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Oz

Bu c¢alismada, pirometalurjik yontemle metalik bakir retiminin elektrokazanim asamasinda ortaya ¢ikan
anot ¢amurundan bakir geri kazamim Uzerine gevre ve insan saghgina duyarl distk 6tektik noktal:
¢oziict (DES) kullanimu arastirilmigtir. Taguchi optimizasyon yontemi kullanilarak li¢ sicakligi, lic siresi
ve kati/sivi oran1 deneysel parametrelerin bakir geri kazanimi zerine etkisi incelenmistir. Kolin klorir
(ChCl) ve drenin 1:2 molar oranda karistirilmasiyla hazirlanan DES c¢o6zucisi ile yapilan li¢ islemleri
sonunda optimum sartlar; 95 °C’li¢ sicakhg, 2 saat lig siiresi ve 1/20 kati/sivi oram olarak belirlenmis ve
bu sartlarda %98 bakir geri kazanimi elde edilmistir. Yapilan bu calisma ile ChCl-ire karnisimiyla
hazirlanan DES c¢oziicisuniin anot ¢amurundan bakir geri kazammi igin gevreci bir ¢oziici aday:
olabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir anot ¢amuru, Disuk otektik noktal: ¢ozucu, Metal geri kazanimi,
Solvometalurji

Investigation of Use of Deep Eutectic Solvent on Copper Leaching from Copper
Anode Slime

Abstract

In this study, use of environmentally and human health sensitive solvent, called deep eutectic solvent
(DES), was investigated for copper recovery from anode slime which was produced during electro-
refining stage of the metallic copper production by pyrometallurgical method. The effect of experimental
parameters was investigated using the Taguchi optimization method. At the end of the leaching process
with DES solvent prepared by mixing ChCl and urea in 1:2 molar ratio, optimum conditions were
determined as; 95 °C leaching temperature, 2 hours leaching time and 1/20 solid/liquid ratio and 98%
copper recovery was obtained under this condition. With this study, it has been revealed that DES
prepared by ChCl-urea mixture can be an environmentally friendly solvent candidate for copper recovery
from anode slime.
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1. GIRIS

SUlftrlu bakar cevherleri diinya bakir rezervlerinin
yaklasik %80’ini icermektedir. Kalkopirit ise
sUlfarli  cevherler icerisinde yerylziinde bol
bulunan bir bakir mineralidir ve pirometalurjik
yontemle bakir Gretiminin ana kaynagidir [1].
Gunumduzde, kalkopirit mineralinden metalik bakir
uretimi igin kullanmilan endustriyel yontem ufalama,
flotasyon, eritme, donlstiirme, atesle rafinasyon ve
elektro rafinasyon asamalarimi iceren piro-
elektrometaliirji yontemdir [2]. Elektro rafinasyon
asamasinin ana amaci, bakirin saf olmayan dékim
anotlardan elektrokimyasal olarak ¢ézundurilmesi
ve ardindan bakir iyonlarinin katot ylzeyine
tasinarak ylksek saflikta bakir katotlar1 elde
edilmesidir. Bakir ¢6zindirilmesi igin uygulanan
potansiyel altinda, bakirin potansiyelinden daha
digik indirgeme potansiyeline sahip dogal
safsizliklar (Se, Te, As, Sh, Pb, Sn, Ag, Au, Pt ve
Pd) da elektrolitik ¢dzeltiye serbest olarak birakilr
[3]. Bu safsizliklarin ¢cogu daha buyiik yogunluga
sahiptir ve anot ¢amuru adi verilen yan {rln
meydana getirerek elektrorafinasyon havuzunun
tabanina yerlesme egilimindedir. Meydana gelen
anot camurunun kimyasal kompozisyonu ve
mineralojik yapisi safsizlhiklarin miktarina baghdar.
Her bir ton bakir katot Gretimi icin yaklasik olarak
20 kg anot camuru meydana gelmektedir [4].

Bakir anot gamurlar: kayda deger miktarda Cu, Pb,
Se, Te, Au, Ag ve platin grubu (Pt ve Pd)
metallerini icerdiginden degerli metallerin geri
kazaniminda ©nemli bir ikincil kaynak olarak
gorulmektedir. Bununla birlikte, arsenik ve
kadmiyum gibi elementlerin varligi nedeniyle
tehlikeli atik olarak listelenen suda c¢oziinmeyen
bir yan Grlinddr. Bakir anot ¢camurlarindaki bakir,
dogrudan pirometalurjik yontemin herhangi bir
asamasinda kullanilabilir veya bu atiktan dogrudan
metal geri kazanimi yapilabilir. Antimon, arsenik
ve kursun gibi bakir anot camurunun ihtiva ettigi
temel metaller bakira nazaran daha az
konsantrasyona sahiptir. Ancak bu metallerin ¢evre
Uzerindeki etkileri g6z 6nunde bulunduruldugunda
geri kazamimlari gerekli hale gelmistir. Ayrica,
bakir anot camurlari enerji sektdriinde stratejik
Oneme sahip Se ve Te gibi metaller ic¢in ana
kaynak olarak gorulmektedir [5].
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Guntumuze kadar bakir anot gamurlarindan degerli
metallerin  geri  kazaniminda  pirometalurjik,
hidrometalurjik veya piro/hidro-metalurjik
yontemlerden olusan birgok sire¢ gelistirilmistir.
Bakir anot ¢amurundan degerli metallerin geri
kazanim sureclerinin se¢imi numunenin bakir
icerigine baglh olmaktadir. Degerli metallerin bakir
anot camurlarindan metallrjik yontemlerle geri
kazaniminda genellikle asit lici [6,7] oksidatif lic
[8,9] mikrodalga ve ultrason destekli asit ligi
[10,11], alkali fizyon yéntemi [12,13] ve yenilikgi
bir yaklagim olan iyonik sivilarin sulu c¢ozeltileri
[14,15] kullamlmigtir. Bu yontemlerde fazla
miktarda asit Kkullanilmasi, li¢ islemlerinde
geleneksel yontemle ilave ekipman kullanilmas: ve
bazi ¢ozeltilerin maliyeti nedeniyle bakir anot
camurlarindan metal geri kazanimi igin ucuz,
guvenli ve cevre ile uyumlu ¢oziicl arayis1 devam
etmektedir.

