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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAKIR ANOT CAMURLARINDAKI Au, Ag ve Cu ME:rA_LL;;RiNiN GERIi
KAZANIMINDA CEVREYE DUYARLI YENi COZUCULERIN
KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Mehmet Ali TOPCU

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dal

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Aydin RUSEN

Aralik, 2016, 79 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, igerdigi degerli metal miktar1 sebebiyle 6nemli endiistriyel atik
sinifina giren anot ¢camurundan altin, glimiis ve bakir metallerinin geri kazanilmasi i¢in
stiin kimyasal ozelliklere sahip olan iyonik sivilardan 1-biitil-3-metil imidazolyum
hidrojen siilfat ([Bmim]HSO,;) ve 1-etil-3-metil imidazolyum hidrojen siilfat
([Emim]HSO,) ¢oziicilleri li¢ ajan1 olarak segilmistir. Anot ¢amurunun fiziksel,
kimyasal, mineralojik ve termal 6zellikleri arastirilarakbu atiktan degerli metallerin geri
kazaniminda optimum kazanim kosullar1 Taguchi yontemi ile belirlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore, [Bmim]HSO, iyonik sivisi ile bakir geri kazanimi i¢in optimum
kosullar; iyonik sivi konsantrasyonu: %60, sicaklik: 50 °C, siire: 2 saat ve kati/sivi
orant: 1/25 g/ml olarak tespit edilmis ve bu sartlar altinda %87,52 bakir geri kazanimi
degerine ulagilmistir. Ayni iyonik sivi ile % 97,32 altin geri kazanimi; %80 iyonik sivi
konsantrasyonu, 95 °C sicaklik, 1/25 kati/sivi oram1 ve 4 saat li¢ siiresi optimum
sartlarinda elde edilmistir. [Emim]HSO, iyonik sivisi kullanarak yapilan deneylerde
bakir geri kazanim igin optimum kosullar; %60 iyonik sivi konsantrasyonu, 95 °C
sicaklik, 2 saat siire ve 1/20 kati/sivi orani olarak belirlenmis olup bu sartlar altinda
bakir geri kazanimi %55,03 olarak elde edilmistir. [Emim]HSO4 iyonik s1visi
kullanilarak %82,97 oraninda altin geri kazanimi elde edilen ¢alismalarda ise optimum
kosullar; %80 iyonik sivi konsantrasyonu, 75 °C sicaklik, 4 saat li¢ siiresi ve 1/25
kati/s1vi orani olarak tespit edilmistir. Her iki iyonik sivi1 ile yapilan deneyler sonrasinda
elde edilen glimiis geri kazanim oranlar1 oldukea diisiik kalmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal Geri Kazanimi, Iyonik Sivi, Taguchi Yéntemi, Anot
Camuru



ABSTRACT

Ms. Thesis

INVESTIGATION OF ENVIRONMENTALLY SENSITIVE NEW SOLVENTS
ON RECOVERIES of Au, Ag and Cu METALS FROM COPPER ANODE
SLIME

Mehmet Ali TOPCU

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Advanced Technologies

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Aydin RUSEN

Aralik, 2016, 79 pages

In this study, 1-butyl-3-methyl imidazolium hydrogen sulphate ([Bmim]HSO,) and 1-
ethyl-3-methyl imidazolium hydrogen sulphate ([Emim]HSO,4) ionic liquids with
superior chemical properties were chosen as leaching agents to recover gold, silver and
copper from anode slime which is classified as a valuable waste with high amount of
precious metals. After investigation of its physical, chemical, mineralogical and thermal
properties, the optimum conditions for recovery of valuable metals from the anode
slime were determined by using Taguchi optimization method. According to the results,
the optimum conditions for copper recovery by [Bmim]HSO, ionic liquid were
determined as 60% ionic liquid concentration, 50 °C temperature, 2 hours leaching
duration and 1/25 g/ml solid/liquid ratio. 87.52 % copper recovery ratio was achieved
under these optimum conditions. With the same ionic liquid, 97.32% gold recovery was
obtained under the following optimum conditions; 80% ionic liquid concentration, 95
°C temperature, 4 hours leaching duration and 1/25 g/ml solid/liquid ratio. The optimum
conditions for copper recovery performed by [Emim]HSO, ionic liquid were
determined as: 60% liquid concentration, 95 °C leaching temperature, 2 hours leaching
duration and 1/20 g/ml solid/liquid ratio. At the optimum condition 55.03% copper
recovery was obtained. The optimum conditions for gold recovery with [Emim]HSO,
ionic liquid were found to be 80% ionic liquid concentration, 75 °C leaching
temperature, 4 hours leaching duration and 1/25 g/ml solid/liquid ratio. 82.97% gold
recovery was obtained under these optimum conditions. The silver recovery ratios
obtained after experiments with both ionic liquids remained very low.

Keywords: Metal Recovery, lonic Liquid, Taguchi Method, Anode Slime
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1. GIRIS

Elektronik, otomotiv, enerji, ulasim ve yapi gibi alanlarda artan teknolojik gelismeler ve
kag¢inilmaz niifus artig1 ile birlikte demir ve demir-dis1 metallere duyulan ihtiyag giderek
artmaktadir ve buna bagl olarak bu metallerin rezervleri stirekli olarak azalmaktadir.
Bu sebeple, giderek tiikkenmekte olan kaynaklarin verimli bir sekilde ¢ikarilmast ve
metallerin eldesinde/iiretiminde ikincil kaynaklar olarak adlandirilan endistriyel
atiklarin geri kazanimi giderek onem arz etmektedir. Ayrica, gerek icerdigi degerli
metal oranlarinin yiiksekligi ve gerekse de cevreye olan olumsuz etkilerinin bertaraf
edilmesi i¢in var olan milyonlarca ton endiistriyel atigin degerlendirilmesi de zorunlu

hale gelmektedir (Kiyak ve ark., 1999; Gorai ve Jana, 2003; Rusen ve ark., 2008).

Endiistriyel atiklar metal iiretim proseslerine gore farkliliklar gostermektedir. Ornegin,
aliminyum endiistrisinde; kirmizi ¢gamur, ugucu kiil, bakir endistrisinde; hurda, ciiruf,
ucucu toz, anot camuru, flotasyon atig1, ¢inko endiistrisinde; li¢ artigi, ¢inko atig1, filtre
keki, kursun endiistrisinde; ciiruf Ve ugucu toz, gibi bir¢ok kati atik ¢esidi mevcuttur

(Agrawal ve ark., 2004).

Gilinlimiizde endiistriyel atiklardan geri kazanim islemi (recovery-recycling) kirma,
Oglitme, ayirma gibi bir takim 6n islemlerle birlikte pirometalurjik olarak yiiksek
sicakliklarda metal konsantresini indirgeme prosesi ile ve/veya hidrometalurjik yolla
¢Ozilinme, ayirma ve aritma kademeleri sayesinde ¢oziicii ortamdan metal geri kazanimi

yontemleri ile yapilmaktadir (Park ve ark., 2014).

Pirometalurji temelli metal iiretim endiistrisinde; yliksek 1si/enerji gerekliligi yaninda,
toz, ciiruf ve eritme isleminde ortaya c¢ikan atik gaz gibi ¢evresel sorunlarin varligi
genellikle atiklarin degerlendirilmesinde bu yontemi ikinci plana itmektedir (Jha ve
ark., 2001).

Bu sebeple, bircok demir-dis1 metal atiginin degerlendirilmesinde hidrometalurjik
yontemler siklikla kullanilmaktadir. Ornegin sulu asitler ve alkaliler; metal oksitleri,
stilfatlar1 ve silikatlar1 ¢cozmek i¢in kullanilirken titanyum ve aliiminyum gibi refrakter
metalleri cevherlerinden ¢ikarmak igin bazi yiliksek sicaklikta eriyen tuzlar
kullanilmaktadir (Tian ve ark., 2010). Ancak, hidrometalurjik yolla cevherden veya

atiktan metal eldesinde; ¢ok miktarda ¢oziicli (genellikle asit) tiikketimi, ¢oziicii atiginin



geri doniislimii sorunu, siyaniir igerikli ¢oziiciilerin kullanimiyla ¢evreye/dogaya zarar
verilmesi ve bazi li¢ yontemlerinde metal kazanimiin ¢ok uzun zaman almasi gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Hidrometalurjik yontemdeki bu olumsuz etkenleri g6z Oniinde bulunduran
arastirmacilarin 6zellikle ¢evreye/dogaya daha duyarli, yiiksek verimle metal kazanimi
icin uygun, diisiik sicaklikta calisabilecek ve ayn1 zamanda ekonomik bir ¢6ziicii arayist
sirekli devam etmektedir. Diisiik buhar basinci, kimyasal/elektrokimyasal/termal
kararlilik, ¢evre duyarliligi (green solvent) gibi lstiin 6zelliklere sahip olmalarindan
dolay1 “iyonik sivilar” (ionic liquids-ILs) en umut verici aday olarak ongdriilmektedir.

(Park ve ark., 2014; Tian ve ark., 2010)

2000’11 yillarin basinda kullanim/uygulama alani polimer sentezleme ile sinirli olan
iyonik sivilar sonraki yillarda reaksiyon katalizorii, enerji depolama aygitlarinda
elektrolit, CO, adsorbsiyonu, biosensor, ayirma/ekstraksiyon (6ziitleme) maddesi
(agent), yaglayicr/kaydirict (lubricant) gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilmaya

baslanmistir.

Bu c¢alismada, bakir tel iireten bir fabrikadan temin edilen anot camurundan
hidrometalurjik yontemle laboratuvar ortaminda altin, giimiis ve bakir metalleriningeri
kazanilmasi hedeflenmistir. Geri kazanim islemlerinde li¢ ajan1 olarak son zamanlarda
on plana c¢ikan iyonik sivilar kullanilmistir. Sonu¢ olarak, bakir, altin ve giimiis

metallerinin geri kazanimi i¢in muhtemel proses parametreleri belirlenmistir.



2. ENDUSTRIYEL ATIKLAR VE GERI KAZANIM

Son yillarda iilkemizde ve diinyada gerceklesen hizli ekonomik biiylime, teknolojik
gelismeler, sanayilesme, kentlesme, niifus artist ve refah seviyesinin yiikselmesi ile
ortaya cikan atik miktar1 giderek artmaktadir. Diger tiim sektdrlerde oldugu gibi
metalurjik prosesler sonunda da bir¢ok endiistriyel atik yan {iriin olarak ortaya
cikmaktadir. Endiistriyel atiklar kokenlerine ve ozelliklerine gore kimyasal yapisinda
bulunan agir metallerin varligi nedeniyle ¢evreye zararlar1 olan ve igerdigi degerli metal
miktarinin ¢oklugundan o&tiirii ekonomik degerleri olan ve bu sebepten dolay: dikkatle
incelenmesi gereken metal kaynaklardir. Her bir metal sektoriine gore farklilik arz eden
endistriyel atiklar, bir¢ok metal i¢in ikincil kaynak olarak géz Oniine alinmasina karsin
bazi degerli metaller i¢in ise birincil kaynak olarak goriilmektedir (Veglio ve ark.,

2003).Cizelge2.1°de farkli metal sektorlerinde ortaya ¢ikan atiklar listelenmistir.

Cizelge 2.1. Farkli metal sektorlerinde ortaya ¢ikan atiklar (Agrawal ve ark., 2004)

Endiistri Atik Cesidi
Demir Cirif ve Hurda
Aliiminyum Kirmizi ¢gamur, ugucu kiil
Hurda bakar, ciiruf, flotasyon atig1,
Bakir
anot camuru
Cinko Filtre keki, li¢ artig1, ¢inko atig1,
Kursun Ciiruf ve Ugucu toz

Atiklarin ¢evreye zarar vermeden yok edilmesi, olabildigince az atik iiretimi ve
ekonomiye kazandirilmasi i¢in “’atik yonetimi yaklasimi’ gerektirmektedir. Atik
yonetimi kapsaminda meydana gelen siireclerde; tehlikeli ve tehlikesiz atiklarin
azaltilmasi, kaynaginda ayr1 toplanmasi, ara depolanmasi, atiklarin tagimasi, geri
kazanilmasi, geri doniistiiriilmesi ve bertarafi yer almaktadir (Y1lmaz & Bozkurt, 2010).
Cevre koruma politikalar1 arasinda 6nemli bir konuma sahip olan atik yodnetim
stratejilerinin, dogal kaynaklarin hizla tiikketilmesinin Onlenmesi ve meydana gelen
atiklarin ¢evre ve insan sagligi i¢in tehdit olmaktan ¢ikmasi, iilke ekonomisi i¢in bir
katma deger olusturma gibi hedefleri bulunmaktadir. Tiim diinyada oldugu gibi
iilkemizde de atik yonetim stratejileri Oncelikli bir politika olarak benimsenmis ve

“’siirdiiriilebilir kalkinma’’ yaklasiminin temelini olusturmaktadir(BSTB, 2014).
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Dogal kaynaklarin siirsiz oldugu ve ayni zamanda kendilerini yenileme kapasitelerinin
siirli oldugu diistiniiliirse, siirdiiriilebilir kalkinma ¢ergevesinde atik yonetiminde; geri
doniisiim ve geri doniisiimiin ekonomik etkileri 6n plana ¢ikmaktadir. Atik yonetiminin
en onemli unsurlarindan geri doniisiim; degerlendirilebilir atiklarin ¢esitli fiziksel
ve/veya kimyasal yontemler ile ikincil hammaddeye doniistiiriilerek tekrar tiretim
stirecine dahil edilmesi olarak tanimlanmaktadir (BSTB, 2014). Atiklarin geri
doniistimii, kaynak verimliligi saglamasinin yani sira, geri doniisiime Onem veren
endiistriyel isletmelere ve lilkelere 6nemli Olgiide ekonomik katki ve enerji tasarrufu
saglamaktadir. Cizelge 2.2°de celik iiretiminde birincil kaynak yerine hurda demir veya

celik kullaniminin yararlar1 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2. Demir-gelik iiretiminde birincil kaynak yerine hurda demir veya gelik kullaniminda
saglanan yararlar.(ISRI)

Faydalar Yiizde
Enerji Tasarrufu 74
Ham Malzeme Tasarrufu 90
Hava kirliliginin Azaltilmasi 86
Su kullaniminin Azaltilmas1 40
Su kirliliginin Azaltilmasi 76
Maden Artiklarinin Azalmasi 97
Tiiketici Atiklarinin Azalmasi 100

Geri doniisiim, {irlin liretiminde liretim basamaklarin1 azaltarak 6nemli dlglide enerji
tasarrufu saglamaktadir. Ornegin, metal ambalajlarinin geri doniisiimii siirecinde bu
metaller dogrudan eritilerek yeni {iriin halinde kullanildigindan, bu metallerin iiretimi
icin kullanilan maden cevheri ve bu cevherin saflastirilma islemlerine gerek olmadan
tiretim yapilabilmektedir. Bir aliiminyum kutunun geri doniisiimiinde, ham madde
yerine atik aliminyum kullanimi ile % 95 oraninda enerji tasarrufu saglanabilir
(CEVKO). Cizelge 2.3’te farkli sektorlerde ham madde yerine atik metal kullaniminin

saglayacagi enerji tasarruf miktarlar1 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3. Farkli sektorlerde geri doniisiimiin saglayacagi enerji tasarruflari (ISRI).

Malzeme Enerji Tasarrufu (%)
Aliiminyum 95
Bakir 85
Demir ve Celik 74
Kursun 65
Cinko 60
Kagit 64

Plastikler >80

Tiim bu sebeplerden dolayr atiklarin geri kazanimi ayr1 bir 6énem teskil etmektedir.
Metalurjik atiklarin geri kazanimi proseslerine baktigimizda gerekli goriinen
kirma/6glitme/ayirma gibi fiziksel 6n islemlerden sonra pirometalurjik, hidrometalurjik
veya bu iki metodun beraber kullanilmasi ile atiklarin degerlendirilebilecegi
goriilmektedir (Kiligarslan & Saridede, 2014). Bu ¢alismada, bakir {iretiminde ortaya
c¢ikan anot camuru atifindan degerli metallerin geri kazanimi i¢in pirometaliirjik
yonteme gore nispeten daha ekonomik ve ¢evreye duyarli olan hidrometaliirjik yontem
kullanilmistir. Hidrometaliirji yonteminin ¢6ziicli kaynakli dezavantajlar1 géz onilinde
bulundurarak cevre duyarlilifi ve istiin fiziksel/kimyasal/elektrokimyasal 6zellikleri

nedeniyle iyonik sivilar li¢ ajani olarak kullanilmistir.



3. BAKIR URETIiMi VE ANOT CAMURU

3.1. Bakir Uretimi

Bakair, eski donemlerden bu yana kullanilan, 6nem bakimindan demir ve aliiminyumdan

sonra tiglincii sirada yer alan ve giiniimiiz teknolojisinin ilerlemesine biiylik katkida

bulunan metallerden biri olmustur (Kilavuz, 1988).

Bakir mineralleri yer kabugunda stilfiirlii, karbonatli, kloriirlii, silikatli, oksitli ve siilfatli

olmak {izere farkli yapilarda bulunmaktadir. Endiistriyel acidan en onemli bakir

mineralleri kalkopirit (CuFeS;), bornit (CuFeS,) ve kalkosit (Cu,S)’dir (Schlesinger ve

ark., 2011). Bakir iiretiminde kullanilan farkli yapilardaki mineraller ve bakir icerikleri

Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Bakir iiretiminde kullanilan mineraller, kimyasal formiilleri ve bakir igerikleri

(Harman, 2010)

Mineral Kimyasal Formiil Bakar icerigi, %
Kalkopirit CuFeS; 34,6
Bornit CusFeS, 63,3
Kalkozit Cu,S 79,9
Kovellin CuS 66,5
Kuprit CuO 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO3.Cu(OH); 57,5
Azurit 2CuCO;3(0OH), 55,3
Atakamit CuCl,.3Cu(OH), 59,5
Krisokol CuSiO3.2H,0 36,2
Kalkanit CuS0O4.5H,0 25,5




Yer kabugundaki bakir igerigi yaklasik olarak 68 g/ton’dur. Ancak herhangi bir bakir
yatagindaki bakir igerigi %2’yi agsmaz. Bakir cevherleri bakir konsantrasyonuna bagl
olarak genellikle iki sekilde ¢ikartilir. Eger bakir icerigi % 0,5 ile % 1 arasinda ise agik
isletme (open pits), % 1°den fazla ise kapali isletme kullanilir. Ancak, maden
isletmeciliginin tipini belirlemedeki Onemli faktorler isletme maliyeti ve bakir

fiyatlaridir (Schlesginger ve ark., 2011).

