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OZET

Doktora Tezi

ELEKTRONIK ATIKLARDAN BAKIR, DEGERLI METALLER VE NADIR
TOPRAK ELEMENTLERININ BiYO-/HIDROMETALURJiK YONTEMLERLE
KAZANIMI

Ceren UNAL

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Ata Utku AKCiL

Atik elektrikli ve elektronik ekipmanlar (AEEE), 6nemli miktarda temel metaller
ve bunlarin yani sira, yiiksek ekonomik degere sahip degerli metaller ve nadir
toprak elementleri (NTE) icerir ve bundan dolay1 énemli bir ikincil kaynak
konumundadir. Bu tez kapsaminda atik cep telefonlarinin baskili devre kartlari,
sabit disk siiriiciilerinin NdFeB miknatislar1 ve geri donilistim tesisinden alinan
elektronik atiklar mekanik 6n islemler (ayirma, boyut Kkiiciiltme,
demagnetizasyon vb.) sonrasinda birbirini takip eden asamali biyo-
/hidrometalurjik yaklasimlarla degerlendirilmistir. Ticarilestirme nihai amaci
ile operasyonel ve maliyet verileri olusturmak icin yar1 pilot 6lcekli testlerin
gelistirilmesine odaklanilmistir.  SiiperPro Dizayn programi ile tesis
simtlasyonlar1 olusturulmus ve secilen proseslerin ekonomik uygulanabilirligi
arastirilmistir.

Atik baskili devre kartlarn (ABDK) icin gelistirilen biyoli¢ ve onu takip eden
demir ¢oktiirme, solvent yer degistirme kristalizasyonu (SDC) ve indirgeme
proseslerini iceren modellemede yatirim maliyetinin 1,8 yilda geri karsilanacagi
ve geri O0deme yiizdesinin %89,32 oldugu belirlenmistir. Atik NdFeB
miknatislardan neodimyum ve disprosiyum kazanimi i¢in o6ngorilen lig,
coktiirme ve solvent ekstraksiyon tesislerinin 2,2 yilda yatinnm maliyetini
karsilayacag1 ve geri 6deme yiizdesinin %80,3 oldugu ongorilmiistir. Geri
dontlisim tesisinden alinan elektronik atik numunesi i¢in ise biyoli¢ ve kademeli
coktiirme testleri ile bir modelleme olusturulmus tesislerin 0,98 yilda yatirim
maliyetini karsilayacagi ve geri 6deme ytizdesi %90,4 oldugu saptanmistir. Her
li¢ sistemde de ana kaynaktan tiretime gore daha biiyiik kazanglar saglanmstir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Biyohidrometalurji, Degerli Metaller, E-atik, Geri
Kazanim, Hidrometalurji, Nadir Toprak Elementleri.

2020, 176 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

RECOVERY OF COPPER, PRECIOUS METALS AND RARE EARTH ELEMENTS
FROM ELECTRONIC WASTES BY BIO-/HYDROMETALLURGICAL METHODS

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

Supervisor: Prof. Dr. Ata Utku AKCIL

Waste electrical and electronic equipment (WEEE), which contains potentially
significant amounts of base metals, as well as precious metals and rare earth
elements (REEs) with high economic value is deemed to be a potential
secondary resource for metals. Within the scope of this thesis, printed circuit
boards of waste mobile phones, NdFeB magnets of hard disk drives and
electronic waste taken from the recycling plant were evaluated with successive
step-by-step bio-/hydrometallurgical approaches after mechanical pre-
processes (separation, size reduction, demagnetization, etc.). With the ultimate
goal of commercialization, the focus is on the development of semi-pilot scale
tests to generate operational and cost data. Plant simulations have been created
with the SuperPro Design program and the economic feasibility of the selected
processes has been investigated.

For waste printed circuit boards (WPCBs), it has been determined that the
investment cost will be reimbursed in 1.8 years and the payback percentage is
89.32% in the modeling, which includes bioleaching followed by iron
precipitation, solvent displacement crystallisation (SDC) and reduction
processes. It was predicted that leaching, precipitation and solvent extraction
plants envisaged for the recovery of neodymium and dysprosium from waste
NdFeB magnets will cover the investment cost in 2.2 years and the repayment
percentage is 80.3%. For the electronic waste sample taken from the recycling
plant, a modeling was created with bioleach and gradual precipitation tests, and
it was determined that the plants will meet the investment cost in 0.98 years
and the repayment percentage is 90.4%. In all three systems, greater gains are
achieved compared to production from the main source.

Keywords: Copper, Biohydrometallurgy, Precious Metals, E-waste, Recovery,
Hydrometallurgy, Rare Earth Elements.

2020, 176 pages
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1. GIRIS

1.1. Motivasyon ve Amag¢

Elektronik endstrisindeki teknolojik degisiklikler ile birlikte, elektrikli ve
elektronik cihazlarin modasi hizla degismekte buna paralel olarak ise triinlerin
kullanim siireleri giderek azalmaktadir. Kullanim omrii dolan veya diger
nedenlerle atil duruma gelen elektrik-elektronik {riinler/malzemeler
(bilgisayar, televizyon, baskili devre kartlar1 vb.), iirtin sahipleri tarafindan atiga
ayrilmaktadir. Atiga ayrilan elektrik-elektronik cihazlarin olusturdugu atiklar,
kisaca “elektronik atik (e-atik)” olarak ifade edilmektedir (Yazic1 ve Deveci,
2011). Atik elektrikli ve elektronik ekipmanlar (AEEE), diinya ¢apinda tiretilen
toplam evsel kati atik miktarinin %05'inden fazlasimi olusturmakta ve 2019
yilinda 53,6 milyon metrik ton (Mt) olarak belirlenen e-atik miktarinin devam
eden akis ile birlikte 2030 yilina kadar 74,7 Mt ulasacag1 ongorilmektedir (Forti
vd., 2020). Ayrica AEEE, su anda Avrupa’da yilda %8 biliylimeyle en hizh
biiyliyen atik tlirlerinden biri olarak kabul edilmektedir (Ciftlik vd., 2011; Baldé
vd., 2017). 2019'da resmi olarak belgelenmis toplama ve geri dontisiim miktari
9,3 Mt ve dolayisiyla aciga cikan e-atiga kiyasla yalmizca %17,4’linlin geri
dontstirildigi soylenebilmektedir (Forti vd., 2020). AEEE bu biiylime gilivenli
bir sekilde kontrol altinda tutulmazsa icerdigi farkli maddeler nedeni ile gesitli
cevre ve saglik problemlerine de neden olabilmektedir. Ayn1 zamanda, AEEE
geri donlisiim pazarinda kullanilabilir ikincil kaynaklar olarak énemli firsatlar
sunarak birincil hammadde ihtiyacin1 da azaltmaktadir (Avrupa Komisyonu,

2015).

Glintimiizde, AEEE yonetimi kiiresel bir sorundur ve uluslararasi AEEE yonetimi
cozlimlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Awasthi vd. 2018). Etkili toplama
sistemleri, metallerin geri kazanimi icin bir 6n kosuldur ve bu amagla kullanilan
altyapinin yerel kosullara uygun olmasi gerekir. Toplanan émriinti tamamlamis
urinler genellikle AB'de tlke diizeyinde mevzuat tarafindan belirlenen cesitli

kategorilere ayrilir (Cizelge 1.1.1). Teknoloji metallerinin kazanim oranlarini en



ust diuzeye c¢ikarmak icgin Kkategoriler arasinda bir denge kurulmalidir

(Hageltiken, 2006; 2014).

Cizelge 1.1.1. AB yonergesine gore AEEE kategorileri (Widmer, 2005)

AEEE Kategorisi icerik

Biiyiik ev aletleri Buzdolaplari, camasir makinalari,
dondurucular, klimalar, mikrodalga
firinlar

Kiiglik ev aletleri Elektrikli ~ mutfak  gerecleri,  dikis

makineleri, elektrikli stiplrgeler, sag
kurutma makineleri, ttiler
Bilisim ve telekominikasyon ekipmanlari Bilgisayarlar, cep telefonlari, sunucular,

yazicilar
Tiiketici ekipmanlari Kameralar, televizyon alicilari
Aydinlatma ekipmanlari Floresan ampiiller, lambalar
Elektrikli ve elektronik aletler Kaynak makineleri, matkaplar, testereler

Oyuncaklar, eglence ve spor ekipmanlar1  Elektrikli ve elektronik spor ekipmanlari,
video oyunlari ve konsollari

Tibbi cihazlar Analiz, kardiyoloji ve radyoterapi
ekipmanlari

izleme ve kontrol aletleri Duman dedektorleri, 1s1 ayarlayicilar,
termostatlar

Otomatlar Para otomatlari, sicak icecek otomatlari

Gelismis 1tlkelerin e-atik sorununun {istesinden gelmek icin tretici
sorumlulugunun uzatilmasi gibi farkli adimlar atilmaktadir (Islam vd., 2020).
AEEE toplanmasi ve geri dontisimi (Direktif WEEE 2002/96/EC), Subat 2003
yilindan bu yana yiiriirliikte olan AB mevzuati ile tesvik edilmektedir. Bunun
yaninda igerdigi bazi zararli maddeler nedeni ile ¢evre ve insan sagligi
tizerindeki etkilerini en aza indirmek i¢in “Elektrikli ve Elektronik Esyalarda
Bazi Zararli Maddelerin Kullanilmasinin Sinirlandirilmasi Direktifi (RoHS)” ayni
yil yayimlanmistir (Direktif 2002/95/EC). Zaman igerisinde her iki direktifte
degisiklige ugramis ve yiirtirliikten kaldirilarak ayni isimlerde yeni direktifler
getirilmistir. AB’de kullanilan giincel direktifler; Elektrikli ve Elektronik
Esyalarda Bazi Zararli Maddelerin Kullanilmasinin Sinirlandirilmasi Direktifi
(Direktif 2011/65/EU) ve Atik Elektrikli ve Elektronik Esya Direktifi (Direktif
2012/19/EU)’dir (Avrupa Parlamentosu ve Avrupa Konseyi, 2011; 2012).



Turkiye’de ise e-atiklarin yonetimi, AB dilizenlemelerine uygun olarak
gerceklestirilmektedir (Nur ve Varinca, 2014). Bu kapsamda T.C. Cevre ve
Sehircilik Bakanlhigi 30 Mayis 2008 tarihinde 2002/95/EC sayili RoHS
Direktifine uygun olarak “Elektrikli ve Elektronik Esyalarda Bazi Zararh
Maddelerin Kullaniminin Sinirlandirilmasina Dair Yonetmelik”i resmi gazetede
yayimlamistir (Resmi Gazete 2008). Bu yonetmelik ¢evre ve insan sagligini
korumak amaci ile Tiirkiye’de tretilen veya ithal yolla piyasaya siiriilen
EEE’larda kursun, civa, alt1 degerlikli krom, kadmiyum, polibromiirli bifeniller
ve polibromiirli difenil eterlerin bulunmasini yasaklamistir. Daha sonra diger
Direktif WEEE 2002/96/EC ile uyumlastirilmasi ile birlikte tek bir yonetmelik
haline getirilmistir ve 22 Mayis 2012 tarihinde resmi gazetede yer alan “Atik
Elektrikli ve Elektronik Esyalarin Kontroli Yonetmeligi” glniimiizde

glincelligini korumaktadir (Resmi Gazete, 2012).

83 milyonluk bir niifusa sahip olan Tiirkiye, Avrupa’da EEE’'nin en biiyiik
tiiketicilerinden biridir. Bu nedenle, Tiirkiye'de giderek artmakta olan AEEE’nin
akimini yonetmek icin, halkin bilin¢lendirilmesi ve atik toplama oraninin
arttirilabilmesi icin geri doniisiim projeleri biiyiik 6nem arz etmektedir (Akcil
vd., 2009; Ciftlik vd., 2009; Yazici vd., 2009; Akcil vd., 2015). EEE {iretimindeki
artis ve bu ekipmanlar tretilirken kullanilan nadir toprak elementleri ve degerli
metal kaynaklarinin sinirliligl nedeniyle bu degerli bilesiklerin atilmasi ekolojik
ve ekonomik olarak mantiksizdir. Bu degerli 6gelerin kazanilmasi i¢in arastirma

ve gelistirmede yogun cabalar gerekmektedir (Gidarakos ve Akcil, 2020).

Bu tez calismasi, e-atiklardan bakir, degerli metaller ve nadir toprak
elementlerinin biyohidrometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerle secimli
olarak geri kazanilmasi suretiyle temiz ve satilabilir bir iiriin elde edilmesi i¢in
uygun metal kazanimi proseslerinin gelistirilmesi a¢isindan 6nemli bir boslugu
dolduracak niteliktedir. AEEE geri doniisiimiinde belirlenen hedeflere ulasmak
icin benimsenen politika ve stratejileri dikkate almaktadir. Ayrica bu tez;
arastirma ve gelistirme (Ar-Ge) faaliyetleri i¢in uygulanabilir isbirligi
modellerinin gelistirilmesi ile elde edilen bilgi ve tecriibelerin KOBI'lere

sunulmasi ve uygulama alt yapisinin olusturulmasi gibi temel amaclara sahiptir.



1.2. Kapsam

Omriinii tamamlamis e-atiklar, degerli metaller ve nadir toprak elementlerinin
kazanim i¢in ikincil bir kaynak olarak kullanilabilirler. Sinirli ihracat ile asiri
talep birlestiginde son yillarda degerli metallerin ve nadir toprak elementlerinin
dramatik fiyat artis1 géze carpmaktadir (REM, 2019). Bu nedenle, dikkatler
madencilik islemlerinden degerli metallerin ve nadir toprak elementlerinin
kazanimi i¢in ikincil kaynaklarin geri dontstimi tizerine dogru kaymistir (Swain
ve Mishra, 2019). Cevresel faydalar ve kolay erisilebilirligin yani sira fizibilite
nedeniyle nadir toprak elementlerinin kazanimi e-atiklarin geri déniisiim

siirecine dahil edilmistir (Widmer vd., 2005).

E-atiklardan metallerin kazanimi icin mekanik (Meng vd., 2017), pirometalurjik
(Jung vd., 2017), hidrometalurjik (Deveci vd. 2018; Pant vd., 2012) ve
biyohidrometalurjik (Priya ve Hait 2017) islemler gibi cesitli islemler
kullanilmaktadir. Metallerin geri doniisimiinde mekanik islem uygulanmakla
birlikte, tiim siire¢ icin yliksek enerji maliyeti nedeniyle pratik degildir (Pilone
ve Kelsall, 2003; Veglio vd., 2003) Pirometalurjik yontemler, endiistriyel dlcekli
yonetimde uygun bir siire¢ olsa da yiiksek tenorlii besleme gerektirdiginden
diisiik tenorli cevherlerin degerlendirilmesi ve e-atiklarin geri doniisiimil i¢in
uygulanabilir bir yontem degildir. Ayrica pirometalurji, zehirli gazlarin
emisyonu ve yogunlugu fazla olan gaz c¢ikisina miidahale gerektirdiginden
yliksek maliyetli bir islemdir (Bryan vd., 2015; Liang vd., 2010; Makinen vd.,
2015). Kritik elementlerin diisiik maliyetli bir teknoloji kullanarak AEEE'lerden
geri dontisimii ve kazanimi, birincil kaynaklarin kisithligi ve bu elementlere
olan arzin artmasi nedeniyle metalurjinin en énemli 6nceliklerden biri haline
gelmistir. Sethurajan ve arkadaslarinin (2019) AEEE yonetimi ve AEEE'den
metallerin kazanilmasi tlizerine 150'den fazla yayin gozden gecirmis ve son
arastirmalara (2015-2018) o6zel vurgu yaparak AEEE'den kritik ve degerli
metallerin hidrometalurjik yollarla kazanim yontemlerini 6zetlemistir (Sekil

1.1.1).
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Sekil 1.2.1. AEEE hidrometalurjisinin genel akim semasi (Sethurajan vd., 2019)

Hidrometalurjik prosesler, pirometalurjik prosesler ile karsilastirildiginda,
nispeten diisiik sermaye maliyeti, azaltilmis cevresel etki (6rnegin, tehlikeli
gaz/toz aciga ¢ikmamasi), kiiciik Olgekli uygulamalara uygunlugu ve ytliksek
metal kazanim oranlar1 sunmaktadir (Yazic1 ve Deveci, 2009). Bu o6zellikler,
AEEE geri doniisiimii icin hidrometalurjik stirecleri potansiyel alternatifler
haline getirir. Hidrometalurjik prosesler, atigin mekanik 6n islemden
gecirilmesinin ardindan metallerin uygun bir reaktif ile ¢ozduriilmesi, yukli li¢
¢Ozeltisinin saflastirilmasini ve metallerin kazanilmasini igcermektedir (Cui ve
Zhang, 2008; Tuncuk vd., 2012). Glinlimiizde ise kritik ve degerli metallere karsi
seciciligi ve maliyet etkinligi daha yiiksek ayrica cevresel etkisi daha diisiik
olmasi nedeni ile biyohidrometalurjik siireclerin hidrometalurjik siireclere
entegregasyonu ile olusan bio-/hidrometalurjik yontemler iizerine arastirmalar
genisletilmektedir (Akcil, 2006; Jin vd., 2019). Metal kazanim siireci boyunca
gerceklesen temel mekanizmalar ile mikrobiyal siire¢ daha anlasilir bir hale

gelmistir. Biyohidrometalurjide laboratuvar 6lgekli ¢alismalardan baslayarak



tam Olgekli operasyonlardaki gelismelerin c¢ogu, son 20-25 yil icinde
gerceklestirilmistir. Biyohidrometalurjide arastirma odagi gittikce ana metal
kaynaklarindan (cevher ve konsantreler) ikincil metal kaynaklarina (E-atik,
lityum piller, kullanilmis katalizorler, endiistriyel atiklar, diisiik tendrli
cevherler vb.) dogru kaymaktadir. Arastirma faaliyetlerinin birincil
kaynaklardan ikincil kaynaklara kaymasinin iki o6nemli nedeni oldugu
diistinilmektedir. Birincisi, birincil kaynaklarin endise verici bir oranda
tiilkenmesi nedeniyle madencilik faaliyetlerinin yavaslamasi, ikincisi ise demir
celik, petrol, elektronik endiistrisi ve belediye atik yakma tesisleri gibi gesitli
kaynaklardan olusan atik maddelerin inanilmaz biiyiik tonaja sahip olmasidir
(Poscher vd., 2013). Gergeklestirilmekte olan bu ¢alismalar, biyohidrometalurjik
ve hidrometalurjik yaklasimlar kullanarak e-atiklardan degerli metallerin ve
nadir toprak elementlerinin (NTE) kazanimu ile ilgilidir. Bu siireg, e-atiklardan
temel/degerli metallerin ve NTE'nin kazanimu icin fiziksel ayirma (6n islem) ile
baslayarak biyohidrometalurjik (biyoli¢) ve yani sira hidrometalurjik yontemler

uygulanarak devam etmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, cep telefonlarindan ayrilan atik baskili devre
kartlar1 (ABDK), sabit disk siiriiciilerinin NdFeB miknatislarnn ve E-atik geri
dontiisiim tesisinden temin edilen ince fraksiyonlu e-atik numunesi olmak tlizere
3 farkli e-atik numunesi ile ¢alisilmis ve ¢alismalar 6ncesinde genel bir akim

semasi olusturulmustur (Sekil 1.2.2).
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Sekil 1.2.2. E-atik numunelerinin degerlendirilmesi i¢in olusturulan genel akim
semasl

M

Uygulanan mekanik 6n islemler temel (Cu, Fe, Al, Ni, Zn vb.), degerli metallerin
(Au, Ag, Pd) ve nadir toprak elementlerinin (NTE) ayrilmasi/kazanimi igin
malzeme miktarini azaltmak ve dolayisiyla proses ekonomisini gelistirmek icin
de kullanilmistir. E-atiklardan temel, degerli metallerin ve NTE’'nin kazanimini
saglamak amaciyla birbirini takip eden asamali biyohidrometalurjik ve
hidrometalurjik stire¢ gelistirilmistir. Asamali bir siire¢ ile degerlendirerek
uygun bir biyo/li¢ siirecinin gelistirilmesi, ayrica ¢6zelti saflastirma yontemleri
ile NTE'nin yani sira temel ve degerli metallerin kazanimi i¢in mevcut olan
calismalar arttirmayi saglamayi ve bununla birlikte gerekli olan, yenilikgi, etkin,
cevre dostu ve uygun maliyetli bir sistem olusturulmasini hedeflenmistir.
Biyoli¢ yontemi ile temel, degerli metaller ve NTE'nin kazanimi i¢in verimli,
diisiik maliyetli, cevre dostu ve ticari oOlcekte uygulanabilir siireglerin
gelistirilmesi iilke ve diinyaya kattig1 degerler bakimindan son derece gerekli
bir adim olarak gorilmektedir. Biyo-/hidrometalirjik calismalarin biiytik bir
kismi esasen laboratuvar olcekli deneyler ile simirli oldugundan, ileri
arastirmalar da ticarilestirilme nihai amac ile isletme ve maliyet verilerini

olusturmak igin yar1 pilot olcekli testlerin gelistirilmesi iizerinde



odaklanilmistir. Ayn1 zamanda ekonomik modelleme calismalar1 kapsaminda
projenin teknik ve ekonomik analizi asamasinda, yazilimi Intelligen Inc.
tarafindan yapilan SuperPro Designer Version 9.0 programi kullanilarak tesis

similasyonu gelistirilmesi planlanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Tim dinyada toplumlarin yasam standartlar1 ve gereksinimleri hizla
degismekte ve bireyler temel ihtiyaclarin1 teknoloji temelli irtnler ile
karsilamaktadir. Bu nedenle modern yasamin énemli bir boliimii haline gelen
elektrik ve Elektronik Ekipmanlarin (EEE) lretimine yonelik pazar talebi,
teknolojik gelismelerin artmasiyla birlikte biiyiik dl¢ciide artmaktadir (Ozturk,
2015). Bu, su anda diinyada yillik 2,5 Mt biiylime ile en hizli biiyliyen atik
akislarindan biri olan ve diinyadaki her insan basina 7,3 kg'in lizerinde atiga
ayrilan elektrik ve elektronik ekipmanlar nedeniyle 2019 yilinda 53,6 Mt'dan
fazla kiiresel tiretime sahip atik elektrikli ve elektronik ekipmanlarin (AEEE)

liretiminin artmasina yol agmistir (UNEP, 2019).

Guncel istatistiklere gore 2019 yilinda tretilen, toplanan e-atik miktarlar ve
geri doniisim oranlar kitalara gore Sekil 2.1.1."de sunulmustur. 2019'da, e-
atiklarin ¢ogu Asya'da (24,9 Mt) uretilirken, kisi basina kg cinsinden en fazla
treten kita Avrupa'dir. Avrupa ayni zamanda belgelenmis resmi e-atik toplama
ve geri doniisiim oraninin (% 42,5) en yiiksek oldugu kitadir (Forti vd., 2020).
Avrupa birliginde 2008 ve 2016 yillarinda farkl tilkelerde toplanan kisi basina
e-atik miktarilar: ise Sekil 2.1.2’de verilmistir. (Eurostat, 2016; Maragkos vd.,
2013). Eurostat'in Avrupa Birligi verilerine gore bu rakam 2016 yilinda 8,2 kg
iken 2019 yilinda 16,2 kg'a ulagsmistir (Eurostat, 2016).
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Sekil 2.1.1. 2019 yilinda tretilen, toplanan e-atik miktarlari ve geri dontisiim oranlari (Forti vd., 2020)
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Sekil 2.1.2. 2008 ve 2016 yillarinda toplanan kisi basina (kg) elektrikli ve
elektronik ekipmanlarin miktari

Tirkiye’de, iilke ekonomisinin biiyiimesiyle birlikte AEEE’'nin liretiminin 2005
yiinda, ortalama kisi bas1 4,3 kg, 2016 yilinda 7,9 kg, 2019 yilinda 10,2 kg
oldugu belirtilmistir (Baldé vd. 2017; Forti vd.,, 2020; Widmer vd., 2005).
Tiirkiye’de iiretilen e-atik miktarinin sadece %1’lik bir kismi geri doéntisiim i¢in
kullanilmaktadir (United Nations University, 2015; Sayman ve Akpulat, 2016).
Turkiye’de 2019 yilinda iiretilen 847 kiloton (kt) e-atigin yalnizca 125 kt'u
toplanarak geri doniisiim i¢in kullanildig1 belgelenmistir (Forti vd., 2020).

Biriken miktarlar1 ve malzeme igerikleri nedeniyle e-atiklar, temel metaller,
degerli metaller ve nadir toprak elementlerinin 6nemli ikincil kaynaklardir
(Guo vd. 2009; Lixandru vd. 2017). Her AEEE'nin yaklasik %63'li, hepsi
ekonomik bir degere sahip olan Au, Ag, Cu, Fe, Al ve Pd gibi degerli metalleri ve
Nd, Y, Dy, In gibi nadir toprak elementlerini icerdiginden, AEEE'nin geri
dontisiimii ve geri kazanilmasi bugilin diinyada ¢ok daha cazip hale gelmistir

(Jadhao vd., 2016).
Diislik konsantrasyonlu cevher minerallerinden ¢ikarilan metaller, elektrikli ve

elektronik ekipmanlarda saf metaller veya metalik alasimlar olarak daha ytiksek

konsantrasyonlarda yer almaktadir (Innocenzi vd., 2017). Bu 6zellikler, AEEE
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icin verimli geri donlisim ve tedavi yontemleri aramanin oOnemini

vurgulamaktadir.

2.1. Baskil1 Devre Kartlar1 (BDK) ve Geri Doniisiim Siirecleri

EEE'nin hizhh gelisimi, elektrik ve elektronik cihazlarin temel bilesenlerini
treten baskili devre karti imalat sanayinin gelismesine yol agmistir (Lee vd.,
2000; 2012). Baskili devre kartlarinin (BDK) kiiresel tiretimi 2017 yilinda 63,1
milyar dolar civarinda olup, %3,1 'lik pazar biiylime oraniyla 2024 yilinda
yaklasik 76,9 milyar dolar seviyesine ulasmasi beklenmektedir (Energias Pazar
Arastirmasi, 2018). Ancak, bir cep telefonunun 6mriiniin yaklasik 1 yil, bir
bilgisayarin 2-5 yil oldugu veya bu siirecte teknolojilerin modas1 gectigi goz
onine alindiginda atiga ayrilan ekipmanlar nedeniyle diinya c¢apinda
milyonlarca baskili devre kartinin atildig1 tahmin edilmektedir (Li vd., 2004;
Gopikaramanan vd., 2017). AEEE ve 6zellikle ABDK, yiiksek konsantrasyonlarda
temel ve degerli metaller icermektedir (Ghosh vd., 2015). Onceki ¢calismalarda
ABDK’da konsantrasyon araliklari (g / kg): 100-350 bakir, 10-100 demir, 10-50
aliminyum, 1-10 nikel, 0,01-0,035 altin, 0,02-0,150 giimiis ve 0,01-0,12
paladyum olarak belirlenmistir (Cui ve Forssberg, 2007; Veit vd., 2006; Yamane
vd., 2011). Bir ton cep telefonunda (pilsiz yaklasik 13.000 iiniteye esdeger),
ortalama 3,5 kg Ag, 340 g Au, 130 g Pd ve 130 kg Cu bulunmaktadir. Bu
metallerin degeri, ton basina 10,000 €'yu asabilir ve toplam miktarin yiizde
80'inden fazlasinin temel ve degerli metaller oldugu bilinmektedir (Hageliiken
ve Meskers, 2008; Hagelliken, 2014). [kincil bir kaynak olan ABDK'dan elde
edilen metal kazanimi, birincil kaynaklarin korunmasini destekleyebilmekte ve
cevresel bozulmay1 onlerken kiiresel ekonomiye katki saglamaktadir (Isildar

vd., 2016; Wang ve Gaustad, 2012).

ABDK'larindan degerli metalleri geri kazanmak icin basit, cevre dostu ve enerji
tasarruflu bir siire¢ arayisi hedeftir. Biyohidrometalurjik siireclerin temel,
degerli metalleri ve NTE'lerini igceren e-atiklarin geri doniisiimiinde 6nemli bir
rol oynadigr vurgulanmaktadir. Kritik ve degerli metallere karsi segicilik,

maliyet etkinligi ve daha diisiik ¢cevresel etki agisindan biyoteknolojik siireglerin
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geleneksel kimyasal geri kazanim yontemlerine gore biiyiik bir avantaj
sunabilir. Ayrica siirdiirtilebilir yonetime geciste, kontrol edilebilen sistemler ile
ikincil kaynaklardan gelen kritik metallerin geri kazanilmasi ve yeniden
kullanilmasinda geleneksel teknolojileri destekleyen teknolojik yenilikler

saglayacaktir (Isildar vd., 2019).

Biohidrometalurji ya da biyoli¢, dogal yolla olusan mikroorganizmalar1 ve
onlarin metabolik Uriinlerini kati matristen metaller iyonlarini ayirmak ic¢in
kullanmakta veya c¢oziinlir metal kompleksi ve selatlarin olusumu yoluyla
metalleri ¢ozmektedir. Biyohidrometalurji, e-atiklarin geri doniisiimi i¢in

genellikle “yesil teknoloji” olarakta kabul edilmektedir (Xia vd., 2018).

Biyohidrometalurji uygulamalarinda, birincil/ikincil metal kaynaklarindan
metallerin ayrilma verimliligine baglh olarak, kemolitotototrofik asidofiller,
heterotrofik bakteriler, arkea ve heterotrofik mantarlar gibi c¢esitli
mikroorganizmalar kullanilmaktadir (Johnson ve du Plessis, 2015). Kontrol
mekanizmasinin bilinirligi ve kolay izole edilmesi acisindan Acidithiobacillus
ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans ve bunlar
gibi kemolitotrofik bakteriler e-atiklardan metal kazanimi i¢in yaygin olarak
kullanilan bakteriler arasindadir (Erust vd., 2013). Silfiir minerallerinin
coziinmesi i¢in kullanilan mikroorganizmalar normal olarak dogada
kemolitotrofiktir, yani buiylimek icin inorganik bilesiklere ihtiya¢ duyarlar.
Genellikle inorganik besinler ¢evredeki ortamdan saglanir. Laboratuvarlarda ve
endlstrilerde yaygin olarak kullanilan kiiltiir ortamlarindan biri, azot, fosfor,
magnezyum ve diger tuzlarin bir kombinasyonu olan 9K kiltir ortamidir.
Kultir ortami igerigi pH, ORP ve bakteri sayimlarini etkilemektedir (Jafari vd.,
2019). Bununla birlikte mikroorganizmalarin biiylimesini ve aktivitesini
desteklemek icin oksijenin varlig1 esastir. Laboratuvarda, havalandirma
kosullar1 atmosferik diflizyon veya ortama ilave edilen oksijen ile
saglanmaktadir (Bosecker, 1997). Ote yandan, ¢6ziinmiis oksijen,
biyooksidasyonu ve ferr6z demirin ferrik demire doéniistimiinii 6nemli 6l¢iide
etkilemektedir (Jafari vd., 2016;2017a; 2017b). Karbon kaynag1 olarak CO, ve

enerji kaynag1 olarak inorganik bilesikleri (Fe2* ve S° gibi) kullanan bakteriler,
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bir dizi biyooksidasyon ve biyoli¢ reaksiyonlar1 yoluyla metal ¢oziinmesini

kolaylastirmaktadir (Tuovinen ve Kelly 1973).

