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In scientific literature, replacing chemicals used in hyrdometallurgy flowsheets (fundementally leachnig, and
solvent extraction) with “Green Solvents” is suggested as an alternative method. The method used green
solvents is generally called as “Solvometallurgy”. In this method, almost no water is used, and process wastes
can be regenerated, and fed into the system again as a fresh solvent. A schematic comparison between
solvometallurgy, and hydrometallurgy is given in Figure A.
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Figure A. Schematic comparison of hydrometallurgy, and solvometallurgy

Purpose: The primary objective of this study is to review scientific studies dealing with solvometallurgical
extraction. Mainly, studies are categorized into two different groups: extraction from primary raw materials,
and extraction from secondary raw materials.

Theory and Methods: The use of metals and minerals directly affect, and generally name the related century
like stone or bronze ages. In that perspective, extractive metallurgy is at the heart of mankind from very
beginning of life. It starts refining the metals with fire, and today those methods have changed, and improved
but it is still at the heart of modern life.

Results: Water based methods have been developed at the beginning of 20th century due to some problems
such as decreasing ore grades, and high purity metal requirements. Hydrometallurgy achieved to overcome
those difficulties. However, it has some negative impacts on environment like water consumption, and wastes
produced.

Conclusion: Rare Earth Elements (REE) ore, copper ore, mining wastes, spent lithium-ion batteries, and
NdFeB magnets are examples of raw materials used in solvometallurgical extraction. High selectivity, better
separation efficiency can be given as solvometallurgical extraction advantages over traditional methods.
Furthermore, the use of recyclable chemicals is one of the biggest advantages of this newly developed method.
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ONECIKANLAR

e  Birincil ve ikincil kaynaklardan metal ekstraksiyonunda solvometalurjinin avantajlar
e  Ekstraktif metalurjide yesil solventlerin kullaniminin avantajlar
e Solvometalurjik ekstraksiyonda daha iyi ayirma verimleri
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Hidrometalurji metal ekstraksiyonunda sik¢a kullanilan etkin ve bilinen bir yontemdir. Ancak bu sistemlerde
kullanilan yiiksek miktarda su ve agiga ¢ikan atik asit miktar1 sebebiyle, bilim diinyasinda alternatif metot aragtirma
faaliyetleri her gecen giin artmaktadir. Bu noktada literatiir incelendiginde yesil kimya ve solvometalurji
kavraminin 6n plana ¢iktigi goriilmektedir. Bu ¢alismada solvometalurjik yontemlerde kullanilan yesil ¢dziiciiler
tanimlanmus, iyonik sivilar ve otektik alti ¢oziiciiler hakkinda bilgiler verilmistir. Solvometalurjik yontemlerin
birincil hammaddelere uygulandigi 6rneklere yer verilmis, bu baglamda nadir toprak elementlerinin ve bakirin
solvometalurjik yontemlerle eldesi iizerine detayli agiklamalarda bulunulmustur. Ikincil kaynaklardan hareketle;
atik lityum iyon pillerin, floresan lamba atiklarmm, hurda NdFeB ve SmCo miknatislarin, maden atiklarindan
solvometalurjik yontemler kullanilarak metallerin geri kazanilmasi hakkinda detayli bilgiler verilmistir. Sonug
olarak; solvometalurjinin hidrometalurjik temelli yontemlere gore daha az su kullanimi basta olmak iizere tiretimde
kaynak kullanimimi azaltma iddiasi tasidigi, solvometalurjik yontemlerin uygulandigi bircok proseste gerek
¢oziimlendirme verimleri, gerekse ¢ozelti saflastirma ve zenginlestirme oranlarmin daha yiiksek oldugu, bu
yontemlerin oda sicakliginda galisma olanagi ve geleneksel yontemlerle karsilagtirildiginda ¢ok daha diisiik enerji
tilkettigi ifade edilmistir. Solvometalurjik yontemlerin arastirildigi akademik ¢aligsmalarin 6niimiizdeki donemlerde
de artarak devam edeceginin beklendigi, bununla birlikte yontemin laboratuvar 6lgeginden yari-endiistriyel hatta
endiistriyel boyuta taginmasimna yonelik caligmalarin kisa-orta vadede artarak devam edeceginin 6ngoriildigi
belirtilmistir.
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Hydrometallurgy is an efficient and well-known method that is frequently used in metal extraction. However, due
to the high amount of water used in these systems and the amount of waste acid released, alternative method
research activities in the scientific world are increasing day by day. Furthermore, when the literature is examined,
it is seen that the concepts of green chemistry and solvometallurgy come to the fore. In this study, green solvents
used in solvometallurgical methods are defined and information about ionic liquids and deep eutectic solvents is
given. Examples of solvometallurgical methods to primary raw materials are given, such as extraction of rare earth
elements and copper from their ores. Also, detailed information is given about the recovery of metals from waste
lithium-ion batteries, fluorescent lamp wastes, scrap NdFeB and SmCo magnets, and mine wastes by using
solvometallurgical methods. In conclusion; the method is suggested as an efficient way to reduce the use of
resources in production, especially the use of less water, and producing less amount of waste acid. It is expected to
increase the number of publications related with solvometallurgy within following years. Also, studies about
upscaling the method to industry is an ongoing process.
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1. Giris (Introduction)

Metalurji insanlik tarihine yon veren ve medeniyetin ilerlemesiyle
dogrudan baglantili olan bir bilim dalidir. Metaller dogada ¢ogunlukla
saf halde degil, bilesikler (oksitli, kiikiirtlii, karbonatli gibi) halinde
bulunurlar. Periyodik cetveldeki gecis grubu metallerinden kobaltin
(IV Grup) sag tarafinda bulunan biitin metaller (kalay haric)
genellikle siilfiirlii; kobaltin sol tarafinda bulunan metaller ise
(molibden harig¢) genellikle oksitli mineral formundadir. Bu bilesikler
icerisinden metallerin insanligin  kullanimina sunulmasi igin
ekstraksiyon, saflastirma, alagimlandirma gibi adimlardan gegmesi
gerekmektedir. Bu islemlerin yapilmasinda ergitmenin ve dolayistyla
enerjinin yogun olarak kullanildigi goriilmektedir. Metallerin bu
sekilde f{retildigi yOntemler pirometalurjik yontemler olarak
isimlendirilir [1-3]. Pirometalurjik sistemlerde enerji sarfiyatinin
fazla olmasi, maden yataklarinin tendriiniin giderek azalmasi, daha
yiiksek secicilige sahip proseslere ihtiya¢ duyulmasi gibi nedenlerden
otiiri metal iiretiminde alternatif bir yontem gelistirme ihtiyaci
hidrometalurjik siireglerin gelistirilmesine neden olmustur. Su bazl
olan ve disiik sicaklikta (<200°C) yapilan proseslerden olusan
hidrometalurji ilk olarak altin ve bakir iiretiminde kullanilsa da
ozellikle uranyumun saflastirilmasinda ¢ok oOne ¢ikmis ve
gelistirilmistir [4-6].

Hidrometalurjik yontemlerin bir¢ok avantajinin yaninda ¢oziicii
olarak mineral asitler (HCI, HNOs, H2SO4 gibi) ve giiclii bazlar
kullanilmast yiiksek miktarda su ve asit sarfiyatina yol agmaktadir.
Bununla birlikte kullanilan ¢oziiciiler cevher igerisindeki hedef metal
disinda refakatgi metalleri de ¢ozdiigiinden, poli-metalik ¢ozeltiler
olusturmakta ve sonugcta ilave saflagtirma ve/veya selektif ayirma
islemlerinin uygulanmasim1 gerektirmektedir. Bu durum metal
rafinasyon islemlerini zorlastirirken, istenmeyen kimyasal maddelerin
su kaynaklarma karigmasina da sebep olmaktadir. Ayrica olugan
kimyasal atiklarin  bertarafi da hidrometalurjik sistemlerin
dezavantajlarindandir. Tiim bu dezavantajlarin {istesinden gelmek
i¢in, yenilenebilir ve ¢evreci ¢oziiciilerin kullanildigi yontemlerin
gelistirilmesi literatiirde en ¢ok c¢alisilan konular arasinda yer
almaktadir. Bu noktada canli hayatina ve ¢evreye kisa-orta ve uzun
vadede kalic1 zarar verebilecek zehirli ve/veya zararl kimyasallarin
olasi tehlikelerinin 6nlenmesi ya da azaltilmasinda "yesil kimya"
kavrami kargimiza ¢ikmaktadir. Yesil kimya kavramini ilk kez “Yesil
kimya, kimyasal iiriinlerin tasarimi, iiretimi ve uygulamalarmda
tehlikeli maddelerin kullanimi veya olusumunu azaltan ya da ortadan
kaldiran bir dizi ilkenin kullanmmdir. Yesil kimya fikri, kimyasal
sentezlerde kaynak verimliligi, enerji verimliligi, iiriin segiciligi,
isletme yalinligi, saglik ve g¢evre emniyeti agisindan potansiyel
yararlar saglayabilecek yeni kimyasal reaktiflikler ve reaksiyon
kosullarmm gelistirilmesi ¢agrisinda bulunur.” seklinde tanimlayan
[7, 8] Paul Anastas, uygulamalarin amaci ve kurallarm1 on iki
maddede siralamistir [9].