Bakir yataklar1 diinya geneline yayilmis olsa da en 6nemli maden yataklar1 Sili, Peru,
ABD ve Cin’de yer almaktadir. Tiirkiye ise bakir mineralleri agisindan nispeten fakir bir
iilke olmasina ragmen diinya bakir rezervlerinin % 0,3’line sahiptir. Bugiin Tiirkiye’de
Kiire ve Murgul yataklarindan konsantre bakir elde edilmektedir (ICSG). Sekil 3.1°de
Tiirkiye’deki bakir yataklar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Tirkiye bakir yataklari(MTA)

EGE DENIiZi

Metalik bakir cevher tipine bagl olarak hidrometaliirjik ve pirometalurjik yontemlerle
uretilmektedir. Bakir liretiminde, hidrometaliirjik yontem ¢ogunlukla oksitli minerallere
sahip cevherler ve nadiren Kalkozin (Cu,S) mineraller i¢in uygun iken pirometaliirjik
yontem siilflirlii cevherlerden metalik bakir iiretmek icin kullanilir. Bakir metali, bir
baska ana bakir kaynagi olan hurda bakir ve bakir alasimlar1 gibi geri doniistiiriilebilir

nesnelerden de elde edilebilir (Kellog, 1976).



Diinyada, bakir iiretiminin %80’1 birincil stlfiirlii cevherlerden eritme-doniistiirme-
aritma yontemleri ile yapilir. Bakir tiretiminin diger kisimlar1 bakirin oksitli ve kalkozin
cevherlerinden hidrometalurjik yontemlerle gergeklestirilir. Bu yontemde, bakir
cevherleri ilk olarak uygun bir reaktifle (genellikle H,SO4) li¢ edilir ve sonrasinda
solvent eckstraksiyon yontemi ile segici ayirma ve li¢ ¢ozeltisindeki bakir oranini
arttirmak i¢in uygulanir. Li¢ ¢ozeltisindeki bakir oranina bagli olarak elektro-kazanim,
sementasyon ve c¢Oktlirme yontemleri metalik bakir tiretmek i¢in hidrometalurjik
yontemde son adim olarak gergeklestirilir(Havlik, 2008; Schlesinger ve ark.,
2011).Oksitli bakir mineralleri Reaksiyon 1’e gore hizli bir sekilde ¢oziindiigiinden
dolay1, oksitli bakir yataklart mineralleri i¢cin en uygun c¢oziicii seyreltik HSO4

¢Ozeltisidir.

CuO + H,S0, » Cu*™ + (SO4)? + H,0 (1)

Siilfiirli bakir cevherlerinin bollugundan (yaklasik olarak diinya bakir rezervinin %80°1)
ve oksitli cevherlere gore kullanimi daha ¢ok oldugundan genel egilim siilfiirlii bakir
cevherleri yoniinde olmustur. Bu nedenle, saf bakir metalinin biiyiik bir kismi
pirometalurjik yontem kullanilarak siilfiirli cevherlerden tretilir. Sekil 3.2°de

pirometalurjik yontemle metalik bakir iiretim yontemi gosterilmistir.

Ancak, bakirin pirometalurjik islemi diinya genelinde sarz malzemesi, siire¢, calisma
parametresi ve fiziksel sekle gore degisiklik gosterir. Tesis isletmeleri blister bakir ve
diger iriinleri tiretmek icin y18in, yari-siirekli veya siirekli seklinde olabilir. (Riisen,
2010).

Cevherin ergitme agsamasinda, zenginlestirilmis bakir cevherleri uygun bir ciiruf yapici
ile (genellikle silika, SiO,) ergitilmesiyle mat ve ciiruf olmak iizere iki sivi faz meydana
gelir. Mat olarak adlandirilan faz % 50 — 70 bakir iceren bakirca zengin olan kisimdir.
Mattan daha az yogun olan ve olabildigince az miktarda bakir igeren oksitli minerallerin
toplandig1 faz ise ciiruf olarak adlandirilir. Bu erimis fazlara ek olarak, SO, gaz: siilfiirlii
cevherlerde bulunan kiikiirdiin oksitlenmesi ile ortaya c¢ikar. Eritme konverter
(converting) isleminden dolay1 aciga ¢ikan gazlar arasinda SO, gazinin yiizdesi ve
stilfirik asit (H,SO,) tiretiminde 6nemli bir rol oynar (Geveci, 1994; Schlesinger ve
ark., 2011).
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Sekil 3.2. Pirometalurjik yontemle siilfiirlii cevherlerden metalik bakir iiretimi(Schlesinger ve
ark., 2011)



Konverter asamasinda, eritme asamasinda elde edilen mat fazi blister bakira (metalik
bakira) doniistiiriiliir. Bu asamada mat igerisinde kalan Cu,Soksitlendirilerek Reaksiyon

2 geregi metalik bakira doniistiiriiliir.

Cu,S + 0O, » 2Cu + SO, )

Biitiin bakir tiretim yontemleri eritme ve konverter islemlerinden sonra atesle tasviye ve
elektro-rafinasyon siiregleri ile devam eder. Atesle tasviye asamasinin amaci blister
bakir igerisindeki siilfiir ve oksijenin biiyiik bir kismini uzaklagtirmaktir. Eritilen blister
bakir anot kaliplara dokiilerek elektro-rafinasyon asamasina gonderilir. Dokiim
anotlarin elektrolitik islemi pirometalurjik yontemle bakir {iretiminin son asamasidir.
Bu siireg, saf olmayan bakir anotlarindan c¢oziinen bakiri CuSO4+H;SO4+H0
elektrolitine elektrokimyasal olarak gegirerek ve anot safsizliklart olmadan saf bakir
secici olarak elektro kaplama yontemi ile yapilir. Prensip olarak, bir elektrik potansiyeli
bakir anotlar1 ile metal katot arasina uygulandiginda, bakir dokiilmiis anottan elektrolit
icerisine elektro-kimyasal olarak c¢oziiniir. Daha sonra, elektrolit icerisindeki bakir
katotlar (Cu™™) konveksiyon ve difiizyon ile metal katoda gecer. Elektro afinasyon
sirasinda, Au, Ag, Pt, Se, Te, Pb ve Sn gibi elementler elektrolit igerisinde ¢oziinemez
ve dolaysiyla metal katot lizerinde toplanamaz. Elektrolit i¢inde ¢Oziinemeyen ve
elektro rafinasyon havuzunda biriken bu metaller farkli bilesikler olusturarak anot
camurunu meydana getirir. Sekil 3.3’te anot ¢camurunun olusumu ve elektro rafinasyon
sonucu iretilen %99,99 safliktaki bakir katotlar gosterilmektedir. (Schlesinger ve ark.,
2011).

Saf
Bakir
Katot

Bakir

Siilfat

Cozeltisi

Blister

Sekil 3.3. Bakirin elektro-rafinasyon agsamasi ve anot gamurunun olusumu (Biswas ve
Davenport, 2013)

10



3.2. Anot Camuru

Bakir iiretiminde olusan atiklar igerisinde elektro-saflastirma asamasindaki bakir anot
camurlart Au, Ag, Cu, Se, Te gibi degerli metaller icerdiginden yiiksek ekonomik
degere sahip onemli endiistriyel atiklar arasinda yer almaktadir. Altin, giimiis ve bakir
acisindan ikincil atik olarak goriilen anot camurlari i¢erdigi metal orani sebebiyle
Selenyum ig¢in birincil kaynak olarak kabul edilmektedir. Yerli ve yabanci bir¢ok
arastirmaci anot ¢amurlar1 iizerine gesitli ¢alismalar gerceklestirmistir. Bu konuda en
kapsamli c¢alisma Chen ve Dutrizac (1989) tarafindan yapilmis ve anot ¢amurunun
karakterizasyonu ile geri kazanimi hakkinda yaklasimlari paylasmislardir. Bu ¢alisma
ile genel olarak anot camurunun mineralojik yapisi incelenerek diinya genelinde farkli
rafinerilerde ortaya ¢ikan anot ¢amurunun kimyasal yapisini ortaya sunmuslardir.
Cizelge 3.2°dediinya genelinde farkli rafinerilerde ortaya c¢ikan anot c¢amurlarinin

kimyasal kompozisyonlar1 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2°de verilen Diinya genelinde degisik rafinelerdeki anot camurlarinin
kimyasal analiz degerleri dikkate alindiginda her bir fabrikaya ait anot ¢amurunun
icerdigi metal oranlarinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Bu degerler Se, Te,
Au, Ag ve Cu igin genis bir aralikta degismektedir. Metal geri kazanimi igin
degerlendirilecek anot camurunun sahip oldugu degerli metal oranlar1 bilinmeden ve her
bir metal i¢in geri kazanim oranlar1 elde edilmeden geri kazanim islemlerinin tlke

ekonomisine yapacagi katkinin belirlenmesi miimkiin degildir.

Uluslararast Bakir Calisma Grubu (ICSG) verilerine gore iilkemiz rafine bakir
ithalatinda 2013 yilinda Diinyanin en biiytik 7. ithalatcisi, 2014 yilinda ise 6. ithalatgisi
konumunda olup Tirkiye’de katot ithalati 500.000 ton/yil degerine yaklagmistir.
Ulkemizde elektroliz ile saflagtirma iinitesi bulunan firmalarm (Sarkuysan A.S., Er-
Bakir A.S., Eti Bakir A.S., vb.) toplam 500 bin ton katot bakir/yil iizerinde iiretim
kapasitesi dikkate alindiginda bu tesislerde olusacak anot ¢amurlarinin 1000 ton/yil

uzerinde olmasi beklenmektedir.
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Cizelge 3.2. Diinya genelinde farkli rafinerilerde olusan anot ¢amurlarinin kimyasal analizi
(Chen ve Dutrizac, 1989)

Metal ve Oranlari (%)

Rafineri Cu Ag Au Se Te As Bi Sn Pb Fe
CCR
(Noranda) | 187 | 195 | 018 | 100 | 12 | 114|077 | - | 80 | -
Chuquicamata | 27 12,0 | 0,07 4 - 5 - - - -
Cu Rgft';e”es 27 | 90 | 007 | 07 | 003]| 58 |025| - | 75 | 015
ER&S 13 | 90 | 010 | 58 | 02 | 12 | 03 | 5 |310]| -
(Avustrulya)
El Salvador
il 5 | 240 | 14 | 21 - o7 | - ; - ;
HibiKyodo | o) 5| 96 | 050 | - ] i i _ o227 -
(Japonya)
IMIRefiners | 1, | 55 | 9007 | 2 | 06 | 35| 05 | 5 | 22| -
(Ingiltere)
Inco
(Kanada) | 20 | 637 [ 012 | 84 | 18 | 05 | 014 | - | 17| -
Kidd Creek | o0 | 127 | 015 | 195 | 005 | 045 | 028 | - | 22 | -
(Kanada)
Hoboken
(Belikay | 174|172 | - | 195 005|045 | 028 | - | 22 | -
Mhangura 2 | 62 | 10| 10 | 1,0 | 016 | 013 | 015 | 1.8 | 01
(Zimbabve)
Minero 410 | 200 | 004 | 11 | 11 | - ; ; ; ;
(Peru)
Outokumpu
(Finlandiys) | 85 | 168 | 03 | 46 - ] ] ] 8 ;
Palabora
G Afike) | 334 | 78 | 033 | 36 | 22 | 015|001 | - - ;
Phelps-Dodge
(AB.Dy | 211|122 | 012 | 88 | 31 | 17 | - - | 465|008
Rabak
(Tikiye) | 247 | 48 | 011 | 79 | 30 | 23 | 05 | - - -
Sarkuysan | oe 0 | 473 [ 010 | 76 | 25 | 36 | - -7 | -
(Tiirkiye)
Southwire | 1061 41 | 002 | 06 | - | 14 | 03 | 53 | 131 -
(Gilircistan)

Firmalarin elektroliz iinitelerinin kapasiteleri ve kullandiklar1 baslangic malzemeleri
birbirinden farkli oldugundan (hurda, anot dokiim veya cevher) olusacak anot
camurlarinin igerigi de birbirinden farklilik gosterecektir. Bu sebeple her bir metal i¢in
belli bir oran kabul edilip bu oranlar iizerinden ekonomik analiz yapmak miimkiin

degildir.
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Kilig ve ark. (2013) diinya genelinde bakir rafinasyonu agisindan énemli bir konumda
olan iilkemizin anot camurlarinin degerlendirilmesi i¢in halen yurtdisina gonderilmekte
oldugunu vurgulamis ve anot camurlarindan Selenyum kazanimi iizerine son
zamanlarda Onemli bir calisma gerceklestirmislerdir. Calismada, elektrolitik bakir
tiretimi yapan tesislerin bir yan iirlinii olan bakir anot ¢amurlarinda ana fazlarin Cu,Se,
SiO;, PbSO,; ve SbAsO, oldugunu belirtmislerdir. Cizelge 3.3’te anot g¢amuru

blinyesinde bulunan elementler ile bulundugu fazlar1 bir tablo halinde gostermislerdir.

Cizelge 3.3. Anot camuru biinyesinde bulunabilecek elementler ve fazlar1 (Kilig ve ark. 2013)

Element Fazlar
Cu Cu, Cu,0, Cu,S, Cu,Se, Cu,Te, Cu(Te, Se),, CuAgSe, Cu,«Se, Cu,O
Se Se, CuzxSe, Cu,Se, CuAgSe, Cu(Te,Se),, Ag,Se
Ag Ag, Ag.Se, AgoTe, CuAgSe, AgTe,, AgCl
Au Au, (Ag, Au)Te;
Te Te, CupxTe, Cu,Te, Cu(Te,Se),, AgaxTe, Ag,Te
Pb PbSO,, Pb-Sb-O,, Pb-As-O, bilesikleri
Bi Bi,03, BiAsO,
Sh Sh,03, SbAsO,, Pb-Sh-O; bilesikleri
Sn Sn(OH),S04, SN0,
Si SiO,

Cizelge 3.2 ve 3.3’ten anlasildigi tlizere degisik miktarlarda altin, giimiis, bakir,
selenyum, telliir gibi degerli metalleri igcerdiginden anot camurlart yiliksek ekonomik
degere sahiptir ve dikkatle degerlendirilmesi gereken dnemli endiistriyel atiklar arasinda
yer almaktadir. Anot ¢amuru atiklar1 lizerine yurt i¢i ve yurtdisinda ¢ok sayida caligsma
yapilmistir. Bu g¢alismalar ¢esitli pirometalurjik, hidrometalurjik, piro-hidrometalurjik
veya hidro-pirometalurjik stiregleri igermektedir. Anot camurlarinin
degerlendirilmesinde siklikla kullanilan yontemler Sekil 3.5’teKili¢ ve Timur (2013)

tarafindan Ozetlenmistir.
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Anot Camuru

! v v x +
i Oksitleyici Hz80; Ligi HzS0; Ligi NaOH ile
| Siilfatlayici Kavurma I Kavurr:a Hava ile (02 Basina altinda) Basincli L
: ﬁ ' \|—|¢
Se**iyonlarinin SO H.S0% Lici Oksitleyici Soda Kavurmasi Se**iyonlaninin
ile rediiksiyonu EISL Kavurma SO, ile
- 3 - rediksiyonu
Stilfatlayici Lig Silfatlayici Kavurma
H.S0, (SO, + O ortaminda)

A

Sekil 3.4. Anot ¢camuru degerlendirilmesinde kullanilan yéntemler (Kilic ve Timur, 2013)

Anot c¢amurlar1 degerlendirilirken genellikle anot ¢amuru igerisinden bakirin
uzaklastirilmast (decopperizing) ilk islem olmaktadir. Cizelge 3.3’den de anlasildigi
tizere anot camuru igindeki bakir; metalik, oksitli, siilfiirlii veya selenyum ve telliir ile
bilesik olusturmus halde bulunmaktadir ve elektrolitik hiicreden uzaklastirilirken nasil
yikandigina bagli olarak %20’ye kadar suda ¢oziinebilen bilesiklere sahip olabilir.
Stlfiirik asitte ¢ozlinebilir formda bakir bilesikleri olusturmak ig¢in anot c¢amuru
genellikle 300 °C civarinda oksitleyici kavurma islemine tabii tutulur. Bu asamada,
diger elementler kavrulurken selenyum SeO;’in diigsiik buharlagsma sicakligindan (310
°C) dolay1 segici olarak sistemden uzaklastirilip kazanilmaktadir. Degerli metaller daha
sonra geri kazanilmak tizere “Dore metal” olarak adlandirilan bir alagim haline getirilir.

Bu arada selenyum gibi safsizliklar ise yan iiriin olarak elde edilmektedir.
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4. TYONIK SIVILAR VE UYGULAMA ALANLARI

4.1. Tyonik Sivilar

Iyonik sivilar temelde, organik katyon ve organik/inorganik anyonlar igeren erimis tuz
ailesi olarak tanimlanmaktadir. Tiim iyonik tuzlar (NaCl, KCIl, vb.) oda sicakliginda kat1
halde bulunurken, iyonik sivilar iyonik boyuttaki farkli genislikleri ve diisiik kafes
enerjileri nedeniyle 100 °C altinda diisiik erime noktasina sahiptirler. Sekil 4.1°de erimis
KCI, iyonik sivi (Emim+: katyon ve TFSI-:anyonlarindan olusan) ve sulu KCI igin
ornek yapilar verilmistir. Genelde oda sicakliginda sivi olarak bulunan iyonik sivilar,
oda sicakliginda iyonik sivi (Room Temperature lonic Liquids, RTILS) olarak da
adlandirtlir (Forsthy ve ark., 2004).

