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Oz

Bakir1 giderilmis anod ¢amurundaki altinin sulu ortamda klorinasyonuna ait optimizasyonu esnasinda ¢inkonun li¢ing davranisi
incelenmistir. Caligmada, Taguchi deneysel tasarimi kullanilmis olup deney plam olarak L°(3%) ortogonal dizisi belirlenmistir. On
denemeler 15181 altinda parametre olarak; reaksiyon sicakligi, karigtirma hizi, asit konsantrasyonu ve kati-sivi orani se¢ilmistir. Cinkonun
¢oziindiiriilmesine ait optimum sartlar sdyle tespit edilmistir: reaksiyon sicakligi 40 °C, reaksiyon siiresi 2700 s, karistirma hizi 420 dak

' ve kati-sivi oram1 0.1 g.mL"'. Deneysel sonuglara gore, optimum li¢ kosullar altinda ¢inko ekstraksiyonunun % 71,8 oldugu
gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir1 Giderilmis Anod Camuru, Klorinasyon, Cinko Ligingi, Taguchi Deney Tasarimu.

Optimization of Zinc Leaching During Aqueous Chlorination of Gold
in Anode Slime

Abstract

The leaching behavior of zinc was investigated during the optimization of the chlorination of gold in the decopperized anode slime in
aqueous medium. In the study, Taguchi experimental design was used and the L°(3*) orthogonal array was determined as the
experimental plan. As a parameter under the light of preliminary tests; reaction temperature, stirring speed, acid concentration and solid-
liquid ratio were selected. The optimum conditions for dissolution of zinc were determined as follows: reaction temperature 40 °C,
reaction time 2700 s, stirring speed 420 min™! and solid-liquid ratio 0.1 g.mL"!. According to the experimental results, Zinc extraction

was observed to be 71.8 % under optimum leaching conditions.
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1. Giris

Nadir ve degerli metallerin ana kaynaklarindan birisi de

elektrolitik rafineri g¢amurlaridir. Bakirin elektrorafinasyonu
prosesinde, ¢oziinmemis metaller, oksitler ve diger bilesikler
elektrolitik hiicrelerin tabaninda birikerek anod ¢amurunu
olugturur. Cu, Pb, Sn ve Zn' nun elektrorafine edilmesinden
kaynaklanan anod camurlar1 Au, Ag ve platin grubu metaller gibi
asil metaller igermektedir.
Anod camurlarinin degeri esas olarak asil metal igerigi ile
belirlenir, ancak bazi durumlarda Ni, Se, Zn ve diger safsizliklarin
katkilar1 da 6nemlidir. Bu nedenle, bu metallerin birincil ve ikincil
kaynaklardan geri kazanilmasi i¢in yeni yaklagimlarin
arastirillmasina ilgi artmaktadir (Amer, 2003; Ding vd. 2019; Chen
vd. 2013). Anod c¢amurlarmin islenmesinde genellikle
hidrometalurjik prosesler kullanilmis ve bu amaca yonelik bir¢ok
calisma yapilmistir (Havuz vd. 2010; Topgu vd. 2021; Harangi vd.
2015).

Soy metaller igeren zenginlestirilmis atiklarin ligi, soy
metallerin geri kazanimi i¢in énemli bir adimdir. Bu durum, lig
¢ozeltilerinin dogasina da baglidir. Zenginlestirilmis kursun, kalay
ve ¢inko anod ¢amurlari, soy metaller arasinda genellikle yalnizca
altin veya giimiis igerir. Bu metallerin bakir anod ¢amurlarindan
hidrometaliirjik yontemlerle geri kazaniminda genellikle asit ligi
oksidatif li¢, basing altinda li¢, vakum altinda li¢ing, mikrodalga
ve ultrason destekli asit ligi gibi yontemler kullanilmaktadir (Li
vd. 2016; Yang vd. 2018; Li vd. 2017; Tokkan vd. 2013; Wang vd.
2017; Qiu vd. 2012; Guo vd. 2018; Rusen ve Topgu, 2018).

