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OZET

BASKILI DEVRE KARTLARINDAN KIYMETLI METAL GERi KAZANIMINDA
ERGITME SARTLARININ iNCELENMESI

Ozlem ATASOY KOCATUFEK

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Gunlimiz dinyasinda, teknolojik gelismelerden kaynaklanan en 6nemli problemlerden
biri elektrik ve elektronik atiklaridir (E-atik). E-atiklar icerdikleri agir metaller, plastikler
ve alev geciktiriciler nedeniyle ¢cevre ve insan sagligini tehdit etmektedir. E-atiklardan
ozellikle baskili devre kartlari (PCB), kiymetli metal icerikleri nedeniyle ekonomik bir
degere sahiptirler. Bu nedenle, PCB’lerin geri kazanimi sadece zararh etkilerinden degil,
ayni zamanda kiymetli metal icerikleri nedeniyle de énemlidir. Geri kazanim islemleri
ile, pirometalurjik, hidrometalurjik, elektrometalurjik vb. yontemler kullanilarak, e-
atiklarin igerisindeki kiymetli metaller elde edilebilmektedir. Endistriyel olarak en
yaygin kullanilan pirometalurjik yontemlerde, e-atiklar c¢esitli metal konsantreleri ve
curuflastiricilar yiksek sicakliklarda ergitilmektedirler. Ergitme islemleri sonucunda,
kiymetli metaller olusan metalik faza toplanmakta ve daha sonra uygulanan islemler ile
ayrilmaktadir.

Tez calismasinda, pirometalurjik yontem kullanilarak, atik bilgisayarlara ait baskili
devre kartlarindaki kiymetli metallerin geri kazanimi sirasinda toplayici metal kullanimi
ve miktari ile, curuflastirici bilesimi ve miktarinin etkisini incelenmistir.

Atik durumdaki PCB’ler dncelikle el ile demontaj islemine tabi tutulmuslardir. Ardindan
2,5cm-2,5cm boyutlarinda kesilmis ve 850-950°C arasinda yakilmistir. Deneysel
calismalar sirasinda, yakma islemi sonrasi kiymetli metal iceren kisimlar, farkh cesitte
ve miktarda curuflastirici ilavesi ve toplayict metal olarak kullanilan bakir
varhginda/yoklugunda 1250-1350°C arasinda ergitilmistir.
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Deneysel galismalarin sonuglarina gore, prosese giren kiymetli metal miktarinin %95’i
metalik faz icerisinde toplandigi tespit edilmistir. Ergitme prosesi sirasinda, %20 ve
%30 curuflastirici miktari, toplayici metal kullanildigi durumda %20 ve %30 bakir
miktari ile 10% B,0s3, 15% Al,05;, 30% SiO, 30% CaO, 10% Fe,05;, 5% CaF, iceren
curuflastirict bilesimi, toplayici metalin kullanilmadigi durumlarda ise 43% B,03;, 6%
Al,03, 18% Si0,, 12% CaO, 18% Fe,0s3, 5% CaF; iceren curuflastiricilar ile en yliksek
altin ve glimus geri kazanimi elde edilmis oldugundan kiymetli metallerin geri kazanimi
sirasinda en yliksek uygun sartlar oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: E- atik, Geri kazanim, Baskili Devre Karti, Curuflastirici, Kollektor
Metal, Kiymetli Metaller

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE MELTING CONDITIONS FOR THE RECOVERY OF
PRECIOUS METAL FROM PRINTED CIRCUIT BOARDS

Ozlem ATASOY KOCATUFEK

Department of Metallurgical and Materials Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

One of the most important problems of technological developments in today’s world is
electric and electronic waste (E-waste). The e-wastes contain certain heavy metals,
plastics and flame retardants etc., threats to health and environment. Due to precious
metal contents, e-wastes especially PCB’s, has an economic value. Therefore, the
recycling of PCBs is an important subject, not only from the hazardous effects, but also
with respect to the recovery of valuable materials. The recovery and recycling
processes of e-wastes mainly are classified into pyrometallurgical, hydrometallurgical
and electrometallurgical processes. In the pyrometallurgical process, e-wastes are
melted with several metal concentrates and flux components as slag formatives at high
temperature. As a result of melting process, valuable metals are accumulated in
metallic phase and then the extracted valuable metals are separated and purified with
other processes.

In this study, the effect of collector metal and composition and quantity of fluxes, for
the recovery of precious metals from PCB’s in discarded computers are examined using
with pyrometallurgical method. The waste PCB’s were manually dismantled and cut to
a size of 2,5cm-2,5cm, incinerated at 850-950°C. In each experiment, residues contain
precious metals were melted adding different types of fluxes and with/without copper
as a collector metal at 1250-1350°C.
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According to the experimental results, the amount of input 95% of the precious metals
could be collected in metallic phase. In melting process high recovering ratios have
been e in %20 and %30 flux level, in the presence of collector metal; %20-%30 copper
level, 10% B,03, 15% Al,03, 30% SiO,, 30% CaO, 10% Fe,03, 5% CaF, flux composition,
in the absence of collector metal; 43% B,03, 6% Al,O;, 18% SiO;, 12% CaO, 18%
Fe,03, 5% CaF, flux compositions, have been determined most appropriate conditions
for recovering of precious metals.

Key words: E-waste, recycling, recovery, WEEE, RoHS, Printed Circuit Boards, recycling

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GiRiS
1.1 Literatiir Ozeti
GUnUmuz yasam tarzi, teknoloji drdnlerinin kullanimini  kaginilmaz kilmaktadir.
Elektrikli ve elektronik ekipman kullanimindaki artis ile birlikte Gretim miktarlari da
artmasi, bu cihazlarin sahip olduklari teknolojik 6zellikler ve islevsellikleri nedeniyle
hizl tiketimi, Gretim kademesinden baslayarak, nihai kullanima kadar atik olusumuna
neden olmaktadir [1]. Bu nedenle, elektrikli ve elektronik ekipman atiklari, gliniimizde
diinya Uzerinde en ¢ok artis gésteren atik sistemi 6zelligi tasimaktadir. Hammadde
kaynaklarinin sinirsiz olmayisi ve toksik atiklarin cevresel etkileri ile birlikte, bu atiklarin
yapilarinda bulunan kiymetli metallerin artan metal fiyatlari sonucu ekonomik bir

deger olusturmasi, geri kazanimi mutlak bir zorunluluk haline getirmistir [2].

1.2 Tezin Amaci

Geri kazanim kosullarinin incelenmesi adina gergeklestirilen bu tez g¢alismasinda
elektrikli ve elektronik atiklar, 6zelinde ise baskili devre kartlarinda mevcut bulunan
kiymetli metallerin geri kazanilmasinda ergitme sartlarinin; curuflastirici bilesimi ve
miktarinin, kolektér metal varligi ve miktari, degiskenlerinin incelenmesine yonelik

deneysel calismalar yapilmis ve elde edilen sonuclar degerlendirilmistir.
1.3 Hipotez

Baskili devre kartlarinin pirometalurjik olarak geri kazaniminda, ergitme sirasinda
kullanilan curuflastiricilarin bilesimi ve miktarlari ile kollektdér metal ilavesi ve kollektor
metal miktarlari, ergitme sartlarinda farkhliklar gostererek, kiymetli metallerin geri

kazanim verimlerini degistirmektedir.



BOLUM 2

ELEKTRIKLI VE ELEKTRONIK EKIPMAN ATIKLARINA GENEL BAKIS

Teknolojik ilerlemeler ve sanayilesme faaliyetlerinin gelismesi, Gretim miktarlari, Grin
cesitliligi ve Uretim hizlarinin artmasina neden olmustur. Bu durum, niifusun artmasi
ile birlikte daha cok tiketim oranlarinin yikselmesi ve buna bagl olarak da atik
miktarlarinin artmasina neden olmustur. Uretim sirasinda, sinirsiz olmayan hammadde
kaynaklarinin hizli bir sekilde tlketimi, enerji sorunlari, atiklardan kaynaklanan gevresel
sorunlar ve insan sagligina zararlari, Uretimden baslanarak nihai Griin olusumu ve atik

olusumu geri kazanimin ve tekrar kullanimin dneminin artmasina neden olmustur.

Geri kazanim ve tekrar kullanim, kullanim disi kalan geri dontstirilebilir malzemelerin
cesitli geri donidsim yontemleri ile hammadde olarak tekrar Uretim siireclerine
kazandirilmasi yontemlerini icermektedir. Avrupa Birligi Ulkelerinde geri donlsim
yoluyla atiklarin azaltilmasi 1960’li yillardan beri devlet tarafindan yapilan
uygulamalarla tesvik edilmektedir. Avrupa Birligi Ulkeleri, cevresel etkileri azaltmak
icin, ambalaj atiklari, hurda araclar, piller, elektrikli ve elektronik atiklar konularina
oncelik vermektedirler. Bircok Avrupa Birligi lilkesinde atik toplama, tekrar kullanma,

geri donlisim ve bertaraf etme konularinda gesitli kanunlar ¢ikariimistir [1].

Asagida verilen Cizelge 2.1’de atik materyallerin Uretimde tekrar kullaniimasi
durumunda enerji, hava kirlenmesi, su kirlenmesi vb. faktorlerdeki degisimler
verilmistir. Verilere gore, atiklarin tekrar kullanilmasi durumunda, enerji verimliligi %23
ile %74 arasinda artis gostermistir. Bu durum geri kazanim ve yeniden kullanimin

ozellikle enerji tiketiminin azaltilmasi tizerindeki etkisini gostermektedir.



Cizelge 2.1 Atik materyallerin tUretimde tekrar kullanilmasi sonucu gesitli faktorlerdeki
(%) azalmalar [2]

Faktorler Kagit Cam Celik Aliminyum
Enerji 23-74 4-32 47-74 90-97
Hava Kirlenmesi 74 20 85 95
Su Kirlenmesi 35 - 76 97
Madencilik Atiklari - 80 97 -

Su tiiketimi 58 50 40 -

2.1 Elektrikli ve Elektronik Atiklar

Elektrikli ve elektronik atiklar, materyal ve kompozisyon 6zellikleri agisindan farkliliklar
gosteren ve hizla biylik oranlarda aciga cikan kompleks yapilardir. E-Atik (elektronik
atik) ya da ingilizce tanimiyla WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment),
kullanim 6mriini tamamlamis, icerisinde bir veya daha fazla elektrik iletim elemani
bulunduran drilnlere verilen addir. E-Atik i¢cin kabul edilmis kesin bir kapsam
olmamakla beraber bozuk, kirik, tamir edilemez olarak gorilen veri isleme,
telekomiinikasyon, is, eglence veya ev icin kullanilan arag geregler genel olarak bu

gruba dahil edilmektedir [3].

2.1.1 Elektrikli ve Elektronik Atik Kaynaklarinin Siniflandiriimasi

2006 yili verilerine gore, Avrupa Birligi tlkelerinde 8 milyon ton “Elektrikli ve Elektronik
Atik” agiga cikmistir ve bununla birlikte her yil %3-5 oraninda atik miktarinda artis
gorilmektedir [4]. Tim dlnya c¢apinda bu rakamin toplamda 20 ila 50 milyon ton
arasinda oldugu tahmin edilmektedir [5]. Oldukga yiksek miktarda agiga ¢ikan bu tip
atiklarin, en genel olarak siniflandirilmasi, 2002/96/EC Elektrikli ve Elektronik Ekipman

Atiklari Direktifi icerisinde belirtilmistir. Buna gore AEEE’ler;
e Evelektronigi (kiicik cihazlar)

e Evelektronigi (bliylk cihazlar)

e IT ve haberlesme cihazlari

e  Tuketici GrUnleri



e Aydinlanma Granleri

e Elektrik ve elektronik aletler (sabit ve biylik endustriyel cihazlar harig)
e Oyuncaklar, eglence ve spor icin Uretilen Griinler

e Tibbi cihazlar (implant Grinleri ve enfeksiyon tasiyanlar harig)

e Olciim ve kontrol cihazlari

e  Otomatik atik cihazlan

Olarak siniflandiriimaktadir. Birlesmis Milletler verilerine gore, elektrikli ve elektronik
ekipman atiklarinin %10’u televizyon, %10’u monitdr, %15’i tlketici elektronik
cihazlari, %15’i bilgi ve iletisim ekipmanlari, %20’si sogutucular ve %30’u diger elektrikli

ev geregcleridir (Sekil 2.1).

m Monitorler

uTV

m Taketici elektronik
cihazlan

H Bilgi islem ekipmanlar

M Sogutucular

m Diger elektrikli ev
gerecleri

Sekil 2.1 Elektrikli ve elektronik atiklarin Griine gére dagilimi [6]

2.1.2 Elektrikli ve Elektronik Atiklarin Materyal igerikleri ve Kimyasal Bilesimi

Elektronik atiklar genel olarak, %15-30 plastikler, %30 refrakter oksitler, %40-60
oraninda gesitli metallerden meydana gelmektedir. Demir-gelik, bakir, aliiminyum gibi
metaller, cesitli plastik ve seramik materyaller ile baglanmis veya kaplanmis olarak ana
yaplyl olusturmaktadirlar [7]. Cesitli elektrikli ve elektronik atiklara ait materyal

miktarlari Cizelge 2.2’de verilmistir.



Cizelge 2.2 AEEE’lere ait materyal icerikleri [8]

Materyal Yiizdesi

Fidpman Kategoris! Demir Demir Cam Plastik Diger
Disi
Bliylk ev aletleri 61 7 3 9 21
Kiguk ev aletleri 19 1 0 48 32
Bilisim teknolojisi cihazlari 43 0 4 30 20
iletisim cihazlari 13 7 0 20 6

Cizelge 2.3 Cesitli AEEE’lerin metal kompozisyonu [9]

Elektronik atiklara ait materyal icerikleri Gretim zamani, mensei ve (reticiye gore
farkhliklar gostermektedir ve literatiirde Uriin cesidine gore ortalama degerler
bulunmaktadir. Atiklar Gretim zamanlarina gére degerlendirildiginde, kompozisyon
acisindan ¢esitli farkhliklar gostermektedir. Teknolojik gelismeler ile Uretilen yeni
cihazlarin sahip olduklari kiymetli metal miktarlari, eski cihazlara gére daha duguktar.
Ornegin 1980’li yillarda kontakt katmanlari icerisindeki kiymetli metal kaplamalari 1-
2,5um iken, modern uygulamalarda bu rakam 300 ile 600nm arasinda degismektedir
[9]. Ornegin 1972 yilinda iretilmis olan elektronik atigin icerdigi giimiis miktari tim

diger atiklarin igerdigi gimus miktarindan yiksek oldugu gorilmektedir (Cizelge 2.3).

Ag 9 Ag m
E-Adk Fe | Cu g]rhil( A))Pb Ni i?k (piu)
TV Devresi 28 | 10 [ 10| 1 |03 | 280 | 20
PC Devresi 7 20 5 (15| 1 |1000 | 250
PC 20 7 14 | 6 |0,85| 189 | 16
Cep Telefonu 5 13 1 (03(0,1] 1380 | 350
Tagmabilir Ses Sistemleri | 23 | 21 1 10,1410,03| 150 | 10
DVD Player 62 5 5 10,3001 115 | 15
PC Anakart 45 (143128 (22 ]11]| 639 | 566
Baski Devresi Karti 12 10 7 1121085 280 | 110
Er'zg;;”'k Atk (1972 vl 06 5 1186 | - | - | - | 1880 | 220
Karisik e-atkk 36 |41 1|49 (029 1 - -




Elektrikli ve elektronik atiklar, bakir, altin, gimis, demir vb. metalleri igermesinin yani
sira, az miktarda indiyum, rutenyum, selenyum icermektedirler (Cizelge 2.4). Diinya
Uzerinde Uretilen selenyumun %80’i LCD ekranlarda, rutenyumun %80’i hard disklerde
ve rutenyumun %50’si alev geciktiricilerde kullanilir. Bu metallerin bazilari yenilenebilir
enerji Uretimi icin blylk énem tasimaktadir. Selenyum, telleryum ve indiyum, glines
panellerinde, platin ve rutenyum yakit hicrelerinin platin degisimli membranlarinda

kullanilmaktadir [10].

Cizelge 2.4 Kisisel bilgisayarlarin elementel analizi ve geri donlisiim oranlari [11]

Icerik ..G?”.. -
Element (%) Doniistim Bulundugu Konum
Orani (%)
Plastikler 22,9 20 Kasa, Mekanik pargalar
Kursun 6,2 5 Katot 1s1m1 tiipti, Baskili Devreler
Aluminyum 14,17 80 Kablo, Baskili Devreler
Germanyum 0,0016 0 Baskili devreler
Galyum 0,0013 0 Baskili devreler
Demir 20,47 80 Katot 1511 tiipii, Baskili Devreler
Kalay 1,007 70 Katot 111 tiipti, Baskili Devreler
Bakir 6,92 90 Katot 1511 tiipii, Baskili Devreler
Baryum 0,031 0 Katot 151 tlipti
Nikel 0,85 80 Katot 15101 tiipii, Baskili Devreler
Cinko 2,2 60 Katot 1511 tiipii, Baskili Devreler
Tantal 0,015 0 Baskili devreler
Indiyum 0,0016 60 Baskili devreler
Vanadyum 0,0002 0 Katot 15101 tiipii
Terbiyum <0 0 Katot 15101 tiipii
Berilyum 0,157 0 Baskili devreler, Konnektorler
Altin 0,0016 99 Baskili devreler, Konnektorler
Eropyum 0,0002 0 Katot 15101 tiipii
Titanyum 0,0157 0 Kasa
Rutenyum 0,0016 80 Baskili devreler
Kobalt 0,0157 85 Katot 1511 tiipii, Baskili Devreler
Paladyum 0,0003 95 Baskili devreler, Konnektorler
Mangan 0,0315 0 Katot 1511 tiipti, Baskili Devreler
Giimiis 0,0189 98 Baskili devreler, Konnektorler
Antimon 0,0094 0 Baskili devreler
Bismut 0,0063 0 Baskili devreler
Krom 0,0062 0 Kasa
Kadmiyum 0,0094 0 Katot 1511 tiipii, Baskili Devreler
Selenyum 0,0016 70 Baskili devreler




Cizelge 2.4 (Devami)

Niobyum 0,0002 0 Kasa

Itriyum 0,0002 0 Katot 1511 tiipti

Rodyum <0 50 Baskil1 devreler

Platin <0 95 Baskili devreler

Civa 0,0022 0 Baskili devreler

Arsenik 0,0013 0 Baskili devreler

Silis 24,88 0 Katot 1511 tiipii, Baskili Devreler

Elektrikli ve elektronik atiklarin %30’luk kismini olusturan plastik malzemeler, yapida
bulunan metalik malzemeler kadar c¢esitlilik godstermektedir. Polietilen (PE),
polivinilkloriir (PVC) ve polipropilen (PP) yaygin olarak kullanilan plastiklerdir Ozellikle
son 20 yilda, gesitli elektrikli ve elektronik ekipmanlarda kullanilan plastikler, disuk
enerjili alev karsisinda, yanici maddelerin yanmasini azaltmak, ya da engellemek igin,
bu maddelerin igerisine karistirilan ya da ylzeyine uygulanan bilesikler, alev
geciktiriciler ile kullaniimaktadir [12]. Ortalama olarak kisisel bir bilgisayarda 1,7kg alev
geciktirici kullanilmaktadir. Bu degerin %70’i bilgisayar kasasinda, kalan kismi ise baskili
devrelerde bulunmaktadir [7]. Alev geciktiriciler, halojenli, bromlu ve klorlu

bilesenlerine gore Ui¢ ana kategoride kullanilmaktadir (Sekil 2.2)

[s)
3% OBromlu A.G.
E Klorlu A.G

78%
Halojenli ve Diger A.G.