Klasik ¢oziimlendirme igleminde yer alan su, asit ve baz kullanimini
ortadan kaldiran veya biiyiik oranda (>%80) azaltan; asit veya baz
yerine toksik olmayan, biyo-¢ozlnirligi yiiksek, uygulama
sartlarinda ugucu olmayan ve geri doniistiiriilebilir ¢evre dostu
¢oziiciilerin kullanildig1 yontemler yesil kimya uygulamasi olarak
kabul gormektedir [10-13]. Yesil ¢oziiciiler kullanilarak metalurjik
islemlerin (li¢, solvent ekstraksiyon, elektroliz gibi) gerceklestirildigi
prosesler “Solvometalurji” olarak tanmimlanmaktadir.
Solvometalurjinin tarihgesini inceledigimizde esas itibart ile ilk olarak
1940’11 yillarin sonunda, 1950°1i yillarin basinda Amerika Birlesik
Devletleri’nde aragtirmacilarin uranyum cevherlerinden uranyumun
kazanilmast i¢in aseton-HCl veya bazik fosforik asit-kerosen organik
karisimlariyla ¢6ziimlendirilmesi yontemine dayanan proseslerin
gelistirilmesi sirasinda liyometalurji (lyometallurgy) adiyla literatiirde

yer almistir [14]. Solvometalurji kavrami ise ilk kez Y. Marcus
tarafindan yazilan “Ion Solvation” isimli kitapta yer almistir [6, 15].
Bu c¢aligmalar giiniimiiz solvometalurjik uygulamalarinin Onciisii
olarak kabul edilse de kullanilan ¢oziiciiler baglaminda giincel
uygulamalara gore c¢ok farklidir. Solvometalurjik yontemde,
hidrometalurjik siirecte kullanilan sulu fazin yerini organik ¢ozeltiler
almaktadir. Solvometalurjik siireg, hidrometalurjik yontemlere gore
daha az atik ¢ozelti olusturmasi ve genellikle daha selektif bir
kazanimi miimkiin kilmasi nedeniyle yesil kimya uygulamalarinda
avantajli hale gelmektedir. Elektrolitik kaplama, ekstraksiyon, geri
doniisiim gibi uygulamalari olan solvometalurjik yontemin zehirli gaz
emisyonlarindan kaginmay1 saglamak, biyo¢oziiniirliik, yesil kimya
uygulamalarina uyumluluk gibi g¢evre sorunlarini azaltict etkisi
bulunmaktadir. Geleneksel hidrometalurjik yontemlerle
karsilastirildiginda ¢ok daha az su (%95) ve (%95-97 daha az) asit
tiketen solvometalurjik yontemleri daha c¢evre dostu olarak
nitelendirmek miimkiindiir. Ayrica bu yontemde kullanilan ¢dziiciiler;
giivenli kullamm saglayan ve diisiik fiyathh bilesenlerden
sentezlenmesi gibi olumlu dzellikleri nedeniyle giiniimiizde metalurji
diginda tarim, eczacilik ve gida gibi alanlarda kullanilmaktadir. Bu
¢oziiciilerin metalurjideki uygulamasi literatiirde en ¢ok metal {iretimi
veya geri kazanimi amagli solvometalurjik uygulamalarda
goriilmekte, kullanilan ¢ézeltiler ise iyonik stvilar -IS- (Ionic Liquids)
ve otektik alti ¢oziiciiler -OAC- (deep eutectic sovent, DES) olarak
iki farkli grupta incelemektedir. Bahsedilen iki ¢oziicli grubunun da
yesil kimya amaglarina ve kurallarina uygun oldugu belirtilmekte [10,
16-18] ve literatiirde yeni nesil ¢oziicii olarak tanimlanmaktadir [19—
21]. Gergeklestirilen ¢aligmalar incelendiginde bu solventlere etilen
glikol, propilen glikol ve n-oktanol drnek olarak verilebilir [22-24].

Gilinimiizde hidrometalurji, diisiik tenorli cevherlerden metal
ekstraksiyonu (Zn, Cu, Lantanitler, Au vs.) ile birlikte, atik ve
hurdalardan metal kazanimi alaninda da etkin olarak kullanilmaktadir
[25]. Hidrometalurjik li¢ yontemi incelendiginde, ¢6ziicli olarak su
kullanilirken, ¢6ziimlemek istedigimiz elementlerin ¢ozeltiye gegisini
saglamak i¢in yiiksek konsantrasyonlarda asit veya baz
kullanilmaktadir. [26]. Solvometalurjik li¢ islemi incelendiginde,
hidrometalurjik ligten farkli olarak, su yerine ¢evreci organik
bilesikler kullanilmaktadir. Bu bilesikler literatiirde iyonik sivilar ve
otektik alt1 sivilar olarak yer almaktadir. Solvometalurjik islemlerde
en onemli nokta, ¢dziicli olarak kullanilan organik bilesik ve solvent
ekstraksiyonunda kullanilan organik yapinin birbirleri iginde
¢oziinmemeleri kritik 6nem tasimaktadir [27, 28]. Hidrometalurjik
islemlerde bdyle bir durum s6z konusu degildir.

Solvometalurji yontemi, hidrometalurji ile kiyaslanacak oldugunda
solvometalurjinin en Onemli avantajlar1 su ve asit kullaniminda
azalma, selektif li¢ saglama, silika jel probleminin goriilmemesi ya da
en aza indirgenmesi olarak siralanabilir [6]. Solvometalurjik yontemin
ongoriilen dezavantajlar1 degerlendirilecek oldugunda, ilk akla gelen
li¢ isleminde kullanilan ¢dziiciilerin geri doniisiimiinde nanofiltrasyon
gibi kompleks ve maliyetli yontemlerin kullaniminin  &ne
stiriilmesidir. Bunula birlikte, belirli bir sicaklik degerinin iizerinde
uygulanan sicakliklarda, li¢ islemlerinde ¢Oziiciiniin yapisinda
olusabilecek degisim sebebiyle kullanilan ¢dziiclilerin  geri
goniistiiriilebilirligi  sorgulanmaktadir. Literatiirde yer alan bir
¢aligmada, kolin kloriir ve etilen glikol karisimi ¢oziictiniin 180°C'de
stabil olmadiginm1 ve trimetil-amin ve 2-kloroetanol gibi tehlikeli ve
toksik bozunma driinleri olusturdugunu dogrulanmistir [29]. Bu
sebeple bu tip OAC'lerin, bu tiir kosullar altinda simrh kararliliklar:
nedeniyle, yiliksek sicakliktaki li¢ proseslerinde kullanilmamasi
gerekmektedir.

Bu ¢aligmada ilk olarak farkli metallerin {iretiminde de kullanilan ve
solvometalurji kapsaminda degerlendirilebilecek iyonik sivilar,
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otektik alti ¢ozeltiler ve dogal Gtektik alti ¢ozeltiler incelenmistir.
Daha sonra bu ¢ozeltilerin kullaniminin da yer aldig1 farkli metallerin
birincil ve ikincil iiretiminde solvometalurji uygulamalarimi konu
alan, literatiirde son on yilda yer alan c¢aligmalar detayli olarak
tanitilmustir. Literatiirde 6zellikle toksit etki ve maliyet gibi konularda
IS tipi ¢oziiciilerin 6niine gegen OAC tipi ¢oziiciilere daha gok yer
verilmistir.

1.1. Iyonik Swvilar, IS (lonic Liquids, IL)

Iyonik sivilar organik bir katyonun, organik veya anorganik bir anyon
ile zay1f baglanmasindan meydana gelen, ergime sicakliklar1 atmosfer
basincinda 100°C’nin altindaki tuzlar olarak tanimlanmaktadir. Bu
tuzlarin diisiik veya ihmal edilebilir buhar basincina, iyi termal ve
kimyasal stabiliteye sahip olmalar1 ve genis bir sicaklik araliginda sivi
formda kalmalar1 6nemli avantajlaridir [27]. Oda sicakliginda da bu
tanima uyan iyonik sivilar mevcuttur [28]. Biitiin olumlu 6zelliklerine
ragmen iyonik sivilarin endiistriyel boyutta kullanimlari yiiksek
maliyetlerinden dolayr smirli kalmistir [13]. Yapidaki katyonlar,
genelde 1-alkil-3-alkilimidazoliyum veya 1-alkilpiridinyum iken,
anyonlar (Tf2N7), (CH3COO"), (CF;COO") gibi organik veya (PF¢"),
(CI), (Br") gibi anorganik olabilmektedir.

NaCl, KCI, MgCl: gibi ergime sicakliklar1 sirastyla 801, 770 ve 714°
C olan tuzlar bu tuzlarm birbirleri arasinda yapmis olduklar1 6tektik
bilesikleri (NaCl-KCl, NaCl-MgCl,, KCI-MnCl, gibi) metalurjide
ergimis tuz olarak tamimlanir ve iyonik sivilardan yiiksek ergime
sicaklhigr ve yiiksek korozif 6zelliklerinden dolay1 ayrilirlar. Ergimis
tuzlar ve ergimis tuz karisimlar1 tamamen farkli ¢ziicii grubudur.

1.2. Otektik Alti Coziiciiler, OAC (Deep Eutectic Solvents, DES)

OAC, en az iki bilesenin hidrojen bag1 yaparak meydana getirdigi
otektik karigimlarin genel adidir. Olusacak hidrojen bagina elektron
cifti saglayan A (hydrogen bond acceptor-HBA) ve benzer sekilde
hidrojen bagina bu kez proton saglayan B (hydrogen bond donor-
HBD) olmas1 durumunda; A-B ciftine ait ikili denge diyagrami Sekil
1’de verilmistir. Bu ikili denge diyagrami {izerinde belli mol
oranlarindaki A ve B kimyasallarmimin olusurdugu 6tektik noktaki bu
karisim “Deep Eutectic Solvent” (DES)-“Otektik alt1 Céziicii” (OAC)
olarak tammlanmstir. OAC’lerin ergime noktast onu olusturan
bilesenlerin ergime noktalarma gore daha disiiktir. OAC’ler
genellikle 150°C'nin altindaki sicakliklarda sividir.

