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Yiiksek Lisans Tezi
OZET
ATIK KESICIi UCLARDAN OKSITLEYICI ASIT LIiCI ILE METALLERIN GERI
KAZANIMI
Miirsel ORAK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Hact DEVECI
2019, 77 Sayfa, 4 Sayfa Ek

Mermer bloklarin kesilmesinde ¢esitli testereler kullanilmaktadir. Yaygin olarak
kullanilanlardan birisi dairesel testerelerdir. EImas soketler mermer ve diger dogal taslarin
kesme isleminde kullanilan kesici u¢ takimlardir. Mermer ve granit gibi dogal taslarin
kesiminde kullanilan elmas soketler degisik metaller kullanilarak toz metalurjisi teknigi ile
uretilmektedir. Bu tez calismasinda madencilik sektoriinde kullanilan ve atil duruma
gelmis kesici uglardan metallerin (Ag, Co, Cu) farkl reaktif sistemlerinde (HNO3, H,SO4-
NaNOsz, NH4OH) li¢i ile geri kazanimi olanaklari arastirilmistir. Yapilan nitrik asit ligi
calismalarinda, kobalt ve demirin hizli sekilde ¢o6ziindiigii bakir ve giimiisiin ise lic
kosullarina da bagli olarak daha uzun siirelerde ¢oziindiigii goriilmustiir. Elde edilen
deneysel sonuglar glimiisiin ¢Oziliniirliigliniin bakira gore daha diisiik oldugunu
gostermistir. Bakir ve giimiisiin daha yiiksek oranda ¢oziinmesi i¢in daha kuvvetli bir
oksitleyici ortamm gerekli oldugu belirlenmistir. Oksitleyici olarak sodyum nitratin
kullanildig1 (NaNO3) H,SO4-NaNOs liginde nitrik asit ligi ile benzer sonuglara ulasilmistir.
Amonyak li¢i testlerinde calisilan parametrelerin metallerin kazanimina ayirt edici bir
etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Elde edilen sonuglar, uygun li¢ parametreleri secilerek atik

kesici uglardan metallerin geri kazanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Mermer, Elmas Kesici Ug, Geri Kazanim, Lig, Nitrik Asit.
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Master Thesis
SUMMARY
RECYCLING OF METALS WITH OXIDIZING ACID LEACHING FROM WASTE
INSERT
Miirsel ORAK
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Supervisor: Prof. Dr. Hact DEVECI
2018, 77 Pages, 4 Pages Appendix

Various sawing machinery are used for cutting marble blocks. Among these,
industrially the most widely used are circular saws. Diamond sockets are the cutting tools
used in cutting natural stones. Diamond sockets used in the cutting of natural stones such
as marble and granite are produced by powder metallurgy from a combination of different
metals. In this thesis, recovery of metals (Ag, Co, Cu), from waste diamond sochet used in
the mining industry, was investigated by leaching in various reagent systems (HNOs,
H.SO4,-NaNO3;, NH,OH). In the nitric acid leaching tests, cobalt and iron were found to
dissolve rapidly compared with slow and limited dissolition of copper and silver under the
leaching conditions tested. The experimental results also showed that leaching of silver is
even slower than that of copper. For improving the leaching of these metals, stronger
oxidizing environments appered to be required. Similar results to those in nitric acid
leaching were also obtained in H,SO4-NaNQOj3 leaching where sodium nitrate was used as
the oxidant (NaNO3). Ammonia leaching tests showed no discernable effects of the studied
parameters on the recovery of metals. The results obtained indicate that metals can be

effectively recovered from waste scraps by selecting appropriate leaching conditions.

Key Words: Marble, Cutting Tools, Recovery, Leach, Nitric Acid.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Dogaltaslarin kullanimi her gegen giin artmaktadir. Uretilen mermer bloklarin insaat
sektoriinde kullanilabilmesi i¢in istenilen boyutlara kesilmesi gerekmektedir. EImas kesici
uclara sahip dairesel testereler, endiistriyel olarak mermer kesme islemlerinde kullanilan en
yaygin ekipmanlardan biridir (Biiytliksagis, 2015).

Elmas kesici uglar, elmas taneleri ve ¢esitli metal tozlarinin karistirilmas: suretiyle
toz metaliirjisi yontemleri ile iiretilmektedir. Bu uclarda kesme gorevini elmas taneleri
tistlenirken, metal alagim matriks elmaslar1 bir arada tutar (Topaloglu, 2013). Elmas kesici
soketlerin {iretiminde genellikle Co, Fe, Ni ve Cu-Sn tozlart kullanilir. Soketlerin
birlestirilmesinde Ag igeren sert alagimlar da kullanilmaktadir. Yogun matriks asinmasinin
istendigi durumlarda Cu-Sn bilesigi miktar1 % 70’e kadar arttirilabilirken, diigiikk matriks
asimmasi istendiginde bu oran %5’e diisiirilmektedir (Karagoz ve Zeren, 1998).

Son yillarda kesici ug¢ iiretiminde kullanilan metallerin maliyeti artmistir. Kobalt
fiyatindaki hizli degisimler/artislar nedeniyle kobalta alternatif bir metal arayislar1 artmistir
(Topaloglu, 2013). Kesici soketlerin ithal ve pahali olmasi sebebiyle atik soketlerin
ekonomik 6nemi de artmistir. Bu nedenle atik soketler biriktirilmekte ve hurda olarak
satilmaktadir. Ekonomik 6neme sahip 6nemli bir ikincil kaynak konumundaki atik kesici
elmas soketlerden metallerin geri kazanimi giin gectikge onem kazanmaktadir.

Bu tez calismasinda, dogaltas madenciliginde kullanilan ve atil duruma gelmis
kesici uglardan metallerin (Ag, Co, Cu) hidrometalurjik yontemler ile farkli reaktif
sistemlerinde (HNOjz;, H;SO4,-NaNO;, NH;OH) li¢i ile geri kazanim olanaklar

arastirilmastir.



1.2. Mermer Uretimi, Kullanilan Kesici Uclar ve Atik Potansiyeli
1.2.1. Tiirkiye’de ve Diinya’da Mermer Uretimi

Mermer, kiregtaglarinin metamorfik olaylar ile kristallesmesi sonucu olusan bir
kayactir. Mermer sektorii, diinya ve iilkemiz i¢in en Onemli sektorlerden birisidir.
Teknolojinin siirekli gelismesi ve lilkelerin bu sektdre olan ilgisinin artmasi ile biiyiik bir
pazar haline gelmistir (Aydin, 2012; DPT, 2011).

Diinyada mermer ilk olarak eski caglarda heykellerde ve yapilarda kullanilmustir.
Gilinlimiizde ise insaat sektorii basta olmak tizere, dekorasyon, hediyelik esya yapimi ve
heykelcilikte kullanilir. Tirkiye’de mermer ftretimi 1980°li yillarda yayginlasmaya
baslamistir (Aktas, 2012).

Hizla biiyiiyen bir sektor haline gelen mermercilik, tilkemiz madenciligi agisindan
biiylik 6neme sahiptir. Yiiksek ekonomik potansiyele sahip olan bu sektére ilgi de
biiyiiktiir. Ulkemizde mermer iiretiminde, gelismis teknolojiler kullanilmaktadir. Ocaklarda
blok olarak iiretilen mermer, tesislerde uygun boyutlarda cilalandiktan sonra pazarlanir
(Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, 2015).

Diinyada &nemli mermer rezervlerine sahip iilkeler Portekiz, Ispanya, Italya,
Yunanistan, Tiirkiye, Iran ve Pakistan oldugu bilinmektedir. Mermer iiretiminde ve
pazarlamasinda basta Cin olmak {izere en dnemli iilkeler Hindistan, Iran, Italya, Ispanya,
Tiirkiye ve Portekiz’dir (Tablo 1). Tirkiye mermer gesitliligi ve kalitesiyle diinyanin en
zengin mermer yataklarina sahip iilkelerdendir. Ulkemiz 5,1 milyar m* (13,9 milyar ton)
muhtemel dogaltas rezervine sahiptir. Bu da diinya dogaltas rezervinin yaklasik %33’tint
olusturmaktadir. Tiirkiye’de yaklasik yillik dogal tas iiretimi 11,5 milyon ton civarinda
olup isleme tesislerinin toplam plaka tiretim kapasitesi 6,5 milyon m? civarindadir (URL-1,
2018). Ege Bolgesi ve Marmara Bolgesi mermer konusunda en zengin iki bolgemizdir.
Afyonkarahisar ilinin mermerleri sektdrde biiytik ilgi géormektedir (Uyanik, 2008; Aydin
2012).



Tablo 1. Ulkelerin dogaltas ihracati1 (Bin ABD Dolar1) (URL-2, 2018).

ULKELER 2014 2015 2016 2016 Pay %
CIN 6.683.933 |7.547.882 [6.225.426 |34,87%
ITALYA 2.492.182 |2.225.535 |2.135.670 |11,96%
[TURKiYE  [2.119.685 [1.902.735 |1.800927 [10.09% |
HINDISTAN |2.028.518 |1.809.055 |1.747.670 [9,79%
BREZILYA 1.260.508 [1.185.490 |1.105.713 |6,19%
ISPANYA 1.152.323 [958.266  [914.603 |5,12%
PORTEKIZ  |447.302 |378.397 |367.684 |2,06%
YUNANISTAN [340.671 |305.504 |[335.335 [1,88%
IRAN 187.673 |- 274.072  11,54%
MISIR 314.553  |247.317 |226.982 |1,27%

TUM DUNYA |20.228.892 |19.567.054 |17.852.280|100,00%

Tiirkiye’nin dogal tas sektoriindeki en Onemli ihracaati mermer ve granittir.
Tiirkiye dogal tas sektoriinde 2017 yilinda yaklasik 1 milyar 97 milyon ABD Dolar ile
blok mermer ihracatiyla ilk sirada yer almaktadir (Tablo 2).

Tablo 2. 2016 ve 2017 yillarinda Tiirkiye dogal tas ihracaati (Deger: 1000
ABD $) (URL-2, 2018).

2016 2017
Deger Deger

5.484
44.776
1.804.253

Uriinler

5.736
38.133
2.046.927

Islenmis Granit

Digerleri
TOPLAM




1.2.2. Mermer Uretim Yontemleri

Mermer iiretimi acik ocak ve yeralti isletmeciligi olarak yapilmaktadir. Agik
isletmelerde mermer iiretimi 40-50 metre derinlige kadar ekonomik olurken, yeralti
isletmelerinde mermerin ekonomik degerine gore tiretim derinligi degismektedir. Mermer
bloklarinda ¢atlakli yap1 azaldikga kalitesi artar (Yiiksel, 2010).

Mermer iiretimi giincel teknolojiler kullanilarak yapilmaktadir. Eskiden mermer
iiretim yontemlerinden patlayici ile liretim yontemi, diskli kesicilerle {iretim yontemi ve
helezon telle kesme iiretim yontemi uygulanmaktaydi. Giiniimiiz de ise bu yontemlerin
gelistirilmis halleri uygulanmaktadir (Aktas, 2012; Yiiksel, 2010).

Patlatma ile iiretim yonteminde az patlayici ile blok patlatilarak mermer parcalar
alinmaktaydi. Bu yontemde ekonomik kayiplar yiiksektir. Giiniimiizde ocaklarda bu
yontem ile iretim yapmak yasaktir. Diskli kesicilerle iiretim yonteminde, makine
tizerindeki diskin kiiclik boyutlarda kullanilmast mermer iiretiminde verimli sonuglar
alimamamasina yol agcmistir. Bunun en Onemli sebebi diskin yaricapi kadar mesafeyi
kesebiliyor olmasidir. Bu iki yonteme gore daha karmagik olan helezon telle kesme
yontemi, yuvarlak diskler {izerine yerlestirilmis kesici ¢elik telin bir motor ile
dondiiriilmesiyle mermer kesimi yapilir. Pahali ve zor bir islemdir. Helezon telle kesme

yonteminin sematik goriinimii asagida verilmistir (Sekil 1).

Sekil 1. Helezon telle mermer kesme (Eleren ve Ersoy 2007).



Diger mermer blok iiretim yontemleri, delik delme catlatma yontemi, elmas tel ile
kesme yontemi, zincirli kesicilerle kesme yontemi, termal sok ile iiretim yontemi, hidrolik
kesme (basingli su) yontemi, laser ile kesme yontemi ve Karma iiretim yontemi olarak
siralanabilir (Aktas, 2012). Teknoloji sayesinde gelisen iiretim yoOntemleriyle verimin
artirtlmasi ve liretimin hizlanmas1 amaglanmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan yontem
elmas tel ile kesme yontemidir. Bunun yaninda delik delme ¢atlatma yontemi ve zincirli
kesicilerle kesme yontemi popiiler olan yontemlerdendir. En diisiik ilk yatirim maliyetine
sahip olan delme-gatlatma yontemi (Sekil 2), siireksizliklerin oldugu mermer ocaklarinda
kullanilir. Mermer kayiplarinin yiiksek oldugu bu yontemde, farkli araliklarla keski ve
balyoz kullanilarak delikler acilir. Deliklere delik genisliginden daha biiyiik ¢iviler
cakilarak her giviye sirayla vurularak mermer pargalar tretilir (Yiksel, 2010). Patlayici

kullanildig1 durumlarda ise tehlikeli bir yontem olur.
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Sekil 2. Delme catlatma yontemi (Ersoy, 2010).

Zincirli kollu kesme makineleri (Sekil 3), ¢ok asindirict olmayan mermer gibi
dogaltaslarin kesiminde kullanilir. Zincirli kesicilerle kesme yonteminde makine {izerine
yerlestirilmis, odun kesme hizarlarinda gordiigimiiz benzer bir kol bulunmaktadir. Kol
uzunluguna gore mermer blok yiiksekligi belirlenir. Kolun iizerinde tungsten ya da elmas
kesiciler bulunmaktadir. Zincirli kesiciler yaygin olarak elmas tel kesme makineleri ile
birlikte kullanilirlar. Beraber kullanildiginda ocak veriminin arttig1 goriilmiistiir (Celik vd.,

2017).



Sekil 3. Zincirli kollu kesicinin yatay ve diisey kesim pozisyonlar1 (Celik vd.,
2017).

Elmas tel ile kesme yontemi en ¢ok kullanilan yontemdir. Mermer blok kesimi i¢in
ilk 6nce sondaj makinesi ile yatay ve dikey delikler agilir. Elmas tel deliklerden gegirilerek
makinenin tamburuna baglanir. EImas telin delikten gecirilebilmesi i¢in hafif bir malzeme
(6rnegin pamuk top) kullanilir. Basingli hava top ittirilerek diger delikten ¢ikartilir (Sekil
4). Sonra makine sirasiyla yatay ve diisey olarak konumlandirilarak ray iizerinden geri
hareket ile blogun ¢okmesi saglanir. Blogun devrilmesi isleminde hidrolik kriko kullanilir.
Sonrasinda mermer blogu kiigiik tel kesme makineleri (sayalama makinesi) ile ticari
istenen boyuta getirilerek stok sahasina taginir (Urhan ve Sisman, 1993; Ersoy ve Yiiksel,
2011).

Sekil 4. Elmasli telin mermer blogundan gecirilmesi (Urhan ve Sigsman, 1993).



Mermer blok kesme isleminde elmas telin deliklerden gegirilmesi ve gerekli
aparatlarla (vida,somun) tel uglarinin baglanmasi ile kesme islemine baslanabilir. Elmas tel
kesme makinesinin goriintiisii ve diiseyde nasil kesim yaptigina dair sekil sirasiyla asagida

verilmistir (Sekil 5, Sekil 6).

Sekil 5. Elmasli tel kesme makinesi (Aktas, 2012).

Sekil 6. Elmasli tel kesme makinesi ile diisey kesme (Yiiksel, 2010).



