi

ABilDK'den bakirin li¢inde tane boyutunu etkisi farkli tane boyutunda atik (-500+300
pum, -300+106 pm ve -106 um) kullanilarak 10:1 PK:ABilDK oraninda, 80 °C'de ve 120
dakikada gerceklestirilmistir (Sekil 78). Sekil 78'de gosterildigi gibi, bakir li¢ kinetigi ve
verimi tane boyutunun kiiciilmesiyle artmaktadir. Daha ince boyuttaki ABilDK'nin (-106
um) 30 dakikadan daha kisa bir siirede ¢ozlinmesiyle maksimum Cu kazanimi (%99,8)
kaydedilirken, ince tane boyuttan iri boyutlara bakir verimi ortalama olarak 2 kat azalmistir.
Bu araliktan (0-30 dakika) sonra, bakir ¢éziinme kinetigi ve verimi azalan tane boyutuna
bagli olarak ortalama olarak 1 ila 1,3 kat artmistir. Lig siiresi sonunda, iri taneler (-500+300
um) ile ince taneler (-300+106 um ve -106 um) arasinda bakir veriminde %10'luk bir fark
tespit edilmistir. Benzer sekilde, Saheli vd. (2016), diistik kalkopirit tane boyutunun (53-74;
38-53 ve 0-38 um) pirit varliginda (Py/Cp=4) bakir verimine etkisini arastirmistir. Lig siiresi
sonunda (24 saat, 50 °C), bakir verimi iri boyuttan (-74+53 pum) inci tanelerine (-38 um)
%?25'ten %40'a ylikselmistir.
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Sekil 78. ABilIDK tane boyutunun bakir li¢ kazanima etkisi ([H2SO4]:0,5 M,
PK:ABiIDK 10:1, 600 dev/dk. [O2]: 0,2 L/dk. ve 80 °C)

3.2.2.8. Siilfiirik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Genel olarak asit konsantrasyonu, ¢dziinme kinetigi ve metal verimi dahil olmak tizere
li¢ proseslerinde 6nemli bir parametredir (Sonmez vd., 2020). Asit konsantrasyonu arttik¢a
lic verimliliginin de artma egiliminde oldugu bildirilmistir (Bas vd., 2013). Bu kapsamda,
ti¢ farkl siilfiirik asit baslangi¢ konsantrasyonunun (0,1, 0,25 ve 0,5 M) ABilDK'den bakirin
coziinmesinde etkisini arastirmak ic¢in testler yapilmistir. Sekil 79'da goriildigi gibi,
baslangig siilfiirik asit konsantrasyonunun bakir licine 6nemli bir etkisi yoktur. Kalkopiritin
pirit varligindaki galvanik licinde de benzer sonuglar bildirilmis olup, baslangi¢ asit
konsantrasyonundaki degisimin bakir kazanimi iizerinde etkisinin smirli oldugu
bulunmustur (Koleini vd., 2011). Chehreghani vd. (2020) kalkopiritin pirit ve glimiis
varliginda ¢ézlinmesinde, baslangi¢ asit konsantrasyonu (10, 15, 20 ve 30 g/L) arttik¢a bakir
kazaniminda hafif bir diisiis gozlemlemistir. Dioxin vd. (2008) sadece stokiyometrik

miktarda asit gerektigini gostermistir.
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Sekil 79. Bakir li¢ verimi asit baslangi¢ konsantrasyonu etkisi (PK:ABilDK
oran: 10:1, [O]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk., 80 °C)

3.2.2.9. Galvanik Lic¢ isleminde PK'nin Yeniden Kullanilmasi

ABIilDK'nin galvanik liginde PK'nin yeniden kullanim1 %1 a/h ABilDK'de, 0,5 M
H>SO4, 80 °C ve 0,2 L/dk. O deneysel kosullarinda incelenmistir. Sekil 80'den
goriilebilecegi gibi, yeniden kullanildiginda ATVDK i¢in goézlemlendigi gibi PK'nin
galvanik li¢ etkisinin azaldig1 goriilmektedir. Buna gore PK varliginda Cu verimi ilk li¢
isleminde 3 kat artmisken, PK yeniden kullanildiginda li¢ verimi ikinci ve iiglincii

kullanimda sirasiyla 1,4 ve 1,2 kat artmistir.
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Sekil 80. PK'nin galvanik li¢ isleminde yeniden kullaniminin bakir ¢dziinmesine
etkisi (%1 ABIiIDK, 0,2 L/dk.O2, 600 dev/dk. 80 °C)

3.2.2.10. Oksijen, Hava ve Hidrojen Peroksitin Galvanik Li¢ Islemine EtKisi

E-atiklardan bakir gibi metallerin ¢oziinmesinde oksitleyici bir li¢ islemi, dolayisiyla
da oksitleyici ilavesi gerekir (Deveci vd., 2010; Zhang ve Xu, 2016; Yazic1 vd., 2103; Yazici
vd., 2014). Bu deneylerde, farkli oksitleyicilerin (Hava, O2 ve H>O2) ABilDK'den bakirin
galvanik ligine etkisi arastirilmistir. Sekil 81, oksitleyici ilavesinin bakir li¢ kinetigi ve
verimini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Hidrojen peroksit, yiiksek indirgenme
potansiyeline sahip oldugu i¢in (+1,78 V) diger oksitleyicilere (Hava, O2) gore (+1,23 V),
bakirm liginde daha etkili olmustur. ik 45 dakikalik li¢ siiresinde, hava ve H,O» varliginda,
oksitleyici ilave edilmeyen kontrol testine kiyasla li¢ verimlerinde %5-20Tuk bir artis
gozlenmistir. Bu li¢ siiresinden sonra, H>O> ilavesinin olumlu etkisi azalmistir. Bu azalma
yiiksek sicaklarda (80 °C) peroksitin hizli bir sekilde bozunmasina baglanabilir (Yazici ve
Deveci, 2010; Hao vd., 2022). Hava ve oksijen ortaminda nihai bakir verimi agisindan yakin
sonuglar elde edilmistir. Li¢ islemi sonunda oksitleyici ilave edilen testlerde bakirin %74-
80" ¢oziilmiistiir. En yliksek bakir li¢ verimine ulasilan hidrojen peroksit testlerinde redoks
potansiyeli 403 mV seviyelerinde kalmistir. Diger oksitleyicilerin varliginda ise daha diisiik

seviyelerde redoks potansiyelleri kaydedilmistir.
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Sekil 81. Hava, oksijen ve hidrojen peroksitin bakir li¢ verimine etkisi ([H2SO4]: 0,5
M, %1 a/h ABilDK, Hava/[O:]: 0,2 L/dk., 80 °C, [H20:]: 0,4 M, 600
dev/dk.)

