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OZET

ELEKTRONIK ATIKLARDAN DEGERLI METALLERIN BIYOSORPSIYON
YOLUYLA GERI KAZANIMI

Ece YAPICI
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Haziran, 2016
Danisman: Dog. Dr. Aysun OZKAN

Stirekli gelisen teknoloji elektrikli-elektronik esya kullanimindaki sirkiilasyonu
da arttirmakta ve bunun sonucu olarak biiyiik miktarlarda atik kiitleleri olusmaktadir.
Atik elektrikli ve elektronik esyalarin (AEEE) yonetiminde izlenecek hiyerarsik
diizende, malzemelerin geri kazanimi ayricalikli bir oneme sahiptir. Bu tezde
AEEE’lerden malzeme geri kazanimi konusu ele alinmis ve bir AEEE tiirli olan baskili
devre kartlarindan (BDK) degerli metallerin geri kazanimi1 amaglanmistir.

Tiirkiye’de bir yilda ortaya c¢ikan 539.000 ton elektronik atigin %3,1’ini
BDK’lar olusturmaktadir. BDK yapiminda, rezervleri siirli olan ve elde edilmeleri i¢in
biiylik yatirimlar gerektiren degerli metaller kullanilmaktadir. Bu metalleri agirlikca
%18,4 bakir (Cu), %0,16 gimiis (Ag), %0,04 altin (Au) ve %0,01 paladyum (Pd)
olusturmaktadir. Bu acidan tezde BDK’larin icerigindeki degerli metallerin (Cu, Ag, Au
ve Pd) geri kazanimi hedeflenmis ve geleneksel geri kazanim metotlarindan farkli
olarak biyosorpsiyon uygulamasi gerceklestirilmistir. Biyosorbent olarak, iilkemizde
bliylik miktarda agiga ¢ikan ve sadece hayvan yemi olarak kullanilan bir organik atik
tiiri olan portakal kabuklar1 kullanilmistir. Calismada; adsorplama kapasitesinin
arttirilmast i¢in portakal kabuklari farkli yontemlerle modifiye edilmis, buna paralel
olarak Cu, Ag, Au, Pd model ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerde, modifiye
edilmis/edilmemis portakal kabuklariyla biyosorpsiyon caligmalar1 gergeklestirilmistir.
Tezin son asamasinda ise model ¢ozeltilerde en iyl adsorban oOzelligini gosteren
biyosorbent tlirevi kullanilarak, atik BDK’larin pirolizi sonucu elde edilen kat1 {irlinden
lic yontemiyle elde edilen ¢ozeltilerde biyosorpsiyon caligmasi yapilmig ve sonug

olarak, BDK’lardan yiiksek oranlarda metal geri kazanimi saglanmastir.

Anahtar Sozciikler: Baskili devre karti, Biyosorpsiyon, Degerli metal, Elektronik atik,
Portakal kabugu.



ABSTRACT

RECOVERY OF PRECIOUS METALS FROM WASTE ELECTRONICS BY
BIOSORPTION

Ece YAPICI
Department of Environmental Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, June, 2016
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aysun OZKAN

Continuous improvement of technology promotes the consumption and
circulation of the electrical and electronic equipment and as a result, large quantity of
waste has increased rapidly. In the hierarchical procedure for an integrated and
sustainable WEEE management, material recovery has an inner importance. In this
thesis, recovery of materials from WEEE is handled and, recovery of precious metals
from printed circuit boards (PCB), a type of WEEE, is aimed.

In Turkey, 539,000 tonnes of waste electronics are generated each year and 3.1%
of them are constituted by PCBs. PCB production needs to use of some precious metals,
which have limited reserves and require sizeable investment to obtain. These metals are
compromised by 18.4% copper (Cu), 0.16% silver (Ag), 0.04% gold (Au) and 0.01%
palladium (Pd) by weight. In this thesis, it is aimed recovery of precious metals (Cu,
Ag, Au and Pd) in PCBs by biosorption, differently from traditional methods. Orange
peels, which is an organic waste that occurs in high quantity and can only be used
animal feed, were used as the biosorbent. In the study, firstly orange peels were
modified by different methods in order to increase the adsorption capacity. Then, Cu,
Ag, Au and Pd model solutions were prepared. Secondly, biosorption tests on the model
solutions were carried out by modified/unmodified orange peels. At the last stage,
biosorption studies on leach solution of solid product obtained from PCB pyrolysis were
carried out by using the best biosorbent which were defined by the adsorption results of
the model solutions, and as a result, recovery of metals from PCBs was achieved at high

rate.

Keywords: Biosorption, Orange peel, Precious metal, Printed circuit board, Waste

electronic equipment.
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ol 120
ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim agamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu galigma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler i¢in
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakgada yer verdigimi; bu c¢alismanin
Anadolu Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi’yla
tarandigin1 ve higbir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, calismamla ilgili yaptigZim bu beyana aykiri bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.

Ece YAPICI
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1. GIRIS

Teknolojinin siirekli gelisimi ile birlikte elektrikli-elektronik esya (EEE)
sektoriindeki iiriin ¢esidi her gecen gilin artmakta, tiiketicinin en yeni ve en giicli
araclara olan talebine bagli olarak kullanim siireleri kisalmaktadir. EEE kullanimindaki
sirkiilasyonun artmasinin bir sonucu olarak da, biiyiik miktarlarda atik elektrikli ve
elektronik esya (AEEE) kiitleleri olusmaktadir. Biiyiik ev esyalari, kiigiik ev aletleri,
bilisim ve telekomiinikasyon ekipmanlari, aydinlatma ekipmanlari, elektrikli ve
elektronik aletler (biiyiik ve sabit sanayi aletleri hari¢ olmak tizere), oyuncaklar, eglence
ve spor ekipmanlari, tibbi cihazlar, izleme ve kontrol aletleri ve otomatlar seklinde
kategorize edilen; bu kategorilerde yer alan trtinlerin kullanim 6mrii doldugu andaki
biitin Dbilesenleri ve igerdigi sarf malzemeler “elektronik atik (e-atik)” olarak
tanimlanmaktadir.

Uluslararas: bir girisim olan Solving the E-waste Problem (StEP) tarafindan
sunulan sonuglara gore, 2013 yilinda diinyada 48,9 milyon ton e-atik liretilmistir. StEP,
bu rakamin %33 artarak 2017°de 65,4 milyon tona ulasacagini ongérmektedir. Cevre ve
Sehircilik Bakanligimin 2014 yili verilerine gore ise, Tiirkiye’de 539.000 ton e-atik
tiretilmis olup, her yil %5 artacag disiiniiliirse 2020 yilinda bu miktarin 894.000 ton
olacag1 ongoriilmektedir.

Piyasaya arz edilen cok cesitli tipte ve miktarda EEE bulundugu i¢in bunlarin
atiklariin tiim atik akisi i¢indeki miktarlarim1 ve iglerinde barindirdiklar1 bilesenlerin
neler oldugunu anlamak oldukga zordur. Genelde bu atiklar igindeki maddeler demir,
demir dig1 metaller (bakir, aliiminyum, giimiis, altin, paladyum vb.), cam, plastikler ve
diger materyaller olarak bes grup altinda ele alinmaktadir. EEE’de ¢esitli amaglar i¢in
kullanilan kursun, civa, arsenik, kadmiyum, selenyum, krom (+6) ve alev geciktirici
maddeler insan saglhigi ve gevreyi tehdit ettikleri igin izin verilen limit degerleri
astiklarinda, bu tiir esya atiklarinin tehlikeli atik ozelligi kazanmasina neden
olmaktadirlar. Yillarla birlikte AEEE bilesenleri igerisindeki biiyiik bolimii metal
kisimlarin olusturdugu ve Kirleticiler gibi istenmeyen madde bilesenlerinin azaldig
Sekil 1.1°den goriilmektedir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2015).



" 60%

= Metaller = Kirleticiler

Baskili devre kartlart = CRT ve LCD ekranlar
= Kablolar Metal-plastik karigimlari
= Plastikler = Digerleri

Sekil 1.1. AEEE Bilesenleri

E-atiklarin geri donilisiimii yalnizca atik yonetimi noktasinda degil, degerli
metallerin geri kazanilmasi yoniinden de oldukca onemlidir. Amerika Cevre Koruma
Ajansi (EPA), islenmemis malzemeler yerine hurda metallerin kullanilmasinin enerjinin
korunmasi ve kirliligi azaltma gibi birgok biiyiik avantaji oldugunu séylemistir (Cui ve
Zhang, 2008).

E-atiklarin %3,1’lik bir kismin1 baskili devre kartlar1 (BDK) olusturmaktadir
(Tuncuka vd., 2012). BDK’larda agirlik¢a %18,448 bakir (Cu), %0,156 giimiis (Ag),
%0,039 altin (Au) ve %0,009 paladyum (Pd) bulunmaktadir (Tablo 1.1). Ayni1 miktarda
BDK ve altin cevheri karsilastirildiginda, BDK’lardan geri kazanilacak altin miktarinin
cevherden hazirlanacak olan altin miktarindan 100 kat daha fazla oldugu bilinmektedir.
Attk BDK’lar tipik olarak yaklasik % 28 metal, % 23 plastik ve % 49 seramik
malzemeler icermekte olup bu igerik, kullanim amaci ve yeri dogrultusunda degisiklik

gosterebilmektedir (Chehade vd., 2012).

Tablo 1.1. BDK bilesimi

Bilesen Agirlikea (%)

Bakir (Cu) 18,448
Giimiis (Ag) 0,156
Altin (Au) 0,039
Paladyum (Pd) 0,009
Diger metaller 9,35
Metal olmayanlar 72




Atik BDK’lardaki bu degerli metallerin pirometalurjik, hidrometalurjik ve
biyometalurjik prosesler olmak {iizere ii¢ temel yontemle geri kazanilmalari
miimkiindiir. Pirometalurjik prosesler insineratorlerde, plazma reaktorlerde veya
ergitme/sinterleme firinlarinda gergeklestirilebilmekte fakat, yiiksek sicakliklar
kullanildig1 i¢in maliyet ve emisyon olusumundan kaynaklanan sorunlar s6z konusu
olabilmektedir. Diger yandan bu prosesler, AEEE’den degerli metallerin geri
kazaniminda tek basina yeterli olmamaktadir. Hidrometalurjik proseslerde atiklardaki
metaller, siyantir, halojenler, tiyoiire veya tiyosiilfatla sivi ortama aktarildiktan (ligleme)
sonra c¢Oktiirme, ¢oziicii ekstraksiyonu, adsorpsiyon veya iyon degisimi ile geri
kazanilabilmektedir. Bu yontemlerin yiiksek kimyasal tiiketimi, bu kimyasallardan
kaynaklanan toksik etkiler ve uzun iglem siireleri gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Biyometalurjik prosesler ise yine licleme ve sorpsiyon seklinde iki asamada
gerceklestirilmektedir. Bu amagla bakteriyel metal siilfiir oksidasyonu ve bazi biyolojik
malzemelerle (bitkiler, kitosan vb.) sorpsiyon islemi yapilmaktadir (Cui ve Zhang,
2008).

Bu tezde ise yukarida bahsedilen yontemlerden farkli olarak, atik portakal
kabuklar1 (biyosorbent) kullanilmistir. Atik portakal kabuklariin dort farkli yontemle
modifiye edilmesiyle elde edilen biyosorbent tiirevleri ile model ¢ozeltilerden Cu, Ag,
Au ve Pd metallerinin biyosorpsiyon yoluyla geri kazanimi {izerinde calismalar
yapilmis ve en uygun kosullar belirlenmistir. Literatiirde elektronik atiklarin piroliz
edildigi farkli caligmalarda (Marco vd., 2008; Long vd., 2010; Jie vd., 2008; Mankhand
vd., 2012) metal geri kazaniminin piroliz sonucu elde edilen kat1 iirtinde daha etkin
olacaginin belirtilmesi sebebiyle; belirlenen en uygun kosullarda BDK’larin pirolizi
sonucu elde edilen kati iiriniin li¢ ¢ozeltilerinden Cu, Ag, Au ve Pd metallerinin

biyosorpsiyon yoluyla geri kazanimi gerceklestirilmistir.



2. ATIK ELEKTRIKLI VE ELEKTRONIK ESYALARIN YONETIMIi

Diinya genelinde e-atik miktarlari, yeni teknolojiler ve diisiik fiyatlar nedeniyle
yiikselen bir egilim gostermektedir. Dolayisiyla, AEEE yonetimi son yillarda oldukca
onem kazanmustir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde elektronik atiklarin biiyiime
hizinin fazla olmasi sebebiyle; AEEE’lerin ¢evreye ve insana zarar vermeden geri
doniistimii, geri kazanimi ve nihai bertarafinin saglanmasi gerekmektedir. (Ongondo,
vd., 2010). Ekonomik ag¢idan bakildiginda da, biiyiik bir potansiyele sahip olan AEEE
pazarinin Onemi ortaya ¢ikmakta ve AEEE geri doniisiimiiniin ne kadar gerekli oldugu
anlasilmaktadir. Boyle biiytik bir ekonomik degeri olan AEEE’ler i¢in etkin bir yonetim
sistemi olusturulmali ve bu atiklarin geri donlisimii ile yeniden ekonomiye

kazandirilmasi saglanmalidir.

2.1. Uluslararasi Yasal Mevzuat

Avrupa Birligi (AB) iiyesi olmayan Avrupa lilkelerinde iiretilen elektrikli-elektronik
esya (EEE) miktar1 hakkinda ¢ok az veri bulunmaktadir. AB liyesi olan iilkelerde ise
kentsel atigin yaklasik %8&’inin AEEE’lerden olustugu ve bertaraf edilen AEEE
miktarinin 2015 yilinda 12 milyon tona ulastigi tahmin edilmektedir (Ongondo, vd.,
2010).

AB’de “Atik Elektrikli ve Elektronik Esya Direktifi (WEEE)”, “Elektrikli ve
Elektronik Esyalarda Baz1 Zararli Maddelerin Kullaniminin Sinirlandirilmasi Direktifi
(RoHS)”,  “Enerji Kullanan Uriinler Direktifi”, “Kimyasallarin Tescillendirilmesi,
Degerlendirilmesi, Ruhsatlandirilmasi ve Kisitlanmasi Direktifi (REACH)” gibi EEE
endistrisi i¢cin Onemli noktalar igeren ve ilretici sorumlulugunun uygulanmasin
amaglayan bir grup mevzuat bulunmaktadir (Goosey, 2009).

2002/96/EC sayili WEEE direktifi; bertaraf edilen ve diizenli depolamaya giden
AEEE yiizdesini Kkontrol etmekte, geri doniisim ve geri kazanim hedeflerini
belirlemektedir. Bu direktifte elektrikli ve elektronik esya tiirleri on kategoriye ayrilmis
ve her bir kategorinin geri doniisiim ve geri kazanim hedefleri toplam iiriin agirliginin
yiizdesi seklinde belirlenmistir. Ancak direktifin uygulanmasi sirasinda, 6rnegin BDK
ve LCD’lerin (Liquid Cyristal Display, Sivi Kristal Ekran) geri doniisiim prosesinin
hangi asamasinda atik akimindan c¢ikartilmas1 gerektigi gibi, bazi eksiklikler ve

belirsizlikler ortaya ¢ikmis ve AEEE’lerin on farkli kategoriye ayrilmasinin pratik



olmadig1 sonucuna varilmistir. Bu sebeple on AEEE Kkategorisi uygulamada bes

kategoriye indirgenerek su sekilde gruplandirilmistir (Goosey, 2009):

e Sogutma ekipmanlar1 — Ozon Tiiketen Molekiiller direktifine gore 6zel aritma
gerektirir.

e Diger biiyiik ev aletleri — metal acisindan zengindir, birlikte kolayca iglenebilir.

e CRT iceren ekipmanlar — kirik monitér camu ile ilgili saglik ve giivenlik
kaygilar1 nedeniyle bu grup ayr1 olarak ele alinir.

e Dogrusal ve kompakt floresan tiipler - kontaminasyonu 6nlemek ve daha
kolay geri doniisiim saglamak i¢in ayrilir.

e Diger AEEE — birlikte gruplandirilmasi teknik acidan sorun yaratmayan diger
AEEE’lerdir.

