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OZET

PiRINC ATIKLARINDAKI BAKIR VE CINKONUN HIDROMETALURIJIK
YONTEMLE GERi KAZANIMINDA iYONIK SIVILARIN
KULLANILABILIRLIGINiIN ARASTIRILMASI

Ayfer KILICARSLAN

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Metalurjik atiklardan degerli metallerin geri kazanilmasina yonelik hidrometalurjik
proseslerin pirometalurjik yontemlere gore bircok avantajlari olmasina ragmen, yiksek
enerji ve asit tiketimi, kullanilan kimyasallarin cevreyi tehdit edici zehirli atik
olusturmasi ve korozyona sebep olmasi gibi 6nemli dezavantajlari vardir. Glinim{izde
hidrometalurjik proseslerin bu tir dezavantajlarini ortadan kaldirmak icin alternatif
¢Ozlindiricil veya ekstraktantlarin gelistirilmesi ihtiyaci dogmustur.

Bu tez ¢alismasinda 6nemli bir ekonomik degere sahip olan piring atiklarindan bakir ve
ginkonun hidrometalurjik yontemle geri kazaniminda iyonik sivilarin kullanilabilirligi
arastirilmistir. Geleneksel asit ve organik solventlere gore cok dnemli Ustlinlikleri olan
iyonik sivilar li¢ ajani (¢6ziici) olarak kullanilmistir.

Tezin ilk asamasinda Tirkiye’de piring Uretimi yapan bir firmadan temin edilen atiklar
(ramat tozu), laboratuvar ortaminda sulfirik asit kullanilarak geleneksel yontemle
¢ozundurilmus ve asit konsantrasyonu, sicaklik, siire ve oksidan (H,0,) ilavesi gibi bakir
ve cinkonun ekstraksiyonuna etki eden faktorlerin etkisi incelenmistir. Sicakhgin bakir
ve cinkonun c¢oziinme verimine pozitif yonde 6nemli oranda etkisinin oldugu
saptanmistir. Li¢c suresinin arttirlmasi ile c¢inko ¢OzUnGrlGgl artarken, bakir
¢Ozlinlrliglinde dists godzlenmistir. Sulfirik asit molaritesinin 1M’dan 2M ve 3M’a
ylkseltilmesi bakir ve ¢inko ¢6zlnilrliGgini olumsuz yonde etkilemis, 1M’lik
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konsantrasyonun yeterli oldugu gorilmustir. Hidrojen peroksitin oksidan olarak
kullanilmasi, g¢inko li¢ verimini arttirmig ve o6zellikle bakir li¢ verimine 6énemli katki
saglamistir. Her iki metal icin 1M H,SOkonsantrasyonu ve 60°C sicaklk kosullarinda
1,5M H,0; kullanimi en ideal ¢6zlindlirme verimlerini sonuc vermistir.

Atiklarin ¢6ziindurilmesinin ardindan li¢ ¢ozeltileri ginko tozu ilavesi ile semente
edilerek temizlenmistir. Son olarak temizlenen ¢ozeltilerden %94 akim verimiyle ginko
elektrokazanimi gercgeklestirilmistir. Atiklardaki bakirin énemli bir kisminin metalik
halde bulunmasi oksidan ilavesi olmaksizin gerceklestirilen silfiirik asit lic kosullarinda,
bakir ¢éziinme veriminin %7,5 gibi disik bir degerde kalmasina sebep olmustur. Bu
kosullarda filtrasyondan sonra elde edilen kati lic artigi kalsiyum oksit (CaO), boraks
(Na;B407.10H,0) ve tuz (NaCl) gibi farkh flakslar ile karistirilip ergitilerek metalik bakirin
li¢ artigindan %99,79 saflikta geri kazanilmasi saglanmistir.

Tezin ikinci asamasinda ticari olarak satin alinan dort farkh iyonik sivi; 1-bitil-3-
metilimidazolyum hidrojen silfat-(BmimHSQ,4), 1-metilimidazolyum hidrojen siilfat-
(HmimHSOQ,), 1-bitil-3-metilimidazolyum-klorir-(BmimCl) ve 1-etil-3-metilimidazolyum
hidrojen siilfat-(EmimHSQ,) ¢6ziict olarak kullanilarak atiklara li¢ islemi uygulanmistir.
lyonik sivinin tiirii ve konsantrasyonu, oksidan ilavesi, sicaklik, sire gibi lic
parametrelerinin bakir ve ¢inko ¢6zlinme verimi Uzerine etkileri arastiriimis, ¢ézlinme
kinetigi incelenerek li¢ artiklarinin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Kullanilan tg farkli iyonik sivi licinde de (BmimHSO,4, HmimHSO,4 ve EmimHSO,4) %100
cinko ¢oziintrligine ulasiimistir. ilave oksidan olarak kullanilan hidrojen peroksit
(H20,), HmimHSO,4 ve (EmimHSO,4) iyonik sivi li¢ islemleri igin etkili bir oksijen
kaynagidir. Bakir ¢ozUnurlGgl icin en etkili iyonik sivi (HmimHSO,4) olup, elde edilen
maksimum li¢ verimi; %20 HmimHSO,; konsantrasyonunda 40°C’ta 120 dakikanin
sonunda %95’tir. BmimCl iyonik sivisi bakir ve g¢inko igin etkili bir ekstraksiyon
saglayamamistir. BmimHSO, iyonik sivi licinin sonucu elde edilen ¢ozelti ¢inko tozu
ilavesiyle empdiritelerden temizlenmistir. Elde edilen ¢ozeltiye elektrokazanim metodu
uygulanarak, katkisiz ve farkli konsantrasyonalarda borik asit ve jelatin ilavesiyle etkili
bir sekilde ¢inko geri kazaniimigtir .

Deneysel calismalar sonucunda piring atiklarindan bakir ve cinko geri kazanimina
yonelik hem geleneksel piro-hidrometalurjik bir proses hem de geleneksel asitlere
alternatif, yeni nesil iyonik sivilarin kullanildigi bir yontem basarili bir sekilde
gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Piring, atik, bakir, cinko, iyonik sivi, geri kazanim, lig, asit.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF USABILITY OF IONIC LIQUIDS FOR RECOVERY OF
COPPER AND ZINC FROM BRASS FOUNDARY WASTES BY
HYDROMETALLURGICAL METHOD

Ayfer KILICARSLAN

Department of Metallurgical and Materials Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Though hydrometallurgical processes have several advantages compared to
pyrometallurgical routes for the recovery of valuable metals from metalurgical wastes,
they have also some disadvangates such as high energies and acid consumptions,
releasing toxic waste chemicals threatening the environment and the corrosion.
Nowadays, in order to eliminate these disadvantages of this type of hydrometallurgical
processes, the development of alternative solubilizer or extractant agents is essential.

In this thesis, the possibility of hydrometallurgical recovery of copper and zinc from
from brass wastes, day by day growing importance ecomomical value, has been
investigated via ionic liquids. lonic liquids providing several significant advantages over
the traditional acids and organic solvents have been used as leaching agent
(solubilizer).

In the first stage of this thesis; the brass waste obtained from a brass processing
company in Turkey have been leached using sulfuric acid via conventional method and
the process parameters affecting copper and zinc extraction such as acid
concentration, temperature, time and adding oxidant have been investigated. It is
indicated that temperature has the significant effect on copper and zinc extraction.
Zinc extraction increased with the increasing temperature while copper extraction has
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decreased by increased temperature. When the concentarion of sulfuric acid increased
from 1M to 3M, both copper and zinc extraction has been influenced negatively and it
is reported that 1M of sulfuric acid concentration is optimum for the metal extraction.

Using hydrogen peroxide (H,0,) as an oxidant in the sulfuric acid leaching system has
improved both zinc and copper extraction. Optimum conditions for both copper and
zinc extraction are 1M H,SO,; 60°C leaching temperature and 1.5M H,0, have been
found.

Leach liquors have been purifed via adding zinc powders following by the leaching of
wastes. Finally, zinc electrowinning performed with the 94% of current efficiency
from the purified leach liquors. Since the copper presents as metallic form in the
wastes, only 7.5% of copper extraction has been accessed in the absence of H,0, and
undissolved copper remained in the leach residues. Therefore; in order to recover of
copper from these residues, they have been mixed with several fluxes such as calcium
oxide (Ca0), borax (Na,B;07.10H,0) and salt (NaCl) and melted. By melting leach
residues copper has been recovered with the efficiency of 99.79%

The second stage of the thesis consist the leaching of wastes using four ionic liquids
purchased commercially; 1-butyl-3-methylimidazolium hydrogen sulfate-(BmimHSO,),
1-methylimidazolium hydrogen sulfate-(HmimHSQ,), 1-butyl-3-methylimidazolium-
chloride-(BmimCIl) ve 1-ethyl-3-methylimidazolium hydrogen sulfate-(EmimHSQO,).
Leaching parameters affecting dissolution efficiency of copper and zinc such as type
and concentration of the ionic liquid, additional oxidizing agents and concentrations,
temperature and time have been investigated. Dissolution mechanism and kinetics of
copper and zinc in each ionic liquid evaluated. Additionaly, the characterization of
leach residues have also been carried out.

1-butyl-3-methylimidazolium hydrogen sulfate-BmimHSO,, 1-methylimidazolium
hydrogen sulfate-HmimHSO,; and 1-ethyl-3-methylimidazolium hydrogen sulfate-
EmimHSO, ionic liquid leachings have provided 100% of zinc dissolution. It is found
that additional oxidant (H,0,) is an effective oxygen resource for the 1-
methylimidazolium hydrogen sulfate-(HmimHSO,) and 1-ethyl-3-methylimidazolium
hydrogen sulfate-(EmimHSQO,)ionic liquid leachings.

It is indicated that 1-methylimidazolium hydrogen sulfate-(HmimHSQ,) is the most
effient ionic liquid for the copper dissolution and 95% copper dissolution reached at
20% ionic liquid concentarion, at 40°C after 120 minutes. On the other hand, it is
possible to say that the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium chloride-(BmimcCl) is
not an effective leaching media for both copper and zinc dissolution.

The leach liquor obtained after leaching of 1-butyl-3-methylimidazolium hydrogen
sulfate-BmimHSO, ionic liquid has been purified by adding zinc powder and the
purified leach solution is used for the electrowinning of zinc in the absence and
presence of some additives such as boric acid and gelatine.

As a result of experimental work, two different recovery methods have been
developed to recover copper and zinc from brass wastes: Conventional pyro-
hydrometalllurgical method and environment friendly method using new generation
ionic liquids which has the potential to replace the conventional acidic extraction
techniques.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

GUnumizde yuksek tenorli cevherlerin azalmasina bagh olarak, metalurjik atiklardan
bakir ve ¢inko gibi 6nemli metallerin 6zellikle hidrometalurjik yontemlerle kazanilmasi
blyik 6nem kazanmistir. Hidrometalurjik yontemlerle atiklardan metallerin geri
kazaniminin ilk asamasi; stlfiirik asit, hidroklorik asit, amonyak ve sodyum hidroksit
gibi ¢ozuculer kullanilarak atiklara li¢ uygulanmasidir. Lig¢ islemi ile atiklarin iginde
bulunan metaller uygun ¢o6ziictiler kullanilarak segici olarak ¢ozeltiye alinmaktadir.

Sonraki asamada uygun yontemler uygulanarak li¢ ¢cozeltilerinden metaller kazanilir
[1].

Gunlmuzde hidrometalurjik proseslerin yliksek ¢6zicl tiiketimi, cevreye ve saglga
zararh etkileri gibi dezavantajlarini ortadan kaldirmak icin alternatif ¢ozlici veya

ekstraktantlarin gelistirilmesi ihtiyaci dogmustur.

iyonik sivilar yeni ve vyesil bir hidrometalurjik proses saglamaya aday olup, son
zamanlarda diinya bilim insaninin ilgi odagi haline gelmistir. Genellikle bir organik
katyon ve bir organik veya inorganik anyondan olusan ergime sicaklklari 100°C’in
altindaki ergiyik tuzlar olarak tanimlanan iyonik sivilar 1952 yilinda kesfedilmistir.
Fakat, ozellikle son 10 yilda bitiin dinyada organik kimya, biyokimya, ekstraktif
metalurji ve malzeme bilimcilerin lzerinde ¢ok yogun arastirma yuruttikleri bir konu
haline gelmistir. Bunun nedeni iyonik sivilarin sahip olduklari ¢cok diisiik buhar basinci,
isisal kararlihk, yanmazlk gibi mikemmel 06zelliklerinin sonucu vyesil kimya'nin

uygulama alani bulmasidir. iyonik sivilarin sahip olduklari bu essiz fiziksel ve kimyasal



Ozellikler, bunlarin hidrometalurjik proseslerde de kullanilabilirligini de mimkin
kilmaktadir. Oyle ki, yakin gelecekte, diisiik buhar basinglar sayesinde geleneksel
solventlerin yerini almasi beklenmektedir. Solvent ve elektrokimya uygulamalarinda

¢ok bliyilk 6neme sahip olan iyonik sivilarin bazi karakteristikleri asagidaki gibidir [2].

Yanmazlik ve diisiik buhar basinci: Yanmazlik, 6zellikle ekzotermik reaksiyonlardaki
solventler agisindan blylik 6nem tasir. Buhar basincinin disik olmasi; dislk
sicaklikta kaynayan geleneksel organik solventlerin tersine; buharlagsmayi sinirlandirir,

solumaya yonelik koruma ve gaz cikis sistemi ihtiyacini ortadan kaldirir.

Organik ve inorganik komponentleri ¢ozebilirlik: Ozellikle suda ¢dziinebilir iyonik

sivilar, cesitli maddelerin ¢ozeltiye alinmasinda etkilidirler.

Termal kararhilik: iyonik swilarin bu o&zelligi cok genis bir sicaklhk arahginda
calisilmasina olanak saglar ve kimyasal ve elektrokimyasal proseslerin kinetik
kontroliini kolaylastirir. Ayrica bu 6zellik; ekstraksiyon, ¢oktiirme ve kristalizasyon

gibi sicakhga bagli ayristirma prosesleri agisindan biliyik 6nem tasir.

Genis elektrokimyasal aralik, yiksek elektrokimyasal kararlilik ve iyon iletkenligi:
Geleneksel solventlerin sahip olmadigl bu 6zellikler nedeniyle uygulamalarda onlarin
yerini alma potansiyeline sahiptirler. Ozellikle yakit hiicreleri, bataryalar ve giines pili

uygulamalarinda kullanim alani bulmaktadirlar.

Dizayn solventi olmalari: Farkli anyon ve katyon kombinasyonlarinda farkl iyonik
sivilar istenilen 6zeliklerde spesifik bir amaca yonelik olarak sentezlenebilmektedirler.
Yogunluk, ergime noktasi ve viskozite 6zellikleri iyonlarin yapisi degistirilerek kolayca
ayarlanabilmektedir. Yapilarina bagh olarak su ile karisabilirliklerine miidahele

edilerek solvent ekstraksiyon prosesi kolaylastirilabilir.

iyonik sivilarin yukarida siralanan bu karakteristikleri bunlarin ¢cok genis bir yelpazede
uygulama alani bulmasina olanak saglamis ve ¢ok blyiik bir kismi arastirma-gelistirme
asamasinda, bir kismi pilot Olgekli ve ¢ok azi da ticari boyutta teknolojilerin

gelistirilmesini saglamistir ve saglamaya devam etmektedir.

Literatlirde piring atiklarindan bakir ve c¢inkonun geri kazanimina yonelik

hidrometalurjik prosesler lizerine yapilmis ¢alismalar mevcuttur[3,4]. Basir ve Rabah



(1999), piring curuflarindan bakir, ¢inko ve kursunun hirometalurjik geri kazanimina
yonelik yaptiklari ¢alismalarinda sulfirik asit, hidroklorik asit ve amonyum hidroksit
lici proseslerini uygulamislardir [3]. Bir baska calismada da pirin¢ curuflarindan bakir
ve cinkonun silfurik asit lici ile geri kazanimi Ahmed vd. (2012), tarafindan
arastinlmistir [4]. Geleneksel asitlerin kullanildigl bu ¢alismalarin, yiksek miktarlarda
asit tuketimi, asit atiklarini geri donustlirmedeki zorluklar, yiksek enerji tiketimi ve
korozyon gibi ciddi dezavantajlari oldugu gorilmektedir [3,4]. Dolayisi ile diinyanin
ilgisi, atmosfer basincinda, distk enerji tiketimi saglayan, disuk sicakhk, disik asit
ve dusuk oksijen kullanimi ve ayni zamanda atmosfere ve c¢evreye herhangi bir
kirliligin salinmadigi yeni ve vyesil ¢dziindiirme proseslerine kaymaktadir. iyonik
sivilarin ¢ok genis bir aralikta organik ve inorganik maddeleri ¢6zme kabiliyeti metal
uretim ve metal geri kazanim proseslerinde bunlara potansiyel kullanim alani

sunmaktadir.

GUnUmuze kadar yapilan literatiir arastirmasinda ¢ok az sayida iyonik sivinin gesitli
cevherlerin ve atiklarin li¢ proseslerinde kullanildigi gorilmustir. Kalkopirit
cevherinin, cesitli oksidanlarin varliginda, 1-butyl-3-methylimidazolium hydrojen
silfat  ([bmim]HSO4) [5] ve 1-butyl-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate
([bmim]PF,) [6] iyonik sivilarindaki ligi arastiriimig ve sirasiyla %87,8 ve %90 bakir lig
verimlerine ulasiimistir. Benzer sekilde farkli oksidanlarin varliginda, altin ve giimis
cevherinin ([bmim]HSO,) iyonik sivisindaki ligi galisiimis ve %85 altin ve %60’in

Uzerinde giimis li¢ verimi elde edilmistir [7-9].

Son olarak Huang vd., 1-butyl-3-metil-imidazolium hydrogen siilfat asidik iyonik
sivisini kullanarak, atik baskili devre kartindan bakir kazanimini incelemislerdir.
Sonugta optimum kosullarda %99’un uzerinde bakir li¢ verimi elde etmisler ve iyonik
sivi konsantrasyonunun bakir geri kazanimina 6nemli bir etkisinin olmadigini,
yukselen hidrojen peroksit miktari, kati/sivi orani ve sicaklikla verimin arttigini tespit

etmislerdir [10].

1.2 Tezin Amaci

Cevherde ya da metalurjik atiklarda bulunan metallerin  etkili bir sekilde

¢Ozlindirilmesi ve ardindan li¢ ¢ozeltisinden metallerin kazanilmasi hidrometalurjinin
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temelini olusturmaktadir. Glniimizde dogal hammadde kaynaklarinin tikenmesi
distk tenorli cevherlerden ve endistriyel atiklardan hidrometalurjik yontemlerle

metal Gretimini/kazanimini gereklilik haline getirmistir.

Bu doktora tezinin amaci, piring atiklarindan bakir ve ¢inko metalik degerlerinin
kazanilmasina yonelik geleneksel asitlerin ve yeni nesil iyonik sivilarin kullanildigi iki
farkh geri kazanim yontemi gelistirmektir. Ayni zamanda geleneksel li¢ ve
ekstraksiyon yontemi ile basarili bir sekilde yer degistirmesi 6ngorilen iyonik sivi
hidrometalurjisinin temel bilimler 1s18iInda incelenmesi ve iyonik sivilarin ekstraksiyon
ozelliklerinin arastirilmasidir. Calismanin amacina yonelik ayrintilar asagida maddeler

halinde 6zetlenmistir.
e Piring atiklarinin geleneksel stlfiirik asit ligi.
e Asit ligi ¢ozeltilerinin temizlenmesi ve ¢ozelti ve lig artigindan metal kazanimi.
e Piring atiklarin farkl iyonik sivilardaki ¢oziinme davranislarinin incelenmesi.

e iyonik sivi lig ¢cozeltilerinden metal kazaniminin arastirilmasi.

1.3 Hipotez

iyonik sivilarin ¢ok genis bir aralikta organik ve inorganik maddeleri ¢ézme kabiliyeti
metal Uretim ve metal geri kazanim proseslerinde bunlara potansiyel kullanim alani
sunmaktadir. Yapilan c¢alismalar kullanilan iyonik sivilarin asit roli oynayarak
metallerin selektif ve ylksek verimli li¢ islemine olanak sagladigini ortaya koymustur.
iyonik sivilarin yiiksek lic verimi ve selektif ¢dziindiirme gibi ®énemli Gstinliikler
saglamasi, bunlarin atiklardan metal kazanim proseslerinin lic basamaginda
geleneksel asitlerin yerine ¢oziindiirme ortami olarak kullanilabilirligini mimkiin
kilabilir. fyonik sivilarin lic ve ekstraksiyon davranislari temel bilimlerin isiginda

arastirilabilir.

Endistriyel piring atiklarindan bakir ve c¢inko kazanimina yonelik gelistirilecek
hidrometalurjik proseste, iyonik swvilar lic ajani olarak kullanilabilir. iyonik sivilarin
kullanimi ile birlikte yeni bir geri kazanim teknolojisi gelistirilerek, iyonik sivi 6zellik-

yapi-li¢c sistemlerinin mekanizmasi konularinda veri Uretilebilir.



BOLUM 2

LiC
Hidrometalurji, sivi kimyasallar kullanarak cevherden ve atiklardan metalleri veya
metalik degerleri Gretmek veya geri kazanmak icin kullanilan énemli yontemlerden
biridir. Hidrometalurjik (iretim prosesi genel olarak li¢, ¢cozelti temizleme ve metal
kazanimi asamalarindan meydana gelmektedir. Sekil 2.1’de hidrometalurjik ydontemin

genel akis genel semasi ve ayrintili asamalari gortilmektedir.

Cevher/
Metalurjik atik

Oksidan l Céziici
v

Lic

r-Watl Sivi Aylrnlu‘_J—v Artik

l Lic cozeltisi

Coktirticti/

” . g Elektrik akimi
Cozelti Temizlem -
y v
etal Kazanimi |

. '

Metalik deger Metal

Sekil 2.1 Hidrometalurjik yontem genel akis semasi



Sekil 2.1’de ayrintilari géraldugi gibi hidrometalurjik yontemlerde ilk olarak cevher
veya atiklar uygun c¢ozicilerle ¢ozinduarilir ve ardindan yukli ¢ozelti ¢oziinmeyen
kissmdan ayrilir (kati sivi ayirimi). Elde edilen li¢ ¢ozeltisi ihtiya¢ duyulmasi halinde
cesitli yontemler kullanilarak empritelerden temizlenir. Son olarak empriteler
uzaklastirilarak saflastirilan (temizlenen) c¢ozeltiden metal ya da metalik degerler

kazanilir [11].

2.1 Lig Prosesi

Cevher veya metalurjik atiklar icerisinde bulunan ve kazanilmasi istenilen metal veya
metallerin uygun bir ¢ozelti igerisinde se¢imli olarak ¢ozindurilmesi islemine lig adi
verilmektedir [12]. Li¢ isleminden sonra, ¢6ziindlriilen metal ¢ozeltiden secimli olarak
kazanilir. Uretilmek ya da atiklardan geri kazaniimak istenilen metalin
¢Ozlindiurilmesinde, asit veya baz gibi kimyasallar ¢6ziict olarak kullanilir. Secilen
kimyasallarin tiri ve konsantrasyonu, ¢ozindurilmek istenilen metalin 6zelliklerine
gore farkhilik gosterebilir. Lic (c6zlinme) verimi; pH degisimi, sicaklik, oksidasyon
potansiyeli gibi degiskenlerden etkilenebilir. Herhangi bir cevher ya daatigin sulu bir

ortamda lici asagidaki faktorlere baghdir [13].
e Tane boyutu

e  (COzliclnin bilesimi ve derisimi

e Temas suresi

e Lig Sicakhgi

Ayrica, secimlilik, hizli ve etkin bir ¢oziinme, li¢ islemi icin 6nemli gereksinimlerdir.
Licin secimli olmasi, cevher ya da atik icinde bulunan degerli metallerin, gang
minerallerine oranla secimli olarak ¢ozeltiye alinmasidir. Li¢ isleminin hizli olmasi,
¢o6zlinme kinetigini belirleyen bir faktordiir. Coziinmenin etkin olmasi ise, yuksek

verimlerle metalin ¢ozeltiye alinmasini saglamaktir [14].



2.2 Lig Proseslerinin Termodinamigi

Lic kosullar, ¢ozeltiye alinmak istenen maddenin dogasina bagh olarak degiskenlik
gosterebilir. Metaller, alagimlar ve metal siilfurler ¢oziinmeye elverigli hale getirilmek
icin cesitli oksidanlar (hidrojen peroksit, oksijen vb.) kullanilarak oksitlenmelidirler. Li¢
islemi dogru kosullarda yapildiginda, kazanilmak istenen metaller lice tabi tutulan
kompleks yapidaki maddeden segici olarak ¢ozeltiye alinabilirler. Bu nedenle lig islemi
asidik veya bazik ¢ozeltiler kullanilarak farkl oksidanlarin varliginda gergeklestirilebilir

[15].