3.2.2.11.  Asit Tiiriiniin (H2SO4-HCl) Galvanik Ligi Etkisi

ABIilDK'nin farkli sistemlerdeki galvanik licinde (HCI, H2SOs), bakir li¢ verimleri
Sekil 82a'da gosterilmistir. H2SO4 ortaminda ¢éziinme HCl ortamina (357-405 mV) gore
daha yiiksek potansiyeller (419-439 mV) kaydedilmesine ragmen (Sekil 82b), H2SO4'de
daha diisiik bakir li¢ kinetigi ve verimi gézlenmistir. HCI ortaminda bakir li¢ kinetigi 1,6 kat
daha hizli ve verimi %24 daha yiiksektir.
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Sekil 82. Asit tipinin bakir li¢ verimine ve redoks potansiyeline etkisi ([H2SO4+/HCI]: 0,5
M, PK:ABIiIDK orani: 10:1, [O2]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk. ve 80 °C)

Lic islemi sonunda HC1 ve H2SO4 ¢ozeltilerinde bakir disindaki diger metallerin (Co,
Zn, Pb, Ni, Fe) ¢oziinmesi incelenmistir (Sekil 83). Baz1 metallerin (Co, Pb ve Pd) HCl'de
daha yliksek oranda ¢6ziindiigii gozlenmistir. H>SO4 ortaminda HCI kiyasla daha yiiksek bir

demir ¢oziinmesi (%15) gbozlemlenmistir.

100 f
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Sekil 83. Asit tipi diger metaller li¢ verim etkisi ((HCI/H2SO4]: 0,5 M, PK:ABilIDK
oran: 10:1, [O2]: 0,2 L/dk., 600 dev/dk. ve 80 °C)
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3.3. Elektrokimyasal Testlerin Bulgulari

Li¢ islemi esnasinda bir mineralin ¢6zliinme davranisi hakkinda daha detayl bilgiye
sahip olmak amaciyla elektrokimyasal metotlarin kullanimi tercih edilen yontemlerdendir.
Bu tez ¢aligmas1 kapsaminda, li¢ isleminde elde edilen mevcut verilere ek olarak ¢oziinme
mekanizmas1t ve galvanik etkilesim hakkinda detayli bilgi edinmek amaciyla cesitli
elektrokimyasal test metotlar1 uygulanmistir. Elektrokimyasal testlerin amaci, bir
mineralin/metalin (Cu) ¢ozelti icindeki davranisini (aktif veya pasif) ve bir elektrolit i¢inde
temas halindeki bakir ve pirit (Py) arasindaki ¢oziinme davranisini ayrintili olarak
incelemektir. E-atik ve PK li¢ testlerinde elde edilen li¢ verileri, elektrokimyasal testlerde

elde edilen akim-potansiyel grafikleri ve korozyon hizi verileri ile hedeflenmistir.

3.3.1. Voltametri Testleri (CV ve LP)

E-atiklardan metallerin galvanik li¢i mekanizmasini elektrokimyasal olarak anlamak
icin saf Cu ve Py elektrotlar1 kullanilarak dontisiimlii voltametri ve potansiyodiamik
polarizasyon 6n testleri yapilmistir. Bu testlerde, bakirin Py varliginda {i¢ farkli baslangi¢
asit konsantrasyonunda (0,1, 0,25 ve 0,5 M) ve 10 ila 50 mV/s tarama hizi araliginda

¢Oziinmesi etkisi incelenmistir.

3.3.1.1. Déngiisel Voltametri On Testleri (CV)

Bu deneysel kisimda, bakir “Cu” elektrotun asit ortaminda ¢oziinmesi esnasindaki
oksidasyon-indirgenme piklerini belirlemek ve akim-potansiyel degerlerindeki degisimi
daha hizli bir sekilde kabaca gozlemlemek amaciyla doniisiimlii voltametri (CV) metodu
kullanilmistir. Bu testlerde calisma elektrodu olarak saf bakir “Cu”, kars1 elektrot olarak saf
pirit (Py) veya platin (Pt) ve referans elektrodu olarakta glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl)
kullanilmistir. Pirit varliginda (Cu-Py) ve yoklugunda (Cu-Pt), bakirin ¢oziinmesine ¢aligma
parametrelerinin (0,1-0,5 M siilflirik asit konsantrasyonu [H2SO4] ve tarama hizi 10-50
mV/s) etkisi durgun ¢ozelti ortaminda incelenmis ve sonuglar Sekil 84 ve Sekil 85'te
verilmistir. Sekil 84a'da goriildiigii gibi, test edilen en diisiik asit konsantrasyonunda (0,1 M)
Py'nin bakirin ¢oziinmesine galvanik bakis acisindan biiyiik bir etkisi gdzlenmemis, pirit
elektrotunun kullanildig testlerde pirit elektrotu olmayan teste (Cu) kiyasla akim, az da olsa

(0,01 mA) bir artis gdstermistir ve katodik bolgede -130 mV degerinde bir indirgenme tepe
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gbzlenmistir. Yiiksek siilflirik asit konsantrasyonlarinda (0,25-0,5 M) bakirin ¢éziinmesinde
Py varliginda katodik bolgedeki indirgenme tepelerinde orantili bir artis gozlendigi
goriilebilmektedir (Sekil 84b ve c). Bu 6n test sonuglari, farkli asit konsantrasyonlarinda pirit

varliginin bakirin ¢oziinmesini dogrudan etkileyebilecegini géstermistir.
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Sekil 84. Diisiik tarama hizinda (10 mV/s) farkli asit konsantrasyonlarinda Py varliginda
ve yoklugunda dongiisel voltameteri sonuglart a) [H2SO4]: 0,1 M; b) [H2SO4]:
0,25 M; ¢) [H2SOq4]: 0,5 M)

Benzer sekilde, yliksek tarama hizinda (50 mV/s) ve farkli asit konsantrasyonlarinda

bakirin elektrokimyasal davranisina Py'nin galvanik etkisi Sekil 85'te sunulmustur. Genel
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olarak asit konsantrasyonundaki degisimin, pirit varlifinda bakirin oksidasyonunu olumlu
yonde etkiledigi gozlenmistir. Sekil 85a'dan, en diisliik asit konsantrasyonunda hem
indirgeme tepe yogunlugunda hem de akimda artis goriilmiistiir. Ozetle, anodik bolgede
¢Oziinme gergeklesirken, katodik bolgede bir adet indirgeme piki goriilmektedir. Bu tepe (-
149 mV) muhtemelen bakirin indirgenmesiyle Cu(Il) + e — Cu(I) (Giacomelli vd., 2004)
aciklanabilir. Asit konsantrasyonunun 0,25 ila 0,5 M arasinda degistirilmesiyle, Py
varliginda anodik bolgede bakir ¢éziinmesi iizerinde 6nemli bir etki gézlenmemistir. Sekil
85b ve 85c'de gosterildigi gibi, Py varliginda asit konsantrasyonu artirildiginda (0,1 M'dan
0,25 M'a veya 0,5 M'a) indirgeme potansiyeli artmis ve akim yogunlugundaki -0,01 ila -0,02
mA'lik bir degisiklige karsilik gelen -157,9'dan -183 mV negatif degerlerine ¢ikmustir.
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Sekil 85. Yiiksek tarama hizinda (50 mV/s) farkl asit konsantrasyonlarinda Py varliginda
ve yoklugunda dongiisel voltameteri sonuglar1 (Tarama hizi: 50 mV/s; a)
[H2SO4]: 0,1 M; b) [H2SO4]: 0,25 M; ¢) [H2SO4]: 0,5 M)