WEEE direktifinde biiyiik miktarda spesifik detay olmakla birlikte, genel amag;
diizenli depolama alanina gonderilen AEEE hacmini azaltmak, geri doniisiim ve geri
kazanim miktarlarin1 yilikseltmek, elektrikli ve elektronik esya sektoriiniin yasam
dongiisiiniin ¢evresel etkilerini en aza indirmektir. WEEE direktifinin temel amaglar

asagidaki gibi 6zetlenebilir (Goosey, 2009):

e AEEE’lerin ayr olarak toplanmasi (kisi bast 4 kg),

e Kabul edilen standartlara gore giderim yapilmast,

e QGeri kazanim ve geri doniisiim hedeflerinin yerine getirilmesi,

e “Kirleten dder” prensibinin yerine getirilmesi,

e Kurumsal kullanicilar i¢in masraflarin  bir kisminin ya da tamaminin
karsilanmasi,

e Perakendecilerin, kullanim 6mriinii tamamlams tiriinleri geri toplamast,

e AEEE’lerin tiiketiciden bedelsiz geri alinmasi.

WEEE direktifi kisaca; geri doniisim konusunda bilgi saglanmasi ve yeniden
kullanim, geri kazanim ve geri doniisime yardimcr {rlinlerin tasarlanmasi gibi
konulardaki kurallar1 ve sartlar1 tanimlayarak EEE’lerin yasam dongiisiinde rol oynayan
iretici, tliketici ve geri donilisiimciilerin  ¢evresel performansini  arttirmayi
amaclamaktadir.

AB’nin 2002/95/EC sayili RoHS direktifi aslhinda WEEE direktifinin kapsaminda

bulunurken daha sonra kapsamdan ¢ikartilmis, su anda ayri bir direktif halinde ve
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WEEE direktifinin tamamlayicisi konumunda bulunmaktadir. Bu direktif; AB iginde
piyasaya siiriilen EEE icerisinde kursun, kadmiyum, civa, krom (+6), polibromlubifenil
(PBB), polibromludifenil eter (PBDE) kullaniminin sinirlandirilmasi ile insan ve gevre
sagliginin korunmasini amaglamaktadir. Direktifin {ireticiler, saticilar, distribiitorler ve
geri doniisiim sektoriindekiler i¢in ciddi yaptirimlar1 séz konusudur. Ureticiler piyasaya
siirdiikleri triinlerin  kullanimi  sinirlandirilmis  malzemeleri igermediginden ve
gerekliliklere uygun oldugundan emin olmalidir. Bir fireticinin direktife uymayan
tirtinleri Avrupa pazarinda satisa sundugu anlasilirsa, tirtinleri piyasadan geri ¢ektirilir.
RoHS direktifi, WEEE direktifindeki saglik, izleme ve kontrol kategorileri digindaki

tlim iriin kategorilerini kapsar (Goosey, 2009).

2.2. Ulusal Yasal Mevzuat

Ulkemizde elektrikli ve elektronik atiklarin ydnetimlerini saglamak amaciyla,
Avrupa Birligi’'nin WEEE direktifine paralel olarak Cevre ve Sehircilik Bakanligi
tarafindan hazirlanan “Atik Elektrikli ve Elektronik Esyalarin Kontrolii Yonetmeligi”
22.05.2012 tarih ve 28300 Sayil1 Resmi Gazete’de yayimlanarak yiirtirliige girmistir. Bu
yonetmeligin amact; elektrikli ve elektronik esyalarin iiretiminden nihai bertarafina
kadar ¢evre ve insan sagliginin korunmasi, elektrikli ve elektronik atiklarin olusumunun
ve bertaraf edilecek atik miktarinin azaltilmasi i¢in yeniden kullanim, geri doniislim,
geri kazanim yontemleri ve hedefleri ile ithalat, ihracat ve transit gegcislere iliskin
hukuki ve teknik esaslar1 diizenlemektir.

Yonetmelikte EEE “Ek-1A’da verilen kategorilere dahil olan ve alternatif akimla
1000 Volt’u, dogru akimla da 1500 Volt’'u ge¢meyecek sekildeki kullanimlar
maksadiyla tasarlanmis olan, uygun bir bicimde calismasi i¢in elektrik akimina veya
elektromanyetik alana bagimli olan esyalar ve bu akim ve alanlarin {iretimi, transferi ve
Ol¢limiine yarayan esyalar” seklinde tanimlanmis ve bu kategorilerde yer alan iiriinlerin
kullanim O6mrii doldugu andaki biitiin bilesenleri, unsurlar1 ve ihtiva ettigi sarf
malzemeleri AEEE olarak kabul edilmistir. Ek-1A’da tanimlanan ve Ek-1B’de ayrintili

olarak agiklanan elektrikli elektronik esya kategorileri Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1. Elektrikli ve Elektronik Esya Kategorileri

Kategoriler Kategori Ayrintii Listesi

Biiyiik ev esyalari =  Biiyiik sogutucu cihazlar

= Buzdolaplar1

= Dondurucular

= Gidalarin sogutulmasi, korunmasi ve saklanmasi i¢in kullanilan
diger biiyiik cihazlar

= Camagir makineleri

= Camasir kurutma makineleri

= Bulagik makineleri

= Pigirme cihazlari

= Elektrikli ocaklar

= Elektrikli saclar

= Mikrodalga firinlar

= Guda pisirici ve hazirlayici diger biiyiik cihazlar

= FElektrikli 1siticilar

= Elektrikli radyatorler

» QOdalarin, yataklarin ve oturma gruplarinin 1sitilmasinda
kullanilan diger biiyiik cihazlar

= Elektrikli vantilatérler/aspiratorler

»  [klimlendirme cihazlari

= Diger fan, havalandirma ve iklimlendirme ekipmanlari

= FElektrikli ve elektronik esya tanimi kapsamindaki diger biiyiik
ev esyalari

Kiigiik ev aletleri = FElektrikli siipiirgeler

= Hali yikama makineleri

= Diger temizleme makineleri

»  Orgii, dokuma, dikis makineleri ve diger kumas isleyici
makineler

»  Utii makineleri, iitiileme ve diger giysi bakim aletleri

=  Tost makineleri

»  Kizartma makineleri

=  Qgiitiiciiler, kahve makineleri, paketleme cihazlart

= Elektrikli bigaklar

= Sac kesimi, sa¢ kurutucu, dis fircalama, tirag, masaj ve diger
viicut bakim aletleri

= Duvar ve kol saatleri ve diger zaman 6l¢limii ve gdstergesi veya
kayd: i¢in kullanilan aygitlar

=  Tartilar
= FElektrikli ve elektronik esya tanimi kapsamindaki diger kiiciik
ev aletleri




Tablo 2.1. (devam) Elektrikli ve Elektronik Esya Kategorileri

Bilisim ve
telekomiinikasyon
ekipmanlari

Merkezi veri islemesi:

Ana bilgisayarlar (Mainframe)

Mini bilgisayarlar

Yazici Birimleri

Kisisel bilgisayar ekipmanlart:

Kisisel bilgisayarlar (Merkezi isleme birimi, fare, ekran ve
klavye dahil)

Diziistii bilgisayarlar (Merkezi isleme birimi, fare, ekran ve
klavye dahil olak tizere notebook, laptop vb.)

Avugcici bilgisayarlar (Notepad vb.)

Yazicilar

Kopyalama ekipmani

Elektrikli ve elektronik daktilolar

Cep ve masa hesap makineleri ve elektronik bilgi toplama,
muhafaza etme, isleme, sunma veya iletme i¢in kullanilan diger
tirlin ve ekipmanlar

Kullanici terminalleri ve sistemleri

Faks makineleri

Teleks

Telefonlar

Ankesorlii telefonlar

Kablosuz telefonlar

Cep telefonlar1

Telesekreterler ve telekomiinikasyon vasitasiyla ses, goriintii ve
bagka bilgilerin iletilmesi icin kullanilan diger {irin ve
ekipmanlar

Elektrikli ve elektronik egya tanimi1 kapsamindaki diger biligsim
ve telekomiinikasyon ekipmanlari

Tiiketici ekipmanlari

Radyo alicilar

Televizyon alicilar

Video kameralari

Video kaydediciler

Hi-fi kaydediciler

Ses yiikseltecleri

Miizik enstriimanlar1

Telekomiinikasyon diginda goriintii ve sesin dagitimini saglayan
sinyaller ve diger teknolojiler de dahil olmak iizere, goriintii ve
ses kaydi veya bunlarin reprodiiksiiyonu amaciyla kullanilan
diger iiriin ve ekipmanlar

Elektrikli ve elektronik esya tanimi kapsamindaki diger tiiketici
ekipmanlari

Aydinlatma
ekipmanlari

Evsel kullanim harig floresan ampuller

Diiz floresan lambalar

Kompakt floresan lambalar

Basingli sodyum lambalar ve metal halit lambalar dahil olmak
iizere, yliksek giiclii desarj lambalar1

Diisiik basingli sodyum lambalar

Akkor flamanli ampuller hari¢ 151k verme veya 1sik kontroli
icin kullanilan diger ekipmanlar

Elektrikli ve elektronik esya tanmimi kapsamindaki diger
aydinlatma ekipmanlari




Tablo 2.1. (devam) Elektrikli ve Elektronik Esya Kategorileri

Elektrikli ve
elektronik aletler
(biiyiik ve sabit
sanayi aletleri hari¢
olmak tizere)

Matkaplar

Testereler

Dikis makineleri

Ahsap, metal veya diger malzemelerin islenmesinde kullanilan
torna, degirmen, kumlama, zimpara, kesme, pargalama, delme,
delik agma, dovme, katlama, egme ve diger isleme aletleri
Percinleme, ¢ivileme, vidalama; per¢in, ¢ivi ve vida sokme ve
benzer islemler i¢in kullanilan aletler

Kaynak, lehim makineleri ve benzer makineler

S1v1 veya gaz halindeki maddelerin sprey, dagitma, siirme veya
diger sekillerde uygulanmast i¢in kullanilan ekipmanlar

Cim bicme ve diger bah¢ivanlik islerinde kullanilan aletler
Elektrikli ve elektronik esya tanimi kapsamindaki diger
elektrikli ve elektronik aletler

Oyuncaklar, eglence
ve spor ekipmanlari

Elektrikli tren ve yarig arabasi takimlart

El tipi video oyun konsollari

Video oyunlar1

Bisiklet siirme, kosma, kiirek ¢gekme vb. sporlar igin kullanilan
bilgisayarlar

Elektrikli veya elektronik spor aletleri

Jetonlu makineler

Elektrikli ve elektronik esya tammmi kapsamindaki diger
oyuncaklar, eglence ve spor aletleri

T1bbi cihazlar
(emplantasyon
iirlinleri ve hastalik
bulasici temaslarda
bulunan triinler
harig)

Radyoterapi ekipmani

Kardiyoloji ekipmani

Diyaliz

Sun teneffiis tertibati

Niikleer tip ekipmani

Tiip teshisleri igin gerekli laboratuvar ekipmani

Analiz ekipmani

Derin dondurucular

Ureme testleri

Hastaliklarin, yaralarin ve sakathiklarin tespit edilmesi,
onlenmesi, izlenmesi, iyilestirilmesi, hafifletilmesi igin
kullanilan diger cihaz ve aletler

Elektrikli ve elektronik esya tanimi kapsamindaki diger tibbi
cihazlar

Izleme ve kontrol
aletleri

Duman dedektorii

Is1 ayarlayicilart

Termostatlar

Evsel veya laboratuvar ortaminda kullanilan 6lgme, tartma ve
ayarlama cihaz ve aletleri

Endiistriyel tesislerde kullanilan diger kontrol ve izleme
enstriimanlar1 (6rnegin kontrol panelleri)

Elektrikli ve elektronik esya tanimi kapsamindaki izleme ve
kontrol aletleri

Otomatlar

Sicak igecek otomatlari

Sicak veya soguk sise veya kutu otomatlari

Kat iiriinler i¢in otomatlar

Para otomatlari

Otomatik sekilde her ¢esit iiriin teslim eden biitiin aletler
Elektrikli ve elektronik esya tanmimi kapsamindaki diger
otomatlar




Atik elektrikli ve elektronik esyalarin yonetimine iliskin ilkeler sunlardir;

e AEEE’lerin bir biitiin olarak yeniden kullanimina 6ncelik verilir.

e Yeni tasarim {riinlerde teknik ag¢idan uygun olmast durumunda geri
doniistiirilmiis malzeme kullanimina oncelik verilir.

e AEEE’lerin geri doniisiimii, geri kazanimi ve bertarafi lisansli tesislerde yapilir.

e AEEFE’lerin islenmesi sonucu ortaya c¢ikan atiklarin azaltilmasi veya imhasi
amaciyla ¢evre mevzuatina aykiri olarak yakilmasi ve alici ortama verilmesi
yasaktir.

e AEEE’lerin yonetiminden kaynaklanan c¢evresel zararlarin giderilmesi ile ilgili
tazminat ve diger maliyetler, “kirleten 6der” ilkesine gore AEEE’lerin yonetimi

icin sorumlu olan gercek veya tiizel kisilere aittir.

Ureticiler; belediyelerle, dagiticilarla belirlenen hedeflere uyarak, 2018 yilina kadar
en az 4 kg/(kisi*yil) evsel AEEE’nin ayr1 toplanmasini saglamakla ve lisanli isleme
tesisleriyle Ek-1A’da yer alan kategorilerdeki her bir esyanin, geri doniisiim ve geri

kazanim miktarlarini, Tablo 2.2’de Vverilen oranlarda karsilamakla yiikiimliidiir.

Tablo 2.2. Ureticiler Icin AEEE Geri Déniisiim ve Geri Kazanim Hedefleri

Geri Doniisiim Geri Kazamim
Hedefleri Hedefleri
Elektrikli ve Elektronik Esya Kategorileri Yillar Yillar
2015 | 2016 2015 | 2016
Agirlikga (%) olarak Agirlikga (%) olarak

Biiyiik ev esyalar1 65 75 75 80
Kiigiik ev aletleri 40 50 55 70
Bilisim ve telekomiinikasyon ekipmanlari 50 65 60 75
Tiiketici ekipmanlari 50 65 60 75
Isiklandirma cihaz ve aletleri 40 50 50 70
Gaz desarj lambalar1 70 80 70 80
Elektrikli ve elektronik aletler 40 50 50 70
Oyuncaklar, eglence, spor aletleri 40 50 50 70
T1bbi cihazlar -—- --—- --—- --—-
Izleme ve kontrol cihaz ve aletleri 40 50 50 70
Otomatlar 65 75 70 80
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3. BASKILI DEVRE KARTLARI (BDK)

Baskili devre kartlar1 (BDK’lar); iletken olmayan bir yiizeye lamine edilmis bakir
levhalar ile kazinmis iletken yollari, iz ve isaretleri kullanarak pargalar arasinda
mekanik destek ve elektriksel bag saglayan elektronik parcalardir. BDK’lar neredeyse
tim elektronik cihazlarin ana parcasi olup, elektronik endiistrisinde devrim
yaratmislardir (Li ve Zeng, 2012).