Biyohidrometalurjik stirecte dogrudan ve dolayll biyoli¢ olmak tizere iki ayri
mekanizma s6z konusudur. Dogrudan mekanizmasinda bakteri cevher/atiga
yapisir ve bakteri ile cevher/atik arasinda bir biyofilm olusturmaktadir. Bu
biyofilm icinde ferr6z demir (Fe2+, Fe(Il)), bakteriler tarafindan ferrik demir
(Fe3+, Fe(Ill))'e oksitlenir ve metaller Fe3+ ile ¢oziiliir (Liu vd., 2017). Biyofilm
olusumunun metallerin biyolicinde 6énemli oldugu kanitlanmistir (More vd.,
2014). Fe3* ve hidrojen iyonu (H*)'nun biyofilm i¢indeki konsantrasyonu,
¢Ozeltidekinden ¢ok daha yiiksektir, bu da metallerin ¢6ziinme oranini biiytk
Olcide artirmaktadir (Coram ve Rawlings, 2002; Ilyas vd. 2018). Dolayl
mekanizmada bakterilerin cevher/atik yiizeyine temasina gerek yoktur.
Bakterilerin trettigi Fe3*, metallerin ¢6ziinmesinde anahtar rol oynamaktadir.
Genellikle, dolayli biyoli¢ mekanizmasi, BDK'larinin biyoli¢ mekanizmasi olarak
kabul edilmektedir (Silva vd. 2015). ABDK’larindan bakirin biyolojik olarak

ayristirilma mekanizmasi asagidaki gibidir:

Fe2*+ 0, + 4H* — Fe3+ + 2H,0 (2.1)
2Fe3t+ Me — 2Fe?* + Me2* (Me:Metal) (2.2)

Bu islemde, metallerin ABDK'larindan ¢éziinmesi iki asamaya ayrilabilir. 11k
asamada, Fe2* iyonlari, bakteriler tarafindan Fe3* oksitlenir. [kinci asamada,
ABDK'larinin icerdigi metaller Fe3* iyonlari ile reaksiyona girer ve Fe3+ iyonlari
Fe2* iyonlarina indirgenir. Fe3* iyonlar1 Fe?* iyonlar1 arasinda bir dongi
olusturulur ve metaller li¢ edilir (Yang vd. 2009). Bakterilerin aktivitesi,
elementel metal iyonlarinin (Cu?*, Cr3+, Ni*, Sn%*, ve Zn2*) ilavesiyle hemen
inhibe edilebilir (Bryan vd., 2015). Ayrica ABDK'larindaki metalik olmayan
bilesenlerin varlig, biyoli¢ prosesinde bakteriyel toksisiteye neden olacagindan
biyolicten isleminden ©Once uygulanacak ayirma islemleri de Onem
kazanmaktadir. Demir ve stlfiir oksitleyici bakteri kiiltlirleriyle ABDK’larindan
biyoli¢ ile metallerin kazanimina yonelik c¢alismalar Cizelge 2.1.1'de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.1.1. Son yillarda farkl bakteri kiiltiirleri ile gerceklestirilmis ABDK'larindan metallerin biyoli¢ ile kazanimina y6nelik ¢alismalar

Mikroorganizmalar

Leptospirillum ferriphilum

Sulfobacillus acidophilus,
Acidithiobacillus caldus
ve Sulfobacillus thermosulfidooxidans

Sulfobacillus thermosulfidooxidans

Pseudomonas chlororaphis

Acidithiobacillus ferrooxidans

Bacillus megaterium

Acidithiobacillus ferrooxidans
Acidithiobacillus

ferrooxidans ve Acidithiobacillus
thiooxidans

Acidithiobacillus ferrooxidans ve
Acidithiobacillus

thiooxidans

Acidithiobacillus ferrooxidans

Ortam kosullar1

1,8 pH, 32+2°C sicaklik, 150 dev/dk karistirma hizi, %10 kati/siv1 orani, 2250 pm partikiil
boyutu, 16.5 g/L Fe3+, 5 giin biyoli¢ siiresi

2,0 pH, 55°C sicaklik, 200 dev/dk karistirma hizi, %1 kati/sivi orani, %20 inokulum
miktari, 5 g/L SO, 10 giin biyolig¢ siiresi

2,0 pH, 50°C sicaklik, 170 dev/dk karistirma hizi, 25 g/L kati/siv1 orani, =208 pm + 147 pum
partikiil boyutu, 5 g/L Fe2*, 8 giin biyolic siiresi

7,0 pH, 22,5°C sicaklik, 80 dev/dk karistirma hizi, 4,4 g/L glisin, 2 g/L metiyonin, 120 saat
biyolic stiresi

1,0 pH, 30°C sicaklik, 170 dev/dk karistirma hizi, 8,5 g/L kati/sivi orani, 114,02 pm
partikiil boyutu, 55 giin biyolig siiresi

10,0 pH, 30°C sicaklik, 170 dev/dk karistirma hizi, 8,13 g/L kati/s1v1 orani, 10 g/L glisin, 10
giin biyolig siiresi

1,5 pH, 30°C sicaklik, 180 dev/dk karistirma hiz1 %10 ¢6ziinmiis O, 64 saat biyoli¢ siiresi
1,5 pH, 30°C sicaklik, 150 dev/dk karistirma hizi, 2,5 g/L kati/siv1 orani, 1 g/L Se, 28 giin

biyolic stiresi

60g/L FeS0,:7H;0, 20 g/L kati/s1v1 orani, 0,35 mm partikiil boyutu, 5 giin biyolig siiresi

2,5 pH, 30g/L FeS0,4-7H,0, 10 g/L kati/siv1 orani, 0,25-0,42 mm partikiil boyutu, %5

inokulum miktari, 5 giin biyoli¢ siiresi
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Biyoli¢ verimi

%99,99 Cu, %99,49

Zn, %84,21 Ni

%65 Cu, %100 Zn

%385 Cu

%88,1 Cu, %76,6 Au

%100 Cu, %100 Ni

%72 Cu, 65 g Au/ton

%94,1 Cu

%36 Cu, %66 Ni,

%64 Zn, %45 Al

>%388,9 Cu, Zn, Pb

%90,1 Cu, %85,9 Ni

Kaynak
Shah vd., 2014

Chen ve Huang, 2014

Rodrigues vd., 2015

Jujun vd., 2015

Arshadi ve Mousavi,

2015

Arshadi vd., 2016

Liang vd., 2016

Mrazikova vd., 2016

Bai vd., 2016

Guvd, 2016



Cizelge 2.2.1'in devami

Mikroorganizmalar
Acidithiobacillus ferrivorans ve
Acidithiobacillus thiooxidans
Pseudomonas fluorescens ve
Pseudomonas putida

Acidithiobacillus ferrooxidans

Leptospirillum ferriphilum ve
Acidithiobacillus caldus
Acidithiobacillus ferrooxidans
ve Acidithiobacillus thiooxidans

Acinetobacter sp.

Leptospirillum feriphillum

Leptospirillum ferriphilum ve

Sulfobacillus thermosulfidooxidans

Acidithiobacillus ferrooxidans

Acidiphilium acidophilum

Ortam kosullari

1,0-1,6 pH, 23 * 2 °C sicaklik, 150 dev/dk karistirma hizi, %1 kati/s1v1 orani, 480 saat
biyoli¢ siiresi (1. asama biyolic)

7,3-8,6 pH, 30°C sicaklik, 150 dev/dk karistirma hizi, %1 kati/siv1 orani, 21,5 (+1,5) mg/L
siyantir, 10 g/L glisin, 2 giin biyoli¢ siiresi (2. asama biyolic)

2,25 pH, 30°C sicaklik, 160 dev/dk karistirma hizi, 9 g/L Fe?+, %10 inokulum miktari,
0,178-0,250 mm partikiil boyutu, 78 saat biyolig siiresi

2,0 pH, 45°C sicaklik, 9K besiyeri+1 g/L So, 7 giin biyolig siiresi

1,5 pH, 30°C sicaklik, %1 kati/swv1 orani, %5 inokulum miktari, 28 giin biyoli¢ siiresi

12 pH, 30°C sicaklik, 150 dev/dk karistirma hizi, %9 inokulum miktari, 10 g/L glukoz, 6,5
cm biyoreaktor genisligi, 10 g/asama kati/siv1 orani, 24 saat biyoli¢ siiresi (1.asama)- 5 giin
biyolic siiresi (5.asama)

2,0 pH, 30+2 °C sicaklik, 150 dev/dk karistirma hizi, 10 g/L kati/s1v1 orani, <0,44 mm
partikiil boyutu, 24 saat biyolic siiresi, 8,2 g/L Fe (III)

0,9 pH, 32°C sicaklik, 180 dev/dk karistirma hizi, 15 g/L kati/s1v1 orani, 9 giin biyolig siiresi

2,5 pH, 30°C sicaklik, 170 dev/dk karistirma hizi, 7,5 g/L kati/siv1 orani, 0,075-1mm
partikiil boyutu, 18 giin biyolig siiresi, 9K besiyeri+0,2 M sitrik asit iceren limon suyu
2,5 pH, 30°C sicaklik, 170 dev/dk karistirma hizi, 1 g/L kati/s1vi orani, 600 pm partikiil
boyutu, 60 giin biyolig siiresi
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Biyoli¢ verimi

%98,4 Cu

%44 Au

%92,57 Cu, %85,24
Al, %95,18 Zn
%85,23 Zn, % 76,59
Cu, %70,16 Al

%88 Cu, %100 Zn,
%68 Ni

%23 Cu (1.asama)
%©63,5 (5.asama)

>0%95 Cu, Zn, Ni

%93,4 Cu

%94 Cu, %92 Zn,

%64 Pb, %81 Ni

%79 Cu, %39 Nj,
%29 Zn,%10 Pb

Kaynak
Isildar vd., 2016

Yang vd., 2017

Xia vd., 2017

Kadukova vd., 2017

Jagannath vd., 2017

Sodhavd., 2017

Wuvd, 2018

Priya ve Hait, 2018a

Priya ve Hait, 2018b



Cizelge 2.2.1'in devami
Mikroorganizmalar
Acidithiobacillus ferrooxidans
ve Acidithiobacillus thiooxidans

Acidithiobacillus ferrooxidans

Acidithiobacillus ferrooxidans ve
Leptospirillum ferrooxidans

Acidithiobacillus ferrooxidans

Acidiphilium acidophilum (1. asama)
ve hidrojen peroksit (2. asama)
Leptospirillum ferriphilum ve
Sulfobacillus benefaciens

Leptospirillum ferriphilum

Acidithiobacillus ferrooxidans (1.

asama) ve sitrik asit (2. asama)

Ortam kosullari

2,5 pH, 30°C sicaklik, 150 dev/dk karistirma hizi, 10 g/L kati/siv1 orani, 0,25 g/L
FeS04-7H20 +1,5 g/L S, 7 giin biyolic stiresi

2,0 pH, 30°C sicaklik, 130 dev/dk karistirma hizi, 15 g/L kati/siv1 orani, %10 (a/a)
inokulum miktari, 7 giin biyoli¢ stiresi

1,6 pH, 30°C sicaklik, 120 dev/dk karistirma hizi, %5 kati/sivi orani, 10 g/L of Fe**, 9 giin
biyolic stiresi

1,75 pH, plastik pargaciklar ile karistirilmis 1-3 mm boyutunda 3 g e-atik, 3 cm i¢ ¢capa
sahip 10 cm ytiksekligindeki silindirik bir tiipte (Siitun biyolici), 6 saat biyolig siiresi

3,5 pH, glikoz ve siilfiir iceren 9K kiiltiir ortami, 10 giin biyoli¢ stiresi (1. asama)

60 mL kiiltiir stipernatani, 60°C sicaklikta 15 mL H,0, (2.asama)

2,0 pH, 35°C sicaklik, 600 dev/dk karistirma hizi, %1 kati/siv1 orany, 8 g/L of Fe?*, 48 saat
biyolig siiresi

Ogiitiilmemis ABDK numunesi, 24 saat boyunca 2 M NaOH ile 6n islem, ndtralizasyon i¢in
su ile yikama, 1,98 pH, oda sicakliginda, 200 saat biyoli¢ ve sonrasinda sementasyon ile
bakir kazanimi

2,0 pH, 30°C sicaklik, 170 dev/dk karistirma hizi, 4,5K besiyeri, 60 saat biyolic stiresi (1.
asama)

0,2 M sitrik asit, 10 g/L kati1/s1v1 orani, 36 saat li¢ siiresi (2. asama)
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Biyoli¢ verimi

%95 Cu

%100 Cu, Fe, %54 Ni

%94 Cu, %70 Zn

%80 Cu

%100 Cu

%96 Cu, %73 Nij,

%385 Zn, %93 Co
%99 Cu

%385 Cu, %71 Zn,
%54 Ni

Kaynak
Wang vd., 2018

Arshadi vd., 2019

Becci vd., 2020

Benzal vd., 2020

Chandane vd., 2020

Hubau vd., 2020

Sodha vd., 2020

Kanaujia ve Hait, 2021



Isildar ve arkadaslar1 (2016), ABDK'lardan bakir kazaniminda Acidithiobacillus
ferrivorans ve Acidithiobacillus thiooxidans igeren karisik bakteri kiiltiiri ile ilk
biyolic asamasini takiben Pseudomonas fluorescens ve Pseudomonas putida
iceren karisik bakteri kultiirt ile ikinci asamada altin kazanimi hedeflemislerdir.
Sonuglar iki asamali biyoli¢ siirecinde ilk asamada Cu veriminin %98’in
lizerinde oldugunu fakat ikinci asamada {retilen biyojenik siyaniir (CN7) ile
altin kazanim veriminin kimyasal siyaniir licine kiyasla daha diisiik oldugunu
ortaya koymustur. Jagannath vd. (2017), cep telefonlar1i ABDK'dan bakir
kazaniminda Acinetobacter cinsi bakteri kiiltiru ile her asama 24 saat biyolig
stiresi olacak sekilde 5 asamada bakirin biyoli¢ verimini incelemis ve birinci
asamada elde edilen %23 Cu veriminin 5. giiniin sonunda %63,5’a ytikseldigini

gormuslerdir.

ABDK’dan metal ekstraksiyonu i¢in ¢ogunlukla asidofilik mikroorganizmalarin
kullanildig1 biyohidrometalurjik yontemler yiiksek verimliliZe ragmen daha
zaman alic1 yontemlerdir. Hem siire optimizasyonu saglamak hemde maliyet
etkinligi yiiksek c¢evre dostu bir sistem gelistirmek adina ABDK'lardan
metallerin kazanimi iizerine biyohidrometalurjik ve hidrometallurjik yontemler
ile gelistirilen hibrit yontemlere olan ilgi giderek artmaktadir. Kanaujia ve
Hait'in (2021) calismasinda, ilk adimda maksimum biyolojik ferrik demir
tretimini ve ardindan ABDK’dan bakir, ¢inko ve nikelin hibrit yontemler iceren
sirali bir strateji ile daha yiiksek zamanin engelini asmay:1 tasarlamislardir.
Sonuglar, 96 saatlik bir siirede maksimum %85 Cu, %71 Zn ve %54 Ni
ekstraksiyonunun elde edildigini ortaya ¢ikarmis ve hibrit yaklasim teknigini
gelistirmenin pratik uygulanabilirligini vurgulamistir. Benzer bir calismada
Chandane vd. (2020), Acidiphilium acidophilum (1. asama) ve hidrojen peroksit

(2. asama) ile bakirin tamaminin (*%100) kazanildigini belirtmistir.

Her giin gelismekte olan EEE sektoriindeki yaris, gelecekteki bakir iiretimi i¢in
iddiali bir zaman c¢izelgesi olusturmaktadir. Elshkaki ve arkadaslar1 (2016),
Birlesmis Milletler Cevre Programi GEO-4 senaryolar takip edilirse, kiiresel
bakir talebinin 2050 yilina kadar %Z275-350 arasinda artacagini tahmin

etmektedir. %20’ye varan yuksek bakir ve demir igerigine sahip e-atiklarin
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biyo-/li¢ islemleri sonrasinda elde edilen yukli ¢ozeltilerde bu metaller yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmaktadir (Tuncuk vd., 2012; Yazici, 2012). Metallerin
yukli ¢ozeltilerdeki bulunusu/konsantrasyonu uygulanan reaktif sistemine ve
ozelliklerine gore degismektedir. Cesitli ¢cozelti saflastirma ve metal kazanimi
yontemleri (solvent ekstraksiyon, aktif karbon adsorpsiyonu, regine ile iyon
degistirme, kimyasal ¢oktiirme, sementasyon ve elektroliz) endiistriyel olarak
basariyla uygulanmaktadir (Habashi, 1999; Marsden ve House, 2006). Bununla
beraber, uygun ¢ozelti saflastirma ve metal kazanimi proseslerinin gelistirilmesi
icin yukli li¢ ¢ozeltilerinin 6zellikleri (metal tiirleri, konsantrasyonlari, pH vd.)
g6z online alinmalidir (Gupta ve Mukherjee 1990, Yazici ve Deveci 2016, Yazici
vd. 2014). Yukli li¢ ¢ozeltilerindeki metallerin varligl, c¢ozeltilerde daha diisiik
konsantrasyonlarda bulunan nadir toprak elementlerinin (NTE) se¢imli olarak
kazanimin1 6nemli 6l¢lide zorlastirmaktadir. Bu nedenle, yiikli ¢ozeltilerden
NTE kazanimindan o6nce, demir basta olmak ilizere diger safsizliklarin
uzaklastirilmas: ve ekonomik degere sahip baz metallerin (6zellikle Cu)
kazanimi icin uygun proseslerin gelistirilmesi gerekmektedir (Johnson ve Du

Plessis, 2015; Sethurajan vd., 2019).

E-atiklarin biyo-/li¢i ile elde edilen ytikli ¢o6zelti, bakir, degerli metaller ve
NTE’nin yani sira fazla miktarda demir de icerdiginden ve demirin varhig ¢ozelti
icerisinde bulunan demir dis1 metallerin kazanimini ve safligin1 etkilediginden

2*'nin uzaklastirilmasi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir

sulu cozeltiden Fe
(Jha vd., 2014; Panda vd., 2020). Bu yontemlerde demir, uygun pH ve sicaklik
kosullarn altinda yiiklii ¢ozeltiden hematit, gotit, ferrik hidroksit veya hidroksi
tuzlar (jarosit vd.) halinde coktiiriilerek uzaklastirilmaktadir (Sekil 2.1.3)

(Dutrizac ve Jambor 2000; Habashi 1999).
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Sicaklik(°C)

Sekil 2.1.3. Ferrik siilfat ¢ozeltisinden demir oksit, hidroksit ve hidroksi
tuzlarinin ¢okelme kosullar1 (Habashi, 1999)

Cozlntlr metal iyonlarini ¢ozeltiden ayirmak icin en yaygin kullanilan yontem,
metal iyonlarini metal hidroksit olarak ¢oktiirmektir (Amato vd., 2020). Sekil
2.1.4’te metal iyonlarinin hidroksit olarak ¢okme pH’lar gosterilmektedir. Metal
iyonlarinin ¢okelmesi pH ve sicaklik degiskenlerine baghdir, bu nedenle metal
iyonlarin1 ¢ozeltiden ayirma yonteminde c¢alisma pH'im1 elde etmek icin

genellikle seyreltik NaOH kullanilmaktadir (Panda vd., 2020).

Ferroz demir (Fe**) ve kuprik bakir (Cu®*) biribirine yakin pH kosullarinda (pH
5,3-5,5) ¢okmeye baslamaktadir. Diger taraftan Sekil 2.1.4’te gorildigi gibi,
ferrik demir (Fe®*) daha asidik kosullarda (pH 2) ¢okmeye baslamaktadir.

2+

Cozeltide bulunan Fe?’nin uygun bir oksitleyici varliginda Fe3* haline
yukseltgenmesi ve ferrik hidroksit seklinde coktiiriilerek diger metallerden
secimli olarak uzaklastirilmasi ile miimkiindiir. Bu sayede demirin ¢oktiirtilerek
uzaklastirilmasi sirasinda gozlemlenen bakir kayiplar1 ortadan kaldirilabilir

(Dijkhuis, 2009).
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Fe (I1) 2

Co (II) 3
Cu 5,3
Fe (I1) 5,5
Ni | 467
Co(ll) | 1638
Zn | 7
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Metal iyonlarinin hidroksit olarak ¢okme pH'lari (25°C)

mAg HMZn MCo(ll) MNi MFe(ll) ®mCu mCo(lll) mFe (Il

Sekil 2.1.4. Metaller iyonlarinin hidroksit olarak ¢okme pH’lar1 (25°C) (Habashi
(1999)’den degistirilerek)

Sicaklik, pH ve Fe?* konsantrasyonun etkisini tanimlayan bir¢ok calisma 1960’11
yillarda gercgeklestirilmeye baslanmis ve gilinimizde bu ¢alismalardan
faydalanilmaktadir (Olowe vd., 1991; Sysoeva vd., 1968). Bir oksitleyici (hava
3+

veya oksijen) varliginda Fe®*’den Fe

iyon (Na*, K*, NH%) ile pH 1,5-1,8 ve 95-100°C kosullarinda jarosit olarak

e yukseltgenen demir monovalent bir

cokmektedir (Dutrizac ve Jambor, 2000). Gotit olarak ¢oktiirme yonteminde

3420

cozeltideki Fe®*’lin oncellikle Fe®"

ye indirgenmesi (<1 g/L Fe3*) ve sonrasinda

2*nin yeniden Fe®“e oksitlenmesi ve

cozeltiye hava/oksijen verilerek Fe
denklem 2.3'te gorildiugi gibi demirin gotit olarak (FeOOH) ¢okmesi
saglanmaktadir. Gotit c¢oktirme yontemi icin oda sicakliginda c¢alisma
sartlarinda pH 6-8 arasi ¢okelme gozlenirken 80-90°C gibi yiiksek sicakliklarda
cokelme islemi pH 2,5 lzerinde baslamaktadir (Frini ve El Maaoui, 1998;

Habashi, 1999).

2Fe3* + 35042 + 4H,0 — 2FeOOH + 3H,S0,4 (2.3)

Cozelti icerisindeki metal (Me) iyonlar1 ¢ozeltici olarak NaCOj; ilavesi ile Me,COs
halinde ¢oktiiriilebilmektedir (Wang vd., 2021). Metal iyonlarinin genis bir pH

araliginda ve ayrica kisa siirede ¢okelmesini saglayan diger bir alternatif
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yontem de silfiirle ¢oktiirmedir (Bhattacharyya vd., 1979; Lewis, 2010). Bu
yontem, metal siilflirlerin ¢6ziiniirliigiiniin metal hidroksitlere gore diisiik
olmasi, ¢oktirme kinetiginin yliksek olmasi gibi avantajlara sahip olsa da bazi
dejavantajlar1 da mevcuttur. Bu dezavantajlar arasinda; stlfiiriin uygun dozda
ilave edilmesi gerekliligi, dozlama kontroliindeki zorluk, asir1 silfiir ilavesinin
korozif etkileri ve oOzellikle asidik kosullarda agiga ¢ikan toksik H,S gazinin
olumsuz etkileri sayilabilir (Lewis 2010). Farkl siilfiir tuzlar: (Na,S, (NHa),S vd.)
veya hidrojen stlfiir (H,S) gaz siilfiir kaynagi olarak kullanilabilmektedir.
Cozelti pH’sia gore farklh silfiir tiirleri baskin olmaktadir. Asidik kosullarda
hidrojen stlftir (H,S) (<pH 7) ve alkali kogullarda bistilfid iyonu (HS-) baskin
olmaktadir. Cok kuvvetli alkali kosullarda siilfiir iyonu (S?) baskin hale
gelmektedir (Lewis 2010). Metallerin pH’ya bagh ¢okme egrileri Sekil 2.1.5'te
sunulmustur. Ornegin, bakir iyonlar yaklasik pH 0,5’te, demir iyonlar ise (Fe?*)
ise pH 4’de ¢okmeye baslamaktadir. Metal iyonlarinin genis bir pH araliginda
¢6kmesi nedeni ile ayn1 anda ¢oktilirtilmesi amaglanmayan metal iyonlarinin da
¢okmektedir. Metal kayiplarin1 ortadan kaldirmak icin sistemin kontroliiniin

saglanmasi olduk¢a 6nemlidir (Habashi, 2009).
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—— zn2+ —— Cu2+ I P‘b2+
— NiZt cd?* —e— Fe?*
—»— Mn** —o Mg** — As?*

Sekil 2.1.5. Metal siilfiir bilesiklerinin pH degiskenine bagh ¢oziintrliikleri
(Lewis, 2010)

Elektrokazanim genellikle metallerin birincil ve ikincil kaynaklardan
hidrometalurjik  yontemlerle {retiminde son islem adimi1 olarak
kullanilmaktadir (Coetzee vd., 2020). Elektrokazanim isleminde ytkli ¢ozeltide
bulunan katyonlar bir metal veya alasim olusturmak icin Pb veya inert (metal
oksit kapli Ti) anot levhadan katoda dogru hareket eder. Uygun sartlarda negatif
yukli anyonlar (X-) anot yiizeyinde oksitlenirken pozitif yiiklii katyonlar (Me#+)
katotta indirgenir. Bakir (Cu), kalay (Sn) veya kadmiyum (Cd) gibi cesitli demir
dis1 metallerin yani sira altin (Au) veya giimiis (Ag) gibi degerli metallerin geri

kazanilmasi icin de elektrokazanim yontemi kullanilmaktadir (Crundwell vd.,,
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2020). Ozellikle 25-60 g/L bakir konsantrasyonuna sahip c¢ozeltilere 30-60°C
arasi sicakliklarda ve diisiik akim yogunluklarinda (<430 A/m?) ekonomik
olarak uygulanabilir bir yontemdir (Sandoval vd. 2016). Yiklu ¢ozeltilerden
bakirin elektrolizi sirasinda anotta meydana gelen yiikseltgenme (2.4), katotta
meydana gelen indirgenme (2.5) ve toplam hiicre (2.6) reaksiyonlar1 asagida

sunulmustur (Davenport vd., 2002).

H,0 - 2H* + 1/2 0, + 2e” (E°=1,23 V) (2.4)
Cu2* + 2e” - Cu0 (E°=0,34 V) (2.5)
Cu2* + H,0 - Cu0 + 2H* + 1/2 0, (E°= -0,89 V) (2.6)

Elektroliz yonteminde hem fiziksel hem de kimyasal 6zellikler, diizlestirici katki
maddelerinin eklenmesiyle endiistriyel olarak kontrol edilmektedir (Cifuentes
vd., 2015; Moats vd., 2016). Esasen inhibitér gorevi goren bu katki maddeleri,
elektrokimyasal kristalizasyon siirecinde yer aldiklar1 katot ylizeyine adsorbe
edilmektedir. Jelatin, bakirin katod yiizeyine homojen olarak baglanmasini ve
ince sert kristalimsi yap1 olusumunu saglarken tiyoiire ise inceltici ajan gorevi
goriur. Bu katki maddelerinin kombinasyonu bakirin elektrokristalizasyonunu,
katodik polarizasyonu ve tane yapisini etkilemektedir (Suarez ve Olson, 1992).
Nodiillerin azaltilmasi, muhtemelen yumusatma maddelerinin elektro kazanim
siirecine en 6nemli katkilarindan biridir. Kontrolsiiz birikim, katotlar ve anotlar
arasinda kisa devrelere yol acarak metal {liretimi i¢cin akim kaybina dolayisiyla
enerji kullanimi ve iiretim maliyetlerinin artmasina neden olabilir (Aqueveque

vd., 2013).

Bircok arastirmaci, e-atiklardan iretilen yiikli li¢ ¢ozeltilerinden bakirin
dogrudan elektrokazanimini ydntemini test etseler de yukli c¢ozeltilerde
bulunan Fe3+, Cl” gibi safsizliklar katot morfolojisini bozarak yada akim verimini
disiirerek elektrokazanim islemini olumsuz etkileyebilmektedir (Davenport vd.,
2002; Ehsani, 2014; Ehsani vd., 2012, 2016; Veglio vd., 2003). Bu nedenle, ytkli
lic ¢ozeltilerinin son saflastirma basamagi olan elektrokazanim o6ncesinde

safsizliklarin uzaklastirilmasi gerekmektedir (Yazici vd., 20144, b).
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Anti solvent kristalizasyonu olarak da bilinen solvent yer degistirme
kristalizasyonu (solvent displacement crystallisation, SDC), yukli ¢ozeltilerden
metallerin siilfat tuzu halinde ¢oktiiriilmesi saglayan etkili bir yontem olarak
dikkat cekmektedir (Aktas vd., 2013; Moldoveanu vd., 2015; Weingaertner vd.,
1991). Ozellikle bakir icerigi yiiksek c¢ozeltilerden bakir kazanmiminda
elektrokazanima alternatif olarak gorilmektedir. Bu yontemde siiper
saturasyon durumu, metal stlfat ¢ozeltilerinin (CuSO,4, NiSO, gibi) icerdigi metal
iyonlarinin stlfat tuzu halinde ¢okelmesini saglayan suyla karisabilen bir
organik ¢oziiciinliin (water-miscible organic solvent, WMOS) eklenmesiyle
gerceklesmektedir (Mullin, 2001). Bu, suyun termodinamik aktivitesini
distiirerek su ligandlarini iyonlardan uzaklastirir. Aslinda, sulu bir ¢ozeltiye
WMOS benzeri bir izopropil alkol eklendiginde, polar organik molekiiller ve su
molekiilleri i¢in inorganik iyonlar arasinda bir rekabet meydana gelir. Organik
solventteki polar organik molekiiller su molekilleri arasindaki hidrojen
baglarini kirarak yerine su-alkol hidrojen baglar1 olustururlar (Denklem 2.4).
WMOS ve su molekiilleri arasinda bakir iyonlarina gore daha ytiksek afinite
oldugundan olusan su-alkol hidrojen baglari iyon hidrasyonu i¢in serbest suyu
azaltir ve sulu fazdaki metal silfat tuzu kristallenerek coker. (Moldoveanu,
2005; Moldoveanu ve Demopoulos 2002, 2015; Weingaertner vd. 1991). Yapilan
calismalarda, metallerin stilfat tuzu halinde ¢oktiigi (6rn., bakir ¢ozeltilerinden
CuSO4.xH20) XRD analizleri ile belirlenmistir (Denklem 2.7) (Aktas, 2011;
Yazici ve Deveci 2016; Yazici vd., 2013).

Cu(H,0)m**(aq) + ROH = Cu(H20)m-1) # (aq) + ROH...H-0-H (2.7)

Metal iyonlarinin ¢okelme verimi sirasiyla Cu**> Fe?*> Co®*> Ni?*> Zn?*> Mg**
olarak bildirilmistir. Ayrica ii¢ degerlikli metal iyonlarinin (Fe®** ve AI** gibi) iyi
cokelmedigini de belirtilmistir (Moldoveanu ve Demopoulos, 2015). Farkh
arastirmacilar (Yazici ve Deveci 2016; Yazic vd., 2013) e-atik li¢ ¢ozeltilerden
bakir kazaniminda SDC yontemini test etmis ve c¢oOzeltideki bakir siilfati
(CuS04.5H,0) yiiksek verimle (>%99) kazanmislardir. Yapilan arastirmalarda
coktiirme isleminde kullanilan organik ¢oziciler, buharlastirilarak (vakum

distilasyonu) ile geri kazanilabilse de yiiksek ¢o6ziicii gereksinimleri SDC
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yonteminin dejavantajlar1 arasindadir (Moldoveanu ve Demopulos, 2002;
Weingaertner vd., 1991). Suyun dielektrik sabiti (ew) 78 iken SDC yontemi i¢in
secilen organik ¢oziictiniin dielektrik sabiti daha diigiik (40 > €0 > 20) olmalidir.
Bunun yaninda segilen organik ¢éziiciinlin sudan se¢imli olarak buharlastirma
yontemi ile kazanilabilmesi i¢in kaynama sicakliginin da suyun kaynama
sicakligindan (100°C) diisiik olmasi gerekmektedir (Moldoveanu, 2005).
Buharlastirma ile kristallendirme yontemi ile kiyaslandiginda SDC y6ntemi oda
sicakliginda gercgeklestirilmekte ve bu yontemin avantajlar1 arasinda yer

almaktadir (Moldoveanu ve Demopoulos, 2015).

2.2. Kritik Hammaddeler ve Nadir Toprak Elementleri

2020 yilinda Avrupa Komisyonu, bélgesel endiistrilerin ortaya ¢ikan bircok
onemli teknolojisi icin kritik olan ve olasi1 siyasi gerginlikler veya eksiklikler
nedeniyle 6nemini vurgulayan 30 hammaddenin (metaller veya metal grubu)
bir listesini yayinlamistir (Avrupa Komisyonu, 2020). Son on yilda, hammadde
arz1 ve aksakliklarin potansiyel olumsuz etkileri konusundaki artan endiselere
yanit olarak “kritik hammadde” kavrami ortaya ¢ikmistir (Avrupa Komisyonu,
2010). Ozellikle, Avrupa Komisyonu ve ulusal hiikiimetler, stratejilerin éncelik
sirasina konulmasina yardimci olacak kritik hammadde listelerini olusturmak
icin ¢alismalar yapmistir. Aslinda bu komisyonlar, bir hammaddeyi {iretici
tilkelerin siyasi ve ekonomik durumlarini, arz yogunlugunu, tedarik
daralmalarini, ikame potansiyelini, geri donilisiim oranini ve bunlarin ekonomi
uzerindeki etkilerini dikkatle degerlendirdikten sonra "kritik" olarak
etiketlemektedir (Massari ve Ruberti, 2013). 2020 kritiklik degerlendirmesinin
genel sonuglarnn Sekil 2.2.1°de gosterilmistir. Kritik hammaddeler kirmiz
noktalar ile vurgulanir ve grafigin kritiklik bolgesi (Arz riski, AR =2 1 ve
Ekonomik énem, EO > 2.8) icinde bulunur. Bu kritik hammaddeler listesinde, 27
materyal (antimon, barit, berilyum, bizmut, boksit, borat, dogal grafit, dogal
kaucuk, florit, fosfat kayalari, fosfor, galyum, germanyum, hafniyum, indiyum,
kobalt, koklanabilir tas komiirii, lityum, magnezyum, niyobyum, skandiyum,
silikon metal, stronsiyum, tantal, titanyum, tungsten ve vanadyum) ve iig

element grubu vardir: Platin Grup Metalleri (PGM) (iridyum, paladyum, platin,
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rodyum, rutenyum), Agir Nadir Toprak Elementleri (ANTE) (disporsiyum,
erbiyum, evropiyum, gadoliniyum, holmiyum, lutesyum, terbiyum, tulyum,
iterbiyum, itriyum) ve Hafif Nadir Toprak Elementleri (HNTE) (lantanyum,

seryum, praseodim, neodimyum, samaryum) (Avrupa Komisyonu, 2020).

