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Bu calismada, bakir igerikli bir malzeme olan ve bakir siilfat pentahidrat (CuSO04:5H20) tretimi
sirasinda olusan atik camurun gesitli asit ¢ozeltileri kullanilarak degerlendirilme olanaklarinin
arastirilmasi amaglanmistir. Diinya bakir iiretiminin % 15-20’si ikincil hammaddelerin (hurda, curuf,
atik, v.b.) islenmesi ile gerceklesmektedir. CuSO4:5H20 iiretiminde aciga ¢ikan atik camurun ytiksek
bakir icerigine sahip olmasi (ag. % 26,44 Cu), bu atik malzemenin degerlendirilmesini gerekli
kilmaktadir. Atik gamur, farklh asit ¢ozeltilerinin (siilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit) degisen
sicaklik (60°C, 80°C), kati-sivi orami (1/5, 1/10, 1/20) ve asit konsantrasyonunda (1 M, 3 M);
hidrometalurjik stirecler kullanilarak degerlendirilmistir. Agirlikca % 99,6’ya varan degerlerde bakir
¢Ozeltiye alma verimine 1/20 Kkati-sivi oranindaki 3 M HNOs c¢ozeltisinin 60 °C sicaklikta
kullanilmasiyla ulasilmigtir. Céziiltiye alma isleminin istatistiksel analizi icin Minitab 21.2 istatistiksel
Yazilimi kullanilmis, segilen faktor ve seviyelerinde, faktor ve etkilesimlerin analizi, varyans analizi
(ANOVA) ve lineer regresyon analizleri hesaplanmistir. Faktorlerin etki sirasi, yiiksekten diisiige
dogru, K/S orani - Asit tiirii - Molarite - Sicaklik seklinde oldugu bulunmustur. Asit tiirii * K/S orani
ve Asit tiirii * K/S Oran1 * Molarite etkilesimlerinin verim iizerine yiiksek etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir. Fo , Fiitik ve P-degerleri % 95 giivenirlilik seviyesi icin hesaplanmis olup, yapilan lineer
regresyon analizlerinde % 99,49’a ulasan determinasyon katsayisi (R%) degerine ulagilmistir. Her bir
asit tiirti i¢in sicaklik, kati-s1vi orani ve asit konsantrasyonuna bagh denklemler tiiretilmistir.
Anahtar Kelimeler: Atik Kazanimi, Bakir, (6zeltiye Alma, Istatistiksel Analiz

Abstract

This study investigated the evaluation of copper-containing waste sludge using various acid solutions.
Waste sludge was obtained as a by-product during the production of copper sulfate pentahydrate
(CuS04:5H20). 15-20% of the world's copper production is realized by processing secondary raw
materials (scrap, slag, waste, etc.). This waste sludge should be evaluated since it has high copper
content (26.44% Cu by wt.). Waste sludge was beneficiated by hydrometallurgical processes using
different acid solutions (sulfuric, hydrochloric, and nitric acid) at varying temperatures (60°C, 80°C),
solid-liquid ratio (1/5, 1/10, 1/20), and acid concentrations (1 M, 3 M). The highest Cu leaching
efficiency was achieved with 99.6 wt. % by using a 3 M HNOs solution at a solid-liquid ratio of 1/20 at
60 °C. Minitab 21.2 Statistical Software was used for the statistical analysis of the leaching process.
Analysis of factors and interactions, analysis of variance (ANOVA), and linear regression analyses
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were calculated for selected factors and their levels. It has been found that the order of action of the
factors is from high to low: S/L ratio - Acid type - Molarity - Temperature. It has been determined that
Acid type * S/L ratio and Acid type * S/L Ratio * Molarity interactions have a high effect on Cu leaching
efficiency. The Fo, Feritic and P-values are calculated for the 95% confidence level. The determination
coefficient (R%) value reached 99.49% in the linear regression analysis,. The equations based on
temperature, solid-liquid ratio, and acid concentration are derived for each acid type.

Keywords: Waste Recovery, Copper, Leaching, Statistical Analysis

1. Giris

Bakir yaklasik 12000 yildir bilinen bir metal
olup; miikemmel elektrik ve 1s1iletimi, korozyon
dayanimi, tel ve boru gibi cesitli sekillerde
kolaylikla uretilmesi ve kolayca
kaynaklanabilmesi gibi 6zellikleri sayesinde
bir¢cok endiistride kullanilmaktadir [1]. Birlesik
Devletler Jeoloji Arastirmalar1 Kurumu raporuna
gore, 2021 yili Diinya rafine bakir iretimi
yaklasik olarak 26 milyon ton olmustur. Ayni
calismada, diinya genelinde bakir icerigi yaklasik
2,1 milyar metrik ton olan goriiniir rezerv ve 3,5
milyar metrik ton muhtemel rezervin varligi
belirtilmistir [2]. Diinya bakir iiretiminin
yaklasik % 85’i birincil hammadde kaynag: olan
cevherler, % 15’1 ikincil hammadde kaynag1 olan

geri donlsimli  malzemeler kullanilarak
gerceklesmektedir [3].