® 9 9 ®) © ¢
~\~ ,( et ™ (0 /
o K X \
u J " 4 - I 28 o 2._‘1 I
= J . o'y .
- 9 I B wen L g o ¢
IV 9 JA Vv = Y
UJ x/ -~ ,‘I‘\ \ v u, £ ¥ &—
-X - R ¥ «a )
3 5
aJ ‘/ v OJ N {p " 3 o
J W - v 7y
Gl ¢
= -ls >
K
Y 9 & K v?
K *Katyonu C1- Anyonu EMIM * Katyonu TFSI™ Anyonu H20 Molekiilii

Sekil 4.1. (a) Erimis KCI; (b) Iyonik s1v1 ve (c) Sulu KCI yapilarinin sematik diyagrami(Park ve
ark., 2014)

Iyonik sivilar, kiigiik bir inorganik anyonun ve biiyiik bir organik katyonun birlesmesi
ile olustugundan katyonlarin ve anyonlarin ¢esitliligi dikkate alindiginda binlerce (hatta
milyona varan) c¢esit iyonik sivi sentezlenebilecegi (Cizelge 4.1.)bir¢cok arastirmaci

tarafindan dile getirilmistir (Park vd., 2014; Tian vd., 2010).
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Cizelge 4.1.Farkl ¢aligmalarda kullanilan iyonik sivilar, kisa isimleri ve kimyasal yapilari
(Aki ve ark., 2004; Atalay ve ark., 2015)

Iyonik Siv Kisa Ismi Kimyasal Yapisi

1-n-butil-3-

e : MN@N/FEA/F
metilimidazolyum [omim][PFe] \}J F/|\F
hekzaflorafosfat

1-n-butil-2,3- /L
dimetilimidazolyum [bmmim][PFe] MN@N/ F;%(:
F
hekzafloroborat \—/ F
o | NN G e
metilimidazolyum [Csmim][BF4] WL/ F/T\F
tetrafloroborat F
1-n-butil-3- R
n-butil-3 /\\\/\Nﬁ”/ \
metilimidazolyum [bmim][BF.] \&), Pt
tetrafloroborat "
1-n-butil-2,3- /L F\
dimetilimidazolyum [ommim][BF4] g
/A
tetrafloroborat

1-n-oktil-3- F\!

metilimidazolyum- [Cemim][BF4] /\/\/\/\N@N /F-""T“'“"F
tetrafloroborat F
4] N 0
1-etil-3-metilimidazolyum _ ANA T
[emim][T,N] = ||\<~_F
bis(triflorometilsiilfonil)imid 0 0 N
1-n-butil-3- _ VAVANW AN NP
.y _ [bmim][NOs] N N |
metilimidazolyum nitrat —/ o
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Ancak, bunlardan en yaygin olarak kullanilanlari; katyon temelli olan imidazolyum,
pirolidinyum, piridinyum gibi organik yapilara BF4, PFs, HSO,4, CI gibi kiigiik bir
inorganik anyonun ilavesi ile olusturulanlaridir. Sekil 4.2’de temel iyonik sivi yapilari
sematik olarak gosterilmistir. Burada R: metil, etil, butil, heksil, oktil veya desil
zincirlerinden herhangi birini ve X: BF,4, PFg, HSQOy, CI, Br, | gibi inorganik bir anyonu
temsil etmektedir.

Rz

e

/

z
)

\

F
z—2
=
be

/
\

imidazolyum Piridinyum Pirolidinyum

Sekil 4.2. Temel iyonik sivilarinin sematik gosterimi( Erdogan ve ark. 2002).

4.2. Iyonik Sivilarin Ozellikleri

Iyonik sivilarin temel dzellikleri su sekilde siralanabilir:(Fredlake ve ark., 2004; Marsh
ve ark., 2004)

1. Diisiik buhar basinci: Thmal edilir derecede diisiik buhar basinci, geleneksel diisiik

kaynama noktali organik ¢oziiciilerle miimkiin olmayan {iriin veya yan iirlinlerin
damitilmasinda veya siiblimlesmesinde, yiiksek vakumlu sistemlerde kullanilan gaz
sistemlerini ve solunum i¢in korunma ihtiyaclarint ortadan kaldiran bir ozelliktir.
Ayrica, iyonik sivilarin cevreye olan gaz salinimi da c¢ok diigiik mertebelerde

olacagindan ¢evreci bir ¢oziicii olma 6zelligini tasir.

2. Termal kararlilik; Geleneksel molekiiler ¢oziicii/elektrolit sistemleri kullanilarak

elde edilenden daha iyi kimyasal/elektrokimyasal proseslerin kinetik kontroliine ve

daha genis sicaklik araligima izin veren genis siv1 aralig1 (300 °C ye kadar) ve termal
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kararlilik 6zelligine sahiptir. Bu nitelik, ekstraksiyon, ¢okelme veya kristallesme gibi

sicakliga baglt ayirma teknikleri i¢in oldukca yararlidir.

3. Elektrokimyasal kararlilik; Elektrokimyasal reaksiyonlarin faaliyet alanini 6nemli

derecede artiran, diisiik erime noktasi, hava ve su kararliligina sahiptir. Coziicii
limitlerinin 6tesindeki elektrokimyasal proseslerin arastirilmasina izin veren genis
elektrokimyasal araliga sahip oldugundan geleneksel ¢oziicii bazli elektrolitlerin

yerine kullanilabilir.

4. Tutusmamazlik; Iyonik sivilarin  tutusmamazligi ekzotermik reaksiyonlarda

kullanilan ¢o6ziiciiler i¢in olduk¢a énemli bir 6zelliktir.

5. Coziiciiliik; Tyonik sivilar inorganik ve organik bilesiklerin bir¢ogunu ¢dzebilir. Bu

ayni faz i¢inde reaktifin farkli ¢c6ziinme kombinasyonlar1 i¢in 6nemlidir.

6. Iyvonik swvilar tasarimci ¢éziiciilerdir, Farkli katyon ve anyonlar, farkli gesitte iyonik
stv1 olustururlar ve katyon ve anyonlar1 degistirerek 6zel proseslerin gereksinimlerini
karsilamak i¢in iyonik sivilarin 6zellikleri ayarlanabilir. Yogunluk, erime sicakligi,
viskozite, gaz ve sivi halde ¢oziiniirlik gibi 6zellikleri iyonun yapisini basitce
degistirerek kolayca g¢esitlendirilebilir. Bugiin bilinen iyonik sivi sayist milyon

mertebesine (10°) yaklasmaktadur.

4.3. Tyonik Sivilarin Kullanim Alanlar:

Iyonik sivilarin son yillarda oldukga popiiler olmalar1 ve genis capta uygulama alani
bulmalar1 bu malzemelerin sahip olduklar1 essiz 6zelliklerden kaynaklanmaktadir.
Iyonik sivilarin bazi kullanim alanlari Cizelge 4.2°de verilmektedir (Patel, 2012;
Plechkova ve Seddon, 2008).
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Cizelge 4.2. Iyonik Sivilarm Kullanim Alanlart

— Bataryalar

— Giines Pilleri

— Elektro-optik

— Yakat Hiicreleri

Elektrokimya

—  Metal
ekstraksiyonu

— Kisisel Bakim

— Mumyalama

— Ev Uriinleri

— Kaplama

Cozelti

— Is1 Transferi
Fiziksel — RJ Eslesmesi
— Yaglama

Biyolojik — Tlag Dagitimi
— Biokitle Transferi

4.4. Tyonik Sivilarin Geri Kazamm

Iyonik sivilarin en énemli &zelliklerinden bir tanesi tekrar kullanilabilirligidir. Tyonik
stvilarin  uygulamalari, kimyasal ve biyolojik siireglerde, elektrokimyada, polimer
biliminde ve nano-kimya gibi ¢esitli alanlarda goriilmektedir. Ancak iyonik sivilarin
yiiksek maliyet nedeniyle endiistriyel islemlerde kullanimi siirlidir. Bu maliyet
sorunun ¢oOzlilmesi i¢in, iyonik sivilarin verimli bir sekilde geri kazanimi c¢ok
onemlidir(Mai ve ark.,, 2014). Iyonik sivilarin geri kazamimlar1 (tekrar
kullanilabilirlikleri) ile ilgili calismalar giin gectikge artmaktadir. Distilasyon, ¢ikarma
ve adsorbsiyonu gibi yontemler kullanilarak yapilan geri doniisiim ¢aligsmalari %100’e
yaklasan verimlerle oldukca olumlu neticeler ortaya koymaktadir. Bu yontemler,
avantaj ve dezavantajlari ile birlikte Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir(Schafer ve ark., 2001;
Deng ve ark., 2009; Li ve ark., 2010; Haerens ve ark. 2010; Dibble ve ark., 2011)
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Cizelge 4.3.Iyonik siv1 geri kazanma ydntemleri

Yontemler Avantajlari Dezavantajlar
Damitma Basit, hizl1 ve etkili Yiiksek enerji titketimi
Kismi1 bozunma
. _ Emiilsiyon olusumu verimli
Karmasik ekipmanlara ihtiyag degildir.
duymasi
Ekstraksiyon Bilesen kayb1
Kontrollii geri kazanim Karmasik
saglanabilmesi
Yiiksek maliyet
Denge adsorpsiyon ve desorpsiyon
Absorpsiyon Giiclii ve kolay isletilebilir olmasi verileri gereklidir.
Ekipman karmagiklig
Basit, etkili, daha ucuz inorganik Inorganik tuzun gevresel sorunu
tuz kullanimi
Uvarils £ Yiiksek Maliyet ve teknik beceri
yariimis taz Cevreci bir ydntem olmasi gereklidir.
ayrimi

Uriin bozulmasin ¢ok az olmasi

Az enerji tikketimi

Bazi iyonik sivi1 sistemleri ile
sinirlidir

Membran tabanl

Daha az ¢oziicti gereksinimi

Diisiik enerji tiiketimine ile

Nispeten diigiik geri kazanim orani

Ayrintili kontrol gereksinimi

stirecler yapilabilmesi Karisimin 6n hazirlhigi gereksinimi
Konsantre iyonik sivilar i¢in etkili Genis membran alanlara ihtiyac
olmasi
duyulmasi
Manyetik Basit ve diisiik enerji tiiketimi olmast Sadece manyetik alana duyarl
Ayirma iyonik sivilar i¢in uygulanabilmesi
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5. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Bu béliimde anot ¢amurlarindan metal kazanimi iizerine yapilan ¢aligmalar kronolojik
sira goz Oniine alimarak anlatilmistir. Anot camurlart icerdikleri degerli metallerin
oranlar1 nedeniyle 6nemli endiistriyel atiklar arasindadir. Bir¢ok arastirmaci farkl
metalleri farkli yontemlerle anot camurundan geri kazanmak i¢in ¢esitli ¢aligmalar

gerceklestirilmiglerdir. Bu ¢aligmalardan bazi 6zetler asagida sunulmustur.

Tural (1998) elektrolitik bakir fabrikasindan temin ettigi anot ¢amurundan degerli
metallerinin (bakir, kursun, selenyum, telliir, kalay, gimiis ve altin) kazanilmasini
amaglamistir. Caligmanin ilk asamasinda otoklav ortaminda yapilan islem sonucunda
bakirin tamaminin ¢ozeltiye alindigini, selenyum ve telliirin elementel hale
dontstiirtildiigiinii ifade etmistir. Bu c¢alismada, kursun metali amonyum asetat
cozeltisiyle % 99,5 oranla ¢ozeltiye alinmistir ve selenyumun da tiimiiniin Na,SOs;
¢ozeltisiyle oOziitlenerek anot ¢amurundan ayrilmistir. Otoklav ortamindan NaOH
cozeltisi ile yapilan galismalar sonucu kalayin %851, kursun ve telliir metallerinin
tamami ¢ozeltiye alinmistir. Atik anot camuru NaOH ile kavrulduktan sonra atikta kalan
kalayin tamami ¢ozeltiye ahinmustir. Kalay, telliir ve baslangi¢ kursunun %0,5’ini i¢eren
kavurma c¢ozeltisi atigi daha sonra otoklav ortaminda ekstraksiyonun islemine tabi
tutularak kalay metalinin %92,6’sin1, kursun ve telliiriin metallerinin ise tamaminin

¢Ozeltiye gegmesi saglanmustir.

NaOH ekstraksiyonu sonucu ¢ozeltiye alinan kalay, kursun ve telliiriin ayrilmasi i¢in
caligmalarina devam eden yazar, ¢ozeltinin pH ‘n1 ayarlayarak SO, gazin1 ¢ozeltiden
gecirmistir. Bu islem sonucunda kursun PbSO, olarak, telliir ise elementel halde
¢okmiistlir ve kalay ise ¢ozelti ortaminda kalmistir. Coken kursun ve telliir karigima,
amonyum asetat ile yikandiktan sonra kursun ¢ozelti ortamina gegmistir ve geriye saf
halde elementel telliir kalmistir. Daha sonra ¢ozeltide kalan kalay elektroliz ile

kazanilmistir.

Anot ¢gamurundan metal kazanimi i¢in kapsamli bir ¢alisma yapan yazar, altin ve giimiis
geri kazanimi i¢in islem gérmiis anot camurunu tiyotire ile 6zilitlenmis olmasina ragmen
olumlu bir sonu¢ elde edilemedigini belirtmistir. Calismalarda giimiis kazanimi igin
HNOj3; ve altin kazanimi i¢in kral suyu kullanilmistir ve bu islemler sonucu giimiis ve
altinin tamami ¢ozeltiye alinmistir. Tiyoiire yonteminin uygulanmasi i¢in altinin

giimiisten ayrilmas1 gerektigini vurgulayan yazar HNOj Oziitlemesi yaparak giimiisii
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altindan ayirmistir. Bu islem sonrasi altinin tiyotire ile §ziitlenmesinden sonra %99°7

oraninda altinin ¢dzelti ortamina alinmistir.

Donmez ve ark. (1998) Sarkuysan Elektrolitik Bakir Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin
ettikleri anot camurundaki bakir1t H,SO4 ¢6zeltisi ile kazanmak istemislerdir. Calismalar
sonunda %99.67 oraninda bakir geri kazanimdegeri elde edilmistir. Coziintirliige etki
eden en énemli parametrelerin kavurma sicaklig1 (300°C) ve li¢ reaksiyonu sicakliginim
(70°C) oldugu belirlenmistir. Bakirin tamamina yakimi anot ¢amurundan alindiktan
sonra kalan katinin altin ve giimiis gibi degerli metallerin kazanimai i¢in uygun oldugunu
bildirilmistir.

Yavuz ve Ziyadanogullar1 (2000)bakir, selenyum ve telliir iceren anot camurundan altin
ve glimiislin geri kazanmanin miimkiin oldugunu, ancak planli bir li¢ uygulanmasi
gerektigini vurgulamiglardir. Bu ¢alismada altinin tiyoiire ile ekstraksiyonu igin
oncelikle bakir, selenyum, telliir ve Ozellikle giimiisiin uzaklastirilmas: gerektigi
vurgulanmigtir. Bu metallerin uzaklastirilmasindan sonra altinin ve kalan giimiigiin
tamaminin yiiksek bir verimle kazanilabilecegi belirtilmistir. Uygun bir li¢ prosesi ile
altin ve giimiisiin yam sira bakir, selenyum ve telliiriin ayr1 fazlarda toplanabilecegi

calisma sonunda ifade edilmistir.

Doénmez ve ark. (2001) yaptiklar1 bir ¢aligmada bakirsizlastirilmis anot ¢amurundan
klorinasyon ve sementasyon islemleri kullanarak altin geri kazanimi amaglamiglardir.
Calismanin ilk asamasinda sulu ortamda klor gazi ile ¢oziindiiriilen altin dénen bir bakir
disk kullanarak ¢oktiiriilmiistiir. Deneysel ¢aligmalarda, reaksiyon sicakligi ve siiresi,
karigtirma hizi, kati/sivi oran1 ve klor gazi debisi parametreleri incelenmis ve artan
kati/sivi oraninin ¢oziliniirliigii azalttigr vurgulanmistir. Bunun aksine, ¢oziiniirligiin
artan reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve karistirma orani ile arttigi belirtilmistir.
Klor gazi debisinin altin ¢6ziiniirliigii tizerine 6nemli bir etkisinin olmadigini belirten
yazarlar deneysel sonuglara gore klor gazi kullanilarak % 90’dan fazla altinin

¢oziinebildigini ifade edilmistir.

Hait ve ark. (2002)Hindistan bakir isletmesinden temin ettikleri anot ¢amurundan
stlfurik asit ligi ile birlikte li¢ sistemine ilave ettikleri MnO, ve NaCl ile degerli
metallerin geri kazanimlarimi amaglamiglardir. Yapilan ¢alismada oda sicakliginda

stlfurik asit ¢ozeltisi ile yapilan li¢ islemi sonrasinda bakir hari¢ diger metallerin geri
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kazanimlarinin ¢ok diisiik oldugu belirtilmistir. Oda sicakliginda li¢ sistemine MnO,
ilave edilerek yapilan ¢aligmalarda bakir, selenyum ve telliir metallerinin geri kazanim
oranlarinda bir artis oldugu ve artan sicaklikla birlikte metal geri kazanimlarmin (% 90
Cu, % 37 Se ve % 66 Te) yiiksek oldugu ancak, Ni, Au ve Ag metallerinin geri
kazanimlarinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu ¢aligmada en yliksek metal kazanim
oranlar1% 90 Cu, % 80 Se, % 79 Te ve % 77 Au olarak 40 dakikalik li¢ islemi sirasinda
her iki katki (MnO, ve NaCl) maddesinin li¢ sistemine ilavesinden sonra elde edildigi

vurgulanmustir.

Amer (2003) tarafindan bakir elektro-rafinasyon tesisinden temin edilen ve agirlik¢a
yiiksek miktarda kursun (%15.3), bakir (%18.57), kalay (%9.8) ve giimiis (% 0.46)
igeren anot ¢camurundan bu metalleri geri kazanmak igin gesitli adimlar uygulanmistir.
Ik olarak, 0.25 M H,SO, ¢ozeltisinde 85 °C ‘de 90 dakika sonunda yaklasik %90
oraninda bakir kazamlmstir. Akabinde, 10 g/L tiyoiire ¢ozeltisinde 60°C’de 30 dk.
sonunda %92,2 oraninda glimiis kazanimi saglanmis ve siyaniire gore diistik zehirliligi
nedeniyle tiyotirenin giimiis kazaniminda kullanimimin uygun oldugu belirtilmistir.
Bakir ve giimiis alindiktan sonra kalan ¢amur 1100 °C’de sodyum karbonat (%40) ve
karbon (%30) varliginda 1 saat boyunca eritilerek Pb (%53,3)-Sn (%33) alasimi elde

edilmistir.

Anot ¢camurundan metal geri kazanimi ¢aligmalar1 son yillarda hiz kesmeden devam
etmistir. Kili¢ ve ark. (2013) Sarkuysan Elektrolitik Bakir Sanayi ve Ticaret A.S. den
temin ettikleri agirlikca %25 oraninda bakir ve %4.68 oraninda selenyum igeren anot
camurundan bu iki metali kazanmak i¢in H>SO, ortaminda bakirsizlastirma ve
sonrasinda NaOH ¢ozeltisi  igerisinde selenyumun  ¢6ziinmesini  igeren iki
hidrometalurjik prosediir uygulamislardir. Bu ¢alismada, en iyi bakir kazanim orani
%94 ile 2M H,S0, ¢ozeltisi icerisinde 2 L/dk oksijen akis hizinda 80 °C de 120 dk. li¢
sonunda elde edilmistir. %86 oraninda selenyum kazanimi igin ideal kosullar ise 4 M

NaOH ¢ozeltisinde 2 L/min oksijen akis hizinda 90 °C’de 180 dk. olarak belirlenmistir.

Khaleghi ve ark. (2014) baslica Cu, Ag, Pb ve Se elementlerinden olusan Sarchesmesh
bakir tesisinden temin ettikleri anot camurundan giimiis metalini kazanmak ve nano
boyutta liretmek icin iki farkli ¢oziicii (HNOs ve H,SO,4) kullanmiglardir. Deneysel
calismalarda ¢oziicii konsantrasyonu ve sicakligin etkisi gbz oniinde bulundurularak

90°C’de HNO3; miktarmnin 2 M’dan fazla oldugu durumlarda giimiisiin hemen hemen
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tamaminin (%96,25) ¢oziinmekte oldugu ancak siilfiirik asitte glimiis ¢ozlniirliigliniin

diisiik oldugu belirtilmistir.