Solvo-metalurji sulu cozeltiler yerine molekiler
organik ¢ozlciler, iyonik sivilar ve d distk
oOtektik noktali (Deep eutetic solvent, DES) gibi
sulu olmayan ¢ozuculer kullanan yeni bir ekstraktif
metalurji dahdir [16]. Solvometalurji yodntemi,
pirometalurji ydntemine nazaran daha az enerji
tiketen bir yontemdir ve hidrometalurji yontemine
gore daha fazla secicilik sagladigi vurgulanmigtir
[17]. Dusltk otektik noktalh otektik karisim
olusturmak icin hidrojen bagi etkilegsimi ile
birbirleriyle iligkilendirilebilen genellikle iki veya
¢ ucuz ve glvenli bilesenlerden olusur. DES’ler
organik ¢ozlcllerle kiyaslandiginda disiik buhar
basinci, tutusmama, kolay geri donlsim gibi
Ozellikleri ~ ile  birlikte  biyolojik  olarak
parcalanabildikleri igin c¢evre duyarli c¢ozicu
olarak birgok alanda kullanim: gerceklestirilmistir
[18]. Ayrica literatlirde yer alan bir caligmada [19]
farkli bilesenlerle hazirlanan DES’lerin  farkh
metal oksitleri ¢ozebildigi vurgulanmistir. Ornegin
ChCl ve fenilpropionik ile hazirlanan DES
icerisinde CuO bilesiginin  ¢6zinurlik oram
(0,473 mol/L) oldukca yuksek iken, ChCl ve
oksalik asitle hazirlanan DES igerinde CuO
bilesiginin ¢ozlnurlik orant oldukga disuktlr
(0,071 mol/L). Abbott ve arkadaslar1 (2006b)
yaptigi1 baska bir calismada, ChCl ve (re ile
hazirlanan DES’in igerisinde Cu,O, PbO; ve ZnO
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bilesiklerinin ~ ¢dzunlrluk  degerleri  sirasiyla
8725 ppm, 9157 ppm ve 8466 ppm iken, Al,O3
bilesiginin ¢ozindrlik degerinin <1 ppm ve CaO
bilesiginin ¢dzlnurlik degerinin 6 ppm sinirinda
oldugu belirtilmistir. Bu yuzden uygun bilesenlerle
hazirlanacak olan DES’lerin metal ¢oziindirme
islemlerinde secicilik saglayacagi vurgulanmistir
[20].

Bu ozelliklerinde dolayi,
kaynaklarindan degerli metallerin geri
kazamminda ¢evre duyarlh  ¢bzicl olarak
kullanilan DES’ler, elektrik ark firim tozu [21,22],
cinko lic atigr [23,24] ve Omrd tamamlanmis
lityum iyon bataryalarindan [24,25] metal geri
kazanimindaki verimlilikleri arastirilmastir.

son yillarda metal

Bu c¢alismada bakir anot ¢amurundan bakir geri
kazanimi icin yeni bir yontem olan solvo-metalurji
yontemi  Onerilmektedir. Ayrica, bakir geri
kazanimu icin metal kaynag: olarak kullanilan anot
gamurunun kimyasal ve mineralojik
karakterizasyonu ve li¢ surecinin optimizasyonunu
amaclanmastir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Bu calismada kullanilan bakir anot c¢amuru
Denizli’de faaliyet godsteren Er-Bakir firmasinda
temin edilmistir. Kolin klorir (CsH14CINO,>%98)
Merck firmasindan, tre (CO(NH2),, >99%) ise
Petkim firmasindan ticari olarak satin alinmistir.

Mehmet Ali TOPCU, Volkan KALEM, Ayd:n RUSEN

2.2. Anot Camurunun Karakterizasyonu

Toz halinde Er-Bakir A.S’den temin edilen bakir
anot camurunun kimyasal analizi endiktif eslesmis
plazma kutle spektrometresi (ICP-MS) ve
kupelasyon yontemi ile  gerceklestirilmistir.
Kimyasal analizi yapilan bakir anot camurunun
mineralojik yapisinin belirlenmesi icin Bruker D8
Advance model X-Isin1 Kirtnimi (XRD) cihazi ve
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FE-SEM) cihazi  kullanilmigtir. Bakir anot
camurunun SEM analizlerinde, her hangi bir
kaplama yapilmaksizin enerji dagilimli X-Ray
(EDS) spektroskopili Hitachi SU5000 model SEM
cihaz1 kullanilmistir. Ayrica, lig islemleri sonrasi
elde edilen li¢ atiginin kimyasal ve mineralojik
yapist SEM/EDS yontemi ile incelenmistir.

