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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
ATIK LCD PANELLERDEN iNDiYUM KAZANIMI
Gérkem DOGRU

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Ata Utku AKCIL

Uretim miktari giin gectikce artan elektrikli ve elektronik atiklar cevreye biiyiik tehdit
olusturmalarinin yani sira, ekonomik potansiyel icermektedirler. Cep telefonlari,
bilgisayarlar, tabletler, glines panelleri gibi bircok tirtinde kullanilan LCD (Sivi Kristal
Ekran) paneller de bu teknolojik atiklar icinde dnemli yer tutmaktadir.

LCD paneller, Avrupa Birliginin kritik hammadde (CRM) olarak kabul ettigi indiyum
icerir. indiyum, LCD panel igerisinde indiyum-Kalay Oksit seklinde bulunur ve elektrot
gorevi gorerek iletkenlik gosterir. Dlinya arzinda yasanan sorunlar, birincil kaynaktan
rezervlerin tikenme derecesine ulasmasi ve ¢evresel kaygilar nedeniyle indiyumun
ikincil kaynak olan atiklardan yapilacak olan Ar-Ge galismalari 6Gnem kazanmaktadir.
Bu amacla tezde, atik LCD numunesiyle asit lici uygulanarak indiyumun ve diger
metallerin yiksek verimle, ekonomik ve ayni zamanda cevre dostu bir prosesle
kazanimi hedeflenmistir.

Tez galismasi sonucunda, atik LCD numunesinden hidroklorik asit ligi yapilarak %10
¢ozlict konsantrasyonu, %30 K/S orani ve 5 saat li¢ sliresi kosullarinda %94.53’luk
kazanma verimi elde edilmistir. Ayrica %99.08 bakir kazanimi, %45.28 cinko kazanimi

ve %26.54 kalay kazanimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Geri déniisiim, Hidrometalurji, indiyum, ITO(indiyum-kalay oksit),
Kritik Metaller, LCD(Sivi Kristal Ekran)

2021, 43 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis
INDIUM RECOVERY FROM WASTE LCD PANELS
Gorkem DOGRU

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ata Utku AKGIiL

Electric and electronic wastes, which production amount is increasing day by day,
pose a big threat to enviroment as well as contain economic potential. LCD (Liquid
Crystal Display) panels, which are use in many products as mobile phones, computers,
tabs, solar panels, also have an important amount in these technological wastes.

LCD panels contain indium, which is considered as critical raw material (CRM) by the
European Union. Indium is present in the LCD panel as indium -Tin Oxide and shows
conductivity. Because of the problems in the world supply, the depletion of the
reserves from the primary source and environmental concerns, R&D studies to be
made from wastes which are the secondary sources of indium is gain importance. For
this purpose, in the thesis, it’s aimed to leach indium and other metals from the waste
LCD sample with a high yield, economic and environmentally friendly process.

As a result of the thesis, hydrochloric acid leaching from the waste LCD sample was
recovery yield of %94.53 was obtained under the conditions of %10 solvent
concentration, %30 pulp density and 5 hours leaching time. Furthermore, 99.08%
copper recovery, 45.28% zinc recovery and 26.54% tin recovery were obtained.

Keywords: Recycle, Hydrometallurgy, Indium, ITO(Indium-Tin Oxide), Critical
Materials, LCD(Liquid Crystal Display)

2021, 43 pages
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1. GiRIS

1.1. Motivasyon ve Amag

E-atiklar kiresel bir ¢evre sorunu olmakla beraber madencilik ve geri donlsim igin
potansiyel hammaddelerdir. Ozellikle son 20 yilda iiretim hizlari katlanarak artan
bilgisayar, cep telefonlari ve televizyon gibi elektronik ve elektrikli esyalarin (EEE)
Urlnlerin atiklari gevreyi tehdit etmekle birlikte potansiyel ekonomik kayiplari da
beraberinde getirmektedir. Bu e-atiklarin hacimsel olarak buylk kabul edilen
turlerinden biri de EEE ekranlarinda kullanilan LCD (Liquid Crsytal Display-Sivi kristal
ekran) ekranlardir. LCD’nin liretiminde ana hammaddesi olan indiyum, 2020 Avrupa
Komisyonu Raporu’na gore de kritik olarak nitelendirilen bir hammaddedir(CRM).
Kritik hammaddeler, ilgili Avrupa Birligi Komisyonunda olusturulan raporlarda yer
alan ve siireli bazda gilincellenen, yakin gelecekte arz ve talep dengesi ile ilgili sikintilar
yasanacagl ongorilen hammaddeleri iceren listede yer alan kaynaklari
belirtmektedir. 2025 yilinda birincil indiyum kaynaklarinin tiikenecegi ve ikincil
kaynaklardan dretilen (Sekil 1.1.) indiyumun %80’inin LCD (iretiminde kullanilacagi

ongorulmektedir (Akcil, 2019).
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Sekil 1.1. Yillik kiiresel indiyum tretimi (%) (Blengini, 2020)



Avrupa Komisyonu raporuna gore indiyum; tedarik riski 1.8 puan, ekonomik 6nem
puani 3.3 olan bir hammaddedir(Blengini, 2020). Toplam yillik indiyum Gretimi 689
ton olup, Diinya tiketim ihtiyacinin; nadir toprak elementlerinde %96’sini, indiyumda
ise %48'’ini karsilayan Cin’in yaratacagi olasi arz riskleri nedeniyle yasanan endiselerle
beraber, son donemde vyasanan Covid-19 salgini sonucunda olusan lojistik
sorunlar(Akcil, 2020), bu hammadde icin yapilan ikincil kaynaklardan kazanim
calismalarini hizlandirmistir. Bu tezde yapilan geri doniisiim/kazanim g¢alismalarinin

onemli bir motivasyon kaynagi da bu gelismelerdir.

indiyum genel olarak indiyum kalay oksit(ITO) formunda kullanilir. Giimis-beyaz
renkte bir metaldir ve Sekil 1.3’de gorildigi gibi kendine has fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayi genis bir uygulama alanina sahiptir(Zhang vd., 2017). ITO, 1518
iyi gecirme ve yayma Ozelliklerinden dolayi genel olarak bilgisayar, cep telefonu,
tablet gibi Urlnlerin ekranlarinin Gretiminde kullanilir. Bunun yanisira, ITO ince
filmleri bugu giderme ve buz ¢6zme igin otomobil ve ucaklarin 6n camlarinda, yari
iletken oldugu icin lehim teli tGretiminde ve 15181 iyi absorbe etmesi nedeniyle glines
enerijisi paneli Gretiminde de kullanilir. Sekil 1.2’de ise yari mamul olarak satin alinan

indiyumu en ¢ok tiiketen Ulkeler gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Kuresel indiyum tiiketimi (Blengini, 2020)
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LCD Ekran Lehimcilik Gunes Istya Dayanikli  Alagimlar  Yari iletkenler Diger
Panelleri Malzeme

Sekil 1.3. indiyum kullanim alanlari (Blengini, 2020)

Bu tezin ana amaci, LCD Panellerden indiyum’un hidrometalurjik yéntemler ile geri
kazanim yontemlerinin arastiriimasina yoneliktir. Tez sonucunda, LCD Panellerden
indiyum kazanimina yénelik; etkin, metal kazanma verimi yiiksek, cevresel etkisi
dislik olan, ekonomik ve endustriyel dlcekte uygulanabilir bir proses gelistiriimesi

hedeflenmektedir.