Li ve ark. (2015) bakir anot ¢amurlarindan Se, As ve Pb metallerinin ekstraksiyonu i¢in
alkali fiizyon li¢ prosesini kullanmislardir. Bu ¢alismada metal geri kazanimi igin anot
camuru bir dizi li¢ islemine tabii tutulmus, sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum nitrat
(NaNO3) ligi ile birlikte su ligi de kullanilmistir. Deneyler sirasinda NaOH/¢amur
orani, NaNOs/camur orani, fiizyon sicakligi ve siiresi, camur/su orani, li¢ sicakligl ve
stiresi parametreleri incelenmistir. Bu ¢alismada belirlenen optimum kosullar altinda
%97 Se, % 98 As, % 86 Sn ve % 76 Pb geri kazanimi elde edilmistir ve bu kosullarda
sadece % 1,5 Cu ve % 3,5 Sb’nin ¢6ziindiigl tespit edilmistir.

Xu ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢alismada, bakirsizlastirilmis yiiksek kalay ve kursun
tendrlii anot camurundan tiyosiilfat lici ile altin, giimiis ve paladyum metallerini geri
kazanmak istemislerdir. Tiyosiilfat liginde kursun varligimmin degerli metal kazanimda
olumsuz etkilerinin tespit edildigi bu ¢aligmada, tiyostilfat ile dogrudan li¢ edilen anot
camurundan sadece % 37,5 Au, % 62,9 Ag ve % 43,8 Pd kazanimi
gerceklestirilebilmistir. Anot ¢camurundan kursunun % 56,9’u ve antimonun ise %
13,6’s1 sodyum hidroksit ile uzaklastirildiktan sonra geriye kalan islem gérmiis anot
camurundan tiyostlfat ligi ile % 68,1 Au, % 81,7 Ag ve % 67,6 Pd geri kazanimi elde
edilmistir. Daha yiiksek degerli metal geri kazanimui ile ilk 6nce karbonat doniisiimii ve
asit Oon islemi ile kursunun % 93’ uzaklagtirtlmigtir. Kursunun biyiikk bir kismi
uzaklastirildiktan sonra kalan anot camurundan tiyosiilfat lici ile % 80,0 Au, % 93,4 Ag
ve % 80,7 Pd geri kazanimi elde edilmistir.

Yukarda bahsedilen ¢aligmalar bugiine kadar anot ¢camurundan degerli metalleri geri
kazanmak icin geleneksel ¢oziiciiler igeren hidrometaliirjik yontemlerin siklikla
kullanildigin1 ortaya koymaktadir. Hidrometaliirjik yontemin kolay uygulanabilirligi,
karmasik ekipmanlara ihtiyagc duymamast ve pirometalurjik yonteme nazaran daha
ekonomik ve g¢evreci olmasi sebebiyle bircok geri kazanim islemlerinde kullanildigi
bilinmektedir. Hidrometaliirji yonteminde kullanilan geleneksel ¢oziiciilerin (asit veya
baz) asirn tiiketimi ve ¢oziicii atiginin geri doniisimii gibi c¢evresel sorunlari ortaya
cikartmasi nedeniyle son zamanlarda ¢evre duyarlii olan yeni ¢oziiciilerin kullanimi
denenmeye baslanmustir. Iyonik sivilarin; tutusmamazlik, termal kararlilik, diisiik buhar

basinci, yiiksek iletkenlik ve genis elektrokimyasal pencere gibi etkileyici
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ozelliklerinden otiirii geleneksel ugucu organik ¢oziiciilerin yerini alabilecek umut verici

¢Oziicli olarak diistiniilmektedir.

Iyonik sivilar ¢dziicii olarak metalurjik cevherlerin zenginlestirilmesinde kullanildikg¢a
cevreye daha duyarli ortam ve klasik hidrometalurjik yontemlere alternatif bir iglem
olarak gelistirilebilecektir. Iyonik sivilar ile anot ¢amurundan metal geri kazanimi
tizerine heniiz bir ¢alisma gerceklestirilmemis olmasina ragmen, cevherler ve atiklardan
metal geri kazanim islemlerinde iyonik sivilarin kullanimi son yillarda literatiirde yer

almaya baglamistir.

Iyonik sivilarmn ilk defa cevherlerden metal eldesi/kazanimi amaciyla kullanimi 2004
yilinda Whitehead ve ark. Tarafindan gergeklestirilmistir. Caligmada 1-biitil-3-metil
imidazolyum hidrojen siilfat ([Bmim]HSQO,) iyonik sivisina tiyoiire ve oksidant olarak
demir(III) stilfat eklenerek altin ve giimiis kazanimi icin secici li¢ islemi uygulanmistir.
Ogiitiilmiis cevherlerin kullanildig1 calismalarda oda sicakliginda [Bmim]HSO,iyonik
stvist ile 50 saatlik li¢i sonrast %85’in iizerinde altin ve %60’ lizerinde giimiis geri
kazanimi elde edilmistir. Altin geri kazanim degeri H,SOg/tiyotire/Fe,(SO4)3 ¢Ozeltisi
kullanilarak elde edilen degerler ile nerdeyse ayni iken giimiis icin daha yliksek
kazanimlar elde edilmistir. Ayrica, iyonik sivinin sonraki asamada geri doniislimiiniin
miimkiin oldugu ve herhangi bir bozulma ile ekstraksiyon verimi kaybi olmadan {ist

liste en az 4 basarili islem gergeklestirilebilecegi vurgulanmaistir.

Whitehead ve ark. (2007) iyonik sivilar1 (1-alkil-3-metil-imidazolyum ve buna benzer
tiirevlerini) siilfidik bakir, altin ve glimiis cevherlerinin li¢ edilmesi i¢in de kullanmislar
ve metallerin ekstraksiyon (¢ikarim) verimliligini sicaklik, oksidant ve alkali zincir
uzunlugu gibi ¢esitli degiskenler kullanarak incelemislerdir. Co6zelti igindeki artan
iyonik sivi konsantrasyonu ve sicaklik ile bakir ¢ikarim verimliliginin arttig1 tespit
edilmis ve oksidant varliginin oksidatif lice yardimci oldugu vurgulanmustir. Belirli lig
sartlar1 altinda alkil-metil-imidazolyum hidrojen siilfat iyonik sivisi i¢inde degisen n-
alkil (n-butil, n-pentil, n-hekzil, n-heptil and n-oktil) grup zincir uzunlugu ile yapilan
caligmalar sonrasinda cevherden elde edilen altin geri kazanim degerlerinin degisimi
Sekil 5.1°de gosterilmistir. n-alkil metil imidazolyum iyonik sivilari iizerine yapilan
calismada, zincir uzunlugu arttikca iyonik sivinin su ile karisilabilirlik (hidrofobiklik)
veya viskozite gibi fiziksel 6zelliklerinin degistigi ve bu nedenle altin ve giimiis

kazaniminin azaldigi belirtilmistir. Sekil 5.1°den de anlasilacagn iizere kisa alkil zincirli
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metil imidazolyum (1-butil-3metil-imidazolyum; bmim*X) iyonik sivilarin1 segmek

metal kazanimi agisindan daha avantajli géziikmektedir.

100

80 -

% Ekstraksiyon

Sekil 5.1.Belirli lig sartlar1 altinda alkil-metil-imidazolium hidrojen siilfat iyonik sivisi iginde n-
alkil grup zincir uzunlugu ile cevherden altin geri kazaniminin degisimi (C4=butil, C5=pentil,
C6=hekzil, C7=heptil, C8=oktil)

Yapilan bu calismada iyonik sivilarda katyon degiskeni disinda bir diger degisken
grubunu da anyonlarin olusturdugu vurgulanmistir. Deneylerde Cl, BF4, N(CN),, HSO,4
ve CH3SO3; anyonlaria sahip[Bmim] katyonu kullanilmistir ve altin ¢ikariminda siilfat
(HSQ,) anyonlarinin daha iistiin oldugu belirtilmistir. Iyonik sivilarin, sulu sistemlerle
karsilastirildiginda altin ve giimiisiin oksidatif licinde oksidant varligi ile verimli bir
sekilde kullanilabilecegi ifade edilmistir. Kalkopirit cevherinden bakir kazaniminda
iyonik sivi konsantrasyonunun %10’dan %100’e arttirilmasi ile bakir ekstraksiyon
veriminin  %55°den %87’ye kadar arttifi gdzlemlenmistir. Iyonik sivi icerisinde
demir(Ill)/tiyoiire varhigmda 50 °C’de %85 iizerinde altin ve %60 iizerinde giimiis

kazanimi saglanmistir.

Whitehead ve ark. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada altin cevherlerinden yeni ve
gevreci bir ¢oziict ile degerli metalleri kazanmak i¢in HSOs™ (Peroksomonosulfat) ve
Fe(IIT) gibi oksidantlarin varhgmda [Bmim]HSO, ve [Bmim]Cl iyonik sivilarinin
tiyotire, klorid, bromit, iyodiir gibi li¢ ajanlarinin yani sira doymus K,SO,4 (Potasyum
Sulfat) ¢ozeltisi kullanilarak bu ¢oziiciilerin metal kazanimi {izerine etkileri
incelenmistir. Deneyler sonucunda, hem [Bmim]HSO,4 hem de [Bmim]Cl iyonik sivilari
icerisinde li¢ edilen cevherden %85 oraninda altin ve giimiis HSOs /tiyoiire varliginda

25 — 50 °C’de geri kazanilmustir. [Bmim]HSOgiyonik sivist icerisinde li¢ verimliligi
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acisindan HSOs ve Fe(III) oksidantlar i¢in benzer sonuglar verdigini ancak [Bmim]Cl
icerisinde daha iistiin bir li¢ verimliligi elde edildigi belirtilmistir. HSOs /halojeniir
iyonlart (Cl-, Br-, I-) varhiginda [Bmim]HSO,4, [Bmim]Cl ve doymus K,SO, sulu
¢ozeltisinde altin ve glimiis kazanimu tizerinde iyon etkisi CI'> Br'> I" seklinde olmasina
karsin[Bmim]Cl iyonik siv1 igerisindeki I” iyonunun bu ortamdaki iyodik kompleksin

pargacik kararlig1 nedeniyle yiiksek verim verdigi belirtilmistir.

Dong ve ark. (2009) Bronsted asidik olarak adlandirilan 1-biitil-3-metil-imidazolyum
hidrojen siilfat ([Bmim]HSO,) iyonik sivisini ve bu iyonik sivinin sulu ¢ozeltileri ile
kalkopirit konsantresini 50 - 90°C araliginda li¢ islemine tabii tutmuslardir. Calismalar
sonunda elde edilen sonuglara gore, ¢ozeltideki iyonik sivi konsantrasyonu %10’dan
%100’e ¢ikarildiginda kazanilan bakir oranmin %52’den %88’e kadar arttig1 tespit
edilmistir. Ayrica, bakir ekstraksiyonunun 70 °C’ye kadar oldukgca diisiik oldugu, ancak
bu sicakliktan sonra bakir kazaniminda 6nemli derecede artis oldugu belirtilmistir.
Yazarlar bunun sebebini olusan kimyasal reaksiyonun yiiksek aktivasyon enerjisine
baglamislardir. Ayrica, oksidasyon reaksiyonunun hizlandirilmast i¢in oksijen
¢cOziiniirligli, yliksek sicaklik ve c¢Oziinmiis oksijen transferinin artmasina katki
sagladigindan saf iyonik sivi ile onun ¢ozeltileri kullanilarak yapilan kalkopirit lig
isleminin asidik sulu siilfat ¢ozeltilerine nazaran yiiksek sicakliklarda daha kolay

gergeklestigi vurgulanmaistir.

Abbott ve ark. (2009 ) iyonik sivilarin bir baska formu olan ve “'deep eutectic solvents,
(DES) olarak adlandirilan kolin klorit (ChCl) ve iire ile 1:2 mol oraninda hazirladiklari
karigimi kullanarak cogunlukla metal oksitlerden olusan EAF tozlarindan Zn, Cu ve Pb
gibi degerli metallerin geri kazanimini saglayip bu tozlarin gevreye ve insan sagligina
zararlarin1 en aza indirgemeye calismiglardir. Burada iire/ChCl karisiminin se¢ilmesinin
nedeni bu karistmin diisiik demir oksit ¢oziiniirliigline karsin yiikksek ZnO ve CuO
¢ozinlrligiine sahip olmasindandir. Yapilan ¢aligmalarda, ZnO, Cu,O ve PbO igeren
EAF tozu 2:1 molar orani ile iire/ChCI karisiminda 60 °C’de 48 saat li¢ edilerek degerli
metaller ¢ozeltiye alinmistir. Daha sonra bu metaller katodik elektro-birikim yontemi

kullanilarak sividan geri kazanim tamamlanmustir.

Huang ve ark. (2014) clektrik ve elektronik ekipmanlarinda kullanilan ve agirlikga
yaklasik %20 bakir igceren baskili devre kartlarindaki bakir1 geri kazanmak icin bu artik

malzemeleri [Bmim]HSOQy ile li¢ etmislerdir. Caligmalarda iyonik sivi konsantrasyonu,
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oksidant ilavesi (H20O;), kati/siv1 orani, li¢ sicakligi ve li¢ zamani gibi parametrelerin
bakir kazanim oranma olan etkileri incelenmistir. Iyonik sivi miktar1 %10°dan %80’e
arttitkga bakir kazanim oraninin da %73’den %83’e arttigi gozlenmis ve bakir
kazanimdaki bu sinirli artisin sebebi artan asitlik derecesine ve ¢oziinen oksijen
miktarina baglanmistir. Dolayisiyla, bakir kazaniminda iyonik sivi konsantrasyonunun
artisinin  ¢ok etkili olmadigr ortaya koyulmustur. Artan oksidant ilavesinin, li¢
sicakliginin ve zamanin bakir geri kazanimi iizerine olumlu etkilerinin oldugu tespit
edilmistir. Bu parametrelerin aksine artan kati/sivi oraninin bakir geri kazanimi iizerine
olumsuz etkilerinin oldugu tespit edilmistir. Deneysel verilerin 1s18inda neredeyse
%100’e varan (%99,92) bakir geri kazanimiyla en uygun li¢ sartlarinin; %80 (v/v)
iyonik s1iv1 konsantrasyonu, 10 mL %30 H,Osilavesi, 1:25 (g/L) kati/s1v1 oran1, 70 °C li¢

sicakligl ve 2 saat li¢c zamani olarak ifade edilmistir.

Kiligarslan ve ark. (2014)endiistriyel piring artiklarindan bakir ve ¢inko metallerini geri
kazanmak i¢in gesitli oranlarda (%10, %30, %50) iyonik sivi ([Bmim]HSO,) kullanarak
farkli oksidant ilavesinin (hidrojen peroksit; H,O, ve Potasyum peroksitmonosiilfat;
KHSO,) ve li¢ zamaninin metal geri kazanimi iizerine olan etkilerini incelemislerdir.
Caligsmalar sonunda, ¢inko geri kazaniminda en iyi kazanim orani %50 iyonik sivi
igeren ¢ozeltide herhangi bir oksidant ilavesi olmaksizin 4 saat sonunda %99 olarak
elde edilmesine karsin%>50 iyonik sivi igeren ¢6zelti i¢erisinde oksidant olmaksizin en
yiiksek bakir geri kazanim orani 5 saat sonunda %24 olarak elde edilmistir. Ancak,
oksidant ilavesi (hidrojen peroksit; H,O,) sonrasi ayni ¢ozeltide bakir geri kazanim
orant %24 ‘den %82‘ye kadar ¢ikmistir. Hali hazirda %99 ¢inko kazanimi elde eden
arastirmacilar HyO, ilavesinin ¢inko kazanim oraninda herhangi bir artiga sebep
olmadigini ancak en yiiksek kazanim oranina ulagilan siireyi 4 saatten 30 dakikaya

kadar indirdigini vurgulamislardir.

Bakkar (2014) yaptig1 calismada Abbott ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda yapilan
calismada oldugu gibi EAF tozlarindaki degerli metallerin geri kazanimi i¢in iyonik
stvilarin kullanimi konusunda g¢alismalarda bulunmustur. Calismada, celik tiretiminde
kullanilan elektrik ark firinlarinda ortaya ¢ikan toz icerisinde bulunan, ¢evreye ve insan
saghigina zararl olan Zn, Cu ve Pb metallerinin geri kazanimi amaglanmis ve diisiik

demir oksit ¢oziiniirliigii nedeniyle iire ve kolin kloriir karigimi kullanilmistir. Sonugta,
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Zn0O, Cu,0 ve PbO segici olarak li¢ edilmis ve elektro-birikim yontemi sayesinde bu

metaller sividan kazanilmistir.

Atalay ve ark. (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada ise elektronik atiklardan bakir geri
kazanimi i¢in, Huang J. ve ark. (2014) [Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanarak yaptigi
caligmadan farkli olarak [Emim]HSO, iyonik sivisi ile kullanilmis ve bdylece iyonik
swvilar ile elektronik atiklardan metal geri kazaniminin kullanilabilirligini ve dnemini
ortaya koymuslardir. Her iki calismada da H,O, oksidant varliginda iyonik sivi
konsantrasyonu, li¢ siiresi ve li¢ sicaklig1 parametreleri arastirilmis ve olumlu sonuglara

ulastlmistir.

Yukarda bahsedilen ¢alismalarda iyonik sivilarin bazi cevherler ve atiklardan Au, Ag ve
Cu metallerinin geri kazanimda etkili oldugu goriilmektedir. Bu bilgelerin 15181 altinda
bu calismada iyonik sivilarin sulu ¢ézeltileri kullanilarak énemli bir altin kaynagi olan

anot camurundan degerli metal geri kazanimi arastirilmistir.
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6. MATERYAL VE METOD

Bu boéliimde oncellikle ¢alismada kullanilan malzemeler (iyonik sivi ve anot ¢amuru)
hakkinda bilgi sunulacaktir. Sonrasinda anot camuruna ait fiziksel, kimyasal ve
mineralojik  karakterizasyonu islemlerinde kullanilan cihazlar ve yoOntemler
aciklanacaktir. Calismada kullanilan optimizasyon yontemi tanitildiktan sonra deneysel

prosediir verilecektir.

6.1. Kullanilan Iyonik Sivilar

Anot gamurundan degerli metalleri geri kazanmak i¢in li¢ deneylerinde 1-biitil-3-metil-
imidazolyum hidrojen siilfat ([Bmim]HSO,; CgHigN,O4,S) ve 1-etil-3-metil-
imidazolyum hidrojen siilfat ([Emim]HSO,, CgH12N204S) iyonik sivilart kullanilmigtir.
Ticari olarak satin alinan her iki iyonik s1v1 Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
[Bmim]HSO, ve [EmIm]HSO, iyonik sivilarinin fiziksel ozellikleri Cizelge 6.1°de
verilmistir. Ayrica, molekiiler yapilar1 Sekil 6.1’de ve Sekil 6.2’te gosterilmistir.

