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OzET

PiRINC ATIKLARININ LiCi VE iYONIK SIVILARIN SOLVENT
EKSTRAKSIYONDA KULLANIMININ iNCELENMESI

Sercan BASIT

Metalurji ve Malzeme MihendisligiAnabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof.Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Gunlmuzde tim dinya dlkelerini ilgilendiren konularin basinda atiklardan geri
kazanim, enerji kaynaklarinin verimli kullanimi ve cevre kirlilgine karsi 6nlemler
gelmektedir. Aslina bakilirsa bu (g kriter birbirinden bagimsiz degil hatta birbirini
birinci dereceden ilgilendiren konulardir. Clnkl atiklardan geri kazanim ener;ji
tasarrufunu dogrudan etkilemekte ve gevre kirliligini 6nlemede en etkili yollardan birini
olusturmaktadir. Bu baglamda diinyadaki en biliylk sektér madencilik ve metalurjidir.

Geleneksel yontemlerin yukarida saydigimiz kriterlere yeterince cevap verememesi
bilim insanlarini daha verimli ve cevreyle dost prosesler ve malzemeler gelistirmeye
yoneltmistir. Bu dogrultuda en basarili alternatiflerden biri geri kazanim sektériinde
geleneksel pirometalurjiye alternatif olarak hidrometalurjinin gelistirilmesidir.
Hidrometalurjinin artiklardan (hurda, curuf, baca tozu vb) kazaniminda pirometalurjiye
olan UstlnlGgl onu bu sektérde daha da yukariya tasimistir. Hidrometalurji prosesi de
glinden giine kendini yenilemekte ve cevreyle daha uyumlu Gretim yontemleri
sunmaktadir. Bu yeniliklerin basinda yeni nesil kimyasallar gelmektedir. Iyonik sivi
olarak da adlandirilan bu yeni nesil ¢oziiciiler 100°C'nin altinda sivi kalabilen ergiyik
tuzlar olarak genel bir tanim yapilsa da, son donemde oda sicakliginda dahi sivi olarak
kullanilabilen kimyasallar olarak 6n plana ¢ikmaktadirlar. Molekiler yapida olmamalari
ve iyonik karakter gostermeleri sebebiyle yeni bir ¢ozicl sinifini temsil etmektedirler.
Bu sivilar genellikle organik ya da inorganik anyonlar ile organik olmayan katyonlardan
olusmaktadirlar. Hidrometalurjinin en onemli basamaklarindan olan lic ve solvent
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ekstraksiyonda basari ile kullanilabilen gevreci 6zelligiyle yesil ¢dziciler olarak bilinen
bu iyonik sivilar essiz fiziksel 6zellikleriyle geleneksel ¢ézliclilerin yerini almaktadirlar.

Bu calismada piring atiklarinda bulunan 6nemli miktardaki bakirve c¢inkonun
hidrometalurjik yollarla geri kazanimi, klasik asit lici ve ardindan alternatif ekstraktant
olarak iyonik sivi kullanilan solvent ekstraksiyon islemi uygulanarak incelenmistir. Bu
amagla Once sulfurik asit lic deneyleri oksitleyici kullanilan ve kullanilmayan
durumlarda uygulanmistir. Li¢ deneylerinde; siire (15-180 dk), sicaklik(25°C-40°C-60°C-
80°C), asit molaritesi(0,5 -1-2 - 3M), oksidan ilvesi(hidrojenperoksit), karistirma hizi(150
- 300 - 450 - 600 dev/dk) ve kati/sivi orani(10 -20 -50-100 g/I) parametreleri
incelenmigstir.

Deneyler sonucunda bakir ve ¢inko verimine sicaklik artisinin dnemli oranda katkisi
oldugu gozlenmistir. Bu deneylerde 80°C de ¢inko li¢ verimi %100’e ulasmistir.Lig¢
sdresinin artmasi Zn li¢ verimini pozitif yonde etkilerken, Cu li¢ verimini diger etkenlere
de bagl olarak ya disirmuis yada sabit kalmasini saglamistir.Her iki metal ligi igin
1M’likstlfurik asit konsantrasyonun yeterli oldugu saptanmistir. Oksidan kullanimi Cu
lic verimini 6nemli oranda artirmistir. Boylece li¢ isleminde oksidan kullaniminin
verimleri olumlu etkiledigi saptanmistir.

Lic deneylerinden elde edilen sollisyonlara iyonik sivi kullanilarak solvent ekstraksiyon
islemi uygulanmistir. Solvent ekstraksiyonda bakir ve ¢inkoya olan ilgileri bilinen 1-
Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate(BmimPF6) ve
methyltrioctylammonium cholired(MTOACI) iyonik sivilariyla geleneksel ¢6ziiclu
kloroform ekstraktant olarak kullanilmistir. Her bir ekstraktant 6nce saf halde
kullanilarak ekstraksiyon performanslari 6l¢tilmis, daha sonra BmimPF6 ve kloroform,
ditizon ve asetonitril ilekompleks olusturularak ekstraksiyon verimleri inclenmistir.
Solvent ekstraksiyon deneylerinde ¢ozelti pH’1(0,25-1,02- 1,9 - 5,02),ekstraktant miktari
degisimi(1, 2 ve 4ml) ve calkalama siresi(5, 15, 30 dk) parametre olarak incelenmistir.

Solvent ekstraksiyon deneylerinde optimum pH=1,9 olarak belirlenmistir. Ekstraktant
artisinin ekstraksiyon verimine ¢ok ciddi bir etkisiolmamis her iki metal igin de 1ml
yeterli gorilmustiir. Strenin incelendigi deneylerde en vyiksek degerler 15dk’hk
calkalama siresinde elde edilmistir. Calismada yeni nesil iyonik sivilar ile geleneksel
solvent olan klorofom deneyleri kiyaslandiginda verim degerlerinin genellikle
birbirlerine cok yakin ya da iyonik sivilarin bir miktar daha yliksek oldugu gorilmdstdr.
Deneyler sonunda yeni nesil iyonik sivilarin solvent ekstraksiyonda -geleneksel
solventlerin saglik ve c¢evreye zararlari da g6z oOnine alinarak- basariyla
uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lic islemi, solvent ekstraksiyon, iyonik sivi, piring atiklari, geri
kazanim, bakir, cinko.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

LEACHING OF BRASS WASTE AND INVESTIGATION OF THE USE OF IONIC
LIQUIDS IN SOLVENT EXTRACTION

Sercan BASIT

Department of Metallurgical and MaterialEngineering

MSc. Thesis

Adviser:Prof. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Nowadays, recycling of waste, the efficient use of energy resources and measures
against environmental pollution are the most important issues concerning all countries
of the world. Infact, these three criteria are not independent from each other, but
rather are issues that concern each other in the first degree. Because, recuperation
from waste affects directly energy saving and also this topic is one of the most
important issue to prevent environmental pollution. In this context, mining and
metallurgy are the largest sector in the world.

Because of traditional methods could not respond sufficiently to the criteria
mentioned above, scientist have directed to develop more efficient and environment-
friendly processes and materials. In this direction, one of the most succesful way about
recovery sector is hydrometallurgy as an alternative to conventional pyrometallury.
Superiority about achievements of the residues and environmentalism against
pyrometallurgy have taken hydrometallurgy further up in this sector. Also
Hydrometallurgy processes renews itself day by day, and offers more environment-
friendly production methods. At the beginning of this innovation new generation
chemicals have remarked. Although this new generation chemicals called ionic liquids
are described (molten ) as salts that are liguid at below 100°C, recently they have come
to the forewith they can be used as liquid at room temperature. They represent a new
class of solvents with nonmoleculer and ionic character. This liquids are known as
geren solvents because environmental feature are generally composed of organic
cations with organic or inorganic anions. lonic liquids can be used successfully in the
two most important steps of hydrometallurgy leaching and solvent extraction.

Xiv



Furthermore these gren solvents have supersaded traditional solvents with unique
physical properties.

In this study, recovery of sufficient amount of Cu and Zn in brass waste via
hydrometallurgical route are examined by applying the leaching in different media and
solvent extraction with alternative extractants. For this purpose at first stage we apply
the sulfuric acid leaching experiments in presence and absence of oxidizing agent.
Leaching time (15-180dk), temperature (25°C-40°C-60°C-80°C), molarity of acid (0,5 -
1-2 and 3M), oxidantaddition (hydrogenperoxide), stirring speed (150 - 300 - 450-
600rpm) and solid/liquid rate (10 - 20 - 50-100 g/I) are investigated in this study.

After the leaching experiments it is noticed that copper and zinc solubility is directly
related to temperature. The recovery rate of copper and zinc increases with increasing
temperature. In this research zinc leaching yield is reached to 100% at 80°C. Despite
the leaching time affects Zn leaching rate in the positive direction, Cu leaching rate
either decreases or remains stabil during leaching time. The amount of sulfuric acid 1M
concentration is determined to be sufficient for both metal leaching. Using of oxidant
enhanced the Cu recovery more than zinc recovery but in general using of oxidant
affected all yield rate positively.

Solvent extraction experiments are performed the solution obtained from the
leaching. lonic liquids 1 - Butyl - 3 - methylimidazolium
hexafluorophosphate(BmimPF6) and methyltrioctylammonium cholired(MTOACI)
which are known to be related to copper and zinc anion are used for solvent extraction
experiments and a traditional solvent chloroform is also used for comparison of yield.
Firstly these solvent are applied as pure and then BmimPF6, chloroform are used as
complex with dithizone and acetonitrile. In solvent extraction experiment, pH (0,25-
1,02-1,9 and 5,02), amount of extractant (1, 2 and 4ml) and shaking time (5, 15, 30min)
are investigated.

After solvent extraction tests, the optimum pH=1,9 is determined. Increasing amount
of extractants has no serious effect on the both Cu and Zn extraction. It is realized that
for two metals, 1ml of extractant is also sufficient. According to agitation time, the
highest values are obtained at the period of 15min agitation. At the and of the
experiment it is concluded that a new generation ionic liquids can be applied
successfully in the solvent extraction.

Keywords: Leaching, solvent extraction, ionic liquid, brass dross, recovery, copper,
zinc.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bakir ve ¢inko metallerine olan talebin glinden gline artmasi ve yer kabugundaki zengin
cevherlerin tlikeniyor olmasi bilim diinyasini bu noktada alternatif olarak ikincil
kaynaklardan vyararlanmaya zorlamaktadir. Ayrica bu metallerin cevherinden
Uretiminde glinimizde bilinen geleneksel pirometalurjik yontemlerin kullaniliyor
olmasi curuf ve kati atik miktarini her gegen giin artirmakta ve gevre Kkirliligine
sebebiyet vermektedir. Bu baglamda ikincil kaynaklardan yani yeterli metal icerigine
sahip artiklardan hidrometalurjik kazanim, sektérin karsi karsiya kaldigi bu problemin
¢O6ziiminde kaginilmaz bir adim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Boylelikle hem ekonomi

saglanmis olacak hem de ¢evre kirliligi 6nlenmis olacaktir [1][2].

Lic islemi hidrometalurjik Uretim kademelerinin cevher hazirlamadan sonraki ilk
basamagidir. ikincil asamada en cok ilgi géren yéntem olan solvent eksatraksiyondaki
yeni gelismeler olduk¢a deger arzetmektedir. Bunlardan en 6énemlisi essiz kimyasal ve
fiziksel 6zelikleriyle son zamanlarda ilgi odagi olan; sentez, ayirma ve elektrokimyada
umut vadeden oda sicakhgi iyonik sivilaridir. Bu iyonik sivilar genis bir yelpazede
¢Ozlinme Ozelligi gostererek organiklerde, orgonometaliklerde ve inorganik bilesiklerde
¢Ozlinebilmektedir. Ayrica ¢ok diisiik buhar basinci ve ¢ok iyi termal stabilite gostererek
hidrometalurjinin 6nemli bir kademesi olan solvent ekstraksiyon icin ¢cok ©nemli

materyaller haline gelmislerdir.

2011 yihinda Aktas tarafindan yapilan “Oksitli bakir cevherlerinden bakir kazanim”

isimli calismada malahit cevheri silfiirik asit ile lic edilerek bakir iceriginin kazanimi



amaglanmigtir. Calismada kati-sivi orani, asit konsantrayonu, slre ve karistirma hizi
parametreleri analiz edilmistir. En iyi sonug 0,3M asit konsantrasyonunda 1/5 kati-sivi

oraniyla 1 saatlik stirede elde edilmistir(%90) [3].

2012 yilinda I.M.Ahmed ve ekibi tarafindan gergeklestirilen bir baska li¢ ¢calismasinda
hammadde olarak piring ciirufu kullanilmistir. Cu ve Zn kazanimi igin sulfirik asit
uygulanmis, karisimda Fe ve Al'nin hidroksit olarak ¢okeltisi elde edilmistir. Calisma
boyunca karistirma hizi, lic slresi, asit konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri
Ozellikle incelenmistir. Calisma sonunda Cu ve Zn’nun ikincil kaynaktan basariyla
kazanilabildigi gortlmustir. Cu ve Zn sirasiyla %99 ve %95 verim oranlarinda lig
edilmistir. Deneylerde kiiclilen tane modeli ortaya konmus ve reaksiyon kontrol
mekanizmalari incelenmistir. Deney sonuglarina gére bir ayirma metodu ve bir akis

semasi gelistirilmis boylelikle Cu, Zn, Fe, Al ve silika jel curuftan ayrilmistir [1].

Bir diger li¢ calismasinda A.N. Banza vd.(2002)bakir ctirufunun amorf yapisindan dolayi
sulfarik asitle etkili bir lig yapilamayacagina, mevcut silika jelin li¢ ¢ozeltisinin
viskozitesini 6nemli oranda artirdigina deginmistir. Filtrasyonu zorlastirdigindan ve
solvent ekstraksiyon igin kirlilik olusturdugundan bahsetmektedirler. Agik atmosferde
100 mikron altinda tane boyutlarinda gerceklestirilen deneylerde bu problemin, lic
isleminin hidrojen peroksit altinda yapildiginda giderildigini ayrica eszamanli olarak

demirin okside edilip ortamdan uzaklastirilabildigini gostermislerdir [4].

Oda sicakligr iyonik sivilari bircok yeni ve Ustlin 6zellikleri nedeniyle; yeni bir solvent
olarak geleneksel organik solventlerin yerine; organik sentezlerde, solvent
ekstraksiyonunda ve elektrokimyada kullanilmaya baslanmistir. 2003 yilinda Guor-Tzo
Wei ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen calismada tipik oda sicakligi iyonik sivisi
[Csamim][PFg] agir metallerin solvent ekstraksiyonunda alternatif solvent olarak
kullanilmistir. Organik solvent olan kloroformla kiyas edilen calismada ditizon metal
selator olarak kullanilmis metal-ditizon kompleksi olusturularak metallerin sulu fazdan
[C4mim][PF¢] fazina alinmasi saglanmistir. pH kontrollinde gerceklestirilen deneylerde
baslangic metal konsantrasyonu, kullanilan solventin seciciligi ve pH etkisi
incelenmistir. Cu®*, Pb?* ve Zn®" iyonlarinin bulundugu bir komplekste pH=2 iken yalniz

Cu® iyonunun ekstrakte edildigi gdzlenmistir. Cu®* ve Cd®" iyonlarinin bulundugu



ortamda pH=1,9 iken cu® iyonlari yaklagik %97 oraninda ekstrakte edilebilmistir. cd*
iyonlarinin ise sulu fazda kaldigi gorilmastir. Yapilan ¢alismada [Csmim][PF¢] iyonik
sivisinin  agir  metallerin  solvent  ekstraksiyonunda  geleneksel  organik
sivilarin(kloroform) yerine kullanilmasinin umut verici oldugu sonucuna varilmistir [5].

2+

2012 yilinda A.P. de los Rios ve ekibi tarafindan yapilan bir baska calisma, Cu*, Zn**,
Cd** ve Fe** iyonlarinin hidroklorik sulu ¢ozeltide imidazolyum ve amonyum bazli iyonik
sivilarin tek basina ekstraksiyon ajani olarak kullanilmasini icermektedir. Secici bir
ekstraksiyon i¢cin optimum kosullar olusturmak amaglanmistir. Calismada iyonik sivi
kompozisyonu, baslangic metal konsantrasyonu ve asit konsantrasyonu analiz
edilmistir. [omim*][BF4] iyonik sivisi Zn** ve Cd** iyonlarini Fe** ve Cu?* iyonlarina gore
secici olarak ekstrakte ederken, [MTOA'][CI] iyonik sivisi ile Zn®*, Cd*" ve Fe*
iyonlarinin neredeyse tamaminin sulu fazdan eksatrakte edilebildigi anlagiimistir. Analiz
edilen metaller icin baslangic metal iyon konsantrasyonunun vyikselmesi ile
ekstraksiyon veriminin distigi gorilmustir. HCl konsantrasyonunun yiiksek olmasi ise
Zn**, cd** ve Fe*' iyonlarinin ekstraksiyonunu gozle gorilir derecede artirmistir. Bu
calisma iyonik sivilarin solvent ekstraksiyonda yesil solvent olarak kullanilabilecegini

gostermistir [6].

