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OZET

Teknolojinin yakin bir gelecekte hammadde olarak atiklari kullanmasi kaginilmaz bir
gercektir. Giiniimiizde degerli metallerin dogal kaynaklardan elde edilmesi kadar,
kullanilmis metallerin geri doniisiimii de olduk¢a 6nem kazanmistir. Altin elektronik
sanayi, havacilik ve uzay sanayi, ingaat, tip, tekstil sektorleri, kaplama ve siisleme
sanatlar, yatinm araci gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, hurda
haline gelmis altinlar ve iiretim sirasinda olusan atiklar i¢indeki altinin da geri doniisiimii
ilgili tesisler yardimiyla yeniden ekonomiye kazandirilabilir. Bu ¢alismada atik altin igeren
aktif karbon c¢amurundan altin geri doniislimii yapan bir tesiste proses sartlarinin
optimizasyonu calisildi. Prosesin bir boéliimiinden elde edilen kral suyundan altin geri
kazanimi yapildi. Laboratuvar 6l¢ekli deneysel calismalar iki seviyeli faktoriyel tasarim ve
tepki ylizeyi deneysel tasarim yontemlerine goére planlandi. Bu yontemler endiistriyel
alaninda faaliyet gosteren proses sartlarinin optimizasyonunda kullanilabilir ve prosesin
ekonomik sayida deneyle kolayca anlasilabilmesi ve gelistirilebilmesi i¢in istatistiksel
modellere dayali bilimsel ¢ikarimlar saglayabilir. Deneysel planlamada, proses iizerinde
dogrudan etkisi olan ana parametreler ve bu parametreler arasindaki ikili ve ¢oklu
etkilesimlerin deneysel verilere dayali olarak incelenmesi amagland. iki seviyeli faktdriyel
tasarim yonteminde ana parametreler olan iire ve sodyum metabisiilfit i¢in stokiyometrik
miktarlar esas alinarak kullanildi ve bunun yaninda sicaklik {i¢iincli bir parametre olarak
dahil edildi. Sonuglar, sicakligin proses iizerinde hicbir etkisinin olmadigini gosterdi.
Ancak diger iki parametre birbirleriyle dogrusal olmayan bir sekilde etkilesmektedir.
Sonuca gore, bu kez sicaklik parametresi ¢ikarilarak tepki yiizeyi deneyleri planlandi ve
gerceklestirildi. Sonug olarak, geri kazanim prosesinde kullanilan kimyasal miktarlariyla
kazanilan altin miktarlar1 arasindaki iliskiyi gosteren istatistiksel model ¢ikarildi. Model
kullanilarak maksimum kazanim i¢in optimum ¢alisma araliklar1 tahmin edilebilmektedir.
Faktoriyel tasarim deneylerinden elde edilen sonuglar dogrultusunda iire ve SMB’nin altin
coktiirme reaksiyonlarindan hesaplanan stokiyometrik oranlarinin 1,275 kat ve iizerinde
kullanildiginda %100 ve civarinda ¢oktlirme verimi saglamaktadir.
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ABSTRACT

It is an inevitable fact that technology uses wastes as raw materials in the near future.
Nowadays, the recycling of used metals has gained importance as much as the recovery of
precious metals from natural sources. Gold is used in various fields such as electronics
industry, aerospace, construction, medicine, textile sectors, coating and decoration arts, an
investment tool. However, recycling of scrap gold and gold in the waste generated during
production can be recycled by means of related facilities. In this study, the optimization of
the process conditions was studied in a facility that recycles gold from activated carbon
sludge containing waste gold. Laboratory scale experimental studies were planned
according to two-level factorial design and response surface experimental design methods.
These methods can be used in the optimization of process conditions in the industrial field
and can provide scientific inferences based on statistical models so that the process can be
easily understood and improved by an economic number of experiments. In experimental
planning, the main parameters which have a direct effect on the process and the two and
three interactions between these parameters are investigated based on experimental data. In
the two-level factorial design method, the main parameters were used for urea and sodium
metabisulphite based on stoichiometric amounts, and the temperature was included as a
third parameter. The results showed that the temperature had no effect on the process.
However, the other two parameters interact with each other in a nonlinear way. According
to this result, response surface experiments were planned and realized by removing the
temperature parameter. As a result, the statistical model showing the relationship between
the amount of gold used in the recovery process and the amount of gold obtained was
derived. Optimal working ranges can be estimated for maximum gain using the model.
According to the results obtained from the factorial design experiments, the stoichiometric
ratios of urea and SMB calculated from the gold precipitation reactions are used in 1,275
times or more and provide 100% precipitation efficiency.
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1. GIRIS

Altin madenlerinde cevherden altin eldesi proseslerinde genellikle siyirma asamasinda
kullanilan aktif karbonlar zamanla kirillarak yiliksek gézenek hacmine sahip olma
ozelliklerini kaybederler ve maden isletmeleri i¢in atik haline gelirler. Bu aktif karbon
atiklar1 dogaya zararli agir metaller i¢erdigi gibi lilkemiz ve diinyada son derece degerli olan
altinz1 da igermektedir. Bu tez calismasinda altin madenlerinden ¢ikan atik aktif karbonlari
bertaraf etmek ve igerisindeki degerli altin1 geri kazanmak tizere kurulan bir atik bertaraf
tesisindeki igletilen prosesin bir boliimiindeki kullanilan kimyasallarin miktarlarini optimize

etmek tlizere calisiimistir.

Bertaraf tesisinin zenginlestirme iinitesinde kral suyundan altin geri kazanimi yaparken
kullanilan  kimyasallarin  miktarlar1 deneme yanilma yOntemiyle tespit edilip
kullanilmaktadir. Dolayistyla bu durum zaman ve kimyasal maliyeti agisindan bertaraf
tesisinin zararina olmustur, kimyasallarin ve proses sartlarinin optimize edilmesi gerekliligi

ortaya ¢ikmuistir.

Optimizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda deneylerin tasarlanmas1 agsamasinda deneysel tasarim
yontemlerinden faydalanilmistir. Deneysel tasarim en az sayida deney ile proses ve
caligmalarin optimize edilmesinde kullanilan ¢ok 6nemli bir yontemdir. Ayrica optimum
caligma sartlarim1 ve calisilan parametrelerinin varsa birbirleriyle olan iligkilerini agikca
ortaya koyabilmektedir. Amaci gergeklestirmek i¢in kullanilan yontem tam faktoriyel
tasarim yOntemidir. Sebebi, yoOntemin kontrol edilebilen parametrelerin biitiin
kombinasyonlarini kullaniyor olmasidir. Farkli kombinasyonlar i¢in ana etkiler yaninda ikili
ve varsa li¢lii etkilesimlerin de belirlenerek proses cevabi i¢in bir model dnerilmistir. Proses
cevabini kabul edilebilir bir dl¢iide degistirme kapasitesi olmayan terimler modelden elimine
edildiginde ortaya ¢ikan revize model, proses liriiniiniin maksimizasyonu (optimizasyonu)
icin kullanilmistir. Ayrica yilizey cevap yontemi de ikili etkilesimleri irdelemek iizere
kullanilmigtir. Literatiirde yer alan diger calismalarda deneyler geleneksel yontemlerle
yapilmis olup bu tez calismasinda deneysel tasarim yontemi kullanilmasi ¢alismay1 diger

calismalardan farkli kilmaktadir.



Deneysel ¢alismalar sirasinda izlenilen yol su sekildedir; reaktor {initesinden alinan altin
yikli kral suyundan deneylerde kullanilmak iizere stok ¢oOzeltisi alinmistir. Stok
cozeltisinden numune alinarak Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazinda analiz
edilerek ¢ozeltinin altin konsantrasyonu belirlenmistir. Bu ¢ozeltiden altin ¢oktiirmesi igin
kullanilacak kimyasallarin miktarlarini belirlemek iizere kimyasal reaksiyonlardan yola
cikilarak stokiyometrik oranlar hesaplanmistir. Literatiir aragtirmalari ve deneysel gézlemler
stokiyometrik oranlarin yeterli olmadigi yoniinde olmustur. Stokiyometrik oranlardan yola
cikilarak deneyler bir tasarim programi yardimiyla planlanarak gergeklestirilmistir. Kral
suyundan altinin tamaminin geri kazanimi i¢in kullanilacak optimum kimyasal miktarlar
icin caligma sartlar1 belirlenmistir. Daha onceden o6nemli oldugu diisiintilen sicaklik
parametresinin altin ¢oktiirme deneylerinde ¢oktiirme verimine bir etkisi olmadigi tespit

edilmistir.

Deneysel ¢caligmalardan elde edilen verilerle ¢alisilan proses iizerinde ¢oktiirme denemeleri
yapilmistir. Deneysel ¢alismalarin basarili bir sekilde yiiriitiildiigii kanitlanmistir. Kullanilan
kimyasal miktarlar1 6nemli Slgiide azaltilmis olup hem ¢evre acisindan hem de bertaraf

tesisinin kimyasal giderleri agisindan 6nemli sonuglar elde edilmistir.



2. ALTIN iLE iLGILI TEORIK BIiLGILER

2.1. Altin

Altin, atom numaras1 79 olan, kiitle agirhgi 197 olan ve 19,3 gr/cm® gibi yiiksek bir
yogunluga sahip, olduk¢a yumusak, parlak ve sar1 renginde bir elementtir. Altin 1064 °C
erimeye baslar ve 2856 °C sicakligia geldiginde kaynama noktasina ulasmis olur. Altinin
periyodik cetveldeki isimlendirmesi Au seklindedir. Ismini Latince Aurum (is1ldayan-
parlayan) kelimesinden almistir. Korozif ortamlara karsi dayanikli olmasi, dogada serbest
halde bulunabilmesi, giizel goriiniimii ve kolay islenebilmesi 6zellikleri nedeniyle
insanoglunun ¢ok eski caglarda kesfinden beri ilgisini ¢ekmis ve en kiymetli metallerin
baslarinda yerini almistir. Altin diger bilesiklerle tepkimeye ¢ok zor girmektedir bu da
kararl1 olmasindandir. Hava ve su temasindan etkilenmez. Bundan dolay1 hi¢gbir zaman
kararma yapmaz, paslanmaz ve donuk halde goériinmez. Saf haldeyken olduk¢a yumusak

olan altin, kolayca doviilerek sekillendirilebilmektedir [1].

2.2. Dogada Altin

Altin dogada ¢ok daginik bir halde bulunur ve yeryiiziiniin ¢ok kiiciik bir boliimiinii teskil
eder. Altin, genellikle serbest halde nabit olarak veya elektrum hali ile bulunur. Yeryiiziinde
bulunma miktar1 diisiik olan altinin bulunma orani da ortalama 0,005 ppm civaridir. Altin
deniz suyunda da bulunur ancak bulunma orani ¢ok diisiik oldugundan iiretime elverisli
degildir, Im® deniz suyunda 0,0008 ile 4 mg arasinda altin bulunabilmektedir. Denizde altin,

genelde diplerdeki ¢amurlarda ve planktonlarda hapsedilmis olarak bulunur [2].

Altin kayaclarda kiiciik miktarlarda dagilmis durumda bulunuyor olsa da ekonomik
miktardaki altin, genel olarak kuvars damarlarindan ve dogal olaylar sonucu bu damarlardan
tiiremis yataklardan, plaser yataklardan ve ¢iplak kalmis formasyonlardan elde edilir. Altin,
her zaman, kiiclik miktarlardaki giimiis ile alasim halinde ve genellikle demirli pirit,

kalkopirit, galen, stibnit ve arsenopirit gibi siilfiirlerle birlesik olarak bulunur [3].