Bakir bilesiklerinden olan bakir(Il) siilfat
pentahidrat  (CuSO4+-5H20), tarimda yem

takviyesi, toprak besini ve mantar ilac1 olarak;
endiistride yosun kiran olarak; maden ve
metallirjide  flotasyon ve elektrokaplama
uygulamalar1 gibi ¢esitli kullanim alanlarina
sahiptir. Ticari bakir(Il) siilfat pentahidrat
dretiminin ilk adimi, stlfiirik asit ¢ozeltisi ile
bakir(Il) igeren bir bilesigin reaksiyona girerek
¢ozlinmiis bakir(I1) siilfat (CuSO4(csz)) bilesiginin
elde edilmesidir. Devaminda Kkristalizasyon
islemi yapilarak CuSO4-5H20 iretilmektedir.
Harike ve iki-Kule yontemleri en yaygin iiretim
yontemleridir. Her iki siirecte de hammadde
olarak bakir bilyeler (shot) kullanilmaktadir.
Sicak hava veya sicak hava-buhar karisimi bakir
bilyeler lizerine plskiirtiilerek bakir yiizeylerin
oksitlenmesi saglanir, devaminda asit ¢ozeltisi
puskiirtilerek  bakir(ll)  siilfat  ¢ozeltisi
olusturulur. Elde edilen ¢ozeltiye cesitli ilaveler
yapilarak bakir(II) siilfat pentahidratin kristalize
olarak tretilmesi saglanir [4-7]. Esitlik (1)'de
bakir(II) stilfat ¢ozeltisi olusumunun reaksiyonu
verilmektedir.

Cu+H2S04(¢62)+0,502=CuSO0a(eoz)+H20 (1)

Bakir icerikli cesitli atik malzemelerin geri
kazanim calismalarina bilimsel literatiirde yer
verilmektedir. Baskili devre kartlarinin atik
hammadde olarak kullanildigi c¢alismalarda,
farkl asit ¢ozeltileri ile ¢6zeltiye alma, ¢oktiirme,
solvent ekstraksiyon ve iyonik sivilar ile
zenginlestirme gibi hidrometalurjik stire¢lerden
yararlanilarak, bakir basta olmak tizere bir¢ok
metalin geri kazanimi yapilmistir [8-10]. Degerli
elementleri (Au, Ag, Se, Pt, vb.) iceren bakir anot
camuru, geri kazanim ¢alismalarinda kullanilan
diger bir hammaddedir. Geri kazanim
calismalarinda genellikle kavurma ve ¢ozeltiye
alma islemlerini takiben ¢oktiirme veya solvent
ekstraksiyon islemleri uygulanmakta olup
elementlerin geri kazanim verimleri yiiksek
seviyelerde elde edilmektedir [11-13]. Diger geri
kazanim calismalarinda hammadde olarak bakir
ve kursun izabe curuflar1 [14, 15], bakir izabe
baca tozlar1 [16], bakir galvanik ¢amuru [17],
flotasyon artig1 [18] ve maden isletme artig1 [19]

gibi  bakir icerikli  bir¢gok  hammadde
kullanilmistir. Geri kazanim c¢alismalarinda
genellikle c¢ozeltiye alma islemi [14-19]
uygulanirken, kavurma islemi [15, 17] ve

mekanik aktivasyon [14] gibi farkli islemler de
¢cOzeltiye alma islemlerinden once
uygulanabilmektedir.

Hidrometalurjik siireclerden olan ¢dzeltiye alma
islemini yorumlarken arastirmacilar istatistiksel
verileri kullanmaktadir. Su aritma tesisi atik
camurunda bulunan agir metallerin geri
kazanilmasi ¢alismasinda; ¢6ziicii tiirti, regine ve
sicaklik degiskenleri secilerek bir faktoryel
tasarim yapilmistir. Cozeltiye alma islemi ve geri
kazanim verimlerinin degerlendirmeleri
varyans analizi (ANOVA) tablolari, etkilesim
grafikleri ve deneysel tasarimin matematiksel
modelleri verilerek yapilmistir [20]. Baskili
devre Kkartlarinin geri kazanim calismasinda,
sicaklik, H202 ve iyonik siv1 bilesiminin verim
lizerine etkisi varyans analizi, pareto diyagrami
ve yanit yiizey analizleri yapilarak incelenmistir
[9]. Bakir izabe curufunun geri kazanim
calismasinda ise farkl ¢oziicl
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konsantrasyonlari, kati-sivi orani ve ¢ozeltiye
alma siliresinin etkileri incelenmis olup,
degerlendirmeler secilen faktér ve seviyelerin
ortalama degerlerinin kiyaslandig1 grafiklerle
verilmistir [14]. Kursun izabe curufunun
hammadde olarak kullanildig1 ¢alismada, farkl
¢ozlici karisimlari, kati-sivi orani ve ¢ozeltiye
alma oncesi yapilan kavurma isleminin etkileri
incelenmis olup, cevap ytizey analizi ve varyans
analizleri yapilarak Cu, Fe ve Zn ¢ozeltiye alma
davranisinin matematiksel modelleri verilmistir
[15]. Bakir oksit iceren cevherin siilfiirik asit
cozeltisi kullanilarak yapilan Cu kazanim
calismasinda sekiz farkl faktér dort seviyede
incelenmistir. Taguchi L32:8% deney tasariminin
kullanildigi ¢alismada sinyal-giiriiltii oranlari
biiytik olan iyidir yaklasimina goére yapilmis olup
varyans analizi sonuglarina goére Cu kazanim
verimine etkiyen parametreler arastirilmistir
[21]. Bakir anot ¢amurunun ¢o6zeltiye alma
islemi ile degerlendirildigi ¢alismada, kati-sivi
orani ve kavurma sicakliginin etkisi yanit yiizey
analizi ile tespit edilmis olup Se, Ce ve Ag i¢in
¢Ozeltiye alma isleminin matematiksel modeli
verilmistir [11]. Bakir izabe siirecinde olusan
baca tozlarimin geri kazanim c¢alismasinda
stilfiirik ve nitrik asit konsantrasyonu, kati orani,
mikrodalga giicii ve ¢6zeltiye alma isleminin bes
farkli seviyesi ele alinmis olup yapilan varyans
analizi ve yanit ytlizey analizleri ile Cu ve Zn'nin
¢ozeltiye alma islemi icin matematiksel model
olusturulmustur. [16] Tunceli’de bulunan
malahit (CuCO3Cu(OH)z) cevherinin nitrik asit
ile degerlendirilme c¢alismasinda dort farkl
faktoriin bes farkli seviyesi incelenmis olup,
varyans analizi ve yanit ylizey analizleri ile
bakirin ¢cOzeltiye alma davranisinin
matematiksel ifadesi verilmistir [22]. Flotasyon
artifinin -~ hammadde olarak  kullanildig1
calismada, kati-sivi oranit ve silfiirik asit
konsantrasyonu da olmak iizere bes farkl
faktoriin bes farkli seviyesi incelenmis olup,
faktorlerin ayr1 ayr1 Cu ¢ozeltiye alma davranisi
lzerine etkileri ~matematiksel esitliklerle
verilmistir [18]. Cozeltiye alma islemi haricinde
farkli siireclerde de istatistiksel analizler
sonuclarin yorumlanmasinda kullanilmaktadir.
Karbon dioksit kullanmilarak atik ¢ozeltilerdeki
siyaniiriin geri kazamimi c¢alismast [23]; ¢am
kozalaklar1 ve ¢ekirdek kabuklarimin ¢oézeltideki
bilesenleri adsorplama c¢alismalar1 [24, 25];
alliminyum ve magnezyum alagimlarinin elektro
erozyon yontemi ile islenmesi ¢aligmalar1 [26,
27]; tabakali kompozit malzemelerin mekanik
ozelliklerinin arastirilma ¢alismast [28] ve
mermerlerin  CNC makinelerinde islenme

