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Yuksek Lisans Tezi
OZET
E-ATIKLARIN LICINDEN ELDE EDILEN COZELTILERDEN BAKIRIN
ELEKTROLIZ VE COKTURME ILE KAZANIMI

Arman EHSANI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Hact DEVECI
2014, 83 Sayfa

Bu calismada, atik baskili devre kartlarinin (ABDK, e-atik) liginden elde edilen
yikli lig cozeltilerinden ve sentetik bakir ¢ozeltilerinden (YLC/SBC: 27-30 g/L Cu®)
bakirin, elektro-kazanim ve ¢oktiiriilerek kazanilmasi arastirilmistir. Elektroliz testlerinde
safsizliklarin (CI, Fe** ve Co%"), organik (tiyoiire ve jelatin) ve inorganik polioksometalat
(amonyum meta tungsten hidrat; AMTH) katki maddelerinin bakir elektrolizine etkisi
irdelenmistir. SBC ve YL(C’de yapilan elektroliz deneyleri sonucunda akim randimaninda
sirastyla %12’lik (SBC: %96-YLC: %84) diisiis saptanmistir. Co®* (35 mg/L), jelatin ve
tiyolre ilavesinin katot morfolojisini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir. Fe* (2,5 g/L)
ve CI" (100 mg/L) ilavesi ile katot kalitesi (< %99,8 Cu) ve morfolojisinde olumsuz etki ve
akim randimaninda %4-8’lik bir diisiis belirlenmistir. AMTH ilavesi (50-100-200 mg/L)
elektroliz kinetigini sirasiyla 0,04-0,05 g/saat katotta Cu birikimi olarak artirmistir. Bakar,
etanol ile bakir siilfat (CuS0O4.5H,0) ve sodyum silfit (Na;SO3) ile Chevreul tuzu
(CuzS03.CuS03.2H,0) olarak coktirilmistir. YLC’den (27 g/L Cu) bakir, etanol
kullanilarak  %99,9 verim ile c¢oktiiriilmistir. Bakirin Chevreul tuzu olarak
¢oktiiriilmesinin gergeklestirildigi testlerde SBC (30 g/L Cu®*, 2,5 g/L Fe**, 1 M H,S0,)
kullanilarak pH ve SO3/Cu (molar) oraninin ¢oktiirme iizerine etkileri arastirilmistir. pH,
2,5’dan 4’e ve SO3/Cu orant 1’den 1,6’ya ¢ikarildiginda bakir ¢oktiirme verimi de

artmistir, fakat verimli (max. %62) bir bakir kazanimi igin yeterli olamamustir.

Anahtar Kelimeler: Hidrometaliirji, Bakir Elektro-kazanimi, Polioksometalat, Akim
randimani, Katot morfolojisi, E-atik, Chevreul tuzu.
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Master Thesis
SUMMARY

THE RECOVERY OF COPPER FROM LEACH SOLUTIONS DERIVED FROM E-
WASTE BY PRECIPITATION AND ELECTROLYSIS

Arman EHSANI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Hact DEVECI
2014, 83 pages,

In this thesis, the recovery of copper by electro-winning (EW) and precipitation,
from a synthetic and pregnant leach solution (SLS/PLS: 27-30 g/L Cu) derived from the
leaching of e-waste was investigated. The effects of impurity ions (Co*, Fe** and CI"),
inorganic additives (thiourea, gelatine) and organic ammonium meta tungstate hydrate
(AMTH) additive on the EW of Cu were studied. The current efficiency was decreased
12% in the EW of Cu from the PLS (84% vs 96%) than from the SLS presumably due to
the presence of impurities in the former. The presence of Co** (35 mg/L) has a beneficial
effect on the corrosion of lead anod and increases the current efficiency by 3%. The
presence of Fe** and CI result in poor chatod quality (<99.8%Cu) and significant decrease
(4-8%) the current efficiency. The presence of AMTH (50-100-200 mg/L) increases the
rate of copper deposition by 0.04-0.05 g/hour respectively. Copper was precipitated using
ethanol as copper sulphate (CuSO,.5H,0) and using sodium sulphite (Na,SOs) as
Chevreul's salt (CS; Cu,SO3-CuS0O3-2H,0). About 99.9% of copper was precipitated using
ethanol from the PLS (27 g/L Cu). In the tests where the precipitation of copper as CS was
investigated, SLS (30 g/L Cu®*, 2.5 g/L Fe**, 1 M H,S0O,) were used and the effects of pH
and SO3/Cu (molar) ratio on the precipitation process were studied.