2.3. Altimin Madenciligi ve Tarihgesi

Insanlar madenleri yaklasik 10-12 bin yi1l kadar once kesfetmislerdir. Altin dogada
insanoglunun metal olarak gériip bildigi ilk elementtir. Insanoglunun altina olan sevgisi ve
hevesi zaman ic¢inde hi¢ azalmamistir. Altin yumusakligi, kolay sekillenebilmesi ve hig
kaybolmayan parlak sari rengiyle insanlarin her zaman ilgisini ¢ekmistir. Yunanlilar,
Asurlular, Misirlilar ve Etriiskliiler altinin para olarak kullanilmadigi zamanlarda sanat
eserleri tiretiminde kullanmiglardir. Eskiden altin tanrisallik simgesi olarak goriilmiis ve bu
sebepten de tanrilara adak olarak sunulan altin, tanrisal iktidarin yerini siyasal iktidara
birakmasiyla, diizen degistirmis ve krallarin madeni haline gelmistir. Tabiatta oldukca saf
halde bulunabilen altinin neolitik ve kalkolitik donemlerde 6nemi iyiden iyiye artmus,
madencilik teknikleriyle toprak altindan ¢ikarilmak yerine genellikle daha kolay bir sekilde
toprak yiizeyinden elde edilmistir. Toprak yiizeyinden elde edilen altin genellikle irmak
kenarlarindaki aliivyonlardan alinmaktadir. Aliivyon igerigindeki bu dogal altin %90-99
altm ve %1-10 giimiis icermektedir. Ulkemizde de Anadolu Medeniyetleri Miizesi’nde
sergilenen buluntular MO 6000°1i yillarda Cilal1 Tas Devrindeki insanlarin altin, bakir ve

demir gibi madenlerle ilgilendigini gostermektedir [4].

Tiirklerde altin tarith boyunca devletin sembolii ve hiikiimdarliklarin simgesidir. Tiirklerin
altin islemeciligi ve madenciligi konusunda diinyada her zaman 6nemli bir yeri olmustur.
Altindan siis esyalari, yiiziik ve kiipe gibi ziynet esyalar1 ayrica askeri esyalar yapmislardir.
Ancak Miisliimanlig1 kabul ettikten sonra altin esya tiretimi olduk¢a azalmistir. Altini siis ve
taki olarak kullanmiglardir. Romalilar ise altin1 donemlerinde devlet bor¢larin1 6demek i¢in
kullanilmislardir. Altin arayicilarin kullandiklart legene benzeyen bir diizenek ilk kez Bati
Afrika’da, 1471 yilinda Portekizler’ in istilasindan once kullanilmigtir. Giinlimiiz ticari
kosullar1 g6z Oniine alindiginda altin madenciligi 19. Yizyilin ortasinda Kaliforniya’da
yasanan “Altina Hiicum”, bir su degirmeni iscisinin dere yataginda tesadiifen buldugu nabit
altin pargalar ile baglamigtir. Plaser tip yataklarda simdiye kadar bulunmus en biiyiik altin
parcacigl 72kg agirligi ile Avustralya’nin Victoria bolgesinde rastlanan “Welcome Stranger”
isimli altin pargacigidir. Altin madenciligi diinyada genellikle Avustralya, Giliney Afrika,
Kanada, Rusya, ABD, Meksika, Peru ve Cin Halk Cumhuriyeti’nde gergeklestirilmektedir.
Altin tiretiminin bu tilkelerde daha fazla olmasinin temel sebebi bu metalin olusumu ile ilgili

olan temel tektonik olaylar ve diger jeolojik etmenlerin bir araya geldigi bolgeler olmasidir.



Tiim diinyada tarih boyunca ¢ikarilan altinin 2015 sonu itibari ile 182.000 ton civarinda

oldugu tahmin edilmektedir [1].

2.4. Altinin Kullanim Alanlari

Simdiye kadar yeryliziinden g¢ikarilan altinin ¢ogunlugu, hiikiimetlerin ve merkez
bankalarinin kullanimindadir. Altin devletler i¢in kagit para iiretiminin glivencesi olarak ve
milletleraras1 bir 6deme aract olarak uzun zamandir biiylik 6nem tagimaktadir. Ayrica
miicevherat endiistrisinde ¢esitli amaglarla altinin genellikle giimiislii, paladyumlu, bakirlt
veya platinli alagimlart ¢ok kullanilmaktadir. Altin elektrigi ¢ok iyi iletmesi sebebiyle
elektrik elektronik sanayilerde baglantilari, terminallerin, bask1 devrelerinin, transistorlarin
ve yar iletken sistemlerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Uzerine diisen kizildtesi
isinlarin yaklagik %98’ini geri yansitarak gevirebilen ince altin levhalar, uzay elbiselerinin
baslhigindaki gbz deliklerinde zararli 1gimlardan korunmayi ve uydularin yiizeylerinde
sicakligin kontrol altinda tutulabilmesini saglar. Cok uzun binalarinin pencerelerinde de yine
ince levhalar halinde altin kullanilmasi, yalniz estetik agisindan degil, bu yansitic1 ylizeyin
cevreyle 1s1 aligverigini biiyiik Ol¢iide azaltmasindan kaynaklanir. Altin tip diinyasinda
alerjik reaksiyonlara neden olmamasi sebebiyle de tercih edilen metaller arasindadir. Biitiin
bu kullanim alanlarina ragmen, insanlar altini ¢ogunlukla taki ve slis esyasi olarak

kullanmaktadir. Sekil 2.1’de altinin kullanim alanlar1 goriinmektedir [1].

Alnn pm-l
153

Sekil 2.1. Altinin kullanim alanlarinin dagilimi [1].
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2.5. Altimin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ham haldeki altin yumusak ve islenebilme kabiliyeti ¢ok yliksek olan bir metaldir. 0,1
mikron inceligindeki altin folyolar elde etmek miimkiindiir. Tel haline gelme kabiliyeti de
oldukca yiiksek olan altinin 1 grami ile 2,5 km uzunlugunda bir tel yapilabilir. Altin, ¢ok
yiiksek parlatilabilirlige sahiptir ve parlak rengi igerigine katilan alasim elementlerinin
miktarina bagli olarak azaltilabilir veya arttirilabilir. Cok ince altin yapraklari iginden gegen

151k vasitasi ile mavi-yesil renk gosterme 6zelligi vardir [5].

Ham haldeyken yumusaklig1 yiiziinden kullanimi zor olan altin, bakir ile (kirmizi altin),
giimiis ile (yesil altin) ve birgok elementle alagim halinde kullanilabilir. Altinin tip alaninda
kullanilan en 6nemli olan izotopu ®*Au’dir. Altinin tabiatta kristalin bir sekilde goriintiisii
yoktur. Kiibik, oktahedral ve dodekahedral goriilebilen ylizeyler iizerinde ipligimsi,

yapragimsi ve kiiresel sekiller sergilerler [6].

Cizelge 2.1. Altinin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Birim Deger
Atom No 79

Atom Agirhigi g 196,9665
Erime Sicakligi °c 1064,43
Kaynama Sicaklig1 °C 2808
Atomik Yaricap nm 0,1422
Kristal Yap1 Kiibik Merkezli
Latis Sabiti nm 0,407
Atomlar1 Aras1 Mesafe nm 0,2878
Yogunluk, 273 oK glcm3 19,32
Sertlik, Brinell (10/500/90) kgf/mm? 25
Elastisite Modiilii, 293 °K N/m? 7,747 x 10*
Poisson Orani 0,42
Uzama % 39-45
Sikistirilabilirlik, 300 Pa! 6,01 x 102
Fiizyon Isis1 J/mol 1,268 x 10*
Buharlagma Isis1, 289 °K J/mol 3,653 x 10°




Cizelge 2.1. (Devam) Altinin fiziksel 6zellikleri

Buhar Basinci 1000 °K Pa 55x 108

1500 °K 8,5x 102

2500 °K 4,9 x 10°

3000 °K 7,1x10°
298 °K’de Spesifik Is1 JI(g. °K) 0,1288
Termal Iletkenlik, 273 °K W/(m. °K) 3114
273-373 °K’de Termal Genlesme K1 1,416 x 10”7
Elektriksel Direng, 273 °K Q.cm 2,05 x 10°°
Termal Direng Sabiti 273-373 °K K 4,06 x 1073
298 °K’deki Entropi JIK 47,33

Kimyasal tepkimelere girmesi zor olan altin, yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda bile oksijenden
etkilenmez. Altin yalniz basina biitiin asitlere kars1 dayanikliligini korur. Ancak kral suyu
olarak adlandirilan 3mol HCI + 1mol HNOs3 karisimi, demir III kloriiriin sicak ¢ozeltisi,
KCN, NaCN, Clz, Bry, altin ile etkilesime girerler. Civa altin ile alasim seklinde birlesim
olusturabilir [6].
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Sekil 2.2. Altinin ile gesitli kimyasallarin tepkimeleri [6]



Sekil 2.2°de a) Kral suyu, 6 mol/L; b) HCI, 6 mol/L + Brz, 0,2 mol/L; ¢c) NaCN, 0,45 mol/L
+ 4-nitrobenzoik asit, 0,1 mol/L + NaOH, 0,2 mol/L; d) HCI, 6 mol/L + Cl. (doymus); e)
HCI, 6 mol/L + H205, 0,22 mol/L; f) NaCN, 1 mol/L + hava; g) NaCN, 0,45 mol/L + NaOH,
0,2 mol/L + hava; h) NaCN, 0,006 mol/L + Ca(OH)2, 0,04 mol/L + havay1 temsil etmektedir.

2.6. Altin Kaynaklari

Altin kaynaklar birincil ve ikincil olmak tizere ikiye ayrilir.

2.6.1. Birincil altin kaynaklar:

Birlesimlerine bakildiginda birincil kaynaklar ikincil kaynaklara gére daha karmasiktir ve
genellikle iceriklerinde kazanilmasi gereken platin grubu elementleri de igerirler. Bakirin
rafine edilmesinden gelen anot camuru, kursun rafine edilmesinden gelen zengin bir kopiik,
giimiis rafine edilmesi elektrolizinden gelen anot camuru ve cevherden dogrudan
siyaniirleme yolu ile elde edilen kompleks, birincil altin kaynaklari olarak siralanabilir.
Birincil kaynaklarin basinda gelen altin cevherleri, serbest altin igeren cevherler, genelde
plaser tipi cevher yani dogal olaylar sonucu parcalanan kayalardan gelen mineral ve
metallerin akarsu yataklarinda birikmesiyle olusan cevherler ve siilfiirlii ya da karbonlu
yapidaki (refrakter tip) cevherler olmak {izere 3 gruba ayrilir. Giinimiizde plaser ve serbest
altin iceren tipteki kaynaklardan altin elde edilmesinde, siyaniir ile ¢dzme, ¢inko ile
sementasyon veya aktif karbon icerisine absorbsiyon, dore metal ergitilmesi ve rafine
edilmesi basamaklar1 uygulanmaktadir. Refrakter yani 1stya dayanikli tipteki metaller igeren
cevherlerde altin; siilfiir ve karbon igeren minerallerin yapisi i¢inde kapanimlar halinde
bulundugundan, dogrudan siyaniir ile islenmeye uygun degildir. Bu sebepten dolay1 bu tiir
kaynaklardan altinin bir 6n islemle (oksidasyon) serbestlestirilmesi gerekir. Uygulanan 6n
islemler yardimi ile refrakter yapidaki altinin siyaniirle kompleks yapabilir hale getirilmesi
ve metal kazanma verimleri iizerinde olumsuz etki yaratan bilesik ve minerallerin

uzaklastirilmasi saglanmaktadir [7].



2.6.2. Ikincil altin kaynaklar

Giiniimiizde cok cesitli sektorlerde ve alanlarda kullanilan altin kullanildigi boliim, parga,
makine vb. kisimlar zamanla hurda haline gelirler. Dolayisiyla bu hurdalar altin ve diger
kiymetli metaller i¢erdiginden geri doniisiim ydntemleri ile altin ve kiymetli metallerin
tekrardan kazanilmasi endiistriyel, ¢cevresel ve ekonomik bir gerekliliktir.

Ikincil altin kaynaklar1 olarak eski takilar, discilikten gelen altin igerikli hurdalar,
kuyumculuk iiretim tezgah hurdalari ve atdlye ¢opleri, eski ergitme potalari, elektronik
atiklar, altin madeni atiklar ve ¢esitli altin kaplama esyalar olarak siralanabilir.

Ikincil kaynaklardan altin geri déniisiimiinde kullanilan yéntemler su sekildedir:

1. Kiipelasyon (Kal)

2. Ceyrekleme

3. Miller prosesi

4. Wohlwill elektrolitik islemi

5. Fizzer hiicre islemi

6. Solvent ekstraksiyon

7. Direkt oksitleyici rafinasyon

8. Kral suyu iglemi

Kiipelasyon

Bazik metalleri altin ve glimiisten ayiran bir yontemdir, kiipelasyon ile cevherden altin ve
giimiis analizi de yapilabilmektedir. Sadece kiipelasyon ile altin, glimiis ve platin grubu

metalleri birbirinden ayrilamazlar, dolayisiyla kiipelasyon kendi bagina tam olarak bir
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saflastirma yontemi degildir. Gilinlimiizde bu metod genellikle cevherden altin, giimiis ve

platin grubu metalleri ayirmak i¢in kullanilmaktadir.

