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Anahtar Kelimeler
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Diistik erime noktali
coziicliler,

Anot Clirufu

Geri Kazanim

Hidrometalurji

Bu ¢alismada, ikincil kaynaklardan bakir tel tiretimi yapan bir firmadan temin edilen
bakir anot ciirufundan bakir geri kazanimi igin ¢cevre ve insan sagligina duyarl diisiik
erime noktali ¢oziicii kullanimi arastirilmigtir. Bakir anot ciirufunun fiziksel, kimyasal ve
mineralojik karakterizasyonu éncesinde yapilan 6giitme isleminde ciiruf icindeki metalik
bakirin bir kismi fiziksel olarak ayrilmistir. Li¢c deneylerinde son yillarda hidrometalurjik
stireclerde kullanilan kolin kloriir (ChCl) ve iire (1:2) ile hazirlanan diisiik erime noktali
solvent ¢evre duyarli ¢oziicii olarak kullanilmistir. Li¢ deneylerinin sonuglarina gére
fiziksel olarak anot ciirufundan ayrilmayan bakir 72 saatlik reaksiyon siiresi, 95 °C’lik lig
sicakligr ve 1/20 kati/sivi orant sartlarindaki li¢ islemi ile %90 lizerinde ekstrakte
edilmigtir. Li¢c deneylerinden sonrasinda ¢ézeltideki demir ¢éziiniirliigiiniin oldukca
diisiik seviyede kaldigi gériilmiistiir. Calismada elde edilen sonuglara gére fiziksel olarak
ayirma ve sonrasinda ChCl-tire karisimiyla hazirlanan diisiik erime noktali ¢éziicti
kullanilarak yapilan li¢ islemleri ile bakir anot ciirufundan bakir geri kazanimi igin
cevreci bir ¢éziicii adayi olabilecegi ortaya konmustur.
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- azalmaktadir. Giintimiizde metalik bakirin ¢ogu
1. Giris

Bakir sahip oldugu iistiin fiziksel 6zellikleri nedeniyle

genellikle siilfiirlii cevherlerden zenginlestirme, eritme,
doniistirme ve saflastirma asamalarim igeren

binlerce yildir kullanilan 6nemli bir demir dis1 metaldir.
Son yillarda artan teknolojik gelismeler bakira olan
ihtiyac1 arttirmis oldugundan bu artan taleple birlikte
yliksek tenorlii cevherlerin rezervleri giderek

* Sorumlu yazar; e-posta : topcumali@kmu.edu.tr

pirometalurjik yontemlerle iretilir (Topgu, Riisen ve
Derin, 2019). Bakir cevherlerinden pirometalurjik
yontemle bakir iiretiminde ortaya c¢ikan bakir ciiruflari
demir oksit-silisyum oksit (fayalit), aliminyum oksit,
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kalsiyum oksit gibi bilesenlerle birlikte oldukca fazla
miktarda bakir, cinko ve nikel gibi elementlerin farkh
formlarini da icermektedir. Her bir ton bakir tiretimi icin
yaklasik olarak 2,2 ton ciiruf meydana geldigi ve her y1l
diinya genelinde bakir tretiminden yaklasik 26,4
milyon ton ciliruf tretildigi tahmin edilmektedir. Bu
nedenle bakir ikincil atiklarimin (ctiruflarin) bakir
iretimi icin degerlendirilmesi c¢evresel riskler ve
ekonomik kaygilar nedeniyle 6nem arz etmektedir
(Gorai ve Jana, 2003;Agrawal, Kumari ve Sahu, 2009).
Glnlimiize kadar, hidrometalurjik veya pirometalurjik
yontemler kullanarak bakir ciiruflarindan degerli
metallerin geri kazanilmasi tzerine bircok c¢alisma
gerceklestirilmistir. Bakir ciiruflarinin
degerlendirilmesinde = hidrometalurjik  ydntemler
pirometalurjik yontemlere gore nispeten daha
ekonomik ve c¢evreci olmasindan dolay1 siklikla
kullanilmaktadir. Giiniimiize kadar, hidrometalurjik
yontemle bakir ciliruflarindan yapilan geri kazanim
islemlerinde stlfiirik asit (Arslan ve Arslan, 2002;
Boyrazli, Altundogan ve Tiimen, 2006) HCl (Xiang,
Huang, Lv ve Bai, 2017; Chen, Han ve Wang; 2012) ,HNO3
(Lee, Kim ve Shin, 2015), H202 (Banza, Gock ve Kongolo,
2002; Turan ve dig. 2017) basingh asit ligi (Li,
Papangelakis ve Perederiy, 2009) ve amonyak lici
(Nadirov, Syzdykova, Zhussupova ve Usserbaev, 2013;
Roy, Sarkar, Datta ve Rehani, 2015) gibi ¢oziiciiler
siklikla kullanmilmistir. Hidrometalurji yonteminde
kullanilan asit-baz kaynakli ¢6ziiciilerin insan ve ¢evre
saghgr lzerindeki olumsuz etkileri nedeniyle
hidrometalurjik siireclerde kullanilabilecek ¢evre
duyarli coziiciiler icin bir¢cok calisma
gerceklestirilmistir. Geleneksel c¢o6ziiciilerin olumsuz
etkileri goz oOniline alinarak, daha c¢evreci ¢ozicii
arayisina giren bilim insanlar1 farkli metaliirjik
atiklardan (ikincil kaynaklarindan) metallerin geri
kazanimi i¢in imidazolyum temelli iyonik sivilarin
kullanimint  arastirmislardir  (Whitehead, Zhang,
Pereira, McCluskey ve Lawrance, 2007; Dong, Hua,
Zhang ve Zhou, 2009; Huang, Chen, Chen, Chen ve Sun,
Q, 2014; Riisen ve Topgu, 2017a). iyonik sivilarin ihmal
edilebilir buhar basinci, geleneksel ¢oziiclilere nazaran
daha iyi olan termal kararlilig1 ve yiiksek iletkenligi gibi
benzersiz 6zellikleri hidrometalurjik siirecler icin uygun
bir ortam saglamasina ragmen, zayif biyolojik
bozunabilirlikleri, toksik olmalari ve yiiksek maliyetleri
nedeniyle bu dogrultudaki kullanimlarini
siirlamaktadir. (Zhang Vigier, Royer ve Jerome, 2012;
Dai, Van Spronsen, Witkamp, Verpoorteve Choi, 2013)
Iyonik sivilarin sahip oldugu termal kararhlik, yiiksek
iletkenlik ~ vb.  olumlu  o6zellikleri  biinyesinde
barindirmakla birlikte diisiik maliyet ve yiiksek biyo-
bozunurluk gibi 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle
diisiik erime noktali ¢oziiclilerin hidrometalurjik alanda
lic ajam1 olarak kullanilabilirligi son yillarda
arastirilmaya baslanmistir. (Abbott. Capper, Davies,
Rasheed ve Tambyrajah, 2003) Diisiik erime noktali
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¢oziiciiler (DES), otektik karisim olusturmak igin
hidrojen bag etkilesimi ile birbirleriyle
iliskilendirilebilen genellikle iki veya tli¢ ucuz ve giivenli
bilesenlerden olusur. Olusturulan DES’lerin erime
noktasi, her bilesenin erime noktasindan daha diistiktiir.
Genellikle, DES’ler donma noktasi asir1 diisiiriilmesi ile
karakterize edilir. DES'lerin bir¢ogu oda sicaklig ile 70
°C arasinda sivi formda bulunmaktadir. Bu da onlari
hidrometalurji alaninda li¢ ajani olarak kullanilabilmesi
icin iyi bir aday yapmaktadir. Birgok durumda, DES’ler
metal tuzlan ile dortli amonyum tuzu veya dortli
amonyum tuzunun halojeniir anyonu ile kompleks
olusturabilme yetenegine sahip hidrojen bag saglayicisi
(hydrogen bondii donor, HBD) ile elde edilirler (Abbott,
Boothby, Capper, Davies ve Rasheed, 2004; Zhang ve
dig., 2012; Paiva ve dig. 2014). Amonyum tuzlari
arasinda ChCl, diisiik maliyeti, biyo-uyumlulugu
(biyolojik olarak pargalanabilir) ve diisiik toksitesi
nedeniyle iire, gliserol, karbonhidrat tiirevi polioller ve
yenilenebilir kaynakli karboksiler asitler gibi ucuz ve
giivenli HBD’ler ile otektik karisim olusturmak igin
siklikla kullanilan organik tuzdur (Abbott, Capper,
Davies ve Shikotra, 2006b; Zhang ve dig., 2012).