Key Words: Hydrometallurgy, Copper Electro-winning, Current efficiency, Cathode
morphology, E-waste, polioxometalate, precipitation, Chevreul salt.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Insanoglunu tas devrinden kurtarilmasmi saglayan ve insanlik tarafindan ortaya
cikarilan ilk metaller bakir ve altindir. Eski ¢aglardaki bilgi ve belgelere dayanarak bakir
metali insanoglu tarafindan bulunan ilk metaldir (Joralemon, 1973; Lossin, 2001;
TMMOB, 2003).

Bakir metaline dair en eski bulgular, giiniimiizden 9000 y1l 6ncesine (M.O. 7000)
aittir ve Anadolu’nun giineyinde Konya yakinlarindaki Catalhdyiik’te bulunmustur. iran’in
Tepe Sialk bolgesinde bulunan 6000 yi1l dncesine ait bakir kalintilari, son yillara kadar
dunyadaki en eski bakir kalintilar1 olarak bilinmekteydi. Anadolu’dan sonra iran, Misir,
Mezopotamya, Hindistan, Ispanya ve Cin bakir metalini eski ¢aglarda ortaya cikaran ve
kullanan uygarliklar arasinda yer almaktadir. (Joralemon, 1973; Lossin, 2001; TMMOB,
2003; Langner, 2011). Bakir kullaniminin bolgelere gore tarihsel gelisimi Tablo 1°de

gosterilmistir.

Tablo 1. Tarihte bolgelere gore bakir kullanimi

M.O. 7000 Anadolu, Iran

M.O. 4000 Misir, Mezopotamya, Filistin, Tiirkistan
M.O. 3000 Ege bolgesi, Hindistan

M.O. 2600 Kibris

M.O. 2500 Iberia (Ispanya), Transcacausia, Cin
M.O. 2200 Orta Avrupa

M.O. 2000 Ingiltere adalar

M.O. 1500 Iskandinavya

[lk olarak Romalilar bakiri, Cyprium ve daha sonrada Cuprum olarak
adlandirmislardir. Bu isim, bakir (copper) isminin kdkenini teskil etmistir. Ayrica diger
Avrupa dillerinde de bu isim bakir kelimesinin kdkenini olusturmustur. Ornegin; cobre
(Ispanyolca ve Portekizce), cuivre (Fransizca), kupfer (Almanca), koper (Hollandaca) ve
kopar (Isvegce) isimleri kullanilmaktadir (Joralemon, 1973; Lossin, 2001; TMMOB,
2003).



Roma Imparatorlugu déneminde, bakir metalinin biiyiik bir cogunlugu Ispanya (Rio
Tinto bolgesi) ve Kibris adasinda ¢ikarilmaktaydi. Roma Imparatorlugun yikilmas ile
Avrupa da tiim madencilik faaliyetleri durma noktasina gelmistir. Orta Cag boyunca
madencilik ve metallerin {iretimi Almanya’dan diger Avrupa bolgelerine yayilmistir.
Madencilik ve metaliirji ile ilgili bilgiler 16. Yiizyilda (1556), Georgious AGRICOLA
tarafindan De Re Metallica isimli kitapta bir araya getirilmistir.

M.S. 1500’li yillarda, Almanya bakir iiretiminde Oncii lilke konumundaydi ve
FUGGER ailesi tamamen bakir iiretimini elinde bulundurmaktaydi. 1800°1ii yillara gelince
Ingiltere bakir iiretiminde ilk siray1r almistir. Ingiltere, dis iilkelerdeki madenler ve elde
edilen cevherlerden bakir metalinin iiretimini gerceklestirmistir. 1850 yilinda ise Sili en
onemli bakir cevheri iireticisi konumuna gelmistir. 19.Yiizyilin sonlarina gelindiginde ise
Amerika Birlesik Devletleri bakir cevherinin rafinasyonu ve bakir metali {iretiminde lider
olmustur (Joralemon, 1973; Lossin, 2001; Langner, 2011).