Otektik tuz karisgimlarimin, karisimi olusturan tuzlara oranla daha
diistik ergime sicakligina sahip oldugu bilinmekle birlikte Abbott vd.
(2001) yaptiklar1 ¢alismada kolin kloriir (cholin chloride-ChCl) ve
MeCl karigiminin (Me : Zn, Sn) 100 °C altindaki sicakliklarda sivi

%0 % 10 % 20

fazda oldugu ilk kez gosterilmistir. Aym1 grubun devam eden
calismalarinda hidrojen bagina elektron ¢ifti saglayan bilesen olarak
kolin koliiriir (ChCl) ve hidrojen bagina proton saglayan bilesen
olarak da iireyi ilk kez birlikte sentezlemisler ve oda sicakliginda sivi
olan bu tuz kariggmini “Deep Eutectic Solvent” (DES) olarak
tammlamuglardir [30-33]. Calismada kullanilan kolin kloriiriin ve
irenin ergime noktasi sirastyla 302°C ve 133 °© iken, 1:2 mol oraninda
kolin klortir ve tirenin karigimindan elde edilen 6tektik noktanin erime
noktast 12°C’dir[30]. Sekil 2’de iireye farkli oranlarda kolin kloriir
ilavesi ile elde edilen karigimlar goriilmektedir.

] 4
Mp(A)
=
'Mg A + Sivi
n B + Siv1
Otektik Nokta
Kat1 A + Kat1 B
A B’nin Mol Kesri B

Sekil 1. Iki bilesenli faz diyagramu iizerinde 6tektik noktanm sematik
gosterimi [11, 30]

(Schematic illustration of the eutectic point on a two-component phase
diagram)

OAC'ler, diisik kafes enerjisine ve dolayisiyla diisiik erime
noktalarina sahip biiyiik, simetrik olmayan iyonlar i¢ermektedir.
Genel yapt olarak OAC Cat'X zY olarak formiile edilmektedir.
Burada Cat*, prensipte herhangi bir amonyum (NHa), fosfonyum
(HaP") veya siilfonyum (H3S™) katyonu, X ise bir Lewis bazi,
genellikle de bir halojeniir anyonudur. Karmagik anyonik tiirler, X~ ve
Lewis veya Bronsted asitini temsil eden Y arasinda olusturulur. Z ise
Y’nin molekiil sayisini ifade eder Tablo 1’de OAC gruplarmin
simiflandiriimas: verilmistir. Otektik alt1 solvent tiirlerinin kimyasal
yapilarini teker teker inceleyecek olursak, tip I en ¢ok caligilan 6tektik
alt1 solventtir ve dortlii amonyum tuzu ile metal kloriirden (Ornegin
ZnClo) olusmaktadir. Tip I OAC’ler dortlii amonyum tuzu ile hidrath
metal halojeniirler (Ornegin CrCls.x H20) igermektedir. Tip III igin
de kolin kloriir ve hidrojen bagmma proton saglayan (organik

% 33 % 40 % 50 % 100

Sekil 2. Ure ve kolin kloriiriin farkl1 oranlarda karistirilmasiyla elde edilen bilesiklerin yapisi. Soldan saga kolin kloriir miktar yiizde
olarak 0, 10, 20, 33, 40, 50 ve 100’diir [30]
(The structure of the compounds obtained by mixing urea and choline chloride in different proportions. From left to right, the amount of choline chloride
is 0, 10, 20, 33, 40, 50, and 100 percent)
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Tablo 1. Otektik Alt1 Coziiciilerin Genel Formiilasyonu ve Tiirleri [11] (General Formulation and Types of Deep Eutectic Solvents)

Tip Genel Formiil Terimler

Tip I Cat"X-,MClx M =Zn">% Sn’, Fe, Al%, Ga°, In'?
Tipll  Cat'X,MClx.yH20 M = Cr'!, Co, Cu, Ni, Fe

TipIll Cat'X.RZ Z =CONH.'2, COOH'3, OH™

Tip IV MClx + RZ = MClx.1*.RZ + MClx+1 M = Al, Zn ve Z = CONH2'%2, OH
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Sekil 3. a)Yillara gére yapilmus ¢alismalar b)Ulkelere gére yayin sayisi ¢) OAC uygulama alanlar1 [34].
(a) Studies by years b) Number of publications by countries ¢) DES application areas)

molekiiller, korboksilik asit gibi) bilesenlerden olusmaktadir. Tip IV OAC’lere ZnClz’nin iire, glisin, etilen glikol gibi organik katyonlarla
OAC’ler bir metal kloriir ve organik bir katyon icermektedir. Bu tip yaptiklari 6tektik ¢ozeltiler drnek olarak verilebilir [11].
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2004 yilindan giiniimiize kadar Otektik Alt1 Coziiciiler konusu
cercevesinde gerceklestirilen akademik calismalara ait veriler [32]
Sekil 3’te verilmistir. Otektik alt1 ¢oziiciiler ile ilgili galismalar 2004
yilinda Abbott vd. yaptigi yayinla giindeme gelmeye baslamis [35],
2014 yili ile beraber hiz kazanan ve sayica artan konuyla ilgili
caligmalar 2022 yilinda eyliil ay: itibariyle 1501’1 bulmustur (Sekil
4a). Otektik alt1 ¢oziiciiler ile ilgili calismalar1 en cok gergeklestiren

& 500

400

300

Yayinlar

200

100

ilke Cin Halk Cumbhuriyeti olarak raporlanmistir. Tiirkiye konu ile
ilgili 261 galigma ile Diinya’da 10. sirada yer almaktadir. Otektik alt:
¢oziicii konusu ile en ¢ok ilgilenen alan kimya ve kimya mithendisligi
ile birlikte malzeme bilimi olarak belirtilmistir. Ancak 6tektik alti
¢oziiciilerin  kullanildig1 ¢aligmalar, enerji, ¢evre bilimi, fizik,
biyokimya ve ¢esitli mithendisik alanlar1 gibi ¢ok genis uygulama
alanlarina sahiptir [34]
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(a) Studies by years b) Number of publications by countries ¢) NADES application areas)
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1.3. Dogal Otektik Alti Céziiciiler, DOAC
(Naturel Deep Euthectic Solvents, NADES)

Otektik alt1 ¢oziiciiler dogal bilesenlerden secilmis olan grubu ise
Dogal Otektik Alt1 Coziiciler (DOAC) olarak tamimlanmaktadr.
DOAGC, suyun varliginda ve belirli molar oranlarda iki veya iig
bilesenden olusan bir OAC karisimmin 1sitilmasi ile meydana
gelmektedir. DOAC tipi solventlerde yapiy1 olusturan bilesenler canlt
metabolizmasinda yer alan kimyasallardir. DOAC yapisinda hidrojen
bagina proton saglayan bilesen olarak gliserol, fruktoz, glikoz gibi
bilesikler kullanilmaktadir [36]. 2010 yilindan giiniimiize kadar Dogal
Otektik Alt1 Coziiciiler konusunda yapilan akademik galismalara ait
veriler Sekil 4’te goriilmektedir.

Dogal otektik alt1 ¢6ziicii tanimi ilk olarak 2010 yilinda Verpoorte ve
arkadaglarinin ¢aligmalarinda karsimiza ¢ikmistir. Konu ile ilgili en
fazla yayin hala ekibe aittir. 2017 yilindan sonra hizlanan konu ile
ilgili ¢aligmalar 2022 yilinin iginde bulundugumuz eyliil ay1 itibariyle
208’¢ yiikselmigtir. Konu ile ilgili yapilmig ¢alismalarin iilke bazli
degerlendirmesinde Cin Halk Cumhuriyeti birinci sirada yer almakta
ve onu Ispanya ile Italya izlemektedir. DOAC calisma alanlar1 daha
¢ok kimya, kimya miihendisligi, biyokimya gibi alanlarda 6ne ¢iksa
da OAC’lerde oldugu gibi genis bir uygulama alan1 bulunmaktadir
[37].

2. Birincil Hammaddelere Solvometalurjik Yontemlerin

Uygulanmasi
(Application of Solvometallurgical Methods to Primary Raw Materials)

2.1. Nadir Toprak Elementlerinin Cevherden Solvometalurjik
Yontemlerle Eldesi (Extraction of Rare Earth Elements by
Solvometallurgical Methods from the Ore)

Nadir toprak elementleri (NTE) bastnazit, monazit ve ksenotim
mineralleri icerisinde bulunmaktadir ve dogada bu minerallerin
karisimi1  seklinde cevherlesmistir. Kimyasal 6zellik agisindan
birbirleri ile es Ozelliklere sahip nadir toprak elementleri, elektron
dizilimlerinin birbirlerine ¢ok benzer olmasi sebebiyle ayristirilmalari
uzun yillar siiren ¢aligmalar sonucunda miimkiin hale gelmistir. Nadir
toprak elementlerinin birbirlerinden ayrilmasinda rol alan mekanizma
ise “lantanit biliziilmesi/ kiigiilmesi” olarak adlandirilmaktadir [38].
Nadir toprak elementlerinin cevherden solvometalurji yontemi ile
rafinasyonu tizerine Entezari ve Larachi, konsantre bastnazit cevheri
ile caligmalar yapmustir. Amerika’da bulunan Mountain Pass Maden
yatagindan temin edilen konsantre bastnazit cevherine 1:1:0.5
oraninda kolin kloriir:iire:malonik asit 6tektik alt1 ¢oziiciiyle lig islemi
uygulanmigtir. Uygulanan li¢ islemi neticesinde, Nd hari¢ diger agir
NTE’ler ¢ozeltiye gecerken, hafif NTE’ler ¢6ziinmemistir. Bu sayede
ag1r ve hafif NTE’lerin birbirinden ayrimi saglanmistir. Diger taraftan
bastnazit cevheri dolomit ile katkilanarak ¢oziimlendirildiginde, Nd
elementinin ¢ozeltiye gegme oraninda yaklasik olarak %50 artig
gozlemlenmistir. Dolomit mineralinin eklenmesi, diger agir
NTE’lerin ¢oziinme kinetigi lizerinde de olumlu bir etkiye sahipken,
hafif NTE’lerin kazanimlari ise neredeyse hi¢ degismemistir [39].