calismasi [29] diger c¢alismalara 6rnek olarak
verilebilir.

Bu calismada bakir icerikli bir atik malzeme olan
bakir siilfat pendatahidrat iretimi sirasinda
olusan ¢amur hammadde olarak Kkullanilmis
olup, bakir geri kazamimi i¢in ¢ozeltiye alma
islemleri uygulanmistir. Bakir kazanim verimi
tizerine etkiyen parametreler sinyal-girilti
orani ve varyans analizi yapilarak incelenmis ve
¢ozeltiye alma isleminin matematiksel ifadeleri
sunulmustur.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada bakir silfat pentahidrat
(CuSO4:5H20) iiretimi sirasinda agiga ¢ikan atik
camuru bakir icerikli hammadde olarak
kullanmlmistir. Cozeltiye alma islemleri icin
analitik kalite siilfiirik asit (% 95 hac./hac.),
nitrik asit (% 65 hac./hac.) ve hidroklorik asit (%
37 hac/hac)  ¢ozeltileri  kullamilmistir.
Hammadde, ara iiriin ve iriinlerin kimyasal
analizleri sirasinda 1000 mg/L  metal
¢ozliniirligiine sahip standart analiz ¢o6zeltileri
kullanilmigtir.

2.1. Hazirlik asamasi

Atik camuru o6ncelikle bir kurutma firininda 24
saat stliresince 105 °C sicaklikta kurutulmustur.
Kurutma isleminin ardindan atik gamuru, 10 mm
capindaki  bilyalarin  kullanildigt  bilyal
ogiitiicide 30 dak. stiresince oOgilitilmiistir.
Ogiitme islemine takiben, Retsch marka AS200
Basic model titresimli elek cihazi ve farkli elek
acikligina sahip (500, 250, 125, 106, 75 ve 53
um) elekler kullanilarak elek analizi yapilmistir.
Atik camurun ve elek analizi {riinlerinin
kimyasal bilesimleri analiz edilmistir.

2.2, Cozeltiye alma asamasi

Cozeltiye alma islemlerinde deney
parametrelerinden olan baslangic hammadde
agirhigr (5,00 F 0,01 g), karistirma hizi (500
devir/dak.) ve ¢ozeltiye alma siiresi (60 dak.)
sabit tutulmus olup; farkh kati/siv1 orani (1/5,
1/10, 1/20), ¢oziici tiri (H2S04, HNOs, HCI),
¢oziicli konsantrasyonu (1 M, 3 M) ve ¢ozeltiye
alma sicaklhigt (60 °C, 80 °C) parametreleri
degistirilerek ¢ozeltiye alma davranisi iizerine
olan etkileri incelenmistir. Cozeltiye alma
islemleri  kompakt termometreli 1siticili
manyetik karistiricilar kullanilarak; asit ¢ozeltisi
ve hammaddelerin borosilikat camdan imal
edilmis beher icerisinde Kkaristirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Sicaklik kontroli sirasinda
asit ¢ozeltilerinin kontak termometreye zarar
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verip deney sonuglarini etkilememesi i¢in i¢ ice
iki beherden olusan bir deney diizenegi
olusturulmustur. Asit ¢ozeltisinin bulundugu i¢
kissmda bulunan beherde c¢ozeltiye alma
islemleri gerceklesirken, saf su bulunan distaki
beherde ise sicaklik kontrolii yapilmistir. Saf su
ve asit ¢dzeltisinin seviyelerinin ayni yiikseklikte

olmasina c¢ahsilmistir. Deney diizeneginin
sematik gosterimi ve gorseli Sekil 1'de
verilmistir.