Proses degiskenlerinin etkilerini degerlendirmek ve bakir
eritme clirufundaki Zn ve Pb’ un geri kazanimina yonelik bir
klorlamali-kavurma prosesini optimize etmek amaci ile Box-
Behnken tasarimi Onerilmistir (Zhang vd. 2021). Prosesin
termodinamik analizinin de yapildig1 bir ¢alismada, Zn ve Pb i¢gin
geri kazanim verimlerinin sirasiyla % 87.85 ve % 99.26 oldugu
gozlenmigtir. Optimum sartlar; kavurma sicakligi 1172 °C, CaCl,
oram1 % 30 (w/w) ve kavurma siiresi 100 dakika olarak

belirlenmistir.
Ustiin  oksidasyon kapasitesine sahip ozon, anod
camurundan bir takim metalleri yilkseltgemede Onemli bir

potansiyele sahiptir. Ozon esliginde bakir anod ¢amurundan
bakirin li¢ davranigi farkli kosullar altinda aragtirilmis ve oksijen
ortamima goére karsilastirilmistir. Yapilan calisma sonucunda
optimum li¢ kosullarinin su sekilde oldugu gézlenmistir: ozonun
akis hiz1 200 L/h, H,SO4 konsantrasyonu 150 g/L, sicaklik 25 °C,
stire 100 dakika, karistirma hizi 500 rpm ve kati/s1v1 orani 3: 1'dir
(Liu vd. 2018).

Taguchi ydntemi, optimizasyon yontemi olarak son
zamanlarda sik¢a kullanilmaktadir. Bu ydnteminin geleneksel
deneysel tasarim yontemlerine gore bazi 6nemli avantajlar1 vardir.
Bunlardan biri, deneysel maliyeti minimum seviyede tutmasinin
yan sira performansi hedef degere getirirken hedef etrafindaki
degiskenligi en aza indirmesidir. Avantajlarindan bir digeri ise,
laboratuvar ¢alismalarindan elde edilen optimum c¢aligma
kosullarinin gergek iiretim ortaminda da uygulanabilmesidir.
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Taguchi yonteminin polimer, ingaat, makine ve kimya
mithendisligi gibi genis bir uygulama alani vardir (Giindogdu vd.
2021; Tirkmen vd. 2008; Yakut vd. 2006; Rusen vd. 2017).
Taguchi yontemi ile yapilan calismalardan birisi de,
oksijenli/oksijensiz HoSO4 ¢ozeltilerinde ham anod ¢amurunda
bakirin ¢oziindiiriilmesi lizerine yapilan arastirma olup optimum
kosullar su sekilde belirlenmistir: pedal sayisit 1, reaksiyon
sicaklig1 70 °C, O, akis hiz1 1,24x107° m’s’!, karistirma hiz1 450
dak’!, asit konsantrasyonu % 5.43, kati-stvi oramt 0,125 g.mL"!,
reaksiyon siiresi 3600 s ve kavurma sicakligi 300 °C (Dénmez vd.

1999).
Diger bir ¢aligma ise, bakir1 giderilmis anod ¢amurundaki
alimin  klor gazi ile sulu ortamda klorlanmasinin

optimizasyonudur. Altin ekstraksiyonunun yaklasik % 99 oldugu
optimum kosullar: reaksiyon sicakligi 60 °C, reaksiyon siiresi
4500 s, karigtirma hizi 600 dak™' ve kati-sivi oran1 0.1 g.mL!
olarak bulunmustur (Dénmez* vd. 1999).

Bu ¢aligmanin amaci, Taguchi yontemi ile sulu ortamda klor
gazi ile bakiri giderilmis anod ¢amurunun altin li¢ingi esnasinda
¢inkonun ¢oziindiiriillmesinin optimum kosullarini belirlemektir.

2. Materyal ve Yontemler
2.1. Kullamlan Kimyasallar

Sarkuysan Bakir Sanayi’nden temin edilen ham anod
camurunun once bakirt giderilmistir (Donmez vd. 1999). Bakiri
giderilmis anod c¢amuru birkag kez yikanmis siiziilmis ve
laboratuvar sicakliginda kurutulmustur. Homojen bir sekilde
harmanlanmis numunenin  kimyasal analizi volumetrik,
gravimetrik ve atomik absorpsiyon yontemi (AAS) ile tayin
edilmistir (Tablo 1). Bakiri giderilmis anod ¢amurundaki
¢inkonun li¢ isleminde saf CI gazi kullanilmistir.