Sekil 2.2 AEEE’lerde kullanilan alev geciktiricilerin % dagilim miktarlari [7]

Sekilden de goruldugi Gzere, bromlu alev geciktiriciler, en yaygin olarak kullanilan alev
geciktiricileri olusturmaktadir. Ancak, bu tip alev geciktiriciler, geri kazanim islemleri
sirasinda 0Ozelikle disiik sicakhklarda yakildiginda, bakirin katalizor etkisi ile PPDB
(Polibromlu Dibenzodioksin) ve PBDF (Polibromlu Dibenzofuran) gazlarinin olusumuna

neden olur. Bu gazlarin ¢evre ve insan sagligi acisindan zararlari olduk¢a 6nemlidir [7].



2.1.3 Elektrikli ve Elektronik Atiklarin Geri Kazanimlari

Atik durumdaki elektrikli ve elektronik ekipmanlarinin geri kazanimlari toplamadan
tasimaya, depolamadan islemeye, nihai bertaraftan raporlamaya kadar bir dolasim
sisteminin olusturulmasini ve yonetilmesini gerektirmektedir (Sekil 2.3) . Tim kati
atiklarda uygulanan yonetim stratejisi, o0zellikle yapilarinda bulundurduklari ¢evre ve
insan sagligina zararh toksik bilesiklerden dolayi, elektrikli ve elektronik atiklarda 6nem
kazanmaktadir. Ayni zamanda, igerdikleri ¢esitli metal kompozisyonlari ve bunlarin geri
donltsimi kaynak tuketiminin azaltilmasi ve ekonomik deger olusturmasi agisindan

geri donlsim oranlarinin arttirilmasini zorunlu kilmaktadir.
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Sekil 2.3 AEEE geri donisiim dongisu

Elektronik atiklarin toplama izninin sadece yetkili (lisansli) geri donlisim kuruluslarina
verilmesi gerekmektedir. Biriktirme yapilirken atik elektrikli ve elektronik ekipmanlarin
evsel ve diger atiklar ile karistirlmamasi ve atiklarin biriktirilmesine uygun standart
konteynirlarda toplanmasi gerekmektedir [13]. Geri kazanim islemlerinin ilk basamagi
olan gruplandirma islemlerinde atiklar, yapilarinda bulundurduklari toksik ve malzeme
ozelliklerine gére ayrilirlar. Ornegin; biyiik ev esyalari, televizyonlar ve bilgisayarlar
ayri ayri gruplandirilarak 6nislemlere tabi tutulurlar. Materyal geri kazanim prosesi icin
toplanan ekipman, “yeniden kullanilabilir” veya “geri donistirilebilir” olarak iki
kategoriye ayrilmaktadir [15]. On islemler sirasinda, yeniden kullanilabilen kisimlar
ayrilarak Ureticilere gonderilir, toksik 6zellik tasiyan kisimlar ise cikartilarak depolama

ya da bertaraf islemlerine gonderilmektedir. Bilgisayar hurdalarindaki baskili devreler



ise el ile demontaj ve mekanik islemler ile veya bu islemlerin kombinasyonlari seklinde

On islemlere tabi tutulurlar [14].

On islemlerden aciga cikan {i¢c ana fraksiyon, nihai islemler basamaginda isleme tabi
tutulurlar. Demir igeren kisimlar, demir gelik fabrikalarinda demir geri kazanimina,
aliminyum iceren kisimlar aliiminyum tasfiye firinlarina, kursun ve bakirli kisimlar ile
baskili devreler ve diger kiymetli metal igeren kisimlar entegre metal izabe tesislerine
gonderilerek, demir, bakir, aliminyum ve kiymetli metallerin geri kazanimi
gerceklestirilir [16]. Sekil 2.4’de tiim elektrikli ve elektronik ekipman atiklarina ait geri

kazanim yontemlerinin akis semasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 AEEE’lerin geri kazanim islemleri akis semasi [17]



Manuel demontaj islemi sirasinda, metal gibi degerli ikincil hammaddeler yani sira atik
yakma tesislerinde ikincil yanici hammadde olarak kullanilabilecek olan plastikler de
yuksek oranlarda geri kazanilmakta ve petrokimya endustrisi icin hammadde veya
metal izabesinde indirgeyici olarak kullanilmaktadirlar (Sekil 2.5). Mekanik ayirma
yontemlerinde kirma ve 6gltme islemleri sonrasinda dolgu malzemesi olarak, termal

proseslerde sonrasinda ise alternatif yakit kaynagi olarak kullaniimaktadirlar [18].

Ham Petrol
Hidrokarkon
> bilegikler %975
Diizenli Depolama
* - Rafinasyon
h J
|| Eullamlmag Plastikler Monomerler
Plastikler

h 4
| ¥akma'B ertaraf

Sekil 2.5 Plastiklerin geri dontsiim islemleri akis diyagrami [19]

2.1.4  Elektrikli ve Elektronik Atiklardaki Zararli Bilesenler

Elektrikli ve elektronik ekipman atiklari, gesitli kullanim amacglarina goére biinyelerinde
bircok zararli bilesen icermektedir. Ozellikle atiklarin icerisinde bulunan Pb, Cr+6, Cd,
Hg, PBF ( Polibromirli Bifenil), PBDE (Polibromirli Difenil Eter) gibi bilesenlerin
uluslararasi standartlarda Gretim sirasinda kullanimlari yasaklanmis veya miktarlari
sinirlandirilmistir. Bu bilesenler kullanim yerleri ve ¢evre-insan saghgi agisindan etkileri

sonucu incelendiginde asagida verilen bilgiler elde edilmektedir.

. Kursun (Pb): Katot isin tlpleri, eski lehimler ve entegre devreler kursun icerir.
Kursun; sinir sistemi, endokrin ve dolasim sisteminde hasara neden olur.
Bobrek ve tasima sistemlerine zarar vermekte ve kansizliga neden olmaktadir

[19].
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Civa (Hg):Termometrelerde, pillerde, katot isin tiplerinde ve lambalarda
bulunmaktadir. Beyin, bobrek ve (ireme organlarina zarar vermektedir. Viicutta

yag hiicrelerinde birikmekte ve anne siitiiyle bebeklere gecebilmektedir [20].

Kadmiyum (Cd): NiCd pillerin yapisini olusturan ana bilesendir. Yari iletkenler ve
kaplamalar kadmiyum igerir. Ayrica plastiklerde stabilizatér olarak kullanilir.
Solunma sonucu toksik etki gostermekte ve yilksek miktarlarda ise akciger
kanserine neden olmaktadir. Ayni zamanda kansizliga neden olabilmektedir

[21].

Bromlu Alev Geciktiriciler (BFR — Brominated Flame Retardants): insan saghgi
acisindan kanserojen etki ve endokrin sistem lzerinde olumsuz etki gosterirler.
Hormonal fonksiyonlari 6nemli derecede etkilemekte ve gelisme bozukluguna
neden olurlar. Dizenli depolama alanlarindan ¢ozlinerek topraga sizabilmekte
ve buharlasarak belirli mesafelere yayilabilmektedirler. Biyolojik olarak birikir
ve aktarilirlar. Yakilmalari halinde ise dioksin ve furan olusumuna sebebiyet

verirler [21].

Baryum (Ba): Katot i1sini tiplerinde kullanilir. Kisa siire baryuma maruz kalma
beyin sismesine, kas zayifigina, kalp ve karaciger hastali§ina neden

olabilmektedir.

Alt1 Degerlikli Krom (Cr+6): Metallerin kaplanmasi ve ylizey islemleri sirasinda
kullanilmaktadir. Gozle direkt temasinda kalici hasara neden olmaktadir. Ayni
zamanda, burun, bogaz ve cigerlerde tahrise neden olmaktadir. Uzun siire
solundugunda, akciger kanserine neden olabilmekte ve yliksek miktarlara

maruz kalindiginda bobreklerde hasar olusturmaktadir [20].

Berilyum (Be): Ana kart ve baglantilarda bulunur. Ozellikle, solundugunda
toksik etki gostermektedir. Solunma sonucu kanser olusumuna neden
olabilmektedir. OECD verilerine gore, “tehlikeli olmayan materyal” olarak
siniflandirilmasina  ragmen, geri kazanim islemleri 6ncesi ayrilmasi

gerekmektedir.
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. Nikel (Ni): Endokrin, bagisiklik sistemi, deri ve gozler (izerinde olumsuz etkiye

sahiptir.

. Plastikler: Bir bilgisayarda ortalama 7 kg civarinda PVC (Polivinil klorid) de
iceren plastik bulunur. Belli sicaklikta yandiginda dioksin olusur. Plastik

kombinasyonlu baskili devrelerde, PVC en tehlikeli plastiktir [11].

2.2 Elektrikli ve Elektronik Atiklar ile ilgili Yasal Diizenlemeler

Atik yonetimi, 1970’lerden beri, Avrupa Birligi cevre politikalarinin odaklarindan biri
olmustur. Atiklarin giderek artan oranda azaltilmasini, yeniden kullanilmasini ve geri
donistiridlmesini gerektiren bu gibi politikalar, atiklardan elde edilen malzemeleri
Uretim icin girdi olarak sunmak suretiyle, tim ekonomide malzeme kullanimi
dongusiini tamamlamaktadir [22]. Bu baglamda, Avrupa Birligi Komisyonu tarafindan
27.01.2003 tarihinde Elektrikli ve Elektronik Ekipman Atiklari Direktifi (WEEE-
2002/96/EC Waste Electrical and Electronic Equipment) ve Elektrikli ve Elektronik
Ekipmanlarda Bazi Zararli Maddelerin Kullanilmasinin Sinirlandiriimasi Direktifi (RoHS-
2002/95/EC The Restrictiton of The Use of Certain Hazardous in Electrical and

Electronic Equipment) olarak yayinlanmistir.

2002/96/EC Elektrikli ve Elektronik Ekipman Atiklari Direktifin amaci; elektrikli ve
elektronik ekipman atiklarinin olusumunun 6nlenmesi ve bu tiir atiklarin azaltilmasi
icin yeniden kullanimi, geri donlisimi ve diger geri kazanim sekillerinin
gelistirilmesidir. Ekonomik isletmelerin (lreticiler, dagiticilar ve tiketiciler) cevresel
performanslarinin gelistirilmesi, bu atiklarin belirli bir isleme tabii tutulmasini

gerektirmektedir [23].

Direktifin icerigi 6zetlenirse, Uye Ullkeler, Urin tasarim asamasindayken elektrikli ve
elektronik ekipmanlarin atiklarinin parcalanabilirlik olanaklarini, geri kazanimini,
Ozellikle yeniden kullanimini ve geri donlisimini goz online alarak dizayn edilmesini
ve Uretilmesini tesvik edeceklerdir. Elektrikli ve elektronik atiklarin ayrilmamis olarak
belediye copliklerine verilmesini en aza indirecek ve bu atiklar icin ayri toplama
sistemi kuracaklardir ve atiklarinin yetkilendirilmis kuruluslara iletilmesini garanti

edecektirler. Elektrikli ve elektronik ekipman Ureticileri en iyi, geri kazanim ve geri
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doénisium teknikleri islemleri uygulamali ve bunun igin sistem olusturmalidirlar. Tim bu
islemleri organize etmek ve gerekli finansmani saglamanin sorumlulugu Ureticilere
yiklenmistir. Ureticiler bunu tek baslarina veya birleserek toplu halde yapma
serbestisine sahiptir. 13 Agustos 2005 tarihinden sonra piyasaya sirilen EEE'In
Ureticileri, cihaz lGzerine konan bir isaret ile tanimlanabilir olmak zorundadir (Sekil 2.6)

[24].

Sekil 2.6 Atik durumdaki AEEE’lerin belirleyici sembolii [24]

WEEE, elektrikli ve elektronik atiklara ait bir atik yonetimi prensibi olustururken RoHS
elektrikli ve elektronik ekipmanlarin bazi tehlikeli madde igeriklerinin azaltilmasi ile
ilgilidir. 2002/95/EC -RoHS Elektrikli ve Elektronik Ekipmanlarda Bazi Zararli Maddelerin
Kullanilmasinin Sinirlandiriimasi Direktifi kapsaminda, 1 Temmuz 2006 tarihinden
itibaren ise piyasada yer alacak elektrikli ve elektronik ekipmanlarda kursun, civa,
kadmiyum, heksavalent krom, PBB (¢ok bromlu bifenil) ve PBDE (¢ok bromlu difenil
seteril) maddelerinin diger maddelerle degistirilmis olmasi gerekmektedir. Direktif

kapsaminda sinirlandirilan maddeler ve miktarlar Cizelge 2.5’de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.5 RoHS kapsaminda sinirlandirilan materyaller [25]

Bilesen Ml\?llftl;srlr(r;l:)nr:]) Kullanim Yerleri Analiz Yontemleri
Kadmiyum 100 Elektroliz kaplamalar, NiCd piller ICP, AAS, XRF
Civa 1000 Piller, sensorler,floresan lamba AAS, XRF
Krom(+6 ) 1000 Krom kaplamalar XRF
P9I|b.romurlu 1000 Alev geciktirici malzeme XRF
bifenil
Polibromrlii e

. 1000 Alev geciktirici malzeme XRF
difenileter
Kursun 1000 Lenim, PCB, piller ICP, AAS, XRF

2005/95/EC ve 2005/96/EC sayili Direktifler hizla elektrikli ve elektronik ekipmanlarin
(EEE) atik Gretimine mani olmak (izere tasarlanmistir. EEE’'nin artan geri dontisiimu,
nihai olarak ortadan kaldirilacak olan atigin toplam miktarlarini sinirlandiracaktir.
Ureticiler, EEE’nin geri alinmasi ve geri donistirimiinden sorumlu olacaklardir;
boylece, EEE’'nin cevresel agidan daha etkin bir sekilde tasarlanmasi icin tesvik

saglanmis ve atik yonetimi konularinin tamami g6z 6ntine alinmis olacaktir.

2.3 Tirkiye ve Diinyadaki Elektronik Atik Durumu

BM Cevre Programinin 2006 yili raporuna gore, yillik 20-50 milyon ton arasinda
seyreden ve her yil %5-8 arasinda artis gosteren e-atik miktari Gretilen yillik atigin
yaklasik %5’ini olusturmaktadir. OECD Cevre Raporu’na gore Tirkiye'nin de aralarinda
bulundugu gelismekte olan Ulkelerde, 2010 yili itibariyle cevreyi tehdit eden e-atik
miktarinin 3 katina ¢ikmasi beklenmektedir. AB lyesi llkelerde 2005%te ortaya ¢ikan
8,3 milyon tonluk e-atigin yalnizca 2,2 milyon tonu toplanabilmistir [6]. Sekil 2.7’de
2009 yili itibariyle Avrupa Birligi Glkelerine ait yillik kisi basina satilan, toplanan ve geri

kazanilan elektrikli ve elektronik atik miktarlari verilmistir [27].
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Sekil 2.7 AB Ulkelerinde 2009 yili itibariyle satilan toplana geri kazanilan AEEE miktarlari
(27]
BM Cevre Programinin (UNEP) tarafindan agiklanan rapora gore, ABD, elektronik atik
olarak nitelendirilen telefon, yazici, televizyon, bilgisayar ve benzeri elektronik cihaz
atiklarinin en blylk Greticisi durumunda bulunmakta ve yilda 3 milyon ton elektronik
atik aciga cikarmaktadir. ABD’yi yilda 2,3 milyon ton atik miktar ile Cin takip
etmektedir.. Cin ayni zamanda diger gelismekte olan (lkelerden de atik ithalati
yapmaktadir. UNEP tarafindan hazirlanan rapora gore, elektronik atik miktarinin,
ozellikle gelismekte olan (lkelerde gelecekte biylk oranda artis goOsterecegi
belirtiimektedir. Cin ve Giliney Afrika'da 2020've kadar bilgisayarlari kapsayan e-

atiklarin 2007 seviyesine gore ylzde 400 oraninda artacagl tahmin edilmektedir [6].

Tirkiye’de ise, Elektrikli ve Elektronik Esyalarda Bazi Zararlh Maddelerin Kullaniminin
Sinirlandirilmasina Dair Yonetmelik 31.05.2008 tarih ve 26891 sayili Resmi Gazete’de
yayimlanarak 31.05.2009 tarihinde ylrirlige girmistir. Yonetmelik geregince, elektrikli
ve elektronik esya Ureticileri ithal veya imal yoluyla piyasaya siirdikleri elektrikli ve
elektronik esyalarda kursun (Pb), civa (Hg), arti alti degerlikli krom (Cr6+), polibromirli
bifeniller (PBB) ve polibromirlii difenil eterler (PBDE) ile kadmiyumun (Cd)
bulunmamasini saglamakla yikimlidurler. 2006-2011 yillari arasinda, atik elektrikli ve
elektronik esyalarla ilgili yonetmelik bulunmadigindan, bu tiir atiklarin toplanmasi,
ayristiriimasi, yeniden kullanimi vb. islemlerin ilgili tesisler tarafindan gerceklestirilmesi

icin Cevre Bakanligi tarafindan ilgili tesislere uygunluk yazisi verilmistir. Uygunluk yazisi
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verilen firmalar tarafindan 2011 yilinda kayit altina alinan AEEE toplama miktari

yaklasik 8.000 tondur (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 2006-2011 yillari arasinda Tiirkiye’de toplanan AEEE miktari[26]

Tirkiye’de bakanlik tarafindan uygunluk yazisi verilmis kayith 21 adet elektronik atik
isleme tesisi bulunmaktadir. Bu tesislerde atiklar cevre mevzuatina uygun olarak
parcalanmakta ve demir, bakir, aliminyum, krom, piring, plastik, karton gibi
malzemeler geri kazanilmaktadir. Yurt icinde kullanim olanagi olmayan elektronik
devre, elektronik komponent, elektrikli malzemeler ile plastik degerlendirilmek lzere

Belgika, Almanya ve Fransa gibi lilkelere ihrag edilmektedir [26].

Atik Elektrikli ve Elektronik Esyalarin (AEEE) Kontroli Yonetmeligi, elektrikli ve
elektronik atiklarin Uretiminden nihai bertarafina kadar g¢evre ve insan saghginin
korunmasi, elektrikli ve elektronik atiklarin olusumunun ve bertaraf edilecek atik
miktarinin azaltilmasi igin yeniden kullanim, geri donlisiim, geri kazanim yontemleri ve
hedefleri ile ithalat, ihracat ve transit gecislere iliskin hukuki ve teknik esaslari
diizenlemek amaciyla, Mayis 2012 tarihinde Cevre Bakanligi tarafinda Resmi Gazete’de
yayimlanarak yirirlige girmistir. Yonetmelik kapsaminda, Cevre Bakanligi tarafindan
2018 yilina kadar, AEEE’lerin yillik olarak toplama hedefleri belirlenmis ve 2018 yilinda
kisi basina toplanacak olan AEEE miktari toplamda 4kg olarak hedeflenmistir (Cizelge
2.6).
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Cizelge 2.6 Yillik bazda hedeflenen AEEE toplama miktarlari [28]

EEE Kategorileri

Yillara gore Toplama hedefi (kg/kisi-yil)

2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2018

Buzdolabi/sogutucular/iklimlendirme cihazlar

0,05 | 009 {017 | 0,34 | 0,68

Biiyiik beyaz esyalar

011015 (032|064 | 13

Televizyon ve monitorler

006 | 01 [0,22 044 | 0,86

Bilisim ve telekomiinikasyon ve tiiketici ekipmanlari

0,05 | 0,08 [ 0,16 | 0,32 | 0,64

Aydmlatma ekipmanlari

0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,04 | 0,08

Kiiciik ev aletleri, elektrikli ve elektronik aletler,
oyuncaklar, spor ve eglence ekipmanlari, izleme ve
kontrol aletleri

0,03 | 0,06 | 0,11 | 0,22 | 0,44

TOPLAM EVSEL AEEE (kg/kisi-yil)

0,3 0,5 1 2 4

17




BOLUM 3

BASKILI DEVRE KARTLARI

Elektronik cihazlarin temel parcalarindan biri olan baskili devre kartlar, ingilizce
“Printed Circuit Boards- PCB “elektronik devre elemanlarini monte etmek igin bakir
yollar, ici lehim kapl delikler ve bakir adalar igeren degisik materyallerden yapilmis

plakalardir [29].