Cozeltiye alma deneyleri sonrasinda filtre kagidi
kullanilarak kati-sivi ayrimi yapilmistir. Filtre

kagidi saf su ile yikanmis ve olasi asit
kalintilarinin  uzaklastirilmasina ¢alhisilmistir.
Filtre kagitlar1 12 saat siire ile 105 °C sicakliktaki
kurutma firininda kurutulmus olup yikli
¢ozeltiler 250 mL hacmindeki borosilikat cam
jojelerde stoklanmistir (stoklamak = ¢ozelti
hacminin saf su eklenerek 250 mL'ye
tamamlanmasi). Kurutma islemi sonrasinda
filtre kagidindaki kati {triinlerin agirliklar:
olciilerek ¢ozeltiye gecen miktar dlgiilmustir.

a)

Sekil 1. Cozeltiye alma deneylerinin a) sematik goriintiisii ve b) gorseli. (1. kontak termometre, 2.
1s1ticl ylizey, 3. sicaklik ve karistirma hizi ayar diigmeleri, 4. ve 5. borosilikat cam beherler, 6. asit
¢ozeltisi, 7. saf su, 8. manyetik balik ve 9. tutucu ayak).

Figure 1. a) Schematic view, and b) visualization of the leaching experiments. (1. Contact
thermometer, 2. hot plate, 3. temperature and stirring rate control screen, 4., and 5. borosilicate
glass baker, 6. leaching solution, 7. distilled water, 8. magnetic stirrer, and 9. holder )

2.3. Karakterizasyon

Atik ¢amuru, ara lriin ve Urilinlerin kimyasal
analizleri indiiktif kuplajli plazma
spektrometresi (ICP-OES) ve X-1sim1 floresans
spektrometresi (XRF) teknikleri ile 6l¢iilmiistiir.
Sivi  Uriinlerin  kimyasal analizleri atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAS) yontemi ile
Olciilmistiir. ICP-OES (Agilent 720) ve XRF
(Olympus Delta XRF) analizleri Maden Tetkik

Arama Genel Midirliigii Maden Analizleri ve
Teknolojisi Daire Baskanligi laboratuvarlarinda,
AAS (PerkinElmer 900F) analizleri ve X-151mimi1
kirinimi (XRD-Rigaku D-max 2200 PC) Dokuz
Eylil  Universitesi Miihendislik ~ Fakiiltesi
Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Bolimi
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

2.4. istatistiksel analizler

Farkli deney kosullarinin iki ve daha fazla sefer
tekrarlanmasi1 durumunda, ortalama degerin
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hedef degerden sapmasini kontrol etmek ve
hesaplamak i¢in en iyi yontemlerden birisi
Kayip-giiriiltii-orani (Signal-to-noise ratio S/N)
degerlerinin hesaplanmasidir. S/N degeri hesabi
farkli yamt tiirleri icin degismektedir [21]. Bu
calismada Esitlik (2)’de verilen ve “biiyiik olan
iyidir (larger is better)” yanitina gore
hesaplanan S/N degerleri kullanilmistir. Esitlik
(2)de n ol¢limii yapilan deney sayisini, Y; ise
yanit degerini (bu ¢alisma icin Cu ¢6zeltiye alma
verimi) temsil etmektedir.

1v 1
S/N = —10 log (EZW) )

i=1

Varyans analizi (ANOVA) bir sifir hipotezinin
gecerliliginin 6lciilmesi icin en yaygin sekilde
kullanilan bir istatistiksel yontemdir. ANOVA
analizlerinde farkh faktorlerin bir yanit {izerine
olan etkileri incelenmektedir [30]. F-testi bir sifir
hipotezinin dogrulugunu test etmek i¢in
kullanilmaktadir. Yanitlar tizerinden hesaplanan
Fo degeri cesitli kaynaklarda bir tablo halinde
verilen Fiitk degerleri ile karsilastirtir. Elde
edilen Fo degeri Fwiik degerine esit ya da
biiytikse sifir hipotezi reddedilir. Bu sayede
ortalama yanit degeri lizerine etkiyen faktor ve
etkilesimlere karar verilir [30-32]. Fo degeri
Esitlik 3’te verilen formiile gore faktor veya
etkilesimlerin kareler ortalamasinin (MSx1, MSxz,
MSx1xz, ...) hatalarin kareler ortalamasina (MSg:r)
boliimiiyle elde edilmektedir. Bir faktor ya da
etkilesiminin kareler ortalamasi (mean of
squares) faktdor veya etkilesimi gosteren
karelerin toplaminin (SS;) serbestlik derecesine
(dfi) bolinmesi ile bulunmaktadir (Esitlik 4).