3.3.1.2. Potansiyodinamik Polarizasyon On-Testleri

Potansiyodinamik polarizasyon testlerinin temel amaci, bir metalin bir ¢6zelti iginde
coziinmesi sirasinda olusan korozyon etkisini akim-potansiyel egrileri yardimiyla daha
yavas ve kapsamli sekilde incelemektir. Polarizasyon deneyleri doniisiimlii voltametri
testlerinde uygulanan kosullarda test edilmistir. Bakir ¢oziinmelerinde (¢alisma elektrotu)

baslangi¢ asit konsantrasyonunun (0,1-0,5 M) ve Py/Pt (kars1 elektrot) varliginin etkisini
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aragtirmak i¢in 0,5-1 mV/s tarama hiz1 aralifinda potansiyodinamik polarizasyon testleri
yapilmistir. Sekil 86'da, diisiik tarama hizinda (0,5 mV/s) ve en diisiik 0,1 M siilfiirik asit
konsantrasyonunda pirit varliginda akim yogunlugu 2,63puA'dan 5,49 pA'ya 6nemli olcilide
artmistir. Benzer sekilde, 0,25 M asit konsantrasyonunda da akim yogunlugu pirit varliginda
artis gostermistir. Ayrica, asit konsantrasyonu 0,1 M'dan 0,25 M'a arttiginda, akim
yogunlugu (8,18 pA'dan 20,5 pA'ya) 3,73 kat artis gostermistir. Akim yogunlugundaki bu
artis, bakir ¢éziinmesinin de beraberinde arttigini/hizlandigin1 gostermektedir (Sekil 86a ve
b). Artan asit konsantrasyonu ile oksidasyon piklerinin olusumunun daha belirgin hale
geldigi goriilebilir. Oksidasyon pik olusumu, asit konsantrasyonun artmasi ile daha belirgin
olmaktadir. Yaklasik 350 mV'ta gozlemlenen oksidasyon piki, elektrot yiizeyinde bakirin
oksidasyonu (Cu — Cu**+ 2¢") ile aciklanabilir. En yiiksek asit konsantrasyonunda pirit
varliginin akim yogunlugu tizerine belirgin bir etkisi gozlenmemistir (Sekil 86¢). Sekil 87'de
gosterildigi gibi, tarama hiz1 0,5 mV/s'den 1 mV/s'ye yiiksekliginde pirit varliginda akim
yogunlugu artmistir; dolayisiyla ¢oziinme hizinin arttigina isaret etmektedir. Genel olarak
en diisiik asit konsantrasyonu ve diigiik tarama hizinda (0,5 mV/s) ¢6zliinme akim degeri 3,16
nA iken, yiiksek tarama hizinda 10 pA olarak gozlenmistir. Asit konsantrasyonuna bagl
olarak yiiksek tarama hizinda (1 mV/s) pirit-bakir elektrotlar1 arasindaki galvanik
etkilesimin bakir ¢oziinmesi lizerine olumlu etkisi gézlenmistir. Literatiirde; pirit-kalkopirit,
pirit-bornit ve pirit-enarjit arasindaki galvanik etkilesimleri anlamak i¢in acik devre
potansiyeli (OCP) ve diger elektrokimyasal testler (CV, EIS) yapilmis ve arastirma
sonuglarin ¢ogunun pirit ve diger mineral temas halindeyken ¢6zelti ortam potansiyelinin
daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Liu vd., 2017; Hong vd., 2018; Wang vd., 2018; Tanne
ve Schippers, 2021). Nicol (2022), 30 °C'de asit siilfat ve kloriir ortamlarinda kalkopiritin
¢Ozilinmesi tizerinde Py/Cp arasindaki galvanik etkinin elektrokimyasal olarak incelendigi
bir calismada, pirit ile galvanik temasmn 0,025 M Fe** varhginda siilfat ve kloriir
cozeltilerinde ¢oziinme hizin1 biraz etkiledigini, diger taraftan ise ortam potansiyelinin

kalkopiritin ¢oziinmesini 6nemli 6l¢lide etkiledigini bildirmistir.
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Sekil 86. Diisiik tarama hizinda (0,5 mV/s) farkli asit konsantrasyonlarinda bakir

coziinmesinde Py galvanik etkisini gdsteren potansiyodinamik polarizasyon
testleri
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Sekil 87. Yiiksek tarama hizinda (I mV/s) farkli asit konsantrasyonlarinda bakir

coziinmesinde Py galvanik etkisini gdsteren potansiyodinamik polarizasyon
testleri

3.3.2. Karisik Elektrot Testleri

On testlerde elde edilen sonuglar incelendiginde, pirit varliginda bakirn galvanik
¢oziinmesi sirasinda akim-potansiyel egrilerinde belirlenen redoks piklerinin yogunlugunun
artmas1 ve/veya azalmasiyla karakterize edilen bir galvanik etkinin meydana geldigi

gozlenmistir. Bu etkiyi daha detayli anlayabilmek amaciyla, bakir ¢oziinmesinde piritin
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galvanik etkisi, farkli asit konsantrasyonlarinda ve tarama hizlarinda ii¢ farkli elektrot

tasarimi (saf Cu-Kontrol, Py:Cp 1:3 ve 3:1) ile sistematik olarak incelenmistir.

3.3.2.1. Voltametri Testleri (CV ve LP)

Piritin bakirin galvanik ¢oziinmesi tizerine etkisini endiistriyel li¢ kosullarima daha
yakin bir ortamda gergeklestirebilmek adina doniistimli voltametri (CV) ve dogrusal
kutuplanma (LP) testleri gerceklestirilmistir. Bu testlerde, ¢calisma elektrotu karisik “Cu-Py”,
kars1 elektrot “Pt” ve referans elektrodu Ag/AgCl'diir. Pirit ilavesinin etkisi farkli karisik
elektrot tasarimlariyla (Py:Cu 3:1 veya 1:3) test edilmistir. Karisik elektrot sisteminde bakir
¢Oziinme davranist 10-50 mV/s tarama hizinda ve 0,1 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde
arastirilmistir (Sekil 88). Pirit ilavesinin etkisi iki farkli elektrot tasariminda (Py:Cu 3:1 ve
1:3) 10 mV/s tarama hizinda test edildiginde (Sekil 88a), pirit ilavesinin akim yogunlugunu
artirict bir etkisi gozlenmis ve indirgenme potansiyeli daha negatif degerlere ulasmistir.
Sekil 88a, Py yoklugunda ¢alisma elektrotu olarak sadece Cu elektrotu kullanildiginda; -147
mV'ta bir indirgenme piki gozlenmistir. Pirit varlifinda ise Py:Cu 3:1 elektrotu
kullanildiginda -312 mV potansiyel degerinde bir indirgenme piki gézlenmistir. Ote yandan,
yiiksek tarama hizinda (50 mV/s) (Sekil 88b), kontrol testinde (Cu) katodik tepe -262 mV
potansiyel degerinde gozlenirken, Py:Cu 3:1 tasarim elektrotu kullanildiginda indirgenme
potansiyeli daha negatif degere (-681 mV) ulagsmistir. Bulunan katodik pikler (-312 mV) ve
(-681 mV) asagidaki denklemelerde (45-46) gosterildigi gibi sirasiyla bakir ve piritin
indirgenmesine karsilik gelmektedir (Bevilaqua vd., 2009; Zheng vd., 2017).