Diinyada heniiz arastirma ve test asamasinda olan mermer iiretimi yontemleri de
vardir. Alev jeti, basingli su (water jet) ve lazer 1sinlar1 yontemlerinin kullanilabilirligi
giinlimiizde arastirma konusudur. Blogun catlaksiz olmasinin istedigi alev jeti yontemi
basingli hava ile yakitin (fuel oil, motorin) piiskiirtiilmesi seklinde uygulanir. Bu yontemde
mermer bloklarin par¢alanmasi en 6nemli sorunlardan birisidir. Diger bir yontem olan
basingli su yontemi, bir kompresér yardimiyla basilan tazikli su ile mermerin kesilmesi
islemidir. Basingli suyun yakindan piiskiirtiilmesi ve kompresoriin yiiksek basinca sahip
olmasi gereklidir. Bu da ekonomik olmamaktadir. Lazer 1smnlar1 y&nteminin
uygulanamamasinin sebebi ise yayilan CO; gibi gazlarin varligindan dolayidir. Kayiplarin
az olmasi nedeniyle lazer ile kesme yontemi gelecekte mermer iiretiminde uygulanma
potansiyeli yiiksek olan yontemlerden biri oldugu 6ngoriilmektedir (Yiiksel, 2010).

Mermer gibi dogal taslar ocakta blok olarak tretildikten sonra uygun boyutlarda
plakalar (levhalar) haline getirilerek kullanilir. Biiyiik mermer bloklarinin fabrikalara
geldikten sonra daha kiiclik bloklara ayrilmasi ve piiriizlerinin diizeltilmesi islemlerine
sayalama denir. Plaka iiretiminde asagidaki kesme ekipmanlari kullanilmaktadir (Aydin,
2012).

a) Diiz testere sistemiyle kesim

b) Elmas soketli kesici disklerle kesim

¢) Coklu elmas tel sistemiyle kesim

d) Elmas kemerli bant sistemiyle kesim

Mermer kesme ekipmanlarinin ekonomik ve verimli ¢alismasi gerekir. Kullanilan
kesme aletlerinin dmriiniin uzun olmasi1 da isletme giderleri agisindan 6nemlidir. Daha
yiiksek performans ve hizli kesim i¢in kesme makinelerinde elmas soketler kullanilir.

Katrak makinalari, mermer kesiminde kullanilan yiiksek performansli makinalardir
(Sekil 7). Makinenin igerisine yerlestirilen lama olarak adlandirilan kesici testereler ile
plaka kesimleri gergeklestirilir. Lama tizerine yerlestirilen elmas soketler kesici ug olarak

gorev yapar (Sekil 8).



Sekil 7. Lamali katrak makinas1 (URL-3, 2018).

Sekil 8. Lamalarin ve elmas soketlerin gériintimii (URL-4, 2018).

Blok kesme makinesi (ST) (Sekil 9), mermer kesme islemlerinde kullanilan en
onemli makinelerden biridir. Uretimin yan iiriinii olan sekilsiz molozlarin kesimi i¢in tercih
edilir. Dikey ve yatay olarak kesim yapabilir. Istenilen kalinlikta ayarlama yapilarak
mermerler kesilir. Sekil 9, 10, 11 ve 12’de farkli amaglar i¢in kullanilan ayni dairesel

testere (ST) sekilleri goriilmektedir.


http://www.mermer.xyz/mermer/mermer-moloz-traverten-moloz-nedir/
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Sekil 9. Blok kesme makinasi (ST) (URL-3, 2018).

Mermer levhalarin boyutlandirilma isleminde ise bas kesme ve yan kesme aletleri
kullanilmaktadir. Bas kesme makineleri 2-3 cm kalinliktaki levhalarin bas kisimlarmin
kesilmesi ve diizgiin hale getirilmesi islemlerinde kullanilir. Levhay1 boyutlandirmak i¢in
35-40 cm caplarinda kesici disk kullanilir. Yan kesme makineleri de bas kesme
makinelerine benzer bir gorev istlenmektedir. Levha genisliklerini ayarlamak i¢in elmas
soketli kesici disk ile boyutlandirma yapilir (Aydin, 2012). Asagida boyutlandirma
makinesinin sekli goriilmektedir (Sekil 10).

Sekil 10. Cift testereli boyutlandirma makinas1 (URL-3, 2018).
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Koprii kesim makinasi (Sekil 11), fabrikalarda plaka halindeki iirtinlerinin istenilen
Olciilerde kesimi i¢in yapilmis bir makinedir. Sabit veya doner tablasi ile tabla
genisligindeki mermerlerin hizli bir sekilde kesilmesini saglar. Kesici bir diski bulunan

makinanin titresimsiz kesim yapilabilmesi boyutlandirma i¢in énemlidir.

Sekil 11. Koprii kesme makinasi (URL-3, 2018).

Diisey ve yatay yarma makinalari mermer kesim fabrikalarinda iiretim verimliligi
artirmak amacli kullanilir. Yatay yarma makinalar1 (Sekil 12), 2 4 veya 6 diske sahip,
maksimum 100 mm kalinlik ve maksimum 630 mm genisliginde mermer levhalarin
iretilmesi icin kullanilmaktadir (Demirdag vd., 2003). Diisey yarma makinalar ile
genislikleri 30,6 cm, kalinliklar1 3-15 c¢cm olan mermer levhalar iiretilmektedir. Farkli

sayilarda biiyiik ve kii¢iik diskler kesme i¢in kullanilmaktadir (Aydin, 2012).
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Sekil 12. Yatay yarma makinas: (URL-3, 2018).

Mermer plakalarinin parlatilma islemi, tizerinde asindiricilar bulunan kafalarin
dairesel hareketi ile olur. Cilalama makineleri (Sekil 13), biiyiik plakalarin parlatilmasinda
kullanilir. Bu makinelerde kafalar hareketlidir. Plaka iizerinde hareket ederek cilalama

islemi yapilir.

Sekil 13. Mermer cila makinas1 (URL-3, 2018).
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1.2.3. Mermer Kesmede Kullanilan Kesici Uclar

Mermer iiretiminde kesici uglar olarak elmas soketler kullanilmaktadir. Kesme
verimliligini artiran, kesme isini gerceklestiren ana eleman elmas soketlerdir (Ucun vd.,
2015). Uygulamada genelde normal tipte, boncuk veya konik tiplerde soketler
kullanilmaktadir. Bu soketlerin iiretimi i¢in bazi islemler uygulanmaktadir.

Farkli metal tozlarinin ve elmas tanelerinin karigtirilarak 1sil igleme tabi tutulmasi
ile soketler iiretilir. Uretilen elmas soketlerde toz metal olarak genelde Co, Fe, Ni, Cu ve
Sn kullanilmaktadir (Topaloglu, 2013). ilk o6nce metal tozlar1 belirlenen oranlarda
karistiricilar  (mikserler) ile karistirilir. Go6zenekli yapiyr azaltmak igin baglayicilar
kullanilir. Asmmay1 Onlemek i¢cin de yaglayicilar kullanilmaktadir. Kullanilan
malzemelerin iyi karigmasi gerekir. Sonrasinda elmas taneleri eklenerek homojen bir
karisim elde edilir. Bu karisim c¢elik kaplara konularak soguk presleme yapilir. Aslinda
soguk presleme islemi istege bagl bir islemdir. Ancak sicak preslemeden once yapildigi
taktirde kaliba fazla toz basilmis olur ve dayanim artar. Sicak presleme isleminde de kalip
igerisindeki soketin sicaklik ve basing yardimiyla bosluklar1 giderilir. Soketlerin yiizeyleri
taslama makinelerinde diizlestirildikten sonra c¢elik disklere lehimlenir. Soketler bazi
biiyiik ¢apli imalathanelerde kopmayacak sekilde lazer ile de testereye tutturulur (Celik,
2009).

Sekil 14. Celik lamalar {izerine lehimlenmis elmas kesici soketler (URL-3,
2018).
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Mermer tliretiminde kullanilan kesici uglar ¢ok onemli ozelliklere sahiptir. Bu
ozellikler asagidaki gibi siralanabilir.

i) Kesme verimliligi yliksek

i) Kesim hiz1 yiiksek

1) Uzun omiirlia

Iv) Farkli tiplerde kullanilabilme

V) Daha zor sartlarda kesebilme

1.2.4. Atik Kesici Uclar ve Kritik Hammadde Potansiyeli

Dogaltas sektoriindeki iiretim potansiyeli géz oniine alindiginda ne kadar biiyiik bir
sektor oldugu goriilmektedir. Sektor biiylidiikce elmas kesici soketlerin 6nemi de
artmaktadir. Tirkiye’de elmas kesici soket imalatint yapan yaklasgik 50 firma
bulunmaktadir. Tirkiye’de mermer sektoriinde yilda 50 milyon adet soket kullanildig
tahmin edilmektedir. Olusabilecek yillik atik soket potansiyelinin parasal karsiligi 750
milyon TL (1 soket 15TL) civarindadir (Solak, 2015).

Mermer iiretiminde kullanilan kesici disklerdeki soketler belli bir siire sonra asinir ve
degistirilmesi gerekir. Bu soketlerin dmiirleri yaklasik 400 metre ile sinirlidir. Omrii biten
soketlerin degisimi i¢in kesici disk lretici firmaya gonderilir. Burada asinmis kesici
soketler (Sekil 15) disk tizerinden ¢ikarilir ve yeni soketler disk {izerine lehim ile sabitlenir.
Atik soketler ise lreticiler tarafindan depolanir/biriktirilir ve genellikle hurdaya verilir

veya yurt dis1 soket ihracat ve ithalatin1 yapan firmalar tarafindan toplanir (Solak, 2015).

Sekil 15. Atik elmas kesici soketler
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Asagidaki sekilde bir mermer boyutlandirma makinesi, testeresi ve lizerindeki

elmas kesici soket net olarak goriilmektedir (Sekil 16).

Sekil 16. a) Dairesel testere, b) Elmas uglu disk, ¢) Elmas ucun goriintiisii

Atik kesici uglar 6nemli miktarlarda Co, Cu, Fe, Ag, Ni ve Sn gibi metaller igerir.
Kesici uglarin igerisinde esas olarak %30-50 demir, %20-50 bakir (Cu veya CuSn) ve
%10-30 oraninda kobalt icerir. Bu matriks bilesimine nikel, grafit, tungsten karbiir, kalay
tozlar1 da eklenmektedir (Ergiin, 2016). Kesici uglarda kritik metal olan kobaltin
bulunmasi ayr1 bir 6neme sahiptir.

Kritik metal, bir hammaddenin tedarik riskinin fazla olmasi ve ekonomiye olan
etkisinin fazlaligi ile belirlenir (Akgil, 2015). Diinyada kritik hammaddeler stratejik agidan
onem arzetmektedir. Ciinkii tedarik riski arttikga devletler bu konuda yeni planlamalar
yapacaktir. Gelismis llkelerde kritik hammadde konusu ele alinmis ve bu anlamda

calismalar yliriitiilmektedir (Demirtas vd., 2017).



16

Avrupa Birligi tarafindan 2011 yilinda “Avrupa Birligi i¢in Kritik Hammaddeler
(Critical Raw Materials for EU)” raporu hazirlanmig ve 2014°te giincellenmistir. Raporda
belirtilen kritik hammaddeler antimuan, berilyum, kobalt, florit, galyum, germanyum,
grafit, indiyum, magnezyum, niyobyum, platin grubu metaller (PGM), nadir toprak
elementleri (REE), tantalyum ve tungstendir. Ulkemizde MTA Genel Miidiirliigii kritik
hammaddeler iizerine ¢aligsmalar yiiriitmektedir (Tablaci, 2013).

AB i¢in Kritik Hammaddeler raporunda 41 hammadde incelenerek, 2014 yili verileri
giincellenerek 2017 yilinda 27 tane kritik hammadde yayinlanmustir (Tablo 3).

Tablo 3. AB giincel kritik hammaddelerin listesi (URL-5)

Antimon Berilyum Boratlar Dogal grafit

Florit Fosfat kayasi Galyum Germanyum

Indiyum Kobalt Kok kémiirii [ Krom
Nadir toprak Nadir toprak

Magnezyum ) ) ) Tungsten
metalleri (hafif) | metalleri (agir)

) Platin grubu N

Niyobyum Silisyum Dogal kauguk
metaller

Barit Bizmut Helyum Hafniyum

Fosfor Skandiyum Tantal Vanadyum

Elmaslh kesici soketlerde kobalt baglayici olarak kullanilmaktadir. Dayanikliligi
saglamak amaclh elmas taneleri ile birlestirilir. Diinyada tretilen kobalt tozunun %75’
kesici ve elmasl takim endiistrisinde kullanilmaktadir. Ortalama her yil 3500 ton kobalt
tozu kullanilmaktadir (Celik, 2009). Ancak kobalt fiyatlarindaki artistan dolayr kobalt
yerine bagka metallerin kullanim1 arastirilmaktadir. Diinya da kobalt fiyatlar1 Londra Metal
Borsasi’nda (LME) belirlenmektedir. Kobaltin Eyliil/2018 fiyati 62,000 ABDS$/ton’dur
(URL-6).
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1.3. Atik Kesici Uglardan Metallerin Hidrometalurjik Yontemlerle Geri
Kazanim

1.3.1. Genel Esaslari

Giiniimiizde ekonomik ve ¢evresel kaygilar, degerli metallerin ikincil kaynaklardan
geri kazanimm zorunlu kilmaktadir. ikincil kaynaklardan hidrometalurjik ve

pirometalurjik yontemler kullanilarak 6nemli miktarlarda metal geri kazanilabilmektedir

(May, 1997; Rudnik vd., 2009)

Hidrometalurji, sulu ortamlarda yas kimyasal yontemler kullanilarak metallerin
cevher/konsantre/atiklardan kazanilmasi yontemidir (Deveci, 2014). Hidrometalurjik
yontemler ile metallerin kazanimi isleminde uygun reaktiflerin kullanilmasi ve uygun
kosullarin saglanmasi gerekir. Malzemenin li¢ islemini takiben elde edilen yiikli lig
cozeltisinden metal veya bilesikleri saf olarak kazanilir. Pirometalurji, yiiksek sicaklikta
gerceklestirilen kuru 1sil islemlerle metallerin kazanilmasi yontemidir. Hidrometalurjik
yontemlerin pirometalurjik yontemlere gore bazi avantajlart vardir. Bunlar, ilk yatirim
giderlerinin diisiik, ¢evresel etkisinin nispeten daha az, metal kazanma veriminin yiiksek ve
kiigiik 6lgekli uygulamalar i¢in daha uygun olmalaridir. Bu tez kapsaminda kullanilacak
mermer/dogal tas kesici uclar1 yiiksek oranda bakir, kobalt, giimiis ve demir icermektedir.
Atik kesici uglardan bu metallerin geri kazanimi i¢in uygun hidrometalurjik yontemlerin
secilmesinde veya gelistirilmesinde en 6nemli hususlardan birisi, metallerin atiklarda,
metalik ve/veya alagim halinde bulunmasidir. Alasim halinde bulunmalar1 metallerin li¢
davranigini etkileyebilir. Ancak, farkli reaktif sistemlerindeki ¢oziniirliikleri arasindaki
farklardan yararlanarak bu metallerin, se¢imli olarak c¢oziindiiriilmesi veya li¢ sonrasi
metal yiiklii ¢ozeltilerden uygun saflasgtirma ve metal kazanimi ydntemleri ile se¢imli

olarak kazanilmasi gerekir.

Metal liginde nitrik asit, perklorik asit, hidroklorik asit ve siilfiirik asit ile ferrik
kloriir, ferrik siilfat, oksijen ve hidrojen peroksit gibi oksitleyiciler ve amonyak ¢ozeltileri
kullanilmaktadir (Herreros vd., 1998; Banza vd., 2002). Metallerin ¢oziinmesi i¢in genel
olarak li¢ ortaminin oksitleyici bir karakterde olmasi veya oksitleyici reaktif varliginda li¢
isleminin yapilmasi gereklidir. Ferrik demir, nitrik asit, hidrojen peroksit, klorat tuzlari,
gibi  oksitleyiciler genellikle oksidasyon potansiyelinin seviyesine bagli olarak

kullanilabilir. Oksitleyicinin bir mineralin licinde kullanilabilmesi i¢in elektrokimyasal


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0892687508001234#!
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potansiyelinin mineralin potansiyelinden daha yiiksek olmasi gerekir. Ikisi arasindaki
potansiyel farki ne kadar biiyiik olursa, tepkime igin itici gli¢ de o kadar yiiksek olacaktir
(May, 1997).