2.2. Bakwr Elementinin Cevherden Solvometalurjik Yontemlerle
Eldesi
(Extraction of Copper by Solvometallurgical Methods from the Ore)

Neolitik déonemden bu yana rengi ve kolay islenmesi sebepleriyle
insanoglunun dikkatini ¢eken bakir metalinin ekstraksiyonunda
pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin her ikisinin de
kullanim1 mevcuttur [40]. Solvometalurji alaninda ¢alisilan bir diger
konu da bakirin cevher ve atiklardan eldesi lzerinedir. Bakir
elementinin silfiirlii cevher minerallerinden kalkopirit, bornit,
kalkosit ve dijenitin ekstraksiyonu igin gelistirilen solvometalurjik

yonteme Ornek olarak literatiirde oksitleyici ajan-organik ¢oziicii
olarak FeCl3-EG, CuCL-EG, FeCls—etanol ve FeCls—propilen glikol
sistemleri  calistlmistir. Calismada yer alan siilfiirlii  bakir
cevherlerinden kalkopirit Bad Grund, Almanya’dan; kalkosit ve
bornit Kesebol, Isvec’ten; dijenit ise Repparfjord, Norveg’ten temin
edilmistir. Temin edilen cevherlere ayri ayr1 6giitme uygulanmis ve
eleme islemleri sonrasinda tiim cevherlerde 500um alti tane
boyutlarinda ¢aligilmistir. Li¢ sistemleri karsilastirildiginda en iyi
performans 0,5 Molar FeCl:—EG ¢ozeltisinde kalkopirit minerali ile
elde edilmistir. Li¢ igleminin uygulama sicakliklar1 22°C, 60°C ve
90°C iken, basing degeri atmosfer basincidir. 90°C sicaklikta, 10 saat
karistirmadan sonra bakir elementinin %90, demir elementinin %100
oranlarinda ¢ozeltiye gegtigi goriilmektedir. Daha sonrasinda, yiikli
li¢ ¢ozeltisinden bakirin elektrodepozisyonu iizerine c¢aligilarak,
katotta kiibik kristalin saf bakir {retilmigstir. Fe(IlI)’iin katota
transferini 6nlemek i¢in de iki elektrot bdlmesi arasinda bir Morgane
membrani ile anotta Fe(II) oksitlenerek yeniden iiretilmistir. Siilfiirik
asit yerine element formunda kiikiirt retimi, sonraki islemleri
kolaylastirirken, asit drenaj problemini de dnlemektedir [23].

3. ikincil Hammaddelerin Solvometalurjik Yontemlerle Geri
Kazanim

(Recovery by Solvometallurigcal Methos from Secondary Raw
Materials)

3.1. Atk Lityum-iyon Pillerin Solvometalurjik Yontemle Geri
Kazanim
(Recovery of Spent Lithium-ion Batteries Solvometallurgical Method)

Lu vd. kolin kloriir bazli 6tektik alt1 ¢ozeltilerin lityum-iyon batarya
katot malzemelerinde bulunan kobalt ve lityum metallerinin geri
kazanimi amaciyla kullanmmini arastirmistir. 100 mg katot tozu 5
ml’lik gesitli OAC ¢ozeltileri ile 24 saat boyunca 25-150°C sicaklik
araliginda isleme tabi tutulmustur. 100°C sicaklifin altinda etilen
glikol ve iire ile hazirlanan kolin kloriir bazli OAC’lerde kobalt ve
lityum ¢Oziinlirliigi malonik asit ve p-toluenesulfonik asit ile
hazirlanmis kolin kloriir bazli OAC’lere gére daha azdir. Kobalt ve
lityum metallerinin maksimum li¢ verimleri sirasiyla %98.61 ve
%098.78 olarak malonik asit+ p-toluenesulfonik asit:kolin kloriir
¢ozeltilerinde gergeklesmistir. Ayn1 zamanda sicaklik ve siire ile lig
verimleri dogru orantili bir degisim gostermistir [41].

Liu vd. LiCoO:z katot tozundan solvometalurjik yontem ile Li ve Co
metallerini geri kazanmigtir. Kolin kloriir esasli {ire, formik asit ve
okzalik asit iceren 3 farkli OAC’in ultrasonik destekli li¢ isleminde
verimleri karsilastirilmigtir. Calismada, Li ve Co li¢ verimlerinin
yaklasik %9 olarak en diisiik sekilde ChCl:iire karigiminda
gerceklestigi, ChCl:okzalik asit karigiminda maksimum lityum li¢
verimi; minimum kobalt li¢ verimi gergeklestigi belirtilmigtir.
ChCl:formik asit karisiminda ise optimum li¢ verimlerinin saglandig1
sonucuna varilmistir. Lig siiresi ve sicakligi ile li¢ verimi dogru
orantili sekilde degismekte olup 60°C iizerinde li¢ verimi farkedilir bir
degisim gdstermemistir. Caligmada yararlanilan ultrasonik destegin
ise, geleneksel li¢ islemine gore daha az enerji tiiketimine ve
geleneksel yontemde 360 dakikada ulasilabilecek lic verimine
yalnizca 25 dakikada ulagilmasina imkan saglayan bir yontem oldugu
raporlanmigtir [42].

Osowksa vd. cahigmalarinda, farkli DOAC c¢ozeltileri kullanarak
mangan, bakir, ¢inko ve molibden metallerin zamana, sicakliga,
kati/stvi oranina, su miktarina, DOAC viskozitesi ve yogunluguna
bagli olarak ekstraksiyonunu incelemistir. Deneyler 20-60°C sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Islem siiresinin tiim metaller igin lig
verimine etkisi 30 dakikaya kadar olumlu olurken, 30 dakika
sonrasinda Onemli bir artig goriilmemistir. Mn, Co, Zn ve Mo
metallerinin tiimii 40°C’de %50 oraninda su eklenen ChCl:Sitrik Asit
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(1:1) DOAC ¢ézeltisinde 30 dakikalik lig siiresi sonunda %80 {izeri
verimle ekstrakte edilmigtir [43].

Wang vd. kolin kloriir ve iireyi 1:2 molar oraninda karistirtp 80°C’de
birkag saat tutarak homojen ve berrak bir OAC ¢ozeltisi elde etmistir.
LCO katot malzemesi cam reaktér icerisinde OAC ile karistirilarak
sicaklik parametresinin prosese etkisinin incelenmesi amaci ile yag
banyosu ile desteklenmistir. Deneyler 125 rpm karigtirma hizi, 1-24
saat siire ve 140-180°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Lityum
ve kobaltin ¢ozeltiye gegme hizi ve verimi 1-6 saat araliginda hizli bir
sekilde artmakta, 24 saat sonunda ise yiikli ¢ozeltide lityum 1.7 g/L,
kobalt ise 14.4 g/L konsantrasyona ulagmaktadir. Bu li¢ verimleri
organik asit, mineral asit ve amonyak kullanilarak uygulanan klasik
hidrometalurjik yontemler kadar yiiksek bir verimi ifade etmektedir
[44].

Hua vd. LiNi13Co13Mni302 katot malzemesindeki metalik degerlerin
OAC ile geri kazamiminda asitlerin iyonizasyon potansiyelinin
Onemini li¢ islemi ve gevrimsel voltametri testlerini karsilastirmali
olarak uygulayarak arastirmistir. OAC sentezi ChCl ve segilen dért
organik asidin (asetik asit, sitrik asit, p-toluenesulfonik asit ve L-
askorbik asit) 2:1 oranda 60°C’de homojenize edilene kadar
karistirtlmasi ile gergeklestirilmistir. Organik asitlerin iyonizasyon
potansiyellerinin inorganik asitlere gore diisiikk olmasinin ve —OH, —
NHz: gibi indirgeyici fonksiyonel gruplara sahip olmasinin ekstra bir
rediikleyebilme kabiliyetini sagladigi belirtilmistir. Yazarlar, organik
asitlerin rediikleyebilme kabiliyetinin metallerin li¢ edilebilirliginde
anahtar nokta oldugu sonucuna varmistir. 50°C’de 1 saat siireyle
yapilan li¢ islemlerinde %96 iizerinde verimle Li, Mn, Co ve Ni
metalleri geri kazanilmigtir. Calisma sonucunda diisiik iyonizasyon
potansiyelinin ve diisiik oksidasyon potansiyelinin beraber saglandig:
sartlarin, giicli rediikleme kabiliyeti olugturdugu ve bu sartlara gore
tasarlanan OAC ¢ozeltilerinin, kullamilmis lityum-iyon bataryalarin
geri doniigiimiinde yiiksek verim ile kullanilabilirliginin ¢ok uygun
oldugu belirtilmistir [45].