Teknolojik ilerlemenin sonucu olarak yasam kalitesinin arttiran yiiksek
teknolojili triinler ve ortaya ¢ikan yenilikler i¢in kritik hammaddelere erisim
olduk¢a énemlidir. Ornegin, hafiflik, kiiciik boyut, yiiksek islemci hiz1 gibi
kullanicilara kolaylik saglayan farkli ozelliklere sahip bir akill telefon 50'ye
yakin farkli metal igerebilir (Charles vd. 2019). Kritik hammaddeler giines
panelleri, riizgar tirbinleri, elektrikli araglar ve enerji verimli aydinlatmada
ikamesi olmayan materyaller olup iklim degisikligiyle miicadele ve cevresel
kaygilarin giderilmesi icin de ¢ok 6nemlidir. Ornegin, AB'nin iklim ve enerji
hedeflerini karsilamasi icin gerekli olan diisiik karbonlu teknolojilerin
tretiminde belirli hammaddelere olan talebin 2030 yilina kadar 20 Kkat

artirmasi beklenmektedir (EIT RawMaterials, 2020a;b).

Kritik hammaddeler, elektrikli ve elektronik ekipmanlarda, 6zellikle yeni ¢ikan
teknolojilerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Charles vd. 2019). Kritik
hammaddelere olan talep bilisim teknolojileri ile tiim yasamsal mekanizmalari
bir aray1 getirmeyi amaclayan Endiistri 4.0 hedefleri ve nesnelerin interneti
(IoT) teknolojilerinin benimsenmesiyle hizla artmaktadir (Ku, 2018). Son
yillarda Avrupa Birligi'nde AB’nin birincil tretimin kisithligi, yiiksek ithalat
bagimlilik orani, diisiik ikame, diisiik geri donlisim oranina sahip olan ve
Endiistri 4.0 devriminin anahtar olarak anilan NTE'lerinin geri donlistimii daha

da onemli hale gelmektedir (Lavik vd., 2018).
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Ozel 4f elektron Konfigiirasyonlar1 nedeniyle olaganiistii optik, kimyasal,
manyetik ve fiziksel Ozelliklerle karakterize edilen nadir toprak elementleri
(NTE) periyodik tabloda atom numalarari 57’den (Lantanyum-La) 71’e
(Lutesyum- Lu) kadar olan ve kimyasal olarak benzer 6zellikler gosteren 15
elementi icermektedir. Bu elementlere ayrica lantanid grubu elementler de
denilmektedir. Atom sayis1 39 olan yttrium (Y) ile atom numaras:t 21 olan
skandiyum (Sc) elementleri de benzer iyon c¢aplar1 ve kii¢iik atomik c¢aplari
nedeniyle NTE grubuna dahil edilmektedir (Binnemans vd., 2013; Venkatesan
vd.,, 2018). NTE grubu elementler atomik agirliklarina gore 2 alt gruba
ayrilmaktadir; lantanyum’dan (La) europiyum (Eu) elementine kadar olan ve
atom numaralar1 57 ile 63 arasinda degisen elementler hafif nadir toprak
elementler, atom sayilarn 64 ile 71 arasinda degisen ve gadolinyum (Gd) ile
lutesyum (Lu) arasindaki elementler ise agir nadir toprak elementler olarak
ayrilmaktadir. Yttrium ve skandiyum elementleri, atom numaralari sirasiyla 39
ve 21 olmasina ragmen, agir nadir toprak elementlerine benzer kimyasal ve
fiziksel 6zellikler sunmalar1 nedeniyle bu grup elementlere dahil edilmektedir
(Avrupa Komisyonu, 2014) (Sekil 2.2.2). Kritiklik durumu ve NTE
karsilastirildiginda Skandiyum ve Prometyum’un kritik hammaddeler sinifina

dahil olmadig1 goriilmektedir.

Sc

La Ce| Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Hafif NTE Agir NTE

Sekil 2.2.2. Hafif ve Agir NTE'lerinin periyodik tablo lizerinde gosterimi (Marion
vd., 2020)
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NTE guntimiizde ileri teknolojinin, yesil ¢cevre liretiminin ve savunma sanayinin
onemli girdilerindendir. Gunlik hayatta kullandigimiz bilgisayarlar, DVD'ler,
sarj edilebilir piller, otokatalitik doniistiiriiciiler, stiper miknatislar, cep
telefonlari, LED aydinlatma, siiper iletkenler, cam katki maddeleri, floresan
malzemeler, fosfat baglayici maddeler, gilines panelleri ve modern tip
uygulamalarinda manyetik rezonans goriintiileme (MRI) ajanlar1 ve daha bir¢ok
alanda NTE’den faydalanilmaktadir (Balaram, 2019). Cin 55 Mt rezervi ile nadir
toprak elementi kaynaklarinin %40,37’sine sahiptir (World Bank, 2017).
ABD’de 13 Mt, Brezilya’da 16,15 Mt ve Avustralya’da 2,1 Mt rezerv bulundugu
tahmin edilmektedir (Minerals Commodity Summaries, 2014). GAO raporuna
(2010) gore, Cin NTE’lerinin hammaddesinin yaklasik %95’ini, nadir toprak
oksitlerinin yaklasik %97’sini lretirken diinya tretimin yaklasik %6011 da
tiiketmektedir. Ayrica, metal alasimlarin yaklasik %901 ve NdFeB miknatislarin

%?75'i Cin’de tiretilmektedir.

Bugiin, jeopolitik faktorlerin diinyanin geri kalanina arzi tehdit etmesiyle bu
oranlar ¢ok azda olsa degisiklik gostermistir (Gislev ve Grohol, 2018). Ornegin;
bircok tretici tilke ticaret, vergilendirme ve yatirim politikalar1 araciliiyla ile
farkl stratejiler izlemektedir. Kritik hammadde talebindeki artisa yonelik hizh
birincil tedarik ¢6zlimleri arayis1 devam etmektedir. Forbes, BBC gibi bircok
haber kanalinin paylastig1 bilgiye gore El Paso'nun 85 mil dogusundaki Uzak
Bati1 Teksas'in ¢orak arazilerinde, Round Top adi verilen dagin, Amerika'y1 bu
kritik minerallerde biiyliik olciide kendi kendine yeterli hale getirecegi
distiniilse de heniiz proje halindedir. Degerli cevheri ¢ikarma ve isleme projesi
gerceklestirildiginde Amerika’nin bu minareller i¢in Cin’e olan tedarik talebinin
son bulacag1 distiiniilmektedir (BBC, 2020; Forbes, 2020). Bu hammaddelerin
kritiklik sorununa en biiyiik ¢6ziim, iriin/bilesenlerin yeniden kullanimi ve
verimli olarak geri donlisim yoluyla birden c¢ok iriniin yasam donglsu
boyunca ekonomi icinde tutuldugu dongiisel ekonominin benimsenmesidir
(Krystofik vd., 2018). Boylece kritik hammaddelerin ekonomik iiretkenligini en

st diizeye cikarilmis ve kiiresel talep azaltilmis oluruz.
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Bu gelismelere ek olarak dengeler salgin hastaliklar, dogal afetler, yesil
anlagmalar gibi pek ¢cok nedenle hizla degiskenlik gosterebilmektedir. Mevcut
COVID-19 salgim1 simdiden kuresel makroekonomik oOlgcekte derin etkilere
neden olmustur. Diinyanin neredeyse yaris1 kilit altindayken, COVID-19
salginina etkili bir yamt icin gerekli olan baz1 kritik hammaddelerin arzinin
siirmesi endise kayna@ haline gelmistir (UNECE, 2020). Ornegin salginin
baslangici ile birlikte otomotiv sektoriinde, otomobil iireticileri iiretimin

durdugunu agiklamis ve simdi yavas yavas tekrar ylikselmeye baslamistir.

Hammaddeler, yesil enerji teknolojilerine gecisin, biliyiime ve siirdiriilebilir
tiiketimin, temiz ve verimli tiiketici teknolojilerine erisimin saglanmasi i¢in
gereklidir. Dusik karbonlu teknolojileri su anda kiiresel kritik hammadde
tiketiminin %Z20'sini olusturmaktadir ve Paris Anlasmasi'nin hedeflerini
karsilamak amaci ile genis capli dagitimla Diisiik karbonlu teknolojiler su anda
kiiresel kritik hammadde tiikketiminin %Z20'sini olusturmaktadir ve Paris
Anlasmasi'nin hedeflerini karsilamak icin genis capl dagitimla talep artacaktir.
Tuim sektorler sera gazi emisyonlarini azaltmayr ve yeni enerji verimli
teknolojilerin tiretilmesini hedeflemistir (Miyamoto vd., 2020). Ayrica Birlesmis
Milletler Gilindem 2030 Sirdirtlebilir Kalkinma Hedefleri Gilindemi'nin
uygulanmasi ve Avrupa Yesil Anlasmasi'nda belirtilen hedeflere ulasilmasi

acisindan kritik oneme sahiptir (EIT RawMaterials, 2020a;b).

Ozellikle miknatislar, elektrikli araclar, yakit hiicrelerine dayali araclar ve
riizgar tirbinleri gibi Yesil Anlasmay1 destekleyen cogu dekarbonizasyon
teknolojisinde kritik bilesenlerdir. Son ¢alismalar, "2 derecelik senaryo” ve Yesil
Anlasma'nin hedeflerine ulasmanin NTE tedarik zincirindeki aksakliklara karsi
olduk¢a savunmasiz oldugunu gostermistir (EIT RawMaterials, 2020a). NTE'ler
ve diger kritik hammaddeler icin COVID-19 krizinden sonra artan talep goz
ontine alindiginda, NTE'lerin tedarigi konusunda iilkeler arasi rekabet daha hizli
bir artis gosterecektir. Bu nedenledir ki giderek gelisen endiistrisinin
ihtiyaclarini karsilamak amaciyla bir takim {retim ve ihracat kotalar
uygulamakta ve bu kaynaklarin geri doniisiimiinlin saglanmasi zorunlu hale

gelmektedir.
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2.3. NdFeB Miknatislar ve Geri Doniisiim Siirecleri

E-atiklar esas olarak temel ve degerli metalleri igerisinde bulundurmanin yani
sira potansiyel olarak yiiksek ekonomik degere sahip nadir toprak elementlerini
de kayda deger miktarlarda barindirdig1 gézlenmistir (Li vd., 2018; 2019). Sabit
disk siirtictileri (SDS), altin ve giimiis gibi degerli metallerin yani sira enerji ve
savunma sanayi urilinleri i¢in kritik olan nadir toprak elementlerini de
icermektedir (Jin vd., 2016). SDS'nin geri doniisiminin neodimyum dabhil
olmak tizere NTE'lerinin kazanimi i¢in en uygun yol oldugu ileri siirtilmektedir
(Sprecher vd, 2014). Ayrica SDS, sektorlerde yiiksek kullanim, ABD'de veri
glivenligi nedeniyle diizenlenmis imha, yeniden kullanim ve geri doniisiimi
destekleyen 2,5 ve 3,5” gibi oldukca sabit form faktorleri nedeniyle geri
dontiisiim i¢in iyi bir adaydir (Sabbaghi vd., 2018, Jin vd., 2019).

Glnimiizde, atik sorunlarindaki artis ve nadir toprak element kaynaklarindaki
hizli diisiis 6zel ¢alisma alanlar1 yaratirken, kullanilmis NdFeB miknatislarin
geri donlisimini son derece oOnemli hale gelmektedir (Lee vd. 2013).
Kullanilmis manyetik malzemelerin yeni kaynaklara doéniistiiriilmesi islemi,
miknatislarin kimyasal karakterizasyonuna bagh olarak farkli geri doniisiim
adimlar icerebilir. Bundan dolayl geri doniisiim siireci, miknatislarin kimyasal
olarak ayrismasini ve NTE'lerinin se¢imli olarak ¢ikarilmasini igerir (Schulze ve

Buchert, 2016).

Nadir toprak elementlerinin atik miknatislardan geri kazanilmasi, hidrojen
dekrepitasyon (Akhtar vd., 2010; Zakotnik vd., 2008), kimyasal buhar tasima
(Firdaus vd. 2016; Ozaki vd., 1999), aeriomatalurji (Zhang vd. 2018),
pirometalurji (Bian vd. 2015), elektrometalurji (Venkatesan vd. 2018) ve
hidrometalurjik (Hoogerstraete vd., 2014; Orefice vd., 2018; Onal vd., 2017b;
Riafio ve Binnemans, 2015) metodlar gibi ¢esitli geri doniisim yollariyla
saglanabilir. Hidrojen dekrepitasyon yonteminde, hidrojenin miknatisa
girmesine izin vermek i¢in kaplamanin bir kismi ¢ikarilmahdir (Zakotnik vd.,

2008). Basingli hidrojen isleminin isletilmesi yiiksek yatirim maliyetleri
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gerektirdiginden, baz1 calismalar bu secenegin ekonomik uygulanabilirligi
konusundaki siipheleri hakh ¢ikarmaktadir (Volker ve Weckerle, 2015). Aym
zamanda Nd-Fe ikili sistemindeki intermetalik bilesikler hakkindaki
termodinamik bilgiler, yiiksek sicaklik ve uzun islem siiresi gerektiren baska bir
islem olan kimyasal buhar nakliyesinde ¢ok sinmirhidir (Firdaus vd. 2016).
Kimyasal buhar tasima ve pirometalurjik islemler de yiiksek enerji gereksinimi,
yuksek cevresel yiik ve isleme icin sinirl alan dezavantajina sahiptir (Takeda
vd. 2014). Yine de NdFeB miknatislardan NTE kazanimi icin gesitli
pirometaliirjik yaklasimlar bir¢ok arastirmaci tarafindan test edilmistir (Takeda
vd., 2006). Litratiirde NdFeB miknatislardan NTE'lerinin kazanimi i¢in herhangi
bir biyohidrometallurjik yonteme rastlanmamistir. Aeriometalurji, stiper kritik
siv1 ekstraksiyonunu hidrometalurjik ¢alismalardan ayirmak igin 6nerilen bir
terminolojidir (Zhang vd. 2018). Bunlar arasinda, NTE'lerini ylksek saflikta
cikarmak icin nispeten basit ekipmanlara ihtiya¢ duyuldugundan ve tamamen
cozinmeyi sagladigindan hidrometalurjik yontemler en umut verici yontem

olarak goriilmektedir.

Hidrometalurjik yontemler, NTE akimlarinin secici olarak geri kazanimi igin
daha iyi bir alternatif olarak oOnerilmektedir (Sun vd. 2016). Dogrudan
hidrometalurjik veya kombine hidrometalurjik bir islem kullanarak, nadir
toprak elementlerinin demirden ve diger metalik safsizliklardan ayrilmasi
saglanabilmektedir (Abrahami vd, 2015). Ayrica tiim bu yontemlerdeki 6zellikle
enerji tiiketiminin fazlaligl, daha az segicilik gibi dezavantajlardan dolay,
hidrometalurjik li¢ yontemi, nadir toprak metallerinin ekstraksiyonu i¢in en
umut verici yontem olarak goriilmektedir. Simdiye kadar atik miknatislardan
Nd kazanimi icin gerceklestirilmis calismalarda bir dizi asidik, alkalin ve
amonyak reaktifleri ile uygulanan li¢ yontemlerinde, Nd veriminin oldukca

yuksek oldugu gozlenmistir (Yang vd., 2014).

NdFeB kompozit tip miknatislarin demanyetizasyonu, fiziksel ve kimyasal
islemlerden 6nce ilk asama olarak uygulanmaktadir. Fiziksel siire¢ler, miknatis
tozlarini elde etmek icin manyetik giderme, kirma ve 6glitme adimlarini igerir.

Kimyasal islemlerin ilk adimi, nadir toprak elementlerinin, atik NdFeB
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miknatislarindan gesitli asitler kullanilarak ¢ézeltiye aktarilmasini igermektedir.
Bu stirecte nadir toprak elementlerinin organik ve inorganik asitlerle kazanimi
cesitli arastirmacilar tarafindan arastirilmistir (Rabatho vd., 2013, Wu vd,,
2014). Ikinci agsamada, NTE-sodyum-siilfat cift tuzlar1 formundaki Nd-Fe-B
miknatislarindan geri kazanilan NTE'ler, ihmal edilebilir NTE kayiplan ile
kolayca nadir toprak flortir veya oksitlerine doniistiiriilebilir. Lyman ve Palmer
(1993) atik miknatislardan sulfiirik asit (H,SO4) ¢ozeltisi kullanilarak li¢
islemini gergeklestirmis ve NTE'lerinin ¢oktiirtilmesi ile kazanimi siirecini
iceren bir akim semasi gelistirmislerdir (Sekil 2.2.1). NdFeB atik miknatislardan
Nd kinetik calismasi H,SO, asit ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmis olup
hemen hemen Nd tamami (~%98) cift tuz halinde li¢ c¢ozeltisinden

coktlrilmiistiir.

Atk miknatislar gt
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Sekil 2.3.1. Genel akim semasi (Lyman ve Palmer, 1993)

Nguyen ve arkadaslar1 (2017) SDS’lerinin tamami icin elektro-hidrometalurji
semasl etrafinda tasarlanan, asit ¢o6zlinmesini ve ardindan NTE'leri ve
temel/degerli metalleri geri kazanmak ic¢in c¢okeltme kullanan bir siireci

ekonomik acidan degerlendirmislerdir. Bu elektro-hidrometalurjik yontem,
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hidrometalurjik yontemlerden daha disik kimyasal tiiketim potansiyeli ve
elektrometalurjik yontemlerden daha az hava emisyonu nedeniyle secilmistir.
Ayrica cevresel yonlere ek olarak, maliyet etkinligi siire¢ basarisi icin en 6nemli
unsur olarak kabul edilmektedir. Makarova ve arkadaslarinin (2020a)
gerceklestirdigi elektrokimyasal li¢ prosediiriinde 310 °C’de 1 saat boyunca
demagnetize edilen 35 mm cap ve 5 mm kalinliga sahip NdFeB miknatislar
anotu NdFeB miknatis ve katodu bakir levha (0.2 dm?) olan 3D baski titanyum
sepet icerisine yerlestirilmistir (Sekil 2.3.2). 0,5 M siilfiirik asit ve 0,05 M okzalik
asit iceren cozeltide 50 A/dm? akim yogunlugunda ve 400 dev/dak karistirma

hizinda 1 saat boyunca elektrokimyasal li¢ islemi uygulanmistir ve basari

saglamislardir.
Gii¢ kaynagi
Atik
Katot (Cu)
Termometre Anot (FeNdB)
3D baski Ti sepet Su banyosu

Miknatis

Sekil 2.3.2. 3D baski Ti sepetinde elektroli¢c yonteminin sematik gosterimi

Xu vd. (2020) hem NTE'lerin hem de Fe metalinin iki adimda geri kazanimini
amagclayan elektroliz ve se¢imli ¢oktiirme adimlarindan olusan daha ¢evreci ve
kolay bir yolu test etmislerdir. En gelismis yontemlerle karsilastirildiginda,
Onerilen yontem kimyasal tiiketimi biiyiik oOlciide azaltmayr hedeflese de
endiistriyel uygulamalar icin ekonomik acgidan degerlendirilmemistir. Elektroliz
asamasinda diisik akim verimliligi, hidrojen evriminin yan reaksiyonu

(Denklem 2.10) nedeniyle elektrolitin pH'in1 3,5 ile 4,5 arasinda tutmak igin
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daha fazla H,S0, eklenmistir. Elde edilen NTE siilfat tuzlarinini iceren mor
cozelti Na,SO, eklenerek cift tuz halinde ¢oktiirtilmiistiir (Sekil 2.3.3). Itoh ve
arkadaslar1 (2007), amonyum Klortir (NH4Cl) kullanarak secici klorlama islemi

ile NdFeB miknatislardan Nd'nin kazanimini saglamistir.

Elektroliz hiicresi

Coktiirme tank:

Nd** ve Fe?* iceren

cozelti

Filtre

(Nd, Na)(50.)- cokelti

(Nd, Na)(SO.),

Sekil 2.3.3. Ogiitiilmiis Nd-Fe-B miknatislarindan NTE'lerinin geri kazanilmasi
icin 6nerilen sema (Xu vd., 2020)

Lee vd. (2013), manyetik olmayan malzemelerin NaOH, HCl, HNO3 ve H,SO, gibi
asitlerle ayristirilmas1 konusunda hidrometalurjik calismalar yiirtitmiistir.
Nd'nin kazanimi i¢in en uygun kimyasal islemin, 20 g/L'lik kat1 yogunlukta, 15
dakika boyunca 3N HCI ya da H,S04 ile gerceklestirildigini bildirmislerdir.
Bununla birlikte, Nd'nin demir ile ¢6ziildigini gozlemlemislerdir. Ek olarak,
yukli li¢ cozeltisindeki yiiksek demir iyonu konsantrasyonu, daha sonraki
NTE'lerin ayrilmasi i¢in buiyiik sorunlar yaratmaktadir (Dupont ve Binnemans,
2015). Nd ile birlikte ¢ozlinen demir, jarosit halinde ¢okeltilerek c¢ozeltiden
ayrilmis ve temiz iirtin elde edilmistir (Tanaka vd., 2013). Yiiksek asit / alkali
tliketimine ek olarak, li¢ islemi sirasinda elde edilen nadir toprak elementlerinin

%?20-30"u demir ¢okelmesi nedeniyle kaybedilmistir (Rabatho vd., 2013). Demir
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manyetik ayiricl ile ¢ozeltiden ayrildiktan sonra %98 Nd ve %81 Dy elde

edilmistir.

Venkatesan ve arkadaslar1 (2018), NTE'lerin ayr1 ayr1 ayrilmasi icin li¢ reaktifi
olarak HCI asit, solvent ekstraksiyon asamasindaki anyon olarak klorin tercih
etmistir. Ek olarak, hem NTE'lerin hem de demirin li¢ verimliliginin, HCl asit
konsantrasyonundaki artisla dogru orantili olarak arttigr goézlenmistir. Diisiik
asit tiketimi ve daha az gevre Kkirliligi ile NdFeB miknatislardan NTE’lerini
kazanmak i¢in Jiang ve arkadaslar1 (2020) oksidatif kavurma ve se¢imli basing
li¢ prosesini kullanmistir. %96,27 NTE ve %13,33 Fe verimi elde edilen stirecte,
oksidatif kavurma parametresi zaman fonksiyonu ile 800°C, se¢imli basing lic
parametreleri ise 30 dakika ve 110°C olarak belirlense de HCI asit

konsantrasyonunun %10 (h/h)’un tzerinde olmasi gerektigi gérilmiistiir.

inorganik asitlerin etkinligi ve lic mekanizmas1 da oldukc¢a énemlidir. Metalik
fraksiyonlar, asitlerle kolaylikla reaksiyona girerek Nd(Ill), Fe (II), B (III)
iyonlarin1 ve hidrojen gaz a¢iga ¢ikarmaktadir. Asitte ¢6zlinme reaksiyonlari

asagida verilen kimyasal denklemlerdeki gibidir (Lee vd., 2013).

Ndgg + H'X (9 = Nd** (9 +Ha(g+X (9 (2.9)
Feqg + H'X (s > Fe** (9 +Hag+X (5) (2.10)
B + H'X (5) > B**(9+Hag +X (9 (2.11)

Atik miknatislarin li¢i i¢in organik asitler, inorganik reaktiflere, diger bir deyisle
mineral asitler ve alkali reaktiflere, cevre dostu olmalar1 ve dogal
ozelliklerinden o6tiirii alternatifler olmaktadir (Borra vd., 2015). Hidrometalurjik
uygulamalarda metallerin li¢ isleminde aerobik ve anaerobik kosullar altinda
hazir parcalanabilirlikleri, distk toksik gaz emisyonu, potansiyel kazanim
sturecleri sunmalar1 nedeniyle kullanilan en yaygin organik asitler yesil
coziiciiler olarak kabul edilen asetik, sitrik ve oksalik asitlerdir (Wang vd., 2010,
Li vd.,, 2013, Li vd. 2015, Chen ve Zhou, 2014). Bu organik asitlerden asetik
asit, cesitli kaynaklardan gelen degerli ve nadir toprak metallerinin verimli bir

sekilde kazaniminda en etkili reaktif olarak tanimlanmistir (Murase vd., 1995,
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Zhu vd., 2013). Bununla birlikte, neodimyum ya da diger nadir toprak
elementlerinin ayristirilmasi icin organik asitlerle yapilan ¢alismalar sinirhdir,

bu nedenle kesin bir karsilastirma yoktur (Behera ve Parhi 2016).

Glinimtuzde, solvent ekstraksiyon (SE) metodu arastirmacilar tarafindan
NTE'lerin yukli li¢ ¢ozeltisinden se¢imli ayrilmasim1 saglayan bir
hidrometalurjik islem olarak uygulanmaktadir. Hatta solvent ekstraksiyonu,
NdFeB miknatislardan saf olarak NTE’leri ve diger kritik hammaddelerin
kazanilmasi i¢in en umut verici yontemdir (Liu vd., 2020). SE prosesinde, nadir
toprak elementlerini se¢imli bir sekilde geri kazanmak i¢in iyonik sivilar
kullanilarak organik faza aktariir (Padhan ve Sarangi, 2018). Iyonik sivilar
kolayca ayrilabilir ve ¢evre dostu ¢oziiciiler oldugundan, temiz liretim siirecinde
swvi-s1v1 ekstraksiyonu saglayan bu organik ¢oziiciilere odaklanilmis ve bir ¢ok
arastirmaci bu alanda ¢alismalar gerceklestirmistir (Billard vd., 2011; Liu vd,,

2020; Erust vd., 2019).

Riafio ve Binnemans (2015) tercihen Dy ve Nd'yi ekstrakte etmek ve Co'yu
rafinat icinde birakmak i¢in triheksil (tetradesil) fosfonyum nitrat iyonik sivisini
kullanmistir. Daha sonra, organik fazdan secici olarak Dy ve Nd’'u ayirmak i¢gin
etilendiamintetraasetik asit (EDTA) kullanilmistir. Bu ayirma sisteminde, sulu
fazdaki yiiksek NH4NO; konsantrasyonu nedeniyle amonyak-azot atik suyu
uretilmis ayrica EDTA’'n1 pahali bir ekstrakt ve ekstraksiyon kinetiginin yavas
oldugu gorilmiistir. Bu nedenle sonraki c¢alismalarinda Fe, B, Co’in
ekstraksiyonu icin toliien ile seyreltilmis IL [A336][SCN], Nd ve Dy’un
ekstraksiyonu icin Cyanex 923 tercih etmistir (Riafio vd., 2017). Fakat iki tip
ektraktin kullanilmasi prosesi karmasik hale getirmistir. Chen (2004)’de HCl ile
tamamen ¢ozdiirdiigii NdFeB miknatislarda Fe ekstrakte edebilmek i¢cin N503,
Co, Nd ve Dy ekstraksiyonu icin P507 (EHEHPA ve PC 88 A olarak da bilinir)
ekstraktini ¢ift olarak kullanmistir. Kritik 6neme sahip Nd, Dy ve Co’in NdFeB
miknatislarin li¢ ¢ozeltisinden ayrilmasi i¢in nispeten daha yeni bir ekstrakt
olarak (2,3-dimetilbutil) (2,4,40-trimetilpentil) fosfinik asit (INET-3)
kullanilmistir (Liu vd., 2020). Farkli denge pH’s1 (2,6-Dy, 5,33-Nd, Co), siv1 faz
orani (1:2-Dy, 1:1-Nd, Co) ve karsi akim ekstraksiyon agsamalarinin sayisi (3-Dy,
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4-Nd, Co) gibi ayirma parametreleri optimize edilerek %98 Dy, %100 Nd ve
%95 Co verimi elde edilmistir. Farkl ekstraktantlarla pH, konsantrasyon ve
iyonik swvinin dogasi gibi farkli parametrelerin nadir toprak elementleri
ekstraksiyonu tiizerine etkileri arastirilmaktadir. Metallerin ekstraksiyon
verimlerinin, zincir uzunlugu ve iyonik sivilarin pH' ile dogru orantili olarak

degistigi goriilmiistir (Xu vd., 2018).
Atik NdFeB miknatislarinin kazanimi i¢in farkl arastirmacilar tarafindan test

edilen fiziksel ve hidrometalurjik proses degerlendirmeleri Cizelge 2.2.1'de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.3.1. NdFeB miknatislarindan NTE'lerinin kazanimu ile ilgili Ar-Ge ¢alismalari

Adimlar Kazanim oranlari
-15 dakika boyunca 350°C'de Demagnetizasyon %100 Nd
-Ogiitme ve eleme

-Inorganik asit ve saf su ile li¢

-15 dakika boyunca 623K (350°C)'de Demagnetizasyon %100 Nd
-50pum’ye 6giitme ve eleme

-Inorganik asit ligi

-Degisken pH ile ¢cokeltme

-Demagnetizasyon %94,2 Nd, %93,1 Dy
-NaOH ile 6glitme

-Deiyonize distile su ile yikama

-300 ile 600°C'de 2 saat kavurma

-Asetik asit ¢ozeltisi ile li¢

-100 um'ye 6glitme %91,6 Nd, %94,6 Dy
-NaOH ¢ozeltisinde alkali islem

-H,S0, ligi

-Hava pompasi ile korozyon %97 Nd

-HCl ile ¢ozdlirme
-Oksalik asit ile ¢oktiirme
-Elektrikli firin ile oksidatif kavurma

-340°C Curie sicakliginda demagnetizasyon %95 Nd
-Kirma ve 6glitme

-H,S0, ligi

- 623K'de 3 saat demagnetizasyon %73,8 Nd

-<100 pm’ye kirma ve dgiitme

-1,1,1 -trifloro-N - [(triflorometil) siilfonil] metan siilfonamid (HTFSA) 'nin sulu ¢dzeltisiyle li¢

-0, kabarciklanma ve deironizasyon

-Potasyum bis (triflorometil-siilfonil) amid (KTFSA) kullanarak elektro-¢coktiirme islemi

-106-150 pm’a 6glitme %99,9 Nd ve Pr
-HCI Ligi

-Ca(OH); ile ¢oktiirme

-NaD2EHPA ile solvent ekstraksiyonu

40

Kaynaklar
Lee vd., 2007
Leevd., 2013
Yoon vd.,
2015

Chung vd.,
2015

Kataoka vd,,
2015
Kochmanova
vd., 2016
Otavd., 2016
Parhi vd.,
2016



Cizelge 2.3.1'in devami

Adimlar

-40 pm’a 6glitme

-Asit li¢i (nitrasyon)

-Secimli kavurma

-Su ligi

- Kirma ve 6giitme

- HCl ligi

-NaCyanex 302 ile solvent ekstraksiyonu

- Yiiklenmis organiklerin mineral asitlerle soyma

-60 dakika boyunca 583K'de demagnetizasyon

-<149um’ye kirma ve 6giitme

-HCI ligi

-Oksalat ile ¢oktiirme

-120 dakika boyunca 1073K'de kavurma

-Curie sicakliginin iizerinde 1sitilarak demagnetizasyon (350°C'de 30 dak.)
- Kirma ve 6glitme

- Nitrik asit ortaminda ¢6zdiirme

-EHEHPA kullanilarak dagitici olmayan solvent ekstraksiyonu (DOSE)
-350°C'de 1 saat demagnetizasyon

-21,6um’ye kirma ve 6giitme

-Tribtitil fosfat-nitrik asit (TBP-HNOj3) ve agirlikca %2 metanol ile solvent ekstraksiyon

-400°C'de 1,5 saat boyunca demagnetizasyon
-<355 um partikiil boyutuna 6giitme
-Glikolik asit, maleik asit ve L-askorbik asit kullanarak li¢

-TBP, D2ZEHPA, TODGA, Cyanex 272 ve Cyanex 923 ile sivi-sivi solvent ekstraksiyonu

-350°C'de 30 dak. boyunca demagnetizasyon
-<400 um partikiil boyutuna 6giitme
-900°C'de 480 dak. boyunca kavurma (se¢imli)
-Malik ve sitrik asit lici
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Kazanim oranlar
%95-100 Nd, Dy, Pr ve Gd

%384,61 Nd ve %85,71 Dy

%99 karisik nadir toprak oksitleri

>%97 Dy

%94 Nd, %91 Pr ve %98 Dy

>%95 nadir toprak elementleri

-Demir kompleksi ile birlikte %99 Nd
(malik asit), %72,8 Nd (sitrik asit)

-Secimli %86 Nd (malik asit), %98 Nd
(sitrik asit)

Kaynaklar
Onal
2017a

Padhan
2017

Kumari
2018

Yadav
2018

Zhang
2018

Gergoric
2019

vd.,

vd.,

vd.,

vd.,

vd.,

vd.,

Reisdorfer

vd., 2019



Cizelge 2.3.1'in devami

Adimlar

-450°C'de demagnetizasyon

-<250 um partikiil boyutuna 6giitme

-200°C'de 2 saat boyunca %40 (a/h) NaOH ile alkali pisirme
-Versatik asit li¢i

-350°C'de 1 saat boyunca demagnetizasyon

-<100 um partikiil boyutuna 6giitme

-900 W mikrodalga 1sinlamasi

-70°C'de 2 saat boyunca 0,5 M HCl asit li¢i (1:25-g/mL kati/s1v1 orani, 900 dev/dk karistirma hizi)

-Vakumlu filtrasyon ve 110°C'de kurutma

- Manyetik karistiricida okzalik asit ile ¢oktiirme (60°C’de 20 dakika, 600 dev/dk karistirma hizi ile)

-Kavurma (900°C’de 1 saat)

-15,24 pm’ye kadar 6glitme

-800°C'de 1 saat kavurma

-Agirlikca %10 ve 1.15 kat HCl asit ile 110°C’de 30 dakika lig
-Su li¢i ve filtrasyon

-Fe?*'nin Fe**'ye oksidasyonu i¢in 12 saat H,0, lici

-Fe3*'y1 Fe(OH); olarak ¢oktiirme icin amonyum ilavesi ile pH’'in 3,5-4,0 ayarlanmasi ve filtrasyon

-0.25 M hidroklorik asitte 90 ° C'de 2 saat li¢
-Ca(OH); ile Fe ¢oktiirme (~pH 6)

-1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (CsMIM.NTf,), trioctyl phosphine

oxide (TOPO) ve TPB ekstraktantlarini iceren sinerjistik sistem
-310°C’'de 1 saat demagnetizasyon

-0,5 M siilfiirik asit ve 0,05 M okzalik asit ile elektrokimyasal li¢ (anot akim yogunlugu i = 50 A/dm?,

karistirma hizi w = 400 dev/dak, 2 saat elektrokimyasal li¢ siiresi)
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Kazanim oranlar
<%1 Fe ve <%10 Co ile = %95 nadir toprak
elementleri

>%98 karisik Nd ve Dy oksit

%96,27 NTE ve %13,33 Fe

~0%90 Nd ve Pr

%91-93 verim ve % 86-88 saflikta NTE

Kaynaklar
Onal vd.,,
2020

Tanvar vd,
2020

Jiang vd.,
2020

Asadollahzad
ehvd., 2020

Makarova vd.,
2020b



NdFeB miknatislardan NTE’nin kazanimini saglamak amaciyla birbirini takip
eden asamali siirecler kullanilmaktadir. Birden fazla asamali bir siirec¢ ile
degerlendirerek uygun bir siirecinin gelistirilmesi, NTE kazanimi i¢in yenilikgi,
etkin, c¢evre dostu ve uygun maliyetli bir sistem olusturulmasi
hedeflenmektedir. Hidrometallurjik c¢alismalarin biiytik bir kismi esasen
laboratuvar o0lgekli deneylerle simirli oldugundan, ileri arastirmalar da
ticarilestirilme nihai amaci ile isletme ve maliyet verilerini olusturmak icin yari

pilot 6lcekli testlerin gelistirilmesi tizerinde odaklanilmalidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. E-atik Numunelerinin Toplanmasi, Ayrilmasi, Boyut Kiiciiltme

islemleri ve Kimyasal Karakterizasyonlari

3.1.1. Atk baskili devre kartlarinin toplanmasi, ayrilmasi, boyut kiigiiltme

islemleri ve karakterizasyonlari

Calismalar kapsaminda farkli kaynaklardan elde edilen atik baskili devre
kartlarinin 6zellikle degerli metal ve NTE potansiyelinin belirlenmesine yonelik
olarak karakterizasyonu hedeflenmistir. Numune 1-15 numunelerinin analizleri
farkli e-atiklarin kimyasal karakterizasyonlarini degerlendirme amachdir.

