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ENDODONTipE KULLANILAN NIKEL —TITANYUM ESASLI
KULLANILMIS DONER DiS EGELERINDEN METALIK DEGERLERIN
GERI KAZANIMI

OZET

Nikel — titanium esasli alasimlar, endodontide dis kanal tedavisinde kanal egesi
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Dis kanal tedavisinde Ni — Ti
alagimlarinin tercih edilmesinin baglica sebepleri; yliksek mukavemet gostermeleri,
biyo uyumlu olmalari, yiiksek korozyon dayanimina sahip olmalari, siiper elastiklik
gosterebilmeleri ve sekil hafizali 6zellik kazandirilarak tekrarli kullanilabilen bir
{iriin haline getirilebilmeleridir. Ulkemizde ve diinyada, endodontide Ni — Ti alasin
doner dis egeleri ile tedavi sistemlesmis bir hal almistir. Tek bir disin tedavisi bile
farkli tip ve boylarda Ni — Ti alasimi egeler yardimi ile gerceklestirilmektedir. Dis
kanal tedavisinde Ni — Ti alasiminin her bir ege icin bir veya iki kullanimlik olmasi
onerilmektedir. Ancak sterilizasyon yapilsa bile egelerde meydana gelen asinma,
egenin asindirma kabiliyetini kaybetmesine sebep olmakta ve tekrarli kullanimi
siirlandirmaktadir. Ni — Ti alagimi doner dis egeleri sinirli kullanimlarindan sonra
tibbi atiklarla birlikte toplanmakta ve bilinen bir metalurjik kazanim siirecine tabi
tutulmamaktadir.

Ulkemizde yilda iki milyona yakin kanal tedavisi yapilmakta olup, bu kanal
tedavilerinin % 80’inde Ni — Ti alasimi doner dis egelerinin kullanildig1 Tiirkiye
Cumbhuriyeti Saglik Bakanligi’nca rapor edilmistir. Bu egeler, agirlik¢a % 55 — 60
nikel ile % 40 — 45 titanyum icermektedir. Tutucu kisimlari, ¢ok defa piring
alasimdan imal edilmekte olup agiz florasinda korozyona maruz kalmamasi i¢in altin
ile kaplanmistir. Ni — Ti alasimi ug¢ kisimlar nikel ve titanyum kaynagi olarak
degerlendirilebilecek niteliktedir. Altin ve nikel kaplamali piring alagimi tutucu
kismin geri kazanimi da dahil edildiginde, bu islemin geri kazanim maliyetini
diistirmesi beklenebilir.

Bu tez kapsaminda doner dis e§esi olan, nikel ve titanyum esasli u¢ kisminin, derisik
asitte c¢ozme, siilfiirik asitte pisirme ve karistirmasiz otoklav ortaminda derisik
siilfiirik asitte ¢cozme gibi yiiksek korozif ortamlarda, farkli li¢ teknikleri ile
hidrometalurjik olarak geri kazanimi saglanmaya calisilmistir. Li¢ islemlerinde asit
konsantrasyonu, sicaklik ve siire parametreleri incelenmistir. Bu yontemler
icerisinden tam ¢Ozlinme veriminin saglandigi, otoklav ortaminda derisik siilfiirik
asitte li¢ islemi icin optimizasyon yapilmistir. Geri kazanim sonunda kostik soda
(NaOH) ile pH ayarlamasi yapilarak Ti(OH)4 ve Ni(OH): elde edilmis, dehidratasyon
ile birlikte NiO ve TiO: (anatas) fazlarina ulagilmistir.

Altin ve nikel kaplamali piring alasimindan imal edilen tutucu kisim ise nitrik asit
ortaminda 1sitilarak li¢ edilmis, altindan gayri metallerin tamamia yakini ¢ozelti
ortamina alinarak altin kaplama, alasimdan ayrilmistir. Altindan gayri metaller,
kostik soda ile pH ayarlamasi yapilarak ¢oktiiriilmiis ve ¢oken metal hidroksitlerin
kat1 / sivi ayrimi yapildiktan sonra dehidratasyon ile su molekiilleri yapidan
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uzaklagtirilarak, CuO, ZnO elde edilmistir. Altin ve nikel kaplamali piring alasimi
tutucu kismin Ni — Ti alasimi ug ile beraber geri kazanimi, bu konuda tasarlanacak
geri kazanim siirecini daha da cazip hale getirilmistir.
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RECOVERY OF METALLIC VALUES FROM DISPOSED NICKEL -
TITANIUM ROTARY ENDODONTIC FILES

SUMMARY

Endodontics is a branch of dental medicine that deal with dental problems that
advanced to tooth pulp. The first aim of endodontic treatment is prevent tooth losses.
Whatever tooth disease, endodontic treatment can be result in tooth saving. Before
the widespread use of nickel-titanium alloys in endodontics, stainless steel rotary
files are used for endodontic root canal treatment. Stainless steel rotary file is not
elasticity as Ni — Ti rotary file in curved tooth root canal. However, 20 percent of
rotary files is made of stainless steel. Nickel — titanium based alloys are used for
endodontic root channel treatment as rotary files. Due to their flexibility, strength
and bio-compatibility nickel- titanium based superalloys are widely used for dental
canal treatment. Moreover, these alloys are high corrosion resistance materials. and
show super elasticity and shape memory behavior.

In a tooth canal treatment, one endodontic Ni — Ti rotary file may be used several
times. It is suggested that Ni — Ti rotary files should be used just once by endodontic
authorities. Although, after adequate sterilization, Ni — Ti rotary files use several
times, abrasion loss of these files obstacle to further use. Nickel — titanium based
endodontic rotary files are disposed together with medical wastes. Ni — Ti rotary file
disposes are not recovered metallugically. In Turkey, number of endodontic root
canal treatments is done around 2 million per year, among them % 80 used Ni — Ti
rotary files.

Elimination of oxides is necessary for titanium melting and elemental accumulation
changes nickel —titanium based alloys’ properties. Nickel — titanium based alloys are
produced with very pure raw materials and also production methods, like Vacuum
Arc Remelting (VAR) or Vacuum Induction Melting (VIM) is expensive. Due to
their reduced size the volume / surface ratio of Ni — Ti rotary files are suitable for
oxidation. The oxide layer, disposed Ni — Ti rotary files melting is result in material
losses.

In industry, nickel containing scrap is used as a nickel source in steel production. The
use of nickel containing scrap for steel production is 14 % while the use of metallic
nickel is 65 %. The majority of the primary nickel output is directed to the
production of ferronickel for stainless steel production.

As in the recycling of nickel, mixed titanium alloy scrap types are converted to
ferrotitanium for producing titanium alloyed steel as a titanium source. The amount
of titanium alloys scrap which converted to ferrotitanium is 50 percent
approximately. High quality titanium alloys are used in very small scale and
recycling procedure of high quality titanium alloys are also very small scale.
Recycled from titanium containing scrap as a very pure oxide can be appropriate for
titanium production. Pure titanium oxides (Anatase, Rutil) are used as a pigment or
photocatalytic materials that more valuable than ferrotitanium.
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In this work, a recycling process is suggested for disposed endodontic Ni — Ti rotary
files. Ni — Ti alloy part was separated from holder and rubber. Specified
metallurgical recycling process of disposed Ni — Ti rotary files is not known,
hydrometallurgical methods are prefered as an effective recycling of Ni — Ti rotary.
Due to the high corrosion resistance of nickel — titanium alloys, conventional
leaching methods are not effective. Corrosion resistance behavior is caused by
compact oxidation layer of nickel — titanium based alloys. Oxidation layer of Ni — Ti
rotary files was characterized by SEM — EDX characterization method. Acid baking
process and autoclave leaching techniques , that are non — conventional but effective
leaching techniques are used for recycling process design. In preliminary studies,
sulphuric acid, hydrochloric acid and nitric acid had been tried at different
concentration and temperature. Dissolving of Ni — Ti rotary files within sulphuric
acid is more effective than the other two acids. High temperature and high sulphuric
acid concentration increased the dissolution effect, the highest dissolution rate is
observed with 14 % wt hot sulphuric acid solution.

Leaching capabilities of sulphuric acid was enhanced by acid baking process. In this
process, Ni — Ti rotary file sample was heated with concentrated sulfuric acid for two
hours. After that few water drops added to hot sample — acid mixture. Dissolution of
Ni — Ti rotary file became very quickly. Sample / acid weight ratio in acid baking
experiments has been selected as 1/3, 1/5, 1/7 and 1/9. Increasing acid the amount is
improving the metal dissolution but, the dissolution is not efficient when acid weight
ratio is above 7. In addition, high acid ratio inhibited nickel dissolution from Ni — Ti
rotary file.

Ni — Ti rotary files totaly dissolved under pressure via autoclave leaching process.
Autoclave has been manufactured by 316 L type quality stainless steel containing
teflon cup which prevents acid attack to stainless steel. The effect of temperature,
concentration an leaching time has been evaluated. Autoclave leaching solution was
prepared as 2,5 M and 5 M sulphuric acid solution. Dissolving time parameters have
determined as 30, 60, 90, 120 minutes. Temperature parameters have also selected as
150, 175, 200, 225, 250 °C degrees. 150 °C, 120 minutes, 1/5 sample / acid ratio
parameters and 250 °C, 30 minutes, 1/5 sample / acid ratio parameters are border
conditions for 100 % dissolving. Hence, furnace energy consumption during heating
has measured with power analyzer. At these temperature parameters, power values
are so closed. Heating time is decisive for energy consumption at these conditions
that are work for total dissolution.

After leaching parameter optimization, all of Ni — Ti rotary files was dissolved at 250
°C, 30 minutes, 1/5 sample / acid ratio conditions and solution named “black
liqueur’containing nickel and titanium ion was obtained. Titanium and nickel ions
were precipitated by pH adjustment with NaOH. At pH 1, titanium ions was
precipitated as Ti(OH)4, while Nickel ions were precipitated at pH 10 as Ni(OH),. In
order to prevent the formation of rutile phase, titanium hydroxide was dehydrated at
300 °C. The anatase was characterized with XRD and Raman spectroscopy. Nickel
hydroxide was dehydrated at 600 °C to convert as nickel oxide that was characterized
with XRD.
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Ni — Ti rotary files’ holder is gold and nickel coated brass that gold content of holder
is 0.6 percent. Gold is biocompatible metal. Nickel coating has been made for
inhibition of gold — copper diffusion. The reason of choosing brass for holder
manufacturing is high torsion yield. In consequence of containing high valuable
metals, holders were recycled. Metal out of gold were dissolved in 63 % hot nitric
acid solutions. Dissolving time parameters were selected as 6, 8, 10, 12, 18 hours.
The undissolved metal part was characterized with XRF. 12 hour treatment time was
optimum enrichment condition for which gold containing of undissolved part is 76
percent.

The solution obtained from holder recycling, contains copper, zinc and nickel ions.
These ions were precipitated by pH adjustment with NaOH. Copper ion was
precipitated as Cu(OH). at pH 8 value and zinc ion was precipitated as Zn(OH); at
pH 10 value. Zinc was precipitated with together nickel ions at pH 10. Like nickel
hydroxide precipitated from “black liqueur”, Cu(OH); and Zn(OH), were dehydrated
at 600 °C. At the end of the dehydration process, CuO and ZnO were obtained. These
oxide was characterized with XRD. NiO peaks have not detected with XRD analysis
of dehydrated ZnO particles.

Leaching with acid baking process was not work efficiently. Experimental studies
were showed that disposed Ni — Ti rotary files can be recycled by autoclave leaching
and pH adjustment with caustic soda and all of the products are considered as a raw
material.
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1. GIRIS ve AMAC

Diinyada metallerin geri doniisiimii, biiyiik bir 6neme sahiptir. Bunun nedeni hurda
metallerin geri kazanimi ile bir atigin bertaraf edilmesinden de 6te metallerin geri
kazaniminin, birgok metalin birincil kaynaktan liretiminden ekonomik anlamda daha
elverigli olmasidir. Birincil kaynaklarin zamanla tiikkendigi géz Oniine alindiginda,
kaynak bakimindan fakir iilkelerde metallerin geri kazaniminin ytiksek getirisi,
dikkat edilen bir husustur. Metallerin kullanildiklar1 sahalarda miimkiin olabildigince
geri kazanimla tekrar servis edilebilecegi anlayis1 yaygin hale gelmistir. Giiniimiizde
medikal alanda kullanilan ara¢ ve gerecler de insan ve c¢evre sagligimi tehdit

etmeyecek sekilde geri kazanilabilecek durumdadir.

Medikal alanda cerrahi miidahalelerde kullanilan metalden yapilan aletler, paslanmaz
celikten imal edilmistir. Ancak paslanmaz ¢elik alagimlar1 yaninda yakin donemde
titanyum ve alagimlarinin 6zellikle daha ¢ok biyo uyumluluk gdstermelerinden Gtiirii
kullanilmaya baslanmistir. Dig hekimlerinin kanal tedavisinde kullandigi doner dis
egeleri, paslanmaz celik ile birlikte nikel — titanyum esasl alagimlardan da imal
edilmektedir. Ni — Ti esaslt alagimlar, canli doku ile miikemmel uyumluluk, siiper
elastiklik ve sekil hafizali olma oOzelliklerinden 6tiirli kanal tedavisinde tercih
edilmektedir. Paslanmaz ¢elik ve Ni — Ti alasimlar1 kanal etrafindaki dentinin
sertliginden kat kat fazla oldugundan asindirma yapabilecek 6zelliktedir. Bununla
birlikte paslanmaz celik egeler elle kullanilirken, Ni — Ti alasimlar elektrikle tahrik

edilen doner aparata takilarak kullanilmaktadir [1].

Disin kanal kivriminda donerek yeterli agindirmay1 yapabilmesi, Ni — Ti esash
alagimlarin stiper elastiklik 6zelligi sayesinde miimkiin olabilmektedir. Ancak Ni —
Ti esaslt alasimlarin belli bir kullanim 6mrii olmaktadir. Dis¢ilikte kullanilan Ni — Ti
esaslt alasgimlarin kullanim Omrii sonrast metalurjik anlamda geri kazanimi i¢in
yapilan ¢alismaya literatiirde rastlanmamistir. Nikel — titanyum orani1 % 95 olan Ni —
Ti esasli egeler, yiiksek yiizey / hacim oranindan dolay1 oksit tabakasi ile ¢evrilidir.
Bundan dolay1 tekrar ergitilip yeniden sekillendirilmesi maliyetli ve diislik

verimlidir.



Ancak geri kazanimi yapilacak Ni — Ti esaslt doner egelerde bulunan titanyumun
oksijene yiiksek ilgisinden dolayr vakum altinda ergitme ile yapilma zorunlulugu
vardir. Vakum altinda yapilacak ergitme isleminde, maliyet agisindan bakildiginda
geri kazanimi yapilan alagim girdisinin ¢ok fazla miktarda olmasini gerektirmektedir.
Bunun nedeni olarak Ni — Ti alasimi egelerin dogrudan ergitilmesi ile oksit halde
bulunan titanyum, metal biinyesinden ayrilarak cilirufa gegebilecek olmasi
gosterilebilir. Ileri teknolojik yontemlerle iiretilen Ni — Ti alasimlar icin yiiksek
safiyetli ham madde girdisi, lretim siireglerinin her zaman daha kontrol edilebilir

olmasini saglamaktadir. [2].

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda, ileri teknoloji iiriinii Ni — Ti alagim1 egelerin
hidrometalurjik yontemle kazanimin daha pratik oldugu sonucuna varilmis, Ni — Ti
esasli alagimlardan, nikel oksit ve anatas fazindan ticari katma degeri olan iiriinler
elde edilmistir. Nikel oksit, asitte ¢oziilerek kaplama maddesi olarak ya da metalik
nikel eldesinde kullanilabilecek, anatas fazindaki TiO; ise fotokatalitik 6zelliginden
Otlirli glines hiicrelerinde kullanilabilecek ve bununla birlikte beyaz rengi veren

boyar madde olarak degerlendirilebilecektir.