Endistriyel uygulamalarda PCB’lerin en c¢ok kullanildigi elektrikli ve elektronik
ekipmanlar, %19,23 oran ile bilgisayarlardir. Bilgisayarlari, %10,55 ile televizyonlar,
%9,95 ile de kontrol cihazlari izlemektedir. Ayni zamanda, baskili devre kartlarinin, atik

olarak elde edildigi en 6nemli kaynak, Cizelge 3.1’de gorildigi Gzere bilgisayarlardir.

Cizelge 3.1 PCB kaynaklari ve miktarlari [31]

PCB Kaynaklari Miktar (%)
Bilgisayarlar 19,23
Tv 10,55
Telefonlar 7,77
Statik radyolar 6,34
Hesap makineleri 5,12
Kontrol cihazlari 9,95
Video kaydediciler 3,86
Ses kayit cihazlari 6,14

Baskili devreler genellikle, tek yizli esnek baskili devreler, c¢ift yizli esnek baskili
devreler ve cok katl baskili devreler olmak lizere iretilmektedirler. Uretim amacina

baglh olarak cift katmanl baskili devrelerde plastik olarak epoksi recineler kullanilirken,
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cok katmanli baskini devrelerde buna ilave olarak siyanat esterleri kullanilir. Genellikle
biyik elektrikli ve elektronik ekipmanlarda yaygin olarak FR2 (FR=flame retardant-alev
geciktirici) tip baskili devreler kullanilirken, cep telefonu gibi kiglk elektrikli ve
elektronik ekipmanlarda ve bilgisayarlarda FR4 tipi baskili devreler kullaniimaktadir. FR
4 tipi baskili devreler, fiberglas ile gliclendirilmis epoksi matriks tGzerinde bromlu alev
geciktiriciler ile cok katmanl bakir katmanlardan, FR2 tipi baskili devreler ise seliiloz ile

glclendirilmis fenolik recinelerden olusmaktadir [30].

Gelismis tipte olan baskili devrelerde, tek katmanl veya ¢ift katmanli baskili devrelerin
birbirine bakir iletken yollar ile baglanmasi ile olusmaktadir. Sekil 3.1’de ¢ok katmanlh

bir baskili devrenin sematik ¢izimi verilmistir.

Bakir tletken yollar

Termmal Baglanns

Cok katmanl iletken
yollar

Sekil 3.1 Cok katmanli bir baskili devrenin sematik cizimi [29]

Entegre baskili devreler ise, baskili devreler (izerine farkli tipte entegre devreler ve
elektronik komponentlerin birlestirilmesiyle olusturulmus, en yiksek metal ihtiva eden
baskili devrelerdir. Ayni zamanda bu tip atik durumunda en yulksek kirletici 6zellige

sahip baskili devre taridur.

Sekil 3.2 Sekil: Elektronik atik durumundaki baskili devreler
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3.1 Baski Devrelerinin Kimyasal Bilesimi ve Fiziksel Ozellikleri

Baskili devre kartlari genel olarak, metalik, plastik ve seramik malzemelerden
olusmaktadirlar. Ortalama olarak baskili devre kartlarinin %401 metallerden, %30’u
plastiklerden ve %30 ‘u seramik malzemelerden olusmaktadir [32]. Metalik kisimlar
yuksek miktarda bakir, aliminyum, demir ile az miktarda altin, gimis, paladyum
icermektedir. Cizelge 3.2’de gorildigu Uzere, baskili devre kartlarinda bulunan,
materyaller ve kompozisyonu genis bir araliktadir. Bu durumun nedeni, baskili devre
kartlarinin,  Gretim  amacina gore farkli  kompozisyonlarda  olmasindan

kaynaklanmaktadir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 Baskili devre kartlarinin materyal icerikleri [32]

Materyal Kompozisyon (%)
Metal ort.%40
Cu 10-26,8
Al 1,33-4,78
Pb 0,99-4,19
Zn 0,16-2,17
Ni 0,28-2,35
Fe 1,22-8
Sn 1-5,28
Sb 0,06-0,4
Au 80-1000ppm
Pt 4,6-30ppm
Ag 110-3301ppm
Pd 10-294ppm
Seramik ort.%30
SiO, 15-41,86
Al,O3 6-6,97
Alkali-Toprak alkali oksitler 6-9,95
Titanat, mika vb. 3
Plastik ort.%30
Polietilen 9,9-16
Polipropilen 4,8
Polyester 4,8
Polivinil klorar 2,4
Naylon 0,9
Epoksi 4,8

Kullanim amacina uygun olarak, baskili devre kartlari (i¢ ana kisimdan olusmaktadir.
Bunlar, iletken olmayan althklar, althklarin i¢c kismina ya da (izerine kaplanmis iletken

kisimlar ve altliklarin Gst kismina monte edilen komponentlerdir [33].
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Metalik pargalar, seramik, plastik ve fiberglas ile glglendirilmis plastik seklinde
bulunan, iletken olmayan altliklara monte edilmektedir. iletkenligi saglamak amaciyla
kullanilan bakir ise, altigin icerisinde veya lizerinde islenmis olarak bulunmakta ve
baskili devrelerin %10 ile %26,8’lik kismini olusturmaktadir. Baskili devrelerde bakirdan
sonra en ¢ok kullanilan metal ise aliminyumdur. Aliiminyum, degisik formlarda yapi
malzemesi olarak kullanilir. Altin, gimis, platin ve paladyum, ylksek kimyasal stabilite
ve iyi iletim 6zelliklerinden dolayi, kontakt parcalarinda kullanilmaktadir (Cizelge 3.3).
Ayni zamanda baskili devrelerin yapilarinda bulunan metallerden giimus ve kalay ince
filmler seklinde oksidasyondan korunmak amaciyla, diger ana metaller ise elektriksel
iletim o6zellikleri ve devrelerin birbirine baglanmasinda kullaniimaktadirlar [39]. Buna
ilave olarak, 6rnegin kapasitorlerde Ta, entegre devre ciplerinde ve diger parcalarda ise
Ga, In, Ti, Si, Ge, As, Sb, Se ve Te kullanilmaktadir. Lehimli kisimlar, Pb ve Cd, yari
iletken pargalarda ise Ga, Si, Se ve Ge kullanilmaktadir. RoHS direktifleri dogrultusunda

Uretilen yeni devrelerde kursun yerine, kalay kullaniimaktadir[32].

Cizelge 3.3 Baskili devrelerde kullanilan elementlerin uygulama alanlari [34]

Elektroteknik Uygulamalar Elementler
Konduktor, kontakt materyaller, yariiletken pargalar [Be, Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Pd,Ag,Pt,Au,Hg
Lehimler Sn,Pb,Bi
Dielektrikler Ca,Sr,Ba,Ti,Mo,Ta
Yariiletkenler Si,Ge,Ba,Ti,Mo,Ta
izokatérler B,Mg
Folyolar Al
Alev geciktiriciler P,Cl,Br,Sb

Baskili devre kartlarinda, metalik kisimlarin haricinde kullanilan polimerler, laminatlarin
yapisinda ve lehimli kisimlarin korunmasinda kullanilip, genellikle C-H-O yapihdir. Alev
geciktiriciler ise plastik kaplamalarda kullanilmaktadir. Kaynakh kisimlarda bulunan
seramik malzemeler ise agirlikli olarak aliimina ve silika icerip, mika, alkali ve toprak

alkali oksitleri de blinyelerinde bulundurmaktadirlar.

Baskili devre kartlari, farkli kimyasal kompozisyonda ve fiziksel o0zellikteki
materyallerden olusmakta ve ayni zamanda atik durumdaki metal ve plastiklerin geri
kazaniminda hammadde kaynagidir. Ozellikle bakir, demir, aliminyum ve kiymetli
metaller gibi ekonomik 6nem tasiyan metallerin geri kazanim islemlerinin efektif bir
sekilde uygulanabilmesi, bu metallerin fiziksel 6zellikleri ile yakindan ilgilidir. Fiziksel
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ozelliklerdeki farkliliklar, mekanik geri donlsim sistemlerinin ana yapisini
olusturmaktadir [34]. Cevher hazirlama yontemlerinden biri olan minerallerin yogunluk
farkina gore ayrilmasi, elektronik atiklarin geri kazaniminda da ayni prensip lzerinden
uygulanmaktadir [35]. Baskili devrelerde kullanilan metallerin farkli yogunluk 6zellikleri
gostermesi, yogunluk farkina gére ayrim yapilabilmesine olanak saglamaktadir. Ayni
zamanda bu metallerin gosterdikleri manyetik 6zellikler, manyetik ayirma
yapilabilmesini de saglamaktadir. Cizelge 3.4’de baskili devreler icerisinde bulunan

metallere ait yogunluk 6zellikleri ve manyetik 6zellikler verilmistir.

Cizelge 3.4 Baskili devre kartlarin materyal igeriklerinin yogunluk ve elektriksel
iletkenlik ve manyetik duyarhlik 6zellikleri [34]

Materval 5 s, 3. |Elektriksel fletkenlik(c) | Manyetik Duyarlilik
aterya Yogunluk (,0) (xlO kgm ) (x106m'1£2'1) (10-6cm3m0|—1)
Bakir 8,93 59 Diyamanyetik (-5,46)
Aliiminyum 2,7 35 Paramanyetik (+16,5)
Paladyum 12,2 9,5 Paramanyetik (+540)
Glimiis 10,49 68 Diyamanyetik (-19,5)
Cinko 6,92 17,4 Diyamanyetik
Altn 19,32 41 Diyamanyetik (-28)
Krom 7,19 1,74 Paramanyetik (+167)
Nikel 8,9 12,5 Ferromanyetik
Kalay 7,29 8,8 Paramanyetik
Kursun 11,43 55 Diyamanyetik (-23)
Alasmh Celik 7,7 0,7 Ferromanyetik

Partiklllerin fiziksel ozelliklerine gére birbirinden ayrilmasini etkileyen lg¢ ana faktor

bulunmaktadir. Bunlar;

° Partikil Boyutu; serbestlesme derecesini etkiler. Genellikle, buylk boyutlu
parcalar, ayirma proseslerinde daha yliksek serbestlesme saglar.

° Partikul Sekli; Mekanik islemler sirasinda uygulanan kuvvet, hiz ve kullanilacak
cihazin konfiglirasyonunu etkiler.

° Baglanti Sekli; serbestlesme derecesini etkiler [36].
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Partikul boyutu, sekli ve serbestlesme derecesi mekanik geri donisim prosesi igin ¢ok
onemli bir rol tasimaktadir. Partikll sekli, ayirma prosesleri (zerinde, proseslerin

efektif olarak isleyebilmesini saglayan ana faktorlerini etkilemektedir (Cizelge 3.5).

Gizelge 3.5 Partikil seklinin ayirma proseslerine etkisi [37]

Ayirma Prosesi Partikil Seklinin Etkisi
Yogunluk Farki ile Ayirma Ayrilma hizi, ayirma verimi
Manyetik Ayirma Demanyetizasyon faktorl, manyetik kuvvet
Elektrostatik Ayirma Elektrostatik kuvvet
Eddy Akimlari ile Ayirma Lorentz Kuvveti

Efektif bir ayirma teknigi se¢mek igin parca boyutu o&zelliklerinin iyi bilinmesi
gerekmektedir. Cui ve Fossberg tarafindan daha 6nce laboratuvar 6lgekli yapilan bir
¢calismada baski devresi hurdalarinin serbestlesme derecelerinin belirlenebilmesi igin iki
kez kirma islemi yapilmistir. Bu ¢alismaya gore, ikinci kirma islemi sonrasi numunelerin
tane boyutunun yaklasik 5mm altindaki bir degere indigini belirtilmektedir. Tane
boyutunun 2mm. ve ya daha biylk oldugu durumlarda bakirin serbestlesmesi zayif
ozellik gosterirken, ferromanyetiklerin ise 16mm.den daha biyilk tane boyutlarinda
zayif serbestlesme gosterdigi goriilmektedir. Aliminyum ise 7mm. ve daha bulyuk

degerlerde zayif serbestlesme derecesine sahip oldugu goérilmektedir [34].

Endistriyel uygulamalarda (Cizelge 3.6) maksimum serbestlesme icin 5mm veya 10

mm tane boyutuna kadar kirma islemi yapilmaktadir [34].

Cizelge 3.6 Baskili devre kartlari atiklarinin serbestlesme dereceleri [35]

Boyut Agirhik Serbestlesme Derecesi (%)
aralig (%) Ferromanyetikler Al | Cu
16 19,85 8,7 100 | 2,8
-6,5 16,91 80 100 | 15,4
-2,8 15 95 * 148,6
-1,95 12,71 95,4 * 1625
-3,05 16,32 99,2 * 1 99
-1,1 10,46 100 * 99
-0,3 3,54 100 * | 100
-0,3 5,21 100 * 1100
Toplam 100 77 53,5
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BOLUM 4

BASKILI DEVRE KARTLARININ GERi KAZANIM YONTEMLERI

Hizli teknolojik gelismeler ve artan elektronik Uretimi, her gegen yil artan miktarda
elektronik atik aciga cikarmaktadir. Ortalama olarak, bir bilgisayarin kullanim 6mri 3 ile
5 yil arasinda degisirken, cep telefonlarinda ise bu rakam sadece 1 yildir. Her yil, 100
milyon cep telefonu ve 17 milyon bilgisayar, eski teknolojik oOzellikler ve ariza
nedenlerinden dolayl atik konumuna c¢ikmaktadir [30]. Atik haldeki elektrikli ve
elektronik ekipmanlarin %3 ‘U baskili devre kartlarindan olusmaktadir [38]. Ozellikle
baskili devre kartlarinin geri kazanimi igerdikleri bakir, demir, aliminyum, kiymetli
metaller vb. metallerden global bir 6nem tasimaktadir. Ornegin bir ton bilgisayar
hurdasindaki altin miktari, 17 ton cevherin islenmesi sonucu elde edilen altin kadardir
[30]. Diger kati atiklarin aksine, atik PCB’ler eger uygun geri doniisiim islemlerine tabi
tutulmazsalar, icerlerinde bulundurduklari agir metaller, zararli bilesenler vb.

yapilardan dolayi, blytk bir ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar [32].

Metallerin geri kazanim siirecleri, ekonomik degeri bulunan demir ve demir disi
metaller ile kiymetli metallerin (Au, Ag, Pd, vb.) kazanilmasi, ¢cevresel sorun olusturan
plastik malzemelerin kazanilmasi ve buna bagh olarak atik miktarinin azalmasi gibi
bircok katki saglamaktadir. Ayni zamanda, geri kazanim siirecleri sonucunda elde
edilen Grlnlerin birincil kaynaklarin yerine kullanimi, bu kaynaklarin tiiketim hizlarinin
azalmasini saglamakta ve enerji kullanimini da sinirlamaktadir. Cizelge 4.1’de cesitli
metallerin, geri donustlrilmesi sonucu kullanimlari ile birincil kaynaklardan kullanimi

sirasindaki enerji kazanimin degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.1 Cesitli metallerin geri donlsim islemleri sonucunda enerji kazanimi [34]

Materyal Enerji Kazanimi (%)
Aliminyum 95
Bakir 85
Demir-Celik 74
Kursun 65
Cinko 60
Plastikler >80

Atik durumdaki PCB’lerin geri kazanim slrecleri (ic ana kategoride incelenmektedir.

Bunlar;

. Demontaj islemleri

. Mekanik ve Fiziksel islemler

. Pirometalurjik, Hidrometalurjik ve Elektrometalurjik islemler

Atik durumdaki PCB’lerin, PCB Ureticileri, kisisel ve ticari son kullanicilar ve demontaj
islemlerini gerceklestiren firmalar olmak Uzere (¢ ana kaynagl bulunmaktadir. PCB
Ureticileri ve kisisel ve ticari son kullanicilardan gelen Urlinler tekrar kullanilabilir
parcalarin ayrilmasi ve bu parcalarin PCB (ireticilerine tekrar génderilebilmesi amaciyla
El ile Demontaj ya da mekanik demontaj islemleri uygulanmakatadir. islemler sirasinda
acigpa c¢ikan zararh komponentler, bertaraf ve dlzenli depolama tesislerine
gonderilmekte ve bu sekilde zararli bilesenlerin kompozisyon igerisinde bulunmasi

engellenmektedir [39].

Demontaj islemleri sonrasi, yapilan mekanik ve fiziksel islemler sonucu aluminyum ve
demir gibi metaller geri kazanilirken, bunun disinda kalan kisimlar diizenli depolamaya,
metal ve kiymetli metal iceren kisimlar ise rafinasyon pirometalurjik, hidrometalurjik

ve elektrometalurjik yontemler kullanilarak, metal kazanimlari saglanmaktadir.

Atik durumdaki PCB’lerin demontaj islemleri sonucunda yaklasik %85’i herhangi bir
isleme tabi tutulmadan dizenli depolama yapilirken, bu atiklardan metal geri kazanim

oranlari ise sadece %15’dir [40].

En genel sekliyle geri kazanim sirecleri Sekil 4.1’de gosterilmistir. Uygulanacak
yontemin sec¢imi, malzeme kompozisyonu ve miktarina gore yapilir. Disik kiymetli
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metal icerigi olan atiklar, kompozisyonun yikseltiimesi amaciyla mekanik 6n islemlere
tabi tutulurken, vyiksek seviyede kiymetli metal iceren atiklar, direkt olarak
Pirometalurjik ve Hidrometalurjik ve ardindan uygulanan Elektrometalurjik yontemler
ile metal geri kazanimi saglanmis olur. islemlerin tiiriini belirleyen ana faktor

icerdikleri kiymetli metal miktarlaridir [36].

Atk PCB

FCE Uteticileri R . _

Dizenti Depolama Manuel 56 ke Iglemleri

Bertaraf Tesisleri l

Boyut Kiigiilime
T (Farma fglemled)
i
i
| [m— .
|
Fewe i Fiziksel Aymrma Iglemleri _
Magmlan J4——— (Vogunduk farkina gire, manyetik, elektrostatik, eddy akumlan p [ Metalik olma-
| fle ayitma vh. yirten ler) yanmal
|
|
|
P I
Hidrometalurjik Islemler Pirometalurjik islemler
{ Lig Ilemlen ve Cdzeltilerin saflagt- ( Tetm al yontemlef)
tiltn as)
Elekro metalurjik iglemler

(Elektrolitik Geri Kazamm/Saflaghrma)

l

Cu, A, Az Pd

Sekil 4.1 Baskili devre kartlarinin geri kazanim sireglerinin sematik cizimi [4]
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4.1 On islemler

Demontaj islemleri, tekrar kullanilabilecek komponentlerin ve diger zararl
komponentlerin yapidan ayrilmasi amaciyla el ile ya da mekanik olarak gergeklestirilen
islemlerdir. Baskili devreler lzerindeki elektronik komponentler, cok cesitli baglantilar
vasitaslyla ylizeye monte edilmektedir. Bu baglantilar, soket baglantilari, PCB’ye alt
ylzeyden yapilan lehimler (Through-hole Device-THD), PCB ylizeyine dogrudan yapilan
montajlar (Surface mounted device- SMD), vidali baglantilar ve percinlerdir [36]. Bu
baglantilarin kirilmasi ve yapidan uzaklastiriimasi amaciyla temelde iki ana islem

uygulanmaktadir.