1.2 Tezin Amaci

Bu calisma piring curuflarindaki bakir ve ¢inko igeriginin silfiirik asit ligi ile sulu
¢Ozeltiye alinmasi ve yeni nesil solventler olarak bilinen iyonik sivilarla solvent
ekstraksiyonu sonucu ¢ozelti konsantrasyonunun yikseltilerek metal kazanimina uygun
hale getiriimesini ve bu iki prosese etki eden parametrelerin optimizasyonunu

kapsamaktadir.

Bu amacla li¢ islemi icin ¢ozlicli ortam olarak silfurik asit kullanilmis, oksidant ilavesiyle
(hidrojenperoksit - H,0,) oksitleyici licin etkisi de incelenmistir. Solvent ekstraksiyonda
iki ayri yeni nesil iyonik sivi ve geleneksel bir solvent olan klororform ile deneyler

yapilmistir. Béylece ideal li¢ ve ekstraksiyon sartlari belirlenmeye calisiimistir.



1.3 Hipotez

Bu calismada piring curufuna sulfurik asit lici uygulanarak, oksidant varliginda en
ylksek lic verimi elde edilmeye calisilacak, bu li¢ sollisyonlari stoklanip yeni nesil iyonik
sivilarla solvent ekstraksiyonu yapilacak ve bu sivilarin geleneksel organik ¢ozciilerle
rekabet edebilirligi gosterilecektir. Bu sayede daha az gevre kirliligiyle daha verimli

Uretim icin yeterli metal konsantreleri elde edilecektir.

GCahsmada literatiirden farkl olarak solvent ekstraksiyon parametreleri belirlenirken
metal tuzlarindan elde edilen vyapaysolisyonlar degil gercek lic sollisyonlari
kullanilmistir. Diger yandan solvent ekstrakiyon icin segilmis olan iyonik sivilar birgok
calismada oldugu gibi hidroklorik asit iceren ¢ozelti ile degil silfurik asit cozeltisi ile

muamele edilmis ve s6z konusu asit icin farkli parametreler incelenmistir.



BOLUM 2

HIDROMETALURIJI

Hidrometalurji su anlamina gelen ‘hydro’ ve metal lretimi anlamina gelen ‘metallurgy’
kelimelerinin birlesimiyle olusmus, metallerin cevherlerinden veya atik gibi ikincil
Uriinlerinden kazanimini amaglayan bilim dali ve metodlar bitlntdir. Bu nedenle
hidrometalurji; metaller, metal tuzlari veya metallerin diger bilesiklerinin sulu veya sulu
olmayan c¢ozeltiler kullanarak kimyasal reaksiyonlar ile elde edildigi ekstraksiyon
yontemleri icerir. Normal kosullarda hidrometalurjik yontemler 25-250°C arasinda

gerceklestirilir ve basing birkag kilopaskaldan 5000 kPa’a kadar degisir.

Modern anlamda diyebilecegimiz hidrometalurji dinamikleri 19. Ylzyilin sonlarinda
ancak kendini gosterebilmistir. Altin icin siyanirleme ve Al lretimi icin Bayer prosesinin
kesfinin yaninda Uranyum kazaniminda kullanilmaya baslanan iyon degisimi ve solvent
ekstraksiyon bu doénemin vyapi taslandir. Hidrometalurji artik bircok alanda
pirometalurji ile basariyla rekabet edebilmektedir. Pirometalurjiye karsi en blyuk artisi
pirometalurjik degerlendirilmesi c¢ok pahali olan disliik tenérli cevherler
hidrometalurjik yontemlerle daha ekonomik bicimde degerlendirilebilmektedir. Bunun
yaninda izabe ara Jdrinleri ve matlarin degerlendiriimesinde aranan yontem

hidrometalurjidir[7].

Metalurjik acidan giincel calismalarda hidrometalurji yontemleri bircok farkh
hammaddeden metal lretiminde kullanilmaktadir. Bakir, ¢inko, nikel ve aliminyum
Uretiminde pirometalurji ile basarili bir sekilde rekabet edebilmektedir. Sekil 2.1 de

hidrometalurjik yontemin genel bir akim semasi verilmistir.
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Sekil 2. 1 Genel bir hidrometalurjik tGretim akim semasi

2.1 Ligislemi

Li¢ islemi; yapisinda degerli metal veya metaller iceren bir baslangic malzemesinin sulu
ya da susuz sivi reaktanlarla muamelesi sonucu metallerin ¢6zeltiye alinmasidir. Bu
baslangic malzemesi metalin cevheri ya da konsantresi olabilecegi gibi hurdasi, dokiim
sonrasl curufu gibi ikincil kaynaklar da olabilir. islem sonucunda elde edilen metal
acisindan zengin c¢ozelti, farkl islemlere tabi tutularak metal geri kazanimi icin islenir.
Eger sollisyon yeterli konsantrasyonda ve safsizlikta degilse metal kazanimindan dnce
bunlar giderilmelidir. Hidrometalurjik yollarla metal lretiminde kirma-eleme-6gitme
gibi cevher hazirlama islemlerinin uygulanmasindan sonraki asama ligprosesidir [3]. Bu
metotta cevher, konsantre yada cliruf uygun bir kimyasalla reaksiyona sokularak
barindirdig1 arzu edilen degerli metal icerigi ¢ozeltiye alinir. Li¢ isleminde kullanilacak
¢Ozlicliye; ¢cozliciinin maliyetine, cevherin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine, etkilesimde
bulunup c¢oeltiye alacagl metale olan seciciligine bakilarak karar verilir. Sekil 2.2’de

genel lic akim semasi goriilmektedir.
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Sekil 2. 2 Genel li¢ akim semasi [8]

Li¢c prosesinde Ui¢ temel gereklilik s6z konusudur. Bunlar:

Sec¢imli olmasi: Cevherden kazaniimak istenen degerli minerallerin gang minerallerine
gore selektif olarak reaktifin etki etmesidir. Bu durumda daha az reaktif sarfiyatiyla
maliyet dusliriilmekte ayni zamanda devamindaki prosesler igin temiz bir ¢ozelti elde

edilmektedir.

Hizhi olmasi: Kurulacak tesisin hacmini dogrudan etkileyen bir parametredir. Ligislemi

ne kadar hizli gerceklestirilirse cevherin tesiste kalma siiresi de o oranla azalacaktir.

Etkin olmasi: Li¢ islemlerinin etkinligi bitlin bir hidrometalurjik Gretim maliyetini
dogrudan etkilemektedir. istenilen metalin ¢ézeltiye alinmasinda reaktiften uygun

ortam sartlarina kadar yiksek randimanli bir islem gergeklestiriimelidir [9].

Lic isleminde kati bir hammadde sivi ¢oziicii ile muamele edilir. Bu esnada kati
¢Ozlinlirken mineral icerisinde bulunan ve deger tasiyan metaller ¢ozeltiye alinir. Ancak
¢ogu durumda bu reaksiyon ortaminda ¢6zliinmus gazlar da bulundugundan reaksiyon
ortaminda kati, sivi ve gaz fazlarindan lg¢l de bulunur [10].Li¢ isleminde su, asit, tuz,

baz ve yeni teknolojiler sayesinde oda sicakligi iyonik sivilari ¢dziict olarak kullanilabilir.

Hidrometalurjik islemler genellikle dislik sicakhkta ve atmosferik basingta
gerceklestirilir. Hatta basing altinda yapilan li¢ islemlerinde dahi sicaklik pirometalurjik
islemlere nazaran olduk¢a disdkiir. Bu yizden hidrometalurjide kinetik olaylar
pirometalurjiye gére cok daha énemlidir. Bu baglamda Li¢ islemini diistindiglimizde

katinin ¢dziinmesi en temel esastir. Bu dogrultuda ilk asama dikkatli bir termodinamik



incelemeyle hangi kimyasal proseslerin es zamanl ylUridigunu belirlemek ve stabil

olan durumlari ortaya gikarmaktir. Bu ¢alisma icin grafiksel 6geler ¢cok faydalidir.

2.1.1 Potansiyel-pH Diyagramlari

Lic islemiyle ilgili Pourbaix tarafindan bulunan potansiyel-pH diyagramlari olduk¢a
faydalidir. Metal ve su arasinda termodinamik ve elektrokimyasal esitlikleri iceren,
elektrod potansiyeli ve pH fonksiyonu olarak termodinamik acgidan stabil fazlari

incelemeye yarayan bu diyagramlar
e Reaksiyonun yonini 6ngérmede,
e Reaksiyon urilnlerini tahmin etmede,

e Reaksiyonun olusmasina yada Onlenmesine yonelik ortam sartlarini
belirlemede,

oldukga kolaylik saglarlar.
Suyun tek basina potansiyel-pH diyagramini incelersek (Sekil 2.3):

Hidrojen ¢ikisi:

2H'+ 2e’=H, (2.1)
E,, =0,00— 0 259 [Iog P, —(loga,. )Z}
=0,00-0,059pH (1 atm basing altinda) (2.2)
=-0,03-0,059pH (10 atm basing altinda) (2.3)
Oksijen ¢ikisi:
1/2 O,+ 2H"+ 2e’= H,0 (2.4)
EOQ, =123V
EO, =123+ 2 259 og(R, )" (a,.)
=1,23-0,059pH (1 atm basing altinda) (2.5)
=1,23+0,015-0,059pH (10 atm basing altinda) (2.6)
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Sekil 2. 3 Suyun potansiyel-pH diyagrami [12]

Hesaplamalardan (2.1-2.6) ve diyagramdan(Sekil2.3) acikca gorildigl Gzere basing
artist su kararhlik arahgini arttirmaktadir. Su sadece belirli oksidasyon ve rediiksiyon
potansiyel sinirlari arasinda stabildir. Bu sinirlar asildiginda O, ve H, cikisi baslar.
Potansiyel, oksijen gizgisini astiginda sudan oksijen cikisi baslar benzer sekilde hidrojen
gizgisi asidiginda sudan hidrojen ¢ikisi gozlenir. Potansiyel-pH diyagramlari
olusturmada dikkat edilmesi gereken sey metal iyon konsantrasyonunun dogru

secimidir [13].

Metal-su sistemi: Temel olarak 25°C de saf su icinde M iyonuna ¢6zUindigu

disindlen bir metal igin Sekil 2.4 ve esitlikler (2.7-2.9) asagidaki gibidir.

s @ o
o o

MO

Sekil 2. 4 Metalin saf suda ¢o6ziinmesi [11]



M>*+2e=M (2.7)

0,059
(o] _ o '
E MZM T E mzm T 2 IOgaM2+
o -6
=E°,,..,, +0,0295l0og10 (2.8)
MO + 2H"+ 2e'= M + H,0 (2.9)

Evon = E°vom +0,059l0ga,,.
=E°om —0,059pH (2.10)

[11]

Zn-H,0 Sistemi: Metalik ¢inko ve sudan olusan sistemde gerceklesecek reaksiyonlar

asagidaki esitliklerle (2.11-2.15) verilebilir.

Zn=Zn*" +2e (2.11)

Zn + 2H,0 =Zn(OH);, + 2H + 2¢ (2.12)
Zn + 2H,0 = Zn0,% + 4H + 2¢” (2.13)
Zn(OH), + 2H" = Zn*" + 2H,0 (2.14)
Zn(OH) = Zn0,” + 2H (2.15)

Esitlik (2.11) pH’dan bagimsiz oldugundan Sekil 2.5’teki karsilig1 yatay diz bir ¢izgidir.
Esitlik (2.12) ve esitlik (2.13) hem pH hem potansiyel degere bagl oldugundan egimli
cizgi ile gosterilir. Esitlik (2.14) ve (2.15) ise yalnizca pH degerine baglidir ve diisey ¢izgi

olarak diyagrama yansitilir potansiyel kac olursa olsun bu esitlik degerleri sabittir.
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Sekil 2. 5 Zn-H,0 potansiyel-pH diyagrami [13]

Sekil 2.5’den gorildugi lzere ginko iki farkli kosulda ¢6zlinebilir; bunlardan biri asit
digeri alkali sollisyondur. Bu iki alan arasinda ise ¢inko oksit stabildir. Zn disik pH
degerlerinde Zn** seklinde cozeltiye gecerken vyiksek alkali c¢ozeltide Zn0,”
formundadir. Cinko potansiyeli hem O, rediiksiyonu hem de H, olusum reaksiyonu
potansiyel degerlerinden daha negatiftir. Dolayisiyla c¢inko anodik olarak O,

rediiksiyonuyla veya katodik bir reaksiyon olan H, olusumunda ¢6ztnir [13].

Cu-H,0 Sistemi: Sekil2.6’da bakir-su sisteminin potansiyel-pH diyagrami goriilmektedir.
Sekilden goéruldiigi tzere Cu®* indirgeme reaksiyonu H, olusumundan daha pozitif bir
potansiyele sahiptir. Bu ylizden Cu, H, olusum degerlerinde ¢6zlinmez. Bir oksitleyici

varliginda ¢6ziinme meydana gelmesi igin, asidik kosullar (pH<6) gereklidir.
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Sekil 2. 6 Cu-H,0 potansiyel-pH diyagrami [14]

2.1.2 Li¢ Yontemleri

Lic yontemlerinin belirlenmesinde:

Cevherin tendrine,

Tonajina,

Mineralin cinsine,

Cevherdeki gang minerallerinin tiiketecegi ¢cozlicii miktarina,

Yan Urinlerin degerlendirilip degerlendirilmeyecegine, bakilarak karar verilir [15].

Genel anlamda endustriyel uygulamalarda tercih edilen yontemler; yerinde lig, yigin

ligi, stizme lig, kanistirmali li¢, basing ligi ve bakteri ligidir [15].

Yerinde lic: Bu yontem genelde kisir olan madenlerde, hammaddenin tasinmasi ve
tesisin isletilmesi gibi maliyetleri karsilayamayacak olan yataklarda tercih edilir. islem
suresi oldukca uzundur. Yerinde li¢ islemi genellikledaha 6nceden kullaniimis yeralti
madenlerinin go¢cmesi veya bliyik catlaklar sonucu dis ortamla baglantisi olusmus ve
oksitlenmis metal madenlerine uygulanir. Cevher herhangi biryere tasinmadan oldugu

yerde parcalanir ve ¢ozici ile temas kurdurulur (Sekil 2.7). Coziicli, bakir mineralleri
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icin genellikle seyreltik siilfiirik asittir. islem 5-15 yillari arasi siirebilmektedir. Li¢ verimi

diger yontemlere kiyasla daha dusiktiir [16,17].

mfp Lic cOzeltisi

islem soliisyonu

Ekran

Sekil 2. 7 Yerinde lig islemi [18]

Yigin ligi: Asfalt, plastik, beton, kil gibi malzemelerden gecirimsiz bir zemin
olusturularak icine dizayn edilen boru agi, ¢ozelti havuzu, fiskiye gibi sistemlerle,
cevher yiginina ¢ozici tatbik edilerek yapilir(Sekil 2.8). Hazirliksiz yigin licinde 100.000
tona kadar hammadde ile islem yapmak mimkiindir. Genellikle artik olarak distinilen
malzemelere uygulanir. Bu sistem kurulurken dikkat edilmesi gereken bir husus
hammadde tanelerinin en uygun sekilde lic edilebilmesi icin yigindaki egimin 37°
civarinda olmasi tavsiye edilir. Bu yontemde gerekli siire yil mertebesine

cikabilmektedir.
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YVIGIN Lic]

1. KiL TABAKASI

2. HDPE MEMBRAN
3. SIZINTI SENSORU
4. HOPE MEMBRAN

COZELTl HAvUZY

1. KL TABAKASI
2. HOPE MEMBRAN
3. SIZINTI SENSURU

+ - 4. HDPE MEMBRAN

5. CAKIL TASLAR!

Sekil 2. 8 Yigin li¢ islemi [19]

Siizme lici: Genellikle betondan prizmatik gecirimli tabanli dizay edilen tanklar
yardimiyla gerceklestirilir. Bakir icin distnirsek; licedilecek cevherin bakir orani %1-2
oraninda olabilir ve boyut olarak 1cm civarinda 6gltilmis olmalidir [15]. Tekne
blydkligu kullanilacak cevherin tonuna gore degisik ebatlarda dizayn edilebilir. Seri

halde birbirine baglanan tanklarla li¢ islemi gerceklestirilir [20].