Bu calismanin genel amaci ise; miktari Tirkiye’de ve Diinya’da hizla artan atik LCD
panellerde bulunan indiyum’un geri kazanimi igin yéntemler gelistirmek, endstriyel

ve bilimsel gcalismalara katki saglamaktir.

Bu tez icin, kimyasal li¢ islemlerinde kullanilacak 6Gmriini tamamlamis LCD Panellerin
istenilen li¢ sartlarinda olmasi i¢in paneli filmden ayirma, kirma, 6glitme ve eleme gibi
bir dizi islemler uygulanmistir. Daha sonra indiyum geri kazanimi igin kimyasal lig
uygulamasi kapsaminda; karistirma siiresi, ¢6ziicti konsantrasyonu, kati/sivi orani ve
karistirma hizi gibi farkh parametreler denenmistir. Bu deneylerin sonucunda

analizler yapilmis ve elde edilen sonuclara gére optimum li¢ kosullari belirlenmistir.



1.2. Kapsam

Bu tez ile 6zellikle son 20 yilda gorintlileme teknolojilerinde en ¢ok kullanilan
malzeme olan LCD’yi iceren atiklarin geri donisimi ve igerigindeki indiyum
degerlerinin kazanimi arastiriimigtir. Yapilan ¢alismalar detayl olarak Cizelge 1.1’de

gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Tez Kapsami

Faz
No Amag Kapsam
Exitcom Recycling’ten temin edilen e Temin edilen LCD panellerin X-Ray Fluorescence ve Atomic Absorbsiyon
1 LCD Panellerin temsili numunelerinin Spectrometer (AAS) cihazlariyla detayli kimyasal ve mineralojik
detayh karakterizasyonu. karakterizasyonlari gergeklestirilmistir.
Cesitli kimyasal ¢oziici sistemler e Atk LCD panellerin boyut kigultmesi test edilmistir. Ardindan boyut
gelistirilerek indiyum geri kazanimi kiiclltme islemi gergeklestirilerek en uygun besleme boyutu
amaciyla laboratuvar ve yari pilot belirlenmistir.
lgekli kimyasal li¢ testleri yapilmasi e Uygun ¢oziicl sistemlerin test edilmesi icin li¢ testleri
2 ve numunelerin li¢ veriminin test gergeklestirilmistir. Li¢ testlerinde; lig stiresi, ¢6zlicii sistem, ¢6zlici
edilmesi. Parametrelerin lig konsantrasyonu, kati/sivi orani gibi parametrelerle ¢calismalar
performansi tizerindeki etkilerinin yapilmistir.
belirlenerek sonraki asamalarin
kurgulanmasi.
Elde edilen tiim laboratuvar ve yari e LCD atiklarin karakterizasyonu, on fiziksel testler ve kimyasal lic
pilot 6lgekli test verileri dogrultusunda testlerinde alinan sonuglar degerlendirilmis ve bunlara gore proses
3 indiyum geri kazanim akim semalarinin parametrelerinin degerlendirilmesi ve tez hedefleri dogrultusunda
olusturulmasi ve endistriyel ekonomik uygun bir proses akim semasi yapilmistir.
uygulanabilirliginin arastiriimasi.




2. KAYNAK OZETLERI

Hizla gelisen teknoloji, insan ihtiyacinin son yillarda degisime ugramasi ve teknolojik
gereklilikler nedeniyle son vyillarda elektronik Grtnlerin ¢esitliligi ve Uretimi hizla
artmaktadir. Bu artis, elektronik atiklarin 6nemli oranlarda agir metal icermesi ve
cevresel tehdit olusturmasi nedeniyle beraberinde bulyuk bir atik sorununu da
meydana getirir. Sekil 2.1’de de goruldiugi gibi, her yil diinyada 50 milyon tondan
fazla e-atik ortaya ¢ikmaktadir(Baldé, 2017). Yillik 6.3 milyon ton (Swain, 2019)
ekonomik omriini tamamlamis LCD (sivi kristal ekran) ekran atik olarak ortaya

¢itkmakta ve toplanmaktadir.
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Sekil 2.1. Kuresel E-Atik miktari (Baldé, 2017)

Gunlimuzde bu ekranlar tehlikeli bilesenlerinden ayrilarak parcalanmakta ve ortaya
¢ikan panel saklanmaktadir. Saklanmasinin nedeni, iceriginde bulunan ve Avrupa
Komisyonu tarafindan kritik hammadde olarak tanimlanan indiyumun yani sira diger
metallerin de ekonomiye kazandirilabilir diizeyde bulunabiliyor olmasi, heniiz
ekonomik ve c¢evreci bir geri donilisiim proseslerinin yaygin olarak kullaniimamasidir.
Su anda kullanim émdirleri sonlanmis olan LCD panel iceren Urinler 2 farkh yontemle
geri donustlirilmektedir. Bunlardan birisi disik kapasiteli ancak saf LCD panel elde

edilmesine olanak saglayan elle sokiim yontemi, ikincisi ise ylksek kapasiteli ancak



safsizliklar iceren malzeme elde edilmesine olanak saglayan mekanik islemedir

(Amato, 2017).

Ozellikle son yillarda olusan cevresel kaygilarin yani sira, icerdigi degerli metaller ve
diinyada yerkabugunda birincil kaynak olarak bulunan cinko kaynaklarindan yan triin
olarak Uretilen indiyum rezervlerinin azalmasi nedeniyle e-atiklar potansiyel ikincil
kaynak durumuna gelmislerdir. Ayrica, kritik hammadde ve indiyum pazarini elinde
tutan Cin’in uyguladigi agresif ihracat ve fiyat uygulamalari Diinya’nin geri kalanini bu
konuda ¢alisma yapmaya mecbur kilmistir. Yillik indiyum tiketimi 1400 ton olmasina

ragmen, diinya rezervi sadece 16bin tondur (Akcil, 2015).

LCD paneller, sahip olduklari bircok teknoloji nedeniyle bircok organik ve inorganik
bilesenle beraber indiyum elementini de icerir. LCD panellerde indiyum ITO (indium
tin oxide/indiyum kalay oksit/ In20sSn) bilesigi olarak bulunur. Yang vd (2013) yaptig
calismada Cizelge 2.1’e gore 1 ton LCD atikta 25 gr In bulunmaktadir(250 ppm).

Cizelge 2.1. Bir LCD panelin kimyasal analizi (Yang, 2013)

Element icerik (gr/t LCD)
Ag 4+3
Al 4204350
Co 4+0,4
Cr 4+0,4
Cu 10070
Fe 2701220
In 200+50
Mg 611
Mn 2+0,5
Ni 1714
Sn 2013
Zn 140+100




Literatlirde yapilan arastirmalarda;

Qin vd. (2021) yaptigl calismada LCD film termal sok ve ultrasonik temizleme ile
ayrilmis, bilyali degirmende boyut kiicliltme islemi uygulanmis, sonrasinda karistirici
ile 85C'de silfiirik asit ile li¢ tabi tutulmustur. Bu ¢alismada %96.9 li¢c verimi elde
edilmistir(Qin, 2021).

Chinnam ve arkadaslarinin ¢alismasinda, LCD ekran 2x2cm pargalar halinde
kesildikten sonra manuel olarak filmden ayrilmistir. Sonrasinda 0.053 mm’ye
ogutulip kral suyu ¢ozeltisiyle li¢ islemine tabi tutulmustur. Karistirmali li¢ yontemi
ile yapilan li¢ isleminde %92.3 li¢ verimi elde edilmistir. Verim hesabi yapiimamis

olmasi eksiklik olarak goéze ¢carpmistir(Chinnam, 2020).