Toplanan e-atik numuneleri ve kaynak bilgileri Cizelge 3.1.1’de verilmistir.
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Numune Kategori
ABDK-Bilgisayar
ABDK-Bilgisayar
ABDK-Cep telefonu
ABDK-Cep telefon
ABDK-Bilgisayar
ABDK-Bilgisayar
Ekran-Bilgisayar
ABDK-Bilgisayar
ABDK-Bilgisayar

O© 0O N O U1 B W N

[EnN
(@)

Ekran-Bilgisayar

—_
—_

Ana kart-Bilgisayar
ABDK- Cep telefonu

e
w N

Ana kart-Bilgisayar
ABDK- Cep telefonu
15 ABDK- Cep telefonu

—_
S

Cizelge 3.1.1. Toplanan e-atik bilgileri

Ozellik Alindig: Yer
Bilesensiz (-250 um) KTU (Karadeniz Teknik Universitesi, Trabzon/Tiirkiye)
Bilesenli (-80 pm) KTU

Toplanan tiim ABDK (-250 um)  TUHH (Hamburg - Harburg Teknik Universitesi, Almanya)
Toplanan tiim ABDK (+250 um) TUHH

Yiiksek tenorlii ABDK (-250 pm)  Exitcom Recyling (Kocaeli, Tiirkiye)

ASUS A6] Ludre Test Ol¢iim ve Kalite Kontrol Yazilimlar1 Firmasi
ASUS A6] (Istanbul, Tiirkiye) tarafindan temin edilmistir.

ASUS Pegasus

COMPAQ Armada 7330 T

COMPAQ Armada 7330 T

GIGABYTE GA-85661 FXM-775

General Mobile DSTQ 100

MSI 865 PE NE2-V

NG 870

Nokia C5

* Ludre Test Ol¢iim ve Kalite Kontrol Yazilimlar1 Firmasi (istanbul, Tiirkiye), e-atik toplama firmasi degildir, talep iizerine e-atik

toplamasi yapmislardir.
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Karadeniz Teknik Universitesi tarafindan temin edilen ve daha énce uygun
sekilde kirilan ve Retsch marka ZM 200 model 6gutiict yardimi ile sirasiyla, 250
um ve 80 pm’e kadar 6gitiilmiis bilesensiz ve bilesenli bilgisayar baskili devre
karti numuneleri sirasiyla Numune 1 ve Numune 2 olarak kodlandirilmistir.
TUHH tarafindan toplanan Numune 3 (ince fraksiyon, - 212 um) ve 4 (iri
fraksiyon, + 212 um) cep telefonu baskili devre kartlarini temsil ederken
Numune 5 Tiirkiye’deki E-atik geri doniisiim sirketi olan Exitcom Recyling
(Kocaeli, Tirkiye) tarafindan toplanan yiliksek tenérlii BDK (-212 pm)
numunesidir. Numune 3, 4 ve 5 TUHH’da boyut kiiciiltme islemine tabi
tutulmustur. Toplanan atik cep telefonlarinlarindan manuel olarak ayrilan
ABDK’lar, giyotin makas yardimi ile 2x2 cm boyutunda kesilmis olup ti¢ asamali
bir kirma/6giitme islemi ile baslangicta 1,5 mm, daha sonra 0,75 mm'’ye ve en
son ise 0,25 mm’ye Retcsh marka SM300 model kirici/6giticii kullanilarak
ogutilmustir (Sekil 3.1.1). Bu bilgisayar baskili devre karti numuneleri
TUHH’da karakterize edilmistir. Numune 6-15 arasinda bulunan numuneler
Ludre Test Ol¢iim ve Kalite Kontrol Yazilimlar1 Firmasi (Istanbul, Tiirkiye)
tarafindan temin edilmis olup Endiiktif Kuplajii Plazma-Optik Emisyon
Spektrometresi  (ICP-OES, BOUN) cihazi ile numune analizleri
gerceklestirilmistir.
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Retcsh marka SM300

Giyotin makas yardimi ile
2x2 cm’e pargalama

model tungsten karbid 0P ARDR numuneal

kapli Kirici/ogutiicu

Sekil 3.1.1. Atik baskili devre kartlarinin toplanmasi, ayrilmasi, boyut kiigtiltme islemleri
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Tezde tiim atik cep telefonu baskili devre Kkartlar1 bir araya getirilip tek bir
numune lizerinden deneysel ¢alismalar yuritilmiistiir. Almanya’da toplanan ve
kirma ogitme islemleri ile 250 pm altina indirilen numunenin kimyasal

karakterizasyonu DE-1 kodu ile bulgular kisminda sunulmustur.

Hazirlanmis olan e-atik 6rneklerindeki agir, degerli metallerin ve nadir toprak
elementlerinin tespiti icin mikrodalga destekli asitle pargalama 6n islemine tabi
tutulmustur. E-atik numuneleri, EPA Metodu 3050B’de (USEPA, 1996a)
belirtildigi gibi Mars 6 Mikrodalga Reaksiyon Sistemi (CEM Cooperation, ABD)
kullanilarak nitrik asitle (HNOs) ve hidroklorik asitle (HCI) pargalanmistir. Bu
metoda gore parcalanmis 6rnekler 0,45 pm kalinhgindaki membran filtrelerden
gecirilmis, distile su kullanilarak 50 mL’ye seyreltilmistir. Daha sonra, EPA
Metodu 6010B’ye (USEPA, 1996b) gore Perkin Elmer Optima 2100 DV ICP-OES
kullanilarak Bogazici Universitesi, Cevre Bilimleri Enstitiisiinde analiz
edilmistir. Sonug¢lar mg/kg (metal/e-atik) olarak belirtilmistir. pH 6lgtimleri ise
pH/ISE metre (Thermo Orion 2115000 Dual Star) ile yapilmistir.

Ayrica atik baskili devre karti numunesinin mineralojik yapisini belirlemek
amaciyla Karadeniz Teknik Universitesinde Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile makroskobik - mikroskobik incelemeler ve enerji dagilimh X-151m1
spektrofotometre (EDS-Zeiss EVO LS10) cihaz1 ile analizleri yapilmistir. Atik
baskili devre kart1 toz numunesi karbon bandina yapistirildiktan sonra altin ile

kaplanmis ve icerdigi metaller ve bulunuslar: tayin edilmistir.

3.1.2. Sabit disk siiriiciilerinin toplanmasi, ayrilmasi, boyut kii¢iiltme islemleri

ve karakterizasyonu

Exitcom Recyling (Kocaeli, Tirkiye) tarafindan toplanan sabit disk
stirtictilerinin ayirma ve boyut kiiciiltme islemleri gerceklestirilmistir. Toplanan
sabit disk siirticiilerinin ayrilan pargalar1 ve NdFeB miknatislar Sekil 3.1.2 ve

Sekil 3.1.3'te gosterilmistir.
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Sekil 3.1.2. Ayrilan sabit disk stirticiileri (a. Montaj kasasi, b. Sabitleyici c. Baskili
devre kartlari, d. Mil motoru, e.Disk tabagy, f. Bas kolu, g. Aktiiator h. Montaj
vidalar1 ve i.NdFeB miknatislar)

Sekil 3.1.3. NdFeB miknatislar

Son zamanlarda, NdFeB miknatislar kisisel bilgisayarin sabit disk siiriiciilerinin
bas kontrolorii olarak yiliksek performansl elektronik tiriinler i¢in vazgecilmez
bir unsurdur. Nadir toprak elementleri dogal cevherler ile bir arada
bulunmaktadir. Bu nedenle, sabit disk siiriiciilerinin miknatis kisminda bulunan

nadir toprak elementlerinin kazanimi tizerine odaklanilmistir.
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Kirma ve 6giitme isleminden 6nce, miknatislarin manyetik 6zelligini ortadan
kaldirmak amac1 ile de-manyetizasyon islemi uygulanmistir. Sabit disk
stiriiciilerinden ayrilan miknatislar 350°C’de 15 dak boyunca firinlanarak de-
manyetize edilmistir. Miknatislar, boyut kii¢iiltme amaci ile Fritsch marka
Pulverisette 16 model capraz rotorlu degirmene beslenmis ve 500 um tane

boyutuna 6giitiilmiis ve elenmistir.

Miknatis numunesinin metal konsantrasyonlari, X-Isinlar1 Floresans (XRF)
spektrometresi (Rigaku ZSX, Primus II) ile belirlenmistir. XRF analizi Nd-Kg1
(37,361 keV) ve Dy-Lo1 (6,49 keV) kullanilarak 35 mA akim ve 40 kV voltaj
altinda gerceklestirilmistir. Tarama islemi 5-70° aralifinda ve 20 i¢in 0,24°/dak.
tarama hizindadir. Manyetik giderme isleminden sonra, toz numuneler karbon
bandina yapistirilmis ve daha sonra altinla kaplanmistir. Daha sonra Karadeniz
Teknik Universitesi'nde taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitimh
X-15s1n1 spektrometresi (EDS-Zeiss EVO LS10) ile incelenmis ve SEM-EDS

goruntiileri elde edilmistir.

3.1.3. E-atiklara uygulanan mekanik islemler sirasinda toplanan ince ve iri

fraksiyon 6rneklerinin karakterizasyonlari

Atik elektrikli ve elektronik cihazlarin geri doniisiimiinii saglayan Avrupa
genelinde bu hizmeti garanti edebilen ¢ok az sayida genis hacimli biiyiik
altyapiya sahip hizmet saglayicilar1 vardir. Remondis Electrorecycling (Liinen,
Almanya) bu biiylik sirketlerden biridir. Remondis Electrorecycling sirketi,
1992 yilindan bu yana AEEE isleme tesisleri olarak faaliyetlerini yiirtitmektedir.
ince ve iri fraksiyon érnekleri Liinen'deki E-atik tesisinden alinmistir. Asagidaki

tesis bilgiler verilmistir:

- Avrupa’nin en modern E-atik geri dontiisiim ve kazanim merkezi,
- Yilda yaklasik 100.000 ton E-atik malzeme akisi,
- Lambalart harig tiim e-atik kategorilerine hizmet vermesi,

- 3-4 vardiyada yaklasik 100 personel
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Sekil 3.1.4’te Remondis Electrorecycling (Liinen, Almanya) tesisinin
basitlestirilmis akim semasi verilmistir. Tesise gelen e-atik malzemeleri, Artech
marka kiric1 (Model: RS 10/130) araciligr ile kirilmakta ve daha sonra buyiik
veya daha iri malzemeleri ayirmak igin bir elle ayiklama isleminden
gecirilmektedir. Elle ayiklama isleminden sonra e-atiklar, Artech ogiitiict
(Model: SG 80/120 DS2 NDV) kullanilarak o6giitilmektedir. Bu islemler
esnasinda olusan ince malzeme, toz toplayicilar tarafindan tutulmaktadir.

REMONDIS’ten gelen bu numune Sekil 3.1.5’te verilmistir.

w Artech kirca
J’ (Model: RS 10/130 model)

Artech ogiitiici
(Model: 5G 80,120 D52 NDV)

ince ve
iri fraksiyon [—=
dgrnekleri

ince ve iri fraksiyon
—| drnekleri toplayici

Sekil 3.1.4. E-atiklara uygulanan mekanik islemlerde basitlestirilmis akim
semasl (Remondis Electrorecycling)
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~ ' »2 @ 100 mm

Sekil 3.1.5. Ince ve iri fraksiyonlu e-atik numunesi

Toplanmis olan ince ve iri fraksiyonlu e-atik numunelerindeki agir, degerli
metallerin ve nadir toprak elementlerinin tespiti icin mikrodalga destekli asitle
parcalama on islemi gerceklestirilmistir. E-atik numuneleri, EPA Metodu
3050B’de (USEPA, 1996a) belirtildigi gibi Mars 6 Mikrodalga Reaksiyon Sistemi
(CEM Cooperation, ABD) kullanilarak nitrik asitle (HNOs) ve hidroklorik asitle
(HCl) pargalanmistir. Daha sonra, EPA Metodu 6010B’ye (USEPA, 1996b) gore
Perkin Elmer Optima 2100 DV Enduktif Kuplajli Plazma-Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP - OES) kullanilarak Bogazici Universitesi Cevre Bilimleri
Enstitiisiinde analiz edilmistir. Bu metoda gore parcalanmis 6rnekler 0,45 um
kalinligindaki membran filtrelerden gecirilmis, distile su kullanilarak 50 mL’ye

seyreltilmistir. Sonuc¢lar mg/kg (metal/e-atik) olarak belirtilmistir.

Ayrica toplanan ince ve iri fraksiyon orneklerinin mineralojik yapisini
belirlemek amaciyla Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji-Malzeme
Miihendisligi Bolimiinde Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile makroskobik
- mikroskobik incelemeler ve enerji dagilhimli X-1s1m1 spektrofotometre (EDS-

Zeiss EVO LS10) cihazi ile analizleri yapilmistir. Karbon bandina yapistirilan ve
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sonrasinda altin ile kaplanmis ince ve iri fraksiyonlu e-atik numunelerinin

icerdigi metaller ve bulunuslar tayin edilmistir.

3.2. Biyoli¢ Deneyleri i¢in On islem Olarak Bakterilerin Aktiflestirilmesi

Acidithiobacillus ferrooxidans (DSM 11477, DSMZ/Almanya), Acidithiobacillus
thiooxidans (DSM 9463, DSMZ/Almanya), Leptospirillum ferrooxidans (DSM
2705, DSMZ/Almanya) iceren Kkarisik mezofilik bakteri kultiirti biyoli¢
deneylerinde kullanilmistir. Acidithiobacillus ferrooxidans Peru’da bulunan bir
madenin drenaj suyundan, Acidithiobacillus thiooxidans Avustralya’da bulunan
bir biyoli¢ reaktoriinden, Leptospirillum ferrooxidans ise Ermenistan’da bulunan

bir bakir yatagindan izole edilmistir.

Karisik bakteri kiltirti, FeS0,.7H,0-44,2, (NH,),S0,-3,0, MgS0,.7H,0-0,5,
K,HPO0,-0,5, Ca(NO3),-0,1, S°-1 g/L (Silfiir ilaveli 9K besiyeri) bilesimi ile
hazirlanan besiyerinde diizenli olarak biiyiitiilmiis ve muhafaza edilmistir.
Yiiksek demir oksidasyonu kapasitesine sahip aktif inokulum elde etmek i¢in
kiltir 9 g/L Fe (II) ve 1 g/L S° iceren besiyerine transfer edilmis ve diizenli
olarak alt kiltiirler elde edilmistir. Alt kiiltiirleri olusturmak tizere 10 mL
inokulum ve 90 mL 9K+S° besiyeri, sicaklik ve karistirma hizi1 ayarlanabilen
orbital calkalayicilarda (STIK PSE-T150 ve Gallenkamp OrbiSafe TS) 30°C ve
150 dev/dk’da inkiibasyona birakilmistir (Sekil 3.2.1). Besiyerinin pH’s1

bakteriyel gelisimi saglamak amaci ile 1 M H,SO, kullanarak 1,8’e ayarlanmistir.
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1 M H,SO,
—— » pH180

10 mL inokulum

90 mL 9K+S° besiyeri

INCUBATOR SHAKER SERIES

Sekil 3.2.1. Bakterilerin aktiflestirilmesi

Aktivasyon stireci boyunca belirli araliklarla Thermo Orion 2115000 Dual Star
pH metre ile pH, ORP 6l¢timleri yapilmis ve titrasyon yontemi ile Fe (II) miktar
kaydedilmistir. Titrasyon metodu Ek-A’de verilmistir.

3.3. Biyohidrometalurjik ve Hidrometalurjik Yontemler

3.3.1. Atik baskili devre kartlar

3.3.1.1. Biyoli¢ 0n testleri

Numune Kkarakterizasyonunda elde edilen sonuglara gore, DE-1 kodlu cep
telefonu baskili devre karti numunelerinde temel, degerli metaller ve nadir
toprak elementleri (NTE) bulundugu saptanmistir. Tim ABDK numunesi
toplanarak elde edilen numunenin kimyasal karakterizasyonu arastirma
bulgular1 kisminda DE-1 kodu ile verilmistir ve ABDK ile gerceklestirilen tiim
deneysel ¢alismalar bu numune ile gerceklestirilmistir. Biyoli¢ 6n testleri 500
mL’lik erlenmayer kullanilmis olup ¢alisma hacmi 250 mL olarak belirlenmistir.
Silftir ilaveli 9K besiyeri, inokulum ve ABDK numunesi erlenmayerlere
eklenmistir. Erlenmayerlerde gerceklestirilen test parametreleri Cizelge
3.3.1’de sunulmustur. Deneysel veriler -250 um partikul buytikliigline sahip DE-

1 numunesinin karakterizasyonuna gore degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.3.1. Biyoli¢ 6n test parametreleri

Kod Baslangig Fe (II) Katioran1  Inokulum pH
konsantrasyonu (%-a/h) (%-h/h)
(g/L)

DE-1*SF**-C*** 9 10 0 1,8
DE-1SF-1 1 10 10 1,8
DE-1SF-2 3 10 10 1,8
DE-1SF-3 5 10 10 1,8
DE-1SF-4 7 10 10 1,8
DE-1SF-5 9 10 10 1,8
DE-1SF-6 9 2,5 10 1,8
DE-1SF-7 9 5 10 1,8
DE-1SF-8 9 10 10 1,8
DE-1SF-9 9 15 10 1,8
DE-1SF-10 9 10 5 1,8
DE-1SF-11 9 10 10 1,8
DE-1SF-12 9 10 15 1,8
DE-1SF-13 9 10 20 1,8
DE-1SF-14 9 10 10 1,5
DE-1SF-15 9 10 10 1,8
DE-1SF-16 9 10 10 2,0
DE-1SF-17 9 10 10 2,5

*DE-1: Cep Telefonlarin Atik Baskili Devre Kart1 (-250pm) ** SF: Erlenmayerde gerceklestirilen on testler

***C:Kontrol

Farkli baslangi¢ Fe (II) konsantrasyonuna (1-9 g/L) sahip ¢ozeltiler 6n calisma
amaci ile test edilmistir. Fe (II) oksidasyonunu 2-3 giinliik aktivasyon siiresince
%90-100 oraninda gerceklestiren taze yetistirilmis aktif bakteri kiiltiirleri
(~107 hicre/ml) as1 olarak kullanilmistir. Cift tekrarli gercgeklestirilen
deneylerde Erlenmayerler Sekil 3.3.1’deki gibi orbital c¢alkalayic1 tizerine
yerlestirilmis ve 30°C ve 150 dev/dk’da test edilmistir.
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ekil 3.3.1. ve ev a calistirilan bir orbital ¢alkalayici tizerine
kil 3.3.1. 30°C ve 150 dev/dk'da ¢al lan bir orbital ¢alkalayici tizeri
yerlestirilmis erlenmayerler

Sistemlerde siire optimizasyonu olduk¢a Onemlidir ve siireci etkileyen
parametreler degerlendirilir. Biyoli¢ testlerinde Fe (III)/Fe (II) oram ile
dogrudan baglantili olan redoks potansiyeli (oksidasyon-rediiksiyon
potansiyeli, ORP) degerleri, Fe (III)’lin oksitleyici gorev gorerek metallerin lici
tizerinde dolayli sekilde etki etmesinden dolay1 degerlendirilen en 6nemli
parametrelerdendir (Gan vd, 2015). Daha yiliksek ORP degerlerinin, metallerin
lici verimlerinin artmasinda katkida bulundugu gorilmiustir (Wei vd., 2018;
Erust vd., 2020). Bunun yaninda asidik mikroorganizmalar etkinligini distik pH
kosullarinda gosterdiginden pH degerleri de siire optimizasyon c¢alismalarinda

degerlendirilmistir.

Optimizasyon calismalari ile belirlenen biyoli¢ isleminde deney siiresi boyunca
belirli araliklarla (0., 2., 4., 6. ve 8. giin) numuneler alinmis ve bu numuneler
metal analizi i¢in kullanilmistir. Her numune sterilizasyonu saglamak amaci ile

0,45 pm Minisart siringa filtre (Sartorius Stedim Biotech, Almanya) (Sekil 3.3.2)

56



kullanilarak filtre edilmis ve analizden o6nce %1’lik HNO3z c¢ozeltisi ile

seyreltilmistir.

Sekil 3.3.2. Biyoli¢ sonrasi filtrasyon

Fe (II) konsantrasyonu, indikatér olarak 0,005 M 1,10-Phenanthroline-(II)
kompleksi kullanilarak 1 M H,S0, varliginda standart 1 mM Ce(S0Q,), ile titre
edilerek tayin edilmistir (Ek-A). Reaktorde gerceklestirilen biyoli¢ siireci
boyunca pH’1 sabit tutmak icin kullamlan asit (1 M H,SO,) miktan
kaydedilmistir. pH ve oksitleme-indirgeme potansiyeli (ORP), Ag / AgCl referans
elektrodu (Sentix 21, WTW, Almanya ve QR481X: Q, Hollanda) ile 6l¢iilmtstiir.
Biyolic¢ testleri sonlandiktan sonra, kat1 ve sivi kisim filtre edilip; kat1 kisim
80°C'de 6 saat boyunca kurutulmus ve kral suyu ile ¢ozdiiriilerek metal analizi
gerceklestirilmistir. Metal analizleri kat1 ve siv1 analizlerine gore yorumlanmis
ve yar1 pilot reaktor testi icin optimum parametreler bu analiz sonuglarina gore
sec¢ilmistir. ~ Cozeltilerden  metallerin  analizi  atomik  absorpsiyon

spektrofotometresi (AAS-Agilent 240 FS, SDU) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.3.1.2. Yar1 pilot reaktorde biyolic testi

Atik cep telefonu baskili devre kartlari1 (DE-1) ile gerceklestirilen laboratuvar
Olcekli testlerin sonuglarina gore, en uygun biyoli¢c kosullari; 9 g/L baslangic Fe
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(I) konsantrasyonu, %10 (a/h) kati/sivi orani, %10 (h/h) aktiflestirilmis
bakteri kiiltiirti, 1,8 pHtir. Bakir li¢ verimlerine gore secilen bu parametreler
yari pilot dlcekli reaktor lici kosullar: olarak secilmis olup bu test 150 dev/dk
sabit karistirma hizi ve 30°C sicaklik kosullar1 altinda 10 L’lik cam reaktor
icinde 8 L'lik calisma hacminde gerceklestirilmistir (Sek. 3.3.3). Reaktor
icerisindeki ¢alisma sicakligl, 1sitmali/sogutmali su sirkiilatorii (Lab Companion
CW-10G) kullanilarak reaktortin ceketi icinden dolasan su ile sabit tutulmustur.
Karistirma IKA marka Eurostar 20 model karistirici ile saglanmistir. Baslangicta,
DO seviyesi basinglh oksijen ve karbondioksit tiipii kullanilarak 1 mg/L'de
sabitlenmistir. Reaktor icerisindeki kiiltiir ortaminin pH’si, 3M H,SO, eklenerek

1,8'e indirilmistir.

Sekil 3.3.3. 10 L’lik yar pilot reaktorde biyolic testi

58



3.3.1.3. Yiikli ¢ozeltilerin saflastirilmasi ve metallerin kazanimi

Atik baskili devre kartlarinin biyoli¢i sonrasi filtre edilen yiiklii ¢ozeltilerden
metallerin secimli olarak kazanilmasi icin c¢esitli saflastirma yontemleri
kullanilmistir. Yiikli ¢6zeltisinin pH'1 2,2 olarak belirlenmistir. Ferréz demir
(Fe**) konsantrasyonu Ek-A’da verilen potasyum permanganat (KMnO,) ile
titrimetrik  analiz yontemi ile Dbelirlenmistir. Ferrik demir (Fe3*)
konsantrasyonu, AAS cihaz1 (Agilent, 240FS) ile analiz edilen toplam demir
konsantasyonundan Fe®* Kkonsantrasyonunun (titrasyon ile) cikarilmasi ile
hesaplanmistir. Yiklu ¢ozeltilerin ortalama 17330 mg/L Cu, 8850 mg/L Fe ve
18 mg/L Nd icerdigi belirlenmistir. Cozelti saflastirma ve metal kazanimi
testlerinde elde edilen c¢o6zeltilerin bakir, demir ve neodimyum analizleri

Siileyman Demirel Universitesi'nde gerceklestirilmistir.

3.3.1.3.1. Demirin uzaklastirilmasi

3.3.1.3.1.a.Hidroksit ¢oktiirme testleri

Yiikli li¢ ¢ozeltisinde (YLC) Fe(II) halinde bulunan demirin Fe(IIl) haline
oksitlenmesi ile demirin hidroksit olarak (Fe(OH)s3) bakirdan segimli
uzaklastirilmasi/¢oktiiriilmesi ve ikinci asamada bakirin ¢oktiiriilerek kazanimi
arastirdmistir.  Yukli li¢ ¢ozeltisine (YLC) hidrojen peroksit (%30 H202)
H202/YLC (h/h): 0,5 oraninda ilave edilerek 30 dk. karistirilmistir. Kademeli
olarak pH, 2,8 ve 5,4’e ayarlandiktan sonra 5 dk. siireyle 30 dev/dk hizinda
cozeltiler karistirtlmistir. Coktiirme islemi sonunda ¢okelekler filtre edilmis ve
berrak kisimdan 6rnek alinarak metal analizleri yapilarak ¢oktiirme verimleri

asagidaki sekilde hesaplanmistir.

Coktiirme verimi (%) = (wb-wa)/wb x 100% (3.1)
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Coktiirme veriminin hesaplanmasi i¢in kullanilan formiilde yer alan wb ve wa
ifadeleri, sirasiyla ¢oktiirme 6ncesi ve sonrasinda ¢ozeltideki demirin miktarini

gostermektedir.

3.3.1.3.1.b.Gotit ¢oktiirme testleri

Bu testlerde demirin hidroksit olarak ¢oktiiriilmesine alternatif olarak gotit
(FeOOH) olarak c¢oktiirtilmesi/uzaklastirilmas1 ve ikinci asamada bakirin
coktirilerek kazanimi arastirilmistir. Siire demirin ¢6kmesine etkisi
arastirilmistir. Testler, pH 3,5 ve 90°C kosullarinda yapilmistir. Testler sirasinda
buharlasmay engelleyebilmek icin Erlemeyer flasklarin agizlar1 kapal tutulmus
ve havalandirmay1 saglamak amaci ile oksijen kaynagi olarak oksijen tiipt
(99,9% 02) kullanmilmigtir. Yuklia ¢ozelti (250 mL) 500 mL hacimli Erlemeyer
flasklara aktarildiktan sonra kire¢ kullanilarak pH ayarlanmistir. Cozeltinin
karistirilmas1 icin karistirici ve sicakligin sabitlenmesi amaci ile sicaklik

kontrollii manyetik karistiricilar (DAIHAN, SMHS-3) kullanilmistir.