Karistirmali lic: Bu islemde yeterli ¢c6zinmenin saglanmasi icin mekanik ve pndmatik
karistirma uygulanir(Sekil 2.9). Kullanilacak hammadde yas 6glitme yapilarak -0,5 mm
tane buylkligine getirilmelidir. Lic sistemi en az %40-70 civari kati icermelidir. Bu
sinifta en yaygin sayilabilecek endistriyel yontemler; Denver ajitatorl, Pachuca tanki

ve Dorr ajitatoriddr.
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Ogiitiilmiis Hammadde

Tank

Soliisyon

Kanstinici

Sekil 2. 9 Karistirma li¢ [21]

Basing lici: Coziinmesi nispeten daha zor olan hammaddelere veya uygun atiklara

uygulanir. Gerekli basincin kontroli icin otoklav icerisinde gerceklestirilir (Sekil 2.10).

Sekil 2. 10 Otoklav lici [22]
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Ortamin pH’1 ve sicakligli bu yontemde cok biylk 6nem arz etmektedir. Genellikle
stlfirli cevherlerden metal kazaniminda bu yénteme basvurulur. Ornegin normal
sartlarda yiksek sicakliklara cikildiginda dahi ¢oziinmeyen bakir silfurler, oksijen
basincinda kolaylikla li¢ edilebilmektedirler. Bu cevherlerin oksijenli ortamda lig islemi
ile metalsilfurleri metal oksitlere, kikiirti elementel kikirte, hidrojen silfurid de
polistlfir, tiosulfat ve silfat formlarina donidstiirmek mimkindir. Boylelikle cevher
metalin daha kolay kazanilabilecegi bilesenlere donisturilmis olur [23]. Sekil 2.11’de

basingh asit ligi ile bakir Gretimi igin akim semasi gorilmektedir.

T -% 4 Cu
Ham cevher %37 Fe
- %44 S
h 4
Kirma
v
Ogiitme
Y A A
Ogiitiilmiis cevher-1 Ogiitiilmils cevher-2
-106+74 pm (%20) -106+74 um (%8)
<14 um (%80) -14 um (%92)

Hava veya Oy -
On Kavurma

640°C + 15°C, 60-65 dak.

¥

Basinclt Asit Lici

4
Cozelti
Cu ve Fe

Sekil 2. 11 Kavurmayi takiben basingl asit liciyle kalkopirit cevherinden bakir iretimi
icin 6nerilen akim semasi [24]

2.1.3 (Goziinme Mekanizmalari

Lic prosesi homojen bir proses degildir. Lic isleminde ¢6zmeyi saglayacak sivi bir reaktif,
¢Ozlinecek bir kati malzeme ve bazen ¢6ziinmuis gaz fazi bulunur. Bu sebepten lig

kinetigi hesaplamalarinda heterojen sistem kinetik modelleri kullanur. Sivi ¢oziicl kat
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icerigindeki reaktanlari ¢ozerek biinyesine katar. Cok kiigtk partiktllerle dusiik kati/sivi
oranlarindaki li¢ sistemi homojen olarak ele alinabilecegi gibi genellikle li¢ islemlerinde
bu kolaylastirmadan kacinilarak ~ heterojen  sistem  olarak  duslintlip

degerlendirilmektedir. Katinin boyutu ve sekli 6nemli olan parametrelerdir.

Bu tarz heterojen reaksiyonlarin incelenmesinde iki temel model s6z konusudur.

Bunlar:
e Kigulen ¢ekirdek modeli (Sekil2.12)
e Kiclen partikil modeli (Sekil2.13)

Bir sivi ve bir kati arasinda gerceklesen heterojen bir reaksiyon basitce esitlik(2.16) daki
gibi gosterilebilir.

sS+kK =0, + U; +... (2.16)
(S =sivi,. K =kati,. Uy ,_= Griinler.)

Sekil2.12’de goruldigiu gibi ¢oziinme artarken tanenin boyutunda bir degisim soz
konusu degildir.Bu modelde katida ¢ozicl ile etkilesen bilesenin bulundugu cekirdek
kiictlirken etrafinda bulunan ve reaksiyona girmeyen poroz tabakanin zamanla arttig
gozlenmistir. Bu durumda sistemde iki direng s6z konusudur. Biri sivinin poroz
kissmdan c¢ekirdege diflizyonuna olan direng, digeri ise kati ile sivi ¢ozlicliniin
reaksiyonuna olan direnctir. Bunlardan hangisi daha yavas ilerlerse reaksiyon hizini o

belirler. Bu model icin olay reaksiyon kontrolli ise;
t/r=1-(1-X)" (2.17)

Esitlik(2.17) gecerlidir. Burada t li¢ stiresi, X ise 0 ve 1 arasinda olmak lzere reaktan
donisim kesridir. Ayni zamanda reaksiyonun ilerleme derecesini de temsil edebilir.t

ise dontslimin tamamlanmasi icin gerekli stiredir.
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Sekil 2. 13 Kiiculen partikil modeli [25]

Eger lic islemi diflizyon kontrolli ise s6z konusu esitlik (2.18) seklinde verilir.
t/7=1-3(1-X)" +2(1-X) (2.18)

Bir diger model olan kiicllen partikil modelinde siirecin ilerlemesiyle donlisen reaktan
miktari artarken partikil boyutunda kiiclilme gozlenir. Burada siirecin devami igin yine
iki direnc s6z konusudur. Birisi ylizey reaksiyonlari digeri ise partikilin yilizeyinde
reaksiyon drlinleri sonucuolusan film tabakisindan kati ylzeyine olun diflizyondur.
Kugulen partikiil modelinde reaksiyon kontrolli ligiginesitlik tipki kiiglilen g¢ekirdek
modelinde oldugu gibidir. Olusan film diflizyonu kontrolli durumda ise esitlik (2.19)

gegcerlidir.

t/r=1-(1-X)" (2.19)
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2.2 Solvent Ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon, bir kimyasal maddeyi safsizik olarak nitelendirilen
elementlerinden ayirarak saflagtirmak amaciyla uygulanan temel bir islemdir. Solvent
ekstraksiyona olan ilgi, saf uranyum uretimine yonelik Manhattan projesinde basariyla
uygulanmasiyla daha da pekismistir. Bircok tilkede, niikleer enerji programlarinda takip
eden gelismeler solventekstraksiyon metodunu; uranyum metal hazirlanmasinda,
uranyum zenginlestirmesinde, niikleer enerji proseslerinde saflastirma islemleri icin
¢ok 6nemli bir uygulama haline getirmistir. Bahsedilen gelismelerden bu yana bircok
niikleer olmayan c¢alismalarda da kullanilan ve gelistirilen solvent ekstraksiyon nadir ya
da vyaygin metallerin Uretim proselerinde kullaniimaktadir. Cizelge 2.1’de

solventekstraksiyonla ticari olarak kazanilan metaller listelenmistir.

Cizelge 2. 1 Solvent ekstraksiyon ile ticari olarak kazanilan bazi metaller

Berilyum Platinyum grup metalleri
Kobalt Vanadyum

Bakir Toryum

Hafniyum- Zirkonyum Trans Uranyum Elementleri
Molibden Tungsten

Nikel Uranyum
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Maddelerin denge durumundaki sivilar igerisinde ¢ozinurlikleri farkli oldugu yuizyil
once Nernst tarafindan ortaya konulmustur. Solvent ekstraksiyon kullanarak ekstrem
bir safligi elde etmek mimkindir. Solvent ekstraksiyon yontemi kimyacilar agisindan
bir kiitle transfer olayi iken, metalirji mihendisligi agisindan ele alindiginda ise dusiik
tenorli cevherlerin ve bazi proses atiklarinda bulunan degerli metallerin kazanilmasi
bakimindan énemini korumaktadir. Cizelge 2.2 bazi metaller igin solvent ekstraksiyon

bilesenlerini gdostermektedir.

Cizelge 2. 2 BazI metaller igin solvent ekstraksiyon uygulamalari [26]

Element Cikanilan Cins Besleme Organik Siyirma
Cozeltisi Cozelti Cozeltisi
Berilyum Katyon Asit silfat EHPA (NH4),CO3
Bor Dogal Alkalin birine Fenil glikol H,SO,
Columbium- Dogal H,SO,—HF MIBK Cb, H,SO,
tantalum columbium Ta, KF
Dogal tantalum
BAKIR Katyon Asit siilfat LIX—-64N H,S50,
NH,OH-
(NH,),CO;
Hafnium- Dogal hafnium HCI-HCNS MIBK H,SO4
Zirkonyum Dogal zirkonyum | HNO; TBP H,0
Molibden Anyon Asit silfat 3. derece NH,OH
amin
Nikel-Kobalt Dogal kobalt Asit klortr TIOA H,O
Nikel katyon Amonyak silfat | LIX-64N H,SO4
Thorium Katyon Asit silfat HDPA H,SO,
Katyon Asit sulfat-klortr | EHPA Na,COs3
Vanadyum Dogal Asit nitrat TBP H,0
Anyon Asit klortr 3. derece NH3-NH,Cl
Katyon Asit siilfat-klorgr | @M'N H,S0,4
EHPA
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Solvent ekstraksiyon yonteminin avantajlari:
e Disik tenorli cevherlerin degerlendirilmesinde ekonomiklik saglar.

e Tesis kurulumu cevherin yerinde g¢ikarimina uygun ve rezervin sona ermesi

durumunda bagka bir isletmeye tasinmasina elveriglidir.

e Cevre ve atmosfer kirlenmesi diger Uretim proseslerine gore yok denilecek

kadar azdir.

2.2.1 ilkeler

Solvent ekstraksiyonda iki temel kademe s6z konusudur. Bunlar; ekstraksiyon ve
siyirma kademeleridir. Sulu fazdaki metal igerigi calkalama yardimiyla suda
¢oziinmeyen organik faza ekstrakte edilir, daha sonra bu organik faza siyirma islemi
uygulanir. Sulu faz islem sonrasi atilir veya geri dénisimi saglanir. Ykl organik faz
ise diger islemler icin muhafaza edilir. YUkli organik fazdaki metal igerigi uygun bir
siviyla ¢alkanti yardimiyla kazanilir. Bu siyirma isleminden sonra organik faz ise tekrar
kullanilmak Uzere geri kazanilir. islem sonunda sulu ¢dzeltiye nispeten daha saf bir

metal icerigi elde edilir.

Metalik bilesenin sulu fazi, suda ¢dziinmeyen organik faz ile dengeye getirildiginde

metalik bilesen bu iki faz arasinda dagilir.

Dagilim katsayisi (D), organik fazdaki bilesenkonsantrasyonunun sulu fazdaki bilesenin
konsantrasyonuna orani olarak tanimlanabilir. D solventin yapisina, sicakliga, sulu ve

organik fazin bilesimine bagl, fakat fazlarin miktarindan bagimsiz bir fonksiyondur.

Solventekstraksiyon sonrasinda solvent degerli oldugundan tekrar kullanim amagh geri
kazanilmaktadir. Bir solventekstraksiyon akis semasi ve solventin geri kazanimi
ekstraksiyon ve siyirma kademesi olarak Sekil 2.14’de gorilmektedir. Extraksiyon
kademesinde istenen metal besleme c¢o6zeltisinden solventeekstrakte edilir. Siyirma
kademesinde bu metal icerik organik fazdan siyirma sollisyonuna aktarilir. Kullanilan
kosullar ekstraksiyon icin kullanilan kosullarin tersidir. Siyirma kademesinde s6z konusu

metal zenginlestirilmis ve saflastiriimis formda elde edilir.

21



Sulu Cozelti £ Ekstrakte

L

Ekstraksiyon

kademesi

Sulu Atk |

F 1

Stynimis ekstraktant

¥

Siyirma Cozeltisi

¥ |

Sryirma

kademesi

=Uriin l T_ )

Sekil 2. 14 Solvent ekstraksiyon akis semasi ve solvent ¢evrimi [13]

Bu yontemde iki veya daha fazla bilesen oldugu durumlarda da ekstraksiyon islemi
yapilabilir. Tek basina Sekil 2.14’teki islemler distnuldiginde istenilen metal disinda
ikinci bir empiritenin sulu faza ge¢gmesi muhtemeldir. Bu durumda En ¢ok istenen
bileseni saf olarak elde etmek icin ikinci bir temizlik kademesi gereklidir. Bu kademede
amacg ekstraksiyon kademesinden gelen bilesenlerden arzulanan metal hari¢c diger
bilesenlerin temizleme sollisyonuna aktarilmasidir. Boylece siyirma kademesine daha
saf halde istenen bilesen aktariimis olur. Bu kademe siyirma kademesinin kontrol
edilebilirligi agisindan  6nemlidir. Bu slrecte istenmeyen metalleri segici

uzaklastirabilecek sulu ¢ozeltiler kullanilmaktadir [13].

2.2.2 Solvent Ekstraksiyonun Kimyasi

Genel anlamda solvent ekstraksiyonu sulu bir fazda ¢6ziinmus olarak bulunan farkh
metal iyonlarindan arzu edilen metalin tercihli olarak ayrilmasinda kullanilan
yontemdir. Bu yontemde en temel islem, sivi organik bir bilesigin sulu fazda ¢6ziinmis
arzulanan metal iyonu ile bag kurmasi ve akabinde sulu fazdan ayirmasi yani ekstrakte
etmesidir. Bu sebeple sivi organik s6z konusu metal icin bir ¢Ozlici gorevi
Ustlenmektedir. Solvent ekstraksiyon, sulu fazda c¢ozinirlGgli olmayan organik
solventin istenen metali iceren sulu fazla kuvvetli bir sekilde karistirilarak s6z konusu

metal iyonlarinin organik faza alinmasi ve ardindan faz ayrimi saglanmasi icin bir sire
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bekletilmesi ile yapilir. Bu faz ayrimiyla metal iyonlari da sulu fazdan ayrilmig olur.
Yikleme ve siyirma kademesi olarak adlandirilan solvent ekstraksiyon asamalari esitlik

(2.18) ve esitlik (2.19)'da gosterilmistir.
Yiikleme: n (HX)org + M™syy=> MX, +n H (2.18)

Ekstraksiyon isleminin tamamlanmasi igcin metal iyonlariyla yiklenmis organik fazdan
bu iyonlarin tekrar baska bir sulu faza aktarilmasi gerekir. Bu baglamda organik faz ile
sartlari belirlenmis yeni sulu faz muamele edilerek iyonlarin sulu faza aktariimasi
saglanir. Bu islem karistirma ve dinlendirme kademelerinden olusur. Literatirde

siyirma olarak adlandirihr.
Siyirma: MX, + n H* > n (HX)org + M™ gy (2.19)

Basitce solvent ekstraksiyon devresi: icinde metal iyonlarinin bulundugu besleme
¢Ozeltisi ve ekstraktant sivisi genellikle ters akim prensibine gore birbiriyle karigtiracak
olan kondaktoére beslenir. Bu karisma esnasinda arzu edilen metal ekstraktant
sivisina(organik faza) gecger. Dinlendirme safhasina gecildiginde bu iki fazin yogunluk
farkindan dolayi ayrilmasi saglanir. Bu sekilde rafinat sistemden uzaklastirihr. YUklG
organik faza siyirma kademesi uygulanir. Uygun sulu c¢ozelti kullanilarak arzulanan
metal organik sividan siyrilir. Bu islemler sonucunda metal Uretimi icin yiksek metal
¢Ozeltisi elde edilmis olur. Metal iyonlarindan siyrilmis olan solvent ise tekrar

kullanilmak Uizere sisteme geri verilir.

Metaller sulu ¢ozeltiler igerisinde iyon ve sulu katyonlar seklinde
bulunmaktadir(Cu(H,0)4>", Al(H,0)s>"). Metal tirlerinin organik icine transferi icin bu
organik  ¢ozlici ile uyumlu bir forma donusmesi gerekir. Organik
solventlerinbirgogukovalent karakterlidir. Ancak son doénemdeki ¢aismalarla oda
sicakliginda kullanilabilen iyonik karakterli sivilar kesfedilmis ve solvent ekstraksiyonda

onemli bir yer edinmistir.