BDKlar, yar1 iletken ¢ipler ve kapasitorler gibi mikroelektronik bilesenler {izerine
monte edilmis platformlardir. iletken devrelerde genellikle bakir ve bazen aliiminyum,
nikel, krom ve diger metaller kullanilir. Tipik bir BDK’nin sematik gosterimi Sekil
3.1°deki gibidir (Li ve Zeng, 2012).
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Sekil 3.1. Tipik BDK Sematik Gosterimi

Kompleks kartlarin teknolojisi ve miithendisligindeki rekabet konusunda Birlesik
Devletler, Birlesik Krallik, Almanya ve Fransa hala avantaja sahiptir. Ancak bu avantaj
cok yakinda Asya’ya kars1 kaybedilecektir. Sadece Cin’deki 1000°den fazla iiretici ile
diinyadaki BDK’larin %75°1 Asya’da iiretilmektedir. Cin, Japonya’y1 gecerek toplam
BDK {iretiminin %251 ile diinya lideri konumuna gelmistir (LaDou, 2006).

Atik BDKlar, toplam AEEE’nin %3’liik bir kismini olusturmaktadir. Hem dogal
kaynaklarin kullanimi hem de depolamadan kaynaklanan sorunlardan kaynakli énemli

cevresel etkiler sebebiyle, attk BDK’larin geri doniisiimii ¢evresel ve ekonomik agidan
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olduk¢a onemlidir. Tablo 3.1°’de goriildiigii gibi BDK’lar, geri doniistiirilmeye deger
malzemeler icermektedir (Li ve Zeng, 2012).

Tablo 3.1. BDK 'lardaki Malzemelerin Geri Doniisiimii ile Saglanan Enerji Tasarrufu

Malzeme islenmemis malzemelere
gore enerji tasarrufu (%)

Aliiminyum 95

Bakir 85

Demir ve ¢elik 74

Kursun 65

Cinko 60

Kagit 64

Plastikler >80

3.1. BDK’lardaki Degerli Metallerin Ozellikleri

Periyodik sistem {iizerinde en ¢ok c¢alisilan elementler, d-blogu gecis metalleridir.
D-blok elementleri, 2A grubu ile 3A grubu arasinda bir gegisi temsil ettikleri i¢in “ge¢is
metali” olarak adlandirilirlar. Gegis metalleri, d ve f orbitallerine elektronlarin
girmesine karsilik gelen metallerdir ve ¢ogu elektrigi iyi iletirler (Tezcan ve Tezcan,
2007).

Gegis elementlerinin ilk bes grubu, diisey benzerliklerine gore ayr1 ayr1 incelenir.
Besinci gruptan (5B) sonra gelen gruplardaki elementlerde ise yatay ticerli benzerlikler,
diisey benzerliklerden daha fazladir. Dordiincii periyottaki 8B grubu elementleri demir
ticliisii (demir, nikel, kobalt), besinci periyottakiler hafif platin veya paladyum tigliisii
(rutenyum, rodyum, paladyum), altinci periyottakiler agir platin Ugliisii (osmiyum,
iridyum, platin) olarak adlandirilirlar. Son iki tiglitye platin grubu metalleri denilmesinin
sebebi platine benzemeleridir. 8B grubu elementlerinin atom hacimleri kiigiik;
yogunluklari, erime ve kaynama noktalar1 yiiksektir. Platin grubu metalleri tepkimelere
ilgisizdir. Bu nedenle dogada serbest halde bulunabilirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 bu
elementlere soy metaller denir.

Dogada serbest halde bulunan soy metallerden bir diger grup olan 1B grubu
metalleri bakir, giimiis ve altin; bakir gurubu metalleri olarak adlandirilirlar. Metal
ozelliklerini ¢ok iyi gosterirler. Ornegin doviilebilirler, tel-levha haline getirilebilirler,
elektrigi ve 1s1y1 iyi iletirler. Bu nedenle bu metallerin bulunmasi ve kullanilmasi ¢ok

eski tarihlere dayanmaktadir.
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3.1.1. Bakirin 6zellikleri

Bakir, soy metallerin ilk Ornegidir. Bu nedenle atmosferik etkenlere kismen
dayaniklidir. Ag¢ik kirmizi renkli, 1s1y1 ve elektrigi en iyi ileten metallerden birisidir
(Tezcan ve Tezcan, 2007).

Bakir, bazik maddelerden sadece amonyaktan etkilenerek bakir tetramin
kompleksini yapar. Nitrik asit, siilftirik asit gibi yiikseltgen asitler uygun kosullarda
bakira etki ederler. Derisik nitrik asitle oda sartlarinda NO,, seyreltik nitrik asitle NO
verir. Diger asitler bir yiikseltgen yaninda tepkimeye girerler. Kiikiirt ve kiikiirtli
bilesikler bakirda korozif etki yaparlar.

Bakir ve bilesiklerinin genel ozellikleri su sekilde Ozetlenebilir: Hava etkisiyle
bakirin yiizeyi asinmaya ugrar, bakir past adiyla bilinen koruyucu bir bazik karbonat
tabakasiyla kaplanir. Sogukta gercekten oksitlenmesi yalniz asitlerin etkisiyle olur.
Yaglh maddeler, bakirla zehirli tuzlar verir. Amonyak, bakirin dogada oksitlenmesini
saglar ve seliilozu ¢ozen Schweitzer ¢ozeltisi adinda amonyakli kompleks verir. Bakir
kizila kadar 1sitildiginda siyahlasarak oksitlenir. Kiikiirt buharinin ve klorun iginde
yanar, derisik ve sicak siilfiirik asit bakira etki eder. Bakir, sulandirilmis nitrik asitte bile

kolaylikla ¢oziiniir. Bakir alagimlari i¢inde en yaygin olanlar piring ve bronzdur.

3.1.2. Giimiisiin 6zellikleri

Gilimiis, tiim metallerin en beyazidir. Son derece 151k yansitici, parlak, paslanmaz,
degerli bir metaldir. Altindan sonra, kolayca tel ve levha haline gtirilebilien metaldir
(Tezcan ve Tezcan, 2007).

Glimiis, atmosfer basincinda oksijenle ylikseltgenmez. Ancak havadaki eser
miktardaki kikiirtlii hidrojenle Ag,S verdiginden donuklasir ve kararir. Giimis siilfiir,
nitrik asitle tepkimeye girerek giimiis tuzunu verir. Nitrik asitle sogukta, derisik stilflirik
asitle sicakta tepkimeye girer. Glimiis bazik ortamda, havada, alkali siyaniirlerle
kompleks yapar. Glimiis olusturdugu tiim bilesiklerde +1 degerlik alir. Zorlama sonunda
+2 ve +3 degerlikler alabilir. Tuzlari, sodyum tuzlar ile genellikle es yapilidir. Glimiis
kloriir, fotografcilikta ve bazi 6zel pillerin yapiminda kullanilir. Glimiis nitrat en dnemli
giimiis bilesigidir, suda ve alkolde ¢Oziiniir. Giimiis nitrat erime noktasi iizerinde
1sitilirsa, glimiis vermek iizere bozunur.

Gilimiis, yumusak bir metal oldugundan genellikle alagimlar1 halinde kullanilir.
Aliiminyum, arsenik, antimon, kadmiyum, bakir, demir, altin, civa, paladyum, kalay,

¢inko ve bakir-¢inko ile alagimlar yapar.
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3.1.3. Altinin 6zellikleri

Altin bir soy metal olmasina karsin, timiyle tepkimelere ilgisiz degildir. Sicaklik
ne olursa olsun havadan etkilenmez ama klor ve bromla tepkimeye girer, civada
¢cOziinerek amalgam yapar. Tek basina higbir asit altim1 etkileyemez. Altin, kral suyunda
¢Oziiniir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Altin, 6zellikle bakir ve glimiis ile yaptig1 alasimlar halinde ¢ok kullanilir. Cok
asal bir metal olan altin genellikle metalik halde, kismen de giimiis ve telliire bagl
olarak AgAuTe halinde bulunur. Metal halde bile kismen Cu, Ag ve Pt ile karigik olarak
bulunur. Altin 1 tiirevlerine kati halde daha c¢ok rastlanir. Cozelti halinde ise
¢oziinmemeleri ya da kompleks olusturmalari durumunda kararlidir. Bununla birlikte
altin metaline ve altin 3 bilesiklerine doniisme egilimi gosterirler. Ug degerli altin
bilesikleri kat1 halde pek bulunmaz. Ama sulu ¢ozeltide kompleks iyonlar biciminde
bulunur. Boyle iyonlar kolayca metal haline indirgeniler. Bilesikleri arasinda en

snemlileri AUCI, AuCls, H(AUCly).4H,0"dir.

3.1.4. Paladyumun ozellikleri

Paladyum, 1803’te Wollatson tarafindan rodyumla birlikte kesfedilmistir.
Rutenyum ve rodyumla birlikte, hafif platin grubu metalidir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Saf paladyum yumusaktir, sicakta ve sogukta islenebilir. Paladyuma sertlik
vermek i¢in rutenyum alagimlari kullanilir. Glimiis ve bakir alasimlari 1sitldiklarinda
sertlestiklerinden discilikte kullanilir. Altin, platin, giimiigle yaptig1 alasimlar
yumusaktir.

Paladyum iki farkli bilesik yapar. Paladyum 2 ve paladyum 4 bilesiklerinden,
paladyum 2 bilesikleri daha kararlidir. Paladyum 4 bilesikleri daha ¢ok kompleks

bilesikler verir.

3.2. BDK’lardaki Degerli Metallerin Geri Kazanimi

BDK’lar genellikle epoksi recine, cam yiinii, bakir, nikel, demir, alliminyum ile
altin ve glimiis gibi degerli metalleri ve bu malzeme ve metalleri karta lehimlemek i¢in
kullanilan kursun ve kalay1 igerirler. BDK lardaki degerli metal konsantrasyonlarinin
dogal cevherlerinden zengin olmasi, BDK’larin geri doniisiimiinii ekonomik ve ¢evresel
acidan onemli hale getirmektedir. BDK’lar1 bu denli 6nemli hale getiren Cu, Ag, Au ve
Pd degerli metalleri olmas1 sebebiyle, BDK geri doniisiimiinde 6zellikle bu metallerin

geri kazanilmasina odaklanilmaktadir (Li ve Zeng, 2012).
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3.2.1. Pirometalurji

Uzun zamandir, BDK’larin geri doniisiimiindeki en biiyiikk ekonomik faktor
metallerin geri kazanimi olmustur. Onceleri kontrolsiiz insinerasyon, acik yakma gibi
basit insinerasyon yontemleri kullanilmaktayken; ¢evrenin korunmasindaki eksiklik ve
insan saglig1 iizerindeki tehditler sebebiyle bu yontemler yasaklanmaistir. Dolayistyla, bu
termal prosesler temel alinarak pirometaurji gelistirilmistir (Quan vd., 2010).
Pirometalurji, attk BDK’lardaki demir dis1 metallerin ve degerli metallerin geri
kazaniminda kullanilan  geleneksel bir yontemdir. Pirometalurjik prosesler
insineratorlerde, plazma  reaktorlerde veya  ergitme/sinterleme  firnlarinda
gerceklestirilebilmekte fakat, yiiksek sicakliklar kullanildigi i¢in maliyet ve emisyon
olusumundan kaynaklanan sorunlar s6z konusu olabilmektedir. Diger yandan bu
prosesler, AEEE’den degerli metallerin geri kazaniminda tek basina yeterli

olmamaktadir (Cui ve Zhang, 2008).
3.2.2. Hidrometalurji

BDK’lardaki degerli metallerin geri kazaniminda kullanilan diger bir geleneksel
yontem de hidrometalurjidir. Hidrometalurjik proseslerde atiklardaki metaller; siyaniir,
halojenler, tiyoiire veya tiyosiilfatla sivi ortama aktarildiktan (ligleme) sonra ¢oktiirme,
¢oOziicii ekstraksiyonu, adsorpsiyon veya iyon degisimi ile geri kazanilabilmektedir. Bu
yontemlerin yiiksek kimyasal tiiketimi, bu kimyasallardan kaynaklanan toksik etkiler ve

uzun islem siireleri gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Cui ve Zhang, 2008).
3.2.2.1. Li¢ yontemleri

Siyaniir li¢i, maden endiistrisinde altin i¢in kullanilmaktadir. Elektrokimyasal bir
prosestir. Reaksiyon pH 10-10,5’te etkindir. AEEE’de geri kazanim verimleri
Au>Ag>Pd>Pt seklindedir. Siyaniiriin yarattig1 sorunlar nedeniyle farkli kimyasallar
onerilmektedir (Cui ve Zhang, 2008).

Halojen licinde; florlu, klorlu, iyotlu bilesikler kullanilabilmektedir. Genellikle
3/1 oraninda HCI/HNOj; karisimi kullanilmaktadir. Reaksiyon diisiik pH degerlerinde
gerceklesmektedir. Kullanilan reaktantlar korozif oldugu icin ekipmanlara ¢ok zarar
verir, ayrica toksik olduklari i¢in de dikkat edilmesi gereken bir islemdir (Cui ve Zhang,

2008).
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Tiyoiire ekstrakt olarak kullanildiginda asidik kosullarda kompleksler (stilfiirik
asitte Fe iyonu kullanimiyla demir-tiyoiire kompleksi) olusturulursa geri kazanim
verimi artirtlip %99’lara ulasabilir. Bu yontemin ¢ok ticari uygulamasi yoktur. Ciinkii,
siyaniire gore daha maliyetli bir prosestir ve kimyasal tiiketimi ¢ok fazladir (Cui ve
Zhang, 2008).

Fotograf ve ila¢ endiistrisinde kullanilan bir kimyasal olan tiyosiilfat, siyaniirle
geri kazanima bir alternatif olarak onerilmektedir. Amonyum siilfatla gerceklestirilen
elektrokimyasal-katalitik sistemde, altinin anodik yiizeyinde altin amonyum ya da
stilfatla reaksiyona girerken, katodik ylizeyde Cu(NH3)4 (+2), Cu(NHs); (4)’ye dondisiir.
Cu(Il) amonyum kompleksinin stabilitesi i¢cin pH 9-10 olmalidir. Bu yontem, diisiik
cevresel etkilere sahip olsa da, yliksek geri kazanim verimleri i¢in uzun islem siiresine
ve yliksek kimyasal tiikketimine gereksinim duyar. Ayrica, olduk¢a zahmetli bir prosestir

(Cui ve Zhang, 2008).
3.2.2.2. Lig ¢ozeltisinden metal geri kazanim yontemleri

Cinko sementasyonu 1890’lardan beri altin geri kazaniminda ticari Olcekte
kullanilmaktadir (Merill-Crowe prosesi). Bu prosesteki temel reaksiyon, altinin katodik
birikimi ve ¢inko partikiillerinin yiizeyinde olusan anodik ¢inko korozyonudur.
Tiyosiilfat ve tiyotire ile yapilan li¢ islemlerinden sonra sodyum borhidriir (agirlikca
%12 NaBH, ve %40 NaOH) ile sementasyon yapilmaktadir (Cui ve Zhang, 2008).