Moutiy vd. ise filmden manuel yontemle ayirip 4mm’ye 6guttiiglu LCD panel atiklarini
500 ml’lik hacimde sulfirik asit ligi yapmis ve %99.5 verime ulasmistir. Bu verime 70

°C’de ulasmasi dikkat cekmistir(Houssaine Moutiy, 2020).

Assefi ve arkadaslari tarafindan farklh bir yol izleyerek eski televizyonlardan manuel
olarak soktlikleri LCD ekranlari, giyotin bicakla keserek 2x2mm boyutuna indirmis,
sonrasinda halkal degirmende 1 dakika 6guttikten sonra 10 mikron tane boyutuyla
hidroklorik asit lici yapmis, sonrasinda ise regine iyonlastirma islemi

gerceklestirilmistir. Bu calismada verim %99 olmustur(Assefi, 2018).

Lic cahsmalarinda kullanilan ITO tozunun kimyasal icerigi Cizelge 2.2°de

gorilmektedir.

Cizelge 2.2. Ornek ITO tozunun kimyasal icerigi ( Li, 2011)

icerik

In

Sn

Cu

Pb

Diger

Agirhik (%)

71,21

7,65

<0,01

<0,0

21,13

Literatlirdeki bu calismalar incelendigi zaman, atik LCD panellerden kritik bir
hammadde olan indiyumun kazanimina yonelik inovasyon calismalarinda bazi

eksikliklerin oldugu géze carpmaktadir. Ozellikle LCD panelin plastik filmden ayriimasi



genelde el ile ayirma yontemi kullanilarak manuel olarak yapilmakta ve bu durum
zaman almaktadir. Bu islem, gelecekte yapilabilecek endistriyel uygulamalarla ters
olup, fiziksel zenginlestirme c¢alismalari ile yapilmasi ve pratik uygulama
yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Ayrica literatiirdeki ¢alismalarda LCD
panellerden yari pilot ve pilot capta indiyum kazanimi ¢calismalarinin yeterli olmamasi
one cikmaktadir. Literatlirdeki ¢calismalar incelendiginde, bu alternatif ve kiyaslamall
yontemlerle Ar-Ge calismalarinin yapilmadigi, boylece yapilan bu tez ile yukarida
bahsedilen endistriyel sorunlarin, eksikliklerin/bosluklarin detaylari 6zglin deger ve
yontem bolimlerinde agiklanan Ar-Ge c¢alismalari ile giderilecegi sonucuna

varilmigtir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. LCD Panellerin Toplanmasi ve Kimyasal Karakterizasyonlar

Numunelerin degerli metal igeriklerinin belirlenmesi, kazanim yéntemlerini dizayn
etmek icin blylik 6neme sahiptir. Tez calismalari kapsaminda Exitcom Recycling’den
(Kocaeli/Turkiye) temin edilen atik LCD panellerin 6zellikle indiyum ve degerli metal
iceriginin bulunmasina yonelik olarak karakterizasyon galismasi hedeflenmistir.
Bunun igin oncelik olarak atik LCD paneller ile X-Ray Floresansi (XRF) ve Atomik

Absrobsiyon Spektrometresi (AAS) cihazlariyla analizler gerceklestirilmistir.

Tane boyutu 0.150 mm olan atik LCD numunelerini XRF yontemi ile analiz etmek icin,
analiz numunesi hazirlama islemleri yapilmistir. Eritis pellet numuneleri ile yapilan bu
analiz icin eritis krozesine; 1 gr numune, 9 g lityum tetraborat eklenip Claisse M4
cihazinda yaklasik olarak 1200 °C'de Sekil 3.1’de gosterildigi gibi eritis yapilmis ve
Sekil 3.2’deki pelletler elde edilmistir. Rigaku ZSX 200 cihazi ile analizi yapilan

orneklerin sonucu ise Cizelge 3.1'de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Eritig islemi
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Sekil 3.2. Eritis sonucu pelletler

Cizelge 3.1. XRF analizine gére metal konsantrasyonu

icerik Konsantrasyon(ppm)
Cu 348

In 243

Sn 789

Zn 62

Atik LCD numunesine uygulanan bir baska kimyasal karakterizasyon yontemi de
sividan analiz yontemi olan AAS yontemidir. Analize hazirlamak icin dnce numuneyi
sivi ¢ozelti haline donlstirmek gerekmektedir. Bunun igin farkli miktarlarda ve belirli
oranlarda kral suyu cozeltileri hazirlanmis, numunelerin 4 saat c¢oziinmeleri
beklenmistir. Cozlinme sonrasi karisim santriflj ile ¢oktirilmis ve sivi kismi
alinmistir. Bu sivi 10 kere seyreltildikten sonra Sekil 3.3’teki SDU Kimyasal ve Biyolojik
Kazanim Laboratuvarindaki Agilent 240 FS AAS cihazinda analiz edilip, sonuglari

Cizelge 3.2'de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Agilent 240 AAS cihazi

Cizelge 3.2. AAS analizine gore LCD panelin metal konsantrasyonu

icerik Konsantrasyon(ppm)
Cu 355

In 264

Sn 902

Zn 72

3.2. Yontem

Temin edilen atik LCD paneller, farkl Ureticilerin Gretmis olduklari ve fiziki olarak
gozle secilebilecek nitelikte gorsel farkliliklara sahip olmalari nedeniyle renk farkina
gore ayrilmis ve bu gruplar Beyaz(White) ve Siyah(Black) olarak adlandiriimistir. Daha
sonraki asamalarda bu iki grup kendi icinde es 6zellik gésteren ve numune azaltma

yontemleri ile bolinmis miktarlarla galismalara devam edilmistir.
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3.2.1. On Fiziksel Zenginlestirme Testleri

Bu testler ile, kimyasal lig islemindeki metal kazanim verimini artirmak igin ITO igerigi
yuksek bir 6n konsantrenin Uretilmesi hedeflenmistir. Buna gore; yiksek kirici
performansi alabilmek igin panelin plastik davranis géstermesini saglayan ve Sekil
3.4.de gosterilen polarize tabakanin camdan ayrilmasi gerekmektedir. Bu nedenle

cesitli zenginlestirme yontemleri arastiriimistir.

]

St Kristal Tabaka

Renk Filtre Tabakasi

Renk Pigmenti

Sekil 3.4. Bir LCD panelin kesiti (Izhar, 2019)

Paneller 6ncelikle, farkli tipte olan panellerin indiyum igerigini arastirmak amaciyla
renklerine gore siyah(b) ve beyaz(w) olarak 2’ye ayrilmislardir. Ardindan 6n

zenginlestirme yontemleri aragtiriimigtir.

3.2.1.1. Isil islem yontemi

Polarize tabakanin camdan ayrilmasiicin LCD panellere 200-240 C arasinda termal sok
uygulanmistir. Uygulama i¢cin Lab Companion marka ON22G model etiv
kullanilmistir. Sekil 3.5’de gosterildigi gibi, siire gectikce LCD panelde biiziilme ve
yanik kokusu gozlenmis, belirli bir sire gectikten sonra ise etiivden duman ¢ikisi
gozlenmistir. Polarize tabakada yumusama ve kabarma tespit edildikten sonra
paneller etiivden cikarilmistir. Bu nedenle, LCD’nin geri kazanilmasi ve daha cevresel
bir proses olmasi icin sicaklik 230 °C ile sinirlandiriimistir. Ardindan polarize film

tabaka el ile soyularak/siyrilarak sekil 3.6’daki gibi cam kisimdan ayriimistir.