Cizelge 6.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan iyonik sivilarin 6zellikleri (Sigma Aldrich)

Ozellikler BmimHSO, EmimHSO,
Molekiiler Agirhik 236,29 g/mol 208,23 g/mol
Yogunluk (g/cm®, 25 °C) 1,27 1,36
Viskozite (cP, 80 °C) 164 105
Erime Noktasi 28°C 32°C
Tutusma Sicakligi 440 °C 440 °C
pH degeri (H,0, 20 °C) 2 2,5
Hidrojen Bag Donér 1 1
Sayisi
Hidrojen bagi alic1 sayis1 4 4
Doénebilen bag sayisi 3 1
Topolojik Polar Yiizey 94.6 A 94.6 A
Alani
Agir atom sayis1 15 13
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Sekil 6.1. [Bmim]HSO4 iyonik sivisinin molekiiler yapist
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Sekil 6.2. [Emim]HSO4 iyonik sivisinin molekiiler yapisi

6.2. Anot Camuru

Bu calismada temel materyal olarak tel bakir iiretimi yapan Er-Bakir elektrolitik bakir
mamdiilleri A.S.’den temin edilen anot ¢amuru atiklar1 kullanilmistir. Anot ¢amurunun
kimyasal, mineralojik ve termal analizleri yapilmadan 6nce Karamanoglu Mehmetbey
Universitesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi boliimii Malzeme Sentez ve
Karakterizasyonu laboratuvarindan bulunan Retsch marka PM 100 model bilyeli eksenel
degirmende 300 rpm karistirma hizinda 1 dakika boyunca 6giitiilerek homojen boyuta

getirilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan anot gamuru Sekil 6.3’de gosterilmistir.
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Sekil 6.3. Deneysel calismalarda kullanilan 6giitiilmiis anot camuru

6.3. Metod

6.3.1. Anot Camurunun Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

Deneysel caligmalara baglamadan Once anot camurunun fiziksel Ozellikleri
incelenmistir. Anot ¢amuru icerisindeki nem miktari, 50 gr numune 100 °C’lik firinda
her saatte bir numune agirligi sabit kalana kadar agirlik degisimi tespit edilerek
belirlenmistir. Ayrica, anot ¢camurunun kiitlesel yogunlugu 25 ml’lik meziir icerisine
anot ¢amuru doldurularak gergeklestirilmistir. Kiitlesel yogunluk meziir igerisindeki
anot camurUnu sikistirmadan ve sikistirarak olmak tizere iki farkli sekilde tespit

edilmistir.

Anot ¢camurunun mineralojik yapisini tespit etmek i¢in Bruker Advance D8 model
(1.5406 dalga boylu Cu kaynagi) X-isinlar1 kirinimi cihazi (XRD), termal davranigini
belirlemek igin Tetra TG/DTA 6300 model termogravimetrik analiz cihazi
kullanilmistir. Anot ¢amurunun icerdigi degerli metallerin miktarlarinin belirlenmesi
icin yapilan kimyasal analizler Maden Tetkik Arama Genel Miidiirligii Analitik Kimya
Laboratuvari’nda ve Ortadogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar1 Ar-Ge Egitim
ve Olgme Merkezinde gergeklestirilmistir. Altin ve giimiis miktarlarinin analizinde, ¢ok
eski, gilivenilir ve gravimetrik bir yontem olan kupelasyon yontemi (Sekil 6.4)
kullanilmistir. Diger elementlerin analizi ise ICP-OES ve ICP-MS cihazlar1 kullanilarak

ile tespit edilmistir.
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Sekil 6.4. Kiipelasyon yontemi a) altin iceren drneklerin kuru ¢oziiciiler kullanilarak eritilmesi,
b) eriyik ¢ozeltinin kaliplara dokiilmesi, ¢) kiymetli metallerin kursunda toplanmasi,
d) Kursunun uzaklagmast ile elde edilen kiymetli metal incisi(MTA).

6.3.2. Calismada Kullanilan Optimizasyon Yontemi

Taguchi yontemi, yiiksek kalitede diisiik maliyetli iiriin veya hizmet iiretmede 6nemli
bir deney tasarim metodu olarak bilinmektedir. Sistemi etkileyen her bir parametrenin,
her bir seviyesini igeren tiim kombinasyonlar i¢in olduk¢a fazla deneysel c¢alisma
yapilmast gereken durumlarda, Taguchi yontemi kullanilarak ¢ok daha az sayida

deneysel ¢alisma ile sonuca ulagmak miimkiindiir (Taguchi, G. ve ark, 2005).

Hidrometaliirjik yontem ile cevherlerden veya atiklardan metal {iretimi/geri kazanimini
etkileyen ¢oziicii bilesimi ve derisimi, li¢ sicakligi, ¢oziicii ve cevherin temas siiresi,

atik/coziicii (kati/s1vi) orani, li¢ ¢ozeltisinin pH degeri, cevherin veya atiklarin tane

boyutu gibi bir¢ok parametre vardir (Guo, Z. ve ark., 2010). Birgok bilim insani li¢
caligmalarinin sonuglarin1 hem istatistiksel veriler ile desteklemek hem de deney
sayisini azaltmak i¢in Taguchi metodunu kullanmiglardir. (Bese ve ark., 2003; Yesilyurt
2004; Ekinci ve ark., 2007; Farahmand ve ark., 2009; Guo ve ark., 2010). Bu tez

calismasinda cevher ve atiklardan metal ekstraksiyonu icin en ¢ok kullanilan ¢oziicii
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konsantrasyonu (%), sicaklik (°C), siire (saat) ve kati/sivi orani (g/ml) parametreleri
degisken olarak secilerek bu parametrelere ait 4’er seviye kullanilarak anot ¢gamurundan
degerli metallerin geri kazanimi incelenmistir. Cizelge 6.2°deincelenen bu parametreler

ve seviyeleri gosterilmistir.

Cizelge 6.2.Anot camurundan degerli metallerin kazanilmasinda incelenen parametreler ve

seviyeleri
Iyonik Sivi
Konsantrasyonu | Sicaklik (°C) Siire (h) Kat1/S1v1 orani
(9/L)
(%)

1 20 25 0,5 1/10
2 40 45 1 1/15
3 60 75 2 1/20
4 80 95 4 1/25

Taguchi yontemini diger istatistiksel deney tasarimi yontemlerinden ayiran yonii; bir
deneyi etkileyen parametreleri, iki grupta incelenmesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden
fazla seviyede incelemeye imkan saglamasidir. Taguchi metodu biitiin {irlinlerin
istenilen hedef degerde iiretilmesi gerektigini belirtmekte, hedeften sapmayla birlikte
kayiplarinin da basladigin1 ve bu kayiplarin giderilmesinin ancak iyi bir tasarim ve
hedef deger etrafindaki degiskenligin azaltilmasi ile saglanabilecegini ifade etmektedir.
Bu durum, kesirli faktoriyel deney tasarimi yontemine, robust tasarimi ve ortogonal
diziler gibi kavramlar1 eklemektedir.(@ktem ve ark., 2007; Hamzacebi & Kutay 2003).

Bu c¢alismada anot ¢amurundan degerli metal geri kazanimi igin yapilacak deneyler
ortogonal dizi kullanilarak belirlenmistir. Matematiksel bir bulus olarak ortaya ¢ikan
ortogonal diziler ilk defa Fransiz Matematik¢i Jacgues Hadamard tarafindan
bulunmustur. Ortogonal diziler hangi parametrenin hangi deneyde kullanilacagini ifade
eder (Canyilmaz, 2001). Taguchi, ¢ok fazla deney yapilmasini gereken durumlar igin
kendine 6zgii ortogonal diziler olusturmustur. Ortogonal dizilerin en 6nemli 6zelligi,
birgok parametrenin en az sayida deney ile degerlendirilmesi ve geleneksel yontemden
farkli olarak parametre kademelerini teker teker degistirmek yerine es zamanl olarak

degistirme yapmay1 6nermesidir (Dhawan ve ark., 2011).

Cok parametreli deneyler belirlenen parametrelerin tiim olasi etkilerinden olusur. 4

parametre igeren bir deneyde her bir parametre 4 diizeyli ise bu bilesimlerin toplam
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sayisi 4*=256’dir. Fakat bu deneylerin tiimiinii gerceklestirmek ¢ok zaman alan ve
maliyetli olan bir siirectir. Bu nedenle, hedeflenen sonuca ulagmak i¢in ihtiyag duyulan
bilgiler i¢in az sayida deney yapmak hem zaman hem de maliyet agisindan ¢ok daha
verimli olacaktir (Durmaz, 2008). Bu tez calismasinda metal ekstraksiyonu igin
Lisortogonal deney diizenegi kullanilarak anot ¢gamurundan degerli metal geri kazanimi
denenmistir. Cizelge 6.3’te deney parametreleri ve bu parametrelere ait 4’er seviye

kullanilarak olusturulan Taguchi deney tasarimi Lyg(4”%) gosterilmektedir.

Cizelge 6.3. Anot ¢gamurundan degerli metallerin kazanilmasinda takip edilen L16 deney

diizenegi
Deney parametreleri ve seviyeleri
Deney No Iyonik Sivi
Konsantrasyonu | Sicaklik (°C) Siire (h) Kati/ ?17|1_)()ram
(%) g
10 3 ) 4 3

Taguchi yonteminde ortogonal deney diizenegi takip edilerek yapilan deneyler sonucu
elde edilen sonuglar bir dizi formiilasyon yardimiyla Sinyal/Giiriiltii (Signal/Noise)
(S/N) oranmma cevrilerek analiz degiskeni ya da performans istatistigi olarak
degerlendirilmektedir. Taguchi, degiskenligi en aza indirmek i¢in deney tasarimda

performans kriteri olarak Sinyal/Giiriiltii oran1 degerlerini tanimlamistir (Safarzadeh ve
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ark., 2008). Incelenen probleme bagli olarak kullanilabilecek ¢ok sayida performans
istatistigi  gelistirildigi bildirilmektedir. Siklikla kullanilan performans istatistigi
formiilleri (Esitlik 1 — 3) asagida verilmektedir;

Daha biiyiik daha iyi i¢in;
n
(S) 10 1 12 ! Denklem 1
J— —_— * —_ JEN—
N, og n .y (Denklem 1)
n=1
Daha kiictlik daha iyi i¢in;
n
S 1
(—) = —10 = log <—Z y2> (Denklem 2)
N S n .
n=

Nominal en iyi igin;

(S) =10 1 v Denklem 3
— - * —
N, og 2 (Denklem 3)

Burada SN| ve SNs; performans istatistikleri, n: tekrar edilen deney sayisi, y: geri
kazanilan yiizdece metal miktaridir. Performans kriteri olarak kullanilan ve
sinyal/giiriiltii (signal/noise)orani olarak da adlandirilan bu deger varyasyonu azaltmak
icin kullanilir. Eger metal geri kazanimi en biiylik deger icin optimize edilecekse SN
performans istatistik degeri kullanilir. Bu tez ¢alismasinda her bir metal i¢in en yiiksek
geri kazanim oram1 amaglandigindan, her deneyin sonunda metal geri kazanim
degerlerini hesaplamak igin *‘en biiyiik en iyi’’performans istatistigi kullanilmistir.

Taguchi yontemi ile bir prosesin optimum kosullarini belirlerken performans istatistigi
grafikleri kullanilir. Taguchi yontemi ile optimum kosullar1 belirlemede en yaygin
kullanim, performans istatistigi grafiklerinin pik noktalar1 alinarak yapilir. Sekil 6.7 de
ornek prosese ait bir performans istatistik grafigi ve pik noktalari gdsterilmistir. Bu
ornek grafikte optimum kosullar; A parametresi icin 4. seviye, B parametresi igin 4.
seviye, C parametresi i¢in 3. seviye ve D parametresi i¢in 4. seviye olarak
belirlenmistir. Bu grafiklerde her bir parametrenin seviyelerine karsilik gelen degerler
kullanictya o parametrenin etkisini gostermez. Bunun i¢in bir¢ok arastirmaci varyans
analizine basvurmustur. Anot ¢camurundaki degerli metallerin geri kazanim degerleri ve

geri kazanim prosesinde kullanilan parametrelerin etkileri asagida anlatilmistir.
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37,5
35,0
32,51 k/@\' ./‘\./@
30,0

27,51

Performans Istatistik Degerleri

25,0 1

Sekil 6.7. Taguchi performans istatistik grafikleri ve pik noktalar1 (Optimum kosul A:4, B:4,
C:3,D:4)

Taguchi optimizasyon yonteminin en Onemli adimlarindan bir tanesi belirlenen
optimum kosulda elde edilecek sonucu tahmin etmek ve bu sonucu dogrulamaktir.
Degerlendirmeler sonucu belirlenen optimum kosul takip edilen ortogonal deney
diizeneginde yer almamis ve deneyler sirasinda yapilmamis olabilir. Bu durumda
asagidaki formiil kullanilarak optimum kosuldaki sonug¢ tahmin edilmelidir (Kim ve
ark., 2009):

n

= B -5 ) eiens

n=1

Burada; [S/N]n tiim deneylerin [S/N]_ degerlerinin aritmetik ortalamasi, [S/N];
incelenen her bir parametrenin optimum seviyesindeki [S/N]. degerlerinin aritmetik

ortalamasidir.
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Ozetle; Taguchi ydntemiyle bir veya birden fazla ¢ok performans karakteristigi iceren
prosesleri optimize etmek i¢in agagidaki adimlar uygulanir; (Nian ve ark., 1990; Bayrak
ve ark., 2015)

1. Performans karakteristigi belirlenir ve degerlendirmeye alinacak faktorler
belirlenir.

Prosesi etkileyen faktorlerin seviyeleri belirlenir.

Belirlenen faktor ve seviyeler gore ortogonal deney diizenegi segilir.

Secilen ortogonal diziye gore deneyler gerceklestirilir.

Performans istatistigi hesaplanir.

Varyans analizi kullanilarak deney sonuglart analiz edilir.

Faktorlerin optimum seviyeleri segilir.

L N o g B~ WD

Dogrulamam deneyi yapilarak secilen optimum seviyelerin kontrolleri yapilir.

6.3.3.VVaryans Analizi

1920’lerde Ingiliz istatistik¢i Sir Ronald Fisher tarafindan gelistirilen varyans analizi
(Analysis of Variance: ANOVA) bir prosesi etkileyen ¢esitli parametrelerin ortalamalari
arasindaki farklari tanimlamak i¢in kullanilan istatistiksel bir yontemdir. Bu veri analiz
yonteminin amaci, incelenen parametrelerin, test sonrasi elde edilen kaliteyi 6l¢ebilmek
icin belirlenen sonu¢ degerlerini ne oranda etkilediklerini ve nasil bir degiskenlige

neden olduklarini ortaya koymaktir (Safarzadeh ve ark., 2008).

Bazi deney tasarimlarinda, prosesi etkileyen parametreler arasindaki etkilesimler
aragtirma sonuglarini etkileyebildiginden, deneylerde kullanilan parametreler arasindaki
etkilesimlerin varyans analizi ile arastirilmasi gerekmektedir. Taguchi optimizasyon
yontemini kullanilan bir¢ok arastirmacilar deney sonuglarmi etkileyen proses
parametrelerinin sonug¢ {izerine etkisini incelemek igin ANOVA analiz yontemini
kullanmiglardir (Khoei ve ark., 2002). Anova analizinde, bu yontemi gelistiren Fisher’in
bas harfini temsilen F degeri olarak adlandirilan ve hangi parametrenin proses lizerine
en etkin oldugunu gosteren istatiksel bir deger vardir. Genellikle daha biiyiik F degerine

sahip parametre proses tizerinde daha etkili olandir (Safarzadeh ve ark., 2008).
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6.3.4.Uygulanan Deney Prosediirii

Anot ¢amurunun fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri belirlendikten ve Taguchi
deney tasarimi olusturulduktan sonra metal geri kazanimi i¢in hidrometaliirji (lig)
yontemi kullanilmistir. Li¢ yontemi 6nemli bir maden isleme yontemidir ve ikincil
atiklar i¢in de kullanilmaktadir (Habashi, 2005). Bu yontemde ¢oziicli 6zellik gdsteren
stv1 kimyasallar kullanilarak ekonomik degere sahip olan cevher ve atiklardan metaller
kazanilmaktadir. Geri kazanilmak istenen metal, kimyasallarla (genelde asit veya baz)
cOziindiiriilerek c¢ozeltiye alinmakta, segilen kimyasallarin tirii ve konsantresi,
coziindiiriilmek istenen cevherin 6zelliklerine gore degisim gostermektedir (Gupta&

Krishnamurthy, 2013).

Bu tez ¢alismasinda, li¢ deneyleri laboratuvar sartlarinda gerceklestirilmistir. Deneyler
Cizelge 6.4’te belirlenen sartlarda ve sirada yapilmistir. Li¢ islemleri manyetik
karigtiricilt  1sitict  lizerine  yerlestirilmis 3 boyunlu balon joje igerisinde
gerceklestirilmistir. 3 boyunlu balonun bir boynuna kontak termometre, bir digerine ise
sogutucu spiral yerlestirilmistir. Deney sirasinda belirlenen sicaklik degerine
ulagildiginda 3 boyunlu balonun bos kalan boynundan anot ¢amuru beslenmistir.
Coziinmenin daha iyi gergeklesmesi icin li¢ ¢ozeltisi tiim deneylerde manyetik balikla
sabit hizda (600 rpm) karistirilmistir. Caligmalarda, 50 ml’lik iyonik sivi ¢ozeltisi
kullanildig: i¢in kati/s1vi oranina bagli olarak kullanilacak toz anot ¢amuru miktari 1 ila
5 gram arasinda degisiklik gostermistir. Her li¢ deneyi sonrasi siizme (flitrasyon) islemi
vakum pompasi kullanilarak gergeklestirilmistir. Degerli metallerin geri kazanimiigin

kullanilan deney diizenegi Sekil 6.8’te gosterilmistir.
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Sekil 6.8.Kullanilan deney diizenegi a) Li¢ deney diizenegi, b) Siizme diizenegi

Li¢ sonras1 ¢ozeltiye (pregnant solution) alinan degerli metallerin miktarlar1 ve li¢
sonrast kalan kati1 atik igindeki degerli metal oranlart sirasiyla AAS ve ICP-OES
cihazlar1 yardimiyla belirlenmistir. Yikli li¢ ¢ozeltisindeki degerli metal miktarlart
AAS cihazi ile belirlenirken her bir analizde 3 deger alinmis ve geri kazanim orani
hesaplanirken bu degerlerin ortalamasi kullanilmistir. Her bir metalin geri kazanim
verimini belirlemek i¢in kati temelli veya sivi temelli olmak tizere asagidaki denklemler

(Denklem 5 — 6) kullanilarak hesaplanmustir.