Amag, kompleks bir s1v1 borosilikat clirufu ve kontrollii boyutta bir s1v1 kursun fazinin en az
iki fazindan olusan bir eriyik olusturmaktir. Soy metallerin erimis metalik kursun i¢indeki
yiiksek ¢oziiniirliikk derecesi ve kursun ile ciiruf arasindaki 6zgiil agirliktaki biiyiik fark, soy
metallerin ciiruftan kursun alasimlar1 olarak ayrilmasina izin verir. Kursunun kursun oksit
olarak dikkatlice kontrol edilen bir oksitleyici fiizyon ile bir kiipel olarak bilinen gézenekli
bir kapta daha sonra ¢ikarilmasi, kursunu soy metallerden ayirir. Kalan metalik boncuk daha

sonra soy metaller igin analiz edilir [8].

Ceyrekleme

Bu yontemde altin iceren hurda igerigindeki altin oranini %25’in altina indirmek amaciyla
giimiis, bakir gibi nitrik asitte ¢oziinebilen metallerle birlikte eritilir. Eriyik haldeki metaller
karigimi yiizey alanini biiylitmek amaciyla suya dokiimii yapilir. Metal kiireciklere nitrik asit
ile ¢oziindiirme islemi yapilir. Oksidasyon potansiyelleri hidrojenin potansiyelinden daha
yukarilarda olan soy ve yar1 soy olan metaller, ¢6ziinme islemleri esnasinda tuz ¢ozeltileri
olustururlar. Coziindiirme islemi sonucunda kalan ¢amur altin ve platin grubu metalleri

icerir. Bu yontemle %99,5 saflikta altin alinabilir [9].

Miller prosesi

Miller prosesinde altin digindaki metalleri 400°C {izerinde klor ile kararli bilesikler
olusturmasi esasina dayali olarak altinin saflastirilmasi esas alinir. 1100°C islem sicakliginda
erimis metal karisimina klor gazi iiflenir giimiis, bakir, kursun, demir, ¢inko gibi safsizliklar
sistemden gaz olarak uzaklastirilir. Bu yontemle platin grubu metaller altindan ayrilmazlar

ikinci bir iglem gereklidir [9].

Wohlwill Elektrolizi

Eski ve koklii bir stire¢ olan Wohlwill yontemi, genellikle Miller siireci ile birlikte, biiyiik
altin rafinerilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir elektrolitik aritma teknigi, saf

olmayan bir altin anotun bir hidroklorik asit bazli elektrolitte elektrolitik ¢oziinmesini



11

gerektirir. Islem, katotta yiizde 99,99 saf altin birikimi ile sonuglanir. Giimiis ve ¢dziinmeyen
platin grubu metaller (PGM) (kiiciik bir altinla birlikte) anotta toplanir ve giimiis, glimiis
kloriir olarak ¢okeltilir daha sonra dipten toplanir. Herhangi bir baz metal, platin ve

paladyum ¢ozeltide kalir ve PGM'lerin geri kazanilmasi i¢in daha sonra muamele edilebilir.

Anot i¢in normalde en az yiizde 98,5 saflikta bir altin gerekir, ¢iinkii ¢ok fazla glimiis anot
yiizeyinde giimiis kloriir birikmesine sebep olur ve altinin ¢6ziinmesini onler. Tipik olarak,

anot i¢in girdi malzemesi, daha 6nce tarif edilen Miller isleminden elde edilen altindir.
Genellikle 24 saat veya daha fazla zaman harcadigindan ve elektrotlarda ve elektrolitte altin
envanterinin kapanmasindan muzdarip oldugundan, Wohlwill islemi kiigiik 6l¢ekli aritma

i¢in uygun degildir [11].

Fizzer Hiicre Prosesi

Wohlwill elektrolitik isleminin bir ¢esidi olan Fizzer hiicre islemi, kuyumcularin kiigiik
Olgekli aritma iglemlerine uygundur. Elektrolitik hiicrede katot, yar1 gegirgen bir zar gérevi
goren gozenekli bir seramik kap i¢inde bulunur; duvarin anot tarafindaki elektrolitte ¢6ziinen
altinin gecmesini ve katod iizerinde birikmesini onler. Boylece, altin ve diger ¢oziilebilir
metal kloridler olusur ve giimiis ve c¢oziinmeyen PGM'ler gibi ¢oziinmeyen kloritler,

hiicrenin tabanina diiser.

Periyodik olarak hiicre bosaltilir ve siiziiliir ve elektrolit igerisindeki altin, daha sonra Kral
Suyu isleminde oldugu gibi se¢ici bir indirgeme maddesi ile ¢okeltilir. Bu sekilde, ¢ozlinmiis

PGM'ler ylizde 99,99 safliga ulasabilen altindan ayrilir.
Wohlwill isleminden farkli olarak, Fizzer hiicresi ylizde 10'a kadar giimiis ve yiizde 20'ye
kadar glimiis iceren anotlar1 islemden gecirebilir. Anotun yiizeyinin diizenli araliklarla

giimiis kloriirden arindirilmasi gerekebilir [12].

Solvent Ekstraksiyon

Degerli metaller icin solvent ekstraksiyon bazli aritma islemleri, geleneksel ¢okeltme

yontemlerine gore bircok avantaj sunar. Bu teknoloji ilk kez 1971'de ticari olarak
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kullanilmigtir ve o zamandan beri diinya ¢apinda sayisiz altin rafinerisinde uygulanmustir.
Bazi ¢6ziindiirme ve ¢okeltme sistemlerinde hammaddedeki altin igerigi ya ¢ok diisiiktiir
veya hammadde asir1 kirlidir. Solvent ekstraksiyon yonteminde altinin dogrudan
indirgenmesi ile karigik bir iirtin alinir. Altin indirgenmesinden 6nce ¢ozeltinin temizlenmesi
bu sistemde Oncelik arz etmektedir. Temizlik isleminde de en iyi ydntem solvent
ekstraksiyonudur. Solvent ekstraksiyonu kabaca metalin bir organik fazin i¢ine alindig1 bir
ayirma islemi olarak agiklanabilir. Altin ile yiiklii organik kisim sulu ¢ozeltiden ayrilir ve
metal organik ¢ozeltiden baska bir sulu ¢6zeltiye siyrilarak ayirilir. Sonug olarak metal, kirli
ve seyreltik bir ¢ozeltiden temiz ve daha yogun altin igceren bir baska ¢ozeltiye aktarilmis
olur. Kloriir ¢ozeltilerindeki altin ¢esitli sekillerde klor ile birbirinden ayirilabilir, 6rnek
verecek olursak; ketonlar, alkoller ve aminler (amonyak) gibi ¢ok sayida organik bilesik bu
islem i¢in kullanilmaktadir. Inco PGM rafinerisi 1971°den beri solvent ekstraksiyonu islemi
icin dibiitilkarbitol (dietilen glikol dibiitil eter) kullanmaktadir. Altinin eldesi asamasindan
sonra sonra organik 1,5 M HCI ile muamele edilerek altinla beraber olan kirletici metaller
giderilir. Solvent ekstraksiyon igleminden sonra altin, organik oksalik asit ile dogrudan
indirgemeye tabi tutularak geri kazanilir. Solvent ekstraksiyon yontemi genellikle
madenlerde kullanilmakla beraber, kiigiik ¢aptaki isletmelerde altinin ramattan geri kazanimi

islemi i¢in uygun ve ekonomik degildir [13].

Direkt Oksitleyici Rafinasyon

Dogrudan oksitleyici rafinasyon yonteminde oksijen kontrollii olarak sivi metal {izerine
iiflenir ve segici olarak altindan daha bazik olan safsizliklarin oksitlenerek indirgenmesi
saglanir. Altin digindaki metallerin oksijene karsi olan ¢ekim giiglerindeki farkliligin
safsizliklarin oksitlenmesine imkan vermesi prosesin ana ¢aligma prensibidir. Sekil 2.3’te

prosesin sematik gosterimi yapilmistir.
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Sekil 2.3. Direkt oksitleyici rafinasyon isleminin sematik olarak gosterimi
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Sistemde bulunan herhangi bir safsizligin oksidasyon orani metalin diger bilesenlerle

etkilesimine baglidir. Ciiruf yapan kimyasallarin ilavesi yapildiktan sonra karigim 1100 °C

sicaklik iizerine c¢ikilarak ergitme yapilir ve bazik karaktere sahip bir ciiruf olusturup

Elingam diyagramina (Sekil 2.4) gore bakira kadar olan bazik metallerin biiyiik bir kismi1

giderilir. Islemin verimini etkileyen cesitle etmenler su sekildedir; karisimin miktari, oksijen

iifleme ¢api, tifleme mekanizmasinin ergitilecek malzemeye olan uzaklig, iiflenen oksijenin

basinci ve oksijen akis hizidir.
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Sekil 2.4. Metal oksitlerin sicakliga bagli olarak standart serbest enerji doniistimleri [14]



14

Kral Suyu Prosesi

3:1 oraninda nitrik asit, hidroklorik asit bilesimine kral suyu adi verilir. Altin
cOziimlendirilmesinde bilinen en eski yontemlerdendir. Kral suyunun altin oksidasyonu

asagidaki reaksiyon 1 ve 2’ye gore gergeklesir:

HNO3z + 3HCI < 2H20 + Cl, + NOCI (1)
Au + 4HCI + HNO3 <> HAUCI4 + NOx + 2H20 (2

Altin igerikli hurda, atik vb. kral suyunda ¢6ziildiikten sonra altinin geri kazanimi igin gesitli
rediiktanlar kullanilir. Altin ¢oktiirme i¢in kullanilan rediiktanlar siilfiir dioksit, sodyum
bisiilfit, sodyum metabisiilfit, okzalik asit, kalay kloriir, tartaratlar, demir siilfat, sitratlar,
asetatlar, baz1 sekerler, odun komiirii, hidrojen ve hidrojen siilfiir olarak sayilabilirler. Altin
coktiirme i¢in en ¢ok tercih edilen rediiktan kullanim kolaylig1 ve bulunabilirligi sebebiyle
genellikle sodyum metabisiilfit olmaktadir. Coktiirme reaksiyonu asagidaki gibi
gerceklesmektedir:

2HAUCI4 + 350, + 6H20 — 3H2S04 + 8HCI + 2Au [10] (3)
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3. ATIK BERTARAF TESISI

Deneylere konu olan tesis altin madeni atig1 olan aktif karbonu bertaraf etmek iizere
kurulmusg ve ayn1 zamanda bu atiklarin igerisinde kalan altin ve giimiisii geri kazanmaktadir.

Bertaraf tesisinde sirasiyla asagidaki islemler gerceklesmektedir.

1- Aktif karbon atiklarin yakilmasi

2- Yakmadan elde edilen kiiliin ergitme iinitesinde ergitme islemi yapilmasi

3- Ergitme isleminden elde edilen dore metallerin saflastirma iinitesinde nitrik asit ve
hidroklorik asit ile saflagtirma islemine tabii tutulmasi

4- Saflastirma Unitesinden alinan altin igeren kral suyuna iire ve sodyum metabistilfit
eklenerek ¢oktiirme yapilmasi

5- Coktiirme islemi sonunda alinan saf altin tozunun kiil¢e haline getirilmesi

Saflastirma tlinitesinde kullanilan kesikli reaktor sistemi Resim 3.1’de verilmistir.