Metallerin sulu li¢ ¢ozeltilerinde davranisini kontrol eden en o6nemli temel
parametreler ¢ozeltinin pH ve oksidasyon potansiyel degerleridir. Termodinamige
gore bu iki temel parametre, ¢6zlinen maddelerin konsantrasyon veya aktivitesiyle
birlikte ¢6zlinme davranisini belirler. Sulu c¢o6zeltilerde, oksidasyon potansiyeli,

metallerin ve ligandlarin ¢6zinmesini yoneten oksitlenme potansiyelini belirler[15].

Termodinamik yontemlerle, bir metalin, sulu ¢ozelti icinde kimyasal bakimdan aktif
veya pasif halde oldugu, ¢ozeltinin pH degeri ve metalin ¢ozelti icindeki oksidasyon
potansiyeli grafige aktarilarak kesin sekilde belirlenebilir. ilk olarak Marcel Pourbaix
tarafindan ortaya konulan bu grafikler, “Eh-pH Diyagramlari” veya “Pourbaix
Diyagramlari” olarak bilinir. Pourbaix Diyagramlari oksidasyon potansiyeli ve pH
degerinin fonksiyonu olarak termodinamik agidan metal veya onun bilesiklerinin
kararh ve kararsiz bolgelerini tanimlar. Hidrometalurjide bu diyagramlarin kullanimi,
¢Ozlindilrilmek istenen metal icin dogru kosullarin olusturulmasina imkan saglamasi

acisindan oldukg¢a 6nemlidir [15].

Bu diyagramlar, olasi kimyasal reaksiyonlar géz oniline alinarak, her bir bilesenin
kararh halde oldugu bolgeler termodinamik yontemlerle belirlenerek hazirlanir.

Bolgeler arasindaki sinir gizgileri Nernst Denklemi yardimi ile belirlenir.

M7* /M3 ve iyon cifti icin Nernst Denklemi asagidaki gibi yazilabilir:

AE = AE° +

20T Jog [ (2.1)

n-F Mo+



Burada; E metalin potansiyelini, M'* /M7*metal iyonlarinin konsantrasyonlarini, R
ideal gaz sabitini, T mutlak sicakhigl, n iyon degerligini ve F ise Faraday sabitini ifade

etmektedir. Kati maddelerin aktivitesi 1 kabul edilir.

Standart kosullardaki Nernst Denklemi ise asagidaki gibidir:

0.0592 I [M{”] (2.2)

E=E,+ Vi
Belirli iyon konsantrasyonlari dikkate alindiginda, her bir iyon ciftinin Nernst
Denklemi, lineer bir esitlige sadelestirilir. Ardindan bu lineer esitlikler ayni diyagram
icinde gosterilir. Elde edilen gizgilere ait iyon ciftleri, cizgilerle ayrilan alanlardaki
turleri tanimlar. Pourbaix diyagramlari, sicaklik, kimyasal hal ve sulu cozeltilerdeki

metal konsantrasyonlari bilindindiginde bilgisayar programlari ile kolayca gizilebilir.

2.2.1 Zn-H,0 Sistemi

Metalik ginkoya ait Pourbaix diyagrami Sekil 2.2’de gorilmektedir. Cinko su ile temas

ettiginde olusmasi beklenen reaksiyonlar (2.3-2.7) asagidaki gibidir:

Zn=7Zn*" +2e (2.3)
Zn+ 2H,0 = Zn(OH), + 2H" + 2e (2.4)
Zn + 2H,0 = Zn0,” + 4H" + 2¢’ (2.5)

Reaksiyon (2.3), (2.4) ve (2.5) elektrokimyasal reaksiyonlar olup; ilaveten asagidaki

kimyasal reaksiyonlarin da gerceklesmesi mimkinddr.
Zn(OH), + 2H" = Zn*" + 2H,0 (2.6)
Zn(OH) =Zn0,> + 2H" (2.7)

Reaksiyon (2.6) ve (2.7); sirasiyla hidroksit ve metal iyonu ile; hidroksit ve kompleks
zinkat iyonu arasindaki esitiligi gostermektedir. Esitlik (2.3) pH degerinden bagimsiz
oldugundan yatay diiz bir ¢izgi ile temsil edilir. Esitlik (2.4) ve (2.5) ise pH ve
potansiyel degerine bagh olarak degiskenlik gosterdiginden egimli cizgilerle
gosterilirler. Esitlik (2.6) ve (2.7) ise sadece pH degerine bagl olarak degistiginden
dusey cizgilerle temsil edilirler. Clinkli poatnsiyel degeri ne olursa olsun esitlikte bir

degisim meydana gelmeyecektir.



Sekil 2. 2 Zn-H,0 sisteminin Eh-pH diyagrami (25°C)

Zn, Zn**, Zn(OH), ve Zn0O,> fazlarina ait cesitli bolgelerin goruldugi diyagrama gore
(Sekil 2.2); cinko, asidik ve kuvvetli bazik ¢ozeltilerde ¢6ziinme egilimindedir. Bu iki
bolgenin arasinda ¢inko hidroksit kararlidir. Disik pH degerlerinde ¢inko; Zn** olarak
cozeltiye gecerken yiksek baziklikteki ¢ozelitilerde ZnO,” iyonlari olusur. Diyagramda
H, ve O, cikisi cizgileri de gorilmektedir. Metalik ¢inkonun ¢dzlinmesi icin gereken
potansiyel degeri, O, rediksiyonu ve H, cikisi reaksiyonlarindan daha negatiftir.
Boylece cinko O, rediiksiyonu ile anodik olarak ya da H, degisimi ile katodik reaksiyon

vererek ¢oziinebilir [11].

2.2.2 Cu-H,0 Sistemi

Sekil 2.3’de Cu-H,O sisteminin Pourbaix diyagrami goriilmektedir. Diyagramdan
goruldugi tzere cu® rediskiyon reaksiyonu, H; cikisi reaksiyonundan daha pozitif
bir potansiyele sahiptir. Dolayisiyla bakirin  H, cikisi ile katodik proses olarak
¢O6ziinmesi mimkiin degildir. Oksidasyon ajani varliginda ¢6ziinme igin pH<6 olan

asidik kosullar gereklidir. Oksijen rediksiyonu ile ¢oziinme gerceklesebilir [11].



+1

Eh, volts

-0.5

pH
Sekil 2. 3 Cu-H,0 sisteminin Eh-pH diyagrami (25°C)

2.3 Lig Proseslerinin Kinetigi

Lic olayi bir kati ile sivi ¢ozlicli arasindaki tepkime sonucu katinin ¢éziinmesi olayidir.
Lic islemlerinde tepkime hizi, tepkimeye giren ya da tepkime sonucu olusan Urinlerin
miktarinin zamanla degisimini gostermektedir ve genellikle zamanla azalmaktadir. Bu
durumun tepkime ilerledik¢e tepkimenin meydana geldigi ylzeyin kigllmesinden,
¢Oziclu derisiminin azalmasindan ya da kati ylzeyinde yeni bir tabakanin
olusmasindan kaynaklandigi kabul edilir. Li¢ islemlerinde ¢6ziinme hizi dogrudan
aktivasyon enerjisine baghdir. Li¢ islemlerinde aktivasyon enerjisinin blyuklugu
¢6ziinmenin  zor oldugunu, kiclUkligl ise, ¢o6zinmenin kolay oldugunu

gostermektedir [16].

Kimyasal reaksiyonlar homojen ya da heterojen reaksiyonlar olarak gergeklesebilir.
Ayni fazdan olusan reaksiyonlar homojen, birden ¢ok faz iceren reaksiyonlar ise
heterojen reaksiyonlar olarak bilinir. Li¢ islemi bilinen en yaygin kati-sivi heterojen
reaksiyon modeli olup, genel olarak Sekil 2.4’te gosterilen 5 basamakta gerceklesir

[17].
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Lic materyali|  Li¢ cdzeltisi

Li¢ ¢cOzeltisi cikisi

x=ylizeyden
uzakhk

E'A")“(ﬁdifﬁonabakaﬂ

1

Sekil 2. 4 Lig¢ prosesinin basamaklari

1. Reaktanin diflizyon tabakasina dogru diflizyonu

2. Kati lizerine reaktanin adsorpsiyonu

3. Reaktan ve kati arasinda kimyasal reaksiyon

4. Kati Gzerinden Urin desorpsiyonu

5. Li¢ GrinUnin difiizyon tabakasindan (Ax) difizyonu

Bir ¢ozeltide diflizyon hizi, Fick Yasasi ile belirlenir:

dn dc
J=4=-AD—C (2.8)

J= Birim zamanda ylizeyden diflizlenen madde miktari
A= Reaksiyona giren tanecigin ylizey alani

D= Diflizyon katsayisi (birim yuzey / birim zaman)
dC/dx = Konsantrasyonun uzaklikla degisimi

Lic isleminin hizi li¢ ylizey alanina, diflizyon katsayisina ve konsantrasyonun uzaklikla
degisimi olan dx/dC’e baglidir. Ayni zamanda konsantrasyon degisiminin de diflizyon
tabakasinin kalinligina (Ax) bagh oldugu kabul edilmektedir. Lig islemi uygulanan bir

katinin yuzeyindeki reaktan konsantrasyonunun degisim grafigi asagidaki gibidir [17].
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Ci=Lic materyalininyuzeyindeki konsantrasyon

/k I
Reaksiyon kontrolli li
f‘f Y 3 C=(6zelti konsantrasyonu
C~C —
o -~ I
7 Karl:;k I
) / |
A/
0<C,<C - I
”
7 |
/ Difizyon kontrolli lig |
1 [
P |
=0 | |

e —— ~ P %= ylzeyden uzakhik
Ax=diflizyon tabakasi

Sekil 2. 5 Lig islemi uygulanan maddenin ylzeyindeki reaktan konsantrasyonunun
degisim grafigi

2.3.1 Li¢ Reaksiyonunu Kontrol Eden Basamaklar

2.3.1.1 Kimyasal Reaksiyon Kontrollii Lig

Kimyasal Reaksiyon Kontrolli li¢ isleminde ylzeydeki kimyasal reaksiyon hizi,
difiizyon hizindan daha yavastir. Reaktanin kati ylzeyindeki konsantrasyonunun ana
cOzeltideki konsantrasyon ile yaklasik olarak ayni oldugu kabul edilir. Kimyasal
reaksiyonun, hizi kontrol eden basamak oldugu bu tiir li¢ proseslerinde, aktivasyon
enerjisi genellikle 40-100 kj/mol civarindadir [18,19]. Kimyasal reaksiyon kontroll lig
isleminin grafigi Sekil 2.6’daki gibidir [17].
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Ci=
Lic materyalinin
yuzeyindeki
konsantrasyon
Cozelti

Reaksiyon kontrollii lig konsantrasyonu

Ax=diflizyon tabakasi uzakhk
Lic materyaliff Lic ¢ozeltisi

Sekil 2. 6 Reaksiyon kontrolli li¢ grafigi

Heterojen reaksiyonda reaksiyon hizi, asagidaki formiille aciklanir:

aw
Tl k.A.C (2.9)

W = Kati tanecigin t anindaki kitlesi
k = Hiz sabiti

A = Tanecigin ylzey alani

C = reaktan konsantrasyonu

Li¢ islemine tabi olacak katinin geometrisine bagli olarak kinetik esitlikler tiiretilebilir.

Kimyasal reaksiyon kontrolli li¢ islemi igin blizlilen tanecik modeline gore, 2.10 esitligi

yazilabilir:

k.C.
1-(1-X)3 = (7.;) (2.10)
p= Yogunluk

X= Metalin donlisiim fraksiyonu

ro = Partikilil baslangig yari ¢capi

X=1-2 (2.11)
r=1,(1-X)3 (2.12)

13



r= Partikll Yarigapi

Yukaridaki esitliklerden de anlasildigi gibi licin hizi, tanecik ¢api ile ters orantihdir. Lig
¢Ozeltisinin konsantrasyonunun sabit tutulmasi ve yogunlugunun da bilinmesi
sartiyla, 1 — (1 — X)l/3 ile t arasinda gizilen grafikten k hiz sabiti belirlenebilir. Dogal
olarak benzer esitlik, ylizeyler icin geometrileri matematiksel olarak hesaplanan

kirelerden ayri olarak hesaplanabilir [18-20].

2.3.1.2 Difiizyon Kontrollii Lig

Bu tip proseslerde li¢ islemine tabi tutulan kati ylzeyi ile reaktan arasinda meydana
gelen diflizyon kimyasal reaksiyon hizindan daha yavastir. Diflizyon kontrolli li¢
isleminde aktivasyon enerijisi, genellikle, 21 kj/mol veya daha disuktir. Diflizyon

kontrolli li¢ Sekil 2.7 de sematize edilmistir [17].

Lic materyalilj Lic ¢ozeltisi

Ci=

Lic gozeltisinin
ylizeydeki

konsantrasyonu

Cozelti
konsantrasyonu

/ "Difﬁzybn kontrolli lig

X= ylizeyden
uzakhk

Ax=diflizyon tabakasi

Sekil 2. 7 Diflizyon kontrolli li¢ grafigi

Kimyasal reaksiyon hizinin difiizyon hizindan daha biylk oldugu durumlarda li¢
isleminin diflizyon kontrolli oldugu soylenebilir. Lic prosesi sirasinda, lic edilen
partikil ylzeyi Uzerinde go6zenekli bir Grlin tabakasi olustugu zaman bu li¢
mekanizmasi diflizyon kontrollidiir. Kiresel bir tanecigin diflizyon kontrolli lice ait

integre hiz ifadesi kiiglilen ¢ekirdek modeline gére asagidaki gibidir:

2.M.D.C
B.pr3

1-2x—(1-X) = (2.13)
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M= Molekuler kiitle,

p =yogunluk

B =stokiyometrik faktor
t=slre

(2.13) nolu esitlik kiiclilen ¢ekirdek modeline gore, difizyon kontrolli ligi
actklamaktadir. Bu esitlikten de gorilecegi; gibi li¢ hizi, tanecigin yaricapinin karesiyle

ters orantihdir. Konsantrasyonun (C) sabit oldugu varsayilirsa, diflizyon katsayisi (D)
2
disinda her sey sabittir. Diflizyon katsayisi, 1 —Sx — (1 —=X)zile t arasinda gizilen

diyagramin egiminden belirlenebilir [18-20].

2.3.1.3 Karisik Kontrollii Lig

Yizeydeki kimyasal reaksiyon hizi ile difiizyon hizi yaklasik olarak aynidir. Karisik
kontrollu licte, aktivasyon enerjisi 21-40 kJ/mol civarindadir [19]. Karisik kontrolli lig

grafigi Sekil 2.8’deki gibi sematize edilebilir [17].

Lic materyalif | Lic ¢cozeltisi

Ci=
Li¢ gozeltisinin
ylzeydeki
konsantrasyonu C=

Cozelti
konsantrasyonu

Karisik kontrollii lig

Ax=diflizyon tabakasi uzakhk

Sekil 2. 8 Karigik kontrolli lig grafigi
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2.3.2  Heterojen Reaksiyon Modelleri

Lic islemlerinde meydana gelen reaksiyonlarin olusum mekanizmalarinin
aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan modeller ‘Kiiglilen Cekirdek Modeli’ ve ‘Kiglilen

Partiktil Modeli’dir [20].

2.3.2.1 Kiigiilen Cekirdek Modeli

Bu kinetik modelde, cekirdegin reaktanla etkilesmesi sonucu, c¢ekirdek zamanla
kiictlirken, cekirdek ylzeyinde reaksiyon urinlerinin de yer aldigi poroz bir tabaka
olusmaktadir. Zamanla cekirdek kiiclliirken, poroz tabaka biylr ve olusan Urin

tabakasindan reaktanin ¢ekirdege gecisi gerceklesir.

Kati akigkan film

Sekil 2. 9 Kuigtilen ¢ekirdek modelinin sematik gosterimi

iki faz arasindaki gegisin gerceklesmesi icin iki direncin varligi séz konusudur. Bunlar
reaktanin cekirdege ulasabilmesi icin reaksiyon urlnlerinin zamanla olusturdugu
tabakanin akiskan reaktan gecisine gosterdigi direnc ve akiskan ile kati maddedeki
reaktanin reaksiyonuna gosterilen direnctir. Bu iki kademeden en yavas olani

reaksiyon kinetigini belirleyen kademe olacaktir [13].

2.3.2.2 Kiigiilen Partikiil Modeli

Kigillen Partikil Modeli’'nde, zamana bagli olarak reaksiyon Urinlerinin ¢ozeltiye
gecmesine bagh olarak partikiliin boyutunda siirekli olarak bir azalma meydana
gelmektedir. Burada kati partikiiliin dis ylizeyinde olusan sivi akiskan film boyunca
meydana gelen diflizyon ve ylizey reaksiyonu, zamanla olusan reaksiyon Urinlerinin

¢cOzeltiye transferini belirleyen adimdir.
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Sivi akigkan film

Sekil 2. 10 Kugulen partikil modelinin sematik gésterimi

Kigulen Cekirdek Modeli’'nde, partikiliin boyutu degismeden ilerleyen reaksiyonla,
dis ylzeyinde olusan bir Griin tabakasi boyunca diflizyon s6z konusu iken, Kigilen
Partikiil Modeli’'nde ilerleyen reaksiyonla boyutu kigllen partikiiliin dis ylzeyinde

olusan akiskan film tabakasi boyunca diflizyon s6z konusudur [20].

2.4 Bagslica Li¢ Yontemleri

Hidrometalurjde cevher veya atik bilesiminde bulunan degerli metal veya metalleri
kazanmak igin uygulanan li¢ prosesleri, islemin uygulanis bigimine ve uygulama
esnasinda gelisen reaksiyonlara gore yerinde lig, yigin ligi, karistimali lig, tank li¢i ve

basing lici olarak siniflandirilabilir.

2.4.1 Yerinde Lig

Bu lig yontemi genelde klasik madencilik yontemleri ile ekonomik olarak
degerlendirilmeyen bakir ve uranyum gibi diisiik tenorli cevherlere uygulanmaktadir.
Bu yontemde, cozme islemi yeraltinda gerceklestiriimektedir [14]. Lic c¢ozeltisi
patlayici maddeler kullanilarak yerinde kirilmis cevherin lizerine beslenir. Yeraltindaki
cevhere pompalarla gonderilen ¢oziciler, metalleri ¢ozeltiye aldiktan sonra toplayici
pompalarla yeryilzine cekilirler. Yerinde li¢ uygulamalarinda dikkat edilmesi gereken
bazi olgltler vardir. Bunlardan birincisi cevher yataginin gecirgen olmayan bir
tabakayla ¢evrelenmis olmasidir. Aksi halde cevher yatagina uygulanan ¢6zlicli baska
bolgelere sizabilir. Bu durum hem ekonomik hem de cevresel yonden olumsuz
sonuclar dogurabilir. Yerinde li¢ isleminin ikinci dnemli 6l¢litl ise cevherin gecirgen
bir yapiya sahip olmasidir. Gegirgen olmayan bir cevher yapisi ¢ozlicliniin cevher
icindeki degerli metallerle temasini zorlastirir ve etkili bir cozinme gerceklesmez [14-

15].
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2.4.2 Yigin Ligi

Yigin ligi, gecirimsiz bir zemin lzerinde hazirlanan bir yigin lzerine uygun bir ¢ozlicl
gonderilerek kazanilmak istenen metali ¢ozeltiye alma islemidir. Bu islem, hazirlikli
yigin lici (heap leaching) ve dogrudan yigin li¢i (dump leaching) olmak {izere baslica iki
bicimde uygulanmaktadir [21]. Hazirhkli yigin licinde ¢6zlinmeyi kolaylastirmak igin
yigin hazirlama 6ncesi cevherin tane boyunu kiigliltmek gerekebilir. Uygulamada tane
boyutunu, cevherin yapisina bagli olmakla birlikte genellikle 1 cm dolayina indirmek
cogu kez yeterli olmaktadir. Cevherin kendiliginden ince boyutlu olmasi durumunda
topaklastirma uygulanarak iri boyutlu hale getiriliebilir. Ayrica asiri ¢ézicu tiketimine
yol agan safsizliklarin uzaklastirilmasi 6nemlidir. Hazirlirhksiz yigin liginde cevherin

yapisi geregi bu islemlere gerek duyulmaksizin dogrudan li¢ uygulanabilir [22,23].

Yigin liginin en 6nemli avantaji ilk yatirrm ve isletme maliyetlerinin geleneksel lig
yontemlerine gore duslik olmasidir. Bununla birlikte lic verimi ve etkinliginin
atmosferik sartlardan (yagmur, sicaklik vb.) kolayca etkilenebilir olmasi yontemin bir
dezavantajidir [23]. Disuk tendrlid altin, gimis, bakir ve uranyum cevherlerine

uygulanmaktadir [24].

2.4.3 Karistirmali Lig

Genellikle ylksek tenorlli, 6gitlilmis cevher veya konsantre, tanklar icinde lig
solisyonu ile karigtinlarak li¢ edilir. Kati tanelerin ¢okmesini engellemek, lig
¢Ozeltisinin degerli metalle temasini artirmak, ortamdaki iyon transferini ve ortama
gaz transferini kolaylastirmak igin karistirma yapilir. Karistirma islemi mekanik,
pnomatik ve mekanik-pndmatik olmak Uzere baslica g sekilde gerceklestirilir. Sekil

2.11'de karnistirmal ligte kullanilan 6nemli ekipmanlar gérilmektedir [22].
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Sekil 2. 11 Kanistirmali ligte kullanilan bazi 6nemli ekipmanlar

2.4.4 Tank Ligi

Cevherin kirma isleminden gegirildikten sonra havuz veya tanklarda, kimyasal ¢6zlicu
ile farkh siirelerde ¢éziindirilmesi seklinde uygulanan lic ydntemidir. islemden énce
cevher zenginlestirilerek gang minerallerinden kismen uzaklastirilabilir. On hazirliklar
maliyetini yukseltir. Ayrica li¢ tanklarinin yatirrm ve isletme maliyetleri diger li¢
uygulamalarina gore ylksektir. Ancak tank licinde tepkime kosullarinin kontrol altinda

tutulabilmesi bliylk avantaj saglar [22].

2.4.5 Basing Ligi

Basing ligi, yuksek sicaklik ve basing altinda yapilan ¢éziindiirme teknigidir. Genellikle
salftrli  cevherlerden bakir, nikel, kobalt, c¢inko, aliiminyum cevherlerinden
aliminyum ve bazi uranyum cevherlerinden uranyum konsantresi Uretiminde

kullanilir. Basing ligi iki sekilde uygulanabilir.

i. Oksijensiz ortamda: Cevher ile ¢6ziici karisiminin kaynama noktasinin Ustlinde bir
sicakliga isitilarak islem gergeklestirilir. Reaktorlerde yapilir. Genellikle boksitin

kostik soda ile liginde kullanilir.

ii. Oksijenli ortamda: Oksijen basinci altinda otoklavda yapilir. Li¢ hizi toplam basinca
degil de oksijen basincina baghdir. Bu yontem genellikle silflirli cevherlerin ve

oksitli uranyum cevherlerinin licinde kullanilmaktadir [15].
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BOLUM 3

PiRINC URETIMINDE OLUSAN ATIKLAR ve GERi KAZANIMI

Piring Uretiminde ergitme kosullari ve kullanilan hammaddelere bagli olarak liretimin
farkli asamalarinda cesitli atiklar meydana gelmektedir. Bu atiklari, baca kayiplari ve
ergitme kayiplari olarak iki sinifa ayirmak mimkiindir. Baca kayiplari; baca gazlari ve
baca tozlarindan olusmaktadir. Ergitme kayiplari ise tGretim sirasinda kullanilan flaksin
etkisi ile ve/veya sivi pirincin ylizeyinde oksijene ilgisi ylUksek olan metallerin

oksitlenmesi ile olusan oksitli curuf tabakasindan meydana gelmektedir.

3.1 BacaTozlarn

Her metal veya alasimin Uretim prosesinde oldugu gibi piring alagiminin Uretiminde
de baca tozlari kapsaminda farkli atiklar olusmaktadir. Genel olarak endistriyel
tesislerdeki firinlardan 6zel filtreli toz tutucularla toplanan tozlar “baca tozu” olarak
adlandiriimaktadir. Piring Uretimi sirasinda agiga ¢ikan baca tozlari, igeriginde bulunan
agir metallerin 6nemli miktarlardaki sizma potansiyellerinden dolayi bircok (lke
tarafindan tehlikeli atik kategorisinde listelenmektedir. Piring baca tozlari, ekonomik
degeri olan Zn, Cu, Pb, Fe ve Cl| gibi metalleri iceren mikron boyutlarindaki
partikillerdir. Piring baca tozlarinin ana bileseni ¢inko olup %55-80 araliginda Zn
icerigine sahiptirler. Bunun nedeni ¢inkonun oksijene olan afinitesinin ylksek
olmasidir. Rediikleyici ergitme sirasinda c¢inko gaz fazina gecer ve baca gazlarinin
sicakhginin dismesiyle oksit halinde firin baca tozlarinin blnyesinde yer alir [25].