. El ile demontaj: Manuel yontemler ile PCB’lerin Uzerlerindeki zararli bilesenler ve
tekrar kullanilabilecek bilesenler ayrilir ve islem sirasinda ayni zamanda atiklar

siniflandiriimaktadir (Sekil 4.2)

Sekil 4.2 Demontaj islemi sonrasi PCB Uzerinden gikartilan pargalar ve nihai atik trin

J Mekanik Demontaj: Mekanik yontemler kullanilarak yapilan ayirma islemleridir.
Otomatik veya yari otomatik sistemler kullanilarak uygulanmaktadir. Yari-otomatik
uygulamalarda, ayirma kuvvet ve sicaklik etkisiyle gerceklestiriimektedir. Hazirlama
Unitesi vasitasiyla beslenen Urinler, 1sitma (nitesine transfer edilir ve yaklasik 2302C
arasinda gergeklestirilen islemlerde lehimli kisimlarin ergime ile birbirinden ayrilir.
Daha sonra uygulamnan darbe kuvveti ve kesme islemleri sonucunda cihazin alt
kisminda geri kazanilmis metaller ve lehimli bilesenler elde edilir (Sekil 4.3). Ancak,
uygulanan sicaklik nedeniyle piroliz gerceklesebileceginden , dioksin olusumu aciga
¢cikabilmektedir [26]. SMD’lerin baglanti noktalari lehimle birlestirildiginden bu
yontemle kolaylikla ayrilabilirken, THD, vidali baglantilar ve pergcinlerin ayrilmasi icin

diger mekanik islemlere gereksinim duyulmaktadir [42].
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Hazirlama Unitesi

Geri kazanilmis elektronik komponentler ve lehimler

Sekil 4.3 Yari-mekanik ayirma lnitesi sematik ¢izimi [42]

4.2 Mekanik ve Fiziksel On islemler

Elektronik atiklarin farkli komponentlerinin sahip olduklari fiziksel o6zellikler, bu
farkhliklardan yararlanilarak metal ve plastiklerin ayrilmasini miimkin kilabilmektedir.
Mekanik islemler, dncelikle kiricilar yardimiyla boyut kigtltme ile baslar ve sirasiyla
metal ve metal olmayan fraksiyonlarin gesitli yontemler ile birbirlerinden ayrilmasi
seklinde devam eder [16]. Fiziksel ayirma yontemleri disiik isletme maliyetleri olmasi
acisindan énemlidirler ancak islemler sirasinda %10 ile %35 arasinda islemler sirasinda
metal kayiplari olabilmektedir. Kayiplarin nedeni, kirma islemleri sonucu uygun
olmayan tane boyutlarinda metallerin plastik komponentlerden ayrilmamasi ve bunun
sonucunda efektif bir ayrim isleminin gerceklesmemesidir. Endistriyel uygulamalarda
minimum metal kaybinin saglanabilmesi amaciyla, fiziksel yontemlerin, genellikle
pirometalurjik ve hidrometalurjik islemler 6ncesi sadece 6n ayirma islemi olarak
uygulanmaktadir. Ayni zamanda islemler sirasinda olusan sicaklik nedeniyle aciga
cikabilecek olan zararl gazlar da fiziksel islemlerin optimum seviyede yapilmasi
gerekliligini ortaya cikarmaktadir [4]. En genel sekliyle mekanik islemlere ait akis

diyagrami Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Mekanik ve fiziksel islemler genel akis diyagrami

4.2.1 Kirma islemleri

Baskili devrelere kirma islemi, tane boyutunun kugiltilmesi ve serbestlesmenin
saglanmasi amaciyla, uygun tane boyutuna gore bir veya birka¢ kez cesitli cihazlar

kullanilarak uygulanan boyut kiigtiltme islemleridir.

ilk kademe kirma islemi “Kesici (Shredder)” olarak adlandirilan cihazlar ile
uygulanmaktadir. Bu cihazlar, birbirine ters yonde dénen, ¢aplari 250-800 mm arasinda
degisen iki merdaneden olusmaktadir. Bu merdaneler Uzerinde kesme islemini
gerceklestiren ve makinanin tlriine gore sayisi degisen bigaklar bulunmaktadir [50].
Merdanelerin birbiriyle ters yonde donusleri sirasinda, bigaklar yardimiyla baskili
devreler kesilir ve islem sonucunda yaklasik 1-2cm? ylzey alanina sahip pargalar elde

edilir [16].

Bir sonraki islemler icin gerekli olan metal ayrimi ve tane serbestlesmesinin
saglanabilmesi icin, kesicilerden cikan Urlinlerin tekrar kirma islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu amagla uygulanan ikinci kirma islemi cekicli kiricilar ile
gerceklestirilmektedir. Elde edilen (rlinlerin tane boyutlari 0,3mm ile 3mm arasinda

degisiklik gostermektedir [44].

Yontemin en 6nemli dezavantaji PCB ’lerin karakteristik 6zellikleri olan yassilasma,
tokluk, metaller ve diger materyaller arasindaki kohezyon kuvvetleri nedeniyle kirma
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islemleri sirasinda ylikselen sicaklik bromlu bilesenleri bozunmasi ve toksik gazlar agiga

cikabilmesidir [11].

4.2.2 Manyetik Ayrima islemleri

Baskili devreler icerisinde bulunan metallerin farkli manyetik duyarhliklarindan
faydalanarak, manyetik seperatorler ile gerceklestirilen islemler butinadar.
Ferromanyetik metallerin, demir-disi metaller ve diger manyetik olmayan atiklarin geri
kazanimi igin duslik siddetli tamburlu manyetik ayiricilar kullaniimaktadir. Boyut
kiicliltme sonrasi elde edilen Urlinler besleyici veya bant vasitasi ile dizglin sekilde
tambur Uzerine beslenir. Manyetik olan taneler tambur ylizeyine yapigsarak tamburla
birlikte hareket ederler. Manyetik olmayan taneler, yergekimi ve merkez kag kuvvetleri
etkisiyle parabolik bir yoriinge ile diserler. Yan yana olan miknatis kutuplari farkli
oldugundan, tambura yapisan taneler dénerek hareket ederler ve aralarina sikisan
manyetik olmayan tanelerin ayrilarak diismesini saglarlar. Tamburla birlikte hareket
eden taneler manyetik alandan ciktiktan sonra diserek demir iceren metalik kisimlari

olusturmaktadirlar.

4.2.3 Yogunluk Farkina Gére Ayirma

Farkli akiskan ortamlar icerisinde, malzemelerin sahip oldugu 6zgil agirliklarinin
farkhliklari kullanilarak birbirlerinden ayrilmasi islemleridir. Metal ve metalik olmayan
fraksiyonlar bu yontem ile birbirinden ayrilabilmektedir. Yogunluk ayirmada kullanilan
ana faktor olmasina ragmen, partikillerin akiskan ortam icerisindeki hareketleri sadece
partikdl yogunluguna bagh degildir ayni zamanda partikil boyutu ve sekline de baglidir.
Bu nedenle homojen tane boyutu ve sekli olusturulmasi islemlerin verimliligi agisindan

onemli parametrelerdir. islemler sonucunda elde edilen riinler;

o Agir partiklller; metal orani yliksek Grtnler

o Hafif partikiller: Plastik, kablo vb. trinler

seklindedir. Yontemler genellikle hava ve sivi ortam icerisinde gerceklestiriimektedir.

Cihaza beslenen girdilerden kicik ve hafif olanlar, havanin etkisiyle, hava verilen
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yonilin aksinde hareket etmeye baslarken, agir parcalar ise diiser ve bu sekilde agir ve

hafif parcalar birbirlerinden ayrilmaktadirlar [43].

4.2.4 Elektrostatik Ayirma islemleri

PCB’lerin sahip oldugu materyallerin sahip olduklari farkh elektrik iletkenligi ozellikleri
ile demirdisi materyallerin, iletken olmayan materyallerden ayrilmasi igin kullanilan
ayirma yontemleridir. Elektrik iletkenlik temelli mekanik ayrim prosesi i¢ ana teknik

Uzerinden uygulanmaktadir. Bunlar;

e Eddy akimlariile ayrim,
e Korona elektrostatik ayrim

o Triboelektrik ayrim,

seklindedir. Eddy Akimlari ile Ayirrm Yontemi, genellikle bakir, aliminyum, kursun ve
¢inkonun ayrilmasi sirasinda kullanilir. Seperatére uygulanan voltajla birlikte Eddy
akimlari olusmakta bunun sonucunda manyetik bir alan aciga cikmaktadir. Ustten
dénen bir konveyor lizerine beslenen materyaller, olusan manyetik alanin etkisiyle
tambur Gzerine gekilir (Sekil 4.5). Elektriksel iletkenligi zayif olan diger materyaller ise
uygulanan bu kuvvetten etkilenmez ve diiserek toplama Unitesinde biriktirilirler.
Sistemin dezavantaji 5 mm’den daha kiig¢lik tane boyutlarinda c¢alismanin verimsiz

olmasi ve yatirim maliyetlerinin yliksek olmasidir [42].

o

Sekil 4.5 Ustten beslemeli Eddy akimi ayiricisi sematik cizimi [49]

Metallerin sahip olduklari elektriksel iletkenlik ve yogunluklarinin orani hangi metalin
birbirinden ayrilacagini belirleyen ana faktordir. Bu oranin en yiliksek oldugu deger
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Cizelge 4.2'de gosterildigi Gzere aliminyumdur ve bu proses aliminyumun ayrimi igin

en efektif ozellikleri gostermektedir [43].

Cizelge 4.2 Ayirmanin bir faktorl olarak demirdisi metallerin iletkenlik ve yogunluk

oranlar
Metal Elektriksel Tletkenlik Yogunluk (p) Elektriksel Tletkenlik/Y ogunluk
(6)(x10°m™ Q™) (x10°kgm®) (c) (p)

Aliiminyum 0,35 2,7 13
Bakir 0,59 8,9 6,7
Giimiis 0,63 10,5 6

Cinko 0,17 7,1 2,4
Kalay 0,09 7,3 1,2
Kursun 0,05 11,3 0,4

Tane boyutu 0,21mm ile 0,5 arasinda olan partikillerin birbirinden ayrilmasi sirasinda
kullanilan bir diger elektrostatik ayirma yontemi ise Korona elektrostatik ayiricilar ile
uygulanmaktadir. Partikiller, pozitif ve negatif ylikle yiklenmis elektrodlar arasindan
gecerken, korona elektrostatik alan igerisinde olusan iyon bombardimani ile sarj
olurlar. Pozitif yiikle yiklenmis olan partikiller tambur Gzerine toplanirken, negatif
ylkle yiklenmis olanlar ise elektrotlarin ylizeyinde toplanmakta ve daha sonra bu

ylzeylerden siyrilmaktadir (Sekil 4.6).

30kv,. .
- Korona elektrot
Besleyici
™~ Elektrostatik
elektrot
\ = )
Tambur Meta-hl'('
partiktiller
1 - \ = :
Metalik olmayan Vv Iv | 111 11 I Digerleri

partikiiller

Toplama tank: ﬁ
e - - Sl

Sekil 4.6 Korona elektrostatik seperatori sematik cizimi [44]

Triboelektrik ayrimda tane boyutu 5mm’den kiglk olan partikillerdeki plastiklerin
sahip oldugu farkli hacim 6zdirencler ve 6zgil agirlik 6zelliklerinden yararlaniimaktadir.

Plastik atiklar Gzerine yapilan ¢alismalar, triboelektrik elektrostatik ayrimin pargacik
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seklinde bagimsiz olarak gercgeklestirilebilmesi, dislik enerji tiiketimi ve ylksek islem

hacmi gibi avantajlara sahip oldugunu gostermistir [41].

Elektrostatik ayirma ve manyetik ayirma yontemlerinin tane boyutu ve uygulanabildigi

materyaller Cizelge 4.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.3 Elektrostatik ayirma yontemleri [11]

Ayirma Yéntemleri Ayirma Kriteri Malzeme Tiri Ayirma Tane Boyutu

Demirdisi metaller ve

Eddy Akimlariile Ayrim Elektrik iletkenligi, yogunluk metalik olmayan >5mm
bilesenlerin ayrimi
Metal ve metal 0,1-5mm (tabakali
Korona Elektrostatik Ayrim Elektrik iletkenligi olmayan bilesenlerin
ayrimi yapilarda 10mm)
Triboelektrik Ayrim Dielektrik sabiti Plastiktiklerin ayrimi <5-10mm

Tim mekanik ve fiziksel islemler géz 6niinde bulunduruldugunda, 6n islemler, teknik
olarak sinirlanmakta ve metal kayiplari olusmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda kesme
ve ayirma islemlerinden elde edilen Urinlerin safliklar yiksek degildir. Uygulan her
yontemin sahip oldugu fiziksel 6zellikler, partikiil boyutu, partikil sekli vb. 6zelliklere
de bagh oldugundan elde edilen drinler istenen bu 6zelliklerden etkilenerek
istenmeyen ciktilarin icerisinde bulunabilir. Ornegin, baskili devreler icerisinde bulunan
kiymetli metaller, plastik kisimlarla glicli bir sekilde baglanmistir. Mekanik islemler
sirasinda, olusan toz partikillerden dolayi 6zellikle kiymetli metal miktarlarinda kayip
olabilmektedir [44]. Bu kayiplar, giris materyallerinin yaklasik %20’sini etkilemekte ve
sistemlerin toplam verimi kiymetli metaller icin %77,5dir. Bu nedenle metal kayiplarini
minimuma indirmek ve 0&zellikle kiymetli metallerin geri kazanim verimlerinin
arttirlmasi icin, islemler sonrasinda pirometalurjik/termal ya da hidrometalurjik

yontemlerin kullanilmasi zorunlu hale gelmektedir [46].
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4.3 Pirometalurjik Geri Kazanim Yontemleri

Pirometalurjik proses, elektronik atiklarda bulunan demir icermeyen metallerin geri
kazanimi amaciyla, ¢esitli ergitme ocaklari kullanilarak, yiksek sicakliklarda gaz fazinda
olusan reaksiyonlar ile gaz fazda oldukca vyiksek sicakliktaki reaksiyonlar ile
gerceklestirilen, ergitme, sinterleme ve droslama islemlerini iceren yontemlerin
bitiinidir. Ozellikle son 20 yil icerisinde, demir disi metallerden bakir ve kursunun ile
kiymetli metallerin geri kazaniminda yaygin olarak kullaniimaktadir [45]. Endustriyel
uygulamalarda birgok farkli yontem kullanilirken, uygulanan ana prensip, proses
sirasinda, kirilmis atiklar, firin igerine sarj edilerek yakilir ya da ergiyik banyosu
olusturularak plastikler giderilir ve bazi metal oksitler ile refrakter oksitler cliruf fazinda

sistemden uzaklastirilir [47].

Pirometalurjik yontemler geleneksel yontemler ve yeni gelisen uygulamalar seklinde iki
ana baslik altinda incelenirse, pratikte uygulanan yontemlerden geleneksel yontemler,
bakir ya da kursun geri kazanimi sirasinda sisteme ilave edilen atiklar igerisindeki
kiymetli metallerin geri kazanimi seklindedir. Ergitme reaksiyonlari sirasinda, disik
miktardaki metal ve kiymetli metal konsantrasyonunu yapi icerisinde toplayabilmek
icin bakir veya kursun kullanilir ve bu sekilde homojen kimyasal 6zellik géstermeyen
alasimlar olusturulur [48]. Geleneksel yontemlerin negatif 6zelliklerini bertaraf etmek
ve plastiklerin geri kazanimi, enerjinin korunumunun saglanabilmesi amaciyla Yeni
gelistirilen yontemler ise, Plazma Ark Teknolojisi ile ergitme, plastiklerden enerji geri
kazanimi amaciyla uygulanan Piroliz, bir &n hazirlik islemi olarak Yakma, Ustten Ufleme

Prosesi olarak siniflandirilabilmektedir.

4.3.1 Geleneksel Yontemler

4.3.1.1 Bakir ile Geri Kazanimi Yontemi

Pirometalurjik yontemler ile gerceklestirilen geleneksel bakir geri kazanimi sirasinda
agirhk¢a %5-40 oraninda bakir igeren elektronik hurdalar, konversitaj islemleri
sirasinda sisteme dahil edilmektedir. Yaklasik 12502C sicaklikta, konverter icerisinde
hava veya %39 oksijenle zenginlestiriimis havanin etkisiyle Cu oksitlenir, yapida kalan

Fe ise ciruf fazina ayrilir, Cu orani %95’e cikartilir. Elde edilen blister bakir, diger hurda
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bakirlar ile birlikte Anot Firinlarinda tekrar rediklenir, anot bakir olarak dokilir ve
%99,1 saflikta bakir icerigine ulasilir. indirgenme tepkimesinin kok kémiiri, ahsap vb.
hidrokarbon igceren indirgeyicilerin yani sira, plastikler de indirgeyici 6zellik

gostermektedir [47].

Yapida bulunan Pb, Fe ve Zn, ortamdaki havanin etkisiyle ylkseltgenerek oksitli
bilesiklere donustlrilir ve silika bazh ciruf icerisinde toplanarak ana yapidan ayrilirlar.
Ana yapinin %0,9’luk kismi, Au, Pd, Pt gibi kiymetli metaller ile Se, Te ve Ni uygun

prosesler ile geri kazanilabilecek metalleri icermektedir [47].

Bu firinlarda gergeklestirilen islemlerin verimliligini etkileyen ana parametre baglangig
konsantrasyonlarin homojen 6zellikte olmasidir. Clinkli hurda bakir icerisinde bulun
cinko, kursun, kalay ve diger metaller ile elektronik hurdalara ait sarj malzemeleri, anot
bakirin ve c¢ikan curufun o6zelliklerini belirlemektedir. Ayni zamanda, Plastiklerin
islemler sirasinda bozunarak, enerji agiga ¢ikarmasi enerji maliyetlerinin azaltilmasinda

onemli bir etkendir [49].

islemler sirasinda kullanilan elektronik atiklar icerisindeki kiymetli metaller, anot bakir
icerisinde toplanmaktadir. Bakir safliginin yikseltiimesi ve anot bakir igerisinde
toplanmis olarak bulunan kiymetli metallerin bakir blinyesinden ayrilabilmesi amaciyla,
sulfurik asit ( H,SO4 ) iceren ¢ozeltiler yardimiyla elektroliz islemleri uygulanmaktadir.
Elektroliz sirasinda uygulanan voltaj ve buna baglh olarak olusan akim, anot bakirdan
bakirin ¢oézinerek bakir silfat iceren c¢ozeltiye ve daha sonra da katot yizeyinde
toplanmasini saglarken, bakirdan daha elektronegatif olan kiymetli metaller,
¢O6ziinmeyerek, elektroliz  hiicrelerinin  tabanlarinda anot ¢amuru olarak

toplanmaktadir. Katot yuzeyinde toplanan bakirin saflik derecesi %99,99 ‘dur.

Elde edilen anot camuru, icerisinde bulundurdugu kiymetli metallerin geri kazanimi
amaciyla, basing altinda lic islemine tabi tutulur ve kalan kisim c¢esitli curuflastiricilar ile
ergitilir. Elde edilen sivi metal anot seklinde dokilerek, uygun bir ¢ozelti yardimiyla
glimis elektroliz islemine tabi tutulur. Elektroliz sonucunda katot yiizeyinde saf glimus
toplanir, elektroliz hiicresinin tabaninda altin, platin ve paladyum iceren anot camuru

birikir. Bu sekilde glimus, altin ve diger kiymetli metallerden geri kazanilmis olmaktadir.
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isleme miktarlari incelendiginde, érnegin Kanada Quebec Rafinerisinde, 100000 ton
elektronik hurdanin, bakir konsantresinden saf bakir kazanimi sirasinda isleme hurda
malzeme olarak ilave edilmesi ile geri kazanildigini ve bu rakamin bakir konsantresine

gore toplam girdi miktarinin %14’liik kismini olusturdugu belirtilmistir [47].

islemler sirasinda kullanilan enerjinin incelenmesi bakimindan daha énce yapilan bir
calisma Belcika Umicore Rafinerisinde 2004 yilinda gercgeklestirilmistir. Calismada
plastik icerigi zengin materyallerin, enerji lzerine etkisi incelenmektedir. Sadece %4,5
kok iceren plastik icermeyen besleme ile %6 plastik iceren, %1 kok iceren besleme
birbirleriyle kiyaslanmistir. Calismalar sonucunda plastik iceren besleme ile yapilan
ergitme islemlerinde kullanilan enerji miktarinin, plastik kullaniimadan yapilan besleme
sonucuna gore daha disik oldugu tespit edilmistir. PCB’lerin ergitilmesi sirasinda
kullanilan enerji miktari 1500 kJ/kg iken saflastirma islemleri icin devam eden
proseslerde 6500 kl/kg enerji tiiketiimektedir. Yapida bulunan plastiklerin yanmalari
sonucu agiga cikan enerji miktari ise 9600 kJ/kg'dir ve geri kazanim igin gerekli olan
enerji ihtiyacini karsilamaktadir [50]. Ayni zamanda, plastiklerin sisteme ilave edilmesi
sonucu, metal geri kazanim oranlari ve proses parametrelerinin islemler sirasinda

negatif yonde bir etki olusturmadigi tespit edilmistir [47].