2.2.3 iyonik Swvilar

Kimyasal tepkimeler genellikle ¢o6zlicli icerisinde gerceklesir. Kullanilan organik
¢Oziiclilerin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi ve cevreye zararh etkileri bilim

insanlarinin yesil kimyaya yonlenmesine neden olmustur. Bundan dolayi geleneksel
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molekiiler ¢éziiciilere alternatif olarak yeni bir ¢dziicii sistemi olan iyonik sivilar (iS)
endistriyel ve akademik alanda biiyuk bir ilgi odagi olmustur. Yiksek polaritesi, distk
gaz basinci, yliksek sicakliklara dayanikli olmasi, yanici olmamasi, defalarca
kullanilmasi, ylksek iletkenlikleri, bircok organik-anorganik ve metal-organik bilesikleri
¢Ozebilmeleri, reaksiyon ortamindan kolayca uzaklastirilmalari, geride artik
birakmamalari iyonik sivilari diger klasik ¢ozicllere karsi Gstliin kilmakta ve cevre
acisindan tercih edilmelerine neden olmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi iyonik sivilar

“yesil ¢coziicller” olarak da adlandirilirlar.

Yeni bir solvent sinifi olarak iyonik sivilar, 1990’lardan bu yana énemi giderek artan bir
konu haline gelmistir. Bu konudaki yayin sayilar katlanarak artmistir. Iyonik sivilarin
essiz Ozellikleri sayesinde, fotokimyasal sis olusumuna, ozon bozunmasina ve global
iklim degisikligine neden olduklarina inanilan geleneksel ugucu ¢oziicllerin yerine yesil
¢ozuciler olarak dizayn edilmislerdir. Bu sivilar gerek sentez gerekse endustride farkli

uygulamalarda umut vadeden 6nemli bir solvent grubunu olusturmaktadir [27].

Zayif iyon koordineli yapilarindan dolayr 100°C nin altinda hatta oda sicakliginda dahi
sivi kalabilen bu eriyik; oda sicakligi iyonik sivilari olarak da tanimlanir. Yapisinda en az
bir iyon delokalize yilke sahiptir ve bir diger bilesen de kararli bir kristal kafesin
olusumunu engelleyen organik kisimdir. Sekil 2.15’te bir iyonik sivi yapi o6rnegi

gorilmektedir[28].

Bu

T Z@
\

[3-BuPyr][NTf,]

Sekil 2. 15 Bir iyonik sivi yapi 6rnegi [29]
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Sekil 2. 16 Bir iyonik sivinin metal ekstraksiyon mekanizmasinin sematik
gosterimi(M=Cu) [29]

Essiz fiziksel Ozellikleri sayesinde bir¢ok bilim adaminin ilgisini gekmeyi basaran iyonik
sivilar ginimuzde sentez ve malzemeleri olarak, katalizorlerde, vyakit hicresi
hazirlanmasinda ve metal kazaniminda basariyla kullanilabilmektedir. Sekil 2.16’da
iyonik sivi ile metal ekstraksiyonuna o6rnek bir sema gorilmektedir. Solvent ve

elektrokimyasal uygulamalar igin iyonik sivilarin baslica 6zellikleri asagidaki gibidir.

Yanmazlik ve ¢ok diisiik ya da 6nemsiz buhar basinci: iyonik sivilarin yanmazhk ézelligi
ozellikle ekzotermik uygulamalarda kullanilan ¢éziiciiler icin ¢ok degerlidir. ihmal
edilebilir buhar basinci calismalarda solventin buharlasarak kaybinin elimine edildigi

anlamina gelir. Saglik agisindan da solunum yollari icin cok dnemli bir 6zelliktir.

inorganik ve organik bilesiklerde genisbir yelpazede ¢6ziinebilme: Ayni fazda farkli

reaktif kombinasyonlarinin eritilmesi icin cok dnemlidir.

Genis sivi araligi ve termal kararliik: Genis sicaklik araliginda g¢alisma imkani ve
kimyasal ve elektro kimyasal proseslerde kolay kinetik kontrol saglar. Bu ozellik, ayni
zamanda, ekstraksiyon, cokeltme ya da kristalizasyon gibi 1siya bagl ayirma teknikleri

icin de cok yararlidir.

Diisiik erime noktasi, hava ve su kararlihg: Onemli elektrokimyasal reaksiyonlarin

kapsamini arttirir.
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Genis elektrokimyasal kullanilabilirlik, yiiksek elektrokimyasal stabilite ve iyon
iletkenligi: Metallerin elektrikle biriktirmesinde, yakit hiicrelerinde, glines hiicreleri ve

piller dahil olmak lizere birgok elektrokimyasal cihazlarda kullanilmaktadir.

Tasarlanabilir ¢oziiciler: Farkh anyon ve katyonlarla prosese uygun iyonik sivi sentezi
saglanabilir. Yogunluk, erime noktasi, viskozite gibi 6zellikler basit bir sekilde iyon

yapilariyla oynanarak degistirilebilir[30].

2.2.4 Ekstraktant Ozellikleri
Solventekstraksiyonda kullanilacak bir sivi su 6zellikleri tagimalidir.

e Segici olmali; dagilim katsayisi (D) yiksek olmahdir.

( _ Organik fazdaki metal konsantrasyonu )
Sulu fazdaki metal konsantrasyonu

e yi bir ekstraksiyon kapasitesine sahip olmali; ekstraksiyon kademesinde dagilim
katsayisinin bir yada birden biiylk olmasi gerektigi hesaplanmistir.

o Kolay siyrilabilir olmal; siyirma kademesinde dagilim katsayisi birden biyuk

olmamalidir.
e (Cozlnurliuk kayiplarinin azaltilmasi i¢in suda ¢éziinmuyor olmalidir.

e Sulu fazdan kolayca ayrilabilir olmali; yogunlugu sudan farkli olmalidir, distk

viskoziteye sahip olmali ve oldukga yliksek yiizey gerilimine sahip olmalidir.
e Gulvenli olmali; toksik olmamali, parlayici ve ugucu olmamalidir.
o Kolay saflastirilabilir olmali; tercihen kismi damitma yoluyla.

e islem esnasinda kimyasal ajanlara karsi ve eger radyoaktif materyallerle

cahlisihyorsa radyasyona karsi kararl olmahdir.
e Ucuz olmalidir.
e Bir seyreltici ile karistirildiginda kararli emilsiyonlar olusturmamalidir.

e Yiksek metal yiikleme kabiliyetine sahip olmalidir [13].
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2.2.5 Seyrelticiler

Bir ekstraktantin yukaridaki bitln ozellikleri tek basina saglamasi mimkiin degildir.
S6z konusu proses icin bazi islemler yapmak gerekebilir. Ekstraktantlar nadiren saf
halde kullanilirlar. Genellikle seyreltici adi verilen organik solventlerle inceltilirler.
Seyrelticiler genellikle nispeten uzuz petrol tiirevlerinden elde edilirler ve aromatik,
alifatik yada bu iki tipin bilesimi yapisinda olabilirler. Tercih edilecek seyrelticilerde

fiyat, uguculuk ve zehirli olmama belirleyici etkenlerdir. Kerosen en yaygin seyrelticidir.

2.2.6 Yapilarina Gore Ekstraktant Cesitleri

Ug grupta incelenebilir:

2.2.6.1 Asidik Ekstraktanlar

Katyonik iyon degistirme prensibiyle calisirlar. Metal iyonlariyla yer degistirerek
esktraksiyon islemi gergeklestirilir (esitlik 2.20). Baska bir ifadeyle metal iyonunun

ekstarktanttaki hidrojen ile yer degistirmesi islemidir:

M™ + nHA > MA, +nH'(2.20)

2.2.6.2 Selat Yapil Ekstraktantlar

Metal iyonlariyla bilesim olusturabilen fazladan elektron giftlerine sahip kompleks
ajanlarin metallerle olusturdugu koordinasyon bilesigidir (Sekil 2.17). Selat ajanlar
molekil icerisinde en az iki ligand atomuna sahiptir. Buda halkali yapinin olusumuna

olanak saglar.

Sekil 2. 17 Bis(acetylacetonato)bakir(ll) kompleks yapisi (tek kristal X-ray diffraksiyon)
(31]
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2.2.6.3 liyon Birlesmesine Bagli Ekstraktantlar

Anyonik degisim prensibine gore ekstraktan olarak aminler kullanilarak ekstraksiyon

islemi yapilir.

MA," + n (RsN'H.A) > (RsN'H).MA," +n A (2.21)

2.2.7 Ekstraksiyon Maddelerine Gére Ekstraksiyon Cesitleri
e lyon cifti ekstraksiyonu:
(Meg,™) +(Xsy).n > (Me™org + n . (X)org (2.22)
o NOtr kompleksekstraksiyonu:
(MeXnsu) + qSorg 2 MeX, .0Sorg (2.23)
e Siviiyon degistiriciler:
(Me™)sy + n (H) (R)org > (Me™) (R)norg + N . (H)ss (2.24)
e Sivi anyon degistiriciler
(MeXo) dsy” + g (RaN) (X)org > 0. (RaN")su + (MeXniqlorg) + 9-(X)su  (2.25)
e Selatekstraksiyonu

(MeH+)su +n HRorg -2 (MeRn)org +n. (H+)su (2-26)

2.2.8 Dagilim Katsayisi

Solventekstraksiyonda basarili bir ayirim icin dagilim katsayisinin kontrolii en énemli
faktordir. Dagilim yada dagilma katsayisi en genel anlamda sulu faz icindeki metal
konsantrasyonunun organik faz icindeki metal konsantrasyonuna oranidir. Sirekli bir
ekstraksiyon isleminde gerekli ¢ozlicii hacmi kiicliik oldugundan dagilim katsayisinin
ylksek olmasi arzulanir. Yine kesintisiz basit bir siyirma kademesinde ise dagilim
katsayisinin disitk olmasi arzu edilir, ¢ciinki siyirma solisyonunun hacmi kiicik, trin

konsantrasyonu yliksektir.
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100 )
E% = vy (2.27)
1+ [ D V’j

Formiilde E ekstrakte edilen metal yizdesidir. V! ve V solvent ve sulu fazin hacimleridir.

v!ve V esit oldugu durumlarda metal yizdesi:

100D
1+D

E% = (2.28)

seklinde ifade edilir.

Kademeli ekstraksiyon isleminde ayrim iki ayri bilesenli soliisyonda yapilirken bunlarin
dagilim katsayisi oranlari olabildigince birbirinde farkh olmahdir. Buna ek olarak dagilim
katsayisinin geometrik ortalamasinin da birbirinden farkli olmasi arzu edilir. Clinki sulu

fazin organik faza akis orani yaklasik alinarak

(S/E) D,.D

Op[ - 1" 2

(2.29)
esitligi ile verilir ve akis orani bire yakin oldugunda kademeli ekstraksiyonkontaktorleri
en iyi sekilde galigirlar.
Asagidaki faktorler dagilim katsayisi degerini etkileyen faktorlerdir:
e pH degeri,
e Sulu fazin oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli,
e Solventin cinsi,
e Kompleks ajanin konsantrasyonu,
o Sulu fazdaki kompleks olusumunu kolaylastiran maddelerin cinsi ve miktari,
e Sulu fazin hidrojen-iyon konsantrasyonu.

Farkli elementlerin dagilim katsayilari solvent ve sulu fazda ciddi farkhliklar
gosterdiginden solventekstraksiyon yontemi elementlerin ayrilmasi ve saflastiriimasi
acisindan oldukga basarihdir. Hatta bir metalin farkh degerlikteki iyonlari, 6rnegin ce®
ve Ce*"ekstraksiyon isleminde sanki farkli elementlermis gibi davranirlar. Pu®" cok

4+ ..

disiik dagihm katsayisina sahipken kerosen igindeki TBP Pu™ ‘U kolaylikla ekstrakte
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eder. Sulu c¢ozeltilerden metal iceriginiekstrakte edebilme 6zelligikullanilansolventlere
gore cok ciddi farkhliklar gosterir. Uranil nitrat dietil eter, hekzon, triglikoldiklorid ve
bircok diger oksijenli organik solventlerle glicli bir sekilde ekstraksiyon islemi
yapilabilirken, tim benzenler, kerosen veya hidrokarbonlarda kompleks ajan
bulunmadan ekstrakte edilemez. Kompleks ajanlar metalik bilesenin sulu ve organik
fazlar arasinda dagilim katsayisini ylkseltebilir ya da dustrebilirler. Birgok
solventekstraksiyon sisteminde sulu faza eklenen maddeler ekstrakte edilecek olan

bilesenin dagilim katsayisini yukseltirler.

Bazi pH degerlerinde dagilim katsayisinin géze c¢arpar sekilde yikseldigi bulunmustur.

Egrinin bukim noktasinda D katsayisi bire esittir. Buna karsilik gelen deger pHgs dir

(Sekil 2.18).
= o
Siyirma Ekstraksiyon
|
| v
E -
:
g 1.0 - <05 G
= | | ©
) | ®
1]
(& ] | ﬁ
|
|
|
|
1

pH (sulu faz)

Sekil 2. 18 pH’in dagilim oranina etkisi [13]

pH degerinin pHos degerinin daha ylksek oldugu durumda ekstraksiyon baskin
prosestir. Bu ylzden belirli bir ekstraktant icin, eger iki metal pHg s degerinden farklysa

bu kosullar secici ekstraksiyon islemi icin uygundur [13].
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2.2.9 Solvent Ekstraksiyon Ekipmanlari

Solvent ekstraksiyonda fazlarin yeterli oranda karismasi 6nemli oldugu kadar bu
karisimin sonunda fazlarin katmanlar halinde ayrilabilir olmasi da ¢ok 6nemlidir. Bir
fazdan diger faza kiitle aktarimi genellikle sulu fazin organik faza dogru ters akisi
seklinde dizayn edilen farkl tip ekipmanlarla saglanir. Solvent ekstraksiyon prosesinin
nispeten basitligi ve esnekligi calisma kosullarinin belirlenmesinde bircok alternatif

sunar.

Solvent ekstraksiyon sistemi etapli veya diferansiyel kontaktor olarak siniflandirilabilir.
Karistirici-¢oktirticu ikilisinden olusan etaplh bir kontaktérde birbiri icinde ¢ézlinmeyen
iki faz 6nce kanistirihr daha sonra ayri bir dinlenme odasinda yogunluk farkliliklarindan
yararlanilarak ayrilmasi saglanir. Kule tipi diferansiyel kontaktorde iki faz arasinda
sureki etkilesim saglanir ve bircok karistirma, dinlendirme, tekrar birlestirme

kademeleri gerceklestirilir. Genel gorinimi Sekil 2.19’daki gibidir.

Metalyilid | —— ayrma odast — ] il
cozelt ——— Metal piiklii

organik,
_ T - —an —e— _,-I—'_'_I-\_

—

zanlmig zutlin
wveya eleme
plak.asi

Brganik L e _— | Metali alinmig
GOZLICL i Al awrma odas | ———— apk cizelt
o -_— e

Sekil 2. 19 Kule tipi solvent ekstraksiyon sistemi [26]
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Karistirici-coktiricia (mixer-settler) ikilisinden olusan solventekstraksiyon sistemi ilk
gelistirilen sistemdir. Kademelendirme iyi tanimlanmistir ¢linki sivilar karistiktan sonra
ayirma kademesine girerler. Yiksek faz oranlari kullanilabilir, fazlarin devir daimiyle
kitle transfer verimi artirilir. Karistirici-¢oktirtci sistemleri basit sistemlerdir, nispeten
daha ucuz ve kolay dizayn edilebilirler. Fakat genis alanlara ve yiksek solventstoguna
ihtiyac duyarlar. Birka¢ kademeli prosesler icin oldukga faydalidir. Siyirma kademesi

gerektirir.

Bir kademesinde mekanik karistiricili dikdétgen tank, bir kademesinde ayirma isleminin
gercelestirildigi dinlenme tankibélimlerinden olusan karistirici-¢oktlrica sistem Sekil
2.20’de goriulmektedir. Bircokkaristirici-¢oktliriici  sistem dizayni bulunmaktadir.

Bundaki amag yliksek verim etkisini saglarken gerekli alandan tasarruf etmektir.