Resim 3.1. Kesikli reaktor sistemi
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4. LITERATUR TARAMASI

Erdem (2006) yaptig1 calismada altin kayb1 pahasina uygulanan geri doniisiim yontemlerine
alternatif bir siire¢ gelistirmek ve siirecin optimizasyonunu saglamay1 amaglamistir. Yaptigi
deneysel c¢aligmalar sonucunda; altinin kral suyu igerisinde ¢oziilmesi igin, 60-100 °C
sicaklik araliginda saf altin ve beyaz, kirmizi ve yesil altin ¢esitleri ile ¢alismis ve uygun
hidroklorik asit ve nitrik asit oranlar1 belirlenmistir. Kullanilan asitin miktarlarina gore
altinin ¢oziinme siiresi 2-2,5 saat araliginda degismektedir. Kral suyu karigimi igin optimum
asit miktarlar1 ve oranlar1 belirlenmistir. Daha sonra sodyum bisiilfit yardimryla ¢oktiirme
deneyleri yapilmistir. Kullanilmasi gereken optimum bisiilfit miktar1 belirlendikten sonra,
altin ¢cozmede fazla klorik ve nitrik asit kullaniminin ¢6kme verimine etkisi incelenmis ve
irdelenmistir. Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak yar1 endiistriyel bir sistemde denemeler
yapilarak optimum proses sartlarinin liretime uyarlanmasi saglanmistir. Ramatin atik olarak
karmagik bir halde olmasi altin igeriginin belirlenebilmesi i¢in uygun numune alinmasini
oldukg¢a zorlastirmaktadir. Bu sorunun iistesinden gelebilmek i¢in ramata bazi 6n islemler
uygulanmis ve homojen bir numune alinmigtir. Siirekli ¢alisan bir prosesin dizayni ve biitiin
deneysel ¢aligmalarin sonucunda elde edilen veriler 1s1ginda altin geri kazanimi i¢in uygun

bir sistem olusturulmustur [14].

Syed (2012) yaptig1 ¢alismada altinin ikincil kaynaklardan elde edilmesinde kullanilan
cesitli metodolojilere genel bir bakis acisi sunmaktadir. Altin geri kazanimi, genis
endiistriyel uygulamalari, yiiksek piyasa fiyatlar1 ve yaygin olarak kullanilan kiymetli
metaller, uluslararasi siyasi ve ekonomik krizler sirasinda altina atfedilen kutsal deger ve bu
metalin sinirli kaynagi nedeniyle, son zamanlarda artan altin pay1 degerini agiklayabilir.
Pirometalurji tarafindan harcanan kaynaklardan altinin kazanilmasinda sanatin durumu;
hidrometalurji; biyo-hidrometalurji teknikleri ¢alismasinda vurgulanmistir. Makale ayni
zamanda ge¢mis basarilara genel bir bakis ve altinin geri kazanilmasinda ekonomik bir arag
olarak hizmet verebilecek bazi iimit verici yontemlerin kullanimi {izerine yiiriitiilen geri
kazanim ¢alismalar1 senaryosunu sunmaktadir. Bu ¢alisma, gercek durumlarda kullanilan
li¢, ¢cimentolama, indirgeme maddeleri, soyma, pihtilastiricilar, adsorbanlar, aglomerasyon
coziiciiler, iyon degistirici regineler ve biyo-sorbent cesitlerini vurgulamakta ve harcanan

kaynaklardan altin elde edilmesini 6ngdrmeyi ummaktadir. Yapilan calismada birincil ve
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ikincil harcanan kaynaklardan altin elde etmek icin kazangli ve ¢evre dostu teknolojilerin

degerlendirilmesi yapilmistir [15].

Park ve Fray (2009) yaptiklar1 ¢alismada atik halde olan baskili devre kartlarindan degerli
metallerin geri kazanilmasi i¢in umut vaat eden bir yontem sunmuslardir. Coziicii olarak kral
suyu kullanilmis ve metaller ile kral suyu arasindaki oran 1/20 (g / ml) olarak belirlenmistir.
Glimiis nispeten kararli oldugundan giristeki miktarin yaklasik %98'1 ilave bir islem
yapilmadan geri kazanilmistir. Paladyum, ¢oziinme sirasinda Pd(NHa)2Cle'dan olusan
kirmizi bir ¢okelti olusturmustur. Coken miktar giristeki paladyumunun agirlik olarak
%93'idiir. Altin1 segici olarak ¢ikarmak igin toluen ile sivi-sivi ekstraksiyonu kullanilmistir.
Ayrica, altin nanoparcaciklar yapmak i¢in dodekanetiol ve sodyum borohidrid ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Girigin agirlik¢a yaklasik %97'sindeki altin, segilen alan elektron difraksiyonu ve
en yakin komsu kafes boslugu boyunca yiiksek ¢oziiniirliklii bir transmisyon elektron

mikroskobu ile tanimlanmig nanopartikiiller olarak geri kazanilmigtir [16].

Bonggotgetsakul, Cattral ve Kolev (2016) yapilan ¢alismada altinin HCI ¢6zeltilerinden ve
elektronik hurdanin kral suyu igerisinde ¢dzlinmesi ile elde edilen bir ¢ozeltiden ayrilmasi
icin agirlik¢a %30 1yonik s1vi ve %70 polimer bilesimine sahip bir polimer bazli membrani
kullanmiglardir. Bu polimer katkili membran asidik soliisyonlarda yiiksek stabilizeye
sahiptir. Altin 0,5 mol/L Na2SOs kullanilarak polimer bazli membrandan geri ekstre
edilebilmektedir. Altinin ekstraksiyonu, stokiyometrisi ve geri ekstaksiyonu {iizerine
tartistlmistir. Onerilen membran ile yapilan tagmim calismalar soliisyonda altindan 1500
kat fazla bakir bulunmasi durumunda dahi altinin tamaminin membrana tasimndigim
gostermistir. Tasinimda kral suyu besleme soliisyonu olarak ve 0,5 mol/L NaSOz alici
soliisyon olarak kullanilmistir. Onerilen polimer katkili memran geleneksel yontemlere gore
cekici bir alternatif olusturmustur. Cogu alternatif toksik, ugucu ve alev alicidir. Polimer
katkili membran bazli sistemde geri ekstraksiyonda Dbasarili  bir sekilde
gerceklestirilmektedir. Sonug olarak elektronik atik ve miicevher geri doniisiimii i¢in iyi bir

alternatif olmustur [17].

Lu ve Xu (2017) yaptiklar1 caligmada hafiza kartlarindan altin geri doniisiimii {izerine
caligmiglardir. Calismada yenilenebilir amonyum persiilfat ve hidrojen peroksit kullanarak
altin geri doniisiimii i¢in yeni, etkili ve daha giivenli bir yol sunulmugstur. Yapilan deneylerin

tasariminda yiizey tepki metodu kullanilmistir. Sonuglar, optimal kosullarm 0,8 mol / L
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amonyum persiilfat konsantrasyonu (1:30 kat1 / siv1 orani), 14,45 mL hidrojen peroksit
dozaji, 80 ° C reaksiyon sicakligi ve 30 dakikalik reaksiyon siiresi oldugunu gosterdi; altin
orani % 93,95 ile saflig1 % 98,95 olarak bulunmustur. Tiim bulgular, amonyum persiilfat ve
hidrojen peroksit kombinasyonunun, baz metal substrati oksitlemek ve yiizeysel altin1 hafiza

kartlarindan soymak igin iyi bir performans sergiledigini gostermistir [18].

Kim, Kim, Lee ve Pandey (2011) yaptiklar1 ¢alismada hurda cep telefonu PCB'lerinden
altinin elektrolizle iiretilmis klor ile oksidan olarak li¢i ve iyon degisim prosesi ile geri
kazanimini incelenmistir. Li¢ deneyleri, bir Cl, gaz lireticisinin anot bdlmesine bagl ayr1 bir
li¢ reaktorii kullanilarak gergeklestirilmistir. Altin ligi baslangigtaki sicaklik ve klor
konsantrasyonunun artisi ile ylikselmistir ancak bakir konsantrasyonu asit ve sicaklik diisiisii
ile artmustir. iki asamali bir li¢ isleminde, bakir, cogunlukla 714 A / m? akim yogunlugunda,
elektro-tiretilen klorin ile 2 mol / L HCl'de 1. asama lig sirasinda, 25 ° C'de 165 dakika iginde
%97 oraninda ¢oziilmiistiir, bu esnada kiigiik bir altin geri kazanimi da (% 5) ger¢eklesmistir.
2. asamada altin, gogunlukla (93% kazanim, ~67 mg/L) 0,1/ L HCI'de elektrolize Kklorin
tarafindan 1. asamadaki tortudan ¢ikarilmistir. Amberlite XAD-7HP reginesi kullanilarak
iyon degisimi ile li¢ soliisyonundan altin geri kazanim1,% 95 olarak bulundu ve maksimum
miktarda altin 46,03 mg / g regine tarafindan adsorbe edilmistir. Iyon degistirme isleminde
konsantre bir altin ¢ozeltisi, %99,9 saflikta 6034 mg / L olarak elde edilmistir [19].

Lhanafi ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢aligmada siit iiretim tesisi atiklarindan metan
iretiminde kullanilan parametreleri aragtirmak icin faktoriyel deneysel tasarim metodunu
kullanmiglardir. Nitekim, metan veriminin ii¢ parametrenin (pH, as1 ve organik yiik) bir
fonksiyonu olarak degerlendirilmesi, deneysel ve istatistiksel veriler arasindaki iligskiyi pH
8 ve as1 1 (1 L'lik bazal besiyerinde metanojenik ortamda seyreltilen ¢amurdan olusur)
arasindaki iliskiyi gostermistir. Bakteriler, optimum parametreler olarak formik asit (5 mL
L 1), propiyonik asit (5 mL L 1), laktik asit (5 mL L 1) ve mikro besin (10 mL L %) ortaminda
bulunur. Bununla birlikte, organik yiikk konusunda bir tutarsizlik tespit edilmistir.
Parametreler arasindaki etkilesim, metan verimi iizerinde olumlu bir etkiye sahipti ¢iinkii
deneysel olarak daha ytiiksek yiik (3,44 g VS) kullanilarak maksimum bir metan tiretilmesine
neden olmustur. Bu sonuglar metan {iretiminin iyilestirilmesi i¢in parametrelerin se¢ilmesine
izin vermistir. Ayrica, siit iiriinii atiklarinin birlikte sindiriminin etkinligini tanimlamak ve

arttirmak i¢in uygunluk modelinin gegerliligi arastirilmistir. Ek olarak, ucucu katilarin
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%89'unda bir azalma gozlenmistir ve mineral katt maddeler giibre olarak digestat degerinin

onemli oldugu 4'ten 7,29/L'ye yiikseltilmistir [20].

Mohammed ve digerleri (2017) yaptiklar1 ¢alismada Argon ortaminda CVD yoOntemiyle
karbon nanotiip (CNT) sentezine tam faktor tasarimi yaklasmiglardir. CNT'lerin sentezinin
parametrik calismalarinda asetilen kimyasal buhar biriktirme (CVD) ile istatistiksel tam
faktoriyel deney tasarimi arastirilmistir. CNT'lerin sentezi i¢in CaCO3 lizerinde desteklenen
bimetalik (Fe-Co) katalizorti kullanilmistir. CNT'lerin veriminin artma siiresine (45/60 dk),
biiyiime sicakligina (700/750 °C), asetilen akis hizina (150/190 ml / dk) ve argon akis hizina
(230/290 ml / dk) bagimlilig1, 2 faktorlii deney tasariminda incelenmistir. Artan sicaklik ve
asetilen akis hizinin, CNT'lerin verimi lizerinde en 6nemli etkiye sahip oldugu bulundu ve
60 dakikalik, 700 ° C, 190 ml / dakikalik asetilen akis hiz1 ve 230 ml/ dakika argon akis hiz1
artis kosullarinda maksimum %170'lik bir verim artis1 elde edilmistir. Farkli kosullarda
sentezlenen CNT numunelerinin karakterizasyonu, en yiiksek verim kosullarinin en iyi kalite

ozelliklerini garanti etmedigini gostermektedir [21].