Milevskii vd. ilk kez Aliquat 336 ve c¢evre dostu L-mentol bazli
hidrofobik OAC sentezlemis ve lityum-iyon bataryalardan metalik
degerlerin geri kazamimi icin solvent ekstraksiyon yontemi ile
kombine gekilde kullanmigtir. Tiim deneyler 25°C’de yaklasik 100
kPA atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir. Calismada, HCI
konsantrasyonun metal ekstraksiyonuna dogru orantili etkisi oldugu
belirtilmistir. Siyirma adiminda NaH>POs ve H3POs kullanilarak
Fe(IlI) selektif olarak kazanilmigtir. Cozeltideki HCI konsantrasyonu
arttirilarak Mn(II) %99 oraninda ¢ozeltiden ayrilmistir. Co(II) selektif
¢oktiirmesi i¢in LiCl eklenmis ve Co(I1) %99 verimle ayrilmistir. Son
olarak Ni ve Li igeren ¢6zeltiden Ni(II) formunda Ni ¢oktiiriilmiigtiir.
Yontemin, selektif geri kazanimi biiyiik oranda sagladigi ve yiiksek
asidite gerektirmedigi i¢in avantaj sagladigi belirtilmistir [46].

Yurramendi vd. émriinii tamamlamis lityum-iyon bataryalarin katot
tozlarnm OAC kullanilarak geri kazanimu iizerine ¢alismustir. Otektik
alt1 ¢ozelti, ChCl-laktik asit ve ChCl-sitrik asit kombinasyonlari ile
hazirlanmistir. Lig siiresi, li¢ sicakligi, kati/sivi orani, su katkisi ve
katki malzemelerinin geri kazanim siirecine etkisi incelenmistir.
Viskozite engelini agmak i¢in tiim deneylerde minimum su miktari
hacimce %20 olarak belirlenmistir. Sonuglara gore, OAC ¢ozeltisinin
su ile seyreltilmesi li¢ siiresini oldukc¢a digiirmistir. Su ile
seyreltilmis sistemelerde kati/sivi oraninin arttirilmas siire artigina
neden olmamuistir. Deneyler sonucunda diisiik ¢alisma sartlarinda, 3
saatten kisa siirede katot tozu igerisindeki kobaltin >%99’u geri
kazanilmigtir [47].

Tim calismalarda ortak sonug olarak siklikla bahsedilen DOAC
kullaniminin ekonomik ve cevresel agidan g¢ok olumlu bir geri
doniisiim yontemi oldugudur. Ozellikle 2020 yilinda sayica artan
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(120) konu ile ilgili ¢aligmalar 2021 yilinda 160, 2022 yilinin su ana
kadarki doneminde 28 ¢alismaya ulagmigtir [37].

3.2. Floresan Lamba Atiklar1 Solvometalurjik Yontemle Geri
Kazanimi
(Recyling of Waste Flourescent Lamps by Solvometallurgical Method)

Genellikle floresan lambalarda kullanilan fosfor tozlarinda Eu, Y, Tb
gibi kritik agir NTE bulunmaktadir. Bu sebepten otiirii bu ikincil
kaynaklardan NTE’nin geri kazamilmasi {izerine literatiirde farkl
caligmalar vardir. Loy S.V. vd. tarafindan yapilan ¢aligmada yesil
lamba fosforundan (LaPO4:Ce**, Tb?) Tb’nin geri kazanim iizerine
mekanokimyasal aktivasyon ile birlikte solvometalurjik lig
yontemiyle Tb’nin ekstraksiyonu arastirilmigtir. Monoklinik kristal
yapist ve gliglii kimyasal baglarindan 6tiirli ¢ozlinmesi olduk¢a giic
olan yesil lamba fosforu ilk etapta mekanokimyasal yontemle kolay
¢oziilebilir hale getirilmistir. Bu adimda en yiiksek ¢6ziinme verimine
1.5 ml/g kat1 s1v1 oraninda, 60 dakika boyunca li¢ igslemi neticesinde
ulagsmiglardir. Gelistirilen solvo-mekanokimyasal geri kazanim
yontemiyle geleneksel yontemlere gore daha az asit kullanilarak daha
kisa siirede Tb geri kazanimini gergeklestirmislerdir [48].

3.3. NdFeB Miknatis Atiklarimin Solvometalurjik Yontemle Geri
Kazanimi
(Recycling of Waste NdFeB Magnets by Solvometallurgical Method)

Riano S. ve ¢aligma arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada NdFeB
miknatislarda  OAC  kullanilarak li¢ islemi yapilmis ve daha
sonrasinda susuz solvent ekstraksiyon yontemiyle Fe, Co, B, Nd ve
Dy’nin birbirinden ayrilma verimleri incelenmistir. Kolin kloriir ve
laktik asit kullanilarak yapilan li¢ isleminde biitiin metalleri %80
lizerinde verimle ¢O6ziindiirmiislerdir. Solvoli¢ denemelerinde
herhangi bir segicilik tespit edilmemistir. Ancak segici li¢ isleminin
su miktariyla baglantili oldugunu ortaya koymuslardir. Su miktar
kiitlece %40’ iizerine ¢iktiktan sonra Fe ve Co’nun ¢dziinme
verimleri diiserken Nd ve Dy’nin ¢oziinme verimleri ise ayni
kalmistir. Bu sonug solvometalurjik li¢ isleminin modifiye edilerek
secici lig isleminin yapilabilecegini ortaya koymaktadir. Atik miknatis
igerisindeki metaller solvent ortamina alindiktan sonra ilk etapta 0,9
M tollien icinde seyreltilmis iyonik stviyla
(tricaprylmethylammonium  thiocyanate (Aliquat 336 SCN,
[A336][SCN]) Fe, B, Co ekstrakte edilerek NTE (Nd, Dy) acisindan
zengin ¢ozelti elde edilmistir. Daha sonrasinda li¢ ¢ozeltisinden NTE
ekstraksiyonu icim D2EHPA ve Cyanex 923 solventleri
kullanilmugtir. iki solventin de dagilim orani ve ayirma faktdrii
degerleri birbirine oldukc¢a yakindir. Ancak SX’de diisiiniilmesi
gereken bir diger faktdr de siyirma agamasidir. Cyanex 923 daha
kolay siyrilmasindan dolay: optimum ekstraktant olarak belirlenmis
ve ¢aligmalara devam edilmistir. Cyanex 923 ile Dy ekstrakte edilmis
ve OAC cozeltisinde yiiksek safiyette Nd kalmistir. Elde edilen
yiiksek safiyetteki NTE ¢ozeltilerinden stokiyometrik oranlarda
oksalik asit kullanilarak %99,87 saflikta Nd203 ve %99,94 saflikta
Dy20s tozu elde edilmistir [49].

3.4. SmCo Miknatis Atiklarimin Solvometalurjik Yontem ile Geri
Kazanimi
(Recycling of Waste SmCo Magnets by Solvometallurgical Method)

Solvometalurji ile SmCo miknatislarindan metal geri kazanimi
iizerine yapilan bir caligmada, serbestlesmeyi arttirmak igin ilk islem
olarak ogiitme uygulanmigtir. 20um altinda tane boyutuna sahip
SmCo numune elde edildikten sonra, etilen glikol i¢erisinde 2 mol L-
! hidroklorik asit ¢ozeltisi ile li¢ islemi uygulanmigtir. Agirlikga
%350’si Aliquat 336 olan; toliien, %37 HCI ve Aliquat 336 solvent
karigimi ile kobalt, bakir ve demir ekstraksiyonu gerceklesmistir.
Islem 40°C sicakliginda gergeklestirilmis ve ¢alkalama islemi 1 saat
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uygulanmistir. Co’nun siyirma islemi igin 0,5 molL-! HCI sulu
¢ozeltisi, Cu ve Fe’nin siyirma islemi i¢in de %5 amonyak ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Lig ¢ozeltisinde kalan Sm ise, Dodekan i¢inde hacimce
%20 Cyanex 272 ile ekstrakte edilmistir. Samaryumun styirma
isleminde ise 0,2 molL! okzalik asit kullamilmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda %99,4 saflikta samaryum oksalat, %98,3 saflikta kobalt
kloriir ve %100 saflikta Fe ve Cu ¢okeltileri elde edilmistir [50].

Sentetik ¢6zelti hazirlama ile yapilan bir diger ¢alismada ise, sirasiyla
su ve etilen glikol igerisinde ¢oziilmiis kobalt (II) ve samaryum (I1I)
kloriirleri ile SmCo magnet atiklarindan solvoli¢ yontemi ile geri
kazanim prosesleri simiile edilmistir. Li¢ isleminde oksitleyici ajan
olarak LiCl kullanilmigtir. Solvent ekstraksiyonu adiminda toluen ile
seyreltilmis Aliquat 336 kullanilmistir. Su ve etilen glikol ile ayr1 ayr1
yiriitiillen islemlerin sonuglart incelendiginde; li¢ isleminde etilen
glikoliin ¢oziicii olarak kullanildigi kosullarda, kobalt ve samaryum
elementleri tek bir solvent ekstraksiyon adiminda birbirinden
ayrilmiglardir. Co(Il), anyon degisim mekanizmasi ile [CoCl4]*
kompleksi olusturarak ekstrakte edilmigtir. Sm(III) ise solvent
ekstraksiyonu adiminda etilen glikol ¢ozeltisinde kalmistir [24] Ayni
kosullar altinda samaryum ve kobaltin hidrometalurjik ve
solvometalurjik yontemler ile ekstraksiyon grafikleri Sekil 5’de
karsilagtirmali olarak gosterilmektedir.

