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Mermer iiretiminde kullanilan soket atiklarindan siilfiirik asitliciyle metallerin ve sentetik elmasin
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Dogal tas kesme islemlerinde kullanilan elmasl kesici uglarin asinmasiyla olusan atik soketler yiiksek oranda temel ve degerli/kritik metallerin
(~%20-92 Cu, ~%10-38 Co ve ~%0,1-0,9 Ag, ~%0-75 Fe) yani sira sentetik elmas icermektedirler. Bu calismada, mermer tiretiminde kullanilan soket
atiklarindan (%0,91 Ag, %15,8 Co, %51,9 Cu) oksitleyici (HZOZ, 0, hava) ortamda siilfiirik asit liciyle (0,1-0,53 M HZSO4) kritik ve degerli metallerin
(Co, Cu, Ag) geri kazamimi aragtinlmistir. H,SO, ve H,0, derigimlerinin artisiyla kobalt, bakir ve demirin tamami ¢6ziinmis, 1,25 M H,SO, ve 0,5 M
H,0, derisimlerinde ise %90 Ag kazamimi elde edilmistir. Hava ilavesinin oksitleyici olmayan kosula gére metal verimlerine sinirh bir olumlu etkiye
sahip oldugu, bununla birlikte oksijen ilavesinin ise li¢ verimlerini 6nemli dl¢iide arttirdi1 belirlenmistir. Elde edilen sentetik elmaslarin; ~0,4-0,6
mm ¢aplarinda, saglam ve yeniden kullanilabilecek dzellikte olduklar: belirlenmistir. Bu sonuglara gore, oksitleyici ortamda siilfiirik asit liciyle soket
atiklarindan kritik ve degerli metallerin yiliksek metal kazanma verimleriyle geri kazanilabilecegi goriilmektedir.

Anahtar Sézciikler: Mermer/dogal tas, Atik soket, Hidrometalurji, Metal kazanimi, Kobalt, Bakir, Giimiis.

ABSTRACT

Waste segments generated by the abrasion of diamond-impregnated cutting segments used in natural stone cutting processes have a high content
of base and precious/critical metals (~20-92% Cu, ~10-38% Co and ~0.1-0.9% Ag, ~0-75 Fe) as well as synthetic diamonds. In this study, recovery
of critical and precious metals (Co, Cu, Ag) from waste segments (0.91% Ag, 15.8% Co, 51.9% Cu) used in marble production was investigated using
sulfuric acid leaching (0.1-0.53 M H,SO,) in the presence of an oxidizing reagent (H,0,, O,, air). Increasing the concentration of H,SO, and H,0,, a
complete dissolution of cobalt, copper, and iron were achieved, while 90% of Ag was extracted in the leach solutions containing 1.25 M H,S0, and 0.5 M
H,0,. The addition of air as an oxidizing agent had a limited enhancing effect on metal extractions in comparison with those extractions occurred under
the non-oxidizing conditions, while the addition of oxygen significantly improved the metal extractions. It was determined that the synthetic diamonds
obtained from the leaching residues were ~0.4-0.6 mm in diameter, intact and reusable. These findings have shown that critical and precious metals
could be extracted from waste segments at high recoveries using sulfuric acid leaching in the presence of a suitable oxidizing agent.

Keywords: Marble /natural stone, Scrap cutting segment, Hydrometallurgy, Metal recovery, Cobalt, Copper, Silver.

Giris enerji/hammadde {iretimi i¢in ikincil kaynaklardan metallerin
Cevher, konsantre ya da proses atiklarinin yaninda hurda geri kazanim olanaklarinin arastirilmasi ve tretimi biiyiik 6nem

gibi ikincil kaynaklar da onemli potansiyel hammaddeler olarak tagimaktadir.