3.3.1.3.2. Solvent yer degistirme kristalizasyonu ile bakir kazanimi

Bu yontem ytikli ¢ozeltilerden bakir kazanimi i¢in detaylh olarak arastirllmistir.
Testlerde organik ¢o6ziicli (solvent) olarak methanol (%99,8), aseton (2%99,5)
ve kloroform (2%99,9) kullanilmistir (Cizelge 3.3.2). Bu {i¢ organik ¢dziicliniin
bakir kazanimina etkisi hacimce (h/h) 1, 2 ve 3 organik/sulu faz
(Organic/Aqueous; O/A) oranlarinda test edilmistir. YUkl ¢cozeltide herhangi
bir pH ayarlamasi yapilmadan organik solventler gerekli hacimlerde dogrudan
cozeltiye (10 mL) ilave edilmistir. Cozeltilerin karistirlmasinda PTFE kaplh
manyetik barlar ve ¢oklu manyetik karistirici kullanilmistir. Karistirma siiresi

10 dk.’dir.
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Cizelge 3.3.2. Testlerde kullanilan organik solventlerin bazi kimyasal /fiziksel

ozellikleri

Ozellik Methanol Aseton (propanon) Kloroform
Kimyasal CH50H (CH3)2CO CHCl3
formiil
Yapisal formiil H O H

| I
Dielektrik 32,6 20,6 4,8
sabiti (€)
Kaynama 64,7 56 61,2

noktasi (°C)

3.3.1.3.3. Degerli metal ve nadir toprak elementlerinin kazanimi

3.3.1.3.3.a.0ksitleyici klortir ligi ile degerli metallerin kazanimi

Biyoli¢ testi sonunda filtre edilip kurutulan kati numune (DE-1RS), ICP-OES
cihazinda (TUHH) analiz edilmis, oksitleyici klorir licinde besleme materyali
olarak kullanilmigtir. Oda sicakhiginda ve % 10 (a/a) kati yogunlugu ile
gerceklestirilen oksitleyici klortir licinde li¢ ¢ozeltisi olarak 3 M HCl+%2 h/h
H,0,+ 2,5 M NaCl kullanilmistir. Cézelti oda sicakligi ve 150 dev/dk karistirma
hizinda Heidolph R7R2021 model teflon-kaplh 45° egimli bicaga sahip karistirici
ile kanstirnnlmistir. HCl+H,0,+NaCl reaktifleri ile gerceklestirilen bu asamada
H,0, kademeli olarak eklenmis, miktar1 ORP o6l¢iimleri ile 2% h/h olarak
belirlenmis olup zamana bagh eklenen H,0, miktar1 tablosu ve ORP 6l¢iim
bulgular kisminda verilmistir. 30 dakika sonunda ¢ozelti filtre edilerek kati
kisim 80°C'de 6 saat boyunca kurutma islemine tabi tutulmustur. Kati numune
ornegi EPA 3050B yontemi kullanilarak kral suyu ile ¢ozdiiriilmiis, ¢ozeltilerden
degerli metal ve nadir toprak elementlerinin analizleri atomik absorpsiyon

spektrofotometresi (Agilent 240 FS, SDU) kullanilarak yapilmustir.
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3.3.1.3.3.b.Kral suyu ile nadir toprak elementlerinin kazanimi

Oksitleyici klortr ligi testleri sonucunda elde edilen bulgular ile nadir toprak
elementlerinin kazanim i¢in kral suyunda li¢ testinin gerceklestirilmesi uygun
bulunmustur. Kral suyu (HCI:HNO3-3:1) ile gerceklestirilen li¢ yonteminde
besleme numunesi olarak oksidatif kloriir lici sonrasinda filtre edilen kati
numune kullanilmis ve verim hesaplamalar1 bu kati numune analizlerine gore
hesaplanmistir. %10 kati/siv1 orani ile gerceklestirilen bu asamada karistirma
hiz1 80 dev/dk, li¢ sicakligr 80°C’'dir. Kral suyu ile li¢ testi sonrasi elde edilen
cozelti filtre edilerek li¢ katis1 EPA 3050B yontemi kullanilarak kral suyu ile
cozdurilmis, cozeltilerden degerli metal ve nadir toprak elementlerinin
analizleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Agilent 240 FS) kullanilarak

yapilmistir.

3.3.2. NdFeB miknatislar

3.3.2.1. Biyoli¢

Mezofilik bakteri (Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans,
Leptospirillum  ferrooxidans) igceren Kkarisik kiiltiir biyolic deneylerinde
kullanilmistir. Karisik kiiltiirler, FeSO,4.7H,0-44.2, (NH,),S0,4-3.0, MgS0,.7H,0-
0.5, K;HPO,4-0.5, Ca(NO3),-0.1, S-1 g/L (Siilfiir ilaveli 9K besiyeri) bilesimi ile
hazirlanan besiyerinde diizenli olarak gelistirilmistir. Biyoli¢ prosesinin
optimizasyonunu gerceklestirmek amaci ile biyolic 6n testi 500 mL’lik
erlenmayerde gerceklestirilmis olup c¢alisma hacmi 250 mL olarak
belirlenmistir. 9K+S° besiyeri, %10 (h/h) inokulum ve %1 (a/h) kat1 oranm
NdFeB miknatis numunesi iceren erlenmayerde orbital calkalayici ilizerine
yerlestirilmis ve 30°C’de 150 dev/dk’da test edilmistir. Deney pH’si, asidofilik
bakterilerin bakteriyel etkinligi saglamak ve devam ettirmek amaci ile 6 M

H,S0, kullanarak 1,8’e ayarlanmis ve ilave edilen asit miktar1 da kaydedilmistir.
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Deney sliresi boyunca, 6nceden belirlenen araliklarla (0., 3., 6., 12., 18., 24., 30.
ve 36. saat) pH, oksitleme-indirgeme potansiyeli (ORP) dl¢ctimleri ve numuneler
alinmis olup bu numuneler Nd, Dy ve Fe analizi i¢in kullanilmistir. Her numune
sterilizasyonu saglamak amaci ile 0.45 mikron Minisart siringa filtre (Sartorius
Stedim Biotech, Almanya) kullanilarak filtre edilmis ve analizden 6nce %1’lik
HNOj ¢ozeltisi ile seyreltilmistir. Deneysel veriler -500 um tane boyutuna sahip

TR-1 numunesinin karakterizasyonuna gore degerlendirilmistir.

3.3.2.2. Lic

Li¢c deneyleri istenilen tane boyutuna (<0,5 mm) 6giitiillen demanyetize NdFeB
miknatislar ile kesikli bir sistem seklinde gerceklestirilmistir. Li¢c islemlerinde
kullanim i¢in belirlenen inorganik (HCl, HNO3, H,SO,) ve organik asitler (asetik
asit-CH;COOH, okzalik asit-C,H,05) li¢ islemi 6ncesi hazirlanmistir. Li¢ testleri,
100 mL’lik cam erlenmayerlerde asitlerin (HCI, HNO3, H,SO,4, kral suyu, asetik
asit ve okzalik asit) ¢alismalar igin belirlenen konsantrasyonlari veya oranlari
ile 50 mL calisma hacminde gerceklestirilmistir. Asit ¢ozeltilerine 1’er g numune
eklenerek c¢oklu manyetik karistirici iizerine yerlestirilmistir. Li¢ sliresi
optimizasyon calismalar1 yapilarak hem organik hem de inorganik asitler icin
optimum li¢ siireleri belirlenmistir. Karistirma hizi1 170 dev/dk’dir. Deneyler

icin kullanilan li¢ kosullar1 Cizelge 3.3.3’te verilmistir.
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Reaktif

HCl

HCl

HCl

HNO3

HNO3

HNO3
H2S04
H2S04
H2S04
HCI&HNO3
HCI&HNO3
HCI&HNO3
Asetik asit
Asetik asit
Asetik asit
Okzalik asit
Okzalik asit
Okzalik asit

*Hacim orani

Ogiitiilmiis miknatis numuneleri asitlere konulmus ve kisa siirede reaksiyon
kabinda renk degisimi gerceklesmistir. Kral suyu ile gerceklestirilen lig
deneyleri ¢eker ocak icerisinde yapilmistir. EPA3051A mikrodalga ¢6ziindiirme
yonteminden esinlenerek, li¢ isleminde karisik asitler de kullanilmistir. Karisik
asitler ile yapilan li¢ testlerinde, ilk olarak 3:1 hacimsel oranda (kral suyu)
uygulanmis ve daha sonra, konsantre nitrik asit ve hidroklorik asit hacmi orani

3:2 ve 1:1 olarak gesitlendirilmistir. Bu karisik asitler deneylerden kisa bir siire

Cizelge 3.3.3. Li¢c Parametreleri

Molarite (M)

1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0
3:1*
3:2*
1:1*
1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0

Sicaklik
(K/°0)
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27
300/27

once ceker ocakta hazirlanmigstir
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Stire
(dk)
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
300
300
300
300
300
300

Kat1/Sivi orani (g/L)

20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20



Li¢ verimi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.

Li¢ verimi (%) =wl / wt x 100% (3.2)

Li¢ verimi hesaplama i¢in kullanilan formiilde, wi, asitler tarafindan ¢ézdiiriilen
metal agirhigi, wt agirlikca mikrodalga ¢ozdiirme islemi sonrasi besleme
materyal (6giitilmiis NdFeB miknatislar) iizerinden hesaplanan metal agirhgi

olarak kabul edilmektedir.

3.3.2.3. Demir ¢oktiirme testleri

Coktirme c¢ozeltilerden metal iyonlarinin ayristirilmasi icin yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Coktiirme stireci genellikle pH ayarlanmasi veya
kimyasal ilavesi ile baslar ki bu siirecte metal iyonlari, metal hidroksitler ya da
¢6ziinmeyen metal tuzlarina dontiserek ¢okerler. Li¢ asamasindan sonra, metal
bilesenleri li¢c ¢ozeltisi icinde ¢oziilmis halde bulunmaktadir. Diger metal
iyonlarindan Nd ve Dy’u ayirmak i¢in, ¢ozeltinin pH degerini ayarlamanin iyi bir
hidrometalurjik ¢oktiirme yontemi oldugu gosterilmistir (Lee vd., 2013). Daha
onceki ¢alismalar, demirin e-atiklarin li¢ ¢6zeltilerinden demir oksit/hidroksit
bilesikleri olarak uzaklastirilmasi sirasinda yiiksek metal kayiplarinin meydana
gelebilecegini gostermistir (Tian vd., 2019; Yazici vd., 2014b). Genellikle Fe,
hava veya peroksit ilavesi ile oksitlenir ve daha sonra jarosit (MFe;(S04).0Hs)
olarak ¢okeltilir; burada M, kullanilan reaktif maddeye bagh olarak K, Na veya
NH, olabilir (Onal vd., 2017b). Fakat bu siirecte, YLC'nde Fe (II) halinde bulunan
demirin Fe(III) haline hava ile oksitlenmesi, demir hidroksit olarak ¢okelme ile
uzaklastirilmasi ve daha sonra nadir toprak elementlerinin iyonik sivilar ile
coziicii ekstraksiyonu prosesleri incelenmistir. Li¢ c¢o6zeltilerinden demir
hidroksit olarak demir ¢okelmesi, pH 2,5 (pH ayar1 icin 1 M NaOH kullanilarak),
25°C’de atmosferik kosullar altinda gerceklestirmistir.

Kiitle denkligi ¢alismalar1 da Nd ve Dy miktar1 ¢okeltinin analiz edilmesi ile
belirlenmektedir. Bilindigi kadariyla, yiiksek saflikta Nd ve Dy’'un atik NdFeB

miknatislardan kazanimini engelleyen yiliksek miktardaki Fe icin degisen pH ile
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basit bir ¢oktiirme islemi diisiinilmiustir. pH ayarlanmasi ve kontroli ile
kazanim isleminin ikinci basamagi olan se¢imli ¢oktiirme yontemi ile Fe’in sivi
lic ¢cozeltisi ortamindan demir hidroksit olarak uzaklastirilmasi hedeflenmistir.

Demir i¢in ¢oktiirme verimi Denklem 3.1'e gore hesaplanmistir.

3.3.2.4. Solvent ekstraksiyon

Organofosfor bilesigi olan Di-2-etilhekzil fosforik asit (D2ZEHPA) ve iyonik sivi
olan triheksil tetradesil fosfonyum kloriir (CYPHOS® IL101), Merck KGaA,
Darmstadt, Almanya tarafindan saglanmistir. Iyonik sivilar {izerine
gerceklestirilen calismalarda ekstraktant konsantrasyonu, sicaklik ve pH etkileri
arastirlmistir. Ekstraksiyon deneyleri icin, 10 mL organik faz (0,1 ile 0,4 M
arasinda), 30 dakika boyunca mekanik bir ¢alkalayici1 yardimui ile ¢alkalanmis ve
daha sonra ayirma hunileri ile ayrilmistir. Sicakligin etkisini incelemek icin 25,
40, 65 ve 80°C'de deneyler gerceklestirilmistir. Demir ¢oktiirme isleminin
ardindan olgiilen ¢ozelti pH'1 4,5 ve 0,5 M HCI asit ile ayarlanan 1,5, 2,5 ve 3,5 pH

degerinde pH etkisi incelenmistir.

Cizelge 3.3.4.Testlerde kullanilan D2ZEHPA ve CYPHOS® IL101’in bazi
kimyasal/fiziksel 6zellikleri

Ozellik D2EHPA CYPHOS® IL101

Molekiiler (CgH17)2PO2H C3sHesCIP

formiil

Yapisal H°C OH CH? (CHy)5CH3

formiil HQC\/\/\I\/O‘&%‘O\L\/C“ H3C(H20)5—FI’+—(CH2)130H3 cl

((|3H2)SCH3

Sinonim adi Di-2-etilhekzil fosforik asit, Bis(2- = Trihekzil tetradesil fosfonyum
etilhekzil) fosfat, HDEHP, HDEHPA klorir

Donma -60 -69,8

noktasi (°C)

Kaynama 209 303

noktasi (°C)

Yogunluk 0,9740 0,8819

(g/mL)
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3.3.2.5. AAS analizleri

Li¢ ve ¢oktiirme deneylerinde analiz i¢in alinan ¢ozeltiler 6ncelikle kaba filtre
kagid1 ile filtrasyon islemine tabi tutulmustur. Coktiirme islemi sirasinda
cokelmenin gozlemlendigi araliklarda her 0,2 pH degisikliginde 2 mL numune
cozeltisi alinmistir. Metal ihtiva eden ¢6ziicii %1 (h/h) HNOs iceren deiyonize su
ile seyreltildikten sonra AAS (Agilent 240 FS) cihaz1 ile Sileyman Demirel
Universitesi, Maden Miihendisligi Béliimii, Kimyasal & Biyolojik Kazanim

Laboratuvarinda analiz edilmistir.

Cihaz tarafindan konsantrasyon (C), mg/L olarak hesaplanmistir. Miknatis
bilesimi kiyaslamak amacl ile asagidaki formiil yardimiyla

mg(element)/kg(miknatis)’a donlstirilmistiir.

C (mg/kg) = (mg/Lx 1L/1000mL x 50mL)/ (1g x 1kg/1000g) (3.3)

3.3.3. Ince fraksiyonlu e-atik numuneleri

3.3.3.1. Biyolic testleri

Ince ve iri taneli karisik e-atik numunelerinin ilk karakterizasyonu, atik hacmi
ve tane boyutu goz onlinde bulundurularak DE-3 kodlu ince fraksiyonlu e-atik
numunesi ile biyolic testlerinin gergeklestirilmesi daha uygun bulunmustur. On
li¢ kosullar Cizelge 3.3.5’te verilmis olup ince fraksiyonlu e-atik numunesi (DE-
3) ile yatay ¢alkalayicida 250 mL calisma hacminde gergeklestirilen laboratuvar
Olcekli testlerin sonuclarina gore, en uygun biyoli¢ kosullar1 se¢ilmis ve 1 L’lik
reaktorde test edilmistir (Sekil 3.3.4). 200 dev/dk sabit karistirma hiz1 ve 30°C
sicaklik kosullar1 altinda 1 L’lik ceketli cam reaktorde (Rettberg-1L)
gerceklestirilen biyolic testinde tam Kkapasite ile c¢alisiimistir. Reaktor
icerisindeki ¢alisma sicakligl, 1sitmali/sogutmali su sirkiilatorii (Numan

SMI100) kullanilarak reaktoriin ceketi icinden dolasan su ile sabit tutulmustur.
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Karistirma Heidolph marka RZR 2021model karistirici ile saglanmistir.
Baslangicta, DO seviyesi basin¢li oksijen tipu kullanilarak 1 mg/L'de
sabitlenmistir. Reaktor icerisindeki kiltiir ortaminin pH’si, 3M H,S04 eklenerek

sabit tutulmustur, 30°C’de 200 dev/dk karistirma hizinda ¢alisiimistir.

Cizelge 3.3.5. Ince fraksiyonlu e-atik numunesi numunesi (DE-3) biyoli¢ deney

kosullari
Kod Baslangig Fe (II) Kat1 orani Inokulum pH
konsantrasyonu (%-a/h) (%-h/h)
(g/L)

DE-3-1 1 10 10 1,8
DE-3-2 5 10 10 1,8
DE-3-3 9 10 10 1,8
DE-3-4 9 5 10 1,8
DE-3-5 9 10 10 1,8
DE-3-6 9 15 10 1,8
DE-3-7 9 10 5 1,8
DE-3-8 9 10 10 1,8
DE-3-9 9 10 15 1,8
DE-3-10 9 10 10 1,5
DE-3-11 9 10 10 1,8
DE-3-12 9 10 10 2,5
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Sekil 3.3.4.1 L'lik reaktorde biyolig testi

3.3.3.2. Kademeli ¢oktiirme testleri

Bu testlerde demirin hidroksit olarak (Fe(OH)3) bakirdan segimli
uzaklastirilmasi/¢oktiiriilmesi ve ikinci asamada bakirin bakir hidroksit
(Cu(OH),) olarak ¢okturiilerek kazanimi arastirilmistir. Yukla li¢ ¢ozeltisinde
(YLC) Fe(II) halinde bulunan demirin Fe(IlI) haline oksitlenmesi i¢cin yukli
cozeltilere hidrojen peroksit (%30 H202) H202/YLC (h/h): 0,5 oraninda ilave
edilerek 30 dk. karistirllmistir. Kademeli olarak pH, 2,8 ve 5,4’e ayarlandiktan
sonra 5 dk. stireyle cozeltiler karistirnnlmistir. Karistirma hizi 300 dev/dk’dir.
Coktiirme islemi sonunda c¢okelekler filtre edilmis ve berrak kisimdan 6rnek
alinarak metal analizleri yapilarak ¢oktiirme verimleri (%) denklem 3.1’e gore

hesaplanmistir.
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3.4. Teknik ve Ekonomik Degerlendirme

istatistiksel bir yaklasim olan deneysel tasarim teknikleri, arastirma ve
gelistirme faaliyetlerinin tiimiinde kullanilabilen, kaynaklar1 verimli kullanip
kaliteyi arttirarak maliyetleri azaltan, sonug¢larin giivenilirligini saglamlastirip
diger tiim kalite tekniklerini tamamlayan ve destekleyen tekniklerdir (Mcshane,
1992). Proses tasarimi, bir proses tesisini insa etmeden, genisletmeden veya
sonradan donatmadan énce yapilan kavramsal ¢alismadir. Iki ana faaliyetten
olusur. Bunlardan biri proses sentezi, digeri ise proses analizidir. Proses sentezi,
istenilen tirtini kabul edilebilir bir maliyet ve kalitede tliretebilen bir dizi islemin
(islem adimlari) secilmesi ve diizenlenmesidir. Proses analizi, farkli proses
sentez ¢oziimlerinin degerlendirilmesi ve karsilastirilmasidir. Genel olarak, bir
sentez asamasini genellikle bir analiz asamasi izler ve analiz sonuglar1 sonraki
sentez asamasini belirler. Proses tasarimi, proje teknik ve ekonomik
degerlendirmesi, bir¢ok farkli bilimsel ve miihendislik disiplinlerinden gelen

bilgilerin entegrasyonunu gerektirir (Petrides, 2000).

Tezin ekonomik modelleme calismalarn kapsaminda, yazilimi Intelligen Inc.
tarafindan yapilmis olan SuperPro Designer Version 9.0 programi kullanilmistir.
Program ile tesis simiilasyonu olusturularak tesis icin gerekli ekipmanlar, bu
ekipmanlarin ¢alisma kosullari, ekipmanlarda gerceklesen reaksiyonlar, gerekli
kimyasallar belirlenerek sisteme girilmis ve tesis akim semasi, maliyetler,

masraflar, elde edilen tiriin miktar1 ve ekonomik olarak degeri belirlenmistir.

Yari-pilot olgekli lic ve ¢oktiirme deneylerinden elde edilen veriler dikkate
alinarak belirlenen proses kosullari, kesikli tesis isletme (batch design) modu
secilerek programa uygulanmistir. Tesiste kullanilan kimyasallar, gerceklesen
tepkimeler programa girilmis, tesis giris ve cikis baglantilar1 yapilmis ve akim
semasl olusturulmustur. Programdan c¢ikti olarak alinan veriler arastirma

bulgular1 kisminda verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. E-atik Numunelerinin Kimyasal Karakterizasyonu

4.1.1. Atik baskili devre kartlarinin kimyasal karakterizasyonu

Numune 1-15 kodlu numunelerinin analizleri farklh e-atiklarin kimyasal
karakterizasyonlarini degerlendirme amach gergeklestirilmistir. Elde edilen
ortalama metal icerikleri mg/kg olarak Cizelge 4.1.1'de gosterilmistir. Cizelge
4.1.1’deki ortalama sonuglar Numune 1 ve 2'de en ylksek metal
konsantrasyonunun sirasiyla 166,7 ve 105,7 g/kg ile bakir (Cu) oldugunu ve
nadir toprak elementi olan Nd iceriklerinin ise sirasiyla 129 ve 156 mg/kg
oldugunu gostermektedir. Analizlere bakildiginda, tim numunelerde yiiksek
miktarda Cu icerigi ve dusik miktardaki kadmiyum (Cd) icerigi goze
carpmaktadir. Degerli metaller agisindan bakildiginda, PCB numunelerinden
Numune 3 ve 4’'te paladyum (Pd), platin (Pt), Au ve Ag bulunurken, yiiksek
tenorlii PCB numuneleri olan Numune 1, 2 ve 5’te Pd tespit edilememistir. Nd,
her bir numunede saptanan tipik bir cep telefonu bileseni iken genellikle
miknatislarda kullanilan NTE’den olan Praseodim (Pr) ve Disporsiyum (Dy),

sadece Numune 3’te tespit edilmistir.
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Metal*

La
Nd
Ce
Pr
Dy
Pd
Pt
Au
Mo
Co
Cd
Mn
Cr
Ag
Fe
Al
Pb
Cu
Ni
Zn
Si
Sn

Cizelge 4.1.1.Baskili devre kartlarinin kimyasal analizi

Numune1l Numune2 Numune3 Numune4 Numune5

21,3
129
17
TE**
TE
74,9
44,2
168
350
173
7,2
229
1001
695
19432
15092
23226
166720
4930
9307
11595
43165

89,3
156
1,5
TE
TE
TE
37,7
37,8
109
768
8,2
292
332
418
28836
50790
33846
105720
3907
12719
5868
43954

428
7749
TE
983
93,6
394
33,6
1594
41,8
300

8
2300
143
5932
10092
15850
15643
282390
14986
13630
13828
27125

*: Ortalama metal igerikleri mg/kg olarak sunulmustur.
*TE: Tespit edilemedi.
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7,8
76
8,8
TE
TE
137
25,8
167
21,9
104
0,2
4954
15000
1702
103930
19675
1896
589800
20086
18880
13216
3740

26,4
544
11,6
TE
TE

0
24,8
277
79,9
109
24,7
4718
884
957
59210
43400
12057
68300
3884
14608
13132
19270



Metal*
La
Nd
Ce
Pr
Dy
Pd
Pt
Au
Mo
Co
Cd
Mn
Cr
Ag
Fe
Al
Pb
Cu
Ni
Zn
Si
Sn

Numune 6
3,1
861
2,4
82,3
TE**
1508
8,3
2979
15,6
10529
44,4
9461
168
2280
42295
3937
14836
164020
29087
11803
11703
27719

*TE: Tespit edilemedi.

Cizelge 4.1.1'in devam

Numune 7 Numune 8 Numune 9

9,0
706
TE
TE
TE
TE
21,3
616
7,8
27,2
2,8
6868
108
645
25011
7054
871
249537
9868
7454
17004
23245

155
2815
TE
TE
62,5
9,0
32,3
2437
106
143
6,6
1445
195
2533

23565

8915
1587

324654
32293
28123
15418
62724

*: Ortalama metal igerikleri mg/kg olarak sunulmustur.
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0,8
1212
0,7
30,5
51
683
19,6
2959
15,1
15531
150
5191
823
3421
87001
8643
16769
177593
29048
26707
14145
42453

Numune 10
TE
1268
TE

TE

TE

TE

41
2630
18,4
21069
6,1
2723
2162
6708
163772
9869
5879
131753
29828
21112
11663
49898



Cizelge 4.1.1'in devam

Metal* Numune 11 Numune 12 Numune 13 Numune 14 Numune 15
La 3,6 11 TE 23,8 18,7
Nd 164 599 1353 463 487
Ce TE** ND TE TE TE

Pr TE ND TE TE TE

Dy 22,6 4,3 14,9 38 18,7
Pd TE TE TE 41,2 263
Pt 41,5 22,2 7,2 23,6 28,5
Au 1160 648 3106 2929 1430
Mo 7,2 23,9 13,3 27,4 31

Co 178,1 53,6 11721 274 109
Cd 2,7 1,6 416 8 6,2
Mn 1221 2404 1436 3477 1228
Cr 88,5 112 306 3862 326
Ag 1654 1726 1491 2016 2047
Fe 32049 20423 66235 37199 33897
Al 12121 13169 11568 10400 11489
Pb 24081 970 25785 7328 2574
Cu 190105 370416 233829 227487 377964
Ni 29992 13579 27131 23787 20971
Zn 36745 8225 46203 21239 2277
Si 13536 16558 17641 17765 18047
Sn 32234 34260 51380 51790 28287

*; Ortalama metal icerikleri mg/kg olarak sunulmustur.

*TE: Tespit edilemedi.

Sonuglara gore, bakir (Cu) Numune 10 hari¢, tim numunelerde en yiiksek
miktarda c¢ikmistir. Bakir (Cu), kalay (Sn), demir (Fe), nikel (Ni) her bir
numunede en fazla miktarda bulunan metaller olurken, en az miktarda bulunan
metaller, kadmiyum (Cd) ve molibden (Mo)’'dir. Degerli metaller kategorisinde
altin (Au) ve gimiis (Ag) en fazla konsantrasyona sahip metaller olarak
bulunmustur. Bilgisayar numuneleri olan Numune 6 ve 9’da paladyum (Pd)
metaline rastlanirken bilgisayar monitorii olan Numune 7 ve 10’da paladyuma
rastlanmamistir. Nadir toprak elementlerinden neodimyum (Nd) her bir
numunede bulunmustur. Sonuclara gore, cep telefonlarinda (Numune 8-12,14
ve 15) neodimyum (Nd), lantan (La) ve disporsiyum (Dy) bulunurken seryum
(Ce) ve praseodim (Pr) tespit edilememistir. Bilgisayar ana kart numunelerinde
bircok nadir toprak elementi tespit edilirken, bilgisayar monitorlerinde

(Numune 7 ve 10) sadece neodimyuma rastlanmistir.
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Deneysel calismalar icin kullanilacak olan ve Almanya’da toplanan, kirma
ogutme islemleri ile 250 pm altina indirilen numunenin Kkimyasal

karakterizasyonu DE-1 kodu ile asagidaki Cizelge 4.1.2’de sunulmustur.

Gizelge 4.1.2.DE-1 kodlu numunenin kimyasal karakterizasyonu

Metal DE-1 (mg/Kkg)
Cr 143
Mn 2300
Fe 10092
Ni 14486
Cu 282390
Zn 13630
Al 15850
Cd 8
Pb 15643
Si 13828
Co 300
Mo 41,8
Ag 5932
Au 1594
Sn 27125
Nd 7749
La 428
Ce TE*
Pd 394
Pt 33,6
Pr 983
Dy 93,6

*TE=Tespit edilemedi.

Kimyasal karakterizasyonlar1 incelenen ve gergeklestirilecek calismalar icin
kiitlece yeterli miktarda bulunan ABDK numunelerinden DE-1 numunesi ile
proje akim semasinda verilen siire¢lerin uygulanmasi uygun bulunmustur. DE-1
numunesine ait SEM-EDS analiz sonuglar1 Sekil 4.2.1 ve 2’de verilmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilmh X-151m1
spektrofotometresi (EDS) belirli alanlarin spektroskopik analizleri, bir¢ok farkl

alanda gerceklestirilmis ve bu kimyasal analizlerden baz veriler elde edilmistir.
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EHT= 500kV  Sign

4758 . »
SE'MAG: 2000 x_HV: 15.0 kv, WD: 7.6 mm > £y ol WD=70mm  Mag= 75X

Sekil 4.2.1. DE-1 kodlu numunenin SEM goriintiileri (a - Mag: 1000x, WD: 7,6
mm, b - Mag: 75x, WD: 7,0 mm)

cos/el

16—
14—
12

10—

Sekil 4.2.2. DE-1 kodlu numunenin EDS analizi

Analiz sonuglarina gore major element olarak gozlenen Cu, Fe, Al ve Ni
konsantrasyonlar sirasiyla %48,73, 15,30, 12,61 ve 9,8 oldugu belirlenmistir.
Bunun yaninda farkh bir alanda goézlemlenen tel seklinde bir parganin (Sekil
4.2.3) EDS analizinde sadece altin piki goriildiigii i¢in bu pikin kaplamadan degil

malzemenin kendisinin altin olmasindan dolay1 oldugu anlagilmistir.

76



Sekil 4.2.3. DE-1 kodlu numunenin SEM goéritintiileri (Mag: 200x, WD: 7,9 mm)

4.1.2. NdFeB miknatislarin kimyasal karakterizasyonu

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagiimh X-151m
spektrofotometresi (EDS) belirli alanlarin spektroskopik analizleri, bir¢ok farkl
alanda gerceklestirilmis ve bu kimyasal analizlerin birbirine ¢ok yakin oldugu
verisi elde edilmistir. Sekil 4.2.4'de goriilebilecegi gibi, numunenin yiizeyi
SEM/EDS ile belirtilen pozisyonda makroskopik olarak goriintiillenmistir. Sekil
4.2.5, demagnetizasyon isleminden sonra NdFeB miknatislarinin icerdigi
metalleri gostermektedir. Bu sonuclar, hem element hem de kompleks olarak
neodimyum, disprosiyum, demir ve borun karakteristik olusum 6zelliklerine
baglanabilir. Orijinal numunenin SEM-EDS analizi, atik miknatis numunesinde
Fe ve B ana fazinin yaninda Nd ve Dy’unda varligini ortaya koymustur. Nd ve Dy
gibi nadir toprak elementlerinin hurda miknatis tozunda sirasiyla %6,13 ve
%3,14 oldugu ve diger ana fazlardan Fe ve B’un sirasiyla %50,79 ve %39,94

oldugu rapor edilmistir.
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_ Karadeniz Technical University
HV: 5.0 kV WD: 6.7 mm WD=80mm  Mag= 500x "% S00PA Metaliurgical and Materials Engineering

Sekil 4.2.4. TR-1 kodlu numunenin SEM goritntileri (a - Mag: 450x, WD: 6,7 mm,
b - Mag: 500x, WD: 8,0 mm)
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Sekil 4.2.5. TR-1 kodlu numunenin EDS analizi

4.1.3. E-atiklara uygulanan mekanik islemler sirasinda toplanan ince ve iri

fraksiyon 6rneklerinin kimyasal karakterizasyonu

Tesisten alinan e-atik numunesi ince fraksiyon ve iri fraksiyon ornekleri sirasi
ile DE-3 ve DE-4 olarak kodlandirilmis olup bu numunelerde az miktarda da

olsa degerli metallerin ve NTE oldugu goézlemlenmistir (Cizelge 4.1.3). DE-3
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numunesinde bakir miktari géz éniinde bulundurulmus olup biyolig testlerinde
bu numunenin degerlendirilmesi ve ana metallerin kazanimina yonelik

calismalarin baslatilmasi uygun gorilmiistiir.

Cizelge 4.1.3. Ince ve iri fraksiyonlu e-atik numunelerinin kimyasal
karakterizasyon sonuclari

Metal DE-3 (mg/Kkg) DE-4 (mg/Kkg)
Ince fraksiyonlu e-atik Iri fraksiyonlu e-atik
numunesi numunesi
Cr 452 281
Mn 3200 2055
Fe 39650 39900
Ni 1850 1620
Cu 114900 2900
Zn 21200 8310
Al 19200 32900
Cd 77,2 88,1
Pb 9650 3830
Si 17150 19500
Co 762 453
Mo 41 10
Ag 235 1107
Au 8 6
Sn 1047 881
Nd 187 150
La 174 115
Ce 107 56
Pd TE TE
Pt 19 15
Pr 23 18
Dy 11 15

DE-3 ve DE-4 numunesine ait SEM goriintiileri Sekil 4.2.6 ve 7’de, EDS analiz
sonucglar ise Sekil 4.2.8 ve 9’da verilmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve enerji dagilhimh X-1s1n1 spektrofotometresi (EDS) belirli alanlarin
spektroskopik analizleri, bir¢ok farkli alanda gergeklestirilmis ve bu kimyasal
analizlerden belirlenen noktada DE-3 numunesi i¢in Cu, Fe, Si ve Al pikleri, DE-4
numunesi icin Fe, Si, Al, Zn ve Cu pikleri gozlenmistir. Kimyasal

karakterizasyonlar1 incelenen ve gergeklestirilecek c¢alismalar icin kiitlece
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yeterli miktarda bulunan ince fraksiyonlu toz halindeki e-atik numunesi (DE-3)

ile proje akim semasinda verilen stireglerin uygulanmasi uygun bulunmustur.