Bugiine kadar DES’lerin ¢6zme 6zellikleri, suda ¢éziinen
ve ¢oziinmeyen inorganik metal tuzlar, aromatik asitler
ve amino asitler gibi bircok alanda ilgi ¢ekici hale
gelmistir (Abbott ve dig., 2003). ilk defa Abbott ve dig.,
(2003) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, kolin
Kloriir ve iire ile hazirlanan diisiik erime noktal ¢6ziict
icerisinde 50 °C’de metal oksitlerin g¢ozlnirlikleri
arastirlmistir. Bu ¢alismada, kolin kloriir ve cesitli
hidrojen bag donorleri ile hazirlanan farkl diisiik erime
noktali ¢oziiciiler icerisinde CuO, Cuz0, PbO, ZnO, Fez03,
Fes04 gibi farkli metal oksitlerin ¢oziintrlikleri
arastirlmistir (Abbott ve dig., 2004; Abbott, Capper,
Davies, Rasheed ve Shikotra, 2005; Abbott, Capper,
Davies ve Shikotra, 2006a). Cesitli metal oksitlerin farkl
diisik  erime  noktali  ¢ozlcller igerisindeki
¢oziiniirliiklerinin ortaya cikarilmasi hidrometalurji
alaninda yeni calismalari da beraberinde getirmistir.
Diisiik erime noktali ¢oziicilerin metal oksitleri
¢ozebilme yeteneklerini g6z o©niinde bulunduran
arastirmacilar, elektrik ark ocagi tozu, ¢inko li¢ atiklari
gibi cesitli metal kaynaklarindan Pb, Zn ve Fe gibi
metallerin  geri  kazanimi  lizerine ¢alismalar
gerceklestirmislerdir. (Abbott ve dig., 2009; Riisen ve
Topcu, 2017b, Bakkar, 2014)

Yukaridaki bilgiler 15181 altinda, bu ¢alismada kolin
Kloriir ve tre karisimiyla hazirlanan disiik erime
noktali ¢oziciilerin kullanimiyla bakir anot ciirufundan
bakir geri kazanimi hedeflenmistir. Ayrica bu ¢alisma
kapsaminda li¢ deneylerinde kullanilan bakir ikincil
atiklarin kimyasal ve mineralojik karakterizasyonu da
gerceklestirilmistir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Bu calisma etik kurul karar1 gerektiren bir calisma
degildir. Calisma bir kurumda yapilan uygulamay1
kapsamamaktadir. Ayrica arastirma ve yayin etigine de
uyulmustur.