Pirin¢ Uretimi sirasinda olusan baca tozlari icerdikleri elementler nedeni ile cevre ve
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insan saghgl agisindan tehlike olusturdugundan bu kayiplarin azaltiimasi ve/veya

yeniden degerlendirilmesi gerekmektedir.

3.2 Ramat Tozlan

Piring Uretimi sirasinda olusan oksitli curuf tabakasinin metalik kismi kirma ve 6glitme
islemlerinden gegirilerek ayristirilir ve ergitme firinina geri beslenir. Geriye kalan kisim
‘ramat tozu’ olarak adlandirilir. Ramat tozu yliksek oranlarda bakir ve ginkonun oksitli
bilesikleri ile metalik bakir ve/veya ¢inko fazlarini igerir. Sekil 3.1’de piring Uretimi
sirasinda olusan ramat tozlarinin geri kazanim ve yeniden ergitme oncesi elde edilisi

sematize edilmistir.

Piring Ergitme
Kayiplari

Yikama ve
Dogal Kurutma

|

Yas Ogiitme ve

Eleme
1
- . §

Kaba Fraksiyon Ince Fraksiyon
(22,5 mm) (£2,5 mm)
Metalik Kisim Ramat Tozu
Yeniden Metalurjik Geri

Ergitme Kazanim

Sekil 3. 1 Ergitme kayiplarinin sematik basit gdsterimi [8]

Ramat tozundaki Cu miktari %20-35, Zn miktari da %45-55 arasinda degismektedir.
Piring ergitmesinde en fazla metal kaybi buharlasma sicakliginin ¢ok duslik
olmasindan dolayr c¢inkoda meydana gelmektedir [26,27]. Bakir ve ¢inko
cevherlerinden daha yiksek oranlarda metal iceren ramat tozundan, bakir ve
cinkonun geri kazanilmasi, cevher sarfiyatini azaltmak ve bu degerli atigin
depolanarak bosa gitmesine neden olmamak acisindan olduk¢a bilyik o6nem
tasimaktadir. Atiklardaki bakir ve c¢inko gibi agir metallerin yeniden kazanilmasi

cevresel zararlarin 6nlenmesi bakimindan da ayrica 6nemlidir [28].
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3.3 Piring Atiklarinin Geri Kazanimi

Endustriyel atiklardan metal kazanimi fiziksel ayristirma, termal prosesler ve kimyasal
islemlerle yapilmaktadir. Fiziksel ayristirma, ¢evreye en zararsiz yontem olmasina
karsin, ¢cogu metalurjik atiklardan metallerin kazaniminda vyetersizdir. Bunun en
onemli nedeni, atiklarin cok ince partikiller halinde olmalari ve fiziksel ozellikleri
arasinda onemli farkliliklarin bulunmamasidir. Dolayisiyla bu tir atiklardan metal
kazanimi, termal veya kimyasal islem gerektirmektedir. Termal islemlerle ile yapilan
metal kazanimi pirometalurjik proses olarak adlandiriimaktadir. Kimyasal yontemle

metal kazanimi ise hidrometalurjik proses olarak bilinmektedir [1].

Literatlirde ozellikle son yirmi yilda demir disi metal atiklarindan (curuf, baca tozu)
metallerin geri kazanimi lzerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Demir disi metal
atiklari demir-gelik endustrisi atiklarinin aksine igerdikleri agir metaller ve toksik
elementler nedeniyle 6nemli oranda c¢evreyi kirletici etki yapmaktadirlar.
Arastirmalar, demir disi metaller icerisinde 6zellikle bakir curuf ve baca tozlarindan
metal kazanimi Uzerinde yogunlasmaktadir [1,29]. Bununla birlikte cesitli atiklardan
ginkonun geri kazanimi izerinde de uzun yillar ¢alisilmistir [30-31]. Piring atiklarinin
geri dontslimi Gzerine vyapilan calismalar pirometalurjik yontemler (zerine
yogunlasmakta olup [32-39], hidrometalurjik ¢alismalarin sayisi nispeten daha azdir

[4,40].

3.3.1 Pirometalurjik Geri Kazanim

Piring kilinden ginkonun karbotermal olarak geri kazanimi lizerine Kahvecioglu vd.
(2003)’nin yaptiklar ¢alismada, ginko gaz fazinda ZnO ve/veya Zn metali biciminde
toplanmistir. % 59,67 Zn iceren piring kili sicaklik kontrolll tip firininda karbotermal
rediksiyona tabi tutulmustur. Zaman ve sicaklik arttik¢a ¢inko geri kazaniminin
arttigini, 1100°C ve 120 dakikadaki prosesin ginkonun geri kazanimi igin yeterli
oldugunu saptamislardir. Cinko kondense fazda metalik ¢inko ve cinko oksit olarak
toplanmistir. Bu c¢alismaya gore atiklarin sinterlenmesi metal-curuf ayrismasini
engellemis ve ¢inkonun kazanim hizini distirmistir. Sinter olusumunu azaltmak icin

flaks kullanilmasinin gerekliligi ortaya konulmustur. Sonugclarin kinetik analizine gore
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baslangigta reaksiyon kimyasal kontrollii iken, sinterlenmis yapinin gelisimi reaksiyon

mekanizmasinin diflizyon kontroliine dontsiimiine neden olmustur [26].

Barakat (2003), hem piring kili hem de baca tozu numunelerinden c¢inkonun
pirometalurjik geri kazanimini gergeklestirmis ve geri kazanim prosesini etkileyen
sicaklk, slire ve % flaks gibi parametreleri incelemistir. Ergitme deneyleri kaba
boyutlu kil ve baca tozu icin amonyum klorr flaks ilaveli ve ilavesiz olarak ayri ayri
gerceklestirmistir. Sekil 3.2’de kiil ve baca tozundan cinkonun pirometalurjik geri

kazanimi igin gelistirilen proses akim semasi gérilmektedir.

NH4CI Baca .
Flaks Tozu Kl

! ! !

| Ergitme | Siniflandirma
Cinko Curuf 2 l l
\ ince (-0,9 mm) Kaba (+0,9 mm)
l_ l—( Ergitme
|

Hidrometalurjik

Proseslere Curuf 1 Cinko
Siniflandirma
l |
e ince (-0,9 mm) Kaba (+0,9 mm)

Sekil 3. 2 Kiil ve baca tozundan ¢inkonun pirometalurjik olarak geri kazanimi igin
Barakat vd. tarafindan gelistirilen islem akim semasi [34]

Geri kazanim galismasinin sonucunda, maksimum geri kazanim %87,2 ve %87,5
degerleriyle sirasiyla flaksh ve flaksiz olarak kaba boyutlu kiilden gerceklestirilmistir.
Flaksin, atigin bu kismindan ginkonun geri kazanimi Uzerine etkisi olmadigl sonucuna
variimistir. Diger kisimlar igin, kil kisminin partikiil boyutunun dismesiyle, cinko geri
kazaniminin disttgi belirlenmistir. Bu kisimdan maksimum geri kazanma degerleri
flakssiz ve flaksh sirasiyla, %27 ve %38 olarak bulunmustur. Barakat, geri kazanim
prosesini sicaklik ve zamana bagl olarak da incelemis ve maksimum geri kazanim

degerine 600°C'ta 15 dakikadan sonra ulasmistir. Baca tozundan g¢inkonun geri
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kazanim verimine amonyum klorlr konsantrasyonunun etkisi de arastirilmis, flakssiz
geri kazanim veriminin oldukga distk oldugu, flaks oranina bagli olarak geri kazanim
veriminin artmaya basladigini ve %20 amonyum kloriir iceriginde maksimum degerine
(%70,6) ulastig gozlemlenmistir. %20 amonyum klorir flaks kullanilarak, maksimum

geri kazanim verimine 600°C’ta 30 dakikada ulasilmistir [34].

Bunun disinda Altuner ve Saridede (2007)'nin piring baca tozlarinin pirometalurjik
degerlendirilmesi ile ilgili yaptiklari calismada, pirin¢ baca tozu, rediikleyici kok ile
karistirilarak peletlenmis ve metalik ¢inko ve ginko oksitin geri kazanimi saglanmistir.
Optimum rediklenme kosullari; 1100°C sicakhkta, 90 dk siire sonunda ve

stokiyometrik oranin iki kati kok ilavesinde elde edilmistir [37].

3.3.2 Hidrometalurjik Geri Kazanim

Yiiksek tenorlii cevherlerin giderek tlikenmesine paralel olarak, metalurjik atiklardan
metallerin hidrometalurjik yontemlerle geri kazanilmasi biylk 6nem kazanmaktadir.
Hidrometalurjik yontemlerlerde, atiklara, farkli asit veya alkali ¢ozeltiler kullanilarak
lic islemi uygulanmaktadir. Atiklardaki metal miktarlarina bagl olarak kuvvetli
asitlerle yapilan kimyasal lic prosesi ile 6nemli sonuclar elde edilmektedir. Lic
isleminde en cok kullanilan kimyasallar, sulfirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit,

amonyak ve sodyum hidroksit sollisyonlaridir.

Cevherlerin ve atiklarin lig islemlerinde en yaygin kullanilan asit kolay bulunmasi ve
ucuz olmasi nedeni ile stlflrik asittir (H,SO4). Silfirik asit lici ile atiklardan Zn ve Cu

kazaniminda gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir [1].

ZnO(q + H,S04 = ZnSO4(5q) + H20 (3.1)
CuOyy + H2S0 — CuSO4(aq + H,0 (3.2)
Cu,0 + H,50; + 1/20;—> 2CuSO4(aq) + 2H,0 (3.3)
Cuqg + HzS04 + 1/20, — CuSOs(aq) + 2H,0 (3.4)

Hidrometalurjik prosesler sirasinda geri kazanilacak metallerle birlikte istenmeyen
elemanlar da ¢Ozeltiye gecer. Bu safsizliklar selektif ¢oktlirme, sementasyon, solvent

ekstraksiyon ve iyon degisimi metotlarindan biri kullanilarak ¢ozeltiden uzaklastirilir.
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Selektif ¢oktlirme isleminde dusik ¢ozinlrligld olan tuz bilesigi ¢oktirular.
Sementasyon prosesinde, elektromotor kuvvet serisine gore daha elektropozitif
elementler daha elektronegatif elementler kullanilarak selektif olarak semente edilir

[1].

Basir ve Rabah (1999), pirin¢ curuflarindan bakir, cinko ve kursunun hirometalurjik
geri kazanimina yonelik yaptiklari ¢alhismalarinda sulfirik asit, hidroklorik asit ve
amonyum hidroksit li¢i proseslerini uygulamislardir. Metallerin geri kazanim
verimlerine hidrojen peroksit ilavesi, kati-sivi orani, sicaklik, sire ve pH gibi
parametlerin etkisini arastirmislardir. Yapilan galismada 6M hidroklorik asite (HCI)
%25 H,0; ilavesi ile yaklasik %90 Zn ve %85 Cu verimi saglanirken, 6,8M amonyum
hidroksite (NH4OH) ayni oranda H,0; ilavesi ile %98 Zn and %85 Cu li¢ verimi elde
edilmistir. Calisma ayni zamanda cinkonun bakira gore yiksek sicakhktaki hidroklorik
asitte daha yiksek oranda ¢ozindiglinl gdstermistir. Bu kosullarda ayni zamanda
%16,5 Pb ¢ozeltiye alinmistir. Dolayisiya elde edilen li¢ ¢ozeltisi bakir, cinko ve kursun
iyonlarini  icermektedir. Cozelitinin  sogutulmasi yolu ile kursun kloririn
uzaklastiriilmasi mimkin iken, bakir H,S gazi ile silfit olarak ¢oktirilebilir. Bu
durumda c¢ozelti sadece ¢inko klorlirden ibaret olarak kalir. Hidroklorik asit liginin
aksine sulflrik asit ve amonyak licinde sadece bakir ve ¢inko ¢6zeltiye ge¢mistir.
Sulfirik asit ¢ozeltisinde cinko daha kolay ¢oziinirken amonyum hidroksit bakiri daha

kolay ¢ozmdstir [3].

Yapilan diger bir calismada Timur vd. (2000), piring killerinin silfurik asit (H,SO4 ) ve
amonyum  karbonat/amonyum  hidroksit  ((NH4),CO3/NH4;OH)  karisimindaki
hidrometalurjik geri kazanimini arastirmiglardir. Sicaklik, hava ifleme ve MnO, ve
Fe,(SO4)3 gibi oksidanlarin bakir ve c¢inko geri kazanimi Uzerine etkilerini
incelemislerdir. Bu calismada hem alkali hem de asidik li¢ islemleri sonucunda %90’in

uzerinde ginko ve %65’in Uzerinde bakir li¢ verimlerine ulagilmistir [41].

Pirin¢ curuflarindan bakir ve ¢inkonun silfiirik asit lici ile geri kazanimi Ahmed vd.
(2012), tarafindan arastirilmistir. Lic prosesini etkileyen, karistirma hizi, sire, asit
konsantrasyonu ve sicaklik gibi faktorlerin geri kazanim verimi Uzerine etkileri

incelenmistir.  Sonucta atiklardan %95 c¢inko ve %99 bakir kazanimi
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gergeklestirilmistir. Ayrica curuftaki demir ve aliminyum, hidroksit olarak

¢Oktirilmustdr.

Deneysel verilere bagh olarak bakir, ¢inko, demir ve aliminyumun piring
curuflarindan ayri ayri kazanilmasina yonelik olarak Sekil 3.3’de akim semasi verilen
yontem gelistirilmistir [4].

Piring Ergitme Curufu (100 gr) (Zn, Cu, Fe, Al,...)
10 dk. %30 H280a4 ile Lig

| !
Bakir Artigi (Zn, Cu, Fe, Al), Cozelti
lHCI ile Lig lpH'l NH4OH ile 3,5'a Ayarlama
CuCl2.2H20 1 1
(253 ar) Zn, Cu (Cézelitde) Fe(OH)s ve A(OH)s
lcinko Tozlari ile Sementasyon (1,2 gr)
ZnS04.7H20 Sement Bakir
(Kristal), (250 gr) (Toz), (1,1 gr)

Sekil 3. 3 Piring curuflarindan bakir, ¢inko, demir ve aliminyumun kazanilmasina
yonelik Ahmed vd. tarafindan gelistirilen akim semasi [4]
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BOLUM 4

IYONIK SIVILAR

4.1 Yesil Kimya

Yesil kimya, kimyasal Urin ve islemlerin, insan sagligina ve ¢evreye zararli maddelerin
kullanimini  ve {Uretimini azaltmak veya elimine etmek {izere tasarlanmasi,
gelistirilmesi ve uygulanmasidir. Yesil kimya bir dlzine prensip lzerine oturtulmus,
mevcut kirlilik sorunlarini ortadan kaldiracak ¢oéziimleri igine alan yeni bir akimdir

[42].

Yesil Kimyanin On iki Kural asagidaki gibidir:
1. Atik Onleme: Atik olusumunu o6nlemek, islenecek veya temizlenecek atik

birakmamak Gzere kimyasal sentezler tasarlamak.

2.Daha Giivenli Kimyasallar ve Uriinler Tasarlamak: Tamamen etkin, cok az veya hig

zehirliligi olmayan kimyasal Urinler tasarlamak.

3.Daha Az Zararh Kimyasal Sentezler Tasarlamak: insan saghgina ve cevreye az
zararli veya hi¢ zarari olmayan maddeler olusturacak ve kullanacak sentezler

tasarlamak.

4.Yenilenebilir Hammaddeler Kullanmak: Tiikenebilecek hammadde kaynaklari
yerine yenilenebilir kaynaklar kullanmak. Yenilenebilir hammaddeler genellikle
tarimsal trinlerden veya diger islemlerin atiklarindan, tiikenebilir hammaddeler olan

fosil yakitlar (petrol, dogal gaz veya komiir) veya madenlerden elde edilmektedir.
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5.Stokiyometrik Reaktifler Yerine Katalizor Kullanmak: Katalitik tepkimeler
kullanarak atiklari  en aza indirgemek. Katalizérler kigik miktarlarda
kullanilmaktadirlar ve tek bir tepkimede bircok defa kullanilabilirler. Bunlar, asir

miktarlarda ve sadece bir kez kullanilan stokiyometrik reaktiflere tercih edilirler.

6.Kimyasal Tiirevlerden Kag¢inmak: Eger mimkiinse engelleyici veya koruyucu
gruplarin kullanimindan veya gegici diizenlemelerden kaginmak. Tiirevler ek reaktifler

kullanirlar ve atik Gretirler.

7.Atom Ekonomisini En Yiiksek Yapmak: Son Uriiniin baslangic maddesinin en yiksek

oranini icerdigi sentezler tasarlamak. Miimkiinse ¢ok az atik atom olmalidir.

8.Daha Giivenli Coziiciiler ve Tepkime Kosullari Kullanmak: Cozlicli, ayirma geregleri
veya diger yardimci kimyasallarin kullanimindan kaginmak. Eger bunlar gerekli ise

tehlikesiz kimyasallar kullanmak.

9.Enerji Etkinligini Arttirmak: Kimyasal tepkimeleri mimkin oldugunda ortam

sicakhigi ve basincinda gergeklestirmek.

10. Kullanimindan Sonra Yikima Ugrayabilecek Kimyasallar ve Uriinler Tasarlamak:
Kullanimindan sonra daha az zararli maddelere parcalanabilecek ve boylece cevrede

toplanmayacak kimyasal Grlinler tasarlamak.

11.Kirliligi Onlemek icin Gergcek Zamanli Analiz Etmek: Sentez esnasinda yan
drdnlerin olusumunu en aza indirgemek veya ortadan kaldirmak igin islem iginde

gercek zamanli analiz icermek.

12.Kaza Potansiyelini En Aza indirgemek: Patlama, yangin ve cevreye yayilma gibi
kimyasal kaza potansiyelini en aza indirgemek i¢in kimyasallar ve bunlarin formlarini

(kati, sivi veya gaz) tasarlamak [43].

Yeni kimyasal islemlerin her zaman bu on iki kurali yerine getirmesi
beklenmemektedir, fakat bu liste bir islemin digerine gére daha “yesil” olup olmadigi

konusunda kabaca bir fikir saglamaktadir [44].
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4.2 Alternatif Céziicii: iyonik Sivilar

ilk olarak 1914 yilinda kesfedilmelerine ragmen, sirasiyla 1952, 1982 ve 1992
yillarinda farkh niteliklerde basari ile sentezlenen "iyonik sivilar" 6zellikle son 10 yilda
cok cesitli arastirmalarin odak noktasi haline gelmistir [45]. Avustralya, Amerika ve
Avrupa Ulkeleri basta olmak Uizere tim dinyada iyonik sivilarin farkli kullanim
alanlarina yonelik yogun arastirmalar yapilmakta ve bu maddelerin gesitli cevherlerin
¢ozlindirme ve ekstraksiyon islemleri lizerindeki gercek potansiyelleri
irdelenmektedir. Elde edilen veriler, demir disi metallerin hidrometalurjik
uygulamalarinda g¢evre dostu iyonik sivilarin kullanilabilirliginin umut verici oldugunu
ortaya koymaktadir. iyonik sivilar, bir organik katyon ve bir organik veya inorganik
anyondan olusan genellikle oda sicakliginda sivi halde bulunan, yeni nesil ergimis
tuzlar olup, kimyasal ¢o6zliindiirme proseslerinde kullanilan geleneksel asitlere gére
yuksek li¢ verimi saglamasi yaninda; diistk toksisite, diisiik buhar basinci ve minimum
cevresel etki gibi Ustlinliklere sahiptirler. Globallesen ekonomi cercevesinde,
verimliligin en Ust dliizeyde olmasi gerekliligi, aktivitesi ve segiciligi yliksek, molekiler
dlzeyde yapisal kontrole elverisli ¢ozlicli/ekstraktant arayisini hizlandirmistir. Clinku
bu durum hem ekonomik hem de cevresel yararlari birlestirecektir. ideal ¢6ziicii ve
ekstraktantlar distk buhar basinci, dislik toksitite, termal ve kimyasal kararlilik ve
tekrar kullanilabilme gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Ayrica bu ¢oziciler bir kimyasal
tepkimenin yiiksek verimde ve segicilikte (%100) olmasini saglamaldir. iyonik sivilar
sahip olduklari essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr bu ihtiyaglari biyuk

oOl¢lide karsilamaktadirlar.

4.3 iyonik Sivilarin Tarihgesi

iyonik sivilar ¢ok uzun yillardir bilinmektedirler, fakat bunlarin kimyasal proseslerde
kullanimi son zamanlarda yogunlagsmistir. ilk iyonik sivi 1914 vyilinda Welton
tarafindan [EtNH3][NOs] olarak tanimlanmistir [46]. 1940’ yillarda alliminyum klor{r
bazli ergimis tuzlar yiiksek sicakliklikarda elektrolitik kaplamalar i¢in kullanilmislardir.
1970’lerin basinda Wilkes, yapiminda ergimis tuzlara gereksinim duyulan nikleer
savas basliklari ve uzay araclari icin daha iyi bataryalar gelistirmeye ¢alismistir [47]. Bu

ergimis tuzlar yakin mesafedeki malzemeleri hasara ugratmak icin yeterince sicak
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degillerdi. Dolayisiyla kimyacilar, disik sicakhklarda sivi kalabilen tuzlar igin
arastirmalar yaptilar ve oda sicakliginda sivi olan bir tuz kesfettiler. Wilkes ve
arkadasalari daha sonralari da batarya elektroliti olarak kullaniimak Gzere iyonik
sivilar gelistirmeye devam ettiler. Boylece iyonik sivilari treten ve 6zelliklerini test
eden kiglk bir arastirma grubu kurulmus oldu [48, 49]. 1990’l yillarin sonlarina
dogru iyonik sivilar umut vadeden solventler olmaya basladi. Organo-aliiminat gibi ilk
iyonik sivilar suda ve havada bozunduklarindan uygulama alanlari sinirli kalmistir. 1-n-
butyl-3-methlyimidazolium  tetrafluoroborate  ([bmim][BF;]) ve 1-n-butyl-3
methlyimidazolium hexafluorophosphate ([bmim][PFg]) gibi havada kararli iyonik
sivilarin sentezinin arkasindan suda ve havada kararli iyonik sivilarin satisinda biyik

bir artis yasanmistir [49].

Son zamanlarda aragtirmacilar, iyonik sivilarin yesil solventlerin 6tesinde olduklarini
kesfettiler. iyonik sivilar, ugucu organik solventlerin yerini almakla kalmayip, enzim-
kataliz reaksiyonlari, gaz temizleme, homojen ve heterojen katalizérler, biyolojik
reaksiyon ortamlari ve metal iyonlarinin tasinmasi gibi bir¢ok uygulamada

kullanilmaya baslanmistir [50].

iyonik sivilar heniiz ¢cok yeni bir ¢alisma alani oldugundan, bunlarin yogunluk ve
viskozite gibi temel fiziksel ozellikleri hala arastirma konusudur [51]. Literatiirde
iyonik sivilar ve spesifik uygulamalari Uzerine yapilan g¢alismalar giin gegtikce
artmaktadir.  Arastirmalarin gelecekteki hedefleri, iyonik sivilarin blylk 6lgekli
kimyasal proseslerde solvent ve katalizér olarak kullaniminin ticarilesmesine yonelik

olacaktir.

4.4 iyonik Sivilarin Temel Ozellikleri

Su ve tollen veya diklorometan gibi organik solventler molekillerden olusurken;
iyonik sivilar pozitif ve negatif yikll iyonlardan olusurlar, molekillerden olusmazlar.
iyonik sivilarin yapilari, pozitif sodyum ve negatif kloriir iyonlarindan olusan sodyum
klorir gibi tuzlarin yapisi ile benzerlik gosterirler. Fakat tuzlar 800°C'in altinda
erimezken bircok iyonik sivi oda sicakliginda sivi haldedir. Sodyum klorir ve lityum
kloririn ergime sicakliklari sirasiyla 801°C ve 601°C olarak bilinmektedir. Bu

geleneksel ergimis tuzlarin ergime sicakliklari yiksek oldugundan solvent
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uygulamalari sinirl kalmistir. Oda sicakligi (RTIL) iyonik sivilari genellikle 200°C’a
kadar sividirlar. iyonik sivilar genis bir sivilasma araligina sahiptir. Kabul edilen en
yuksek ergime sicakligi 100°C olan siniflandirmalar iyonik sivi (IL), bunun Gzerindeki
iyon sistemleri ise genellikle ergimis tuzlar olarak bilinirler [52]. Yaygin olarak

kullanilan iyonik sivilar ve yapilari Cizelge 4.1’de verilmistir [53].

iyonik sivilar, tuzlar, yaglar, proteinler, amino asitler, sekerler ve polisakkaritler gibi
¢ok gesitli malzemeleri ¢gdzme yetenegine sahiptirler. Dahasi ham petrol, mirekkep,
plastik ve DNA gibi bircok organik molekilli ¢ozebilecek kadar da glgli solvent

ozelliklerine sahiptirler [52].