Turkiye’de bilinen ilk madencilik faaliyeti Ergani yoresinde yer alan bakir
yataklarinda gergeklesmistir. Bu bakir yataklari, M.O. 2000’li yillardan itibaren 6nce
Asurlular, daha sonra Romalilar, Araplar (Abbasiler) ve Osmanlilar tarafindan 1915 yilina
kadar igletilmistir. 1. Diinya Savasi ve Kurtulus Savasi’ndan sonra ise 1924 yilinda
Almanlar tarafindan yeniden isletilmeye basglanmis ve 1936 yilinda Etibank’a
devredilmistir. Etibank 1990 yilina kadar 5.300.000 ton ham bakir (blister) tiretmistir
(TMMOB, 2003).

Genel bir bakisla, eski ¢caglarda bakir {iretimi deneyim ve tecriibelere dayali olarak
asagidaki asamalarda gerceklesmistir.

U Tamamen dogadan ve saf olarak elde edilen bakir g¢eki¢ ile dovme islemi (soguk
sekillendirme) ile sertlestirilmis ve ayn1 zamanda hafif 1s1 vermek suretiyle (tavlama
islemi) yumusatilarak sekil verilmistir.

U Daha yiiksek silarda (odun kémdarl ve korik kullanimi ile) bakir ergitilerek cesitli
formlara doniistiirilmiistiir.

0 Oksitli bakir cevherlerinden bakir metali eldesi ayn1 islemle gergeklestirilmistir.

0  Aym islemle, siilfiirlii bakir cevherlerinden bakir metali elde edilememis, onun yerine
mat bakir (siilfiirlii yar1 {iriin) elde edilmistir. Ancak M.O. 2000 yillarinda (Bakir
kullanilmaya baslandiktan 3000 yil sonra) mat bakir, kavurma ve ergitme ile bakira

doniistlirilmiistir.



U 1lk caglarda (Bronz Cagi, M.O. 2800) ise bronz (bakir ve kalay alasimi) kompleks
cevherlerden direkt olarak elde edilmistir. Bu ¢agda bakir ve kalay cevherleri birlikte
ergitilmekteydi. Piring (bakir ve ¢inko alasimi) ise M.O. 1000°li yillarda kullanilmaya
baslamistir (Msindo, 2010; Lossin, 2001; TMMOB, 2003).

Son 120 yilda bakir cevherlerinden metalik bakirin eldesi ve rafinasyonu buyik bir
gelisme gostermistir. Eski donemlerde kullanilan yiiksek firinlar, daha verimli bir sekilde
kullanilmaya baglanmistir. Buna ragmen, I. Diinya Savasi’ndan sonra yiiksek firinlar, hizli
bir sekilde yerini Amerika Birlesik Devletleri’'nde gelistirilen Reverber firinlara
birakmistir. Il. Diinya Savasindan sonra ise Reverber firinlar yerini yavas yavas
Finlandiya’da gelistirilen Flag izabe firinlarina birakmistir. Son zamanlarda, 6zellikle
Kanada ve Japonya’da, yeni yontemler ve firinlar gelistirilmistir. Ham metal Gretimindeki
onemli gelismelerden bir tanesi de ilk olarak Mahnes ve David tarafindan 1880 yilinda
Fransa’da gelistirilen ve halen de yaygin olarak kullanilan Bessemer konvertortdur. Artan
yiiksek saflikta bakir talebini karsilamak igin bakirin elektrolizi, J.B. Elkington (Ingiltere,
1865) ve E.Wohlwill (Almanya,1876) tarafindan gelistirilmis ve kullanilmaya baslanmistir
(Lossin, 2001; TMMOB, 2003; Langner, 2011). Bakir iiretimindeki onemli gelismeler

kisaca Tablo 2 de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Bakir iiretimindeki teknolojik gelismeler (Lossin, 2001; TMMOB, 2003;
Langner, 2011).

Yil Teknolojik Gelisme

920 Almanya (Saksonya eyaletinde) madencilik faaliyetleri basladi.
1500 Almanya en biiyiik bakir iireticisi haline gelmektedir.

1556 Georgious AGRICOLA tarafindan De Re Metallica kitab1 basildi.
1800 Ingiltere en biiyiik bakir metali iireticisi haline gelmistir.