Bu calisma kapsaminda deneylerde kullanilan anot
cirufu  Izmit-Gebze’de  faaliyetlerini  siirdiiren
Sarkuysan Elektrolitik Bakir Sanayi ve Ticaret A.S.’den
temin edilmistir. Kaya¢ halinde temin edilen anot
clirufunun kimyasal analizinin yapilabilmesi amaciyla
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oncelikle kirma ve 6glitme islemlerine tabi tutularak
tane boyutu kiiciiltiilmiistiir. ilk olarak, yaklasik 10-15
cm araligindaki biiyiik parcalar ¢eki¢ kullanilarak 1
cm’'nin altindaki boyutlara indirilmistir. Daha sonra
ogiitme islemi Retsch marka PM100 model bilyeli
eksenel degirmende 300 devir/dk karistirma hizinda 1
dakika boyunca  Ogiitilerek homojen  boyuta
getirilmistir ve daha ince boyutlu taneler elde edilmistir.
Kirma ve 6giitme islemlerinden sonra numune boyutlari
Sekil 1'de gosterilmistir. Sekil 1.a’da gorildigi lizere
anot ciirufunun ihtiva ettigi bakir parcaciklar: 1 numara
ile kodlanmis, silisyum dioksit fazi ise 2 numara ile
isaretlenmistir.

Sekil 1. a) Temin Edilen Kaya¢ Halindeki Anot Ciirufu, b) Kirma Sonrasi Anot Ciirufu ve ¢) Ogiitme Sonrasi Toz
Halindeki Anot Ciirufu

Bilyeli degirmende 06giitme islemlerinden sonra
degirmenin haznesinde metalik bakir oldugu diisiiniilen
farkli boyut ve sekilde parcgaciklar elde edilmistir.
Ogiitme sonrasi elde edilen metal parcaciklarin resmi ve
bu parcaciklara ait XRD grafigi Sekil 2’de gosterilmistir.

Sekil 2’deki XRD grafigine gore, kaya¢ halindeki anot
clirufunun bilyeli degirmende o6gilitme islemlerinden
sonra elde edilen metal parcaciklarin metalik bakira ait
oldugu tespit edilmistir. Bu sonuca gore, anot
cliruflarinda bulunan bakir metalinin bir kisminin
6glitme esnasinda bakirin siineklik  6zelliginden
yararlanarak  mekanik  ayirma  yontemi @ ile
gerceklestirilebilecegi anlasilmaktadir. Ancak, ciiruf
icerisinde ¢6zlinmiis halde bulunan ve/veya metalik

2.2. Anot Ciirufunun Karakterizasyonu

Lic  deneylerinde kullanilan anot cilirufunun
karakterizasyonu d6giitme isleminden sonra elde edilen
bakir parcgaciklari elek yardimiyla ayrildiktan sonra
Sekil 1.c’de gosterilen toz halindeki anot clruf
kullanilarak gerceklestirilmistir. Anot clirufunun tane
boyutu analizi Mastersizer marka tane boyutu analiz

halde olmasina ragmen ¢ok ince boyutlara sahip bakirin
mekanik yolla ayrilmasi (geri kazanilmasi) miimkiin
olmamaktadir. Bu sebeple, bu ¢alismada mekanik
ayirma sonrasinda diisiik erime noktali ¢6ziicl
yardimiyla anot clirufu igerisindeki bakirin ¢ozeltiye
alinmasi amaglanmistir.

Diisiik erime noktali ¢6ziiclinlin hazirlanmasi igin ticari
olarak Merck firmasindan satin alinan kolin klorir
(CsH14CINO, >98%) ve Petkim firmasindan satin alinan
tire [CO(NHz2)2, >99%] ticari olarak alindig1 sekilde (ilave
bir saflastirma yapilmaksizin) kullanilmistir. Atomik
Absorbsiyon spektroskometre (AAS) analizi igin
kullanilan standart ¢ozeltiler (1000 mg.L-) ticari olarak
Sigma Aldrich firmasinda temin edilmistir.

cihazi kullanarak belirlenmistir. Toz halindeki anot
clirufunun kimyasal analizi indiiktif olarak eslesmis
plazma - optik emisyon spektrometresi (ICP-OES),
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve X-1sin1
floresans spektrometresi (XRF) cihazlar1 yardimiyla
gerceklestirilmistir. Kimyasal analizi gercgeklestirilen
anot clirufunun mineralojik yapisinin belirlenmesi igin
Bruker D8 Advance model X-Isin1 Kirinimi cihazi
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kullanilarak 15 - 85 derece arasindaki XRD grafikleri
elde edilmistir. Ayrica, anot ciirufunun detayh
mineralojik karakterizasyonu alan emisyonlu taramal
elektron mikroskobu (FE-SEM) cihaz1 yardimiyla
gerceklestirilmistir. SEM analizlerinde, her hangi bir
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kaplama yapilmaksizin enerji dagilimhi X-Ray (EDS)
spektroskopili Hitachi SU5000 model SEM cihazi
kullanilmistir.

— Metalik Bakir
B PDF Kart 01-070-3038
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Sekil 2. Ogiitme Sonrasi Elde Edilen Metal Pargaciklarin XRD Grafigi

2.3. Diisiik Erime Noktali1 Coziiciilerin Hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan kolin Kloriir ve iire disiik
erime noktali ¢o6zilici hazirlamak i¢in literatirde
belirtildigi tizere (Abbott, Capper, Davies, McKenzie ve
Obi, 2006b, Bakkar, 2014) ilave bir saflastirma ve
kurutma yapilmadan stokiyometrik olarak 1:2molar

I"Jre

Kolin Kloriir

oraninda renksiz ve homojen bir sivi elde edilene kadar
80°C’de karistirilmistir. Elde edilen sivi sogutularak agzi
kapali bir sisede muhafaza edilmis ve daha sonra anot
clirufundan bakir geri kazanim igin li¢ islemlerinde
kullanilmistir.  Diisik erime noktali ¢o6ziciilerin
hazirlanmasi sematik olarak Sekil 3'de gosterilmistir.