Ergitme islemlerinin ylksek sicakliklarda gerceklesmesinden dolayi, yontemin sahip
oldugu bazi cevresel kirletici etkiler bulunmaktadir. Ornegin kati kirleticiler
incelendiginde, aciga cikan kil ve cliruflardan dolayi atik olusumu ve buna bagli olarak
attk miktarinin artmasi, geri kazanimdaki atik miktarinin azaltilmasi yonindeki
calismalara olumsuz etki olusturmaktadir. Kirleticiler gaz fazinda incelendiginde ise
ergitme firinlari igerisindeki reaksiyonlar sirasinda agiga ¢ikan CO;, ve SO, nedeniyle
olusabilecek kiiresel 1sinma, atmosferdeki asit konsantrasyonun artmasi, fotokimyasal
kirleticilerin aciga c¢ikmasi énemli bir cevresel etkendir [36]. Ancak yontem birincil
kaynaklardan bakir eldesine gore kiyaslandiginda, ayni miktardaki metallerin (iretimleri
sirasinda agiga c¢ikan CO, emisyonunda vyaklasik olarak %80 oraninda azalma

gorilmektedir [50].
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4.3.1.2 Kursun ile Geri Kazanim Yontemi

Disik bakir konsantrasyonuna sahip elektronik atiklarin geri kazanim islemleri, “Kaldo
Prosesi” ile gergeklestiriimektedir. Kursun konsantresi, elektronik atiklar ve
redukleyiciler Kaldo firinlarina beslenerek ergitme islemi gergeklestirilmektedir. Firin
icerisine hava Ufleme esasina dayanan ve boylece yiksek karistirma etkisi yaratilan
banyo icinde ergitme ve rediiksiyon olaylari gerceklesir. ilk adimda konsantre oksitlenir
ve yuksek Pb igerikli curuf Uretilir. Bu curuf siirekli olarak firindan alinir ve ikinci firinda
rediiklenir. islem sonucunda kursun bilesikleri indirgenerek metalik kursun olusur ve

yapida bulunan yabanci materyaller yiikseltgenerek cliruf fazini olusturmaktadir.

Ergitme sonrasi elde edilen clruf Pb, Sb, In, Ca0, SiO, ve FeO icermektedir. Yapidaki
kursunun geri kazanimi icin, Kursun Ergitme firinlarinda tekrar ergitilir. Bakir alasimlari
seklinde bulunan faz ise Cu, Au, Ag, Pd, Se, Sn, Ni, Zn igeren kisimlar, tekrar bakir geri
kazaniminda konversitaj islemine tabi tutularak, bakir ve diger kiymetli metaller geri
kazanilmaktadir. islemler sirasinda baca killerinde Pb, Sb, In bulunabilmektedir. Bu
nedenle, emisyonlar igerisinde olusan kati partikiller filtreleme yapilarak biriktirilir ve

kursun geri kazanimi igin tekrar firina yiklenir [47].

islemlere ait érnek bir ydntem Belgika’daki Umicore Rafinerisinde uygulanmaktadir
(Sekil 4.7). islemlerdeki ilk basamak Kiymetli Metal Operasyonlari ( Precious Metal
Operations-PMO )olarak adlandirilmis olan kiymetli metallerin ortak bir fazda
toplanmasi amaciyla IsaSmelt firinlarinda yapilan ergitme islemidir. Plastik ve diger
organik bilesenler, redikleyici olarak firina yiklenirken ayni zamanda da enerji kaynagi
olusturmaktadirlar. Ergitme sonrasi elde edilen metalik faz, kiymetli metalleri igerirken,
diger metaller ise kursun iceren clirufta toplanmaktadir. Curuf fazi daha sonra Ana
Metal Operasyonlarinda ( Base Metal Operations-BMO) isleme tabi tutulmaktadir. Elde
edilen metalik bakir kulceleri, bakir ve kiymetli metallerin geri kazanimi amaciyla
hidrometalurjik yontemler uygulanmaktadir. Ana metal operasyonlarinda ilk islem
kursun yiliksek firininda oksitlenmis olan kursunun rediiklenmesi amaciyla yapilan
ergitme islemidir. Ergitme sonrasi kursun kulceler, nikel speiss ve bakir mat elde edilir.
Bakir mat icerdigi kiymetli metallerden dolayl tekrar ergitme operasyonlarina

gonderilirken, kursun ise Harris Prosesi ile saflastiriimaktadir [51].
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Sekil 4.7 Umicore Rafinerisi metal rafinasyonu akis semasi [50]

Geleneksel pirometalurjik yontemler, son vyillarda elektronik ekipmanlardan degerli
metal geri kazanimi icin endustriyel uygulamalarda yaygin olarak kullaniimakta olan bir
yontem olmasina ragmen, bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Yiksek sicakliklarda
gerceklestirilen islemler nedeniyle, PCB ’‘lerde bulunan alev geciktiriciler bozunarak
zararh dioksin ve furan bilesiklerinin olusmasina neden olabilmektedir. Yontemlerin
uygulanmasi sirasinda olusan gaz emisyonlarin otomatik kontrolii ve uygun gaz aritma
sistemleri ile bu problemin 6nline gecilebilmektedir. Ayni zamanda ergitme islemleri
sirasinda aliiminyum ve demir gibi metaller ciiruf fazina gecerek metal kayiplari
olusmaktadir. Atiklarin yapisinda bulunan seramik malzemeler ise ergitme islemleri
sirasinda curuf fazina gegerek geri kazanimlari gergeklestirilememektedir. Plastikler,
redikleyici kok gorevi ile ergitme islemlerinde enerji kazanimi igin kullanilmaktadirlar,
geri kazanimlari ise gerceklestirilememektedir [56]. Nihai saflastirma islemlerinin
yapilabilmesi icin pirometalurjik yontemler sonrasinda hidrometalurjik ve
elektrometalurjik yontemlerin kullanilmasi gerekir, kiymetli metaller ancak bu siiregler

sonrasinda elde edilebilmektedir [36].
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4.3.2 Yeni Gelistirilen Yontemler

4.3.2.1 Plazma Ark ile Ergitme Yontemi

Ozellikle yiiksek yogunluklu baglanti noktalari bulunan ¢ok katmanli PCB ’lerin geri
kazanimi sirasinda kullanilan bu yontem, yiksek enerijili bir teknolojidir. Termal plazma
alani, disik basingh akiskan bir gaz igerisinden elektrik akiminin gegirilmesi sirasinda
olusturulur ve bu alanda sicaklik 16502C'den 10000 2C’ye kadar cikartilabilmektedir
[51].

Sistemde plazma enerjisinin kaynagi, plazma ark elektrotlaridir, inert gazlar bu
elektrotlar arasindan gecerek, enerjiyi ergitilmek istenen materyal Uzerinde transfer
ederler. Ornegin DC Plazma Ark sistemlerinde, elektrotlar arasinda olusan ark direk
olarak ergiyik metal banyosunu olusturmaktadir. islemler sirasinda sicaklik 1400 °C
civarindadir. islem sonrasi PCB icerisindeki metalik ve seramik bilesenler ergiyik
banyosunu olustururken, firindan c¢ikan gazlar su ile gaz sogutma kulelerinde
sogutulurlar, bu kuleler igerisinde bulunan torbali filtrelerde HCl ve SO, kireg ile NO, ise
katalitik konverter amonyak enjeksiyonu ile bertaraf edilir. Dioksin bilesikleri, torbali
filtrelerdeki aktif karbon tarafindan absorbe edilirler. islem sonrasi ergiyik, firindan
alinarak, geri kazanim veya bertaraf islemlerine tabi tutulurlar [52]. Sekil 4.8’de Plazma

Ark yontemi ile ergitme islemlerine ait 6rnek bir akis diyagrami verilmistir.
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Sekil 4.8 Plazma ergitme islemi akis diyagrami [52]

4.3.2.2 Piroliz

Piroliz, atiklar igerisindeki organik materyallerin oksijensiz bir ortamda sicaklik etkisiyle
bozunarak, karbonlu kémir, yag ve yanici gazlara déniismesi ve islem sirasinda agiga
¢itkan kati atiklardan metaller veya diger kati materyallerin geri kazanilabildigi bir
yontemdir. Piroliz sirasinda organik materyaller, gaz veya sivi daha kiiciik molekiller
olusturacak sekilde bozunurlar. Aciga c¢ikan sivi, piroliz yagi olarak adlandirilirken,
direkt yakit olarak ya da islenerek rafine edilmis olarak kullaniimaktadir. Ayni zamanda,
bircok farkl atik tipinin pirolize ugratilmasi sonucu olusan bu yagin kompozisyonunda
farkli  kimyasallar bulunmasindan dolay;, kimyasal hammadde olarak da
kullanilmaktadir. Piroliz sonucu ac¢iga ¢ikan kati kalintilar ise, metal ve inorganik

bilesenler icermekte olup, geri kazanim potansiyelleri yiksektir [7].

Piroliz yontemi, plastikler, lastikler, belediyelere ait kati atiklar vb. bircok atik sistemine
uygulanirken, ekonomik ve cevresel agidan incelendiginde PCB hurdalarinin geri
kazaniminda son yillarda alternatif olarak kullanilan bir yontemdir [32]. PCB’lerin yapi

materyallerinden biri olan cam elyafla gliclendirilmis polimerler, genellikle termoset
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tipi plastik malzemelerdendir ve ergitme ile geri kazanilamazlar. Yanma esnasindaki
kalorifik ©zelliklerine ait degerler dusiktir ve yakildiklarinda yapida bulunan alev
geciktiriciler, yanma sonucu polibromlu dibenzo-p-dioxins (PBDDS) ve polibromlu
dibenzofurans (PBDFs) olusturduklarindan zararl bilesenleri olustururlar [53]. PCB’ lere
bu yéntemin uygulanmasi ile yapida bulunan organik polimerlerin bozunmasi sonucu
kimyasal hammadde ve yakit olusturulurken, metaller ile baskili devrelerin ¢ogunda
bulunan olan cam elyafin (inorganik kisim) ise buyik bir kismi geri kazanilabilmektedir.
Geleneksel yontemler ile yapilan islemlerde, cam elyaf iceren komponentlerin geri
kazanimi gergeklestirilemediginden, islemler sonrasi dizenli depolama veya yakma
islemleri ile bertaraf edilmesi gerekmektedir. Proses sirasinda yeterince yiksek
sicakhiklarda, elektronik komponentlerin PCB ’lere baglanmasini saglayan lehimli
kisimlar da ergiyebilmektedir [54]. islemler sonrasinda termal etkinin bir sonucu olarak,
PCB ’ler gevrek malzeme ozellikleri gosterirler ve uygulanacak diger mekanik/fiziksel

islemler ile kolaylikla islenebilirler [55].

Baskili devreler icerdikleri yliksek metal miktarlarindan dolayi, olusan piroliz yaginda
belirli bir miktarda Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr ve Zn bulundurabilmektedir. Daha 6nce
yapilan ¢alismalarda bu deger, 2mg g'1 metal konsantrasyonu olusturacak sekilde tespit

edilmistir [32].

Piroliz islemleri genellikle 400°C ve 700°C gibi diistk sicakliklarda ve 45 dakikadan uzun
surelerde, yiksek safliktaki azot gazi esliginde uygulanir. Organik materyallerin
bozunmasi sonucu aciga c¢ikan kalorifik deger, piroliz icin gerekli enerji ihtiyacini
karsilamaktadir. Piroliz sirasinda ac¢iga cikan gazlar sogutma kanallarindan gegcirilir,
yogusmayan gazlar ise atik gaz artima Unitelerinde alkali kimyasallar ile isleme tabi
tutulurlar. islem sonrasi kalan kati partikiller, inorganik partikiiller, metaller ve
karbondur. Aciga cikan piroliz yagi sistemden ayrilir ve biriktirilir [36]. Sekil 4.9‘da

laboratuvar olgekli bir piroliz sisteminin sematik cizimi verilmistir.
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Sekil 4.9 Laboratuvar olgekli piroliz sisteminin sematik ¢izimi [57]

Piroliz islemi, plastiklerin bir enerji kaynag olarak geri kazanimi ve metalik
komponentlerin ana yapidan ayrilmasini saglamak amaciyla kullanilirken, islemlerin
devaminda geleneksel yontemler kullaniimakta ya da piroliz islemi ile birlestirilmis

olarak kullanilmaktadir [60].

Ornegin daha énce yapilmis bir calismada, lic kademeli olarak geri kazanim siirecleri
uygulanmistir. Birinci kademede, metal ayrimini gergeklestirebilmek amaciyla atik
durumdaki PCB ’ler azot gazi atmosferi altinda epoksi recinelerin bozunmasi ve metal
cliruf ayrimi yapilabilmesi amaciyla 12002C’'de HaOH ilavesi ile pirolize ugratiimislardir.
Ergitmenin sonunda Fe, Cu, Pb ve kiymetli metaller elementel halde ergitmenin
yapildigi potanin alt kisminda bulunur, Gst kisimda ise Al,03, CaO ve SiO, iceren cliruf
fazi bulunur. ikinci asamada, piroliz asamasinin metalik kismi, bakir safliginin
yukseltilmesi amaciyla hava ortaminda curufla birlikte tekrar ergitilirler islem
sonucunda Cu,0 iceren yeni bir cliruf fazi ortaya ¢ikmistir. Uglincli asamada ise, piroliz
gazlarindaki kirleticiler nedeniyle olusan etkinin ortadan kaldirilmasi amaciyla
Cu,0’nun rediklenmesidir. Ergitme sirasinda, firin igerisine piroliz gazi gdonderilerek,
gazin icerisindeki hidrokarbon bilesikleri ile Cu,O icerindeki alkaliler Cu,0 iceren
cliruftaki asidik gaz bilesenleri tarafindan gaz fazinda abrosbe edilmis ve bakir geri

kazaniimistir [57].
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4.3.2.3 Ustten iifleme prosesi

Bu yontemde, PCB’ler, Cu-Ni-Sn alasimlari ile Zn ve Pb oksitleri iceren curuf
bilesiklerine donustirilmektedir. PCB’lere uygulanan termal islemler doner bir firin
icerisinde, iki farkh, 7002C’de oksijenli yakma ve ardindan 12502C'de ergitme
asamalarindan olusmaktadir. Ergitme islemi sirasinda, sicaklik ergime noktasina kadar
yukseltilir ve ergiyik oksitlenerek Pb ve Zn buharlasir ve Si, Al ve Fe iceren oksitli
bilesikler olusturulur. 7002C’de yapilan yanma islemi ile organik materyallerin ayrilmasi
sonucu, kil ve ciruf seklinde iki ayri faz olusmaktadir ve olusan kil, hacimce %60,
agirlik olarak ise %36 azalma gostermektedir. Ergitme islemi Oncesi, materyal
ozelliklerine bagh olarak, 6glitme veya manyetik ayirma uygulanabilmektedir. Ergitme
sirasinda  toplayici metal olarak, bakir ve ¢esitli curuflastiricilarin ilavesi
yapilabilmektedir. Girdi materyalinin Fe igeriginin ylksek oldugu durumlarda,

curuflastici ilavesi ve oksitleyici bir ortamda ergitme yapilmasi gerekmektedir [57].

islem sonrasi ergiyik, kok ile rediiklenir ve ciiruf metal ayrimi gegeklestirilir. islem
sonras! elde edilen ciruf, SiO,, Al,Os;, CaO, MgO ve yaklasik %3 oraninda Fe icerir.
Curufun metal igerigin disik olmasi nedeniyle tekrar geri kazanimda li¢ islemleri
yerine, kontstrilkyonlarda yapi malzemesi olarak kullanilmaktadir [36]. islemler
sirasinda Ozellikle yakma nedeniyle olusabilecek toksik bilesenlerin bertarafi icin

prosesin her iki kademesinde de farki gaz aritma sistemleri kullaniimaktadir [47].

4.4 Hidrometalurjik Geri Kazanim Yontemleri

Hidrometalurjik yontemler ise geri kazanim islemleri, PCB’lerin gesitli solventler
icerisinde lic islemlerine tabi tutulmasi ve sonrasinda uygulanan empdritelerin
cokeltilmesi, solvent ekstraksiyonu (SX), adsorpsiyon, iyon degisimi (IX) vb. yontemlerle
metallerin geri kazanimini iceren islemler bitlinidir [16]. Coziinme islemleri sonrasi
metal kazanimi icin ¢ozeltilere, rediiksiyon, kristallenme vb. yontemler ile elektrolitik
saflastirma islemleri uygulanabilmektedir. Ozellikle son yillarda, tiim materyallerin geri
kazanim sartlarini belirleyebilmek icin bircok pilot proje gelistiriimis ve farkh ¢ozlici

ortamlar kullanilarak islemler gergeklestirilmistir [58].
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Pirometalurjik yontemlerle karsilastirildiginda, kolay kontrol edilebilen, sonuglar
tahmin edilebilir, gaz emisyon degerleri agisindan gevresel etkisi az, metal kazanma

verimi ylksek ve nispeten kiiglik dl¢ekli uygulamalar icin daha uygundur [59].

Hidrometalurjik  yontemler oncesinde genellikle fiziksel/mekanik islemler
uygulanmaktadir. Ozellikle cok katmanl PCB’lerde katmanlar arasina ¢ozeltilinin etki
edememesinden dolayi, ¢6ziinme zamanini ve toplam metal ekstarksiyonu olumsuz
yonde etkilenmektedir. Bu nedenle, lic islemleri Oncesinde boyut kiicliltme
islemlerinin yapilmasi gerekmekte ve bu sekilde metal kayiplari %10 ile %35 arasinda
degisen miktarlarda azaltilmaktadir [62]. Ozellikle kiymetli metallerin geri
kazanimlarinda kullanilan ¢6zeltiye alma islemlerine ait yontemler, Siyanir, Halojen,

Tiyoure ve Tiyosilfat Licleridir.

Siyanur ligi, 6zellikle maden endistrisinde, kullanilan bu yontem, altinin, siyanirli
¢oOzeltilerde ¢ozlinmesi esasina dayanan elektrokimyasal bir prosestir. Coziinme

sirasindaki toplam reaksiyonlar, asagida verildigi sekildedir.

4Au + 8CN™-> 4Au(CN),” +4e (4.1)
02 +2H,0 + 4e > 40H~ (4.2)

Siyanurli ortamda maksimum ¢oziinme icin, ylksek alkali ortam uygulanmakta ve pH
10 ile 10,5 arasinda kullanilmaktadir [47]. Bu prosesin, siyanir nedeniyle ylksek toksik
Ozellik gbstermesi, siyanir yerine daha disik toksiditeye sahip tiyolre
kullanilmaktadir. Ayni zamanda siyaniir prosesi diisiik hizda kinetik 6zellige sahiptir
[61]. Tiyoure licinde, asidik ortamda (pH:1-1,5), altin katyonik kompleksler olusturarak
¢Ozunir, ¢oziinme sirasinda olusan reaksiyonlar, altin ve glimusiin kinetik 6zellikleri

acisindan daha hizli ¢éziinme 6zelligi géstermektedir ve bu nedenle islem hizlidir.