Veljkovic, Velickovic, Avramovic ve Stamenkovic (2018) yaptiklar1 ¢aligmada Box-
Behnken (BBD) ile baglantili olarak yiizey tepki metodolojisinin (RSM) yiizey merkezi
kompozit veya tam faktoriyel tasarimiyla (sirastyla FCCD, FFD) performanslari, NaOH
katalizli aycicek yagi etanolizinin modellenmesinde kullanim i¢in karsilagtirmistir. Yag asit
etil esterleri (FAEE) igerigi tizerine sicaklik, katalizor yiikleme ve etanol-yag molar oraninin
(EOMR) etkisi degerlendirilmistir. Ug degiskenli stratejinin tiimii, etkili siireg
degiskenlerinin istatistiksel modellemesi ve optimizasyonunda etkiliydi, ancak BBD ve
FCCD gergeklestirmesi, daha az maliyet gerektiren, daha az ¢aligma gerektiren ve ilgili
FFD'den daha kisa zaman tiiketen daha az sayida deney igeriyordu. Ug tasarimin tiimii ayni
optimum katalizor yiiklemesi (%1,25 yag) ve EOMR (12: 1) ile sonuglanmistir. BBD ve
FCCD'ye dayanan indirgenmis iki faktorlii etkilesim (2FI) modelleri, bir dizi optimum
reaksiyon sicaklig1 (25° C ve 75 ° C) tanimlamustir. 25° C ve sirastyla 75° C igin 3° FFD’ye
dayanan ayn1 modelle tekrarlanmistir. Optimum reaksiyon kosullar1 altinda, %97-98 arasi
tahmini FAEE icerigi, deneysel olarak elde edilen FAEE igerigi %97,0-%97,6'ya yakin
cikmistir. Bu nedenle, daha basit, BBD veya FCCD, daha kapsamli, daha zahmetli ve daha
pahali olan FFD yerine biyodizel {iretim iglemlerinin istatistiksel modellemesi i¢in basartyla

uygulanabilir oldugu gosterilmistir [22].
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Mitic ve digerleri (2019) yaptiklar ¢aligmada ¢oziicii olarak su kullanarak adacayindan
minerallerin ekstraksiyonunu farkli kosullarda incelemislerdir. Deneyler tam faktoriyel
tasarimla 22 tekrar ile gerceklestirilmistir. Ug ekstraksiyon faktoriiniin, sivi / kat1 oranimnimn
(15 ve 30 mL / g, g hammadde basina solvent hacmi), ekstraksiyon sicakliginin (40 ve 100
° C) ve ekstraksiyon siiresinin (20 ve 80 dk.) etkilesimleri gibi etkileri varyans analizi ve
dogrusal regresyon modeli ile degerlendirildi. %95 giiven diizeyinde, her {i¢ faktor de Na,
K, Mg, Ca, Fe, Cu, Mn, Zn, Ni, Cr ve Al verimlerinde etkili olmustur, en énemli faktor
ekstraksiyon siiresidir (Ca, Cr ve Al i¢in istisna vardir). Tiim regresyon modelleri deneysel
verilere iyi bir uyum saglamistir (R2>%99). Su 6ziitlerindeki minerallerin igerigi, indiiktif
olarak eslesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi kullanilarak belirlenmistir. Optimum
ekstraksiyon kosullar1 su sekildedir: siv1 / kat1 oran1 15 ml /g, ekstraksiyon sicakligi 100 © C
ve ekstraksiyon stiresi 80 dakika. Elde edilen veriler, ekstraksiyon isleminin
termodinamigini olusturmak i¢in kullanilmistir. Minerallerin ¢ikarilmasi i¢in Gibbs serbest
enerji degisiminin negatif olmasi (Fe, Al ve Cr hari¢), islemin uygulanabilir ve kendiliginden

oldugunu gostermistir [23].

Balbasi (2013) yaptig1 ¢alismada silikalit sentezine sicaklik, seyreltme orani ve amin tipi
gibi farkli sentez parametreleri kullanarak tam faktoriyel bir deney tasarim uygulamistir.
Varyans analizi, kristal boyutunu artiran en 6nemli ana etkinin sicaklik oldugunu ve en
onemli iki yonlii etkilesim degiskeninin seyreltme orani ve amin tipinin etkilesimi oldugunu
gostermistir. Seyreltme, ortalama kristal boyutu tizerinde azaltici bir etkiye sahiptir ve ayrica
iriin morfolojisini de etkilemektedir. En biiyiik kristal boyutu, yiiksek sicakliklarda ve
etilamin varhiginda diisiik seyreltme oranlarinda elde edilmistir. Silikalit sentezi i¢in
matematiksel bir model, deney verilerinden elde edilmis ve kalinti grafigi analizi ile
dogrulanmistir. Faktoriyel tasarim teknigi, incelenen kristalizasyon siireci igin sadece
secilen tasarim degiskenlerinin her birinin bireysel etkilerinin arastirilmasina izin vermekle
kalmay1p, ayn1 zamanda bu degiskenler arasindaki etkilesimlerin yorumlanmasini saglayan

basit ve makul sonuglar tiretmektedir [24].

Gabor ve digerleri (2017) yaptiklart ¢alismada adsorpsiyon isleminin, sulu
adsorpsiyonlardan lantan uzaklastirilmasi i¢in kontroliinii, yiiksek adsorban 6zellikli, ucuz
ve ¢evre dostu bilinen bir biyomateryal olan seliiloz kullanarak kontrol etmislerdir. Seliiloz,
sodyum B-gliserofosfat ile islevsellestirilerek kimyasal olarak degistirilmistir. Faktoriyel

tasarimdan sonra elde edilen deney sonugclari, lantan denge konsantrasyonunun 250 mg/L
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oldugu ve elde edilen deneysel adsorpsiyon kapasitesinin 31,58 mg/g oldugu pH 6°da, temas
stiresi 60 dakika ve sicaklik 298 K olarak optimum adsorpsiyon parametrelerini gostermistir.
Tepki ylizey tasarimi ile adsorpsiyon isleminin optimizasyonunun daha da iyilestirilmesi,
pH 6'da ve baglangictaki 256 mg/L konsantrasyonunda, adsorpsiyon kapasitesinin 30,87 ve

36,73 mg/g arasinda maksimum degerlere sahip oldugunu géstermistir [25].
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Deneysel Tasarim Metotlari

Stratejik olarak planlanarak yiiriitiilen bir deney, bir veya daha fazla faktér nedeniyle bir
cevap degiskeni tizerindeki etkiler hakkinda ¢ok daha fazla bilgi saglayabilir. Klasik bir¢ok
deney, belirli faktorleri sabit tutmay1 ve bagka bir degiskenin seviyesini degistirmek suretiyle
gerceklestirilir. Bununla birlikte, bilginin islenmesi igin bu tek faktér-zaman (OFAT= One
Factor at a Time) yaklasimi, ayn1 zamanda, degisen faktor seviyeleri ile eszamanli olarak

karsilastirildiginda oldukg¢a verimsiz kalmaktadir.

Deneysel Tasarima iliskin mevcut istatistiksel yaklagimlarin ¢ogu, 20. yiizyilin baglarinda
Ingiliz istatistik¢i, biyolog ve genetik bilimci olan ve hemen hemen tek basna modern
istatistigin temellerinin kurucusu oldugu iddia edilen, R. A. Fisher'in ¢calismalarinda yer
almistir. Fisher, bir deneyden Once deneyin tasarimini ve uygulanmasini ciddi olarak
diisinmek i¢in zaman ayirmanin, aslinda sonuclarin analizde siklikla karsilagilan
sorunlardan kagimilmasina nasil yardimci oldugunu gostermistir. Tasarlanmig bir deney
olusturmanin temel kavramlar1 arasinda engelleme (blocking), rastgelelestirme

(randomization) ve ¢ogaltma (replication) bulunur [26].

Deneyin hassasiyetini arttirmak i¢in aralarinda sistematik farklar bulunan deney birimleri,
kendi i¢inde homojen kendi aralarinda heterojen olacak bi¢imde blok ad1 verilen gruplara
boliintir. Bu isleme bloklama denir. Bloklama yapilarak deneysel hatanin azaltilmasi

hedeflenir.

Deney tasariminda deney birimlerinin miimkiin oldugunca homojen olmasi istenir, bloklama
kavrami da bu amaca yonelik olarak kullanilir. Bununla beraber deney birimleri arasinda
yaradilistan gelen veya gevresel kosullardan kaynaklanan farkliliklar her zaman mevcuttur.
Bu farkliliklar rasgeledir. Denemeler, deney birimlerine rasgele olarak atanmaz/uygulanmaz
ise deneme etkileri arasindaki farklar ile hatanin varyansinin tahmin degerleri yanl: olur.
Deney birimleri arasindaki farkliliklarin, 6l¢tim degerleri lizerindeki sistematik etkisini
kontrol altina almak icin rasgelelestirme yapilir. Rasgelelestirme, deney birimlerinin

denemelere atanma olasiliklarinin esit olmasini saglar.
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Denemelerin atandiklari/uygulandiklar: deney birimi sayisina tekrar denir. Agiktir Ki,
denemelere maruz kalan deney birimi sayilart her bir deneme i¢in aym1 olmak zorunda
degildir. Denemelerin atandiklari/uygulandiklar: deney birimi sayisi esit ise bu tasarimlara
dengeli (balanced) tasarimlar, esit degil ise de (en az bir deneme i¢in) dengeli olmayan
(unbalanced) tasarimlar denir. Tekrar sayisi birden biiyiik olmalidir, aksi takdirde deneysel
hata hesaplanamaz. Tekrar sayisinin artmas: deneysel hatanin kii¢iilmesine, dolayisiyla
deneme etkilerine ait tahminlerin ve testlerin hassasiyetinin artmasina yol agar. Bununla
birlikte, fazla sayida tekrar yapmak teorik olarak istenen bir durum olmakla beraber pratikte
deneyin maliyetinin deneye ayrilan biitgeyi asmasi, istenilen sayida ve ozellikte deney

birimine ulasilamamasi vb. sorunlara yol agabilir [26].

Bir deneysel tasarimin uygulanma adimlar su sekildedir:

1- Problemin tanimlanmasi

2- Faktorlerin ve faktor seviyelerinin belirlenmesi

3- Cikt1 degiskeninin belirlenmesi

4-  Deney tasariminin se¢ilmesi

5- Deneyin yapilmasi

6- Deney verilerinin istatistiki analizi

7- Model uygunluk kontrolii (model uygun degil ise 4. adimdan tekrar baslanir)

8- Sonuglarin yorumlanmasi

Deneyler tamamlandiktan sonra elde edilen sonuglarin yorumlanabilmesi amaciyla
istatistiksel yontemler kullanilabilir. Verilerin analiz edilmesi i¢in bazi paket programlar
mevcuttur. Verilerin yorumlanmasi sirasinda kullanilan 6nemli tekniklerden birisi varyans
analizidir. Varyans analizi faktorlerin deney ¢iktis1 lizerinde etkili olup olmadig1 hakkinda
bilgi verir. Varyans analizinin sonuglart ve uygulanan modelin dogrulugu birbirine

bagimlidir. Bu sebeple modelin uygunlugunun kontrol edilmesi gerekir.

Veri analizi gergeklestirildikten sonra deneyi yapan kisi istatistiksel sonuglari
yorumlamalidir. Bu asamada grafik yontemler yararli bir aragtir. Deney sonuglarinin

gecerliligini teyit etmek iizere uygunluk testleri de gergeklestirilir.
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Bu asamalardan gecen deneysel yontem ve sonuglar siirece disaridan ve anlamli bir sekilde

bakilmasi agisindan ¢ok dnemlidir.

Amaci gerceklestirmek i¢in kullanilan yontem tam faktoriyel tasarim yontemidir. Sebebi,
yontemin kontrol edilebilen parametrelerin biitiin kombinasyonlarini kullaniyor olmasidir.
Farkli kombinasyonlar icin ana etkiler yaninda ikili ve varsa icli etkilesimlerin de
belirlenerek proses cevabi i¢in bir model 6nerilmistir. Proses cevabini kabul edilebilir bir
Olclide degistirme kapasitesi olmayan terimler modelden elimine edildiginde ortaya ¢ikan
revize model, proses iiriiniiniin maksimizasyonu ve optimizasyonu i¢in kullanilmigtir. Tam
faktoriyel tasarim deneylerinden elde edilen grafikler yorumlandiginda ikili etkilesimin
varlig1 tespit edilmistir. Yilizey cevap yontemi de ikili etkilesimleri irdelemek iizere

kullanilmustir.