Cizelge 4. 1 Yaygin olarak kullanilan bazi iyonik sivilar ve yapilari [54]

Iyonik Sivi Yapisi Kisa Adi

1-Butyl-3-methylimidazolium [bmim][PF,]

tetrafluoroborate

— F

[ "n.N ;
_/_/‘%_,.r ~ F-B-F

F

1-Butyl-3-methylimidazolium _ [bmim][TfO]

(o)

.|'L_'\ /
triflate _/_/"%/”x 0=S=q
F%F
F
1-Butyl-3-methylimidazolium ef F [bmim][methide]
. hd
methide o—s—o

N -
[l
_/—/ Oq ~Cige0

s s
Pt Vg & F
FPi ° o F F

1-Butyl-3-methylimidazolium

dicyanamide

[bmim] [DCA]
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Cizelge 4. 1 Yaygin olarak kullanilan bazi iyonik sivilar ve yapilari [54] (devami)

1-Butyl-3-methylimidazolium [bmim][PFA)

[\ _F&F

hexafluorophosphate ‘-“Q/NH F"‘,_F:-F

F F
1-Butyl-3-methylimidazolium — NO.- [bmim][NOs]

3

nitrate _/_/ N
1-Butyl-3-methylimidazolium oM g20 [omim][Tf,N]
A B A >\ F

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide J_/“;*JN‘NF L © o ¢

1-Hexyl-3-methylimidazolium et . ,/N“ms,;_ﬂ [hmim][Tf,N]
T 5
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide; F;?{ "o Df? \%gF
E F
R=C6H13
1-octyl-3-methylimidazolium =\ 0y *"fN;““s’ﬂ [omim][Tf,N]
R=Ny, N 5 -
bis[(trifluoromethyl)sulfonyllimide; » F";{ \\u Djf >\—:
F & F|F
R=C8H17

iyonik sivilarin geleneksel organik solventlere gére cesitli avantajlari asagidaki gibidir:
[55-59]:
e lyonik sivilar cok cesitli organik, inorganik ve organometalik malzemeleri

¢cOzebilirler.
e iyonik sivilar oldukca polardirlar.
e iyonik sivilar cok diisiik buhar basincina sahip olduklarindan buharlasmazlar.
e iyonik sivilar yaklasik 300°C’a kadar termal olarak kararlidirlar.

e iyonik sivilar yiiksek termal iletkenlige sahiptirler.
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e iyonik sivilar bircok organik solventle karismazlar.
e iyonik sivilar faz transfer prosesleri icin susuz polar alternatiflerdir.

e iyonik sivilarin solvent ézellikleri farkli anyon ve katyon kombinasyonlari

uygulanarak ayarlanabilir.

Cizelge 4.2’de yaygin kullanilan bazi iyonik sivilarin bilinen fizikokimyasal 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 4. 2 Bazi iyonik sivilarin 25°C’taki fizikokimyasal 6zellikleri [54]

iyonik Sivi Yogunluk Vizkosite iletkenlik
(gcm'3) (cP) (mS cm™)

[bmim][PF.] 1.12 1.7 233
[bmim][PFe] 1.368 450 -
[bmim][THN] 1.436 52 -
[bmim]l 1.44 1110 -
[bmim][TfO] 1.29 90 3.7
[bmim][CF3CO,H] 1.21 73 3.2
[omim][PFg] 1.237 682 -
[emim][Tf,N] 1.519 28 -
[emim][NMS,] 1.343 787 1.7
[em2im][T,N] 1.51 88 3.2
[omim][Tf,;N] 1.320 - -
[omim]Cl 1.00 337

imidazolium ve pyridinium katyonu temelli PFg ve BF, anyonlarindan olusan iki énemli
iyonik sivi grubu mevcuttur [57,58]. Sekil 4.1 ve 4.2’de imidazolium ve pyridiniumdan
tireyen iyonik sivilar ve bunlarin literatirde cokca calisilan olasi anyonlari

gosterilmektedir.
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+ #CHs R: Methyl  X: CH,0S0,~
/ {:‘ R: Ethyl X: BR,NO,~,BF,PF4~,CF,SO,~
N) x—  R:Buthyl X: BR~,CI~,BF,~,PF,,CH,0S0,
| R: Hexyl X: CI=,BF,~,PFq
R R: Octyl X: CI-BF,~

Sekil 4. 1 Imidazolium’dan tireyen iyonik sivilar [54]

CH,4
—~—
i R:Butyl X:CI5, BF,~, PFg™

+

n—2=2

Sekil 4. 2 Pyridiniumdan tlreyen iyonik sivilar [54]

iyonik sivilar, aseton, benzen ve toliien gibi geleneksel solventler gibi buharlasma
egilimi gostermezler. Bunlarin buhar basinglari ihmal edilebilir diizeyde dusuktar.
Ornegin, [bmim][PFg] iyonik sivisinin 198,15°K’deki buhar basinci 10-11Pa olarak
rapor edilmistir [60]. iyonik sivilar; organik solventler gibi yiiksek buhar basincina
sahip olmamalari, patlayici olmamalari ve tekrar tekrar kullanilma imkanina sahip
olmalarindan dolayi yesil solventler olarak kabul edilmektedirler. Ayrica, patlama riski
ve hava kirliligi gibi problemlere yol agmamasi nedeniyle laboratuvarda iyonik sivilarla

calismak daha guvenilirdir.

iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal ézellikleri, anyon ve katyonlarindaki alkil zincirinin
uzunluguna bagli olarak degisiklik gostermektedir. Ornegin, Huddleston ve arkadaslari
iyonik sivilarin yogunlugunun katyonlardaki alkil zincirinin uzunlugu azaldikga ve

anyonun molekdler agirhgi arttik¢a arttigi sonucuna varmislardir [61].

iyonik swvilar, spesifik 6zelliklerle belirli bir amaca yonelik olarak tasarlanabildikleri
icin “tasarim solventleri” olarak bilinirler. Arastirmacilar, negatif yukli kiglk
anyonlari ve pozitif yukli biyik katyonlari secerek bir iyonik sivi tasarlayabilirler ve
bunu belirli bir kimyasali ¢cozmek ya da bir maddeyi ¢ozeltiden ekstrakte etmek icin
kullanabilirler. iyonik sivilarin tasarim solventleri olusu spesifik ihtiyaglar icin

uygulanmalarini mimkin kilmaktadir.
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iyonik sivilar son yillarda, ¢ok fazla arastirma gruplari tarafindan yogun bir sekilde
calisiimalarina ragmen, bu alanda henliz cevap bulunamayan sorularin sayisi da
fazladir. Ornegin, kimyanin temel kurallarindan biri olan “benzer benzeri ¢6zer” kurali
bazi iyonik sivilar tarafindan ¢lritilmistir:  Non-polar benzen; polar
tetrakloroaluminat bazli iyonik sivilar icerisinde hacimce %50’ye kadar ¢oziinir [62].
Dolayisiyla iyonik sivilarin yiikstiz kovalent molekiilleri ¢ézmesinin sebepleri hala
arastirilmaktadir. Son zamanlara kadar iyonik sivilar nadir bulunan maddeler olarak
bilinirken, glnimizde oda sicakligindaki bir¢ok sivi tuz iyonik sivi olarak
bilinmektedir. Abartisiz milyarca farkli yapida iyonik sivi tasarlanabilir. iyonik sivilarin
kompozisyonu ve spesifik 6zellikleri katyon ve anyon yapisina gore degisir. Cesitli
anyon ve katyon kombinasyonlarinda 10 adet iyonik sivinin sentezlenebilecegi

tahmin edilmektedir [62,63].

4.4.1 iyonik Sivilarin Solvent Ozellikleri

Kullanilan geleneksel solventlerin bircogu ucucu ve cevreye zararl olduklarindan hem
kimya endistrisi hem de akademik camia temiz teknoloji gereksinimlerini karsilayan
alternatif yeni solvent arastirmalarini sirdiirmektedirler. iyonik sivilar, organik,
inorganik, organometalik, biyomolekil ve metal iyonlarina uygulanabilen vyeni
solventlerdir. Bircok organik solventle karismazlar; bdylece iki fazli sistemler igin

susuz polar bir alternatif saglarlar [63].

Ayrica, suyla karismayan iyonik sivilar suyla karismayan polar fazlar olarak
kullanilabilir. Diger bitiin konvansiyonel solventler buharlasarak atmosfere karisir
fakat iyonik sivilar icin bdyle bir durum séz konusu degildir. iyonik sivilarin yesil
solventler olarak adlandirilmasinin temelinde ihmal edilebilir buhar basincina sahip
olmalari yatmaktadir. iyonik sivilarin bu karakteristik 6zelligi, bunlarin biyik
endustriyel proseslerde kullanilan geleneksel organik solventlerin yerini alma
potansiyeli dogurmaktadir. Boylece hava ve gevre kirliligi problemleri biliytk 6lclide

elimine edilebilir durumda olacaktir.

Kimyasal uygulamalarin ¢cogunda, enerji tasarrufu saglayan bir teknik olmasi sebebiyle
ayirma islemleri icin ekstraksiyon islemi kullanilir. Ekstraksiyon, genellikle biri organik

digeri sulu olmak Uzere iki fazdan olusur. Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan
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organiklerin ¢ogu yanici ve toksik 6zelliklere sahiptir. Glvenli ve g¢evre dostu bir
ekstraksiyon teknigi gelistirmek icin iyonik sivilar ideal alternatiflerdir. iyonik sivilarin
bu Ustlnligla kararl yapida olmalari, ugucu olmayislari ve karisabilirlik ve polarhk

ozelliklerinin ayarlanabilir olmasindan kaynaklanmaktadir [64].

4.4.2 Polarite Ozellikleri

Solventlerin siniflandiriimasinda genellikle polarite oOzellikleri dikkate alinir. Polar,
nonpolar, apolar terimleri, dielektrik sabit degerleri, dipol momentleri ve
kutuplasabilirliklere bagli terimlerdir. Eger bir solvent dipolar ya da yukli maddeleri
¢Ozebiliyorsa polar solvent olarak tanimlanir. Bu basit tanima gore iyonik sivilar
yuksek polar solventlerdir. Fakat iyonik sivilar ¢ok genis bir aralikta
tasarlanabildiklerinden bu sekilde kesin bir kaniyla sinirlandirmamak gerekir. Polarite,
solvent dayaniminin en basit gostergesi oldugundan arastirmacilar iyonik sivilar ve
konvansiyonel solventleri karsilastirmislardir: [PFg], [BF4], [(CF3SO;)2N] ve [NOs]
anyonlariyla 1-alkyl-3-methylimidazolium iyonik sivisi 2-aminoethanol ile ayni polarite
bolgesinde olup, methanol, ethanol ve biitanol gibi alkollerden daha diistk polariteye
sahiptirler. Diger taraftan [bmim][PFs], [Csmim][PF¢], [bomim][NOz] ve [N-bupy][BF4]
[bmim][PFg], [Csmim][PFg], [bmim][NOs] ve [N-bupy][BF4] iyonik sivilarinin
asetonitrilden daha fazla fakat methanolden daha az polar oldugu bilinmektedir ki bu
iyonik sivilarin  kismen su ile karismasi beklenmektedir [65]. Ekstraksiyon
uygulamalarinda c¢ogunlukla suyla karismayan, iki fazli sistem olusmasina imkan

saglayan [PF¢] anyonundan olusan iyonik sivilar tercih edilmektedir.

4.4.3 Toksilojisi

iyonik sivilarin yesil karakteri genellikle diisiik buhar basinciyla iliskili olmasina
ragmen, simdiye kadar toksik ozellikleri ile ilgili Gretilen veriler olduk¢a sinirlidir [66].
iyonik sivilarin buharlasmamasi bunlarin cevre kirliligine sebep olmadigi anlamina
gelmemektedir. iyonik sivilarin ¢ogu suda ¢éziinebilir &zelliktedir ve sulara karistiklari
takdirde su kirliligine sebep olabilirler. En yaygin kullanilan iyonik sivilardan

[bmim][PFs] ve [bmim][BF4] suyun varliginda ayrisarak hidroflorik ve fosforik asitleri
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olustururlar [67]. Dolaysiyla iyonik sivilarin toksisite ve ekotoksisite o6zelliklerini

belirlemek icin metabolizma ve pargalanabilirlik bilgilerine gereksinim vardir.

4.4.4 Havave Neme Dayanikhhig

Optimum performans icin iyonik sivilarin stabilitesi ¢cok énemlidir. iyonik sivilarin
bircogu hem havaya hem neme karsi dayanikhdir. Hatta bir kismi hidrofobik 6zellik
gostermektedir. Diger taraftan ¢ogu imidazolium ve ammonium tuzlari hidrofilik olup,
actk atmosferde kullanildiklarinda hidratasyon gergeklesir. Bir iyonik sivinin
hidrofobikligi alkil zincirinin uzunlugu arttikca artar [65]. PF¢ ve BF,4 iceren iyonik
sivilarin suyun varliginda pargalanarak HF olusturduklari bilinmektedir. Halojen
anyonlari igeren iyonik sivilarin genellikle suda stabilitelerinin disik oldugu ve
bozunarak HF, HCI gibi korozif maddeleri meydana getirdikleri gbzlemlenmistir [68].
Bu nedenle halojensiz ve nispeten hidrolize olmayan anyonlarin kullanilmasi énerilir.
Hidratasyon bazi uygulamalar icin problem olustururken bazi uygulamalarda da

istenen bir durumdur.

iyonik sivilar ile su arasindaki etkilesim ve iyonik sivilarin hidrofobik karakteri
anyonlara bagl olarak degisir. BF; anyonlarinin absorbladigi su miktari maksimum
iken, PF6 anyonlari icin tam tersi gecerlidir. Tf,N ise suya karsi cok daha stabil olup
tepkime vermez [69]. Su, iyonk sivilarin reaktifligini olumsuz etkileyebilir. Tim iyonik
sivilarin yapisinda su bulundugundan genellikle uygun bir kurutma prosesinden

gecirilirler [67].

4.4.5 iyonik Sivilarin Yapisi ve Sentezi

iyonik sivi sentezlemek icin olduk¢a fazla sayida anyon ve katyon kombinasyonlari
muimkindir. Cok cesitli iyonik sivilarin sentezi, fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
modifiye etmek igin bir firsattir. En ¢ok kullanilan katyonlar imidazolium, pyridinium,
phosphonium ve amonyumdur. iyonik sivilarin 6zellikleri anyon ve katyonlarin
ortismesine, boyutuna, geometrisine ve yik dagilimina gére belirlenir. Benzer sinif
tuzlar arasinda iyon tlrindeki kiguk degisimler fizikokimyasal 6zellikleri etkiler.
iyonik sivinin nihai 6zellikleri anyon ve katyonlarinin kompozit 6zelliklerinden olusur.

Bu ozellikler asidik, stperasidik, bazik, hidrofilik, suyla karisabilir, suyla karismaz ve
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hidrofobik gibi 6zelliklerdir. Suyla karisabilme 6zelligini genellikle anyonlar kontrol
eder. Fakat hidrofobikligi ve hidrojen baglanmasi gibi 6zellikleri katyon tarafindan da
etkilenir [70]. Yaygin olarak kullanilan bazi anyon ve katyon tipleri Sekil 4.3’de

verilmistir [71].
Yaygin kullanilan katyonlar: ]H“ H\ f\\\\: CH,4 1 \]+

N-alkyl- 1-alkyl-3-methyl Tetraalkyl-  Tetraalkyl-
pyridinium imidazolium  phosphonium ammonium

Suyla kansabilir P Suyla karisamaz
[PFg] [BF,’] [CH,CO,)
Olasi bazi anyonlar: [N(SO,CF,),] [CF,S047] [CH,S0,7]
[BR,R,R,R,] [NO;7], [CI]

En yaygin alkil zineirleri: Ethyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Decyl

Sekil 4. 3 Yaygin kullanilan anyon ve muhtemel katyon tirleri [72]

4.4.6 Anyonlar

iyonik sivilarin &zellikleri anyon tipleri tarafindan belirlenir. Farkli anyon tiplerinin
kullaniimasiyla cok sayida alternatif iyonik sivi tlretilebilir. Genel olarak iyonik sivi

anyon cesitleri iki tardr:
e Flor iceren anyonlar: PFg, BF4, CF3SO3 ve (CF3SO3)2N.
e Floricermeyen anyonlar: AlCl,.

iyonik sivilar tasarlanirken genellikle florlu anyonlar tercih edilir. Kullanilan en yaygin
anyonlar; klordr, nitrat, asetat, hegzaflorofosfat ve tatrafloroboratlardir [69]. Simdiye
kadar en ¢ok arastirilan anyonlar ise PFg ve BF4'tiir. Ozellikle PFg en ¢ok &ne cikan
anyon olma 6zelligine sahiptir. Yapilarindaki katyonlar ayni bile olsa farkl anyonlara
sahip iyonik sivilarin  karakteristikleri  farkli olur. Ornegin, 1-n-butyl-3-
methylimidazolium katyonu ve PFg anyonundan olusan iyonik sivi su ile karisabilir
ozellikte degil iken, ayni katyon ve BF; anyonundna olusan iyonik sivi suda
¢Ozlinebilirdir. Bu 6rnek, iyonik sivilarin tasarim solventleri oldugunun bir gostergesi

niteligindedir. Clinku farkl iyon ciftleri iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
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belirler. Anyonlarin degistirilmesi ile iyonik sivilarin hidrofobiklik, vizkosite ve

yogunluk gibi 6zellikleri degistirilebilir [51].

PFs ve BF; en yaygin kullanilan anyon tipleri olmalarina ragmen, sulu ortamda
isitildiklarinda ayrismalari ve HF olusturmalari dnemli bir dezavantajtir. Aratirmacilar
bu anyonlarin sulu ortamda ayrisarak HF saliverdiklerini fark ettiklerinde anyonun bag
stilini degistitirerek inert flor anyonlarini kullanmaya basladilar. Flor anyonu karbona
C—F seklinde baglandiginda hidrolize olmamaktadir. Bu sekilde CF3SO3 ve (CF3SO3)2N

iyonik sivilari Gretilmistir [71].

Florlu anyonlarin pahal olmalari nedeniyle florsuz iyonik sivilarin sentezlerine gegis
yapitmistir. Bu tir iyonik sivilarin sentezinde anyonlar, ucuz kimyasallardan
saglanmaktadir. Alkilstlfat anyonlari, toksik olmamalari nedeniyle en popiiler florsiiz

anyonlardir. [71].

4.4.7 Katyonlar

Katyonlar genellikle dislik simetrili organik bulk yapilardir. En ¢ok kullanilan katyonlar
Sekil 4.4’de de gosterilen amonyum, silfonyum, fosfonyum, imidazolium, pyridinium,

picolinium, pyrrolidinium, thiazolium, oxazolium ve pyrazolium katyonlardir.

ATt

Imidazolium  Pyrazolium Triazolium
L -
\ \ |
- x$- X
S (o] |

Thiazolium  Oxazolium Pyridinium

XX XX

Pyridazinium Pyrimidnium Pyrazinium

Sekil 4. 4 Iyonik sivilarda ¢ok kullanilan katyonlar [62]
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CGalismalar, katyon boyutu ve asimetrisi arttikga, iyonik sivi ergime noktasinin
yukseldigini gostermistir. Ayrica alkil zincirindeki dallanmalar da ergime noktasini
artinir. Ergime noktasi, siviligin ve termal stabilitenin bir gostergesi oldugundan 6nem

tasimaktadir [62].

4.4.8 Sentez

iyonik sivilarin sentezlenmesinde ii¢ temel metot kullanilir [78]:

i. Metatez : Ticari olarak olarak satilan alkylammonium halidlerin ¢ogu, uygun
halojen ve aminlerin metatez raeksiyonlari ile hazirlanabilir. Benzer sekilde
pyridinium ve imidazolium halidler de metatez reaksiyonlari ile sentezlenen iyonik

sivi sistemlerini olusturur.

ii. Asit-baz noétralizasyonu : Diger taraftan, monoalkyllammonium nitrat tuzlari en
iyi amin ve nitrik asitin sulu c¢ozeltilerinin noétralizasyonu ile elde edilebilir.
Notralizasyon reaksiyonlarinda polar iyonik sivilar fazla suyun uzaklastirilmasi icin
vakum altinda kurutulur [78]. Tetraalkylammonium sulfonatlar sulfonik asit ve
tetraalkylammonium hidroksitlerin karistirilmasi ile elde edilirler [72]. Saf iyonik
sivilar elde etmek igin Grlinler asetonitril gibi bir organikte ¢ozlindurilerek aktif

karbonla isleme sokulurlar ve son olarak solvent vakum altinda uzaklastirilir.

iii. Dogrudan birlesme : iyonik sivilarin sentezinde kullanilan son metot ise halid
tuzlarinin bir metal halid ile dogrudan birlesmesi esasina dayanir. Halojenaliiminat

ve klorkiiprat iyonik sivilari bu teknikle sentezlenmislerdir [73].

4.5 iyonik Sivilarin Genel Uygulamalari

iyonik sivilarin siirdiiriilebilir enerji, biyoyakitlar, yenilenebilir yakitlar ve kimyasallar,
elektrokimya, medikal, ¢6zlindlirme, ayirma prosesleri ve biyoteknoloji gibi olduk¢a
genis bir vyelpazede uygulama potansiyeli vardir. iyonik sivilar organik ve
organometalik sentez ve katalizler icin solvent; elektrokimyada elektrolit; glines
pillerinde yakit; ayirma teknolojilerinde; yaglayicilar ve sivi kritaller olarak kullanilirlar.

iyonik sivilarin metalurjik ve diger kullanim alanlari Sekil 4.5’deki gibi siniflandirilabilir.
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(A) Metalurjik Uygulama Alanlan  (B) Diger Uygulama Alanlan

, AYIRMA
METALURJIK ATIKLARIM <
GERI KAZANIMI eEkstraksiyon
- . - Mebran
* ePirinc/Bakirtesisi atiklan *
sElektronik atiklar *Gaz ayirma
sDederi metal atiklan _
sMadir metal atiklan ELEKTROLIT
o' akit hiicreler <
. - . eSensorler
MADIR METAL URETIMI eBatarvalar
| e¥ttrium
sLantan SOLVENT
eEkstraksiyon
- «Biyo-kataliz -+
DEGERLI METAL URETIMI «Organik reaksiyonlar
> o eiano partkill sentezi
sAltin cevher ligi +Polimerizasyon
eGimis cevheri lici
. o FONKSIYONEL SIVILAR
CEVHERDEM METAL URETIMI T
> eHidrolik yaglar
eBakir Gretimi +Gaz depolama -«

o' aglayacilar
o' lizey aktif maddeler

Sekil 4. 5 iyonik sivilarin potansiyel metaliirjik ve diger uygulama ve kullanim alanlari

Geleneksel solventlerin bilinen en blyik dezavantajlarindan biri cok fazla miktarda
kullanimlarindan dolayi saghiga karsi zararli olmalaridir. Yakin gelecekte geleneksel
organik solventlerin yerini disiik buhar basincina sahip, ¢evre dostu iyonik sivilarin

almasi beklenmektedir.

iyonik sivilarin sahip oldugu cok iyi stabilite, diisiik ucuculuk, yanmazlk, polarite ve
karisabilirlik, hidrofobik ve hidrofilik 6zelliklerinin anyon ve katyon yapilarina bagl
olarak ayarlanabilmesi; bunlari metal iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden  sivi-sivi
ekstraksiyonunda cazip hale getirmistir. Geleneksel organik solventler ile iyonik

sivilarin 6zellikleri Cizelge 4.3’te karsilastiriimaktadir [74-75].
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Cizelge 4. 3 Geleneksel organik solvent ve iyonik sivilarin karsilagtiriimasi [74]

Ozellik Organik Solvent Iyonik Sivi

Solvent sayisi >1000 >1.000.000

Uygulanabilirlik Tek islev Cok islev

Katalitik yetenek Nadir Yaygin ve ayarlanabilir

Buhar basinci Clasius-Clapeyron Normal kosullarda
Denklemine uygun ihmal edilebilir

Yanmazhk Yanici Genellikle yanmaz

Maliyet Normal fiyat Pahali

Geri donisim Cevresel zorunluluk Ekonomik zorunluluk

Viskozite, cP 0,2-100 22-40.000

Yogunluk, g/cm? 0,6-1,7 0,8-3,3

4.6 iyonik Sivilarin Hidrometalurjik Uygulamalan

Son vyillarda kalkopirit gibi sulfirli cevherlerin ve metal iceren hidrometalurjik
atiklarin kazanimina yonelik yesil ve slrdirilebilir tekniklerin gelistiriimesi izerinde
¢alismalar yogunlasmistir. Ginimizde geleneksel klor ligi, biyoli¢ ve basingli silfat ligi
gibi yontemler kullanilarak kalkopirit konsantrelerinden bakir kazanimi yapilmaktadir.
Fakat li¢ isleminde kullanilan kimyasallarin toksititesine ve ¢evresel zararlarina bagli
olarak yesil ve striaduirilebilir yeni lic metotlarinin arastirilmasi ihtityaci dogmustur.
Ozellikle bakir tretiminde atmosferik basing ve dusiik sicaklik kosullarinda disiik
enerji, asit ve oksijen tiketimi saglayabilecek ve kirlilik olusturmayacak li¢ yénteminin

gelistirilmesi bilim adamlarinin ve sanayicilerin odak noktasi haline gelmistir.

iyonik sivilar ve sulu ¢ozeltileri laboratuvar ortaminda altin, giimiis ve bakir gibi
metallerin  sulfarli  cevherlerden licinde kullanilmaya baslanmistir [7,8,76].
Giunlimizde altin ve glimisin sulfarli cevherlerden ticari lic prosesinde siyanir

kullanilmaktadir.
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Kalkopiritin (CuFeS,) iyonik sivi lici McCluscey ve arkadaslari tarafindan arastiriimistir.
1-butyl-3-methyl-imidazolium tetrafluroborate ([Bmim]BF,) iyonik sivisi Fe(BF,)s ile
birlikte li¢c ajani olarak kullaniimis ve 8 saatin sonunda 100°C’ta %90 bakir li¢c verimine
ulasiimistir [6].