3.5. Maden Atiklarinin Solvometalurjik Yontemle Degerlendirilmesi
(Evaluation of Mining Tailings by Solvometallurgical Method)

Finlandiya Sotkamo bélgesindeki Ni-Cu-Zn yatagindan elde edilen
maden atiklarinda bulunan ANTE (Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ve Y)
ekstraksiyonu tizerine caligan Dewulf B. ve c¢alisma arkadagslari
¢oziimlendirme adiminda hacimce %10 su 0,43 mol/L HCI ve 0,8
mol/L NaCl igeren etilen glikol ¢ozeltisi kullanmislardir. Kloriir
kaynag olarak da 0,43 mol L' HCI ve 0,8 mol L' NaCl kullanilmistir.
Elde edilen li¢ ¢ozeltisinden ANTE ekstraksiyonu i¢in Cyanex 923
kullanilmig ve ANTE iki ayr1 grup halinde birbirinden ayrilmistir.
Calismada bu iki grup Tm-grubu (Tm, Yb ve Lu) ve Dy-grubu (Dy,
Ho, Er ve Y) olarak isimlendirilmistir. Baslangigta konsantrasyonlari
%34 (Tm grubu) ve %54 (Dy grubu) olan ANTE sirasiyla %99,8 ve
%98,7 safliga ulagmigtir. Yapida bulunan Zn ve Fe’in solvent
ekstraksiyonu esnasinda Cyanex 923’e¢ olan yiiksek afiniteleri
sebebiyle en sorunlu safsizliklar oldugu ve sistemden ilk adimda
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uzaklastirildiklar1 rapor edilmistir. Diger safsizliklardan Mg ve Ni’in
ise ekstrakte edilemedigi gozlemlenmistir. Al, Ca ve Mn'nin
ekstraksiyonununda, su konsantrasyonuna biiyiik dl¢iide bagli oldugu
belirtilmistir [51]. Calismada geri kazanilan metallerin ¢oktiirme ve
kalsinasyon islemleri sonrast ulastiklar1 saflik, solvometalurjik
yontemin geleneksel yontemlere kiyasla hedef metale ulagmada daha
selektif oldugunu géstermekte, ayn1 zamanda hedef metalin daha az
islem adimiyla son iiriin olarak geri kazanilmasini saglamaktadir [52].

Titanomanyetit apatit cevherinin iglenmesinden yan {irlin olarak elde
edilen kimyasal direnci yiiksek, silisyum igeren bir mineraldir. icinde
bulunan Ti ve V gibi elementler i¢in bu atiklarin degerlendirilmesi
iizerine c¢aligmalar yapilmaktadir. Ancak bilinen yontemlerle
islenmesi yiiksek miktarda enerji gerektirmektedir. Kopkova E. K. vd.
tarafindan yapilan bir calismada islem basamaklarii, su ve asit
kullanimimi azaltan ve dolayisiyla maliyetleri diisliren bir yontem
olarak solvometalurjik li¢ onerilmistir. Yapilan ¢alismada susuz-faz
olarak HCI ve n-oktanol kullanilmistir. Faktoriyel deneysel tasarimi
kullanarak titanomanyetit cevherinin dekompozisyonunda en etkili
parametreler n-oktanol igerisindeki HCI konsantrasyonu, sicaklik ve
kati-stvi  orani  olarak bulunmustur. Onerilen solvometalurjik
yontemin geleneksel yontemlere gore 5 kat daha az enerji harcadigi
termodinamik hesaplamalar sonucunda ortaya konmustur [22]. Proses
akis semast Sekil 6°da yer almaktadir.

Kirmizi ¢camur, Bayer prosesi sonucu olusan ve geri doniistiiriilmesi
en zor atiklar arasinda yer almaktadir. Bununla birlikte i¢erdigi NTE,
Ti, V gibi elementler sebebiyle bir¢ok akademik ve endiistriyel
¢alismanin konusu olmustur [54-58]. Avdibegovic D. ve Binnemans
K. tarafindan yapilan ¢alismada kirmizi ¢gamur atiklarindan Sc susuz
lic ile selektif olarak ¢oziindirilmiis ve devaminda kolon
kromatografisiyle  saflastinlmigtir. ~ Kirmizi  ¢amurun  geri
kazanilmasinda en problemli konu Sc’nin 6zellikle demirden
ayristirilmasi ve bunu saglayan sartlarin olusturulmasidir. Bu sebeple
kolon kromatografisinde kullanilacak 3 farkli sorbent denenmistir.
Bunlar (i) karboksilik asit fonksiyonilize edilmis iyonik s1vi, (ii) silika
(Si02), (iii) silika fonksiyonilize edilmis etilen diamin tetra asetik
asitdir (SiO2-TMS-EDTA). Yapilan ¢alismalar neticesinde en Sc (I11),
Fe (IlI)’den ayirmakta en etkili sorbentin karboksilik asit
fonksiyonilize edilmis iyonik sivi oldugu ortaya konulmustur. Lig
isleminde ise etanol ortaminda veya su ortaminda HCl ile li¢ islemi
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Sekil 5. a) Co(II) ve Sm(I1I)'nin (su i¢inde 5.0 g/L Co ve 1.5 g/L Sm) toluen iginde 0.89 M Aliquat 336 ile ekstraksiyonu. Faz oran1 5.0
mL:5.0 mL b) Co(Il) ve Sm(IlI)'nin (su i¢inde 5.0 g/L Co ve 1.5 g/L Sm) toluen iginde 0.89 M Aliquat 336 ile ekstraksiyon. Faz orani
5.0mL:5.0 mL [24]

(Extraction of Co(II) and Sm(III) (5.0 g/L Co and 1.5 g/L Sm in water) with 0.89 M Aliquat 336 in toluene. Phase ratios 5.0 mL:5.0 mL b) Extraction of
Co(II) and Sm(III) (5.0 g/L Co and 1.5 g/L Sm in water) with 0.89 M Aliquat 336 in toluene. Phase ratios 5.0mL:5.0mL)
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Sekil 6. Titanomanyetit Cevherinin (TMC) Solvometalurjik Ekstraksiyonu [53]
(Solvometallurgical Extraction of Titanomagnetite Ore (TMC))

yapilmustir. Iki li¢ ortaminda da ¢éziinme verimleri birbirine yakin
bulunurken susuz ortamda yapilan li¢ igleminde daha az Na ¢oziinmiis
ve silika jel problemi olmamusgtir [59].

Birincil bakir tiretimi sonucu atik olarak olusan fayalit ciirufu ve ¢inko
iiretimi sonucu olusan jarosit yiiksek oranlarda demir, kursun ve ¢inko
elementleri icermektedirler. Bununla birlikte, her iki atik da
skandiyum, kobalt ve nikel gibi degerli metaller de bulundurmaktadir.
Demir(1ll), ¢inko(II) ve kursun(Il) iyonlarmin ekstraksiyonunda
hidrometalurjik isleme alternatif olarak, otektik alti g¢ozeltilerin
kullanimi da literatiirde yer almaktadir. Otektik alt: ¢ézelti olarak 1: 2
molar oranina sahip kolin kloriir: etilen glikol ve yine ayni molar
orana sahip kolin kloriir: laktik asit ¢Ozeltileri bakir, ¢inko ve
kursunun  birbirlerinden  ayrnistirllmast  alanlarinda  ¢aligilan
cozeltilerdir. Islemin solvent ekstraksiyon adiminda, Cyanex 923
(agirlikca %40 alifatik seyreltici i¢inde seyreltilmis) az miktarda
Zn(11) ile birlikte Fe(IIT)’tin %95’ini ¢dzeltiden ekstrakte edebilmistir.
Pb(Il) ise ¢ozeltide kalmistir. Zn(II) ve Pb(Il)’yi birbirlerinden
ayirmak i¢in ise Aliquat 336 kullanilmistir. Zn(II)’nin %80 i
ekstraksiyon yontemi ile geri kazanilirken, Pb(II) ¢ozeltide kalmugtir.
Cozeltide klan Pb(II) ve Zn(Il) i¢in siyirma asamasinda 1,2 molL!
oksalik asit ve 0,5 molL"' amonyak kullanilmistir [60]. Sfalerit (ZnS)
cevherinden ¢inko {iretiminin yan iriinii olan, demirce zengin
jarositten kursun ve ¢inkonun ayristirilmas: iizerine yapilan baska bir
aragtirmada ise farkli ¢oziicii kimyasallar ile HCI kullaniminin kursun
ekstraksiyonundaki 6nemi vurgulanmistir. Li¢ igleminde [Aliquat
336][C1] ve [C101][Cl] kimyasallarina HCl ilave edilerek elde edilen
iyonik sivilar kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda HCI
miktarinin Pb’nin soliisyon igerisinde ¢dziinmesinde kritik 6nem
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tasidig1 sonucuna varilmistir. HCI icermeyen li¢ ¢ozeltisinde Pb’nin
¢Oziinmedigi analiz edilmistir [61]. Literatiirde yer alan ¢aligmalara
dayanarak kursun, demir ve ¢inkonun metaliirjik islemler sonrasinda
olusan atiklardan hidrometalurji ve diger geleneksel yontemlere
kiyasla ¢ok daha yiiksek verimle ve gevreci bir yaklasimla rafine
edildigi gorilmistiir.