Birlegme plakalan Hafif faz benti

Kanstirici Hafif faz gikigi

Ayarlanabilir agir faz benti

| Agirfaz gikigi

Coktiiriicu

Hafif faz girigi Agirfaz girig

Sekil 2. 20 Karistirici-¢oktirticti(mikser-settler) tipi solvent ekstraksiyon sistemi [32]

Solvent ve sollisyon karistirictya beslenir ve burada karistirma hizinin etkisiyle bir
sacilma olusur. Sonucunda homojen bir dagilma ve ekstraksiyon islemi gerceklesir.
Karistiricidan sonraki adimda sagilmanin akisiyla sivilar dinlenme tankina gecger ve
burada ayrilarak sistemi terk ederler. Burada karistirma ve dinlendirme iki farkl
kademeyi olusturur. Karsi akimli prosesler icin bu sistem birden cok karistirici-

¢oktlrtct kademelerin seri halde baglanmasiyla olusturulur.

32



Santrifijler ya da birgok kule tipi karsi akimh diferansiyel kontaktorler daha kopmakt
bir yapidadir ve Karistirici-goktiriiciekipmanlara gore daha az alana gereksinim
duyarlar ancak cok yiksek ebatlardadizayn edilirler. Kontaktorler daha ileri bélmeli
sistemlerle karisma islemini mekanik karistirici ile degil karsi akimla saglayabilirler.
Santriflij kontaktorler santrifiij glicinden yararlanarak iki sivi arasindaki 6zgill agirhik
farkini ylkseltirler ve dolayisiyla faz ayrimini gelistirirler. Bu tip sistemler birim basina
3-4 kademe avantaj saglayabilir ve daha az solvent harcanmasina sebep olabilirler.

Fakat bu sistemler oldukca pahali ve yiksek bakim masraflari gerektirirler.

Karistirici-¢oktilrtici diizenegin aksine kule tipi kontaktorler ¢ok genis alana ihtiyag

duymazlar ve bircok kontak kademesine olanak saglarlar.

2.2.10 Solvent Ekstraksiyon Yoéntemi ile Bakir Eldesi

Hidrometalurjik yontemler bakirin disiuk tendrli cevherlerinden kazaniminda her
gecen gln artarak uygulanmaktadir. Seyreltik solisyonlarindan demir ile sementasyon
yapilarak basariyla elde edilebilmktedir fakat bu yontem bazi dezavantajlar
barindirmaktadir. Oysa solventekstraksiyon boyle bir islem icin kanitlanmis ideal bir
tekniktir. Demir yataginda bulunan dasik bakir icerikli konsantrasyondan asidik
sollsyon olusturularak bir ekstraktant yardimiyla bakir secici olarak ekstrakte edilebilir
ve nihai olarak uygulanacak olan elektrokazanima uygun hale kolaylikla getirilebilir.
Sementasyon yontemiyle Uretilen Griin gerekli safligi yakalamasi icin son olarak yine
izabeye ihtiya¢c duymaktadir. Bu durum ele alindiginda solventekstraksiyon yontemi li¢

¢Ozeltisinden dogrudan katod bakir Giretimi icin 6Gnemli bir firsat olarak distindlebilir.

Sementasyon yerine solvent ekstraksiyon- elektrokazanim yénteminin uygulanmasinin

avantajlari soyle siralanabilir:
e Olusan urin semente bakir yerine daha saf olan elektrolitik bakirdir,
o Gereksiz demir tiiketimi elimine edilmis olur,

e Operasyon maliyeti, yatirirm maliyeti azalir, ergitme maliyeti ortadan kalkar,
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e Elektrokazanimla asitin geri cevrimi ve demir kullanilmamasindan kaynakh
gereksiz asit tlUketiminden kaginilmasi sayesinde asit miktarindan kazang

saglanir.

Daha onceki basliklarda incelendigi lizere ekstraktantin olabildigince segici olmasi
basarili bir solventekstraksiyon acisindan ¢ok dnemlidir. Bu baglamda bakir seciciligi
oldukga yiiksek olan LiX 64 ile bakir ektraksiyonu, esitlik (2.30) ve esitlik (2.31)’deki gibi
verilebilir [33]:

2RH + Cu?** = R,Cu + 2H" (Ekstraksiyon) (2.30)

R,Cu + 2H" = 2RH + Cu®* (Siyirma) (2.31)

Disik tendrli cevherlerden bakir Gretimi igin Cu*? iyonundan kazanim ele alindiginda
en yaygin yontemler; siyirma, solventekstraksiyon ve elektrolizdir. Disuk safliktaki
cevherden solventekstraksiyon yontemiyle kazanim yapan ilk tesis Zambiya’'da
kurulmustur. Solvent ekstraksiyon ile bakir kazanimi isleminin basitge akim semasi Sekil

2.21’de verilmistir.

Bakr Konzantresi

B akir kloriir Loziindurme + F.atzre Faz amnmi
- —=k | —
| Lic Coziindurme 17|
hawa .L
Bakir Salvert I o Ak gozelt
. Ekstraksivonu
Orgarik, Metal piiklii
Lozl organik,
Swirma il
Metal yiiklii B Ak elektrali
zpirma cozeltisi [emirma gozeltizi)
b
E lektrolitik,
cokeltre
E alr

Sekil 2. 21 Bakirin solvent ekstraksiyonuyla tretiminin akim semasi[34]
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BOLUM 3

PiRINC URETiMIi VE ATIKLARINDAN GERi KAZANIM

Metallrji alaninda bir¢cok arastirmaci bu atiklarin ¢evreye olan zararh etkilerini
azaltmak ve icindeki degerli metalleri ikincil hammadde kaynagi olarak kullanmak igin
¢alismalar siirdirmektedirler. Konumuz itibariyle piring Gretimi esnasinda da c¢esitli
atiklar olugsmakta ve bu atiklardaki Cu ve Zn miktarlari sirasiyla %10-25 ve %30-65
degerlerine ulasmaktadir. Dolayisiyla bu miktarlardaki icerigin geri kazanimi ekonomik

ve cevresel yonden ciddi 6nem arzetmektedir.

3.1 Piring Uretimi

Pirinc temel olarak bakir ve ¢inko elementlerinden olusan gelistirilmek istenen 6zellige
gore kalay, kursun, nikel, mangan, demir, aliminyum, arsenik, antimon ve fosfor gibi
diger elementler de ilave edilen bir alasimdir. Uretilen pirincin rengi icindeki ginko
oranina gore kahverengiye yakin koyu kirmizi ve agik sari arasinda degisir. Cinko miktari
arttikca renk agcilir. Piring alasimi bakirdan daha gli¢li ve serttir. Bircok alasima
nispeten kolay sekillendirilebilir, is1 iletkenligi iyi ve tuzlu su korozyonuna karsi direngli
bir malzemedir. Bu 6zelliklerinden dolayi piring; boru ve tipler, atesli silah aksamlari,
diger mimari siis parcalari, vidalar, radyatorler, mizik aletleri ve kartus muhafazalarn

Uretiminde kullanilabilir.

Piring Uretimi potali ocaklar, reverber firinlari, indiksiyon ocaklari ve indirekt ark
ocaklari gibi sivi yakith veya elektrikli firinlarda gerceklestirilir. Bakir ergime sicakhigi
1083°C iken cinko 419°C'de ergir ve907°C’'de buharlasir. Bu yizden piring Uretiminde
oncelikler bakir ergitilir. Daha sonra istenilen alasim oranina gore cinko metali ergimis

bakira sarj edilmektedir. Buharlasma kayiplari goz onlinde tutularak ¢inko fazladan
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ilave edilmelidir. Bunun yaninda gerekli goriilen diger alasim elementleri de ergime
derecelerine gore bakir ile birlikte ergitiimekte yada ¢inko ile ilave edilmektedir.
Ergitme islemi sonunda alasimin slablar halinde dékimi gergeklestirilir ve hadde

alanina tasinir. Sekil 3.1’de piring alasiminin Gretim akis semasi gorilmektedir.

Hurda Bakir _,
Alasimi Gink

\ i C;/—Flaks

Dokdm

=111 ——

: On Isitma Firini
==0"0 .

Sicak Haddeleme |

(b0 s —

Son Hadde Oriin

Tavlama ve Soguk Haddeleme

Sekil 3. 1 Piring Uretimi akis semasi [35]

Ergitme sirasinda dikkat edilmesi gereken bir diger unsur Uretim yontemine uygun orti
ve flaks kullanimidir. Piring Uretiminde oksitleyici, rediktif ve notr flaks cesitleri

kullantlhr.

Oksitleyici flaks (Cu-0O, Silikat — borat karisimi): Hidrojen kapma yada asagida tutma

gorevini yaparak dros oksit problemini dnlemede etkilidir.

Rediiktif flaks (odun kémiirti, komdr, grafit): Hidrojen kaynagi olur ve ayni zamanda
oksidasyon kaybini 6nlerler. Rediktif 6rtl tabakasi metalin az oksijenli tretilmesinde

etkilidir.

Notr flaks (cam, kuru silika kumu): firin atmosferi ile ergiyik arasinda yalitim saglar.

Hidrojen girisini ve oksijen kapmayi 6nler. Buharlasmadan kaynakli kaybi 6nler.
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3.2 Piring Uretiminde Ortaya Cikan Atiklar

Piring Uretiminde olusan atiklar baca kayiplani ve ergitme kayiplari olarak
siniflandirilabilir. Baca gazlariyla taginan partikiller ve tozlar baca kayiplarini
olusturmaktadir. Ergitme kayiplari ise kullanilan flaks etkisiyle ya da metallerin ilgisiyle

ergiyik metal ylizeyinde olusan oksitli curuf tabakasidir.

3.2.1 Bacatozlar

Pirin¢ Uetiminde olusan baca tozlari Zn, Cu, Pb, Fe gibi agir metalleri iceren bir
bilesimdedir. Bu ylzden birgok Ulke piring baca tozlarini tehlikeli atik olarak
nitelendirmektedir. Piring baca tozlarini %55-80 oraninda Zn olusturmaktadir. Bunun
sebebi Zn'nin oksijene olan afinitesinden dolayi ergitme sirasinda oksit halinde baca
tozlarina gegmesidir. Hem bahsi gegen kirliligin dnlenmesi hemde ekonomik icerigi olan

bu metallerin geri kazaniminda baca tozlarindan faydalaniimaktadir.

3.2.2 Ramat Tozlari

Pirin¢ Getiminde olusan oksitli curuf tabakasindan metalik kismin ayrilmasiyla geriye
kalan atik ramat tozlarini olusturmaktadir. Yiiksek oranda metalik bakir ve ¢inko ile bu
iki metalin oksitli bilesiklerini igermektedir. Ramat tozundaki Cu ve Zn miktarlari
siraslyla %35 ve %55 degerlerine gikabilmektedir. Piring Uretiminde en ¢ok kayip Zn
metalinde yasanmaktadir bunun sebebi Zn’nun disik ergime ve buharlasma
sicakhgidir. Sonug olarak cevherlerinden daha yiksek oranda Cu ve Zn igeren bu
atiklarin degerlendirilip metallerin geri kazanimi ekonomik ve cevresel agidan ¢ok

onemlidir.

3.3 Piring Atiklarinin Geri Kazanimi

Demir disi metal endistrisindeki atiklar demir-celik endiistrisine nazaran ¢ok daha fazla
agir metal ve toksik madde icermektedir. Dolayisiyla bu atiklarin azaltilmasi,
temizlenmesi ve gerekli metallerin geri kazanimi Uzerine bircok arastirma
yapilmaktadir[36,37].EndUstriyel atiklardan metal kazanimi genellikle termal veya
kimyasal islemlerle gerceklestirilmektedir. Piring atiklarindan metal kazanim icin de bu
islemlerden vyararlanilir. Termal islemler kullanilarak gerceklestirilen kazanim
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yontemleri pirometalurjik prosesler olarak adlandirilirken, kimyasal islemlerle kazanim

hidrometalurjik proseslerdir.

3.3.1 Pirometalurjik Yontemle Geri Kazanim

Piring atiklarindan pirometalurjik geri kazanim bakir metali igin ergitme, cinko metali
icin ise dusuk ergime ve buharlasma sicakligi sebebiyle buharlastirmaya dayali olarak
gelistirilmektedir. Pirometalurjik geri kazanimda daha ¢ok ¢inko metalinin kazanimi
Uzerinde durulmustur. Cinko buharlastirilarak ZnO veya Zn seklinde gaz fazinda
toplanabilmektedir. Sekil3.2‘de cinkonun kil ve baca tozundan pirometalurjik olarak

geri kazanimi igin gelistirilen akis semasi gérilmektedir.

Pirometalurjik geri kazanim yontemlerinin geri donisim agisindan etkili oldugu
sOylenebilir. Ancak yuksek enerji gereksinimi, proses kontrol zorlugu ve pirincin tretim
asamasindaki kayiplara benzer kayiplarin kaginilmaz olmasi pirometalurjik yéntemlerin

geri donldsimde tek basina yeterli olmadigini géstermektedir.

BACA TOZU KUL
NH,CI A
FLUKS v v
f,_ ERGITME I_I [_SINIFLANDIRMA I1
. . . KABA
CURUF 2
CINKO INGOT P INCE +0.9 mm<—7'\
- %9 mm

-’ K
s’ R .
s 7’ ERGITME
‘ , *
A L

HIDROMETALURJIK PROSESLER CURUFL  CiNKO iNGOT
v
r__ SINIFLANDIRMA I_I
- 0.9 mm + 0.9 mm —_

Sekil 3. 2 Cinkonun pirometalurjik olarak geri kazanimi icin gelistirilmis bir akis semasi
(35]

Hidrometalurjik geri kazanim, etkili bir lic ve kullanilan kimyasallara ve arzu edilen
Urline gore ikinci bir islemle li¢ ¢ozeltisinden kazanilmasina dayanir. Atiklardan metal

kazaniminda metal cesidi ve miktarina gore tiri ve konsantrasyonlari degisen; sulflirik
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asit, nitrik asit, hidroklorik asit, amonyak ve sodyum hidroksit soliisyonlari en ¢ok

kullanilan li¢ kimyasallarndir.

Cevher ve atiklarin li¢ islemlerinde; kolay temini, ucuz olmasi ve Uriini son kazanim
asamasinda uygun bir bilesime getirmesi gibi avantajlari sebebiyle en yaygin kullanilan
asit sulfirik asittir. Atiklardan Zn ve Cu kazaniminda silfirik asitin kullaniimasiyla

gerceklesen reaksiyonlar esitlik(3.1-3.4)’de verilmistir:

ZnO(K) + H,S04 = ZnSO4(aq) + H,0 (3.1)
CuO(k) + H2S0 = CuSO4(aq) + H20 (3.2)
Cu20 + H2504 + 1/202 = 2CuS04(aq ) + 2H20 (3.3)
Cu(k) + H2504 + 1/202 = CuSO4(aq) + 2H20 (3.4)

Etkili bir li¢ isleminde geri kazanilacak metal disinda istenmeyen safsizliklarda lig
¢Ozeltisine gecebilir. Bunlarin ¢ozeltiden ayristiriimasi selektif ¢oktlirme, sementasyon,
iyon degisimi ve solvent ekstraksiyon yontemleri kullanilarak yapilir. Sekil3.3‘de piring
curufunda bulunan bakir, ¢inko, demir ve aliminyumun ayri ayri kazanilmasina yonelik

ornek bir akim semasi goriilmektedir.

S.M Abdel Basir ve arkadaslarinin gerceklestirdigi bir calismada piring curufundan
bakir, c¢inko ve kursun kazanimi hidrometalurjik uygulamalarla basariyla
gerceklestirilmistir. Asidik veya alkali ¢Ozelti icerisinde bu metallerin ¢o6zlinmesini
artirmak icin hidrojenperoksit kullanilmistir. Geri kazanima etkisi olan kati sivi
stokiyometrik orani, sicaklik, zaman ve pH parametreleri incelenmistir. XRD ve AAS ile
yapilan analizler kullanilan curufun geri kazanima uygun oldugunu gostermistir. Asidik
ortam tim metallerin ¢6ziindugl ozellikle calisma sicakhginin yiksek olugu deneylerde
daha etkili bir ¢éziinme oldugu goézlenmistir. Asidik sollisyonlarla yapilan deneylerde
ekstraksiyon veriminde nitrik asit > hidroklorik asit > silfiirik asit sirasi elde edilmistir.
Bunlarin yaninda alkali ¢ozeltiler de test edilmistir. Amonyum hidroksit-hidrojen
peroksit ikilisinin secici bakir licinde etkili oldugu bulunmustur. Onerilen metodla

maksimum geri kazanim verimi %98’in lizerine ¢cikmaktadir. Calisma sonucunda yapilan
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ekonomik ©6n degerlendirmeyle bu geri kazanimin rekabetgi oldugu sonucuna

ulasiimistir.
Pirin¢ Ergitme Curufu (100 gr) (Zn, Cu, Fe, Al,...)
l 10 dk. %30 Hz504 ile Lic
Bakir Artig (Zn, Cu, Fe, Al, Cozelti
l HCl ile Lic l pH1 NH4OH ile 3,5'a Ayarlama
CuCl;.2H,0 1 l
(25,3 gr) T
Zn, Cu (Cozelitde) Fe(OH)s ve Al(OH)s
l Cinko Tozlari ile Sementasyon (1,2 gr)
ZnS047H;0 Sement Bakir
(Kristal), (250 gr) (Toz), (1,1 gr)

Sekil 3. 3 Pirin¢ curufundan bazi metallerin kademli olarak ayrilmasini gosteren 6rnek
sema [35]
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar laboratuar ortaminda gerekli dnlemler alinarak, Tlbitak projesi
(113M241) kapsaminda temin edilen alet, sarf maddeleri ve cihazlarla
gerceklestirilmistir. Oncelikle elde edilen atigin analizleri yapilmistir.Sonrasinda
sirasiyla geleneksel ve oksidatif lic islemleri uygulanmis ve buradan elde
edilensoliisyonlar bir sonraki kademe olan solvent ekstraksiyon islemi igin
stoklanmistir. Solvent ekstraksiyon islemi hem klasik yontemle hem de iyonik sivilar
kullanilarak uygulanmistir. Hem li¢ islemi hem solvent ekstraksiyon icin en iyi

parametreler belirlenmeye ¢alisiimistir.