Tezde yapilan galigmalarin yan iirlinli olarak altin ve nikel ile kaplanmig Cu — Zn
alasimi tutucu kisimlardan da metalik degerler geri kazanilarak prosese girdi
olusturulmustur. Temelde bu alasimin {izerine kaplanan altin metalik olarak
kazanilmigtir. Tutucu kismin ihtiva ettigi diger metaller, oksit yapisinda

kazanilmistir.



2. TEORIK INCELEME

Teorik inceleme baglig1 altinda, endodontide kullanilan ve geri kazanim1 yapilan Ni —
Ti esasli alagimlar hakkinda iiretiminden kullaninmina kadar detayli bilgilere yer
verilmektedir. Geri kazanimin boyutunu ve Onemini gdsterebilmek adina yaygin

olarak geri kazanilan metallerin 6rnekleri verilmistir.

2.1. Endodonti ve Nikel — Titanyum Alasimlarin Endodontide Kullanimi

2.1.1. Endodonti nedir?

Endodonti, dis pulpasina kadar ilerleyen problemleri inceleyen ve bu problemlerin
tedavisini yapan dis hekimligi dalidir. Sekil 2.1 de goriildiigii iizere insan disi, en dis
kisimda mine tabakasindan baslayarak sirasi ile dentin, pulpa “sinir” odas1 ve damar
ile sinirlerden olusmaktadir. Tam anlam ile gelismis bir digin zarar gérmesi ya da
iltthaplanmas1 durumunda bu disin sinirlerini tagiyan pulpa dokusu, agriy1 sinirler
vasitast ile iletebilecek duruma gelmistir. Endodonti agisindan yapilacak
miidahaleler, agr1 dis pulpasina ulastiginda gerekli olmaktadir. Bu agrilar ise tedavi
edilmemis dis ¢iiriigii, travmatik yaralanmalar ya da dis eti ve ¢evresi rahatsizliklar
sonucu olusur. Eger dis ¢iirligli, damar ve sinir bolgesine kadar ulasmis hatta sinirleri
bile etkilemigse tiim bolgenin temizlendikten sonra enfeksiyon Onlenerek

doldurulmasi gerekmektedir [3, 4, 5].

PULPA ODASI “SINIR™
MINE
DENTIN

DISETI

= SEMENT
2 KOK YOZEYT
v 3 )
- -r - i -
:g - : = PERIODONTAL
Sy S — 'Q-;‘ LIGAMENT
o8 = — -
eF-’ k S | r] Qe KOK KANALI
Q‘v’g = = M : - SINIR
- = o i ENE KEMIGI
- - - 'f L. - 1 ?.‘7__ <
- - M = e T
- 3 ; DISIN KOK UCU
et .08 X \_«,; Bk 3 2
— Jeve - DAMAR VE SINIRLER

Sekil 2.1: Insan disinin anatomik yapis1 [5].



Halk arasinda endodontik dis tedavileri, kok-kanal tedavisi olarak bilinmekte ise de
bu endodontide tedavinin sadece bir boliimiinii olusturmaktadir. Endodontik tedavi
kapsaminda, hasar goérmiis veya hastalikli pulpanin tedavisi, basarisiz kok kanal
tedavilerinin yenilenmesi ve kanal tedavisi sonrasi rengi koyulagsmis dislerin

agartilmasi gibi bir¢ok agamalar mevcuttur [6].

Endodontide yapilan basarili tedavilerin sonucu olarak, ileri boyutta hasar gormiis
bile olsa dis, yerine ikame edilecek protezden ya da kopriiden daha etkin hale
getirilebilmektedir. Dis kaybiin 6nlenmesi ile protez ve diger implant kullaniminin
olabildigince oOniine gegilebilmektedir. Kanal tedavisi dis ¢ekiminden onceki son
asamadir. Uzman kontroliinde kanal tedavisinin basari oraninin % 90’1n iizerinde

oldugu g6z dniine alindiginda ne derece etkin ve gerekli oldugu anlasilmaktadir [6].

2.1.2. Endodonti tarihinde dis egesi olarak kullanilan malzemeler

Endodontik tedavi antik ¢ag donemine kadar dayanir. Ancak 19. y.y.’a kadar olan
tedavi metotlar1 agriy1r dindirmekten 6teye ge¢ememistir. Digin ¢iirliyen kisminin
delinerek ¢ikarilmasi endodontik tedavinin baslangici olarak kabul edilebilir. Modern
tedavi yontemlerinin gelistirilmesine kadar, dis minesini delip hasarli kism1 ¢ikarma,
daglama (koterizasyon) ve hasta disin damar-sinir baglantisin1 koparma (liikasyon)
seklindeki tedavi yontemleri uygulanmistir. Giiniimiizde yapilan modern endodonti
cerrahisinde kullanilan trinerf (el egesi) benzeri bir aparat1 ise, J.C.F. Mavry (1786-
1840), telcikleri lehimleyerek yapmistir. Marvy, bununla pulpa materyalini, aparati

dondiirerek ¢ikarmay1 basarmistir [7,8].

1885°te Gates-Glidden firmasi cesitli bosluk hazirlama burgulart tiretmis, 1899°da
ise Rollins firmasi tam daire rotasyonlu egeleri piyasaya siirmiistiir. Modern
enstriimanlar, 1930’larda gilinlimiizdekine benzer bir hal almistir. 1960’larda
elektrikle donme yonii ve hiz1 kontrol edilen Sekil 2.2°de bir 6rnegi verilen cihazlar

(Giromatic) kullanilmaya baslanmistir [9].

Nikel — Titanyum alasimlarinin kullanimina kadar egeler, paslanmaz celikten imal
edilmistir. Ancak paslanmaz celiklerin kirillgan yapida olmasi ve yeterli esnekligi
gostermemesi Ni — Ti alasimi gibi yeni materyalden elde edilen egelerin

gelistirilmesine sebebiyet vermistir [2].



Sekil 2.2: Ni — Ti alagimlarin kullanildig: tork kontrollii doner sistem 6rnegi
(Giromatic) [9].
Endodontide kanal tedavisinde kullanilan aletler; el ile dondiiriilen aletler, makine ile
dondiiriilen aletler, endodontik sivri uglar seklinde gruplanabilir. Endodontik sivri
uclar ise sivri uglu kagitlar ve kanal dolgusu sert malzemelerinden olugsmaktadir. El
ile dondiiriilen aletler paslanmaz ¢elik malzemeden, elektrili cihaz ile kontrol edilen

ege ve burgular ise daha ¢cok Ni — Ti alasimlardan imal edilmektedir [8].

Nikel — Titanyum alagimlar1 1960 ‘da Amerika Deniz Mithimmati Laboratuvari’nda
(Naval Ordinance Laboratory) iiretilmis ve sekil hafizali 6zelligi gozlemlenmistir. Bu
alagimlar, iretiminden bu yana sekil hafizali 6zellik kazandirilarak ya da sekil
hafizali hale getirilmeden tip ve miihendislikte uygulama alani bulmugstur. Sekil
hafizali alagimlar, bina yangmn alarmi gibi fazla karmasik olmayan bir sistemde
kullanilmakta iken giiniimiizde daha karmasik olan mikroelektromekanik sistemlerde
kullanilmaya baglanmistir. Tipta kullanimi, biyo uyumlu bir malzeme oldugundan
oldukca genis yer bulmustur. Sekil hafizali ya da biyouyum etkisi gozetilerek dental
uygulamalarda, kafatasindaki damar baglantilarinda, yapay kalplerdeki kas hareketini
saglayan baglantilarda ve ortopedik uygulamalarda kullanilmaktadir. Sekil 2.3’de
gorildiigli lizere N1 — Ti alasimlari, insan kemigi i¢in de biyomimetik Ozellik

tasimaktadir [2, 10, 11, 12].
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Sekil 2.3: Paslanmaz ¢elik, Ni — Ti alasimlar1 ve insan kemiginin sematik gerilim-
gerinim egrisi [12].
Nikel — Titanyum alagimlarmin disg¢ilikte kullanimi ortodontik dis teli olarak
baslamistir. Endodontide kullanimi 1988°’de Walia ve arkadaslarinin yaptigi
calismalar sonucunda kanal tedavisi i¢cin uygun oldugunu raporlamasindan sonra
gerceklesmistir. Bu tarihten sonra Ni — Ti esaslh alasimlar, ticari tiretiminin baglamasi

ile yaygin kullanim olanagi bulmustur [13].

2.1.3. Ni — Ti alasimlarin endodontide tercih edilme sebebleri

Ni — Ti esash alasimlar, diisiik elastisite modiilii, siiper elastiklik, biyo uyumluluk
gosterebilmesi ve sekil hafizali olabilmesi 6zelliklerinden dolayr endodontide kanal
tedavisinde kullanilmaktadir. Bu alasimlar, elektrikle kontrol edilen doner aletlerde
paslanmaz celik ege yerine kisa bir siirede ikame edilmistir. Hizl1 degisimin nedeni,
paslanmaz celikten imal edilen ege ve burgularin yeterli esneklik gosteremezken Ni —
Ti alagimlarin elastisite modiiliiniin diisiik olmas1 ve biyo uyumlu olmasidir. Sekil
2.4°de goriildiigi tizere kanal sekline uygun egilebilmekte ve tekrar eski seklini
alacak kadar siiper elastiklik gosterebilmektedir. Ni — Ti esashi alagimlar, diisiik
elastik modiile sahip olmasina karsin disin kanal kivrimlarinda asindirma
yapabilecek 300 — 350 HV araliinda bir sertlige sahiptir. Dis dentinin sertligi 70 HV
olup, dis kanali civarinda bu deger, 30-35 HV araligina kadar diismektedir [2, 10,
14].



Ni — Ti alagimlarinin toksik ya da karsinojenik etkisinin gozlenmedigi bildirilmistir.
Ni — Ti alagimlari, yapida bulunan Ni metalinin aksine biyotolore ya da biyoinert
malzeme olarak kabul edilmektedir. Biyotolore malzemelerde esas doku ile implant
arasinda sinirli bir fibroz yapi olusurken biyoinert malzemelerde esas doku ile
implant malzemesi, dogrudan etkilesim halindedir. Ni — Ti alasimlarda biyoinert ya
da biyotolore etkiyi gosteren yilizeydeki TiO; tabakasi olup bu tabaka, asinmaya

direngli ve viicut sivilari ile cerrahi miidahalelerde kullanilan korozif soliisyonlara

dayanikhidir [10, 15].

Sekil 2.4: Ni — Ti alasimi kanal egelerinin kullanim sekli [16].

Ni — Ti alasimi endodontik egeler, sekil hafizali 6zellik kazandirillarak da
kullanilabilmektedir. Sekil hafizali 6zellik sayesinde kanal ile ilgili deformasyon
martenzit fazinda daha kolay bir sekilde gercekleserek Ni — Ti alagimi ege, kanal
formuna uyum saglayabilmektedir. Bu egelerin tekrar kullanilmasi durumunda
sterilizasyon i¢in 1sitildiginda deformasyonlar giderilmektedir. Bu doniisiimler

sematik olarak Sekil 2.5 ‘te gosterilmistir [17, 18].
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Sekil 2.5: Sekil hafizali Ni — Ti alagim1 dstenit-martenzit doniisiim diyagrami [17].



2.1.4. Ni — Ti alasimlarin kullanim 6mrii ve iilkemizde kullanin

Ni - Ti alagimi egeler, dentin kismina nazaran 5 kat1 sertlige sahip olsalar da egelerin
keskin kenarlar1 zamanla aginmaktadir .Asinma miktar1 bakimindan kiyaslandiginda
Ni — Ti alasim egeler, paslanmaz ¢elik egelere gore daha fazla asmmmaktadir.
Endodontik tedavide Ni — Ti alagimi egelerin tek kullanimlik ve steril edilebilen ¢ok
kullanimlik ticari formlar1 mevcut olmakla birlikte tekrarlayan kullanimlarda ve
sterilizasyon asamalarinda metal yorgunluguna bagli olarak kirilma riski artmaktadir.
Bununla birlikte ¢ok fazla asinmasalar bile tekrarli kullanimda 6n belirti vermeden

kirilabildiginden egelerin tek kullanimlik olmasi onerilir [2, 17].

Endodontik tedavi uygulayan klinik ve merkezler, aylik birka¢ kiloya kadar atik
tiretebilmektedir. Kullanilmig Ni — Ti egelerin temin edildigi Necmettin Erbakan
Universitesi Dis Hekimligi Fakiiltesi kliniklerinden aylik ortalama 500 gram Ni - Ti
atik ege cikmaktadir. Saglik Bakanligi’nin istatistiklerine gore 2015 yilinda yaklasik
2 milyon endodontik kanal tedavisi yapilmistir. Kanal tedavilerinin % 80’inde Ni - Ti

alagimi egeler tercih edilmistir [18].

2.1.5. Ni — Ti alasimlari ve iiretimi

Ni — Ti alagimlarin iiretimi, safiyeti % 99,5 iizerinde olan nikel ve titanyum metalleri
tizerinden gergeklestirilmektedir. Nikel ve titanyum atomik olarak es miktarda
katildiginda denge diyagraminda goriilen NiTi fazi olugsmaktadir. Alasim olarak
degerlendirilmesinin sebebi Sekil 2.6’te goriildiigli {lizere biinyesinde nikel

¢Ozebilmesidir [20].

Titanyum, oksijene afinitesi yiiksek bir metaldir. Metalik olarak kullanilabilmesini
miimkiin kilan durum, yilizeyinde siki bir oksit tabakasinin olmasidir. Titanyum 900
°C sicakligin iizerine ¢ikildiginda havanin oksijeni ile hizli bir sekilde reaksiyona
girerek patlamaktadir. Literatiirde bilinen Ni — Ti {iretim yontemleri kontrollii ve
inert atmosfer altinda yapilmaktadir. Bu iiretim yontemleri dokiim ile liretim ve toz
metalurjisi ile Uretim altinda iki baglikta toplanmis olup Sekil 2.7°de sematize

edilmis ve Cizelge 2.1°de yontemlerin aciklamasi verilmistir [10].

Dokiim asamasinda oksitlenmeyi Onlemek igin, tiim Ni — Ti alasimi iiretiminde
oldugu gibi vakum altinda veya inert gaz ortaminda islem gergeklestirilir. Vakum

altinda indiksiiyonla ergitme (VIM), vakum altinda ark ile tekrarli ergitme (VAR),



elektron 151 demeti ile ergitme (EBM), dokiimle iiretim prosesleridir. Dokiim ile Ni
— Ti alasgimi iiretiminde bu yontemler tek basina veya birbiri ardinca kullanilabilir.
Kullanilan ham maddeler yiiksek safiyette ingot ya da pelet halinde sisteme girilerek
ergitilir [14].
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Sekil 2.6: Nikel — Titanyum faz denge diyagrami [20].

Toz metalurjisi ile Ni — Ti alagimi iiretimi, saf metal tozlarmin belirlenen oranda
karistirtlarak dogrudan preslenip sinterlenerek yapilabildigi gibi saf metallerden elde
edilen alagim tozundan sinterlenerek de yapilabilmektedir. Saf metal tozu karisiminin
dogrudan preslenip sinterlenmesi ile elde edilen tiriinde homojenlik, alagim tozundan
elde edilene gore daha diisliktiir. Porozite miktari, doékiimle {iretimde proses
parametrelerine bagli olmakla birlikte daha azdir. Uriin kalitesini belirleyen diger
etken ise metal tozlarmin ortamdaki az miktarda oksijenle bile TisNi,Ox (0<x<1)
tarz1 kirilgan oksit vermesidir. Toz metalurjisinde lretilen pargalar, dokiimle tiretime
gore kirllgandir. Bununla birlikte {retimde oksit olusumu Onlenirse toz

metalurjisinden ¢ikan parca, plastik sekillendirme yapilabilecek kadar siinektir [14].
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Sekil 2.7: Ni — Ti alagimi tiretim prosesleri [13].

Ni — Ti alagimlarin hem dokiim ile hem de toz metalurjisi ile iiretimi, yiiksek maliyet
gerektirmektedir. Uriin ve maliyet acisindan degerlendirildiginde ham madde ve

proses parametrelerinin ¢ok hassas bir sekilde kontrol altinda tutulmasi

gerekmektedir [13].