EHT= 500KV  Signal A= SE1 | Probe= 7000 Karadeniz Technical Universiy
WD = 7.0mm Mag= 70X i PR Metallurgical and Materials Engineering SE'MAG: 1000 x_HV: 15.0 kV. WD: 7.8 mm

Sekil 4.2.6. DE-3 kodlu numunenin SEM gorintiileri (a - Mag: 70x, WD: 7,0 mm,
b - Mag: 1000x, WD: 7,6 mm)

EHT=1500kV  Signal A= SE1
WD=75mm  Mag= 75X

.t par 4
|Probe= 100pA Karadeniz Technical University 4756 - < ‘- - 200 ym

ikl SE MAGY 100 x HV:45.0 RV WD: 7.4 mar >

Sekil 4.2.7. DE-4 kodlu numunenin SEM gorintiileri (a - Mag: 75x, WD: 7,1 mm,
b - Mag: 100x, WD: 7,6 mm)
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Sekil 4.2.8.DE-3 kodlu numunenin EDS analizi
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Fe

20

a1
Sekil 4.2.9.DE-4 kodlu numunenin EDS analizi

4.2. Biyoli¢ Deneyleri icin On islem Olarak Bakterilerin Aktiflestirilmesi

Biyoli¢ testlerinde kullanilacak aktif mezofilik bakteri (Acidithiobacillus
ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Leptospirillum ferrooxidans) igeren
karisik kiiltiirler Fe (II) oksidasyon kapasitesine ve ORP’ye gore belirlenmistir
(Sekil 4.2.10 ve 11). ORP degeri ortalama olarak 350 mV’dan 580 mV’a

81



cikmistir. Fe (II) oksidasyon kapasitesi hizli ve ORP degeri ortalama 550-580
mV olan Kkiiltiirler biyoli¢ deneylerinde kullanilmaya baslamis olup bu bakteri

kiltlrlerinden ileriki calismalar ig¢in alt kiiltiirler elde edilmeye devam

edilmistir.

9

8 -
—_— 7 A
d
B
85 AN
ke \ Kiltiir 1
g4
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1 \
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Sekil 4.2.10. Bakteri kiiltiirlerinin zamana bagh Fe (II) oksidasyon kapasiteleri
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Sekil 4.2.11. Bakteri kiiltiirlerinin zamana bagli ORP degerleri
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4.3. Biyohidrometalurjik ve Hidrometalurjik Yontemler

4.3.1. Atik baskil1 devre kartlar

4.3.1.1. Biyoli¢ on testleri

4.3.1.1.a. Biyoli¢ siiresinin optimizasyonu

Herhangi bir siire¢te zaman optimizasyonu olduk¢a 6nemlidir. Bu calismada,
hem biyo hem de kimyasal kontrol (C) testleri zaman optimizasyonu yapilmistir.
Bakir, ABDK’larindaki diger metaller arasinda bilesim acisindan (%, a/a) ana
elementi olusturdugundan ve ABDK’larinin kazanimi i¢in standart bir metal
olarak kabul edildiginden ilgili testlerde de elde edilen Cu biyoli¢c verimleri
karsilastirlmistir  (Rodrigues vd., 2015). Cu ¢ozinmesi ve pH, ORP
varyasyonlari ve Fe (II) konsantrasyonunun zamana bagh varyasyonlar1 Sekil

4.3.1'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3.1. Biyolic¢ ve kontrol testleri icin zamana bagl (a) Cu verimi (b) pH, (c) ORP ve (d) Fe (II) konsantrasyonundaki degisiklikler
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Sekil 4.3.1.a'dan gortlebildigi gibi, Cu i¢cin gzlenen maksimum verim (% 98,13),
cozinmenin neredeyse sabit oldugu 8 giin sonunda biyoli¢ yoluyla elde
edilmistir. Benzer kosullar altinda, kontrol testinde maksimum ¢6ziinme 10.
giinde % 1,6 olmustur. Bu veriler agik¢a biyolic¢ testleri i¢in optimum siirenin 8
giin olarak belirlenmesine isaret etmistir. Hem biyoli¢ testi hem de kontrol testi
icin pH'daki degisiklikler, Sekil 4.3.1.b'de gosterilmistir. Sekilden goriilebilecegi
gibi, biyoli¢ ortamlarinda herhangi bir bakteri asilama yapilmadiginda kontrol
durumunda bir degisiklik gozlenmistir. Ote yandan, pH ayarlamalarn
gerektiginde periyodik olarak yapilmasina ragmen pH'in hafifce distigi
gorilmiistiir bu da biyoli¢ ortamindaki kiikiirt oksitleyici bakteriler (A.

ferrooxidans ve A. thiooxidans) tarafindan S° oksidasyonuna baglanabilir.

Sistemlerdeki ORP degisimleri, Sekil 4.3.1.c'de gosterilmektedir. Biyoli¢ test
deneyi durumunda, ORP degerleri 8. giinde 414 mV olarak gozlenen kontrol
testinin aksine 8. giinde 770 mV’idi. ORP degerleri, biyojenik Fe (III)'in ilgili
metallerin li¢i i¢in giicli bir oksitleyici ajan olarak gorev yaptig1 ortamdaki Fe
(IIT)/Fe (II) orani ile dogrudan baglantihidir (Gan vd, 2015). ABDK'dan Cu/metal
cozlinmesi icin 6nemli ve destekleyici faktorlerden biri, biyoli¢ ¢ozeltisindeki
Fe3*/Fe** tiirlerinin hassas bir gostergesi olan ORP’deki degisikliklere
baglanabilir (Zhang vd. 2020). Garg ve arkadaslarinin (2020) yaptig
calismadan elde edilen genel sonuglar, yiksek ORP kontrolli beslemeli
biyolicin, cep telefonu ABDK'larinin diisitk ORP kesikli biyolice gore daha
avantajli oldugunu gostermistir. Biyojenik Fe (III) iiretimi ise Fe (II)'nin
mikroorganizmalar tarafindan oksidasyonu ile baglantilidir. Sekil 4.3.1.d, her iki
sistemdeki Fe (II) konsantrasyonlarindaki degisimi gostermektedir. Kimyasal
kontrol durumunda oksidasyon ¢ok yavasken, sistemdeki Fe (II)'yi okside eden
demir oksitleyici bakterilerin (A. ferrooxidans ve L. ferrooxidans) yeteneklerini
acikca gostermektedir. Fe (II)'nin Fe (IlI)'e kimyasal oksidasyonunun
atmosferik cevre kosullar1 altinda c¢ok yavas oldugu dikkat cekmektedir.
Mikroorganizmalarin varhiginda, Fe (II)'nin disik pH kosullar1 altinda
oksidasyonu, kimyasal oksidasyondan yaklasik 10¢ kat daha hizh
gerceklesmektedir (Vestola vd., 2010).
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4.3.1.1.b. Baslangig Fe (II) konsantrasyonunun metallerin biyoli¢ verimi izerine

etkisi

ABDK'nin biyolicinde baslangi¢ Fe (II) konsantrasyonunun (1-9 g/L) bakir
kazanimi Uzerine etkisi Sekil 4.3.2’de verilmistir. Baslangic Fe (II)
konsantrasyonu, 7 g/L'den 9 g/L’ye c¢iktiginda biyoli¢ veriminde yaklasik
%?20’lik bir artis goze carpmaktadir. Bu nedenle, optimum baslangi¢c Fe (II)
konsantrasyonu olarak 9 g/L olarak belirlenmis ve bu degerde Cu, Al, Zn ve Ni

verimleri sirasiyla %98, %55,9, %66,9 ve %79,5 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3.2. Baslangig Fe (II) konsantrasyonunun (a) metal verimleri, (b) ORP, (c) pH ve (d) sistemdeki Fe (II) konsantrasyonuna etkisi
(Sabit parametreler: %10 (a/h) kat1 orani, %10 (h/h) inokulum, pH 1,8)
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Khatri ve arkadaslar1 (2018), baslangi¢ demir konsantrasyonunun bakterilerin
biiylimesi ve metabolik aktivitesi icin 6nemli oldugunu ve yiliksek metal
kazanimi elde etmek i¢in bu parametrelerin dogru bir sekilde degerlendirilmesi
gerektigini vurgulamistir. Sistemdeki Fe (II) iyonlarinin konsantrasyonunun
zaman i¢indeki degisimleri Sekil 4.3.2.d'de gosterilmektedir. Fe (II) iyon
konsantrasyonu biyoli¢ siiresince azalmistir. Ferrik iyon konsantrasyonundaki
bu azalmanin nedeni, jarosit olusumuna baglh olabillecegi diisiintilmiistiir. ORP
degisiminin pozitif bir dogrusal korelasyon gosterdigi bildirilmistir (Sekil
4.3.2.b). Dolayisiyla, Fe (II)/Fe (III) ve Fe (II) iyon oksidasyon verilerinin orani,
islemdeki ORP'nin degisimini dolayl olarak yansitabilir.

4.3.1.1.c. Kat1 oraninin metallerin biyoli¢ verimi lizerine etkisi

Kati oraninin etkisi incelendiginde diisiik li¢ kati oraninin etkisi, belirlenen
biyoli¢ siireci boyunca birbirine paralel olarak artis géstermektedir (Sekil 4.3.3).
%15 (a/h) kati orami kullanildiginda dogrusal artis goze carpmaktadir fakat
siireye bagh ylzdesel artisin daha diisik oldugu goriilmektedir. ABDK
miktarindaki artis ¢ozelti pH’sin1 ve li¢c verimini direkt olarak etkilemektedir.
Diizenli olarak pH 6l¢ciimii alinmis ve 1,8’de sabit tutulmustur fakat yiiksek kati

oraninda jarosit olusumu gézlenmistir.
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Sekil 4.3.3. Kat1 oraninin (a) metal verimleri, (b) ORP (c) pH ve (d) sistemdeki Fe (II) konsantrasyonuna etkisi (Sabit parametreler: 9 g/L
baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu, %10 (h/h) inokulum, pH 1,8)
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Sekil 4.3.3.a, Cu, Al, Ni ve Zn'nin farkh kati orani kosullarinda ¢6éziinmesini
gostermektedir. % 10 (a/h) kat1 oraninda, biyoli¢ yontemi ile 2. giinde yaklasik
%7,1 oraninda Cu ¢ozindugu ve 8. giinde bu degerin %91'e yikseldigi
gozlenmistir. Ayrica biyoli¢ yonteminin sonuglar1 gostermektedir ki, Al, Ni ve Zn
sirastyla % 50,7, %71 ve %65,4 verimle geri kazanilmistir. Benzer bir sistem ile
Shah ve arkadaslar1 (2015) %7,5 kat1 oran1 ve 8 giinliik reaksiyon stiresinin
ardindan optimize edilmis kosullar altinda %84,2 Cu, %95,2 Zn ve %91,5 Ni
cozunirligine ulasmislardir. Bunlarin yaninda Sekil 4.3.2.b ve c’de pH ve ORP
degerlerinde meydana gelen dalgalanma, ABDK numunesinin karakteristikleri
ile iliskilendirilebilir. Deneyler sirasinda, artan kati1 orani, biyoli¢ ortaminin pH
degisiklikleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu ve pH degisimi nedeniyle
ORP’nin ters orantili sekilde etkilendigi gozlenmistir. Yiiksek kati oranini hava
sinirlamas1 nedeniyle Kkarisik asidofiller tarafindan Fe (II)'nin oksidasyon
oranini azaltan daha diisiik metal verimine neden olan bir faktér olarak

belirlenmistir (Sekil 4.3.3.d).

4.3.1.1.d. inokulum oraninin metallerin biyoli¢ verimi {izerine etKisi

Biyoli¢ sisteminde, inokulum icerisindeki aktif bakteri populasyonunun miktari
arttigindan inokulum miktarindaki artis, li¢ verimini 6l¢tide etkileyen 6nemli bir
parametredir (Ilyas vd., 2010; Xu vd., 2010). Hacimsel olarak %5, 10, 15 ve 20
inokulum ile gerceklestirilen biyoli¢ testlerinde Cu li¢i verimi Sekil 4.3.3’te
sunulmustur. Biyoli¢ periyodunun sonunda (8. giin), %10’luk inokulum ile
bakirin  neredeyse tamaminin  kazanildigi  goriilmektedir. = Bakteri
populasyonundaki artis ile Fe (II)’'nin, Fe(Ill)’e yiikseltgenmesi daha kolay
gercekmis ve bu ORP degerleri ile desteklenmistir (Sekil 4.3.4.b). Inokulum
olmaksizin gerceklestirilen kontrol deneyinde (DE-1SF-C) bakirin oksijen
ortaminda kimyasal oksidasyonu (Denklem 4.1) ile yaklasik %14’liik bir verimle
kazanildig1 gozlenmistir. Kontrol testine nazaran biyoli¢ verimlerinin yiiksek
olmasi, Fe (II)'nin Fe(IlI)'e bakteriler tarafindan oksidasyonu (Denklem 4.2) ve
olusan Fe(IlI)'tin bakir1 oksitlemesi (Denklem 4.3) ile iliskilendirilebilir (Choi
vd., 2004).
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Cu + %0, + 2H'>Cu?* + H,0 (4.1)
2Fe?+ + 140, + 2H*— 2Fe®* + H,0 (4.2)

Cu® + 2Fe3*->Cu?* + 2Fe?* (4.3)
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Sekil 4.3.4. Inokulum oraninin (a) metal verimleri, (b) ORP, (c) pH ve (d) sistemdeki Fe (II) konsantrasyonuna etkisi (Sabit parametreler:
9 g/L baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu, %10 (a/h) kati orani, pH 1,8)
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4.3.1.1.e. pH’'nin metallerin biyoli¢ verimi iizerine etkisi

Biyoli¢ sistemlerinde, bakteriyel aktivite pH ve ORP degerlerinin 6l¢giimi ile
izlenebilmektedir. Bu iki parametre oksidasyon-rediiksiyon mekanizmalarina
katihm1 gostermektedir. Cozelti pH’sinin, asidofilik bakterilerin elementel
haldeki kikirti oksitlemesi ve stlfiirik asit olusturmasi suretiyle kontrol
edildigi bilinmektedir. Bunun yaninda Fe(Ill)'nin jarosit ve/veya hidroksit
olusumuna neden olmasi biyoli¢ verimini etkileyen diger sebepler arasindadir.
Cesitli ¢ozelti pH’'larinin ABDK’larindan bakirin kazanimi tizerine etkisi Sekil
4.3.5’te verilmektedir. Atik materyalin alkali dogasindan dolay1 (Brandl vd,
2001) eklenen ABDK baslangicta ayarlanan c¢ozelti pH’sin1 direkt olarak
arttirmis ve numune eklenir eklenmez 6M H,SO, ile yeniden pH ayarlamasi
gerceklestirilmistir. ORP degerleri, asidofilik aktivite gosteren bakteriler
araciligiyla Fe(Il)’'nin Fe(Ill)’e oksidasyonu ile artmistir. Bakteriler icin
belirlenen optimum biyoli¢ sartlarindaki ORP profili (Sekil 4.3.5b), atik malzeme
ilavesinin ardindan artmasi ile gozlemlenebilir olan pH degisimine benzer bir

egilim gostermektedir.
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Sekil 4.3.5. pH'nin (a) metal verimleri, (b) ORP, (c) sistem pH’1 ve (d) sistemdeki Fe (II) konsantrasyonuna etkisi (Sabit parametreler: 9
g/L baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu, %10 (a/h) kati orani, %10 (h/h) inokulum)
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Orbital calkalayicida gercgeklestirilen 6n testlerde, dncelikli olarak kiiltiirlerin
attk maddeye adaptasyonu saglanmistir. Dogrudan asilama ile yapilan
calismalarin tersine biyoli¢c deneyleri siiresince herhangi bir gecikme fazi
gozlenmemistir. Tim biyoli¢ 6n testi parametreleri degerlendirilerek 9 g/L
baslangi¢ Fe(Il) konsantrasyonu, %10 (a/h) kat1 orani, %10 (h/h) inokulum
hacmi ve pH 1,8 biyoli¢ parametreleri olarak belirlenmistir. Bu belirlenen

parametreler ile reaktorde biyoli¢ testine baslanmistir.

4.3.1.2. Yan pilot reaktorde biyolic testi

Kiultiir ortami icerisindeki Fe (II) konsantrasyonu, ORP ve pH degeri sirasiyla
titrasyon, DO ve pH/ORP metre ile odlciilmiistiir (Cizelge 4.3.1). Biyolic ile
kazanilan metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢cin deney sonunda numune
filtreden gecirildikten sonra ICP-OES (BOUN) cihazi ile metal tayini yapilmistir
ve sonuglar Sekil 4.3.6’da grafiklendirilmistir.

Cizelge 4.3.1. Fe (II), DO, ORP ve pH ol¢timleri

Giin Fe (II) (g/L) DO (mg/L) ORP (mV) pH

0 9 1,36 275,4 1,82
1 6,76 1,12 388,6 1,83
2 4,33 1,08 426,5 1,76
3 2,20 1,08 472,1 1,80
4 1,12 1,15 503,3 1,80
5 0,71 1,04 546,5 1,79
6 0,18 0,96 552,6 1,82
7 0 1,08 558,6 1,83
8 0 1,04 557,5 1,82

Calkalamal flask ve yar pilot ¢aph karistirmali tank reaktér (STR) testleri
kesikli (batch) sistem seklinde calisilmis olup parametre ve reaktér hacmindeki
artisin biyoli¢ verimi ve sistem tizerine etkilerine Cizelge 4.3.2.’de yer

verilmistir.
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Cizelge 4.3.2. Calkalamali flask ve yar1 pilot ¢apli karistirmali tank reaktér (STR)
testlerinde arastirilan parametreler ve kosullar

Sabit ve degiskenler
parametreler
Sistem

Havalandirma (0O,) yontemi ve

debisi (L/dk)
Erlenmayer/Reaktor
(mL)

Calisma hacmi (mL)
Kullanilan numune

Numune tane boyutu (um)

Ortam sicakligr (°C)
Karistirma hizi (dev/dk)
Baslangig
konsantrasyonu (g/L)
Kati orani (%-a/h)
inokulum (%-h/h)

pH

Cu verimi (%)

Fe verimi (%)

Biyoli¢ 0n testi
Kesikli

Atmosferik difiizyon

Atik  baskili
kartlari

calkalamali

Yar pilot ¢capta
reaktor testi

Kesikli karistirmal
tank reaktor (STR)

1

10.000

8.000

Atik  baskili  devre
kartlarn

-250

30

150

9

10
10
1,8
95
63

Bu kosullarda gerceklestirilen karsilastirmali reaktor testlerinde, ABDK’dan

bakirin biyoli¢i Sekil 4.3.6a’da verilmistir. Bakirin biyolici (Denklem 4.1-4.3) asit

tiikketen reaksiyonlardir. Bunun yaninda biyoli¢ islemi uygulanan materyalin

alkali 6zellik gostermesinden dolay: artan pH, 6M H,SO, damla damla eklenerek

1,8’de tutulmustur. Reaktdrde gerceklestirilen kontrol ve biyolic testlerinde pH

degisiklikleri Sekil 4.3.6c’de verilmistir. Baslangicta Fe (II) konsantrasyonunu

artisl, asit tiikketiminde bir artis ile sonuglanmistir ki bu artis bakteri kiiltiiri

tarafindan Fe (II)’'nin oksidasyonu sonucu olusan Fe(IIl) ve buna bagh olarak

sistemdeki toplam Fe yiizdesi ve ORP artisi ile de Sekil 4.3.6d-f'deki verilerle

desteklenmistir.
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Sekil 4.3.6. Yar1 pilot reaktorde gergeklesen biyoli¢ ve kontrol testi verileri (a)
metal verimleri, (b) kontrol testinin metal verimleri, (c) pH, (d) ORP, (e) Fe (II)
kons. (f) toplam Fe yiizdesi

Endiistriyel uygulamalar igin laboratuvar ve yar1 pilot olgekli testlerin
gelisiminin son derece 6nemli oldugu bilinmektedir. Calkalamali flask ve yari
pilot capli karistirmali tank reaktor (STR) testlerinin performansi incelenmis ve
birbirleri ile kiyaslanmistir. Calkalamali flasklarda gerceklestirilen biyolig
testlerinde 9 g/L baslangi¢c Fe(II) konsantrasyonu, %10 (a/h) kat1 orani, %10
(h/h) inokulum ve pH 1,8’de, %98 civarinda Cu verimi elde edilirken bu biyoli¢
kosullarinda yar pilot ¢aph karistirmali tank reaktér (STR) testinde bu verim

%95 civarindadir.
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Laboratuvar testlerine ek olarak, potansiyel madencilik ve geri donilisiim
alanlar i¢in ¢evre faktorlerinin etkilerini belirlemek amaciyla yapilan fizibilite
calismalar sistemlerin uygulanabilirligini ortaya koymaktadir. Son asamada,
yasam donglsii etki analizi ile tesis akim semas1 icin senaryolar
olusturulmustur. Biyoli¢ ile bakirin kazanimi islevsel ({initesi icin
degerlendirmeler yapilmis ve tasarlanan akim semasi ile metal kazanim

tesisinin ekonomik olarak uygulanabilir oldugu belirlenmistir.

4.3.1.3. Yukli ¢ozeltilerin saflastirilmasi ve metallerin kazanimi

4.3.1.3.1. Demirin uzaklastirilmasi

4.3.1.3.1.a. Hidroksit ¢oktiirme testleri

Metaller iyonlarinin hidroksit olarak ¢okme pH’lar1 incelendiginde (Sekil 2.1.4)
ferrik demirin demir pH 2’de bakirin ise pH 5,3'te se¢imli olarak
coktiiriilebilecegi goriilmektedir. Bu kapsamda ¢ozeltide Fe(II) halinde bulunan
demirin Fe(Ill) formuna oksitlenmesi i¢in yiikli c¢ozeltiye H,0, ilavesi
gerceklestirilmistir. Daha sonra iki kademeli ¢oktiirme testinde pH 6nce 2,8’e ve
sonra 5,4'e ayarlanarak demirin ve bakirin davramslar izlenmistir. ilk
kademede (pH 2,8) demirin %92,8'i bakirdan secimli olarak ¢oktiiriilmiistiir. ik
kademe sonunda c¢ozeltideki demir konsantrasyonu 0,64 g/L olarak
belirlenmistir. Demir igerigi nispeten diisiik ¢6zeltiden  bakirin
coktiriilmesi/kazanimi icin ikinci kademede pH 5,4’e ayarlanmistir. pH’'nin
2,8'den 5,4’e arttirilmasi ile birlikte bakir %95,4 verimle ¢oktlriilmiistiir. Bos
cozeltide yalmzca 0,8 g/L bakir varhigl tespit edilmistir. Hidroksit ¢oktiirme
testlerinden elde edilen sonuglar, hidrojen peroksit ilavesi Fe(Il)’den Fe(IIl)’e
oksitlenen demirin pH 2,5-3 aralifinda sec¢imli olarak 6nemli bdliimiiniin
uzaklastirilabilecegini ve pH 5,4'te bakirin biiylik kisminin ¢oktiiriilerek
kazanilabilecegini ortaya koymustur. Bakir hidroksit ¢oktiirme testlerine
alternatif olarak solvent yer degistirme kristalizasyon ile bakir siilfat olarak

coktiirme test edilmis ve sonuglar1 Boliim 4.3.1.3.2’de yer almaktadir.
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Sekil 4.3.7. Hidrojen peroksit ilavesi sonrasi demir ve bakirin iki kademeli (pH
2,8 ve 5,4) hidroksit ¢oktiirme testi

4.3.1.3.1.b.Gotit ¢oktliirme testleri

Bu testlerde hidroksit ile ¢oktiirmeye alternatif olarak demirin gotit olarak
coktiirilmesi (pH 3,5, 90°C, siire: 2-8 sa.) arastirllmistir. Yapilan on testlerde,
Denklem 2.3 ile uyumlu olarak pH'nin diistiigl belirlenmistir. Her 1 saatte bir
pH oOlgimi alinmis ve Kkire¢ ilavesi ile pH'nin 3,5ta sabit tutulmasi
hedeflenmistir. Kireg ilavesinden dnce ¢ozelti pH1 6l¢tilmtiis ve pH degisimi Sekil
4.3.8'de sunulmustur. Ozellikle, ilk 1 saat icinde pH’daki diisme net olarak
goriilmektedir. 1. saatten sonra goézlenen artma egilimi 4. saatten sonra

neredeyse sabitlenmistir.
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Sekil 4.3.8. Gotit ¢oktiirme testlerinde pH degisimi

Oksijen varliginda pH 3,5 ve 90°C’de gerceklestirilen gotit ¢coktiirme testlerinde
demir ve bakirin zamana bagli ¢okme verimleri Sekil 4.3.9 ve 10’da verilmistir. 2
saatlik ¢oktiirme testlerinde bakir kaybinin en az oldugu deger goziikse de
demir ¢6kme veriminin % 74,1 oldugu gozlenmistir. Cokme verimlerinin diisik
olmasi ¢ozelti pH’sindaki degisimlere baglanabilir. Siirenin 4 saatten 6 saate
cikarilmasi ile beraber demir ¢oktiirme verimi %1,2 artis ile %94,3’ye ¢cikmistir.
Coktiirme testlerinde bakirin davranisi da takip edilmistir (Sekil 4.3.10). 4.
saatte bakir kayb1 %17,8 iken silirenin artmasi ile bakir kayb1 her 2 saatte bir
yaklasik %10 artmistir. Ozellikle hedeflenen secimli ¢éktiirme yontemi icin 6 ve
8. saat testlerinin bakir kaybinin fazla olmasi nedeni ile uygun olmadigi 4 saatlik

gotit coktiirme testi verilerinin degerlendirilebilecegi gorilmektedir.
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Sekil 4.3.9. Gotit ¢oktiirme testlerinde demir ¢oktiirme verimi
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Sekil 4.3.10. Gotit ¢oktiirme testlerinde bakir ¢oktiirme verimi
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4.3.1.3.2. Solvent yer degistirme kristalizasyonu ile bakir kazanimi

Bakir icerigi yliksek yiiklii ¢ozeltilere ilave edilen organik ¢oziicililer (methanol,
ethanol, aseton vb.), suyun ¢6ziinmis bakir iyonlarindan uzaklastirilmasina ve
bakir iyonlarinin bakir siilfat formunda ¢ékelmesine/kristallesmesine yol acar
(Aktas 2011, Moldoveanu ve Demopoulos, 2002; 2015, Yazic1 vd. 2013). Bu
nedenle, solvent yer degistirme kristalizasyonu elektrokazanima alternatif bir
yontem olarak goriilmiis ve mevcut tez kapsaminda test edilmistir. Organik
reaktif olarak methanol, aseton ve kloroform tercih edilmistir. Sekil 4.3.11’de
SDC oncesi ve sonrast yukli c¢ozeltideki renk degisimi acik sekilde
gorulmektedir. Yesil olan ¢6zeltinin rengi organik solvent ilave edildikten agik

maviye donmiis ve beherin dip kisminda ¢okelek gozlenmistir.

Sekil 4.3.11. Yiuiklii ¢ozeltilere organik ¢oziicti ilavesinden dnce ve sonra
gorliniimleri

102



Yiikli c¢ozeltilerden metanol, aseton ve Kloroform ile bakir kazaniminda
organik/sulu faz (O/A) oraninin etkisi detayli olarak arastirilmistir (Sekil
4.3.12). O/A oraninin 1'den 3’e kadar artisi ile beraber her li¢ organik reaktif
varliginda da bakirin ¢ékme veriminde artis gorilmiustir. Bakir ¢oktiirme
verimi methanol varhiginda %44,3’ten %88,6'ya, aseton varliginda %56,4’den
%97,3’e ve kloroform varliginda ise %60,6’'dan %75,2’ye yiikseltmistir.
Kloroform ilavesi ile gergeklestirilen SDC testlerinde O/A orami 1'den 3’e
yukseltildiginde metal ¢oktiirme verimlerinde sinirhi bir artis goézlenmistir.
Methanol ve aseton reaktifleri ile yliksek verimlere ulasmak miimkiin olmakla
birlikte, asetonun methanole gore nispeten daha etkin oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.3.12). Bu testlerde oncelikle demirin ferrik hidroksit olarak
coktiirilmesi saglanmistir. Daha sonra kati/sivi ayirimi yapilarak demir
cokelekleri uzaklastirilmis ve kalan ¢ozeltiye aseton (O/A: 3) ilave edilmisgtir.
Yuklu ¢ozeltiye hidrojen peroksit (H,0,/YLC orani 0,5) ilave edilerek demirin
~pH 2,8'de %92,8'inin ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Daha sonra aseton (O/A: 3) ile
bakirin %97,4 ¢oktiurilmistiir. Elde edilen sonuclara gore, demirin hidroksit
olarak uzaklastirilmasini takiben SDC yontemi kullanilarak safsizlik icerigi

disiik bakir siilfat ¢okelegi tiretilmesi miimkundiir.

100 -+

80 -

B Methanol
M Aseton

m Kloroform

Bakir ¢oktiirme verimi (%)

1 2 3
O/A orani (v/v)

Sekil 4.3.12. Yiikli ¢ozeltilerden aseton ve 2-propanol ile bakir kazaniminda
organik/sulu faz (YLC) (O/A) oraninin etkisi
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Yiiksek safliktaki bakir siilfat ¢okelegi az miktarda saf su (pH 7) veya seyreltik
stlfiirik asit c¢ozeltisi icerisinde c¢ozdiiriilerek, elektrokazanim icin yiiksek
konsantrasyonda bir bakir elektroliti hazirlanabilir (Yazici vd., 2014a;b). 2527
kodlu “INTENSIFIED COOPERATION (IntenC)” TUBITAK projesi kapsaminda
Karadeniz Teknik Universitesi tarafindan yiiksek saflikta bakir siilfat iceren
cokelek saf suda cozdirtilerek bakirin ¢dzdiiriilmesi ve demirin kati halde
cokelekte kalmasi saglanmistir. Bu sayede bu ¢6zeltinin ytikli biyoli¢ ¢ozeltisine
gore daha yiliksek bakir (~1,6 kat fazla) ve daha diisiik demir (~4,2 kat az)
icerdigi belirlenmistir. 12,9 g/L bakir ve 2,15 g/L demir iceren c¢ozelti
elektrokazanim ile degerlendirilmis ve 8 saat elektroliz isleminin sonunda
%91,1 bakir metalik halde katotta toplanmistir. Elektrokazanim prosesinde
elektrotlara uygulanan akim 0,3 A ve birim katot alanindan gegen akim
yogunlugu 300 A/m?*dir. Akim verimi ise 8 saat sonunda %82,3 olarak
kaydedilmistir. Akim verimindeki yiikseklik demir uzaklastirma isleminin

Onemini ortaya koymaktadir.

Yiiklii biyoli¢ ¢ozeltilerinin saflastirilmasi ve metal kazanimi amaciyla yiirttiilen
testlerin sonuglar1 degerlendirilerek birbirini takip eden asamali bir
hidrometalurjik siirecler 6nerilmistir. Bu siireg; yiikli ¢ozeltideki Fe(II)'nin
Fe(Ill)’e hidrojen peroksit ile oksitlenmesi ile pH 2-3’te ferrik hidroksit halinde
coktiriilerek uzaklastirilmasi ile baslamaktadir. Ardindan bakirin SDC yéntemi
kullanilarak organik solvent ilavesiyle bakir siilfat halinde ¢oktiiriilmesi ve son
olarakta bakir siilfatin saf suda ¢ozdiriilmesinin ardindan elektroliz {initesine

beslenmesi ile metalik bakir (Cu®) eldesini kapsamaktadir.

4.3.1.3.3. Degerli metal ve nadir toprak elementlerinin kazanimi

4.3.1.3.3.a. Oksitleyici klortir li¢i ile degerli metallerin kazanimi

Kimyasal li¢ potansiyellerinin hesaplamasinda baslangi¢ konsantrasyonu olarak
biyoli¢ reaktor testi sonucu filtre edilen kati numune analizi temel alinmistir. 1

M NaCl igeren ¢ozeltiye H,0, kademeli olarak eklenmis, miktar1 ORP oOl¢iimleri
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ile 2% h/h olarak belirlenmis olup zamana bagh eklenen H,0, miktar: tablosu

ve ORP o6lciim grafigi Cizelge 4.3.3 ve Sekil 4.3.13’te verilmistir.

Cizelge 4.3.3. Eklenen H,0, miktar:

Siire (dk) Eklenen H,0, (mL)
0 0
1 0,25
2 0,25
5 0,75
10 0,50
15 0,25
30+ -
700
600 p—
/ —_—

500
Emo /
& 300 e
° 200 /
/
100
0 -

0 1 2 5 10 15 30 60 90 120 180
Sire (dk)

Sekil 4.3.13. Oksitleyici kloriir testi zamana bagli ORP 6l¢iim grafigi

Lic testi sonunda, filtre edilen kati numuneden elementlerin Au, Ag, Pr, Dy, Pt,
Pd, Au, Nd analizleri AAS cihazinda (SDU) gerceklestirilmistir. Sonuglar Cizelge
4.3.4’te goriilebilir. Her bir 6rnek ve analiz edilen metal icin verim hesab1 kati

numune analizleri ve asagidaki denklem kullanilarak gerceklestirilmistir.