5.2. Deneysel Cahismalar

Deneylerin uygulanmasi su sekilde olmustur:

1. Baslangicta reaktor iinitesinden deneyleri gerceklestirmek {izere bir miktar stok kral
suyu alinmistir, daha sonra bu stoktan numune alinarak baslangigtaki altin derisimini
bulunmak tizere atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile analiz edilmistir (Ek-
1), analizler i¢in kullanilan cihaz Varian AA240FS’dir. Deneyler sirasinda numune
alma asamasinda otomatik pipet ve tek kullanimlik uclar kullanilmistir. Stok ¢ozelti

resim 5.1’de, AAS resim 5.2’de ve otomatik pipetler resim 5.3’de gosterilmistir,

Resim 5.1. Kral Suyu Stok ¢ozeltisi
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Resim 5.2. Varian AA240FS Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Resim 5.3. Brand marka otomatik pipet seti

2. Coktirme i¢in kullanilan kimyasallarin baslangic miktarlarinin belirlenmesi igin

stokiyometrik oranlar asagidaki reaksiyonlara gore hesaplanmustir;

Au + 4HCI + HNO3z <> HAUCI4 + NO + 2H20 (altinin kral suyunda ¢dztinmesi) 4)
NH2 — CO — NH2 + HNO3 < 3/2 N2 + CO2 + 2 H2O(iire ile nitrik asit reaksiyonu) (5)
2HAUCI4 + 3SO2 + 6H20 — 3H2S04 + 8HCI + 2Au (SMB reaksiyonu) (6)

3. Sicaklik parametresi igin daha onceki tecriibelerden yola cikilarak 25°C ve 45°C
sicakliklar se¢ilmistir. Sicaklik ayarlamalari alttan 1sitmali 1sitict ile, 6l¢timleri ise civall

termometre ile yapilmistir. Sicaklik 6l¢iimii ile ilgili resim asagida gosterilmistir,
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Resim 5.4. 25°C derecedeki stok ¢ozelti

4. Hesaplanan stokiyometrik kimyasal miktarlar1 ve sicaklik degerleri i¢in Design-Expert
programi yardimiyla deneysel planlama yapilmistir, programin deneme versiyonu
kullanilmistir,

5. Deneysel planlamalar esnasinda kodlanmis degiskenler olusturulmustur, kodlanmis
degiskenler olusturulurken Design Expert programindan alfa degeri 1,18921
secilmistir,

6. +1 kodlanmis degiskeninin hesaplanmasinda kullanilan formiil su sekildedir:

(stokiyometrik oran) + (stokiyometrik oran*0,7) = +1 (7)

7. -1 kodlanmis degiskeninin hesaplanmasinda kullanilan formiil su sekildedir:

(stokiyometrik oran) - (stokiyometrik oran*0,7) = -1 (8)

8. Faktoriyel tasarim ile 8 adet deney planlanip ¢ift tekrar yapilarak uygulanmistir, daha
sonra yiizey cevap metodu i¢in 14 adet deney planlanip uygulanmistir, deneysel
sonuglar Ek-2’de verilmistir,

9. Sonraki asamada deneyler kral suyuna once iire ve daha sonra sodyum metabistilfiit
(SMB) eklenmek suretiyle gerceklestirilmistir. Ure ve SMB merck markasinin analiz
safligindaki kimyasallar1 olup iire i¢in saflik derecesi %99 ve SMB icin saflik derecesi
%98 olarak dikkate alinmustir. Bu kimyasallar siirekli etiivde 55°C sicaklikta tutularak
iclerinde nem olmamas: saglanmistir. Ure ve SMB ekleme sonrasi resim asagida

gosterilmistir,
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Resim 5.5. Ure ve SMB eklenmis stok ¢dzeltiler

10. Coktiirme sonrast otomatik pipet ile 1ml numune alinarak %10 HCI ¢ozeltisi ile
100ml’ye tamamlanmis ve kral suyunda kalan altin miktarin1 belirlemek lizere AAS
cihaz ile analiz yapilmistir,

11. Coktiirme sonucu dibe ¢oken altin partikiilleri Resim 5.6’da goriilmektedir,

Resim 5.6. Dibe ¢oken altin partikiilleri
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12. Alman sonuglar deneysel tasarim programina girilmis model ve indirgenmis model
Onerilerinde bulunulmustur, Onerilen modellerin varyans analizleri yapilmis ve

irdelenmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Faktoriyel Tasarim Deneyleri

Kodlanmis degiskenler cinsinden planlanan tam faktdriyel tasarim matrisi asagidaki
cizelgede verilmistir. 3 parametreli, 2 seviyeli faktoriyel tasarim matrisinde planlanan deney
sayis1 2% adet yani 8 olmaktadir. Tiim deneyler 2 tekrar yapilmis olup toplamda 16 deney

yapilmistir. Deneysel sonuglar Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Tam faktoriyel tasarim verim ¢izelgesi

Deney No | Ure | SMB | Sicaklik Verim
10 -1 -1 -1 8,39
11 -1 -1 -1 7,03
5 1 -1 -1 19,07
12 1 -1 -1 18,33
2 -1 1 -1 6,22
7 -1 1 -1 7,34
9 1 1 -1 99,78
14 1 1 -1 98,27
3 -1 -1 1 10,34
13 -1 -1 1 5,82
4 1 -1 1 17,55
8 1 -1 1 17,89
6 -1 1 1 3,75
15 -1 1 1 4,40
1 1 1 1 100,00
16 1 1 1 100,00

Tam faktoriyel tasarim etki listesi agagidaki sekilde verilmistir. Sekil 6.1°de goriinen girdiler

irdelendiginde modelde yer alan ve almayan veriler goriinmektedir.
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v;\ Transform L-'": Effects @ ANOVA E Diagnostics A Model Graphs
Term Stdized Eff.. Sum of Squa... % Contribution Process Order: 3F ~ Auto Select...
Q Intercept
m au 52.202 10900.2 45.1266 . . .
rea 2 2 M | The term will be included in the model.
m  B-5MmBS 38.4156 6214.37 25.7274 - - -
_ N _ o € | The term will not be included in the model.
m  C-Temp -0.584365 1.36593 0.00565493
m 4B 41.8847 7017.3 20.0515 Indicates the term is aliased with another term, or was not
R ~ R -~ ! | estimated in the Fit Summary calculations. Including the term
m AC 0.584365 136593 0.00565493 in the model is not recommended.
m BC -0.282508 0.379242 0.00132166 . . .
2 a A user-forced term. Automatic model selection will always
M ABC 1.25774 632784 0.0261963 produce a model that includes this term.
€ Lackof Fit o 0 a Indicates that the term is required to be in the model by the
€ Pure Error 13.4608 0.0557274 ~ | program.
Lenth's ME 1.56735 o
Lent... SME 2.35207 o]

Sekil 6.1. Tam faktoriyel tasarim igin etki listesi

Segilen metot icin ANOVA analizi yapilmistir, analiz sonucu Cizelge 6.2’de verilmistir:

Cizelge 6.2. ANOVA analizi sonuglari

Kaynak Kareler Toplam: | df | Ortalama Kare F-degeri p-degeri
Model 2414125 | 7 344875 2049,66 | <0,0001 | Anlamli
A-Ure 10900,20 | 1 10900,20 6478,20 | < 0,0001
B-SMB 6214,37 | 1 6214,37 3693,32 | <0,0001
C-Sicaklik 1,37 1 1,37 0,81 0,39
AB 7017,30 | 1 7017,30 4170,52 | <0,0001
AC 137 1 1,37 0,81 0,39
BC 032 1 0,32 0,19 0,67
ABC 6,33 | 1 6,33 3,76 0,09
Saf Hata 13,46 | 8 1,68
Toplam 24154,71 | 15

Analiz sonuglaria gore 2049,66 olan F degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir.

0.0500'den kiigiik P degerleri model terimlerinin anlamli oldugunu gosterir. Bu durumda A,

B, AB 6nemli model terimleridir. 0,1000'den biiyiik degerler model terimlerinin anlamli
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olmadigint gosterir. Bircok onemsiz model terimi varsa (hiyerarsiyi desteklemek igin

gerekenleri saymaz), model indirgemek modelin gelismesini saglar.

ANOVA analizinde etkilerin standardize edildigi grafikte asagida verilmistir:

Denign Lxpert = Scftwam

Normal Alan
|aa
og _|
o o5 3 A
E-_{}mh._ralktllar a0 3 Oap
N eEatif atiiler B0 (=19
A U= 70 ABC
E: SME - AL
C: Bueaklik B 504
(=] -
f" o n
” g @ BC
Oc
10 3

Sekil 6.2. Etkilerin standartlastiriimasi

Sekil 6.2°de de goriildiigii gibi ¢izgi lizerindeki etkiler model {izerinde etkili olmamaktadir.

Kodlanmis degiskenler cinsinden model sabitleri Cizelge 6.3’de verilmistir:

Cizelge 6.3. Model sabitleri

Faktor Katsay1 df | Standart 95% CI 95% CI VIF

Tahmini Hata Yakinsama | Uzaksama

Aralig Aralig

Kesisme 32,76 1 0,32 32,01 33,51
A-Ure 26,10 1 0,32 25,35 26,85 1,00
B-SMB 19,71 1 0,32 18,96 20,46 1,00
C-Sicaklik -0,29 1 0,32 -104 0,46 1,00
AB 20,94 1 0,32 20,19 21,69 1,00
AC 0,29 1 0,32 -0,46 1,04 1,00
BC -0,14 1 0,32 -0,89 0,61 1,00
ABC 0,63 1 0,32 -0,12 1,38 1,00
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Katsay1 tahmini, kalan tiim faktorler sabit tutuldugunda, faktor degerindeki birim degisiklik
basma yanittaki beklenen degisimi temsil eder. Ortogonal tasarimdaki kesisme, tim
kosularin genel ortalama tepkisidir. Katsayilar, faktor ayarlarina bagli olarak bu ortalamanin
etrafindaki ayarlamalardir. Faktorler dikey oldugunda VIF'ler 1'dir; 1'den biiyiik VIF'ler
coklu-esitlige isaret eder, VIF ne kadar yiliksek olursa faktorlerin korelasyonu o kadar

siddetli olur. Kaba bir kural olarak, 10'dan kiigiik VIF'ler tolere edilebilir.

Desing expert programindan alinan kodlanmis ve ger¢ek model denkleminin sabitleri

asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 6.4. Kodlanmis degiskenler cinsinden model denklemi sabitleri

Verim =
+32,76

+26,10

+19,71 B
-0,29

+20,94 AB
+0,29 AC
-0,14 BC
+0,63 ABC

Model denklemi:
Verim=32,76+26,1*A+19,71*B-0,29C+20,94* A*B+0,29* A*C-0,14*B*C+0,63*A*B*C

Kodlanmig faktorler agisindan denklem, her bir faktoriin verilen seviyeleri i¢in cevap
hakkinda ongdriilerde bulunmak icin kullanilabilir. Varsayilan olarak, faktorlerin yiiksek
seviyeleri +1 olarak ve diisiik seviyeler -1 olarak kodlanmistir. Kodlanmis denklem, faktor

katsayilarmi karsilastirarak faktorlerin goreceli etkisini belirlemek i¢in kullaniglidir.

katsayil1 ve sifira yakin terimlerin model iizerinde etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir.



Cizelge 6.5. Gergek degiskenler icin model denklemi sabitleri

Verim | =

+32,76

+26,10 | Ure

+19,71 | SMB

-0,29 Sicaklik

+20,94 | Ure * SMB

+0,29 | Ure * Sicaklik

-0,14 SMB * Sicaklik
+0,63 Ure * SMB * Sicaklik
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Model Denklemi:

Verim=32,76+26,1*Ure+19,71*SMB-0,29S1caklik+

20,94*Ure * SMB+0,29*Ure * Sicaklik-0,14*¥*SMB * Sicaklik+0,63*Ure * SMB * Sicaklik

Buraya kadar orijinal 3 parametreli hiyerarsik modelde ANOVA ¢izelgesine bakarak p
degeri 0,05 den biiyiik olan parametreler ve etkilesimlerin modelde higbir katkis1 olmadigi
sonucu ¢ikmaktadir. Yani ana parametre olan sicaklik ve sicakligin diger degiskenlerle
etkilesimleri de modelden c¢ikarildi§inda, indirgenmis modelde sadece iire ve sodyum
metabisiilfit’in etkilesim i¢inde oldugu anlasiliyor. Buna gore, sicaklik parametresi
cikarilarak indirgenmis modelde yeniden ANOVA analizi yapilmas:1 gerekir. Bu analiz

asagidaki sonuglart vermektedir.
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v?‘ Transform L-": Effects @ ANOVA E Diagnostics 4 Model Graphs
Term Stdized Eff..  Sum of Squa... % Contribution Process Order: Modified ~ Auto Select...
Q Intercept
m  A-Urea 52.202 10900.2 45.1266 . . .
m M | The term will be included in the model.
B-SMES 394156 6214.37 257274
N N _ - € | The term will not be included in the model.
e C-Temp -0.584365 1.36593 0.00565493
m AB 41,8847 7017.3 20,0515 Ind]cates the term. is aliased with anther term, qr was not
~ ~ ~ - ! |estimated in the Fit Summary calculations. Including the term
e AC 0.584365 1.36533 0.00565493 in the model is not recommended.
e BC -0.282508 0319242 0.00132166 . . .
- a A user-forced term. Automatic model selection will always
€ a8 1.25774 6.32764 0.0261963 produce a model that includes this term.
€ Lackof Fit o o a Indlicates that the term is required to be in the model by the
€ Pure Error 13.4608 0.0557274 ~ |program.
Lenth's ME 1.56735 o
Lent... SME 2.35207 o

Sekil 6.3. Indirgenmis model i¢in etkiler listesi

Sekil 6.3’te goriildiigii tizere sicaklik parametresi indirgenmis modelde yer almamaktadir.