degerlendirilmektedirler. Artan hammadde talebini karsilayabilmek Diinya dogal tas rezervinin %40’1ina sahip olan ve 2018 yilinda en

icin ve ayrica dogal kaynaklarin korunmasi ve siirdiiriilebilir fazla ihracat yapan Tirkiye'nin 4 milyar m? isletilebilir mermer, 2,8
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milyar m3 traverten, 1 milyar m? granit rezervi bulunmaktadir (URL-
1). Mermer ve diger dogal tas iiretiminde/islenmesinde (Ozgelik,
1999; Ozcelik ve Bayram, 2006) kullanilan dairesel testerelerdeki ya
da katraklardaki elmasli soketlerin (kesici uglar) kullanim émriinii
tamamlayanlar atik/hurda olarak sokiiliip ayrilmaktadir. Bu atik
soketler de genellikle igerdikleri metallerden dolay1 hurda olarak
yurt disina satilmaktadir. Bu soketler, yiiksek oranda farkl temel ve
degerli/kritik metalleri (~%20-92 Cu, ~%10-38 Co ve ~%0,1-0,9
Ag, ~%0-75 Fe) icermektedirler. Dolayisiyla, yiiksek metal icerigine
sahip olan bu atik soketler 6nemli bir potansiyele sahip ikincil
kaynak konumundadir. Bu kaynaklarin degerlendirilmesi, ¢cevresel
ve ekonomik acidan 6nem tasimaktadir. Atik soketlerden ekonomik
oneme sahip metaller (ayrica sentetik elmas) li¢, c6zelti saflastirma
ve metal kazanimi siireglerini iceren hidrometalurjik yontemler ile
geri kazanilabilir.

Toz metalurjisi yontemiyle {retimi yapilan sinterlenmis
soketlerde kobalt ve nikel veya ucuz olmasi nedeniyle demir gibi
metaller ve bu metallerin kombinasyonlari kullanilmaktadir. Matriks
baglayic1 element olarak kullanilan kobalt (Co), elmas tanelerinin
iyi baglanmasini saglamakta ve kesme sirasinda elmas aginmasina
uygun olarak asinmaktadir (Ozgelik, 1999). Ancak kobalt, pahal
ve stratejik (kritik) bir metal oldugundan dolay1 dolgu i¢in genelde
sinterleme kosullarinda ergiyen bronz (bakir-kalay, bakir-nikel
alasimi) veya piring (bakir-¢inko alasimi) de kullanilabilmektedir.
Dogal taslarin kesiminde kullanilan soketlerdeki matriksin
kesilecek malzemenin asindiricilik-sertlik 6zelliklerine baglh olarak,
elmas taneleriyle eszamanli asinmasi gerekmektedir (Karagoz
ve Zeren, 2001). Bu nedenle, sert taslarin kesiminde matriksin
yumusak olmasi; goreceli olarak yumusak taslarin kesiminde ise
matriksin sert yapida olmasi elmas tanelerini tutma yetenegini
artirmaktadir (Yilmaz, 2009). Sentetik elmas taneleri soketteki
matriks lizerine plskiirtiilerek tliretilmekte olup elmas boyutlari
kesim performansini 6nemli 6l¢lide etkilemektedir (Kaplan ve
Budak, 2011; Aktas, 2012). Elmas tanelerinin orant % derisim
cinsinden ifade edilmektedir. Bir karat elmas 0,205 gramdir ve 4,4
karat/cm® %100 derisim (yogunluk) olarak kabul edilmektedir.
Kesilecek tasin 6zelliklerine bagh olarak, dogal taslarin kesiminde
elmas icerigi <%20-50 derisim civarinda (294-840 pm) olan
soketlerin kullanimi daha uygundur (Yilmaz, 2009).

Granit ve beton gibi malzemelerin kesiminde kullanilan kesici
ucglarda elmas baglayici matriks olarak asinma direncini arttirmak
amaciyla tungsten (W) kullanilmaktadir. Elmash soketlerde, W-Co
ve Co alasimlar1 genelde granitlerin kesiminde kullanilirken; Co,
Co-bronz, Fe-Co ve Fe-bronz mermer kesiminde baglayic1 metaller
olarak kullanilirlar. Elmas soketlerin kaynak isleminde giimiis
(Ag) (~%70) ve bakir (Cu) iceren lehim ¢ubuklari veya tozlar
kullanilmaktadir (Oliveira vd., 2007).