Whitehead ve arkadaglari altin ve glimis cevherlerinin liginde 1-butyl-3-methyl-
imidazolium hydrogen sulfate ([Bmim]HSO,) iyonik sivisini ve Fe,(SO4)s ferrik siilfat ve
tiyolre oksidanini  kullanarak altin  ve gimis kazanimini arastirmislardir.
CGalismalarinda %85 altin li¢ verimine ve %60 giimus lic verimlerine ulagsmislardir [7].
1-butyl-3-methyl-imidazolium hydrogen sulfate ([Bmim]HSOQ,) iyonik sivisi ve tiyolre
kullanilarak sulfurli cevherlerden bakir ve demir kazaniminda yapilan bagka bir
¢alismanin sonucunda etkili bir kazanimi gergeklestiirilmis fakat demir kazanimi ayni

oranda yuksek olmamistir.

imidazolyum katyonlarinda n-alkil zincirinin uzunlugu altin ve giimis lic verimlerinde
distsle sonuclanmistir. Bu durum iyonik sivinin viskozitesinin artmasina bagli olarak
meydana gelmistir. Farkl zincir uzunlugundaki ve farkh tiplerdeki anyonlar arasindan
yapilan galismalar ([Bmim]HSO,) iyonik sivisinin en etkili ekstraktan oldugunu ortaya

koymustur [7].

([Bmim]HSOQ,4) iyonik sivisi kullanilarak kalkopirit konsantresinden bakir kazanimi
Uzerine yapilan baska bir calismada, iyonik sivi konsantrasyonunun %10’dan %100’e

¢ikarilmasiyla; bakir lig veriminin %51,8’den 87,8’e yukseldigi gérulmustar [5].

Simdiye kadar yapilan g¢alismalar iyonik sivilarin bakir ve gimdis ligi igin ylksek
secicilikte oldugunu gdéstermistir. Iyonik sivilarin ticari hidrometalurjik altin licinde

kullanilan siyaniirle yer degistirme potansiyeli ortaya konulmustur.

iyonik sivilar ayni zamanda oda sicakliginda ya da oda sicakligina yakin degerlerde li¢
islemlerinde kullanilabildiginden enerji tiiketimini, islem maliyetini ve gevre kirliligini

azaltma potansiyeline sahiptir.

Literatlirde cesitli metallerin (bakir, ¢inko) iyonik sivilar yardimiyla solvent
ekstraksiyonuna yonelik yapilan calismalar oldukca umut vericidir [77-84]. Bu
calismalar analitik safliktaki cinko ve bakir bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerden iyonik sivi

kullanimi ile ekstraksiyonunu kapsamaktadir. Rosocka vd. Cyphos 101 iyonik sivisinin
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kullanimi ile sulu HCI ¢o6zeltisinden metalik ginkonun ekstraksiyonunu arastirmis ve
%95 cinko ekstraksiyon verimi elde etmistir [79]. Benzer sekilde [bmim]PF6 [84] ve [3-
BuPyr][NTf2] [78] iyonik sivilari kullanilarak bakir iyonlari sulu ¢6zeltilerden basarih bir

sekilde ekstrakte edilmistir.

4.7 iyonik Sivilarin Avantajlari ve Dezavantajlari

iyonik sivilar konusunda yapilan bilimsel calismalarin sayisi giin gectikce katlanarak
artmaktadir. Laboratuvar ve endustriyel uygulamalarda umut verici alternatif
cOzlicliler olarak karsimiza cikan iyonik sivilarin avantajlari ve dezavantajlari Bolim

4.7.1 ve 4.7.2'deki gibidir [44].

4.7.1 Avantajlan

e iyonik swvilarin fizikokimyasal 6zellikleri uygulamalara ©zgli olarak

ayarlanabilir.

e Organik, inorganik, mikrobiyal ve biyomalzeme gibi ¢ok genis araliktaki

malzemeleri ¢6zme potansiyeline sahiptirler.

e yonik siwvilarin ayarlanabilir ozellikleri ve vyiiksek c¢ozinirliik kabiliyetleri,

uygulamalarda dustik hacimlerde kullanildiklarinda bile basari saglarlar.

e lyonik swilar giivenlik icin biyik énem arz eden “yanmazhk” &zelligine

sahiptirler.
e yonik sivi atik imha bedelleri diistiktiir.
e yonik sivilarin atiklari geri dénistirilebilir. Béylece maliyet diistirilebilir.

e Korozif olmayan, ¢cevre dostu proseslere olanak saglarlar. Tehlikeli atik ve

emisyon olusturmazlar.
e (Cozunme kinetikleri yliksek ve proses slireleri nispeten kisadir.

e Kullanildiklari uygulamalarin eneriji tiiketimleri distktdr.

44



4.7.2 Dezavantajlar

e iyonik sivilar pahalidirlar. Fakat yiiksek miktarlardaki kullanim talepleri arttik¢a

fiyatlarinin diismesi beklenmektedir.

e iyonik sivilarin viskozitesi yiiksektir.
e Kullanildiklari prosesler kompleks 6zellik gostermekte olup, yiksek teknik bilgi

gerektirmektedir.

e Toksitoloji ve biyobozunma gibi 6zelikleri heniiz tam olarak aydinlatilamamis

olup, yeni verilerin Gretilmesine ihtiyag vardir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar, piring atiklarindan bakir ve ¢inko kazanimina yonelik geleneksel
asit lici ve iyonik sivi lici olmak lizere temelde iki ana boélimden olusmaktadir.
Geleneksel asit lici deneylerinde siilfurik asit kullanilarak piring atiklarindan (ramat
tozu) bakir ve ginko geri kazanimi galismalari yapilmistir. Li¢ islemini takiben sirasiyla
¢Ozelti temizleme ve elektrokazanim metotlari uygulanarak ¢inko kazanimina yonelik
deneyler gergeklestirilmistir. Ayrica li¢ artiginda kalan bakir ergitilerek geri

kazaniimistir.

iyonik sivi lic deneyleri ise ticari olarak satin alinan 1-bitil-3-metilimidazolyum
hidrojen silfat-(BmimHSO,), 1-metilimidazolyum hidrojen silfat-(HmimHSQ,4), 1-
bitil-3-metilimidazolyum klortir-(BmimCl) ve 1-etil-3-metilimidazolyum hidrojen
stlfat (EmimHSO,4) olmak tizere dort farkl iyonik sivi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Lic islemini takiben 1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(BmimHSQO,4) iyonik

sivist ile yapilan lig ¢ozeltisinden elektrokazanim metodu ile ginko kazanilmistir.

5.1 Atiklarinin Karakterizasyonu

Metal kazanimi gerceklestirilecek olan piring atiklari (ramat tozu) Cerkezkoy'de
bulunan “Ozer Metal A.S.” firmasindan temin edilmistir. Atiklarin li¢ islemlerine
baslanmadan 6nce kimyasal analizi, faz analizi ve tane boyutu analizleri yapilmistir.
Lic deneylerinin sonuclarinin birbirleri ile karsilastirmal olarak degerlendirilebilmesi
icin her bir deneyde kullanilan atiklarin benzer karakterizasyon 6zelliklerine (partikil

boyut dagilimi ve kimyasal bilesim) sahip olmasi gerekmektedir. Bu amacla, yeterli
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miktarda temin edilen atiklarin kapsamli analizleri 6ncesinde Sekil 5.1 deki ayirma
cihazi  kullanilarak partikil boyut dagihmi ve kimyasal bilesim agisindan

homojenlestirilmesi saglanmistir.

Sekil 5. 1 Analiz 6ncesi atiklarin fiziksel olarak homojenlestiriimesinde kullanilan
ayirma cihazi

Homojenlestirme isleminde, atiklarin tamami, Sekil 5.1’deki cihazin sag tarafindaki
huniden beslenerek titresim yoluyla sol tarafta belli bir hizda dénen kavanozlara
dolmasi saglanmistir. Kavanozlara dolan atiklar, hem miktarlari bakimindan esit hem
de partikil boyutu ve diger oOzellikleri bakimindan benzerdir. Bu islem birkac kez
tekrarlandiktan sonra homojen hale getirilen atiklardan, temsili numuneler alinarak

kimyasal analiz, mineralojik analiz ve tane boyutu dagilimi testleri yapiimistir.

5.1.1 Atiklarin Mineralojik (Faz) Analizi

Lic islemlerinde kullanilan atiklarin mineralojik yapisi ¢éziinme davranisi agisindan
onemli rol oynamaktadir. Mineralojik yapinin belirlenmesi, atik icinde bulunan
elementlerin olusturdugu fazlarin tespiti ile miimkiindiir. Ozellikle projenin ana amaci
olarak geri kazanilmak istenen bakir ve ginkonun atik icinde bulunus sekli, ¢o6ziinme
davranigi agisindan oldukg¢a 6nem arz etmektedir. Bu nedenle li¢ deneyleri dncesinde
X-Ray Difraksiyonu (XRD) metodu kullanilarak atiklarin faz analizi yapilmistir (Sekil
5.2).

47



Ci t:
oums +7n0

ACuO
uCu
*5i02
oFe25i0s
o CaSi0s
< AlOs
o Fe0

004

15000 —

-+ 8

10000 —

5000

T T
20 30 40 50 60 70 80
Position [2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5. 2 Atiklarin X-isunlari analizi

Sekil 5.2'de acik¢a goraldiglu Uzere, piring atigl esas olarak ZnO, CuO ve Cu
bilesenlerinin bir karisimidir. Bu temel oksitler ve metalin yaninda Al,Os, SiO, ve FeO

gibi diger oksitler ve Fe,Si0,4, CaSiO,4 gibi kompleks bilesikler yapida yer almaktadir.

5.1.2 Atiklarin Kimyasal Analizi

Bilesiminde oldukga ylksek miktarlarda ¢inko ve bakir oldugu bilinen ve bunlarin geri
kazanilmasi amaclanan atiklarin ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectroscopy) metodu kullanilarak kimyasal analizi gercgeklestirilmistir.
Ayrica “cinko titrasyonu” ve “bakir volumetrik titrasyon” testleri ile atiklarin yiksek
bakir ve ginko icerikleri dogrulanmistir. Cizelge 5.1’den de gorildigi lzere atikta en
fazla olan metal %53,92 oraninda cinko olup bunu %22,36 ile bakir takip etmektedir.
Atikta ginko ve bakirin disinda bulunan diger bilesenler ise sirasiyla %12,17 silisyum,

%5,55 kalsiyum, % 3,84 aliiminyum ve az miktarlarda demir ve sodyum’dur.

Cizelge 5. 1 Atiklarin kimyasal analizi (%)

Zn Cu Si Al Fe Ca Na
53,92 22,36 12,17 3,84 0,16 5,55 0,57

5.1.3 Atiklarin Tane Boyutu Analizi

Kimyasal bilesim ve faz yapisinin yani sira kullanilan atiklarin partikil boyut dagilimlari
da ¢oziinmeyi etkileyen diger 6nemli parametredir. Bu nedenle atiklarin tane boyut

dagiiimini ve ortalama tane boyutunu belirlemek icin Malvern marka Hydro 2000MU

48



model Mastersizer tane boyutu 6lgim cihazi kullaniimistir. Sekil 5.3’te atiklara ait

tane boyut dagihmi grafigi gorilmektedir.

%.1 1 10 100 1000 2000
Partikiil Boyutu (Um)

Sekil 5. 3 Atiklarin tane boyutu dagihmi grafigi

Bu yéntemle ortalama tane boyutu 193,851 um olarak belirlenmistir. Ayrica, atiklarin
tane boyut dagilimi ve ortalama tane boyutu degeri, “elek analizi” yontemi ile de

dogrulanmistir.

5.2 Atiklarin Geleneksel Ligi

Piring atig1 (ramat tozu) icindeki bakir ve ginkonun klasik li¢ yontemiyle ¢ozeltiye
alinmasi isleminde, silfiirik asit (H,SO4) molaritesi, hidrojen peroksit (H,0;) orani ve
sicaklik ~ olmak Uzere 3 temel degiskenin metal kazanma verimine etkileri
incelenmistir. Deneyler 1 litrelik sicaklik kontrollii, mekanik karistiricili ve pH 6lglim

probu bulunan cam reaktor icerisinde gerceklestirilmistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5. 5 a) Filtrasyon islemi, b) Filtrasyon sonucu elde edilen ¢ozeltiler

Deneyler sirasinda belli araliklarla numuneler alinip stizge¢ kagidinda filtre edilmistir.
Sekil 5.5’te sistemden alinan numunelerin filtrasyonu ve elde edilen numune
¢Ozeltiler gorilmektedir. Bu numuneler, gerekli seyreltme islemleri yapildiktan sonra
AAS800 model alevli atomik absorbsiyon spektrometresinde analiz edilmistir. Lic

isleminde bakir ve ¢inko ¢6ziinme verimleri asagidaki formile gore hesaplanmistir.

Cozeltiye gecen metal miktar:

x 100
Piring Atiginda bulunan metal miktar1 (5.1)

Metal Coziinme (Li¢) Verimi =

5.3 (Cozeltinin Temizlenmesi

Lic islemi sonunda elde edilen ¢ozeltiler bakir ve ¢inko nun yaninda atikta bulunan
diger iyonlan da icermektedirler. Cozeltiye ¢inko tozu ilavesiyle bakir ve diger
iyonlarin ¢oktlrilmesi saglanmistir. Coktlirme islemi Sekil 5.6’da gorilen manyetik
karistiricida, 60°C’ta Zn/Cu:2 stokiyometrik oraninda ve 350 dev/dk karistirma hizinda

gerceklestirilmistir. 30 dk sonunda ¢ozelti filtre edilerek ¢oktirilen kisim ayrilmistir.
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Sekil 5. 6 Li¢ ¢ozeltilerindeki bakirin ¢oktlriilmesinde kullanilan deney diizenegi

5.4 Cinko Elektrokazanimi

Cinko elektrokazanim deneyleri icin ¢oktiirme isleminden sonra elde edilen ¢ozelti,
sicaklik kontrolli manyetik karistirici Gzerine Sekil 5.7°deki gibi yerlestirilerek

elektrokazanim diizenegi hazirlanmistir.

Sekil 5. 7 Cinko elektrokazanimi deney dlizenegi

Literatlr verilerinden vyola ¢ikilarak c¢inko elektrokazanimi deneylerinde akim
yogunlugu 400 mA/cm?, ¢Ozelti sicakhgr 40°C ve biriktirme siliresi 4 saat olarak
uygulanmistir [85-89]. Deneylerde aliminyum katot ve kursun anot kullaniimistir.
Elektrotlar arasi mesafe 4 cm olarak ayarlanmistir. Deneyler 6ncesinde katot ylzeyi
zimpara kagidi ile temizlenmis, daha sonra saf su ve aseton ile yikanip, etlivde

kurutulmustur. Dogru akim (DC) Sekil 5.7'de gorilen laboratuvar tipi gli¢ kaynagindan
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saglanmistir. Eletrokazanim sirasinda, akimin asiri yikselmesini énlemek amaciyla
cozeltiye 1 g/L konsantrasyonunda tutkal ilavesi yapilmistir. Elektrokazanim
cozeltisinde Zn** bilesimi 80 g/L olarak ayarlanmistir. Deney sonunda katotta
biriktirilen ¢inko miktari, elektro kazanim dncesi ve sonrasi katot agirlik farkindan yola
cikilarak belirlenmistir. Biriktirilen ¢inkonun morfolojik yapisi optik mikrostopta

incelenmistir.

5.5 Lig¢ Artigindan Bakirin Kazanilmasi

Piring atiklarinin geleneksel siilfirik asit ligi ile ¢cinko etkili bir sekilde ¢ozeltiye alinmis,
bakirda ise etkili bir ¢ozlinme gergeklesmemis ve biyilk oranda li¢ sonrasi kati artikta
kalmistir. Yaklagik %5 Cu igeren lig artigi flakssiz ve farkli oranlarda kalsiyum oksit, tuz

ve boraks flakslari ilave edilerek Sekil 5.8’de gorilen kamara tipi firinda ergitilmistir.

Sekil 5. 8 Ergitme deneylerinde kullanilan kamara tipi firin

Ergitmenin, amaci bakirin atiktan master alasimi halinde kazanilmaya calisilmasidir.

Ergitme deneyleri 1250°C’ta 1 saat slire ile grafit kayikcikta gerceklestirilmistir.

5.6 Atiklarin iyonik Sivi Ligi

Hidrofilik iyonik sivilarin sulu ¢ozeltileri, li¢ islemi sirasinda sisteme proton saglayarak
asit roli oynamakta ve metallerin ¢bzeltiye gecmesine olanak saglamaktadirlar.

Deneylerde ticari olarak satilan asagidaki iyonik sivilar kullanilmistir:

e 1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(BmimHSQ,)
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e 1-metilimidazolyum hidrojen silfat-(HmimHSQ,)
e 1-bitil-3-metilimidazolyum klortr-(BmimcCl)
e 1-etil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(EmimHSQ,)

Bu iyonik sivilarin ortak ozellikleri lic deneyleri icin gerekli olan asitlik, suda
¢ozlinebilme, dusik viskozite ve dustk ergime/buharlasma sicakligina sahip

olmalaridir.

Manyetik

= Ballg\k

(a) (b)

Sekil 5. 9 a) Piring atig1 (ramat tozu), b) Deney dilizenegi, c) Lic islemi
Tum iyonik sivi lic deneyleri Sekil 5.9’da gorilen kapali, sicaklik kontrolll reaksiyon
siselerinde gerceklestirilmistir. Deneylerden sonra Sekil 5.10’daki filtrasyon diizenegi

kullanilarak kati sivi ayirimi gerceklestirilmistir.

Sekil 5. 10 Filtrasyon islemi

Elden edilen c¢ozeltilerin metal analizleri AAS800 model atomik absorbsiyon

spektrometresinde (AAS) yapilarak, ¢oziinme verimleri hesaplanmigtir. Ayrica lig
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artiklarina X-isini difraksiyonu (XRD) analizleri uygulanarak baslangigtaki atik ve lig

artiklari arasindaki fazlar karsilastirmali olarak incelenmistir.

5.6.1 1-Bitil-3-Metilimidazolyum Hidrojen Siilfat - (BmimHSO,) Ligi

1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(omimHSO,) ve oksidan olarak da
potasyum peroksimonosilfat (oxone) ve hidrojen peroksit (H,0;) kullanilarak ramat

tozuna li¢ uygulanmistir.

(O = aktif oksijen) 7 »
(a) (b) (c)

Sekil 5. 11 a) 1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(bmimHSQO,) iyonik sivisi, b)
Kimyasal yapisi, c) Gorlinimu

Sekil 5.11’de potasyum peroksimonosilfat (oxone), 1-biitil-3-metilimidazolyum
hidrojen silfat-(bmimHSQ4) iyonik sivisi  kimyasal yapisi ve sulu c¢ozeltisi
gorulmektedir. Potasyum peroksimonosulfat’in aktif bileseni KHSOs olup, molekiler

yapisi Ucli tuzlardan olusmaktadir. Molekiler formili  2KHSOs5-KHSO4:K;SO4
seklindedir.

Bu iyonik sivi kullanilarak gergeklestirilen lic deneylerinde kullanilan degiskenler

Cizelge 5.2’de verilmistir.

Cizelge 5. 2 BmimHSQ, iyonik sivi lici deney parametreleri

Parametre | Sicakhk BmimHSO, BmimHSO, Sicaklik | H,0, | Oxone
konsantrasyonu konsantrasyonu
(°Q) (%) (%) (°c) (%) | (mol/L)
Deney 60 10 50 60 10 0,3
30 70 30 0,5
50 80 50
70 90
100
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Cizelge 5.2'de Ozetlendigi gibi 60°C sicaklik sabit tutularak farkli BmimHSO,4
konsantrasyonunun etkisinin, %50 BmimHSO, konsatrasyonu sabit tutularak 60-
100°C arasinda sicakligin etkisi, 60°C sicaklik ve %50 BmimHSO,; konsatrasyonu
birlikte sabit tutularak da H,0, ve oxone ilavelerinin bakir ve ginko ¢éziinme verimleri

uzerine etkileri aragtiriimigtir.

5.6.2 1-Metilimidazolyum Hidrojen Siilfat - (HmimHSO,) Ligi

Ticari olarak satin alinan ve Sekil 5.12’de detayh goéruntuleri verilen 1-
metilimidazolyum hidrojen silfat - (HmimHSO,) iyonik sivisi kullanilarak li¢ islemleri
gercgeklestirilmistir. Sicaklik, siire ve konsantrasyon parametrelerinin piring atigindan
bakir ve cinko kazanma verimi lizerine etkileri incelenmistir. Deneylerde oksidan

olarak %20 oraninda hidrojen peroksit (H,0,) kullaniimigstir.

(a) (b) (c)

Sekil 5. 12 1-metilimidazolyum hidrojen silfat - (HmimHSQ,) iyonik sivisinin
a) Kimyasal yapisi, b) Oda sicakhgindaki durumu, c) Eritilmis hali

Tum deneyler, Bélim 5.6’da detaylari verilen diizenekte ve orada anlatildigi sekilde

yapilmistir. Deneylerde kullanilan degiskenler ise Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5. 3 HmimHSOy, iyonik sivi lic deneyi parametreleri

Sicakhk HmimHSO0, Sicakhk HmimHSO, Sicakhk HmimHSO,
Parametre konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
20 20 20
40 40 40
Deney 40 60 80
60 60 60
80 80 80
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5.6.3 1-Biitil-3-Metilimidazolyum Kloriir-(BmimcClI) Ligi

Lic deneylerinde kullanilan iyonik sivilardan bir digeri, Sekil 5.13’te kimyasal yapisi,
satin alindigi sartlardaki gorilintisi ve eritilmis haldeki gortintist verilen 1-bitil-3-
metilimidazolyum kloriir (BmimCl)’dir. Tum deneyler Bolim 5.6’da ayrintilari verilen
kosullarda gerceklestirilmistir. Ayrica etkileri incelenen parametreler Cizelge 5.4'te

Ozetlenmistir.