2.3. Dusiik  Otektik  Noktah
Hazirlanmasi

Cozucunin

Li¢ deneylerinde kullanilan disik otektik noktal:
¢bzicu ticari olarak satin alinan ChCI ve Urenin
ilave bir saflastirma ve kurutma islemi
yapilmaksizin  Onceki c¢ahismalarda belirtildigi
Uzere [22,27] 1:2 molar oranda karistirilmasiyla
elde edilmistir. Erime sicakliklar sirasiyla 302 °C
ve 133 °C olan ChClI ve ire ile hazirlanan DES igin
bilesenlerin bir araya getirilmesi yeterli iken,
¢ozucunin olusumunu hizlandirmak, homojen ve
renksiz bir siv1 elde etmek igin 80 °C’de bir beher
icinde manyetik karistiricida karistirilmigtir. Elde
edilen c¢ozelti daha sonra lic deneylerinde
kullanilmak (izere agzi kapali sisede muhafaza

; , L ilmigtir. Dusuk otektik ktal1 ¢dzlcund
Li¢ solisyonlari seyreltmek icin kullanilan HCI ﬁglzlrnfnt:;am us:emagtf . ola:l;k a 1seﬁ?lzuculr332
A i - - :
Zzlitlmi(sg)r?)GB 38) Sigma Aldrich’den tedarik gosterilmektedir.
Kolin Kloriir Ure DES
302 oC 133 oC 120C
' <>
' tmagB0-C

@ Klor @ Nitrojen @ Oksijen ¢ Hidrojen

Sekil 1. Disuk o6tektik noktal ¢ozliclinin hazirlanmasi
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2.4, Lig Islemleri

Anot camurundan bakir lici icin gerceklestirilen lic
deneyleri, ceketli 1sitic1 icerisinde yerlestirilmis tc
boyunlu cam icerisinde gerceklestirilmistir. Isitici
10,5 °C duyarhliga sahip bir sicakhk sensori ile
kontrol  edilmistir. Lic deneyleri sirasinda
manyetik karistirictnin hizi 600 devir/dk ve li¢
cozeltisinin  hacmi 50 mL sabit degerlerde
tutulmustur. Solvometalurji calismalarinda, metal
geri kazanimini etkileyen en 6nemli parametre lig
reaktifinin  konsantrasyonudur. Duslik o6tektik
noktali ¢ozlcllerin dogalari geregi iki bilesigin

belirli stokiometrik oranlarda karistirilmasiyla elde
edildiginden, bu ¢alisma kapsamindaki deneylerde
lic  kimyasalimn  konsantrasyonu  ChCl-re
1:2 molar oran: sabit tutularak diger parametrelerin
bakir anot camurundan bakir geri kazanimi (izerine
etkisi incelenmistir. ChCl-lre kanisimi  oda
sicakliginda sivi formda olsa da oldukga viskoz bir
yapiya sahiptir. Li¢ deneylerinde sicakhk ylksek
tutularak (75-95 °C) viskozitenin olumsuz etkisi
bertaraf edilmistir. Ortogonal deney diizenegi takip
edilerek anot camurundan bakir geri kazanimi
Uzerine etkisi incelenen parametreler ve seviyeleri
Cizelge 1’de verilmektedir.

Cizelge 1. Anot camurundan bakir liginde incelenen deneysel parametreler ve seviyeleri

Parametreler Seviyeler

1. Seviye 2. Seviye 3. Seviye
Li¢ Sicakhigi (°C) 75 85 95
Lic Siresi (saat) 1 2 4
Kati/Sivi Orani (g/L) 1/10 1/15 1/20

Lic deneylerinden sonra kati/sivi ayrimi: vakum
pompas: yardimiyla gergeklestirilmistir. Dusuk
Otektik noktali ¢6ziicuniin viskoz bir yapiya sahip
olmasi nedeniyle, stizme islemleri sirasinda ayrimi
kolaylastirmak igin sicak hava kullanilmastir.
Erime sicaklhiklar: sirasiyla 302 °C ve 133 °C olan
ChCI ve ure ile hazirlanan DES icin bilesenlerin
oda sicakliginda bir araya getirilmesi yeterli iken,
¢ozictnun olusumunu hizlandirmak ve homojen
bir siv1 elde etmek igin 80 °C’de bir beher iginde
manyetik karistiricida karigtirilmastir.

Daha sonra, yeteri kadar seyreltilmis li¢ ¢ozeltisi
Agilent Technologies marka induktif eslesmis
plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-OES,
720 Axial) cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Lic
cozeltisi icindeki bakir miktari ve anot gcamurunun
ihtiva ettigi diger elementlerin oranlar1 (Pb, Sn,
Ba, Ni, Zn, Se ve Te) ICP-OES cihaz ile tespit
edilirken her bir analizde 3 deger ahnmig ve geri
kazamm orant hesaplanirken bu  degerlerin
ortalamast kullamlmigtir. Metal geri kazanimi
degerleri Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir.

C*V *SF
%Lig verimi ( %ﬂ XW) (1)
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Burada C: ICP-OES analizinden elde edilen
degerlerin ortalamas: (mg/L), V: li¢ sonras: elde
edilen c¢ozeltinin hacmi (L), SF: ICP-OES analizi
oncesi yapilan seyreltme miktari, m: lig
deneylerinde kullanilan anot camurunun agirhg:
(9), w: Anot ¢camurunun ihtiva ettigi elementlerin
agirlikca oranlaridir (mg/g).

2.5. Optimizasyon Yodntemi

Bu ¢aligmada bakir anot camurundan bakir ligi icin
optimum parametrelerin belirlenmesi amaciyla
Taguchi yontemi kullamlmstir. Taguchi yéntemi,
yiksek kalitede dusiik maliyetli driin Gretmek igin
kullanilan 6nemli bir deney tasarim metodudur
[28,29]. Li¢ calismalarinda cevher veya atiklardan
metal geri  kazammini  etkileyen  ¢ozicl
konsantrasyonu ve bilesimi, li¢ sicakligi, ¢ozici
ve cevher temas suresi, cevher/cdzici orani, lig
cozeltisinin pH degeri, cevher veya atiklarin tane
boyutu gibi birgok parametre vardir [30]. Deney
streclerinin etkileyen bircok parametre oldugu
durumlarda her bir parametrenin her bir seviyesini
iceren tim kombinasyonlar icin oldukca fazla
deneysel calisma yapilmas: gereken durumlarda,
Taguchi yontemi kullanarak cok daha az sayida
deneysel calisma ile sonuca ulasmak mimkindr.
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Taguchi yontemi, cok fazla deney yapilmasim
gereken durumlar icin kendine 6zgu ortogonal
diziler kullanarak geleneksel yéntemden farkh
olarak parametre kademelerini teker teker
degistirmek yerine es zamanl olarak degistirme
yapmay1 Onermektedir [31]. Bu calismada bakir
anot camurundan bakir lici icin yapilacak olan
deneyler icin Cizelge 1’de verilen 3 parametre ve 3
seviye icin L9 ortogonal deney dizenegi
secilmistir.