Karistirma, 12 saat

m————
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Sekil 3. Diisiik Erime Noktali Coziicililerin Hazirlanmasinin Sematik Gosterimi
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2.4. Lic islemleri

Anot  ciirufundan bakir geri kazanimi icin
gerceklestirilen tiim li¢ deneyleri, ceketli 1sitic1 icerisine
yerlestirilmis uc boyunlu cam icerisinde
gerceklestirilmistir. Isitic1 + 0,5 °C duyarliliga sahip bir
termokupl ile kontrol edilmistir. Li¢ deneyleri sirasinda,
manyetik karistiricinin hiz1 (600 devir/dk) ve diisiik
erime noktali ¢6zeltinin hacmi (50 mL) sabit degerlerde
tutulmustur.

Lic c¢alismalarinda, metal geri kazanimim li¢
kimyasalinin konsantrasyonu, li¢ sicakligy, li¢ siiresi,
kat1/s1v1 orani ve pargacik boyutu gibi bircok parametre
etkilemektedir. (Guo, Pan, Xiao, Zhang ve Jiang, 2010)
Bu calismada li¢ siiresi (2-72 saat), li¢ sicaklig (25 - 95
°C) ve kati/stvi oran (1/10 - 1/40 g/mlL)
parametrelerinin anot clirufundan bakir geri kazanimi
tizerine etkisi incelenmistir. Disiik erime noktal
coziiclilerin dogas1 geregi, iki bilesigin belirli
stokiometrik  oranlarda  karistirlmasiyla  elde
edildiginden, bu calisma kapsamindaki deneylerde li¢
kimyasalinin konsantrasyonu ChCl-tire 1:2molar orani
sabit tutularak diger parametrelerin anot cilirufundan
bakir geri kazanimi iizerine etkisi incelenmistir.

Lic deneylerinden sonra, kati-sivi ayrimi vakum
pompasi yardimiyla gerceklestirilmistir ve siizme islemi
sonrasi kati1 atik HCl asit ¢ozeltisi ile yikanmistir. Elde
edilen li¢ ¢ozeltisi 0,1 M HCl ile kademeli olarak
seyreltilmistir. Uygun oranda seyreltilmis li¢ ¢ozeltisi
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Perkin ElmerPinAccle 900T model atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) cihazi kullanilarak analiz
edilmistir. Metal yiikli li¢ ¢ozeltisindeki bakir miktari
AAS cihazi ile belirlenirken her bir analizde 3 deger
alinmis ve geri kazanim orani hesaplanirken bu
degerlerin ortalamasi kullanilmistir. Bakir geri kazanim
degeri Denklem 1 kullanilarak hesaplanmistir.

. CxVxSF
%Geri Kazanim = e * 100
w

(1)

burada C: AAS analizinden elde edilen deger (mg/L), V:
lic sonrasi elde edilen ¢ozeltinin hacmi (L), SF: AAS
analizi yapilan seyreltme miktari, m: li¢ deneylerinde
kullanilan anot c¢amurunun agirhig (g), w: Anot
camurunun ihtiva ettigi bakir elementinin oranidir

(mg/g).

3. Bulgular Ve Tartisma

3.1. Anot Ciirufunun Karakterizasyonu

Li¢ deneylerinde kullanilan anot ciirufunun fiziksel,
kimyasal ve mineralojik karakterizasyonu o6glitme
sonrasinda elek yardimiyla mekanik olarak ayrilan
(Sekil 2) Dbakir parcgaciklarinin uzaklastirilmasi
sonrasinda toz halindeki anot cilirufu (Sekil 1.c)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Lic deneylerinde
kullanilan anot ciirufunun SEM goriintiisi ile birlikte
tane boyutu analizin sonucu Sekil 4’te gosterilmistir.

(N} l.l [
40.0prm

Hacim Y ogunlugu (%)

D [3,2] 15,5 ym
D [4,3] 70,0 ym
Dv(10) 7,21 pm
Dv(50) 45,4 ym
Dv(90) 163 pm

0,01

10

100 1000 10000

Boyut (um)

Sekil 4. Li¢ Deneylerinde Kullanilan Anot Ciirufunun Tane Boyut Dagilimi
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Sekil 4'te SEM goriintiisiine gore, lic deneylerinde
kullanilan anot ciirufu farkli tane boyutlarina sahip
oldugu anlasilmaktadir. Anot clirufunun partikiil boyutu
analizinden elde edilen Dv(90), Dv(50) ve Dv(10) gibi
ifadeler numunedeki toplam malzemenin hacminin
sirasiyla %90'ina, %50’sine ve %10’una kadar olan
boyut dagilimindaki noktay1 belirtir. Bir¢ok arastirmaci
cevherlerin tane boyutunu tanimlama da Dv(50)
degerini kriter olarak belirtmektedir. Bu sebeple,
deneysel calismalarda kullanilan anot ciirufunun
%>50’sinin tane boyutunun 45,4 pum veya daha kiiciik
boyuta sahip oldugu sdylenebilir.

Li¢ deneylerinde kullanilan anot ciirufunun kimyasal
analizi indiktif olarak eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) cihaz1 yardimiyla
gerceklestirilmistir. Li¢ deneylerinde kullanilan anot
cirufunun kimyasal analizi sonucu Tablo 1’de
gosterilmistir.