+ CH
N 3
/Yyl
N
k/\CHS
@) (b g

Sekil 5. 13 1-biitil-3-metilimidazolyum klortr (BmimCl) a) kimyasal yapisi, b) Oda
sicakhigindaki hali, c) Eritilmis hali

Cizelge 5. 4 BmimCl iyonik sivi li¢ deneyi parametreleri

BmimClI Bmimcl BmimClI
Sicakhik Sicaklik | konsantrasyon | Sicakhk
Parametre konsantrasyonu " konsantrasyonu
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
20 20 20
40 40 40
Deney 40 60 80
60 60 60
80 80 80

5.6.4 1-Etil-3-Metilimidazolyum Hidrojen Siilfat - (EmimHSO,) Ligi

e iyonik sivi lic deneyleri icin ticari olarak temin edilen dérdiincii ve son iyonik sivi
Sekil 5.14’te detaylari verilen 1-etil-3-metilimidazolyum hidrojen sulfat-(EmimHSQ,)’
tur. Bu iyonik sivi kullanilarak gerceklestirilen deneylerin kosullari da Cizelge 5.5'te

ozetlenmis olup, islem detaylari Bolim 5.6’daki gibidir.
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(a) (b)

Sekil 5. 14 1-etil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(EmimHSQ,)
a) Kimyasal yapisi, b) Gorliinimu

Cizelge 5. 5 EmimHSO, iyonik sivi lici deney parametreleri

Sicakhik EmimHSO, Sicakhk EmimHSO, Sicaklik EmimHSO,
Parametre konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu
(°c) (%) (°c) (%) (°C) (%)
20 20 20
40 40 40
Deney 40 60 30
60 60 60
80 80 30

5.7 liyonik Sivi Li¢ Cozeltilerinden Cinko Elektrokazanimi

1-bitil-3-metil-imidazolyum hidrojen silfat ([bmim]HSO,4) iyonik sivi ligi sonucu elde
edilen ¢ozeltiler ¢inko tozu ilavesiyle temizlendikten sonra elektrokazanim yéntemiyle

¢inko kazanimi gergeklestirilmistir. Cinko elektrokazanim kosullari Cizelge 5.6’da

verilmistir.
Cizelge 5. 6 Cinko elektrokazanim kosullari
Parametre
Anot Kursun plaka
Katot Aliminyum plaka
Anot Katot arasi mesafe 2cm
Akim Yogunlugu 40mA/cm?
Sure 4 saat
Sicakhk 401 °C
Karistirma 120 dev/dk manyetik karistirma

Deneyler 150 ml’lik beherde gerceklestirilmistir. 5 cm? yizey alanina ve 2,5 mm
kaliniga sahip aliminyum katot ylzeyi, islem Oncesinde zimpara kagidi ile
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temizlenmistir. Zimparalanan katot, saf su ve aseton ile vyikanip, etlivde
kurutulmustur. Dogru akim (DC), Sekil 5.15’te gorulen laboratuvar tipi gig

kaynagindan saglanmistir.

Sekil 5. 15 a) iyonik sividan cinko elektrokazanim diizenegi, b) Pb Anot ve Al Katot

Eletrokazanim sirasinda, c¢ozeltilere cesitli katki maddesi (jelatin, tutkal ve borik asit)
ilaveleri yapiimistir. Elektrokazanim ¢ozeltisinde Zn* bilesimi 45-50 g/| araligindadir.
Deney sonunda katotta biriktirilen ¢inko miktari, elektro kazanim 6ncesi ve sonrasi
katot agirlik farkindan yola cikilarak belirlenmistir. Biriktirilen cinkonun kimyasal

bilesimi ve morfolojik yapisi EDS donanimli elektron mikroskonunda incelenmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

6.1 Klasik Li¢ Deneyleri

Piring atiklarinin stlfurik asit ¢ozeltisi ve silflirik asit-hidrojen peroksit (H,S04-H,0,;)
karisiminda atmosfer lici calismalari gerceklestirilmistir. Lic islemi esnasinda silfiirik
asit-hidrojen peroksit karisiminda baslangicta atik ile li¢ ¢ozeltisi arasinda meydana
gelen tepkimenin, yalniz silflirik asit cozeltisinde olusan reaksiyona gére daha glicli
oldugu gozlemlenmistir. Sekil 6.1’de silflirik asit ve stlfirik asit + hidrojen peroksit

karisimi ile yapilan li¢ deney prosedirii sematik olarak karsilastiriimaktadir.

ﬁ

Artik 1 Li¢ ¢ozeltisil

~ H,504+ H;0, ligi

Piring atig Y

Artik 2 Li¢ ¢ozeltisi 2

Sekil 6. 1 Sulfurik asit ve sulfirik asit+hidrojen peroksit lici sonucu elde edilen ¢ozelti
ve artiklar

59



Sekil 6.1'de de goruldiugl tzere silfirik asit lici sonunda elde edilen kati artikta bakir
taneleri agiga ¢cikmamistir. Buna karsin hidrojen peroksitin oksidan olarak kullanildig
lic islemi sonunda bakir taneleri kati artikta gozle gorinir hale gelmistir. Elde edilen
¢Ozelti rengi oksidan ilave edilmediginde agik sari iken, oksidan varliginda mavi rengi

almistir. Bu durum c¢ozeltiye bakir gectiginin bir gostergesidir.

6.1.1 Sicakhk Etkisi

Sicakhgin ve slrenin bakir ve ginko lig verimine etkisinin incelendigi deneylerde, 1M
H,SO4, 1/100 kati sivi oraniyla 300 dev/dk karistirma hizi sabit degerler olarak
belirlenmistir. Bu deneylerde herhangi bir oksidan kullaniimamistir. Test edilen

sicakhk araligi 25°C-80°C'tur.

25
20 —4A-A4

g
‘€ 15
E ®25°C
g A
© 10 " m40°C
d o
3 oo, A @ 60°C

5 ® . ° = A 80°C

° o ¢
$unm u u .
O ’ . T . . T . T T T
0 50 100 150 200 250 300
Sure (dk)

Sekil 6. 2 Sicakhk degisiminin bakir li¢c verimine etkisi (1M H,SO4, K/S:1/100 300
dev/dk)

Bakir ¢o6ziinme veriminin sicaklikla degisimini veren Sekil 6.2'ye gore; bakir
¢Ozlinurliglnin sicaklikla dogrudan iliskili oldugu gorilmektedir. Sicakhigin artmasi
bakir ¢éziinme verimini olumlu yodnde etkilemistir. 25°C ve 40°C gibi duslk
sicakliklarda bakir verimi cok diisiik oranlarda baslayip deney siiresi boyunca ciddi bir
degisiklik gbézlenmemistir Buna karsin o6zellikle yiiksek sicaklikta yapilan testlerde
(60°C ve 80°C) ilk 10 dk’dan sonra ¢o6zlinme veriminde disusler gérilmektedir. 25°C’
deki en ylksek verim %1,3 olarak kaydedilirken 80°C de 10. dk’ da, en yliksek verim

degerine (%20,32) ulasiimigtir. Genel olarak bakir ¢dziinme verimleri 6nemli
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seviyelere ulagmamigtir. Bunun en Onemli sebebi, bakirin atikta yiksek miktarda
metalik halde bulunmasidir. Ayrica, zamana bagh olarak da bakir li¢ verimlerinde

disls gozlemelenmistir.

Sekil 6.3’te sicakhgin cinko li¢ verimi lizerine etkisi verilmistir. Grafikte goruldugi
Uzere, sicakhk arttikca cinko lic verimi ylikselmektedir. 80°C'ta 120 dk sonunda
atiktaki ¢inkonun neredeyse tamami (%99,35) ¢ozeltiye alinmistir. Ayrica her bir
sicaklik kademesi igin slre arttik¢a, ¢inko ¢éziinme veriminin arttig gorilmektedir.

Artis degerleri diistik sicakliklarda daha fazla olmaktadir.
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Sekil 6. 3 Sicaklk degisiminin ¢inko li¢c verimine etkisi (1M H,S04, K/S:1/100 300
dev/dk)

Sicakligin bakir ve ginko ¢oziundrliglne olan etkilerini birlikte degerlendirdigimizde;
distk sicaklik degerlerinde disiik verim elde edilmesinin sebebinin nispeten dislik
sicakliklarda atigin yeterince aktif olmamasindan kaynaklandigi soylenebilir. Sicaklik

artist kitle transfer katsayisini, difizyon kabiliyetini ve reaksiyon sabitini

yikseltmektedir. Bu durum Ahmed vd. (2012) ve Shawabkeh (2010) tarafindan da

teyit edilmektedir [4,90].

6.1.2 Siilfiirik Asit Molaritesinin Etkisi

Lic isleminde ¢ozlict olarak kullanilan stlfurik asidin (H,SO4) molaritesinin oksidan

kullanilmadan ve oksidan kullanildigi durumlarda bakir ve cinko lic verimi {zerine
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etkisi incelenmistir. Deneyler; 60°C sicaklikta, 300 dev/dk karistirma hizinda, 300

dk’lik slire boyunca gergeklestirilmistir.

Bakir li¢ veriminin H,SO4 molaritesine bagl olarak degisimi incelendiginde (Sekil 6.4);
molarite ile bakir li¢ verimi arasinda dogrusal bir iliski olmadigi tespit edilmistir. En
yuksek verim degeri (%7,50) 1M H,SO,4 kullanildiginda elde edilmistir. 2M ve 3M
H,SO4 kullanildiginda birbirine ¢ok yakin li¢ verimleri ve benzer trend gosterir sekilde
elde edilmistir. Daha ylksek sulfiirik asit molaritelerine ¢ikildiginda bakir veriminin
distigl belirlenmistir. Bu durum ramat tozunda yiksek miktarda bulunan SiO," in
(%15,17), silika jel olusumuna neden olup, zamanla bakirin ¢ozeltiye gegcmesini
Oonlemis olmasiyla agiklanabilir. Asit konsantrasyonu arttikga daha ¢ok silika jel

olusumu s6z konusu olup, bu durumu tetiklemistir [91].
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Sekil 6. 4 Sulfurik asit molaritesinin bakir li¢c verimine etkisi (T:60°C, 300 dev/dk)

Sulfirik asit molaritesinin ginko li¢c verimi lizerine etkisi Sekil 6.5’te verilmistir. Burada
da bakirin ¢oziinmesinde oldugu gibi molarite ve verim arasinda birebir iliski yoktur.
Her bir H,SO4 molaritesinde nihai olarak yiksek li¢ verimlerine ulasilmistir. 1M H,SO4
konsantrasyonunda elde edilen en yliksek verim 180 dakika sonunda %99,99, 2M ve
3M H,SO, degerlerinde 300 dk sonunda sirasiyla %97,52 ve %99,99 olarak
Ol¢lilmustiir. 1M H,SO4 konsantrasyonunda maksimum verime ulasma digerlerinden

daha kisa slrede gerceklesmistir. Yiiksek molaritelerde daha diisik verim elde
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edilmesinin nedeni; yuksek asit konsantrasyonlarindaki bakir liginin ¢o6zelti

viskozitesini artirip, ¢inko licini kismen de olsa engellemesi olarak agiklanabilir [4].
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Sekil 6. 5 Sulfurik asit molaritesinin ¢inko li¢c verimine etkisi (T:60°C, 300 dev/dk)

Oksidan (hidrojen peroksit - H,0;) kullanildiginda silfiirik asit molaritesinin bakir ve
ginko ¢Ozunlrliglu Uzerine ne gibi etkisinin olacagini incelemek amaciyla
gerceklestirilen deneylerde, hidrojen peroksit molaritesi sabit tutularak (1M), stlfurik
asit molaritesi 0,5M - 3M araliginda degistirilmistir. Her iki metal igin de deneyler

60°C de, 300 dev/dk karistirma hizinda ve 300 dk boyunca gergeklestirilmistir.
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Sekil 6. 6 Siilfiirik asit molaritesinin bakir lic verimine etkisi (H,0,:1M, T: 60°C)
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Sekil 6.6'da H,0, varliginda H,SO, konsantrasyonundaki degisimin bakir
¢Ozinurligline etkisi gorilmektedir. Grafikten gorildigi lzere H,SO, molaritesi
arttikca bakir lig¢ verimi yikselmektedir. Deneylerde en yiiksek verim degeri 3M
H,SO4 kullanildiginda 20. dk da yaklasik %33 olarak 6l¢tlmustir. Li¢ verimleri oksidan
kullanilmayan deneylere gore daha yiksektir, cliinkii oksijenden daha glcli bir
oksidan olan H,0, metalik bakiri oksitleyerek li¢ solliisyonuna ge¢mesini saglamistir
[92]. Bakirin H,0, kullanildiginda silfiirik asitte ¢ozlinme reaksiyonlari esitlik 6.3-
6.7'de gosterilmistir[93]. Literatlirde hidrojen peroksitin silfirli minerallerin

oksidasyonunda H,0 disinda bir (irlin olusturmadigi rapor edilmistir [94,95].

Hidrojen peroksit su ve oksijene ayrisir.

2H,0, - H,O0+0; (6.3)
Cozunmis oksijen bakir ylizeyine absorbe olarak bakir oksit filmi olusturur.
2Cu+1/20;, > Cu,0yadaCu+1/20,-> CuO (6.4)
H,SO4 molekiill ile bakir oksitin bakir ylizeyinde reaksiyonu gergeklesir.

CuOy) + HySO,4 - CuSOy(5q) + H,0 (6.5)
Cu,0 g+ HyS04 +1/2 O, - 2CuSO4(aq) + 2H, (6.6)

Veya H,S04ve H,0, molekiilleri dogrudan bakir ile reaksiyona girer.

Cu+ H202 + HzSO4 9CUSO4 + 2H20 (67)

Lic slresinin artmasiyla birlikte kullanilan bitin molarite degerlerinde disus
gorulmektedir ancak verimlerdeki dusisler oksidan kullanilmadigi duruma gore cok
daha az olmustur. Artan li¢ sliresiyle, bakirla birlikte ¢ozeltiye gecen ¢cinkonun miktari

artmakta fakat bakir cokmektedir.

Sekil 6.7’de H,0, varhginda H,SO; konsantrasyonundaki degisimin c¢inko
¢Ozunurliglne etkisi gortlmektedir. Deneylerde molaritenin 0,5 olmasi durumunda
en diuslik verim degerleri elde edilmis, ylkselen molariteyle verimin de arttig
gortlmastir. 1M ve daha yuksek molaritelerin ginko ¢dzunurligline benzer sekilde
etki ettikleri ve elde edilen verim degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu
gorulmektedir. Ancak grafikte de gorildigi Gzere, cinko lic verimleri, 1-3M H,SO4

arahginda H,SO,4 konsantrasyonu artisindan énemli 6lctide etkilenmemektedir.
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Sekil 6. 7 Sulfiirik asit molaritesinin ginko lic verimine etkisi (H,0,:1M, T: 60°C)

0,5M H,S04 kullanildiginda en yiksek verim 10 dk sonunda %52,1 olarak olciliirken;
1, 2 ve 3M H,S0, ile yapilan deneylerde 10 dk sonunda sirasiyla %68,88, %68,87 ve
%69,25 verim degerlerine ulasiimistir. 1-3M araliginda 180 dk sonunda neredeyse

tiim ginko ¢ozeltiye gegmis durumdadir.

6.1.3 Hidrojen Peroksit ilavesinin Etkisi

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

belirlenmistir, H,0, ilavesi 0 - 2M araliginda test edilmistir.
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Sekil 6. 8 Hidrojen peroksit molaritesinin bakir li¢c verimine etkisi (H,SO4:1M, T: 60°C)
Bakir li¢ veriminin hidrojen peroksit ilavesi ile degisimi stireye bagli olarak Sekil 6.8’de
verilmistir. Elde edilen grafiklere gére H,0, ilavesi olmadiginda bakir li¢ verimi en
diisiik degerlerde kalmistir. ilavesiz deneyde verim %8’ lere bile ulasmamisken artan
H,0; ilavesi ile bakir veriminde ciddi bir artis gézlenmektedir. En yuksek li¢ verimi
degerlerine 1,5M H,0, kullanildiginda ulasilmistir. En ylksek bakir li¢ verimi degeri
120 dk sonunda %29,76 olarak olctlmustur.

H,0, varliginda sulfurik asitle li¢ isleminde olusabilecek reaksiyonlar daha once
verilmisti (Esitlik 6.3-6.7). Buna gore gli¢li bir oksidan olan H,0, ilavesinin ¢dziinme

reaksiyonlarini artirdig1 ortaya ¢ikmaktadir [93, 96].
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Sekil 6. 9 Hidrojen peroksit molaritesinin ¢inko lic verimine etkisi (H,SO4:1M, T: 60°C)

Sekil 6.9’da H,0, ilavesinin ¢inko li¢c verimine etkisi gorilmektedir. Grafige gore H,0,
molaritesinin artmasi verimi de arttirmaktadir. Artis trendi her bir molarite degeri icin
oldukca benzerdir. 1,5M ve 2M H,0, kullanildiginda elde edilen verim degerleri
arasinda fark gortilmemektedir. 120 dk sonunda bitiin molarite degerleri icin verim
%98-100 arahigina ulasmistir. Grafikte dikkat ceken baska bir durum; 5 dk gibi kisa bir
sirede yuksek ¢oziinme verimlerine ulasiilmis olmasidir. Sonug olarak H,0, ilavesinin
¢inko lig verimini arttirdigi ancak belirli bir siire sonunda bu ilavenin herhangi bir
oneminin kalmadig anlasiimistir. Banza vd. (2002) yaptiklari ¢alismada; H,0, ilavesi
ile demir cozinirligh %90’dan %5’e diserken, bakir veriminin %60’dan %85’e
ciktigini, kobalt ve cinko li¢ veriminin ise bu durumdan etkilenmedigini belirtmislerdir

[91].

6.1.4 (Cozeltinin Temizlenmesi

Atiklarin stlfurik asit + hidrojen peroksit ligi sonucu ¢inko ile beraber bakir ve diger
elementler de belli seviyede ¢oziinmustlir. Fakat lig ¢ozeltisinden g¢inkonun
elektrokazanimi icin ¢dzeltinin ¢ok yiiksek saflikta olmasi gerekmektedir. Ozellikle
cinko konsantrasyonunu 50-90 g/l Zn** araliginda olmalidir [86]. Dolayisi ile cinko
elektrokazanimi 6ncesinde bakir iyonlarinin ¢ozeltiye ¢inko tozu ilave edilerek
¢Okmesi saglanmistir. Bakir ile birlikte cozeltide var olan cesitli empiriteler de
uzaklastiriimistir. Coktlirme (sementasyon) islemi, 60°C sicaklikta, 3 saat boyunca
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Zn/Cu:2 stokiyometrik oraninda ve 350 dev/dk karistirma hizinda tek asamada

yapilmistir.

p—_
p—

Li¢ ¢ozeltisi Coktlirme prosesi
(Sementasyon)

Cokelti

Cinko tozu

Cozelti
(Temizlenmis)

Sekil 6. 10 Ramat tozu li¢ ¢cozeltisi sementasyon deney prosesi

Sekil 6.10’da ramat tozu li¢ ¢ozeltisinden bakir ¢oktlirme (sementasyon) prosesi
sematik olarak gosterilmektedir. Cizelge 6.1'te sementasyon siiresine bagl olarak
cOzeltideki Cu ve Zn degerleri gorilmektedir. Bakirin sementasyonu i¢in 30 dakikalik
surenin yeterli oldugu tespit edilmistir. Cozeltide kalan Cu miktari; 30 dk sonunda 3
mg/|, 1 saat sonunda 2mg/| ve 2 ve 3 saat sonunda ise yalniz 1 mg/I olmustur. Cinko

tozu ilavesine bagl olarak da ¢ozeltideki ¢cinko miktari zamanla yikselmistir.

Cizelge 6. 1 Sementasyon zamanina bagl olarak ¢ozeltideki Cu ve Zn miktarlari

Siire Baslangig 0,5 1 2 3
[Saat]
Cu 2,86 g/l 3 mg/I 2 mg/I 1 mg/l 1 mg/l
Zn 44,5 g/| 66,3 g/ 64,3 g/| 72,4 g/| 75,9 g/|

Sekil 6. 11 Cozeltiden ¢oktiriilen bakir
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Sekil 6.11’de sementasyon sonucu c¢oken bakirin fotografi gorilmektedir.
Sementasyon isleminde amag, ¢inkonun elektrokazanimi igin li¢ ¢dzeltisinden bakirin
ve diger empruitelerin uzaklastirilmasidir. Sementasyon sonunda elde edilen seffaf
renkli ¢ozelti de, kimyasal analizin yaninda gorintl olarak saflastirma isleminin

basarili oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 6.10).

6.2 Cinko Elektrokazanimi

Atiklarin ligi sonrasinda sementasyon uygulanan ¢ozeltilere elektrokazanim metodu
uygulanarak ¢inkonun kazanilmasi saglanmistir. Elektrokazanim islemi sonucunda

akim verimi %94, elektrik enerjisi tiiketimi ise 2,89kwh/kg Zn olarak hesaplanmistir.

Sekil 6. 12 Piring atigindan elektrokazanim sonucu kazanilan ¢inko

a) Fotografi, b) 6X, c) 18X ve d) 40X buyiutmelerde ¢ekilmis optik mikroskop
goruntuleri

Sekil 5.9 a)’da, katotta biriken ¢inkonun fotografi, b)’de 6X, c)’de 18X ve d)’'de ise 40X
blyltmelerde ¢ekilmis optik mikroskop gorintileri gosterilmektedir. Elektrokazanim

¢Ozeltisine tutkal ilavesi nispeten plriizsiiz bir ylizey eldesi saglamistir.
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6.3 Li¢ Artiklarindan Bakir Kazanimi

Piring atiklarinin stlfirik asit lici islemi sonucunda ¢inko basari ile ¢ozeltiye alinmis,
buna karsilik bakir buylk oranda kati lig artiginda kalmistir. Bu nedenle
hidrometalurjik yolla geri kazanimi oldukga zor olan ramat tozundaki metalik bakiri,
master alagimi olarak geri kazanmak amaclanmistir. Buna goére li¢ artiginda kalan
bakirin ergitme yontemi ile geri kazanimina yonelik ¢alismalar yapilmistir. Sekil 6.13
a)’da ergitme deneylerinde kullanilan grafit kayikgik icinde piring artigi ve b)’de de

ergitme sonucu elde edilen trinlin fotografi gortlmektedir.

i‘ T T ‘IE 1M 172 13
a)

Sekil 6. 13 a) Ergitme Oncesi grafit kayikgik icinde li¢ artigi, b) Ergitme sonrasi elde
edilen drdn

Ergitme sonunda firindan cikarilan numuneler kayikgikta Sekil 6.13b)'deki gibi
katilasmaya birakilmistir. Katilasma sonucu elde edilen Uriin kirilarak curuf ve metalik
kisim birbirinden ayrilmistir. Bu yontemle, li¢ artiginda kalan bakir, Sekil 6.14’te
fotograflari yer alan metalik bakir halinde geri kazanilmistir. Elde edilen ergitme
driinlerinin optik emisyon spektroskopisinde kimyasal analizleri yapilarak bakir
icerikleri belirlenmistir. Analiz sonucunda, flaks ilavesiz ergtime GriinGnin %99,50 Cu,
14% CaO ilaveli Grintn %99,55 Cu, %7Ca0+13% NaCl ilaveli Grinin %99,59 Cu ve
13%NaCl+7%Na;B;07.10H,0 urinidn %99,79 Cu icerdigi tespit edilmistir. Ayrica

Urlinlerde eser miktarlarda Zn ve Sn tespit edilmistir.
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a) b) ‘ d)

Sekil 6. 14 Piring atig1 li¢ artiginin ergitilmesi sonucu elde edilen bakir master alasimi
fotograflari a) Flaks ilavesiz, b) %14 CaO ilaveli, c) %7 CaO ve % 13 NaCl ilaveli, d)%13
NaCl ve %7 Na;B;07.10H,0 ilaveli

Sonucta flakssiz ve farkl oranlardaki CaO, NaCl ve Na,B407-10H,0 flakslari ile ergitilen
lic artigindan, basarili bir sekilde bakirin geri kazanimi saglanmistir. Flaks ilavesinin

bakir kazanimi tizerine 6nemli bir etkisi olmamistir.

6.4 Geleneksel Yontemle Geri Kazanim Akis Semasi

OZER METAL A.S piring Uretim firmasindan temin edilen pirin¢ atiklarinda (ramat
tozu) bulunan bakir ve ¢inkonun geleneksel hidrometalurjik yéntemle geri kazanim
deneyleri sonucunda Sekil 6.15 te verilen akim semasi ortaya cikmistir. Bu proses
adimlarinin uygulanmasiyla enddstriyel olarak ¢inko ve bakiri ayri ayri elde etmek

mumkin olabilecektir.