Taguchi yoénteminde ortogonal deney dlzenegi
takip edilerek yapilan deneyler sonucu elde edilen
sonuglar bir dizi esitlik yardimiyla Sinyal/Girilti
(Signal/Noise, S/N) oramna cevrilerek analiz
degiskeni ya da performans istatistigi olarak
degerlendirilmektedir. Taguchi, degiskenligi en
aza indirmek icin deney tasarimda performans
kriteri olarak Sinyal/Gurulti oran1 degerlerini
tammlamistir  [32]. incelenen probleme bagh
olarak kullanilabilecek cok sayida performans
istatistigi gelistirildigi bildirilmektedir. Siklikla
kullanilan  performans istatistigi ~ formdlleri
Esitlik 2—4’de verilmektedir;

En blyuk en iyi igin,

S 1&1

— | =-10*log| = > — 2
(3 ores(iE) @
En kicuk en iyi igin,

S

18,
(%) o5 2 ®

Nominal en iyi igin,

SY _inwia Y
(WJN =10 Iog(szj 4)

Burada SN_ ve SNs; performans istatistikleri, n:
tekrar edilen deney sayisi, y: geri kazanmilan
yuzdece metal miktaridir. Eger metal geri
kazanimi en biylk deger icin optimize edilecekse
SN performans istatistik degeri kullanihr. Bu
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calismada bakir metali icin en yuksek geri kazanim
oran1 amaclandigindan, her deneyin sonunda metal
geri kazamim degerlerini hesaplamak icin “en
blyuk en iyi” performans istatistigi kullanilmigtir.

Taguchi optimizasyon yonteminin en 6nemli
adimlarindan biri belirlenen optimum sartlarda
elde edilecek sonucu tahmin etmek ve bu sonucu
dogrulamaktir. Bu durumda optimum kosuldaki
sonucu hesaplamak icin Esitlik 5 kullanilir [33]:

S GLEGRL) o

Burada [S/N]m tim deneylerin [S/N]. degerlerinin
aritmetik ortalamasi, [S/N]; incelenen her bir
parametrenin  optimum  seviyesindeki  [S/N].
degerlerinin aritmetik ortalamasidir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Bakir anot gamurunun karakterizasyonu

Lic deneylerinde kullanilan anot ¢amurunun
kimyasal analizi ICP-MS ve kupelasyon yéntemi
ile mineralojik yapis1 ise 6nceki ¢aligmalarimizda
belirtildigi (zere [14,15] XRD ve FE-SEM
cihazlar yardimiyla belirlenmistir. Anot ¢amurun
kimyasal kompozisyonu ve ihtiva ettigi
mineralojik yapilar Cizelge 2’de gosterilmektedir.

Cizelge 2’den anlagildig: tUzere bakir anot camuru
6nemli  Olclde  bakir, kalay ve kursun
elementlerinden olusmaktadir. Bu elementlerin
yant sira li¢ deneylerinde kullanilan bakir anot
camurunun az miktarda baryum, kukdrt, nikel,
antimon,  stronsiyum,  ¢inko  ve  bizmut
elementlerini de ihtiva ettigi tespit edilmistir.
Ayrica ¢aligmalarda kullanilan  bakir  anot
camurunun kayda deger oranda kiymetli metal
(21,9 ppm Au ve 2204,2 ppm Ag) icerdigi
belirlenmigtir. Bakir anot c¢amurlari genellikle
selenyum ve tellur elementleri icin birincil kaynak
olarak  gosterilmektedir.  Li¢  ¢aligmalarinda
kullanilan  bakir anot c¢amurunun 413 ppm
selenyum ve 83 ppm tellir elementlerini icerdigi
belirlenmistir.
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Cizelge 2. Bakir anot gamurunun kimyasal ve mineralojik analizi

Element Tendr (%) | Bilesik
Cu 23,10 **CuO, Cu;0, CusS, CuSe;
Pb 20,51 **PhSO,
Sn 15,42 **Sn0,
Ba 5,87 **BaS0O4
S 4,11
Ni 0,82 **NiO
Sh 0,24 **SbAsO4
Sr 0,14
Zn 0,13 ***Zn0
Bi 0,11 ***Bj,0s/ BiAsO4
Ag” 2204,2 ***Ag,SO4, Ag2Se, AgzTe, CuAgSe, AgCl, (Ag/Au)Tez, Ag2S, Ag.0
Se” 413 ***Ag,Se, Cu,Se, CuAgSe, Se
Te" 83 ***Ag,Te, Cu Te, (Ag/AU)Te,, Te
Au” 21,9 ***Au, (Ag/AU)Te;
*  Anot camuru bunyesindeki miktarlari ppm seviyesindedir.
**  XRD analizi ile tespit edilen yapilar [14,15]
*** Anot camuru bu blnyesindeki muhtemel fazlar [34]

Li ve arkadaslari [34] yaptiklari bir ¢alisma ile
dinya genelinde farkli rafinerilerde ortaya ¢ikan
bakir anot camurlarinin farkl: kimyasal yapilar
gosterdigini  belirtmislerdir.  Bu  ¢alismada
arastirmacilar, bakir anot camurlarinin elementel
olarak %7-53 arahginda bakir, %0,016-1,04
arahginda altin, %0,22-22,25 arahiginda gumdis
elementi icerebilecegini ifade etmiglerdir. Bu
calismada kullanilan  bakir anot camurunun
kimyasal kompozisyonu farkl: rafinerilerde ortaya
cikan  diger bakir anot camurlari ile
karsilastirildiginda altin ve gumis gibi kiymetli
metallerin 6nceki ¢aligmalarda belirtilen oranlara
gore oldukga az oldugu yapilan kimyasal analiz ile
ortaya konmustur. Bu durumun temel sebebi, anot
camurunun temin edildigi bakir Uretim tesisinde
cogunlukla daha oénce rafine edilmis hurda bakir
malzemelerinin ham madde olarak kullaniimasiyla
aciklanabilir.