Serbestlik derecesi degerleri faktor, etkilesim,
hata ve toplam i¢in farkli olmaktadir. Toplamin
serbestlik derecesi toplam deney sayis1 - 1'e
(6rnek: 32 deney yapilmissa toplam serbestlik
deerecesi 31'dir) esittir. Bir faktoriin serbestlik
derecesi faktoriin seviyesi - 1’e (6rnek: 4 seviyeli
bir faktoriin serbestlik derecesi 3’tiir) esittir.
Etkilesimin serbestlik derecesi ise etkilesimdeki
faktorlerin serbestlik dereceleri c¢arpimina
(6rnek faktor A, B ve C'nin serbestlik dereceleri
sirasiyla 3, 2 ve 2 ise etkilesim A*B, B*C ve
A*B*C'nin serbestlik dereceleri sirasiyla 6, 4 ve
12'dir) esittir [27]. Bu calismada varyans
analizleri Minitab 21.2 istatistiksel Yazilim
kullanilarak yapilmistir. Fo, Firitik ve P-degerleri
% 95 giivenirlilik seviyesi i¢in hesaplanmistir.

Fo= MSXI(MSXZ veya MSX1X2 ...)
o MSErr

(3)
—ar T

3. Bulgular
3.1. Hammadde analiz sonuglari

MSi Xl,Xz, Err, ...) (4)

Kurutulup o6giitiilmis olan atik ¢amurunun
kimyasal analiz ve XRD faz analizi sonuglari
sirasiyla Tablo 1 ve Sekil 2’de verilmistir. XRD
analizine bakildiginda atik ¢amuru igerisinde
bakir icerikli farkli fazlarin  bulundugu
goriilmektedir. Cu-igerikli fazlarin yani sira
CaSO04 ve Si0z fazlar1 da gamur bilesiminde tespit
edilmistir. Kimyasal analiz sonucunda toplam
CuO icerigi agirlikca % 33,1 (ag. % 26,44 Cu)
olarak bulunmustur.

Tablo 1. Kurutulan atik gamurun kimyasal analiz sonucu (K.K. = Kizdirma kaybi)

Table 1. The composition of the dry waste sludge (K.K. = Loss of ignition)

Bilesen CuO SO3 Ca0 Si02 Cl

Al03

Fe203 MgO Sn02 K20 TiO2 KK.

Ag. % 33,1 158 8,3 6,0 3,2 0,7

0,2 0,1 0,6 0,1 0,2 31,0
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Sekil 2. Atk hammaddenin XRD analiz sonucu.

Figure 2. The XRD result of the waste sludge (raw material).

Atik ¢amurun elek analizi sonucu Tablo 2’de
verilmistir. Elek analizi sonucuna goére atik
¢amurunun agirlikca % 90’lik bélimiiniin 500 -
106 pm arasinda bulundugu goriilmektedir. Her
bir elek araligina denk gelen hammaddelerin
bilesimleri de ayrica incelenmis ve sonuglarina
Tablo 2’de yer verilmistir. Elek fraksiyonlari
arasinda ¢ok yiiksek degisimler gézlenmemistir.
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Bu nedenle ¢6zeltiye alma ¢alismalar: sirasinda
herhangi bir elek araliginin se¢ilmemesine karar
verilmistir. Elek fraksiyonlarindaki agirlik ve
bilesim oranlar1 kullanilarak kimyasal bilesim
hesaplanirsa, elde edilecek agirlik¢a degerler su
sekildedir: % 33,18 Cu0, % 8,01 Ca0, % 5,94 SiO2
ve % 6,15 S (% 15,36 SO3)
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Tablo 2. Kurutulup 6giitiilen atik camurun elek analiz sonucu ve bilesenlerin agirlikca yilizdeleri.

Table 2. The results of the sieve analysis of the grinded dry waste sludge, and the compositions of

some components.

Elek arahigi Agirlikca % Elek iistii Elek alti Ca0 SiO2 Cu0 S

(hm) (% ag) (% ag) (% ag) (% ag) (%-ag) (% ag)
+500 5.8 5.8 100 7,55 5,97 33,45 6,15

- 500 + 250 41,4 47,2 94,2 8,25 6,87 32,95 6,20

- 250+ 125 33,7 80,9 52,8 8,20 6,15 33,70 6,30
-125+106 13,6 94,5 19,1 7,50 591 34,15 6,00
-106 + 75 1,7 96,2 55 8,80 6,30 34,42 6,10
-75+53 2,9 99,1 3,8 7,75 6,20 34,95 6,20
-53 0,9 100 0,9

3.2. Cozeltiye alma deneyi sonuclari

Siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilan deneylerde elde
edilen sonuglar Tablo 3'te verilmistir. Tabloda
yer alan ¢ozlinen Cu miktar1 degeri AAS analiz
sonucuna gore hesaplanmis olup, ¢6ziinen
hammadde miktart ise filtre keki tartilarak elde
edilmigstir. Silfiirik asit calismalarinda elde
edilen en yliksek Cu ¢6zeltiye alma verimi % 82,4
olarak 1/5 Kkati-sivi oraninda 1 M H2SO4
¢ozeltisinin kullanildigt ve 60 °C sicaklikta
gerceklesen deney ile elde edilmistir. Cozeltiye
alinan toplam malzeme miktarinin en yiiksek
oldugu calisma ise 4,08 g ile 1/20 kati-siv1
oraninda 1 M H2S04 ¢6zeltisinin kullanildig1 ve
60 °C sicaklikta gerceklesen deneydir.