Ramat Tozu
|
Siilfirik Asit—b| Céziindiirme |— Artik —| Ergitme
| ! !
Cozelti Bakir Curuf

|
Cinko Tozu —OI Sementasyon I—O Cokelti

Cozelti
|

Elektro Kazanim

|

Cinko

Sekil 6. 15 Piring artigindan bakir ve ginko geri kazanimina yénelik uygulanan prosesin
akim semasi
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6.5 lyonik S Li¢ Deneyleri
6.5.1 1-Bitil-3-Metilimidazolyum Hidrojen Siilfat - (BmimHSO,) Lici

6.5.1.1 Cinko Coziinurlugii

Piring atiklarinin BmimHSO,4 iyonik sivisi ile lig isleminin sonunda, iyonik sivi
konsantrasyonunun ¢inko kazanma verimine etkisi Sekil 6.16’da goriilmektedir. iyonik
sivi konsantrasyonu arttik¢a lic verimleri 6nemli oranda artmaktadir. %10 iyonik sivi
konsantrasyonunda 120 dk sonunda elde edilen verim sadece %30’dur. Iyonik sivi
konsantrasyonu %30, %50 ve %70 degerlerine ylkseldiginde elde edilen verimler de
sirasiyla %7,59 %98,90 ve %100 olmaktadir. Bunun yaninda 75 dk’ya kadar %70’in
haricindeki iyonik sivi konsantrasyonlarinda li¢ verimlerinde artis olurken, 75-120 dk
arasinda verimlerin sabit kaldigi gorilmektedir. Ayrica %70 iyonik sivi
konsantrasyonunda 15 dk gibi ¢ok kisa bir siirede ginkonun tamaminin ¢6zindugi

tespit edilmistir.
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Sekil 6. 16 Zamana ve BmimHSO,4 konsantrasyonuna bagl olarak ginko li¢ veriminin
degisimi (T:60°C)
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Sekil 6. 17 Zamana ve sicakliga bagli olarak ginko li¢ veriminin degisimi (BmimHSO4
kons.: %50)

Sekil 6.17’de sicakhgin ¢inko ¢ozlnUrlGgine etkisi gorilmektedir. Sicaklik ginko
¢OzUnurliglni etkileyen 6nemli bir parametre olup, sicakhgin artmasiyla ¢ozinrlik
artmaktadir. Sicakhk 100°C iken 75 dakika li¢ siuresi sonunda atiktaki ginkonun

tamamina yakini ¢oziinirken, 60, 70, 80, 90°C'deki sicakliklarda c¢inkonun %100

¢Oziinmesi icin gerekli li¢ stiresi 120 dk’ya ¢ikmistir.
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Sekil 6. 18 Zamana ve H,0, ilavesine bagli olarak ¢inko li¢c veriminin degisimi
(BmimHSO4 kons.: %50)

Sekil 6.18’de hidrojen peroksit (H,0,) ilavesinin BmimHSQO, iyonik sivisi icinde ¢inko li¢
verimine etkisi gérilmektedir. %10 ve %30 H,0, ilavesi ile zamana baglh olarak ginko
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¢Ozunarltgl artmistir. Buna karsin H,0, ilavesi %50 oldugunda hem daha disik
verimler elde edilmistir hem de zamana bagh olarak dists gorilmistir. Bunun
sebebi %50 H,0, konsantrasyonunda, ¢Ozetide su bulunmamasi, ¢oOzeltinin geri
kalaninin tamaminin iyonik sividan ibaret olmasidir. Bu sonuglara gére, oksidan ilavesi
olmaksizin  sulu iyonik sivi ¢ozeltisinden ylksek oranda ¢inko kazanimi

gergeklestirilebilmektedir.
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Sekil 6. 19 Zamana ve oxone ilavesine bagl olarak ¢inko li¢ veriminin degisimi
(BmimHSO4 kons.: %50)

Alternatif oksidan olarak potasyum peroksimonosulfat (oxone) ilavesinin BmimHSO,4
iyonik sivi licinde metal kazanimi Gzerine etkisi arastiriimistir. Sekil 6.19’da 0,3M ve
0,5M oxone ilavesinin ¢inko li¢ verimi Uzerine etkisi gorilmektedir. 0,5M oxone
ilavesinde cinko iyonik sivida ¢o6ziinmemistir. 0,3M konsantrasyon da ise 4 saat lig
slresinin sonunda %21,02; 5 saat sonra da %55,40 cinko li¢c verimlerine ulasiimistir.
Cozeltideki oxone konsantrasyonu artik¢a ¢inko li¢ veriminin dlismesi iyonik sivinin

yapisinda meydana gelen degisimlere baglanabilir.

6.5.1.2 Bakir Coziniirliigii

Sekil 6.20°'de BmimHSQO,4 konsantrasyonuna bagl olarak bakir lic veriminin degisimi
goritlmektedir. Bakir ¢cozlnirlGgi iyonik sivi konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. Ne

var ki en yilksek iyonik sivi konsantrasyonunda (%70) bile ulasilan maksimum
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¢Ozlinurlik degeri yaklasik %16 olmustur. Ayrica li¢ sliresinin artmasina bagli olarak lig

veriminde azalma goérilmektedir.

Sekil 6.21’de zamana ve sicakliga bagli olarak BmimHSO, iyonik sivisi iginde bakir
¢OzlnarlGglinin degisimi verilmistir. Elde edilen sonuglara gore sicakligin bakir
¢OzUnUrlugl Uzerinde negatif etkisi vardir. Coziinme siresi boyunca en ylksek

¢6ziinme verimleri 60°C’ta; en diisik verimler ise 100°C’ta elde edilmistir.

Bakir ¢ozlnurlGginin bu oranda disik ¢ikmasinin sebebi, atikta bulunan bakirin
blyik bir kisminin (%13), metalik (serbest) halde bulunmasidir. Bakir ¢ozinarlGgliniin
zamana ve sicakliga bagh olarak azalmasinin nedeni, bakirla birlikte ¢ozeltiye gecen
cinkonun, bakiri ¢oktirmesidir. Cinko ¢ozlnirliginin artan sicaklik ve streye bagh
olarak artmasi, ¢okelen bakir miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Atiklara gecen

bakir miktarindaki artis da bu durumu dogrulamaktadir.
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Sekil 6. 20 Zamana ve BmimHSO4 konsantrasyonuna bagli olarak bakir li¢ veriminin
degisimi (T:60°C)
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Sekil 6. 21 Zamana ve sicakliga bagli olarak bakir li¢ veriminin degisimi (BmimHSO,4
kons.: %50

Sekil 6.22 ve 6.23’de BmimHSQ, iyonik sivi li¢ isleminde bakir kazanimi Uzerine
oksidanlarinetkisi gériilmektedir. iyonik sivi konsantrasyonu sabit (%50) kalmak
kosuluyla ilave edilen H,0, konsantrasyonu arttikca zamana bagh olarak bakir lig
verimi artmaktadir. Oksidan ilavesiz lig¢ isleminde 4 saatin sonunda %16,44 bakir lig

verimine ulasilirken, %10 H,0, ilavesiyle bu deger %28,34’e yikselmistir.
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Sekil 6. 22 Zamana ve H,0, ilavesine bagli olarak bakir li¢c veriminin degisimi
(BmimHSO4 kons.: %50)
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Sekil 6. 23 Zamana ve oxone ilavesine bagli olarak bakir lig veriminin degigimi
(BmimHSO4 kons.: %50)

H,0, konsantrasyonu %30 ve %50 olarak kullanildiginda sirasiyla %42,78 ve %74,73

verimlerinde bakir kazanimi gergeklesmistir.

BmimHSOQ, iyonik sivisi li¢ isleminde ¢ozeltiye oksidan olarak oxone ilavesi zamana
bagl olarak bakir ¢ozinirligini artirmistir. Oxone konsantrasyonunun 0,3M’den
0,5M’e yiikselmesi, li¢ verimini %23,7'den %3,18’ye dlslrmistir. Ancak oxone
ilavesiz li¢ isleminde elde edilen bakir li¢ verimi bunlardan daha yuksektir (%24,82)
(Sekil 6.23). Hem bakir hem ¢inko kazanimi icin oksidan olarak H,0, ilavesi , oxone

ilavesine gore daha iyi sonug vermistir.

6.5.1.3 Coziinme Mekanizmasi

iyonik sivilarin yapilarinda bulunan hidrojen iyonu, sulu c¢ézeltilerine asitlik 6zelligi
kazandirmaktadir. Bunu bir ornekle acgiklamak gerekirse Sekil 5.11 b)'de kimyasal
yapisi gorulen 1-biitil-3-metil-imidazolyum hidrojen siilfat (BmimHSQ,) iyonik sivisinin
pH degeri hidrojen siilfat anyonu tarafindan saliverilen [H'] iyonuna bagl olarak
degismektedir. 1-bitil-3-metil-imidazolyum hidrojen silfat iyonik sivisinin sulu veya
susuz sistemlerdeki ayrismasi esitlik 6.8 ve 6.9°da verilen kimyasal denge ile
aciklanabilir. Esitlikteki K ayrisma sabitini gostermektedir. Esitlikten de acikca

gorildiugi gibi iyonik sivi konsantrasyonu arttikca [H'] iyonu da artmaktadir [97].
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[bmim]* ....HSO; < [bmim]* + H* + S0z~ (6.8)

[bmim]* HY s0%~

K= [bmim]...HSOZ

(6.9)

1-bitil-3-metil-imidazolyum hidrojen silfat (bmimHSQ,) iyonik sivisi piring atigindaki
bakirin kismi olarak ve g¢inkonun ise belirli kosullarda tamaminin ¢dzlinmesini
saglamistir. iyonik sivi ile piring atigindaki bakir, cinko ve bilesenleri arasinda

olusabilecek reaksiyonlar asagidaki gibidir.

iyonik sividan ¢éziinmiis oksijen, atiktaki metalik bakirla reaksiyona girebilir:

2Cu + [0] - Cu,0Oyada Cu+[0] > CuO (6.10)
iyonik sivi, atiktaki metalik bakirla asagidaki reaksiyona girebilir:

2Cu + 4H" + 2[0] = 2Cu*" + 2H,0 (6.11)
iyonik sivi ile atiktaki bakir oksit bilesenleri arasinda asagidaki reaksiyonlar olusabilir:
Cu,0 + 4H"+ [0] = 2Cu®* + 2H,0 (6.12)
2Cu0 + 4H" > 2Cu* + 2H,0 (6.13)
Cinko oksit asagidaki reaksiyon geregi iyonik sivida ¢ézUnr.

2Zn0 + 4H* - 2Zn** + 2H,0 (6.14)

Piring atiklarindan bakir ve g¢inkonun li¢ islemi yukardaki reaksiyonlara gore

gergeklesir.

6.5.1.4 Lig Artiklarinin X- Isinlan Analizleri

Sekil 6.24’te 60°C'ta %10 ve %70 BmimHSO, iyonik sivi konsantrasyonlarinda yapilan
lic deneyleri sonucu elde edilen artiklarin XRD analizleri verilmistir. %10 iyonik sivi
konsantrasyonunda bakirin hem oksit hem de metalik halde artikta bulundugu,
neredeyse tamaminin lic artiginda kaldigi anlasiimaktadir (Sekil 6.24a). Bu durum
Sekil 6.20’deki %10 ve %70 BmimHSO, iyonik sivi konsantrasyonlarinda yapilan lig
deneylerinin verim degerlerini dogrulamaktadir. %10 iyonik sivi konsantrasyonunda

bakir ¢cozeltiye gecmezken, konsantrasyon %70’e cikarildiginda %11,57 bakir li¢c verimi
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elde edilmistir.
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Sekil 6. 24 a) %10 ve b) %70 BmimHSO,4 konsantrasyonlarinda elde edilen lig
artiklarinin XRD analizleri (T:60°C)

Ayni zamanda konsantrasyon %70 iken artikta sadece metalik bakir bulunmakta, oksit
bakirin ¢6zindigu gorulmektedir (Sekil 6.24b). %10 konsantrasyon kullaniimasi
durumunda cinko ¢ozliinurligl yaklasik %30 (Sekil 6.17) oldugundan cinkonun bir
kisminin li¢ artiginda kaldigi XRD analizlerinde saptanmistir (Sekil 6.24a). Fakat
konsantrasyon %70’e oldugunda artikta ginko fazi kalmamistir. Sonugta, Sekil 6.24’te
verilen XRD analizleri, Sekil 6.17ve 6.20’de verilen ginko ve bakir li¢ verim degerlerini

dogrulamaktadir.

6.5.2 1-Metilimidazolyum Hidrojen Siilfat - (HmimHSO,) Ligi

6.5.2.1 Cinko Coziinurlugii

Sekil 6.25, 6.26 ve 6.27’de sirasiyla 40, 60 ve 80°C'ta zamana ve HmimHSO,4
konsantrasyonuna bagh olarak degisen cinko li¢c verimleri gorilmektedir. Cinko lic

verimleri iyonik sivi konsantrasyonunun artisiyla azalmaktadir. En yiiksek verim %20,
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en duslk verimler ise %80 iyonik sivi konsantrasyonlarinda elde edilmistir. 25°C’ta

tiim konsantrasyon degerlerinde 30 dk sonunda %100 ginko lig verimine ulasgiimistir.
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Sekil 6. 25 40°C’ta zamana ve HmimHSQO,4 konsantrasyonuna bagl olarak cinko li¢
veriminin degisimi
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Sekil 6. 26 60°C’ta zamana ve HmimHSQO,4 konsantrasyonuna bagh olarak cinko li¢
veriminin degisimi

80



100 »
. :
A Py Q
80 °
S
E 0 m %20 1L
(]
>
> 40 A %40 1L
p= ® %60 IL
N
20 * %80 IL
0 hd * L4 g
0 10 20 30 40
Sure (dk)

Sekil 6. 27 80°C’'ta zamana ve HmimHSO,4 konsantrasyonuna bagh olarak ginko lig
veriminin degisimi
Sicakligin ¢inko ¢6zundrlGgu Gzerine etkisinde ise dengesizlik s6z konusudur. Cinko lic
verimi ve sicaklik arasinda birebir iliski kurmak mimkin olmamaktadir. 40°C
sicakliktaki ginko li¢ verimleri, 60°C sicakliktaki verimlerden, 60°C sicakliktaki verimler
ise 80°C sicakliktaki verim degerlerinden yiksektir. Genel itibariyle sicaklik artisinin
¢inko ¢b6zinme veriminde disise neden oldugu soylenebilir. Kisacasi sicakhigin

atiktaki ¢inkonun ¢6ziinmesi lizerine negatif etkisi oldugu sdylenebilir.

6.5.2.2 Bakir Coziniirlugu

Sekil 6.28, 6.29 ve 6.30’da sirasiyla 40, 60 ve 80°C'ta zamana ve HmimHSO4
konsantrasyonuna bagli olarak degisen bakir li¢ verimleri goériulmektedir. %20
konsantrasyonda HmimHSOQ, iyonik sivisi kullanilarak yapilan li¢ islemi ile 40°C’'ta 120
dakikanin sonunda %95 bakir ¢6zlnirlGgine ulasiimistir. Grafikler, HmimHSO,4
konsantrasyonu ve sicaklik arttikca li¢ verimlerinin belirgin sekilde azaldigini
gostermektedir. Her Ug sicaklikta da, en ylksek verim degerlerine %20 iyonik sivi
konsantrasyonunda ulasilirken, %40 ve %60 konsantrasyonlarda verimler azalmis,

%380 iyonik sivi konsantrasyonunda ise minimum degerlere dismistir.
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Sekil 6. 28 40°C’ta zamana ve HmimHSO,4 konsantrasyonuna bagli olarak bakir lig
veriminin degisimi
Ayrica, her (g sicaklikta, kullanilan tim iyonik sivi konsantrasyonlarinda (%20, %40,

%60 ve %80), li¢ sliresinin ilk 40 dk’sina kadar verimlerde artis gozlenirken, 60 dk lig

slresinden itibaren verimlerin nerdeyse sabit kaldigi tespit edilmistir.
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Sekil 6. 29 60°C’'ta zamana ve HmimHSO,4 konsantrasyonuna bagl olarak bakir li¢
veriminin degisimi
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Sekil 6. 30 80°C’'ta zamana ve HmimHSO, konsantrasyonuna bagl olarak bakir lig
veriminin degisimi
Cozeltilerde H,0, konsantrasyonu sabit kalmak sartiyla (%20), iyonik sivi
konsantrasyonu artik¢a, ¢oOzeltiyi toplam sabit ¢ozelti hacmine tamamlamak igin
kullanilan su miktari azalmistir. Bakir ve ginko metallerinin HmimHSOQ, iyonik sivi lig
isleminde iyonik sivi konsantrasyonu ve sicaklik arttikga ¢oziinme verimlerinin

azalmasinin nedenleri asagidaki gibi siralanabilir:

e  HmimHSO, iyonik sivisi, sulu ¢ozelti icinde iken hidrojen silfat anyonu (HSO4)
ortama H' iyonu vererek ayrismakta, bdylece HmImHSO., asit gibi
davranmaktadir. iyonik sivi konsantrasyonunun artmasina bagh olarak ¢ézeltide
kullanilan su miktarinin azalmasi iyonik sividaki hidrojen iyonu ayrismasini

zorlastirmakta buna bagh olarak da metallerin ¢6ziinmesi sinirlandirilmaktadir.

e Sadece iyonik sivi ve %20 H,0,’den olusan (susuz) c¢ozeltilerde (%80IL
¢oOzeltilerinde), sulu cozeltilere gore metal ¢dziinme verimlerinin ¢ok disuk
olmasinin nedeni de yine, HSO4 anyonunun susuz HmimHSQO, ve H,0, icinde
ayrismasinin gerceklesememesi ya da sinirll oranda gerceklesmesidir. Bu
durumda iyonik sividan proton hidratasyonu gerceklesemediginden, metal

iyonlari ile reaksiyona girecek proton saglanamamaktadir [8].

Artan sicakhga bagl olarak metal ¢6zlinme verimlerinin azalmasinin nedenlerini ise

asagidaki gibi aciklamak mimkiinddr:
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Atikta bulunan metallerin ¢oziinmesini termodinamik acgidan kolaylastirmak
amaciyla iyonik sivi li¢ ¢ozeltilerinde %20 oraninda hidrojen peroksit (H,0,)
kullanilmistir. H,0,, ya dogrudan kendisi oksidan rolii oynamakta ya da ortama
oksijen iyonu saglayarak bu rollini yerine getirmektedir. Burada dikkate alinmasi
gereken nokta, iyonik sivinin oksijen ¢ozebilme kapasitesi olarak karsimiza
¢itkmaktadir. Clnki iyonik sivilardaki oksijen ¢ozinlrlGgl birbirinden farkhdir ve
genellikle sicaklik arttikca azalmaktadir. Bu durum anyonlarin kismi mol

hacimlerine ve ylizey yik yogunluklarina bagh olarak degisiklik gosterir.
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6.5.2.3 Lig Artiklarinin X-iginlari Analizleri
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Sekil 6. 31 a) %20, b) %40, c) %60 ve d) %80 HmimHSO,4 konsantrasyonlarinda elde
edilen li¢ artiklarinin XRD analizleri (T: 80°C)
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Sekil 6.31’de 80°C’'ta, %20, %40, %60 ve %80 HmimHSO, konsantrasyonlarinda elde
edilen li¢ artiklarinin XRD analizleri verilmistir. Sekil 6.31a)’'da %20 iyonik sivi
konsantrasyonu kullanilarak yapilan li¢ islemi sonucunda elde edilen artikta olugan
fazlar icinde ana bilesen SiO; olup, bununla birlikte ¢esitli kompleks bilesikler ve az
oranda bakirin kompleks bilesigi bulunmaktadir. Artikta cinkolu herhangi bir faza
rastlanmamasi ginkonun tamaminin ¢o6ziindGginlt dogrulamaktadir. Sekil 6.13d’de
verilen %80 konsantrasyon kullanilmasi durumunda artikta CuO ve ZnO fazlari yer
almakta, bu da ¢éziinmeden kalan fazla miktarda bakir ve ginkonun artiga gegtigini
gostermektedir. XRD analizi sonucu artikta olusan fazlar Sekil 6.27 ve Sekil 6.30’da

verilen ayni kosullardaki bakir ve ginko li¢ verim degerlerini desteklemektedir.

6.5.3 1-Bitil-3-Methilimidazolyum Kloriir - (BmimCl) Ligi

6.5.3.1 Cinko Coziiniirligii

Cinko li¢c verimlerinin zamana ve BmimCl konsantrasyonuna bagh olarak degisimleri
Sekil 6.32, 6.33 ve 6.34’te sirasiyla verilmistir. 40 ve 60°C sicakliklarda iyonik sivi
konsantrasyonu arttikca verimler azalmis, 80°C’ta ise konsantrasyonun verimlere

etkisi pozitif yonde olmustur.
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Sekil 6. 32 40°C’ta zamana ve BmimCl konsantrasyonuna bagl olarak ¢inko lic
veriminin degisimi

86



50

40
g | 4.
' 30 - A
ENT = ] - m%20 1L
g A A Y *
> 20 . ° A %40 IL
p e« * ° ® ° ® %60 IL
N

.
10 * + * %80 IL
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk)

Sekil 6. 33 60°C’ta zamana ve BmimCl konsantrasyonuna bagh olarak ¢inko li¢
veriminin degisimi
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Sekil 6. 34 80°C’ta zamana ve BmimCl konsantrasyonuna bagl olarak ¢inko lic
veriminin degisimi

En yiksek cinko verimi %34,84 ile 80°C’ ta yapilan li¢ isleminde %60 ve %80 BmimCl

konsantrasyonunda elde edilmistir. Diger deneylerle karsilastirildiginda ¢inko

¢Ozlinme verimleri disik degerlerde kalmistir.
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6.5.3.2 Bakir Coziiniirliigii

Sekil 6.35, 6.36 ve 6.37’de sirasiyla 40, 60 ve 80°C'ta zamana ve BmimCl
konsantrasyonuna bagh olarak degisen bakir lic verimleri goriilmektedir. Her (¢
grafikten de cikarilabilecek ortak sonug; BmimCl iyonik sivisinin piring atiklarindan
bakir kazaniminda etkili bir ¢o6ziici olmadigidir. Sebebi ise bakir li¢ verim degerinin en
fazla %8 olmasidir. 40°C ve 60°C’ta yapilan li¢ islemlerinde BmimCl konsantrasyonu
azaldikg¢a nispeten daha yiliksek verimler elde edilmis, buna karsilik sicakhk 80°C’a
yukseltildiginde tam tersi bir durum s6z konusu olmus ve iyonik sivi konsantrasyonu

artist verimi olumlu yénde etkilemistir.
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Sekil 6. 35 40°C’'ta zamana ve BmimCl konsantrasyonuna bagli olarak bakir lig
veriminin degisimi
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Sekil 6. 36 60°C’'ta zamana ve BmimCl konsantrasyonuna bagli olarak bakir lig
veriminin degisimi
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Sekil 6. 37 80°C’'ta zamana ve BmimCl konsantrasyonuna bagli olarak bakir lig
veriminin degisimi
Ayrica bitlin sicaklik degerleri ve iyonik sivi konsantrasyonlari icin ilk 10 dk’da en
yuksek bakir ¢ozinirligl saglanmis, zamanla tim verimlerde dislis gozlenmistir. Bu
sonuclara gore, uygulanan deney sartlarinda BmimCl’'lin pirin¢ atiklarindan ¢inko ve

bakir kazanimi igin ylksek verimli bir ¢6zlicli olmadigi belirlenmistir.
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6.5.3.3 Lig artiklarinin X- i1sinlari Analizleri

Sekil 6.38'de 80°C'ta, %20 ve %80 BmimCl konsantrasyonlarinda elde edilen lig
artiklarinin XRD analizleri verilmistir. Her iki artikta da tespit edilen fazlar SiO,, ZnO,
CuO, Cu ve ginkolu diger bilesiklerdir. Her iki grafikteki pikler karsilastirildiginda %20
iyonik sivi konsantrasyonu kullanildiginda elde edilen artikta daha fazla oranda
¢o6ziinmeden kalan ginkolu ve bakirli bilesikler oldugu anlasiimaktadir. Li¢ artiklarinda
bu fazlarin ylksek oranda bulunmasi BmimCl iyonik sivisinin, s6z konusu piring

atigindan bakir ve ginko ligi igin etkili olmadigini gdstermektedir.
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Sekil 6. 38 a) %20 ve b) %80 BmimCl konsantrasyonlarinda elde edilen li¢ artiklarinin
XRD analizleri (T:80°C)

6.5.4 1-Etil-3-Metilimidazolyum Hidrojen Siilfat - (EmimHSO,) Ligi

6.5.4.1 Cinko Cozunirlugi

Sekil 6.39, 6.40 ve 6.41'de sirasiyla 40°C, 60°C ve 80°C’ta zamana ve EmimHSO,4

konsantrasyonuna bagli olarak degisen cinko li¢c verimleri gérilmektedir. %80 iyonik
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sivi konsantrasyonunda ginkonun etkili bir sekilde ¢ozeltiye gegmesi saglanamamistir.
Buradaki temel sebep yine li¢ ¢ozeltisinin %80 iyonik sivi ve %20 H,0,’den meydana
gelmesi yani susuz olmasidir. %20 iyonik sivi konsantrasyonunda her g sicaklikta da
120 dk sonunda %100’e yakin ¢inko verimi elde edilmistir. Bu konsantrasyon
degerinde sicaklik ve siire arttikca verim degerlerinde artis gbzlenmistir. Fakat %40 ve
%60 iyonik sivi konsantrasyonlarinda ilk 10 dk sonunda g¢inkonun tamami
¢Ozlinmistir. Dolayisiyla ¢inko ¢ozindrlGgu icin optimum konsantrasyon degeri, (g

sicaklik i¢in de %40 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6. 39 40°C’ta zamana ve EmimHSO4 konsantrasyonuna bagl olarak ¢inko li¢
veriminin degisimi
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Sekil 6. 40 60°C’'ta zamana ve EmimHSO,4 konsantrasyonuna bagli olarak ¢inko li¢
veriminin degisimi
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Sekil 6. 41 80°C’'ta zamana ve EmimHSO,4 konsantrasyonuna bagli olarak ginko lig
veriminin degisimi

6.5.4.2 Bakir Coziintirligi

EmimHSO, kullanilarak gergeklestirilen lic deneyleri sonucunda slirenin ve

konsantrasyonun bakir li¢c verimine olan etkileri Sekil 6.42, 6.43 ve 6.44’de verilmistir.
Pirin¢ atigindan bakir kazanimi i¢in 40°C, 60°C ve 80°C sicakliklardaki iyonik sivi lig

isleminde optimum EmimHSO,; konsantrasyonu %40 olarak bulunmustur. Bu

konsantrasyon degerinde her bir sicaklik icin maksimum bakir lic verimleri elde
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edilmis olup, 40°C, 60°C ve 80°C icin bu degerler sirasiyla %48,82, %51,53 ve
%52,27’dir. Bu konsantrasyon degerinde sicakhgin ve siurenin bakir ¢ozinirligline
onemli bir etkisi olmamistir. En disik bakir lic verimleri %80 iyonik sivi
konsantrasyonunda elde edilmistir. Bunun sebebi %80’lik li¢ ¢ozeltisinin susuz
olmasidir. Clinki HSO4 anyonu, susuz EmimHSO4 ve H,0, icinde ayrisamamakta ya da
sinirh  oranda ayrismaktadir. Dolayisiyla iyonik sividan proton hidratasyonu
gerceklesemediginden, metal iyonlari ile reaksiyona girecek  proton
saglanamamaktadir. iyonik sivi konsantrasyonu %60 oldugunda da ¢ozelti icindeki su
miktarinin nispeten az olmasi bakirin ¢éziinmesi agisindan benzer etki olusturmustur.