Tablo 1

Anot Ciirufunun Kimyasal Analizi
Bilesen Miktar (% ag.)
Cu 1,67
Si02 42,1
Fe 11,9
Sn 1,2
Zn 7,6
Pb 2,1
Ca0 10,6
Al203 52
MgO 2,5

Anot Ciirufu 3

Siddet (a.u.)
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Anot ciirufunun 15-85 derecede elde edilen XRD grafigi
Sekil 5'te  gosterilmistir.  Bilyeli  degirmende
gerceklestirilen 6glitme isleminden sonra elde edilen
anot ciirufunun XRD analizine gore, lic deneylerinde
kullanilan anot ciirufunun farkl fazlar1 biinyesinde
ihtiva ettigi belirlenmistir. Sekil 5’den de anlasilacag:
lizere anot ciirufunun ana yapisini manyetit ve Ca-Mg
elementlerini iceren fayalit fazlar1 olusturmaktadir.
Ayrica, XRD grafiginde metalik bakirin fazinin varliginin
tespit edilmesi metalik bakirin 6glitme asamasinda
mekanik olarak tam ayristirilamadiginin ve bir kisminin
anot ciirufu igerisinde kaldigin1 géstermektedir. Anot
ctrufu icerisinde bakir icerikli diger bir yapinin ise Cu-
Zn-S kompleks yapisi oldugu tespit edilmistir. Bu
fazlarinin yani sira anot ciirufunun SiOz, Al203.ySiO2 ve
Pb203 yapilarini da ihtiva ettigi belirlenmistir.

Anot ciirufunun detayli mineralojik analizi SEM-EDS
analizi ile gercgeklestirilmistir. SEM ve EDS verilerinden
elde edilen renkli haritalama yontemi, arastirmacilar
tarafindan cevher ve atiklarda olasi mineralojik yapilari
belirlemek icin siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada,
renkli haritalama yontemi ile ana elementlerin (O, Si, Ca,
Fe, Al, Cu, Zn ve Mg) dagilimi gosterilmistir. Anot
clirufuna ait farkli SEM goriintiileri ve EDS analizlerinin
sonuglari Sekil 6 - 8’de gosterilmistir.

1- Fe304

2- (Ca0.95Fe0.95)(Mgo.83Fe0.17)Fe0.03(Si04)
3- Cu - Metalik Bakir

4- Si02

5- (Cu0.12Zn3.88)(S2)4

6- A203.y(Si02)
7- Pb203

60 70 80

20 (Derece)

Sekil 5. Anot Clirufunun XRD Grafigi
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] Element | % Agirhik ‘ % Atomik

oK 42,55 63,13
SiK 22,47 18,99
FeK 11,77 5

ZnK 7,75 2,82
cak 6,14 3,64
AlK 3,41 3

CukK 1,73 0,65
MgK 1,56 1,52

Sekil 6. Anot Ciirufunun Secili Alan1 icin SEM Gériintiisii ve EDS Analizi

Sekil 6’da gorildiigii iizere, anot ciirufu farkh sekil ve
boyutlarda bir¢ok bileseni icermektedir. Bu durum anot
clirufunun boyut analizi sonucu ile benzerlik
gostermektedir. Li¢c deneylerinde kullanilan anot
cirufunun EDS analizi bolgesel olarak degisiklik
gostermesi muhtemele olsa da Cizelge 1’de verilen
kimyasal analiz ile uyum gdstermektedir. Sekil 7.a’da
anot clirufunun ihtiva ettigi iki farkl faz, Sekil7.b’de bu
fazlara ait EDS sonuclar1 verilmistir. Sekil 7’a’da 1
numara ile gosterilmis yapimin anot clirufunun ana
fazlarindan olan fayalit yapisina, 2 numara ile
gosterilmis olan yapinin 6glitme sonrasi anot ciirufu
icerisinde kalan metalik bakira ait oldugu tespit
edilmistir. Sekil 8'de anot cilirufuna ait elementel

SUS000 30.0kV M-X6.00k SE(L)

I W om % m oW 9 X & .

haritalama yontemi ile elde edilmis SEM goruntiisi
verilmistir. Sekil 8’e gore %99 safliga sahip bakirin
saflastirllmas1 sonrasinda Alz203 igerisinde sikismis
bakir goriilmektedir. Calismalarda kullanilan anot
cirufunun SEM-EDS analizi anot cilirufunun hem
kimyasal hem de XRD analizi ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. XRD analizi ile tespit edilen spinel yapilar,
metalik bakir ve SiOz fazlar1 SEM-EDS analizi ile de tespit
edilmistir. Fayalit tipi ciiruflar iizerine yapilan 6nceki
calismalar, ciiruf icerisinde farkli partikiillerin,
karbonca zengin kalintilarin ve oksitli yapilarin da (CaO,
Al203 vb.) bulanabilecegini gdstermistir. (Jalkanen,
Vehvildinen ve Poijarvi, 2003; Mihailova ve Mehandijev.,
2010; Liu ve dig., 2015).

Cu

"o

A A

W o X B O W & N w

Sekil 7. Anot Ciirufunun ihtiva Ettigi Fayalit Yapis1 ve Metalik Bakir
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Sekil 8. Anot Ciirufunun ihtiva Ettigi Aliiminyum Oksit Icerisine Sikismis Bakir

3.3. Li¢ Deneylerinin Bakir Geri Kazanimina Etkisi

3.3.1. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Anot ciirufundan bakir geri kazanimi ve demir
¢Ozinirligi tizerine reaksiyon siiresinin etkisi 2, 8, 16,

32, 48 ve 72 saatlik li¢ deneyleri gerceklestirilerek
arastirilmistir. Deneyler siiresinde reaksiyon siiresi
disindaki parametreler; 95 °C reaksiyon sicakligi, 1/20
kati/sivi orani, 600 rpm Kkaristirma hizinda sabit
tutulmustur. Elde edilen deney sonuglar1 Sekil 9'da
verilmistir.