Bu yontemle olusturulan numunelere “TTF” kodu verilmistir.
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Sekil 3.5. LCD panelin sicaklik altinda bizilmesi. Panellerin etiiv icindeki durumlari
(solda) Sicaklik sonucu olusan buziilme (sagda)

Sekil 3.6. Isil islem sonucunda elle ayrilan parcalar

3.2.1.2. Alkol ve aseton ile isleme yontemi

LCD panelde ayrilmasi istenilen polarize film tabakasi ve kristal cam, yapistirici
kimyasalla birbirine baglanmistir(Sekil 3.7). Polarize film tabakasini ayirmak icin
yapilacak ilk is bu kimyasali cozmek olmalidir. Bu baglamda; paneller 6ncelikle 5x5 cm
parcalara kesilmis ardindan aseton, etil alkol ve aseton+etil alkolle ¢6zmek lizere

cesitli yogunluklarda, saf su ve alkollerle ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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Sekil 3.7. Tvlerden ¢ikarilan LCD paneller

Bu cozeltiler hacimce; %2 aseton, %2 etil alkol+aseton, %10, %20, %30, %40, %50,
%60, %70, %80, %90 etil alkol, seklinde hazirlanmistir. LCD panellere Sekil 3.8’deki

gibi uygulanmstir.

Sekil 3.8. Alkol ve aseton ile isleme

Panel pargalari, ¢ozelti igcinde 4 saat ¢dzlindikten sonra el ile ayirim yapilmis ve sekil
3.9’daki gibi boyut kiclltme islemine hazir hale getirilmistir. Bu ydntemle

zenginlestirilen numunelere ATF kodu verilmistir.
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Sekil 3.9. Alkol ve aseton yardimiyla polarize filmden ayrilan LCD numune

3.2.2. Boyut Kiigiiltme ve Eleme

Isil islemle ayrilan(TTF), alkolle ayrilan(ATF) ve hi¢ ayirma islemi yapilmamig(NTF)
numunelerin tamami ilk asamada Retsch BB 100 marka tungsten karbit ceneye sahip
ceneli kirici ile boyut kiicliltme islemine tabi tutulmustur. Exitcom A.S'den temin
edilen atik LCD panellerin g¢eneli kirici ve 6gutlici ile gergeklestirilen boyut kiglltme

islemleri Sekil 3.10’da ve Sekil 3.11’de gosterilmistir.

Ceneli kiricinin kirma karakteristigi 6zelligi, gevrek ve sert malzemeleri kolaylikla
kirabilmesidir. Bu nedenle ATF ve TTF numuneleri verimli sekilde kirilabilirken,
polarize film nedeniyle diger 6rneklere gére nispeten elastik davranis gosteren NTF

numunesi diger numunelere gére daha diisik verim ile kirilmiglardir.
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Sekil 3.10. Retsch bb 100 ¢eneli kirici

Hetsch ZM 200

Sekil 3.11. Retsch zm200 6giitiicu

Yapilan arastirmalarda LCD panel numunelerine uygulanan lig islemleri icin en uygun
tane boyutu 150 mikron alti olarak belirlenmistir. Bu nedenle iki asamali boyut
kiiciiltme islemi uygulanmistir. ilk asamada ceneli kirici ¢ikisindan alinan numune,
SDU Numune Hazirlama Laboratuvarindaki 150 mikronluk eleklerle elenmistir. Elek
Ustinde kalan malzeme ise ikinci asama boyut kiicliltme islemine tabi tutularak, ayni
laboratuvardaki gosterilen Retsch ZM 200 marka 6glitlicide 6gitlllp nihai boyuta

getirilmistir.
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Tim numune hazirlama islemlerinin sonunda atik LCD numunesinin tamami 150

mikron altina indirilerek kimyasal lig islemleri igin hazir hale getirilmistir.

3.2.3. Kimyasal Lig Testleri

Tezin bu asamasinda farkli ¢oziiclilerle atik LCD atik numunelerinin lig islemi ile metal
kazanimi testleri, laboratuvar capta yapilmistir. Bu testlerde sonraki testlere temel
olusturacak; li¢ sliresi, ¢Ozlicli tliri ve miktari, kati sivi orani ve karistirma hizi

parametrelerinin etkileri irdelenmistir.

Tim deneyler igin ¢ozlicli olarak Merck markali stilfurik asit(H2SO4) ¢Ozeltisi ve Sigma-
Aldrich markali hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozlici sistemler ve

seyreltmeler icin distile su kullanilmistir.

3.2.3.1. Siirenin Li¢ Verimine Etkisi

Li¢ islemine hazir hale getirilen atik LCD numunesinden metal geri kazanim prosesinin
optimum lig stiresini bulmak amaciyla, 100 ml ¢galisma hacminde; %10 kati-sivi orani,

500 rpm karistirma hizi ve oda sicakligi sartlarinda testler yapilmistir.

Bunun icin her 6 numune tirinden 10 g numune alinmis, %10 asit
konsantrasyonunda 100 ml HCl ve H;SOs c¢ozeltileri hazirlanmustir. (Di Li, 2014)
Ardindan numune ve ¢ozelti 250 ml’lik cam erlenmayer iginde bir araya getirilip
manyetik karistirici yardimiyla lig testleri baslatiimistir. Manyetik karistiricida her saat
basinda 2 ml sivi alinmis, calisma hacminin bozulmamasi icin ayni konsantrasyonda
2ml asit ¢ozeltisi eklenmistir. Karisim, 12 saat slireyle Sekil 3.12’de gosterildigi gibi li¢

islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.12. Lig islemi

ATF-W, ATF-B, NTF-W, NTF-B, TTF-W ve TTF-B numunelerinin her birinden 24’er
adet olmak lizere toplamda 144 adet 6rnek elde edilmistir. Elde edilen 6rneklerin
filtre kagidiyla stizlilerek kati-sivi ayrimi yapilmis, ardindan sivi 6rnekler distile su ile

10 kere seyreltilip AAS analizine tabi tutulmustur.

3.2.3.2. Asit konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi

Kimyasal li¢ isleminde uygulanabilecek optimum ¢6zlici konsantrasyonunu
bulabilmek icin, 5 saatlik slirede ve 100 ml hacminde; %10 kati-sivi orani, 500 rpm
karistirma hizi ve oda sicakligi sartlarinda testler yapilmistir. Benzer sekilde her 6
numune tirinden 10 g numune alinmis; %5, %10, %20, %30, %40, %50 asit
konsantrasyonlarinda 100 ml HCl ¢ozeltileri hazirlanmistir. Manyetik karistiricida her
saat basinda 2 ml sivi alinmis, ¢alisma hacminin bozulmamasi icin 2 ml asit ¢ozeltisi
eklenmistir. Karisim, 5 saat sireyle sekilde gosterildigi gibi lic islemine tabi

tutulmustur.

ATF-W, ATF-B, NTF-W, NTF-B, TTF-W ve TTF-B numunelerinin her birinden alinan

ornekler saf su ile 10 kere seyreltilip AAS analizine tabi tutulmustur.
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3.2.3.3. Kati Sivi oraninin li¢ verimine etkisi

Kimyasal Li¢ testlerinde uygulanacak optimum kati sivi oranini bulabilmek igin %10,
%20, %30, %40 ve %50 kati sivi oranlarinda deneyler yapilmistir. Bu deneylerde

yalnizca, 6nceki asamada tespit edilen optimum sartlar denenmistir.