%20 iyonik sivi konsantrasyonu ise bakirin ¢ozeltiye gecmesi icin diisiik kalmistir.
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Sekil 6. 42 40°C’ta zamana ve EmimHSO4 konsantrasyonuna bagl olarak bakir li¢
veriminin degisimi
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Sekil 6. 43 60°C’'ta zamana ve EmimHSO,4 konsantrasyonuna bagli olarak bakir lig
veriminin degisimi

100
80
£
‘e 60
£ W %20 IL
A A A A
> m m & 2 - A %40 IL
.:l_,, 40 e o n | | [ | | | | o
o ® %60 IL
S ° ° . 0
20 * o . @ %80 IL
'S & L 2
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Sure (dk)

Sekil 6. 44 80°C’'ta zamana ve EmimHSO, konsantrasyonuna bagli olarak bakir lig
veriminin degisimi

6.5.4.3 Lig artiklarinin X- isinlari Analizleri

Sekil 6.45’de 80°C’ ta %20 ve %80 EmimHSO, iyonik sivi konsantrasyonlarinda yapilan
lic deneyleri sonucu elde edilen artiklarin XRD analizleri verilmistir. %20 iyonik sivi
konsantrasyonunda yapilan li¢ islemi sonunda elde edilen artikta herhangi bir cinkolu
faza rastlanmazken, cok dusilik siddette bakir oksit pikleri tespit edilmistir (Sekil

6.45a). Bu durum %20 iyonik sivi konsantrasyonunda, ¢cinkonun tamamen (Sekil 6.39),
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bakirin ise kismen ¢ozlindigiiniin kanitidir (Sekil 6.42). Diger taraftan %80 iyonik sivi
konsantrasyonunda yapilan li¢ islemi sonunda elde edilen artik ¢ok fazla miktarda ve
yuksek siddette cinkolu ve bakirli fazlar vermektedir (Sekil 6.5b). Clnki %80 iyonik
sivi konsantrasyonunda hem bakir hem de ¢inko igin etkili bir ¢6zinme

saglanamamistir.
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Sekil 6. 45 a) %20 ve b) %80 EmimHSO4 konsantrasyonlarinda elde edilen li¢
artiklarinin XRD analizleri (T:80°C)

6.6 Kinetik Degerlendirme

Cevherlerden veya metalurjik atiklardan hidrometalurjik yéntemlerle metal Gretim
prosesleri kinetik acidan degerlendirilirken, stireye bagh olarak elde edilen deneysel
sonuclar genellikle heterojen faz kinetik modellere uygulanarak li¢ mekanizmasi
ortaya konulmaktadir. Bilinen en yaygin heterojen faz reaksiyon modelleri, sabit
boyutlu partikil-kiictilen ¢ekirdek modeli ve kiicllen partikiil modelidir. Ayrica sabit
boyutlu partikil-kiictilen cekirdek modeli, sivi film difiizyon kontrolli, kil filminden
difizyon kontrolli ve vyizey reaksiyonu kontrolli olmak (lzere (g

degisik lic mekanizmasini icerebilmektedir. Kigilen partikil modelinde
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ise diflizyon kontrolli veya ylzey reaksiyonu kontrollii mekanizmalar hakim olabilir

[98].

Hidrometalurijik li¢ proseslerinin bu modellere uygulandigi calismalar incelendiginde
genellikle saf bir mineralden olusan maddelerin liginin ylizey reaksiyon kontrollinin
veya film difflizyon kontroliiniin hakim oldugu kicllen partikiil modeline uydugu;
diger taraftan, kompleks yapili bir maddeden 6zellikle minér fazlardan birinin segimli
olarak licinin ise lice ugrayan bilesen disindaki maddelerin olusturdugu kil filminden
difizyonun hakim oldugu kicllen cekirdek modelinin gecerli oldugu gorilmektedir

[99].

Kigulen g¢ekirdek modelinde li¢ reaksiyon hizinin, kimyasal reaksiyon tarafindan

sinirlandirilmasinda elde edilen hiz denklemi esitlik (6.15)’teki gibidir:

kc.M.C

p.arg

[1—(1-X)]= t=ky, (6.15)

Diflizyon tarafindan kontrol edildigindeki hiz denklemi ise (6.16) da verilmektedir:

2M.D.C

2
p-Ip

[1-2x - (1-%)%3] = = kq t (6.16)

Hiz denklemi, reaksiyon hizinin matematiksel bir ifadesidir. Bu esitliklerde
X: Zn'nin donldsim oranini ; kc: kinetik sabitini; M: molekldl agirhg, C: asit
konsantrasyonunu, p: yogunlugu, a: stokiyometrik faktord, D: pordz (irlin tabakasinin
(kal filmi) difGzyon sabitini; rqo: partikiliin baslangic yaricapini; t: reaksiyon siresini ve
k. ve kq ise esitlik (6.15) ve (6.16)’dan hesaplanan hiz sabitlerini ifade etmektedir
[100-102].

Piring atiklarinin BmimHSQ, iyonik sivisi li¢ isleminde ¢inkonun ¢ézliinme kinetiginde
reaksiyon hizini kontrol eden basamagi bulmak icin deneysel olarak elde edilen
Cizelge 4.11’deki veriler kullanilarak heterojen reaksiyon modelleri incelenmistir.
Cinko ¢oziinme kinetiginin degerlendiriimesinde, atiklarin kiiresel geometriye sahip

oldugu varsayilarak kiicllen ¢ekirdek modeli uygulanmistir.
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Cizelge 6. 2 Kinetik degerlendirmede kullanilan ginko ¢6ziinurlik degerleri

Siire (dk) 60°C 70°C 80°C 90°C 100°C
5 69,58 72,95 77,33 79,37 81,56
15 73,89 76,62 80,68 84,12 86,41
30 78,02 80,28 82,9 85,56 89,3
45 83,36 84,59 86,35 90,19 93,83
60 84,75 87,89 89,21 95,05 98,15
75 89,55 91,03 92,13 97,35 99,9

Piring atig partikullerinin kiiresel geometriye sahip oldugu ve hizi kontrol eden
adimin kimyasal reaksiyon oldugu distnuldigiinde, ¢oziinme prosesi esitlik (6.16) ile

aciklanabilir. Esitlik (6.16)’ya gore proses, kil filminden difiizyon kontrolli oldugunda
zamana karsi cizilen 1 —%X— (1 —X)Z/3 egrilerinin lineer olmasi, deneysel
sonuglarin kil filminden diflizyon kontrol basamagi ve kigilen ¢ekirdek model ile
uyumlu oldugunun gostergesidir. Kil filminden difiizyon kontrol mekanizmasi hiz
denklemine gore elde edilen sonuglarigcin 1 — EX -(1- X)2/3 ile t arasindaki grafik

Sekil 6.46’da verilmistir. Egrilerden elde edilen korelasyon katsayilari (R?) sekil
icerisinde gosterilmistir. Bu katsayilarin incelenmesiyle ¢inko ¢ozinurligiunin kil

filminden diflizyon kontrolli kiglilen ¢ekirdek modeline uydugu gorilmektedir.
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Sekil 6. 46 Degisik reaksiyon sicakliklarinda zamana karsi 1-2X/3-(1-X)2/3 grafigi

Li¢ islemlerinde etkili olan difiizyonun ve ylizey reaksiyonu hizinin sicaklikla degistigi
bilinmektedir. Reaksiyon hizi ile sicaklik arasindaki iliskiyi tarif eden baginti, esitlik

(6.17)’de verilen Arrhenius Esitligi’dir.
k = Ae~Fa/RT (6.17)

Burada k, hiz sabitini (dk), A bilinen Arrhenius sabitini, Ea aktivasyon enerjisini
(J/mol), R ideal gaz sabitini (8.314 J/mol K) ve T de sicakhgl (K) gostermektedir.
Prosesin aktivasyon enerjisi, bu esitligin her iki tarafinin logaritmasinin alinarak 1/T’ye

gore grafiginin cizilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden (—Ea/R) hesaplanabilir.

Piring atiklarinin BmimHSQO, iyonik sivisi ile li¢ isleminde ginko ¢6zUinGrlGgu igin her bir
sicaklik kademesinde elde edilen degerlerden Ink—1/T grafigi (Arrhenius grafigi)
cizilmis ve Sekil 6.47’de verilmistir. Bu grafikten,

Egim = —% (6.18)

formill yardimiyla aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Grafigin egimi -0,5243 olup R
degeri 8,314 J/mol.K alindiginda hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri yaklasik
4.36 kJ/mol’dur. Literatiirden li¢ proseslerinin kil filminden diflizyon kontrolli olmasi
durumunda aktivasyon enerjisinin 4 kJ/mol ve 12 kJ/mol arasinda oldugu
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bilinmektedir [102]. Elde edilen bu deger literatiirde verilen aktivasyon enerjisi
rakamlariyla uyumlu olup, kil filminden difizyon kontrolli reaksiyonu

gostermektedir.

‘3,5 T T T T
.
y =-0,5243x - 2,1047
-3,55 - R?=0,9648
x -3,6 -
£
-3,65 -
-3,7
2,6 2,7 2,8 2,9 3 3,1
1000/T (°K'1)

Sekil 6. 47 Cinko ¢ozUnrulGgu igin In K- 1/T Arrhenius grafigi

Arrhenius Denklemi’nden de anlasildigi gibi hiz sabitinin (k) sicaklikla degisimi
aktivasyon enejisine (Ea) baglidir. Aktivasyon enerjisi arttikca sicakliktan daha cok
etkilenmektedir. Lic proseslerinde diflizyon kontrolli sistemlerin aktivasyon
enerjisinin kiglk oldugu bilinirken, ylizey reaksiyonu kontrolli sistemlerde ise 41.84-
83.68 kl/mol ve hatta daha biyluk degerler alabilmektedir [100-102]. Buna gore
difizyon kontrolli sistemlerin aktivasyon enerjileri daha disik oldugundan
sicakliktan daha az etkilenecektir. Ylzey reaksiyonu kontrolli sistemler icin ise tam

tersi gecerlidir.

6.7 liyonik Sivi Li¢ Cozeltisinden Cinko Elektrokazanimi

Elektroliz deneylerinde Cizelge 6.3’te kimyasal bilesimleri verilen iki farkli BmimHSO,
iyonik sivi lig ¢ozeltisi kullaniimistir. 1 numarah deneyde kullanilan ¢ozeltideki ¢inko
miktari 49 g/l iken; 2 ve 3 numaral deneylerde 47 g/I cinko konsantrasyonuna sahip

¢cozelti kullanilmistir.
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Cizelge 6. 3 Elektrokazanim deneylerinde kullanilan ¢ézeltilerin kimyasal bilesimi

Deney No
Element (g/L) Zn Cu Al Ca
1 49 <0,010 0,019 <0,010
2-3 47 0,017 0,019 <0,010

Elektroliz deneylerinde kullanilan banyoya Cizelge 6.4’te konsantrasyonlari verilen
katki maddeleri ilave edilerek kazanilan g¢inko morfolojisine etkileri incelenmistir.
Farkh katki maddelerinin varhginda elde edilen ¢inkonun 200X ve 1000X
blaylitmelerde cekilen elektron mikroskobu (SEM) goruntileri Sekil 6.48de

verilmistir.

Cizelge 6. 4 Elektrokazanim deneyleri kosullari

Katki 1 2 3
Deney No
Borik asit yok 5g/L yok
Jelatin yok 0,3 g/L 0,3g/L

Sekil 6.48 c) ve d)'de gorildiglu Uzere c¢Ozeltiye borik asit ilavesinin ¢inko
morfolojisine 6nemli etkisi olmustur. Sekil 6.48 a), b) ile Sekil 6.48 e), f)’deki borik asit
ilavesiz SEM gorintileri kiyaslandiginda borik asitin ¢inko tanelerini kiiresellestirdigi
ve blylttigu goridlmektedir. Bununla birlikte borik asit ilavesinin olmadigi jelatin

katkili ve katkisiz ¢cinko morfolojileri arasinda dnemli bir fark goriilmemistir.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
H WD=130mm  Mag= 1.00KX

chnical Universi
Materials Engineering

| Probe = 100 pA w‘::,‘;;

(b) 1000X
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100 m* EHT=2000kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University
WD=125mm  Mag= 200X Metallurgical snd Materials Engineering

EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 125 mm Mag= 1.00KX

2 Keradeniz Technical University
I Probe = 200PA ;. raiurgical and Materials Engineering

(d) 1000X

v

(c) 200X

2000 kV Signal A = SE1
WD=125mm  Mag= 100KX

EHT =2000kv Signel A= SE1 2 Karadeniz Technical University
WD =125mm Mag= 200X Lrobes; 20004, Metallurgical and Materials Engineering

Karadeniz Technical University
Metallurgical and Materials Engineering

IProbe = 200pA

(e) 200X (f) 2000X

Sekil 6. 48 BmimHSQ, iyonik sivi li¢ ¢ozeltisinden elektrokazanim yolu ile elde edilen
¢inkonun 200X ve 1000X biyitmelerdeki elektron mikroskobu goriintileri
a)-b) Katkisiz; c)-d) 5 g/l borik asit ve 0,3 g/L jelatin ilaveli; e)-f) 0,3 g/l jelatin ilaveli

e
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EHT =20.00 kv Signal A = SE{
WD=125mm  Mag= 200KX

IProbe= 750pA K

(c)
Sekil 6. 49 Sekil 6.48 b), f) ve d)’deki SEM gorintilerinden alinan EDS analizleri

Sekil 6.48 b), f) ve d)’'deki SEM gorintilerinin, gosterilen noktalardan alinan EDS

analizleri elektrokazanim sonucu elde dilen Griniin ¢inko oldugunu dogrulamaktdir

(Sekil 6.49).

6.8 liyonik Sivilarla Bakir ve Cinko Geri Kazanimi Akim Semasi
Bu tez calismasi kapsaminda 4 farkli iyonik sivi kullanilarak piring atiklarindan bakir ve

¢inko kazanimina yonelik deneyler gergeklestirilmistir.

Piring atifi
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i
=
w

!

Lig COzZeltisi

Cinko
Artik Elektrolit

Tekrar Kullarim 5

Sekil 6. 50 BmimHSO, iyonik sivisi kullanilarak gelistirilen prosesin akim semasi
(Bakirin ¢oziindugi kosullar igin gegerli)
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Oksidan ilavesi yapilarak gergeklestirilen iyonik sivi li¢ kosullarinda bakir ve ¢inko geri
kazanimina yonelik 6nerilen akim semasi Sekil 6.50’deki gibidir. Cozeltiye gecen
bakirin solvent ekstraskiyon teknigi ile ¢ozeltiden kazanimi gergeklestirilebilir. Cinko

bakiri uzaklastirilan lig ¢ozeltisinden elektrokazanim yénetmi ile kazanilabilir.

Piring atig1

i e
{bmim[HS0x) E&G : :] (Cu) : @Qﬁﬁ@ : :
(80-100°C, $/1:100g/L, 400 dev/dk) l 1

i TS e Bakir Curuf
Li¢ Cozeltisi
|§ocg/|. 20" (9X.XX %)

ektrokazani

(400Am?, 40£1°C, 4s)

l |

(g;&k;’) Artik Elektrolit
(Bmim[HSO4)

Tekrar Kullanim

Sekil 6. 51 BmimHSQO, iyonik sivisi kullanilarak gelistirilen prosesin akim semasl
(Bakirin artikta kaldigi kosullar igin gegerli)

BmimHSO, iyonik sivisi kullanilarak oksidan ilavesi yapilmadan lic islemi ve
devamindaki saflastirma ve metal kazanimina yonelik akim semasi Sekil 6.51'de
verilmistir.  BminHSO4 iyonik sivisi li¢ isleminde herhangi bir oksidan ajani
kullaniimaksizin yapilan li¢ isleminde cinkonun tamami c¢ozeltiye alinirken, atiktaki
bakir ve diger elementler eser miktarda ¢ozeltiye ge¢mektedir. Dolayisiyla, li¢ islemini
takiben ¢inko tozu ilavesiyle diger elementler c¢oktlrilerek ¢ozelti temizlenip,
elektrocinko kazanimina uygun hale getirilmistir. Sonucta elektrokazanim yéntemiyle
cinko elde edilmistir. Bu akim semasi endistriyel geri kazanim uygulamalarina yol
gosterici nitelikte olup, iyonik sivi tliriine ve bakirin ¢Ozeltiye ge¢gme oranina goére

revize edilebilir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu g¢alisma endustriyel piring atiklarindan bakir ve ginkonun geri kazanimi amaciyla
geleneksel asitlerin ve iyonik sivilarin kullanimini kapsayan iki farkli prosesin
gelistiriimesine yonelik olarak gergeklestirilmistir. Geleneksel geri kazanim yéntemi;
stlfirik asit lici, lic ¢ozelitisinin temizlenmesi ve ¢inko elektrokazanimi asamalarina
ilaveten, ¢oziinmeyen li¢ artiklarindan ergitme yontemi ile bakir geri kazanimindan

olusmaktadir.
Geleneksel yontemle geri kazanim galismasindan asagidaki sonuglar gikarilmistir:

e Li¢c deneylerinde bakir ve ginkonun ¢6ziinme verimine sicaklik 6nemli oranda
pozitif yonde etki etmistir. Li¢c sliresinin arttirilmasi ise ¢inko ¢ozinGrliGgini

arttirirken, bakir ¢ézintrliglinde diisise neden olmustur.

e (Ozlici ortam olan silfirik asit molaritesinin arttirilmasi bakir ve ¢inko
¢OzUinUrliglini olumsuz yonde etkilemis, 1M’lik konsantrasyonun yeterli oldugu

bulunmustur.

e Hidrojen peroksitin oksidan olarak kullanilmasi, ginko li¢ verimini arttirmis ama
ozellikle bakir li¢ verimine 6nemli katki saglamistir. Her iki metal icin 1M H,S0,4 ve

60°C kosullarnnda 1,5M H,0, kullanimi ideal sonucu vermektedir.

e Silfirik asit lici ile ¢ozeltiye alinamayan, filtrasyon sonucu li¢ artiginda kalan
bakirin ergitme metodu ile flaksiz ve farkh flakslar kullanilarak (14%CaO,

%7Ca0+13%NaCl, 13%NaCl+7%Na,B;0,.10H,0) atiktan geri  kazanimi
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gerceklestirilmistir. Flaks ilavesinin elde dilen metalik bakirin safligina énemli bir

etkisi olmamistir.

Sulfarik asit lici sonucu elde edilen li¢ ¢ozeltileri ginko tozu ilavesiyle etkili bir
sekilde temizlenerek kimyasal bilesim agisindan ginko elektrokazamina uygun
hale getirilmis ve temizlenen li¢ ¢ozeltilerinden %94 akim verimi ve 2.89 kwh/kg

Zn elektrik enerjisi tiketimi ile ¢inkonun elektrokazanimi saglanmistir.

Galismanin diger bolimd, iyonik sivilarin ¢dziici olarak kullanilmasiyla piring

atiklarindan bakir ve ginkonun geri kazanimina yonelik yontemin gelistirilmesinden

olusmaktadir. Bu amaca yonelik olarak, li¢ islemlerinde yaygin, nispeten ekonomik ve

kolay bulunabilen dort farkli iyonik sivi kullanilmistir. Ticari olarak satin alinan bu

iyonik sivilarin segiminde; asidik ve suda ¢o6zinebilir olmalarina o6zellikle dikkat

edilmistir. Bu bolim sonunda elde dilen sonuglar asagidaki gibi siralanabilir:

Genel olarak kullanilan 1-butil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(BmimHSQ,),
1-metilimidazolyum hidrojen silfat-(HmimHSO,) ve 1-etil-3-metilimidazolyum
hidrojen silfat-(EmimHSQ,) iyonik sivilarin piring atiklarindan bakir ve ginkonun

selektif oksidatif ligi icin etkili, alternatif ¢oziicller oldugu sonucuna varilmistir.

Kullanilan g iyonik sivi licinde de (1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-
BmimHSQ,), (1-metilimidazolyum hidrojen silfat-HmimHSQO,) ve (1-etil-3-
metilimidazolyum hidrojen silfat-EmimHSQO4) %100 c¢inko ¢ozundrlGgine

ulasilmistir.

1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat - (BmimHSO,4) iyonik sivisinin
kullanildig1 deneylerde ginko ligi igin oksidan ilavesine gerek kalmaksizin yliksek
¢ozlinurliklere ulasilmistir. Fakat bakir igin, ilave oksidan kullaniimaksizin

istenilen li¢c verimleri elde edilememistir.

ilave oksidan olarak kullanilan hidrojen peroksit (H,0,), 1-metilimidazolyum
hidrojen siilfat-(HmimHSO,) ve 1-etil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-

(EmimHSQ,) iyonik sivi li¢ islemleri icin etkili bir oksijen kaynagidir.
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e  Bakir ¢ozinurligl icin en etkili iyonik sivi 1-metilimidazolyum hidrojen siilfat-
(HmimHSO4) olup, elde edilen maksimum li¢ verimi %20 H,0, ve %20 HmimHSO,

konsantrasyonunda 40°C’ta 120 dakikanin sonunda %95'tir.

e 1-bitil-3-metilimidazolyum klorir (BmimCl) iyonik sivisi ile gerceklestirilen lig
islemlerinin sonucunda hem bakir hem c¢inko icin etkili bir ekstraksiyon

saglanamamistir.

e 1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(BmimHSQO,) iyonik sivi ligcinde ginko
¢Ozunurliglinin kinetigi kigulen g¢ekirdek modeli uygulanarak arastirilmis ve

reaksiyonun kil filminden diflizyon kontrolli oldugu belirlenmistir.

e 1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen silfat-(BmimHSQO,4) iyonik sivi lici sonucu
elde edilen cozelti cinko tozu ilavesiyle empritelerden temizlenmistir. Elde
edilen c¢ozeltiye elektrokazanim metodu uygulanarak, katkisiz ve farkl
konsantrasyonalarda borik asit ve jelatin ilavesiyle etkili bir sekilde ¢inko geri

kazaniimistir.

Yapilan tim calismalardan elde edilen verilerin 1si8inda bakir ve ¢inkonun iyonik
sivilarla ligi isleminde 6zellikle lig mekanizmasinin daha fazla incelenmesine ihtiyag
vardir. iyonik sivi lici ile yiiksek verimle ¢ézeltiye alinan bakirin li¢ ¢dzeltisinden
kazanimi icgin solvent ekstraksiyon ve kristalizasyon gibi farkli yontemler
uygulanabilir. iyonik sivilarin yesil kimya olarak en ©nemli 6zellikleri tekrar
kullanilabilirlikleridir. Yontemin ekonomik olmasi agisindan da oldukca biyliik dnem
tasiyan iyonik sivilarin li¢ ve elektrokazanim islemleri sonucu tekrar kullanilabilirlik

Ozelliklerinin arastiriimasi da endistriyel agidan biylik 6nem tasimaktadir.
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