Gotit kalintisindan Zn’nin geri kazanimi {izerine literatiirde yer alan
bir caligmada, demir acgisindan zengin matristen, ¢inkonun segici
olarak li¢ ¢ozeltisine alinmasi tlizerine farkli 6tektik alti ¢oziiciiler
denenmistir. Ure—kolin kloriir, etilen glikol-kolin kloriir, levulinik
asit—kolin kloriir, levulinik asit— tetra butil amonyum kloriir ve
levulinik asit—tetrabiitil-fosfonyum kloriir 6tektik alti ¢oziiciileri 60°C
sicakliginda, 500 rpm hiz1 ile karigtirilarak hazirlanmigtir. Isitma
yontemi ile hazirlanan &tektik alti ¢oziicilerde meydana gelen
vizkosite artigi sebebiyle, belirli oranlarda su ilavesi ile viskosite
degerleri disiiriilmiistiir. Bu kimyasal ¢o6ziiciilerden, levulinik asit-
kolin kloriir (xChCl1=0.33) (LevA—ChCl), ¢inkoyu demir agisindan
zengin matristen se¢ici olarak ¢ozeltiye alabilen ve en iyi performans
gosteren sistem olarak secilmistir. Li¢ islem kosullarinin segici
¢oziinme lizerindeki etkileri incelenmis ve 40°C' li¢ sicakliginin
iizerinde Zn’nin segici olarak ¢6zlinme 6zelliginin kayboldugu, Fe’nin
¢oziiciiligliniin arttig1 gézlemlenmistir [62].

4. Sonugclar ve Tartismalar (Results and Discussions)
Hidrometalurjik yontem kullanilarak gerceklestirilen iiretim ve/veya

geri kazanim proseslerinde ¢oziicii olarak otektik alt1 ve dogal otektik
alt1 ¢oziciilerin kullanimi {izerine ¢aligmalar son on yilda artarak
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devam etmektedir. Akademik alanda genel bashk olarak
“solvometalurjik yontemler” olarak tanimlanan bu yontem(lere)
gosterilen ilginin temelinde yontemin “Yesil Kimya” kosullarina
uygun bir ilretime olanak vermesidir. Solvometalurjik yéntem
alternatif oldugu diger hidrometalurjik temelli yontemlere gére daha
az su kullanimi basta olmak iizere iiretimde kaynak kullanimin
azaltma iddiasi1 tasimaktadir. Yukarida Ornekleri  verilen
solvometalurjik islemlerin birincil veya ikincil iiretim yontemi olarak
kullanildig1 akademik ¢alismalarda diger yontemlere oranla -daha az
su tiiketiminin- vurgusu sik sik sik yapilmigtir. Bununla birlikte
solvometalurjik yontemlerin uygulandigt bircok proseste gerek
¢ozlimlendirme  verimleri, gerekse ¢ozelti saflastirma ve
zenginlestirme oranlart daha yiiksek goriilmektedir. Yukaridaki
bolimlerde verilen ¢alismalardan ¢ikan bir bagka Onemli sonug,
solvometalurjik yontemlerin oda sicakliginda c¢aligma olanagi ve
geleneksel yontemlerle karsilagtirildiginda ¢ok daha diisiik enerji
tiiketimi gereksinimi seklindedir.

Solvometalurjik yontemlerin metot olarak kullanildigi akademik
caligmalarin Onlimiizdeki donemlerde de artarak devam edecegi
beklenmelidir. Bununla birlikte yontemin laboratuvar Slgeginden
yari-endiistriyel hatta endiistriyel boyuta tasinmasina yonelik
caligmalar mevcuttur ve 6nlimiizdeki kisa-orta vadede bu ¢aligmalarin
artarak devami 6ngoriilmektedir.

Tesekkiir (Acknowledgement)

Yazarlar Tiirkiye Enerji, Niikleer ve Maden Aragtirma Kurumu Nadir
Toprak Elementleri Arastirma Enstitiisii tarafindan desteklenen
“Bastnazit Kompleks Cevherinden/Konsantresinden Nadir Toprak
Elementlerinin ~ Solvometalurjik Yontemle Ekstraksiyonu Ve
Oksitlerinin Uretimi” baslikli ve A8.H1.P3 nolu proje icin tesekkiir
eder.

Kaynaklar (References)

1. BORFE.Y., Ekstraktif Metalurji Prensipleri, Matbaa Teknisyenleri
Basimevi, Istanbul, Tiirkiye, 1977.

2. Gupta C.K., Chemical Metallurgy: Principles and Practice, Wiley-VCH,
New Jersey, A.B.D., 2003.

3. Habashi F., Handbook of Extractive Metallurgy, Wiley-VCH, New
Jersey, A.B.D., 3, 1997.

4.  Anderson C.G., Dunne R.C., Uhrie J.L., Mineral Processing and
Extractive Metallurgy: 100 Years of Innovation, Society For Mining,
Metallurgy & Exploration, 2014.

5. Hayes P.C., Process Principles in Minerals and Materials Production,
Hayes Publisihing Co. , Brisbane, Queensland, Australia, 2003.

6. Binnemans K., Jones P.T., Solvometallurgy: An Emerging Branch of
Extractive Metallurgy, Journal of Sustainable Metallurgy, 3, 570-600,
2017.

7.  Anastas P.T., Warner J.C., Green Chemistry: Theory and Practice,
Oxford University Press, 1998.

8.  Sheldon R.A., Arends I., Hanefeld U., Sheldon R. A., Arends I. and
Hanefeld U., Green Chemistry and Catalysis. Wiley-VCH, New Jersey,
AB.D., 2007.

9.  Anastas P., Eghbali N., Green Chemistry: Principles and Practice,
Chemical Society Reviews, 39 (1), 301-312, 2010.

10. Cunha S.C., Fernandes J.O., Extraction Techniques with Deep Eutectic
Solvents, TrAC Trends in Analytical Chemistry, 105, 225-239, 2018.

11. Smith E.L., Abbott A.P., Ryder K.S., Deep Eutectic Solvents (DESs)
and Their Applications, Chemical Reviews, 114, 11060-11082, 2014.

12. Zhang Q., De Oliveira Vigier K., Royer S., Jérome F., Deep Eutectic
Solvents: Syntheses, Properties and Applications, Chemical Society
Reviews, 41 (21), 7108-7146, 2012.

13. Richter J., Ruck M., Synthesis and Dissolution of Metal Oxides in Ionic
Liquids and Deep Eutectic Solvents, Molecules, 25 (1), 1-32, 2020.

14. Bloecher F.W., Lyometallurgical Tests on Marysvale Uranium Ores,
Massachusetts Inst. of Tech., Watertown, Mass. Mineral Engineering
Lab, 1950.

15. Marcus Y., lon solvation, Willey, New York, A.B.D., 1985.

16.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Batchu, N.K., Vander Hoogerstraete T., Banerjee D., Binnemans K.,
Non-Aqueous Solvent Extraction of Rare-Earth Nitrates from Ethylene
Glycol to N-Dodecane by Cyanex 923, Separation and Purification
Technology, 174, 544-553,2017.

Batchu N.K., Vander Hoogerstraete T., Banerjee D., Binnemans K.,
Separation of Rare-Earth Tons from Ethylene Glycol (+LiCl) Solutions
by Non-Aqueous Solvent Extraction with Cyanex 923, RSC Advances,
7(72), 45351-45362, 2017.

LiZ., Li X., Raiguel S., Binnemans K., Separation of Transition Metals
from Rare Earths by Non-Aqueous Solvent Extraction from Ethylene
Glycol Solutions Using Aliquat 336, Separation and Purification
Technology, 201, 318-326, 2018.

Riafio S., Petranikova M., Onghena B., Vander Hoogerstraete T.,
Banerjee D., Foreman M.R.StJ., Ekberg C., Binnemans K., Separation
of Rare Earths and Other Valuable Metals from Deep-Eutectic
Solvents: A New Alternative for the Recycling of Used NdFeB
Magnets, RSC Advances, 7, 32100-32113, 2017.

Dewulf B., Development of a Solvometallurgical Process for the
Separation of Trivalent Yttrium And Europium, KU Leuven, 2018.
Binnemans K., Jones P.T., Solvometallurgy: An Emerging Branch of
Extractive Metallurgy, Journal of Sustainable Metallurgy, 3, 570-600,
2017.

Kopkova E.K., Shchelokova E.A., Gromov P.B., Processing of
Titanomagnetite Concentrate with a Hydrochloric Extract of N-Octanol,
Hydrometallurgy, 156, 21-27, 2015.

Li X., Monnens W., Li Z., Fransaer J., Binnemans K.,
Solvometallurgical Process for Extraction of Copper from Chalcopyrite
and Other Sulfidic Ore Minerals, Green Chemistry, 22, 417-426, 2020.
LiZ., Li X., Raiguel S., Binnemans K., Separation of Transition Metals
from Rare Earths by Non-Aqueous Solvent Extraction from Ethylene
Glycol Solutions Using Aliquat 336, Separation and Purification
Technology, 201, 318-326, 2018.

Habashi F., Handbook of Extractive Metallurgy, Wiley-VCH, New
Jersey, A.B.D., 2, 1997.

Free M. L., Hydrometallurgy Fundamentals and Applications, Springer
Nature, Londra, ingiltere, 2022.

Weber C.C., Masters A.F., Maschmeyer T., Structural Features of Ionic
Liquids: Consequences for Material Preparation and Organic
Reactivity, Green Chemistry, 15, 2655-2679, 2013.

Huddleston J.G., Willauer H.D., Swatloski R.P., Visser A.E., Rogers
R.D., Room Temperature Ionic Liquids as Novel Media for ‘Clean’
Liquid-Liquid Extraction, Chemical Communications, 16, 1765-1766,
1998.