Hidroklorik asit ¢6zeltisi kullanilan deneylerde
elde edilen sonuglar Tablo 4’te verilmistir. HCI
asit kullanilan deneylerde daha diisik Cu
¢Ozeltiye alma verimleri elde edilmistir. En
ylksek Cu ¢ozeltiye alma verimi % 43,7 olarak
1/5 kati-sivi oraninda 3 M HCl ¢ozeltisinin
kullanildig1 ve 80 °C sicaklikta gerceklesen deney
ile elde edilmistir.
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Tablo 3. Silfiirik asit ¢ozeltisinin kullanildigl
cozeltiye alma deney sonuglar1 (°C=sicaklik,
K/S=kati/siv1 orani, M=¢6zelti konsantrasyonu,
Cu(%)=Cu ¢ozeltiye alma verimi, Y’ (g)=¢ozeltiye
gecen hammadde miktari).

Table 3. The results of the sulfuric acid leaching
experiments (°C=temperature, K/S=solid/liquid
ratio, Ms=concentration of the solution,
Cu(%)=Cu leaching efficiency, > (g)=the weight
of the dissolved sludge).

°C K/S M Cu (%) 2 (8
60 1/5 1 82,4 2,49
60 1/5 3 70,2 2,73
80 1/5 1 18,6 2,43
80 1/5 3 49,1 3,04
60 1/10 1 29,9 2,74
60 1/10 3 21,1 2,96
80 1/10 3 22,6 3,06
60 1/20 1 24,0 4,08
60 1/20 3 25,0 3,19
80 1/20 1 28,5 3,69
80 1/20 3 32,9 3,32




DEU FMD 25(74), 467-480, 2023

Tablo 4. Hidroklorik asit ¢6zeltisinin kullanildig1
¢Ozeltiye alma deney sonuglari

Table 4. The results of the hydrochloric acid
leaching experiments

°C K/S M Cu(®%) X(g
60 1/5 1 11,8 2,11
60 1/5 3 11,3 3,13
80 1/5 1 16,2 2,25
80 1/5 3 43,7 3,40
60 1/10 1 22,6 3,64
60 1/10 3 38,8 4,26
80 1/10 1 5,9 3,68
80 1/10 3 15,2 4,30
60 1/20 1 34,3 4,29
60 1/20 3 33,4 4,32
80 1/20 1 15,2 4,30
80 1/20 3 21,6 431

Nitrik asit ¢ozeltisi kullanilan deneylerde elde
edilen sonuglar Tablo 5’'te verilmistir. En yiiksek
Cu c¢ozeltiye alma verimi % 99,6 olarak 1/20
kati-sivi oraninda 3 M HNOs ¢ozeltisinin
kullanildig1 ve 60 °C sicaklikta gerceklesen deney
ile elde edilmistir.

Tablo 5. Nitrik asit ¢6zeltisinin kullanildig1
¢ozeltiye alma deney sonuglari

Table 5. The results of the nitric acid leaching
experiments

°C K/S M Cu(g) (g
60 1/5 1 21,1 3,37
60 1/5 3 17,2 4,40
60 1/10 1 98 2,31
60 1/10 3 88 4,22
60 1/20 1 26,0 4,27
60 1/20 3 99,6 4,30

3.3. istatistiksel analiz sonuglar1

Cozeltiye alma deneylerinde farkli seviyelere
sahip dort farkl faktoriin etkisi incelenmistir.
Incelenen faktér ve seviyeleri Tablo 6'da
verilmistir.

Tablo 6. Cozeltiye alma deneylerinde incelenen
faktorler ve seviyeleri.

Table 6. The factors and their levels selected in
the leaching experiments.

Seviye Asit Turi Sicaklik K/S Molarite
1 H2SO4 60 °C 1/5 1M
2 Ha 80°C 1/10 3M
3 HNOs 1/20

Incelenen faktérlerin Cu ¢ozeltiye alma verimi ve
¢cOzeltiye gecen hammadde orani lizerine olan
etkileri sirasiyla Sekil 3 ve Sekil 4’te
verilmektedir. Sekil 3 ve Sekil 4’teki asit tiirii
etkileri incelendiginde, H2SOs4 asit c¢ozeltisi
kullanildiginda en yiiksek ortalama Cu ¢6zeltiye
alma verimi ve en diisik ortalama c¢ozeltiye
gecen hammadde oran1 elde edildigi
goriilmektedir. Benzer davranis K/S oraninin
1/5 oldugu durumda da goriilmektedir. Asit
molaritesi ve ¢ozelti sicaklig etkileri incelenecek
olursa ytiksek Cu ¢dzeltiye alma veriminin elde
edildigi sartlarda toplam ¢ozeltiye gecgen
hammadde miktari da yiliksek olmaktadir. Sekil 3
ve Sekil 4’te verilen grafikler dikkate alindiginda
Cu c¢ozeltiye alma verimi icin en wuygun
parametrelerin 1/5 kati-sivi oraninda, 3 M H2S04
asit ¢ozeltisi ile 60 °C sicakliktaki calisma ile elde
edilebilecegi soOylenebilir. Fakat daha dogru
tutarh bir sonug i¢in faktorlerin birbirleri ile olan
etkilesimlerinin incelenmesi gerekmektedir.