100
—e- Bakir Geri Kazanim -8

— 1 . M T

c\c - -2- Demir Coziiniirliigii ;\?

e ~

é =6 3

- %0

§ 60+ E
B

N H

> B

401 T

: 3

& Y

[ 20' - -

g £

- o
a

m 0 :—-—-—_'____-—l v L L) v L) v L 0

2 8 16 32 48 72
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Sekil 9. Reaksiyon Siiresinin Anot Ciirufundan Bakir Geri Kazanimi ve Demir Coziiniirliigii Uzerine Etkisi

Sekil 9’da goriilecegi iizere, anot ciirufundan bakir geri
kazanimi artan reaksiyon siiresi ile birlikte kayda deger
bir sekilde artmistir. Kisa reaksiyon siiresinde (2 saat)
bakir geri kazanim degeri yaklasik olarak %26 iken,
artan reaksiyon siiresi birlikte 72 saatlik li¢ deneyinden
sonra %90,11’lik bakir geri kazanimi elde edilmistir.

Deney sonuglarina gore, 48 saatlik deney sonrasi elde
edilen bakir geri kazanim degeri ile 72 saatlik li¢ verimi
karsilastirildiginda artisin  sadece %5,81 oldugu
gozlemlenmis ve 48 saatlik li¢ deneyinden sonra bakir
geri kazanmiminda smmrhi bir artis oldugu tespit
edilmistir. Bu sonuglara gore DES sisteminde bakir
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ikincil atiklarindan bakir geri kazanimi icin 48 saatlik li¢
sliresinin yeterli oldugu sdylenebilir. Abbott ve ark.,
(200643, 2006b) yaptigi calismada CuO ve ZnO gibi metal
oksitlerden yiiksek oranda bakir ¢oziiniirligi 50 °C
cozinme sicakliginda 60 saatlik islem sonrasi elde
edilmigtir.

Diger taraftan Sekil 9’dan da anlasildig1 lizere, anot
ciirufundan demir ¢6zlinirliginin ¢ok diisiik seviyede
kaldign ve lic siiresiyle fazla degismedigi
anlasilmaktadir. Demirin asit ile yapilan islemlere
nazaran daha az ¢o6ziinmesi, li¢ soliisyonlarindan
demirin  uzaklastirllmas1  islemlerini  nispeten
kolaylastiracak, maliyet ve zaman acisindan kazang
saglayacaktir. Bu sonuglara gore, anot ciliruflarindan
bakirin yiiksek oranla hidrometalurjik yontemle geri
kazanilmasi icin DES’lerin kullanilabilecegi
gorilmustiir. Diisiik demir ¢oziiniirligi daha uzun li¢
sliresi goz oniine alindiginda, DES’ler anot clirufundan
bakir geri kazanimi i¢in iyi bir aday gibi gortinmektedir.

3.3.2. Reaksiyon Sicakliginin EtKisi

Anot ciirufundan bakir geri kazanimi ve demir
¢oziunirligi tizerine reaksiyon sicakliginin etkisi 25, 50,
75 ve 95 °C i¢in, 48 saat reaksiyon siiresi, 600 rpm
karistirma hizi ve 1/20 kati/sivi oram sartlar altinda

] ESOGU Engin Arch Fac. 2020, 28(3), 308-320

arastirdlmistir. Li¢c deneylerinin sonuglar1 Sekil 10°da
gosterilmistir.

Sekil 10’da goriildiigii tizere, anot ciirufundan bakir geri
kazanimi, DES ¢o6ziicii sisteminde sicakligin artmasi ile
birlikte stiirekli olarak artmistir. Yiiksek sicakliklarda
bakir geri kazanimindaki artis diisiik kalmasina ragmen
en yuksek bakir geri kazanim degeri 95 °Clik li¢
isleminde elde edilmistir. Diisiik sicakliklarda bakir geri
kazanimi nispeten diisiik kalsa da artan sicaklikla
birlikte artmistir ve en yiiksek bakir geri kazanimi 95
oC’lik li¢ sicakliginda %84,30 olarak elde edilmistir.
Ayrica, Sekil 10’da goriildiigii tizere, DES icerisinde anot
clirufundan demir ¢éziiniirligiiniin ¢ok diistik seviyede
(%5,50 civarinda) kaldig1 ve artan li¢ sicakligi ile birlikte
¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Abbott ve dig., (2006b) belirtigi iizere DES icerisinde
metal oksitlerin ¢o6ziintirliginin etkili bir sekilde
reaksiyon sicakligina baghdir. Kimyasal proseslerde
sicakligin artis1 ile hareketli taneciklerin ¢arpisma
sayisinin artacagl bilinmektedir. ChCl - ire (1:2) ile
hazirlanan diisik erime noktali ¢dziiciilerin sahip
oldugu yiiksek termal bozunma sicakligi (Delgadove
dig., 2018) nedeniyle yiiksek sicakliklarda ¢alisma
imkan1 sunmaktadir. Calismada elde edilen sonuglarla
birlikte ChCl - iire ikilisiyle hazirlanan diisiik erime
noktali ¢oziiciin yliksek sicakliklarda kullanimi ile metal
geri kazaniminin iyi oranlarda gergeklestirilebilecegi
tespit edilmistir.
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Sekil 10. Reaksiyon Sicakhgin Anot Ciirufundan Bakir Geri Kazanimi ve Demir Coziiniirliigii Uzerine Etkisi
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3.3.3. Kat1/S1v1 Oranin Etkisi