Altin ve glimiigiin aktif karbonla geri kazanimi patenti 1946’da McQuiston ve
Chapman tarafindan alinmistir. Bu proses gelistirilmis ve giiniimiizde carbon-in-pulp
(CIP) ve carbon-in-leach (CIL) adiyla ticari olarak altin geri kazaniminda
kullanilmaktadir (Cui ve Zhang, 2008).

Iyon degisimi yonteminde, ticari IEX recineleri (kuvvetli baz regineler) tiyosiilfat
liclerinden altin geri kazaniminda oldukc¢a basarilidir. Adsorpsiyondakine benzer
sekilde resin-in-pulp (RIP) or resin-in-leach (RIL) seklinde uygulanabilir. 45-55 °C’de
etkin bir islemdir. Yiklenen recine 100-200 mg/L amonyum tiyosiilfat ¢cozeltisi iceren
bir karisim ya da amonyum tuzuyla yikanir. Eluat, amonyum tiyostilfat, bakir (500-
1500 ppm) ve %10 altin igerir ve tekrar licleme donglisiine geri dondiiriiliir. Bakir
eluasyonundan sonra, altini regineden almak i¢in bir tiyosiyanat ¢ozeltisi (100-200 g/L)
kullanilir. Eluat, elektrokimyasal bir altin geri kazanim islemine geger (Cui ve Zhang,
2008).
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3.2.3. Biyometalurji

Biyolojik malzemeler ile metal geri kazanimi son yillarda en iimit verici
yontemlerden birisi olmustur. Biyometalurji, malzeme ve metal isleme endiistrisi i¢in
doniim noktas1 olma yolunda biiyiik bir potansiyele sahip olup son yirmi yildir yogun
bir sekilde arastirilmaktadir. Birgok ulusal ve uluslararasi kurum ve kuruluslar bu yeni
teknolojiye ilgi gostermektedir. Bakir, kadmiyum, ¢inko, nikel, kobalt, krom, altin ve
giimiis gibi metaller i¢in arastirma ve gelistirme c¢alismalar1 ileri seviyede
stirdiiriilmektedir (Bhat vd., 2012).

Bu proses yine licleme ve sorpsiyon seklinde iki agsamada gergeklestirilmektedir.
Biyokiitle ile anyonik ve katyonik kimyasal tiirleri (agir metaller, pestisitler vb.)
arasinda etkilesim oldugu iyi bilinmektedir. Biyokiitlenin (canli veya o6li) hedef
kimyasal iyonlar1 hiicre i¢inde veya yiizeyinde tutma potansiyelleri vardir. Bakteriler,
mantarlar, mayalar, algler, bitkiler ve organik atiklarin sulu ¢ozeltilerdeki metalleri
baglama yetenegi oldugu herkes tarafindan bilinmektedir. Bu olay, “biyosorpsiyon”
olarak bilinmekte ve siirecten sorumlu biyokiitle de “biyosorbent” olarak
adlandirilmaktadir. Biyosorpsiyon; elektrostatik etkilesimler, iyon degisimi, kompleks
olusturma, iyonik baglarin olusumu, ¢okelme ve c¢ekirdeklenme gibi proseslerin
kombinasyonu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Biyokiitleler; yiizeylerinde bulunan
proteinler, lipidler gibi bilesiklerin fosforil, karboksil, siilfthidril ve hidroksil gibi
fonsiyonel gruplar1 sayesinde pek ¢ok organik ve inorganik kimyasal tiirlerini
adsorplayabilmektedir. Biyosorpsiyon kisaca, karmasik biyokiitle yiizeyi ile hedef
iyonlarin fiziksel/kimyasal Ozelliklerinin etkilesiminin bir sonucudur. Biyosorpsiyon
tabanl siirecler geleneksel metodlarla kiyaslandiginda; diisiik isletim maliyeti, diistk
kimyasal kullanimi, hizli proses ve yiiksek verim saglamasi gibi pek ¢ok avantaji
oldugu goriilmektedir (Bhat vd., 2012).

Sulardan metal giderimi veya geri kazanimi i¢in kullanilan kimyasal ¢oktiirme,
buharlastirma, elektrokimyasal aritma ve iyon degistirme gibi mevcut teknolojiler
pahali olmalarinin yani sira diisiik metal konsantrsayonlarinda da etkili olamamaktadir.
Bu sebeple; ucucu kiil, torf, mikrobik biyokiitle ve tarimsal yan trlinler gibi metal
adsoplamada ucuz ve etkili yontemler gelistirmek i¢in ¢esitli yaklasimlar {izerinde
calisilmaktadir. Elma, muz, portakal gibi meyvelerin kalintilarindan elde edilen ucuz
materyaller de adsorpsiyon icin 6zellikle uygun olmaktadir. Yiiksek seliiloz, pektin

(galakturonik asit), hemiseliiloz ve lignin icerigi sebebiyle portakal kabuklari; adsorbent
17



olarak kullanilma konusunda giiglii bir imkan sunmaktadir. Bu bilesikler, fenolik ve
karboksilik asit gibi metal baglamada yetenekli gesitli polar fonksiyonel gruplar ve
biyopolimerler igermektedir (Feng ve Guo, 2012). Yiiksek verim saglamalari, kolay
ulasilmalari ve ekonomik olmalari, portakal kabuklarinin biyosorbent olarak

kullaniminda motive edici olmaktadir (Izquierdo vd., 2013).
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4. KONUYLA ILGILI ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Bu boliimde; literatiir taramasindan elde edilen; AEEE’ler ile yapilan farkli
caligmalar, AEEE’lerden degerli metallerin biyosorpsiyon yoluyla geri kazanimi ile
ilgili caligmalar ve portakal kabuklari ile yapilan biyosorpsiyon ¢alismalarinin bir 6zeti
verilmistir.

4.1. AEEE’lerin Geri Kazanim ile Tlgili Calismalar

Peter vd. (2014), cep telefonu BDK’larindan altin ve giimiis liginin
degerlendirilmesi konusunda yaptiklar1 c¢alismada, cep telefonlarindan ayirdiklar
BDK’lar1 pargalayarak 1 mm’den daha kiigiik boyuta indirmislerdir. 12,5 g BDK
ornegi, kati/stvi orant 1/20 olacak sekilde kral suyunda c¢oziilerek AAS ile bakir, altin,
giimiis, nikel ve kalay karakterize edilmistir. Karakterizasyondan sonra, altin li¢i i¢in
ticari siyaniir kullanilmistir. Her bir test i¢in %6-8 potasyum siyaniir ve 10 g BDK
kullanilmistir. Giimiis ligi i¢in ise 1/3 oraninda saf suyla seyreltilmis nitrik asit ve 10 g
BDK kullanilmistir. Bir sonraki adimda, alternatif kimyasallarin kullanilabilirligi,
sodyum tiyosiilfat ve amonyum tiyosiilfat ile test edilmistir. Siyaniir bazli ticari siyirici
kullanildiginda, kral suyunda ¢o6ziinen altinin %60°1 geri kazanmilmistir. Nitrik asitle,
BDK 6rneginde bulunan giimiisiin tamamu li¢ edilmistir. 0,1 M sodyum siilfat, 0,2 M
amonyum hidroksit ve 0,015-0,03 M bakir kullanildiginda altinin sadece %151 lig
edilmistir. Sodyum tiyosiilfat veya amonyum tiyostilfat li¢inde oksitleyici olarak
hidrojen peroksit kullanimmin geri kazanim verimi {izerinde etkisinin olmadig
goriilmiistiir. Glimiis li¢cinde de en iyi verim %3 olmustur. Sonu¢ olarak, BDK’lardan
metal geri kazanimi i¢in birden fazla li¢ ¢ozeltisi kullanilmasi gerektigi belirtilmistir.

Behnamford vd. (2013), BDK’lardan bakir, giimiis, altin ve paladyum geri
kazanimi konusunda yaptiklar1 calismada, yaklasik 2 kg atik BDK 6rnegini 6ncelikle
300 um boyuta getirmiglerdir. 0,5 g homojen 6rnek HNO3-HCI-HCIO,4-HF karigiminda
olgunlastirilip siizlildiikten sonra saf suyla seyreltilerek AAS ile Cu, Au, Ag ve Pd
igcerigi belirlenmistir. Birinci adimda 2 M siilfiirik asit ile hidrojen peroksit varliginda
bakirin %85,76’s1 ¢oziinilirken, birinci adimda elde edilen kati kalintinin da 2 M siilfiirik
asit ve hidrojen peroksit ile li¢ edilmesiyle bakir geri kazanimi %99’un {izerine
cikmistir. ikinci adimdan ¢ikan kati kalintinin iigiincii adimda lici, oksitleyici olarak
demir iyonlar1 kullanilip asidik tiyotiire ile gerceklestirildiginde, altinin %84.,31°1 ve
giimiisiin %71,36°s1 ¢ozlinmiistiir. 8 g/ sodyum borhidriir (SBH) ile ¢ozeltideki altin

ve glimiisiin tamam1 15 dk i¢inde ¢oktiiriilmiistiir. Bu adimdan ¢ikan kati kalint1 ise
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dordiincti adimda 2 M HCI, hacimce %1 H,O, ve hacimce %10 NaClO ile kati/sivi
orant 10/1°de tutularak 336 K’de 3 saatte li¢ edilmistir. 2 g/ SBH kullanilarak
paladyum ve kalan altin 15 dk i¢cinde tamamen ¢okmiistiir.

Jing-ying vd. (2012), atik cep telefonu BDK’larindan altin ve giimiisiin tiyoiire
ile lici konusunda yaptiklari calismada; tanecik boyutu, tiyoiire ve Fe** derisimi ve
sicaklik gibi parametrelerin altin ve glimiis ligi iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
BDK parcacik boyutu 100 mesh, tiyotire konsantrasyonu 24 g/L ve Fe®" miktar1 %0,6
iken, oda sicakliginda 2 saatte altinin %90°1 ve giimiisiin %50°si li¢ edilmistir.
Yapilacak gelistirmelerle, altin ve giimiis ekstraksiyonu ig¢in tiyoiire li¢inin etkin ve
daha az toksik bir metot olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Chehade vd. (2012), atik BDK’lardan Au, Ag, Pd ve Cu geri kazanimi
konusunda yaptiklar1 c¢alismada; oncelikle atik BDK’lar1 yaklasik 1,5 mm c¢apinda
olacak sekilde Ogilitmiisler, korona elektrostatik ayirici ile metal ve metal olmayan
kisimlar1 birbirinden ayirmislardir.  Ferromanyetik ayirict ile manyetik metaller
ayrildiktan sonra kalan kisimda bulunan altin, giimiis, paladyum, bakir, ¢inko, kalay ve
demir dis1 metallerden hedef metallerin ayrilmasit i¢cin en uygun yOntemin
hidrometalurjik proses oldugu diistiniilmiistiir. Metaller oncelikle siilfiirik asitte islem
gorerek istenmeyen metallerin ¢oziinmesi saglanmistir. Hedef metaller ¢ozeltiden
ayrilarak kral suyunda c¢oziilmistiir. Tamamen ¢ozliinme saglandiktan sonra, hedef
metalleri iceren kral suyu ¢ozeltisi dortli EMEW serisinden gegirilmistir. Bakir, altin,
paladyum ve giimiis sirasiyla EMEW hiicrelerinde tutulmustur. Bu islemle, atik kisisel
bilgisayarlardan ve cep telefonlarindan elde edilen BDK’lardan altin, glimiis, paladyum
ve bakirin yiiksek saflikta geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Mevcut istatistiklerden elde
edilen verilerle yapilan hesaplamalar, 125 kg BDK’dan 0,044 kg altin, 0,18 kg glimiis,
0,010 kg paladyum ve 21 kg bakirin geri kazanilabilecegini gostermistir.

Zhou vd. (2011), atik BDK’lar ile yaptiklart piroliz ¢alismasinda iki tiir 6rnek
kullanmiglardir. Ornek-A fenolik regineden yapilmis hurda radyolar, televizyonlar,
elektrikli oyuncaklar ve diger elektronik aparatlardan; Ornek-B ise cam elyafindan
yapilmis atik bilgisayarlardan elde edilmistir. Ornekler, deneyden 6nce 10-15 cm?’lik
parcalara ayrilmis, deneyde vakum pirolizi ve santrifiij sistemleri kullamilmustir. iki
ornek de doner tambur reaktore (10 dk, 1000 rpm) yerlestirilmis, vakum basinc1 400
Pa’a ulastiktan sonra reaktér 20°C/dk hizla 600 °C’ye isitilmustir. Ornekler piroliz
tamamlanincaya kadar 30 dakika reaktorde tutulmustur. Ornek-A’da agirlikca %67,91
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kat1, %21,57 yag ve %4,25 gaz iirlin olusurken; 6rnek-B’de 9%72,22 kat1, %21,57 yag ve
%6,21 gaz iiriin elde edilmistir. GC-MS ve FT-IR analizleri sonucu piroliz yaglarinin
bliyiik olgiide fenollerden olustugu goriilmiistiir. Kati Uriiniin ileri bir aritimla geri
kazanilabilecek ¢esitli metalleri, cam elyafi ve diger inorganik maddeleri, gaz iirliniin de
geri dondstiirtilebilecek CO, CO,, CHy4 ve Hy icerdigi goriilmiistiir.

Marco vd. (2008), tarafindan yapilan bir ¢alismada, AEEE’lerin piroliz yoluyla
geri kazanimini incelemek tizere polietilen (PE) tel, sabit telefon, cep telefonu ve
BDK’lardan olusan dort farkli ornek kullanilmistir. Orneklerin karakterizasyonu
elementel analiz ve termogravimetrik analizle (TGA) (15 ‘C/dk, 500 ‘C, oksijenli ortam)
belirlenmis, PE tel ve telefonlarda yiiksek organik madde icerigine karsin BDK’larda
inorganik kismin ¢ok yiiksek miktarda oldugu goriilmiistiir. Ayrica PE tellerde H/C
atom orani yiiksekken (yaklasik 2), diger Orneklerde ¢ok daha diisiik (yaklasik 1)
olmustur. Ornekler 3,5 dm® hacimli otoklavda, 500 'C sicaklik ve azot akisiyla 30
dakika stireyle piroliz edilmistir. PE tellerden agirlik¢a yaklasik %44,1 siv1 {iriin, %23
gaz lirlin ve Cu, Al ve ¢ardan olusan kat1 iirlin elde edilmistir. Telefonlarda ise %53-57
stv1 lrilin, yaklasik %12 gaz iiriin ve bakir (Cu), aliminyum (Al), demir (Fe), ¢inko
(Zn), nikel (Ni) gibi metaller ve ¢ardan olusan kat1 iiriin olmak tizere PE telle benzer
sonuclar elde edilmistir. BDK ise yalnizca %16 sivi tirtin, %7,3 gaz {irtin verip BDK’nin
orjinalinde bulunan metalleri iceren kati kalint1 birakmistir. Sonug olarak; AEEE’lerin
pirolizi ile polimer bagli olmayan metallerin ayrilip geri kazanilabilecegi, gazlarin
prosesin kendini siirdiirebilmesi i¢in yeterli enerjiyi saglayabilecegi ve sivilarin enerji
veya kimyasal kaynagi olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Hall ve Williams (2006), atik bilgisayarlardan, televizyonlardan ve cep
telefonlarindan ¢ikartilan BDK’larin organik ve metalik kisimlarimi geri kazanmak
amaciyla, sabit yatakli reaktorde piroliz islemi gergeklestirmislerdir. Calismada,
BDK lar 1,5-2 cm? boyuta getirildikten sonra, 10 ‘C/dk 1sitma hiziyla 800 °C’de piroliz
edilmis ve olusan iirlinlerin analizleri gerceklestirilmistir. Bilgisayarlardan ¢ikan
BDK’nin pirolizinden ortalama %68,9 kati, %22,7 yag ve %4,7 gaz {iriin olusmustur.
Televizyondan ¢ikan BDK’dan %60 kati, %28,5 yag ve %6,5 gaz; cep telefonundan
c¢ikan BDK’dan ise %82,2 kati, %15,2 yag ve %2,3 gaz iiriin olusmustur. Kat1 {iriiniin
ufalanabilir oldugu ve igerisindeki organik, cam yiinii ve metalik fraksiyonlarin kolayca

ayrilabildigi goriilmiistiir. Kil biiyiik oranda Cu, kalsiyum (Ca), Fe, Ni, Zn ve Al’dan
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olusurken; degerli metallerden olan galyum (Ga), bizmut (Bi), Ag ve Au da diisiik
konsantrasyonlarda tespit edilmistir.