Cu(l) +e- > Cu (45)
FeS2 +2H* +2e"— FeS + HaS (46)
FeS> +3H20 — Fe(OH); + 2S° +3H* +3¢ 47

S%+2H*+ 2e — HaS (48)
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Sekil 88. Pirit dozajinin etkisini gosteren voltametri testleri sonuclart a) 0,1 M H2SOs,
Py:Cu 0:1, 10 mV/s tarma hiz1 b) 0,1 M H2SO4, Py:Cu 0:1, 50 mV/s tarma hiz1

Sekil 89'da 0,25 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde pirit elektrotu varliginda ve yoklugunda
bakir elektrotu elektrokimyasal davranisi lizerinde tarama hizinin etkisi gosterilmis ve test
edilen iki farkli pirit dozajinda (Py:Cu 3:1 ve 1:3) bakirin galvanik ¢oziinme davranisini
etkiledigi goriilmektedir. Her iki tarama hizinda (10 mV/s ve 50 mV/s), elektrot tasariminda
kullanilan pirit orami arttik¢a katodik bolgede goriilen indirgenme piki siddeti daha da
belirginlesmektedir. Tarama hizi 10 mV/s olarak ayarlandiginda (Sekil 89a), indirgenme piki
pirit kullanilmayan testte -149 mV degerinde tespit edilirken, Py:Cu 1:3 oldugunda -252 mV
degerinde ve Py:Cu 3:1 oldugunda ise -708 mV potansiyel degerinde tespit edilmistir.
Katodik bolgede gézlemlenen pikler, denkleme (45) ve (46)'da gosterildigi bakir ve piritin
indirgenmesiyle agiklanabilir (Zheng vd., 2017; Reyes-Valderrama, 2017). Anodik bolgede
ise ortamdaki pirit varligina bagl olarak bir oksidasyon piki yaklagik 748 mV potansiyel
degerinde gozlenmistir. Gozlemlenen bu anodik pik; (Tu vd., 2017; Lara vd., 2015) pirit
oksidasyonu esnasinda olusan muhtemel Fe(OH)s ve elementel kiikiirt ile agiklanabilir (47).
Tarama hizi 50 mV/s'ye yiikseldiginde (Sekil 89b), sadece Cu elektrotun kullanildig:
(Kontrol/pirit elektrotu kullanilmayan) ve Py:Cu 1:3 tasarim elektrotu testlerinde diisiik
tarama hizinda elde edilen akim-potansiyel egrisine benzer bir davranis gézlenmistir. Ancak,
Py:Cu 3:1 tasarim elektrotu varhiginda, diisiik tarama hizinda belirgin sekilde gozlenen

indirgenme piki yok olmustur.
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Sekil 89. Cu/Py dozajinin tarama hizina gore bakir ¢éziinmesi tizerindeki etkisi (0,25 M
H2SOy4, Py:Cu 3:1/1:3)

Sekil 89'da uygulanan benzer calisma kosullar1 ve kullanilan elektrotlar yiiksek asit
(0,5 M siilfiirik asit) konsantrasyonunda test edilmistir (Sekil 90). Diisiik taramada hizinda
(10 mV/s), piritilavesinin (Py:Cu 1:3) akim yogunlugunu artirdig1, ancak yiiksek pirit ilavesi
durumunda (Py:Cu 3:1) ise akim yogunlugunu azalttigi gozlenmistir (Sekil 90a). Ote
yandan, yliksek asit konsantrasyonu ve yiiksek tarama hizinda, akim yogunlugunun pirit
ilavesine bagli olarak dogru orantili sekilde azaldig1 gézlenmistir. Anodik bdlgede gdézlenen
ve Al ile gosterilen pik ve katodik bolgede goriilen ve -396 mV ile gosterilen pikler sirasiyla,
pirit oksidasyonu sirasinda ara yiiziin aktivasyonu (Chen ve Yang, 2019) ve kiikiirttiin

indirgenmesine karsilik gelmektedir (47-48) (Zheng vd., 2017).
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Sekil 90. 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde farkli Py:Cu dozajlarinda gergeklestirilen voltametri
test sonuglari (a) 10 mV/s ve b) 50 mV/s tarama hizinda)

3.3.2.2. Potansiyodinamik Polarizasyon

Asit konsantrasyonu bakir elektrotu ¢coziinmesi esnasinda pirit varliginin etkisini test
etmek amaciyla potansiyodinamik polarizasyon testler gerceklestirilmistir (Sekil 91 ve Sekil
92). Bu testlerde tarama hiz1 0,5 mV/s olacak sekilde sabit tutulmustur.

Diisiik derisimli (0,1 M) siilfiirik asit ¢6zeltisinde, diisiik oranda pirit ilavesinin bakir
elektrotu ¢dziinmesine olumlu (6,78 pA'dan 83,17 pA'ya) bir etkisi oldugu gdzlenmistir. Ote
yandan, yiiksek pirit ilavesi (Py:Cu 3:1), bakirin ¢6ziinmesine olumsuz bir etkisi
gozlenmistir. Asit konsantrasyonu 0,1 M'dan 0,25 M'a ¢iktiginda, akim, diger bir deyisle
¢Oziinme hiz1 6,45 pA'dan 24 pA'ya bir artis gostermistir. Ancak, pirit varli§inin bakir
¢Oziinmesine olumlu bir etkisi goriilmemistir (Sekil 91b). Sekil 91a ve c'de goriildiigii gibi,
diisiik oranda pirit varligi (Py:Cu 3:1) pozitif bir galvanik etkilesim yaratarak bakir
¢oziinmesine olumlu bir etkisi gézlenmistir. Bir diger 6nemli gbzlem ise, pirit oran1 artis
(Py:Cu 3:1), nispeten olumsuz bir galvanik etki yaratmistir (Sekil 91a ve ¢). Tarama hizinin
ImV/s olarak ayarlandig: testlerde elde edilen akim-potansiyel egrileri 0,5 mV/s tarama hizi
testleriyle benzerlik gdstermektedir (Sekil 92a, b ve c). Ozetle, yiiksek tarama hizinda (1
mV/s), en diisiik ve en yiiksek asit konsantrasyon degerlerinde bakir ¢6ziinme hizina Py'nin
(tasarim elektrot Py:Cu 3:1 ve 1:3) varliginin olumlu bir etkisi gézlenmistir. Pirit varliginda

ve yoklugunda bakirin ¢6ziinme hizini elektrokimyasal yontemlerle yaklasik olarak tahmin
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etmek amaciyla Tafel egrilerinden yararlanilmistir. Sekil 91 ve Sekil 92, asit konsantrasyonu
ve kullanilan tarama hizi ile kontrol testlerinin (Cu) Ecorr (mV) Ve icorr (LA) degerlerinin
hesaplanmas1 miimkiin olmamis, ancak, grafiksel tahmin ile kullanilan elektrot basina akim
yogunluklar1 belirlenmistir. Sekil 91'de, diisiik tarama hizinda (0,5 mV/s) 0, 1 ve 0,5 M asit
konsantrasyonlarinda, kontrol elektrot tasarim testlerinde (Cu) akim yogunlugun 5-6,30 pA
iken, Py:Cu (1:3 ve 3:1) elektrot tasarimlarinda akim yogunlugun 13-14,5 pA'ya
yiikselmistir. Benzer sekilde (Sekil 92), yiiksek tarama hizinda (1 mV/s), 0,1 ve 0,5 siilfiirik
asit ¢ozeltisinde Py yoklugunda 6-7 pA akim yogunlugu kaydedilirken, Py:Cu 1:3 elektrot
icin akim yogunlugunda 1,5 -1,8 kat artig gézlenmistir. Bu sonuglar, yiiksek miktarda pirit
varliginda bakirin ¢oziinme hizinin 6nemli 6l¢iide hizlandigini géstermistir. Benzer sekilde,
Liu vd. (2018), pirit ve kalkopiritin galvanik korozyonunun incelenmesinde EIS ve
potansiyometri elektrokimyasal testlerini gergeklestirirken, galvanik korozyonun ve

dolayistyla kalkopiritin se¢imli liginin Py:Cp orani ile arttigin1 géstermistir.
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Sekil 91. Diisiik tarama hizinda (0,5 mV/s) asit konsantrasyonuna bagli olarak Cu/Py
oraninin etkisini gdsteren potansiyodinamik polarizasyon egrileri a) 0,1 M

