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Oz

Bu c¢alismanin amaci, Taguchi yontemi ile ham anod ¢camurundaki bakirin oksijenli/oksijensiz ortaminda H,SO4 ¢ozeltilerinde li¢
edilmesi esnasinda nikelin licingi ve optimizasyonunu incelemektir. Sonuglarin degerlendirilmesinde Taguchi deneysel tasarimi
kullanilmis olup deney plani olarak L!'8(2!*37) ortogonal dizisi belirlenmistir. Son zamanlarda sik¢a kullanilmakta olan Taguchi
yonteminin geleneksel deneysel tasarim yontemlerine gore bazi onemli avantajlar1 vardir. On denemeler 15131 altinda; reaksiyon
sicakligl, karistirma hizi, kavurma sicakligi, asit konsantrasyonu gibi bir takim parametreler se¢ilmistir. Nikelin ligingine yonelik
belirlenen parametreler ve optimum sartlar1 sdyledir: pedal sayisi 2, reaksiyon sicakligi 70 °C, O debisi 5,03x107° m’s™!, karistirma hiz1
450 dak!, asit konsantrasyonu % 10,86 (w/w), kati-sivi oram1 0,20 g.mL"!, reaksiyon siiresi 3600 s ve kavurma sicakligi 600 °C.
Deneysel sonuglar, optimum li¢ kosullar1 altinda nikel ekstraksiyonunun % 80,0 oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir1 Giderilmis Anod Camuru, Siilflirik Asit, Nikel Ligingi, Taguchi Deneysel Tasarimi, Optimizasyon

Behavior of Nickel During Dissolution of Copper in Anode Slime in
H>SO4 Solutions

Abstract

The aim of this study is to investigate the leaching and optimization of nickel during the leaching of copper in the raw anode slie in
H>SOy4 solutions in an oxygenated/oxygen-free medium with the Taguchi method. Taguchi experimental design was used in the
evaluation of the results and the L'3(2'*37) orthogonal array was determined as the experimental plan. The Taguchi method, which has
been used frequently recently, has some important advantages over traditional experimental design methods. Under the light of
preliminary tests; Some parameters such as reaction temperature, stirring speed, roasting temperature, acid concentration were selected.
The parameters and optimum conditions for nickel leaching are as follows: number of pedals 2, reaction temperature 70 °C, O, flow
rate 5.03x107° m3s’!, stirring speed 450 min™!, acid concentration 10.86 % (w/w ), solid-liquid ratio 0.20 g.mL"!, reaction time 3600 s
and roasting temperature 600 °C. Experimental results showed that nickel extraction was 80.0 % under optimum leaching conditions.

Keywords: Decopperized anode slime, Sulfuric Acid, Nickel Leaching, Taguchi Experimental Design, Optimization.
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1. Giris

Cu, Pb, Sn ve Zn' nun elektrorafine edilmesinden
kaynaklanan anod ¢amurlari Au, Ag, Se ve platin grubu gibi
degerli metalleri icermektedir. Yani, ekonomik degere sahip bazi
kiymetli metallerin ana kaynaklarindan birisi de bu rafineri
atiklaridir. Bakirin elektrorafinasyonu prosesinde, ¢dziinmemis
metaller, oksitler ve diger bilesikler elektrolitik hiicrelerin
tabaninda birikerek anod ¢amurunu olusturur.

Anod ¢amurlarinin 6nemi, i¢erdikleri asil metallerin cinsi ile
belirlenir, ancak bazi durumlarda Ni, Se, Zn ve diger safsizliklarin
katkilar1 da 6nemli olabilmektedir. Bu nedenle, bu metallerin
birincil ve ikincil kaynaklardan geri kazanilmasi igin yapilan
aragtirmalar bu ilgiyi artirmistir (Amer, 2003; Ding vd. 2019).
Bakir rafinerisi anod c¢amurlarinin iglenmesinde genellikle
hidrometalurjik prosesler tercih edilmis ve bu amaca yonelik
birgok arastirma ve bazi patent caligmalari da yapilmistir
(Baboudjian vd. 1992; Tan ve Bedard 1989; Topgu vd. 2021).