Anot ciirufundan bakir kazaniminda kati/siv1 oraninin
etkisi incelenirken reaksiyon siiresi 48 saat, karistirma
hiz1 600 rpm ve li¢ sicakligi 95 °C olarak secilmistir. Bu
deney sartlarinda 100 ml DES igerisine belirli kati/sivi
orani elde edecek sekilde (1/10, 1/20, 1/30, 1/40 igin
sirasiyla 10 gr, 5 gr, 3,33 gr ve 2,5 gr) anot ciirufu
eklenerek deneyler gerceklestirilmistir. Deneysel
sonuglari Sekil 11’de gosterilmistir.

Sekil 11’de gorildigi tizere, bakir geri kazanimi azalan
kati/sivi orami ile birlikte artmistir. 1/10 kati/sivi
oraninda yapilan li¢ islemlerinden sonra bakir geri
kazanim degeri %41,17 olarak elde edilmis ve bu
noktadan sonra hizli bir sekilde artmistir. Azalan
kati/siv1 oranina ile birlikte %48,50°’lik bir verim artis1
saglanmis ve en yiiksek bakir geri kazanim degeri 1/40
oraninda yapilan li¢ islemlerinden sonra %89,67 olarak
elde edilmistir. 1/20 oraninda yapilan li¢ isleminden
sonra bakir geri kazaniminda kayda deger bir artis
olmamistir. Bununla birlikte demir ¢ozinirligi tim
deneylerde oldukga diisiik seviyelerde kalmis ve azalan
kati/stvi orami ile birlikte artmistir. Bu deney
sartlarinda, ChCl-iire karisimi ile elde edilen DES
¢ozeltisinin numune katilmadan énceki pH degeri 6,7
olarak okunmustur. Anot ciirufu ilavesi sonrasinda
deney siiresince yapilan pH o6l¢limlerinde pH degeri
kademeli olarak 8,6 degerine kadar yilikselmis ve
deneyin tamamlanmasindan sonra yikama suyu ile
birlikte toplanan degerli li¢ ¢ozeltisinin pH degeri 10,1
olarak o6l¢iilmiistiir.

3.4. Coziinme Mekanizmasi

Diisiik erime noktali ¢oziiclilerin elektron verme ve
kabul etme oOzelliklerinden otiirii, metal oksitleri
¢ozebilme yeteneklerine sahiptirler. Ancak, metal ve
metal bilesenlerinin diisiik erime noktali ¢6ziici
icerisindeki ¢6zlinme mekanizmalari, geleneksel
cozicillerdeki ¢oziinme davramiglart  kadar iyi
anlasilmamaistir. Xie ve dig., (2016) belirttigi iizere, kolin
kloriir ve iire ile hazirlanan diisiik erime noktali ¢6ziicli
sisteminde, Cl- iyonlar1 metal-oksijen bagini zayiflatarak
ve metal merkezine {iiren bileseninin oksijenini
baglayarak tirenin sivi olarak gorev yaptigi metal
kompleks anyonlarinin (MxCIO.[iire]-) olusumu tesvik
eder. Ayrica, Onceki calismalarda belirtildigi iizere
(Yang ve Reddy, 2014; Rao, ve dig., 2019),metal
kaynagindan bagimsiz olarak, ChCl ve iire ile hazirlan
¢oziici icerisinde metallerin ¢6zlinmesi sonrasinda,
nihai li¢ ¢ozeltisi icerisinde metal kompleks anyonlarin
olustugu bilinmektedir. Bu nedenle, anot ciiruflarinin
diisiik erime noktal ¢6ziicii ile li¢ isleminden sonra, li¢
cozeltileri icerisinde [CuClO.iire] kompleks
anyonlarinin meydana geldigi ifade edilebilir.Literatiir
bilgilerinin 15181 altinda, bakirin kolin kloriir ve iire ile
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hazirlanan diisiik erime noktali ¢6ziicl i¢inde ¢dziinme
reaksiyonu Denklem 2’'deki gibi ifade edilebilir.

Cu + Ch+Cl-/iire * [CuClO.iire] + Ch* )

Arastirmacilar tarafindan yapilan ¢alismalarda (Abbott
ve dig, 2004; Bakkar ve Neubert, 2019), metal oksitler
icin yiiksek ¢6zunurliiklerin, organik asitler ve amidler
ile ChCl'den olusturulan DES'lerde elde edilebilecegi
gosterilmistir, ancak asit bazli DES'lerde (ozellikle
oksalik asit) demir oksitlerin nispeten daha yiiksek
¢oziiniirliik gosterdigi belirtilmistir. Metal oksitlerdeki
metal-oksijen bagindaki iyonik/kovalent karakterin,
malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkiledigi
bilinmektedir (Lengent, 2004). Metal oksitlerdeki bu
bag yapisi farkli ortamlardaki ¢oziinme
karakteristiklerini de etkilemektedir. Abbott ve dig.
(2004, 2006) yaptiklar1 ¢alismalarda, kullandiklar: tim
diisiik erime noktali ¢ozeltiler (ChCl ile iire, etilen glikol,
malonik asit, oksalik asit vb. karisimlar) icerisinde ZnO
ve CuO gibi iyonik oksitlerin yiiksek c¢o6zilintrliik
sergilemesine karsin Al203 gibi kovalent oksitlerin
¢oziinmez oldugunu (veya c¢oziinirliginiin ¢ok az
oldugunu) vurgulamislardir.