[H2SO4], b) 0,25 M [H2S04], ¢) 0,5 M [H2SO4]
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Sekil 92. Yiiksek tarama hizinda (1 mV/s) asit konsantrasyonuna bagli olarak Cu/Py

oraninin etkisini gosteren potansiyodinamik polarizasyon egrileri a) 0,1 M
[H2SO4], b) 0,25 M [H2SO4], ¢) 0,5 M [H2SO4]

3.3.3. Kloriir ilavesinin Etkisi

Klortir iyonu, iletkenligi arttiric1 6zelliginden dolay: elektrokimyasal testlerde yaygin
olarak kullanilir (Curkovi¢ vd., 2004; Derbal, 2014). Bu kapsamda kloriir ilavesinin etkisi

dongiisel voltametri ve potansiyodinamik testleri ile incelenmistir.
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3.3.3.1. Dongiisel Voltametri Testleri

Bakir-pirit kombine elektrotun 0,1 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 1 mV/s tarama hizinda
elektrokimyasal ¢oziinme davranigina klortir etkisi (5 g/L ve 10 g/L CI') dongiisel voltametri
yontemiyle ¢alisilmistir (Sekil 93). Cozeltiye 5 g/L kloriir iyonu ilave edildiginde, akim
yogunlugu ortalama %20 oraninda artis gostermistir (0,025 mA'den 0,030 mA'e
yiikselmistir). Bir baska deyisle, kloriir iyonu bakir ¢ézlinme hizin1 artirmistir (Sekil 94).
Kloriir iyonu ilavesi 5 g/L'den 10 g/L'ye ¢iktiginda, akim yogunlugunda 6nemli bir artig
gdzlenmemistir. Ote yandan, kloriir iyonu artis1 ile katodik bdlgede gdzlenen indirgenme
piki daha negatif potansiyel degerlerinde olusmaktadir. Sonug olarak, kloriir iyonunun belirli

bir konsantrasyona (5 g/L) kadar ilavesi ortamin ¢dziinme hizini artirdigi gozlenmistir.
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-1000 -500 0 500 1000
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Sekil 93. 0,1 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 10 mV/s tarama hizinda kloriir ilavesinin (5-
10 g/LL CT") bakir-pirit kombine elektrotun (Py:Cu 1:3) doniistimlii voltametri
test sonuglari

Kloriir konsantrasyonu 5 g/L ve tarama hizinin 10 mV/s olarak sabit alinarak Cu/Py
oranmin etkisi doniisiimlii voltametri yontemiyle test edilmistir (Sekil 94). Tasarim
elektrodu Py:Cu oran1 3'den 1'e degistirildiginde, anodik bolgede akim yogunlugunda

Oonemli bir artig gézlenmistir, bir diger deyisle ¢ozlinme hiz1 artmistir. Benzer sekilde, pirit
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orani artik¢a, katodik bolgede gozlenen pik olusum potansiyeli daha negatif degerlere

ulagmustir.
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Sekil 94. Kloriir ortaminda Cu/Py dozajinin etkisini gosteren dongiisel voltametri
sonuclar1 ([H2SO4]: 0,1 M, 5 g/LL CI', tarama hiz1 10 mV/s)

3.3.3.2. Potansiyodiamik Polarizasyon Testleri

Potansiyodiamik polarizasyon yontem ile yapilan testlerde kloriir ilavesinin anodik

bolgede bakir ¢éziinme hizina 6nemli bir etkisi gozlenmemistir (Sekil 95).
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Sekil 95. Kloriir ilavesinin etkisini gosteren potansiyodinamik polarizasyon test
sonuclar1 (0,1 M [H2SOs], Py:Cu 1:3, tarama hizi1 1 mV/s)

Klortiir konsantrasyonunun 5 g/L olarak sabit oldugu ¢ozeltide Cu/Py oraninin bakirin
¢oziinme hiz1 lizerindeki etkisi de arastirilmistir. Cozeltideki pirit orani arttik¢a (Py:Cu 3:1),

akim yogunlugu 10,75 pA'den 13,8 pA'e 6nemli dl¢lide artis gostermistir (Sekil 96).
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Sekil 96. Sabit kloriir konsantrasyonunda (5 g/L) Py:Cu dozajinin etkisini gdsteren
potansiyodinamik polarizasyon egrileri (0,1 M [H2SO4], tarama hizi 1 mV/s)

3.3.3.3. Dogrusal Polarizasyon Testleri

Dogrusal polarizasyon yontemi; reaksiyon mekanizmasi, korozyon Kkinetigi ve
metallerin ¢oziinmesi arastirmalarinda tercih edilen elektrokimyasal yontemlerin basinda
gelmektedir. Bu testler kapsaminda, 1 mV/s tarama hizinda ve 0,1 M siilfiirik asit
cozeltisinde bakir-pirit arasindaki galvanik etkilesim farkli pirit konsantrasyonlarinda
tasarimlanan elektrotlar (Py:Cu 3:1 ve 1:3) ile test edilmistir. Sonrasinda, bakir-pirit
¢oziinmesi esnasinda kloriir ilavesi (5-10 g/L) etkisi arastirilmistir. Dogrusal polarizasyon
testlerinde elde edilen elektrokimyasal veriler Tablo 49 ve Sekil 97'de sunulmustur.

Korozyon akimi (icorr) (“¢0zlinme hi1z1”), sadece bakir elektrotun kullanildig: referans
testinde 0,6467 pnA'lik bir degere ulasirken, pirit varliginda bu deger 2 kattan daha fazla artig
gostererek 1,323 pA'e ulagmistir. Bu sonug, elde edilen polarizasyon direnci (Rp)
degerleriyle de desteklenmektedir. Pirit etkisini arastirmak i¢in farkli pirit oranlarinda Cu-
Py kombine elektrotlar tasarlanmigtir. Pirit orani arttik¢a korozyon akimi'nin dolayisiyla da

¢oziinme hizinin arttig1 bulunmustur.
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Tablo 49. Farkli elektrotlar ve ¢calisma kosullarinda dogrusal polarizasyon test sonuglari

Test Parametre | Rp, (ohms) | E. (mV) Lcorr (MA)
. Cu-Kontrol 40,29 72,68 0,65
11k testleri
Cu-Py 19,70 101,80 1,32
Kontrol ( 0:1) 40,29 72,68 0,65
Py:Cu oram etkisi 1:1 30,28 100,30 0,86
3:1 20,37 94,76 1,28

Pirit oraninin bakir ¢éziinmesine olumlu bir etkisi Sekil 97'de gosterilmistir. Py:Cu 1:1

ve 1:3 oranlarinda hazirlanan elektrotlarda korozyon akimi belirgin sekilde artmistir.