A: TTF-B %10 HCl
B: TTF-B %30 HCI
C: ATF-W %20 HCI
D: NTF-B %10 HCI

Bu deney de 5 saat surdirilmis ve 100 ml calisma hacmi, 500 rpm karistirma hizi ve
oda sicakliginda yapilmistir. Kontrol amaciyla her saat basi 2ml numune alinmis ve
hacmin degismemesi igin 2ml asit ¢dzeltisi eklenmistir. Daha sonra alinan numuneler

gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra AAS analizleri yapilmistir.

3.2.3.4. 1L olgekli kimyasal lig testleri

100 ml ¢calisma hacminde yapilan asit liglerinin kazanim sonuglarina gore; A, B, Cve D
deney sartlarinda 1 litre hacimde deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneyler Rottberg
markali ceketli reaktorlerde ve 500 rpm karistirici hizinda, 5 saat ve oda sicakhgi

sartlarinda yapilmistir(Sekil 3.13).

A: TTF-B %10 HCl %10 Kati/Sivi Orani
B: TTF-B %30 HCl %30 Kati/Sivi Orani
C: ATF-W %20 HCI %10 Kati/Sivi Orani
D: NTF-B %10 HCl %10 Kati Sivi Orani

20



Sekil 3.13. 1L hacimde uygulanan lig islemi

B deneyi sirasinda, kati sivi oraninin digerlerinden yilksek olmasi nedeniyle
baslangicta cozeltide kopirmeler gozlenmisse de zaman gectikce bu durum
dizelmistir. Ayrica deney sirasinda her saat basi 2 ml numune alinmistir. Alinan sivi
miktari daha sonra eklenmistir. Plastik tlplere alinan numuneler, gerekli
seyreltmelerden sonra Atomic Absorbsiyon Spektrofotometresinde analize tabi

tutulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Deneylerde Kullanilan LCD Atik Numunesinin igerigi

Exitcom A.$’den temin edilen atik LCD numuneleri oncelikle kirma, 6glitme, eleme
yapilarak istenilen boyut olan 150 mikron altina indirilmistir. Daha sonra SDU
Kimyasal ve Biyolojik Kazanim Laboratuvarindaki AAS ve XRF cihazlarinda analizler

gerceklestirilmistir(Cizelge 4.1. ve 4.2).

Cizelge 4.1. Atik LCD numunesinin XRF analizi

igerik Konsantrasyon(ppm)
Cu 348

In 243

Sn 789

Zn 62

Cizelge 4.2. Atik LCD numunesinin AAS analizi

icerik Konsantrasyon(ppm)
Cu 355

In 264

Sn 902

Zn 72

4.2. LCD Atiklardan Kimyasal Lig Testleri ile Metal Kazanimi

Atik LCD numunesinden metallerin kazanimi i¢in hidroklorik asit ve silfiirik asit

kullanilarak, parametrelerin etkisi ve c¢alisma sartlarinin belirlenmesi amaciyla

kimyasal li¢ testleri yapiimistir.
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4.2.1. Surrenin Li¢ Verimine Etkisi

Maksimum tane boyutu 150 mikron olarak hazirlanan atik LCD numunesi ile asit ligi
deneyleri gergeklestirilmistir. 12 saatlik stirede, 100ml hacimde, 500 rpm karistirma
hizinda, %10 kati-sivi oraninda ve oda sicakhgl sartlarinda yapilan bu deneyde,
optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla elde edilen indiyum kazanim verimleri
Cizelge 4.3’te goOsterilmistir. Elde edilen veriler degerlendirilerek, asit lici

parametrelerinin indiyum kazanimina etkisi incelenmistir.

Alinan numunelerdeki kalay, bakir ve ginko igerikleri de ilerideki g¢alismalarda

kullanilmak (izere analiz edilip sonuglari Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6’da gosterilmistir. “W”

kodlu agik renkli panel numunelerinde bakir igerigi tespit edilememistir.
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Cizelge 4.3. Suirenin li¢ verimine etkisi

In Verim (%)

Siire(sa) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

ATF-W-C 30,12 | 39,55 | 47,54 | 61,89 | 87,01 | 90,51 | 94,26 | 86,27 | 85,66 | 85,66 | 6598 | 54,71
ATF-W-S 29,30 | 62,50 | 99,59 | 82,38 | 89,96 | 93,85 | 85,04 | 88,59 | 90,16 | 93,44 | 77,05 | 71,72
ATF-B-C 46,74 54,62 72,28 71,74 68,75 77,72 81,25 77,99 78,26 75,00 60,05 60,33
ATF-B-S 33,15 43,48 62,77 56,79 63,32 67,66 72,28 71,74 71,74 75,54 63,59 62,50
TTF-W-C 20,41 35,65 86,37 83,86 90,77 91,39 86,06 81,03 82,60 68,31 66,58 65,80
TTF-W-S 16,33 | 28,89 | 51,66 | 52,76 | 60,62 | 53,08 | 54,96 | 55,12 | 56,38 | 58,10 | 57,32 | 54,96
TTF-B-C 97,92 86,01 99,70 97,32 95,54 72,32 84,23 77,68 73,81 78,57 62,80 69,64
TTF-B-S 69,64 | 83,93 | 99,11 | 90,48 | 93,45 | 81,55 | 79,46 | 75,30 | 76,19 | 73,21 | 66,37 | 63,69
NTF-W-C 32,98 45,58 70,61 75,97 79,42 79,77 74,24 69,75 67,68 65,61 67,85 64,57
NTF-W-S 45,41 | 61,81 | 69,58 | 66,99 | 71,13 | 69,06 | 6595 | 71,82 | 66,64 | 62,50 | 73,90 | 62,15
NTF-B-C 73,86 | 75,38 | 76,52 | 77,27 | 74,24 | 6894 | 64,02 | 64,39 | 64,77 | 63,26 | 54,55 | 50,76
NTF-B-S 76,89 85,61 88,26 82,20 81,06 72,35 71,59 69,32 64,77 67,80 55,30 55,68

Deney kodlarindaki; C simgesi hidroklorik asit ligi, S simgesi sulfirik asit lici oldugunu gosterir. B (Black) simgesi koyu renkli panel
numunesi oldugunu, W (White) ise agik renk panel numunesi oldugunu gosterir. Ayrica; ATF Alkolle ayrilmis numune (Alcohol Treatment

Feed), NTF Ayirim yapilmamis numune(Non Treatment Feed), TTF Isil islemle ayirim (Thermal Treatment Feed) yapilmis numunedir.
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Cizelge 4.4. Bakir elementi kazanim verimi

Cu Verim(%)

Sire(sa) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
ATF-W-C - - - - - - - - - - - -
ATF-W-S - - - - - - - - - - - -
ATF-B-C | 26,60 61,53 78,67 87,68 90,91 96,68 99,08 98,37 95,42 87,82 71,34 69,89
ATF-B-S 5,35 13,93 27,60 29,98 85,37 50,90 56,60 56,66 60,99 70,42 96,97 40,39
TTF-W-C - - - - - - - - - - - -
TTF-W-S - - - - - - - - - - - -
TTF-B-C | 32,32 35,83 48,78 34,24 30,45 31,41 27,46 25,58 24,65 23,30 19,69 60,66
TTF-B-S | 12,32 15,28 30,23 29,51 33,87 59,30 61,19 64,17 69,45 79,33 42,30 41,67
NTF-W-C - - - - - - - - - - - -
NTF-W-S - - - - - - - - - - - -
NTF-B-C | 66,79 90,64 93,37 99,13 95,59 92,76 66,74 42,82 71,60 69,45 60,51 51,67
NTF-B-S | 6,97 23,65 40,42 56,69 69,14 51,43 56,08 55,38 56,08 30,72 46,76 45,86
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Cizelge 4.5. Cinko kazanma verimi