Metal (%)= [1-((li¢ sonrast numune agirhg (kg) x lic katis1 metal

konsantrasyonu (mg/kg))/(ilk agirhik (kg) x numune konsantrasyonu

(mg/kg))]*100 (4.4)
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Cizelge 4.3.4. Oksidatif klortir lici kati numunesinin degerli metal (Ag, Pd, Pt, Au)
ve nadir toprak elementleri (Nd, Dy, Pr) analizleri ve li¢ verimleri

Metal Test DE-1C1S* Metal Test DE-1C1S
Nd (mg/kg) 6304 Nd (%) 1,50

Ag (mg/kg) 157 Ag (%) 97,19

Au (mg/kg) 132 Au (%) 85,00

Pd (mg/kg) 14 Pd (%) 92,00

Pt (mg/kg) 5,53 Pt (%) 92,63

Dy (mg/kg) 74,3 Dy (%) 0,93

Pr (mg/kg) 403 Pr (%) 5,18

*DE-1C1S: ABDK numunesi ile gerceklestirilen oksidatif kloriir li¢i kati numunesi

Gerceklestirilen oksidatif li¢ testi verileri degerlendirildiginde Au, Ag, Pt ve Pd
gibi degerli metallerin %85-97 civarinin ¢ozeltiye alindig1 fakat nadir toprak
elementlerinin (Nd, Dy ve Pr) li¢ veriminin olduke¢a diisiik oldugu g6zlenmistir.
Biyosorpsiyon testlerinde besleme materyali olarak kullanilacak olan li¢
cozeltisine nadir toprak elementlerinin alinmasi amaci ile degerli metal
iceriginin buyiik ¢cogunlugu oksidatif li¢ asamasinda ayrilan kati numune ile 2.

asama li¢ testinin gerceklestirilmesi uygun bulunmustur.

4.3.1.3.3.b. Kral suyu ile nadir toprak elementlerinin kazanimi

Li¢ verimlerinin hesaplamasinda baslangi¢c konsantrasyonu olarak oksidatif
Klortr li¢i sonrasi filtre edilen kati numune (DE-1C1S) analizi temel alinmistir.
Kral suyu ile gerceklestirilen 2. asama li¢ testi kati numunesi analiz edilerek
degerli metal ve nadir toprak elementi icerigi ve verimleri Cizelge 4.3.5te

sunulmustur.
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Cizelge 4.3.5. Kral suyu li¢i kati numunesinin degerli metal (Ag, Pd, Pt, Au) ve
nadir toprak elementleri (Nd, Dy, Pr) analizleri ve li¢ verimleri

Metal Test DE-1C25* Metal Test DE-1C2S
Nd (mg/kg) 108 Nd (%) 98,29

Ag (mg/kg) 152 Ag (%) 3,18

Au (mg/kg) 115 Au (%) 12,88

Pd (mg/kg) 1294 Pd (%) 7,57

Pt (mg/kg) 5,13 Pt (%) 7,23

Dy (mg/kg) 1,16 Dy (%) 98,44

Pr (mg/kg) 20,85 Pr (%) 94,83

*DE-1C2S: ABDK numunesi ile gerceklestirilen oksidatif kloriir li¢ci kati numunesi

Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde 6zellikle oksidatif kloriir licinde verimin
distk oldugu nadir toprak elementlerinin %95-98 civarinda kazanildigl
gorilmiistir. Bu nedenle cep telefonu ABDK'dan metallerin kazanimi igin
olusturulan akim semasinda oksidatif kloriir lici asamasindan sonra 2. asama lig

asamasina da yer verilmistir.

4.3.2. NdFeB miknatislar

4.3.2.1. Biyolic

Biyoli¢ sistemlerinde, bakteriyel aktivite pH ve ORP degerlerinin ol¢ciimi ile
izlenebilmektedir. Bu iki parametre oksidasyon-rediiksiyon mekanizmalarina
katilim1 gostermektedir. Cozelti pH’sinin, asidofilik bakterilerin elementel
haldeki kiikiirtii oksitlemesi ve sitlfiirik asit olusturmasi suretiyle kontrol
edildigi bilinmektedir. Bunun yaninda Fe(Ill)’'nin jarosit ve/veya hidroksit
olusumuna neden olmasi biyoli¢ verimini etkileyen diger sebepler arasindadir.
Atik materyalin alkali dogasindan dolay1 (Behera ve Parhi, 2016) eklenen
NdFeB miknatislar baslangicta 1,8 olarak ayarlanan ¢ozelti pH’sin1 direkt olarak
arttirmis ve numune eklenir eklenmez 6M H,SO, ile yeniden pH ayarlamasi
gerceklestirilmistir. ORP degerleri, asidofilik aktivite gosteren bakteriler

araciligiyla Fe(II)'nin Fe(IIl)’e oksidasyonu ile artmasi beklenirken siirekli artan
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pH nedeni ile li¢ ortaminda jarosit olusumu gozlenmistir. Bakteriler icin
uygulanan biyoli¢ sartlarindaki ORP profili (Sekil 4.3.14), atitk malzeme
ilavesinin ardindan azalmasi ile gézlemlenebilir olan pH artisina (Sekil 4.3.15)
ters bir egilim gostermektedir. Ayrica bakterilerin jarosit olusumundan dolay:
etkinlik gdsterememesi nedeniyle ortama pH dengesini saglamak amaci ile ilave
edilen asit miktarinin (Sekil 4.3.15) da olduk¢a fazla olmasi NdFeB
miknatislardan biyoli¢ yontemi ile metal kazaniminin uygun bir ydntem

olmadigini ortaya koymustur (Cizelge 4.3.6).

0 3 6 12 18 24 30 36

Siire (saat)

Sekil 4.3.14. Biyoli¢ 6n testi ORP profilinin zamana bagh degisimi
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Siire (saat)

Sekil 4.3.15. Ik pH (pHi), ayarlanmis pH (pHa) ve asit (H,S0,4, 6M) tiiketiminin
zamana bagl degisimi

Cizelge 4.3.6. NdFeB miknatislar ile gerceklestirilen biyoli¢ testi Nd ve Fe
verimleri

Siire (saat) Nd (%) Dy (%) Fe (%)

3 0,15 <0,1 3,78
6 0,31 <0,1 6,87
12 1,10 0,12 7,25
18 1,59 0,18 6,80
24 1,67 0,18 6,40
30 1,89 0,2 7,00
36 2,19 0,22 6,89

4.3.2.2. Lic

Nadir toprak elementlerinin ayr1 ayri elde etmek icin, demagnetize edilmis ve
ogutilmiis NdFeB miknatislar genellikle ilk 6nce organik ve inorganik ¢oziiciiler
ile siv1 faz icerisine alinir. Uygulanan kesikli lic deneylerinde, 1 g atik NdFeB
miknatis tozu, hidroklorik asit, siilfiirik asit, nitrik asit, asetik asit, oksalik asit,
kral suyu ayni zamanda hidroklorik asit ve nitrik asitin farkli oranlarn ile
hazirlanan karisik asitlerle tepkimeye sokulmustur. Manyetik karistiricida

gerceklesen metalik ¢6zlinme reaksiyonlarindan sonra li¢ ¢ozeltileri ¢ok diisiik
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pH degerine sahiptir. Sirasiyla hidroklorik asit, siilfiirik asit, nitrik asit, asetik
asit, oksalik asit, kral suyu, hidroklorik asit:nitrik asit (3:2) ve hidroklorik
asit:nitrik asit (1:1) i¢in 0,27, 0,12, 0,11, 2,33, 2,11, 0,38, 0,54 ve 0,22 olarak
Olcilmiustir. Cesitli lic reaktifinin kazanim oranlart Denklem 3.3'ten

hesaplanmis ve Cizelge 4.3.7'de listelenmistir.

Cizelge 4.3.7. Li¢ reaktifleri konsantrasyonlarinin kazanim iizerine etkisi

HCI Li¢c verimi (%) HNO3 Li¢c verimi (%)
Nd Dy Fe Nd Dy Fe
1M 47,7 40,3 44,7 1M 43,3 47,6 76,5
2 M 67 58,4 57 2M 79,9 81,1 94
3M 82,5 851 82,9 3M 82,6 83,8 97,6
H2504 Li¢ verimi (%) HCI/HNO3 Li¢ verimi (%)
Nd Dy Fe Nd Dy Fe
1M 859 824 91,3 3:1 68 74,3 99,7
2M 99,8 99,8 99,7 3:2 70 75,7 75,5
3M 99,8 994 99,1 1:1 55,3 52,6 84,4
Asetik Li¢c verimi (%) Okzalik Li¢c verimi (%)
Asit Nd Dy Fe asit Nd Dy Fe
1M 264 233 21,9 1M 20,3 14,1 19,3
2 M 46,1 41,5 34,3 2M 40,6 38,9 32,8
3M 50 43,2 36,7 3M 43,6 41,4 36,4

Cizelge 4.3.7’den Nd, Dy ve Fe kazanmim oranlar ile ilgili olarak, bu kosullar
altinda, siilfiirik asitin en etkili li¢ reaktifi oldugu sonucuna varilabilir. Siilfiirik
asit konsantrasyonu, 1M ile 3M arasinda g¢alisilmis olup Nd ve Dy kazanim
verimleri incelendiginde asit tliketiminin az, li¢ veriminin fazla oldugu 2M
siilfirik asitin ¢alismalar i¢in uygun oldugu goézlenmistir. Bu deneylerde hedef
element Nd ve Dy olmasina ragmen kral suyu ile gerceklestirilen li¢ testinde, Fe
lic verimi %99,7 fakat Nd ve Dy li¢ veriminin %68 ve %74,3 oldugunu
gorilmiistiir. Kral suyu ile gercgeklestirilen li¢ testinden sonra hidroklorik asit ve
nitrik asit oranlarini degistirerek sirasi ile HC:HNO3 orani 3:2 ve 1:1 seklinde iki
lic testi daha gerceklestirilmistir. Sonuclar gosteriyor ki nitrik asit oraninin
artisi Nd ve Dy kazanimi veriminin %68 ve %74,3'ten %70 ve %75,7'e
cikmasin1 saglarken Fe li¢ veriminin %99,7’den yaklasik %75’e diismesine

neden olmustur. Asit tiiketimini azaltma amaci ile hidroklorik asit oranindaki
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azalma ise hem NTE hemde Fe li¢ verimlerini diisirmektedir. Karisik asitlerin

Nd, Dy ve Fe li¢ verimleri tizerine etkisi tatmin edici sonuglar dogurmamaistir.

Organik asitler ile gerceklestirilen calismalarin amaci, gui¢li bir asit ile ayni
konsantrasyona sahip zayif asitleri karsilastirmaktir. Organik ve inorganik
asitlerin metal li¢ lizerindeki etkisini arastirilirken ve li¢ stireleri belirlenirken
belirli araliklarla ORP (Sekil 4.3.16 ve 17) ve li¢ verimleri (Sekil 4.3.18 ve 23)
Olgiimu alinmistir. Organik ve inorganik ¢oziiciiler i¢cin 330 mV ila 580 mV (Ag |
AgCl elektrodu ile) arasinda degisen Fe®*'/Fe®* oranlari kullanilirken, siizme
sicaklig1 ve kat1 / siv1 orani sabit tutulmustur. Organik ve inorganik li¢ testleri,
her iki durumda da NTE li¢inin gergeklestigini gostermis olsada zamana bagl lig
verimleri incelendiginde inorganik asitler icin 15. dakikadan sonra organik
asitler icin 300. dakikadan sonra sabit verim degerleri s6z konusudur. Ayrica
inorganik asitlerde daha yiiksek ORP (580 mV) 15 dakikada gozlenirken organik
asitlerde 520 mV 300 dakikada gozlenmistir ve sonraki dl¢iimlerde sabitlendigi
gorilmektedir. Bu degerler ile ¢ozelti icerisindeki iyon dengesinin saglandigi

yoniinde yorum yapilabilir.
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Sekil 4.3.16. Inorganik li¢ reaktiflerinin zamana bagh ORP davranisi
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Sekil 4.3.17. Organik li¢ reaktiflerinin zamana bagl ORP davranisi
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Sekil 4.3.18. Inorganik li¢ reaktiflerinin zamana bagh Nd verimi iizerine etkisi

Dy li¢ verimi (%)
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Sekil 4.3.19.Inorganik li¢ reaktiflerinin zamana bagli Dy verimi iizerine etkisi
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Sekil 4.3.20.Inorganik li¢ reaktiflerinin zamana bagl Fe verimi iizerine etkisi
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Sekil 4.3.21.0rganik li¢ reaktiflerinin zamana bagl Nd verimi iizerine etkisi
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Sekil 4.3.22.0rganik li¢ reaktiflerinin zamana bagh Dy verimi iizerine etkisi

100

(o]
o

D
o

Asetik asit

N
o

Fe lig verimi (%)

Okzalik asit

N
o

0 1 1 1 1 1 1 J
0 60 120 180 240 300 360 420

Sure (dk.)

Sekil 4.3.23.0rganik li¢ reaktiflerinin zamana bagh Fe verimi lizerine etkisi

Inorganik asitler iyonlasmaya izin veren giiclii asitler oldugundan, NdFeB
miknatislarda bulunan metallerin yliksek oranda geri kazanilmasini saglar ve
metaller organik asitlerden daha kolay ¢oziintirler. NdFeB miknatislarda mevcut
NTE oksit formlar1 (NTE,O3) siilfiirik asit ile siilfat formuna [NTE;(SO4)s]
asagidaki denklem fazindaki gibi doniisttirtiliir (Denklem 4.5).
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NTE203 +3 H2804, - NTEz(SO4)3 + 3H20 (45)

Bununla birlikte, inorganik asitlerin aksine, organik asitlerin ligandlari, islem
icinde yeniden dolasimda olduklarindan, ¢6zeltilerin kullanim oOmriini
uzattiklarindan, NTE'lerin ayristirilmasi i¢in potansiyel alternatifler arasindadir
(Alvarado-Hernandez vd., 2019). Asetik asit ve oksalik asidin pKa degerleri
sirasiyla 4,7 ve 1,2'dir ve bu organik asitler bir ve iki karboksil grubu icerir. Ayni
zamanda fiyatlari, diger mineral asitlere kiyasla li¢ ¢6ziicli olarak kullanilmasini
cazip kilmaktadir. Zanonato ve arkadaslarinin (2001), NTE iyonlarinin asagidaki

denkleme gore mononiikleer kompleksler olusturdugunu gostermistir.

NTE3* + jCH;C00~ S NTE (00CCH, )G, j= 1,2, 3 (4.6)

4.3.2.3. Demir ¢oktiirme testleri

Lic testi sonrasinda metalik elementler, asidik ¢6zelti igcerisinde ¢6zlinmiis halde
bulunmaktadir. Li¢ ¢ozeltisinin pH degerini degistirerek, kazanilmak istenen
metallerin ¢6ziinmiis iyonlarinin ¢okelmesi ve bdylece diger metallerden
ayrilmasi saglanmaktadir. Glinlimiizde Nd ¢oktlirmesini saglamak amaci ile Nd
flortr, Nd oksalat ve c¢ift tuzlu ¢oktiirme gibi cesitli teknolojiler denenmistir
(Lyman ve Palmer, 1993). Fakat ince NdF3 ¢okeltisinin filtrasyonunun zorlugu,
Nd oksalat cift tuz ¢okeltisinin (Nd2(SO4)3Na2S04.6H20) reaktif maliyetinin
yuksekligi ve bununla birlikte yliksek demir iceriginden dolay1 seg¢ici olmayan
coktiirme teknigi, li¢ c¢ozeltilerinden direkt NTE’lerinin ¢oktiirme islemi ile
kazaniminmi zorlastirmistir. Fakat ¢oktiirme ile filtrasyon problemi olmadan
sorunsuz ve ekonomik bir sekilde demirin nadir toprak elementlerinden ayrimi

saglanabilir.

pH ve ORP (Eh, mV), metallerin normal olarak ayrisma egilimini ve

birincil/ikincil hammaddelerin ayrisma hizini belirleyen en 6nemli faktor olarak
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kabul edilmektedir. Genel olarak, ORP, artan pH ile azalmaktadir (Krishtalik,
2003). Bu nedenle bir oksidasyon reaksiyonu alkali ortamlarda asidik
ortamlardan daha kolay ve tamamen gerceklesebilir. Bu calismada, zamana
bagh olarak, ORP 6l¢limii alinmis ve ORP degerinin sabit oldugu noktada
coktiirme islemi sonlandirilmistir. Sekil 4.3.24’te zamana bagh demir hidroksit
coktiirme verimleri verilmis ve ORP gostergesi ile pH 2,5'te 1,5 saatte yiikli

cozeltiden demirin %81,6’s1 ¢oktiirilmiustiir (Sekil 4.3.24).

Sekil 4.3.24. Lig ¢6zeltisine uygulanan ¢oktiirme (a) ve filtrasyon (b) yontemleri
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Sekil 4.3.25. Siirenin ORP iizerine etkisi
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Sekil 4.3.26. Siirenin ferrik demir ¢okeltisi verimine (%) etkisi

Coktirme verimi, lic ¢ozeltisindeki toplam Fe?* miktarindan c¢oken Fe3*
miktarinin yiizdesi ile hesaplanmaktadir. X ekseni, ORP’nin ve ferrik demir
cokeltisinin o6lctldigi stireleri gosterir.  Dakika 90 ve 120 arasindaki
periyotlarda, gozlemlenen sabit durumdan dolay1 ¢oktliirme testi icin optimum

stire 90 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 4.3.25 ve 26).
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Bu deneyde, 1 M NaOH c¢ozeltisi, 2 M siilfiirik asit ile gerceklestirilen li¢ testinin
yukli ¢ozeltisinin orijinal pH degerinden (pH 0,11) ¢6kme isleminin
gozlemlendigi pH 2,5 degerine kadar ayarlanmasi icin kullanilmistir.
Cokelmenin gozlemlendigi pH degerinde alinan sivi 6rnek ayr bir tiipe aktarilip
son sabit pH degeri ve ¢ozelti kodu tiipe not edilerek ¢ozeltiden metal analizi
gerceklestirilmis ve demirin yaklasik %82’sinin ¢okeldigi gozlemlenmistir. Nihai
pH degeri 2,5 olana kadar bu islem tim li¢ ¢ozeltileri icin uygulanmistir.
Calisilan pH araliginda demir ¢okelmesinin nedeni o6zellikle diisiik pH'larda
(pH<6) Fe?*nin Fe3*'a progresif oksitlenmesi ve demirin Fe(OH)s3 seklinde

cokelmesinden kaynaklanmaktadir (Xinchao vd., 2005).

Demir hidroksit c¢oktiirme isleminin ardindan siziilerek kati/sivi ayrimi
gerceklestirilen, 9,8 g/L Fe iceren daha saf ve berrak li¢ cozeltisi elde edilmistir.
Fakat c¢ozeltinin icerdigi demir orani NTElerinin secimli olarak kazanimini
etkileyecegi icin demir hidroksit ¢oktiirme islemi sonrasi filtre edilen ¢o6zelti

solvent ekstraksiyon asamasina beslenmistir.

4.3.2.4. Solvent ekstraksiyon

Ayirma hunisi igerisine alinan ekstraktif ve ¢ozelti ayirma hunisi icerisinde 10-
20 saniye boyunca ¢alkalanmis ve standa yerlestirilmistir. Ayrim goézle goriilene

kadar ayirma hunisi periyodik olarak havalandirilmistir (Sekil 4.3.27).
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Sekil 4.3.27. D2EHPA (a) ve CYPHOS® IL 101 (b) ile ekstraksiyon

4.3.2.4.1. Solvent konsantrasyonunun etkisi

Ekstraktif konsantrasyonunun neodimyum ve disprosiyum ekstraksiyonu
uzerindeki etkisini incelemek icin, solvent konsantrasyonu 0,1 ile 0,4 M
arasinda degismistir. Cozeltinin baslangi¢c pH'1 4,5 ve sicaklik 25°C'dir. Organik
fazda farkli D2ZEHPA ve CYPHOS® IL 101 konsantrasyonlarinda neodimyum ve
disprosiyum ekstraksiyon ytlizdeleri Sekil 4.3.28 ve 29’da verilmistir. Hem
neodimyum hem de disprosiyum ekstraksiyonu, D2ZEHPA ve CYPHOS® IL101
konsantrasyonunun artmasiyla artmistir. D2ZEHPA konsantrasyonunun 0,1'den
0,4 M'ye cikarilmasiyla ekstraksiyon verimi neodimyum igin %50,6'dan
%98,7'ye ve disprosiyum i¢in %47,1'den %82,6'ya yiikselmistir. CYPHOS®
IL101 konsantrasyonunun 0,2 M'ye cikarilmasiyla neodimyum ve disprosiyum
ekstraksiyonu artarken, en yiliksek verim bu konsantrasyonda elde edilmis ve
sirasiyla  %72,3 ve %66,3 olarak hesaplanmistir. CYPHOS® IL101'in
konsantrasyon etkisi, D2EHPA'ya kiyasla o6nemli derecede diisiikttir ve

disprosiyum i¢in ekstraksiyon orani, CYPHOS® IL101'de gosterilememistir.
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Sekil 4.3.28.D2EHPA konsantrasyonunun neodimyum ve disprosiyum
ekstraksiyon verimi lizerine etkisi (pH=4,5, sicaklik=25°C)
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Sekil 4.3.29. CYPHOS® IL101 konsantrasyonunun neodimyum ve disprosiyum
ekstraksiyon verimi lizerine etkisi (pH=4,5, sicaklik=25°C)

4.3.2.4.2. Solvent sicakliginin etkisi

Hazirlanan solventlerin, li¢ ¢ozeltisi icinde neodimyum ve disprosiyum icin
ekstraksiyon verimleri, 25, 40, 65 ve 80°C'de tekli ektraktant olan D2EHPA ve
CYPHOS® IL101 karsilastinlmistir (Sekil 4.3.30 ve 31). Yiiksek sicakliklarin

molekiiller ve atomlar arasindaki baglarn (iyonik, kovalent) kirarak enerji
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sagladig1 ve bunun metallerin daha hizli ¢6ziinmesi i¢cin 6nemli bir faktér oldugu
distiniilmektedir. Bununla birlikte, ¢6ziinmis metallerin etkisi goz Oniine
alindiginda, konsantrasyon, sivi/sivi orani, pH, konsantrasyon ve ozellikle

sicaklik gibi birgok parametrenin etkisi degisebilir (Orefice vd., 2018).

Sonuglar, sicakligin 25°C ile 80°C arasinda oldugu durumlarda iginde
neodimyum ve disprosiyum ekstraksiyon verimlerinde 6nemli bir rol oynadigini
gostermektedir. D2ZEHPA organofosfor sivisinda, neodimyum ve disprosiyum
ekstraksiyon verimi sicaklik ile ters orantilidir ve 6zellikle neodimyum igin
25°C'den 80°C’e ¢iktiginda verim %98,7'den %12,5'e diismektedir. Ayni sekilde,
D2EHPA'nin disprosiyum ekstraksiyon orani, sicaklik arttirdik¢a azalir. Buna
karsilik, CYPHOS® IL101'in neodimyum ekstraksiyon verimi, sicaklik
arttirdik¢a artar. Bununla birlikte, baslangi¢ta disprosiyum ekstraksiyon verimi
artmakta, ancak yiiksek sicakliklarda azalmaktadir. Bu nedenle, sicaklik bu iki
solvent i¢cin neodimyum ve disprosiyum ekstraksiyon verimleri iizerinde farkh

bir etki gdsterir.

- \
80

S
g
5 60
c
o
> —4—Nd
2 40
Ju Dy
2
20
0 T T 1
25 40 65 80

Sicaklik (°C)

Sekil 4.3.30. Sicakligin neodimyum ve disprosiyum ektraksiyon verimi tizerine
etkisi (D2ZEHPA konsantrasyonu=0,2M, pH = 4,5)
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Sekil 4.3.31. Sicakligin neodimyum ve disprosiyum ektraksiyon verimi tizerine
etkisi (CYPHOS® IL101 konsantrasyonu=0,2M, pH=4,5)

4.3.2.4.3. Solvent pH’sinin etkisi

Neodimyum ve disprosyum ekstraksiyonu lizerinde pH'in etkisi, 0,2 M D2EHPA
ve CYPHOS® IL101 konsantrasyonundaki solventlerde arastirilmistir. pH'in siv1
selat ajanlar1 iceren bir sistem tlizerindeki etkisini degerlendirmek icin, pH 1,5
ile 4,5 arasinda ¢alisilmistir (Sekil 4.3.32 ve 33). Nadir toprak elementleri i¢in
ekstraksiyon verimleri artan pH degerleri ile artmaktadir. Neodimyum ve
disprosiyum ekstraksiyonu, denge pH'sinin 1,5'tan 4,5'a yiikseltilmesiyle
sirasiyla %4,4'ten %72,3'e ve %3,5'tan %66,3'e ylukselmistir. pH grafiklerinden
gorilebilecegi gibi, verimde pH 3,5un altinda hizh bir disis
gozlemlenmektedir. pH''n nadir toprak elementleri {tzerindeki etkisi
arastirildiginda, ¢ozeltilerin ayn1 pH degerine sahip olmasi gerektigi ve pH'daki
oransal degisikliklerin ekstraksiyon iizerinde biiytlik bir etkiye sahip oldugu

anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.3.32. pH'1n neodimyum ve disprosiyum ektraksiyon verimi tizerine etkisi
(D2EHPA konsantrasyonu=0,2M, sicaklik=25°C)
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Sekil 4.3.33. pH'1n neodimyum ve disprosiyum ektraksiyon verimi iizerine etkisi
(CYPHOS® IL101 konsantrasyonu=0,2M, sicaklik=25°C)

Basualto ve arkadaslarinin (2012), nadir bulunan toprak elementlerinin

organofosfor 6ziitleyicileri (IK) ile oziitteme denklemi Denklem 4.7’de

verilmistir.

M3* + m(HR), - MR3(HR)2m.3 + 3H* (4.7)
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M3*; cozeltideki nadir toprak elementi iyonlari, HR; sadece organik fazda
¢oziinen, kompleks bir dimer (HR), ve MR3(HR)2m-3 olarak temsil edilen organik
fazdaki oziitleyicileridir. Bu denklem, ¢ozelti pH'indaki diisiisiin bir sonucu
olarak dusiik metal ektraksiyon oraninin nedenini ag¢iklamaktadir. pH'daki
degisim, metallerin sec¢imli ekstraksiyonu ig¢in kullanilabilecek degisken bir

parametredir.

4.3.3. Ince fraksiyonlu e-atik numuneleri

4.3.3.1. Biyolic testleri

Almanya Linen’de faaliyet gosteren Remondis Electrorecycling ayristirma tesisi
ziyaretinde (Aralik 2015) elde edilen bilgiye gore tez baslangicinda tesise giren
atik kompozisyonu ile Aralik 2015 tarihinde tesisten alinan numunenin atik
kompozisyonu birbirinden farklidir. Tesise giren atik materyal niteligi degismis
olup bununla beraber gerceklestirilen biyoli¢c testlerinden elde edilen
sonu¢larda nadir toprak elementlerinin miktar ileri asama testler i¢in uygun
bulunmamistir. Bu numunede yalnizca biyoli¢ 6n testleri ve 1 L'lik reaktorde
gerceklestirilen biyoli¢ testi temel metallerin kazanimi amaci ile uygulanmaistir.
Biyoli¢ test kosullar1 Cizelge 3.3.5’te verilmis olup test sonuglar Sekil 4.3.34-
37’de goriilmektedir.
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Sekil 4.3.34. Baslangi¢ Fe (II) konsantrasyonunun biyoli¢ verimine etkisi (Sabit
parametreler: %10 (a/h) kat1 orani, %10 (h/h) inokulum, pH 1,8)
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Sekil 4.3.35. Kat1 oraninin (%-a/h) biyoli¢ verimine etkisi (Sabit parametreler: 9
g/L baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu, %10 (h/h) inokulum, pH 1,8)
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Sekil 4.3.36. Inokulum oraninin (%-h/h) biyoli¢ verimine etkisi (Sabit
parametreler: 9 g/L baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu, %10 (a/h) kat1 orani, pH
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Sekil 4.3.37. pH'1n biyoli¢ verimine etkisi (Sabit parametreler: 9 g/L baslangi¢
Fe(II) konsantrasyonu, %10 (a/h) kat1 orani, %10 (h/h) inokulum)

Analiz sonuglar1 goz oniine alindiginda; baslangi¢c Fe (II) konsantrasyonunun
ozellikle Cu biyoli¢ verimine etkisi goze carpmaktadir (Sekil 4.3.34). Baslangig
Fe (II) konsantrasyonunun artisinin Zn ve Ni biyoli¢c verimine etkisi yaklasik
%5-10 artis civarindadir. Kati oraninindaki artisin biyoli¢ verimine etkisi

incelenecek olursa (Sekil 4.3.35), Cu, Zn ve Ni biyoli¢ verimine olumsuz yonde
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etki ettigi ozellikle %15 (a/h) kati oraninda verimin olduk¢a dustiigi
gozlenmektedir. iInokulum miktarindaki artis yalmzca Cu biyoli¢c verimde artis
saglarken, test edilen parametrelerdeki pH degisiminin verim tlizerinde ¢okta
etkili olmadig1 ortaya ¢ikmistir. Reaktor biyolig testi i¢in en uygun parametreler;
9 g/L baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu, %10 (a/h) kati/siv1 orani, %10 (h/h)
aktiflestirilmis bakteri kiiltuirt, 2,0 pH olarak secilmistir. Kontrol testi inokulum
eklenmeden gergeklestirilmis olup 6zellikle bakirin biyolici lizerinde oldukg¢a
etkili oldugu gozlenmektedir. Reaktor testinde Cu, Zn ve Ni i¢in biyoli¢ verimleri

%85-95 arasindadir (Sekil 4.3.38).

93,03
‘ 88,35 86,49
100 -
80 -
mCu
X 60 B Zn
E Ni
S 40 -
20 -
0

Sekil 4.3.38. Ince fraksiyonlu e-atik numunesi reaktér testi biyoli¢ verimi

4.3.3.2. Kademeli ¢oktlirme testleri

Ferrik demirin, pH 2’de bakirdan se¢imli olarak ¢oktiiriilmesi saglanabilir ¢linki
bakir pH 5,3'de ¢okmeye baslamaktadir. Oncelikle Fe(II)’nin Fe(Ill)’e
oksitlenmesi icin yuklii ¢ozeltiye H,0, ilave edilmistir. Daha sonra iki kademeli
coktiirme testinde pH 6nce 2,8’e ve sonra 5,4’e ayarlanarak demirin ve bakirin
davranislan izlenmistir. ilk kademede (pH 2,8) demirin énemli kism1 (%83,6)
bakirdan secimli olarak ¢oktiiriilmiistiir. [lk kademe sonunda ¢ézeltideki demir

konsantrasyonu 0,72 g/L olarak belirlenmistir. Demir icerigi nispeten disiik
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¢ozeltiden bakirin ¢oktiiriilmesi/kazanimi icin ikinci kademede pH 5,4’e
ayarlanmistir. pH'nin 2,8’den 5,4’e arttirilmasi ile birlikte bakir, biiytik dlciide
(%96,6) coktiiriilmistiir (Sekil 4.3.39). Elde edilen sonuglar, hidrojen peroksit
ilavesi ile Fe(III)’e oksitlenen demirin pH 2,5-3 araliginda se¢imli olarak 6nemli
boliimiiniin uzaklastirilabilecegini ve pH 5,4’te bakirin biiyiik kisminin

coktiiriilerek kazanilabilecegini ortaya koymustur.

100

60 -

M Fe

M Cu

20 A

Kiimiilatif ¢coktiirme verimi (%)

pH 2,8 pH5,4

Sekil 4.3.39. Hidrojen peroksit ilavesi sonras1 demir ve bakirin iki kademeli (pH
2,8 ve 5,4) hidroksit ¢oktiirme testi

4.4. Teknik ve Ekonomik Degerlendirme

Proje teknik ve ekonomik degerlendirmesi, bir¢ok farkl bilimsel ve miihendislik
disiplinlerinden gelen bilgilerin entegrasyonunu gerektirir. Bu nedenle teknik
ve ekonomik analiz islemleri 6ncesinde deneysel tasarim ile biyoli¢/li¢/¢ozelti
saflastirma testleri gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerle bir simiilasyon
programi olan SuperPro Designer programi kullanilarak secilen prosesin bir

tesiste ekonomik uygulanabilirligi arastirilmistir.
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Ug ayr1 numune icin biyolig/li¢ ve ¢dzelti saflastirma deneylerinden elde edilen
sonuglara gore tesiste uygulanabilecek en uygun prosesler secilerek bir tesis
isletim simiilasyonu olusturulmustur. Isletme ve piyasa kosullar1 dikkate
alinarak olusturulan akim semasi ile teknik ve ekonomik analiz degerlendirmesi

gerceklestirilmistir. Tesisler kesikli (batch) isletme olarak tasarlanmistir.