Metal ve oksijen arasinda olusan bagn, iki atomun
elektronegatifligindeki farka bagl oldugu bilinmektedir.
Demir elektronegatifligi 1.83 (kj/mol) iken oksijenin
elektronegatif degeri 3.44 (kj/mol)’diir. Bu durumda iki
atom arasindaki elektronegatif fark 1,61 (kj/mol)
olmaktadir. 0,4'ten daha disiik elektronegatiflik fark
Polar Olmayan Kovalent Baglari, 0,4 - 1,7 arasindaki
elektronegatiflik fark Polar Kovalent Baglari ve 1,7'den
bilyiik elektronegatiflik fark ise Iyonik Baglar1 temsil
etmektedir. iki atom arasindaki elektronegatiflik fark
1,61 (kj/mol) oldugundan bag karakteri polar olmasina
ragmen iyonik bag degerine ¢ok yakindir. Bu sebeple,
demir oksit i¢in iyonik karaktere sahip polar kovalent
bir bilesik tanimi yapilmaktadir (Lengent, 2004). Bu
durum Abbott ve dig. (2004, 2006) yaptiklar1 ¢alisma
sonuclari ile paralellik gdstererek kovalent bag yapisina
sahip bilesiklerin ChCl-Ure ¢ézeltisi icerisinde
¢oziinmedigi (veya az ¢bziindigl) sonucunu
desteklemektedir.

Yukarida bahsedilen deneysel veriler, kolin kloriir ve
tire temelli li¢ isleminin bakir endistrisi i¢in etkili bir
hidrometalurjik siire¢ olma potansiyelini gosterdigi
soylenebilir. Ayrica, Satlewal, Agrawal, Bhagia, Sangoro
ve Ragauskas (2018) ifade ettigi iizere, disiik erime
noktali coziiclilerin hazirlanmalari kimyasal
reaksiyonlar sonucu olmadigi bunun yerine zayif
hidrojen bag ile olustugundan, imidazolyum temelli
iyonik sivilara nazaran geri doniisiimleri daha kolaydir.
Bir¢ok alanda oldugu gibi hidrometalurji alaninda da
yeni bir ¢oziicii olan diisiik erime noktali ¢oziiciiler,
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toksik olmamalari nedeniyle insan saghigina zarar
vermeyen ¢o6ziici olarak kullanimi yakin gelecekte
yayginlasacaktir. Ayrica, ucuz olmalar1 sebebiyle
endiistriyel boyutta kullanilarak ekonomik fayda
saglamas1 da beklenmektedir. Tiim bunlarin yaninda,
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diisiik erime noktali ¢oziiciilerle yapilan islemler su
icermeyen  (solvo-metalurjik)siirecler  oldugundan
dolay1 su kaynaklarinin korunmasinda yarar saglamasi
diistinebilir.
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Sekil 11. Kati/Sivi Oranin Anot Ciirufundan Bakir Geri Kazanimi ve Demir Coziiniirliigii Uzerine Etkisi

4. Sonuglar

Bu c¢alismada geleneksel ¢oziiciilerin yerine daha az
maliyetli, insan ve ¢evre sagligina zararlar1 olmayan
diisiik erime noktali ¢oziiciler kullanilarak anot
cturuflarindan bakir geri kazanimi arastirilmistir. Li¢ ve
karakterizasyon analizlerinden o6nce gerceklestirilen
6glitme islemi ile anot ciirufundan metalik bakirin
mekanik olarak geri kazanilabilecegi tespit edilmistir.
Elde edilen metalik bakirin ayrilmasindan sonra yapilan
kimyasal analize gore, anot clirufunun %1,67 Cu, %11,9
Fe, %7,6 Zn ve %2,1 Pb icerdigi tespit edilmistir. Anot
cirufunun mineralojik analizine goére, anot clirufunun
ana yapisinin manyetit ve Ca-Mg elementlerini iceren
fayalit fazlarinin olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica,
ogltme sonrasinda elde edilen metalik bakirin anot
cirufu icerisinde kaldig1 ve bakir igerikli bir diger
yapmin Cu-Zn-S kompleks yapist oldugu tespit
edilmistir. Bu yapilarla birlikte, SiO2, Al203.xSiO2 ve
Pb203 yapilarinin da anot clirufu btlinyesinde oldugu
belirlenmistir.

Li¢ deneylerinde kullanilan diisiik erime noktali
¢oziiciilerin kolin kloriir ve iire bilesenlerinin 1:2molar
oraninda karistirilmasiyla elde edilmistir. ChCl ve lire ile
yapilan li¢ deneylerinden sonra, anot ciirufundan en
ylksek bakir geri kazanim degeri 72 saatlik reaksiyon
stiresi, 95 °C reaksiyon sicakhign ve 1/20 kati/sivi
oraninda yapilan li¢ deneyinden sonra yaklasik %90
olarak elde edilmistir. Li¢ deneylerinde, demir
¢ozlinlrligiinin olduk¢a diisiik seviyelerde kaldigi
gozlemlenmis ve bu durumun li¢ ¢ozeltilerinden bakir

geri kazanim siireclerinde demirin olumsuz etkilerini
bertaraf edebilecegi beklenmektedir. Bu ¢alisma,
pirometalurjik yontemlerle bakir iretiminde ortaya
¢ikan anot ciiruflar gibi atiklarin diisiik erime noktali
¢oziiciiler ile degerlendirilmesinin miimkiin oldugunu
gostermekte olup hem {iilke ekonomisi hem de ¢evre
saglig1 icin faydali sonuglar ortaya ¢ikarmaktir.
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