Zenginlestirilmis atiklarin li¢ edilmesi, degerli metal ve
bilesiklerin geri kazanimi i¢in 6nemli bir yontemdir. Anod
camurlarindan hidrometaliirjik yontemlerle kiymetli metal ve
bilesiklerin kazaniminda genellikle oksidatif li¢, asit li¢i, basing
altinda li¢, mikrodalga ve ultrason destekli asit lici ve vakum
altinda li¢ gibi metotlar kullanilmaktadir Tokkan vd. 2013; Yang
vd. 2018; Qiu vd. 2012; Seisko vd. 2017; Wang vd. 2017; Li vd.
2017; Guo vd. 2018; Rusen ve Topgu, 2018). Box-Behnken
tasarimi, proses parametrelerinin etkilerini degerlendirmek ve
bakir eritme ciirufundaki Zn ve kursun Pb’un geri kazanimina
yonelik bir klorlamali-kavurma prosesini optimize etmek icin
kullanilmstir (Zhang vd. 2021). Prosesin termodinamik analizinin
de yapildig1 bu g¢alismada, Zn ve Pb i¢in geri kazanim verimlerinin
sirastyla % 87.85 ve % 99.26 oldugu gdzlenmistir. Optimum
sartlar ise; CaCl, miktart % 30 (w/w), kavurma sicakligt 1172 °C
ve kavurma siiresi 100 dakika olarak belirlenmistir.

Ustiin oksidasyon kapasitesine sahip olan ozon esliginde,
anod ¢amurundaki bakirin li¢ davranigi farkli kosullar altinda
incelenmis ve oksijen ortamina gore karsilastirilmigtir. Yapilan
¢aligmada, optimum lig¢ kosullar1 s6yledir: H.SO4 konsantrasyonu
150 g/L, sicaklik 25 °C, ozon akis hizi 200 L/h, siire 100 dakika,
kati/stv1 oran1 3:1 ve karigtirma hizi 500 rpm (Liu vd. 2018).

Taguchi ydntemi, optimizasyon yontemi olarak son
zamanlarda sik¢a kullanilmaktadir Bu yontemin geleneksel
deneysel tasarim yontemlerine gore bazi 6nemli avantajlari vardir.
Bunlardan biri, deneysel maliyeti minimum seviyede tutmasinin
yani sira, performanst hedef degere getirirken hedef etrafindaki
degiskenligi en aza indirmesidir. Bir diger avantaj1 ise, laboratuvar
¢aligmalarindan elde edilen optimum ¢alisma kosullarinin gergek
iiretim ortamina da uygulanabilmesidir.

Taguchi yonteminin kimya miihendisligi, ingaat, polimer ve
makine gibi farkli uygulama alanlar1 vardir (Yakut vd. 2006;
Giindogdu vd. 2021; Rusen vd. 2017). Taguchi yontemi ile,
oksijenli/oksijensiz ortamda H»SOs ¢ozeltilerinde ham anod
¢amurundaki bakirin ligingi iizerine yapilan aragtirmada, optimum
calisma kosullart su sekilde belirlenmistir: O2 debisi 1,24x10—6
m3s1, reaksiyon sicakligi 70 °C, pedal sayisi 1, karigtirma hiz1 450
dak?, kati/sivi oran 0,125 gmL?, asit konsantrasyonu % 5.43,
kavurma sicakligi 300 °C, ve reaksiyon siiresi 3600 s (Donmez vd.
1999). Bir diger caligma ise, bakir1 giderilmis anod ¢amurundaki
altinin sulu ortamda klorlanmasinin optimizasyonudur. Altin
licinginin % 99 oldugu optimum kosullar; reaksiyon sicakligi
60°C, reaksiyon siiresi 4500 s, karistirma hiz1 600 dk™* ve kati-s1vi
oran1 0.1 g.mL? olarak bulunmustur (Dénmez* vd. 1999).
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Bu c¢alisgmanin amaci, Taguchi yontemi ile anod
camurundaki bakirin oksijenli/oksijensiz ortaminda H>SO4
¢ozeltilerinde li¢ edilmesi esnasinda nikelin ligingi ve
optimizasyonunu incelemektir.