“Sert metaller/alasimlar” yaygin olarak kesici ve asindirici
malzeme liretiminde kullanilmaktadir. Sert metal iiretiminde en
yaygin olarak kullanilan metal tungstendir. Tungsten karbiir (WC)
asinmaya karsi direncli bir kompozit malzemedir ve genellikle kobalt
ile birlikte sinterlenerek sert metal tliretiminde kullanilmaktadir
(Shibata vd., 2014). Yaygin olarak kullanilmasindan dolay1 sert
metallerin geri doniisiimii ile ilgili calismalar tungsten iceren atiklar
lizerine yogunlasmistir. WC atiklarindan tungsten ve kobaltin geri
kazaniminda hidrometalurjik ya da pirometalurjik yontemler
kullanilmaktadir. Tungsten iceren sert metal atiklari, konsantre
alkali ya da asit ¢ozeltilerinde direk li¢ islemine tabi tutulmakta,
amonyum para tungstat (APT) ve tungstik asit gibi iriinler
kazanilabilmektedir (Katiyar vd., 2014). Metal semente edilmis
tungsten karbiir, icerisindeki metal matriksi ya da baglayici metali
cozecek ve geride tungsten karbiir kalacak sekilde li¢ islemine tabi
tutulmakta ve secimli olarak kobalt kazanimi gergeklestirilmektedir
(Cizelge 1) (Kim vd., 2014; Lee vd., 2011; Shibata vd., 2014).
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Tungsten iceren sert metal atiklari iizerine olduk¢a fazla
calisma yapilmasina karsin, mermercilik sektoriinde kullanilan
kesici ekipman uglarindan (soketlerden) degerli/kritik metallerin
(Ag, Co, Cu) ve sentetik elmasin geri kazanimina yonelik ¢alismalar
¢ok siirhdir (Skury vd., 2004; Celep vd., 2013; Celep vd., 2016;
Ergiin ve Sénmez, 2016). Celep vd. (2013), atik soketlerdeki
metalik kismi kral suyu (aqua regia) ile ¢dzilindiirdiikten sonra
sentetik elmasi kazanmislardir. Yapilan bu ¢alismalarda elde edilen
sentetik elmaslarin yeniden kullanilabilir 6zelliklerde oldugu ifade
edilmektedir (Skury vd., 2004). Erglin ve Sonmez (2016), hurda
kesici takim uclarindan kral suyunda ¢éziindiirme sonrasinda iki
farkli organik reaktif kullanarak solvent ekstraksiyon yontemiyle
>%99 Cu kazanimi elde etmislerdir.

Cizelge 1. Tungsten karbiir atiklarindan metallerin kazaniminda kullanilan
hidrometalurjik prosesler (Katiyar vd., 2014).

Atik Tiri Li¢ Sicaklk Kazanim/Uriin
Reaktifi (°Q)

WC-Co sert metal C,H,0, 40-80  Cotozu
Metal-Seramik Alasim HCI 110 WC tozu
WC igeren curuf Kral suyu 100 %99,97 saf APT
WC-Co sert metal HNO, 25 %99,7 saf Co metali
Sinter sert karbiir blok H,PO, 46 WCve Co
Semente Karbilir hurda Amin ¢ozeltisi 60 wC

C,H,0, 60 W tozu

HCI 140-195 W metal

H,SO, 160-330 W metal

HCI 55-85 W metal

NaOH 120 wC

Atiklardan temel ve degerli metallerin liginde ¢esitli inorganik
asitleri iceren li¢ sistemleri (HCI/H,0,, H,S0,/H,0,, HNO,, HCIO,,
NaClO) kullanilmaktadir (Yazici, 2012). Metallerin ve alasimlarin
¢ozilinmesi ortamda bir oksitleyici reaktifin varligina bagh olarak
gerceklesmektedir. Ornegin, metalik bakirin asidik ortamda
oksitleyici (yiikseltgen) olmadan ¢dzlinmesi istemli (kendiliginden
gerceklesen) bir tepkime degilken (AG®>0) (Esitlik 1) bir oksitleyici
(H,0, gibi) varliginda tepkime saga dogru istemli bir sekilde
gerceklesmektedir (AG°<0) (Esitlik 2) (HSC Chemistry, 2011):

Cu’+2H* > Cu* + H, . (AG®

2(g)

= +65 kJ) (1)

(20°C)

Cu®+ 10

2(suda)

+2H" - Cu**+H,0 (AGO(ZODC) =-181k]) (2)

Silfiirik asit licinde bakir ve diger metallerin ¢6ziinmesi i¢cin
HZOZ, Oz' Fe3* gibi oksitleyiciler kullanilmaktadirlar (Yazici ve Deveci,
2013; Deveci vd., 2010; Birloaga vd., 2013) Kuvvetli bir oksitleyici
olan (standart indirgenme potansiyeli, +1,78 V) hidrojen peroksit
(H,0,), pahal olmasina ragmen, siilfiirik asit licinde tercih edilen
oksitleyicilerden birisidir (Yazici, 2012). Ancak, hidrojen peroksitin
en O6nemli dezavantajlarindan birisi, 6zellikle metal iyonlarinin
varliginda ve yiiksek sicakliklarda kolayca bozunmas (Esitlik 3) ve
dolayisiyla tiiketiminin yiiksek olmasidir (Yazici ve Deveci, 2010;
Yazici, 2017 ve 2020).