Cizelge 2.1: Ni — Ti iiretim metodlarinin agiklamasi [13].

Metot Metodun Ac¢iklamasi
VAR Vakum Altinda Tekrarli Ergitme
VIM Vakum Altinda Indiiksiyonla Ergitme
EBM Elektron Isin Demeti ile Ergitme
CS Konvansiyonel Sinterleme
SLS Lazerle Segici Sinterleme
SHS Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi
SLM Lazerle Segici Ergime
HIP Sicak Izostatik Presleme
SPS Spark Plazma Sinterleme
MIM Metal Enjeksiyon Kaliplama
LENS Lazer Taslak Sekillendirme
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Dokiim ya da toz metalurjisi ile tiretilmis Ni — Ti alagimlar1 amaca uygun olarak
sekillendirilir. Ni — Ti endodontik dis egelerinin iiretiminde ara {iriin ¢ubuk veya
kangal sekli olup, Sekil 2.8’de verilmistir. Kangal veya ¢ubuk seklindeki ara iiriin, tel

halinde ¢ekilir. Sekil hafizali 6zellik, 1s1l islem vasitasi ile kazandirilir.

2 3
1 )
/q %‘f
1-Vakum Altida Ergitme 4
2-Tek eksenli Divine
3-Radyal Divme *H—!—
4-Kangal Haddesi

Sekil 2.8: Ni — Ti alagimin sekillendirilmesi [13].

1

.

Temizleme sonrasi kangal, bobin halinde sarilir. Endodontik egelerin keskin
kenarlari silisyum karbiir kesici takim vasitasi ile hazirlanir. Bu islem agamalar1 Sekil
2.9°da sematize halde verilmistir. Ni — Ti alasimi1 kompozisyonu agirlikca % 55 — 60
Ni ve % 40 — 45 Ti seklinde tiretilmekle beraber amacina gore degisebilir. Artan
nikel miktari, Ostenit — martenzit sicakligini distrmektedir. Eklenen katki
elementlerine ya da sekil hafizali 6zellik kazandirmak i¢in yapilan tavlama

sicakligina gore bu gecis sicakligi degisebilmektedir.

1 2 3 4 _ggjﬁ
8 < [ [E ]~y -[aa]

o - SR
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1- Kangal Bohini G- Tavlama (Sekil Hafizah Ozellik il;in}
2- Tel Cekme - Profil Cekme

3- Gerilim Gideme Tawvn 8- Temizleme

4- Kabuk Kaldirma 9. Sekil bozuklugu Giderme

5 ince Tel Cekme 10- Bitrmig Tel Bobini

Sekil 2.9: Ni — Ti tel tiretimi ve sekil hafizal1 6zellik kazandirma siire¢ akisi [13].
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2.2. Geri Kazanimi Yapilan Baz1 Metaller ile Nikel ve Titanyum Kazanim

Metal iiretimi zorlu bir siiregtir. Bir metal cevherden metalik formuna ulasana kadar
cesitli zenginlestirme, ergitme ve sekillendirme olarak 6zetlenebilecek asamalardan
gecer. Geri kazanimi yapilacak metal agisindan diistiniildiigiinde, hurda niteligindeki
metaller, birincil iiretimlerinden daha az islemle kullanima yonelik ham madde
haline getirilir. Metallerin geri kazaniminda, metalin arz edilmesi igin gerekli
maliyet, cevherden baglayan tliretimdeki ¢evresel problemler, arz edilme siirecinin
hizlanmasi, itici giictiir. Geri kazanimi en ¢ok yapilan bazi metaller, bu baslik altinda

belirtilmistir.

2.2.1. Bakir

Bakir, geri kazanimi yapilan en eski metallerden biridir. Eski ¢aglarda bakirdan
yapilmis heykel, siis esyasi ve el aletleri savas zamani birer silaha doniistiiriilmek
tizere ergitilip tekrar kullanilmistir. Bakir metali, gilinimiizde ise en ¢ok
elektroteknikle alakali ekipmanlarin bilinyesinde ve 1s1 degisim sistemlerinde

kullanildigindan buralardan gelen hurdalar ergitilerek geri kazanilmaktadir [21, 22].

Bakir ve alagimlart 6zgiil agirhigr yiiksek demir disi alasgimlar simifina girer. Geri
kazanimi yapilan bakir, saf bakir, bakir alasimlari, bakir droslar1 seklinde ayrilabilir.
Bakir ve alagimlarmin geri kazaniminda ergitme sirasinda bakirin 1sil iletkenligi
yiiksek oldugundan ergitme i¢in harcanan enerji miktar1 artar. Sekil 2.10°da yillara
gore hurda olarak ¢ikan bakirin kullanilan bakira orani ve geri kazanilan bakirin
kullanilan bakir miktarina oram verilmistir. 2011 yili verilerine gére diinyada bakir
kullanim miktar1 360 milyon ton seklindedir. Bu miktarin % 35’1 geri

kazanilabilmistir [23, 24].

SEREERRE]

980 1980 2000 2010 20M

Sekil 2.10: Son 60 yilda hurda bakir miktarina gore geri kazanim [24].
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Bakir hurdalari, hurdanin igerigine gore degerlendirilmek amaci ile siniflandirilir.
Bakir ve alagimlarinin doniisiimii daha ¢ok piring olarak degerlendirilir. Ciinkii bakir
ve alasimlar icerisinde pirince olan talep fazladir. Ikincil olarak da bakirin geri
kazaniminda dogrudan ergitilip ¢ubuk, slab veya blum olarak yar1 iiriin seklinde
degerlendirilmesi yoluna gidilir. Hurda bakir, ergitilip ateste rafinasyona tabi
tutulduktan sonra Sekil 2.11°deki gibi anot seklinde dokiilerek elektrometalurjik
yolla rafine edilerek elektrik iletimi gibi ¢ok saf bakirn kullanildigi sektorlerde
degerlendirilir. Elektrometalurjik rafinasyon hiicresi Sekil 2.12°de gosterilmistir [22].

Sekil 2.11: Bakir anot dokiim makinesi [23].

+

Elektrolitik
CusS0Ogq

Seyreltik Saf Bakar
H_SO,

Anot Camuru Saf Olmayan
Bakar

Sekil 2.12: Bakirin elektroliz ile saflastirilmasi [25].
2.2.2. Celik ve dokme demir

Diinyada en cok iiretilen metal olmasindan dolayr geri kazanim miktar1 diger
metallere gére daha fazladir. 2012 yili verilerine gore kullanim dmriinii tamamlayan
celik ve demir esasli malzemelerin % 88’1 geri kazanilmis olup. Cizelge 2.2°de de
geri kazanilan ¢eligin sektorlere gore dagilimi verilmistir. Dokme demir ve gelik

hurdas1 temiz ve kolay bir sekilde kullanima kazandirilabilmektedir. Celigin birincil
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tiretiminde bile hurda kullanimi ile sivi ham demirin bazik oksijen konverterinde
celige dontistiiriilmesi esnasinda ortaya ¢ikan asiri 1s1 diisiiriilmektedir. Bu islem, sivi
ham demir iliretiminde temel prosediir haline gelmistir. Bununla birlikte, demir —
celik tiretiminde, kullanilan 1 ton demir — ¢elik hurdasi ile, 1200 kg demir cevheri, 7

kg kok, 51 kg kireg tas1 kazanilmig olmaktadir [26].

Cizelge 2.2: Celigin sektorlere gore geri kazanimi [26].

Kulanim Alani Geri Kazanim (%)
Yap1 Endiistirisi 85
Otomotiv Endiistrisi 85
Makine Uretimi 90
Celik Esasli Mamiil Imalat1 90
Tasimacilik 69

Elektrik ark ocagi ya da indiiksiyon ocagi ile celik ergiten dokiimhanelerin temel
girdisi hurda demirdir. Benzer sekilde dokme demir iiretiminde de pik demir ile
birlikte hurda demir ve ¢elik kullanilir. Pik demirin karbon miktar1 diisiik karbonlu
hurda ile azaltilir. 2008-2012 yillar1 arasinda diinyada celik {iiretiminde hurda
kullanim1 % 40 civarindadir. Tiirkiye’de ise 2008-2012 yillart arast gelik iiretimi ve
celik tretiminde kullanilan hurda miktart Sekil 2.13°de gosterilmistir. Grafikte
goriildiigii lizere retim miktart hurda kullanimi ile paralellik gostermektedir.

Ulkemiz dékme demir ve celik iiretiminde hurda, ihrac edilmektedir [26].

(tdilyan Tor)

2008 2008 2010 2011 2002

m Gelik Uretim Miktar ® Celik Uretiminde Kullanilan Hurda Miktar)

Sekil 2.13: Tiirkiye’de celik iiretimi ve iiretimde kullanilan hurda miktar1 [26].
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2.2.3. Aliiminyum

Aliiminyum, glinimiizde ¢ok farkli sektorlerde yaygin kullanim aligkanligt olan bir
metal haline gelmistir. Gida ve igecek sektoriinden havacilik gibi stratejik 6nemi olan
sektore kadar aliiminyum kullanimini ikame edecek bir metal mevcut degildir. Belirli
bir kullanim 6mriine sahip bu metalin hurda miktar1 da ¢ok fazladir. Yer kabugunun
% 8’ini olusturdugu halde aliiminyum iiretimde kullanilan boksitte en az % 30
oraninda aliimina (Al,O3) bulunmasi gerekir. Boksitten metalik aliiminyum elde
etme oram1 % 25°tir. Demirden sonra en c¢ok kullanilan ikinci metal olup
aliminyumun geri kazanim zorunlulugu enerji sarfiyatiyla dogrudan iliskilidir.
Aliiminyum, giiniimiizde yaygin olarak Bayer Prosesi ile iiretilir. Bu proseste,
ergimis tuz elektrolizi asamasinda kilogram basina tiretimde kullanilan sisteme gore
12,5 ila 16,5 kW*saat aras1 bir enerji sarfiyati olmaktadir. Aliminyumun cevherden
tiretilmesindeki zorluklar ve yaygin kullanim1 birgok metalin aksine tliretiminde fazla
miktarda enerji tiiketimi, aliiminyumun ikincil kaynaklardan tekrar kazanilmasina
itmistir. Ikincil kaynaklardan aliiminyum ergitilerek tekrar sekillendirilmesinde
harcanan enerji, birincil kaynaklardan olan iiretimin % 5’1 kadardir. Aliiminyum
tiretiminde talep iiretime nazaran fazla oldugundan ergitmede ortaya ¢ikan ve metalik
aliiminyum igeren ciiruf bile degerlendirilir. Sekil 2.14°da artan aliiminyum
tiretimine karsilik geri kazanilan miktardaki artis, birincil kaynak tiretimi kadar hizl

olmamistir [27].
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Sekil 2.14: 1950 ila 2010 yillar1 aras1 birincil kaynaktan ve hurdadan aliiminyum

iiretim miktar1 [28].
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2.2.4. Nikel

Nikel, metalik olarak 1751°de kesfedilmesine ragmen eski ¢aglarda metalik alagimlar
icinde kullanilmakta idi. Nikel ferromanyetik 6zellikte olup, periyodik tablodaki
komsu elementler olan demir ve kobalt ile fiziksel ve kimyasal anlamda ¢ok
benzesmektedir. Cizelge 2.3°te bazi oOzellikleri tablo halinde verilmistir. Nikel
giiniimiizde de ¢ogunlukla alasim elementi olarak kullanilmaktadir. Alasim elementi
olarak da paslanmaz ¢elik, en bliyiikk payr almaktadir. Serbest halde metalik olarak
kullanim1 ise kaplama metali seklindedir. Nikelin kaplamacilikta kullanimi hem
korozyon dayanimi hem de dekoratif amaglidir. Nikel kaplama yapilmis mamiillere,
evlerde cokca kullanilan Sekil 2.15’teki gibi musluk ve su armatiirleri O0rnek

verilebilir [29].

Sekil 2.15: Nikel kaplama yapilmis musluk ve su armatiirleri [30].

Cizelge 2.3: Nikelin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [31].

Simgesi Ni
Maddenin Hali (25 °C) Kati
Yogunluk 8,9¢g/cm’
Ergime Sicaklig1 1453 °C
Kaynama Sicaklig1 2732 °C
Is1 Kapasitesi 26,07 J/(mol-K)
Kristal Sekli Yiizey Merkezli Kiibik
Spesifik Direnci 72 x10°% Qm
Isil fletkenligi 91 W m'K'!
Sertlik (HB) 700 MN m™
Atom Numarasi 28
Atom Agirlig 58,7 akb
Degerligi +2,+3
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Nikel, dogada siilfiirlii ve silikatli cevherler halinde tesekkiil etmistir. Baslica bilinen
mineralleri limonit (Fe,Ni)O(OH), garnierit (Ni,Mg)3SiOs(OH), pentlandit
(N1,Fe)oSg, millerit NiS seklinde siralanabilir. Nikel metalik halde, siilflirlii cevherler
tizerinden pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler {izerinden {iretilmektedir.
Hidrometalurjik olarak siilfiirlii cevherler, denklem 2.1°deki gibi bir elektrolit
yardimi ile ¢ozeltiye alinip, elektrokazanim ile metalik olarak toplanir. Her iki
yontemin kullanilmasi ise siilfiirlii cevherler iizerinden Ni3S; matinin anot olarak
dokiilerek elektrokazanimi yapilabildigi gibi siilfiirlii nikel cevherleri kavrulup,
kavurma {iriinii olan NiO elektrolit yardimi ile denklem 2.2°de verildigi gibi
¢ozeltiye alinip elektrometalurjik kazanimi yapilmaktadir. Bununla birlikte metalik
nikel, Mond Prosesi olarak adlandirilan yontemle nikel karbonil {izerinden ¢ok saf
nikel tozu iiretimi yapilabilir. Mond Prosesi ile ilgili denklemler denklem 2.3a ve

denklem 2.3b’de verilmistir [32].

. Siilfiirik asit ¢ozeltisi 4
NiS(ian) 1202 gay) SRR NiSOy () 2.1)
NiO, +H,80,,, — NiSO,, +H,0 22)
. 50 °C .
Nl(katl) +4CO(gaz) EEE— Nl(CO)4(gaZ) (233)
. 240 °C .

Nikelin kullanim yogunlugu paslanmaz celik iiretimindedir. Bundan dolayi, demir
igerikli nikel cevherlerinden ferronikel iiretimi yapilmaktadir. Uretilen ferronikel ise
dogrudan paslanmaz c¢elik iiretiminde kullanilir. Paslanmaz celik tiirlerinde,
korozyon dayanimin artirilmasi ve siineklik kazandirilmasi gibi amaclar i¢in farkl
oranlarda nikel bulunmasi istenir. Ornek vermek gerekirse, Ostenitik paslanmaz
celiklerde siinek olan Ostenit fazini, oda sicakliginda kararli hale getirmek igin
kullanilan nikel miktar1, agirlikga % 8 — 10 civarinda tutulur. Paslanmaz celik
alagimlarin ~ hurdasi, smiflandirililarak  ayni  alasimi  iiretmek  amaciyla
degerlendirilebilmektedir. Nikel igerikli karisik hurda, ¢elik iiretiminde nikel kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Paslanmaz ¢elik iiretiminde, nikel igerikli paslanmaz celik

hurda kullanimi % 14 iken metalik nikel kullanimi1 % 65°tir. Metalik nikel tiretiminde
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geri kazanilmis nikel kullanim orani sadece % 2’dir. Cizelge 2.4’te nikelin 2009

yilina ait tiiketimi gosterilmistir [33, 34]

Cizelge 2.4: Nikelin kullanim alanlaria goére dagilimi [32].