Zn Verim(%)

Sire(sa) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

ATF-W-C 11,96 14,00 | 21,50 | 24,90 | 28,37 | 29,78 | 27,50 | 27,09 | 29,33 31,93 | 29,11 | 33,11

ATF-W-S 21,31 | 13,31 | 23,45 | 28,62 | 29,75 | 30,82 | 28,64 | 28,02 | 28,46 | 29,08 | 34,91 | 34,62

ATF-B-C 31,72 | 30,53 | 34,68 | 31,67 | 29,62 | 30,83 29,45 29,84 | 28,73 31,50 | 31,65 | 32,38

ATF-B-S 32,22 | 30,80 | 30,92 | 29,20 | 28,34 | 28,56 | 31,11 28,69 | 27,47 | 27,44 | 45,28 | 30,19

TTF-W-C 26,76 | 27,34 | 27,28 | 26,71 | 23,51 | 28,90 | 26,63 | 26,49 | 26,49 | 28,31 | 30,17 | 31,05

TTF-W-S 26,82 19,75 | 25,10 | 31,10 | 23,90 | 22,43 23,41 25,42 | 24,76 | 23,84 | 27,77 | 28,31

TTF-B-C 37,39 | 35,57 | 40,60 | 38,45 | 36,35 | 36,83 | 36,66 | 33,41 | 33,24 | 3584 | 24,40 | 36,30

TTF-B-S 31,99 | 31,10 | 37,53 | 30,45 | 32,25 33,96 | 32,64 | 32,51 | 33,25 | 33,58 | 32,06 | 34,01

NTF-W-C 32,55 | 29,12 | 39,25 | 36,80 | 27,62 | 37,85 | 32,88 | 34,61 | 31,07 | 33,96 | 3524 | 35,75

NTF-W-S 35,77 | 37,51 | 39,99 | 36,47 | 37,11 | 37,31 | 33,47 | 33,37 | 36,07 | 36,51 | 39,30 | 35,65

NTF-B-C 29,30 | 28,39 | 33,64 | 27,73 | 26,84 | 27,73 29,18 | 28,10 | 30,54 | 27,82 | 30,12 | 30,19

NTF-B-S 30,64 | 35,59 | 28,41 | 27,78 | 30,43 | 30,56 | 27,78 | 27,78 | 28,98 | 27,87 | 29,88 | 29,43
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Cizelge 4.6. Kalay kazanma verimi

Sn Verim(%)

Sire(sa) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

ATF-W-C 0,77 1,79 7,31 10,20 9,52 8,42 3,15 5,95 7,65 8,42 6,12 2,72
ATF-W-S 8,59 9,69 10,29 10,80 11,14 9,69 9,35 11,48 11,65 12,24 12,33 12,33
ATF-B-C 8,33 7,87 9,44 8,52 10,74 10,28 9,44 10,19 10,28 10,74 2,87 3,43
ATF-B-S 9,35 9,72 11,94 12,59 12,78 8,61 10,37 11,48 11,11 10,74 1,39 3,15
TTF-W-C 12,40 13,67 16,02 19,34 15,72 15,92 14,75 14,75 16,21 17,58 3,61 3,61
TTF-W-S 13,38 18,16 16,99 18,65 19,14 17,68 16,02 12,30 13,48 15,63 3,81 3,22
TTF-B-C 15,58 17,65 19,15 22,62 22,73 10,38 8,65 13,38 11,42 12,81 0,12 1,38
TTF-B-S 22,73 26,31 22,73 23,31 26,54 13,73 16,15 14,19 15,92 17,19 3,12 3,23
NTF-W-C 7,20 7,32 8,18 8,93 9,97 14,23 14,92 14,46 14,98 15,61 5,24 6,57
NTF-W-S 7,83 7,72 8,35 8,81 9,85 15,84 | 15,50 | 15,44 2,82 4,38 6,91 7,66
NTF-B-C 5,97 7,15 7,47 7,54 7,47 2,75 1,31 0,46 2,69 2,29 6,42 6,82
NTF-B-S 6,75 6,75 8,06 8,46 8,06 0,72 0,13 1,25 1,31 2,16 7,67 8,78
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Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de kullanilan aside gore bakir kazanimi, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de
cinko kazanimi, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da kalay kazanim verim grafikleri gosterilmistir.
Veriler incelendiginde agik renkli (W) panellerde bakir kazanimi gergeklesmemis
ayrica kalay ve ¢inko kazanimlarinin disuk oldugu gézlenmistir. Gelecekte yapilacak
calismalarda, kalay ve cinko kazanimina yonelik deneylerin tasarlanmasiyla kazanim

verimlerinin artacagi beklenmektedir.

HCI Ligi
100
T 9
Ew
5 70
> 60
€ 50
C
T 40
S 30
s 20
& 10
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sure(sa)
«=@==ATF-B-C ==@==TTF-B-C ==@==NTF-B-C
Sekil 4.1. HCl lici testlerindeki bakir kazanim verimleri
H,SO, Ligi
100

Bakir Kazanim Verimi(%)
(9]
o

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

Sure(sa)

= ®=ATF-B-S «=@u=TTF-B-S === NTF-B-S

Sekil 4.2. H2S04 lici testlerindeki bakir kazanim verimleri
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Sekil 4.3. HCl lici testlerindeki cinko kazanim verimleri

H,SO, Lici

Sure(sa)

=@ ATF-W-S e ATF-B-S eet@m TTF-W-S TTF-B-S em@m= NTF-W-S e=@= NTF-B-S

Sekil 4.4. H2S04 ligi testlerindeki ¢cinko kazanim verimleri
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HCI Ligi
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Sekil 4.5. HCl lici testlerindeki kalay kazanim verimleri

H,S0, Lici
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Sekil 4.6. H2S04 lici testlerindeki kalay kazanim verimleri

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de, li¢ siiresi parametresinin indiyum kazanim verimine olan
etkisi gorilmektedir. Lig sliresi arttikca, malzemenin kimyasal reaktifler ile daha fazla
reaksiyona girerek indiyumun ¢oéziinmesine olanak saglamaktadir. Boylece indiyum
kazanma verimi artar. En ylksek kazanma verimi 5 ve 7 saat sonunda alinan

numunelerde gorilmustir.
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Sekil 4.7. HCl ligi testlerindeki indiyum kazanim verimleri
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100 [

90

80

70 ‘\
60

50

40

30

20

10

indiyum Kazanim Verimi(%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sure(sa)

=@ ATF-W-S e ATF-B-S cet@m TTF-W-S TTF-B-S em@mm NTF-W-S e=@= NTF-B-S
Sekil 4.8. H,S04 lici testlerindeki indiyum kazanim verimleri

12'nci saate yaklastikga li¢ veriminin distligl gozlenmistir. Halihazirda metal igerigi
azalan ¢Ozeltiye, her saat basinda prosesten yukll ¢ozelti alinip yerine asit ¢ozeltisi

eklenmesi nedeniyle, prosesin yuklli ¢ozelti orani dismdistir. Bu durum, indiyum
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icerigi azalmis olan c¢ozeltide metal kazaniminin disik kalmasina ve ilerleyen

saatlerde verimin diismesine neden olmustur.

Veriler degerlendirilmis ve asit ligi icin optimum siire 5 saat olarak bulunmustur.

Sonraki li¢ testlerinde li¢ stiresi 5 saat olacaktir.