H,0, - H,0+%0,, (3)

Asidik ortamda kobalt ve demir oksitleyici olmadan
¢oziinebilmektedir. Oksitleyici olmayan ya da hafif oksitleyici
sartlarda redoks potansiyelini kontrol ederek Fe ve Co, Cu ve Ag'ye
gore secimli olarak ¢éziindiriilebilir (Habashi, 1999a; Celep vd.,
2016).
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Bu ¢alismada, tilkemizde faaliyet gosteren mermer firmalarindan
alinan ve mermer/dogal tas kesme islemlerinde kullanilan atik
elmash kesici soketlerinden kritik/degerli metallerin (Ag, Co, Cu)
hidrometalurjik yontemler ile geri kazanimi arastirilmistir. Ayrica,
li¢ islemi ile soketlerden sentetik elmaslarin da geri kazanimi
incelenmistir.

1. Deneysel calismalar
1.1. Malzeme

Ulkemizde faaliyet gésteren ve plaka ve ebath mermer iiretimi
yapan fabrikalardan temin edilen atik soketler (yaklasik 200 kg), bu
calismada kullanilmigtir (Sekil 1). Temsili olarak alinan numuneler
halkali degirmende 150 um (d,,) (d,,;; ~600 um) tane boyutuna
ogiitiilerek deneylerde kullanima hazir hale getirilmistir.

Sekil 1. a) Mermer kesme makinesi, b) Dairesel testere, ¢) Kullanilmamis
soket, d) Atik soket (Celep vd., 2021).

Numunenin metal icerigini belirlemek amaciyla, temsili toz
numunelerden yaklasik 5 g numune 100 mL beher igerisinde ¢ceker
ocakta 1siticl tabla iizerinde 2,5 mL saf su ile 1slatilmis ve {izerine
sirasiyla 7,5 mL HCI, 2,5 mL HNO, ve 2,5 mL HCIO, ilave edilerek
kaynar sekilde 1sitilmistir. Bu islem numunenin beherde yas olacak
sekilde kat1 kisim kalincaya kadar devam ettirilmistir. Daha sonra
tizerine 20 mL HCI ilave edilerek 30 dk. hafifge 1sitilmistir. Bu
islemden sonra karisim 50 mLlik balon jojeye siizge¢ kagidindan
gecirilerek saf suyla birlikte 50 mLye tamamlanmis ve Atomik
Absorpsiyon Spektrometresinde (AAS-Perkin Elmer AAnalyst 400)
metal analizleri gerceklestirilmistir. Coziindiirme islemleri 5 tekrarli
yapilmis ve ortalamasi alinmigtir. Ayrica akredite olmus bir analiz
laboratuvarinda da analizler yapilarak sonuglar teyit edilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan numunenin metal igerigi
Cizelge 2'de verilmektedir. Onemli miktarlarda degerli ve
kritik metal olarak Ag, Co, Cu, W ve Ni gibi elementler icerdigi
goriilmektedir. Atiklar yaklasik %50 Cu (500 kg/t), %15 Co (150
kg/ton) ve %0,9 Ag (9000 g/t) icermektedir. Bu degerler, giimiis,
bakir ve kobalt cevherlerinin metal igerikleriyle karsilastirildiginda,
atiklarin giimiis cevherlerine (~100 g/t Ag) gore 90 kat giimiis,
bakir cevherlerine (%0,5-1 Cu) gore ise 50-100 kat bakir ve kobalt
cevherlerine gore (%0,3-1,5 Co) 10-50 kat daha fazla oranda kobalt
icerdigi goriilmektedir. Bu yoniiyle atik soketler, 6nemli miktarda
metal iceren 6nemli bir ikincil kaynak konumundadir.