Metalik bakirin asidik ortamda oksitleyici olmadan ¢oziinmesi istemli bir tepkime
degildir (AG®>0). Bununla beraber, oksitleyici (O,) varliginda tepkime saga dogru istemli
sekilde yiirimektedir (AG°<0):

Cu’+2H" ., Cu”" +H, AG"= + 65,50 kd/mol (1)

CW+1%0,+2H" _, Cu?+H,0 AG= - 171,63 kd/mol (2)

Bakir ve giimiisiin aksine demir ve kobalt asidik ortamda ¢oziiniir (AG"<0). Buna
gore oksitleyici olmayan veya ortamin oksitleyici potansiyeli kontrol edilmek suretiyle
(6rnegin hafif oksitleyici kosullarda) asidik ortamlarda kobalt ve demir, bakir ve glimiisten

secimli olarak ¢oziindiiriilebilir.

Co’+2H* _, Co®" +H, AG"= - 55,7 kJ/mol (3)

Fe’ +2H" _, Fe*" + H, AG= - 91,5 kd/mol (4)

Atiklardan temel ve degerli metallerin liginde ¢esitli inorganik asit/oksitleyici (HCI,
H.SO4, HNO3/H,0,, HCIO,4, NaClO) reaktifler kullanilabilir (Yazici, 2012). Nitrik asit
(HNO3) oksitleyici bir 6zellige sahip olmasi nedeniyle bakir ve giimiis gibi nitrat
ortamlarinda c¢oziinebilen metallerin kazanimina olanak saglar; ancak, diger mineral
asitlerle karsilastirildiginda, pahali bir kimyasaldir. Bu nedenle, ancak metal igerigi yiiksek
atiklar i¢in uygundur ve reaksiyon sonucu olusan, nispeten zararli azot oksitlerden tekrar
geri kazanilmas1 gerekir. Hidrojen peroksit (H20), mineral asitlerle kullanilabilen iyi bir
oksitleyici reaktiftir. Ancak, pahali bir oksitleyici olmasinin yani sira, 6zellikle metal
iyonlarin varliginda (katalitik etkisiyle) kolayca bozunur ve sarfiyat1 yiiksektir (Yazici,

2005).
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Metallerin ¢oziiniirliigiiniin yiiksek oldugu, maliyeti diisiik, geri kazanilabilir,
korozif etkisi diisiik ve cevresel agidan kabul edilebilir reaktif sistemlerinin se¢ilmesi veya
gelistirilmesi, potansiyel ikincil kaynak durumundaki atiklarin hidrometalurjik yontemlerle
degerlendirilmesinde biiyiilk 6neme sahiptir. Tablo 4’de bazi redoks c¢iftlerinin yari
indirgenme tepkimelerine ait standart elektrot potansiyelleri (E°, volt) verilmektedir. Buna
gore 0,96 V standart indirgenme potansiyeline sahip olan NOs ile kuvvetli bir

oksitleyicidir ve atik kesici uglarda bulunan Co, Fe, Cu ve Ag gibi metalleri oksitleyebilir.
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Tablo 4. Bazi redoks ¢iftlerinin sulu ¢6zeltideki standart elektrot potansiyelleri
(25°C) (Jackson, 1986; Gupta, 2002; Han, 2002; Rao, 2006; Yazic1 2012).

Yari-indirgenme tepkimesi Potansiyel (E°, Volt)
H,0, + 2H* + 2¢” — 2H,0 +1,78
Au*+e — AU +1,69
Au +e —» AL +1,50
MnO, + 8H" +5¢” — Mn”" + 4H,0 +1,49
Cl,+e —» CI +1,36
0,(g) + 4H" + 4" — 2H,0 +1,23
NOz+ 4H"+ 3e" — NO(g) + 2H,0 +0,96
Ag'+ e > Ag’ +0,80
Fe** +e — Fe?* +0,77
Cu'+e — cu’ +0,52
Cu”" +2e” — Cu’ +0,34
Cu” +e — Cu' +0,16
2H" +2e" — H, 0,00
Fe** + 3¢ — Fe’ -0,04
Pb®* + 2e” — P’ -0,13
Sn?*+2¢” — Sn° -0,14
Ni*" +2e” — Ni° -0,25
Co™ +2¢" — Co° -0,28
Fe’ +2¢" — Fe’ -0,44

1.3.2. Nitrik Asit Nitrat Bazh Li¢ Sistemleri

Nitrik asit, kimyasal formiilii HNOj3 olan, berrak, genellikle renksiz veya agik sari
renkte, oksitleyici inorganik bir maddedir. Sanayide giibre liretiminde ve patlayici madde
tiretiminde kullanilir (Liman, 2006).

Nitrik asit, bilesiminde ii¢ oksijen, bir hidrojen ve bir azot bulunan kuvvetli

oksitleyici bir asittir. Konsantrasyonu arttikca daha tehlikeli olur, gliserin ile reaksiyona
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sokuldugunda nitro gliserin elde edilir. Dinamit, cesitli patlayicilar, plastik ve giibre
yapiminda kullanilir.

Nitrik asit, halk arasinda kezzap olarak anilan kuvvetli bir asittir. % 69 luk orana kadar
dumansiz olan nitrik asit, bu yogunlugun artmasiyla birlikte dumanli hale gelir ve agik
havada bile sis yapmaya baglar. Eski donemlerde giihercileden elde edilen nitrik asit,
bunun her yerde bulunmamasi ve asidin patlayicilarda kullanilmasi nedeniyle baska
yollardan elde edilmeye baslanmistir. Renksiz olan saf nitrat asidi, 83°C’de kaynar.
Kararsiz bir bilesik oldugundan, oda sicakliginda yavas sekilde azot oksitlere doniistir.
Nitrik asit, azot dioksit icerdiginden genellikle kahverengi renktedir. En kuvvetli asitlerden
olan nitrik asit, kuvvetli bir oksitleyici olarak kullanilir. Hidroklorik asit ile birlikte
kullanildiginda Kral Suyu olarak adlandirilir ve kuvvetli bir ¢oziicii olarak analitik
islemlerde, altin ve platin gibi degerli metallerin liginde kullanilir (URL-7).

Azot endiistrisinin kurulmasiyla sentetik olarak iiretilen nitrik asit, giinlimiizde farkli
yollarla elde edilmektedir. Amonyak endiistrisi gelismis tilkelerde, amonyaktan nitrik asit
tiretilir. Amonyak, katalizatorler lizerinden gaz halinde havayla gegirilirken, havadaki
oksijenle birlesen amonyak azotu, azot okside doniistiiriir. Azot oksit, oksijen ve suyla
reaksiyona girerek nitrik aside dontistir (URL-7).

Norveg'te elektrik enerjisi olduk¢a ucuz oldugu igin, nitrik asit tiretiminde elektrik
enerjisi kullanilir. Bu yonteme Norve¢ metodu ya da Haber Ostwald metodu denmektedir.
Bu yontemde hava uygun bir akim kullanilarak, elektrik arkinin olusturdugu yiiksek
sicaklik alanindan gecirilir. Bu asamada azotla oksijen birlesir ve azot oksite doniisiir.
Soguk alanda tekrar oksijen ve su birlesip nitrik asit meydana getirir (URL-7). Nitrik asit,
azot dioksitin (NO,) suyla reaksiyonuyla yapilir.

3NO; + H,0 — 2HNO3 + NO (5)
Normalde, tepkime ile lretilen nitrik oksit, ilave nitrojen dioksit iiretmek ig¢in
havadaki oksijenle yeniden oksitlenir. Hidrojen peroksit vasitasiyla azot dioksit

kabarciklari asit verimini artirmaya yardimci olabilir.

2NO, + H,0, — 2HNO3 (6)
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Ticari nitelikli ¢ozeltiler genellikle %52-68 arasinda nitrik asit icerir. Nitrik asit
tiretimi, Alman kimyager Wilhelm Ostwald'in adin1 tagtyan Ostwald islemi ile yapilir. Bu
islemde, susuz amonyak, yaklasik 500 °K bir sicaklikta ve 9 bar’lik bir basingta, platin

veya rodyum katalizor varliginda, nitrik oksite doniistiirtiliir.

4NHs(g) + 502(g) — 4NO(g) + 6H,0(g) (AH = -905.2 kJ) (7

Nitrik oksit daha sonra havada oksijen ile reaksiyona sokularak azot dioksit olusturulur.

2NO(g) + Ox(g) — 2NO; (g) (AH = -114 kJ / mol) 8)

Sonra asit dioksit suya konularak nitrik asit olusturulur.

3NO; (g) + H,0 — 2HNO3(s1v1) + NO(g) (AH = -117 kJ / mol) 9)

Elde edilen sulu HNOs, kiitle itibariyle yaklasik %68'e kadar damitmayla konsantre
edilebilir (URL-8).

H,SO,'e kiyasla, bir li¢ reaktifi olarak nitrik asidin kullanimi1 maliyetinin yiiksek
olmasi nedeniyle siirlidir. Asagida metal siilfiirlere uygulanan nitrik asit ¢oziindiirme
islemleri 6zetlenmektedir (Gupta ve Mukherjee, 1990).

Siilfiir cevherlerinden metal ekstraksiyonunda nitrik asit kullanimi 19. yiizyildan beri
ilgi cekmistir. Giiglii oksitleyici etkisinden dolayr nitrik asit, metal kazanimi igin
miitkemmel bir asittir. Fakat yiiksek maliyeti ve azot oksitlerden nitrik asidin yenilenmesi
icin uygun teknolojinin kullanilamamasi, ge¢miste nitrik asit esasli yontemlerin
ticarilestirilmesi i¢in bilyiik engeller olustururdu. Literatiirde yapilan aragtirmalarda, nitrik
asit ile bakir, nikel, kursun ve molibden siilfiirlerinin li¢ edildigi goriilmektedir (Gupta ve
Mukherjee, 1990).

Atiklardan nikel ve bakir ortalama sicaklik ve basingta otoklavda nitrik asit ligi ile
geri kazanilabilir. Diisiik tenorlii nikel ve bakir siilfiir cevherleri de atmosferik kosullarda
li¢ edilerek kazanilabilir. Yiiksek pirit i¢erigine sahip siilfiirlii Ni-Cu cevherlerinden nikel
ve bakir tiretimi yapilmaktadir. Siilftirlii Ni-Cu cevherlerinde tipik bir malzeme de %0,5-1
Ni, %0,5-1 Cu, %45-60 Fe ve %30-35 oraninda S igerir. Bu diisiik Ni-Cu iceriklerinden

dolay1 ergitme ile metal kazanimi ekonomik olarak gerceklestirilemez (Habashi, 2009).
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1.3.3. Amonyak Ligi

Amonyak, suda ¢oziinen bir kimyasaldir. Kati, sivi ve gaz hallerinde renksizdir
(Talan, 2016; Meng ve Han, 1996). Giiniimiizde bakir, nikel ve kobalt gibi metallerin
cevher veya konsantrelerden kazanilmasinda kullanilmaktadir. Ayrica, sahip oldugu
avantajlardan dolay1 ¢inko, molibden ve degerli metallerin ¢dziinmesinde de

kullanilmaktadir. Amonyagin baz fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir (Tablo 5).

Tablo 5. Amonyagin fiziksel 6zellikleri (Meng and Han, 1996;

Talan, 2016).
Erime Noktasi1 -77,74 °C
Kaynama Noktasi -33.42°C
Viskozite 0.001350 poise
Kritik Sicaklik 132.9 °C
Kritik Basing 11.379 MPa
Yogunluk (-30 °C) 0,6777 g/cm’
Yogunluk (-70 °C) 0,7253 g/ cm’

Amonyak li¢inin diisiik korozyon, diisiik toksitlik ve diisiik kirlilik gibi 6nemli
avantajlart vardir. Bu gibi avantajlarindan dolayr amonyak ve amonyum tuzlarinin
kullanimi artmaktadir (Moghaddam vd., 2005; Wang vd., 2008; Ma vd., 2011; Radmehr
vd., 2013; Talan, 2016). Bu tez kapsaminda atik soketlerden bakir, kobalt ve glimiisiin
¢Ozliniirligiinti arastirmak i¢in amonyak li¢ testleri yapilmistir. Bu testlerde amonyum
hidroksit ve amonyum tuzu (amonyum siilfat) kullanilmistir.

Amonyum/amonyak (NH4/NHj3) li¢ sistemleri, siilfiirik asit li¢ sistemlerine gore
pahalidir. Fakat daha az korozif ve daha se¢imlidir. Amonyum/amonyak (NH4/NH3) li¢
sistemlerinde bakir, kobalt ve nikel amin kompleksleri [M(NHs),]* olusturacak sekilde
¢Oziiniirken, bu metallerin yiiklii li¢ ¢ozeltilerindeki en 6nemli safsizliklardan birisi olan
demir ¢o6ziinmez (Canbolat, 2006; Gupta ve Mukherjee, 1990; Habashi, 1999).
Amonyum/amonyak (NH4/NHs;) ortaminda bakir, nikel ve kobalt asagidaki reaksiyona

gore ¢coziinmektedir.

Me® + nNH; + ¥4 O, + H,0 ——[Me(NH3),]? + 20H"  (Me: Cu, Nive Co)  (10)
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1.3.4. Atik Elmash Kesici U¢larin Degerlendirilmesi

Elmas esasli atik kesici uclardan metallerin geri kazanimi giin gectikge Snem
kazanmaktadir. Celep ve arkadaslari (2013), atik kesici uglardan sentetik elmasin geri
kazanimi igin c¢alismalar yapmustir. Ilk Once atik bir testereden kesici soketleri
ayirmiglardir. Kobalt tozlar igerisindeki sentetik elmas tanelerini geri kazanmak i¢in, atik
soketler ¢oziindiirme islemine tabi tutulmustur. Atik soketler 1sitici tabla tizerinde kral suyu
(bir birim nitrik asit- ti¢ birim hidroklorik asit) ile ¢oziindiiriilmistiir. Bu islem 1 litrelik
beherlerde, 25-65 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Tiim soketler ¢oziindiirme islemine
tabi tutulduktan sonra kati-sivi ayrimi yapilmistir. Elmaslar daha sonra herhangi bir
safsizlik maddesinin kalmamasi i¢im 16 g K,Cr,07 ve 50 mL H,SOy iceren bir ¢ozelti ile
yikanmustir. Ayrilmisg elmaslara sirasiyla su ile yikama, kurutma ve tartma islemleri
uygulanmistir.  Sonrasinda belli boyuttaki elekler kullanilarak elmas taneleri
siiflandirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, hasar gormiis testere bigaklarindan elde edilen
elmaslarin, sunulan hidrometalurjik islemle basarili bir sekilde geri kazanilabildigini ve
geri kazanilan elmaslarin ¢ogunun hasarsiz oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, uygun bir
boyut smiflandirmasiyla, geri kazanilan elmaslarin elmas kesici takimlarda yeniden
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Ergiin (2016), yaptig1 ¢aligmada atik kesici soketlerden sentetik elmas ve metallerin
ekonomik olarak geri kazanilmasi amaclanmistir. Coziindiirme islemine tabi tutulan atik
soketlerden sentetik elmaslar kazanilmistir. Cozeltiye alinan metallerin de geri kazanimina
iliskin caligmalar yapilmistir. Ag, Fe, Cu, Zn, Co ve Ni metallerinin bulundugu ¢ozeltiden
bakirin, solvent ekstraksiyon yontemiyle kazanilmasina calisilmistir. Bu islemde LIX841
ve LIX984N reaktifleri kullamilmustir. Yikleme ve siyirma islemlerinin yapildigi
yontemde, yiikleme esnasinda giimiisiin bakir ile beraber organik faza gectigi gortilmiistiir.
Bu sebeple yiikleme ve siyirma iglemi arasinda bir temizleme isleminin yapilmasi veya
organik faza gecen glimiis iyonlarinin ¢oktiiriilmesi onerilmistir.