Au + 2CS(NH,),=> Au(CS(NH,)?)," +e (4.3)
Ag + 3CS(NH2),> Ag(CS(NH)*);s" +e (4.4)

Ficeriova ve Balaz tarafindan daha o6nce yapilan calismada, 45 dakika siresince
uygulanan li¢c islemleri sonrasi %96-97 oranlarinda Au ve Ag geri kazanimi, 120

dakikalik li¢ islemleri sonrasinda ise %71 Cu, %18 Pb’nin geri kazanimi saglanmistir [64].
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Ancak bu yontem, ekonomik agidan siyanirden daha yiuksek maliyetlere sahiptir. Ayni
zamanda reaksiyonlar sirasinda, tiyolre hizli bir sekilde oksitlenir ve bu nedenle de

tiketim miktarlan ylksektir.

Bir diger yontem olan Tiyosilfat licinde, altin, bakir iyonlarinin katalitik etkisiyle olusan
reaksiyonlar ile ¢ozlinmektedir. Kullanilan tiyofilfatin etkisini, ylksek sicaklik ve disik
pH degerleri azaltmaktadir. Bu nedenle uygulanan alkali ortam pH 9-10 arasinda
kullanilmadir. Bakir (Il) iyonlarinin, metalik formdaki altinin oksidasyonu ve Au®

iyonlarinin olusumu asagidaki reaksiyonda verilmistir.

Au + 55,05% +Cu(NHs)s>=> Au(S,03),> +4NH; +Cu(S,05)5>" (4.5)
ZCU(5203)35_ +8N H3 +1/202 +H209 2CU(NH3)42+ +20H- +6$2032_ (46)

Tiyosiilfat licinde, ekstraksiyon sirasindaki tiketim miktarlari ylksektir. Olusan
reaksiyonlar vyavas ilerlemekte ve ancak bakir iyonlarinin varliginda reaksiyon

gerceklesebilmektedir. [64]

Halojenli li¢ islemlerinde, florlu, klorlu, bromlu ortamlar kullanilarak altinin ¢éziinmesi
saglanmaktadir. Altin ve diger platin grubu metallerin ¢6ziinmesi amaciyla geleneksel
olarak kral suyu ile ¢oziimlendirme islemleri uygulanmaktadir. Altinin ¢ézinmesine ait

reaksiyon asagidaki gibidir.

2HNO3 +6HCl - 2NO + 4H,0 + 3Cl, (3) (4.7)
2Au + 11HCl + 3HNO3;—> 2HAuCl4 +3NOCI + 6H,0 (4.8)

Young ve Derek tarafindan daha 6nce yapilan bir calismada, metal ve ¢6ziictiniin 1/20
(g/ml) olarak kullanildig ve reaksiyon siiresinin 3 saat oldugu islemde %97 oraninda
altin geri kazanilmis bunun yani sira giimisin ise %98’inin reaksiyon sirasinda stabil

oldugu tespit edilmistir [15].

Yukarida anlatilan gesitli ¢cozeltiler yardimi ile ¢6ziinmiis olan metallerin, bu ¢ozeltiler
icerisinden geri kazanimi icin Sementasyon, Solvent Ekstraksiyonu (SX), Aktif Karbon
Adsorpsiyonu gibi bircok yontem kullanilmaktadir. Sementasyon yonteminde kullanilan
en yaygin islem, cinko ile yapilan metal-metal rediksiyonudur. Altin iceren c¢ozeltiler,
metalik Zn ile isleme tabi tutuldugunda, cinko ¢ozlinerek ¢ozeltiye gecer ve altin ise
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metalik formda ¢oker. Altin igeren siyanirli ¢ozeltilerde islem sirasinda metalik ¢inko
partikllleri ylzeyinde, Au katodik olarak birikirken, Zn ise anodik olarak korozyona

ugramaktadir. Uygulan alkali ortam genellikle pH9-11 arasinda degismektedir [47].
2AuU(CN), +2e = 2Au + 4CN” (4.9)
Zn + 4CN™>> Zn(CN),> +2e (4.10)

Tiyolire ve tiyosilfat ve kral suyu ile yapilan islemlerde ise ¢ozeltilerinden metal

kazanimi igin ise sodyum borohidrat (SBH) kullaniimaktadir [47].

Solvent ekstraksiyonu kullanilarak uygulanan sistemlerde, organofosforlu, guanidinli ve
amin- organofosforlu tilirevlerin karisimi olarak ekstarksiyon gerceklestiriimektedir.
Sastre ve Maadi tarafindan yapilan ¢alismada, NaOH ve NaCN iceren ¢ozeltiden Au
siyirma islemleri icin Ciyanex 921 tipli ekstraktant kullaniimis ve %90 oraninda Au geri
kazanimi saglanmistir. Shibata ve Matsumoto tarafindan yapilan bir diger calismada ise
kloriirli ortamda li¢c edilmis bilgisayar ana kartlari, solvent ekstraksiyonu uygulanmasi

sonucu %88 Au elde edilmistir [47].

Aktif Karbon Adsorpsiyonu ise, siyaniir lici sonrasi, CIP (Carbon-in-pulp) ve CIL (Carbon-
in-leach) yontemleri ile ¢oOzeltideki Au, Ag ve Pd, aktif karbon Uzerine adsorbe

edilmekte ve daha sonra uygulanan siyirma islemleri ile geri kazanilmaktadir [63].

Girdi materyalinin metal ve kiymetli metal icerigine goére kullanilan ydntemler,
degiskenlik gdstermektedir. islemlere ait ornek bir akis diyagram Sekil 4.10da
verilmistir. Quinet tarafindan yapilan calismada (Sekil 4.8), uygulanan yontemlerde
sulfirik asit ile ¢oziimlendirme ve ¢oktlirme sonucu Cu ve Ag, kalan filtratin klorarla
ortamda ¢ozlinmesi ve semente edilmesi sonucu Pd ve Au, siyanir ligi ve aktif karbon

adsorpsiyonu sonucu ise tim kiymetli metaller geri kazaniimistir [47].
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Kirtlmig Gran (-0,3mm)

Sulfurik Asit ile
Bakir Ligi

I Filtrasyon I—S"”ﬁ Gumis Coktiirme

\l/ Kati

Sivi Cu geri kazanimi
Klortirli Ortamd Filtrasyon Kati AgCl geri kazanimi
orurlu amda gClg
Filtrasyon —SWVI s Sementasyon
\L Kati
. Sivi Geri D6nUsim
Siyanur ile Au ve Filtrasyon Kati Pd, Ag, Au,Cu
Ag Ligi TR
Filtrasyon SIVIS Aktif Karbon A.
\l/ Kati \'/
Kati Atik Bertarafi Yakma Islemleri Sivi > Geri D6nusum

\L Kati

Au, Ag, Pd, Cu

Sekil 4.10 Kiymetli metallerin hidrometalurjik geri kazanim islemleri 6rnek

akis semasi

4.5 Biyometalurjik Yontemler

Mikroplarin, yapisal veya katalitik fonksiyonlarindan dolayr metal tiirleri ihtiva etmesi
ve prokaryotik veya okaryotik olma o6zelliklerine bagh olarak metaller ile etkilesime
girmesi, metallerin selektif olarak geri kazanilmasini saglamaktadir. Cevherlerin
zenginlestiriimesi amaciyla mikroorganizmalar yardimiyla uygulanan yoéntemler

ozellikle silfitli cevherlerden bakir ve altinin ekstraksiyonu igin kullaniimaktadir [65].

PCB'ler igerisindeki altinin geri kazanilmasi amaciyla Faramarzi tarafindan yapilan
calismada, farkh organizmalarin metal-siyanatlari olusturma etkileri incelenmistir.
Calismalar sirasinda 5mm x 10mm boyutlarinda kesilmis baskili devreler kullaniimistir.
Glutamat (4.4); KH2PO4 (1.4); Na2HPO4-7H20(2.1); MgS04-7H20 (0.2); FeCI3-6H20
(0.005); glisin (0.75) ve metiyonin (1.5) (g/L) ortamda kulturlendirilmis siyanojenik tip
violaceum bakterisi kullaniimis ve altin, disiyanoaurat (Au(CN) %) ¢ozeltisi olusturacak
sekilde mikrobial olarak ¢oziinmustir. Altinla birlikte ayni zamanda yapida bulunan
nikel de ¢éziinmiistiir. islemler sonucunda altinin %14,9’unun ¢éziinmiis oldugu tespit

edilmistir [65].
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Uygulan tim ydntemler birbirleriyle kiyaslanmasi

dezavantajlari Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 Geri kazanim yontemlerinin kiyaslanmasi

Geri Kazanim Yontemleri

Yontemin Avantajlari

Yontemin Dezavantajlari

Fiziksel/Mekanik

Tim yontemler igin 6n
hazirlama prosesi

Yatirim maliyetleri distk

Kolay uygulanabilir

Yuksek metal kayiplari

islemler sirasinda agiga ¢ikan toz
ve toksik bilegenler

Pirometalurjik

Plastikler enerji kaynagi
olarak kullanilabilmekte

istenen metal tiiriine gére
on islemler zorunlu degil

Seramik ve cam igeren
materyallerin geri kazanimi
vapilamamakta

Aciga cikan ciiruf nedeniyle kati
atik miktari artmakta

Yuksek sicakliklar nedeniyle toksik
bilesenler olusmakta

Al ve Zn’ nin geri kazanimi
yapilamamakta

Yatirim ve isletme maliyetleri
yuksek

Hidrometalurjik

Gaz emisyon miktarlari,
pirometalurjik yéntemlere
gére dusik

Metal kazanimi yliksek

Kigik olgekli
uygulanabilir
Cok gesitli yontemler
uygulanabilir

Cozeltiler nedeniyle olusan atik su
miktarlari yliksek

On islemlerin yapilmasi zorunlu

Biyometalurjik

Disuk operasyonel
maliyetler

Dilsuk miktarda kimyasal
atik eldesi

Zararli gaz cikigi yok

Kigk olgekli
uygulanabilir

Uzun sireli islemler

Atik kompozisyonlari islemi
olumusuz yonde etkileyebilir
(toksik bilegenler)
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BOLUM 5

BASKILI DEVRELERIN ERGITILMESI iLE iLGiLI DENEYSEL CALISMA
ORNEKLERI

Byung vd. kiymetli metallerin pirometalurjik olarak geri kazanimi igin yaptiklari
calismada, kollektor metal kullanilmadan, PCB hurdalarinin, kullanilmis otomobil
katalizorleri birlikte ergitilmesi sonucu ergitme sartlari; sicaklik, stire ve farkli miktarda
karisimlar kullanilarak incelenmistir. Uygulanan islemler, sabit sicaklikta, farkl
surelerde gercgeklestirilen yakma siregleri ile baslamis, farkli kompozisyonlarda
curuflastiricilar ve redikleyici olarak karbon kullanilarak ergitme islemi yapilmistir.
Ergitme sonrasi cliruf-metal ayrimi yapilarak, kompozisyon analizi gerceklestirilmistir.
Deneyler sirasinda kullanilan PCB ve kullaniimis otomobil katalizorleri islemler dncesi
kirtlmis (-2mm) ve 100gr’lik miktarlar seklinde 8732K’de 30-60-90-120-150 ve 180
dakikalik zaman araliklarinda yakilmistir. Yakma sonrasi, ¢ikan Urlinlerin agirliklari
Olgllerek % agirlik kayiplari tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore PCB ’lerde 90
dakikalik, katalizorlerde ise 30 dakikalik yakma islemleri sonucunda optimum degerler

elde edilmistir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1 Yanma islemi sonrasi materyal kompozisyonu [66]

PCB (873 K-90dk yakma islemi ) Katalizor ( (873 K-30dk yakma islemi )
Element | Konsantrasyon [Element | Konsantrasyon|Element Konsantrasyon
Ag 0,124+0,004 ([Sn 3,24+0,03 Pt 0,180+0,008
Au 0,042+0,009 |Zn 0,16+0,03 Pd 0,120+0,003
Pd 0,010+0,002 |AIl203 6,97+0,009 |Rh 0,018+0,001
Fe 1,40+0,01 [SiO2 41,89+0,25 |MgO 12,3+0,1
Ni 0,28+0,01 |CaO 9,95+0,14 |AI203 41,3+0,3
Cu 15,610,2 MgO 0,48+0,01 |SiO2 46,1+0,5
Pb 1,35+0,09

Ergitme islemi icin iki farkh tipte curuflastirici, alti adet numune kullaniimis. verilmistir.

Curuflastirici tipleri %agirlik olarak asagidaki bilesenleri igermektedir.

° 1.tip (%agirlik)  Al,03-16,8; Ca0-28,2: Si0,-45; Mg0O-10
° 2.tip (%agirhk)  Al,05-15,1; Ca0O-15,5: Si0,-59,4; MgO-10

A1, A2, A3 numunelerinde 1. tip curuflastirici kullanilirken, B1, B2, B3 numunelerinde
2. tip curuflastirici kullanilmis. Ergitme sirasinda, sisteme ilave edilen C, yanmis PCB
miktarinin %16’s1 olacak sekilde sisteme ilave edilmis ve yanma sonrasi PCB’ler
icerisinde olusan metal-oksit bilesiklerini rediikleyebilecek miktarda oldugu belirtilmis.

Ergitme islemi, 1623 2K’de 60 dakika sliresince gerceklestirilmis.

Ergitme sonrasi yapilan cliruf-metal analizlerinin sonuglari % geri kazanim olarak
hesaplanmis, 1. tip curuflastirici ile %99 Au, %98 Pd, %98,5 Pt, >%88 Cu-Sn, <550 Fe-
Pb, 2. tip curuflastirici ile de %96,8 Au, %92,5 Pd, %94,7 Pt, >%70 Cu-Sn, <%40 Fe-Pb
oranlarinda geri kazanim gercgeklestirilmistir. 1. tip curuflastirici kullanilan ergitme
isleminin kiymetli metal veriminin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Buna gore; Au,
Pd, Pt, Cu ve Sn, metalik fazda toplanabilmis, Pb ve Fe ise cliruf ve metal fazlar
arasinda dagihim gostermistir. Sonuclara gére herhangi bir kollektoér metal kullanmadan
yapilan ergitme islemlerinin uygulanabilecegi belirtilmistir. PCB’lerdeki Cu ve Sn’nin
kollektor metal olarak kullanilmasi ve kullanilmis otomobil katalizorlerinin ise

curuflastirict formda kullanilabilmesinin olasi oldugu tespit edilmistir [66].

Byung vd. tarafindan yapilan bir diger calismada ise, FeO-CaO-SiO, curuflastirici sistem

secilerek, elektronik atiklar icerisindeki Cu ve Sn.nin sadece atik bakir clirufu ile
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ergitilmesi gerceklestirilmis. islem sirasinda atik bakir ciirufunun secilmesinin nedeni,
Al,O CaO, SiO, ve FeO gibi curuf olusturan bilesenler icermesidir. Calismalarin ilk
asamasinda, 5cm boyutlarinda kesilmis ve bakir clrufu ile birlikte firina sarj edilmis.
islemler sirasinda elektronik atiklarda bulunan plastiklerin sahip oldugu hidrokarbon
bilesiklerinden dolayi, redikleyici ilavesi yapilmamis. Sarj malzemeleri 5’er adet olmak
Uzere AEEE/atik bakir clirufu 40:60 ve 50:50 oranlarinda kullanilmis. Her deney igin
100g (+2g) atik kullanilmis, islem sirasinda sisteme giren Griinlerin kimyasal

kompozisyonu Cizelge 5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.2 Ergitme Sirasinda Kullanilan Girdilerin Ortalama Kompozisyonlari [67]

Girdi (%agirlik) Cu Sn FeO SiO2 Al203 Cao MgO
AEEE 18,0 2,0 <0,1 21,0 14,0 6,0 2,0
ABC <1,0 0,0 51,5 34,5 4,1 3,4 1,2
AEEE: Atikli elektrikli ve elektronik ekipman  ABC: Atik bakir curufu

Sonuc¢ olarak yapilan calismalar ile, atik bakir cliruflarinin curuflastirici olarak
kullanildigl sistemde, %25,4 metalik faz, %39,7 curuf fazi, %34,9 gaz fazi elde edilmis
yaklasik %90 Cu ve %80 Sn Cu-Fe-Sn fazi olusturarak 50:50 sarj malzeme girdisi ile geri
kazanilmis [67].

Flandinet vd. tarafindan yapilan diger bir calismada, ergitme sirasinda alkali tuzlar
kullanarak ergime noktasinin (T,) duslrilerek, piroliz i¢in kullanilan enerjinin
azaltilmasi ve metallerin metal icermeyen fraksiyonlardan ayrilmasi amacglanmis. NaOH
(%41) ve KOH (%59) otektik kompozisyonunda 3002C'de 1 saat slire alkali bilesenler
ergitilmis ve kirilmis halde bulunan (20mmx10mm) atik PCB’ler ile argon gazi
atmosferinde piroliz yapiimis. Metalik olmayan komponentler, ergiyik KOH-NaOH alkali
tuz banyosunda ¢oziinmis. islem sonrasi ergiyik sogutulmus, saf su ile yikanmis ve
metalik fraksiyonlar ile fiberglas, epoksi recine ve diger plastiklerin ¢6zinmesi CaCOs ve
CaSiO, iceren kahverengi toz elde edilmis. islem sonucunda geri kazanilan Au, Ag, Cu

ve Ni miktarlari Cizelge 5.3’de verilmistir [68].
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Cizelge 5.3 Metal igeriklerinin giris ve ¢ikis analizleri [68]

Metal |Giris Analizi (g/kg) | Cikis Analizi (g/kg)
Ni 2,17 0,95

Cu 255 287

Au 0,632 0,725

Ag 0,306 0,238
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR
Tez kapsaminda yapilan laboratuvar calismalarinda, bilgisayarlara ait baskili devre
kartlarindan (PCB) kiymetli metallerin geri kazanimina ergitme islemleri sirasinda

kullanilan;

e Kollektor metal varligi ve miktarinin etkisi,
e Curuflastirict miktarinin etkisi,

e Curuflastirici bilesiminin etkisi,

incelenmistir. Deneysel galismalar sirasinda, baskili devrelerin sahip oldugu kiymetli
metal miktarlari elektrikli ve elektronik atik cesitlerinde gore degisiklik gostermektedir.
Ornegin, televizyonlar ve monitérlere ait baskili devrelerde altin miktari 100ppm’den
daha disik iken, bilgisayarlara ait 100ppm ile 400ppm arasinda degisiklik
gostermektedir. Geri kazanilacak olan kiymetli metal miktarinin homojen olabilmesi
amaclyla, sadece bilgisayarlara ait baskili devreler kullanilmistir. Deneyler sirasinda,
bakir miktari, curuflastirict miktari ve curuflastirici tipleri degistirilerek ergitme islemleri
gercgeklestirilmis ve yapilan degisiklikler dogrultusunda kiymetli metallerin %Kazanim

degerleri tespit edilmistir.

6.1 Deneylerde Kullanilan Hammadde ve Cihazlar

Deneyler sirasinda, ergitilecek numune olarak bilgisayar hurdalarinin baskili devre
kartlari kullanilmistir. Kullanilan numuneler demontaj islemine tabi tutulmus ve
Uzerindeki zararli kisimlar (Ornegin piller, kondansatérler vb.) el ile ayrilmistir (Sekil

6.1)
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Sekil 6.1 Baski devresi numunelerinden ayrilan zararli komponentler ve deneylerde
kullanilan numune tipi

Demontaj sonrasi, mekanik islemler ile olusabilecek metal kayiplarinin 6nlenmesi
amaciyla herhangi bir mekanik 6n islem uygulanmamis ve numuneler 2,5 cmx2,5 cm

boyutlarinda kesilmistir (Sekil 6.2).

N R T T
3 i

b SR AN

Sekil 6.2 Deneyler sirasinda kullanilan PCB numunelerinin boyutlari

Deneyler sirasinda kullanilan bakir parcalar, 5cmx5cm boyutlarinda kesilmis %99,99

saflikta bakir filmasindir (Sekil 6.3). Kullanilan curuflastiricilar ise Merck kalitedir.
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Sekil 6.3 Deneyler sirasinda kullanilan bakir numuneler

Ergitme islemleri IECO model orta frekansl indiksiyon ocaginda yapilmis, cihazin
otomatik sicakhk o6lcimi yapan ekraninin bulunmasi nedeniyle, ekstra bir sicaklik

Olcim cihazi kullanilmamistir. Ergitme sirasinda, firin icerinde seramik ceketli SiC

potalar kullanilmistir (Sekil 6.4).