4.2.2. Cozelti Konsantrasyonunun Li¢ Verimine Etkisi

Maksimum tane boyutu 150 mikron olarak hazirlanan atik LCD numunesi ile asit ligi
testleri gerceklestirilmistir. Bu asamada sadece hidroklorik asit kullanilmis, ¢alisma
hacmi 100 ml, slire 5 saat, kati sivi orani %10, karistirici hizi 500 rpm olarak
uygulanmistir. Optimum asit konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla yapilan bu
¢aismada 5 saat sonunda elde edilen indiyum kazanim verimleri

hesaplanmistir(Cizelge 4.7).

Gizelge 4.7. Cozelti konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi

Cozelti
Konsantrasyonu %5 %10 %20 30% %40 %50

ATF-W 65,18 86,6 97,96 77,81 71,37 65,49
ATF-B 68,67 88,42 83,27 57,66 55,81 53,97
NTF-W 75,91 88,62 69,54 64,94 60,94 56,34
NTF-B 79,37 91,48 78,97 67,87 59,61 58,94
TTF-W 81,49 82,68 74,07 64,77 62,64 61,37
TTF-B 72,52 87,47 58,02 57,31 55,78 55,29

Hidroklorik asit konsantrasyonunun %10 oldugu deney sartlarinda verimin yiksek
oldugu gozlenmektedir. Sekil 4.9’da gorildigu gibi, yalnizca ATF-W numunesi icin en
yiksek verimin %20 c¢ozelti konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir. Cozelti
konsantrasyonunun artiriimasinin, reaktivite kaybindan dolayi li¢ verimine olumlu

katkisinin olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 4.9. Farkli konsantrasyonlu c¢ozeltilerle elde edilen kazanim verimleri

4.2.3. Kati Sivi Oraninin Li¢ Verimine Etkisi

Atik LCD numunesinin asit ligi testleri bir dnceki asamada belirlenen test edilen

sartlarla devam ettirilmistir. Bu asamada; optimum asit konsantrasyonu belirlenen 4

deney sartlarinda testler gerceklestiriimis ve sonuclari Cizelge 4.8 ve Sekil 4.10’da

gosterilmistir.

A: TTF-B %10 HCI
B: TTF-B %30 HCI
C: ATF-W %20 HCI
D: NTF-B %10 HCI

Cizelge 4.8. Kati Sivi oraninin li¢ verimine etkisi

%10 %20 %30 %40 %50
A 87,88 87,88 94,81 90,91 | 76,07
B 75,76 74,59 73,88 68,06 | 47,51
C 93,75 81,19 77,16 68,08 | 67,17
D 90,48 87,95 78,38 76,64 | 67,44
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Sekil 4.10. Farkli kati sivi oranlariyla yapilan testlerde elde edilen li¢ verimleri

Kati sivi orani arttikga li¢ veriminin distiglu gozlenmistir. Birim numuneye disen
kimyasal reaktif miktari diistiikce, numunenin ¢ozlicliyle daha az tepkimeye girmesi
sonucu olusmustur. Ayrica H* iyonu tiiketiminin fazla olmasi, li¢ veriminin diismesine
neden olmustur. Maksimum verim, %10’luk asit konsantrasyonunda, %10 ve %30 kati

sivi oranlarinda alinmistir.

4.2.4. 1L Olgekli Kimyasal Lig Testleri

Kati sivi orani deneylerinde alinan sonuglar lizerinden 1 litre ¢calisma hacminde deney

tasarimi yapilmis ve yapilan li¢ deneyleri sonuglari Cizelge 4.9 ve Sekil 4.11’de

gosterilmistir.

A: TTF-B %10 HCl %10 Kati Sivi Orani
B: TTF-B %30 HCI %30 Kati Sivi Orani
C: ATF-W %20 HCl %10 Kati Sivi Orani
D: NTF-B %10 HCl %10 Kati Sivi Orani
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Cizelge 4.9. 1L olgekli yapilan testlerde elde edilen kazanim verimleri

Sire(sa) 1 2 3 4 5

A 55,97 59,39 69,34 77,11 88,93
B 66,54 73,69 79,91 87,38 94,53
C 80,85 86,31 87,30 87,80 91,27
D 57,04 70,44 81,35 82,34 91,77
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indiyum Kazanim Verimi(%)

1 2 3 4 >
Sure(sa)
=@=—A: TTF-B %10 HCl %10 S/L ==@=B: TTF-B %10 HCl %30 S/L

C: ATF-W %20 HCl %10 S/L D: NTF-B %10 HCI %10 S/L

Sekil 4.11. 1L olgekli yapilan testlerde elde edilen kazanim verimleri

Kazanim verimlerine baktigimiz zaman “B” kodlu deney sartlarinda en yiiksek verimin

alindigi gézlenmistir.

35



5. SONUC VE ONERILER

Elektronik atiklarin 6nemli bir pargasi olan LCD ekranlar gevresel sorunlar yaratmakta,
ayni zamanda kisith kaynaklarin ekonomik degerlendirilememesine neden
olmaktadir. Bilinen yontemler ve teknolojiler, geri kazanim igin yeterli olamadig igin

bu konu hakkindaki Ar-Ge g¢alismalari hizlanarak devam etmektedir.

Bu tez calismasinin amaci; LCD panel teknolojisinde kullanilan ve kisith bir arza sahip
olan indiyum elementinin hidrometalurjik yontemlerle kazaniminin detayli olarak
irdelenmesiyle beraber, bu alandaki endistriyel uygulamalara ve literatir
¢alismalarina katki sunmaktir. Ayrica geri kazanim yéntemi en uygun atik yonetimi
oldugu icin, bu calisma atik yonetimi maliyetlerinin dismesini ve LCD’nin cevresel

etkilerinin azaltilabilmesini saglayabilecektir.

indiyumla beraber; cinko, bakir ve kalayin da kazanim miktarlari gelecek calismalara
temel olusturabilecegi icin arastinlmistir. Bakir elementinde vyiksek kazanim
saglanmis ancak kalay ve cinkoda ayni oranda kazanim yapilamamistir. Kalay ve
cinkoya yonelik proses tasarlanmasi halinde yilksek oranda kazanim verimi

gerceklesebilir.

Numune karakterizasyonu icin; kral suyu ile ¢6zelti hazirlanmis, ardindan numune sivi
¢Ozeltiye alinarak AAS analizi yapilmis ve indiyum icerigi 264 ppm olarak
bulunmustur. Yapilan lig testlerinin amaci, 264 ppmlik icerigin maksimum miktarinin
alinmasi olmustur. Bu gergevede ilk olarak; %10 kati/sivi orani, 500 rpm karistirma
hizi, %10 hidroklorik asit ve silfiirik asit konsantrasyonlu ve oda sicakhgi sartlarinda
12 saatlik bir li¢ testi yapilmistir. Her saat basinda prosesten 2 ml sivi ¢cekildikten sonra
ayni konsantrasyonda 2 ml sivi eklenmis, bu sayede li¢ prosesi hacminin bozulmamasi

saglanmistir.

Bitlin sonuclar dikkate alinmis; TTF-B-S'de %93.45, ATF-W-S'de 89.96 ve TTF-B-C'de
ise %99.70 verim elde edilmistir. Yapilan hesaplamalarda en yiiksek verimin 5 saat li¢

siresinde elde edildigi goriilmustiir. Bu bilgi dikkate alinarak, sonraki lic calismalari
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da buna gore dizayn edilmistir. 5 saat sonrasi verimin dislis nedeni; numunedeki
indiyumun igeriginin tikenecek dereceye yaklasmasi ve deneyden 2 ml yikli ¢ozelti
alinip 2 ml asit ¢ozeltisi eklenmesi sebebiyledir. Bu bilgilere gére optimum lig stiresi 5

saat olarak gergeklesmistir.