4.1 Atiklarin Analizleri

Calismada kullanilan piring atiklari (ramat tozu) istanbul Cerkezkéy’de bulunan Ozer
Metal A.S.firmasindan temin edilmistir.Lic deney sonuglarinin en dogru sekilde
degerlendirilebilmesi icin her bir deneyde kullanilan ramat tozunun partikil boyut
dagilimi ve kimyasal bilesim acisindan olabildigince benzer kompozisyonda olmasi
amaclanmistir.Bu baglamda atiklarin analizleri 6ncesinde Sekil4.1’de gorilen

homojenlestirme cihazi kullanilarak atiklar homojenize edilmistir.
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Sekil 4. 1 Analiz 6ncesi atiklarin fiziksel olarak homojenlestiriimesinde kullanilan ayirma
cihazi

islemde ramat tozlari cihazin sagindaki huniden beslenmis, titresim sayesinde cihazin
solundaki belli bir hizda dénen motora baglh siselere dolmasi saglanmistir. Ayni islem
birkac¢ kez tekrarlandiginda siselere doldurulan tozlar, hem miktarlari bakimindan esit
hem de partikil boyutu ve diger 6zellikleri bakimindan benzer hale getirilmis olur. Bu
islem sonunda siselerden numuneler alinarak kimyasal analiz, mineralojik analiz ve

tane boyutu dagihimi testleri yapiimistir.

4.1.1 Atiklarin Kimyasal Analizi

Bilesiminde geri kazanima uygun ve yeterli miktarlarda ¢inko ve bakir oldugu bilinen
atiklarin ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)
metoduyla kimyasal analizi yapilmistir. Buna ek olarak yliksek bakir ve cinko iceriklerini
dogrulamak amaciyla ‘cinko titrasyonu’ ve ‘bakir volumetrik titrasyon’ testleri yapilarak

belirlenen degerler dogrulanmistir.

Cizelge 4.1 Atiklarin kimyasal analizi (%)

53.92 22.36 12.17 3.84 0.16 5.55 0.57
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Cizelge 4.1’den de gorildigu Gzere atikta en fazla olan metal %53,92 oraninda ginko
olup bunu %22,36 ile bakir takip etmektedir. Atikta ¢inko ve bakirin disinda bulunan
diger bilesenler ise sirasiyla %12,17 Si, %5,55 Ca, % 3,84 Al ve az miktarlarda Fe ve
Na’dur.

4.1.2 Atiklarin Mineralojik (Faz) Analizi

Li¢ islemlerinde kullanilan atiklarin mineralojik yapisi ¢6zinme davranisi ve buna bagli
olarak ¢o6zindirme seklinin belirlenmesi agisindan 6nemli rol oynamaktadir.
Mineralojik yapinin belirlenmesi, atik iginde bulunan elementlerin olusturdugu fazlarin
tespiti ile mimkindir. Bu nedenle li¢ deneyleri dncesinde X-Ray Difraksiyonu (XRD)

metodu kullanilarak atiklarin faz analizi yapilmistir (Sekil4.2).

Counts

b *7n0
o ACu0
< " Cu
15000 i * 5102,
oFeaSi0s
o CaSi0z
< Al20s
- = FeO
*
10000 —
*
* * *
5000 — +* (‘)
*
&
[ ] * fnd
Fy *
o + *
.
: s el * I AN
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Position [2Theta] {Copper {Cu))

Sekil 4. 2 Atiklarin XRD Spektrumu

Sekil4.2'de acikca goruldugl Uzere, piring atigl esas olarak ZnO, CuO ve Cu
bilesenlerinin bir karisimidir. Bu temel oksitler ve metalin yaninda Al,0s, SiO, ve FeO

gibi diger oksitler ve Fe,Si04, CaSiO,4 gibi kompleks bilesikler de yapida yer almaktadir.

4.2 Siilfurik Asit Lici Deneyleri, Analiz ve Karakterizasyon Calismalari

Piring atig1 (ramat tozu) icindeki bakir ve cinkonun klasik lic yontemiyle c¢ozeltiye
alinmasi isleminde, silfurik asit (H,SO4) molaritesi ve hidrojen peroksit (H,0,) orani,
sicaklik, kanstirma hizi ve kati/sivi orani olmak (izere 5 temel degiskenin metal
kazanma verimine etkileri incelenmistir. Deneyler 1 litrelik sicaklik kontrolli, mekanik
karistiricih ve pH 0lgim probu bulunan cam reaktor icerisinde gerceklestirilmistir

(Sekil.3).
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Sekil 4. 3 Sulfurik asit lig isleminde kullanilan deney diizenegi

Her bir deney toplamda 300 dk surdirtlmus ve sirasiyla 10, 20, 30, 40, 60, 120, 180,
240 ve 300 dakikalik zaman dilimlerinde 20 ml numune alinip stizge¢ kagidinda filtre

edilmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4. 4 Lig isleminde belirli periyotlarda alinip filtrelenen numuneler

Bu numuneler, gerekli seyreltme islemleri yapildiktan sonra YTU, Met. veMalz. Miih.
Bol."de bulunan AAS800 model alevli atomik absorbsiyon spektrometresinde analiz

edilmistir. Filtreleme sonrasi filtre kagidinda kalan 6rnek bir artik Sekil 4.5'de

gorilmektedir.
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Sekil 4. 5 Lig islemi sirasinda reaktorde goriilen ve slizge¢ kagidinda kalan artik

Lic isleminde bakir ve ¢inko ¢6zlinme verimleri esitlik (4.1)'e gore hesaplanmistir.

Cozeltiye gegcen metal miktart
Piring Atiginda bulunan metal miktart

Metal Coziinme (Li¢) Verimi = x 100 (4.1)

4.3 Solvent Ekstraksiyon Deneyleri

Lic deneyleri sonrasinda stoklanan c¢ozeltiler solvent ekstraksiyon c¢alismalarina
uygunluguna gore elimine edilmistir. Bu kapsamda icinde bakir ve ¢inko iyonlari oldugu
bilinen dort ayri soliisyon pH lari dikkate alinarak secilmis ve solvent ekstraksiyon
deneylerinde bu c¢ozeltiler kullaniimistir (Sekil4.6). pH degerleri sirasiyla 0,25-1,02-1,9
ve 5,02 olan solisyonlar secilmis ve orijinal li¢ sollisyonlarindan elde edilen pH
degerlerine hicbir mudahelede bulunulmadan kullaniimistir. Her bir sollisyonun

baslangic bakir ve ¢cinko konsantrasyonlari cizelge 4. 2’de verilmistir.

Cizelge 4. 2 Solvent ekstraksiyonda kullanilacak sollisyonlarin baslangi¢ Cu ve Zn

icerikleri
Ph 0,25 1,02 1,9 5,02
Cu 8,41 g/l 0,94 g/l 7 g/l 1,42 g/l
Zn 45,34 g/l 41,3 g/l 37,8¢g/l 23,1 g/l
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Sekil 4. 6 Lic isleminden elde edilen solvent ekstraksiyonda kullanilan ¢ozeltiler

Deneylerde ekstraksiyon c¢ozeltilerini calkalamak icin 50ml’ lik ayirma hunileri
kullanilmis ve glgli bir calkalama saglamak amaciyla Sekil4.7’de gorilen zaman ve
calkalama siddeti ayarh Gcli ‘Heidolph’ marka calkalayici kullaniimistir. Calkalayicidan
alinan cam ayirma hunileri sulu ve organik fazlarin ayrilmasi icin Sekil 4.8’de gorilen

sitandlarda bekletilmistir.

-

000 @OCE

M - - -

Sekil 4. 7 Ekatraksiyon isleminin gergeklestirildigi ayirma hunileri ve ¢alkalayici
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Sekil 4. 8 Ekstraksiyon sonrasi sivilarin faz ayrimi igin bekletilmesi

Daha sonrasinda bu fazlar musluk yardimiyla dikkatli bir sekilde ayrilmis ve gerekli

seyreltmeler yapilip AAS cihazinda analiz edilmek Gzere tiplere konulmustur (Sekil4.9).

SRR

RERTI O & o ol 5 s e

Sekil 4. 9 Ekstraksiyon sonrasi organik fazdan ayrilmis sulu ¢ozelti

Solvent ekstraksiyon deneylerinde literatiirden belirlenen ve Cu ve Zn icin etkili oldugu
bilinen iki ayri iyonik sivi ve bir geleneksel solvent kullaniimistir. Bunlar sirasiyla 1-
Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate(BmimPFg), methyltrioctylammonium

cholired(MTOACI) ve kloroformdur. Bu sivilar her bir parametre icin once saf halde

kullanilarak verimler kiyaslanmis daha sonra ise BmimPF6 ve kloroform igin

asetonitril/saf su(10/90) ve 8,4x10°M dithizone kullanilarak selat olusturulmus ve bu

kompleksin ekstraksiyon verimleri incelenmistir. MTOACI iyonik sivisi ile selat

hazirlanarak yapilan deneylerde MTOACI'nin tamamen ¢ozindugli bir faz ayriminin
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olusmadigl gozlendiginden s6z konusu iyonik sivi ile kompleks olusturulan deneyler

gerceklestirilmemistir.

Deneylere pH’'In ekstraksiyon verimi (zerindeki etkisi incelenerek baslanmistir.
Buradan alinan en iyi pH sonucuyla ekstraksiyon sivisi miktarlari(1, 2 ve 4 ml) deneyleri
yapilmis ve son olarak da ekstraksiyon siiresinin 5, 15 ve 30 dakikalik dilimlerde verime

olan etkisi incelenmistir. Verim(E) hesabi igin esitlik(4.2) kullaniimistir:

AEO B AES
E(%)=100—EF> "ES (4.2)
(%) A

(0}

Burada Ags ekstraksiyon oncesi solliisyondaki metal konsantrasyonunu (ppm) Ags ise

ekstraksiyon sonrasi soliisyondaki metal konsantrasyonunu (ppm) géstermektedir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Li¢ Deney Sonuglar

5.1.1 Sicakhgin ve Siirenin Etkisi

Sicakhgin ve sirenin bakir ve ginko li¢ verimine etkisinin incelendigi deneylerde, 1M
H,SO4, 1/100 kati sivi oraniyla 300 dev/dk karistirma hizi sabit degerler olarak
belirlenmistir. Bu deneylerde herhangi bir oksidan kullanilmamistir. Test edilen sicaklik
araligl 25°C - 80°C’dir. Kullanilan bu sabit degerler, tez ¢alismalarinin baslangicindan
Oonce ayni atik lzerine yapilan ¢éziindiirme ¢alismalarinda incelenen parametreler ve

elde edilen verim degerlerine gore belirlenmistir.

25
20
g
‘e 15
£ *25°C
g A
40 °C
E 1 60°C
S oo A *
5 A S A £ 80°C
° A
° A
0 Yoo . . *
0 50 100 150 200 250 300
Sure (dk)

Sekil 5. 1 Sicakligin degisiminin bakir lic verimine etkisi
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Bakir ¢oziinme veriminin sicakhkla degisimini veren Sekil5.1’e gore; bakir
¢ozundrliginin sicakhkla dogrudan iliskili oldugu gorilmektedir. Sicakligin artmasi
bakir ¢6ziinme verimini olumlu yonde etkilemistir. 25 ve 40°C gibi dusiik sicakliklarda
bakir verimi ¢ok dislik oranlarda baslayip deney siiresi boyunca ciddi bir degisiklik
gozlenmemistir. 25°C’ deki en yilksek verim %1,3 olarak kaydedilirken 80°C de 10. dk’
da, en yiksek verim degerine (%20,32) ulasiimistir. Buna karsin Ozellikle yiksek
sicaklikta yapilan testlerde (60 ve 80°C) ilk 10 dk’ dan sonra ¢oziinme veriminde
duslsler gorulmektedir. Genel olarak bakir ¢6ziinme verimleri 6nemli seviyelere
ulagsmamistir. Bunun en énemli sebebi, bakirin ramat tozunda yiksek miktarda metalik

halde bulunmasidir [35].

100 ° ®
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. .
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g
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Sekil 5. 2 Sicaklik degisiminin ginko lig verimine etkisi

Sekil5.2’de sicakhgin ginko li¢ verimi Gizerine etkisi verilmistir. Grafikte goruldiugi lzere,
sicaklik arttikca cinko lic verimi yukselmektedir. 80°C’ de 120 dk sonunda atiktaki
cinkonun neredeyse tamami (%99,35) cozeltiye alinmistir. Ayrica her bir sicaklik
kademesi icin sure arttikca, ¢inko ¢ozlinme veriminin arttigi gorilmektedir. Artis

degerleri disik sicakliklarda daha fazla olmaktadir.

Sicakhgin bakir ve c¢inko ¢ozlnurligiine olan etkilerinin birlikte degerlendirdigimizde;
dislik sicaklik degerlerinde diisiik verim elde edilmesinin, nispeten diislik sicakliklarda
atigin yeterince aktif olmamasindan kaynaklandigi séylenebilir. Sicaklik artisi kiitle

transfer katsayisini, diflizyon kabiliyetini ve reaksiyon sabitini ylkseltmektedir [1,38].
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5.1.2 Silfurik Asit Molaritesinin Etkisi

Bu boliimde, li¢ isleminde ¢6zlicl olarak kullanilan silfirik asidin (H,SO4) molaritesinin
oksidan kullanilmadan ve oksidan kullanildigi durumlarda bakir ve ginko li¢ verimi
Uzerine etkisi incelenmistir. Deneyler; 60°C sicaklikta, 300 dev/dk karistirma hizinda,

300 dk’ lik stire boyunca gergeklestirilmigtir.