Park ve Fray (2008), yaptiklar1 ¢calismada; 2,342 g Zn, 2,342 g Ni, 0,234 g Ag,
0,059 g Au ve 0,023 g Pd igeren 5 g 6rnek kullanmiglardir. Metal-li¢ oraninin etkisini
belirlemek tizere farkli hacimlerdeki kral suyu (50, 100 ve 200 mL) 300 mL erlen
icindeki orneklerle sabit sicaklikta (20 °C) karistirllmis zamana bagli konsantrasyon
degisimi ICP-AES ile analiz edilmistir. Ag kral suyuyla etkilesmeyip Pd’un kirmizi bir
cokelti olusturmasi sonucunda Ag ve kirmizi Pd tozlart igeren c¢okelti fiziksel
yontemlerle ayrilmistir. Daha sonra etkili bir Au ekstraksiyonu igin ¢ozelti saf suyla 2,5
kat seyreltilmistir. Cozlicii olarak toluen kullanilmig, faz transfer ajani olarak ise
tetraoktilamonyum bromiir eklenmistir. iki fazli karisim 400 rpm’de 10 dk
karistirildiktan sonra organik faza 50 mg dodekantiyol eklenmistir. Sodyum borhidrit
cozeltisi eklenerek de metal iyonlarinin indirgenmesi saglanmistir. Iki saat daha
karigtirildiktan sonra toluen evaporatorde uzaklastirilarak, karigim -20°C’de 5 saat
bekletilmistir. Dipteki koyu kahverengi ¢okelti filtrelenerek etanolle yikanmigtir. Uriin
kurutulduktan sonra HR-TEM (Yiiksek Coziintirliikli Gegirmeli Elektron Mikroskobu)
ile incelenmistir. Sonug olarak, metal-li¢ orani 1 g/20 mL’de sabit tutuldugunda; Ag’nin
%98°1 geri kazanilmig, Pd %93 oraninda Pd(NH,),Clg olarak ¢okmiis ve Au’nun %97’si
nanopartikiil olarak geri kazanilmigtir.

Cui vd. (2008) tarafindan bir c¢alismada, atik cep telefonlarindan degerli
metallerin geri kazanimimin ekonomik olarak uygulanabilirligi test edilmistir. Bu
calismanin baslangic materyali %27,37 oraninda bakir, %0,52 oraninda giimiis, %0,06
oraninda altin ve %0,04 oraninda paladyum igermektedir. Bu malzeme dort farkl
boyutta parcalandiktan sonra, degerli metalleri barindiran en kiiciik boyuttaki
pargaciklara hidrometalurjik islemler uygulanmistir. Bu yontemle %93 oraninda giimiis,
%95 oraninda altin ve %99 oraninda paladyum geri kazanilmistir.

Guimaraes vd. (2014) tarafindan baskili devre kartlarindan bakir kazanmak
amactyla gergeklestirilen bir ¢alismada, yaklasik olarak %48 bakir, %40 diger metaller,
%12 metal olmayan materyaller igeren toz Ornek, asidik bakir siilfat ¢ozeltisinde
¢Oziindiiriilmiis ve bakir iyonlar1 katotta indirgenmistir. Calismada karistirma hizinin ve
sicakligin arttirilmasi ile bakir geri kazaniminin arttigi, ancak karigtirma hiznin daha

onemli bir parametre oldugu vurgulamistir. Calismada; 25°C'de 415 rpm hizla
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karistirma ile 15 saatlik bir elektroliz siiresi sonrasinda bakir geri kazaniminin %96,
40°C'de karistirma yapilmadiginda bakir geri kazaniminin %90 oldugu goriilmiistiir.

Bidini vd. (2015) tarafindan yapilan bir arastirmada merkezi islem birimi (MIB)
ve rastgele erisim belleklerinin (REB) ile piroliz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. MIB
pirolizinden yaklagik %90 kati, %4 sivi ve %6 gaz irin elde edilmistir. REB
pirolizinden ise %82 kati, %9 sivi ve %9 gaz iiriin elde edilmistir. REB 6rneginin bakir
icerigi 178,1 g/kg, giimiis icerigi 1.8 g/kg iken; MIB &rneginin bakir icerigi 153,5 g/kg,
glimiis igerigi ise 2,1 g/kg olarak bulunmustur. Piroliz sonrasinda, REB kat1 iiriiniiniin
bakir icerigi 153,5 g/kg, giimiis icerigi 2,1 g/kg iken, MIB kati iiriiniiniin bakir igerigi
160,6 g/kg, giimiis icerigi 7,2 g/kg olarak bulunmustur.

Fogarasi vd. (2013) BDK’lardan bakir geri kazanimi igin yaptiklari ¢alismada,
elektrokimyasal bir siiregte seri bagl iki farkli reaktor kullanilmistir. Birinci reaktor
metal licleme i¢in kurulmus delikli doner bir reaktor, ikinci reaktor ise li¢ ¢ozeltisinin
rejenerasyonu i¢in kurulan elektrokimyasal bir reaktordiir. Prosesin performanst;
mevecut verimlilik, licleme verimliligi ve spesifik enerji tiikketimi bazinda
degerlendirilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda laboratuvar 6l¢ekli tesisin 1
kg bakir basina 1,75 kW enerji tiiketiminde, %63,84 verimle ¢alistigi, %99,04 saflikta
bakir elde ettigi belirtilmistir.

4.2. AEEE’lerden Degerli Metallerin Biyosorpsiyon Yoluyla Geri Kazamm ile
flgili Calismalar

Adhikari vd. (2008), e-atiklardan degerli metallerin biyosorpsiyon yoluyla geri
kazanimi lzerinde c¢aligmislardir. Yaptiklart ¢alismada, asidik sartlar altinda Au(Ill),
Pd(I) ve Pt(IV) geri kazanimi i¢in kimyasal yolla modifiye edilmis atik kagidin
kullanilabilirligi test edilmistir. Adsorpsiyon jeli hazirlamak igin atik gazete kagidi
kullanmilmistir. Kagit parcalanip su ve sabunla yikandiktan sonra %Z20’lik sodyum
hidroksit ¢ozeltisiyle muamele edilmistir. pH no6tr olana kadar tekrar yikandiktan sonra
kurumaya birakilmistir. Atik kagit tiyonil kloriir ile klorlandiktan sonra yikanip
kurutulmustur. Son olarak, klorlu kagit dimetil amin ve formaldehit ile islem gormiistiir.
Uriin hidroklorik asit, sodyum kloriir ¢dzeltisi ve sonra saf suyla yikanip kurutulduktan
sonra parcalanarak 150 pm boyutunda siyah toz elde edilmistir (DMA-kagit jel).
Karsilastirma yapabilmek amaciyla, ticari mikrostalin seliiloz da dimetil amin ile

modifiye edilmistir (DMA-seliiloz). Au(Ill) ve Pt(IV) cozeltileri, kloroaurik ve
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kloroplatinik asit kullanilarak hazirlanmistir. DMA-kagit jel i¢in Au(III), Pd(IT), Pt(IV),
Cu(ll), Fe(ln), Ni(l) ve Zn(ll) adsorpsiyonu 1-4 M hidroklorik asit (HCI)
derisimlerinde denenmistir. Her bir metal iyonu i¢in baslangi¢ derisimi 0,2 mM
alinmistir. Test ¢ozeltileri (15 mL) 20 mg adsorpsiyon jeli ile karistirilarak 30 °C’de 24
saat calkalanmistir. Benzer adsorpsiyon testleri DMA-seliiloz ve modifiye edilmemis
kagit atig1 ile de gergeklestirilmistir. Jel sadece degerli metaller iizerinde secicilik
gostermis ve 4,6 mol/kg Au(Ill), 2,1 mol’kg Pd(III) ve 0,9 mol/kg Pt(IV) tutulmustur.
Adsorpsiyon testleri asit konsantrasyonu 2,5 M olan endistriyel li¢ sivisi iizerinde
gerceklestirildiginde, kati/sivi orant 5 iken Au(IIl), Pd(II) ve Pt(IV) metallerinin hemen
hemen tamaminin geri kazanildig1 goriilmistiir.

Parajuli vd. (2008) yaptiklar1 ¢alismada, e-atiklarda dogal cevherinden daha
yilksek miktarda bulunan altinin atik biyokiitle yardimiyla geri kazanimini
amagclamiglardir. Test ¢ozeltileri hazirlamak i¢in analitik safliktaki Cu, Fe, Pd, Sn ve Zn
kloriir tuzlart kullanilmigtir. Adsorpsiyon jelinin hazirlanmasi i¢in, pargalanmis iiziim
atiklar1 konsantre siilfirik asit (H,SO,4) ile 383 K’de 24 saat karistirilmustir. Uriin
filtrelenip sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle notralize edildikten sonra saf suyla yikanip
firmda kurutulmustur. Ogiitiilen capraz bagh {iziim atig “iiziim jeli” olarak
adlandirilmistir. Adsorpsiyon testleri i¢in, farkli derisimlerde HCI ile 0,2 mM metal
cozeltileri hazirlanmistir. Metal ¢ozeltilerinin 10 mL’s1 10 mg kuru jel ile karistirilip
dengeye ulasana kadar 303 K’de 24 saat calkalanmistir. Adsorpsiyondan onceki ve
sonraki metal konsantrasyonlar1 AAS ve ICP-AES ile olcililmiistiir. Baslangi¢ ve denge
HCI derisimini belirlemek i¢in sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi ile fenolftalein
indikatorii kullanilarak titrasyon yapilmistir. Sonuglara gore Au(Ill) i¢in belirgin bir
secicilik gozlenirken, jel diger metal iyonlarimin ektraksiyonu igin zayif kalmistir.
Au(III) adsorpsiyonunun HCI derisiminden bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak,
polifenoller bakimindan zengin bir biyokiitle olan {ziim atigmin basit bir
modifikasyonla, HCl ortamindan Au(Ill) geri kazaniminda oldukca etkili oldugu
goriilmistlir. Bu tiir biyokiitle atiklar1 ile maden ocaklarindan veya e-atiklardan altin
gibi degerli metallerin geri kazaniminin maliyetsiz olmasindan dolay1 bir doniim noktasi
olabilecegi belirtilmistir.

Parajuli vd. (2009), eski elektronik aletlerden degerli metallerin biyosorpsiyon
yoluyla geri kazanimi iizerinde calismislardir. Cu(Il), Fe(IIl), Pd(II), Ni(Il), Zn(ID),
Au(III) ve Pt(IV) model ¢ozeltileri hazirlanmistir. Capraz bagh lignofenol (CLP), fenol
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ve odun lignininin paraformaldehit ile ¢apraz baglanmasiyla elde edilmistir. Tersiyer
amin tiiri CLP, dimetil amin girisiyle hazirlanmistir. Bu amagla, 1 g CLP ve 50 mL
piridin karistiritlip damlalar halinde tiyonil kloriir eklenerek CLP klorlanmistir. Tiyonil
kloriir eklemesi bittiginde, karisim azot varliginda 70 °C’ye 1sitilip 6 saat bekletilmistir.
Karisim oda sicakligina sogutulup suyla yikandiktan sonra 70°C firinda bir gece
bekletilmistir. Dimetil amin grubunu ortaya ¢ikarmak i¢in 1 g klorlanmig CLP ile
%50’lik 10 mL dimetil amin ve %35’lik 2 mL formaldehit 90°C’de 3 saat
kanistirllmistir. Karisim oda sicakligina sogutulup 0,1 M HCI, 0,1 M sodyum kloriir
cozeltisi ve son olarak distile suyla yikanmistir. Kaliplagmis siyah renkli iirtin 60°C’de
bir gece bekletildikten sonra 150 pm boyutunda toz haline getirilmistir (DMA-CLP).
Elde edilen biyosorbent ile hidroklorik asit ¢dzeltisi hazirlanan degerli metaller {izerinde
adsorpsiyon testleri yapilmistir. Au(Ill), Pd(II) ve Pt(IV) metallerinin yiikleme
kapasiteleri izoterm ¢alismasi yoluyla elde edilmistir. Au(IIl) i¢in 7,2 mol/ kg DMA-
CLP gibi 6nemli bir degere ulagilmstir.

Gurung vd. (2012) ¢alismalarinda, atik cep telefonlarindan ¢ikan BDK’lardan Au
ve Ag’nin li¢ edilmesinde optimum kosullar1 belirlemeyi ve biyokiitle bazli materyal ile
Au ve Ag’nin adsorpsiyonunu gergeklestirerek siirdiiriilebilir ve ekonomik bir geri
kazanim saglamay1 amag¢lamislardir. Bu amacla; kullandiklar1 BDK’lar1 mekanik olarak
parcaladiktan sonra 750°C’de 6 saat yakmis ve deneysel calismada kullanacaklari toz
ornegi elde etmislerdir. Li¢c asamasinda tiyoiire konsantrasyonu, asit konsantrasyonu,
sicaklik ve temas siiresi gibi parametrelerin etkisi gézlenmistir. Au ve Ag licinde en
kiiciik parcaciklt BDK 6rneginin (53-75 pm) daha verimli oldugu goriilmiistiir. Au ligi
icin optimum kosullar 0,5 M tiyotire, 0,05 M H,SO4 ve 45 °C iken; Ag i¢in 0,5 M
tiyotire, 0,01 M H2SO4 ve 60 °C olarak gozlenmistir. Optimum li¢ kosullarinda 2 saatten
daha az bir zamanda 6,8 mg/g Ag li¢ edilirken, Au’nun 3,2 mg/g’1 6 saatte li¢ edilmistir.
0,01 M demir iyonu kullanildiginda altinin li¢ hiz1 artarak 2 saat icinde tamamlanmustir.
Asidotiyotire licinden Au ve Ag geri kazanimi asamasi i¢in hurma taneni (PT,
persimmon tanin) konsantre H,SO4‘le islemden gegirilmistir. 50 g PT ve 30 mL siilfiirik
asit 100 °C’de 24 saat karistirilarak capraz baglanma reaksiyonunun gergeklesmesi
saglanmistir. Uriin, sodyum bikarbonatla nétralize edilip saf suyla yikandiktan sonra 75
°C etiivde 24 saat kurutulmus ve 150 um boyuta getirilerek adsorpsiyon testlerinde
kullanilacak ¢apraz bagli hurma tanen jeli (CPT, crosslinked persimmon tannin jel) elde
edilmistir. Coziinmiis altin ve glimiis iizerinde yapilan adsorpsiyon testlerinde ticari
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aktif karbon ve CPT kullanilmistir. Diisiik maliyetli CPT, ligten altin ve giimiisiin geri
kazaniminda basarili bulunmustur. CPT, altin1 yalnizca adsorbe etmekle kalmamis; ayni
zamanda katyonik formdaki altin1 elementel forma indirgemistir.