Skury ve arkadaslarimin (2004) yaptig1 bir calismada, hurda testere bigaklarindan
sentetik elmaslarin  geri kazanimi amaglanmigtir. Metalik kisim  kral suyu ile
¢oziindiirilmiis ve kat1 kisimda kalan sentetik elmaslar ayrilmistir. Elde edilen elmaslar

metal kalintilarin1 uzaklastirmak igin 16 g K,Cr,0; ve 50 ml H,SO, ¢ozeltisi ile ilave bir
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¢oziindiirme igslemi uygulanmigtir. Metal tozlarinin bulundugu ¢ozeltiden tamamen ayrilan
sentetik elmas taneleri, sirasiyla yikama, kurutma ve smiflandirma islemlerine tabi
tulmustur. Bu islemler sonunda sentetik elmaslar tekrar kullanilabilir hale getirilmistir.
Meszaros ve Vadashi (1996) cesitli kompleks yapici reaktiflerin varliginda anodik
oksidasyon (elektrokimyasal ¢oziindiirme) yontemiyle kesici uglardan Fe, Co, Ni ve W
gibi metallerin ¢0zlinmesini ve metal matriks igerisindeki elmaslarin kazanimini
arastirmistir. H,SO,, Gliserin ve EDTA nin kullanildig1 anodik ¢6ziindiirme isleminde Co-
WC’nin hizlica ¢6ziindiigii tespit edilmistir. Asetik asit ve amonyum hidroksitin elektrolit
olarak kullanildig: sistemde sadece Ni tabakasinin matrikse zarar vermeden ¢ozindigi

gorilmiistiir.

1.4. Calismanin Amaci ve Kapsam

Giiniimiizde mermer kesiminde ¢esitli testereler kullanilmaktadir. Ulkemizde faaliyet
gosteren mermer kesme fabrikalarin testerelerinden ¢ikarilmis olan atik kesici uglarin
metal igerigi ¢ok zengindir. Deneylerde kullandigimiz atik soketler %85’den fazla degerli
ve kritik metal olarak Ag, Co, Cu, Fe, W ve Ni gibi elementler igerdigi goriilmektedir. Bu
tez caligmasinda, hurda elmas kesici uglardan ekonomik olarak geri kazanilabilecek
metallerin elde edilmesine yonelik deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Madencilik
sektoriinde kullanilan ve atil duruma gelmis kesici uclardan metallerin (Ag, Co, Cu)
hidrometalurjik yontemler kullanilarak farkli reaktif sistemlerinde (HNO3, H,SO4-NaNOs,

NH4OH) geri kazanim olanaklar1 arastirilmistir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Malzemenin Hazirlanmasi

Ulkemizdeki farkli mermer kesme fabrikalarmdan yaklasik 200 kg atik kesici soket
toplanmistir  (Sekil 17). Atik soketler once balyoz ile kirilarak kiigiik boyutlara
indirilmistir. Sonrasinda halkali degirmende dgp: 150 pum tane boyutuna ogiitiilmiistir.
Malzemenin halkali degirmende &giitiilmesi uzun zaman almistir. 5 gr malzemenin
ogiitiilmesi yaklasik 25-30 dk’dir. Ogiitiilen soketler deneylerde kullanima hazir hale

getirilmistir.

Sekil 17. Temin edilen atik testere soketleri

Ogiitiilen numuneden metal icerigini belirlemek amaciyla yaklasik 5 gr hassas
terazide tartilarak 100 ml beher icerisine alinmistir. Ceker ocakta iizerine sirasiyla 7,5 ml
HCI, 2,5 ml HNOs; ve 2,5 ml HCIO, ilave edilerek 250 °C sicaklikta ¢Oziindiirme
yapilmigtir. Coziindiirme tamamlandiktan sonra ¢ozelti, filtre kagidindan gegirilerek
ayrilmistir. 50 ml’lik balon jojeye saf suyla birlikte tamamlanmis ve AAS’de (AAS-Perkin
Elmer AAnalyst 400) metal analizi gerceklestirilmistir. Deneyler 5 tekrarli yapilmis ve
ortalamast alinmistir. Ayrica akredite olmus bagimsiz bir analiz laboratuvarinda da
(ARGETEST) analizler yapilarak, analiz sonuglari teyit edilmistir.

Atik elmasli soketlerin metal igerigi Tablo 6’da sunulmustur. Soketlerin énemli

miktarlarda degerli ve kritik metal olarak Ag, Co, Cu, W ve Ni gibi elementler igerdigi
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goriilmektedir. Deneylerde kullanilan atik soketler yaklasik % 50 Cu (500 kg/ton), % 15
Co (150 kg/ton) ve % 0,9 Ag (9000 gr/ton) icermektedir. Bu degerler, bakir ve giimiis
cevherlerinin metal igerikleriyle karsilastirildiginda, atik soketlerin giimiis cevherlerine
(~100 gr/ton Ag) gore 90 kat giimiis, bakir cevherlerine (~%0,5-1 Cu) gore ise 50-100 kat
daha fazla oranda bakir i¢erdigi goriilmektedir. Buna gore atik soketler, 6nemli bir ikincil

kaynak olarak degerlendirilebilir.

Tablo 6. Atik kesici uglarin kimyasal analizleri

Element |igerik, %
Ag 0,91

Co 15,83
Cu 51,87

w 0,19

Ni 0,58

Sn 0,68

Zn 0,61

Fe 19,47

Numunenin SEM-EDS analizleri SEM-Zeiss EVO LS-10 marka cihaz ile (K.T.U.
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii) gerceklestirilmistir. Atik soketlerin SEM-
EDS analizleri incelendiginde, yiizeylerde sentetik elmasin varligir goriilmektedir (Sekil
18). Dis yiizeylerde EDS analiziyle, Cu, Co, Ni ve Sn igeren bir alasimin oldugu tespit
edilmistir. Ayrica i¢ yiizeylerden yapilan analizlerde, soketlerin testereye tutturulmasi
esnasinda kullanilan kaynak malzemesinin igeriginde 6nemli miktarda Ag bulundugu tespit

edilmistir.
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5614 .

SE *100 X HV: 15.0 kV WD: 8.6 mm

5615
SE MAG: 500 x HV: 15.0 kV.WD: 8.6 mm

Sekil 18. Atik soketlerin SEM analizleri: Soketin a) dis yiizeyindeki
elmas tanesinin goriiniimii ve analizi, b) i¢ yiizeyinin
goriintiisii ve analizi

2.2. Li¢ Testleri

Atik kesici uglardan metallerin geri kazanimina yonelik nitrik asit ligi, siilfiirik
asit+nitrat li¢ci ve amonyak ligi testleri yapilmistir. Li¢ testleri, 250 ml kapasiteli girdap
Onleyici c¢ikintilara sahip ceketli reaktérde 0,5 gr numune ile %0,33 kati oraninda
gerceklestirilmistir. Karigtirma iglemi 700 dev/dk hizinda, dijital gostergeli mekanik
karistiricilar (Heidolph Hei-Torque 100) ve paslanmaz ¢elikten imal edilmis, PTFE kapl,
egik kanatli pervaneler ile yapilmistir. Tim li¢ testlerine ait veriler ekler boliimiinde

sunulmustur.
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2.2.1. Nitrik Asit Lic Testleri

Nitrik asit li¢ deneylerinde, nitrik asit (%65 HNO3) ve deiyonize su kullanilmistir.
Deneyler sirasinda belirli araliklarla 6rnekler alinarak, santrifiij islemine tabi tutulduktan
ve gerekli goriildiigii durumda 2 M HCI ile seyreltilerek AAS’de metal igerikleri (Co, Fe,
Cu, Ag) tespit edilmistir. Alman rneklerin pH ve Eh’1 dl¢iilmiistiir. On testlerde nitrik asit
(2 M- 1 M- 0,5 M- 0,25 M HNO3) dozajlarinin metallerin kazanimina etkisi incelenmistir.
On testlere bakilarak deney tasariminda sicaklik 20-60°C arasi tutulmustur. Sicaklik
kontrolii su sirkiilatorii ile saglanmistir. Reaktif konsantrasyonlarmin etkisinin detayli bir
sekilde goriilebilmesi i¢in deneylerin siiresi 2 saat olarak belirlenmis ve bu siirede belirli
araliklarla 6rnekler alinmustir (10, 20, 30, 45, 60, 90, 120 dk). Numune alma islemi kendi
tasarladigimiz  reaktdr kapagi lizerindeki bir delikten siringa (enjektor) ile
gerceklestirilmistir. Kapak {izerindeki diger delikten termometre ile sicaklik kontrolii

yapilmistir. Asagida li¢ deney diizenegine ait goriintii verilmistir (Sekil 19).

Sekil 19. Li¢ deney diizenegi
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On testler 1s1zinda reaktif konsantrasyonu aralign belirlenmistir. Deneysel
calismalarda, yanit yiizey yontemlerinden (Response Surface Methodology), degiskenler
arasindaki karsilikli etkilesimin saptanabilmesi ve bu degiskenlerin optimize edilmesi
amaciyla Merkezi Birlesik Tasarim (Central Composite Design) kullanilmistir. Deneylerde
iki parametrenin (HNO;3; konsantrasyonu ve sicaklik) metal (Co, Fe, Cu, Ag) kazanma
verimine etkileri arastirilmistir. Tiim tasarim deneylerinde siire 1 saat olarak belirlenmistir.
Her bir deneyde 5, 10, 20, 30, 45 ve 60 dk. ornekler alinmistir. Deneysel tasarimda
kullanilan Merkezi Birlesik Tasarim (Central Composite Design) degisken degerleri ve
seviyeleri Tablo 7°de gosterilmektedir. Tablo 8’de kodlu ve gergek seviyeleri gosteren
deney tasarim diizeni sunulmustur. Co, Cu, Ag ve Fe metalleri i¢in ayr1 ayr1 verilerin
modellenmesi ve istatistiksel analizi yapilmistir.

Verilerin istatistiksel analizinde Design-Expert (v. 8.0.7.1) ve Minitab 17 yazilimlar
kullanilmistir. Deney sonuglar1 (li¢ verimleri) i¢in en uygun matematiksel model (lineer
veya kuadratik) tretilerek parametrelerin lineer/kuadratik/etkilesim etkileri istatistiksel
olarak degerlendirilmistir. Anlamlilik testi i¢in P-degerleri kullanilmistir. P degeri, sifir
hipotezinin (Ho) dogru oldugu varsayimi altinda, en az, deney sonucunda elde edilen test
istatistigi kadar biiyiik bir test istatistigi elde etme olasiligidir. Eger, bir terimin katsayisina
ait P degeri (6rnegin P=0,01), istatistiksel test icin belirlen anlamlilik seviyesinden
(6rnegin, %95 giiven diizeyine karsilik gelen a=0,05 se¢ilmis olsun) diisiik ise (yani
P=0,01 < a=0,05) sifir hipotezi (Ho) reddedilerek, test edilen katsaymin ve dolayisiyla

terimin anlamlilig1 belirlenmis olur.

Tablo 7. Bagimsiz degisken degerleri ve seviyeleri

Kod seviyeleri

Degiskenler
En diisiik  Diisiik Orta  Yiiksek En yiiksek
-1.414 -1 0 +1 +1.414
X1 HNO3z M 0,1 0,14 0,25 0,36 0,4

X2 Sicaklik, C 20 26 40 54 60
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Tablo 8. Kodlu ve gergek seviyeleri gosteren deney tasarim diizeni

Parametre Seviyeleri

No Kodlu Gergek
X1 X2 X1 (M) X2 (°C)

1 -1 -1 0,15 27
2 1 -1 0,35 27
3 -1 1 0,15 53
4 1 1 0,35 53
5 -1,500 0 0,1 40
6 1,500 0 0,4 40
7 0 -1,500 0,25 20
8 0 1,500 0,25 60
9-13 0 0 0,25 40

2.2.2. Siilfiirik Asit+Sodyum Nitrat Li¢ Testleri

Siilfiirik asit li¢ deneylerinde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda stlfiirik asit
(%95-98 H,S04, Merck), sodyum nitrat (%99,3 NaNO3z, KIMETSAN) ve deiyonize su
kullanilmistir. On testlerde belirli araliklarla (10, 20, 30, 45, 60, 90, 120 dk) alinan
ornekler, santrifiij islemine tabi tutulduktan sonra pH ve Eh Ol¢limleri yapilmis ve metal
icerikleri AAS (Co, Fe, Cu, Ag) ile belirlenmistir. Deneyler 1 saat siire ile ger¢eklesmistir.
Metal konsantrasyonu yiiksek ornekler 2 M HCI ile seyreltildikten sonra AAS’de analiz
edilmistir. Li¢ testleri sonrasinda filtre edilen artik, kral suyu ile (I HNO3:3 HCI)
cozlindiiriilerek atikta kalan metal miktarlari tespit edilmis ve metal kazanma verimleri
buna gore hesaplanmustir. On testlerde, siilfiirik asit (0,5 M H,SO,) ve sodyum nitrat (0,25
M - 0,5 M) dozajlarinin metallerin kazanimina etkisi incelenmistir. Deneylerde sicaklik
45°C’de sabit tutulmustur.

On testlerden elde edilen veriler dikkate alinarak sicaklik ve reaktif konsantrasyonu
aralig1 belirlenmistir. Deneyler merkezi bilesik tasarim (MBT) yontemine gore tasarlanmis
ve H,SO,4 konsantrasyonu, NaNOj3 konsantrasyonu ve sicakligin metal (Co, Fe, Cu, Ag) li¢
verimine etkilerinin arastirilmasi ongoriilmiistiir. Tiim tasarim deneylerinde siire 1 saat

olarak belirlenmistir. Bu deneylerde 5, 10, 20, 30, 45 ve 60 dk. 6rneklerin alinmasi
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planlanmistir. Tablo 9’da arastirilan parametreler ve seviyeleri, Tablo 10°da uygulanan

deney tasarimi sunulmustur.