Sekil 6.4 Deneyler sirasinda kullanilan indliksiyon ocagi ve potalar

Tim numunelerin analizleri, Spectro ICP-OES (Ciros Vision-Model 071001889) ve
Thermo Niton XRF 950 (Model 77919) cevher analiz cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil

6.5).
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Sekil 6.5 Analizlerde kullanilan ICP-OES ve XRF analiz cihazlari

6.2 Deneylerin Yapilisi

Uygulanan deneysel galismalar (¢ ana kademede gergeklestirilmistir. Bunlardan ilki,

kollektor metal varliginin ve miktarinin %Kazanima etkisini inceleyebilmek amaciyla

yapilan ¢alismalardir. ikinci olarak degisken curuflastirici miktarlari kullanilarak ergitme

yapiimis ve optimum olan curuflastirici miktari tespit edilmeye calisilmistir. Uciincii

olarak ise, ergitme sirasinda farkh tip curuflastiricilar kullanilarak, curuflastiric tipinin

geri kazanima etkisi incelenmistir. Kullanilan curuflastirici bilesimleri literatir degerleri

baz alinarak secilmis ve gelistirilmistir [67).

Curuf olusumu icin belirli miktarlarda (Cizelge 6.1) curuflastirici ilavesi yapiimistir.

Curuflarin baziklik degerleri asagidaki esitlige gore hesaplanmistir.

CaO+CaF,/Si0,+B,03 (6.1)
Cizelge 6.1 Curuflastirici tiplerine gore kullanilan bilesikler

Baziklik
Bilesen B,0O3 Al,O3 SiO, Cao Fe,03 CaF, Na,COs | Orani
(B.O)
1.Tip 5% 10% 30% 20% 30% 5% - 0,71
2.Tip 43% 6% 18% 12% 18% 5% - 0,24
3.Tip 5% 10% 30% 5% 45% 5% - 0,28
4.Tip 5% 20% 30% 10% 30% 5% - 0,42
5.Tip 10% 15% 30% 30% 10% 5% - 0,87
6.Tip 43% 15% 18% - 18% 3% 12% 0,71
7.Tip 35% - - - - - 65% 1,85
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1, 2, 3, 4, 5 ve 6.tip curuflastiricilar, 1000’er gram olarak icerdikleri bilesenlerin %
miktarlarina gore hazirlanmistir. Fakli olarak 7.tip curuflastirici ise diger 6 farkh tip
curuflastiricinin icerdigi bilesenler olmaksizin, sadece Na,COs ve B,0s ile hazirlanmistir.
Stokiyometrik oranin iki kati olacak sekilde %65 Na,COs; ve %35 B,03; oranlarinda
molekil agirliklari hesaplanarak, 211,96g Na,CO3 ve 201,24g B,0O; kullaniimasi

gerektigi tespit edilmis , 7.1 Numune No’lu ¢calismada kullanilmustir.

Deneylerde islenen yontemle ilgili akis diyagrami Sekil 6.62’da verilmistir.

Atk PCB

'

Elile avirma

|
ke srme

‘

Yakrna (300-900°C |

|
v v

Bakirve curuflastricilave si Curuflashinici ilave si

v '

Ergitme (1250~ 1350°C) Ergitme (1250~ 1350°C)
Dk Dakirm

Sekil 6.6 Deneysel calismalara ait akis diyagrami
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Tim deneylerde, kullanilan atik PCB’ler oncelikle firina yiklenmis ve plastiklerin
yanmasi icin 25dk siiresince 800°C ile 900°C sicakliklari arasinda firinda bekletilmistir.
Bu silrenin sonucunda, curuflastirici ve/veya bakir ilavesi yapilmistir. Tim deneylerde
ergitme sicakhgl (Tm) 1250°C — 1350°C araliginda, ergitme siresi ise 1saat olarak
uygulanmistir. Ergitme sonucunda, sivi metal kokil kaliplara dokilmis, havada

sogutulmus ve kaliptan gikarilarak curuf ve metal fazlari birbirinden ayrilmistir.

Kullanilan PCB miktari, 1.tip curuflastirici ile yapilan deneylerde 100g +10g, diger
calismalarda ise 1000g +90g olacak sekilde hazirlanmustir.

Kollektor metal varligi ve miktari, curuflastirici miktari ve curuflastirici bilesiminin %
kazanima etkisini inceleyebilmek amaciyla yapilan ergitme islemleri sirasinda kullanilan
PCB, curuflastirici ve bakir miktarlari ile ergitme sonrasi elde edilen metal ve ciruf
miktarlari EK A-1'de verilmistir. Deneyler sirasinda ilave edilen bakir miktarlari,

asagidaki oranlara gore uygulanmistir..

Balar milttar:
Curuflagtinc miktara =1 (61)
Bakar miltar: =25 (62)

Curuflastirien miletar

Farkh tip ve miktardaki curuflastinicilar kullanilarak, bakirl ve bakirsiz olarak
uygulanilan ergitme islemleri sonucunda Ek A-2'deki elementel halde metal-curuf
analiz sonuglari (Au, Ag, Pt, Pd, Rh ve Cu), ppm(g/ton) ve ylzde (%) olarak elde

edilmistir.

Analiz sonuclarindaki miktarlar ile elde edilen metal ve ciiruf icerisindeki Au, Ag ve Pd
hesaplanmis ve elde edilen sonuglar, “Metalik fazdaki kiymetli metal miktari / Curuf
fazindaki kiymetli metal miktarn” hesaplamalari her bir numune icin ayri ayri
yapilmistir. Yapilan hesaplamalarda, metaldeki ve cliruftaki kiymetli metal miktarlari,
yapilan hesaplamalar sonucu oranlanarak, Ek A-3’deki degerler elde edilmistir. Ek A-
2’'de verilen analiz sonuglarinda gorildtgi lzere, ciruf ve metalik fazda platin ve

rodyum bulunmamaktadir. Bu nedenle hesaplama yapiimamistir.
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Deneyler sirasinda, fiziksel islemler sonucu olusabilecek metal kayiplarini minimuma
indirmek amaciyla herhangi bir fiziksel 6n islem yapilmamistir. Var olan kiymetli metal
miktari sistemde olacagindan, kiymetli metal miktarlarinin %Kazanim hesaplamalari

asagida verilen formulasyona gore uygulanmistir.

%Kazanim= Metalik fazdaki kiymetli metal miktari (g) (KMm ) (6.3)
Toplam kiymetli metal miktari (g) (KM n+KM¢)

Elde edilen formilasyonda, %kazanim miktarinin hesaplanmasi igin metalik fazdaki
kiymetli metal ile toplam kiymetli metal miktari olarak metalik ve ciiruf fazindaki

kiymetli metal miktarinin toplami kullaniimistir.

Tim numunelere ait %kazanim miktarlari Ek A-4’de verilmistir.
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BOLUM 7

DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME
Farkh tip curuflastiricilar ve kollektér metal varhigl ilavesi ile yapilan deneyler
sonucunda elde edilen Ek-Al, Ek-A2 ve Ek-A3 ve Ek-A4’deki veriler dogrultusunda,
%kazanim miktarlarini etkileyen faktoérler incelendiginde asagida verilmis sonuglar elde

edilmistir.

7.1. %Kazanima Kollektor Metal Kullaniminin ve Miktarinin Etkisi

Baziklik orani 0,71 olan 1.tip curuflastirici ile yapilan 1.1, 1.2 ve 1.3 Numune No ’lu
deneylerde, Curuflastirict miktarinin sabit oldugu durumlarda, degisken bakir

miktarlarinin %Kazanima etkisi Cizelge 7.1’de verilmektedir.

Cizelge 7.1 1.tip curuflastirici igin degisken bakir miktarlarinda elde edilen %Kazanim

degerleri
Bakir %Au %Ag %Pd
Numune No .
miktari Kazanim Kazanim Kazanim
1.1 100g 35,83 96,92 98,98
1.2 200g 65,54 98,18 98,99
1.3 300g 62,93 98,4 98,99
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Sekil 7.1 Sekil 7.1 100-200-300g bakir miktarinda elde edilen %kazanim degerleri

Sekil 7.1’de goruldigu Uzere, en yiksek %Au kazanimi 200g bakir kullanildiginda, en
yuksek %Ag Kazanimi ise 300g bakir kullanildiginda elde edilmis ise de 200 g bakir
kullanimi ile arasindaki fark g6z ardi edilebilecek dizeydedir. Kullanilan bakir

miktarinin, paladyumun geri kazanim oranina etkisi olduk¢a duslktir ve 200g ile

300g‘lik miktarlarda ayni %Kazanim miktarlari agiga ¢ikmistir.

1. tip curuflastirici kullanildiginda %Au, %Ag ve %Pd Kazaniminin en optimum oldugu

degerler, kollektor metal olarak 200g Cu kullanildigi durumda oldugu tespit edilmistir.

2, 3, 4 ve 5.tip curuflastiricilar ile yapilan bakirli ve bakirsiz ergitme islemlerinde sabit
300g curuflastirici miktari ve kollektor metal ilaveli ergitmelerde 300g ilave Cu

miktarlari icin sonuglar incelendiginde asagida verilen degerler (Cizelge 7.2) elde

edilmistir. Numunelere ait metalik fazin fotograflari Sekil 7.2’de verilmistir.
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Cizelge 7.2 Kollektor metal ilaveli ergitme islemleri sonucu elde edilen %kazanim

degerleri
Numune No il.ave cu %Au Kazanim | %Ag Kazanim
Miktari (g)
2.1 0 95,68 98,71
2.4 300 86,34 77,43
3.3 0 95,72 94,79
34 300 88,71 96,96
4.2 0 71,90 79,74
4.4 300 91,18 87,39
5.2 0 63,02 59,51
5.4 300 90,17 95,45

Sekil 7.2 2.1 ve 2.2 Numune no'lu ergitme islemleri sonucu elde edilen metalik fazlar

100,00

90,00 H
80,00
70,00 H
60,00 H

50,00
0O %Au
40,00 Kazanim

30,00 |] = %Ag
Kazamm

% Kazanim

20,00

10,00 H

0,00
BakirsizBakirh BakirsizBakirh BakirsizBakirh BakirsizBakirh

2.Tip Curuflastinie: 3.Tip Curuflastirci 4.Tip Curuflastin 5.Tip Curuflastirici

Sekil 7.3 Farkli tip curuflastiricilarin kollektér metal ilavesi ve ilavesiz % kazanim
degerleri
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Grafikten de goruldigi Gzere (Sekil 7.3), kollektor metal varliginda en yiksek %Au
Kazanimi 4. ve 5. tip curuflastiricilar ile yapilan deneylerde elde edilmistir. 4. tip
curuflastiricinin bakir ilaveli deneylerinde %Au Kazanimi artarken, %Ag Kazanimi da
artmistir. Ayni durum 5.tip curuflastirici ile yapilan deneylerde de gorilmektedir. Bu tip
curuflastiricilarin - sahip oldugu yiksek baziklik oranlarina ve kollektor metal
kullanilmasina ragmen, deneyler sirasinda vyeterli clruf-metal ayriminin
gerceklesmedigi ve curuf icerisinde metalik granil parcalar oldugu gorilmustir (Sekil

7.4).

Sekil 7.4 Curuf icerisinde tespit edilen metalik granil seklindeki parcalar

Distk baziklik oranina sahip 2 ve 3.tip curuflastiricilar ile yapilan deneylerde ise
kollektor metalin kullanilmadigi ergitme islemlerinde daha yuksek %Au kazanimi
gercgeklestirilmistir. %Ag kazanimi agisindan ise 2.tip curuflastiricinin  bakirsiz
gerceklestirilen ergitme islemlerinde daha yiliksek kazanim elde edilirken, 3.tip
curuflastiricida ise bakirin ilavesi sadece %2’lik artis gostererek, etkisinin disik oldugu

gorilmektedir.

En dislik baziklik oranina sahip olan 2.tip curuflastiricinin %Au kazanimi, baziklik orani
en yuksek olan 5.tip curuflastiricidan yiksek olmasi nedeniyle, 2.tip curuflastiriciyla
yapilan ergitme sonucu elde edilen cirufun XRF ile analizi yapilarak, curuf bilesenleri

yeniden hesaplanmistir. Analiz sonucu Cizelge 7.3’de verilmistir.

Cizelge 7.3 XRF analizi sonucu ciirufta bulunan miktarlar

Fe Al Ca Si Cu
2.249 3.866 15.570 16.888 4.018
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Al,03-Si0,-Ca0 denge diyagrami lzerinden 2.tip curuflastiricinin bilesimleri “ m® ” ile,
XRF analizi sonucu hesaplanan curuf bilesimi “ ®”ile isaretlenmistir. Elde edilen bilesim
noktasl, Sekil 7.15’de gosterilmektedir.

Il 2 tip Curuflastin bilegimi
@  Heseplanan curuflagtn bilegimi
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Sekil 7.5 Al,03-Si0,-Ca0 Denge diyagrami 2.tip curuflastirici bilesim noktasi

Sekil 7.5’den gorildiigl Gzere, curuf bilesimi baslangic degerinden 6telenmis ve bu
nedenle baziklik oranlari degismistir. Kullanilan curuflastirici  bilesenlerindeki
miktarlarin, elde edilen curuf bilesiminde bulunmadigl tespit edilmistir. Bu nedenle

%kazanim degerleri yiuksek ¢cikmistir.

3.tip curuflastiriciile yapilan bakir ilaveli ve ilavesiz deneylerde, curuflastiricinin igerdigi
ylksek FeO, SiC tipli ergitme potalarda bulunan Si ile deneylerin uygulandigi sicaklikta
Fayalit (Fe,SiO4) olusumuna neden olabildiginden islemler sirasinda potalarin alt yan
kisimlarinda Si eksikligi nedeniyle asinma ve bosluklar olusmustur. Bu nedenle bu tip

curuflastirici ile yapilan ¢alismalarda SiC potalarin kullanilmasi uygun goriilmemektedir.

7.2 Curuflastirici Miktarinin Etkisi

2. tip curuflastirici ile yapilan 2.1, 2.2 ve 2.3 Numune No’lu bakir ilavesiz deneylerde,
degisken curuflastirici miktarinin %kazanima etkisi incelenmistir. 300g, 200g ve 150g
miktarlarinda curuflastirici ile yapilan ergitme islemleri sonucu, grafikte gortlen (Sekil

7.6) % kazanim degerleri elde edilmistir.
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Sekilden de gorildugl tzere, curuflastirici miktarindaki artis, altin ve glimusiin paralel
olarak %kazanim degerlerini arttirmistir. 150g’dan 200g’a ve 200g’dan 300g’a gecis
sirasinda  %Au kazanimdaki degisim, %Ag kazanimindan daha vyuksektir. Artan

curuflastirict miktarlarinda gimusteki %kazanim degerleri toplamda, %4,43 fark

Sekil 7.6 2.tip curuflastirict miktarinin %kazanima etkisi

olustururken, altinda ise %5,44 olarak elde edilmistir.

Bakir ilavesiz 3.tip curuflastirici ile yapilan deneylerde 100g, 200g ve 300g olarak artan
curuflastirict miktarlari ile yapilan ergitmeler sonucu, %kazanimdaki degisim asagidaki
grafikte verildigi sekildedir (Sekil 7.7). GorlUldugu Uzere en yiksek %Au ve %Ag
Kazanimi, 200g curuflastirici kullanildiginda elde edilmistir. 200g’dan 300g’a gegis

sirasinda, altin ve giimusteki %kazanim degerleri, 150g curuflastirici kullanilan duruma

gore yliksek olmasina ragmen, azalmistir.
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Sekil 7.7 3.tip curuflastirict miktarinin %kazanima etkisi

4.tip curuflastirici ile yapilan deneylerde, bakir ilavesi olmaksizin, 200g, 300g, 400g
olarak artan curuflastirici miktarinin, altin ve glimis kazaniminin Gzerine olan etkisi

incelendiginde, asagida verilen grafik elde edilmistir (Sekil 7.8).
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ekil 7.8 4.tip curuflastirici miktarinin %kazanima etkisi
9 P $

Grafikten de goruldigu Uzere, curuflastirici miktarindaki artis, %Au kazaniminda
%77,77'den %55,36’ya oldukca blyik bir distise neden olmustur. Ergitme kollektor
metal ilavesi olmamasi ve olusan yiksek miktardaki cliruf, cliruf-metal ayrimi sirasinda,
mekanik ayrimi zorlastirmistir. Bu durum sonucunda asagida verilen fotografta
goraldugi Uzere (Sekil 7.9), curuf fazinin icerisinde metalik graniller olusmustur. Bu

grandiller, Sekil 7.4’de verilen granil tanelerinden daha disiik tane boyutuna sahiptir.
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4.tip curuflastinicinin 3.tip curuflastiriclya gore daha ylksek baziklik oranina sahip

olmasi, curuf metal ayriminin verimini arttirdig1 sdylenebilir.

Sekil 7.9 4.tip curuflagtirici ile yapilan ergitme sonucu ciruf igerisindeki metalik grandl
fazlar

%Ag kazanimindaki degisimin ise en yliksek 200g’dan 300g’a gecis sirasinda oldugu

gorilmektedir.

5.tip curuflastirici ile yapilan deneylerde ise digerlerinde oldugu gibi bakir ilavesiz
olarak, degisken curuflastirici miktarlari ile yapilan ergitme islemleri sonucunda asagida

verilen grafik elde edilmistir (Sekil 7.10).
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Sekil 7.10 5.tip curuflastirict miktarinin %kazanima etkisi

Bu tipteki curuflastirici ile yapilan islemlerde, maksimum %Au kazanimi 300g
curuflastirici da elde edilirken, maksimum %Ag kazanimi ise 400g curuflastiricida elde

edilmistir.
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Sekil 7.11 Degisken curuflastirici miktari ve bilesenlerinin %kazanima etkisi

Sekil 7.11’de 200g, 300g ve 400g curuflastirici miktarlarinda farkli tipteki
curuflastiricilara gore %Au ve %Ag kazanimlari toplu olarak verilmistir. Géruldigu lizere
tim curuflastirici tiplerinde en yliksek %Au kazanimi 200g ve 300g olarak kullanilan
curuflastirict miktarlarinda elde edilmistir. En yuksek %Ag kazanimlari da ayni
miktarlarda elde edilmistir. Curuflastiric tiplerinin farkhliklarina ragmen 200g ve 300g

curuflastirict miktarlari optimum degerleri olusturmustur.

7.1 ve 7.2 Numune No’lu deneylerde 413,2g ve 150g miktarlar kullanilarak,
curuflastirict miktarinin %Kazanima etkisi incelenmistir. 7.1 Numune No’lu deneyde
stokiyometrik oranin 2 kati Na,CO; ve stokiyometrik oranda B,0s ile toplamda 413,2g
curuflastiric kullaniimistir. 7.2 Numune No’lu deneyde ise %65 Na,CO3 ve %35 B,0;
oraninda 150g curuflastiric kullanilmistir. Sekil ‘de gorildigi lizere sadece Na,COs ve
B,0s kullanilan curuflastirici tipinde, azalan curuflastirict miktariyla birlikte %Au ve %Ag
kazanim degerleri de azalmaktadir (Sekil 7.12). Ayni zamanda 150g curuflastiric
kullanildiginda, %Pd kazanim degeri aciga cikmistir ki kalan %2,11 miktarindaki
paladyum cirufa gegmistir, 413,2g curuflastirici miktariyla yapilan ergitme isleminde

var olan 17,5ppm paladyumun tamami metalik fazda bulunmaktadir.
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Sekil 7.12 7.tip curuflastirici miktarinin %kazanima etkisi

Curuflastirict miktarinin %Au ve %Ag kazanimina etkisini inceleyebilmek amaciyla ayni
zamanda kollektér metal ilaveli ergitme islemleri yapilmistir. Oncelikle 1.tip
curuflastirict ile yapilan deneylerde, 100g PCB kullanilmis ve sabit bakir miktarinda
100g, 200g ve 300g curuflastirici kullanilarak deneyler uygulanmis ve asagida verilen
grafik elde edilmistir (Sekil 7.13)
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Sekil 7.13 Kollektdr metal ilavesi ile 1.tip degisken curuflastirict miktarinin %kazanima
etkisi
Sekilden Sekil 7.13'de gorildugl Uzere, fazla miktarda curuflastirici ilavesi 6zellikle
%Au kazanimini olumsuz yonde etkilemektedir. Distik miktarda sarj malzemesine ilave
edilen ylksek oranda curuflastirici, ctiruf miktarini arttiracagindan, ciirufa metal gecme

olasiligini da arttirmaktadir. Deneyler sirasinda, 200g ve300g curuflastirici ilavelerinde,
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kullanilan PCB "nin 2 ve 3 kati curuflastirici ilavesi sonugta %Au kazaniminda yaklagik

%35 miktarinda azalmaya neden olmustur.