Gorgievski vd. (2013) tarafindan yapilan bugday samani ile sentetik ¢ozeltilerden
Ni(II), Zn(II), Cu(II) iyonlarinin adsorpsiyonun gerceklestirildigi bir ¢calismada, bugday
samaninin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bugday tanesi su
ile durulanmadan o6nce/sonra ve Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) iyonlar1 ile yiiklenmeden
Once/sonra alkali ve toprak alkali metallerin igerikleri belirlenmistir. Bakir
adsorpsiyonundan o6nce ve sonra gergeklestirilen FTIR analizi ile Cu(Il)
adsorpsiyonunda hidroksil grubunun etkili oldugu ortaya konulmus, bugday tanesinin
sifir sarj noktasinin pH 6,7 oldugu deneysel olarak bulunmustur. Bu calismanin
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi ile tanimlandigi ve
adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu
belirtilmistir. Ayrica yapilan ¢alismalarla bakir iyonu i¢in tutma kapasitesinin 5 mg/g
oldugu ortaya konulmustur. Calismada elde edilen sonuglar, zayif asidik atiklardan
Cu(Il), Zn(II), Ni(II) iyonlarin1 adsorbe etmede bugday samaninin basarili oldugunu
gostermistir.

Arshadi ve Mousavi (2014) tarafindan BDK'’larla yapilan bir c¢alismada,
Acidithiobacillusferro oksidanlari saf kiltiirii kullanilarak Cu ve Ni li¢i yapilmistir.
Adaptasyon asamasi % 10 asilama ile toz 1 g/L BDK olarak baglatilmig, son posa
yogunluguna yaklagik 80 giin sonra 20 g/L BDK degerine ulasilmistir. Bu siirecte Cu
ve Ni geri kazanimi i¢in pH, posa yogunlugu, parcacik boyutu ve baslangic Fe*®
derisimi gibi parametrelerin geri kazanima etkisi incelenmistir. Baslangic pH'1 3,
baslangi¢ Fe*? derisimi 8,4 g/L, posa yogunlugu 20 g/L ve parcacik boyutu 95 pm
oldugunda yaklasik % 100 Cu ve Ni geri kazanimi elde edilmistir.

El-Shafey vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada hurma agacai yapraklari ile giimiis ve
kursun geri kazanmini1 hedeflemislerdir. Hurma agaci yapraklarindan karbon hazirlanisi
150 °C sicaklikta farkli asit konsantrasyonlari ile incelenmis ve se¢im kriterinde sulu
cozeltilerden maksimum kursun ve glimiis kazanimi baz alinmistir. Kurutulmus karbon
hazirlanirken 13 M fosforik asit (DC13) kullanilmistir. Pb*? ve Ag'sorpsiyonu igin
farkli pH, temas siiresi, metal konsantrasyonu, nemli-kuru sorbentlerde ve sicakliklarda
DC13 test edilmistir. iki metal icinde maksimum sorpsiyonun pH 5,0 iken oldugu
goriilmistiir. Kursun icin 1 saatte, giimiis icin 80 saatte dengeye ulasilmis; giimiis
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sorpsiyonu i¢in 31,9 kJ/mol, kursun sorpsiyonu i¢in 11 kJ/mol aktivasyon enerjisi
gerektigi belirlenmistir. Nemli karbon, kuru karbona gore daha yiiksek performans

gostermis ve sorpsiyon kapasitesi Langmuir izotermi kullanilarak hesaplanmistir.
4.3. Atik Portakal Kabuklari ile Yapilmis Adsorpsiyon Calismalar:

Izquierdo vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada atiksudan bakir giderimi i¢in portakal
atiklarint  kullanmiglardir. Portakal kabuklari bir hafta kurumaya birakilmis, elle
parcalandiktan sonra Ogiitiictiden gecirilmistir. Kir ve ¢ozliniir maddelerin giderimi i¢in
saf suyla yikanip 55 °C’de sabit tartima getirilmis ve 0,5-2,0 mm boyutlu elekten
gecirilip desikatorde bekletilmistir (OP). Elde edilen OP %20 izopropil alkolle oda
sicakliginda 100 rpm’de 24 saat karistirilmis; renksiz bir filtrat elde edilene kadar
izopropil alkol ve saf suyla yikanip 55 °C’de kurutulmustur. Bir kismu sitrik asitle
muamele edilerek OP"* elde edilmistir. Diger kismi da énce 0,1 mol/dm*® NaOH ile oda
sicakliginda 2 saat karistirilip pH notr olana kadar saf suyla yikanmig ve kurutulup
desikatore konulmustur (OPN**). Daha sonra 0,6 mol/dm?® sitrik asitle 80 °C’de 2 saat
karistirthip pH nétr olana kadar saf suyla yikanmis ve etiivde kurutulmustur
(OPMNIH) op ve OPH* pH 1,5-6,0 araliginda bakir1 daha iyi adsorbe ederken, OPN®*
ve OPMN#IH) pHy 4.0-6,0 arasinda bakiri daha iyi adsorplamustir. EDTA eklendiginde
bakir gideriminin diistiigii goriilmiistir. OP™*" ve OPNH) EDTA varliginda bile
OP’den daha yiiksek bakir giderimi saglamistir.

Dhakal vd. (2005), sulardan agir metal gideriminde portakal atiklarinm
kullanilmasi {izerinde ¢alismislar ve modifikasyonla elde ettikleri iki tip adsorpsiyon jeli
kullanmiglardir. 100 g portakal kabugu 500 cm® kalsiyum hidroksitle karistirilip
parcalanmis, pH nétr olana kadar saf suyla yikandiktan sonra filtrelenip 70 °C’de 48
saat kurutularak Ca** formundaki jel elde edilmistir (SOW<*). Jel 0,1 M HCI
cozeltisiyle 2 saat yikanip saf suyla pH noétrlendikten sonra 70 °C’de 24 saat
kurutulmustur. 50 mg kuru jel 30 cm® 10 mM’lik NaOH ¢ozeltisi ile kanistiritlip 10
mM’lik HCI ¢bzeltisi ile titre edilerek H" formundaki jel elde edilmistir (SOWH+). 15
cm®liik metal ¢ozeltileri ayr1 ayrt 25 mg’lik kuru jel ile 30 °C’de 24 saat karistirilarak
adsorpsiyon  testi  yapilmistir.  Adsorpsiyondan Onceki ve sonraki metal
konsantrasyonlart ICP ve AAS ile analiz edilmistir. Sonu¢ olarak SOW®*" jel ile
gerceklestirilen adsorpsiyonda sirasiyla Pb(IT)>Fe(I1)>Cu(II)>Cd(II)=Zn(11)>Mn(II)
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giderimi saglanmistir. Her iki jelin de asidik pH araliginda etkili bir agir metal giderimi
sagladig goriilmistiir.

Feng ve Guo (2012), Cu** Pb* ve Zn*" iyonlarnin modifiye edilmis portakal
kabuklar {izerinde adsorpsiyonunda pH, metal iyonlarinin derisimi gibi parametrelerin
etkisi lizerinde ¢alismislardir. Portakal kabuklar1 (OP) kiigiik parcalar haline getirilerek
saf suyla yikandiktan sonra 60°C’de kurutulmustur. Uriin &giitiildiikten sonra 0,45
mm’lik elekten gecirilmistir. Metal adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in sodyum
hidroksit ve kalsiyum kloriir ¢ozeltileriyle muamele edilmistir. Bu amagla, 100 g kuru
OP, 500 mL etanol, 250 mL NaOH (0,8 mol/L) 250 mL CacCl; (0,8 mol/L) ile 20 saat
islatilmigtir.  Filtrelendikten sonra pH 7’ye wulasana kadar saf suyla yikanip
kurutulmustur (SCOP). SEM analizleri sonucu SCOP’nin OP’den daha diizensiz ve
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu ylizey karakteri adsorpsiyon
kapasitesinin daha yiiksek olmasini saglamistir. BET analizi sonucu OP’nin ylizey alani
0,828 m?/g, SCOP’nin ise 1,496 m?/g olarak belirlenmistir. Metal iyonlar1 ¢ozeltileriyle
gerceklestirilen adsorpsiyon testlerinde pH 2,5’te Cu®, Pb?* ve Zn*" igin adsorpsiyon
verimleri sirasiyla %83,5, %93,2 ve %8 iken; pH 5,5’e ylikseltildiginde verimlerin
%93,7, %99,4 ve %86,6’ya yiikseldigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge verileri
Langmuir izotermine tam anlamiyla uymustur. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
cu? igin 70,73, Pb** igin 209,8 ve Zn* igcin 56,18 mg/g olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasinin esasen ¢ozeltideki iki degerlikli katyonlar ve polimerik
yapidaki pektinin karboksilik gruplarina baglanmis kalsiyum arasindaki iyon degisimine
bagli oldugu belirtilmistir.

Lasheen vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada portakal kabuklarini yikadiktan sonra 6
giin boyunca giines 1s18inda kurutmuslardir. Kurutulmus portakal kabuklar1 0,2 mm
tanecik capli elekten gecirilerek saklanmistir (OP). Kabuklar 0,1 M HNO3 ¢ozeltisiyle
slatilarak (10 g OP/L) 6 saat bekletildikten sonra saf suyla durulanarak 6 giin giines
1s1g¢inda kurumaya birakilmistir. Ayni sekilde 0,2 mm’lik elekten gecirildikten sonra
desikatorde saklanmistir (MOP). Cd**, cu®* ve Pb* igeren sulu ¢ozeltiden metal
adsorpsiyon verimi karsilastirildiginda MOP, OP’den ¢ok daha yiiksek performans
gostermistir.  Kabugun FTIR  spektrumu incelendiginde Pb(Il) iyonlariin
baglanmasindan sonra karboksil gruplarmin 1637°den 1644 cm™ye pik yaptigi
goriilmiistiir. MOP, sabit sicaklik ve pH’ta 30 dakikada dengeye ulasarak hizli bir metal
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giderimi saglamigtir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygun oldugu gorilmiistiir.

Feng vd. (2009) tarafindan kalsiyum kloriir ve sodyum hidroksit ile kimyasal
olarak modifiye edilmis portakal kabuklar1 kullanilarak yapilan bir ¢alismada, bakir
biyosorpsiyonu i¢in pH, baslangic metal iyonu derisimi, temas siiresi ve sicaklik
parametrelerinin etkileri degerlendirilmistir. Ayrica ¢alismada, biyosorpsiyon siiresince
entalpi, entropi ve serbest enerji degisimlerini igeren termodinamik parametreler
belirlenmistir. Sonuglar kimyasal olarak modifiye edilmis portakal kabugu ile yapilan
bakir biyosorpsiyonunun ¢aligilan kosullar altinda kendiliginden ve ekzotermik olarak
gerceklestigini gostermistir. Biyosorpsiyon dengesi Langmuir esitligi ile tanimlanmus,
bakir i¢cin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 72,73 mg/g olarak bulunmustur. Bununla
birlikte biyosorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece modeline uygun oldugu
belirtilmistir. Yapilan caligmalarda sicakligin artirilmasi ile bakir biyosorpsiyonunun
azaldigina dikkat cekilmistir. Yapilan deneysel calismalar, se¢ilmis olan biyosorbentin
yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu, pH ve metal derisimlerinin
biyosorpsiyonu 6nemli ol¢iide etkiledigini, pH 5,3 ve 25°C sicaklikta 50 mg/L bakir
¢ozeltisi icin maksimum biyosorpsiyon veriminin % 94,8 oldugunu ortaya koymustur.

Lu vd. (2009) yaptiklart ¢alismada, kloriir ¢ozeltilerinden bakir adsorpsiyonu
gerceklestirmek i¢in portakal kabuklarmi kullanmiglardir. Bakir adsorpsiyonuna pH,
temas sliresi, baglangic bakir derisiminin etkileri incelenmistir. Etkili bakir
adsorpsiyonu i¢in en uygun pH araligi 4,5-5,5 olarak bulunmus, kinetik dengenin
yaklastk 30 dakika icinde kuruldugu ortaya konmustur. 0,1 mol/L NaOH
saponifikasyonundan sonra 0,6 mol/L sitrik asit ile esterlestirilmis portakal kabugunun
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1,22 mol/kg olarak bulunmustur. Sonuglar kimyasal
olarak modifiye edilmis portakal kabugunun bakir adsorplamada hem ¢ok etkin hem de
uygun maliyetli oldugunu gostermistir.

Gonen ve Serin (2011) portakal kabuklariyla, ¢ézeltiden Ni(Il) giderimi tizerinde
calismiglardir. Portakal kabuklar1 musluk suyuyla yikanip saf sudan gecirildikten sonra,
kiigiik parcalar haline getirilerek 100°C firinda kurutulmustur. 1,80 mm boyutlu elekten
gecirilerek adsorpsiyon deneylerinde kullanima hazir hale getirilmistir. 1000 ppm
Ni(NO3),.6H,0 ¢ozeltisi saf suyla seyreltilerek 10 ve 200 mg/L arasinda Ni(II)
cozeltileri hazirlanmistir. 0,2 g portakal kabugu ile 100 mL Ni(Il) ¢ozeltisi oda
sicakliginda 200 rpm’de karigtirilarak adsorpsiyon testleri gerceklestirilmistir. 1 N
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H2SO4 veya 1 N NaOH kullanilarak pH etkisi gdzlemlenmistir. Baslangi¢ metal iyonu
derigiminin etkisini gézlemlemek i¢in 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150 ve 200 mg/L’lik
Ni(IT) ¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorban miktarmin etkisini gézlemlemek iizere ise
0,05, 0,1 ve 0,2 g portakal kabugu kullanilmistir. Sonug olarak; optimum pH degerinin
5 oldugu ve baglangi¢c metal iyonu derisiminin disiiriiliip portakal kabugu miktarinin
arttirtlmast ile metal gideriminin arttig1 goriilmiistir. Langmuir ve Freundlich

izotermleri kullanilarak adsorpsiyon verileri modellenmistir.
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5. MATERYAL VE METOT

Bu tezde, onemli bir elektrikli ve elektronik atik tiirli olan baskili devre
kartlarinda (BDK) bulunan degerli metallerden olan bakir, glimiis, altin ve paladyumun
biyosorpsiyon yoluyla geri kazanimi amaglanmis; biyosorbent malzeme olarak ise yine
bir atik tiirli olan portakal kabuklari kullanilmistir. Dort asamada gergeklestirilen
calismanin akim semasi Sekil 5.1.’de verilmistir.

5.1. Biyosorbent Eldesi

Biyosorbent madde olarak kullanilmak iizere, oncelikle atik portakal kabuklari
kirlerin ve ¢Ozlinlir maddelerin giderilmesi amaciyla saf suyla yikandiktan sonra,
55°C’de etiivde kurutulup (Sekil 5.2.) dgiitiilmiistiir. Ogiitiillen portakal kabuklar1 0,5
mm’lik elekten gegirilerek elde edilen toz halindeki portakal kabuklarinin (PK) bir
kism1 daha sonra kullanilmak {izere desikatorde saklanmis (Sekil 5.3.), diger bir kismi

ise bir sonraki islem olan modifikasyona tabi tutulmustur.
5.2. Biyosorbent Modifikasyonu

Elde edilen biyosorbent malzeme (PK) saponifikasyon, capraz baglanma,
hidroksipropilasyon ve asidifikasyon olmak fiizere dort farkli yontemle modifiye
edilmistir.