. M * W,
% Geri Kazanimggpgan = [1 — < Ls LS/MLO . WLO)] * 100 (Denklem 5)
M;s *V,
% Geri Kazanimg,qan = H * 100 (Denklem 6)
Lo Lo

Burada, % Geri Kazanim: Her bir metal i¢in anot ¢camurundan geri kazanim oranidir.
Kat1 temelli geri kazanim denkleminde, Mis: Li¢ sonrasi metalin anot camuru
icerisindeki agirlik oran1 (wt. %), Ws: Lic sonras1 kalan anot ¢camurunun agirligi, My:
Li¢ 6ncesi metalin anot ¢camuru igerisindeki agirlik oran1 (wt. %), Wy: Li¢ dncesi anot

camuru agirhigidir. Sivi temelli geri kazanim denkleminde Mys: Li¢ sonrast li¢
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¢ozeltisindeki degerli metal miktart (wt. %), Vs: yiiklii li¢ ¢ozeltisinin hacmi, My : Lig
Oncesi metalin anot ¢camuru igerisindeki agirlik orant (wt. %), Wrp: Lic dncesi anot
camuru agirhigidir.

Degerli metal geri kazanim oranlar1 hesaplandiktan sonra her bir metal i¢in daha biiyiik
daha iyi performans istatistik degerleri (SN) hesaplanmistir ve performans istatistik
grafikleri Minitab 17 paket programi kullanilarak ¢izilmistir. incelenen parametrelerin
degerli metal geri kazanimi etki degerlerinin belirlenmesinde  ANOVA analizi

kullanilarak sonuglar yorumlanmastir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde oncellikle bakir anot camurunun fiziksel, kimyasal, termal ve mineralojik

karakterizasyonuna ait bulgular sunulmustur. Sonrasinda, anot ¢amurundan degerli

metal kazaniminda degisik iyonik sivilarin ([Bmim]HSO,4 ve [Emim]HSO,) kullanimi

sonucu elde edilen bulgular verilmistir. Bu boliimde ayrica, deneyler sonucu elde edilen

degerler kullanilarak her bir degerli metal i¢in performans istatistikleri olusturulmustur

ve ANOVA analizleri yapilarak etken parametreler belirlenmistir.

7.1. Anot Camurunun Karakterizasyonu

7.1.1. Anot Camurunun Fiziksel Karakterizasyonu

Anot camurunun biinyesindeki nem miktarini ve kiitlesel yogunlugu tespit etmek i¢in

yapilan deneylerin sonuglar1 Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Anot camurunun fiziksel 6zellikleri

Sikistirilmadan Sikistirilarak elde
: o elde edilen edilen kiitlesel
Numune Nem miktart (%) kiitlesel yo%unluk yogunluk
(gr/cm?) (gricm®)
Anot Camuru % 1,15 1,88 2,52
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7.1.2. Anot Camurunun Kimyasal Karakterizasyonu

Biinyesinde bulunan degerli metalleri geri kazanmak igin temin edilen anot ¢amurunun
kimyasal yapisinin kesin ve dogru bir sekilde tespit edilebilmesi i¢in MTA Analitik
Kimya Laboratuvarinda ¢ok eski ve giivenilir bir yontem olan kupelasyon yonteminin
yan1 sira, ICP-OES ve ICP-MS gibi cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir.
Tiirkiye’de elektro-rafinasyon iinitesine sahip yillik 10000 ton tel bakir {iretimi yapan

bir fabrikadan temin edilen anot gamurunun kimyasal yapis1 Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2. Anot Camurunun Kimyasal Yapisi

Element %

Cu 23,1

Sn 20,5

Pb 15,4

S 4,11
Au 21,9 ppm
Ag 2204,2 ppm
Ba 5,87

Bi 0,04
As 0,05

Pd < 0,05 ppm
Pt <0,3 ppm
Sb 0,04

Se 0,03

Te 0,02

Bakir iiretiminde olusan atiklar igerisinde elektro-saflagtirma asamasinda ortaya c¢ikan
bakir anot ¢amuru altin, giimiis, bakir, selenyum ve telliir gibi degerli metalleri
icerdiginden yliksek ekonomik degere sahip Onemli endiistriyel atiklari arasinda yer
almaktadir. Altin, giimiis ve bakir acisindan ikincil kaynak olarak goriilen anot
camurlar1 (selenyumca zengin cevherlerin degerlendirilmesi ekonomik olmadigindan)

icerdigi metal orani sebebiyle selenyum icin birincil kaynak olarak kabul edilmektedir.

Chen ve Dutrizac (1989) yaptiklar1 bir ¢alisma ile genel olarak bir anot ¢amurunun
sahip oldugu mineralojik yapiy1 ortaya koyarak diinya genelinde farkli rafinerilerdeki

anot ¢camurlarimin farkli kimyasal yapilar gosterdigini belirtmislerdir. Arastirmacilar
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diinya genelinde iiretim yapan bakir isletmelerinde ortaya ¢ikan anot ¢amurlarinin
elementel bazda %5-41 araliginda Cu, %0,04-1,4 araliginda Au, % 4,73-24 araliginda
Ag, % 2-21 araliginda Se ve %0,2-3 araliginda Te icerebilecegini belirtmislerdir.
Ancak, ikincil atiklardan (daha 6nce islem gormiis bakirli hurda) rafinasyon yapan
tiretim tesislerinde olusan anot ¢amurlarinin kimyasal yapist islenen ikincil atigin

karakterine gore sekillenmektedir.

Bu calisma kapsaminda kullanilan anot ¢amurunun ihtiva ettigi degerli metal oranlari
literatlir kisminda bahsedilen genel anot ¢amurlar1 kimyasal yapisindan farklilik arz
etmektedir. Calismada kullanilan anot ¢amurundaki Au, Ag, Se, Te gibi degerli
metallerin yukarida belirtilen oranlara gore oldukca diisiik kaldigi yapilan analizler
sonucunda ortaya konmustur. Ozellikle altin ve giimiis miktarlar1 bakimindan cevherden
bakir iiretimi yapan isletmelerde olusan genel anot camurlarina gére 10 ila 100 kat
arasinda daha az miktarda degerli metal igerdigi tespit edilmistir. Bu durumun temel
sebebi anot camurunun temin edildigi iiretim tesisinde ¢ogunlukla daha 6nce rafine

edilmis hurda bakir malzemelerin ham madde olarak kullanilmasi olarak agiklanabilir.
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7.1.3. Anot Camurunun Mineralojik Karakterizasyonu

Bruker D8 Advance model X-isimn1 kirinim cihazi (XRD) ile mineralojik yapisi tespit

edilen anot camurunun 15 — 85° arasinda elde edilen X-Isin1 kirmim deseni Sekil 7.1°de

verilmistir.
1800
L 1- PbSO4 2-Sn0O2
1600 - < 3- Cu20 4- CuSe2
5- CuS 6- BaSO4
1400 7- SbAsO4
1200
. 1000 4
:.
?
§ 800
=
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Sekil 7.1. Anot ¢gamuruna ait XRD deseni

XRD analizine gore li¢ islemleri i¢in kullanilan anot gamurunun biiyiik kismin1 PbSO4
ve SnO, bilesikleri olusturmaktadir. Bu bilesiklerle birlikte bakir metali diger
elementlerle CuSe;, Cu,O ve CuS bilesiklerini olusturmustur. Ayrica blister bakirin
rafinasyonu sonrasinda anot ¢camuru i¢erisindeBaSO,4 ve SbAsO, bilesikleri de meydana
gelmistir. Anot ¢amuru biinyesinde bulundugu bilinen altin ve giimiis metalleri veya bu
metallerden diger elementlerle olusturdugu bilesikler diisiikk altin ve giimiis miktarlari

nedeniyle XRD grafiginde tespit edilememistir.
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7.1.4. Anot Camurunun Termal Davramsi

Bu caligmada, temin edilen anot ¢gamurunun termal 6zellikleri oksijen ortaminda 25 —
1100 °C sicaklik araliginda dakika 25 °C 1sitma hizinda incelenmistir. Anot ¢amurunun

TGA ve DTA egrileri Sekil 7.2°de verilmistir.

% Kiitle Kayln

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 8BS0 900 950 1000 1050

o

Sekil 7.2. Anot Camuruna ait termal analiz egrileri

Anot camuru karmagsik ve birden ¢ok kimyasal bilesene sahip oldugu bilindiginden
dolay1 kiitle kaybinin birgok sebebi olabilir. Diisiik sicakliklarda (50 — 200°C) meydana
gelen kiitle kaybinin anot c¢amurundan uzaklasan nemden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Anot ¢gamurunun fiziksel analize gore (Cizelge 7.1) anot camuru %1,5
oraninda nem icermektedir. Isitma hizina bagl olarak anot ¢amurunun biinyesinde
bulunan %71,5’lik nemin tamaminin uzaklagmasi i¢in hizli 1sitma oran1 nedeniyle yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi gerekebilir. Ayrica, 200 — 300 °C sicaklik araliginda meydana
gelen kiitle kayb1 minerallerin ylizeyinde bulunabilecek selenyumun buharlasarak veya

oksitlenerek uzaklasmasi nedeniyle olmas1 muhtemeldir (Dutton ve ark., 1971).

Se + 0, —— Se0, (3)

Daha yiiksek sicakliklarda meydana gelen kiitle kaybinin sebebi anot camuru

bilinyesinde bulunan CuS bilesiginde bulunan kiikiirt elementinin oksijenle tepkimeye
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girerek SO, gaz1 seklinde uzaklagmasi olarak tahmin edilmektedir (Shah ve Khalafalla,
1971).

2CuS + 0, ——» Cu,S+S0; (300 — 400 °C) (4)

Sekil 7.2°de 400 — 550 °C arasinda goriilen kiitle degisimi olmaksizin meydana gelen
endotermik pik yapida faz degisimi/faz olusumunu kanitlamaktadir. Dunn ve Muzenda
(2001) bu sicakliklar arasindaki olusan faz degisimini Cu,O’nun CupSO,4’e doniisiimii
seklinde acgiklamiglardir. Calismalarda kullanilan anot c¢amurunda bulunan Cu,O

bilesiginin boyle bir doniisiime ugramasi muhtemeldir.

Cu,0 + 2S0; + 3/20, ——— 2CuS0O, (420 — 550 °C) (5)
Yiiksek sicakliklarda (500 — 650 °C) meydana gelen artis yapida bulunan elementlerin
oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir.Ayrica bu sicakliklarda meydan gelen kiitle artisi
anot ¢amurunun biinyesinde bulunan Cu,Se bilesiginin oksijenle tepkimeye girmesi
sonucu yapisina katilan oksijenden kaynaklandigi diisiiniilebilir (Taskinen ve ark.
2014).

Cu,Se + 20; ————» CuSeOq (6)
Bu kiitle artisindan sonra meydana gelen kiitle kayb1 ve endotermik reaksiyon yapida

bulunan siilfatli yapilarin bozulmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Frost ve

ark., 2005, Sayadi, 2011).

PbSO, —— PbO + SO; (760 - 950 °C) ()
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7.2. [Bmim]HSO, Iyonik Sivis1 Kullanilarak Yapilan Calismalar

7.2.1. Bakir Geri Kazanimi

Anot camurundan [Bmim]HSQO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan deneyler sonrasinda
bakir geri kazanimi, elde edilen yiiklii lig¢ ¢ozeltisi igerisindeki bakir miktart AAS cihazi
yardimiyla ile tespit edilerek ve Denklem 6 kullanilarak hesaplanmistir.
Cizelge7.3’debakir geri kazanim igin yapilan deneylerin sartlari, bu deneyler sonrasinda
elde edilen bakir geri kazanim oranlar1 ve “’en biiyiik, en iyi’’ performans istatistik

degerleri gosterilmistir.

Cizelge7.3.[Bmim]HSQO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir geri kazanimi i¢in takip edilen
L16 deney diizenegi, her bir deney igin bakir geri kazanim oranlar1 ve performans istatistik

degerleri

Deney parametreleri ve seviyeleri Bakir

Dene P Geri

(%) (") Orani (g/L) | Orani (%)
1 20 25 0,5 1/10 36,73 31,30
2 20 45 1 1/15 60,58 35,65
3 20 75 2 1/20 83,61 38,45
4 20 95 4 1/25 71,34 37,07
5 40 25 1 1/20 44,58 32,98
6 40 45 0,5 1/25 82,01 38,28
7 40 75 4 1/15 53,93 34,64
8 40 95 2 1/10 69,46 36,83
9 60 25 2 1/25 55,73 34,92
10 60 45 4 1/20 73,53 37,33
11 60 75 0,5 1/15 60,15 35,58
12 60 95 1 1/10 73,18 37,29
13 80 25 4 1/15 56,37 35,02
14 80 45 2 1/10 54,25 34,69
15 80 75 1 1/25 62,41 35,90
16 80 95 0,5 1/15 38,10 31,62
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Deney sonrasi elde edilen sonuglara gore her bir parametre i¢in performans istatistik
grafikleri Minitab 17 paket programi kullanilarak ¢izilmistir.[Bmim]HSO, iyonik sivisi

kullanilarak anot c¢amurlarindan bakir geri kazanimi ic¢in incelenen parametrelerin

performans istatistik grafikleri Sekil 7.3’te gosterilmistir.
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Sekil 7.3.[Bmim]HSQO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir geri kazanimi i¢in incelenen
parametrelerin performans istatistik grafikleri.

Performans istatistik grafiginden (Sekil 7.3) de anlasilacag: tizere [Bmim]HSO4iyonik
stv1 igerisinde anot ¢amurundan bakir geri kazanimi i¢in optimum kosullar: iyonik sivi
konsantrasyonu: %60; sicaklik: 50 °C; siire: 2 saat, kati/stvi orani:1/25 olarak tespit
edilmistir. Bu kosullar altinda[Bmim]HSO4 iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir geri
kazanimi igin incelenen parametrelerin seviyelerine karsilik gelen ortalama performans
istatistik degerleri Cizelge 7.4’te verilmistir. Optimum kosullar altinda tahmin edilen
bakir geri kazanimi igin incelenen parametrelerin optimum seviyelerine ait ortalama
performans istatistik degerleri Denklem 4’te yerine konularak hesaplanmistir. Benzer

sekilde her bir metal icin optimum kosullar altinda tahmini metal kazanimi ayni

yontemle hesaplanmistir.
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Cizelge7.4.[Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir geri kazanimi i¢in incelenen
parametrelerin seviyelerine karsilik gelen ortalama performans istatistik degerleri.

1. Seviye 2. Seviye 3. Seviye 4. Seviye

K()Ir-‘]/é’:r:tkrassl)fénu 35,61 35,68 36,28 34,31
Stcalik 33,56 36,49 36,14 3570
Siire 34,20 35,46 36,22 36,01
Kat/Svi Orami 34,48 3577 35,00 36,54

[S/N]vanmini = 35,47 + [(36,28 — 35,47) + (36,49 — 35,47) + (36,14 — 35,47) + (36,54 — 35,47)
(Denklem 7)

Denklem 7’ye gore [Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir geri kazanimi
icin optimum kosullar altinda tahmini bakir geri kazanimi i¢in performans istatistik
degeri [S/N]rahmini 39,11 olarak hesaplanmistir. Bu sonug Denklem 1°de yerine yazilarak
optimum kosullar altinda beklenen tahmini bakir geri kazanimi %90,31 olarak
hesaplanmigtir. Optimum sartlarda yapilan dogrulama deneyi sonucunda bakir geri
kazanim degeri % 87,52 olarak elde edilmistir. Bu sonuca gore uygun deger kosullar
altinda tahmin edilen sonucla dogrulama deneyi sonunda elde edilen deger arasinda iyi
bir iliski oldugu tespit edilmistir. [Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir
geri kazanimi igin belirlenen optimum kosullar, tahmini bakir geri kazanimi ve

dogrulama deneyinin sonuclar1 Cizelge 7.5’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 7.5.[Bmim]HSO, iyonik s1visi kullanilarak elde edilen bakir geri kazanimi igin
optimum kosullar, tahmini hesaplama ve dogrulama deneyinden elde edilen bakir geri kazanim
oranlari

Optimum Seviye Kosullar

Parametre - -
Deger Seviye

Iyonik Sivi Konsantrasyonu % 60 3

Sicaklik 50°C 2

Siire 2 saat 3

Kat1/S1vi Orani 1/25 g/mi 4
Tahmini bakir geri kazanimi % 90,31
Dogrulama deneyinde elde % 87,52

edilen bakir geri kazanimi

Bu deney sisteminde incelenen parametrelere ait performans istatistik grafikleri o
parametrenin proses tizerine etkili olup olmadigini goéstermez. Anot gamurundan degerli
metal kazaniminda hangi parametrenin en etken oldugunu belirlemek igin birgcok
aragtirmact ANOVA analizine basvurmustur. [Bmim]HSO, ¢oziicii sistemi igerisinde
anot camurundan bakir metalini geri kazanimi i¢in  ANOVA analizi

Cizelge7.6’dagosterilmektedir.

Cizelge 7.6.[Bmim]HSO, iyonik s1vist kullanilarak anot camurundan yapilan bakir geri
kazanimu igin varyans analizi.

Kaynak Serbestlik Kareler Kareler L.

. Toplaminin F-degeri % Cr

Derecesi Toplamu
Ortalamasi

1yonik S1vi Konsantrasyonu 3 429,7 143,2 0,42 19,63
Sicaklik 3 952,2 317,4 0,93 43,46
Siire 3 418,2 139,4 0,41 19,16
Kat1/S1vi1 Orani 3 393,4 131,1 0,38 17,75
Hata 3 1029,0 343,0
Toplam 15 32226

ANOVA analizine gore [Bmim]HSO, iyonik sivi igerisinde anot ¢amurlarindan bakir
geri kazanimi etkileyen en 6nemli parametre %43,46’lik oranla ile sicakliga aittir. Bu
parametreyi  sirasiyla  %19,63’liikk oranla ile iyonik sivi  konsantrasyonu,
%19,16’likoranla siire ve %17,75’lik oranla kati/s1vi oraninin takip ettigi belirlenmistir.
Performans istatistigi degerine gore (Sekil 7.3) gore bakir geri kazanimi oda
sicakligindan 50 °C’ye kadar artmigtir. Bu sicakliktan sonra bakir geri kazanimi azalmis

olmasina ragmen bu etki ¢ok azdir. Iyonik siv1 icerisinde bakir ekstraksiyonunu oksijen
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¢oziinlrligi, asitlik derecesi veya iyonik giicgibi bir¢ok sebep etkilemektedir. Dongve
ark.’na (2009) gore artan sicaklikla birlikte [Bmim]HSOgiyonik sivilar igerisindeki
¢Oziinen oksijen miktarinda bir azalma olmaktadir. Yiiksek sicakliklardaki bakir geri
kazanimindaki diisiisiin sebebini azalan ¢oziinmiis oksijen miktarin1 baglamak

mimkindiir.