2. Materyal ve Yontemler
2.1. Kullanilan Kimyasallar

Sarkuysan Bakir Sanayi’nden temin edilen ham anod ¢amuru
bakirt  giderilmis anod c¢amuru laboratuvar ortaminda
kurutulmustur. Homojen bir sekilde harmanlanmis ve numunenin
kimyasal analizi volumetrik, gravimetrik ve atomik absorpsiyon
yontemi (AAS) ile tayin edilmistir (Tablo 1). Ham anod
camurundaki nikelin liginginde H2SO4 ¢ozeltileri kullanilmistir.

Tablo 1 Ham anod ¢amurunun kimyasal bilegimi

Bilesen Bilesim (%,w/w)
Cu 14,44
Pb 22,70
Ag 1,42
S04 18,41
Sn 10,77
Sb 16,97
Ni 0,105
Diger 15,18

2.2. Deney icin Kullanilan Materyaller

O, tiipli, flowmetre, mekanik karigtirict, 1000 mL’lik cam
reaktor, gaz dagitici, sabit sicaklik sirkiilatorii.

2.3.Deneysel Sistem

Calismanin oOncelikli amaci, anod ¢amurundaki bakirin
¢oziindiiriilmesi idi. Liging denemeleri sonunda bakir igeren
¢ozeltilerde Ni tayini yapilmistir. Bu amacla li¢ deneyleri, bir sabit
sicaklik sirkiilatorii ile donatilmig, kontrol edilebilen su
banyosuna daldirilmis 1000 mL kapasiteli kiiresel bir cam
reaktorde gergeklestirilmistir (Donmez vd. 1999). Reaksiyon
kabina 500 mL siilfiirik asit konularak gerekli sicakliga ayarlandi
ve O, gazi ile ¢ozelti doyuruldu. Daha sonra mekanik karistirmali
ortamda reaktore belli bir miktar anod ¢amuru eklendi. Reaksiyon
stiresi sonunda, karigim siiziildii ve ¢o6zelti deiyonize su ile
seyreltildi. Seyreltilmis li¢ ¢dzeltisindeki Ni icerigi AAS ile tayin
edildi.

2.4. Parametreler ve
Belirlenmesi

Optimum  Sartlarin

Calisma i¢in secilen deneysel parametreler ve seviyeleri
Tablo 2'de verilmistir.
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Tablo 2 Deneylerde incelenen parametreler ve seviyeleri

Parametre Seviye
1 2 3

A | Pedal sayisi 1 2

B | Reaksiyon sicakligi (°C) 20 50 70
C | O, debisi (m’s™) 0 1,24 | 5,03
D | Karistirma hizi (dak™") 300 450 600
E | Asit kons. % (w/w) 5,43 10,86 | 16,29
F | Kati/sivi orani (g.mL™") 0,125 0,20 | 0,333
G | Reaksiyon siiresi (s) 1800 3600 | 7200
H | Kavurma sicakligi (°C) 20 300 600

Caligmada biri iki seviyeli, yedisi ii¢ seviyeli olmak iizere
sekiz parametre inceleneceginden, deney plani olarak Lg(2!*37)
ortogonal dizisi se¢ilmigtir (Tablo 3).

Tablo 3 Secilen Lig(2'+37) deney plam

Parametreler ve seviyeleri

Deneyno | A B C D E F G H
1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 2 2 2 2 2 2
3 1 1 3 3 3 3 3 3
4 1 2 1 1 2 2 3 3
5 1 2 2 2 3 3 1 1
6 1 2 3 3 1 1 2 2
7 1 3 1 2 1 3 2 3
8 1 3 2 3 2 1 3 1
9 1 3 3 1 3 2 1 2
10 2 1 1 3 3 2 2 1
11 2 1 2 1 1 3 3 2
12 2 1 3 2 2 1 1 3
13 2 2 1 2 3 1 3 2
14 2 2 2 3 1 2 1 3
15 2 2 3 1 2 3 2 1
16 2 3 1 3 2 3 1 2
17 2 3 2 1 3 1 2 3
18 2 3 3 2 1 2 3 1

Laboratuvar ortaminin sicakligi ve nemi gibi bozucu
faktorlerin li¢ prosesi tizerindeki etkilerini gdzlemleyebilmek i¢in
her deney, ayni kosullar altinda farkli zamanlarda iiger kez
tekrarlanmigtir. Optimizasyon kriteri olarak daha biiytlik daha iyi
performans istatistigi  se¢ilmigtir. Maksimum  ¢dziiniirliik
durumuna uygun performans istatistigi asagidaki denkleme gore
hesaplanmistir (Kagkar, 1985):