Bu caligmada kullanilan bakir anot camurunun ana
yapisint PbSO4 ve Sno; bilesikleri
olusturmaktadir. Bu yapilarla birlikte bakir anot
camurunun icerisinde bakir CuO, Cu,O ve CuSe;
seklinde bulunmaktadir. Ayrica, bakir anot camuru

110

icerisinde BaSOs ve SbAsOs bilesiklerinin
bulundugu da tespit edilmistir. Anot ¢camurunun
ihtiva ettigi bilinen altin, gimdis, selenyum ve
tellir metalleri ve bu metallerin diger elementlerle
olusturdugu bilesikler disiik miktarlari nedeniyle
XRD analizi ile tespit edilememistir. Li ve
arkadaslarinin [34] yaptiklar: galismaya gore anot
camurunun ihtiva ettigi kiymeti metallerin olas:
bilesikleri Cizelge 2’de gosterilmistir.

Bakir anot camurunun detayli mineralojik analizi
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) cihaz yardimiyla gerceklestirilmistir. Anot
camuru her hangi bir kaplama yapilmaksizin enerji
dagihiml spektroskopi (EDS) ile donatilmig SEM
cihazi ile analiz edilmistir. SEM analizinde renkli
haritalama ydntemi kullanilmig ve anot gamurunun
ihtiva ettigi ana elementler farkli renklere temsil
edilmistir.  Elementel haritalama yonteminde
oksijen mavi, kalay turuncu, bakir kirmizi, baryum
beyaz, nikel koyu yesil, kikirt sari ve ¢inko mor
renk ile gosterilmistir. Anot camurunun secili alan
icin  SEM goruntist ve elementel haritalama
analizinin sonucu Sekil 2’de verilmistir.
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| Sekil 2. Bakir anot camurunun secili alani icin SEM goriintusi

Sekil 2’de verilen bakir anot ¢amurunun segili
alam icin SEM gorintust incelendiginde, bakir
anot camurunun hem sekil hem de boyut olarak
homojen bir yapida olmadig: tespit edilmistir.
Bakir anot camurunun igerdigi agirhkca fazla olan
elementlerin (Cu, Pb, Sn ve O) numune icerisinde
homojen ve farkli sekillerde dagildigi tespit
edilmistir. Bunun yan1 sira miktarca daha az olan
baryum ve nikel elementleri segili alan icerisinde
farkli noktalarda bilesikler olusturmuslardir. Bakir
anot ¢gamurunun sahip oldugu ana fazlardan SnO;
ignemsi bir yapida oldugu diger ana fazlarin ise
farkl boyut ve sekillerde oldugu SEM analizi ile
tespit edilmistir.

3.2. Dusuk Otektik Noktalh Coziici ile Yapilan
Li¢ Cahsmalar

Bakir anot camurundan ChCl-tre (DES)
kullanilarak yapilan deneyler sonrasinda bakirin
cozeltiye alma oranlari, elde edilen metal yikli lig
cozeltisindeki bakir miktarinin ICP-OES cihazi ile
tespit edilmesi sonrasi Esitlik 1 kullanarak
hesaplanmistir.  Bakir anot ¢amurundan bakir
cozeltiye alinmasi icin yapilan deneylerden sonra
elde edilen lig verimi oranlari ve en biyik en iyi
performans istatistik degerleri (S/N.) Cizelge 3’de
gosterilmektedir.

Cizelge 3. DES kullanilarak gerceklestirilen bakir liginde takip edilen L9 deney diizenegi, bakirin
cozeltiye alinma oranlari ve performans istatistik degerleri

Deney - ParameF re ve S(_eviyeleri Bakir Geri Kazanim
No Li¢ Sicakhgt Lic Suresi Kati/Stvi Oran (%) [S/N]L
(°C) (saat) (g/mL)
1 75 1 1/10 81,68 38,24
2 75 2 1/15 91,45 39,22
3 75 4 1/20 87,82 38,87
4 85 1 1/15 85,14 38,60
5 85 2 1/20 94,15 39,47
6 85 4 1/10 93,76 39,44
7 95 1 1/20 89,82 39,06
8 95 2 1/10 95,58 39,60
9 95 4 1/15 95,24 39,57
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Yapilan analizler sonrasi elde edilen sonuglar
kullanarak her bir parametre icin performans
istatistik grafikleri Minitab 17 programi kullanarak
cizilmistir. ChCl-ire kullanilarak anot gamurundan

39,6

alinmasi igin  incelenen
istatistik  grafikleri

bakirin  c¢ozeltiye
parametrelerin  performans
Sekil 3’te gosterilmistir.

39.44

39.24

39,04

38.84

Performans Istatistik Degerleri

38.6

75 8 95 1
Li¢ Sicakligi (°C)

Li¢ Siiresi (saat)

1/10 1/15 1/20

Kat1/S1vi Oranm (g/L)

2 4

Sekil 3. ChCl - ure kullanilarak bakir anot camurundan bakir geri kazanimu igin incelenen parametrelerin

performans istatistik grafikleri

Sekil 3’de gosterilen performans istatistik
grafiklerine, ChCl-ure kullanilarak anot
camurundan bakirin  ¢Ozeltiye alinmasi igin

belirlenen optimum kosullar; li¢ sicakhgt: 95 °C,
lig suresi: 2 saat ve kati/sivi oram 1/20 olarak
tespit edilmistir. Bu kosullar altinda ChCl-ire ile

bakir anot ¢camurundan tahmini bakir li¢ verimi
Esitlik 5 kullanilarak hesaplanmistir. Bu deneyler
sonucunda bakirin  cozeltiye alinmasi igin
belirlenen optimum kosullar, tahmini bakir lig
verimi  ve dogrulama deneyinin  sonuclar
Cizelge 4’de gosterilmektedir.