Bakir lic veriminin H,SO4 molaritesine bagh olarak degisimi incelendiginde (Sekil5.3);
molarite ile bakir li¢ verimi arasinda dogrusal bir iliski olmadigi tespit edilmistir. En
ylksek verim degerleri 1M H,SO4 kullanildiginda elde edilmistir. 2 ve 3M H,S0,
kullanildiginda birbirine ¢ok yakin li¢ verimleri ve benzer egilim gosterir sekilde elde
edilmistir. Daha yuksek sulfurik asit molaritelerine ¢ikildiginda bakir veriminin distigu
gozlenmektedir. Bu durum ramat tozunda ylksek miktarda bulunan SiO," in (%15,17),
silika jel olusumuna neden olup, zamanla bakirin ¢6zeltiye gegmesini 6nlemis olmasiyla
aciklanabilir. Asit konsantrasyonu arttikca daha ¢ok silika jel olusumu s6z konusu olup,

bu durumu tetiklemistir [4].
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Sekil 5. 3 Sulfiirik asit molaritesinin bakir lic verimine etkisi

Silfurik asit molaritesinin ¢inko lic verimi Gzerine etkisi Sekil5.4’de verilmistir. Burada
da bakir licinde oldugu gibi molarite ve verim arasinda birebir iliski yoktur. Her bir
H,SOsmolaritesinde nihai olarak yiksek lic verimlerine ulasilmistir. 1M
H,S0Oskonsantrasyonunda elde edilen en yliksek verim 180 dakika sonunda %99,99, 2M
ve 3M H,SO, degerlerinde 300 dk sonunda sirasiyla %97,52 ve %99,99 olarak
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Olclilmustir. 1M H,SO; konsantrasyonunda maksimum verime ulasma siresi
digerlerinden daha kisa siirede gergeklesmistir. Yiksek molaritelerde daha distik verim
elde edilmesinin nedeni; ylksek asit konsantrasyonlarindaki bakir liginin ¢ozelti

viskozitesini artirip, ¢inko ligini kismen de olsa engellemesi olarak agiklanabilir[1].
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Sekil 5. 4 Sulfurik asit molaritesinin ginko li¢c verimine etkisi

Oksidan (hidrojen peroksit - H,0,) kullanildiginda silfiirik asit molaritesinin bakir ve
ginko ¢OzUnlrlGglu UGzerine ne gibi etkisinin olacagini incelemek amaciyla
gerceklestirilen deneylerde, hidrojen peroksit molaritesi sabit tutularak (1M), stlftirik
asit molaritesi 0,5M - 3M araliginda degistirilmistir. Her iki metal icin de deneyler 60°C

de, 300 dev/dk karistirma hizinda ve 300 dk boyunca gergeklestirilmistir.
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Sekil 5. 5 Silfiirik asit molaritesinin bakir lic verimine etkisi (H,0,:1M, T: 60°C)

Sekil5.5’de H,0, varliginda H,SOskonsantrasyonundaki degisimin bakir ¢ozlnirliGgline
etkisi gorilmektedir. Grafikten gorildigl lGzere H,SO; molaritesi arttikca bakir lig
verimi ylkselmektedir. Deneylerde en yiiksek verim degeri 3M H,S0,4 kullanildiginda
20. dk da yaklasik %33 olarak olgulmustir. Li¢ verimleri oksidan kullanilmayan
deneylere gore daha ylksektir, ¢clinkii oksijenden daha giigli bir oksidan olan H,0,
metalik bakiri oksitleyerek lic sollisyonuna ge¢mesini saglamistir[39]. Bakirin H,0,
kullanildiginda sulfurik  asitte ¢Ozlinme reaksiyonlari esitlik(5.1-5.5)'de
gosterilmistir[22]. Literatirde hidrojen peroksitin stlfidli minerallerin oksidasyonunda

H,0O disinda bir Griin olusturmadigi rapor edilmistir [40,41].

Hidrojen peroksit su ve oksijene ayrisir.

2H;0;, > H,0+0; (5.1)
Cozinmis oksijen bakir ylizeyine absorbe olarak bakir oksit filmi olusturur.
2Cu +1/20, - Cu,0yada Cu+ 1/20, > CuO (5.2)
H,S0O4 molekili ile bakir oksitin bakir ylizeyinde reaksiyonu gerceklesir.
CuO(k) + H,S04 = CuSO4(aq) + H,0 (5.3)
Cu,0+ H;S04 +1/20,-> 2CuSO4(aq) + 2H; (5.4)

Veya H,SO4ve H,0, molekiilleri dogrudan bakir ile reaksiyona girer.
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Cu + H,0; + H;SO4 - CuS0O,4 + 2H,0 (5.5)

Lic suresinin artmasiyla birlikte kullanilan biitiin molarite degerlerinde disis
gorilmektedir ancak verimlerdeki dusisler oksidan kullaniimadigi duruma gore ¢ok
daha az olmustur. Artan lig siiresiyle, bakirla birlikte ¢ozeltiye gegen ¢inkonun miktari

artmakta, bu da esitlik (5.6)'ya gore bakiri coktirmektedir [42].

Zn + Me**=> Zn*'+ Me (5.6)
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Sekil 5. 6 Suilfiirik asit molaritesinin ginko li¢ verimine etkisi (H,0,:1M, T: 60°C)

Sekil 5.6’da H,0, varliginda H,SO4 konsantrasyonundaki degisimin cinko ¢ozlintrligline
etkisi gorilmektedir. Deneylerde molaritenin 0,5 olmasi durumunda en distk verim
degerleri elde edilmis, ylikselen molariteyle verimin de arttigi gortlmdistir. 1M ve daha
yliksek molaritelerin ¢inko ¢6zindrliglne benzer sekilde etki ettikleri ve elde edilen
verim degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goérilmektedir. Ancak grafikte de
goruldiugl Uzere, ¢inko lic verimleri, 1-3M H,SO4 araliginda H,SO,4 konsantrasyonu
artisindan 6nemli 6lcide etkilenmemektedir. 0,5M H,SO4 kullanildiginda en yiksek
verim 10 dk sonunda %52,1 olarak dlguliirken; 1, 2 ve 3M H,SO, ile yapilan deneylerde
10 dk sonunda sirasiyla %68,88, %68,87 ve %69,25 verim degerlerine ulasiimistir. 1-3M

araliginda 180 dk sonunda neredeyse tiim ¢inko ¢ozeltiye ge¢cmis durumdadir.
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5.1.3 Hidrojen Peroksit ilavesinin Etkisi

Guglu bir oksidan olmasinin yaninda, ¢evresel olarak da gilvenli bir kimyasal olan
hidrojen peroksitin (H,0,) oksidan madde olarak kullanildigi li¢ deneylerinde elde
edilen olumlu sonuglardan hareketle, hidrojen peroksit konsantrasyonunun li¢ verimini
nasil degistirdigini incelemek amaciyla deneyler yapilmistir. Deneylerde H,0,
molaritesinin bakir ve ¢inko li¢ verimi lzerine etkisi incelenmistir. Deney sartlari; 1M
H,S04, 60°C sicakhk, 300 dev/dk karistirma hizi ve 120 dk toplam deney siiresi olarak

belirlenmistir. H,0, ilavesi 0-2M araliginda test edilmistir.
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Sekil 5. 7 Hidrojenperoksit molaritesinin bakir li¢ verimine etkisi (H,S04:1M, T: 60°C)

Bakir lic veriminin hidrojen peroksit ilavesi ile degisimi slireye bagli olarak Sekil 5.7 'de
verilmistir. Elde edilen grafiklere gére H,0, ilavesi olmadiginda bakir lic verimi en diistk
degerlerde kalmistir. ilavesiz deneyde verim %8’ lere bile ulasmamisken artan H,0,
ilavesi ile bakir veriminde ciddi bir artis gozlenmektedir. En yiksek li¢ verimi
degerlerine 1,5M H,0, kullanildiginda ulasiimistir. En yliksek bakir lic verimi degeri 120
dk sonunda %29,76 olarak o6lglilmustur. H,0, varliginda silfirik asitle li¢ isleminde
olusabilecek reaksiyonlar daha 6nce esitlik(5.1-5.5)'de verilmisti. Buna gore gicli bir
oksidan olan H,0; ilavesinin ¢o6ziinme reaksiyonlarini artirdigi ortaya cikmaktadir

[2,16].
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Sekil 5. 8 Hidrojenperoksit molaritesinin ginko li¢ verimine etkisi (H,504:1M, T: 60°C)

Sekil 5.8’de H,0, ilavesinin ¢inko li¢ verimine etkisi goriilmektedir. Grafige goére H,0,
molaritesinin artmasi verimi de arttirmaktadir. Artis trendi her bir molarite degeri igin
oldukca benzerdir. 1,5 ve 2M H,0; kullanildiginda elde edilen verim degerleri arasinda
fark gorilmemektedir. 120 dk sonunda biitiin molarite degerleri igin verim %98-100
araligina ulasmistir. Grafikte dikkat ceken baska bir durum; 5 dk gibi kisa bir sirede
ylksek ¢6ziinme verimlerine ulasiimis olmasidir. Sonug olarak H,0; ilavesinin ¢inko li¢
verimini arttirdigi ancak belirli bir siire sonunda bu ilavenin herhangi bir 6neminin
kalmadigl anlasilmistir. Banza vd. (2002) bakir curufundan silikasi ve demiri
uzaklastiriimis bakir kobalt ve cinko iceren soliisyonlar elde ettikleri calismada; H,0,
ilavesi ile demir ¢ozUnUrlugl %90’ dan %5’ e duserken, bakir veriminin %60’ dan %85’ e
ciktigini, kobalt ve ¢ginko li¢ veriminin ise bu durumdan etkilenmedigini belirtmislerdir

[4].

5.1.4 Karigtirma Hizinin Etkisi

Bu boélimde karistirma hizinin bakir ve ¢inko lic verimine etkisi incelenmistir. Deneyler;
1M H,SO4 ve 1M H,0, karisiminda, 60°C sicakhk ve 100g/l kati/sivi orani sartlarinda
gerceklestirilmistir. Bakir icin deney siresi 300 dk olarak belirlenmis, ¢inko icin ise 180
dk deney siiresi yeterli goriilmustiir. Mekanik karistirict yardimiyla 150, 300, 450 ve 600

dev/dk degerleri test edilmistir.
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Sekil 5. 9 Karistirma hizinin stireye bagh olarak bakir lic verimine etkisi

Karistirma hizinin bakir li¢ verimine etkisi Sekil5.9’da verilmistir. Grafikte gorildugi gibi
karistirma hizinin artmasi bakir lig verimini artirmistir. 150 ve 300 dev/dk karistirma
hizlarinda elde edilen verim degerleri birbirine ¢ok yakindir. ilk Gi¢ karistirma hizina
oranla 600 dev/dk karistirma hizinda li¢ veriminde 6nemli bir artis gozlenmistir. Bu
karistirma hizinda en yuksek verim degeri 240 dk sonunda %71,11 olarak olgilmustur.

Diger Ug karistirma hizinda ise verim degerleri %40’in altinda kalmistir.
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Sekil 5. 10 Karistirma hizinin stireye bagh olarak cinko lic verimine etkisi

Sekil5.10’da karistirma hizinin ¢inko li¢ verimine etkisi gorilmektedir. Sonuglara gore
karistirma hizinin artisi bakirda oldugu gibi cinko lic verimini de artirmistir. Ayrica
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karistirma hizi arttikga, maksimum verim degerlerine ulasma siresi kisalmigtir. Bu
verilere gore 600, 450, 300 ve 150 dev/dk karistirma hizlarinda %100 ¢ozinurlige
sirasiyla 60, 120, 180 dk sonunda ulasiimistir. Yine bakirda oldugu gibi 150 ve 300

dev/dk hizlarda elde edilen verim degerleri birbirine ¢ok yakindir.

Her iki grafikten elde edilen sonuglara gore karigtirma hizinin artisi li¢ verimini olumlu
yonde etkilemektedir. Karistirma hizi arttikca kitle transferinde sinir tabaka direnci
dismekte ve asidinli¢c solisyonundan toz partikiillerine diflizyonu hizlanmakta, bu da

toz igindeki bakir ve ginkonun ¢ozeltiye gegmesini kolaylastirmaktadir [38].

5.1.5 Kati/sivi Oraninin Etkisi

Kati/sivi oraninin bakir ve ¢inko li¢ verimi tizerine etkisinin incelendigi deneylerde, 10,
20, 50 ve 100 g/L lik oranlar test edilmistir. Diger deney parametreleri; 60°C sicaklik,
300 dev/dk karistirma hizi, 1M H,0, ve 300 dk deney siiresi olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. 11 Kati/sivi oraninin stireye bagli olarak bakir li¢ verimine etkisi

Sekil5.11’deki verilere gore kati/sivi oraninin artmasi bakir li¢ verimini yikseltmektedir.
300 dk sonunda lig¢ verimi degerleri 10 g/l igin %5,37 iken 100 g/l igin %21,57 olarak
Olctulmustir. Farkh kati/sivi oranlarinin hepsinde, siire artisiyla birlikte verimde az da

olsa diistsler gorilmektedir.
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Sekil 5. 12 Kati/sivi oraninin slireye bagli olarak ginko li¢ verimine etkisi

Sekil 5.12’de kati sivi oraninin ginko li¢ verimine etkisi gortilmektedir. Grafikten agik¢a
gorulebilecegi gibi kati/sivi oraninin arttirilmasi li¢ verimini énemli 6lgide artirmistir.
Artis degerleri bakirdakinden ¢ok daha fazladir. 180 dk sonunda 100 g/| degerinde
ginkonun tamami ¢ozeltiye alinirken, 10 g/l kati sivi oraninda maksimum %12,59 gibi

duslik bir degerde kalinmistir.

Deney sonuglari gostermektedir ki; uygulanan deney sartlarinda ortamda katiyi
¢Ozebilecek oranda yeterince SO, iyonu mevcuttur. Dislik oranda kati bulundugunda
reaksiyona girecek metal iyonu orani az olmakta, kati miktari arttirildiginda ise
reaksiyon icin yeterli miktarda metal ortama verilmis olmaktadir. Artan kati oraniyla
birlikte cozeltinin birim hacmi basina reaksiyona girecek ylizey alani arttirimakta,

boylece li¢ verimi ylkselmektedir.

5.2 Solvent Ekstraksiyon Deney Sonuglari

5.2.1 (Cozelti pH Degerinin Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Sulu metal ¢ozeltilerinin baslangic pH’larinin her iki iyonik sivi (IL) ve kloroform igin test
edildigi deneylerde 1ml IL ve kloroform 6nce saf olarak kullanilmis daha sonra
(ACN)/Su (10:90) — ditizon (8,4x10°M) kompleksi olusturularak verim degerleri
incelenmistir. 5ml sulu ¢ozelti ve 5ml kompleks (kompleks ile ¢calisilan deneylerde) oda

sicakliginda bir araya getirilerek 5dk kuvvetli bir sekilde karistirilmistir. Daha sonra iki

59



fazin ayirma hunisi yardimiyla ayrilmasi saglanmistir. Organik fazdan ayrilan sulu ¢ozelti
Cu ve Zn igin AAS cihazinda analiz edilmistir ve esitlik (4.2)'ye gbre verim

hesaplanmistir.
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Sekil 5. 13 Cu ekstraksiyon verimine baslangi¢ ¢ozelti pH’nin etkisi
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Sekil 5. 14 Zn ekstraksiyon verimine baslangi¢ ¢ozelti pH’nin etkisi

Sekil 5.13 ve sekil 5.14 pH degisiminin farkh ekstraktantlar kullanildiginda metal

ekstraksiyon verimine etkisini gostermektedir. Buna gore her g ekstraktantin hem

bakir hem de cinko icin verim degerleri birbirlerine oldukca yakindir ve pH degisimine

benzer egilimler gostermislerdir. Nispeten dilsik ve yiiksek pH degerlerinde verim de

duslik ctkmaktadir. Her ¢ ekstraktant icin de en yiksek verim pH=1,9 oldugu degerde
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gerceklesmistir. Maksimum verim degerlerine(Cu igin %70,82, Zn igin %61,12) MTOACI
iyonik sivisi kullanildiginda erisilmistir. Her lg ekstraktant icin bu pH degerinde ciddi bir

yukselis olup pH arttiginda keskin bir dlstisiin oldugu gorilmektedir.

Bu durumun sebebi disik pH degerlerinde yiksek hidrofilik 6zellikte olan gegis
metallerinin sulu fazi tercih etmeleri, ayrica bu derece asidik bir ortamda
ekstraktantlarin metal iyonlarinin aside olan ilgisini kiramamis olmalaridir[4]. Yaklasik
olarak pH=2 degerinden daha yiiksek degerlerde keskin bir dlisiis yasanmasinin sebebi

ise Cu(OH), gibi hidroksit ¢okeltilerinin olusmasidir [43].

Sekil 5.15 ve Sekil 5.16 farkh kompleksler olusturularak ekstraksiyon
yapildiginda(ekstraktant + ACN-Su-Ditizon), pH’in ekstraksiyon verimine olan etkisini

gostermektedir.

¢ 1:5 ml BmimPF6+kompleks  ® 1:5 ml kloroform+kompleks
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Sekil 5. 15 Cu ekstraksiyon verimine ¢ozelti pH’nin etkisi(5mI| ACN-Su-Dithizone)
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Sekil 5. 16 Zn ekstraksiyon verimine ¢ozelti pH’nin etkisi(5mI| ACN-Water-Dithizone)

Sekil 5.15’ten goruldigl Uzerekloroform ve BmimPFg verimleri birbirlerine ¢ok
yakindir ve benzer egilimler gostermektedirler. Her iki solvent icin maksimum bakir
ekstraksiyon verimi pH=1,9 degerinde gergeklesmistir. Sekil5.16’ya baktigimizda bakir
ekstraksiyonuna benzer sekilde her iki solvent de birbirlerine yakin ekstraksiyon

degerleri vermis, en yliksek cinko ekstraksiyon degerlerine pH=1,9’da ulasiimistir.