Cizelge 6.6. Indirgenmis model i¢in ANOVA analizi gizelgesi

Kaynak Kareler df | Ortalama Kare | F-degeri | p-degeri
Toplami1
Model 24131,87 |3 |8043,96 4226,34 | <0,0001 | Anlamh
A-Ure 10900,20 |1 | 10900,20 5727,02 <0,0001
B-SMB 6214,37 1 |6214,37 3265,06 <0,0001
AB 7017,30 1 |7017,30 3686,93 <0,0001
Kalan 22,84 12 11,90
Uyum 9,38 4 | 2,34 1,39 0,32 Anlamsiz
Eksikligi
Saf Hata 13,46 8 |1,68
Toplam 2415471 | 15

4226,34 olan F degeri modelin anlamli oldugunu gdstermektedir. Ayrica faktorlerin p
degerlerinin 0,05’den kii¢iik olmalar1 da model i¢in anlamli olduklarin1 gostermektedir.

Uygunluk eksikligi F degeri 1,39 olarak tespit edilmistir. Parazitlenme nedeniyle bu kadar
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biiyiik bir Fit F degeri eksikliginin ortaya ¢ikma olasiligi %31,88°dir. Bu olasilik modelin

uyumsuzlugu tlizerinde etkisiz kalmaktadir.

Kodlanmis degiskenlerin denklem sabitleri asagidaki Cizelge 6.7°de verilmistir.

Cizelge 6.7. Kodlanmis degiskenlerin denklem sabitleri

Faktor Katsay1 Df Standart %095 CI %95 ClI VIF
Tahmini Hata Yakinsama | Uzaksama
araligi arali81
Kesisme 32.76 1 0,34 32.01 3351
A-Ure 26,10 1 034 25,35 26,85 1,00
B-SMB 19,71 1 0,34 18,96 20,46 1,00
AB 20,94 1 0,34 20,19 21,69 1,00

Katsay1 tahmini, kalan tiim faktorler sabit tutuldugunda, faktor degerindeki birim degisiklik
bagina yanittaki beklenen degisimi temsil eder. Ortogonal tasarimdaki kesisme, tiim
kosularin genel ortalama tepkisidir. Katsayilar, faktor ayarlarina bagli olarak bu ortalamanin
etrafindaki ayarlamalardir. Faktorler dikey oldugunda VIF’ler 1°dir; 1’den biiyiikk VIF’ler
coklu-esitlige isaret eder, VIF ne kadar yiliksek olursa faktorlerin korelasyonu o kadar

siddetli olur. Kaba bir kural olarak, 10’dan kii¢iik VIF’ler tolere edilebilmektedir.

Kodlanmis degiskenler cinsinden final denklemi katsayilar1 Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.8. Kodlanmis degiskenler cinsinden final denklemi katsayilar

Verim =
+32,76

+26,10 A
+19,71 B
+20,94 AB
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Model Denklemi:

Verim=32,76+26,10*A+19,71*B+20,94*A*B

Cizelgede goruldiigii tizere faktorlerin degerleri 1°den biiyiik ve uzaktir.

Cizelge 6.9. Gergek degiskenler cinsinden final denklemi katsayilar

Verim =

+32,76

+26,10 Ure

+19,71 SMB

+20,94 Ure * SMB

Model Denklemi:

Verim=32,76+26,10¥Ure+19,71*SMB+20,94*Ure*SMB

Etkili faktorler agisindan denklem, verilen faktorlerin her biri i¢in verilen yanitlara iliskin
tahminler yapmak i¢in kullanilabilir. Burada, seviyeler her faktor i¢in orijinal birimlerde
belirtilmelidir. Bu denklem, her faktoriin goreceli etkisini belirlemek i¢in kullanilmamalidir,
clinkii katsayilar, her faktoriin birimlerini barindiracak sekilde 6l¢eklendirilir ve kesisme,

tasarim alaninin merkezinde degildir.

Indirgenmis faktoriyel tasarim metoduyla olusturulan model i¢in optimum ¢alisma

noktalarini da gosteren grafikler Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’te verilmistir.
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Sekil 6.4. Ure ve SMB’nin kodlanmis degiskenler cinsinden verime etkisi

[Dwsign £xpert ® Softwame
Faco: Coding Acvus

Atn
) 4 o

e d Facior
IC Yomg « 0

X1=A:Ure
X2=B:S\B

B: SMB (g)

-1 05 0 0.5 1
A: Ure (g)

Sekil 6.5. Ure ve SMB’nin kodlanmis degiskenler cinsinden verime etkisi (renkli gdsterim)

Sekil 6.5°’te goriildiigli lizere kirmizi bolge verimin maksimum oldugu araligi

gostermektedir.
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[Design- Expert ® Software
Factor Coding: Actua!

labs

374 10

X1=A:Ure

X2=B:SMB

IActual Factor
C: Temp = 0

A: Ure (=

Sekil 6.6. Ure ve SMB’nin kodlanmis degiskenler cinsinden verime etkisi (3 boyutlu

gosterim)

Sekil 6.5 ve sekil 6.6°da goriilebilecegi lizere grafiklerde kirmizi ile gosterilen bolgelerde

caligmak verimi maksimumda tutmaktadir.

6.2. Yiizey Cevap Deneyleri

Iki seviyeli faktériyel tasarim deneylerinden alinan sonuglarda tepkilerin gdsterdigi egrisel
davranisi irdelemek iizere yiizey cevap deneyleri tasarlanip uygulanmistir. Yiizey cevap

deneyleri i¢in Design Expert programina girilen veriler ¢izelgesi asagida gosterilmistir:

Cizelge 6.10. Yiizey cevap deneyleri veri ¢izelgesi

Deney No Ure SMB Verim
6 0 0 71,64
2 0 0 67,74
9 0 0 68,36
7 0 0 80,87
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Cizelge 6.10. (Devam) Ylizey cevap deneyleri veri ¢izelgesi

3 0 0 70,34
1 0 0 66,44
14 0 1,18921 97,62
5 0 -1,18921 1,98
10 1,18921 0 83,53
4 -1,18921 0 3,09
12 1 1 98,14
13 -1 1 2,66
8 1 -1 13,62
11 -1 -1 1,61

Yiizey cevap metodu icin programdan alinan model denklemi goriintiisii sekil 6.7’de

verilmistir.

‘,“J\ Transform = Fit Summary fx Model @ AMOVA IE Diagnostics 1 Model Graphs
~ Process Order: Modified ~ Auto Select...
m Intercept
m A-Urea Add Term I:I
m B-SMEBS
m AB . . .
M | The term will be included in the model.
m A?
m . Indicates the term is aliased with another term, or was not estimated in the
E L | Fit Summary calculations. Including the term in the model is not
m AR recommended.
2
user-forced term. Automatic model selection will always produce a mode
m AB @ | A user-forced term. Automatic model selection will always prod del
! A that includes this term.
B & | indicates that the term is required to be in the model by the program.
A%B?

Sekil 6.7. Yiizey cevap yontemi model denklemi goriintiisii

Segilen yontem i¢in ANOVA analizi yapilmistir, sonug ¢izelge 6.11°de verilmistir.
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Cizelge 6.11.

Yiizey cevap yontemi icin ANOVA analizi

Kaynak Kareler Toplam: | df | Ortalama Kare | F-degeri | p-degeri

Model 18614,98 7 |2659,28 76,68 | <0,0001 | Anlaml
A-Ure 3234,77 1 |3234,77 93,27 | <0,0001

B-SMB 4573,05 1 |4573,05 131,86 |<0,0001

AB 1741,71 1 |1741,71 50,22 | 0,0004

A2 2288,68 1 |2288,68 65,99 | 0,0002

B 1446,40 1 |1446,40 41,71 0,0007

A’B 586,63 1 |586,63 16,91 | 0,0063

AB? 79,92 1 ]7992 2,30 0,1798

Kalan 208,09 6 | 34,68

Uyum 71,55 1 |7155 262 0,1664 | Anlamsiz
Eksikligi

Saf Hata | 136,54 5 127,31

Toplam 18823,06 13

Modelin 76,68 olan F degeri modelin 6nemli ve anlamli oldugunu gostermektedir.

0.0500'den kiigiik P degerleri model terimlerinin anlamli oldugunu gosterir. Bu durumda A,

B, AB, A?, B2, A’B 6nemli model terimleridir. 0,1000'den biiyiik degerler model terimlerinin

anlamli olmadigini gosterir. Bu durumda model indirgeme islemi yapilabilir.

Modelden AB? terimi ¢ikarilmis ve indirgenmis model i¢in ANOVA analizi tekrarlanmistir.

Indirgenmis kiibik model i¢in ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 6.12°de verilmistir:



Cizelge 6.12. Indirgenmis kiibik model icin ANOVA analizi sonuglari
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Kaynak | Kareler Toplam1 | df | Ortalama Kare | F-degeri | p-degeri

Model 1853506 6 |3089,18 75,08 <0,0001 | Anlaml
A-Ure 6043,50 1 |6043,50 146,89 < 0,0001

B-SMB | 4573,05 1 |4573,05 111,15 < 0,0001

AB 1741,71 1 1174171 42,33 0,0003

A2 2288,68 1 |2288,68 55,63 0,0001

B? 1446,40 1 |1446,40 35,16 0,0006

A’B 586,63 1 |586,63 14,26 0,0069

Kalan 288,00 7 41,14

Uyum 151,47 2 | 75,73 2,77 0,1548 Anlamsiz
Eksikligi

Saf Hata | 136,54 5 12731

Toplam | 18823,06 13

Indirgenmis model igin 75,08 olan F degeri modelin énemli ve anlamli oldugunu

gostermektedir. ANOV A analiz sonuglarina gére model degiskenlerinin P degerleri 0,05 in

altinda kalmaktadir, bu da model iizerinde herhangi bir indirgeme yapilmasinin gereksiz

oldugu sonucunu dogurur. Bu durumda A, B, AB, A2, B2, A?B 6nemli model terimleridir.

Uygunluk eksikligi F degeri 2,77 olarak tespit edilmistir. Parazitlenme nedeniyle bu kadar

biiyiik bir Fit F degeri eksikliginin ortaya ¢ikma olasilig1 %15,48’dir. Bu olasilik modelin

uyumsuzlugu tizerinde etkisiz kalmaktadir.

Indirgenmis model i¢in optimum noktalarin da tespit edilebildigi model grafikleri sekil 6.8

ve sekil 6.9’da verilmistir.
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Sekil 6.8. Indirgenmis kiibik modele gére Ure(A) ve SMB(B)’ nin verime etkisi

Sekil 6.8’de gorlinen kirmizi bolgede c¢alisildiginda maksimum verime ulagilmaktadir.

[Design-Expert® Software
[Factor Coding: Acual

{ABSCH REA NCE [abs)
W Design points sbowe prediceed value
@ Design points below predicted value

160091 [ =0 1424

1=dc A
[z = BB

Sekil 6.9. indirgenmis kiibik modele gére Ure(A) ve SMB(B)’ nin verime etkisi (3 boyutlu

gbsterim)

Yiizey cevap deneylerinden elde edilen grafiklerdeki egri ylizeyler degiskenlerin birbiri ile
de iliskili oldugunu kanitlamistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda bir atik bertaraf tesisinde aktif karbondan altin kazanimi

caligmalarinin altin ¢oktiirme safhasi i¢in bir optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Deneysel

caligmalar 15181nda alinan sonuglar asagida verilmistir:

1-

10-
11-

12-

Baslangicta altin ¢oktiirme prosesinde etkili oldugu diisiiniilen iire, SMB ve sicaklik
parametrelerinden sicaklik parametresinin ¢oktiirme verimine bir etkisinin olmadigi
gorilmiistir.