Sarj edilen PCB miktarlari arttirilip ortalama 1000g olarak uygulanan diger deneylerde,
2., 3., 4. ve 5.tip curuflastiricilar ile kullanilan bakir ve curuflastirici miktarlari (5.4) ve
(5.5) formillerinde verilen oranlar uygulanmistir. Oranin 1 oldugu durumda 300g bakir
ve 300g curuflastirici, oranin 2,5 oldugu durumda ise 500g bakir ve 300g curuflastiric
kullanilmistir. Deneyler sonunda elde edilen %Au ve %Ag kazanimi tim curuflastiricilar

icin ortak olarak incelendiginde, asagida verilen Sekil 7.14 elde edilmistir.
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Sekil 7.14 Kollektor metal ilaveli farkh tip curuflastiricilarin degisik miktarlarinin
%kazanima etkisi

Baziklik orani disik olan 2.tip curuflastiriciya uygulan 1 ve 2,5 oranlari birbirleriyle
kiyaslandiginda, oranin 2,5 oldugu deneylerde daha ylksek %Au ve %Ag kazanimi elde
edilmistir. Yiksek oranda kullanilan kollektér metal, altin ve glimiisin metalik faz
icerisinde toplanarak, %Kazanim degerlerinin artmasina olanak saglamistir. Baziklik
orani yiksek olan 5.tip curuflastirici ile yapilan deneylerde ise altin kazaniminda
yaklasik %0,5 azalma gorilmustir. Gimus de ise bu deger %5’dir. 5.tip curuflastirici ile
cahisildiginda bakir miktarinin artirilmasi geri kazanim verimini olumsuz yoénde

etkilemektedir.

Oranin 1 olarak uygulandigl deneylerde ise en yiiksek %Au kazanimi 4.tip curuflastiric

ile, en yiksek %Ag kazanimi ise 3. tip curuflastiriciile elde edilmistir.
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7.3 Curuflastirici Bilesiminin Etkisi

Ergitme kosullarinda, curuflastirici tipinin %kazanima etkisini incelemek amaciyla
deneysel calismalar kollektor metal ilaveli ve ilavesiz iki ayri sartta incelenmistir.
Kollektér metal ilavesiz yapilan deneylerde, curuflastirici miktarlari sabit tutularak,
kullanilan curuflastirici tipinin %kazanima etkisi incelenmistir. Bu amagla yapilan
deneylerde oncelikle 200g daha sonra da 300g curuflastirici kullanilimistir. Her iki
curuflastirict miktarinda da 2., 3., 4. ve 5.tip curuflastiriclar incelenmigstir. 1.tip
curuflastirict ile yapilan daha o©nceki deneylerde PCB miktarinin (100g) dusuk,
curuflastirict miktarinin ise kullanilan PCB ’ye gére ¢ok yiiksek olmasindan dolayi elde
%kazanim degerlerinden net olarak elde edilememisti. Bu nedenle kiyaslama

yapilabilmesi igin 1.tip curuflastirici, kiyaslama disi birakilmistir.

200g curuflastirici kullanilan calhismalarda, 2.2, 3.1, 4.1 ve 5.1 Numune No’lu deneylerin

sonuclari incelendiginde asagida verilen Sekil 7.15 elde edilmistir.
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Sekil 7.15 200g curuflastirici kullanildiginda curuflastirict bilesiminin %kazanima etkisi

Sekilden de gorildigu Uzere, bakir ilavesi olmaksizin sabit 200g curuflastirici
miktarinda yapilan ergitme islemlerinde, en yiiksek %Au ve %Ag kazanimi, %94,81 altin
ve %98,39 glmis miktarlari ile dusik baziklik oranina sahip 2.tip curuflastirici
kullanimiyla elde edilmistir. Curuflastirici tiplerinde baziklik oraninin artmasiyla her iki

kiymetli metal tiiriinde de %Kazanim degerleri azalma gdstermektedir.
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300g curuflastirici ile yapilan diger deneylerde ise, ayni sekilde 2., 3., 4. ve 5.tip
curuflastiricilar incelenmistir. 2.1, 3.3, 4.2 ve 5.2 Numune No’lu deneylerin sonucunda

asagida verilen grafik (Sekil 7.16) elde edilmistir.

100,00

90,00 +——

80,00 +—

70,00 +—

60,00 +—

50,00 +—

0O %Au Kazanim

40,00 1 W %Ag Kazanim

30,00 | |

20,00 +—

10,00 +—

0,00 T T
2.Tip 3.Tip 4.Tip 5.Tip
Curuflagtirici Tipi

Sekil 7.16 300g curuflastirici kullanildiginda curuflastirici bilesiminin %kazanima etkisi

Grafikten goruldugi Gzere bakir ilave edilmeden, 300g ile yapilan ergitme islemlerinde
en yuksek %Au kazanimi %95,68 ile 2 ve 3.tip curuflastiricilarda, ayni sekilde en yiksek

%Ag kazanimi da %98,71 ile bu curuflastirici tipleri kullanildiginda elde edilmistir.

Bunlara ilave olarak, 2.tip curuflastirici, 6.tip curuflastirict 7. tip curuflastiricilarin
birbirleriyle kiyaslanmasi incelendiginde, bakir ilavesi olmaksizin sabit ctruf miktari
150g olarak yapilan deneyler sonucunda %kazanim degerleri (Sekil 7.17) elde

edilmistir.
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Sekil 7.17 150g curuflastirici kullanildiginda curuflastirici bilesiminin %kazanima etkisi

Buna gore, 6.tip curuflastirici ile yapilan deneylerde %Au, %Ag ve %Pd kazanimi
siraslyla %80,24, %72,83 ve %98,65'dir. 2.tip curuflastirici ile yapilan galismada ise
%90,15 altin kazanimi, %94,28 giimis kazanimi saglanmistir. 7.tip curuflastirici da ise
%66,84, %44,15 ve %97,79 miktarlarinda %Au, %Ag ve %Pd kazanimi saglanmistir. En
ylksek altin ve glimis kazanimi, 2.tip curuflastiricida elde edilmistir. Buna ilave olarak,
6. ve 7.tip curuflastiricilar kullanildiginda %Pd kazanimi agiga ¢ikmistir ve bu durum
cirufa %1,25 ve %2,21’'lik Pd gectigini gostermektedir. 2.tip curuflastiricida ise

paladyumda herhangi bir kayip gériilmemektedir.

7.2 bolimde verilen %kazanima curuflagtirici miktarinin incelendigi deneyler Sekil 7.13
‘de gorilmustilr ki, ergitme sirasinda ilave edilen bakir ve curuflastirici miktarlari sabit
bir oranda degistirildiginde, bu degisim curuflastirici tiplerinin %kazanima etkisini de
degistirmektedir. Oranin 1 oldugu durumda (5.4) en yiksek %Au kazanimi 4.tip
curuflastirici ile elde edilmisken, oranin 2,5 oldugu durumda (5.5) ise 2.tip curuflastirici
ile elde edilmigstir. Kullanilan oranin 1 oldugu durumda en yiksek %Ag kazanimi 3. ve
5.tip curuflastiricilar ile elde edilirken, oran 2,5 oldugunda 2.tip curuflastirici en yiksek

%kazanim degerini vermektedir.

73



BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

. Ergitme sonucu elde edilen %Au ve %Ag kazanim degerleri, curuflastirici bilesimi
acisindan incelendiginde, en yiksek kazanim degerleri, kollektér metal kullaniimadig
durumlarda 2.tip curuflastirici, kollektor metal varliginda ise 5.tip curuflastirici ile elde
edilmistir. Kollektér metal varliginin etkisi 2 ve 3.tip curuflastiricilarda kazanima olumlu
etki saglarken 4 ve 5.tip curuflastiricilarda bu mekanizma tersine islemis ve verimi

distrmistur.

. 7. tip curuflastiricida curuflastirict miktari azaldikga %kazanim degerleri altin igin
%79,81'den %66,84’e, glimus icin ise 77,35’den 44,15’e dismektedir. Bu nedenle, CaF,
ilaveli curuflastiricilarda ergitme sirasinda yiiksek curuflastirict miktarinin sarj edilmesi

gerektigi tespit edilmistir.

. 1. tip curuflastiricilarda sabit kolektdér metal ve degisken miktarda curuflastiriclar
kullanildiginda, curuflastirici miktarini arttirmanin %kazanima etkisinin olumsuz oldugu

tespit edilmistir.

. Gahsmalar sirasinda %Au ve %Ag kazaniminin en yiksek oldugu degerler altin igin
%94,79, gumdis icin ise %96,96 ile curuflastirict miktarinin 200g ve 300g oldugu

durumlarda elde edilmistir.

. Sarj edilen PCB ve curuflastirici miktarinin PCB/Curuflastirici orani, kolllektor
metal varliginda, geri kazanim degerleri %91,74 Au ve %92,40 Ag olmak lzere
1000:200, kollektor metalin kullaniimadigl ergitme islemlerinde ise %95,78 Au ve
%98,71 Ag olarak 1000:300 oraninda elde edilmistir.
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. 3.tip Curuflastirici bilesiminde bulunan SiO, miktarinin 2.tip curuflastiric
bilesimine gore artmasi, 6zellikle altin geri kazaniminda, %4,67’lik bir artis meydana

getirmistir.

. 4. ve 5.tip curuflastiricilararin sahip olduklari yiiksek baziklik orani ve kollektor
metal olarak kullanilan bakirin ergitme sirasinda altin ve gimisi yapisinda
absorplamasi sonucu kiymetli metal kazanim degerleri, disik baziklik oranina sahip 2.

ve 3.tip curuflastiricilara gore, kiymetli metal kazanim degeri artis gostermistir.

. Ergitme sartlarini etkileyen kollektor metal varhgi, curuflastirici bilesimi ve
miktarlarina ait degerlerinin timi incelendiginde, PCB numuneleri icerisinde bulunan
kiymetli metallerden altinin en yiksek geri kazanimi %95,68, gimusin ise %98,71

olarak gergeklestirilmistir.
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EK-A

A-1 Deney Numuneleri Agirliklari, Kollektor Metal, Curuflastirici, Elde Edilen Metal

ve Curuf Agirliklar

Kollektdr Metal ilavesi ile Yapilan Ergitmeler

Numune RCB .Cu Curuflastirict|  Elde edilen Elde edilen
No ml(l;t)arl ml(lét)arl miktar1 (g) | metal miktari (g) | curuf miktar (g)
1.1 101,45 209,85 100,25 235,10 95,75
1.2 106,95 317,50 100,10 339,75 121,60
1.3 110,75 102,00 100,45 130,35 94,15
1.1 101,45 209,85 100,25 235,10 95,75
14 102,90 205,40 201,40 237,10 195,50
1.5 100,20 202,15 301,10 236,65 243,75
24 1041,00 300,00 300,00 782,00 368,60
2.5 1004,00 500,00 200,00 1118,00 279,00
34 1023,90 300,00 300,00 818,50 409,40
4.4 1021,00 300,00 300,00 772,70 374,60
5.4 1029,00 300,00 300,00 807,50 394,50
55 1001,00 500,00 200,00 1065,00 345,00
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Kollektér Metal ilavesiz Yapilan Ergitmeler

N PCB Cu Elde edilen Elde edilen

umune . . Curuflastirict . )

No miktar1 | miktari miktart (g) metal miktar1 | curuf miktar

(@) (9) (@) (9)

2.1 0,00 1093,55 300,0 540,20 535,30
2.2 0,00 1093,20 200,0 513,14 476,40
2.3 0,00 1082,33 150,0 454,30 370,52
3.1 0,00 1030,00 200,0 325,70 632,20
3.2 0,00 930,00 100,0 314,30 507,50
3.3 0,00 1012,00 300,0 382,40 601,60
4.1 0,00 1000,20 200,0 492,70 340,60
4.2 0,00 1010,90 300,0 422,20 540,00
4.3 0,00 1000,20 400,0 380,75 595,00
4.1* 0,00 1000,20 200,0 497,70 335,60
4.2* 0,00 1010,90 300,0 429,00 533,20
4.3* 0,00 1000,20 400,0 388,60 587,10
5.1 0,00 1017,00 200,0 408,35 527,60
52 0,00 1000,10 300,0 478,65 581,10
5.3 0,00 1000,15 400,0 436,10 534,75
5.1* 0,00 1017,00 200,0 415,35 520,60
5.2* 0,00 1000,10 300,0 486,04 573,70
5.3* 0,00 1000,15 400,0 442,10 527,85
6.1 0,00 1029,00 150,0 461,00 295,10
7.1 0,00 1142,00 413,2 547,00 427,20
7.2 0,00 1040,00 150,0 471,20 175,00
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A-2 Metal ve Curuf Fazlarinin Elementel Analiz Sonuglar

Deney Numunelerinin Elementel Analiz Sonuglari

Numune No

Metalik Faz Analizi (ppm)

Au Ag Pd Pt | Rh| Cu(%)
1.1 90,61 2116 21,3 0 0 97,3
1.2 80,2 2318 18,85 0 0 95,2
1.3 56,02 2400 25,2 0 0 89,4
1.1 90,61 2116 21,3 0 0 97,3
1.4 55,13 2019 12,11 0 0 92,7
15 48,12 2375 19,2 0 0 93,1
2.1 315,8 6670,8 1096,6 0 0 74
2.2 208,6 | 4338,8 920,6 0 0 79
2.3 249 3106,1 529,6 0 0 84,7
2,4 291,3 403,1 9,37 0 0 83,85
2,5 119,4 773 10,57 0 0 76,32
3,1 298,8 2384 1096,6 0 0 78
3,2 262,4 4069,5 797,8 0 0 83,5
3,3 246,3 2319 570,6 0 0 85,4
3,4 238,3 3348,7 8,91 0 0| 73,12
4,1 238 2245,5 25,6 0 0 57,9
4,2 279,8 2486 17,7 0 0 57%
4,3 269,7 2953,3 36,3 0 0| 73,15
4,1* 238,9 2249 25,7 0 0 57,9
4,2% 280,2 2489 17,9 0 0 57,3
4,3*% 270,1 2965 37 0 0 73,2
4,4 314,3 639,63 17,13 0 0 72,21
51 210,3 1313,7 26,6 0 0 75,05
5,2 278,3 1120,7 14,5 0 0 88,75
5,3 221,9 1573 10,9 0 0| 73,15
5,1* 211,8 1343,6 28,2 0 0 | 75,08
5,2* 279,6 1210,9 16,1 0 0 88,9
5,3* 223,4 1587 12,5 0 0 73,2
5,4 259,9 | 3162,5 21,93 0 0| 72,37
5,5 69,8 960,5 3,92 0 0 80,35
6,1 325,9 1450,9 21,93 192 | 0 68,2
7,1 301,6 999 17,5 0 0 73
7,2 219,9 662,5 10,1 0 0 71,6
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Deney Numunelerinin Elementel Analiz Sonuglari

Curuf Fazi Analizi (ppm)

Numune No Au Ag Pd |Pt|Rh| Cu(%)
11 117 9,2 | 46600 1,9
1.2 132 1054 | 3,41 0] 0 2,1
13 138,9 109,1 | 1,94 0] 0 2,4
11 117 9,2 | 466|0| 0 1,9
1.4 85,5 91,8 | 082|0| 0 1,7
15 78,3 108 0,7 |0] 0 1,4
2.1 14,4 87,7 0 |o|o0| 4018
2.2 12,3 76,5 0 |o| 0| 306
23 8,65 70,7 0 |o|0| 385
2,4 98,49 24878 | 0 |0| 0| 3,92
2,5 43,09 254,7 0 |o|o0]| 397
3,1 28,4 9% 0 |0|0| 265
3,2 8,5 50,5 0 |o|o0| 298
3,3 7 81 0 |0|0| 364
3,4 60,7 241,2 0 |o| 0| 426
4,1 101,3 358,6 0 |o]o| 475
4.2 88,1 508,9 0o |0o|o| 316
43 144,2 439 0o [o]o| 493

4,1% 101,3 358,6 0o |o]o]| 475
4,2* 88,1 508,9 0o |o|o| 316
4,3* 144,2 439 0o [o]o| 493
4,4 62,6 19017 | 0 |o|o]| 2,78
5,1 113,8 612,5 0o |o]o| 788
5,2 139 698 0o |o|o| 497
5,3 177,4 619,1 0o [o]o| 372
5,1% 113,8 612,5 0o |o]o]| 788
5,2 139 698 0 |o|o| 497
5,3* 177,4 619,1 0o [o]o| 372
5,4 58 308 0 0| 0| 356
5,5 25,97 310,3 0 |o|o0| 408
6,1 125,1 8468 | 654 0|0 | 7,01
7,1 97,7 374,5 0 |o|o0]| 321
7,2 293,7 22563 | 74 |0| 0| 1051
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A-3 Metaldeki ve Curuftaki Kiymetli Metal Oranlari

Numune | Metalik fazdaki kiymetli metal miktar/Curuf fazindaki kiymetli metal miktar
No M-Au/C-Au M-Ag/C-Ag M-Pd/C-Pd
11 1,90 54,02 11,22
1.2 1,70 61,47 15,44
1.3 0,56 30,46 17,98
1.4 0,78 26,68 17,91
15 0,60 21,36 26,63
2.1 22,13 76,76 *
2.2 18,27 61,09 *
2.3 9,15 16,47 *
2.4 6,32 3,43 *
2.5 11,11 12,16 *
3.1 5,42 12,79 *
3.2 19,06 49,88 *
3.3 22,37 18,20 *
3.4 7,86 31,86 *
4.1 3,50 9,30 *
4.2 2,56 3,94 *
4.3 1,24 4,47 *
4.4 10,34 6,93 *
5.1 1,48 1,75 *
5.2 1,70 1,47 *
5.3 1,05 2,15 *
54 9,17 21 *
5.5 8,29 9,56 *
6.1 4,06 2,68 46,31
7.1 3,95 3,42 *
7.2 2,02 0,79 3,91
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A-4 Kiymetli Metal % Kazanim Miktarlari

Numune No %Au %Ag %Pd
Kazanim Kazanim Kazanim

11 65,54 98,18 98,99
1.2 62,93 98,40 98,99
1.3 35,83 96,82 98,98
14 43,88 96,39 98,97
15 37,37 95,53 98,96
2.1 95,68 98,71 *
2.2 94,81 98,39 *
2.3 90,15 94,28 *
2.4 86,34 77,43 *
2.5 91,74 92,40 *
3.1 84,42 92,75 *
3.2 95,01 98,03 *
3.3 95,72 94,79 *
3.4 88,71 96,96 *
4.1 77,77 90,29 *
4.2 71,90 79,74 *
4.3 55,36 81,72 *
4.4 91,18 87,39 *
51 59,76 63,64 *
5.2 58,02 59,51 *
5.3 51,33 68,22 *
5.4 90,17 95,45 *
5.5 89,24 90,53 *
6.1 80,24 72,83 98,65
7.1 79,81 77,35 *
7.2 66,84 44,15 97,79
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