1850 Sili en biiyiik bakir cevheri iireticisi haline gelmistir.

1865 Ingiltere de Bakir elektrolizi J.B. Elkington tarafindan gelistirildi.
1876 Bakir elektrolizi E.Wohlwill (Almanya) tarafindan gelistirildi.
1880 Bessemer konvertor prensibi Mahnes ve David tarafindan Fransa da
kullanilmaya baslandi.

1900 ABD en biiyiik bakir iireticisi haline geldi.

I. Dinya | ABD reverber firinlar gelistirildi ve yiiksek firmlarin yerini
Savasi almistir.

1949 Flash izabe firinlar1 Finlandiya da (Outkompo firmasi tarafindan)
gelistirilmistir.




Bakir metalinin birgok 6zelligi saflik derecesine ve bakir metalinin tabi tutuldugu
islemlere baglidir. Bakir tendr ve safligi, bir bagka deyisle oksijen miktari, bakirin
Ozelligini degistiren 6nemli bir etkendir. Safsizliklarin varligi bakirin fiziksel 6zelliklerini
etkileyen bir etkendir. Ayrica, Isil ve fiziksel islemler bakirin fiziksel ozelliklerini
etkilemektedir.

Fiziksel ozellikler kisaca iki ana gruba ayrilmaktadir. Birincisi kristal yapidaki
kusurlara biiyiik 6lciide bagh olan fiziksel 6zellikler (elektrik ve 1s1 iletkenligi, plastik
davranig gosterme, korozyona karsi direng gibi) ve kristal yapidaki kusurlarla iliskisi
olmayan fiziksel 6zellikler (manyetik, kalorifik ve termodinamik 6zellikler, gibi) olarak
ifade edilmektedir (Lossin, 2001).

Tablo 3’te bakir metalinin onemli fiziksel 6zellikleri gosterilmistir (Lossin, 2001;

Langner, 2011):

Tablo 3. Bakirin 6nemli fiziksel ozellikleri

Atom numarasi 29
Atomik Kkutlesi 63,546 + 0,003
Yogunluk (gr/cm®) 8,93- 8,94
Cekme dayanmim (Mpa) 200-300
Sertlik (Mohr) 3-3,5
Katilasma ¢cekmesi (%) 4
Ergime noktasi (°C) 1080
Kaynama noktasi (°C) 2595
Elastik modulu (Gpa) 100-120
Elektriksel iletkenlik (S/m) 59,1x 10°

Bakair, altin ve giimiis ile birlikte periyodik tablonun 11. grubunda yer almaktadir. Bu
metaller madeni para yapiminda kullanilan metaller olarak da adlandirilmaktadirlar.
Bakirin elektron konfigiirasyonu [Ar] 3d'%s® olarak bilinmektedir. Bakir bilesiklerinin
oksidasyon durumu (yiikseltgenme basamaklar1) +1 ile +4 arasinda degismektedir. En
yaygin oksidasyon durumu +2 degerlikli (kuprik) ve +1 degerlikli (kuprus) formudur.
800°C altindaki sulu ¢ozeltilerde kuprik bakir daha kararlidir (Lossin, 2001; Langner,
2011).

Cu" bilesikleri (6rnegin CuCl ve Cul) genellikle renksiz ve dia manyetik 6zellige
sahiptir. Bu durumun istisnalar1 ise bakirin bir ge¢is metal olmasi 6zelliginden

kaynaklanan renkli bilesikleridir (6rnegin. Cu,0).



Cu® bilesikleri ise (6rnegin CuSO45H,0) yesil veya mavi para manyetik
malzemeler olarak bilinir. Cu®* bilesikleri nadiren bulunan fakat biyokimya dalinda ¢ok
onemli rol oynayan bilesiklerdir. Kuprat (Cu3+) bilesikleri, NaCuO, oksitli bilesiklerin saf
oksijende 1sitilmasi ile meydana gelmektedir. Cu** bilesikleri ise Cs,[CuF¢] bilesigi disinda
pek bilinmemektedir (Lossin, 2001; Langner, 2011).

Bakir metali genellikle sulu ortam ve nemli havada kararli bir yap1 sergilemektedir
ve atmosferik kosullarda O, ile Tepkime 1’de gosterildigi gibi reaksiyona girmektedir.
Genel olarak eger ortamda oksijen bulunmuyorsa, bakir metali kararli bir durum
sergilemekte ve reaksiyona girmemektedir. Bakir metalinin ylizeyinde kuru hava ile oda
sicakliginda ve yavas bir sekilde (en az birkag saat veya giin icerisinde) oksitlenmeye kars1

koruyucu bir bakir (I) oksit tabakasi (0,2 pm kalinliginda) olugsmaktadir.