Tablo 9. Li¢ deneylerinde arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler En Diisiik Diistik Orta Yiksek En Yiiksek
-1,68 -1 0 +1 +1,68
A, H,SO,4 (M) 0,10 0,18 0,30 0,42 0,50
B, NaNO3 (M) 0,00 0,10 0,25 0,40 0,50
C, Sicaklik (°C) 20 30 45 60 70

Tablo 10. Li¢ deneylerinde uygulanan deneysel tasarim

Parametreler

No: A, H,SO, (M) B, NaNO3(M) C, Sicaklik (°C)
1 -1(0,18) -1(0,2) -1 (30)
2 +1 (0,42) -1(0,2) -1 (30)
3 -1(0,18) +1 (0,4) -1 (30)
4 +1 (0,42) +1 (0,4) -1 (30)
5 -1(0,18) -1(0,2) +1 (60)
6 +1 (0,42) -1(0,2) +1 (60)
7 -1 (0,18) +1 (0,4) +1 (60)
8 +1 (0,42) +1 (0,4) +1 (60)
9 -1,68 (0,10) 0 (0,25) 0 (45)
10 +1,68 (0,50) 0 (0,25) 0 (45)
11 0 (0,30) -1,68 (0,00) 0 (45)
12 0 (0,30) +1,68 (0,50) 0 (45)
13 0 (0,30) 0 (0,25) -1,68 (20)
14 0 (0,30) 0 (0,25) +1,68 (70)

15-20 0 (0,30) 0(0,25) 0 (45)
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2.2.3. Amonyak Ligi Testleri

Amonyak ligi deneyleri, asit lici testlerinin gergeklestirildigi diizenekte yapilmistir.
Deneylerde amonyum hidroksit (Merck %25-30 NH3) ve deiyonize su kullanilmustir.
Deneyler sirasinda belirli araliklarla 6rnekler alinarak, santrifiij islemine tabi tutulduktan
ve gerekli goriildiigii durumda 1 M NHs ile seyreltilerek AAS’de metal igerikleri (Co, Cu,
Ag) tespit edilmistir. Alman drneklerin pH ve Eh’1 dlgiilmiistiir. On testte (1 M NH4OH,
25°C) li¢ siiresi 24 saat olarak alinmustir. Yapilan test sonuglarina gore reaktif
konsantrasyonlarinin etkisinin detayl bir sekilde goriilebilmesi i¢in deneylerin siiresi 6 saat
olarak belirlenmis ve bu siirede belirli araliklarla 6rnekler alinmistir (1/2, 1, 2, 4, 6 saat).
Deneylerde sicaklik 25-60°C olarak belirlenmistir. Deneylerde eklenen bakirin, NH,OH
konsantrasyonun, (NH4),SO4 konsantrasyonun ve sicakligin metal (Co, Cu, Ag) li¢

verimine etkilerine etkileri arastirilmistir.
2.3. Analizler

Li¢ deneyleri ve ¢oziindlirme islemleri sonucunda olusan ¢ozeltilerin metal analizleri
Perkin Elmer-AA 400 model Atomik Absorpsiyon Spektrometre’sinde (AAS) yapilmistir
(Sekil 20). 1000 (£2) mg/L metal igeren Merck marka standart ¢ozeltilerinden hazirlanan
farkli konsantrasyonlardaki standartlarla spektrometre, her bir element igin ayr1 ayr1 kalibre
edilerek analizler yapilmigtir. Tim kalibrasyonlar >0,99 korelasyon katsayist (R)
degerlerinde yapilmistir. Numune okumalarinda, 6rnekteki konsantrasyonlarin en yiiksek
kalibrasyon degerinden yiiksek okundugu durumlarda, bu numuneler ¢ézelti matriksine
uygun sekilde seyreltme yapilarak konsantrasyonlar1 standart kalibrasyon araligi
degerlerine azaltilmaktadir. Her bir analiz, 2 tekrarli ve 3 okumanin ortalamasi olacak
sekilde yapilmistir. Cozeltideki elementleri atomlastirmak icin yakit olarak 2,54 L/dk.
asetilen (C,H>) ve hava (10 L/dk.) kullanilmustir.
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Sekil 20. Perkin EImer-AA 400 model Atomik Absorpsiyon Spektrometre



3. BULGULAR VE TARTISMALAR

3.1. Nitrik Asit Lic Testleri

Metallerin 5 ve 60 dk. sonundaki li¢ verimleri Tablo 11°de sunulmustur. Yapilan
deneylerde yaklasik olarak pH degerinin 0 oldugu gozlenmistir. Metallerin ¢dziinme
Kinetiklerini gosteren tipik bir li¢ egrisi (1. Deney: 0,15 M HNOs, 27°C) Sekil 21°de
gosterilmistir. Elde edilen li¢ sonuglar1 degerlendirildiginde, kobalt ve demirin diger
metallere gore ¢cok daha kisa siirelerde ve biiyilik oranda ¢oziindiigli belirlenmistir. Bunun
nedeni, kobalt ve demirin elektrot potansiyellerinin negatif olmasi (E°<0) ile iligkilidir.
Bakir ve giimiisiin elektrot potansiyelleri pozitif (E°>0) oldugu icin ¢dziinmeleri igin
oksitleyici kosullar gereklidir. Sekil 14’de sunulan metallerin (Co, Fe, Ag, Cu) ¢6ziinme
davraniglar1 incelendiginde, kobalt ve demirin hizli sekilde c¢oziindiigi acik olarak
goriilmektedir. Bakir ve giimiis ise lic kosullarina da bagli olarak daha uzun siirelerde
cozlinmektedir. Teorik olarak, bakira (E°=+0,52 V) gore daha yiiksek potansiyele sahip
giimiigiin (E°=+0,80 V) ¢6ziinmesi i¢in daha kuvvetli bir oksitleyici ortam gereklidir. Elde
edilen deneysel sonuglar da giimiisiin ¢6ziiniirliigliniin bakira gore daha diisiik oldugunu
desteklemektedir. Nitrik asit li¢i testlerinden elde edilen bulgular, metallerin ¢oziinme
davraniglarinin kinetik ve li¢ verimi yOniinden birbirinden farkli oldugunu, demir ve
kobaltin, bakir ve giimiisten se¢imli olarak kazanilabilecegini gdstermistir. Metallerin
secimli li¢i hedeflendiginden, parametrelerin ¢dziinmeye etkisi uygun li¢ siiresindeki
verimler (%) kullanilarak istatistiksel olarak ayr1 ayr1 analiz edilmistir.

Deney tasariminda etkileri arastirilan li¢ parametrelerinin (asit konsantrasyonu ve
sicaklik) ve stirenin uygun sekilde belirlenmesi sayesinde li¢ isleminin se¢imli olarak
gerceklestirilmesi miimkiindiir. Li¢ asamasinda se¢imli olarak metallerin kazanilmasinin
sonraki ¢ozelti saflagtirma ve metal kazanimi agamasinda teknik agidan 6nemli kolaylik
saglayacagi aciktir. Bu nedenle, li¢ ¢alismalarinda tiim metallerin birlikte ¢6ziinmesi degil,

secimli olarak kazanilmasi hedeflenmistir.
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Tablo 11. Tasarim deneylerine ait li¢ verimleri (Co, Cu, Ag, Fe)

%Co %Cu %Ag %Fe
No
5 dk. 60 dk. 5 dk. 60 dk. 5 dk. 60 dk. 5 dk. 60 dk.
1 62,0 98,5 13,7 45,1 4,72 8,3 89,23 98,4
2 70,2 98,3 20,0 78,0 8,11 38,5 87,11 98,0
3 74,1 99,3 14,8 51,1 7,66 8,1 100 99,1
4 96,2 99,9 354 95,9 9,78 94,9 100 99,7
5 61,9 98,7 8,5 31,2 22,52 7,5 84,7 97,4
6 74,3 99,9 21,9 92,9 13,47 82,1 95,7 99,3
7 35,7 97,7 16,5 50,3 12,33 9,7 73,9 98,9
8 84,9 99,9 30,8 96,0 8,55 94,5 72,6 99,4
9-13 | 69,8+0,6 | 99,4+0,4 | 15,1+1,4 | 77,4+1,0 | 8,20+1,6 | 11,4+2,5 | 97,9+2,4 | 99,2+0,4
100
;\: 80
‘; - Co -@-Fe
= 60 —-Ag -A-Cu
8
2 40
E
=]
= 20
0
0 10 20 30 40 50 60
Siire (dk)
Sekil 21. Metallerin (Co, Fe, Ag, Cu) ¢6ziinme kinetigi (1. Deney: 0,15 M

HNO;, 27°C)

3.1.1. Kobalt i¢in Elde Edilen Verilerin Modellenmesi ve Istatistiksel Analizi

Kobaltin ¢oziinme davranisi incelendiginde, asit konsantrasyonu ve sicakliga gore

coziinme kinetigi farklilik géstermesine ragmen genel olarak kisa siirede (<20 dk.) 6nemli

oranda (>%80) ¢ozlindiigi gézlenmistir. Uygun kosullarda (Tablo 8, Deney 4) ilk 5 dk.’da
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kobaltin %96,2’s1 ¢oziinmiistiir. Deney siiresi (60 dk.) sonunda tiim deneylerde kobaltin
tamamina yakininin (>%98) c¢oziindiigii belirlenmistir. Kobalt ¢dziinmesine etki eden
parametrelerin istatistiksel olarak analiz edilebilmesi i¢in 5 dk. sonundaki li¢ verimleri
kullanilmistir. Deneysel olarak belirlenen kobalt analiz sonuglar1 ikinci dereceden
regresyon modeli olusturmak icin kullanilmistir. Bu model kullanilarak, herhangi bir kodlu
seviyedeki HNO3; konsantrasyonu (X;) ve sicaklik (x2) igin bilinmeyen bir sonug (y, lig
verimi, %Co 5.dk) hesaplanabilir. Deney tasarimi Tablo 8’de ve deney sonuglar1 (Co

kazanimi) Tablo 11°de verilmektedir.

Y =70,36 + 5,76 X3 + 13,82 X2 + 1,35 X;.°— 2,11 X,* + 3,48 X1 X

Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve lineer/kuadratik/etkilesim
etkileri Tablo 12'de sunulmustur. Lineer etkilerin 95% giiven diizeyine (0=0.05) gore

anlamli oldugu belirlenirken, kuadratik (ikinci dereceden) ve etkilesimlerin de 95% giiven

diizeyine (0=0.05) gore anlaml1 olmadig1 belirlenmistir.

Tablo 12. Regresyon modelin varyans analizi (Co)

Serbestlik  Kareler Diizeltilmis Katki
Kaynak _ P-degeri
Derecesi  Toplami  Kareler Toplami1 (%)
Regresyon
_ 1869.80  373.96 0.013 82.9
Modeli
Lineer 2 1758.84  879.42 0.002 78
Kuadratik 2 62.61 31.31 0.591 2.78
Etkilesim 1 48.35 48.35 0.380 2.14
Hata 7 385.50 55.07 17.09
Toplam 12 2255.31

Tablo 13 istatistiksel anlamlilik testi ile model olusturmak i¢in kullanilan regresyon
katsayilarin1 gostermektedir. Ayn1 zamanda, lineer de % 95 (= 0.05 o) giiven aralifinda
anlamli oldugunu ve kuadratik etkilerin % 95 (= 0.05 a) giiven aralifinda anlamh
olmadigin1 gostermektedir. Yiizde katkilar incelendiginde, sonug tizerinde lineer etkilerin
en baskin (% 78) oldugu goriilmektedir. Lineer terimlere ait regresyon katsayilarinin

mutlak degerleri incelendiginde ‘sicakligin’ ‘HNOj’e gore sonug lizerinde daha etkili bir
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parametre oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Etkilerin modu (negatif ya da pozitif yonde
etkilemesi) ve biyiikligi ylizey grafiklerinden goriilebilir. Regresyon modelinin ¢oklu

determinasyon (R?) katsayisi 0,83 ve R? (adj) katsayist 0,68 dir.

Tablo 13. Regresyon modelinin katsayilar1 ve model terimlerinin istatistiksel

analizi (Co)
Regresyon
_ Regresyon Jresy P-
Terim Katsayisinin ]
Katsayis1 degeri
Standart Sapmas1
Sabit 70.36 3.31 0.000
HNO; 5.76 2.55 0.058
Sicaklik 13.18 2.55 0.001
HNO;3;* HNO3 1.35 2.58 0.617
Sicaklik * Sicaklik -2.11 2.58 0.440
HNO3 * Sicaklik 3.48 3.71 0.380

Regresyon denklemleri, degiskenlerin ikili yanit yiizey grafikleri elde etmek i¢in
kullanilabilir. Bu grafiklerden iki parametrenin es zamanli etkileri kolayca
gozlemlenebilmektedir. Asagida, HNOj3; konsantrasyonu ve sicakligin kobalt kazanimi
tizerine ikili etkilerini gosteren grafik verilmektedir. Sabit nitrik asit konsantrasyonlarinda
sicakligin artisiyla birlikte daha yiiksek kobalt verimleri elde edilirken, ayni durum
sicakligin sabit tutulup nitrik asit konsantrasyonunun artirilmasiyla da gézlemlenmektedir
(Sekil 22). En yiiksek li¢ verimi en yiiksek asit konsantrasyonu ve sicakligin seviyesinde
elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar, nitrik asit li¢i ile kobaltin uygun kosullarda kisa

stirelerde (<5 dk.) yiiksek oranlarda (>=%96) kazanilabilecegini gostermistir.
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100

80
Verim, (%Co 5.dk)

60

Qs 15

Sicaklik HNO3
-1,5 -1,5

Sekil 22. Kobalt kazanimu iizerine ikili degiskenlerin es zamanli etkilerini gdsteren yiizey
grafigi

3.1.2. Bakir Icin Elde Edilen Verilerin Modellenmesi ve Istatistiksel Analizi

Bakar ligi verileri incelendiginde ¢6ziinme hizinin kobalta gore daha yavas oldugu ve
li¢ siiresi (60 dk.) sonunda yiiksek verimlere ulasildigi goriilmektedir (Tablo 14). Bu
nedenle, 60 dk. sonundaki bakir verimleri istatistiksel analiz i¢in kullanilmstir. Istatistiksel
analiz sonucu elde edilen regresyon model kullanilarak, herhangi bir kodlu seviyedeki
HNOj3 konsantrasyonu (X;) ve sicaklik (x2) i¢in bilinmeyen bir sonug (y, li¢ verimi, % Cu
60.dk) hesaplanabilir. Tasarim deneylerine karsilik gelen li¢ verimleri Tablo 11’de

gosterilmektedir.
Y =77.32 + 20.04 x; + 10.88X, — 7.04 X1 — 2.09%,% + 2.97X;X,

Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve
lineer/kuadratik/etkilesim etkileri Tablo 15'de sunulmustur. Lineer etkilerin 95% giiven
diizeyine (0=0.05) gore anlamli oldugu belirlenirken, kuadratik (ikinci dereceden) ve

etkilesimlerin de 95% giiven diizeyine (0=0.05) gore anlamli olmadig1 belirlenmistir.



40

Tablo 14. Regresyon modelin varyans analizi (Cu)

Serbestlik Kareler Diizeltilmis Katki
Kaynak _ P-degeri
Derecesi  Toplami Kareler Toplami (%)
Regresyon
_ 4868,93 973,79 0.007 96.3
Modeli
Lineer 2 4417.31 2208.66 0.001 82.3
Kuadratik 2 416,26 208,13 0.545 8,23
Etkilesim 1 35,36 35.36 0.589 0.7
Hata 7 188,06 26,87 3.71
Toplam 12 5056,99

Tablo 15 istatistiksel anlamlilik testi ile model olusturmak i¢in kullanilan regresyon
katsayilarin1 gostermektedir. Ayni zamanda, lineer etkilerin % 95 (a = 0.05) giiven
araliginda anlamli oldugunu ve kuadratik etkilerin % 95 (a =0.05) giiven araliginda anlamli
olmadigin1 gostermektedir. Yiizde katkilar incelendiginde, sonug iizerinde lineer etkilerin
(%82,3) oldugu goriilmektedir. Lineer terimlere ait regresyon katsayilar incelendiginde
HNOj’lin ‘sicakliga goére sonug¢ ilizerinde daha etkili bir parametre oldugu ortaya
cikmaktadir. Etkilerin modu (negatif ya da pozitif yonde etkilemesi) ve biiyiikligi yiizey
grafiklerinden goriilebilir. Regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?) katsayisi 0,96

ve R? (adj) katsayis1 0,94 dir.

Tablo 15. Regresyon modelinin katsayilar1 ve model terimlerinin istatistiksel analizi (Cu)

Regresyon
) Regresyon P-
Terim Katsayisinin
Katsayist degeri

Standart Sapmasi
Sabit 77.32 2.31 0.000
HNO3; 20.04 1.78 0.000
Sicaklik 10.88 1.78 0.000
HNO3;* HNO; -7.04 1.80 0.006
Sicaklik * Sicaklik 2.09 1.80 0.284

HNO3 * Sicaklik 2.97 2.59 0.289
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Asagida, HNO3 konsantrasyonu ve sicakligin bakir kazanim tizerine ikili etkilerini
gosteren grafik verilmektedir. Her iki parametrenin artis1 li¢ verimini sinerjik olarak

olumlu yonde etkilemektedir. (Sekil 23).