Bakir ¢oziiniirligiini etkileyen bir baska parametre ise iyonik sivi konsantrasyonudur.
Iyonik sivilar benzersiz fiziksel 6zellikleri nedeniyle son yillarda birgok alanda oldugu
gibi ekstraksiyon islemlerinde de kullanilmasina yonelik arastirmalar devam etmektedir.
Iyonik sivilarin su igerisinde ¢oziinebilme yetenekleri bu kimyasallari iyi bir hidrojen
Ilyonu saglayicist yapmaktadir ve iyonik sivilarin asitlik derecesi hidrojen siilfat
iyonlarina bagli olarak degismektedir(Zhou, 2008; Dong, 2009). Crowhurst’e (2003)

gore su igerisinde[Bmim]HSO, iyonik sivilar1 asagidaki kimyasal denkleme gore
ayrisir:

[bmim]*....HSO, <«—— [bmim]" + H" + SO,* (8)

[(bmim™*)[[H*][S0;™]
K= Gmim) ..Hs0] (Denklem 8)

Burada, K ¢oziinme katsayisidir. Denklem 8’¢ gore iyonik sivi konsantrasyonu arttikga
[H'] iyonlar1 sayis1 artacaktir. Boylece, asidik 6zellik gdsteren iyonik sivilar igerdigi
¢oziinmils oksijenin bir oksidant olarak gérev yapmasi ile birlikte anot ¢amurundan
metal ¢oziindiiriilmesine katki saglayacaktir. Ancak,Sekil 7.3’ten de anlasilacagi lizere
yiiksek konsantrasyonlarda iyonik sivi kullanimi ile bakir geri kazaniminda bir azalis
meydana gelmistir. Iyonik sivilar geleneksel ¢oziiciilere nazaran daha viskoz bir yapiya
sahiptir. Bu yiizden li¢ islemlerinde yiiksek konsantrasyona sahip iyonik sivi
kullanildiginda yeterli karistirma saglanamaz ise metal ekstraksiyonunda bir azalma

goriilmesi muhtemeldir.
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7.2.2. Altin Geri Kazanim

Anot ¢amurlarindan altin geri kazanim orani li¢ deneylerinden sonra elde edilen metal

yiklii li¢ ¢ozeltisindeki altin miktart AAS cihaz1 yardimiyla ile tespit edilerek

hesaplanmistir. Altin geri kazanim igin yapilan deneylerin sartlari, bu deneyler

sonrasinda elde edilen altin geri kazanim oranlar1 ve “’en biiyiik, en iyi’’ performans

istatistik degerleri Cizelge 7.7’ de gosterilmistir.

Cizelge 7.7. [Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan altin geri kazanimi igin takip edilen
L16 deney diizenegi, her bir deney i¢in altin geri kazanim oranlar1 ve performans istatistik

degerleri

Deney parametreleri ve seviyeleri

Deney — Altin Geri
NO byonik Svi g e | Kat/Srvi | Kazamm | SNy

Konsa?(;z?syonu C) Siire (h) Orani (g/L) Orani (%)
1 20 25 0,5 1/10 3,83 11,67
2 20 45 1 1/15 9,63 19,67
3 20 75 2 1/20 18,29 25,24
4 20 95 4 1/25 27,44 28,77
5 40 25 1 1/20 46,11 33,28
6 40 45 0,5 1/25 60,23 35,60
7 40 75 4 1/15 23,51 27,42
8 40 95 2 1/10 36,23 31,18
9 60 25 2 1/25 72,99 37,26
10 60 45 4 1/20 85,75 38,66
11 60 75 0,5 1/15 66,28 36,43
12 60 95 1 1/10 42,19 32,50
13 80 25 4 1/15 82,94 38,37
14 80 45 2 1/10 48,73 33,76
15 80 75 1 1/25 94,29 39,49
16 80 95 0,5 1/15 67,86 36,63
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Elde edilen bu sonuglara gore altin geri kazanimi i¢in incelenen parametrelerin

performans istatistik grafikleri Sekil 7.4’te gosterilmektedir.

Ivonik Sivi .
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Sekil 7.4. [Bmim]HSO, iyonik sivist kullanilarak altin geri kazanimi i¢in incelenen
parametrelerin performans istatistik grafikleri.

Sekil 7.4°den de anlasilacag lizere anot camurlarindan altin geri kazanimi i¢in optimum
kosullar: iyonik sivi konsantrasyonu %80, sicaklik 95 °C, siire 4 saat ve kati/s1vi orant:
1/25 olarak tespit edilmistir. Bu kosullar altinda anot ¢camurundan tahmini altin geri
kazanimi degeri Cizelge 7.8’de verilmis olan performans istatistik degerleri Denklem
4’te yerine konularak optimum kosullara ait performans istatistik degeri ([S/N]vanmini)
40,00 olarak bulunmustur. Bu deger Denklem 1’de yerine konularak optimum kosullar
altinda tahmini geri kazanim degeri %99.97 olarak hesaplanmistir. Belirlenen optimum
kosullar altinda yapilan dogrulama deneyi sonrasi elde edilen altin geri kazanim orani
ise % 97,32’tir. Bu sonuca gore, tespit edilen optimum kosullar altinda [Bmim]HSO,
iyonik stvist kullanilarak anot c¢amurundan altinin tamamini geri kazanmak

miumkindiir.
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Cizelge7.8. [Bmim]HSO, iyonik s1vist kullanilarak yapilan altin geri kazanimi igin incelenen
parametrelerin seviyelerine karsilik gelen ortalama performans istatistik degerleri.

1. Seviye 2. Seviye 3. Seviye 4. Seviye

K()Ir-‘]/é’:r:tkrassl)fénu 21,34 31,87 36,21 37,06
Stcaklik 30,15 31,92 32,15 32,27
Siire 30,08 31,24 31,86 33,31
Kat/Stvi Oram 26,34 31,41 3345 3528

[Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan altin geri kazanimi igin belirlenen
optimum kosullar, tahmini bakir geri kazanimi ve dogrulama deneyinin sonuglari

Cizelge 7.9’de 6zetlenmistir.

Cizelge 7.9. [Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak elde edilen altin geri kazanimi igin
optimum kosullar, tahmini hesaplama ve dogrulama deneyinden elde edilen altin geri kazanim
oranlari

Optimum Seviye Kosullar

Parametre

Deger Seviye
Iyonik S1vi Konsantrasyonu % 80 4
Sicaklik 95°C 4
Siire 4 saat 4
Kat1/S1vi Oranmi 1/25 g/ml 4
Tahmini altin geri kazanimi % 99,97
Dogrulama deneyinde elde % 97,32

edilen altin geri kazanimi

[Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak anot ¢amurundan altin geri kazaniminda lig
verimini etkileyen parametrelerin siralamasini belirlemek i¢in yapilan ANOVA analiz

sonuclar1 Cizelge 7.10°da gosterilmektedir.
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Cizelge 7.10. [Bmim]HSO, iyonik s1vist kullanilarak anot camurundan altin geri kazanimi igin
yapilan varyans analizi.

Kaynak Kareler

Serbestlik  Kareler o .
Derecesi ~ Toplami Toplaminin F-degeri % Cr

Ortalamasi
Iyonik S1vi Konsantrasyonu 3 8562,0 2854,0 29,06 74,57
Sicaklik 3 175,6 58,54 0,60 1,55
Siire 3 241,7 80,56 0,82 2,10
Kat1/S1vi Orani 3 2500,8 833,60 8,49 21,78
Hata 3 249,6 98,21
Toplam 15 11774,7

Cizelge 7.10’a gore [Bmim]HSO, iyonik sivist kullanilarak yapilan altin geri
kazanimini en ¢ok etkileyen parametre %74,57°lik bir oranla iyonik s1vi konsantrasyonu
olarak belirlenmistir. Arastirmacilar (Whitehead ve ark., 2004b)[Bmim]HSO, iyonik
stvisinin altinin oksidatif li¢i i¢in etkin bir ortam sagladigini vurgulamislardir. Bu
durum, artan iyonik sivi konsantrasyonunun g¢ozeltideki ¢6ziinmiis oksijen miktarini
arttiracagt ve dolaysiyla altin geri kazanimina olumlu etki edecegini ortaya
koymaktadir. [Bmim]HSO, iyonik sivisi igerisinde anot ¢amurundan altin geri
kazanimini etkileyen diger bir parametre ise %21,78’lik Cr degeri ile kati/s1v1 oranidir.
Kati/s1v1 oraninin diigiik oranda tutulmasi daha az kati numunenin daha fazla iyonik sivi
ile temas etmesini saglamaktadir. Boylece, kati numune iyonik sivi tarafindan saglanan
¢ozelti hidrojen iyonlariile temas ederek li¢ sistemi igerisinde kati ile sivi arasinda
kapsamli bir reaksiyon saglayacaktir. Altin geri kazanimini en az etkileyen parametreler
sicaklik ve siire degiskenleridir. Altin ekstraksiyonunun 50 °C’ye kadar hizl1 bir sekilde
arttig1 (Sekil 7.4), ancak bu sicakliktan sonra altin geri kazanimi {izerine etkisinin
azaldigr gozlemlenmistir. Bu durumun sebebi, olusan kimyasal reaksiyonun disiik

aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duymasiyla agiklanabilir.
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7.2.3. Gilimiis Geri Kazanim

Glimiis geri kazanim oranlari, AAS yardimiyla belirlenen li¢ ¢ozeltisindeki giimiis
miktarinin Denklem 6’da yerine konulmasi ile hesaplanmistir. Giimiis geri kazanimi
i¢in yapilan li¢ deneylerinin sartlari, giimiis geri kazanim oranlar1 ve “’en biiyiik en iyi’’

performans istatistik degerleri Cizelge 7.11°de gosterilmektedir.

Cizelge 7.11. [Bmim]HSO, iyonik s1vist kullanilarak yapilan giimiis geri kazanimi i¢in takip
edilen L16 deney diizenegi, her bir deney i¢in giimiis geri kazanim oranlari ve performans
istatistik degerleri.

Deney parametreleri ve seviyeleri Giimiis
Deney fvoni Geri
yonik Sivi SN
No Konsantrasyonu Sica Klik | giire (h) KawSwvi | Kazanim
(%) (°C) Orani (/L) | Oran1 (%)
1 20 25 0,5 1/10 0,07 -23,00
2 20 45 1 1/15 1,59 4,02
3 20 75 2 1/20 2,59 8,26
4 20 95 4 1/25 2,86 9,13
5 40 25 1 1/20 4,50 13,06
6 40 45 0,5 1/25 0,29 -10,71
7 40 75 4 1/15 0,58 -4,69
8 40 95 2 1/10 1,11 0,89
9 60 25 2 1/25 2,82 9,01
10 60 45 4 1/20 1,22 1,73
11 60 75 0,5 1/15 3,80 11,60
12 60 95 1 1/10 0,99 -0,12
13 80 25 4 1/15 9,92 19,93
14 80 45 2 1/10 2,66 8,51
15 80 75 1 1/25 0,08 -21,56
16 80 95 0,5 1/15 4,65 13,34

Gilimiis geri kazanim oranlar incelendiginde en yiiksek giimiis geri kazanim oram
%9,92°1ik oranla ortogonal deney dizisinin 13. deneyinde elde edilmistir. Giimiis geri
kazanim oranlar1 bakir ve altin geri kazanim oranlarindan ¢ok daha diisiik oldugu i¢in
performans istatistik degerleri hesaplanmis olsa bile Taguchi degerlendirmesine gerek

goriilmemistir. Whitehead ve ark. (2009) tiyoiire ve ¢esitli oksidantlarin
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varliginda[Bmim]HSO, iyonik sivi  kullanarak siilfiirlii bakir minerallerinden
gerceklestirdikleri glimilis kazaniminda %60’a yaklasan giimiis geri kazanimi elde
etmislerdir. Bu tez ¢alismasinda,diisiik giimiis ¢ozinirliigiiniin, temin edilen anot
camuru igerisinde bulunan giimiis bilesiklerinin asidik 6zellik gosteren [Bmim]HSO,4
iyonik sivilar igerisinde ¢oziinmediginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica,
katyon kokeni disinda, iyonik sivilarda bir bagka degisken ise anyondur ve farkli anyon
gruplarina sahip imidazolyum katyonlu iyonik sivilar ([Bmim]Cl, [Bmim]BF,,
[Bmim]PFs vs.) mevcuttur. Bu iyonik sivilarin kullanimi veya [Bmim]HSOgiyonik
stvilarin igerisinde tiyolire ve farkli oksidant ilave edilerek giimiis geri kazanimi

denenebilir.
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7.3. [Emim]HSO, Iyonik Sivi Kullamlarak Yapilan Calismalar

7.3.1. Bakir Geri Kazanimi

[EmIim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak anot ¢amurundan bakir geri kazanimi igin
yapilan g¢alismalarda her bir deney i¢in bakir geri kazanim oranlari, li¢ ¢ozeltisinde
tespit edilen bakir miktarlarinin Denklem 6’da yerine konmasiyla sivi temelli olarak
hesaplanmistir. Ayrica, bakir geri kazanim oranlari li¢ sonrasi kati atigin ihtiva ettigi
bakir miktarlart kullanilarak kati temelli olarak da(Denklem 5) kontrol edilmistir. Kati
ve stvi temelli hesaplamalarda %1-5 hata pay1 ile ayni sonuglar elde edilmistir. Bu
deneylere ait bakir geri kazanim oranlar1 ve ’en biiyiik, en iyi’’ performans istatistik

degerleri Cizelge 7.12°de gosterilmistir.

Cizelge 7.12.[Emim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir geri kazanimi igin takip
edilen L16 deney diizenegi, her bir deney i¢in bakir geri kazanim oranlar1 ve performans
istatistik degerleri

Deney parametreleri ve seviyeleri Bakir
Dene P Geri
No” K(Jlr};;)z;]l':(rass%nu Steaklik | gire (y | Kaw/Svi | Kazamm o
(%) (°C) Orani (/L) | Oran1 (%)
1 20 25 0,5 1/10 24,37 27,74
2 20 45 1 1/15 51,89 34,30
3 20 75 2 1/20 51,85 34,29
4 20 95 4 1/25 45,56 33,17
5 40 25 1 1/20 41,45 32,35
6 40 45 0,5 1/25 25,67 28,19
7 40 75 4 1/15 51,64 34,26
8 40 95 2 1/10 49,64 33,92
9 60 25 2 1/25 35,61 31,03
10 60 45 4 1/20 45,12 33,09
11 60 75 0,5 1/15 39,40 31,91
12 60 95 1 1/10 52,05 34,33
13 80 25 4 1/15 33,12 30,40
14 80 45 2 1/10 42,60 32,59
15 80 75 1 1/25 30,57 29,71
16 80 95 0,5 1/15 38,43 31,69
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Elde edilen bu sonuglara goére [Emim]HSO, iyonik sivisi kullanarak yapilan bakir geri

kazanimi i¢in incelenen parametrelerin performans istatistik grafikleri Sekil 7.5°te

gosterilmektedir.
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Sekil 7.5.[Emim]HSO, iyonik sivis1 kullanilarak bakir geri kazanimi i¢in incelenen
parametrelerin performans istatistik grafikleri

Elde edilen performans istatistiklerine (Sekil 7.5) gore, iyonik sivi igerisinde anot
camurundan bakir geri kazanimi i¢in optimum kosullar;iyonik sivi konsantrasyonu:
%60, sicaklik: 95 °C, siire: 2 saat, kati/sivi oran1:1/20 olarak tespit edilmistir. Bu
kosullar altinda [Emim]HSO, iyonik sivis1 kullanilarak anot ¢amurundan tahmini bakir
geri kazanimi Cizelge 7.13’de verilmis olan incelenen parametrelerin ortalama
performans istatistik degerleri Denklem 4’te yerine koyularak optimum kosullara ait
performans istatistik degeri 34,81 olarak bulunmustur. Bu deger Denklem 1°de yerine
koyularak optimum kosullar altinda tahmin edilen bakir geri kazanim degeri %55,03
olarak hesaplanmistir. Optimum kosullarda yapilan dogrulama deneyi sonrasinda ise
%50,16 bakir geri kazanim degeri elde edilmistir. Bu sonuca gore, [Emim]HSO, iyonik
stvist kullanilarak optimum kosullar altinda tahmin edilen bakir geri kazanim degeri ile

dogrulama deneyi sonrasinda elde edilen sonug arasinda iyi bir iligki vardir.
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Cizelge 7.13. [Emim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan bakir geri kazanimi i¢in incelenen
parametrelerin seviyelerine karsilik gelen ortalama performans istatistik degerleri.

1. Seviye 2. Seviye 3. Seviye 4. Seviye

K()Ir-‘]/é’:r:tkrassl)fénu 32,38 32,18 32,59 31,10
Stcaklik 30,38 32,04 32,54 33,28
Siire 29,88 32,67 32,96 3273
Kat/Svi Orami 32,23 32,63 32,86 30,52

[Emim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan deneyler sonucunda bakir geri kazanimi
icin belirlenen optimum kosullar, tahmini bakir geri kazanimi ve dogrulama deneyinin

sonugclar1 Cizelge 7.14’de 0zetlenmistir.

Cizelge 7.14.[Emim]HSO, iyonik sivis1 kullanilarak elde edilen bakir geri kazanimi igin
optimum kosullar, tahmini hesaplama ve dogrulama deneyinden elde edilen bakir geri kazanim
oranlari

Optimum Seviye Kosullar

Parametre = -
Deger Seviye

Iyonik S1vi Konsantrasyonu % 60 3

Sicaklik 95°C 4

Stiire 2 saat 3

Kat1/S1vi Orani 1/20 g/ml 3
Tahmini bakir geri kazanimi % 55,13
Dogrulama deneyinde elde % 50.16

edilen bakir geri kazanimi

[EmIim]HSO, ¢oziicti sistemi igerisinde anot gamurundan bakir metalini geri kazanmak
icin hangi parametrenin en etkili oldugu ANOVA analizi ile belirlenmistir ve analiz

sonuglart Cizelge 7.15’te gosterilmistir.
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Cizelge 7.15. [Emim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak anot camurundan yapilan bakir geri
kazanimi i¢in varyans analizi

Kaynak Serbestlik Kareler Kareler L.
. Toplaminin F-degeri % Cr
Derecesi Toplam
Ortalamasi

Iyonik S1vi Konsantrasyonu 3 2013,7 671,25 2,88 37,16
Sicaklik 3 1584,5 528,16 2,27 29,29
Siire 3 1531,9 510,65 2,19 28,25
Kat1/S1vi Orani 3 287,4 95,79 0,41 5,30
Hata 3 699,2 233,08
Toplam 15 6116,8

Varyant analiz sonuglar1 (Cizelge 7.15), [Emim]HSO4¢6ziicti sistemi igerisinde bakir
geri kazaniminda en etkili parametrelerin sirasiyla iyonik sivi konsantrasyonu, sicaklik,
siire ve kati/stvi orant oldugunu gostermektedir. Bakir kazaniminda iyonik sivi
konsantrasyonu, sicaklik ve silire parametreleri hemen hemen ayni etkiye sahipken,
kati/stv1 oran1 parametresinin oldukg¢a diisiik bir etkiye sahip oldugu anlasilmaktadir.
Sekil 7.5’e gore bakir geri kazanimi artan iyonik sivi konsantrasyonu ile artmakta,
ancak hacimce %380 iyonik sivi igeren ¢ozeltiler ile yapilan deneylerde bir azalma
gostermistir. Ayni durum [Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan deneyler
sonucunda elde edilen bakir geri kazanim oranlarda da tespit edilmisti. Daha once
karsilagilan bu durum gelencksel ¢oziiclilere gore daha viskoz olan iyonik sivilarin

yiiksek oranda kullanim1 sonucu karistirma isleminin zorlagsmasi ile agiklanabilir.