Komplekssiz ve kompleksli yapilan solvent ekstraksiyon deneyleri karsilastirildiginda;
kompleksiz yapilan Cu ve Zn ekstraksiyon degerlerine (Sekil 5.13, 5.14) gore, kompleksli
deneylerde genel olarak daha yiksek verim degerleri elde edilmis, buna ragmen
ylkselis ve dusls trendleri birbirine ¢ok benzer c¢ikmistir. Kompleksiz yapilan
deneylerde kloroform verimi, BmimPF¢ veriminden biraz daha ylksek iken kompleksli
yapilan deneylerde BmimPFg iyonik sivisiyla elde edilen degerler kloroform verimini

gecmistir.

Kompleksli ve komplekssiz ekstraksiyonda, verimlerin benzer egilimlerde ¢ikmasi, Sekil
5.13 ve Sekil 5.14 icin gerceklesen ekstraksiyon mekanizmasinin kompleks kullanilan
durumda da gecerli oldugunu gostermektedir. Bunlara ek olarak dithizon, ¢ozelti
etkisinde deprotonize olarak organik fazda c¢ozinirlGglt yiksek metal-dithizon

birlikteligi olusturmaktadir. Ayrica kompleks kullaniimayan 6nceki deneylerde daha
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disuk ekstraksiyon verimleri ekstraktantlarin viskozitesine baglanabilir. Kompleks
olusturulan c¢alismlarda ACN, hem sulu faz hemde iyonik sivida ¢ozlinebildiginden
viskoz IL ile sulu fazin daha verimli karismasini saglamaktadir [5]. Ayrica 6zellikle Cu
ekstraksiyon verimleri g6z online alindiginda pH=1,9 degerinden daha kiguk
degerlerdeki verim dusukliginin nedeni; asit konsantrasyonunun artmasinin

ekstraktantin segiciligini distrdigl seklinde literatirde vurgulanmistir [6].

5.2.2 Ekstraktant Miktarinin Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Optimum pH degerinin 1,9 olarak belirlenmesinden sonra farkh ekstraktan
miktarlarinin ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir. Bu dogrultuda 1ml, 2ml ve 4 ml
ekstraktant miktarlarinda, pH=1,9 olan ¢oOzelti kullanilarak, oda sicakliginda ve 5 dk’lik

calkalama sliresi uygulanarak deneyler gerceklestirilmistir.
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Sekil 5. 17 Ekstraktant miktari degisiminin Cu ekstraksiyon verimine etkisi (pH=1,9)
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Sekil 5. 18 Ekstraktant miktari degisiminin Zn ekstraksiyon verimine etkisi (pH=1,9)

Sekil 5.17 ve 5.18 degisen ekstraktant miktarlariyla bakir ve ¢inko igin solvent

ekstraksiyon veriminin nasil degistigini géstermektedir.

Sekil 5.17’de IL’ lerle yapilan deneylerde ekstraktant miktari arttikga verimde disus
gozlenmektedir. Buna karsilik kloroform ile yapilan galismada miktarin artmasiyla
verim giderek artmis ancak 4ml kloroform kullanilarak ulasilan verim degeri,
ImIMTOACI kullanildiginda elde edilen verim degerine (%70,8) ulasamamistir.
Verimdeki bu artis ve disusler c¢ok fazla olmayip, yaklasik %10’luk bir bant

arahigindadir.

Sekil 5.18 incelediginde, cinko ekstraksiyon veriminde bakir ekstraksiyonuna benzer bir
sekilde ekstraktant miktari artisiyla verimde keskin bir artis gézlenmemistir. Ancak
bakirdan farkli olarak miktar artisiyla verimde artis trendi MTOACI de gerceklesmis ve

4ml de maksimum verim degere(%67,3) ulasiimistir.

Literatlre gore, bu calismada kullanilan IL ya da ekstraktantlarin HCI ve HNO; ile
yapilan deneylerinde ekstraktant miktarinin artisiyla ekstraksiyon veriminin parabolik
olarak arttigi rapor edilmistir [43,44]. Bu ¢calismada boyle bir sonucun elde edilememis
olmasi H,SOy ile calisilmis olmasina baglanmaktadir. Cozeltideki her bir anyonun (SO4,

CI', NO3) metal ekstraksiyonuna farkli etkisi oldugu bilinmektedir.

Ekstraktant miktarinin kompleks kullanilmasi durumunda bakir ve ¢inko ekstraksiyon

verimine etkisi Sekil 5.19 ve 5.20’de verilmistir. Kompleks kullanilarak yapilan
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deneylerde, her iki metal icin de BmimPFg ve kloroform kullanildigi durumlarda ¢ok

blylk farklar ortaya ¢ikmamaktadir.
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Sekil 5. 19 Ekstraktant miktari degisiminin kompleks varliginda Cu ekstraksiyon
verimine etkisi
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Sekil 5. 20 Ekstraktant miktari degisiminin kompleks varliginda Zn ekstraksiyon
verimine etkisi

Tim deney verilerinde miktar artisiyla verim artisi gozlenmis ve Cu ve Zn igin
maksimum degerler 4ml de sirasiyla %81,2 ve %74,4 olarak olcilmdistir. Kloroformun

daha yulksek verim saglamis olmasi dislk viskozitesi ve miktar artislariyla ditizonun
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kloroformda daha yiiksek oranda ¢6ziinmesine ve beraberinde metal ekstraksiyonunu

artirmasina dayanmaktadir.

5.2.3 (Galkalama Siiresinin Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Calkalama siresinin ekstraksiyon verimi (zerine etkisini incelemek amaciyla 1 ml
ekstraktant, pH=1,9 olan ¢6zelti kullanilarak oda sicakliginda 5, 15 ve 30 dk surelerde
deneyler gergeklestirilmistir. Bakir ve c¢inko ekstraksiyon verimine ekstraksiyon

suresinin etkisi Sekil 5.21 ve Sekil 5.22’de gorilmektedir.

80
& hd *

—_ O
g 60
E
o
>
c
S 40 ¢ 1ml MTOACI
w
© O 1ml BmimPF6
% 20 1ml kloroform
3

0

0 10 20 30 40
Siire(dk)

Sekil 5. 21 Calkalama siiresinin Cu ekstraksiyon verimine etkisi

Sekil5.21’i inceledigimizde artan sirenin etkisi ile verim artisi sadece kloroformda
gorilmektedir. Her iki iyonik sivi da ekstraksiyon siiresinin artisindan etkilenmemistir.
Her iki iyonik sivi ile yapilan deneylerdeki verimler, kloroformla yapilanlardan yuksek
cikmistir. Kloroformla yapilan deneylerde maksimum seviyeye (%66,2) 30dk sonunda

ulasmis olsa da bu deger, 15dk sonunda MTOACI iyonik sivisiyla ulagilan degerin(%70,9)
altindadir.
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Sekil 5. 22 Calkalama stliresinin Zn ekstraksiyon verimine etkisi

Sekil 5.22’ye baktigimizda iyonik sivilar ve kloroform ile yapilan deneylerde verimde
zamanla ciddi bir degisim gozlenmemistir. En ylksek verim degerine 15dk sonunda
MTOACI ile ulasilmistir (%65,3). Her iki metal ekstraksiyonu igin en yiksek verim

degerlerini MTOACI iyonik sivisi vermistir.
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Sekil 5. 23 Calkalama stiresinin kompleks varliginda Cu ekstraksiyon verimine etkisi
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Sekil 5. 24 Calkalama siiresinin kompleks varliginda Zn ekstraksiyon verimine etkisi

Sekil5.23 ve Sekil5.24 ditizon-metal kompleksi varliginda ¢alkalama siiresinin Cu ve Zn
ekstraksiyon verimine etkisini gostermektedir. Daha ©nce aciklanan mekanizma
dogrultusunda kompleks kullanilmayan deney sonuglarina (Sekil 5.21, 5.22) gore daha
yuksek verim elde edilmis olsa da galkalama siresi artisiyla verimde keskin bir artis
gozlenmemistir. Bunun sebebinin dithizon-metal birlikteliginin iyonik sivi yada
kloroformla bulusmadan su icerisinde ¢oziinmiis olmasinin bir sonucu oldugu

dislintlmektedir [45].
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Sekil 5. 25 MTOACI veBmimPF6 iyonik sivi miktari artisinin Cu ve Zn ekstraksiyon
verimine etkisi

Sekil 5.25’deki grafik MTOACI ve BmimPF6 iyonik sivilarinin miktar artisiyla Cu ve Zn
ekstraksiyon verimini nasil etkiledigini gostermektedir. Grafik (a)’dan gorilecegi Gizere

diusiik iyonik sivi degerlerinde Cu ekstraksiyonu daha iyiyken miktar artisiyla Zn
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ekstraksiyon degerleri ylkselmistir.Grafik(b) de ise BmimPF6 igin diisiik miktralarda Cu

ekstraksiyonu daha yiksektir. Ancak miktar artikca Zn ekstraksiyon degerleriyle

esitlenmektedir.
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H ——Cu H ——Cu
= =
——Zn ——Zn
20 20
o o
o 10 20 30 40 o 10 20 30 40
siire(dk) sire(dk)
(a) (b)

Sekil 5. 26 Calkalama stiresinin Cu ve Zn ekstraksiyon verimine etkisi a) MTOACI, b)
BmimPF6

Sekil 5.26 Calkalama siresinin her iki IL icin Cu ve Zn ekstraksiyon verimlerini
gostermektedir. Grafik(a) ve (b)'de gortlmektedir ki tim zaman dilimlerinde her iki IL
icin debakir ekstraksiyonu Zn ekstraksiyonuna gére ¢ok daha yiksektir. Bu sonuglara

gore iki iyonik sivinin da Cu’a segiciliginin daha vyiksek oldugunu soylemek

mUmkundar.

Sekil 5.27- 5.32 bakir ve ginko verimlerine; ortam pH’i, ekstraktant miktari ve galkalama

slresi parametreleri icin genel bakisi gotermektedir.
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Sekil 5. 27 Ortam pH’1 etkisinde Cu ekstraksiyon verimine genel bakis
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Sekil 5. 28 Ortam pH’1 etkisinde Zn ekstraksiyon verimine genel bakis
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Sekil 5. 29 Ekstraktant miktari etkisinde Cu ekstraksiyon verimine genel bakis

B BmimPF6
M kloroform
= MTOACI

H kloroform+kmplx

Zn verim(%)

B BmimPF6+komplx

4

Ekstraktant Miktari(ml)

Sekil 5. 30 Ekstraktant miktari etkisinde Zn ekstraksiyon verimine genel bakis
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Sekil 5. 31 Calkalama stiresi etkisinde Cu ekstraksiyon verimine genel bakis

= B BmimPF6
é

£ M kloroform
(]

> = MTOACI
S

B BmimPF6+kompleks

m kloroform+kompleks

15

30

Calkalama Siiresi(dk)

Sekil 5. 32 Calkalama stiresi etkisinde Zn ekstraksiyon verimine genel bakis

Sekil 5.27-5.32" ye baktigimizda her parametre icin yesil iyonik sivilarin geleneksel
solventlerin yerine basariyla kullanilabilecegi goérulmektedir. Dogru pH segimi, en
ekonomik ekstraktant kullanimi ve optimum ¢alkalama slresi ve bunun yaninda iyonik

sivilarin disuk toksisite 6zelligi sayesinde gevreci; yanmazlik, termal stabilite ve ihmal
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edilebilir buhar basinci 6zellikleri sayesinde daha guvenilir sekilde Cu ve Zn metal

ekstraksiyonun gerceklestigi gortilmustir.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Bu calismanin ana amaci yiksek Cu ve Zn igerigine sahip piring atiklarindan

hidrometalurjik metodlarla bu metallerinin kazanimini en verimli sekilde saglayacak

yontem gelistirmektir. Bu amag dogrultusunda atiga dogrudan ve oksidatif li¢ islemleri

uygulanarak en uygun sartlar belirlenmeye calisilmis, buradan elde edilen lig

sollisyonlari yeni nesil iyonik sivilarla solvent ekstraksiyon islemine tabi tutulmus ve

¢Ozelti konsantrasyonu arttirilmistir. Yapilan deneylerden asagidaki genel sonuclara

ulasilmstir.

Sulfarik asit lic deneylerinde bakir ve ¢inkonun ¢6zlinme verimine sicakhk

onemli oranda pozitif yonde etki etmistir.

Lic suresinin arttirlmasi ise ¢inko ¢ozinlrliglnG arttirirken,  bakir

¢Ozlinlrliglinde dislise neden olmustur.

Cozlici ortam olan sulfarik asit molaritesinin arttirilmasi bakir ve c¢inko
¢OzUnlrliglini olumsuz yonde etkilemis, 1M lik konsantrasyonun yeterli oldugu

bulunmustur.

Hidrojen peroksitin oksidan olarak kullaniimasi ¢inko li¢ verimini arttirmis ancak
ozellikle bakir lic verimine 6nemli katki saglamistir. Her iki metal icin 1,5M H,0,
kullanimi ideal sonucu vermektedir. Burada oxon ve hava gibi farkli

oksidanlarda kullanilip sonuglar karsilastirilabilir.

Cozundirme islemi sirasinda karistirma hizinin 150 dev/dk dan 600 dev/dk ya
cikarilmasi ve kati/sivi oraninin 10 g/L den 100 g/L ye yukseltilmesi bakir ve

¢inko ¢6zlinme verimlerinin arttirmistir.
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Klasik lic deneyleri sonucu ¢ozeltiye gegen bakir ve ginkonun, 1-Butyl-3-metil
imidazolyum hekzaflurofosfat (BmimPFg), metil trioktil amonyum klorid
(MTOACI) iyonik sivilari ile kloroform kullanilarak gergeklestirilen solvent

ekstraksiyon deneylerinden asagidaki sonuglara ulasilmistir.

Solvent ekstraksiyon deneylerinde en iyi verim degerlerine baslangic lig
¢ozeltisinin pH=1,9 degerinde olmasi durumunda ulasiimistir. pH artisi verim
degerlerini dlsUrmustir. Daha vyiksek pH degerlerinde daha ylksek
ekstraksiyon verimleri elde etmek igin silfatli ortama uygun farkli iyonik sivilar

denenebilir.

Ekstraktant miktari degisiminin ekstraksiyon verimine c¢ok ciddi bir etkisi
gozlenmemisse de Zn ekstraksiyonuna olumlu katkisi olmustur. Kompleks
kullanilmadan yapilan bakir ekstraksiyon calismalarinda ekstraktant miktari
olarak 1ml vyeterli gorulmistir. Diger calismalarda ise 4ml ekstraktant

miktarinda en iyi sonuglar elde edilmistir.

lleriki solvent calismalarinda ayni sartlarla farkh ticari iyonik sivilar test
edilebilir. Bunun yaninda (niversitenin laboratuar ortamlarinda sentezlenen

iyonik sivilarla da denemeler yapilip verim degerleri kiyaslanabilir.

Solvent ekstraksiyon calismalarina sicakhk ve kompleks miktari parametreleri

eklenebilir.

Bu calismanin solvent ekstraksiyon asamasindan sonra yiksek saflikta bakir

eldesi icin elektroliz yapilabilir.

Solvent ekstraksiyonda siire deneylerine baktigimizda en iyi sonuglarin istisnasiz
15dk sonunda elde edildigi gozlenmistir. Kompleks kullanilmayan kloroformlu
deneylerde siire ile birlikte yikselis gorilse de 30dk’da iyonik sivilarla elde
edilen degeri asamamistir Kompleks kullanilan deneylerde ise geleneksel

solvent olan kloroform ile daha ylksek verim sonuclari alinmistir.

Bu sonuglara gore,yeni nesil iyonik sivilar solvent ekstraksiyonda distk pH
degerlerinde geleneksel solventler yerine basariyla kullanilabilir. Metal

iyonlarinin sivi/sivi ekstraksiyonunda yeni nesil ILleri kullanmanin ¢ok o6nemli
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bir avantaji da klororform gibi klorlanmis ¢6zlcilerin kullanimini ortadan
kaldirmasidir. Kloroform ve benzeri geleneksel organik solventler son derece
zehirli ve potansiyel kansorejen olarak listelenmistir. Uzun sireli ya da tekrarl
maruz kalinmasi halinde karaciger ve bdbrekleri hasara ugratmaktadir.
Kullaniminda saglik problemleri, ekstra givenlik 6nlemleri ve maliyetleri
disunidldigliinde yeni nesil ¢evre dostu ‘yesil’ solvent olarak bilinen iyonik

sivilarin kullanimi gok daha yerindedir.
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