Deneysel tasarim sirasinda g6z ©niinde
bulundurulan diger bir gosterge ise Sinyal-
Giiriilti orani (S/N ratio) grafikleridir. Biiyiik
olan iyidir (Larger-the-better) yaklasimina gore
hesaplanan S/N orani grafikleri Sekil 5’te
verilmistir. Grafikler incelendiginde hem Cu
¢Ozeltiye alma verimi hem de toplam ¢ozeltiye
gecen hammadde miktarina en ytliksek etkiyi
gosteren faktoriin  kati-sivi  orani  oldugu
gorilmektedir. Faktorlerin etki sirasinda gore en
ylksekten en diisiige dogru siralamasi: K/S orani
- Asit tiirli - Asit molaritesi - Cozelti sicakligl
seklinde gerceklesmistir.
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Figure 3. The effects of the selected parameters
on the Cu leaching efficiency.
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Figure 4. The effects of the selected parameters
on the dissolved waste sludge percentage.
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Sekil 5. Secilen faktor ve seviyelerinin biiyiik
olan iyidir yaklasimmna goére hesaplanan
Sinyal/Gliriilti orani lizerine etkileri.

Figure 5. The effects of the selected parameters
on the Signal-to-Noise ratio calculated according
to the larger is better approach.

Cozeltiye alma islemi {izerine etki eden
faktorlerin ve faktorler arasindaki etkilesimlerin
tayini icin ANOVA (Varyans Analizi) tablosu
olusturulmustur. ANOVA tablosu olustururken
faktorlerin tek basina ve faktor etkilesimlerinin
kareler toplami, serbestlik derecesi ve varyans
degerleri hesaplanmistir. Segilen dort faktor icin
hesaplanan ANOVA tablosu Tablo 7’de
verilmistir. Firiik degerleri % 95 givenirlilik
seviyesi icin (a=0,05) su sekildedir: Foos;1;34 =
4,13; Fo,05;2;34 = 3,28 ve Fo,05:4;34 = 2,65. Deneysel
veriler ile hesaplanan Fo ile Fkritik degerleri
kiyaslandiginda, sadece BC (Sicaklik * K/S orani)
ve BCD (Sicaklik * K/S oran1 * Molarite) etkilesim
etkisinin o6nemsiz oldugu goriilmektedir. P
degerlerine bakildiginda, bu iki etkilesimin grup
ortalamalar1  arasinda  fark  olmadigim
gostermektedir. Faktorlerin Tablo 7’'de verilen
tek Dbaslarina yaptiklar1 katki oranlarina
bakildiginda, S/N degeri hesaplamalarinda elde
edilen etki sirasi ile uyumlu (K/S orani - Asit
tlirdi - Molarite - Sicaklik) oldugu gériilmektedir.
ANOVA tablosu ile ayrica, Asit tiirii * K/S orani ve
Asit tiirii * K/S Oran1 * Molarite etkilesimlerinin
sonuglari faktorlerin bireysel etkilerinden daha
cok etkiledigi tespit edilmistir.

Asit ¢ozeltisi tiirleri ayr1 olarak incelenmis ve
lineer regresyon analizi yapilmistir. Her bir asit
tiiriinde elde edilen lineer regresyon esitlikleri
Tablo 8'de verilmistir. HNOs asit ¢6zeltisinde
sadece 60 °C ¢ozeltiye alma sicakligi secildigi i¢in
diger iki asit ¢ozeltisine gore etkilesim sayisi ve
korelasyon katsayisi (R2) degeri diisiik olmustur.
Sadece H2S04 ¢ozeltisinin kullanildig1 deneyler
g0z oniine alindiginda BCC (Sicaklik * K/S orani
* K/S orani) etkilesimi etkisinin 6nemsiz oldugu
bulunmustur (P=0,105>0,05). Sadece HCl ve
sadece HNOs asit c¢ozeltisi degerlerinin
kullanildigt ANOVA analizlerinde, tiim faktor ve
etkilesimlerin P-degerlerinin 0,05’den diisiik
oldugu bulunmustur.
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Tablo 7. Dort faktor ve seviyeleri icin olusturulan ANOVA tablosu.

Table 7. ANOVA table for the selected parameters.

Kaynak Df Kareler Toplami Varyans Fo P Katki %
A = Asit tiiri 2 1645,12 822,56 6,12 0,005 8,80
B = Sicakhk 1 1065,78 1065,78 7,92 0,008 3,18
C=K/S orani 2 3439,61 1719,80 12,79 0,000 9,75
D = Molarite 1 2240,17 2240,17 16,66 0,000 5,32
AC 4 8224,26 2056,06 15,29 0,000 32,22
AD 2 1214,00 607,00 4,51 0,018 2,67
BC 2 169,21 84,61 0,63 0,539 0,69
BD 1 614,03 614,03 4,57 0,040 2,96
CD 2 890,76 445,38 3,31 0,049 1,19
ACD 4 2558,97 639,74 4,76 0,004 13,99
BCD 2 556,03 278,02 2,07 0,142 2,08
Hata 34 4573,15 134,50 17,14
Toplam 57 27191,09

Tablo 8. C6ziinme isleminde asit tiiriine gore elde edilen regresyon esitlikleri (Y = Cu ¢6zeltiye alma
verimi (%), X1 = Sicaklik, X2 = K/S orani, X3 = asit molaritesi).

Table 8. The regression equations of the leaching process according to different leaching solutions (Y
= Cu leaching efficiency (%), X1 = temperature, Xz = solid/liquid ratio, X3 = acid concentration).