Sistemin diger bir degiskeni olan sicaklik parametresi incelendiginde, artan sicaklik ile
birlikte bakir geri kazanim oranlarinin da arttig1 belirlenmistir. Dong ve ark., (2009)
yaptigi calismada, bu durumun sebebini iyonik sivi igerisinde olusan kimyasal
reaksiyonun yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olmasina baglamiglardir.Oksidasyon
reaksiyonunun hizlandirilmast i¢in oksijen ¢oziinlirliigli, artan sicaklik ve ¢oziinmiis
oksijen transferinin hizlandirilmas: katki sagladigindan iyonik sivi ¢ozeltileri

kullanilarak yapilan li¢ islemleri ile bakir ¢oziiniirliigii saglamak miimkiindiir.
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7.3.2. Altin Geri Kazanim

Anot c¢amurundan [Emim]HSOgsiyonik sivist kullanilarak yapilan li¢ deneyleri

sonrasinda ¢ozelti igerisindeki altin konsantrasyonu AAS ile tespit edilmistir. Her bir

deneye ait altin geri kazanim orani s1vi temelli olarak (Denklem 6) hesaplanmustir. Altin

geri kazanim i¢in yapilan deneylere ait parametreleri, bu deneyler sonrasinda elde edilen

altin geri kazanim oranlar1 ve “’en biiylik, en iyi’’ performans istatistigi (Denklem 1)

kullanilarak elde edilen degerler Cizelge 7.16’de verilmistir.

Cizelge 7.16. [Emim]HSQO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan altin geri kazanimi igin takip
edilen L16 deney diizenegi ve her bir deney i¢in altin geri kazanim oranlar1 ve performans

istatistik degerleri.

Deney parametreleri ve seviyeleri )
Deney Iyonik Sivi [?(ltm Oert SN
No Kor}llsantrasyonu Slcoa Klik Siire (h) Kat/Swvi Orzﬁn(i;?) -
(%) O Orani (g/L)
1 20 25 0,5 1/10 15,80 23,97
2 20 45 1 1/15 25,40 28,10
3 20 75 2 1/20 30,80 29,77
4 20 95 4 1/25 38,85 31,79
5 40 25 1 1/20 50,15 34,01
6 40 45 0,5 1/25 57,50 35,19
7 40 75 4 1/15 23,92 27,58
8 40 95 2 1/10 29,60 29,43
9 60 25 2 1/25 63,96 36,12
10 60 45 4 1/20 52,12 34,34
11 60 75 0,5 1/15 40,50 32,15
12 60 95 1 1/10 23,45 27,40
13 80 25 4 1/15 49,56 33,90
14 80 45 2 1/10 31,45 29,95
15 80 75 1 1/25 82,20 38,30
16 80 95 0,5 1/15 51,30 34,20

Cizelge 7.16’da verilen performans istatistik degerlerine sonuglara gore [Emim]HSO4

iyonik sivist kullanarak yapilan anot camurundan altin geri kazanimi igin incelenen

parametrelerin performans istatistik grafikleri Sekil 7.6’te gosterilmektedir.
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Sekil 7.6.[Emim]HSO, iyonik sivis1 kullanilarak altin geri kazanimi igin incelenen
parametrelerin performans istatistik grafikleri

Sekil 7.6’ya gore iyonik sivi igerisinde anot ¢amurundan altin geri kazanimi igin
optimum kosullar; iyonik sivi konsantrasyonu: %80, sicaklik: 75 °C, siire: 4 saat,
kati/stvi orani:1/25 olarak tespit edilmistir. Bu optimum kosullar altinda [Emim]HSO,
iyonik sivisi kullanilarak yapilan altin geri kazanimi i¢in incelenen parametrelerin
seviyelerine karsilik gelen ortalama performans istatistik degerleri Cizelge 7.17°de
verilmistir. Bu ortalama performans istatistik degerleri Denklem 4’de yerine koyularak
optimum kosullara ait performans istatistik degeri ([S/N]tanmini) 38,38 olarak
hesaplanmistir. Bu deger Denklem 1°de yerine koyularak tahmin edilen altin geri
kazanim oram1 % 82,97 olarak hesaplanmistir. Optimum kosullar altinda yapilan
dogrulama deneyi sonrasinda % 89,07 oraninda altin geri kazanimi elde edilmistir. Bu
sonuca gore, [Emim]HSO, iyonik sivist kullanilarak optimum kosullar altinda tahmin
edilen altin geri kazanim oraninin dogrulama deneyi sonrasinda elde edilen sonug ile

uyumlu oldugu gorilmiistiir.
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Cizelge 7.17. [Emim]HSQO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan altin geri kazanimi igin incelenen
parametrelerin seviyelerine karsilik gelen ortalama performans istatistik degerleri.

1. Seviye 2. Seviye 3. Seviye 4. Seviye

K()Ir-‘]/é’:r:tkrassl)fénu 32,38 32,18 32,59 31,10
Stcaklik 30,38 32,04 32,54 33,28
Siire 29,88 32,67 32,96 3273
Kat/Svi Orami 32,23 32,63 32,86 30,52

[EmIim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan altin geri kazanimi i¢in belirlenen
optimum kosullar, tahmini altin geri kazanimi ve dogrulama deneyinin sonuglari

Cizelge 7.18’de 6zetlenmistir.

Cizelge 7.18.[Emim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak elde edilen altin geri kazanimi igin
optimum kosullar, tahmini hesaplama ve dogrulama deneyinden elde edilen altin geri kazanim
oranlari

Optimum Seviye Kosullar

Parametre = -
Deger Seviye

Iyonik S1vi Konsantrasyonu % 80 4

Sicaklik 75°C 3

Stiire 4 saat 4

Kat1/S1vi Orami 1/25 g/ml 4
Tahmini altin geri kazanimi % 82,97
Dogrulama deneyinde elde % 89,07

edilen altin geri kazanimi

[Emim]HSO, ¢oziicii sistemi igerisinde anot camurundan altin metalini geri kazanmak
icin hangi parametrenin daha etkin oldugu ANOVA analizi ile belirlenmis ve analiz

sonuglar1 Cizelge 7.19’dagosterilmistir.
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Cizelge 7.19.[Emim]HSO, iyonik sivis1 kullanilarak anot ¢gamurundan altin geri kazanimi i¢in
varyans analizi.

Kaynak Serbestlik Kareler Kareler L.
. Toplaminin F-degeri % Cr
Derecesi Toplam
Ortalamasi

Iyonik S1vi Konsantrasyonu 3 1404,44 468,15 23,36 30,45
Sicaklik 3 207,63 69,21 3,45 4,50
Siire 3 84,45 28,15 1,40 1,82
Kat1/S1vi Orani 3 2915,65 971,88 48,49 63,23
Hata 3 60,12 20,04
Toplam 15 4672,30

Bu sonuglara (Cizelge 7.19) gore,[Emim]HSOg4iyonik sivi sistemi igerisinde anot
camurundan altin geri kazanimi i¢in parametrelerin etkinlik sirasi; kati/sivi orani, iyonik
s1vi konsantrasyonu, sicaklik ve siire olarak belirlenmistir.[Bmim]HSO, iyonik sivisi ile
benzer sekilde [Emim]HSO, iyonik sivisi igerisinde altin geri kazanimini en g¢ok
etkileyen parametreler %63,23’liik oranla kati/sivi oran1 ve %30,45°lik oranla iyonik
s1vi konsantrasyonu olmustur. Altinin oksidatif ligi igin ¢ok iyi bir ortam saglayan bu iki
iyonik sivi, hidrometaliirjik yontemle cevher veya atiklardan altin geri kazanimi igin
giiniimiizde kullanilmakta olan cevre ve insan sagh@ina zararli siyaniir kokenli

coziicliler yerine alternatif bir ¢oziicii aday1 olarak goriilebilir.
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7.3.3. Giimiis Geri Kazanimi

[EmIim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan giimiis geri kazanimi deneylerinde,
giimiis geri kazanim degerleri olduk¢a diisiik kalmistir. Bu deneyler i¢in performans
istatistik degerleri hesaplanmis olsa bile Taguchi degerlendirmesi yapilmamistir. Bu
sonuglara gore [Emim]HSO4ve [Bmim]HSO, iyonik sivilarinin kullanimi ile anot
camurundan giimiis kazaniminin miimkiin olmadig: tespit edilmistir. Olusturulan L16
deney diizenegi ve her bir deney i¢in elde edilen giimiis geri kazanim oranlar1 Cizelge

7.20°de sunulmustur.

Cizelge 7.20. [Emim]HSQO, iyonik sivisi kullanilarak yapilan altin geri kazanimu i¢in takip
edilen L16 deney diizenegi ve her bir deney i¢in giimiis geri kazanim oranlari

Deney parametreleri ve seviyeleri Giimiis

Dene P Geri

(%) ") Orani (/L) | Oran1 (%)
1 20 25 0,5 1/10 0,10 -20,27
2 20 45 1 1/15 0,14 -17,28
3 20 75 2 1/20 0,28 -11,16
4 20 95 4 1/25 0,46 -6,72
5 40 25 1 1/20 0,16 -15,92
6 40 45 0,5 1/25 0,56 -5,09
7 40 75 4 1/15 0,10 -20,34
8 40 95 2 1/10 0,27 -11,53
9 60 25 2 1/25 0,25 -12,07
10 60 45 4 1/20 0,22 -13,27
11 60 75 0,5 1/15 0,13 -17,85
12 60 95 1 1/10 0,05 -26,13
13 80 25 4 1/15 0,10 -19,64
14 80 45 2 1/10 0,04 -28,89
15 80 75 1 1/25 0,09 -21,34
16 80 95 0,5 1/15 0,22 -13,10
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8.

1.

2.

3.

SONUCLAR VE ONERILER

Er-Bakir firmasindan temin edilen anot camurunun icerdigi degerli metal oranlari
literatiir kisminda bahsedilen anot gamurlarina gore oldukga farklilik gostermektedir.
Bu durumun temel sebebi anot gamurunun temin edildigi iiretim tesisinin hurda bakir
malzemelerini ham madde olarak kullanmasidir.

Anot ¢amurunun mineralojik yapist incelendiginde ana fazlarin PbSQO,4, Cu,O ve
SnO;bilesiklerinden olustugu belirlenmistir. Bunun yani sira anot ¢amurunda CuS

CuSe,,BaSO, ve SbAsO, yapilarinin varligi tespit edilmistir.

Termal analiz sonucuna gére anot ¢amurunda artan sicaklikla beraber 350 °C’ye
kadar kiitle kaybi, daha sonrasinda bir kiitle artis1 ve nihai olarak 800 °C’den sonra
kiitle diisiisii gézlenmistir. Ayrica, 400 — 500 °C arasinda kiitle kayb1 olmaksizin
endotermik bir pik ve 670 — 750 °C arasinda ikinci bir endotermik pik goriilmiistiir.
Diisiik sicakliklardaki kiitle kayiplariin numune biinyesindeki nemden ve daha
yiiksek sicakliklardaki kiitle kayiplarinin ise bakir bilesiklerinin biinyesinde bulunan
kiikiirt elementinin oksitlenerek kiikiirt dioksit gazi seklinde uzaklagmasi ile
meydana geldigi diistiniilmektedir. Yapilan termal analiz sonucuna goére anot camuru
icerisinde 500 — 650 °C’de goriilen kiitle artis1 sebebinin anot ¢amuru biinyesindeki
metallerin oksitlenmesi sonucu oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
meydana gelen kiitle kaybinin ise anot ¢amurunun ana yapisini olusturan siilfath

yapilarin bozunmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

. Iyonik sivilarin kullanimi ile anot ¢amurundan degerli metallerin kazanilmasinda

Taguchi yontemi kullanilmistir. Bu yontemle belirlenen ortogonal deney sistemi

sayesinde maliyet, zaman ve enerji agisindan kazang saglanmustir.

[Bmim]HSO, iyonik sivist kullanilarak yapilan li¢ deneyleri sonucunda elde edilen
bakir geri kazanimi i¢in belirlenen optimum kosul; iyonik s1vi konsantrasyonu: %60,
sicaklik: 50 °C, siire: 2 saat, Kati/sivi orani: 1/25 gr/ml olarak tespit edilmistir.
Belirlenen bu sartlar altinda tahmin edilen bakir geri kazanimi (% 90,31) ile

dogrulama deneyi sonucu (% 87,52) arasinda iyi bir uyum oldugu tespit edilmistir.

68



6.

10

11.

[Bmim]HSO, iyonik sivi kullanarak yapilan bakir geri kazanimimi en ¢ok etkileyen
parametreler ANOVA analizi ile degerlendirilmisti. ANOVA analizine gore
[Bmim]HSO, iyonik sivisi igerisinde anot ¢amurundan bakir geri kazanimi en ¢ok
etkileyen parametre sicaklik olmustur. Bu parametreyi etkileme oranina gore

strastyla iyonik s1vi konsantrasyonu, siire ve kati/sivi orani takip etmistir.

. [Bmim]HSO, iyonik sivisi kullanilarak anot ¢amurundan altin geri kazanimi igin

belirlenen optimum kosullar; iyonik s1iv1 konsantrasyonu: %80, sicaklik: 95 °C, siire:
4 saat, kati/s1vi orani: 1/25 gr/ml olarak tespit edilmistir. Belirlenen bu sartlar altinda
tahmin edilen altin geri kazanimi (% 99,97) ile dogrulama deneyi sonucu (% 97,32)
arasinda iyi bir iliskinin oldugu ve bu kosullar altinda altinin tamaminin geri

kazanilabilecegi tespit edilmistir.

. Anot camurlarindan [Bmim]HSO, iyonik siv1 kullanilarak gergeklestirilen altin geri

kazanimini en ¢ok etkileyen parametreler sirasiyla iyonik sivi konsantrasyonu,

kati/s1v1 orani, siire ve sicaklik olmustur.

[EmIim]HSOgiyonik sivisi kullanilarak yapilan li¢ deneyleri sonrasinda bakir geri
kazanimi i¢in optimum kosullar; iyonik sivi konsantrasyonu: %60, sicaklik 95 °C,
siire: 2 saat, kati/siv1 orant: 1/20 gr/ml olarak belirlenmistir. Bu optimum kosullar
altinda tahmin edilen bakir geri kazanimi (% 55,13) ile dogrulama deneyi sonrasinda
elde edilen bakir geri kazanim degeri (% 50,16) arasinda tutarli bir durum

gozlemlenmistir.

. ANOVA analizine gére [Emim]HSO4 1yonik sivisi kullanilarak anot ¢amurlarinda

bakir geri kazanimini en ¢ok etkileyen parametre iyonik sivi konsantrasyonudur. Bu

parametreyi etki durumuna gore sicaklik, siire ve kati/siv1 orani takip etmektedir.

[Emim]HSO, iyonik sivist kullanilarak yapilan li¢ deneyleri sonrasinda altin geri
kazanmimi igin optimum kosullar; iyonik sivi konsantrasyonu: %80, sicaklik 75 °C,
siire: 4 saat, kati/sivi orani: 1/25 gr/ml olarak belirlenmistir. Bu optimum kosullar
altinda tahmin edilen altin geri kazanimi (% 82,97) ile dogrulama sonucu elde
edilen bakir geri kazanim degeri (% 89,07) arasinda iyi bir uyum oldugu

gbzlemlenmistir.
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12.

13.

14.

[Emim]HSO, iyonik sivi ise gergeklestirilen altin kazanimi i¢in yapilan ANOVA
analizine gore, anot camurlarindan altin kazanimi i¢in en etkili parametreler

sirasiyla kati/s1vi orani, iyonik sivi konsantrasyonu, sicaklik ve siiredir.

[Bmim]HSO, ve [Emim]HSO, iyonik sivilar1 ile gerceklestirilen deneyler
sonucunda giimiis geri kazanim oranlarinin ¢ok diisiik oldugu tespit edildiginden
giimiis geri kazanimi i¢in Taguchi degerlendirmesi ve ANOVA analizi
yapilmamistir. Anot ¢camurundan giimiis kazanimi i¢in bu iki iyonik sivinin uygun
olmadigr tespit edilmistir. Gilimiis geri kazaniminin arttirilabilmesi igin
[Bmim]HSO, ve [Emim]HSO, iyonik sivilarinin sulu ¢6zeltilerinde oksidantlarin
kullanimi1 ve farkli anyonlara sahip imidazolyum iyonik sivilarinin kullanimi

arastirilmasi gereken bir konu olarak énerilmektedir.

Ulkemizde elektroliz ile saflastirma {initesi bulunan firmalarin toplam 500 bin ton
katot bakir/y1l iizerinde iiretim kapasitesi dikkate alindiginda bu tesislerde olusacak
anot camurlariin 1000 ton/yil iizerinde olmasi beklenmektedir. Bu sebeple
giinimiizde degerlendirilmesi i¢in halen iilkemizden yurt disina ihra¢ edilmekte
olan anot camurlarimin ihtiva ettigi degerli metaller bakimindan yurt iginde
degerlendirilmesi ile lilke ekonomisine olumlu katkilar saglayacag: asikardir.Bu tez
calismasi anot ¢amurlarindan degerli metal geri kazanimi i¢in iyonik sivilarinin
uygunlugunu ve yurt i¢inde degerlendirilebilme potansiyelini ortaya koymustur.
Ancak, geleneksel ¢oziiclilere (asit veya baz) gore daha pahali olan iyonik sivilar
kullanilarak yapilan geri kazanim islemlerinde yiiksek verimlere ulagilmasina
ragmen ekonomik etkilerden dolay1 endiistriyel olarak kullanimi simirlidir. Tyonik
stvilarin daha diisiik maliyetlerle iiretilebilmesi ile ¢evre dostu olan bu ¢oziiciilerin
cevher ve atiklarindan degerli metal kazaniminda kullaniminin yayginlagacagi

diistiniilmektedir.
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