Korozyon akimi ile elde edilen veriler polarizasyon direnci (Rp) verileri ile desteklenmistir.

Polarizasyon direnci ne kadar yliksek olursa, akim yogunlugu, dolayisiyla ¢éziinme hizi o

kadar diisiik olmaktadir (Tablo 49).
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Sekil 97. Bakirin dogrusal polarizasyon egrileri a) Py dozajmin etkisi (0,1 M [H2SO4],
tarama hiz1 1 mV/s ve £25 mV Ag/AgCl); b) Py dozajinin bakirin ¢éziinmesinde
etkisi (0,1 M [H2SO4], Cu/Py 1-3/1, tarama hiz1 1 mV/s ve £25 mV Ag/AgCl)



4. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, farkli li¢ sistemleri ile pirit konsantresi (PK) kullanilarak ATVDK
ve ABilDK'den metallerin galvanik li¢cine odaklanilmigtir. Orbital ¢alkalayict ve mekanik
karistirici ile (ceketli reaktor) lig testleri yapilmis olup her iki li¢ diizeneginde PK varliginda,
galvanik etkilesim nedeniyle bakir li¢ kazanimlarinin daha yiiksek oldugu (bakirin anodik
olarak ¢oziindiigii) ve piritik demirin ise daha az ¢oziindiigl (piritin katodik olarak
korundugu) gozlenmistir. Calkalamali ve karigtirmali li¢ testleri kapsaminda e-atiklarin
(ATVDK ve ABIiIDK) galvanik licine etki eden parametreler (PK dozaji, asit tiirii ve
konsantrasyonu, sicaklik, tane boyutu, aktif karbon ilavesi, kloriir ilavesi ve oksitleyici tiirii)
arastirllmistir.  Li¢ testlerine ilaveten galvanik etkilesimleri irdelemek amaciyla
elektrokimyasal testler de yapilmistir. Elde edilen bulgular irdelenmis ve asagidaki
sonuclara ulasilmistir:

1) PK varliginda e-atiklardan (ATVDK ve ABilDK) bakirin daha hizli ve yiiksek
oranda ¢Ozilindiigii bulunmustur. PK yoklugunda elde edilen sonuglar ile
karsilastirildiginda, PK ilavesi ile birlikte li¢ hizinin 6nemli oranda arttig1 ve
yiiksek li¢ verimlerine ulasildig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar e-atiklarin galvanik
licinin etkin bir yontem oldugunu gdstermistir.

i1) Calkalamali flask test sonuglar ile karsilagtirildiginda karistirmali reaktorlerde
galvanik li¢ isleminin daha hizli ve etkin oldugu belirlenmistir. Bu durum,
karistirmali sistemde galvanik li¢ isleminde oksitleyici olarak kullanilan
oksijenin ortama daha etkin olarak transfer edilmesine baglanmistir.

1i1) Daha heterojen ve yliksek metal i¢erigine sahip ABilDK ile karsilastirildiginda
ATVDK nispeten daha diisiik metal i¢erigine (%9,36 Cu, %0,04 Fe, %0,12 Zn
ve 36,6 g/ton Ag diger) sahip olup daha galvanik li¢ isleminde daha yiiksek
bakir kazanimlarina ulasilmaktadir. En yiiksek bakir kazanimlar1 ATVDK i¢in
%79 (0,5 M [H2SO4], PK:ATVDK 7:1, 60 °C ve 24 saat) ve ABiIDK i¢in %90
(0,5 M [H2SOq4], PK:ABIIDK 7:1, 60 °C ve 24 saat) olarak kaydedilmistir.

1v) PK dozaji, atiklarin galvanik ligini etkileyen en onemli parametre olarak
belirlenmigtir. PK:e-atik (ATVDK veya ABilDK) orani arttikca, bakir li¢ hizi
ve veriminin arttig1 belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta (80 °C) ve hava varliginda

(0,2 L/dk) ATVDK'nin liginde bakir veriminin 2 saat sonunda PK yok iken
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%14, PK ilave edildiginde (PK:ATVDK orani= 5-13: 1) ise %53-86 olarak
bulunmustur. Benzer sonuglar ABiIDK ic¢in de (PK:ABilDK oram1 14
oldugunda %89 bakir li¢ verimi) elde edilmistir.

Galvanik li¢ testleri esas olarak stilfiirik asit ortaminda gerceklestirilmistir.
Asit konsantrasyonunun (0,1-0,5 M H>SOs4 araliginda) atiklarin (ATVDK ve
ABIIDK) galvanik li¢ine énemli bir etkisinin olmadig1 gézlenmistir.
Sicakligin (20-80 °C), e-atiklardan bakirin galvanik ligini olumlu ydnde
etkiledigi; li¢ hiz1 ve verimini arttirdig1 belirlenmistir. Mekanik karistirmali
reaktorlerde yapilan testlerde sicaklik 20 °C'den >50 °C'ye yiikseltildiginde,
ATVDK'den bakirin ¢éziinme kinetigi ve verimine ortalama 1,3 ila 2,3 kat artis
kaydedilmistir. Benzer sekilde, ABilDK'nin ¢alkalamali flask testlerinde (Box-
Bohken tasarimi, 7. ve 8. deneyler), sicakligr 20'den 60 °C'ye ¢ikarmak, li¢
stiresi sirasinda ve sonunda bakir ¢éziinme kinetiginde ve veriminde sirasiyla
2 kat ve %28'lik bir artis gostermistir.

E-atiklardan bakirin galvanik ¢oziinmesinde O»/H>Ox/Fe(II) oksitleyici olarak
ilavesinin etkisi arastirmistir. Yiiksek sicaklikta (80 °C) ve deneysel kosullar
altinda (0,5 M [H2SO4], PK:e-atik 10:1, 600 dev/dk ve 2 saat), 1 L/dk O>
varliginda ATVDK'nin ligcinde %84 bakir li¢ kazanim kaydedilirken,
ABIiIDK"nin liginde (45. dk) ise 0,5 M H202 ve 10 g/L Fe(III) ilave edilidiginde
strastyla % 68 ve %99,7 bakir li¢ verimlerine ulagilmistir.

E-atik ve PK tane boyutu bakirin galvanik li¢i olarak incelenmis, ATVDK tane
boyutu azaldik¢a bakir li¢ hiz1 ve veriminin (-212+106 um ve -106 pm) piritin
galvanik temas alaninin biiyiidiigii ve bakirin li¢ h1z1 ve veriminin arttig1 (%85-
97) gozlenmis (0,5 M [H2SOs4], PK:ATVDK 7:1, 60 °C ve 24 saat), iri tane
boyutlu (-500+300 pm ve -300+212 pm) ise bakirin li¢ isleminde
yavaglamakla ¢ikmistir. Benzer sekilde (0,5 M [H2SOs], PK:e-atik 10:1, 600
dev/dk ve 2 saat), yiiksek sicaklikta (80 °C), ABilDK'nin ince tane boyutu (-
106 pm) galvanik li¢inde kisa bir siirede (30 dk.) %99,8 bakir li¢ verimi elde
edilmis, iri tane boyut (-500+300 pm) ¢oziinmesinde ince tanlerinden bakir
verimi 2 kat azaltig1 kaydedimistir. PK tane boyutu etkisi bakirin galvanik
liginde yapilan test deneysel kosullarina baglidir, ince tane boyut karistirmali
reaktor testlerinde bakirin li¢ini olumlu yonde etkilenmis, calkamali lig

testlerinde PK iri tane boyutunun daha uyumludur.