Kulanim Alam Tiiketim (%)

Paslanmaz Celik 60
Nikel Esasli Alagimlar (6r. Siiper alagim) 14
Alagimli Celikler 9
Elektrokaplama 9

Dokiim 3

Batarya Uretimi 3

Bakir Esasli Nikel Alagimlari 1
Katalizor 1

2.2.5. Titanyum

Titanyum elementinin varligi, 1791°de saptanmasina ragmen metalik eldesi, 1825°te

Berzelius tarafindan yapilmistir. Yer kabugunda kiitlece bulunma bollugu agisindan

titanyum, altinci sirada yer alir, ancak metalik olarak izole edilmesi, karbon, oksijen,

hidrojen ve azota olan yiiksek afinitesinden dolay1 zordur. Titanyum metaline ait bazi

fiziksel ve kimyasal ozellikler, Cizelge 2.5’te verilmistir [35-38].

Cizelge 2.5: Titanyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [38].

Simgesi
Maddenin Hali (25 °C)
Yogunluk
Ergime Sicaklig
Kaynama Sicakligi
Is1 Kapasitesi
Kristal Sekli
Spesifik Direnci
Isil Tletkenligi
Sertlik (HB)
Atom Numarasi
Atom Agirhig
Degerligi

Ti
Kati
4,51 g/cm?
1668 °C
3287 °C
26,07 J/(mol-K)
Hegzagonal Siki Paket (HSP)
42 x10°®* Qm
21,9 W m'K!
716 MN m™
22
47,8 akb

+2,43,+4
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Titanyum, gilinlimiizde denklem 2.4’te ve denklem 2.5’te verilen Kroll Prosesi ile
elde edilmektedir. Akarsu ve denizlerin topladigi aliivyonlu yataklarda rutil (TiO2) ve
ilmenit (TiFeO;) seklinde titanyum minerallerine rastlanir. Titanyum mineralleri,
anatas, brokit, sfen, perovskit, ve titanomanyetit seklinde de bulunabilir. Ticari
Ooneme sahip, anatas, rutil ve ilmenitin kompozisyon, kristal yapis1 ve TiO igerigi

Cizelge 2.6’da verilmistir [35-37].

Cizelge 2.6: Titanyum mineralleri ve kompozisyonlar1 [36].

Mineral Ad1 Kompozisyonu TiO2 Ierigi (%)
Rutil TiOs (tetragonal, ikizlenmis) ~%95
Anatas TiO: (tetragonal, oktahedral benzeri) ~% 95
Brokit TiO2 (ortorombik) ~% 95
[lmenit FeO.TiO, % 40-65

TiOZ(katl ) +2C(kat1) +2C12(gaz) _)TiC14(gaz) +2C0(gaz) (243)

T1C14(gaz)+ 2 Mg (s1v1) — Ti (kat1) +2 MgCl 2 (s1v1) (24b)
TlO 2 (kati ) +2 C( katt ) +2 C12 (gaz) —> TlCl 4 (gaz) +2 CO(gaZ) (253)

TiCl 4(gaz)+ 4 Na (stv1) = Ti (katr) T 4 NaCl (stv1) (2.5b)

Kroll ve Hunter prosesleri haricinde Til4 ara iiriiniin elde edilip dekompoze edilmesi
ile tretimin yapildigt Van Arkel — De Boer yontemi ile denklem 2.6 grubunda
gosterildigi tlizere Sekil 2.16 bir Ornegi verilen ¢ok saf titanyum c¢ubuk eldesi
miimkiin olmaktadir. Van Arkel — De Boer yontemi ham cevherler i¢in de gegerli bir
uygulamadir. Ancak Kroll Prosesi ve tekrarli ergitmeler, metalik titanyum iiretimine
hakim durumdadir. Elektrometalurjik yolla titanyum iiretimi gelistirme asamasinda
bir yontem olsa da yiiksek enerji tiiketimi ve kontaminasyon gibi nedenlerden otiirii
ticari iiretim olmaktan uzaktir. Titanyum metalinin % 1’den fazla inkliizyon igermesi
durumunda siineklik 6zelligini kaybeder. Sekillendirilebilir 6zellikte bir titanyum
eldesi icin safiyet derecesine gore iki ya da ii¢ asamali vakum altinda ergitme islemi

uygulanir. Bu sekilde metal homojen bir hale de getirilmis olur [35, 37].
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Sekil 2.16: Van Arkel — De Boer yontemi ile iiretilmis titanyum kristal cubuk [38].

T (kan ) +2 12 gaz) = Til g gay (2.6a)

TiI4(gaZ) —>Ti (katl),(saf)'FZIz(gaZ) (26b)

Titanyum, pahali bir metal oldugundan kullanimi ¢ok yaygin degildir. Titanyum
metalinin talebi, savunma sanayi ile havacilik endiistrisi ihtiyaglarina gore degisiklik
gosterir. 1980’lerin ortalarindan sonra titanyum kimya ve medikal endiistrisinin de
tercihi olmustur. Diinyada islenen titanyum cevherinin sadece % 6’s1 metalik

titanyum tiretimine yonelik kullanilir [36, 39].

Titanyum iiretiminde kullanilan TiO> de ticari degeri olan bir iirlindiir, plastik, kagit,
boya ve gida gibi sektorler tarafindan beyaz pigment olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte anatas fazinda bulunan TiO,, fotokatalitik 6zelliginden dolayi yiizey
uygulamalarinda ve giines hiicresi yapiminda genis yer bulmustur. Rutil ve anatas,
birer TiO2 faz1 olup 1sitilmak suretiyle sirasiyla 450 °C’den sonra anatasdan rutile
doniislim gosterir. Anatasin rutile doniisiimii tek yonlii olup rutilden anatasa gecis
yoktur. Rutil ve anatas fazlarinin her ikisi de beyaz pigment olarak kullanildig: halde

fotokatalitik etki sadece anatas fazinda etkin bir sekilde gézlenmektedir [39].

Diinyada rutil rezervi azaldigindan ilmenit (TiFeOz) cevherinden yapay olarak rutil
elde edilir. 1950’11 yillarda titanyum cevherleri iginde rutil kullanimi1 % 30 iken
giiniimiizde % 1’in altina diismiistiir. Ilmenit cevherinden belirtilen yapay rutil
iiretimi yaninda asit li¢ci ya da kostik li¢ yapilarak pigment kalitesinde (> % 99
safiyette) TiO> elde edilir [39].

Titanyumun geri kazanimi maliyetin diisiiriilmesi agisindan 6nemlidir. 2006 yili
verilerine gore, liretilen 145.000 ton titanyum ingotun 35.000 tonu hurda titanyum
dontistinden saglanmigtir. Titanyum hurdalarinin doniistiiriilmesinde hurda ayriminin

hurda kaynagina ve hurda icerigine gore iyi yapilmasi gereklidir. Igerigine ve
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kaynagina gore ayrigtirllmis hurdalar, vakum altinda tekrar ergitilebilir. Karisik
hurda ferrotitanyum iiretiminde kullanilir. Sekil 2.17°da titanyumun bu {iretim
cevrimine dair akig diyagrami verilmistir. Ferrotitanyum {iretimine giden karisik
titanyum hurdasi, kisitl metalik titanyum tiiretimi agisindan bir kayip addedilebilir.

Ferrotitanyum iiretimi ilmenit cevherlerinden de elde edilebilmektedir [40, 41].

Titanyum
Konsantresive
Zengin Clruf

|

TitanyumSingeri | 14.000 ton Fer;ic:;:r\i/um 42.000ton | TitanyumHurda
124.000 ton 56.000 ton 77.000 ton
c
s
=]
8 Demir Digi Metal
2 ve Celik Uretimi
—
Titanyumingot 35.000 ton
124.000 ton
Titanyum Dévme Titanyum Ddkme
Alasimlar Alsimlar
90.000 ton 55.000 tan

Sekil 2.17: 2006 yil1 verilerine gore titanyum metalinin birincil ve ikincil kaynaktan
iretimi [41].
Ferrotitanyum, % 30 civarinda titanyum igerigine sahiptir ve alasimli ¢elik imali i¢in
kullanilmaktadir. Bununla birlikte talag halinde olan makine yagi ile kirlenmis
titanyum hurdalarinin temizlenmeksizin ergitilmesi, karbon kontaminasyonunu
artirmaktadir. Yag kalintilar1 temizlense bile yiizey — hacim orani yliksek oldugundan
talaglarin ergitilmesinde ylizeydeki oksit tabakasindan kaynakli oksijen varligi,
clirufla birlikte 6nemli miktarda metal kaybina sebep olur. Karisik ve kirli hurdalar
icin IME tarafindan gelistirilmis ve vakum altinda ergitmenin yapildig1 bir siirecte
CaAl; ve metalik Ca ilavesinin yapildigi bir yontem mevcuttur. Sekil 2.18’da
Ozetlenen bu proseste vakum altinda diisiikk ergitme noktasina sahip metaller
ucurularak birka¢ kez ergitme ile birlikte bazi alasim elementleri elimine

edilebilmektedir [40, 41].
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Titanyum

Alagrmlary, Sert
Metaller, Karbon, Cadl
HZO: [H]s [N]: Ca
[0] l
Tit: ' Tt
| it [ ikom Al :f;aﬂny}:“n Vakim Altnda e
Thanave | ze ) ndiksoa | ze ) sk Tekh | ze o
Kuntma Metaller, E(f\/gﬁl/[n)e Metaller, Eﬁ%e Metaller,
[H], [NL[O] l [H], [N] N]
Karbon, CaO, Ca,
o Sert (Ca, Hz
Metaller

Sekil 2.18: IME tarafindan gelistirilen geri kazanim prosesinde girdi ve ¢iktilar [41].
2.2.6. Altin

Altin soy metal olmasindan dolay1 nabit metaller sinifina girer ve bu sekilde metalik
olarak ya da alagimlari seklinde bulunabilir. Dogada bulunma bollugu ¢ok diisiiktiir.
Altin, saf hali ile yumusak olup daha c¢ok bakir ve giimiis ile alagimlandirilarak
kullanilmaktadir. Cizelge 2.7°de altina ait baz1 fiziksel ve kimyasal Ozellikler

verilmistir [42].

Altin siis ve taki esyast olarak kullaniminin yaninda giiniimiizde yiiksek korozyon
direnci ve iletkenligi sebebi ile elektronik devre elemanlarinda, biyo uyumlulugu
nedeni ile de discilikte ve tip alaninda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Discilik
ve tip alaninda kullanilan ve hurdaya c¢ikan alasimlar, bircok sektérden gelen hurda
altin ve alasimlarindan daha temizdir. Hurda, icerigindeki altin ve glimiis miktarina
gore smniflandirilarak tekrar degerlendirilir. Sekil 2.19°de  kuyum hurdasi
gosterilmistir. Altin, kimyasal kararlilik, dekoratif goriiniim ve yiiksek elektrik
iletkenligi gibi sebeplerden dolayr kaplama metali olarak yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Kaplama ylizeylerinden altinin geri kazanimi, altinin yiizeyde az
bulunmasindan dolayr hurda miktarinin bol ve uygulanan islemin nitelikli olup
kayip-kacak miktarin1 en aza indirmesi gerekir. Fazla miktarda altin kaplama
hurdasi, atdlyelerdeki cila ramatlarindan ve yikama sulari ¢camurundan daha fazla

olabilmektedir [43 — 45].
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Cizelge 2.7: Altinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [42].

Simgesi Au
Maddenin Hali (25 °C) Kati
Yogunluk 19,32 g/ cm?
Ergime Sicaklig1 1064 °C
Kaynama Sicaklig1 2808 °C
Is1 Kapasitesi 25,418 J/(mol-K)
Kristal Sekli Yiizey Merkezli Kiibik (YMK)
Spesifik Direnci 2,05 x10* Qm
Isil Tletkenligi 311,4 W m'K!
Sertlik (HB) 716 MN m™
Atom Numarasi 79
Atom Agirligt 196,96 akb
Degerligi +1,+3

Altinin  geri kazaniminda uygulanan yoOntemlerde On zenginlestirme islemleri
gerekebilmektedir. Altin rafinasyonunda belirtilen yontemlerin bir kismi bir
zenginlestirme ©n adimi olarak degerlendirilirler. Rafinasyona tabi tutulacak
hurdadaki metal cinsi ve miktari, prosesin etkin olabilmesi agisindan onemlidir.

Gilintimiizde, ikincil kaynaklardan altin rafinasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan

Sekil 2.19: Kuyum sektoriinden gelen karisik hurda [46].

yontemler su sekilde tanimlanmistir [47]:

Kiipelasyon

Ceyrekleme

Miller Prosesi

Wohlwill Elektrolitik Islemi
Fizzer Hiicre Islemi

Solvent Ekstraksiyon
Direkt Oksitleyici Kavurma

Kral Suyu Islemi
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Rafinasyon proseslerinden kiipelasyonda altin igerisindeki bazik metaller biinyeden
uzaklastirilir. Hurda metal kursun folyo ile sarilarak ya da daha oncesinden litarj
(kursun oksit) ve komiir ile birlikte ergitildikten sonra kiipel olarak isimlendirilen
kemik kiiliinden yapilma kaplar igerisinde ergitilerek bazik metallerin kursunla
birlikte oksitlenerek kiipel tarafindan emilmesi saglanir. Kiipel biinyesinde meydana

gelen reaksiyon, denklem 2.7°de gosterilmistir [46, 48].

Pb+ Cu(bazik metaller)+ DM(degerlimetaller)+ O, <>PbO+CuO+DM  (2.7)

Ceyrekleme metodunda ise altin icerigi nitrik asitte ¢ziinen metallerle birlikte altin
orani % 25 ve ya daha altinda olan bir alagim yapilarak altinin nitrik asitte ¢oziinmesi
engellenir. Alagimda bulunan hidrojenden bazik olan metaller denklem 2.9°daki gibi
H> gaz1 ¢ikarmak sureti ile reaksiyona girer. Yar1 soy metaller ve soy metaller, asit
koklerinin pargalanmasi ile tuz ¢ozeltisi olusturur. Soy ve yari soy metaller asit
koklerini pargalayarak reaksiyona girdiginden havaya azot monoksit salinir ve bu
gazlar havada NO; gazina doniisiir. Ceyrekleme isleminde ¢oziinmeyip dipte kalan
altin safiyeti, % 99’dan fazladir. Platin grubu metaller, ¢6zlinmeyen altinla birliktedir

[44, 46, 48, 49].

AuAgCu - PGM +3HNO ; < Au -PGM +Ag(NO ;) +Cu(NO 3), +NO, +3H,0 (2.8)

M (bazik metal)+n HNO3; = M(NO3), + %/ H, (2.9)

Altin saflagtirmak icin kullanilan Miller Prosesinde, altindan gayri elementlerin klor
gazina olan afinitesi kullanilir. Altinin klor ile olusturdugu bilesikler 400 °C iistiinde
kararl1 bir hal gostermezler. Proseste 1100 °C sicaklikta ergimis altin {izerine klor
gaz1 liflendiginde klor gazina yiiksek afinite gosteren ve kararli halde olan metal klor

gaz fazinda ya da ciiruflagarak altinin biinyesinden ayrilir [44, 49, 50].

Wohwill hiicresinde, karisik altin (en az % 98,5 saflikta) anot olarak kullanilarak
elektrolizle saflastirilir. Daha az safiyette Au alagimlarina 6n zenginlestirme yapilir.
Fizzer hiicresinde, Wohwill hiicresinden farkli olarak katot etrafinda seramik yari
gecirgen zar ¢evrili haldedir ve Fizzer hiicresinde Wohlwill hiicresi i¢in kullanilacak

olan AuCl, ¢o6zelti halinde iiretilir. Hiicrelerin sematik goriinimi Sekil 2.20°de
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verilmigtir. Wohwill hiicresinde anotta denklem 2.10’da verilen reaksiyon
gerceklesirken, katotta denklem 2.11°de verilen reaksiyon gergeklesmektedir. Fizzer
hiicresinde ise gozenekli yar1 gegirgen zar, H" iyonlarinin gegisine imkan verir ve

katot bolgesinde denklem 2.12 verilen reaksiyon meydana gelir [44, 46, 48, 49, 50].