Tablo 1. Bakir: giderilmis anod ¢camurunun
kimyasal bilesimi

Bilesen Bilesim (%, w/w)
Au 0,133
Pb 29,00
Ag 2,05
SOy, 28,70
Sn 15,95
Sb 17,16
Zn 0,275
Digerleri 6,865

2.2. Deney icin Kullanilan Materyaller

H,SO4 bulunduran gaz yikama kolonu, kok igeren kolon,
flowmetre, mekanik karistiricr, 250 mL’lik cam reaktor, gaz
dagitici, sabit sicaklik sirkiilatorii ve ¢eker ocak.

2.2. Deneysel Sistem

Calismanin oOncelikli amaci, anod c¢amurundaki altinin
¢oziindiiriilmesi idi. Liging denemeleri sonunda altin igeren
¢ozeltilerde Zn tayini yapilmistir. Anod ¢amurunun klor gazinda
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¢ozlindiirlilmesi amacina yonelik li¢ deneyleri, bir sabit sicaklik
sirkiilatorii ile donatilmig, kontrol edilebilen su banyosuna
daldirilmigs 250 mL kapasiteli kiiresel bir cam reaktorde
gerceklestirilmistir (Donmez* vd. 1999). Reaktordeki 150 mL
distile su, sicaklik istenilen degere ayarlandiktan sonra olast nemi
gidermek i¢in siilfiirik asit kolonu ve kok kulesinden (H>SO4
giderimi i¢in) gecirilen Cl, gazi ile doyuruldu ve sonrasinda
mekanik karigtirmali ortamda reaktore belli bir miktar numune
eklendi. Her denemeden sonra, karigim siiziildi ve c¢ozelti
deiyonize su ile seyreltildi. Seyreltilmis li¢c ¢dzeltisinin Au ve Zn
icerigi, AAS ile tayin edildi.

2.3. Parametreler ve Optimum Sartlarin
Belirlenmesi

Calisma i¢in segilen deneysel parametreler ve seviyeleri
Tablo 2' de verilmistir.

Tablo 2. Deneylerde incelenen parametreler ve degerleri

Parametre Seviye
1 2 3
A | Reaksiyon sicakligi (°C) 20 40 60
B | Karigtirma hizi (dak™) 420 600 840
C | Kati/siv1 oran1 (g.mL") 0.1 0.2 0.333
D | Reaksiyon siiresi (s) 300 1200 | 2700

Her biri 3 seviyeli 4 parametre inceleneceginden Tablo 3’de
verilen Lo(3%) ortogonal dizisi deney plami olarak secilmistir.

Tablo 3. Secilen Lo(3?) deney plan

Parametreler ve seviyeleri
Deney no B C D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

Laboratuvar ortaminin sicaklifi ve nemi gibi bozucu
kaynaklarinin li¢ prosesi tizerindeki etkilerini gézlemlemek igin
her deney, ayni kosullar altinda farkli zamanlarda iiger kez
tekrarlanmistir. Optimizasyon kriteri olarak daha biiyiik daha iyi
performans istatistigi se¢ilmistir. Performans istatistigi asagidaki
denkleme gore hesaplanmistir (Kagkar, 1985):

Zz = —10Log (izyiz) (1)

13
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Burada n, bir deneysel kombinasyon icin yapilan tekrar
sayist ve Y,, i. deneyin performans (¢oziiniirliik) degeridir.
Taguchi yonteminde, optimum c¢aligma kosullarina karsi gelen
deney calisma sirasinda yapilmamis olabilir. Bu gibi durumlarda,
optimum c¢alisma kosullarina karsi gelen performans degeri,
asagida verilen toplamsal model yardimi ile tahmin edilebilir

(Phadke ve Kackar, 1983):
Yi =u+ Xi + e; (2)

Burada p, performans degerinin genel ortalamasidir, Xj, i.
deneyde kullanilan parametre-seviye kombinasyonunun sabit
etkisi ve e;, 1. deneydeki rassal hatayr temsil eder. Esitlik (2)
deneysel veriler kullanilarak hesaplanan bir nokta tahmini
oldugundan, bu degerin anlamli olup olmadigini belirlemek igin
giiven araligi hesaplanmalidir. Segilen hata seviyesindeki giiven
aralig1, (3) nolu esitlik yardimi ile hesaplanabilir (Ross, 1988):