Saponifikasyon isleminde, 0,1 M’lik 100 mL sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 10 g
PK 2 saat siireyle karistirilmistir. Karisim saf suyla yikanip filtrelendikten sonra etiivde
kurutularak PK-S elde edilmistir.

Capraz baglanma isleminde ise, 10 g PK 100 mL saf su ile karigtirildiktan sonra
0,2 g sodyumtrimetafosfat ve 0,5 g sodyumtripolifosfat eklenerek 40°C’de 2 saat
karistirtlmistir. Karigim filtrelenip saf suyla yikandiktan sonra etiivde kurutularak PK-C
elde edilmistir.

Hidroksipropilasyon isleminde; 1,5 g sodyum siilfat 100 mL saf suda ¢oziindiikten
sonra 10 g PK eklenerek, sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle pH 10,5’e¢ ayarlanmustir.
Karisitma 1 mL propilen oksit eklenerek 40°C’de 24 saat karistirllmistir. Karisim saf
suyla yikanip filtrelendikten sonra etiivde kurutularak PK-H elde edilmistir.

Asidifikasyon isleminde, 0,1 M’lik 100 mL sitrik asit ¢ozeltisi ile 10 g PK 2 saat
sireyle karistirilmistir. Karisim  saf suyla yikanp filtrelendikten sonra etiivde

kurutularak PK-A elde edilmistir.
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3. Asama: Model gozeltilerden degerli metal adsorpsiyonu

2. Asama: Biyosorbent

modifikasyonu

Portakal kabuklarinin saf suyla ytkanmasi

4
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4
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4, Asama: Model gozeltilerde belirlenen en iyi

Sekil 5.1. Deneysel Calismalarin Akim Semasi
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Sekil 5.2. Portakal Kabuklarinin Kurutulmast Sekil 5.3. Biyosorbent PK
5.3. Biyosorbent Karakterizasyonu

Biyosorbent tiirevlerinin karakterizasyonu i¢in elementel analiz, BET, SEM ve

FTIR analizleri gerceklestirilmistir.
5.3.1. Elementel analiz

Organik bilesiklerdeki C, H, O, N, S elementlerinin miktar tayini elementel analiz
cihazi ile yapilmaktadir. Ornekler yiiksek sicaklikta, oksijenli ortamda katalitik yakma
prensibi ile yakilmakta ve olusan yanma gazlari ayr1 ayr1 kolonlarda tutulduktan sonra
her birinin 6rnekteki miktar1 termal iletkenlik dedektdrii araciligiyla belirlenmektedir.
Analizler, Cevre Mithendisligi Bolimii Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan LECO marka elementel analiz cihazi ile yapilmistir (Sekil 5.4).

[ |

Sekil 5.4. Elementel Analiz Cihaz:

5.3.2. BET analizi
BET (Brunauer-Emmett-Teller) ile 6rneklerin yiizey alanlari belirlenmektedir.

Analiz i¢in, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimii'nde bulunan Quantochrome
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Autosorb 1-C marka BET cihaz1 kullanilmistir (Sekil 5.5). Olgiim i¢in 9 mm’lik BET
hiicresi tartilmis ve bir miktar 6rnek eklendikten sonra tekrar tartim yapilmistir. Tartimi
yapilan ornek, cihaza yerlestirilerek 300°C’de 17 saat gaz giderimine birakilmis ve

ornegin cihazda dogrudan Sl¢iimii yapilarak yiizey alani belirlenmistir.

Sekil 5.5. BET Cihaz

5.3.3. SEM analizi

SEM analizi, 6rnek yiizeyinin nanometre boyutuna kadar incelenebilmesine
imkan saglamaktadir. Bu analiz i¢in, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Zeiss SUPRA 50VP marka Taramali Elektron Mikroskobu kullanilmistir (Sekil
5.6). Alinan bir miktar 6rnek, elektriksel yiiklenmeyi engelleyebilmek i¢in Ar gazi akisi
olan ortamda 40 saniye boyunca altin ile kaplanarak cihaza verilmis ve 10000X

biiylitmede yiizey incelemesi yapilmaistir.
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Sekil 5.6. Taramali Elektron Mikroskobu
5.3.4. FT-IR analizi
Biyosorbentlerde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektrumlar1  Anadolu Universitesi Cevre Sorunlart Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan SHIMADZU Marka IRTracer-100 Model Fourier Transform
Infrared spektrometresinde alinmistir (Sekil 5.7).

Sekil 5.7. FT-IR Cihaz:
5.4. Model Cozeltilerden Degerli Metal Adsorpsiyonu

5.4.1. Model ¢ozelti hazirlanmasi

Tez konusu olan Cu, Ag, Au ve Pd igin standart ¢ozeltilerden hazirlanan model
¢ozelti derisimleri su sekildedir: 75 mg/L Cu, 25 mg/L Ag, 10 mg/L Au ve 10 mg/L Pd.
Bu metalleri birlikte igeren Model 1 (75 mg/L Cu, 10 mg/L Au ve 10 mg/L Pd) ve
Model 2 (75 mg/L Cu, 25 mg/L Ag ve 10 mg/L Pd) ¢ozeltileri de hazirlanmistir. Cu, Ag
ve Pd analizleri Varian marka ICP-OES’de, Au analizleri ise Agilent ICP-MSMS’de
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yapilmis ve baslangi¢ derisimlerinin okunmasi amaciyla 50’ser mL 6rnek alinmistir.
Literatiir ¢aligmalarindan elde edilen bilgiler 1s18inda, Cu geri kazaniminda yiiksek
adsorpsiyon verimlerinin elde edilmesi i¢in pH 5’e ayarlanmistir. Ag, Au ve Pd i¢in pH
2 ve 5 i¢in On denemeler yapildiktan sonra Ag ve Pd i¢in uygun pH’1n 5, Au igin ise 2
olduguna karar verilmistir.

5.4.2. Adsorpsiyon dengesi

Hazirlanan model c¢ozeltilerde 25°C, 40°C ve 60°C sicakliklarda adsorpsiyon
yapmak amaciyla ¢ozeltiler manyetik karistiricinin iizerine konulmus ve 150 rpm’de
karistirilmaya baslanmistir. Baglangi¢ aninda 500 mL ¢6zelti bulunan beherlere Cu igin
I’er g; Ag, Au ve Pd i¢in sirasiyla 5’er g PK, PK-S, PK-C, PK-H ve PK-A konulmustur.
Adsorpsiyon 2 saat boyunca devam etmis, belirli araliklarla 15’ser mL’lik Ornekler
alinmis ve filtre edilmistir (Sekil 5.8). Filtre edilen 6rneklerin metal derisimleri ICP’de

okunmus ve adsorplanan miktarlar belirlenmistir.

Sekil 5.8. Adsorpsiyon Siiresinde Alinan Ornekler

5.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm calismalarinda; 200’er mL 75 mg/L’lik Cu ¢ozeltisine 25°C’de farkli
miktarlarda PK-S (0,05;0,10;0,15;0,2;0,25;0,30;0,35;0,40;0,50 g); 200’er mL 25
mg/L’lik Ag cozeltisine 25°C’de farkl miktarlarda PK-C
(0,25;0,50;0,75;1,0;1,25;1,50;1,75;2,0;2,50 g); 50’ser mL 10 mg/L’lik Au ¢ozeltisine
25°C’de farkli miktarlarda PK-C (0,05;0,1;0,2;0,3;0,4;035) ve 50’ser mL 10 mg/L’lik
Pd c¢ozeltisine 60°C’de farklt miktarlarda PK (0,05;0,1;0,2;0,3;0,4;035) eklenmis ve
beherlerin agizlar kapatilarak manyetik karistiricida 2 saat siireyle karistirilmistir (Sekil
5.9). Iki saat sonra alman ornekler ICP’de okunmus ve adsorplanan metal miktarlari
belirlenmistir. Bu veriler kullanilarak Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerine

uygunluklari arastirilmistir.

36



Sekil 5.9. Adsorpsiyon [zotermi Calismalar:

Langmuir izotermi 1.1 esitliginde ifade edilmistir.

Ce 1 Ce
— = + 1.1
de dmaxKL Omax ( )

Je: Adsorbanin denge aninda adsorplanan miktar1 (mg/g)
Ce: Adsorbanin denge anindaki derisimi (mg/L)
Omax. Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ky: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)
Freundlich izotermi 1.2 esitliginde ifade edilmistir.
Inqe = InKp +=InC, (1.2)

Ke: Freundlich sabiti (L/g)
1/n: Heterojenlik faktorii

BET izotermi 1.3 esitliginde ifade edilmistir.

Ce 1 + (Cger—1) (&)

= c (1.3)

de(Cs—Ce) AmaxCBET QmaxCBET

Cs: Cozeltinin doygunluk derisimi

Cger: Enerji sabiti
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5.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi amaciyla yalanci birinci derece
(pseudo first), yalanci ikinci derece (pseudo second) ve difiizyon modelleri

kullanilmustir.

Yalanci birinci derece modeli 1.4 esitliginde ifade edilmistir.

kit

log(qe — q¢) =logq. — ;- (1.4)

Yalanci ikinci derece modeli 1.5 esitliginde ifade edilmistir.

1 1
= + —t 15
©= e "0 (1:5)

Diflizyon modeli 1.6 esitliginde ifade edilmistir.

qe = kqt /2 + C (1.6)
ge: Adsorbanin denge aninda adsorplanan miktar1 (mg/g)

gi: Adsorbanin t aninda adsorplanan miktar1 (mg/g)

ki: Hiz sabiti (dk™)

ko: Hiz sabiti (g/mg.dk)

kq: Difiizyon hiz sabiti (mg/g ™ dk™?)

5.4.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Deneysel verilere gore termodinamik parametreler (AG, AS, AH) hesaplanmis ve
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesip gergeklesmedigi belirlenmigtir. Adsorpsiyon
termodinamigi 1.7, 1.8 ve 1.9 esitliklerinde ifade edilmektedir.

_ Cae
K¢ = Cse (1.7)
AG° = —RTInK, (1.8)
AS®  AHO
ln KC = T —_ E (19)

Cae: Denge aninda adsorplanan maddenin derigimi (mg/L)
Cse: Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan maddenin derisimi (mg/L)

AG® : Standart Gibbs serbest enerjisi
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AH°: Standart entalpi
AS°: Standart entropi

5.5. Model Cozeltilerde Belirlenen En Iyi Kosullarin Atik BDK’lara Uygulanmasi

Bir geri doniisiim firmasindan temin edilen parcalanmis atik BDK’lar oncelikle
piroliz edilmistir. Piroliz deneyleri, atmosferik basing altinda 500 °C sicaklik ve 30
°C/dk 1sitma hizinda sabit yatakli paslanmaz celik 240 cm® hacimli Heinze tipi
reaktorde 30 dk boyunca gerceklestirilmistir (Sekil 5.10). Her piroliz isleminden 6nce

sistem i¢indeki hava azot gazi ile siipliriilmiistiir.

Sekil 5.10. Piroliz Sistemi

Bu asamada, Oncelikle belirlenen en iyi kosullar karisim model ¢ozeltileri
tizerinde denenmistir. Daha sonra piroliz sonucu elde edilen BDK kat1 {iriintiniin (Sekil
5.11) 5 g’1 ile 50 mL kral suyu (12,5 mL HCI ve 37,5 mL HNO3) karigtirilarak lig
¢ozeltisi hazirlanmistir (Sekil 5.12). Kati iiriindeki metaller tamamen ¢oziindiikten

sonra, model ¢dzeltilerde belirlenen en iyi kosullar BDK li¢ine uygulanmustir.

Sekil 5.11. BDK Piroliz Kat: Uriinii Sekil 5.12. BDK Lici
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6. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde; biyosorbent karakterizasyonuna iligkin yapilan elementel analiz,
BET analizi, SEM analizi ve FT-IR analizine ait sonuglar; model ¢ozeltilerle yapilan
adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi ve kinetik ¢alismalarina ait sonuglar ile

BDK’lardan metal geri kazanimina iliskin sonuglar sunulmustur.

6.1. Biyosorbent Karakterizasyon Sonuclari

Biyosorbent tiirevleri lizerinde gergeklestirilen elementel analiz, BET analizi, SEM

analizi ve FT-IR analizine ait sonuglar asagida verilmistir.
6.1.1. Elementel analiz sonuclar:

Calismada biyosorbent olarak kullanilan PK, PK-S, PK-C, PK-H ve PK-A’ya ait
elementel analiz sonuglar1 Tablo 6.1°de verilmistir. Modifikasyonlar sonrasinda

portakal kabuklarinin elementel analiz sonuglarinda 6nemli bir degisim gozlenmemistir.

Tablo 6.1. Elementel Analiz Sonuclart

Numune Adi C (%) H (%) N (%) S (%)
PK 42,25 6,37 0,85 <0,01
PK-S 40,62 5,82 0,53 <0,01
PK-C 41,85 5,89 0,57 <0,01
PK-H 41,45 6,04 0,66 <0,01
PK-A 43,29 6,20 0,69 <0,01

6.1.2. BET analizi sonugclari

Calismada biyosorbent olarak kullanilan PK, PK-S, PK-C, PK-H ve PK-A’ya ait
BET analiz sonuglari Tablo 6.2’de verilmistir. Sonuglar birbirine ¢ok yakin olmakla
birlikte, modifikasyonlar sonrasinda gézenekli yapmin artmasi sebebiyle
biyosorbentlerin yiizey alaninin genisledigi ve en genis yilizey alanina sahip

biyosorbentin PK-S oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6.2. BET Analizi Sonuclart

Numune Adi YiizeyzAlam
(m/g)
PK 0,627
PK-S 2,532
PK-C 1,049
PK-H 2,099
PK-A 0,660
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6.1.3. SEM analizi sonuglari

PK, PK-S, PK-C, PK-H ve PK-A’nin SEM/EDX goriintiileri Sekil 6.1 ve 6.2°de
verilmistir.

Sekil 6.1a’da goriilen pikler portakal kabugunun yapisinda bulunan oksijen,
potasyum ve kalsiyuma karsilik gelmektedir. Sekil 6.1b’deki piklerden, NaOH ile
saponifikasyon islemi sonucu iyon degisimi sebebiyle potasyumun yerini sodyumun
aldig1 goriilmektedir. Sekil 6.1c’de, STMF ve STPF ajanlariyla gergeklestirilen capraz
baglama sonucu sodyum ve fosfor pikleri goze carpmaktadir. Sekil 6.1d’de goriilen
sodyum ve kiikiirt piklerinin sebebi ise Na; SO, ¢o6zeltisiyle yapilan hidroksipropilasyon
islemidir. Sekil 6.1e’de, portakalin yapisinda bulunan potasyum piklerinin
goriilmemesinin sebebi ise sitrik asit ile islem gormesinden dolay1 giderilmis
olmalardir.