Wohlwill Hucresi Fizzer Hiicresi
g—=
B —
- R
[ :' __(E} o l' —_— L] i p—
i+
L Q}
A Au ¥ -Ir | ’: PR — e o e ] ]
ol '{ i,
A+ &i i ;
‘g'l s s |HEB Wtgi=
H¢ OH ~ ¥ 1.|'.' 1 :; wl weai= P
i W s An }E&. ey -
frrf NLE -
i :‘& I Cazebiilerden
/ o I 1\ # i * Hirbetkci olani ve \
| A * ¥ f / \ k
L4 H '
s
Saf AMin Katot Katsik Abin Anot Inert Katot Peroz lakl Katizk Altn
Anot
_ﬂ:h'uﬁl: Hidicberkc fel

HCI v AuCl

Sekil 2.20: Wohwill hiicresi ve yar1 gecirgen zara sahip Fizzer hiicresinin sematik
goriiniimii [44].

Au +4HCl < HAuCl, +3H" +3¢” (2.10)
3H,0+3e < ¥4 H, +30H" (2.11)
2H" +2e < 2H, (2.12)

Solvent ekstraksiyonu ile yapilan altin rafinasyonu, kimyasal ¢oziindiirme
proseslerinden gelen kirlilik derecesi yiiksek ya da diisiik konsantrasyonda altin
iceren ¢ozeltiler i¢in kullanilabilecek elverigli bir yontemdir. Sekil 2.21°de dissemine
haldeki cevherden solvent ekstraksiyon ile yapilan kazanim goriilmektedir. Organik
bir faz ile ¢ozelti icerisinden altin baglanip HCI ile siyrilarak temiz bir ¢ozelti
meydana getirilmektedir. Organik faz, yapilar keton veya amin yapisinda
olabilmektedir. Kloroaurik asit yapisindan altinin okzalik asitle kazanimi, denklem

2.13’te verilmistir [50, 51].
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3(COOH), +2HAuCl 4 <2 Au +6 CO, +8 HCI (2.13)

Sekil 2.21: Solvent ekstraksiyon ile altin kazanimi [51].

Selektif oksidasyonla yapilan rafinasyon yonteminde, ergimis halde altin igeren
metale kontrollii oksijen iiflenmesi ile bazik metallerin oksitlenerek ciiruf olarak
yapidan ayrilmasi saglanir. Oksitlenme, Ellingham diyagraminda bakira kadar olan
metaller, bliyiik Olclide oksitlenir. Yar1 soy ve bazik bazi metallerin Ellingham
grafigi tizerindeki egrileri Sekil 2.22°de verilmistir. Ciiruflasmanin etkin olmasi

adina ciiruflastirci ilave edilir. Proses 1100 °C sicakligin iizerinde gerceklestirilir.
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Sekil 2.22: Metallerin oksitlenme egilimi-sicaklik iligkisini veren Ellingham
diyagrami [52].
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Kral suyu ile ¢oziimlendirme isleminde ise altin 1:3 HNO3; — HCI karisimi i¢inde
sitilarak  ¢oziindiiriiliir. Soy metal olmasina karsin altin, nitrik asit kokiini
parcalayarak kloroaurik asit olarak ¢ozeltiye geger. Altin ile birlikte platin,
paladyum, bakir, kursun ve kalay da ¢ozeltiye geger. Coktiiriicli ajanlar olarak SO»,
sodyum meta bisiilfit (Na>S>05s), sodyum bisiilfit (NaHSO3), demir siilfat (FeSOs)
rediiktanlar kullanilir. Altinin kral suyunda c¢oziilmesi ile ortaya ¢ikan NOy
olusumunu ortadan kaldirmak i¢in klor gazi ya da H»O: ilavesi yapilir. Ancak

peroksitin bazi etkilerle ayrismasindan otiirii verimi diisiiktiir [44, 49, 53].

HNO; +3 HCl < 2 H,0 + 3 Cl, + NOCI (2.14)
Au + 4 HCl+HNO; < HAuCl , + NO, +2H,O0 (2.15)

2.2.7. Cinko

Cinko yeryiliziinde bulunma bollugu acisindan 27. sirada yer almakta olup deniz
suyunda da bol miktarda bulunur. Ekonomik tenérii agisindan bakildiginda cevher
igerisinde % 10 civarinda olmasi1 beklenir. Cinko metali, daha ¢ok kendisine
benzeyen kursun metali ile birlikte bulunur. Kursun yaninda ¢inko tiretimi ig¢in
kullanilan cevherlerde bakir, giimiis, altin ve kadmiyum gibi metallere de rastlanir

[54].

Cinko geri kazanimi, temiz bir sekilde ve kolayca yapilabilen metaldir. Cinkodan
imal edilen triinlerin kullanim 6mrti, ortalama yirmi bes yildir. Hurda ¢inkonun %
80’1 geri kazanilmaktadir. Bununla birlikte ve diinyada iiretime tekrar dahil olan

¢inko miktar1 toplam {iretimin sadece % 30’unu olusturmaktadir [55].

Galvanizli sac lretimi esnasinda ortaya ¢ikan hurda mamul, elektrik ark ocaklari
(EAF) icin kullanilabilecek bir malzemedir. EAF ile yapilan celik iiretiminde ¢inko
ve kursun oksit iceren baca tozlari ile celik iiretiminden gelen baca tozlart Waelz
Prosesi gibi pirometalurjik yontemlerle kontrollii rediiksiyon islemine tabi tutulur.
Waelz Prosesi’de meydana gelen reaksiyonlar, denklem 2.16 ve denklem 2.17°de
verilmistir. Bu sekilde ¢inkonun % 90’1, kursunun % 95’1 geri kazanilabilmektedir.
Cinko ve kursun igceren baca tozlarinin demir igerigi ¢inko kazaniminda 6nemli bir
engeldir. Baca tozu igerigindeki demir, ¢inkoyu ferrit sekilde baglayarak

elektrometalurjik olarak kazanimda ¢6ziinmeye engel teskil eder. Cinko ferrit ikinci
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li¢ islemi olan sicak siilfiirik asit ile li¢ edilir, li¢ denklemleri denklem 2.18 ve

2.19°da verilmistir. Demir sicak siilfirik asit li¢i yapilir iken gétit, jarosit, hidroksit

seklinde ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklastirilir [55].

Zn0O () + C < Zn ,) + CO (firn sarjinda)
7N ) +CO+ 0, < ZnOyyy +CO, (firn atmosferinde)
ZnO(k) =+ HzSO4 (aq.) = ZnSO4 (aq.) + H20

ZI’]FGZO4 &) +4H2SO4(aq_) <:>ZI'ISO4(aq.) =+ Fez(SO4)3 +4H20

Sekil 2.23: Waelz prosesinde kullanilan doner firinlardan goriiniim [56].

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

Cinkonun metalik kazanimi ZnO formu sonrasi daha c¢ok c¢inko rediiksiyon

elektrolizidir. Pirometalurjik yontemlerle ¢inko kazanimi diinya capinda % 12

civarindadir. Cinko standart elektron potansiyeli hidrojenden diisiik olmasina ragmen

elektrolizle % 92 verimle katotta toplanabilir. Cinko elektrolizine ait sematik

gosterim Sekil 2.24°te gdsterilmistir. Anot malzemesi inert bir metalden, genellikle

kursun, katot basalangic malzemesi ise aliiminyumdan yapilmistir. Katot iizerinde

biriktirilen ¢inko, styrilarak alinmaktadir [55].
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Sekil 2.24: Cinko rediiksiyon elektroliz hiicresi sematik gdsterimi [57].

OH + H" +(S04)* < H,S0, + 140, +2¢ (anotta) (2.20)
Zn?* +2¢ < 7Zn° (katotta) (2.21)

2.3. Ni — Ti Egelerin Geri Kazaniminda Hidrometalurjik Yontemler

Endodontide kullanilan Ni — Ti alasim1 kanal egelerinin geri kazaniminda
hidrometalurjik yontemler tercih edilmistir. NiTi egeler yiiksek yiizey — hacim
oranina sahip olup, iiretimi ve servis sartlar1 agisindan oksidatif ortamlara maruz
kalmaktadirlar. Sonug olarak klinikte, kanal tedavilerinde Ni — Ti egelerin birden
fazla kullaniminda kuvvetli oksidan olan NaOCI c¢ozeltilerinin kullanimi yiizeydeki

oksit tabakasinin derinligini artirmaktadir [58].

Malzeme igerigine, miktarma ve kullanim yerine gore geri kazanim sekli dizayn
edilebilmektedir. Bu kazanim siirecinde Ni — Ti esasli doner dis egeleri, miktar
anlaminda ¢ok fazla oksit barindirmaktadir. Ergitme esnasinda oksit kalintilar1 ya
inkliizyon seklinde katilasan metal biinyesinde kalmakta ya da ciirufa kagarak geri

kazanim siirecinin birka¢ adim uzamasina sebep olabilmektedir.

Geri kazanim ile art1 degeri yiiksek iiriinlerin elde edilmesi miimkiin olabilir. Bu
prensip goz Oniine alinarak metal hurdalari i¢indeki alasim elementleri ve diger
safsizliklar da elimine edilmesi gerekir. Bu ¢alismada yapilan deneyler ¢ercevesinde
hidrometalujik degerlendirme sonrasinda yiliksek safiyette metalik degerlerin

tiretilmesi amaglanmustir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Calismalarda Kullamlan Ham Maddeler

Metalik degerlerin geri kazanimi ile alakali yapilan bu g¢alismada, endodontide
yeniden kullanilma vasfini yitirmis Ni — Ti esali kanal egelerininin Ni — Ti esasli u¢
kismi ile tutucu kismi kullanilmistir. Kauguk esasli kisim, karakterize edilmemistir.
Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasimi olan tutcu ve silikon esali kismindan Sekil

3.1°de goriildiigi sekli ile fiziksel olarak ayrilmistir.

Sekil 3.1: Kullanilmis Ni — Ti endodontik egeler ve bilesenlerinin fiziksel ayrima.

Ni — Ti esash uglarin XRD ve XRF analizleri yapilarak geri kazanim potansiyeli
degerlendirilmistir. Yapilan XRF analizi sonuglart Ni — Ti alasimi ug i¢in Cizelge
3.1°de, altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasimi i¢in Cizelge 3.2°de verilmistir.
Verilen XRF sonuglarindan hareketle, Ni — Ti alasimi kismin NiTi — 60, tutucunun

ise altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasimi tespit edilmistir.

Cizelge 3.1: Geri kazanimi yapilan Ni — Ti esaslh egenin XRF analiz sonuglari.

Bilesen Agirhikca %
Ni 58,7
Ti 40,1
Diger (Si, V, Al, Mg, Fe, Zn) 1,2
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Cizelge 3.2: Geri kazanimi yapilan altin ve nikel kaplamali Cu — Zn esash tutucunun
XRF analiz sonuglart.

Bilesen Agirhikca %
Cu 61,4
Zn 31,0
Pb 2,89
Au 0,612
Ni 0,561
Diger (Si, Mg, Ca, Al, Fe, Ti, V) 2.56

Ni — Ti alagimi i¢in X 1sinlart difraktometresi ile yapilan faz analiz sonuglar ise
Sekil 3.2°de verilmisti. XRD analiz sonucglari MATCH® analiz programi ile
incelenmistir. Faz denge diyagraminda, NiTi, NiTi> ve NisTi fazlarina ait pikler,

program kiitliphanesi ile eslestirilmistir.
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Sekil 3.2: Ni — Ti endodontik egesi u¢ kisimlarinin XRD paterni.
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Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasiminda altin, agirlhikca % 0,6 oraninda
oldugundan geri kazaniminin ekonomik olabilecegi diisiiniilmiistiir. Sekil 3.3’te altin
ve nikel kaplamali Cu — Zn alagiminin XRD paterni verilmis olup a piring alagimina
ait pikler, agikca tespit edilmistir. Kaplama elementi olarak altin ve nikel pikleri az
siddette de olsa tespit edilmistir. XRD analiz sonuglar ile fazlarin pikleri, MATCH®

analiz programu ile karsilastirilmistir.
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Sekil 3.3: Altin ve nikel kapli tutucu kismin XRD paterni.

Kullanilmig Ni — Ti egelerin kesitinden alinan taramali elektron mikroskobu (SEM)
ikincil elektron goriintiisii Sekil 3.4’te goriilmektedir. SEM cihazinda 500 biiyilitmede
oksit tabakasinin yiizeydeki yogunluk yapilan EDX 6l¢iimleri ile haritalandirilmistir.
EDX element haritalamasinda tutruncu renk ile temsil edilen oksijenin, yiizeyde
yogunlastigr goriilmektedir. EDX goriintiilerinde Ni — Ti matrisinde nikel ve

titanyumun homojen dagilimi gériilmektedir.

Sekil 3.5’te Ni — Ti dis kanal egesinin tutucu kisminin kesitine ait bir SEM goriintiisii
EDX analizi verilmistir. Malzemenin altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasimindan
olustugu ve kaplamanin homojen olmadig tespit edilmistir. Nikelin ise altin ile
birlikte kaplama bolgesinde oldugu goriilmektedir. Sekil 3.5°te tutucu kismin
kesitinden alinan bu SEM goriintiilerinde kaplama bdlgesi ve ana malzeme farkli

morfolojilerde goriilmektedir.
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Sekil 3.4: Kullanilmis Ni — Ti egelerin kesit yiizeyinin SEM goriintiisii ve EDX
element haritast.

Au Mal

Sopm '

Sekil 3.5: Cu — Zn alagimi tutucu kismin kesitinden SEM-EDX goriintiisii.
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3.2. Deneysel Calismalarda Kullanmilan Sarf Malzemeler

Servis Oomriinii tamamlamis Ni — Ti endodontik egelerin geri kazanimi i¢in yapilan
deneylerde ¢esitli boyutlarda cam beherler, cam huni, 0,5 mikron agiklikli seliiloz
filtre kagidi, nuge erleni, hava pompasi, Sekil 3.7°de gosterilen teflon kaplamali 40
ml karigtirmasiz paslanmaz celik otoklav ve mikro pipet kullanimistir. Ni — Ti esaslh
egelerin ¢ozeltiye alinmasi islemlerinde, % 98’lik siilfiirik asit, % 63’liik nitrik asit,
% 38’lik hidroklorik asit ile ¢oktlirme deneylerinde de %99 Merck kalite kostik soda
(NaOH) graniilleri kullanilmistir.

Sekil 3.6: Teflon kaplamali 40 ml karistirmasiz paslanmaz ¢elik otoklav.
3.3. Deneysel Calismalarda ve Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar

Deneylerin gerceklestirilmesi ve karakterizasyonlarin yapilmast amaci ile ISOTEX
marka manyetik karigtic1 1sitici, tartim i¢in hassas terazi (Radwag AS60), kurutma
islemi i¢in etiiv (Binder), pH Ol¢iimii icin pH metre (WTW INNOLAB)
kullanilmistir. Ni — Ti endodontik alagimi egelerin kantitatif analizinde, Rigaku
marka NEX — CG model enerji dagilimli XRF cihazi kullanilmigtir. NEX — CG
model enerji dagilimli XRF cihazin resmi Sekil 3.8’da verilmistir. Asitte pisirme
deneylerinden elde edilen ¢ozeltilerin analizinde Perkin Elmer marka Analyst 700
model Atomik Absorpsiyon Spektroskopi Cihazi (AAS) kullanilmistir. NiTi egelerin
faz analizinin yapildigit GNR marka APD 2000 Pro model XRD cihaz, cihaz1 Sekil
3.9°de gosterilmistir.
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Sekil 3.8: XRD analizi i¢in kullanilan GNR marka cihaz.

Kullanilmig Ni — Ti egelerin geri kazaniminda hidrometalurjik yontemlerin tercih
edilmesinde titanyum alasimlarinda goriilen yiizeydeki siki TiO» tabakasinin
karakterizasyonu, Sekil 3.10°de verilen HITACHI marka SU1510 model taramali

elektron mikroskobu ile yapilmistir.
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Sekil 3.9: SEM ve EDX analizi i¢in kullanilan HITACHI marka cihaz.