Cizelge 4. ChCl-Ure kullanilarak elde edilen bakirin ¢dzeltiye alinmasi i¢in optimum Kkosullar, tahmini
hesaplama ve dogrulama deneyinden elde edilen bakir li¢ verimleri

Optimum Seviye Kosullar
Parametre ~ -

Deger Seviye
Li¢c Sicakhgt 95°C 3
Lic Siresi 2 saat 2
Kati/Sivi Oran 1/20 g/mL 3
Tahmini bakir lig verimi %96
Dogrulama deneyinden elde edilen bakir li¢ verimi %98

Cizelge 4’te goruldugl uzere belirlenen optimum
kosullar altinda tahmini bakir lic verimi %96
olarak hesaplanmis, yapilan dogrulama deneyi
sonrasinda ise %98 bakir li¢ verimi degerli elde
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edilmistir. Bu sonuglara gdre DES kullanarak
optimum kosullar altinda tahmin edilen bakir lig
verimi degeri ile dogrulama deneyi sonrasi elde
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edilen sonug¢ arasinda
sOylenebilir.

iyi bir iliski oldugu

Bu deney sisteminde incelenen parametrelere ait
performans istatistik grafikleri o parametrenin
proses Uzerindeki etkisini ifade etmez. Proses

Mehmet Ali TOPCU, Volkan KALEM, Ayd:n RUSEN

Uzerinde hangi parametrenin en etkin oldugunu
belirlemek i¢in bir¢ok arastirmaci [28,35] ANOVA
analizine basvurmustur. Bu ylzden, DES ¢6ziici
sistemi icerisinde anot camurundan bakar li¢ verimi
icin  ANOVA analizi yapilmistir. ANOVA
analizinin sonuclar Cizelge 5’te verilmektedir.

Cizelge 5. ChCI ve Ure ile hazirlanan DES kullanilarak anot camurundan yapilan bakar lici icin varyans

analizi

Kaynak Serbestli!< Kareler Kareler Toplaminin F - Degeri %_
Derecesi Toplami Ortalamasi Etki

Lic Sicakhgi 2 65,746 32,8730 9,22 36,50

Lic Suresi 2 114,273 57,1363 16,02 63,42

Kati/Stvi Oranm 2 0,139 0,0695 0,02 0,08

Hata 2 7,134 3,5668

Toplam 8 187,291

Cizelge 5’de verilen ANOVA analizine gore L9
deney duizenegi ile incelenen parametreler arasinda
ChCI ve (re ile hazirlanan DES icerisinde anot
camurundan bakir licini etkileyen en &dnemli
parametreler %63,42’lik oranla lig slresine ve
%36,50’lik oranla li¢ sicakhigina aittir. Ayrica,
ANOVA analizinden elde edilen R? Kkatsayist,
modelin sistemi ne kadar iyi agiklandig ifade eder.
Bu durumda, ANOVA analizinden elde edilen
katsayistmn degeri  (R?) 0,9619 olarak elde
edilmistir.

Literatiirde yer alan calismalarda [36,37] belirttigi
Uzere ChCI ve ure ile hazirlanan DES igerisindeki
Cl- iyonlar ¢dziinme mekanizmasinda etkili iken,
Ch* iyonu ¢oziinme mekanizmasina
katilmamaktadir. Li¢ islemleri siwrasinda CI-
iyonlart metal-oksijen bagini zayiflatarak metal
merkezine Urenin  sahip oldugu  oksijenin
baglanmas: ve Urenin sivi olarak gorev yapmasi
sonucunda  metal  kompleks  anyonlarinin
(MxCIO.[ure]) olusumu ile ¢oziinme
gerceklesmektedir. Ayrica, onceki ¢ahismalarda
ifade edildigi (zere [38-40] metal bileseninin
oksitli ya da sulfurli olmasindan bagimsiz olarak
ChCIl ve dre ile hazirlanan ¢ozicl icerisinde
metallerin ¢6ziinmesi sonrasinda, nihai li¢ ¢ozeltisi
icerisinde metal kompleks anyonlarin olustugu
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bilinmektedir. Bu nedenle bakir anot ¢amurunun
DES ile li¢ isleminden sonra, lic c¢ozeltisi
icerisinde [CuClO.lre]" kompleks anyonlarinin
meydana geldigi ifade edilebilir. Bu bilgilerin 15181
altinda, bakir anot ¢amurunun ihtiva ettigi bakir
ierikli bilesiklerin ¢oziinme reaksiyonlar1 Esitlik 6
ve 7°deki gibi ifade edilebilir:

CuO + ChCl/iire— [CuCIO.ire]" + Ch* (6)
Cu,0 + ChCl/iire — [Cu,CIO.ire] + Ch* @

Derin otektik noktali ¢ozuculer ile yapilan lig
islemleri sonrasinda li¢ ¢oOzeltisinde nihai Urlin
olarak Cu-lre kompleks olugmaktadir. Olusan bu
kompleks iyonlarin sividan metal kazanim
proseslerini  engellemedigi ve elektokazanim,
sementasyon ve solvent ekstraksiyon gibi sividan
metal kazanim proseslerinin uygulanabilecegi
ifade edilmistir [21,37].