Asit tirt Esitlik

H2S04 Y =—=52,70 + 1,27X; + 1155X, + 22,57X; — 21,09X, X, — 0,24X, X5 + 4137X,% — 571,5X,X; (5)
—32,70X,X,% + 6,54X, X, X5 + 540X,2X; (R? = %99,49)

HCl Y = 180,50 — 1,88X; — 1827X, — 81,60X; + 17,29X, X, + 1,07X, X; + 5642X,% + 1803X,X, (6)
—51,50X, X, — 22,93X, X, X; — 8029X,°X; + 105,47X,X,°X; (R? = %99,44)

HNO3 Y = 80,10 — 1790X, + 37,53X, + 7784X,2 — 223,60X,X, (R? = %79,84) (7

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada bakir siilfat pentahidrat iretimi
sirasinda olusan bakir igerikli attk ¢amurun
hidrometalurjik siireclerden olan ¢dzeltiye alma
islemi ile degerlendirilmesi ¢alisilmistir. Atik
camur agirlikca % 26,44 Cu icermektedir. Farkl
asit ¢ozeltilerinin kullanildig1 deneylerde elde
edilen sonuglar su sekildedir:

- Silfiirik asit ¢alismalarinda en yiiksek Cu
¢ozeltiye alma verimi % 82,4 ile 1/5 kati-siv1
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oraninda 1 M Hz2S04 ¢ozeltisinin kullanildig:
ve 60 °C sicaklikta gerceklesen deney ile elde
edilmistir.

Hidroklorik asit ¢alismalarinda en yiiksek Cu
¢Ozeltiye alma verimi % 43,7 ile 1/5 kati-sivi
oraninda 3 M HCI ¢6zeltisinin kullanildigi ve
80 °C sicaklikta gerceklesen deney ile elde
edilmigtir.

Nitrik asit c¢alismalarinda en yiiksek Cu
cozeltiye alma verimi % 99,6 olarak 1/20
kati-sivi oraninda 3 M HNOs3 ¢dzeltisinin
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kullanildig1 ve 60 °C sicaklikta gergeklesen
deney ile elde edilmistir.

- Sinyal-Glriiltii oraninin biiyiik olan iyidir
yaklasimina gore hesaplanmasi sonucunda
faktorlerin etki sirasinda gore en yiiksekten
en diislige dogru siralamasi: K/S orani - Asit
tird - Asit molaritesi - Cozelti sicakligi
seklinde gerceklesmistir.

- Varyans analizi yapilarak ANOVA tablosu
olusturulmus, hesaplanan Fo ve  Fritik
degerlerine gore sadece Sicaklik * K/S orani
ve Sicaklik * K/S orami * Molarite etkilesim
etkisinin dnemsiz oldugu gorilmistir. Cu
¢ozeltiye alma davranigi lizerine Asit tiiri *
K/S orani ile Asit tiirii * K/S Orani * Molarite
etkilesimlerinin faktorlerin bireysel
etkilerinden daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

- Tek bir asit tiriiniin etkisinin incelendigi
calismalarla yapilan lineer regresyon
analizlerinde, sicaklik - K/S orami - asit
molaritesi'ne bagh olarak Cu ¢ozeltiye alma
verimi esitlikleri olusturulmustur. Lineer
regresyonlarin determinasyon katsayilar1 %
79,8 - 99,5 arasinda degismektedir. Sadece
tek bir etkilesim i¢in P-degerinin % 95
givenirlilik smir1 disinda kaldigr tespit
edilmis olup tiim faktor ve etkilesimlerin P-
degerleri 0,05’den kigtik olarak
hesaplanmistir.

6. Discussion and Conclusion

In this study, the evaluation of copper-containing
waste sludge by a leaching process was studied.
The waste sludge was formed during the
production of copper sulfate pentahydrate and
contained 26.44 wt.% Cu. The following results
were obtained in the leaching experiments:

- The highest Cu leaching efficiency in the
sulfuric acid experiments was 82.4% when 1
M H2S04 acid solution with a 1/5 solid-liquid
ratio at 60 °C was used.

- The highest Cu leaching efficiency in the
hydrocloric acid experiments was 43.7%
when 3 M H2S04 acid solution with a 1/5
solid-liquid ratio at 80 °C was used.

- The highest Cu leaching efficiency in the
nitric acid experiments was 99.6% when 3 M
H2S04 acid solution with a 1/20 solid-liquid
ratio at 60 °C was used.

- According to the Signal-to-Noise ratios
calculated with the larger is the better
approach, ranking the factor’s effetc from
highest to lowest is: solid/liquid ratio - acid

type - acid concentration -
temperature.

- ANOVA table was created, and according to
the calculated Fo and Faiic values, the
interactions of Temperature * Solid/Liquid
Ratio and Temperature * Solid/Liquid Ratio
* Acid Concentration were insignificant. It
was also determined that the interactions of
Acid Type * Solid/Liquid Ratio and Acid Type
* Solid/Liquid Ratio * Acid Concentration
were more effective on the Cu leaching
efficiency than the individual factors.

- The mathematical equations of Cu leaching
efficiency depending on the temperature,
solid/liquid ratio, and acid concentration for
each acid type were generated by linear
regression analysis. The determination
coefficient (R2?) of the linear regression
analysis ranged from 0.798 to 0.995. It was
determined that the P-value for only one
interaction was outside the 95% confidence
limit. The P-values of all factors and
interactions were calculated to be less than
0.05.

leaching

7.Etik kurul onay1 ve ¢ikar ¢atismasi beyani

“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina
gerek yoktur”

“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum
ile cikar catismasi bulunmamaktadir”
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