Cizelge 2. Atik soketlerin kimyasal analizi.

Element icerik, %
Cu 51,9
Fe 19,5
Co 15,8
Ag 0,91
Sn 0,68
Zn 0,61
Ni 0,58
w 0,19
Diger” 9,83

*Diistik miktarlarda Ti, P, Cr, As, Cd gibi elementler ve sentetik elmas

1.2. Yontem

Asit derisiminin etkisinin incelendigi testler sonucunda
gimiis kazaniminin diger metallere goére olduk¢a diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Bundan dolayr da daha yiiksek giimiis
kazanimlarina ulasabilmek i¢in daha yiiksek asit derisiminde (1,25
M H,S0,) deneyler yapilmistir. Silfiirik asit li¢ deneyleri, girdap
onleyici ¢ikint1 ile imal edilmis 250 mL hacimli ceketli reaktdérde
gergeklestirilmistir. Bu deneylerde, siilfurik asit (0,1-0,53 M H,SO,)
ve hidrojen peroksit (0,2-0,5 M H,0,) derisimlerinin yam sira
hava ve oksijen varliginin (2,7 L/dk.) metallerin kazanimina etkisi
incelenmistir. Oksitleyicilerin etkisinin incelendigi testlerde, asit
derisimi (0,3 M H,S0,) ve sicaklik (50 °C) sabit tutulmustur. H,SO, ve
oksitleyicilerin derisimleri 6n testler ile belirlenmistir. Deneyler 150
mL ¢ozelti ve 0,5+0.004 g malzeme kullanilarak 2 saat siireyle 700
dev./dk. karistirma hizinda, dijital gostergeli mekanik karistiricilar
ve paslanmaz celikten imal edilmis PTFE kapl, egik kanath
pervaneler kullanilarak yapilmistir Deneylerde sicaklik 50 °C’de
sabit tutulmustur. Cozeltilerin hazirlanmasinda konsantre siilfiirik
asit (18 M H,S0,), hidrojen peroksit (%30 H,0,) ve deiyonize-distile
su kullanilmistir. Deneyler sirasinda belirli araliklarla (10, 20, 30,
45, 60, 90, 120 dk.) alinan 6rnekler, santrifiij islemine tabi tutulmus
ve sonra pH ve E, Olctimleri yapilmistir. Elde edilen ¢ozelti
orneklerinin metal icerikleri (Co, Fe, Cu, Ag), AAS ile belirlenmistir.
Metal derigimi yiiksek olan érnekler 2 M HCl ile seyreltildikten sonra
analiz edilmistir. Li¢ testleri sonrasinda filtre edilen atik, kral suyu (1
HNO,: 3 HC) ile ¢6ziindiriilerek metal icerigi tespit edilmistir. Metal
kazanimu (li¢ verimi, %) li¢ sonu ¢ozeltideki metal derisimi ve li¢
artiginda kalan metal miktarina gore hesaplanmistir.

2. Bulgular ve tartisma
2.1. Siilfiirik asit derisiminin etkisi

Yapilan 6n testler sonucunda farkli metallerin li¢ verimlerinin
de farkli oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, asit derisiminin
metallerin kazanimina etkilerini net bir sekilde gorebilmek
amaciyla dustik derisimde (0,15 M H,0,) ortama oksitleyici ilave
edilmistir. Stlfirik asit derigiminin (0,1-0,53 M H,SO,) metallerin
licine etkisi Sekil 2’de verilmektedir (0,15 M H,0,, 50 °C). 0,1-
0,53 M H,SO, ¢ozeltilerinde kobaltin tamami ¢éziinmustiir (Sekil
2a). Benzer durum demir ¢6ziinmesi icin de gézlenmistir (Sekil
2d). Kobalt ve demirin en disiik asit derisiminde de yiiksek
oranda (>%90) ¢ozlinmesi bu iki metalin standart negatif elektrot
potansiyellerine sahip olmasina (Eh°, sr.=—0.44V (SHE; Standart
Hidrojen Elektrodu) ve EhOCO(“]/CO: -0.28 V (SHE)) baglanabilir.
Sekil 3-4'te deneysel kosullar dikkate alinarak sirasiyla Co ve
Fe icin olusturulan Eh-pH diyagramlar1 sunulmustur. Kobalt ve
demir asidik c¢ozeltilerde (AG® <0) asagidaki tepkimelere gore
¢oziinmektedir (Esitlik 4 ve 5):
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Sekil 2. Siilfiirik asit derisiminin metallerin kazammina etkisi (0,15 M H,0;