Sekil 3.11°da gosterilen Renishaw marka INVI Reflex model Konfokal Raman
Spektroskopi cihazi ile pH ayarlamasi yapilarak c¢oktiiriilen TiO; anatas fazi,

karakterize edilmistir.

Sekil 3.10: Coktiiriilen TiO> fazlarin analizinin yapildigi Renishaw marka Konfokal
Raman Spektroskopi cihazi.

Asitte pisirmek icin kullanilan NABERTHERM marka N11/R model, 1100 °C
sicakliga c¢ikabilme kapasitesine sahip firin, Sekil 3.12°de gosterilmistir. Sekil 3.7°de

gosterilen karigtirmasiz otoklavla yapilan ¢dziindiirme deneylerinde 1sitma islemi
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icin bu firm kullanilmistir. Karistirmasiz otoklav ile yapilan deneylerde firinin
harcadig1 enerji miktarinin tayini i¢in Sekil 3.13’te gosterilen, Fluke 435 Power And

Energy Analyzer marka gii¢ 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

\

Sekil 3.11: Isitma i¢in kullanilan NABERTHERM marka firin.

Sekil 3.12: Karistirmasiz otoklav ile yapilan li¢ islemlerinde 1sitma esnasinda firm
giiclinilin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan cihaz.

3.3.1. Lic deneyleri

Necmettin Erbakan Universitesi Dis Hekimligi Fakiiltesi kliniklerinden toplanan
servis Omriinii bitirmis endodontik Ni — Ti egelerin Ni — Ti kisimlar1 ayristirildiktan
sonra asitle muamele edilmistir. Tez ¢alismasinda izlenen akis semasi, Sekil 3.14’te
verilmistir. Coziindlirme veriminin artirilmasi amaci ile farkli teknikler denenmis ve
basing altinda c¢oziindiirme ile tam bir ¢oziindiirme saglanmistir. Coziindiirme
calismalarinda ege boyutlarinin kiiclik olmasindan dolayr 6glitmenin etkisi bu

calismada incelenmemistir.
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Sekil 3.13: Tez ¢calismasinda izlenen akis semasi.
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Ni — Ti egelerin tutucu kisimlari olan altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alagimlarindan
altin  kaplamanin geri kazanimi, egeden ayrilan tutucu kismin nitrik asitte
kaynatilmas1 ile yapilmistir. Altindan gayr1 metaller, kaynayan nitrik asitte
¢Ozlinmts, ilk etapta dogrudan sadece altinin kazanimi hedeflenmis ¢6zeltiye gecen
diger metallerin kazanim1 ise metal oksit seklinde yapilmistir. Metal oksitler, ¢ozelti
pH degerinin kostik soda (NaOH) ile ayarlanarak metal hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi
ve daha sonrasinda dehidratasyonla serbest halde ve kristal formda bulunan suyun

uzaklastirilmasi ile elde edilmistir.

3.3.2.1 Oda sicakhiginda yapilan ve 1sitilarak yapilan li¢ deneyleri

Cozlindiirme isleminde, asit etkinligini incelemek amaci ile mineral asitlerinden HCI,
H>SO4 ve HNOs’ten 50 ml’lik borosilikat beherlerde 0,5 M seyreltik ¢ozelti ve 5 M
derisik c¢ozelti hazirlanmistir ve Ni — Ti egelerin u¢ kisimlar1 bu ¢ozeltilerde oda
sicakliginda bes giin bekletilmigtir. Sekil 3.15’te oda sicakliginda yapilan ve
isitilarak yapilan li¢ deneylerinde kullanilan diizenek verilmistir. Cizelge 3.3’te
belirtilen mineral asitlerinde oda sicakliginda ¢éziinme igin yapilan li¢ deneylerine

ait sabit parametreler verilmistir.

Sekil 3.14: Li¢ deneylerinde kullanilan manyetik karistiricili diizenek.

Cizelge 3.3: Oda sicakliginda li¢ deneyleri i¢in sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger
Basglangic Alasim Miktari 0,11 g
Sicaklik 25°C
Asit Derisimi (seyreltik) 0,5M
Asit Derisimi (derisik) 5M
Karistirma Hizi 400 devir / dakika
Lic¢ Siiresi 5 giin
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Ni — Ti egelerin ¢oziindiiriilmesinde sicaklik — siire iligkisi gézlemlenmek istenmis
ve derisik 5 M‘lik HoSO4, HCI, HNO;3 asit ¢ozeltilerinde 1sitilmistir. Asit kaybinin
Onlenmesi i¢in 1sitma sistemine yogunlastirma kolonu (refluks) baglanarak ¢ozeltinin
ucmasi Onlenmistir. Isitma ile yapilan li¢ deneylerine ait sabit parametreler Cizelge

3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4: Isitma ile yapilan li¢ deneyleri i¢in sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger
Baglangic Alasim Miktar1 0,11 g
Sicaklik 80 °C
Asit Derisimi 5 M (derisik)
Karigtirma Hiz1 400 devir / dakika
Li¢ Siiresi 5 gilin

3.3.2.2 Asitte pisirme ile yapilan li¢c deneyleri

Ni — Ti alasimi1 egelerin asit ¢ozeltilerinde bes gilin bekletilmesi sonrasinda etkin
¢oziindiirme gézlenmemis ve numunelerin daha kisa siirede ¢éziimlenmesine yonelik
asitte pigirme li¢ islemi uygulanmistir. Literatiirde soy metallere uygulanan afinasyon
(konsantre sicak siilfiirik asitle li¢) benzeri yeni bir teknik olan asitte pisirme teknigi
ile Ni — T1 alasimi egeler, li¢ edilmistir. Bu teknikte Ni — Ti alasimi egeler, % 98’lik
stilfiirik asit icerisinde 50 ml’lik 1siya dayanikli beherlerde firinda 2 saat miiddetle
bekletilip, firindan ¢ikan i¢inde Ni — Ti alasimi egeler bulunan sicak siilfiirik aside
damla damla su ilave edilerek 10 ml’ye seyreltilmistir. Seyreltme esnasinda Ni — Ti
alagimi egeler, asitle ani reaksiyon vererek ¢oziinmiistlir. Asitte pisirme tekniginde,
farkli numune / asit oranlar1 belirlenmis olup bu oranlar 1/3, 1/5, 1/7 ve 1/9
seklindedir. Karistirma olmaksizin yapilan bu deneylere ait sabit parametreler,
Cizelge 3.5’te verilmistir. Firina konulan borosilikat beherler, asit kaybin1 6nlemek
ve asit buharmin ortama hizli bir sekilde yayilmasina engel olmak amaci ile
borosilikat petri kaplar1 ile kapatilmistir. Petri kaplari, beherlerin agizlarindaki
egrilikten Otlirii beher ortamini firin atmosferinden tecrit etmemistir. Beherlerin firina

konulma bi¢imi, Sekil 3.16’da verilmistir.

41



Cizelge 3.5: Asitte pisirme deneyleri i¢in sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger
Baslangi¢c Alasim Miktar1 0,11¢g
Sicaklik 200 °C

Isitma Hiz1 10 °C / dakika
Lig Siiresi 2 saat

Sekil 3.15: Asitte pisirme tekniginde Ni — Ti alagimi egelerin ve asidin firina
konulma sekli.

Asitte pisirme deneylerinde elde edilen ¢okelti nikel i¢erdiginden, bu teknikle elde
edilen ¢okelti ve ¢ozelti, karigtilip beraber 1sitilarak tamamen ¢oziindiiriilmiistiir. Bu
sekilde nikel ve titanyum iyonlari, ¢ozeltide tek fazda toplanmistir. Asitte pigirme
sonras1 yapilan bu ¢o6ziindlirme islemine ait sabit parametreler, Cizelge 3.6’da

belirtilmistir.

Cizelge 3.6: Asitte pisirme sonrasi ikincil 1sitma ile ¢oziindiirme islemine ait

parametreler.
Sabit Parametreler Deger
Sicaklik 100 °C
Karistima Hizi 100 devir / dakika
Lic Siiresi 30 dakika

3.3.2.3 Kanistirmasiz otoklavh li¢ deneyleri

Ni — Ti alagimi egelerin li¢ edilmesine iliskin basincin etkisini gézlemlemek adina
karistirmasiz  otoklav ile li¢ islemleri, Sekil 3.17°de gosterildigi gibi

gerceklestirilmistir. Numune / asit orani, yapilan 6n ¢alismalar neticesinde 1/3 ve 1/5
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olarak secilmistir. Otoklav ile yapilan li¢ islemlerinde iki farkli konsantrasyon degeri
belirlenmistir. Bu konsantrasyon degerleri ve karistirmasiz otoklav ligine iligkin sabit

parametreler, Cizelge 3.7’°de verilmistir.

[=
= ——

Sekil 3.16: Otoklavli li¢ deneylerinde kullanilan karistirmasiz paslanmaz ¢elik
otoklavin firinda kullanilma bigimi.

Cizelge 3.7: Karistirmasiz otoklavli li¢ deneylerinde sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger
Baslangi¢c Alagim Miktar1 lg
Numune / Asit Orani 1/3,1/5
Isitma Hiz1 10 °C / dakika
Otoklav I¢c Hacmi 40 ml

Karistirmasiz otoklav liginde konsantrasyon ayarlamalari su sekilde yapilmistir;

e Kullanilan Ni — Ti miktarinin (1 gram) 1/3 oram i¢in agirlik¢a 3 kati, 1/5
orani i¢in agirlikga 5 kati kadar asit tartilip 10 ml’ye seyreltilerek ve Ni — Ti
ege ile birlikte otoklava konularak agzi kapatimistir. Bu islem icin
hesaplanan asit konsantrasyon degerleri, 1/3 orani i¢in 3 M, 1/5 oran1 i¢in 5

M’dir. Bu deger yiiksek konsantrasyon olarak tanimlanmustir.

e Diisiik konsantrasyon degeri i¢in 1 gram olarak olarak kullanilan Ni — Ti
alagimi egelerin 1/3 orani i¢in agirlik¢a 3 kati, 1/5 orani i¢in agirlik¢a 5 kati
kadar asit tartilip 20 ml’ye seyreltilerek ve Ni — Ti ege ile birlikte otoklava
konularak agzi kapatilmistir. Bu islem i¢in hesaplanan asit konsantrasyon

degerleri, 1/3 orani i¢in 1,5 M, 1/5 orani i¢in 2,5 M’dur.
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Karigtirmasiz otoklav li¢i i¢in 150 °C, 175 °C, 200 °C, 225 °C ve 250 °C olmak iizere
5 farkli sicaklik degeri secilmistir. Bu farkli sicaklik degerlerinin herbiri i¢in 30, 60,
90, 120 dakika seklinde 4 farkli 1sitma siiresi secilmistir. Isitma siiresine, belirlenen

sicaklik degerine ulagilana kadar olan stire dahil edilmemistir.

3.3.2.4 Altin ve nikel kaplamali tutucu kisim icin 1sitmah li¢ deneyleri

Altin ve nikel kaplama Cu — Zn alasiminin li¢ isleminde % 63’liikk konsantrasyona
sahip HNO; kullanilmistir. Altin ve nikel kaplama Cu — Zn alasimi tutucu kisim,
kirpilmak suretiyle kiigiikk pargalara ayrilmistir ve 5’er gramlik tartilarak 4 adet
balona konulmustur. Daha sonra iizerine % 63’lik nitrik asit ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Tlave edilen ¢dzeltiler icin, nitrik asitten 5 ml, 10 ml ve 15 ml alinarak saf
su ile 20 ml’ye seyreltilmistir. Elde edilen bu ¢ozeltiler disinda % 63’liik nitrik
asitten 20 ml alinarak dordiincii balona konulmus olan numune iizerine ilave
edilmistir. Bu sekilde terkibedilen balonlara refluks sistemi Sekil 3.18’de gosterildigi
gibi baglanip 1sitici iizerine yerlestirilmis ve 10 saat boyunca geri akish
kaynatilmistir. Siire¢ sonunda elde edilen karisimlar, seramik vakumlu filtre ile

stiziilmistiir. Bu li¢ deneyine ait sabit parametreler, Cizelge 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.17: Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alagimi tutucu kismin li¢ deneylerinin
yapildig1 refluks sistemi.

Cizelge 3.8: Tutucu kismin farkli konsantrasyonda yapilan li¢ deneylerine ait sabit

parametreleri.
Sabit Parametreler Deger
Baslangic Alasim Miktar1 5¢g
Sicaklik 83 °C
Lic¢ Siiresi 10 saat
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Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasimi tutucu kismin li¢ edilmesine yonelik siire
faktorii degerlendirilmis olup, % 63’liikk 20 ml nitrik asitle 6, 8, 10, 12 ve 18 saatlik
siirelerde muamele edilmistir. Siirenin etkisinin degerlendirildigi deneyler i¢in sabit
parametrelerler Cizelge 3.9°da belirtilmistir. Belirlenen siireler sonunda elde edilen

karigimlar, Sekil 3.19°da gosterilen vakumlu seramik filtre ile siiziilmiistiir.

Sekil 3.18: Siizme islemleri i¢in kullanilan vakumlu seramik filtre.

Cizelge 3.9: Tutucu kismun farkl: siirelerde yapilan li¢ deneylerine ait sabit

parametreler.
Sabit Parametreler Deger
Baslangic Alasim Miktar1 Sg
Sicaklik 83 °C
Asit Konsantrasyonu 15,5M

3.3.2. Hidroksit ¢oktiirme ve dehidratasyon deneyleri

3.3.2.1. Ni(OH):2 ve Ti(OH)4 coktiirme ve dehidratasyon deneyleri

Ni — Ti alagimi egeleri li¢ islemine alindiktan sonra ¢ozelti, ¢6ziinmeyen kisimdan
stiziilerek ayrilmistir. Cozelti icerisindeki titanyum ve nikel iyonlart farkli pH
derecelerinde kostik soda (NaOH) ile hidroksit olarak ¢oktiiriilmiis ve firin ortaminda
serbest su ile kristal suyun tamami ugurularak metal oksit formuna
dontistiiriilmiislerdir. Ti(OH)4 i¢in dehidratasyon 10 °C / dk 1sitma hiz1 ile 300 °C’de
2 saat bekletilerek yapilmistir. Ni(OH): icin ise dehidratasyon 600 °C’de yapilarak
kalint1 siilfatlarin da desiilfiirizasyon yolu ile temizlenmesi saglanmistir. Hidroksit

coktlirme ve dehidratasyon deneylerine ait sabit parametreler Cizelge 3.10 ve Cizelge

45



3.11 ‘de verilmistir. Coktiirme diizenegi Sekil 3.20°de gosterilmistir. Dehidratasyon

icin hidroksit malzemeler aliimina kayik¢iklara konularak fira verilmistir.

Sekil 3.19: Hidroksit ¢oktiirme deneylerinin yapildigi manyetik karistirict ve pH
metre diizenegi.