Daha sonra indirgenmis metotlarla yapilan deneylerde altin geri kazaniminda verimi
maksimize edecek optimum ¢alisma bolgeleri belirlenmistir.

Bu ¢aligsma bolgelerinde yapilan ¢oktiirme denemelerinde %100 ve civarinda ¢oktiirme
verimleri yakalanmigtir.

Ornek bir deneysel verim hesab1 Ek-3"te verilmistir.

Optimum calisma bolgelerinin disinda yapilan ¢oktiirme islemlerinde verimin diisiik
kalmasinin ¢esitli sebeplerinin oldugu bilinmektedir.

Urenin az kullanilmas1 ortamdaki nitrik asitin tamamim egale etmedigi icin ¢oktiirme
sonunda bir miktar altin ¢ozeltiye tekrar gecerek verimi olumsuz yonde etkilemektedir.
SMB’nin gerekenden az kullanildig1 deneylerde verimin diisiik kalmasinin sebebi ise
SMB’nin ¢ozeltideki tiim altin ile reaksiyona giremeyip bir miktarinin ¢ozeltide
kalmasidir.

Deneylerin planlanmasi sirasinda deneysel tasarim metotlarindan faydalanilmis olup bu
metotlarin ¢alismalara zaman ve materyal agisindan olumlu bir etkisi oldugu net bir
sekilde goriilmiistiir. Bu durum ise deneyleri pahali ve zaman alict oldugu endiistriyel
caligmalarda ¢ok biiyiik bir dneme sahiptir.

Deneysel ¢alismalardan elde edilen bilgiler 1s18inda atik bertaraf tesisi calismalari
optimize etmek amaciyla bir excell ¢alisma sayfasi hazirlanmis ve kullanilacak
kimyasal miktarlar1 kolayca hesaplanarak altin ¢oktiirme islemleri yapilmistir.

Yapilan denemelerde altin ¢oktliirme veriminin %100 civarinda oldugu goriilmiistiir.
Daha onceden deneme yanilma yoOntemiyle yapilan altin ¢oktiirme islemleri ile
kiyaslandiginda yaklasik 10 kat daha az SMB kullanim1 ve 3 kat daha az iire kullanimi
oranlarinda ¢aligilmaya baglanmaistir.

Sicakligin da c¢oktiirme islemine etkisi olmadig1 belirlendiginden 1sitma islemi i¢in

kullanilan zaman ve enerji kaynaklarindan tasarruf edilmistir.
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13-

14-

15-

16-

Faktoriyel tasarim deneylerinden elde edilen sonuglar dogrultusunda iire ve SMB’nin
kodlanmis degiskenler cinsinden yaklasik olarak 0,75 kat ve lizerindeki miktarlari
kullanarak maksimum c¢oktlirme verimine ulasilabilmektedir. Bu oran ayni zamanda
stokiyometrik oranlarin 1,275 kati olarak hesaplanmistir. Altin  ¢Oktiirme
reaksiyonlarindan hesaplanan stokiyometrik oranlarmin 1,275 kat ve iizerinde
kullanilan iire ve SMB maksimum yani %100 ve civarinda c¢oktiirme verimi
saglamaktadir. Daha agagida kullanilacak kimyasal miktarlar1 verimi dogrusal olmayan
bir bicimde asagiya cekmektedir.

Sekil 9’da verilen kontur diyagramlar1 ve deneysel sonuglara gore iire ve SMB’nin
hesaplanan stokiyometrik oranlarda kullanildiginda verim %70 ve civarlarinda
olmaktadir.

Deneylerde kullanilan 1615ppm altin igeren kral suyundan maksimum verimle altin
coktiirmek i¢in kullanilmasi gereken kimyasallar 100ml kral suyu i¢in 0,153g SMB ve
28,356g iire olarak hesaplanmistir. Stok kral suyu ¢ozeltisinin giris analizi Ek-1’de
verilmistir.

Deneysel calismalar kapsaminda biitiin deney numuneleri toplanarak altin ¢oktiirme
islemi yapilmis ve elde edilen altin yapilan analizlerle karsilagtirilmistir. Yapilan
toplam 30 adet deneyde 100°er ml’lik kral suyu ¢ozeltileri kullanilmistir. Girig analizi
1615 ppm olan ¢ozeltilerden %100 geri kazanimla 4,845 g altin geri kazanilmistir.

Sonuglar analizlerin dogrulugunu da kanitlamistir. Geri kazanilan altinin dokiimii

yapilmistir ve resim 7.1°de gosterilmistir.

Resim 7.1. Deneylerden geri kazanilip dokiimii yapilmis altin kiilgesi
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EK-1. Reaktorden linitesinden alinan stok ¢ozeltisi i¢in giris analizi sonucu
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Sample ID
CAL ZEROD

STANDARD 1

STANDARD 2

STAMNDARD 3

BLAMK

STOP

STOP

BLANK

Method: Au (Flame)

Conc mg'L
0.00
Readings
0.0000
1.00
Readings
0.0328
3.00
Readings
01048
6.00
Readings
02024
0.01
Readings
0.0007
1815,84
Readings
0.0548
181487
Readings
0.0548

0.00
Readings

-0,0001

%RSD
>100

-0.0004

0,024
0.4

D.1053
0.8

0.2045
=100

]

0.3

0,052

0,056

-0.0004

Mean Abs
-0,0004

-0.0010
0.0327

10,0331
0.1049

0.1046
0.2033

10,2044
0.0003

10,0001
0.0550

0,0549
0.0550

0,0548
-0.0001

10,0000

BG Abs
0.0003

-0,0001

0,0001

0,0002

-0,0002

-0,0001

-0,0002

-0,0008

SpectrAA Report. 12:51 20.02.2019 Page 1 of 1
Analyst

Date Started 12:3B 20.02 2018

Worksheet MASTER STOK 2

Comment

Methods Au

Computer name  USER

Serial Number: AA1DDIND4G
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SpectrAA Report.

09:26 23.03.2019

Page 1 of 2

Analyst

Date Started 09:09 23.03.2019

Worksheet MASTER- 14 25DERECE 230319
Comment

Methods Au

Computer name USER
Serial Number: AA1001MD46

Method: Au (Flame)

Sample ID Conc mg/L %RSD  Mean Abs BG Abs

CAL ZERD 0,00 48,6 0,0016 -0,0010
Readings
0,0007 0,0019 0,0022

STANDARD 1 1,00 1.9 0,0395 -0,0006
Readings
0,0387 0,0395 0,0402

STAMNDARD 2 3,00 20 0,1159 -0,0011
Readings
0,1132 0,174 01172

STANDARD 3 6,00 0,6 0,2281 -0,0012
Readings
0.2277 0,2296 0,2269

BLANK 0,02 434 0,0025 -0,0020
Readings
0,0024 0,0036 0,0014

1 151721 1.2 0,0591 -0,0021

1 151721 12 0,0591 -0,0021
Readings
0,0599 0,0586 0,0589

1 1486,98 1.8 0,0580 -0,0009
Readings
0,0682 0,0569 0,0550

1 149545 27 0,0583 -0,0017
Readings
0,0581 0,0600 0,0569

1 1464,21 09 0,0571 -0,0005
Readings
0,0567 0,0570 0,0578

2 1297,05 14 0,0508 -0,0006
Readings
0,0516 0,0502 0,0507

2 131792 0.7 0,0516 -0,0012
Readings
0,0518 0,0512 0,0519

2 1315,66 1.1 0,0515 -0,0007
Readings
0,0512 0,0522 0,0512
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SpectrAA Report. 09:26 23.03.2019 Page 2 of 2

2 13231 1.0 0.0518 -0,0011
Readings
0.0523 0.0513 0.0520

3 1528.31 0,5 0.0598 -0,0017
Readings
0.0583 0,0588 0,0588

3 1500.40 0.5 0.0585 -0,0012
Readings
0.0585 0,0588 0.0582

3 1500.54 0.8 0.0585 -0,0008
Readings
0.0588 0,0588 0,057

3 1483,23 0,4 0.0582 -0,0008
Readings
0.0585 00582 0,0580

< 20.50 o0 0.0028 -0,0012
Readings
0.0028 0,0015 0,0035

4 37.23 5,2 0,0033 -0,0018
Readings
0.0031 0,0032 0,0035

< 320 .7 0,0020 -0,0014
Readings
0.0017 00024 0.0017

< 412 209 0.0020 -0,0018
Readings
0.0018 0,0021 0.0024

BLAMNEK 0.02 35 0,0028 -0,0027
Readings
0.0035 00027 0.0017




EK-3. 45°C’de yapilan analizlerin sonuglar
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SpectrAA Report. 10:40 25.03.2019 Page 1of 2
Analyst
[Cate Started 09:32 25.03.2019
Worksheet MASTER-15 450DERECE 250319 01
Comment
Methods Au
Computer name  USER
Serial Number: AA1DDTMD4E
Method: Au (Flame)
Sample ID Conc mgiL %RSD  Mean Abs BG Abs
CAL ZERO 0,00 835 0,0003 -0,0003
Readings
0,0006 0,0001 0,0003
STANDARD 1 1,00 0,1 0,0380 -0,0001
Readings
0,0380 0,0380 0,0379
STANDARD 2 3,00 0.4 01112 -0,0002
Readings
0,1109 0,118 01110
STANDARD 3 6,00 06 02154 0,0000
Readings
02163 0,2160 02138
BLANK -0,03 498 0,0008 -0,0005
Readings
0,0009 0,001 0,0003
1 1524, 86 0.8 0,0563 -0,0002
Readings
0,0568 0,0580 0,0562
1 1518,25 1.1 0,0581 -0,0001
Readings
0,0561 01,0554 0,0567
1 1447 40 1,0 0,0535 -0,0001
Readings
0,0541 0,0533 0,0532
1 14498 76 0,6 0,0536 -0,0001
Readings
0,0538 0,0532 0,0539
2 1330,38 0.4 0,0493 -0,0003
Readings
0,0496 0,0492 0,0492
2 1322 56 0.4 00491 -0,0001
Readings
0,0493 01,0490 00,0489
2 1326,81 0,5 0,0482 0,0000
Readings
0,0452 0,0495 0.0450
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SpectrAA Report.

10:40 25.03.2019

Page 2 of 2

2

BLAMNK

1337.30
Readings

0.0403
154181
Readings
0.0564
154705
Readings
0.0571
1558,84
Readings
0.0575
1551,00
Readings
0.0571
-18,72
Readings
0.0018
-15.38
Readings
0.0014
0.03
Readings
00017
-1.09
Readings
D.0018
-0,03
Readings
0.0004

0.8

D.0488
o7

D,0571
0.9

D, D567
0.4

D,0573

b

D,0566

g

0, 0o08

0,0010

D,0007

0.0484

0,0496
0.0589

0.0572
0.0571

0,087
0.0575

00577
0.0572

0,0580
0.0011

0,0002
0.0012

0.0011
0.0017

0.0018
0.0017

0.0018
0.0008

0,007

-0, 004

-0, 05006

-0.0001

-0,0004

-D,0008

-0, 0005

-0, 004

-0, 0005

-0, 0006

-0,002

3 numarali deney i¢in 6rnek verim hesaplamasi su sekilde yapilmstir:

Ort. Sonug:1549,89ppm

Verim:(1-(1549,89+1615))x100=%4,03
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EK-4. Kodlanmis degiskenler cinsinden analiz sonuglarinin Excel tablosu ile hazirlanmisi

SICAKLIK VERIM

H# URE SMEBE

1 -1 -1 -1
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
3 -1 -1 1
& 1 -1 1
6 1 -1 1
K -1 1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
8 1 1 1

7,03
8,39
19,07
18,33
6,22
7,34
98,27
99,78
5,82
10,34
17,89
17,55
4,40
3,75
100,00
100,00

Sodyum metabisiilfit i¢in +1 ve -1 kodlanmis degiskenlerinin 6rnek hesaplamasi:

1615ppm Altin igeren 100ml kral suyundan altin ¢oktiirmek ic¢in kullanilmasi gereken

SMB’nin stokiyometrik orani 0,12¢g olarak hesaplanmistir, buradan hesapla +1 kodlanmis

degiskeni su sekilde hesaplanir:
+1=0,12+0,12*0,7=0,204 g
-1 kodlanmig degiskeni hesab1 ise asagida verilmistir:

-1=0,12-0,12*0,7=0,036¢g
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