50°C).
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Sekil 3. Co-S-H,0 sistemine (0,009 M Co, 50 °C) ait Eh-pH diyagrami (HSC
Chemistry, 2011)

Sekil 4. Fe-S-H,0 sistemine (0,012 M Fe, 50 °C) ait Eh-pH diyagrami (HSC
Chemistry, 2011)
Co®+ 2H*— Co* + H, (AG®

=-56k],AG", . =-55K])  (4)

(20°) (50°C)

Fe® + 2H'— Fe? + H, (AG®, . =-92k],AG’ . =-91k])  (5)

(20°¢) (50°C)

Asit derisiminin 0,1 M’dan 0,53 M’a arttirilmasiyla bakir
kazanimi yaklasik 2 kat artmis ve atik soketlerdeki bakirin biiyiik
bir kismi (%93,5 Cu) kazanilmistir (Sekil 2b). Asit derisimindeki
artisinin giimiis kazanimi iizerine de olumlu etkisi gézlenmistir
(Sekil 2c). Silfiirik asit ¢ozeltilerinde hidrojen peroksit varliginda
bakir ve giimiisiin ¢oziinmesi asagidaki tepkimelerle ifade edilebilir
(Esitlik 6 ve 7):

Cu® + H,0, + H,S0, = CuS0, 0t ZH,0 (MG = 344K, ()
AG .., = -337 k])
2Ag°+H,0, +H,50,- 248" + 50,7 + 2H,0 (AGy.=-254 K], .y
AG .. =-253K])

(50°C)

Asit derisimindeki artisin metal kazanimina olumlu etkisi
peroksitin yiiksek asidik kosullarda kararhiliginin artmasina ve
dolayisiyla daha yavas bozunmasi ile iliskilendirilebilir (Yazic1 ve
Deveci, 2010; Yazici, 2020). Bununla ilgili olarak Yazic1 (2020),
hidrojen peroksitin kararhligini etkileyen en 6nemli parametrelerden
birisinin asit derisimi oldugunu, asit derisimi arttikca peroksitin
katalitik bozunmasinin 6nemli oranda azaldigin1 gostermistir.
Benzer sekilde li¢ testleri esnasinda olgiilen redoks potansiyeli
(E(Ag/AgCD) degerleri, yiiksek asit derisiminde 583 mV’tan 381
mV'a, diisiik asit derisiminde ise 564 mV’tan 340 mV’a azalmistir.
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Ayrica li¢ siiresince diisiik asit derisiminde pH 0,7-1,0 arasinda
iken yiiksek asit derisiminde pH 0,1-0,4 arasinda gozlenmistir.
Literatiirde, e-atik gibi metal/metal alagimlari iceren atiklar ile ilgili
¢ok sayida arastirma oldugu, ancak, atik soketlerle ilgili yapilan
calisma sayisinin ise oldukga sinirli oldugu goriilmistiir. Celep vd.
(2016), siilfiirik asit licinde (1 M H,S0O,, %0,5 kat1 oran, 60 °C) 2%95
Co ve Fe kazanimi elde etmislerdir. 2,5 saatlik li¢ islemi sonunda Ni ve
Sn nin sirasiyla %85’i ve %20’si ¢6ziiniirken, Cu ve Ag ¢dziinmemistir.
Ancak, 1 M H,0, ilavesiyle oksitleyici sartlarda yiiksek metal
kazanimlari (2%96 Cu, %98 Ni, %82 Co, %80 Ag) elde edilmistir.

2.2. Hidrojen peroksit derisiminin etkisi

Sekil 5’'de hidrojen peroksit derisiminin Co, Cu, Ag ve Fe
¢ozlinmesine etkisi gorilmektedir. Derisimdeki artisin kobalt
ve demir kazanimlari {izerine bir etkisi gorillememistir. Her iki
kosulda da (0,2 ve 0,5 M) kobaltin tamami, demirin ise %90’nindan
fazlas1 kazanilmistir (Sekil 5a.d). Giimiis ¢oziinmesinde gozlenen
dalgalanmalarin (Sekil 2c ve 5¢) nedeni tam olarak anlasilamamakla
birlikte demir iyonlarinin indirgeyici/yiikseltgeyici etkisinden
kaynaklanmis olabilecegi 6ngoriilmektedir (Esitlik 8).