Cizelge 3.10: Ni ve Ti igeren ¢ozeltiden metal hidroksit ¢oktiirme deneylerine ait
sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger
Coktiirme Ajani NaOH (1 M)
Cozelti Tk pH Degeri -0,221
Sicaklik 25°C
Karistirma Hizi 400 devir / dakika
Ti(OH)4 Etkin Cokme pH Degeri >1
Ni(OH). Etkin Cokme pH Degeri ~10

Cizelge 3.11: N1 ve Ti iceren ¢ozeltiden ¢oktiiriilen Ni(OH)2 ve Ti(OH)4 i¢in
dehidratasyon deneylerine ait sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger

Isitma Hiz1 10 °C / dakika
Ti(OH)s Igin Dehidratasyon Sicaklig 300 °C
Ni(OH); I¢in Dehidratasyon Sicaklig 600 °C
Dehidratasyon Siiresi 2 saat
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3.2.2.2. Tutucu kismun li¢ ¢cozeltisinden metal hidroksit ¢oktiirme ve

dehidratasyon deneyleri

Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasimi kisim nitrik asitte ¢oziilerek elde edilen
deneylerden, bakir, nikel ve ¢inko iyonlarini igeren nitrat ¢zeltisi elde edilmistir. Bu
¢ozelti, kostik soda (NaOH) kullanilarak sirasi ile bakir, nikel ve ¢inkonun hidroksit
olarak ¢okme pH degerlerine getirilerek ¢ozeltideki bakir, nikel ve ¢inko iyonlari

coktiirtilmiistiir. Bu deneylere ait sabit parametreler, Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12: Cu**, Ni** ve Zn?" iyonlari igeren stok nitrat ¢dzeltisinden metal
hidroksit ¢oktliirme deneylerine ait sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger
Coktiirme Ajani NaOH (1 M)
Cozelti Tk pH Degeri 0,8
Sicaklik 25°C
Karigtirma Hiz1 400 devir / dakika
Cu(OH): Etkin Cokme pH Degeri ~8
Ni(OH). Etkin Cokme pH Degeri ~10
Zn(OH); Etkin Cokme pH Degeri ~10

Nikel ve titanyum iceren ¢ozeltiden ¢oktiiriilen hidroksitlere yapildigi gibi, nitrat
¢oOzeltisinden ¢oktiiriilen bakir (I) hidroksit, nikel hidroksit ve c¢inko hidroksit
dehidratasyona tabi tutulmustur. Hidroksit haldeki malzemeler aliimina kayikg¢iklara
konularak firma verilmistir. Coktiiriilen hidroksitlerin dehidratasyonuna iliskin

parametreler Cizelge 3.13’te belirtilmistir.

Cizelge 3.13: Cu — Zn alasiminin ¢6ziildiigii nitrat ¢ozeltisinden ¢oktiiriillen Cu(OH)2
ve Zn(OH); i¢in dehidratasyon deneylerine ait sabit parametreler.

Sabit Parametreler Deger
Isitma Hiz1 10 °C / dakika

Dehidratasyon Sicakligi 600 °C

Dehidratasyon Siiresi 2 saat
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4. DENEY SONUCLARI VE iIRDELEME

4.1. Lic Deneylerine Ait Deney Sonuglari

4.1.1. Oda sicakhginda yapilan ve 1sitilarak yapilan li¢c deneylerinin sonug¢lari

Oda sicakliginda yapilan li¢ deneylerinde, Ni — Ti alagimi egelerin li¢ islemi i¢in
HCI, H2SO4 ve HNO3 mineral asit ile 0,5 M ve 5 M lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu
egeler, hazirlanan asit ¢ozeltilerinde bes giin siire ile bekletilerek asitlerin ¢dzme
etkinligi degerlendirilmistir. Yapilan bu c¢aligmalar neticesinde oda sicakliginda 5
M’lik siilfiirik asidin en yliksek ¢ozme etkinligine sahip oldugu goézlemlenmistir.
Coziinme veriminin artirilmast i¢in oda sicakliginda 5 M’lik mineral asitleri ile
yapilan li¢ islemleri, 120 °C’de refluks sisteminde kaynatilarak tekrar edilmistir.
Derisik asit ortaminda da Ni — Ti alasimi egeler, ¢oziinmeye diren¢ gostermistir.

Yapilan bu ¢alismalara ait ¢éziinme verimleri, Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1: Mineral asitlerinde Ni — Ti egelerin ¢oziinme verimleri.

Li¢ Sartlar Coziinme Verimi (%

Agirhike¢a)

0,5 M H2SO4 (25 °C, 5 giin) 0,65
0,5 M HCI (25 °C, 5 giin) 0,3
0,5 M HNOs (25 °C, 5 giin) 0,05
5 M H2SO04 (25 °C, 5 giin) 8,4
5 M HCI (25 °C, 5 giin) 4,3

5 M HNO:s (25 °C, 5 giin) 1,0
5 M H2SO4 (120 °C, 5 giin) 14,8
5 M HCI (120 °C, 5 giin) 8,6
5 M HNO; (120 °C, 5 giin) 2,1
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4.1.2. Asitte pisirme teknigi ile yapilan lic deney sonuglari

Asitte pigirme tekniginde, Ni — Ti alasimi egeler, 1 gramlik numuneler halinde
hazirlanip % 98’lik siilfiirik asitte 200 °C sicaklikta 2 saat siire ile bekletilmistir.
Sicak halde firin ortamindan ¢ikarilan Ni — Ti e8e / siilfiirik asit igeren ortama
toplamda 1 ml olacak sekilde damla damla su ilavesi yapilmis ve Sekil 4.1 ‘de
gosterildigi tizere hizli bir ¢ozlinme gerceklestirilmistir. Birkag damla su eklendikten
2 saat sonra ¢oziinme reaksiyonun da Sekil 4.1°de gosterildigi gibi ¢okelme stabil bir
hal almasi ile ¢ozeltiler 10 ml’ye seyreltilmistir. Cozeltiler, bir giin bekletildikten

sonra siiziilmiis, ¢okelti, ¢ozelti ve ¢dziinmeden kalan numune analiz edilmistir.

< B 4

(b)

Sekil 4.1: Asitte pigsirme sonrasi ¢oziinme reaksiyonu (a) ve bir giin dinlendirme
sonrasinda berraklasan ¢ozelti (b).

50 mI’lik beherlerde yapilan asitte pisirme deneylerinde, parametre olarak; numune /
asit orani, sicaklik, ¢6ziindiirme siiresi ve asit konsantrasyonu belirlenmistir. Asitte
pisirmede etkiligi artirmak igin belirlenen 1/3, 1/5, 1/7, 1/9 numune / asit oranlarinda
¢oziinmeden kalan Ni — Ti1 egeler yikanip kurutularak tartilmis ve ¢6ziinme verimleri
Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Alasimdaki metallerin ¢ozelti icindeki oranlar1 da Sekil

4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2: Asitte pisirme deneyinde numune / asit orani ve alasimin ¢éziinme
verimi iliskisi.

Numune / Asit Oram Coziinme Verimi (% kiitle)
1/3 35,4
1/5 40,5
1/7 58,8
1/9 60,1
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Sekil 4.2: Cozelti fazindaki metal miktarinin numune / asit orani ile iligkisi.

Ayni hacimde artan asit miktaria karsilik, ¢okelme miktar1 da ¢ozeltideki siilfat
yogunlugu ile birlikte artis gdstermistir. Bu artis miktari, Sekil 4.3’te hem nikel hem
de titanyum igin grafik halinde verilmistir. Cokelti i¢in tam bir ¢odziindiirme,
cokeltinin ¢ozelti igerisinde 1sitilmast ile saglanabilmistir. Numuneden ¢ozelti ve

cokelti fazina gecen toplam metal miktar1 Sekil 4.4’teki grafikte incelendiginde

Murnune f Asit Oranl

titanyumun ege biinyesinden daha fazla ayrildig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Cokeltideki metal miktar1 ile numune / asit orani iligkisi.
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Sekil 4.4: Numune / asit oran1 ile Ni — Ti alasim numuneden ¢6zelti ve ¢cokeltiye
gecen toplam metal miktari.

Sekil 4.3’te gorildiigii lizere g¢okeltiye gecen nikel ve titanyum iyon miktari
artmasina ragmen Sekil 4.4’te gorildiigli lizere asit orani artitkca numuneden
cozeltiye ve cokeltiye gecen toplam nikel miktar1 azalmistir. Buna karsilik, asit
miktarindaki artig, Cizelge 4.2°de belirtildigi gibi alasimin ¢oziiniirliigiinde bir artis
meydana getirmis ancak bu ¢oziinme nikel ve titanyum i¢in tam segici bir ¢dziinme

olmamustir.

Asitte pisirme deneylerinden elde edilen ¢ozelti ve cokelti fazlarindan nikel ve
titanyum i¢in yeterli ayrismayi saglamak adina ¢éziinmeyen alasim, ¢ozelti ve ¢okelti
karigimi sitilarak  Sekil 4.5°te  gosterilen tek fazli “black liqueur” olarak
isimlendirilen nikel ve titanyum igerikli ¢ozelti olusturulmustur. Bu c¢ozeltiden
coziinmeyen alasim, kati sivi ayrimu ile ayrilarak ¢ozelti ¢oktlirme yolu ile nikel ve
titanyumun  kazanilmasi  i¢cin  stoklanmigs ve  ¢Oktiirme  deneylerinde

degerlendirilmistir.

\‘/

Sekil 4.5: Ikincil 1s1tma sonucu elde edilen nikel ve titanyum igerikli ¢ozelti.

52



4.1.3. Kanistirmasiz otoklav ile yapilan li¢ deney sonuclari

Asitte pisirme tekniginden bagka Ni — Ti egeler i¢in basing altinda li¢c denenmistir ve
olumlu sonu¢ vermistir. Li¢ islem parametreleri molarite, sicaklik ve zaman olarak
belirlenmistir. Li¢ isleminin olabilecek asgari sicaklik, asit kullanimi ve 1sitma

stiresinde gerceklesmesi saglanmistir.

Asitte pisirmede agik firin ortaminda asidin buharlasma ile kaybindan 6tiirii sicaklik
degistirilememis ancak otoklav ile yapilan islemlerde sicaklik 250 derceye kadar
artirilmistir. Bu sicakliktan daha yiiksek sicaklikta yapilan li¢ islemlerinin, Sekil
3.7°de gosterilen otoklavin teflon kisminin deforme olmasina sebep olabileceginden
daha yiiksek sicakliklara g¢ikilmamistir. Bu ¢oziindiirme sonucunda titanyumun
siilfathh  bilesiklerinin oldugu siireclerde karsilasilan “black liqueur” olarak
isimlendirilen nikel ve titanyum igerikli ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozelti, Sekil

4.6°da gosterilmistir.

Sekil 4.6: Karistirmasiz otoklav ligi ile elde edilen “black liqueur” olarak
isimlendirilen nikel ve titanyum igerikli ¢ozelti.

Otoklav ile yapilan li¢ deneylerinde otoklavin sicak iken agilip su eklenmesi gibi bir
durum s6z konusu olmayip 1/3 ve 1/5 seklinde belirlenen numune / asit oranlari ile
baslanip tam c¢oziinmenin saglandigi kosullar aranmistir. Asit, teflon kaba ilave
edilmeden 6nce 10 ml ve 20 ml seklinde seyreltilerek asit miktari ile birlikte ¢ozelti
konsantrasyonunun etkisi de gbézlenmistir. Numune miktar1 asitte pisirme

deneylerinde oldugu gibi 1 gram secilmistir.
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Sekil 4.7°de verilen grafikte goriildiigli lizere sicaklik ve 1sitma siiresi Ni — Ti
egelerin ¢ozlindiiriilmesinde etkin bir rol oynamistir. Artan sicaklik ve siire, ¢oziinme
verimini artirmistir. Ancak Sekil 4.8”de asit miktar1 sabit tutulup asit konsantrasyonu

artirlldiginda, tiim sicaklik degerleri i¢in ¢6zlinme verimi artmistir.
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Sekil 4.7: Numune / asit oran1 1/3 olan 20 ml asit ¢ozeltisinde otoklavda yapilan
¢Oziindiirme verimleri ve sicaklik — siire iligkisi.
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Sekil 4.8: Numune / asit oran1 1/3 olan 10 ml asit ¢ozeltisinde otoklavda yapilan
¢Oziindiirme verimleri ve sicaklik — siire iligkisi.
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Asit miktar1 artirilarak otoklavli li¢ isleminde tam ¢oziinme, 1/5; numune / asit
oraninda saglanabilmistir. Artan siire ve sicakliga bagl olarak, ¢oziinme verimi, 1/3;
numune/asit oranindan daha farkli bir davranis sergilemistir. Bu konsantrasyon
degerinde, sicaklik slireden daha etkin hale gelmektedir. Sekil 4.9’daki grafikte, 1/5;
numune / asit oraninda, 20 ml hacimde, 120 dakikada ve 225 °C’de tam ¢6ziinme

icin yeterli olmustur.
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Sekil 4.9: Numune / asit oran1 1/5 olan 20 ml asit ¢ozeltisinde otoklavda yapilan
¢Oziindiirme verimleri ve sicaklik — siire iligkisi.

Asit konsantrasyonu, 1/5; numune / asit oraninda 10 ml’lik hacimde daha etkin bir
¢Oziinme verimi elde edilmistir. 20 ml hacimde 120 dakikada 225 °C sicakliktan daha
asag1 bir sicaklikta elde edilemeyen tam ¢oziinme, 10 ml hacimde 225 °C sicaklikta
30 dakikada elde edilmistir. Farkl siireler ve sicaklik degerleri i¢in 10 ml hacimde
elde edilen otoklav li¢i i¢in ¢oziinme verimleri Sekil 4.10°da gosterilmistir. Her iki
konsantrasyon degeri icin bir kinetik etkinlik, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’daki grafiklerde
goriilebilmektedir. Siire acisindan degerlendirildiginde 10 ml ¢bzelti hacminde 150
°C sicaklikta 2 saatlik bir siirede, belirtilen otoklav sartlarinda tam ¢oziinmeyi
verebilecek etkinlige ulagilmistir. 150 °C sicaklik degeri i¢in, 10 ml hacimde li¢
siiresinin 4 kat artirilarak elde edilen tam li¢ verimi, sicaklik 75 °C artirilak 30
dakikalik siire zarfinda da elde edilebilmektedir. Sonu¢ olarak sicakligin 1sitma

stiresinden daha fazla etkin oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.10: Numune / asit oran1 1/5 olan 10 ml asit ¢ozeltisinde otoklavda yapilan
¢Oziindiirme verimleri ve sicaklik — siire iligkisi.

4.1.4. Altin ve nikel kaplamal Cu — Zn alasiminin 1sitmal li¢ deney sonuclari

Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn (piring) alagimi tutucu kisim % 63’liik nitrik asit ile
kaynatilarak li¢ edilmistir. Buradaki li¢ isleminin temel sebebi, altin kaplamay: piring
alagimindan ayirarak altin1 kazanmaktir. Li¢ islemi sonucu elde edilen bakir ve ¢inko

ile az miktarda nikel i¢eren ¢ozelti, bu metallerin kazanimai i¢in stoklanmustir.

Altin ve nikel kaplama tutucu kisimlarin li¢ islemi, refluks sisteminin baglandig: alti
diiz silifli balonlar icerisinde yapilmistir. Balonlar igerisine tartilan 5 gram numune
tizerine belirlenen asit miktarlar ilave edilip seyreltilmistir. Tutucu kismin nitrik asit
ile li¢ islemi sonunda ¢dziinmeden kalan metal artiklar1 ve ayrilan altin kaplama
kisim Sekil 4.11°de verilmistir. Cu — Zn alasimi esas kisim, hacimce asit / ¢ozelti
orant % 100 olan sartlarda biiyiik oranda altin kaplamadan ayrilarak ¢oziinmiistiir.
Sekil 4.11°deki hacimce asit / ¢ozelti oran1 % 100 olan sartlarda altin parlakligi ¢ok
net bir sekilde kendini gostermektedir. Yapilan XRF analizlerinde ¢dziinmeden kalan
(ya da ¢oken) metallerin metal bilesimine ait grafik ise Sekil 4.11°i dogrular nitelikte

olup Sekil 4.12°de verilmistir.

E

Sekil 4.11: Tutucu kismin nitrik asit ile li¢ isleminde ¢6ziinmeden kalan kisimlari
¢1$ ¢
(hacimce asit / ¢ozelti oraninda).
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Sekil 4.12: Tutucu kismin nitrik asit ile li¢ isleminde ¢dziinmeden kalan kismindaki
metallerin agirlik¢a yiizde dagilimi (hacimce asit / ¢dzelti oraninda).

Tamami % 63’liik nitrik asit olan balon igerisinde, 83 °C sicaklikta ve 10 saat siire ile
1sitma yapilan sartlarda ¢oziinmeden kalan kisimda, altin orani1 en fazladir. Bakirin
¢Oziinme miktarindaki artis, ¢oziinmeden kalan kisimdaki altin oraninin ve etrafi

bakirca sarilmig nikel ve ¢inko oraninin da artmasina sebebiyet vermistir.