Peeters N., Janssens K., Vos D., Binnemans K., Riafio S., Choline
Chloride-Ethylene Glycol Based Deep-Eutectic Solvents as Lixiviants
for Cobalt Recovery from Lithium-Ion Battery Cathode Materials: Are
These Solvents Really Green in High-Temperature Processes? Green
Chemistry, 24, 6685-6695, 2022.

Hansen B.B., Spittle S., Chen B., Poe D., Zhang Y., Klein J.M., Horton
A., Adhikari L., Zelovich T., Doherty B.W., Gurkan B., Maginn E.J.,
Ragauskas A., Dadmun M., Zawodzinski T.A., Baker G.A., Tuckerman
M.E., Savinell R.F., Sangoro J.R., Deep Eutectic Solvents: A Review of
Fundamentals and Applications, Chemical Reviews, 121, 1232-1285,
2021.

Benvenutti L., Zielinski A.A.F., Ferreira S.R.S., Which is the Best Food
Emerging Solvent: IL, DES Or NADES?, Trends in Food Science &
Technology, 90, 133-146, 2019.

Abbott A.P., Capper G., Davies D.L., Rasheed R.K., Tambyrajah V.,
Novel Solvent Properties of Choline Chloride/Urea Mixtures, Chemical
Communications, 1, 70-71, 2003.

Abbott A.P., Capper G., Davies D.L., Munro H.L., Rasheed R K.,
Tambyrajah V., Preparation of Novel, Moisture-Stable, Lewis-Acidic
Ionic Liquids Containing Quaternary Ammonium Salts with Functional
Side Chains, Chemical Communications. 1, 2010-2011, 2001.

Scopus - Analyze search results
https://www.scopus.com/term/analyzer.uri?sid=d3074379a514c710dab
b08e327874051&origin=resultslist&src=s&s=TITLE-ABS-
KEY%?28deep+eutectictsolvent%29&sort=plf-
f&sdt=b&sot=b&sl=36&count=7591&analyzeResults=Analyze+results
&txGid=b695a61b4177138131f2ef706b1 14efe. Erisim Tarihi Ocak 9,
2023.

Abbott A.P., Boothby D., Capper G., Davies D.L., Rasheed R.K., Deep
Eutectic Solvents Formed Between Choline Chloride and Carboxylic
Acids: Versatile Alternatives to Ionic Liquids, Journal of the American
Chemical Society, 126, 9142-9147, 2004.

2207



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

2208

Celik Kurtulan ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:4 (2024) 2643-2654

Hayyan M., Mbous Y.P., Looi C.Y., Wong W.F., Hayyan A., Salleh,
Z., Mohd-Ali O., Natural Deep Eutectic Solvents: Cytotoxic Profile,
SpringerPlus. 5, 1-12, 2016.

Scopus - Analyze search results
https://www.scopus.com/term/analyzer.uri?sid=d3074379a514c710dab
b08e327874051 &origin=resultslist&src=s&s=TITLE-ABS-
KEY%28deep+eutectict+solvent%29&sort=plf-
f&sdt=b&sot=b&sl=36&count=7591&analyzeResults=Analyze+results
&txGid=b695a61b4177138131f2ef706b114efe. Erisim Tarihi Ocak 9,
2023.

Gupta C.K., Krishnamurthy N., Extractive Metallurgy of Rare Earths,
CRC Press, A.B.D., 2005.

Entezari-Zarandi A., Larachi F., Selective Dissolution of Rare-Earth
Element Carbonates in Deep Eutectic Solvents, Journal of Rare Earths,
37 (5), 528-533, 2018.

Habashi F., Handbook of Extractive Metallurgy, Wiley-VCH, New
Jersey, A.B.D., 2, 1997.

Luo Y., Yin, C. Ou L., Highly Efficient Dissolution of the Cathode
Materials of Spent Ni — Co — Mn Lithium Batteries, Green Chemistry,
24 (17), 6562-6570, 2022.

Liu M., Ma W., Zhang X., Liang Z., Zhao Q., Recycling Lithium and
Cobalt from LIBs Using Microwave-Assisted Deep Eutectic Solvent
Leaching Technology at Low-Temperature, Materials Chemistry and
Physics, 289, 126466, 2022.

Osowska N., Paduszynski K., Matczuk M., Ruzik L., New Solvents for
Metal Extraction-NADES. Prediction and Optimization of Efficient
Extraction of Selected Metals by ICP-MS/MS, Journal at Spectrom, 36,
946-953, 2021.

Wang S., Zhang Z., Lu Z., Xu Z., A Novel Method for Screening Deep
Eutectic Solvent to Recycle the Cathode of Li-Ion Batteries, Green
Chemistry. 22, 4473-4482, 2020.

HuaY., SunY., Yan F., Wang S., Xu Z., Zhao B., Zhang Z., Ionization
Potential-Based Design of Deep Eutectic Solvent for Recycling of
Spent Lithium Ion Batteries, Chemical Engineering Journal, 436,
133200, 2021.

Milevskii N.A., Zinov’eva L. V., Zakhodyaeva Y.A., Voshkin A.A.,
Separation of Li(I), Co(II), Ni(II), Mn(II), and Fe(III) from
Hydrochloric Acid Solution Using a Menthol-Based Hydrophobic Deep
Eutectic Solvent, Hydrometallurgy, 207, 105777, 2022.

Yurramendi L., Hidalgo J., Siriwardana A., A Sustainable Process for
the Recovery of Valuable Metals From Spent Lithium-Ion Batteries,
Materials Proceedings, 5, 100, 2022.

Van Loy S., Binnemans K., Van Gerven T., Recycling of Rare Earths
from Lamp Phosphor Waste: Enhanced Dissolution of
LaPO4:Ce3+,Tb3+ by Mechanical Activation, Journal of Cleaner
Production, 156, 226-234, 2017.

Riafio S., Petranikova M., Onghena B., Vander Hoogerstraete T.,
Banerjee D., Foreman M.R.StJ., Ekberg C., Binnemans K., Separation
of Rare Earths and Other Valuable Metals from Deep-Eutectic
Solvents: A New Alternative for the Recycling of Used NdFeB
Magnets, Rsc Advances, 7, 32100-32113, 2017.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

Orefice M., Audoor H., Li Z., Binnemans K., Solvometallurgical Route
for the Recovery of Sm, Co, Cu and Fe from SmCo Permanent
Magnets, Separation and Purification Technology, 219, 281-289, 2019.
Dewulf B., Riafio S., Binnemans K., Separation of Heavy Rare-Earth
Elements by Non-Aqueous Solvent Extraction: Flowsheet Development
and Mixer-Settler Tests, Separation and Purification Technology, 290,
120882, 2022.

Vijayan S.K., Sahajwalla V., Bhattacharya S., Insights into the Options
of Energy and Metal Recovery from Automotive Shredder Residue: A
Review, Resources, Conservation and Recycling Advances, 15, 200097,
2022.

Kopkova E.K.K., Shchelokova E.A.A., Gromov P.B.B., Processing of
Titanomagnetite Concentrate with a Hydrochloric Extract of N-Octanol,
Hydrometallurgy, 156, 21-27, 2015.

Akcil, A., Akhmadiyeva, N., Abdulvaliyev, R., Abhilash, & Meshram,
P., Overview on Extraction and Separation of Rare Earth Elements from
Red Mud: Focus on Scandium, Mineral Processing and Extractive
Metallurgy Review, 39, 145-151, 2018.

Avdibegovi¢ D., Binnemans K., Separation of Scandium from
Hydrochloric Acid-Ethanol Leachate of Bauxite Residue by a
Supported Ionic Liquid Phase, Industrial & Engineering Chemistry
Research, 59, 15332-15342, 2020.

Borra C.R., Pontikes Y., Binnemans K., Van Gerven T., Leaching of
Rare Earths from Bauxite Residue (Red Mud), Minerals Engineering,
76,20-27,2015.

Davris P., Balomenos E., Panias D., Paspaliaris 1., Selective Leaching
of Rare Earth Elements from Bauxite Residue (Red Mud), Using a
Functionalized Hydrophobic Ionic Liquid, Hydrometallurgy, 164, 125—
135, 2016.

Borra C.R., Mermans J., Blanpain B., Pontikes Y., Binnemans K., Van
Gerven T., Selective Recovery of Rare Earths from Bauxite Residue by
Combination of Sulfation, Roasting And Leaching, Minerals
Engineering, 92, 151-159, 2016.

Avdibegovi¢ D., Binnemans K., Separation of Scandium from
Hydrochloric Acid-Ethanol Leachate of Bauxite Residue by a
Supported Ionic Liquid Phase, Industrial & Engineering Chemistry
Research, 59, 15332-15342, 2020.

Spathariotis S., Peeters N., Ryder K.S., Abbott A.P., Binnemans K.,
Riafio S., Separation of Iron(III), Zinc(II) and Lead(II) from a Choline
Chloride-Ethylene Glycol Deep Eutectic Solvent by Solvent Extraction,
RSC Advances, 10, 33161-33170, 2020.

Palden T., Regadio M., Binnemans K., Selective Solvometallurgical
Leaching of Lead and Zinc from Jarosite Residues from the Zinc
Industry, In Proceedings of the 4th International Symposium on
Enhanced Landfill Mining (ELFM IV), Mechelen-Belgika, 133-136, 5-
6 Subat 2018.

Rodriguez N., Machiels L., Onghena B., Spooren J., Binnemans K.,
Selective Recovery of Zinc from Goethite Residue in the Zinc Industry
Using Deep-Eutectic Solvents, RSC Advances, 10, 7328-7335, 2020.