Ag+ + Fez+ PN AgO + Fe3+

(AG® . =-37K], (AG .. =+2,3K]) (8)

(20°C) (50°C)

Bununla birlikte, hidrojen peroksit derisimindeki artisin
giimiis kazaniminda olduk¢a 6nemli rol oynadigi Sekil 5c’de
goriilmektedir. Hidrojen peroksit derisiminin 0,2 M’dan 0,5 M’a
arttirllmasiyla giimiis kazaniminda 5 kattan daha fazla bir artis
oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda bu artig, bakir kazanimini
olumlu etkilemis ve yiiksek hidrojen peroksit derisiminde bakirin
tamami kazanilmistir (Sekil 5b). Bu sonuglar, termodinamik

veriler ile de uyumludur. Eh-pH diyagramlarindan (Sekil 6 ve 7)
gorildigi gibi yiiksek standart elektrot potansiyellerine sahip
olan bakirmn (Eh°; . =+0.34 V) ve giimiisiin (Eh°, . =+0.80V)
¢oziinmeleri icin daha agresif kosullar (oksitleyici varliginin daha
yiiksek olmasi) gereklidir. Ayrica, glimiisiin bakirdan daha yiiksek
elektrot potansiyeline sahip olmasi (Sekil 6 ve 7), ¢oziinmesi i¢in
daha yiiksek oksitleyici kosullar1 gerektirmektedir. Ayni oksitleyici
kosullarda glimiis kazaniminin (Sekil 5¢) bakira (Sekil 5b) gére daha
diisiik olmasi da termodinamik analizlerle uyumludur. Bu sonuglara
gore, hidrojen peroksit miktari (dolayisiyla redoks potansiyeli)
ve/veya kat1 orani ayarlanarak glimiisiin bakirdan sec¢imli olarak
kazanilabilecegi sdylenebilir.

Sekil 6. Cu-S-H,0 sistemine (0,027 M Cu, 50 °C) ait Eh-pH diyagrami (HSC
Chemistry, 2011)
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Sekil 5. Hidrojen peroksit derisiminin metallerin kazanimina etkisi (1,25 M H,50,, 50 °C)
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2.3. Oksitleyicilerin (hava, oksijen, H,0,) metal kazanimina etkisi

Hidrojen peroksitle karsilastirildiginda (+1,78 V), oksijenin
indirgenme potansiyeli (+1,23 V) daha diisiik olmasina ragmen, temin
edilmesinin daha kolay ve ucuz olmasi nedeniyle hidrojen peroksitin
yerine alternatif oksitleyici olarak hava veya oksijen kullanilabilmektedir.
Asidik siilfat ortaminda oksijen varliginda bakirin ¢6ziinmesi Esitlik
9’da ifade edilmektedir (Jackson, 1986; Habashi, 1999b).

Eh(V)
15|
Lo
0.5
0.0 L.

-0.5}

1.0
-1.5] ]

-2.0

pH

Sekil 7. Ag-S-H,0 sistemine (0,00028 M Ag, 50 °C) ait Eh-pH diyagrami (HSC
Chemistry, 2011)

Cu’+H,S0,+%0 ® Cu** +S0,” +H,0 (AG®,, .=

2(suda) (20°C)

(9)
-236 k), AG’,, .= -228 kI)

Oksitleyici olarak hava/oksijenin (2,7 L/dk.) kullanildig
deneylerde (Sekil 8), hava ilavesinin metal kazanimlarinda
oksitleyici olmayan kosula gore ¢ok sinirh artis sagladigi, oksijen
varligimmin ise metal kazanimlarini 6nemli Olgiide arttirdig
gorilmustir. Oksijen ilavesiyle elde edilen sonuglarm H,0,
(0,4 M) varhiginda yapilan deneylerle karsilastirilabilir oldugu
goriilmektedir. Gimis kazanimlarinda ise oksitleyici varliginda
sinirh bir artis gozlenmistir (Sekil 8c). Ayrica, oksitleyici ilavesi
demir ¢6zlinmesini de hizlandirmistir (Sekil 8d). Ortama oksitleyici
ilave edilmediginde ¢ozeltinin redoks potansiyelinin E(Ag/AgCl)
275-357 mV, en yiiksek metal ¢oziinmelerinin gergeklestigi H,0,
ilavesinde 383-649 mV ve oksijen ilavesinde de 327-433 mV
araliginda degistigi belirlenmistir. Hava ilave edildiginde ise redoks
potansiyelinin oksitleyici olmayan kosula benzer seviyelerde
kaldig1 gozlenmemistir. Buna gore, oksitleyici varliginda redoks
potansiyelinde gozlemlenen artislarin metal ¢6ziinme verimleri ile
uyumludur.