0,0

Sicakhk -1,5 1.5

Sekil 23. Bakir kazanimi {izerine ikili degiskenlerin es zamanl etkilerini gdsteren
yiizey grafigi

3.1.3. Giimiis I¢in Elde Edilen Verilerin Modellenmesi ve Istatistiksel Analizi

Glimiis ¢oziinmesinin termodinamik veriler ile uyumlu olarak, diger metallere gore
daha agresif kosullarda ve uzun li¢ siirelerinde gerceklestigi bulunmustur. Istatistiksel
analizde 60 dk. sonunda giimiis li¢i verimleri kullanilarak ikinci dereceden bir regresyon
modeli olusturulmustur. Bu model kullanilarak, herhangi bir kodlu seviyedeki HNO3
konsantrasyonu (x;) ve sicaklik (x7) i¢in bilinmeyen bir sonug (y, li¢c verimi %Ag 60.dk)

hesaplanabilir. Deney sonuglar1 (Ag kazanimi) Tablo 11°de gosterilmektedir.
Y = 11.06 + 26.92 x; + 21.57 x, + 13.5 x> + 16.73 x,° + 14.15 X1x;
Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve lineer/kuadratik/etkilesim

etkileri Tablo 16'da sunulmustur. Tim lineer, kuadratik (ikinci dereceden) ve

etkilesimlerin 95% giiven diizeyine (0a=0.05) gore anlamli oldugu belirlenmistir.
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Tablo 16. Regresyon modelin varyans analizi (Ag)

Serbestlik  Kareler Diizeltilmis Kareler Katki
Kaynak _ P-degeri
Derecesi  Toplami Toplami1 (%)
Regresyon
_ 14171,0 2834,20 0.000 95.98
Modeli
Lineer 2 6159,8 5057.38 0.000 41.72
Kuadratik 2 3255,2 1627,62 0.001 22.05
Etkilesim 1 801 801.02 0.018 5.42
Hata 84,69
7 592,9 4.02
Toplam 12 14763,9

Tablo 17 istatistiksel anlamlilik testi ile model olusturmak i¢in kullanilan regresyon
katsayilarin1 gostermektedir. Ayn1 zamanda, lineer ve kuadratik etkilerin % 95 (a = 0.05)
giiven aralifinda anlamli oldugunu gostermektedir. Yiizde katkilar incelendiginde, sonug
tizerinde lineer etkilerin (%69.9) oldugu goriilmektedir. Lineer terimlere ait regresyon
katsayilar incelendiginde ‘HNOgz’lin ‘sicakliga’ gore sonug¢ iizerinde daha etkili bir
parametre oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Etkilerin modu (negatif ya da pozitif yonde
etkilemesi) ve biyiikligi ylizey grafiklerinden goriilebilir. Regresyon modelinin ¢oklu

determinasyon (R?) katsayisi 0.96 ve R?(adj) katsayis1 0,93 diir.

Tablo 17. Regresyon modelinin katsayilar1 ve model terimlerinin istatistiksel

analizi (Ag)
Regresyon
] Regresyon Jresy P-
Terim Katsayisinin
Katsayisi degeri

Standart Sapmast
Sabit 11,06 441 0.031
HNO; 26.92 3.16 0.000
Sicaklik 21.57 3.16 0.000
HNO3;* HNO3 13.50 3.20 0.004
Sicaklik * Sicaklik 16.73 3.20 0.001

HNO; * Sicaklik 14.15 4.60 0.018
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Asagida, HNOjz konsantrasyonu ve sicakligin glimiis kazanimi iizerine ikili
etkilerini gdsteren grafik sunulmustur. Yiiksek giimiis kazanimlarina ulagsmak igin lig
isleminin ayn1 anda yiliksek asit konsantrasyonu ve sicaklik kosullarinda yapilmasi

gerektigi net olarak gortilmektedir (Sekil 24).

~
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Sekil 24. Giimiis kazanimi {lizerine ikili degiskenlerin es zamanl etkilerini gosteren ylizey
grafigi

3.1.4. Demir I¢in Elde Edilen Verilerin Modellenmesi ve Istatistiksel Analizi

Test edilen tiim kosullarda demirin ¢6ziinme kinetiginin hizli oldugu (5 dk.’da >%73
Fe) goriilmistiir (Tablo 11). Parametrelerin etkilerini belirleyebilmek i¢in istatistiksel
analizde 5 dk. sonunda demir ¢oziinme verimleri kullanilmistir. Regresyon modeli
kullanilarak, herhangi bir kodlu seviyedeki HNO3 konsantrasyonu (x;) ve sicaklik (Xy) igin
bilinmeyen bir sonu¢ (y, lic verimi, %Fe 5.dk) hesaplanabilir. Deney sonuglar1 (Fe

¢oziinmesi) Tablo 11°de gosterilmektedir.
Y =98,39 + 1,69 X; + 2,55 X»- 1,33 X1°— 8,84 X,° + 0,53 X; X»

Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve lineer/kuadratik/etkilesim
etkileri Tablo 18'de sunulmustur. Regresyon modelinin 95% giiven diizeyine (0=0.05) gore
anlamli olmadig1 belirlenmistir. Model ancak %85 giiven diizeyinde (0=0.15) gore
anlamlidir. Tiim lineer, kuadratik (ikinci dereceden) ve etkilesimler ayni giiven diizeyine

gore istatistiksel olarak anlamli degildir. Regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?)
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katsayis1 0.65 ve R%(adj) katsayis1 0,40°dir. HNO; konsantrasyonu ve sicakligin demir

kazanimi {izerine ikili etkilerini gdsteren grafik Sekil 25’de verilmektedir.

Tablo 18. Regresyon modelin varyans analizi (Fe)

Serbestlik Kareler Diizeltilmis Katki
Kaynak ) P-degeri
Derecesi  Toplami  Kareler Toplami (%)
Regresyon
_ 5 728.41 145.682 0.123 65
Modeli
Lineer 2 79.50 39.750 0.525 7.1
Kuadratik 2 647.79 323.893 5.77 57.8
Etkilesim 1 1.13 1.125 0.891 0.1
Hata 7 393.01 56.144 35
Toplam 12 1121.42

100

Lic verimi (%Fe, 5 dky>

50

25

0

15
15

0,0 0,0
Sicakhk

HNO3
-1,5 -1,5

Sekil 25. Demir ¢oziinmesi iizerine ikili degiskenlerin es zamanl etkilerini gosteren
ylizey grafigi
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3.2. Siilfiirik Asit - Sodyum Nitrat Lic¢ Testleri

Metallerin ve alagimlarin ¢dziinmesi, ortamda bir oksitleyici reaktifin varligina
baghdir. Siilfiirik asit (H,SO,4) ortaminda sodyum nitrat (NaNOs3) varliginda metallerin
(Co, Cu, Ag, Fe) kazanimi amaciyla 1 saatlik 6n testler (0,5 g kati, 150 mL hacim)
gerceklestirilmistir. Once sodyum nitrat (0,25 M - 0,5 M NaNOs) konsantrasyonlarinin
metallerin kazanimina etkisi ¢alisilmistir. Yapilan deneylerde yaklagik olarak pH degerinin
0 oldugu goézlenmistir. Sodyum nitrat konsantrasyonunun metallerin kazanimina etkisi
Sekil 26°da verilmektedir.

Sodyum nitrat konsantrasyonundaki artigin kobalt ve demir kazanimlar1 {izerine
etkisi tespit edilememistir. Her iki kosulda da kobaltin tamami, demirin ise %85’indan
fazlas1 kazanilmistir (Sekil 26a ve Sekil 26b). Giimiis ¢éziinmesinde (Sekil 26¢) 20. dk’dan
sonra, bakir ¢éziinmesinde ise (Sekil 26d) 10. dk’dan sonra sodyum nitratin etkisi net

olarak gozlemlenmektedir.
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Sekil 26. Sodyum nitrat konsantrasyonunun metallerin ((a)-kobalt, (b)-demir, (c)-gtimiis,
(d)-bakir kazanimina etkisi (0,5 M H,SQOy; 45°C)
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Yapilan bu on testlerle elde edilen veriler 1518inda detayli tasarim deneyleri
planlanmis ve calismalar yapilmistir. Metallerin analizlerinde kullanilan 5 veya 60 dk.

sonundaki li¢ verimleri Tablo 19°da sunulmustur.

Tablo 19. Tasarim deneylerine ait li¢ verimleri (Co, Cu, Ag, Fe)

%Co %Cu %Ag %Fe
No 5 dk. 60 dk. 60 dk. 5 dk.
1 68,68 21,08 3,97 100
2 65,03 31,14 13,8 81,81
3 66,6 27,48 5,68 94,86
4 69,09 32,12 7,54 93,64
5 88,86 39,71 6,26 95,86
6 96,68 48,19 4,73 91,7
7 94,66 43,28 6,01 100
8 90,45 95,53 79,17 80,96
9 82,11 27,56 31,45 92,21
10 86,43 76,19 17,93 90,1
11 3,78 3,04 2,77 39,04
12 75,83 82,15 19,88 92,84
13 56,71 16,27 5,13 87,77
14 100 47,95 6,42 97,53

15-20 79,1+4.,6 33,9444 7,9+4.2 91,1+4,0

3.2.1. Kobalt icin Verilerin Modellenmesi ve Istatistiksel Analizi

Kobaltin ¢ozlinme davranisi incelendiginde, asit konsantrasyonu, nitrat
konsantrasyonu ve sicakliga gore ¢oziinme kinetigi farklilik gostermesine ragmen genel
olarak kisa siirede (<10 dk.) 6nemli oranda (>%80) ¢6ziindiigii gozlenmistir. Deney siiresi
(60 dk.) sonunda tiim deneylerde kobaltin tamamina yakininin (>%98) ¢oziindigi
belirlenmigtir. Kobalt ¢ozlinmesine etki eden parametrelerin istatistiksel olarak analiz
edilebilmesi i¢in 5 dk. sonundaki li¢ verimleri kullanilmigtir. Deneysel olarak belirlenen

kobalt analiz sonuglar iiglincii dereceden regresyon modeli olusturmak i¢in kullanilmstir.
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Bu model kullanilarak, herhangi bir kodlu seviyedeki H,SO,4 konsantrasyonu (x;), NaNO3
konsantrasyonu (xz) ve sicaklik (x3) igin bilinmeyen bir sonug (y, li¢ verimi, %Co 5.dk)
hesaplanabilir. Deney tasarimi Tablo 10°da ve deney sonuglar1 (Co kazanimi) Tablo 19°de

verilmektedir.

Y = 44,4 - 192 X1 + 325 X» — 0,23 X3 + 321 X, - 495 X,2 + 0,0113 X3>— 41 x;%, + 0,33

X1X3— 0,13 XoX3

Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve lineer/kuadratik/etkilesim
etkileri Tablo 20'de sunulmustur. Lineer etkilerin 95% giiven diizeyine (a=0.05) gore
anlamli oldugu, kuadratik (ikinci dereceden) ve etkilesimlerin 95% giiven diizeyine

(0=0.05) gore anlaml1 olmadig1 belirlenmistir.

Tablo 20. Kobalt i¢in regresyon modelin varyans analizi (ANOVA)

Serbestlik Kareler Diizeltilmis Katki
Kaynak _ P-degeri
Derecesi  Toplami  Kareler Toplami (%)
Regresyon
_ 5730,07 636,67 0,054 72,6
Modeli
Lineer 3 3326,71  1108,9 0,021 42,1
Kuadratik 3 2395,45 798,48 0,051 30,3
Etkilesim 3 7,92 2,64 0,998 0,1
Hata 10 2166,52 216,65 27,4
Toplam 19 7896,59

Tablo 21 istatistiksel anlamlilik testi ile model olusturmak i¢in kullanilan regresyon
katsayilarin1 gostermektedir. Ayni zamanda, lineer etkilerin % 95 (= 0.05 a) giiven
araliginda anlamli oldugunu, kuadratik etkilerin % 95 (= 0.05 a) giliven araliginda anlamli
olmadigin1 gdstermektedir. Yiizde katkilar incelendiginde, sonug iizerinde lineer etkilerin
en baskin (%42,1) oldugu goriilmektedir. Lineer terimlere ait regresyon katsayilarinin
mutlak degerleri incelendiginde NaNO3’lin sonug iizerinde H,SO,4 ve sicakliga gore daha
etkili bir parametre oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Etkilerin modu (negatif ya da pozitif yonde
etkilemesi) ve biiyiikligii yiizey grafiklerinden goriilebilir. Regresyon modelinin ¢oklu

determinasyon (R?) katsayisi 0,73 ve R?(adj) katsayisi 0,48°dir.
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Tablo 21. Kobalt i¢in regresyon model katsayilar1 ve model terimlerinin istatistiksel

analizi
Terim Regresyon Regresyon Katsayisinin P-degeri
Katsayisi Standart Sapmasi
Sabit 78,69 6,00 0,000
H,SO4 0,71 3,98 0,862
NaNO; 8,98 3,98 0,048
Sicaklik 12,75 3,98 0,009
H,SO4* HySO4 4,63 3,88 0,261
NaNO3; * NaNO3 -11,13 3,88 0,017
Sicaklik * Sicaklik 2,53 3,88 0,529
H,SO4* NaNO3 -0,74 5,20 0,890
H,SO,4 * Sicaklik 0,60 5,20 0,911
NaNOs * Sicaklik -0,30 5,20 0,955

Regresyon denklemleri, degiskenlerin ikili yanit yiizey grafikleri elde etmek i¢in
kullanilabilir. Bu grafiklerden iki parametrenin es zamanli etkileri kolayca
gozlemlenebilmektedir. Asagida, H,SO, konsantrasyonu NaNO; konsantrasyonu ve
sicakligin kobalt kazanimi tizerine ikili etkilerini gosteren grafik verilmektedir. Herhangi
iki etken sabit tutulup liglincii etkenin degerinin artirilmasiyla daha yiiksek kobalt verimleri
elde edildigi gozlemlenmektedir. Sabit nitrik asit konsantrasyonlarinda sicakligin artistyla
birlikte daha yliksek kobalt verimleri elde edilirken, aynt durum sicakligin sabit tutulup
nitrik asit konsantrasyonunun artirilmasiyla da gézlemlenmektedir. En ytiksek li¢ verimi en
yiiksek sicaklik seviyesinde elde edilmistir. Elde edilen bu sonuclar, nitrat ortaminda
stilfirik asit li¢i ile kobaltin uygun kosullarda kisa siirelerde (<5 dk.) yiiksek oranlarda
(>%90) kazanilabilecegini gostermistir (Sekil 27).
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Sekil 27. Kobalt kazanimi {izerine ikili degiskenlerin es zamanl etkilerini
gosteren ylizey grafikleri
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Regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?) katsayis1 0,73 ve R? (adj) katsayis1 0,48 dir
(Sekil 28).
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Sekil 28. Kobalt analizinde regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (RZ)
katsay1s1

3.2.2. Bakir icin Verilerin Modellenmesi ve istatistiksel Analizi

Bakar ligi verileri incelendiginde ¢6ziinme hizinin kobalta gére daha yavas oldugu ve
li¢ siiresi (60 dk.) sonunda en iyi verimlere ulasildigi goriilmektedir (Tablo 19). Bu
nedenle, 60 dk. sonundaki bakir verimleri istatistiksel analiz i¢in kullanilmustir. Istatistiksel
analiz sonucu elde edilen regresyon model kullanilarak, herhangi bir kodlu seviyedeki
H,SO,4 konsantrasyonu (x;), NaNO3z konsantrasyonu (xz) ve sicaklik (x3) i¢in bilinmeyen
bir sonug (y, li¢ verimi, % Cu 60.dk) hesaplanabilir. Tasarim deneylerine karsilik gelen li¢

verimleri Tablo 19°da gosterilmektedir.