X1)

Xii)

X1i1)

174

PK (%9-10 a/h) sabit tutalarak e-atiklar1 %1-10 kat1 orani ile bakirin galvanik
liglerinde (0,5 M [H2S0O4], PK:e-atik 10:1, 600 dev/dk, 80 °C, 0,2 L/dk Oz/hava
ve 2 saat) incelenmis, ATVDK'nin (0,2 L/dk hava) kat1 oran1 %10'dan %13'e
yiiksekleterek bakirin li¢ verimlerini %92'den %43'e diisiis kaydedilmistir.
ABilDK'nin (0,2 L/dk O») daha yiiksek kati orani (%10-15-20) ile bakir li¢
kazanimlarinda %67'den %13'e, yiiksek oraninda (%20) bakir kazanimi kayda
deger bulunmamustir.

Siilfat ortaminda (0,5 M [H2SO4], %7 a/h kat1 oranm1 e-atik/PK, 60 °C ve 24
saat) ATVDK ve ABIiIDK galvanik ¢oziinmelerinde kloriir ilavesinde (10 g/L)
bakir li¢ hizleri ve verimleri (%95-97 Cu) yiiksek ulasilmis, bu rakami yiiksek
sicaklikta (0,5 M [H2SOq4], PK:e-atik 10:1, 600 dev/dk, 80 °C, ve 2 saat)
kullanildiginda ATVDK i¢in %97,5 Cu (60. dk) ve ABilIDK i¢cin %96,7 Cu
(120 dk.) kazanimistir. EK olarak, ABilDK 'nin ¢éziinmesinde kloriir ilavesi (5
g/L, 24 saat) ile diger metallerin (Ag, Pb ve Pd) ¢oziinmesine bakildiginda 3-
10 kat artmis oldugu belirlenmistir.

Farkli sicaklikta (60-80 °C) ve deneysel li¢ kosullarinda e-atiklarindan bakirin
galvanik licinde aktif karbon (0-10 g/L) ilavesi incelenmis, calkalamali flask
ATVDK ve ABIIDK 3,3 ve 6,7 g/L AK ilavesi test sonuglarinda %5-12 bakir
li¢ verimleri arttig1 tespit edilmistir. Yiiksek sicaklita (80 °C) ABilDK'nin
¢coziinmesinde (0,5 M [H2SO4], PK:e-atik 10:1, 600 dev/dk, 80 °C,0,2 L/dk O2
ve 2 saat) yiksek AK varliginda (10 g/L) bakir li¢ kinetigi ve veriminde 1,4
kat ve %30 yiiksek ¢ikmuigtir.

Siilfat ortaminda yani sira HCl sistemdeki bakir galvanik li¢ inlenmis, farkl: lig
sicakliklarda (60-80 °C), PK:e-atik varliginda (7:1 ve 10:1) kontrol testlerinden
(PK:e-atik 0:1) daha yiiksek bakir ve diger metal (Co, Pd, Ag vb.) verimlerine
ulasilmustir.

Asit tipinin etkisi (H2SOs ve HCI) esdeger konsantrasyonda (0,5 M) e-
atiklardan bakir ve deger metallerin (Fe, Co, Ag, Zn vb.) galvanik licinde
karsilastirmak amaciyla mekanik karistirmali reaktorde test yapilmus.
ATVDK'nin liginde ([H2SO4//HC1]:0,5 M; PK:ATVDK 10:1; [Hava]: 0,2 L/dk
ve 600 dev/dk), HCl bakirin galvanik liginde siilfiirik asit testi ile
karsilastirildiginda daha asindiricidir ve bakir veriminde ortalama 1,2 kat artig

kaydedilimistir. Li¢ sonunda Ag ve Zn metalleri HCl ortaminda H>SO4
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elektrolitten daha yiiksek li¢ verimleri gdzlenmistir. ABiDK'nin ise, HCI
ortaminda bakir li¢ kinetigi ve verimi siilfat ortama gore ortalama olarak 1,6
kat arttig1 gosterilmistir. Diger metallerin (Co, Pb ve Pd) ¢6ziinmesi lizerinde
HCI siilfiirik aside kiyasla daha asindirict gériinmiis, li¢ verimlerinde >% 33
Co-Pb ve % 20 Pd tespit edilmistir.

Galvanik li¢ isleminde diger metallerin (Fe, Co, Ag, Zn vb.) genel ¢oziinme
davranig1 da irdelenmistir. Buna gore ABilDK'nin ¢oziinmesi PK varliginda
(7:1) kobalt, ¢inko ve paladyum kazanimlari sirastyla % 26, 3 ila 4 kat arttig
belirlenmis, yiiksek PK:ABilDK oraninda (10:1) bazi metallerin (Zn, Co, Ag
ve Pb) li¢ verimlerinde artig gézlenmistir. Ni ve Fe gibi metalleri PK:ABilIDK
oranina (7-10:1) bagh olarak li¢ verimlerinde daha diisiik olmustur. Altin
metali tim li¢ kosullarda (PK yoklugunda ve varliginda) ¢6ziinmesini
bulunmamastir.

Li¢ islemi sonrasi artiklarinin karakterizasyonu SEM-EDS ile yapilmis olup,
bakir galvanik c¢oziinmelerinde pirit dozaji etkisinin 6nemli oldugu
gbzlenmistir. PK yoklugunda (PK:ATVDK 0:1) yapilan test artiklar1 tizerinde
mikroskobik (TEM) goézlemlerinde bakirin 6nemli bir kismi (~ %86's1)
¢oziinmemis gdzlenirken, PK varliginda (7:1) artikta incelenen alanlarinda ise
diisiik ¢coziinmeyen bakir orani bulunumus ve ¢ogu daha piritik demir orani
kaldig1 goriilmiistiir. Benzer sekilde, ABilDK'nin galvanik li¢i (80 °C, 120 dk)
diisiik pirit dozajinda (PK:ABiIDK 1:1) kalintilarinda, ABilDK ana
numunesinde benzer sekilde yogun bakir tanelerine bulunmustur Yiiksek
piritin dozajin da ise (10:1 ve 14:1) %67-90 yiiksek bakir kazanim verimlerine
ulasilmis ve li¢ atiklarinda daha diisiik oranlarda bakir gézlenmis ve bakirin
¢ogunun alagimlar (CuZn, PbSnFe, CuPb) seklinde oldugu bulunmustur. Ayni
ortam ve deneysel kosullarinda (PK:ABiIDK 10:1, 80 °C, 120 dk) kloriir, AK
ve Fe (III) li¢c kalntilarinin mikroskop goriintiilerinde artik malzemelerde
biiyiik oranda pirit, kursun, kalay, aliiminyum ve silika fazlar1 gézlenmistir.
E-atiklardan PK'nin bakirin galvanik li¢i etkisi olup, PK'nin ABiIDK ve
ATVDK i¢in ¢oziinmelerinde siirekli olarak en az 2 yeniden kullanildig
gosterilmistir.