Sekil 6.2°de, portakal kabuklarinin diizensiz sekil ve boyutlarda gdzeneklere sahip
heterojen bir ylizey yapisi oldugu goriilmiistiir. Modifikasyonlar sonrasi gozenekli

yapidaki en belirgin degisim PK-S ve PK-H’de gézlemlenmistir.
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Sekil 6.1. PK (a), PK-S (b), PK-C (c), PK-H (d) ve PK-A (e) EDX Goriintiileri
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Sekil 6.2. PK (a), PK-S (b), PK-C (c), PK-H (d) ve PK-4 (e) SEM Gériintiileri
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6.1.4. FT-IR analizi sonuglari

PK, PK-S, PK-C, PK-H ve PK-A’min FT-IR analizi 4000-400 cm™ arasinda
gergeklestirilmis ve sonug grafigi Sekil 6.3 te verilmistir. 3100-3400 cm? araliginda goriilen
genis bantlar seliiloz, pektin, hemiseliiloz ve lignin yapisinda bulunan O-H bagina aittir.
2920 cm™°de goriilen pik, alifatik asitlerin yapisinda bulunan simetrik ve asimetrik C-H
bagindan kaynaklanmaktadir. Polisakkaritlerde bulunan C-O-C ve O-H baglart ise
1000-1100 cm™de pik vermistir. 1732 cm™’de goriilen pik, pektin yapisindaki
karboksilik asitte (-COOH) bulunan C=0 bagimi ifade etmektedir. Bu pikin Sekil
6.3b’deki PK-S’de goriilmemesinin sebebi ester gruplarinin NaOH ile hidrolize olarak
karboksilat iyonlarina déniismesidir. 1510 cm™ ve 815 cm™ deki pikler lignin varligimi
gostermektedir. 1641 cm™ de goriilen pik aromatik C=C veya asimetrik C=0 bagma

karsilik gelip karboksilat (COO—) varligina isaret etmektedir.
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6.2. Model Cozeltiler ile Yapilan Adsorpsiyon Sonuglari

Cu, Ag, Au ve Pd standart ¢ozeltilerinden hazirlanan model ¢ozeltiler ile yapilan

adsorpsiyon dengesi, izoterm ve kinetik calismalarina ait sonuglar bu bdoliimde

verilmistir.

6.2.1. Adsorpsiyon denge sonuclari

Hazirlanan model c¢ozeltilerde gergeklestirilen adsorpsiyonlarda; literatiir
caligmalarindan elde edilen bilgiler 1s183inda Cu geri kazaniminda yiiksek adsorpsiyon
verimlerinin elde edilmesi i¢in pH 5’¢ ayarlanmis; Ag, Au ve Pd i¢in pH 2 ve 5 igin 6n
denemeler yapildiktan sonra Ag ve Pd i¢in uygun pH’in 5, Au igin ise 2 olduguna karar
verilmistir (Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6). PK, PK-S, PK-C, PK-H ve PK-A ile 25°C, 40°C ve
60°C’de gergeklestirilen 2 saatlik adsorpsiyonla elde edilen giderim (%) ve
adsorpsiyonlarin sicakliga bagli degisimi; Cu igin Sekil 6.7-6.10°da, Ag i¢in 6.11-
6.14’te, Au igin 6.15-6.18’de ve Pd i¢in 6.19-6.22°de verilmistir. Bu sekillerden, en
uygun sicaklik ve en iyi biyosorbentin Cu igin 25°C’de PK-S, Ag ve Au igin 25°C’de
PK-C ve Pd i¢in 60°C’de PK oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.4. Ag Adsorpsiyon Denemeleri
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Sekil 6.6. Pd Adsorpsiyon Denemeleri
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Sekil 6.12. 40°C’de Ag Adsorpsiyonu Verimi
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Sekil 6.13. 60°C de Ag Adsorpsiyonu Verimi
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Sekil 6.16. 40°C de Au Adsorpsiyonu Verimi
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Sekil 6.20. 40°C de Pd Adsorpsiyonu Verimi
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Sekil 6.21. 60°C de Pd Adsorpsiyonu Verimi
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Sekil 6.22. PK ile Pd Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagh Degisimi
6.2.2. Adsorpsiyon izotermi sonuclari

Izoterm ¢alismalarindan elde edilen veriler dogrultusunda Cu, Ag, Au ve Pd igin
cizilen grafikler Sekil 6.23-6.34’te verilmis olup, izotermlere ait sabitler Tablo 6.3.’te
verilmistir. Grafiklere gére Cu adsoprsiyonu Langmuir modeline uygunken, Ag, Au ve

Pd adsorpsiyonunun BET modeline uygun oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.25. BET Izotermi (Cu)
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Sekil 6.28. BET Izotermi (Ag)
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Sekil 6.31. BET Izotermi (Au)

59




°
01 y =2,1048x - 0,3107
R2=0,8234 @
0,08
= i
S 0,06
Fo
0,04 ;
)
0,02 o
0 :
0 0,05 01 0,15 0.2 0,25
1/C,
Sekil 6.32. Langmuir Izotermi (Pd)
5
y = 7,6252x - 10,255
45 2209229
alr e ®
35 &
. 3 Py
©25 ® ¢
- 2
15
1
05
0
16 165 1,7 175 18 18 1,9 195
InC,
Sekil 6.33. Freundlich Izotermi (Pd)
160
140 y =831,83x- 442,74 ¢
120 R2=10,9798
o
@ 100
Q
g’ 80
T 60 o
O
40 :
(d
20
"b
0
0 0.2 04 06 08
CelC,

Sekil 6.34. BET Izotermi (Pd)
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Tablo 6.3. Izoterm Sabitleri

Langmuir sabiti Freundlich sabiti BET sabiti

Omax KL RZ n KF RZ CBET Omax RZ

Cu | 270,27 0,0754 | 0,8835 3,44 68,11 0,8346 -3,058 | 0,00086 0,769

Ag | 116,28 0,0339 | 0,6569 0,764 3,15 0,8182 -7,75 0,0084 0,9185

Pd 3,22 0,1476 | 0,8234 0,131 0,0004 0,9229 -0,879 | 0,00257 | 0,9798

Au 4,53 2,4792 0,5467 1,278 18,427 0,8111 -6,871 | 0,00579 | 0,8877

6.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi sonuclari

Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi amaciyla yalanci birinci derece
(pseudo first), yalanci ikinci derece (pseudo second) ve difiizyon modellerinden yola
cikarak ¢izilen kinetik model grafikleri Sekil 6.35.-6.46’da verilmistir. Grafiklerden de
goriildiigii gibi; Cu, Ag, Au ve Pd adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik

modeline uygunluk gdstermistir.
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Sekil 6.36. Cu Yalanc: Ikinci Derece Kinetik Modeli
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Sekil 6.37. Cu Difiizyon Kinetik Modeli
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Sekil 6.38. Ag Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli
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Sekil 6.39. Ag Yalanc: Ikinci Derece Kinetik Modeli
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Sekil 6.40. Ag Difiizyon Kinetik Modeli
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Sekil 6.41. Au Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli
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Sekil 6.42. Au Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modeli
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Sekil 6.43. Au Difiizyon Kinetik Modeli
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Sekil 6.45. Pd Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modeli
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Sekil 6.46. Pd Difiizyon Kinetik Modeli
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6.2.4. Adsorpsiyon termodinamigi sonugclari

Deneysel verilere gore termodinamik parametreler (AG, AS, AH) hesaplanmis ve
adsorpsiyonun kendiliginden gercgeklesip gerceklesmedigi belirlenmistir. Esitlik 1.7°ye
gore Cu, Ag, Au ve Pd i¢in gizilen grafikler Sekil 6.47-6.50°de verilmistir. Bu
grafiklerden Kc ve 1/T degerleri arasindaki matematiksel iliskiye gére AG®, AH® ve AS®

hesaplanmis ve Tablo 6.4’te verilmistir.
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Sekil 6.47. Cu Adsorpsiyon Termodinamigi
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Tablo 6.4. Termodinamik Parametreler

Sicaklik K. AG® (kJ/mol) AH’ (kJ/mol) AS° (kJ/mol)
25°C 6,582 -4,666
15,046 -35,841
3 40°C 3,485 -3,091
60°C 3,407 -3,036
25°C 8,465 -5,289
4,440 2,462
2 40°C 6,800 -4,747
60°C 6,958 -4,804
25°C 0,888 0,293
-63,348 210,68
2 40°C 2,216 -1,971
60°C 12,839 -6,320
25°C 215,241 -13,303
<:(5 40°C 14,870 -6,685 -14,956 86,149
60°C 342,932 -14,456

Tabloya bakildiginda AG® serbest enerjisinin 25°C’deki paladyum adsorpsiyonu
haricinde negatif oldugu goriilmektedir. Buna gére diger adsorpsiyonlar kendiliginden
gerceklesirken, 25°C’deki paladyum adsorpsiyonu kendiliginden gerceklesmemektedir.
AH°® degerlerine bakildiginda; pozitif deger Cu ve Ag adsorpsiyonunun endotermik
oldugunu gosterirken, negatif degerler de Au ve Pd adsorpsiyonunun ekzotermik
oldugunu gostermektedir. AS® degerlerinin negatif olmasi adsorbsiyonda diizensizligin

azaldiginin, pozitif olmasi ise arttiginin gostergesidir.
6.3. BDK’lardan Metal Geri Kazanim Sonuclari

Model 1 ve Model 2 karisim ¢ozeltileri ilizerinde yapilan denemelerde,
adsorpsiyon siireci kademeli olarak gergeklestirilmistir. Model 1’e Oncelikle Au
adsorpsiyonu i¢in pH 2 ve 25°C’de PK-C, ardindan Cu adsorpsiyonu i¢in pH 5 ve
25°C’de PK-S ve son olarak Pd adsorpsiyonu i¢in pH 5 ve 60°C’de PK eklenirken;
Model 2’ye ilk olarak Cu adsorpsiyonu i¢in pH 5 ve 25°C’de PK-S, ardindan Ag
adsorpsiyonu i¢in pH 2 ve 25°C’de PK-C ve son olarak Pd adsorpsiyonu igin pH 5 ve
60°C’de PK eklenerek 30’ar dk karistirilmistir. Her asamadan sonra siizme islemi ile
biyosorbent ayrildiktan sonra 15 mL 6rnek alinmis ve bir sonraki agamaya gecilmistir.

Sonuglara gore Model 1 ¢ozeltsinden % 81,01 Au, % 77,22 Cu ve % 80,63 Pd
adsorplanirken; Model 2 ¢ozeltisinden % 94,06 Ag, % 93,41 Cu ve % 85,88 Pd
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adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Biyosorbentlerin metaller icin segici olmadigi, her
asamada tiim metallerin kismen de olsa adsorplandig1 goriilmiistiir.

Piroliz sonucu elde edilen BDK kat1 {riiniintin 5 g’1 ile 50 mL kral suyu
karistirilarak hazirlanan li¢ ¢ozeltisindeki metal derisimleri ICP ile belirlenmis ve BDK

orneginde bulunma yiizdeleri hesaplanmistir (Tablo 6.5).

Tablo 6.5. BDK Ornegi Bilesimi

Bilesen Agirlikea (%)
Bakir (Cu) 18,1
Gilimis (Ag) 0,002
Altin (Au) 0,055
Paladyum (Pd) 0,009

Li¢ ¢ozeltisinden alinan 5 mL 6rnegin 100 kat seyreltilmesiyle elde edilen 500
mL’lik cozelti ile yapilan g¢aligmalarda metallerin geri kazanimi kademeli olarak
gerceklestirilmistir. Oncelikle pH 2 ve 25°C sicakliktaki ¢ozeltiye 5 g PK-C eklenerek
30 dk’lik adsorpsiyon siirecinde Au geri kazanimi hedeflenmistir. Adsorpsiyon sonrast
stizme islemi ile biyosorbent ayrildiktan sonra bir sonraki asamaya gec¢ilmistir. Ayni
islemler sirasiyla pH 5 ve 25°C’de 5 g PK-S ile Cu, pH 5 ve 25°C’de 5 g PK-C ile Ag,
pH 5 ve 60°C’de 5 g PK ile Pd geri kazanimi i¢in gergeklestirilmistir (Sekil 6.51). Her
bir asamadan sonra 15 mL ornek alinarak ICP’de analiz edilmis ve geri kazanim

yiizdeleri belirlenmistir.
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(c) (d)
Sekil 6.51. BDK Orneklerinden (a) Au, (b) Cu, (c) Ag ve (d) Pd Adsorpsiyonu

Elde edilen sonuglara gore; ilk adimda altinin % 64,21’i PK-C ile geri
kazanilirken ihmal edilebilir miktarlarda bakir, giimiis ve paladyum da tutulmustur.
Ikinci adimda bakirin % 67,01°1 geri kazamlmis ve yine aym sekilde az miktarlarda
altin, giimiis ve paladyum da tutulmustur. Ugiincii adimda hedeflenen metal olan
giimiigiin % 83,37’si geri kazanilirken, kalan bakirin da %56,1°1 geri kazanilmistir. Son
adimda ise hedeflenen metal olan paladyumun % 28’i geri kazanilirken, kalan giimiisiin
de % 82,24’1 geri kazanilmistir. Adsorpsiyon siirecinin sonunda toplamda % 85,77 Cu,

97,05 Ag, % 67,07 Au ve % 29 Pd geri kazanimi saglanmustir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Teknolojinin hizla ilerlemesi sebebiyle yeni iiriinlerin tiretimi arttikga, elektrikli
ve elektronik cihazlar daha uzun siire kullanilmamakta ve atik haline gelmektedir. Bu
cihazlar her ne kadar atik olarak kabul edilse de, tekrar kullanilabilmeleri veya geri
kazanilabilmeleri miimkiin olup aslinda 6nemli birer ikincil hammadde kaynagidirlar.
Tiirkiye’de her yil olusan ortalama 539.000 ton elektronik atigin, diizenli/diizensiz
depolama sahalarina gonderilmeleri veya yakma yoluyla bertaraf edilmeleri yerine geri
kazanim/geri doniisiimiiniin saglanmas1 ekonomik ve c¢evresel agidan oldukga
onemlidir. Bu amag¢ dogrultusunda gergeklestirilen bu tezde elektronik atiklarda
bulunan BDK'’lardan yine bir atik tiirii olan portakal kabugu biyosorbenti ile
adsorpsiyon yoluyla Cu, Ag, Au ve Pd’nin geri kazanimi {izerine ¢aligilmistir.

Tezde oncelikle, portakal kabuklarinin adsorplama kapasitesini arttirmak i¢in dort
farkli yontemle modifikasyon yapilmistir. Modifiye edilmis/edilmemis bes biyosorbent
ile model ¢ozeltilerde gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda; denge siiresi, uygun
pH ve sicakliklar belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda; Cu adsorpsiyonunda 2
g/L PK-S ile pH 5 ve 25°C’de % 86,81 verim, Ag adsorpsiyonunda 10 g/L PK-C ile pH
ve 25°C’de % 89,44 verim, Au adsorpsiyonunda 10 g/L PK-C ile pH 2 ve 25°C’de %
99,54 verim ve Pd adsorpsiyonunda 10 g/ PK ile pH 5 ve 60°C’de % 92,77
saglanirken; sistemlerin 10-30 dk gibi kisa stirelerde dengeye geldigi goriilmiistiir.

Model ¢ozeltilerle gergeklestirilen adsorpsiyonlar ile belirlenen en uygun kosullar
atik BDK {izerinde uygulanmak tizere 5 g BDK ve 50 mL kral suyu ile hazirlanan li¢
¢oOzeltisi lizerinde c¢aligmalar gergeklestirilmistir. Calismanin sonunda % 85,77 Cu,
97,05 Ag, % 67,07 Au ve % 29 Pd geri kazanilmistir.

Sonug olarak, hem diinyada hem de Tiirkiye’de énemli bir sorun teskil eden e-
atiklarin 6nemli bir pargasi olan BDK’lardan degerli metallerin geri kazaniminin ucuz,
etkili ve gevresel agidan uygun bir yontem olan biyosorpsiyon ile saglanmasi agisindan

tezde hedeflenen amaglara ulasilmistir.
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