Ardindan asit konsantrasyonunu optimize etmek icin gereken testler yapilmis, dnceki
deneyden farkli olarak sadece 5 saatlik li¢c yapilmistir. 6 farkh asit konsantrasyonunda
lic performanslari arastirilmalari sonucunda en ylksek verimin %10 asit
konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir. Bu veriyle sonraki test asamalari yalnizca
hidroklorik asit ile yapiimistir. Daha sonra kati sivi orani testleri yapilmis, %10 ve %30
oranlarinda yiksek verimlere ulasilmistir. Kati sivi orani yikseldikge li¢ veriminin

dustigl gorulmustir.

1L reaktor testlerinde ise en yliksek verimin TTF-B numunesinde %10 HCl ve %30 kati
sivi orani sartlarinda oldugu goérilmustir. Testleri karsilastirdigimizda, asit
konsantrasyonu arttigl zaman ¢oziinme hizinda disis oldugu gozlenmektedir. Artan
konsantrasyon ile daha fazla asit yeterli hizda ¢ozeltiye diflize olamadigindan dolayi
reaksiyona girmeyen pargaciklar olusmaktadir. Bu nedenle li¢ veriminde dusls

yasanmaktadir.

100 ml olcekli yapilan testlerde, 1 L hacimde yapilan testlere gore lic verimleri daha
dislk ctkmistir. Endustriyel tesislerde ve fabrikalarda uygulanacak calisma hacimleri
cok yiksek olacagindan dolayi 1 L hacimde yapilan calismalarda elde edilen veriler

daha buylk 6nem arz etmektedir.

Bltin veriler incelendiginde; en vyuksek kazanim verimi %94.53 ile TTF-B
numunesinde, 5 saat suireyle, %30 kati/sivi oraninda, %10 HCl konsantrasyonu, oda
sicakliginda ve 500 rpm hizda yapilan testlerde elde edilmistir. Ticari uygulamasinin,
gelecekte yapilabilecek yari pilot(20L) testlerde uygulanabilirli§inin arastirmasi

gerceklestirilebilir.
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Sonug olarak, hidroklorik asit ve silfiirik asitle yapilan laboratuvar 6lgekli kimyasal lig
testlerinde, 5 saat gibi kisa bir sirede yiksek indiyum geri kazanim verimlerine
ulasilabilecegi belirlenmistir. Buna gore, atik LCD panellerden indiyum kazaniminin
uygun oldugu laboratuvar ve yari-pilot capta yapilan ¢alismalarla ortaya konulmustur.
Her ne kadar yiksek miktarda asit kullanimi tehlikeli goriinse de, atik elektronik
atiklarin yaratmis oldugu ve gelecekte de artmasi beklenen gevre sorunlari ¢cok daha
tehlikeli olabileceginden geri donisim teknolojilerinin arastirilmasi  6nem
kazanmistir. En uygun atik yonetimi olan geri donisim yontemleri sayesinde geri
kazanim ve atik yonetim maliyetlerinin dismesinin yani sira, hammadde fiyatlarina

da etki edecegi sdylenebilir.

E atiklardan metal kazanimi sayesinde, depolama alanlarina gonderilecek atik
miktarinda azalma yasanacak ve daha az gevre kirliligi olusacaktir. Bu c¢alismalar
sayesinde ikincil kaynaklardan hammadde Uretilecek ve birincil kaynaklardan uretilen
metal miktarinda diislis yasanacaktir. Bu durum, birincil hammadde Uretimi yapan
maden ocagl ve cevher isleme tesislerinin faaliyetlerinin dismesine neden olacaktir.

Yapilan ¢calismalar ayni anda farkli ve 6nemli faydalar saglamaktadir.

Ulkemizde de biyik bir hizla biyiiyen elektronik atiklarin giivenli bir sekilde
toplanmasi, depolanmasi ve geri donustirilmesi bir sektér haline gelmistir.
Ulkemizde yasal cerceve kapsaminda tiim atiklar icin geri dénisiim lisansina sahip
450 firma bulunurken bunlardan 35 tanesi E-atik toplayabilmektedir. LCD atiklarin
islenebilmesi icin 6zel donanima ihtiya¢ duyuldugundan, LCD atik toplayabilme ve
isleme hakkina sahip 6 adet kurulug bulunmaktadir. Toplanan E-atiklarin %15-20’si
atik LCDlerdir. Elektronik atiklardan metal kazanimi donglisel ekonomi cercevesinde
dislintldigiinde elektronik atiklarin miktarinda yasanacak vyikselisle beraber,
elektronik Urlnlere artabilecek talep sonucunda yikselecek enerji ve hammadde
ihtiyaci, dongisel ekonomiye gecisi mecbur kilmaktadir. Ayrica Tirkiye’de elektronik
atiklar icin geri donisim teknolojisi henliz olgunlasmamistir. Atiklari toplayan
sirketlerin; ayristirilan devre kartlarini, LCD panelleri ve diger parcalari nasil
degerlendirilecegi soru isaretidir. Bu tez calismasinda bu parcalardan LCD atiklarin

hidrometalurjik yontemlerle geri kazanimi arastirilmis ve analiz edilmistir. Dongusel
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ekonomi konseptine gore, LCD atiklarin igerigindeki metallerin tamaminin geri
kazaniminin yapilacak sekilde yiiksek verimlilik saglayan ¢evre dostu bir geri dontisiim

prosesinin olusturulmasi gereklidir.

Bu tez ¢alismasi, atiklarin hidrometalurjik prosesler ile yonetimi ve ikincil kaynak
olarak degerlendirilmesi bakimindan 6nemli bir potansiyele sahiptir. Boylece
endustriyel kuruluslara aktarilan bilgi ve deneyimlerle birlikte tlkemiz ve diinya
kaynaklari daha verimli ve etkin kullanilabilecektir. Bu testlerden sonra laboratuvar
Olcekte vyapilan testlerin yari pilot (20L) ve pilot olgekte uygulanmasi ve
surdurulebilirlik calismalari, testlerin kiyaslanmasi, farkli c¢oziiclilerle kazanim
sistemlerinin gesitlendirilip gelistiriimesi ve ¢evresel yonetimin ticari uygulamasinin

pilot testlerde yapilabilirligi Gizerine ¢alismalar genisletilebilir.

Tez kapsaminda LCD numunesi igin gelistirilen akim semasi sekil 5.1’de verilmistir.
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Alkolle Polarize Ayirim Yapilmayan (NTF) Isil islemle Polarize
Filmden Ayirma (ATF) Filmden Ayirma (TTF)

%5, 10, 20, 30, 40, Isil islem 230 °C
50’lik Etanol
Cozeltileriyle Ayirma

Ceneli Kirici (4 mm)

Rotorlu Ogiitiicii

Eleme (0.150 mm)
HCI Lici 264 ppm H.SO*Ligi 264 ppm
Verim Hesaplama

Verim Hesaplama

indiyum kazanim verimi %94.53

indiyum kazanim miktari 249.56
PpmM

Optimum li¢ kosullari; %30 HCI
konsantrasyonu, %30 K/S orani,
500 devir/dk, 5 saat lig suiresi

Sekil 5.1. Atik LCD numunesi igin
gelistirilen akim semasi
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