Y =60,2 - 283 X; — 91 X, — 0,328 X3 + 440 X1 + 136 X,°— 0,00075 X35> + 266 X;X, +
1,61 X1X3+ 1,215 XoX3

Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve lineer/kuadratik/etkilesim
etkileri Tablo 22'de sunulmustur. Lineer etkilerin 95% giiven diizeyine (0=0.05) gore
anlamli oldugu belirlenirken, kuadratik (ikinci dereceden) ve etkilesimlerin de 95% giiven

diizeyine (0=0.05) gore anlamli olmadig1 belirlenmistir
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Tablo 22. Bakir i¢in regresyon modelin varyans analizi (ANOVA)

Serbestlik Kareler Diizeltilmis Katki
Kaynak _ P-degeri
Derecesi  Toplami1  Kareler Toplami1 (%)
Regresyon
_ 7942 882 0,004 85,4
Modeli
Lineer 3 6560 2187 0,000 70,5
Kuadratik 3 696 232 0,228 7,48
Etkilesim 3 1358 136 0,233 7,37
Hata 10 188 27 2,02
Toplam 19 9299

Tablo 23 istatistiksel anlamlilik testi ile model olusturmak i¢in kullanilan regresyon
katsayilarin1 gostermektedir. Ayni zamanda, lineer etkilerin % 95 (o = 0.05) giiven
araliginda anlamli oldugunu ve kuadratik etkilerin % 95 (a =0.05) giiven araliginda anlamli
olmadigini gostermektedir. Yiizde katkilar incelendiginde, sonug tizerinde lineer etkilerin
(%70,5) oldugu goriilmektedir. Lineer terimlere ait regresyon katsayilar incelendiginde
H,SO,’lin diger etkenlere gore sonug ilizerinde daha etkili bir parametre oldugu ortaya
cikmaktadir. Etkilerin modu (negatif ya da pozitif yonde etkilemesi) ve biiyiikliigii ylizey

grafiklerinden gortilebilir.
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Tablo 23. Bakir i¢in regresyon model katsayilari ve model terimlerinin istatistiksel analizi

Regresyon
) Regresyon P-
Terim Katsayisinin  Standart )
Katsayis1 degeri
Sapmasi
Sabit 33,76 4,75 0,000
H,SO, 11,52 3,15 0,004
NaNO3 14,01 3,15 0,001
Sicaklik 12,32 3,15 0,003
H,SO4* H,SO, 6,34 3,07 0,066
NaNO; * NaNO3 3,05 3,07 0,344
Sicaklik * Sicaklik -0,66 3,07 0,833
H,SO4* NaNOs 4,80 4,12 0,271
H,SO,4 * Sicaklik 5,75 4,12 0,193
NaNO; * Sicaklik 5,44 4,12 0,216

Asagida, H,SO, konsantrasyonu, NaNOjz; konsantrasyonu ve sicakligin bakir
kazanimu tizerine ikili etkilerini gosteren grafik verilmektedir. En yiiksek li¢ verimi (%95),
parametrelerin en yiiksek oldugu deneyde (0,42 M H,SO,4, 0,4 M NaNOgs, 60 °C) elde
edilmistir. (Sekil 29).
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Sekil 29. Bakir kazanimi {iizerine degiskenlerin es zamanli etkilerini
gosteren ylizey grafikleri
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Regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?) katsayisi 0,85 ve R?(adj) katsayisi
0,72°dir (Sekil 30).
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Sekil 30. Bakir analizinde regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?)
katsay1s1

3.2.3. Giimiis I¢in Verilerin Modellenmesi ve Istatistiksel Analizi

Gilimiis ¢oziinmesinin termodinamik veriler ile uyumlu olarak, diger metallere gore
daha agresif kosullarda ve uzun li¢ siirelerinde gerceklestigi bulunmustur. Istatistiksel
analizde 60 dk. sonunda glimiis li¢i verimleri kullanilarak {i¢iincii dereceden bir regresyon
modeli olusturulmustur. Bu model kullanilarak, herhangi bir kodlu seviyedeki H,SO,4
konsantrasyonu (x;) ve NaNOjs konsantrasyonu (Xz) ve sicaklik (x3) i¢in bilinmeyen bir
sonug (y, li¢ verimi %Ag 60.dk) hesaplanabilir. Deney tasarimina ait li¢ verimleri (Ag

kazanimi1) Tablo 19°da gosterilmektedir.

Y = 149,9 — 528 X; — 322 X, - 1,85 X3 + 436 ;% + 69 X,> — 0,0019 Xg% + 463 X1x, +
4,16 X1X3+ 4,37 XoX3

Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve lineer/kuadratik/etkilesim
etkileri Tablo 24'de sunulmustur. Tim lineer, kuadratik (ikinci dereceden) ve

etkilesimlerin 95% giiven diizeyine (0=0.05) gore anlamli olmadig1 belirlenmistir.
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Tablo 24. Giimiis i¢in regresyon modelin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Serbestlik  Kareler Diizeltilmis Katki
Derecesi  Toplami  Kareler Toplam1  P-degeri (%)
Regresyon
Modeli 9 3689,68 409,964 0,107 67,27
Lineer 3 1311,05 437,018 0,125 23,9
Kuadratik 3 598,21 199,405 0,390 22.05
Etkilesim 1 1780,41 593,470 0.066 10,91
Hata 179,504
10 1795,04 32,73
Toplam 19 5484,72

Tablo 25 istatistiksel anlamlilik testi ile model olusturmak i¢in kullanilan regresyon
katsayilarin1 gostermektedir. Ayn1 zamanda, lineer ve kuadratik etkilerin % 95 (a = 0.05)
giiven araliginda anlamli olmadigini gostermektedir. Yiizde katkilar incelendiginde, sonug
tizerinde dogrusal etkilerin (%23,9) oldugu goriilmektedir. Etkilerin modu (negatif ya da
pozitif yonde etkilemesi) ve biiytikliigii ylizey grafiklerinden goriilebilir.
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Tablo 25. Giimiis i¢in regresyon modelinin katsayilar1 ve model terimlerinin
istatistiksel analizi

Regresyon
. Regresyon P-
Terim Katsayisinin  Standart
Katsayisi degeri

Sapmasi
Sabit 7,85 5,46 0,182
H,SO, 444 3,63 0,249
NaNO; 7,21 3,63 0,075
Sicaklik 4,94 3,63 0,204
H,SO,4* H,SO, 6,28 3,53 0,106
NaNO3z * NaNO3 1,55 3,53 0,670
Sicaklik * Sicaklik -0,42 3,53 0,908
H,SO4* NaNO3 8,34 4,74 0,109
H,SO,4 * Sicaklik 7,49 4,74 0,145
NaNO; * Sicaklik 9,84 4,74 0,064

Asagida, H,SO, konsantrasyonu, NaNOj konsantrasyonu ve sicakligin giimiis
kazanimi {izerine ikili etkilerini gosteren grafikler sunulmustur. Yiiksek glimis
kazanimlarina ulagmak i¢in li¢ isleminin ayn1 anda yiiksek konsantrasyonlarda ve sicaklik

kosullarinda yapilmasi gerektigi goriilmektedir (Sekil 31).
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Yiizey Grafikleri %Ag 60.dk Verim ve Sicaklik; NaNO3

Sicaklik

Yizey Grafikleri %Ag 60.dk Verim ve NaNO3; H2S04

%Ag 60.d|

o 8288

Yizey Grafikleri %Ag 60.dk Verim ve Sicaklik; H2S04

Sicaklik

Sekil 31. Giimiis kazanimi {izerine ikili degiskenlerin es zamanl etkilerini
gosteren ylizey grafikleri
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Regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?) katsayisi 0,67 ve R? (adj) katsayis
0,38dir (Sekil 32).

80

60 A

40 4

20 A
R?=0,6727

Hesaplanan, % Ag Verim

20 40 60 80 100 120

-20

Gozlenen, %Ag Verim

Sekil 32. Glimiis analizinde regresyon modelinin ¢coklu determinasyon (R?)
katsay1s1

3.2.4. Demir l¢in Verilerin Modellenmesi ve Istatistiksel Analizi

Test edilen tiim kosullarda demirin ¢6zlinme kinetiginin hizli oldugu (5 dk.’da >%80
Fe) goriilmistlir (Tablo 19). Parametrelerin etkilerini belirleyebilmek icin istatistiksel
analizde 5 dk. sonunda demir ¢oziinme verimleri kullanilmistir. Regresyon modeli
kullanilarak, herhangi bir kodlu seviyedeki H,SO, konsantrasyonu (X;), NaNO;
konsantrasyonu (xz) ve sicaklik (x3) i¢in bilinmeyen bir sonug (y, li¢ verimi, % Fe 5.dk)
hesaplanabilir. Deney tasarimi Tablo 10’da ve deney sonuglari (Fe kazanimi) Tablo 19°da

verilmektedir.

Y = 972-122%; +217%,- 0,86 X3 + 170 X2 288 X, +0,0133 X3 + 14 X1Xy.
0,26 X1X3- 0,74 XoX3

Regresyon modelinin varyans analizi tablosu (ANOVA) ve lineer/kuadratik/etkilesim
etkileri Tablo 26'da sunulmustur. Regresyon modelinin 95% giiven diizeyine (0=0.05) gore

tiim lineer, kuadratik (ikinci dereceden) ve etkilesimler istatistiksel olarak anlamli degildir.
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Tablo 26. Demir i¢in regresyon modelin varyans analizi (ANOVA)

Serbestlik Kareler Diizeltilmis Katki
Kaynak ) P-degeri
Derecesi  Toplam1  Kareler Toplam1 (%)
Regresyon
_ 1071,51 189,057 0,372 33,13
Modeli
Lineer 3 771,60 257,201 0,234 23,86
Kuadratik 3 905,51 301,836 0,183 28
Etkilesim 3 24,40 8,133 0,983 0,75
Hata 10 1532,58 153,258 47,39
Toplam 19 3234,09

Tablo 27 istatistiksel anlamlilik testi ile model olusturmak i¢in kullanilan regresyon
katsayilarin1 gostermektedir. Ayn1 zamanda, lineer ve kuadratik etkilerin %95 (a = 0.05)
giiven araliginda anlamli olmadigini gostermektedir. Yiizde katkilar incelendiginde, sonug
tizerinde lineer etkilerin (%23,86) oldugu goriilmektedir. Etkilerin modu (negatif ya da
pozitif yonde etkilemesi) ve biiyiikliigii ylizey grafiklerinden goriilebilir.

Tablo 27. Demir i¢in regresyon model katsayilari ve model terimlerinin istatistiksel

analizi
Regresyon

Terim Regresyan Katsayisinin  Standart >

Katsayis1 Sapmast degeri
Sabit 89,61 5,05 0,000
H2SO4 -3,38 3,35 0,337
NaNO; 6,63 3,35 0,076
Sicaklik 1,07 3,35 0,756
H2SO4* H,SO4 2,45 3,27 0,470
NaNO3;* NaNOs -6,48 3,27 0,075
Sicaklik * Sicaklik 2,98 3,27 0,383
H,SO4* NaNOs 0,26 4,38 0,954
H,SO,4 * Sicaklik -0,47 4,38 0,916

NaNO3 * Sicaklik -1,66 4,38 0,712
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Asagida, H,SO, konsantrasyonu, NaNOs konsantrasyonu ve sicakligin giimiis
kazanimu iizerine ikili etkilerini gosteren grafikler sunulmustur. En yiiksek li¢ verimi en
yiiksek sicaklik seviyesinde elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar, nitrat ortaminda
suilfiirik asit li¢i ile demirin uygun kosullarda kisa siirelerde (<5 dk.) yiiksek oranlarda

(>%90) kazanilabilecegini gostermistir (Sekil 33).
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Yiizey Grafikleri %Fe 5.dk Verim ve Sicaklik; NaNO3

045

MNaNO32
Sicakhk

P 000

Yiizey Grafikleri %Fe 5.dk Verim ve NaNO3; H2504

Yizey Grafikleri %Fe 5.dk Verim ve Sicaklik; H2S04

Sicalklile

Sekil 33. Demir kazanimi iizerine ikili degiskenlerin es zamanl etkilerini
gosteren ylizey grafikleri
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Regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?) katsayist 0,53 ve R%(adj) katsayisi
0,1°dir (Sekil 34).

120

=

o

o
1

80 * L 2
60 |
40 + R?=0,5261

20 A

Hesaplanan, % Fe Verim

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Gozlenen, %Fe Verim

Sekil 34. Demir analizinde regresyon modelinin ¢oklu determinasyon (R?)
katsayist

3.3. Amonyak Lic¢ Testleri

Amonyak li¢ testlerinde bakir, amonyum hidroksit, amonyum siilfat ve sicakligin
metal li¢ verimleri tizerinde etkileri arastirilmigtir. Yapilan deneylerde 10-12 pH degerleri

gozlenmistir.
3.3.1. Bakirin Etkisi

Bu deneyde (1 M NH4OH, 25 °C) eklenen 1g/L Cu’nun metallerin ¢dziinmesindeki
etkisi aragtirtlmistir. Yapilan analiz sonucunda Co li¢ verimlerinde herhangi bir degisiklik

gozlenmezken (Sekil 35), Cu ve Ag lig¢ verimlerinde olumlu etki yaptig1 goriilmiistiir (Sekil
35-36).
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Sekil 35. Amonyak li¢i 1 g/L Cu’nun kobalt ve bakir ¢oziinme kinetigine etkisi (1 M
NH;OH, 25 °C)
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—~ 100 -
§ _
E 80 -
: ]
N 60 - —9
A ]
473 40 ] /
§ ] -@-Ag (+1g/L Cu)
20 - -O-Ag
O 4 T I T T
0 2 4 6 8
Siire (saat)

Sekil 36. Amonyak li¢i 1 g/ Cu’nun giimiis ¢6ziinme kinetigine etkisi (1 M NH4OH, 25
OC)
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3.3.2. Amonyum Hidroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Bu testlerde diisiik ve yiiksek sicakliklarda (25-60 °C) amonyum hidroksit
konsantrasyonunun metallerin li¢ verimine etkisi incelenmistir. 0,5 M amonyum siilfatin
kullanildig1 her iki sicaklikta yapilan deneyler sonucunda Co ve Cu li¢ verimlerinde
olumlu etki yaptigi gozlenirken (Sekil 37-39), Ag li¢ verimlerinde herhangi bir degisiklik
gozlenmemistir (Sekil 38-40).

120
_ 100 -
§ 4
= 80 -
E |
g
S 60 - —&-Co 2 M NH40H
< ‘0 ] -8 Cu 2M NH40H
= 40 |
g | ——Co 1M NH40H
20 - -OFCu 1M NH40H
0 |__| T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Siire (saat)

Sekil 37. Amonyak li¢i amonyum hidroksit konsantrasyonunun kobalt ve bakir
¢oziinme kinetigine etkisi (0,5 M (NHy4)2S0y4, 25 °C)
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Sekil 38. Amonyak lici amonyum hidroksit konsantrasyonunun giimiis ¢oziinme
kinetigine etkisi (0,5 M (NHy),SOg, 25 °C)
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O T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Siire (saat)

Sekil 39. Amonyak lici amonyum hidroksit konsantrasyonunun kobalt ve bakir
¢dziinme kinetigine etkisi (0,5 M (NHy4)2S04, 60 °C)
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60 -

40 -8-Ag 2M NH40H

Metal Kazanim (%)

20 -O-Ag 1M NH40H

Siire (saat)

Sekil 40. Amonyak lici amonyum hidroksit konsantrasyonunun giimiis ¢oziinme
kinetigine etkisi (0,5 M (NHy4),SO4, 60 °C)

3.3.3. Amonyum Siilfat Konsantrasyonunun Etkisi

Yapilan testlerde diisiik ve yiiksek sicakliklarda (25-60 °C) amonyum siilfat
konsantrasyonunun metallerin li¢ verimine etkisi incelenmistir. 1 M amonyum hidroksitin
kullanildigr her iki sicaklikta yapilan deneyler sonucunda, amonyum  siilfat
konsantrasyonunun artisi ile Co li¢ veriminin arttig1 gozlenirken (Sekil 41-43), Cu ve Ag

lic verimlerinde negatif etki yaptig1 goriilmiistiir.
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Sekil 41. Amonyak li¢i amonyum siilfat konsantrasyonunun kobalt ve bakir ¢6ziinme
kinetigine etkisi (1 M NH4OH, 25 °C)
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Sekil 42. Amonyak li¢i amonyum siilfat konsantrasyonunun glimiis ¢ozlinme
kinetigine etkisi (1 M NH4OH, 25 °C)
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Sekil 43. Amonyak li¢i amonyum stilfat konsantrasyonunun kobalt ve bakir ¢oziinme
kinetigine etkisi (1 M NH4,OH, 60 °C)

120

—_

<

<
|

o]
<
|

60 -

Metal Kazanim (%)

40 -
-@-Ag 0,5M (NH4)2504

© Ag 0.2M (NH4)2S04

20

0 1 2 3 4 5 6
Siire (saat)

Sekil 44. Amonyak li¢i amonyum siilfat konsantrasyonunun giimiis ¢0ziinme
kinetigine etkisi (1 M NH4OH, 60 °C)
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3.3.4. Sicakhgin Etkisi

Yapilan testlerde sicakligim (25-60 °C) metallerin li¢ kinetigine ve verimine etkileri
incelenmistir. Kobalt ve bakir metallerinde li¢ isleminin ilk saatlerinde diisiik sicakliklarda
daha yiiksek verimler elde edilirken li¢ sonunda her iki sicaklikta da ayni verimlere
ulasildigr gozlemlenmistir (Sekil 45-47). Ag diisiik sicaklikta li¢ isleminin ilk ii¢ saatinde
daha hizli ¢o6ziiniirken li¢ sonunda yiiksek sicaklikta daha yiiksek verimlere ulagilmistir

(Sekil 46-48).