Zy = —10Log (izyiz) (D

13
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Burada n, bir deneysel kombinasyon i¢in yapilan tekrar
sayist ve Yi, i. deneyin performans (¢oziiniirliik) degeridir.
Taguchi yonteminde, optimum g¢aligma kosullarina kargt 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):

Vi=p+Xi+e (2)

Burada p, performans degerinin genel ortalamasidir, X;, .
deneyde kullanilan parametre-seviye kombinasyonunun sabit
etkisi ve e;, i. 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 yardimu ile hesaplanabilir (Ross, 1988):

1+m 1

it [Fanors,MSe (2 +2) G)

ng

Denklemde 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 sayist ve n; dogrulama deneylerindeki tekrar sayisidir.
Deney sonuglar1 yiizde (%) olarak ifade ediliyorsa, esitlik (2) ve
(3), hesaplanmadan dnce 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 @)

Bu denklemde Q(db), yiizdelik degerin omega doniisiimii ile
bulunan desibel degeri ve P, deneysel olarak elde edilen iiriiniin
yiizdelik degerini gostermektedir.

Parametreler, deney plam1 olarak segilen Lig(2'*37)
ortogonal dizisinin siitunlara yerlestirilerek deney siras1 elde
edilmistir. Baslangigta dngoriilemeyen bozucu faktorlere karsi
korunabilmek i¢in deneyler rastgele sirada yapilmistir. On
calismalar 1513inda, Dbilesik etkilerin ihmal edilebilecegi
belirlendigi i¢in deney planina bilesik etkiler dahil edilmemistir

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. Optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi

Deneyler ve oOlglimler yapildiktan sonra toplanan veriler
MINITAB paket programi kullanilarak analiz edilmistir.
Parametrelerin  optimizasyon kriteri (performans istatistigi)
tizerindeki etkisini gosteren grafikler Sekil 1'de verilmistir.
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Sekil 1 Parametrelerin optimizasyon kriteri tizerine olan etkileri
belirlenmistir. Bu degerlendirmelerden, asagidaki sonuglar
4. SOIlllQ cikarilabilir:

Bu ¢alisma, ham anod ¢amurundan bakirin ¢oziindiirilmesi
esnasinda nikelin ligingini ve optimizasyonunu igermektedir.
Aragtirmada kullanilan anod ¢amurundaki nikel miktar1 2750 ppm

dir.

Nikelin

02’11/0Oy’siz ortamda  H,SOs  ¢ozeltilerine

¢oziindiiriilmesine yonelik optimum kosullar Taguchi yontemi ile
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o Sekil 1’den, liging iizerinde en etkili parametrelerin sirasi
ile reaksiyon siiresi, kati-sivi oran1 ve reaksiyon sicakligi

oldugu goriilmektedir.

o Bakirm optimizasyonunda en etkin parametreler sirasiyla
reaksiyon sicakligt ve reaksiyon siiresi iken, nikel i¢in
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bunlarin reaksiyon siiresi ve kati-sivi orani oldugu
belirlenmistir.

o Coziinlirliigiin, artan reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicaklig
ve azalan kati-sivi orami ile artmakta oldugu, fakat
karistirma hizi ile pek fazla degismedigi gozlenmistir.

e Optimum li¢ kosullar1 altinda, ham anod g¢amurundaki
nikelin ¢éziinme %’ si 80,0 olarak hesaplanmigtir. Anod
camurundaki bakirin % 99,67'sinin ¢6ziindiigli optimal li¢
kosullar1 altinda, nikelin ¢6ziinme %’ si ise 64,7 olarak
hesaplanmistir. Ayrica, ¢dzeltide bir miktar Pb, Ag, Sb, Cu
ve Sn gibi katyonlarin bulundugu da tespit edilmistir.

o Taguchi yontemi ile laboratuvar ortaminda belirlenen
optimum kogullar gergek iiretim ortamlarinda da
tekrarlanabilir oldugundan, mevcut laboratuvar o&lgekli
calismanin bulgular1 endiistriyel 6l¢ekte anot camurunun

islenmesi i¢in ¢ok faydali olabilir.
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