ATVDK ¢ozlinme verilerinin degisen sicaklik (20-50 ve 80 °C) ile lig

kinetikleri ve modeli islenmesi sirasinda elde edilen aktivasyon enerjisi (Ea =
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15,57 kJ/mol) li¢ mekanizimi difiizyon modelinin kontrolii ile daha uyumlu
bulunmustur.

xviii) Elektrokimyasal testlerde (CV, LP ve Potansiyodinamik polarizasyon), bakir
ve piritin li¢ ¢ozeltisindeki galvanik davranisini incelenmis, voltametri ve
potansiyodinamik polarizasyon elde edilen ©n test sonuglari, asit
konsantrasyonu ve tarama hizina bagli olarak pirit varliginda bakir
¢Oziinmesini (akim yogunlugu artar) olumlu yonde etkilemistir. Bakirin liginde
Py:Cu (1:1, 1:3 ve 3:1) dozajinin inceleyen voltametrik testler (doniisiimlii ve
dogrusal), tarama hizina (10-50 mV/s) ve asit konsantrasyonuna (0,1-0,5 M)
bagli olarak bakirin li¢ kinetiginin (akim yogunlugu) Py:Cu dozajiyla birlikte
arttigin1 gostermistir. Elde edilen dogrusal Py:Cu (1:1, 1:3) dozaj1 sonuglari,
kontrol testinde (Py:Cu 0:1, 0,1 M [H2SO4], 1 mV/s) korozyon akiminin ve
yogunlugunda ortalama olarak 1,35 ve 1,65 kat arttig1 belirlenmistir. Benzer
sekilde, 0,1-0,5 M siilfiirik asitte ¢oziinmeler potansiyodinamik polarizasyon
testlerinde (Tafel egrileri) elde edilen Py:Cu (1:3 ve 3:1) dozajinin, tarama
hizinda (0,5-1 mV/s) bagh olarak Py:Cu 3:1'e kiyasla Py:Cu 1:3 oraninin
karisik akim yogunlugunda 2-10 kat artis gostermistir.

Sonug olarak ATVDK ve ABilDK'den bakir farkli li¢ sistemlerinde (HCI-H2SOy) pirit
konsantresi (1-14:1) varliginda, her iki li¢ diizeneginde (orbital calkalayict ve mekanik
karistirici), galvanik etkilesim mekanizmasina uygun olarak bakir li¢ kazanimlarinin daha
yiiksek oldugu (bakirin anodik ¢6ziinmesi) ve piritik demirin ise daha az ¢oziindiigii (piritin
katodik olarak korundugu) anlagilmaktadir. Siilfat ortaminda e-atiklardan bakirin galvanik
licinde, AK (3,3-10 g/L) ve kloriir (0-10 g/L), Fe(II) (0-10 g/L), H202 (0,5 M) gibi
oksitleyici eklenmesiyle yiiksek bakir verimilerine ulagilmistir. Elektrokimyasal testlerinde
(CV, LP ve Potansiyodinamik polarizasyon) bakir ve pirit galvanik etkilesim olumlu olup,
Py:Cu (1:3 ve 3:1) tasarim elektrodu dozajini arttikga bakirin ¢dziinmesinin (akim
yogunlugu) 6nemli bir l¢lide arttig1 ¢ikmistir. Elektrokimyasal testlerden elde edilen bakir
¢oziinme mekanizmasi, e-atik (ATVDK ve ABilDK) ile yapilan galvanik bakir li¢ testlerinin

sonuclarini desteklemektedir.



5. ONERILER

AEEE'den (ATVDK ve ABIiIDK) metallerin (Cu, Ag, Zn, Pd vb.) PK varliginda
galvanik liginin laboratuvar Olcekli calismasi umut verici olup, konunun daha da
gelistirilmesi Onerilmektedir.

PK varliginda ATVDK'nin galvanik li¢ginin sonuglarinda, li¢ baslangicinda bakir li¢
kinetiginin hizli oldugunu ve daha sonra yavasladigini gostermektedir. Bu diisiik ¢6ziinme
hizinin nedenleri hakkinda detayli bir ¢alismaya ihtiyag vardir. ATVDK'den bakir li¢
egrisinin gelisimi (flask ve reatdr), li¢ sirasinda piritin olas1 bir pasiflesme egiliminde
oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde, ABilIDK ¢oziinmeleri, muhtemelen bakir alagim
formlar1 nedeniyle bakir ¢oziinme kinetigi i¢in ayni egilimde oldugunu (baslangi¢ hizli,
sonra yavag) gostermistir. Bununla birlikte, olast pasivasyon durumunu daha iyi
anlayabilmek i¢in ABilIDK yerine saf bakir tozunun kullanilmasindan olusan karsilastirmali
bir ¢aligma yapilmasi tavsiye edilebilir.

Galvanik li¢ sirasinda bakirin ¢oziinme hizindaki diisiisiin gergek nedenlerini anlamak
icin li¢ kinetigi ile ATVDK ve ABilDK'nin li¢ atiklarinin detayli olarak karakterizasyonu
gerekmektedir.

Bakir li¢ isleminde PK'nin yeniden kullanimi basarili olup, PK'nin galvanik etkisinin
yeniden kullanim sayisina bagl oldugu tespit edilmis olup bunun nedenlerinin detaylica
irdelenmesi ve daha ytiksek bakir kazanim verimleri elde etmek i¢in her yeniden kullanimda
piritin yeniden aktiflestirilmesi gerekir. Benzer sekilde, galvanik li¢ islemindeki olumlu
etkisi dikkate alinarak aktif karbonunu galvanik li¢ isleminde tekrar kullanimi da
degerlendirilebilir.

Galvanik siilfat li¢ testlerinde, kloriir eklendiginde %37 Pd ve %11 Ag kazanim
verimlerine ulasilmis olup bu metallerin ve altinin yiiksek oranda geri kazanilmasi i¢in H2O>
ve Clz gibi daha giiclii oksitleyiciler kullanilarak farkli li¢ sistemleri (HCI, glisin gibi) test
edilebilir.

Elektrokimyasal testlerde, bakir ve pirit arasindaki galvanik etkilesimler hakkinda
bilgiler edinilmistir. Ancak, bu ¢alismalar daha detayli olarak planlanabilir. ATVDK ve
ABIiIDK'nin ¢6ziinmesi sirasinda incelenen sicaklik degisimi, AK ilavesi gibi parametrelerin
elektrokimyasal olarak etkisinin incelenmesi ve daha detayli olarak calismalarin

stirdiiriilmesi gerekmektedir.
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OZGECMIS

I1k, orta ve lise egitimini Arlit ve Dakoro sehirlerinde tamamladi. 2008-2013 yillari
arasinda Cezayir'de Badji Moktar Universitesi'nde Maden Miihendisligi béliimiinde lisans
ve yiiksek lisans egitimini tamamladi. Haziran 2013'te 2 yil askerlik gibi sivil vatandaslik
gorevini tamamladiktan sonra, 2017 yili bahar déneminde K.T.U Fen Bilimleri Enstitiisii,
Maden Miihendisligi Boliimii, Cevher Komiir hazirlama ve degerlendirme Anabilim
Dali'nda Doktora programina bagladi. 2019 yilindan bu yana tamamlanan ve devam
etmekte olan projelerde (TUBITAK (1001) ve Bilimsel Arastirma Projesi'nde (KTU-
BAP)) arastirmaci ve bursiyer olarak c¢alisti. Evli ve bir erkek cocuk babasidir. Anadili

(Hausa) disinda Fransizca, Tiirkce ve Ingilizce bilmektedir.
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