Son yillarda, bakir anot ¢amurlarindan bakirt lig
cozeltisine almak igin farkli piro-hidrometalurjik
yontemler ve lic reaktifleri  kullanilmisgtir.
Cizelge 6’da bakirin anot ¢camurlarindan ¢ozeltiye
alinmast icin kullanilan yontemlerin disiik otektik
noktal ¢coziculer ile kiyaslamas: verilmektedir.
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Cizelge 6. Farkl: yontemlerle bakir anot gamurlarindan bakar lig verimleri

Li¢ Reaktifi Bakir Geri Kazanimi (%) Referans
Kavurma &H»SO; Ligi 99,67 41

NaOH & H»SO4 Ligi 95 42

HCI& H,0; 100 43

HNO3 97 8
1-bitil-3-metil imidazolyum hidrojen sulfat 87,52 15
1-etil-3-metil imidazolyum hidrojen sulfat 50,16 44
Ultrason destekli H,SO4 Ligi 99 45
Dusiik Erime Noktalh C6ziicu 98 Mevcut ¢alisma

Cizelge 6°da goruldugt Uzere, bakir anot
camurlarindan bakir lici igin cogunlukla asit ligi
kullanilmigtir. Bu ¢alismalarda bakir geri kazanim
degerleri her ne kadar yiksek olsa da, ¢ok
miktarda asit kullanimi, li¢ islemlerinde ilave
ekipman kullaniimas: ve asitlerin dogada dogrudan
kullanimlar1 meydana gelecek cevresel zararlardan
Oturi  dezavantajlari  bulunmaktadir.  Ayrica
yenilikci cozuct olarak kullanilan imidazolyum
kokenli iyonik sivilarin maliyeti nedeniyle bakir
liginde kullanimlari kisitlanmaktadir. DES ile
yapilan bu c¢ahsmada, yiksek oranda bakir li¢
verimi elde edilmesi ve DES’lerin maliyetlerinin

az olmasi, ihmal edilebilir buhar basinci,
tutusmamazlik, lig¢ ekipmanlarinda korozyona
sebep olmamalari ve bakteriler tarafindan

parcalanabilir (biyolojik olarak pargalanabilme)
olmalar1 gibi gevre ve insan sagligina karsi olumlu
Ozelliklerinden otlri bakir anot ¢amurlarindan
bakirin ¢6zindirilmesi icin uygun ¢ozelti olarak
dustnalebilir. Kolin kloriir ve (re ile hazirlanan
DES’in sagladig: avantajlarla birlikte bu karigimin
stlfirik asite (26,7 cP, 25 °C) nazaran sahip
oldugu vyiksek vizkositesi (750 cP, 25 °C)
hidrometalurji caligmalarinda dezavantaj
saglamaktadir. Bu dezavantajin giderilmesi icin li¢
islemlerinden sonra yapilan Kkati-sivi ayriminin
sicak bir ortamda yapilmas: gerekmektedir.
Bununla birlikte daha dusik viskoziteye sahip
distk erime noktal ¢ozlculerin bakir veya diger
degerli  metallerin  eldesinde  kullanimlari
arastirilabilir.

3.3. Li¢ Atiginin Karakterizasyonu

Bakir anot camurundan bakirin ¢ozeltiye alinmasi
icin belirlenen optimum sartlar (95°C, 2 saat,
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1/20 g/mL) altinda DES ile yapilan li¢ deneyi
sonras1 elde edilen lig atiginin kimyasal ve
mineralojik analizi SEM/EDS analizi ile
gerceklestirilmistir. Li¢ deneylerinde kullanilan
anot camurunun ve optimum sartlar altinda yapilan
lic deneyinden sonra elde edilen li¢ atiginin
SEM/EDS analizi Sekil 4’de verilmistir.

Li¢ atiginin ve bakir anot ¢amurunun SEM/EDS
analizine gore (Sekil 4) calismalarda kullanilan
bakir anot ¢camurunun secili alan igin SEM/EDS
analizi incelendiginde, numuneye ait EDS analizi
bolgesel olarak degisiklik gdstermesi muhtemel
olsa hile ICP-MS ve kupelasyon yoéntemleri ile
belirlenen bakir anot camurunun kimyasal analizi
ile uyum gostermektedir. Sekil 4.b’de optimum
sartlar altinda yapilan dogrulama deneyinden sonra
elde edilen li¢ atigitnin SEM/EDS analizine gore,
lic atig1 igerisinde Sn, Ni ve Ba elementlerinin
agirlikca oranlarinin arttigi gézlemlenmistir. Buna
ek olarak baslangicta ignemsi yapiya sahip olan
SnO2’nin ise sekil olarak degisiklige ugramadig:
tespit edilmistir. Bu durumun elementlerin ve
olusturduklar fazlarin DES icerisinde
cozinmedigi ya da cok az c¢ozlnirlige sahip
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte bakir
anot camurunun ana yapisim olusturan bakir ve
kursun elementlerinin agirhkca oranlari sirasiyla
%23,08 oramindan %2,27 oranina ve %216,49
oranindan %3,93 oranina dustligu gozlemlenmistir.
Bu sonu¢ DES igerisinde bakir ile birlikte kursun
elementinin sahip oldugu PbSOs yapisinin da

oldukga yuksek miktarda ¢odziinduguni
gOstermektedir.

Bakir anot camurunun ihtiva ettigi diger
elementlerin  DES icerisinde  ¢Ozunurlukleri
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optimum sartlar altinda yapilan lic deneyinden
sonra elde edilen metal yukli lig gozeltisinin 1CP-
OES analizi sonucunda Esitlik 1 ile hesaplanmistir.
Baslangic numunesinde bakir gibi miktarca fazla
bulunan Pb, Sn ve Ba elementleri disinda az
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miktarda bulunan Ni ve Zn elementleri ve ppm
seviyesinde bulunan Au, Ag, Se ve Te elementleri
de takip edilmigtir. Anot ¢camurunun ihtiva ettigi
elementlerin  DES  igerisinde  ¢OzUndrltkleri
Sekil 5’te gosterilmistir.