Sekil 8. Farkh oksitleyiciler varhiginda (0,4 M H,0,, 2,7 L/dk. Hava ve 2,7 L/dk. Oksijen), (a) kobalt, (b) bakur, (c) gtimiis, d) demir li¢ verimleri (0,3 M H,50,, 50 °C)
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2.4. Sentetik elmaslarin kazanimi

Atk soketlerden ogutilmemis kral suyu (HNO,+HCI) ile
¢ozlindiirme islemleri sonucunda atikta kalan sentetik elmaslarin
goriintiileri Sekil 9a.b ve Sekil 10’da verilmektedir. Elmaslarin hasar
gormemis ve yeniden kullanilabilecek nitelikte, yaklasik 0,4-0,6
mm ¢aplarinda olduklar1 goriilmektedir. Ayrica, yaklasik 9 g soket
¢ozlindiigiinde yaklasik 0,1-0,3 g sentetik elmas elde edilmektedir.
Elde edilen sonuglara benzer sekilde daha 6nce yapilan ¢alismalarda
(Skury vd., 2004; Celep vd., 2013), elde edilen sentetik elmaslarin
yeniden kullanilabilir 6zelliklerde oldugu ifade edilmektedir.

Sekil 9. Sentetik elmaslarin a) Makroskobik; b) Stereo mikroskop gortintiileri

SEI

Sekil 10. Sentetik elmaslarin SEM gériintiisii

Sonuglar

Bu c¢alismada, mermer ve dogal tas kesme islemlerinde
kullanilan ve 6nemli bir ikincil kaynak konumunda olan elmash
kesici ug¢ atiklarindan (%0,91 Ag, %15,8 Co, %51,9 Cu) Co, Cu ve
Ag gibi kritik/degerli metallerin yaninda sentetik elmasin geri
kazanimi arastirilmistir.

0,1-0,53 M H,SO, derisimlerinde kobaltin tamami ¢6ziinmiis
ve asit derisiminin arttirilmasiyla bakir kazanimi yaklasik 2 kat
artmistir (%93,5 Cu). Asit derisiminin artisinin giimiis kazanimi
tizerine de olumlu etkisi olurken demir kazanimina etkisinin ¢ok
az oldugu gorilmiistiir. Ayrica ¢ozelti redoks potansiyellerinin
takibi ile diisiik asit derisiminde hidrojen peroksittin yiiksek
asit derisimine gore daha kisa slirede bozundugu ve dolayisiyla
etkinliginin de azaldig tespit edilmistir.

0,2-0,5 M H,0, derigsimlerinde kobaltin tamami, demirin ise
%90'nindan fazlas1 ¢dézlinmiistir. Derisimdeki artisla giimiis
kazaniminda 5 kattan daha fazla bir artis oldugu (%90 Ag), ayni
zamanda bakirin tamaminin ¢6zliindigi gorilmiistiir. Bu sonuglara
gore, siilfiirik asit ortaminda, oksitleyici olarak hidrojen peroksit
derisimindeki artigin li¢ verimini olumlu etkiledigi belirlenmistir.

Oksitleyici olmayan kosula gore hava ilavesinin metallerin
kazaniminda ¢ok sinirli bir etkiye sahip oldugu, bununla birlikte
oksijen ilavesinin ise o6nemli katkisinin oldugu goriilmiistiir.
Buna gore oksitleyicilerin metal kazanma verimlerine etkisi
H,0,>o0ksijen>hava siralamast ile gergeklesmistir.

Li¢c sonrasinda elde edilen sentetik elmaslarin ~0,4-0,6 mm
caplarinda, saglam ve yeniden kullanilabilecek 6zellikte olduklari
tespit edilmistir.
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