120
= 100
> ]
E 80 j
g8 60
S ] ——Co 60°C
Eﬁ 40 -B-Cu 60°C
< ——Co 25°C
20
= <F+Cu 25°C
0
0 1 2 3 4 5 6
Siire (saat)

Sekil 45. Amonyak li¢i sicakligin kobalt ve bakir ¢6ziinme kinetigine etkisi (1 M
NH4OH, 0,5 M (NH,4),SO,)
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Sekil 46. Amonyak ligi sicakligin giimiis ¢6ziinme kinetigine etkisi (1 M NH4OH, 0,5
M (NH,4)2SO4
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Sekil 47. Amonyak li¢i sicakligin kobalt ve bakir ¢oziinme kinetigine etkisi (2 M
NH4OH, 0,5 M (NH4)2SO.)
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Sekil 48. Amonyak li¢i sicakligin giimiis ¢ozlinme kinetigine etkisi (2 M NH4,OH, 0,5
M (NH,)2SOy)



4. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda mermer sektoriinde kullanilan ve atil duruma gelmis kesici
uclardan metallerin (Ag, Co, Cu) hidrometalurjik yontemler kullanilarak farkli reaktif
sistemlerinde (HNOg3, H,SO4-NaNO3;, NH;,OH) geri kazanim olanaklari arastirilmistir. Atik
elmas kesici uglardan ekonomik olarak geri kazanilabilecek metallerin elde edilmesine
yonelik yapilan ¢aligmalarda, oncelikle atik kesici uglarin kimyasal analizleri yapilmistir.
Buna gore atik uclarin 6nemli oranlarda bakir, demir, kobalt ve glimiis icerdigi
belirlenmistir.

Yapilan nitrik asit li¢i ¢alismalarinda, kobalt ve demirin hizli sekilde ¢oziindigii
bakir ve giimiisiin ise li¢ kosullarina da bagli olarak daha uzun siirelerde ¢6ziindiigii
goriilmiistiir. Glimiisiin ¢6zliniirliigiiniin bakira gére daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu
metallerin daha yiiksek oranda ¢6ziinmesi i¢in daha kuvvetli bir oksitleyici ortam
gereklidir. Nitrik asit ligi testlerinden elde edilen bulgular, metallerin ¢6ziinme
davraniglarinin kinetik ve lic verimi yoniinden birbirinden farkli oldugunu, demir ve
kobaltin, bakir ve giimiisten se¢imli olarak kazanilabilecegini gdstermistir.

Oksitleyici olarak sodyum nitratin kullanildigi (NaNO3) H;SO4-NaNOs; liginde
uygun kosullarda kobalt ve demirin %90’indan fazlasinin ¢6ziindiigli gézlenmistir. Bakir
ligi verileri incelendiginde ¢oziinme hizinin kobalta gére daha yavas oldugu bulunmustur.
Glmiislin ise daha agresif kosullarda ve uzun li¢ siirelerinde Onemli oranlarda
¢oOziinebilecegi goriilmiistiir.

Amonyak ligi testlerinde 1g/L Cu, amonyum hidroksit konsantrasyonu (1 M & 2
M), amonyum siilfat konsantrasyonu (0,2 M & 0,5 M) ve sicakligim (25 & 60 °C)
metallerin (Co, Cu, Ag) kazanimi {izerine etkileri incelenmistir. Bakir ilavesinin (1g/L Cu)
Cu ve Ag’ye, NH4,OH konsantrasyonu artisinin Cu ve Co ¢ozlinmesine olumlu etkisi
oldugu gorilmiistiir. (NH4),SO,4 konsantrasyonunun artiginda ise Co li¢ veriminin arttig
gozlenmistir. Diisiik ve yiiksek sicakliklarda yapilan deneylerde 6 saat sonundaki metal
verimlerine bakildiginda, sicaklik artisinin Ag kazanimina olumlu etki yaptigi saptanmustir.
Amonyak li¢i testlerinde calisilan parametrelerin metallerin kazanimina ayirt edici bir

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.



5. ONERILER

Bu calismada elde edilen veriler sonucunda, farkli li¢ reaktiflerinin kullanilmasi ile
uygun kosullarda kobalt ve demirin tamamina yakini1 kazanilabilmektedir. Sonuglarin bakir
ve glmiis i¢inde etkinligi yiiksek reaktif kullanilmasi ve yliksek oksitleyici kosullarin
saglanmas1 gerektigini gostermistir.

Li¢ asamasinda se¢imli olarak metallerin kazanilmasinin sonraki ¢ozelti saflagtirma
ve metal kazanimi agamasinda teknik agidan 6nemli kolaylik saglayacaktir.

Bu deneylerde malzeme boyutu 150 mikrondur. Malzemenin 6giitme zorlugu ve
maliyeti gbz Oniine alindiginda daha yiiksek boyutlarda kolon ligi yada elektro rafinasyon

duistiniilebilir.
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7. EKLER

Ek Tablo 1. Nitrik Asit Li¢ Testleri Kobalt Kazanimi

Metal Kazanimi1 %Co

NO HNO3 Sicaklik Lig Siiresi (dk)
(M) (°O) 5 10 20 30 45 60
1 0,15 27 61,95 75,98 87,39 9321 94,15 98,46
2 0,35 27 70,15 83,15 94,10 97,18 97,67 98,31
3 0,15 53 74,11 83,65 88,96 92,26 95,07 99,32
4 0,35 53 96,22 100,00 100,00 100,00 100,00 99,95
5 0,1 40 61,85 73,03 87,55 92,00 97,38 98,73
6 0,4 40 74,26 87,38 90,59 98,08 97,75 99,94
7 0,25 20 35,67 50,15 67,65 82,45 89,16 97,67
8 0,25 60 84,88 92,30 95,79 96,86 100,00 99,93
913 0,25 40 69.8+0,6 82,7+2.4 94.8+3.8 97.7+3.0 100+£1,7 99,404

Ek Tablo 2. Nitrik Asit Li¢ Testleri Demir Kazanimi1

Metal Kazanimi %Fe

No HNO; Sicaklik Lic Siiresi (dk)
(M) (°O) 5 10 20 30 45 60

1 0,15 27 89,23 96,32 100,00 100,00 97,69 98,41
2 0,35 27 87,11 93,40 99,66 90,94 91,32 97,98
3 0,15 53 100,00 93,62 96,27 99,03 100,00 99,05
4 0,35 53 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 99,70
5 0,1 40 84,69 89,70 97,44 97,15 100,00 97,37
6 0,4 40 95,65 89,62 90,36 88,97 94,82 99,29
7 0,25 20 73,94 89,06 100,00 100,00 98,97 98,94
8 0,25 60 72,63 87,39 8541 89,76 94,93 99,44

913 0,25 40 97,9£2.4 97,542,6 100+£3,3 100+2,7 100+4,2 99,24+0,4
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Ek Tablo 3. Nitrik Asit Li¢ Testleri Giimiis Kazanimi

Metal Kazanimi %Ag
Sicaklik Lic Siiresi (dk)
No- HNOs(M) = (oc) 5 10 20 30 45 60
1 0,15 27 4,72 7,18 5,15 9,08 10,55 8,33
2 0,35 27 8,11 6,15 6,43 16,32 25,42 38,50
3 0,15 53 7,66 8,53 9,83 9,63 7,86 8,12
4 0,35 53 9,78 14,37 10,47 74,92 90,72 94,90
5 0,1 40 2252 10,22 25,76 12,45 42,60 7,54
6 0,4 40 13,47 21,87 49,09 59,76 75,36 82,12
7 0,25 20 12,33 22,28 11,52 13,17 71,80 9,71
8 0,25 60 8,55 22,23 62,15 88,19 95,10 94,48
9 13 0,25 40 8,2+5,0 10,8+5,0 44,6+£5,0 12,18+5,0 14,3+5,0 11,4+2.5

Ek Tablo 4. Nitrik Asit Li¢ Testleri Bakir Kazanimi

Metal Kazanimi %Cu

Sicaklik Lic Siiresi (dk)
No- HNOs (M) (o 5 10 20 30 45 60
1 0.15 27 1365 1766 2321 2941 3682 4514
2 0,35 27 1096 2736 3783 5014 6593 78,04
3 0,15 53 1478 1833 2699 3429 4228 51,14
4 0,35 53 3541 5974 8504 9323 9715 9594
5 0.1 40 850 1315 17,20 21,05 3087 31,17
6 0.4 40 2187 3535 60,63 7236 8742 9291
7 0,25 20 1649 2143 2406 3455 3393 50,34
8 0,25 60 3075 5609 8033 8952 97,01 96,03
913 025 40 151450 18,1450 232450 304450 41450 77.4+1




80

Ek Tablo 5. Siilfiirik Asit+Sodyum Nitrat Li¢ Testleri Kobalt Kazanimi

Metal Kazanimi %Co

No H,SO, NaNO; Sicaklik Lig Siiresi (dk)
(M) (M) (°O) 5 10 20 30 45 60

1 0,18 0,1 30 68,68 84,10 94,71 94,77 98,79 98,62
2 0,42 0,1 30 65,03 80,75 90,74 92,77 98,83 99,01
3 0,18 0,4 30 66,60 86,95 94,52 99,06 100,00 98,96
4 0,42 0,4 30 69,09 89,34 100,00 99,45 100,00 99,33
5 0,18 0,1 60 88,86 91,01 99,21 98,27 99,71 99,03
6 0,42 0,1 60 96,68 100,00 100,00 100,00 100,00 99,67
7 0,18 0,4 60 94,66 96,05 100,00 100,00 100,00 99,70
8 0,42 0,4 60 90,45 99,79 100,00 100,00 100,00 99,97
9 0,1 0,25 45 82,11 89,70 100,00 100,00 98,67 99,34
10 0,5 0,25 45 86,43 94,14 100,00 96,03 95,71 99,83
11 0,3 0 45 3,78 7,64 17,56 30,73 41,67 56,48
12 0,3 0,5 45 75,83 90,74 95,95 96,90 100,00 99,86
13 0,3 0,25 20 56,71 64,15 81,11 87,93 92,74 97,11

14 0,3 0,25 70 100,00 99,34 100,00 100,00 98,61 99,86
1520 0,3 0,25 45 79,1+4,6 94,6+5,0 99,5+£3,7 100+£3,9 98,5+2,8 99,1+0,5

Ek Tablo 6. Siilfiirik Asit+Sodyum Nitrat Li¢ Testleri Demir Kazanimi

Metal Kazanimi %Fe

No H,SO, NaNO; Sicaklik Lig Siiresi (dk)
(M) (M) (°C) 5 10 20 30 45 60

1 0,18 0,1 30 113,38 110,74 107,08 100,77 103,24 98,59
2 0,42 0,1 30 81,81 89,81 93,74 93,70 98,60 97,73
3 0,18 04 30 94,86 96,13 108,90 108,16 109,76 97,52
4 0,42 0,4 30 93,64 101,34 105,52 101,79 107,37 98,91
) 0,18 0,1 60 95,86 96,11 102,81 100,10 98,24 98,01
6 0,42 0,1 60 91,70 102,25 102,60 103,09 102,24 99,84
7 0,18 0,4 60 100,92 96,24 103,27 9845 106,06 99,14
8 0,42 04 60 80,96 92,94 99,42 9469 91,87 99,41
9 0,1 0,25 45 92,21 95,57 103,43 99,64 98,29 98,97
10 0,5 0,25 45 90,10 92,72 9588 9166 93,83 99,56
11 0,3 0 45 39,04 44,09 60,47 68,50 74,67 82,25
12 0,3 0,5 45 92,84 95,74 98,44 98,91 100,78 99,49
13 0,3 0,25 20 87,77 99,76 99,89 96,30 96,51 97,74
14 0,3 0,25 70 97,53 94,31 100,46 104,37 98,68 98,52

15,20 0,3 0,25 45 91,144,0 92,64+3,2 98,3+2,6 100+1,4 97,6£2,4 98,9+0,2




Ek Tablo 7. Siilfiirik Asit+Sodyum Nitrat Li¢ Testleri Glimiis Kazanimi
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Metal Kazanimi %Ag

No H,SO, NaNO;  Sicaklik Lig Siiresi (dk)
(M) (M) ©C) 5 10 20 30 45 60
1 018 01 30 233 897 3,00 3,45 639 397
2 0,42 0,1 30 10,00 5,01 9,95 10,75 12,24 13,80
3 018 04 30 429 56,60 9,59 6,11 963 5,68
4 0,42 0,4 30 15,02 6,21 4,02 2,10 3,60 7,54
5 0,18 0,1 60 10,03 1,79 3,67 15,83 11,37 6,26
6 0,42 0,1 60 8,38 9,88 7,16 10,81 8,85 4,73
7 018 04 60 289 59 7,26 6,31 605 6,01
8 0,42 0,4 60 2196 1286 18,53 56,07 71,43 79,17
9 0,1 025 45 1881 4212 4435 6107 8660 3145
10 0,5 0,25 45 9,53 1796 16,12 18,61 22,45 17,93
11 03 0 45 124 365 446 829 315 277
12 0,3 0,5 45 10,64 20,03 17,96 20,71 2494 19,88
13 0,3 0,25 20 3,88 7,95 2,47 5,53 2,46 5,13
14 0,3 0,25 70 3,78 6,40 91,64 7,12 8,18 6,42
15 20 0,3 0,25 45 5,245,0 5,0£5,0 20,745,0 20,2+5,0 6,3+5,0 7,9+4,2
Ek Tablo 8. Siilfiirik Asit+Sodyum Nitrat Li¢ Testleri Bakir Kazanimi
Metal Kazanimi %Ag
No H,SO, NaNO; Sicaklik Lic Siiresi (dk)
N A S - 10 20 30 45 60
1 0,18 0,1 30 6,75 8,31 9,19 13,16 17,18 21,08
2 0,42 0,1 30 5,04 7,26 10,29 14,92 21,26 31,14
3 0,18 0,4 30 5,24 7,07 12,84 14,72 20,18 27,48
4 0,42 0,4 30 6,70 8,63 10,79 12,99 19,20 32,12
5 0,18 0,1 60 7,39 8,46 15,24 20,63 32,64 39,71
6 0,42 0,1 60 6,97 10,93 16,33 23,26 37,66 48,19
7 0,18 0,4 60 7,70 10,74 19,96 27,68 33,31 43,28
8 0,42 0,4 60 37,69 64,92 81,79 87,90 93,13 95,53
9 0,1 0,25 45 5,98 8,88 13,12 17,98 23,35 27,56
10 0,5 0,25 45 6,42 9,77 13,78 19,30 37,11 76,19
11 0,3 0 45 0,70 2,24 4,58 4,52 3,22 3,04
12 0,3 0,5 45 6,97 10,60 14,93 20,88 40,09 82,15
13 0,3 0,25 20 6,91 8,10 7,62 10,67 13,04 16,27
14 0,3 0,25 70 1489 16,72 23,79 30,81 39,88 47,95
15 20 0,3 0,25 45 6,0£5,0 8,4+5,0 13,8450 18,0£5,0 23,4+23 33,9+4 4
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