Atik baskili devre kartlarindan bakirin kazanimi amaciyla segilen ilk prosese
gore planlanan islemler 4 asamada gerceklestirilmistir. Bu asamalar biyolig,
filtrasyon, ¢oktiirme ve solvent yer degistirme kristalizasyonu prosesleri olarak

belirlenmis ve bir proses akim semasi olusturulmustur (Sekil 4.3.40).
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Sekil 4.3.40. Atik baskili devre kartlari i¢cin SuperPro Designer programi ile olusturulan akim semasi
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Atik baskili devre kartlarindan bakirin kazanimi amaciyla biyoli¢ asamasinda
gerceklesen biyokimyasal (Denklem 4.8-9) ve kimyasal tepkimeler (Denklem
4.10) ve ana tepkimenin kiitle denkligi (Denklem 4.11) asagida verilmistir.

S°+3/20,+H,0—- H,SO, (Biyolojik aktivite) (4.8)
Fe?*+ 0, + 4H* - Fe3* + 2H,0 (Biyolojik aktivite) (4.9)
2Fe3*+ Cu® — 2Fe?* + Cu?* (4.10)
111,7 g Fe** + 24,3 g Cu® - 111,7 g Fe** + 24,3 g Cu** (4.11)

Atik baskili devre kartlarina uygulanan biyoli¢ isleminde numunenin ihtiva
ettigi bakir bakteriyal aktivite oksidasyon islemi ile c¢ozeltiye ge¢mistir.
Filtrasyon isleminden sonra ¢ozeltide bulunan Fe(II)'nin 6ncellikle hidrojen
peroksit ilavesi ile Fe(Ill)’e ylikseltgenmesi ve sonrasinda cozelti pH1 2,8’e
distiriilerek demirin hidroksit olarak ¢okmesi saglanmaktadir (Denklem 4.12-
15). SDC yontemi ile ¢oktiiriilen bakir stlfat saf suda ¢ozdiriilmiis (Denklem
4.16, 17) ve bu asamali hidrometalurjik silire¢ sayesinde ortamdaki safsizlik
giderilerek bakirin elektroliz ile nihai iiriin olarak eldesi gerceklestirilmistir

(Denklem 4.18).

-Fe®* + H,0, - Fe** + OH™ + OH- (4.12)
55,85 g Fe?* + 34 g H,0, - 55,85 g Fe®* + 17 g OH™ + 17 g OH- (4.13)
-Fe3+ + 3 OH™ - Fe(OH); (4.14)
55,85 gFe3++ 17 g OH — 72,85 g Fe(OH); (4.15)
-CuS0,4() = Cu?*(s) +S0,* (4.16)
159,62 g CuSO,4a9 — 24,3 g Cu®*(s) +135,32 g S0,* (4.17)
-Cu?* + 2e” - Cu® (4.18)
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Ekonomik analiz kisminda olusturulan bakir kazanimi amaglanan ilk akim
semasinda, biyolic asamasinda kullanilan bakteriler genel olarak etkin metal
kazanim verimleri sagladiklar ve kimyasallara gore daha ekonomik ve cevre
dostu yontem olduklar1 i¢in se¢ilmistir. Biyoli¢ ve ¢oktiirme proseslerinde
kullanilmak tzere dizayn edilen reaktorlerin o6zellikleri Cizelge 4.4.1'de
gosterilmistir. Elektrokazanim prosesi i¢in tasarlanan iinitede elektrotlar arasi
mesafe 2,5 cm, uygulanan akim 0,3 A ve akim yogunlugu 300 A/m? olarak

ayarlanmistir.

Cizelge 4.4.1.Biyoli¢ ve ¢coktiirme asamalari i¢in tasarlanan reaktorlerin

ozellikleri
Ozellikler Biyoli¢ prosesi Coktiirme prosesleri
Sivi/Toplam hacim 0,80 0,60
Yiikseklik/Cap 2,50 2,50
Karistirma gicu (kW/m3) 0,50 0,50
Tank sicakligi (°C) 35 90
Bekleme siiresi 8 glin 4 saat
Maksimum hacim (m3) 50 30
Isletme basinci (bar) 1,01 1,01
Yiikseklik (m) 1,71 1,23
Cap (m) 0,68 0,49
Toplam hacim (m3) 0,63 0,23
Gic¢ (kW) 0,3 0,1
Isitma (kcal/sa) 4700 12800
Sogutma (kcal/sa) 1720 4300

Tesis maliyet analizinde yer alan maliyetler, sabit sermaye maliyeti ve isletme
maliyeti olmak tizere iki kisimda 6zetlenmistir. SuperPro Designer programinda
sabit sermaye ve isletme maliyet faktorleri dikkate alinmis olup sirasiyla Cizelge

4.4.2 ve 3'te gosterilmistir.
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Cizelge 4.4.2.Tesis dogrudan sabit sermayesinde dikkate alinan maliyet
faktorleri

Satin alma faktorleri

Listelenmeyen 0,20
ekipmanlar

Boru tesisati 0,20
Enstriimentasyon 0,20
izolasyon 0,03
Elektrik ekipmanlari 0,10
Binalar 0,30
Cevre diizenlemesi 0,15
Yardimci tesisler 0,40
Dogrudan sabit sermaye maliyeti faktorleri
Miihendislik 0,25
Insaat 0,35
Toplam tesis maliyet faktorleri
Yiiklenici fiyati 0,05

Beklenmeyen durumlar 0,10

Cizelge 4.4.3.Tesis isletme maliyetlerinde dikkate alinan faktorler

Laboratuvar maliyet faktorleri

Sosyal sigorta, yan 6deme 0,40
Denetleme 0,20
Isletme malzemeleri 0,10
Laboratuvar 0,15

Laboratuvar calisan iicreti* 8 US$/saat
Dogrudan sabit sermaye maliyeti faktorleri

Sigorta 0,01
Vergiler 0,02
Tesis masraflari 0,05
Yonetim, genel giderler 0,60
Elektrik maliyetleri

Genel yiikleme 0,05

Listelenmeyen ekipmanlar 0,14 US$/KWh
icin elektrik enerjisi
* Laboratuvar ¢alisan tcreti, ginde 8 saat, 20 is giinli ¢alisan bir laborantin aylik

yaklagik 6250 TL kazandigi varsayilarak belirlenmis ve 1 US$=5.5 TL alinarak

hesaplanmistir.

Maliyet analizinin olusturulmasi i¢in tesisin yatirim maliyet faktorlerinden satin

alma maliyet faktorleri (ekipman, boru tesisati, alet, yalitim, elektrik tesisati,
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tesis yapilari, arsa genisletme, yardimci tesisat giderleri), dogrudan sabit
sermaye (DSS) faktorleri (miihendislik, insaat) ile toplam maliyet faktorleri
(miiteahhit ticreti, olasilik) ve iliretim maliyet faktorlerinden is¢i ve calisma
faktorleri (is¢i sigortasi, denetim, tiretim kaynaklari, laboratuvar giderleri), DSS
faktorleri (sigorta, bolgesel vergiler, fabrika giderleri) gibi cesitli faktorler
degerleri tahmini olarak ayarlanmistir. Daha sonra simiilasyonda gortlen
akimlarin tesis giris ve ¢ikislarina gore simiflandirilmalart ile ayarlarn
yapilmistir. Son olarak projeye etki eden ekonomik faktorlerin zaman faktérleri
(analiz yili, insaatin baslama yili, insaat periyodu, proje baslangi¢ periyodu,
enflasyon), DFC harcamalari, baslangi¢c ve onay giderleri, amortisman ve kar
cesitliligi degerleri ile telif hakki 6demeleri ve satis masraflari, borglar, liretim
seviyesi ve calisilan anapara gibi degerler ayarlanmistir. Bu ayarlamalar
sonucunda elde edilen iriinler icin ekonomik siire¢ analizi 6zet tablolar1 elde
edilmistir. Ekonomik analizde, proje insasina 2020 yilinda baslandigi ve insaatin
24 ay surdugu dusiinilmiustir. Proje 6mri 10 yil alinmistir. Enflasyon orani ise
%10 olarak secilmistir. Uriinlerin satis degerleri baz alinarak hesaplanan veriler

ve ekonomik siire¢ analizi 6zet tablosu Cizelge 4.4.4’te gosterilmistir.

Cizelge 4.4.4. Atik baskili devre karti numunesi bakir iirtinii ekonomik stireg

analizi
Toplam yatirim (bin dolar) Proses
Dogrudan Sabit Sermaye 2320
isletme Sermayesi 112
Baslangi¢ maliyeti 124
Toplam yatirim 2556
Yillik isletme maliyetleri (bin dolar/yil)
Sabit 827
Degisken 555
Yipranma 253
Toplam yillik isletme maliyeti 1635
Proje gostergeleri
Proje dmri 10 y1l
Toplam gelirler (bin dolar/yil) 2861
Yatirim geri 6deme yiizdesi 89,32
Geri 6deme zamani 1,8 yil

135



Yeni bir tesis icin toplam yatirimi i{i¢ ana kalem icerir: 1) dogrudan sabit
sermaye, 2) isletme sermayesi ve 3) baslangi¢ maliyeti. Bir islem icin gerekli
olan isletme sermayesi miktar1 genellikle DSS'nin %5-20'sidir. isletme
sermayesi, gecici harcamalara ve sarf malzemelerine yapilan bu yatirimlar
aciklamaktadir. Ayrica baslangi¢ maliyeti de tesis i¢in 6nemli bir sermaye
yatiromin1 temsil edebilir. DSS'nin % 5-10'u arasindadir (Petrides, 2000).
Cizelge 4.4.4'de isletme sermayesi ve baslangi¢c maliyetlerinin alt sinirlara yakin

oldugu ve toplam yatirimi diistirdiigu goriilmektedir.

Diger bir numune olan sabit disk siiriictilerinden ayrilan NdFeB miknatislarda,
nadir toprak elementlerinin kazanimi amaciyla planlanmis 6 asamali bir akim
semasl dizayn edilmistir (Sekil 4.3.41). Hidrometalurjik siire¢ olarak lig,

coktiirme ve solvent ekstraksiyon basamaklar1 degerlendirilmistir.
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Sekil 4.3.41. NdFeB miknatislar i¢in SuperPro Designer programi ile olusturulan akim semasi
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NdFeB miknatislardan neodimyum ve disprosiyumun kazanimi amaciyla lic,
coktiirme ve solvent ektraksiyon asamalarinda gerceklesen kimyasal tepkimeler

ve bu tepkimelerin kiitle denklikleri asagida verilmistir.

-Nd,03 (g + 3H2S04 (s) = 2 Nd3* + 3 S0,% (5) + 3H,0 (5) (4.19)
336,4 g Nd,03 (i + 294 g H,SO4 (5) = 288,4 g Nd3+ (5) + 288 g SO472 (5)+ 54 g H,0 (5)
(4.20)

“Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + OH- (4.21)
55,85 g Fe?* + 34 g H,0, > 55,85 g Fe®* + 17 g OH™ + 17 g OH- (4.22)
-Fe3+ + 3 OH™ — Fe(OH)3 (4.23)
55,85 gFe3*+17gOH — 72,85 g Fe(OH); (4.24)
-Nd3* + 3 (CgH17)2PO2H 2 Nd[(CsH17)2PO2]3 + 3H* (4.25)

144,2 g Nd3+ + 970,29 g (CgH17)2PO2H 2 1111,49 g Nd[(CsH17)2POz2]3 + 3 g H*
(4.26)

-Nd3* + 3 NaOH(g - Nd(OH)sg + 3 Na* (4.27)
144,2 g Nd3* + 120 g NaOHg — 195,2 g Nd(OH)3 + 69 g Na®* (4.28)

Neodimyum ve disprosiyumun ¢ézeltiye alinmalarini amaclayan li¢ asamasinda
kullanilan siilfiirik asit, genel olarak etkin metal kazanim verimleri sagladig ve
inorganik coziiciilere gore daha ekonomik oldugu icin sec¢ilmistir (Denklem
4.19, 20). NdBFe miknatislara uygulanan li¢ isleminde, numunenin ihtiva ettigi
Nd, Dy ve Fe kimyasal aktivite islemi ile ¢ozeltiye gecmistir. Filtrasyon isleminin
ardindan li¢ sivisinda bulunan Fe (II)’nin hidrojen peroksit ilavesi ile Fe (III)
oksitlenmesi (Denklem 4.21, 22) ve sonrasinda Fe (III) iyonlarinin pH
ayarlamasi ile biliyiik oranda ¢oktirilmesi saglanmistir (Denklem 23, 24).
Solvent ekstraksiyonu cift yonlii olarak gerceklesmekte, reaksiyon ve Kkiitle
denklikleri Denklem 4.25 ve 26’dadir. Cozeltide zenginlestirilmis halde bulunan
neodimyum (Nd3*) ¢oézelti pH’simin  arttrilmasi ile Nd(OH)s olarak
coktirilmiistir (Denklem 27, 28). Benzer reaksiyon denklemleri disprosiyum

icinde sisteme girilmistir. Ekthammathat ve arkadagslar1 (2015) iretilen
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Nd(OH); fazh bilesenin Nd,03 faza kalsinasyon ile dontistiiriilebilecegi sonucuna

varmislardir.

Lig, coktliirme ve solvent ekstraksiyon asamalari i¢in tasarlanan ekipmanlarin

ozellikleri Cizelge 4.4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.4.5. Lig, ¢oktlirme ve solvent ekstraksiyon asamalari i¢in tasarlanan
reaktorlerin ozellikleri

Ozellikler Li¢ prosesi  Coktiirme Solvent
prosesi ekstraksiyon
prosesi
Sivi/Toplam hacim 0,80 0,60 0,60
Yiikseklik/Cap 2,50 2,50 2,50
Karistirma giicii (kW/m3) 0,50 0,50 0,50
Tank sicaklig: (°C) 25 25 25
Bekleme siiresi 15 dakika 15 dakika 30 dakika
Maksimum hacim (m3) 50 30 30
isletme basinc (bar) 1,01 1,01 1,01
Yiikseklik (m) 1,71 1,23 1,23
Cap (m) 0,68 0,49 0,49
Toplam hacim (m3) 0,63 0,23 0,23
Giic (kW) 0,3 0,1 0,1
Isitma (kcal/sa) 0 0 0
Sogutma (kcal/sa) 0 0 0

Ekonomik analizi gerceklestirilen atik NdFeB miknatislar icin tasarlanan tesisin
maliyet analizi sabit sermaye maliyeti ve isletme maliyeti olmak iizere iki
kisimda Ozetlenmis ve maliyet faktorleri Cizelge 4.4.2 ve 3’te gosterilmistir.
Maliyet analizinin olusturulmasi igin tesisin yatirim maliyet faktorleri, atik
baskili devre kartlarinin geri doniisiim siirecindeki sekliyle baz alinmistir.
Ekonomik analizde, proje insasina 2020 yilinda baslandig1 ve insaatin 24 ay
surdigi disinilmiistiir. Proje 6mri 10 yil ahinmistir. Enflasyon orani ise %10
olarak secilmistir. Uriinlerin satis degerleri baz alinarak hesaplanan veriler ve
ekonomik siire¢ analizi 6zet tablosu Cizelge 4.4.6’da gosterilmistir. Cizelge
4.4.6'da isletme sermayesi ve baslangic maliyetlerinin DSS yiizdelik dilimine

gore ortalama degerler arasinda oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4.6. Atk NdFeB miknatis numunesi neodimyum ve disprosiyum triini
ekonomik siire¢ analizi

Toplam yatirim (bin dolar) Proses
Dogrudan Sabit Sermaye 2170
Isletme Sermayesi 338
Baslangi¢c maliyeti 270
Toplam yatirim 2778
Yillik isletme maliyetleri (bin dolar/y1l)

Sabit 1850
Degisken 803
Yipranma 345
Toplam yillik isletme maliyeti 2998
Proje gostergeleri

Proje 6mri 10 y1l
Toplam gelirler (bin dolar/yil) 5741
Yatirim geri 6deme yiizdesi 80,3
Geri 6deme zamani 2,2yl

Remondis Electrorecycling (Liinen, Almanya) atik tesisinden alinan ince
fraksiyonlu e-atiklardan ise biyolig, filtrasyon ve kademeli ¢oktiirme asamalari

ile bakirin kazanimi tizerine odaklanilarak proses tasarimi gerceklestirilmistir

(Sekil 4.3.42).
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Sekil 4.3.42. Ince fraksiyonlu e-atik numunesi i¢in SuperPro Designer programu ile olusturulan akim semasi
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ince fraksiyonlu e-atik numunesinden bakirin kazanimi amaciyla biyolig
asamasinda gerceklesen biyokimyasal denklemler Denklem 4.8 ve 9'da,
kimyasal tepkimeler Denklem 4.10°de ve ana tepkimenin kiitle denkligi
Denklem 4.11'de verilmigtir. Ince fraksiyonlu e-attk numunesine uygulanan
biyoli¢ isleminde, numunenin ihtiva ettigi bakir bakteriyal aktivite oksidasyon
islemi ile ¢ozeltiye gecmistir. Filtrasyon isleminden sonra ¢6zeltide bulunan Fe
(II) hidrojen peroksit ilavesi ile Fe(Ill) oksitlenmis (Denklem 4.29, 30)
sonrasinda Fe (III) ve Cu (II) iyonlarinin kademeli ¢oktiirme islemi ile
coktiiriilmesi saglanmistir. Kademeli ¢oktiirme denklemleri Denklem 4.21 ve

23'te, kiitle denklikleri Denklem 4.32-34’te verilmistir.

_Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + OH- (4.29)
55,85 g Fe?* + 34 g H,0, —» 55,85 g Fe3* + 17 g OH™ + 17 g OH- (4.30)
-Fe3+ + 3 OH™ — Fe(OH); (4.31)
55,85 gFe3+*+17 g OH — 72,85 g Fe(OH); (4.32)
“Cu?* + 2 OH™ Cu(OH), (4.33)
63,55 g Cu2* + 34 g H,0 — 97,55 g Cu(OH), (4.34)

Biyolic ve kademeli c¢oktiirme asamalarinda kullanilmak iizere tasarlanan

reaktorlerin 6zellikleri Cizelge 4.4.7'de gosterilmistir.
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Cizelge 4.4.7. Biyoli¢ ve ¢oktiirme asamasi i¢in tasarlanan reaktorlerin

ozellikleri

Ozellikler Biyoli¢ prosesi Coktiirme prosesi
Sivi/Toplam hacim 0,80 0,60
Yikseklik/Cap 2,50 2,50
Karistirma giici (kW/m3) 0,50 0,50
Tank sicaklig: (°C) 35 25
Bekleme siiresi 8 giin 1 saat
Maksimum hacim (m3) 50 30
Isletme basina (bar) 1,01 1,01
Yikseklik (m) 1,71 1,23
Cap (m) 0,68 0,49
Toplam hacim (m?3) 0,63 0,23
Giic (kW) 0,3 0,1
Isitma (kcal/sa) 4700 0
Sogutma (kcal/sa) 1720 0

Ekonomik analizi gerceklestirilen ince fraksiyonlu e-atilk numunesi i¢in
tasarlanan tesisin maliyet analizi sabit sermaye maliyeti ve isletme maliyeti
olmak tuizere iki kisimda Ozetlenmis ve maliyet faktorleri Cizelge 4.4.2 ve 3’te
gosterilmistir. Maliyet analizinin olusturulmas: igin tesisin yatirim maliyet
faktorleri, atik baskili devre kartlarinin geri doniisiim siirecindeki sekliyle baz
alinmistir. Ekonomik analizde, proje insasina 2020 yilinda baslandig1 ve
insaatin 24 ay sirdigi disiniilmustiir. Proje 6mri 10 y1l alinmistir. Enflasyon
orani ise %10 olarak secilmistir. Uriinlerin satis degerleri baz alinarak
hesaplanan veriler ve ekonomik silire¢ analizi 0zet tablosu Cizelge 4.4.8’de
gosterilmistir. Cizelge 4.4.8’de isletme sermayesi ve baslangi¢ maliyetlerinin

DSS yiizdelik dilimine gore ortalama degerler arasinda oldugu goériilmektedir.
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Toplam yatirim (bin dolar)

Dogrudan Sabit Sermaye

Isletme Sermayesi
Baslangi¢c maliyeti
Toplam yatirim

Yillik isletme maliyetleri (bin dolar/y1l)

Sabit
Degisken
Yipranma

Toplam yillik isletme maliyeti

Proje gostergeleri
Proje omru

Toplam gelirler (bin dolar/yil)
Yatirim geri 6deme yiizdesi

Geri 6deme zamani
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Cizelge 4.4.8. Ince fraksiyonlu e-atik numunesi bakir iiriinii ekonomik siireg
analizi

Proses
774
153

83
1010

345
102
83

530

10 y1l
1117
90,4
0,98 y1l



5. SONUC VE ONERILER

E-atiklardan temel, degerli metaller ve nadir toprak elementlerinin
biyohidrometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerle kazanimi tilkemizin 6nemli
dogal kaynaklarindan biri olan bu atiklarin ekonomik potansiyellerinin
artiritlmasini ve kaynaklarin ekonomik acidan daha etkin sekilde kullanilmasini
saglayacaktir. En uygun atik yonetimi olmasi bakimindan kazanimin, secilen
biyohidrometalurjik ve hidrometalurjik yontemler ile atik yonetim maliyetlerini

ve cevresel etkileri azaltacag1 ongoriulmektedir.

Mobil telefonlardan elde edilen atik baskili devre kartlar1 manuel olarak
ayrilmis, kirma, 6glitme, eleme ve karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.
Karakterizasyon isleminin ardindan baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu, kati oran,
inokulum ve pH degiskenleri ile biyoli¢ 6n testleri gerceklestirilmis ve elde
edilen veriler 1s18inda Olgek bilylitme testleri uygulanmistir. Yiikli biyolig
cozeltisinden uygun kosullarda demirin 6nemli kisminin hidroksit olarak
(%86,6 Fe) bakirdan secimli olarak wuzaklastirilabildigini gorilmustiir.
Cozeltiden bakirin kazanilmasi amaciyla test edilen SDC yonteminin sec¢imli
olmadig1 ve bakir (£%99,9 Cu) ile beraber demirin de (<%96,8 Fe) silfat
formda ¢oktigi belirlenmistir. Yiiksek saflikta bakir siilfat iceren ¢okelek saf
suda c¢ozdiiriilerek bakirin ¢ozdiiriilmesi ve demirin kati halde c¢okelekte
kalmas1 saglanmistir. SDC yontemi sonrasi referans alinan elektrokazanim
testlerinde ise metalik bakirin secimli olarak eldesinde yiiksek akim verimi

(%82,3’e kadar) gozlenmistir.

Sabit disk sirlcllerinden el ile ayrilan atik NdFeB miknatislar
demanyetizasyon, kirma, ogiitme ve eleme gibi fiziksel 6n zenginlestirme
islemlerine tabi tutulmustur. Gergeklestirilen analiz sonuglarinda temel ve
degerli metal icerigi bulunmamasi, Fe miktarinin bakteriyel li¢ islemi i¢in
oldukca yiiksek oldugu ve deneyler sirasinda ortam pH’sinin kontrol altina

alinamayip Fe ¢okelmesinin gozlenmesi nedenleri ile bu numuneye biyoli¢
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islemi uygulanamamistir. Atik NdFeB miknatislarin igerdigi yliksek miktardaki
nadir toprak elementlerinden Nd ve Dy’un kazanimi amaci ile oncelikle li¢
yontemi uygulanmistir. Yukli li¢ ¢ozeltisi ¢oktirme ve solvent ekstraksiyon
islemine tabi tutularak birbirini takip eden asamali bir hidrometalurjik siirec
yuriitiilmistir. Kolayca ayrilabilir, ¢evre dostu c¢oziiciiler olan D2EHPA ve
CYPHOS® IL101 ile temiz iiretim silirecinde sivi-sivi ekstraksiyonu saglayan bu
organik coziiciiler tizerine odaklanilmis ve Nd ve Dy'un sirasi ile %98,7 ve

%82,6 verimle ekstrakte edilmistir.

ince fraksiyonlu e-atik numunesi karakterizasyon isleminin ardindan baslangig
Fe(II) konsantrasyonu, kat1 orani, inokulum ve pH degiskenleri ile biyoli¢ 6n
testleri gerceklestirilmis ve elde edilen veriler 1s181nda 6lgcek biiylitme testleri
uygulanmistir. Cozeltiden saflastirma ve metal kazanimi icin ¢éktiirme yontemi,
diger yontemlere nazaran (elektrokazanim, solvent ekstraksiyon gibi) gore daha
basit ve ekonomik olmasi bakimindan tercih edilmistir. Biyoli¢ testlerinin
ardindan ¢oOzeltiye alinan bakirin  safsizliklardan arindirilmasi icin
gerceklestirilen iki kademeli ¢oktiirme testinde ilk kademe pH 2,8’de demirin
%383,6'lik kismi ve ikinci kademede pH’'nin 2,8’den 5,4’e arttirilmasi ile birlikte

bakirin %96,6’lik kismi1 hidroksit halinde ¢oktiriilmiistr.

Tez kapsaminda oOnerilen proseslerin endiistriyel olcekli tesis planlanmasi
yapilmis ve teknoekonomik analizleri gerceklestirilerek metal kazanim
maliyetleri hesaplanmistir. Bu kapsamda 3 farkli numune icin senaryolar

kurulmus ve sonuglar bu senaryolar kapsaminda agiklanmistir.

- Birinci senaryo; atik baskili devre kartlar icin gelistirilen deneylerde
laboratuvar protokoliinii birebir izleyerek, teknik ve ekonomik analiz amaci
dogrultusunda biyoli¢ ve onu takip eden demir ¢oktiirme, SDC ve indirgeme
prosesi modellenmistir. Bu senaryo sonucuna gore sadece bakir geri

kazanilmistir ve bu geri kazanma prosesinin bakir kazanimin ana kaynaktan
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liretmeye gore daha kazang¢h oldugu saptanmustir. Islevsel iiniteler i¢in bakirin
kazanim maliyeti 3,86 USD iken, ana kaynaktan bakir tretimi maliyeti 5,75
USD’dir. Simiilasyon ile tasarlanan tesislerin 1,8 yilda yatirinm maliyetini
karsilayacag: belirlenmistir. Tesise yatirilan her 100 USD icin yilda 89,32 USD

kazanabilmenin miimkiun oldugu gérulmektedir.

- Ikinci senaryo; NdFeB miknatislardan neodimyum ve disprosiyum
kazanimi icin kurulmus bir senaryodur. Sulfiirik asit lici prosesi ile siv1 faza
gecen neodimyum ve disprosiyum, safsizliklarin giderilmesi i¢in oncelikle
coktiirme daha sonra ise solvent ekstraksiyonu ile filtrasyonu sonucunda kati
fazda ve ylksek saflikta elde edilmistir. Bu senaryo sonucuna gore; neodimyum
ve disprosiyum kazaniminin ana kaynaktan iliretmeye gore ¢ok daha biiylik
kazanclar sagladigi saptanmustir. Islevsel {initeler icin neodimyum ve
disprosiyumun kazanim maliyetleri sirasi ile 15,69 ve 12,09 USD iken, ana
kaynaktan neodimyum ve disprosiyum tretimlerinin maliyeti 45,15 ve 32,55
USD’dir. Simiilasyon ile tasarlanan li¢, ¢oktiirme ve solvent ekstraksiyon
tesislerinin 2,2 yilda yatirnm maliyetini karsilayacagi belirlenmistir. Tesise
yatirilan her 100 USD igin yilda 75,35 USD kazanabilmenin miimkiin oldugu

ongorulmiustir.

- Ugiincii senaryo; ince fraksiyonlu e-atik numunesinin biyoli¢c ve kademeli
coktiirme adimlarina gore tasarlanmistir. Tesise giren atik akisinin degismesi ve
materyalin degerli metal ve nadir toprak elementi iceriginin azalmasi sebebiyle
Olcek bliylitme testlerinin sinirlh tutulmasina ve sisteme eklenen proseslerin
minimum diizeyde tutulmasina sebep olmustur. Yine de sistemin potansiyelini
gosterecegi diisliniilen bu senaryo da, bakir kazaniminin ekonomik
potansiyelinin oldukg¢a yliksek oldugu gozlenmistir. Bu senaryoda islevsel
Uniteler i¢in bakirin kazanim maliyeti 3,16 USD iken, ana kaynaktan bakir
tretimlerinin maliyeti 5,75 USD’dir. Ayrica simiilasyon ile tasarlanan biyoli¢ ve
kademeli ¢oktliirme tesislerinin 0,98 yilda yatirnm maliyetini karsilayacagi
belirlenmistir. Tesise yatirilan her 100 USD icin yilda 90,4 USD kazanabilmenin

miimkiin oldugu goriilmektedir.
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Bu tez calismasi, atiklarin biyohidrometalurjik ve hidrometallurjik stirecler ile
yonetimi ve ikincil kaynak olarak degerlendirilmesi bakimindan 6nemli bir
potansiyele sahip olup ayn1 zamanda KOBI'lere aktarilan bilgi ve deneyimlerle
birlikte hem iilkemiz hemde diinya kaynaklarinin daha verimli ve etkin bir
bicimde kullanilmasina da olanak saglamaktadir. Bu testlerden sonra
laboratuvar ve yari pilot 6lgekte yapilan testlerin pilot 6l¢ekte uygulanmasi ve
surdiirtlebilirlik ¢alismalari, testlerin kiyaslanmasi, farkh ¢oziiciilerle kazanim
sistemlerinin ¢esitlendirilip gelistirilmesi ve c¢evresel yo6netimin ticari

uygulamasinin pilot testlerde yapilabilirligi tizerine ¢calismalar genisletilebilir.
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EK A. Titrasyon metodu
(http://sjlin.dlearn.kmu.edu.tw/20.pdf, Erisim tarihi: 01.12.2015)

1. Reaktiflerin hazirlanmasi

-1 M H2S0, ile hazirlanan 1mM Ce(S04): titranti

Ce(S04)21n Molekdl agirhigr = 404,30 g/L

1M=404,30g/L

1 mM =404,30/1000 = 0,4043 g

0,4043 g Ce(S04)2 dikkatli bir sekilde tartilarak alinir. 1 L'lik balon joje icerisine 500 mL
saf su ve ardindan 55,52 mL konsantre H,SO, ilave edilerek karistirilir. Daha sonra
lizerine tartilan 0,4043 g Ce(S04): ilave edilip ¢ozelti hacmi 1 L'ye tamamlanir.

-1 M H,SO4 tampon ¢oézeltisi

1 L'de 1M H,S0, i¢in

X=(1*1000)/18,01

X = 55,52 mL of H,SO, (500 mL saf su lizerine ilave edilerek ¢cozelti hacmi 1 L'ye
tamamlanir)

-0,005 M 1,10-Phenanthroline (II) komplex indikatorii

100 mL indikator icin 100 mL saf su balon jojeye alinir ve asagidaki kimyasallar eklenip
karistirilir.

a. 0,139 g FeS0.4.7H20
b. 0,2973 g C12HgN>

2. Yontem

50 mL’lik bos, temiz ve kuru erlenmayer alinir
1 mL 1M H2SO04

0,2 mL indikator

0,2 mL numune eklenir

Ce(S04); titrant soliisyonu ile titre edilir.

Uygulanacak olan titrasyon yonteminin dogrulugunu degerlendirmek i¢in numune
olmadan titrasyon islemi gerceklestirilir. 0,2 mL indikator yerine 0,5 mL indikator
kullanilarak numune eklenmeden ayni1 yontem uygulanir ve tiiketilen titrant miktari
kaydedilir. Eger yontem dogru ise [(Volindikatsr *5) /VO0lce(s04)2 tiketilen titrant] Orant 1°dir .

C12HgN; + Fe2+ — 1‘7(3((:121'181\12)32+ _)l:“e((-:121'181\12)33+ + e

Ferr6z kompleksi Ferrik kompleksi
kirmizi acik mavi
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3. Hesaplama
Fe (II) konsantrasyonu (g/L) = [{[(Ce(SO,); tiiketilen titrant hacmi)* (Indikat6r
hacmi*5)/numunesiz Ce(S0,), tiiketilen titrant hacmi]-indikatér hacmi*5}* Fe molekiil

agirhigl/1000]/Alinan numune hacmi

Fe (II) konsantrasyonu (g/L) = {[[X mL*(0,2 mL*5)/1mL]-(0,2 mL*5)]*0,055847}/
0,2 mL

Fe (II) konsantrasyonu (g/L) = {[(X*1)-1]*0,055847}/0,2
Fe (II) konsantrasyonu (g/L) = {[(X-1)*0,055847]/0,2}

Not: X’ tiiketilen titrant Ce(SO,4), hacmidir.
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