Agirhik Atomik

i

/ by
B0 BV V1877 SE1)

Element Agirhk Atomik

Sekil 4. a) bakir anot camuruna ve b) lig atigina ait SEM/EDS analiz sonuglar

Sekil 5’ten anlasilacag: lizere, bakir anot ¢camuru
icerisinde  BaSO, olarak bulunan  baryum
elementinin DES igerisinde ¢ozunirligi oldukga
azdir (%0.07). Optimum sartlar altinda yapilan li¢
deneyinde  bakir  anot  camurunun  ana
elementlerinden olan nikel ve ¢inko elementlerinin
¢cozunurlik oranlar: sirastyla %21 ve %47 olarak
belirlenmistir. Numune igerisinde ppm seviyesinde
bulunan selenyum ve tellir elementlerinin
¢cozunurlik oranlar: sirasiyla %20 ve %65,6 olarak
tespit edilmigtir. Bakir anot ¢amurunun ana
yapisimt  olusturan  kalay DES igerisinde
coziinmezken, kursun ve bakir elementlerinin
¢cozinurliik oranlar sirasiyla %93 ve %98 olarak
hesaplanmistir. Ayrica, DES ile li¢ islemlerinin
sonucunda elde edilen li¢ ¢dzeltisinin ICP-OES
cihaz1 yardimiyla yapilan analizlerde altin ve
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gimis elementleri belirlenememis olup tayin
sinirlarinin altinda kalmastir.

Onceki calismalarda belirtildigi  Gzere farkh
bilesenlerle hazirlan DES’lerin  farkli  metal
oksitleri ¢ozebildikleri ifade edilmistir [19,20].
Yapilan bu ¢ahsmada bakir anot ¢amurundan
bakirin ¢ozeltiye alinmasi hedeflenmis olsa da
bakir anot camurunun ihtiva ettigi diger bazi
elementlerin de ¢ozeltiye gectigi tespit edilmistir.
Literatirde yer alan calismalara gore [20,40]
Cu20, CuO, PbO; ve PhSOq4 bilesiklerinin ChCl ve
ure ile hazirlanan DES igerinde oldukga yuksek
cozundrlige, NiO bilesiginin ise daha az
cozundrlige sahip oldugu belirtilmistir. Calisma
sonucunda anot ¢amurunun ihtiva  ettigi
elementlerin c¢ozeltiye gegme oranlarinin literatir
ile uyumlu oldugu gorilmektedir.
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Yukaridaki deneysel verilerin 15181 altinda, DES
ligi bakir ve kursun endustrisi i¢in etkili bir proses
olarak kullanilabilir. Bircok siregte oldugu gibi,
metal ¢ikarim islemlerinden sonra DES’lerin geri
donustimil ve yeniden kullanimi proses ekonomisi
icin oldukca ®nemlidir. Literatirde bulunan bir
calismada [46], DES’lerin olusumunun kimyasal

reaksiyonlar icermediginden ve sadece bilesenler
arasinda meydana gelen hidrojen baglar1 ile
sentezlendiginden, DES’lerin geri doénisliminin
kolay oldugu bildirilmistir. Ayrica DES’ler, bakir
anot ¢amurunun bakirsizlagtirma (decopperizing)
islemi icin guvenli ve ekonomik bir ¢dzici olarak
kullanilabilir.
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Sekil 5. Optimum sartlar altinda bakir anot ¢amurunun ihtiva ettigi elementlerin DES igerisinde

¢ozunarlikleri
4. SONUCLAR

Bu calismada bakir anot camurundan bakir geri
kazanimi icin geleneksel ¢oziculerin yerine diisuik
maliyetli, insan ve gevre saghgina zarar: olmayan
diguk otektik noktali ¢dztcu kullanmilmigtir. Lig
islemlerinden dnce yapilan kimyasal analize gore
elementel olarak anot camurunun bakir, kursun ve
kalay elementlerinden olustugu tespit edilmistir.

Bakir anot camurunun mineralojik
karakterizasyonuna gore PbSO,s ve SnO, yapilart
bakir anot camurunun ana yapisini

olusturmaktadir. Bakir igerikli yapilarin CuO,
Cu,0, CuS, CuSe; oldugu tespit edilmistir.

Lic deneylerinde kullanilan lig reaktifi kolin klorir
ve Ure Dbilesenlerinin  1:2 molar oranda
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kanigtinnllmasiyla elde edilmistir. Hazirlanan bu
DES ile yapilan li¢ islemlerinden sonra bakir geri
kazanimi icin optimum deneysel kosul; 95 °C li¢
sicakhgi, 2 saat li¢ siresi ve 1/20 kati/sivi oram
olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda
hesaplanan tahmini bakir geri kazanim: ile
dogrulama deneyinden elde edilen sonug arasinda
uyumlu bir sonu¢ yakalanmistir ve dogrulama
deneyinden sonra %98 oraninda bakir geri
kazammi saglanmigtir. Bakir geri  kazanmim
yaninda DES ile yapilan li¢ islemlerinden sonra
yuksek oranda kursun ¢ézunirligi elde edilmistir.
Bu calisma, metalik bakir Gretiminde ortaya ¢ikan
ve degerli atik simfina giren bakir anot
camurundan dusiik otektik noktali ¢oziculer ile
degerlendirilmesinin mUmkiin oldugunu
gostermektedir. Bakir anot c¢amurlarinin distik
erime noktali ¢dzlcu ile islenmesinin hem (lke
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ekonomisi hem de c¢evre ve insan saghgi igin
faydah sonuclar ortaya ¢ikarmas: beklenmektedir.

5. TESEKKUR

Bu calismanin yapilmasint 116M057 nolu proje
numaras: ile destekleyen Turkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu’na (TUBITAK)
tesekkir ederiz.
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