1+m 1)

Yt \/Fa;l,DFMSeMSe (T +—

L

A3)

Burada F, tablo degeri, o hata seviyesi, DFus. hata kareler
ortalamasini serbestlik derecesi toplami, m optimum calisma
kosullarinda elde edilecek li¢ degerinin (Y;) tahmininde kullanilan
parametrelerin serbestlik derecesi toplami, N toplam deney sayisi
ve ni dogrulama deneylerindeki tekrar sayisidir. Deney sonuglart
yizde (%) olarak ifade ediliyorsa, esitlik (2) ve (3),
hesaplanmadan o6nce asagidaki denklem yardimiyla yiizdelik
degerlerin omega doniisiimii yapilir. Daha sonra ilgilenilen
degerler ayni denklem kullanilarak ters doniisiim yapilarak
belirlenir (Taguchi, 1987).

Q(db) = —1010g(% -1 @)

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. Optimum
belirlenmesi

calisma  kosullarimin

Deneyler ve olglimler yapildiktan sonra toplanan veriler
MINITAB paket programi edilmigtir.
Parametrelerin  optimizasyon kriteri istatistigi)
tizerindeki etkisini gosteren grafikler Sekil 1'de verilmistir.
Grafiklerin sirast parametrelerin performans istatistigi tizerindeki
etki derecesine gore belirlenmigtir. Her grafikteki maksimum

kullanilarak analiz
(performans

noktanin sayisal degeri, ilgili parametrenin en iyi degerini gosterir
gosterir. Optimum ¢aligma sartlar1 Tablo 4'de verilmistir.
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Sekil 1. Parametrelerin optimizasyon kriteri iizerindeki etkileri

Tablo 4. Optimum ¢alisma kosullari ve karsiik gelen ¢inko

degerleri
Parametre Optimum | Optimum
seviye deger
A Reaksiyon sicakligi (°C) 2 40
B Karistirma hiz1 (dak™") 1 420
C Kati/s1v1 oram (g.mL™") 1 0,1
D Reaksiyon siiresi (s) 3 2700
Tahmini ¢éziinme miktart (%) 71,8
Tahmini giiven aralig1 (%) 65,68-77,92

4. Sonuc¢

Bu caligma, bakiri giderilmis anod ¢amurundaki altinin

¢Oziindiiriilmesi esnasinda ¢inko

liginginin

davranigin

Ve

optimizasyonunu i¢ermektedir. Anod camurlar1 genellikle % 0.2-
1.0 Zn igerigine sahiptir (Pan vd. 2019). Calismada kullanilan
anod ¢amurundaki ¢inko miktar1 2750 ppm dir. Cinkonun klor
gazi ile sulu ortamda ¢oziindiiriilmesine yonelik optimum

e-ISSN: 2148-2683

kosullar ~ Taguchi  yontemi  ile  belirlenmistir. ~ Bu
degerlendirmelerden asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir:

Sekil 1’den, liging lizerinde en etkili parametrelerin sirast
ile kati-stv1 orani, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligt
oldugu goriilmektedir.

Etkin olan parametreler altinin optimizasyonu i¢in sirasiyla
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi iken, ¢inko
licinginde kati-sivi orani ve reaksiyon siiresi olarak
belirlenmistir.

Cinko ¢oziiniirligiiniin, artan reaksiyon siiresi ve reaksiyon
sicakligi ve azalan kati-s1v1 orani ile artmakta oldugu, fakat
karigtirma hizi ile pek fazla degismedigi gézlenmistir.
Optimum li¢ kosullar1 altinda, anod c¢amurundaki
¢inkonun % 71,81 ¢oziindiiriilmiistiir. Anod ¢amurundaki
altinin % 97,8'inin ¢6ziindligii optimal li¢ kosullart altinda,
¢inkonun ¢oziinme % si ise 64,5 olarak hesaplanmustir.
Taguchi yontemi ile laboratuvar ortaminda belirlenen
optimum kosullar ger¢ek iiretim ortamlarinda da
tekrarlanabilir oldugundan, mevcut laboratuvar o6lgekli
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¢aligmanin bulgulari endiistriyel dlgekte anod ¢amurunun
islenmesi i¢in ¢ok faydali olabilir.
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