Tutucu kismin li¢ islemlerinde, 1sitma siiresi de incelenmis olup siire ile birlikte
¢oziinmeden kalan ya da ¢oken madde XRF ile analiz edilmistir. Igerigindeki
metallerin dagilimi Sekil 4.13°te, analiz edilen kalan kisimlara iliskin resimler ise
Sekil 4.14’te gosterilmistir. Isitma siiresi olarak 12 saat, ¢ozliinmeden kalan azami
altin orani i¢in en uygun siire olarak belirlenmistir. 12 saat olarak belirlenen siirenin
altinda yapilan 1sitmalarda ana bileseni olusturan bakir ve ¢inko agisindan yeterli
¢Oziinmenin meydana gelmedigi, daha fazla siirede 1sitmada ise belirtilen sartlarda 20
ml hacimde altin oraninda kayda deger artis olmadig1 goriilmiistiir. 6 saatlik 1sitma
sonunda ¢oziinmeden kalan Cu — Zn esash alasimin SEM ve EDX goriintiileri
alindiginda yiizeyde asidin asindirdig1 noktalarda c¢inkoca fakirlesme goriilmiistiir.
Sekil 4.15°te de goriildiigii gibi asit ¢inkoca zengin bdlgelerde oyuk olusumuna
sebep olmustur. Sekil 4.12°de ¢oziinmeden kalan kisimda, ¢inkonun sonradan
artmasinin sebebi, c¢inkonun asidin ulasamadigi bakir ile g¢evrili noktalarda

olmasindan kaynakl1 olabilir.
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Sekil 4.13: Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alasimi kismin nitrik asitte 1sitma stiresi
ile ¢oziinmeden kalan kisimdaki metal orani.

Sekil 4.14: Altin ve nikel kaplamali Cu — Zn alagimi kismin nitrik asitte 1sitma
stiresine gore ¢oziinmeden kalan kisimlar.
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Sekil 4.15: 6 saatlik 1sitma sonrasi ¢oziinmeden kalan malzeme ylizeyinde oyuk
kisimlarinda goriilen ¢inkonun fakirlestigini gosteren Cu ve Zn haritast.

4.2. Hidroksit Coktiirme ve Dehidratasyon Deneylerine Ait Deney Sonug¢lar:

4.2.1. Ni(OH)2 ve Ti(OH)4 ¢coktiirme ve dehidratasyon deney sonuclari

Ni — Ti alagimi doner dis egelerinden elde edilen nikel ve titanyum igerikli “black
liqueur” ¢ozeltisi, 1M olarak hazirlanan NaOH c¢ozeltisi ile pH metre kontroliinde
coktlirme islemi yapilmistir. Nikel ve titanyum igeren ¢ozelti, pH degeri 1 degerinin
biraz lizerine (pH~2) ¢ikilarak titanyum iyonlar1 Ti(OH)s4 olarak ¢oktiiriilmiistiir.
Ti(OH)4 ¢okeltisi, 300 °C’de 2 saat 1sitilarak su molekiilleri yapidan uzaklastirilmig
ve TiOz elde edilmistir. Nikel ve titanyum igerikli ¢ozeltiden, titanyum iyonlari
coktiiriildiikten sonra ¢ozeltinin pH degeri 10 olacak sekilde ayarlanarak nikel
iyonlari, Ni(OH), olarak ¢oktiiriilmiis ve 600 °C’de dehidratasyon ile su molekiilleri,
yapidan uzaklastirilmistir. Dehidratasyon sonucu elde edilen toz haldeki TiO»
(anatas) ile NiO Sekil 4.16’da verilmistir.

e |

Sekil 4.16: Dehidratasyon ile elde edilen TiO> (anatas)(a) ve NiO tozu (b).
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Dehidratasyon sonucu elde edilen TiO2’ye ait XRD paterni Sekil 4.17°de, Raman
spektroskopisi ise Sekil 4.18’de gosterilmistir. Raman spektroskopisi ile elde edilen
pikler, Sekil 4.19°da verilen anatas fazindaki Degussa P — 25 isimli referans TiO: ile
eslesmektedir. Elde edilen siyah renkli tozun XRD analizi yapilarak NiO oldugu
tespit edilmis ve XRD paterni Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.17: Dehidratasyon ile elde edilen TiO: (anatas) yapisinin XRD paterni.
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Sekil 4.18: Dehidratasyon ile elde edilen TiO> (anatas) yapisinin Raman
spektroskopisi.
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Sekil 4.19: Degussa P — 25 referans TiO2 Raman spektroskopisi [59 ].
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Sekil 4.20: Dehidratasyon ile elde edilen NiO yapisinin XRD paterni.

4.2.2. Tutucu kismin li¢ ¢cozeltisinden metal hidroksit ¢oktiirme ve

dehidratasyon deney sonuglar:

Altin ve nikel kaplamali tutucu, % 63’liik nitrik asit ile 1sitilarak li¢ edildikten sonra
¢oziinmeden kalan ve altin igerigi yiiksek olan kisim, kat1 / sivi ayrimina tabi
tutulmustur. Kati / sivi ayrimindan sonra, bakir, ¢cinko ve nikel igeren ¢ozelti 1 M

olarak hazirlanan NaOH c¢ozeltisi ile pH metre kontroliinde, ilk ¢ozelti pH degeri
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olan 0,8’den baslanarak titre edilmis ve her metalin hidroksit olarak ¢oktiigii pH
degerine Sekil 4.21°de gosterildigi gibi ulagilmistir. Sirast ile pH 8 degerinde
Cu(OH), ve pH 10 degerinde Zn(OH), ile Ni(OH), coktiiriilmiistiir. Coktiirme
sonrasinda her bir ¢okme pH degerinde ¢okelti ve ¢ozelti i¢in kat1 / sivi ayrimi
yapilmistir. Hidroksit olarak elde edilen ¢ozeltiden ayrilmis cokeltiler ayri ayri
alimina kayikg¢iklara alinip dehidratasyon ile CuO, ZnO yapilart elde edilmistir.
Coktiirme deneylerinde pH 10 degeri civarinda nikel ve ¢inko hidroksit olarak
coktiiglinden ZnO ile NiO ayrilamamis, ancak pH 10 degerinde ¢doktiiriiliip
dehidratasyon yapilan ZnO tozunun XRD analizinde NiO yapisina ait pikler,
belirlenememistir. Coktiirtiliip dehidratasyon ile su molekiillerinin yapidan
uzaklastirildigi CuO ile ZnO yapilarina ait XRD paternleri Sekil 4.22 ve Sekil

4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.21: pH degerinin ayarlanmasi ile hidroksit ¢oktiirme islemi [60].
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Sekil 4.22: Dehidratasyon ile elde edilen CuO tozunun XRD paterni.
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Sekil 4.23: Dehidratasyon ile elde edilen ZnO / NiO tozunun XRD patern
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5. DENEY SONUCLARI VE ONERILER

Tez kapsaminda yapilan c¢aligmalar sonucunda, {iretiminde saf baslangic
malzemelerinin se¢ildigi art1 deger bir {iriin olan Ni — Ti alasiminin geri kazaniminin
dogrudan ergitme yolu ile olmasimin iiriinde deger kaybina yol acacagi sonucuna
varilmigtir. Bu baglamda, dogrudan tibbi atik olarak nitelendirilen bir malzemeye
dikkat ¢ekilmis ve geri kazanimi i¢in dort agsamada sonug veren calisir durumda bir
stireg tiretilmistir. Alagim1 olusturan metallerin saf olarak kazanilmasi ile endiistriyel
olarak alternatif ham madde girdilerini de destekleyebilecek ve tekrar geri kazanimi

yapilan iirliniin tiretilmesi durumunda kullanilabilecek iiriin eldesi yoluna gidilmistir.

Korozyona dayanikli bir malzeme olan Ni — Ti esasli doner dis egelerinin, oda
sicakliginda yapilan ve 1sitilarak yapilan li¢ deneylerinde, yaygin olarak kullanilan
mineral asitlerinden derigik siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 1sinin ve siirenin etkisi ile
¢oziinebilecegi sonucuna varilmisg, ancak kisa stire i¢cinde ulasilabilecek tam ¢oziinme

verimi saglanamamuistir.

Tam ¢6ziinme veriminin saglanabilmesi ve bunun daha kisa siirede gerceklesmesi
icin asitte pisirme ve karistirmasiz otoklav ile li¢ seklinde farkli iki li¢ teknigi

denenmis ve karistirmasiz otoklav ile yapilan li¢ islemlerinde basarili olunmustur.

Asitte pisirme deneylerinde, 200 °C sicaklikta ve 2 saat siirede % 60’tan fazla
¢Oziinme verimi miimkiin olmamistir. Bu deneylerde, kullanilan borosilikat
laboratuvar gereglerinin zarar gorebilecegi ve kullanilan asidin buharlasarak kaybina

sebep olacagi gbz Oniine alinarak daha yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikilamamuistir.

Karistimasiz otoklav ile yapilan li¢ deneylerinde, 1/5; numune / asit oraninda ve 10
ml’lik ¢6zelti hacminde, 30 dakikalik siire ve 225 °C sicaklik degeri tam ¢6ziinme
icin yeterli olmustur. 10 ml ve 20 ml olarak secilen ¢6zelti hacim degerleri ile buhar
fazina gecen su miktarinin ¢oziinme iizerine etkisi belirlenmistir. 3 M 10 ml olan
¢Ozelti ortamindaki ¢6ziinme verimlerinin, 2,5 M ve 20 ml olan ¢6zelti ortamindaki

¢oziinme verimlerinden daha diisiik olmasi, buhar fazina gecen su miktarinin

65



¢oziinmede etkisi oldugu kanaatine varilmistir. Bu anlamda karistirmasiz otoklav ile
yapilan li¢ deneylerinde, ¢Oziinme verimi, sicaklik ve siire iliskisinin incelendigi
Sekil 4.7 ile Sekil 4.8”de verilen grafiklerde kinetik bir etki goriilmekte olup egrilerin
karakterinden sicaklikla degisen farkli reaksiyon tiirlerinin etkin oldugu sdylenebilir.
Sekil 4.9°daki grafikte sicaklik ve siire degerleri incelendiginde tam ¢oziinmenin
gerceklestigi sartlarda enerji sarfiyati 6l¢lilmiistiir. Bunun i¢in 30 dakika - 225 °C ile
120 dakika - 150 °C degerlerinde firinin harcadigi enerji karsilastirilmistir. Firin,
belirtilen sicakliklarda, yakin giic degerlerinde calistifindan zaman faktorii daha
belirleyici olmustur. Gii¢ analiz cihazi ile 6l¢iim sonuglart ile Sekil 5.1°deki grafik
meydana getirilmistir. Bu grafikten 30 dakika 225 °C sicakliktaki li¢ sartlarinda daha

az enerji harcandig1 goriilmektedir.

2.4 I 150 °C - 120 dk Harcanan Enerji
22 ] I 225 °C - 30 dk Harcanan Eneriji

2,04
18-
1,6
1,4

~0.790 kW-h

1,2 4
1.0 5

Glg (kW)

08 -
05 ] ~2.337 kW-h
0.4 4

0,2 4

0,0

0 1 2

Zaman (Saat)

Sekil 5.1: 30 dakika — 225 °C ve 120 dakika — 150 °C degerlerinde firinin 1sitma i¢in
harcadigi enerji.

Asitte pisirme ile li¢ teknigi ve karistirmasiz otoklav li¢i karsilastirildiginda, tam
¢Ozlinme verimi saglanamasa bile, asitte pisirme teknigi daha maliyetsiz bir siirectir.
Ancak asitte pisirme ile li¢ sonrasinda, faz ayrismasi meydana gelmekte nikel ile
titanyum, farkli fazlarda yeterince zenginlesmemektedir. Asitte pisirme tekniginde
artan ¢oziinme miktar1 ile birlikte nikelin ¢6zlinme orani azalmaktadir. Bu durum
artan asit miktar1 ile orantili oldugundan, nikelin alagim biinyesinde yiiksek asit

konsantrasyonundan 6tiirii pasifize olarak ¢ozlinme hizinin diismesi ile aciklanabilir.
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Tam ¢oziinme olmasa da diislik maliyetli bir li¢ islemi olmasina karsin, geri kazanim
stirecinin ilerlemesi, nikel ve titanyumun tam anlamu ile ayrilabilmesi i¢in, ikincil bir

islem olarak 1s1tma islemini gerektirmistir ve siirece ek maliyet getirmistir.

Cozeltiye alinan nikel ve titanyum, kostik soda ile pH ayarlamasi yapilarak hidroksit
olarak ¢oktiiriilmustiir. Kostik soda (NaOH) ile pH 1 degerinin biraz {istiinde
coktiiriilen Ti(OH)4, 300 °C’de dehidratasyon yapilarak TiO» (anatas) formuna
dontstiirilmiistiir. 300 °C’de dehidratasyon yapilma sebebi, TiO> yapisinin daha
harcidlem olan rutil fazina doniismesinin 6nlenmesidir. 482 °C’de anatas, rutil fazina
doniiserek fotokatalitik 6zelligini kaybetmektedir. Dontisiim sicakliginin ¢ok altinda
bu islemin yapilmasi, bolgesel donilisimler dahi olsa bunun olabildigince
engellenerek safa yakin derecede anatasin olusturulmak istenmesidir. Bununla
birlikte, elde edilen anatas yapist daha sonra istenildiginde rutil fazina
doniistiiriilebilir. Elde edilen anatas, Raman spektroskopisi ve XRD ile karakterize
edilmistir. Kalan NiSOs c¢ozeltisinden Ni(OH), de pH 10 degerine ¢ikilarak
coktiiriilmiis ve 600 °C’de dehidratasyona tabi tutulmustur. XRD ile karakterize
edilen NiO, asitte c¢oziillerek kaplamacilikta veya metalik nikel eldesinde

kullanilabilecektir.

Altin ve nikel kaplamali tutucu kisimdan altin ve diger metallerin kazanimi 12 saat
stire ile 83 °C sicaklikta % 63’liik nitrik asitte 1sitilarak altindan gayri metallerin
cozeltiye gecmesi saglanmistir. Daha diisiik konsantrasyonlarda, altinin ¢éztinmeden
kalan kisimda sadece nitrik asit kullanildigr durumdan daha az oranda oldugu bakirin
etkin bir sekilde ¢oziinmeden kaldig1 goriilmiistiir. Stire optimizasyonunda, 12 saat
olarak belirtilen siirenin altinda yapilan 1sitmalarda ana bileseni olusturan bakir ve
c¢inko acisindan yeterli ¢ézliinmenin meydana gelmedigi, daha fazla siirede 1sitmada
ise belirtilen sartlarda 20 ml hacimde altin oraninda kayda deger artis olmadig:
gorilmistiir. 12 saatte sadece % 63’liik nitrik asit ile yapilan ligte, ¢6ziinmeden kalan
madde i¢erisinde XRF sonucuna gore, agirlik¢a % 76 oraninda altin bulunmakta olup
bu hali ile bile ergitilip sekillendirilerek kuyumculukta degerlendirilebilecek
vaziyettedir. Biiylik oranda ¢ozeltiye alinan bakir, nikel ve ¢inko kostik soda ile pH
ayarlamas1 yapilarak, pH 8 degerinde bakir, pH 10 degerinde ise ¢inko ve nikel
hidroksit olarak coktiiriilmiistiir. Kat1 / sivi ayrimi yapildiktan sonra 600 °C’de
dehidratasyonla su molekiilleri yapidan uzaklastirilmistir. Tutucu kismin lig

isleminde alasim iizerinde nikel, az bulundugundan ¢ozeltiye ge¢ip de pH 10
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degerinde c¢oken miktar, ZnO’i kirletecek derecede olmayip ZnO’in XRD ile

karakterizasyonunda da NiO piklerine rastlanmamustir.

Ni — Ti alagimi u¢ kismu ile altin ve nikel kaplamali tutucu kismin geri kazanimai igin
Sekil 5.2°de verilen akis semasinda tez calismasindan iiretilen siireg, calisir

durumdadar.
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Sekil 5.2: Calisir durumda olan Ni — Ti esash alagim ve tutucu kismi i¢in geri kazanim siireci.
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