2Cu+ % 0; —— Cup0 (1)

Bakir metalinin yilizeyinde yillar igerisinde (5-20 yil) oksitlenme devam etmekte ve
bakir tuzlarindan meydana gelen yesil renkli patina ad1 verilen bir yap1 olusmaktadir. S6z
konusu bakir tuzlari (patina) agirlikli olarak bakir karbonat tuzlar (sehirlerde), stilfat
tuzlar1 (kirsal bolgelerde) veya klorid tuzlarindan (denizlerde) olusmaktadir. S6z konusu
olan bu yapi, bakir metalinin daha fazla oksitlenmesini engellemektedir. Bu duruma
ragmen bakir metali kaynak suyu veya tatli suda zaman igerisinde oksitlenmektedir
(Lossin, 2001; Langner, 2011). Bakir metali genel olarak serbest halojenler, ergimis kiikiirt

ve hidrojen siilfit ile ¢ok kuvvetli bir reaksiyon ve birlesme egilimi gostermektedir.
1.2. Bakir Kaynaklar
1.2.1. Birincil Kaynaklar

Yerkabugundaki en yaygin 25. element konumundaki bakir, yaklasik olarak %0,01
oraninda bulunmaktadir. Bilinen 200’ askin bakir minerallerinden sadece 20 tanesi,
mevcut bakir cevheri kapsaminda ekonomik ©6neme sahiptir. Bakir, normal sartlarda
kiikiirde duyarli bir elementtir (kalkofil). Dolayisiyla bakir dogada yaygin olarak siilfiirlii
mineraller seklinde bulunur. Giiniimiizde bilinen bakir cevherlerinin %85’i sulfurll, %15’i

oksitli mineraller igerir. En 6nemli bakir mineralleri kalkopirit, bornit ve kalkosindir. S6z



konusu bu mineraller genellikle galen, pirit ve sfalerit ile birlikte bulunmaktadir ve bakirin
birincil mineralleri olarak ifade edilmektedirler. Tablo 4’te en yaygin bulunan bakir

mineralleri gésterilmistir.

Tablo 4. En yaygin bulunan bakir mineralleri (Lossin, 2001; TMMOB,

2003).
Mineral ismi | Kimyasal bilesik | Bakir Y%oagirhk
Kalkopirit CuFeS, 34,6
Kovellin CuS 66,5
Kalkosin Cu,S 79,9
Bornit CusFeS,/CusFeS; | 55,5 -69,7
Enarjit 3CusAsS, 48,4
Kuprit Cu,0 88,8
Malakit CuCO3Cu(OH), |57,5
Azurit 2CuCQO3.Cu(OH); | 55.3
Tenorit CuO 79,9
Krizokol CuSiO3.nH,0 30-36

Bakir cevherlerinde ¢ogunlukla demir, kursun, ¢inko, antimon, kalay, arsenik
elementleri ve daha az yayginlikla selenyum, telllrlyum, bizmut, giimiis ve altin
bulunmaktadir. 2012 yilinda toplam bakir iiretimi (birincil ve rafine) 20,4 milyon ton
olarak rapor edilmistir (ICSG, 2013). Birincil kaynaklardan bakir tiretimi 1960’1l
yillarindan itibaren ortalama %11 oraninda gelismistir (Sekil 1). 2012 yilindaki toplam
bakir iiretiminden yaklasik olarak %22 si (3,7 milyon ton) hidrometallrjik yontemlerle
tiretilmistir. S6z konusu bu istatistik hidrometaliifjik  yontemlerinin =~ dnemini

vurgulamaktadir.
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Sekil 1. 1990-2010 yillar1 arasinda bakir birincil kaynaklardan tiretimi (x 10% ton) (ICSG,
2013).

Guney Amerika kitasinda Sili, Peru, Bolivya, Arjantin ve Brezilya, Kuzey Amerika
kitasinda: A.B.D (gliney bati bolgesi Arizona, Utah, NEK Mexico, Nevada), Meksika

(Sonora), Kanada (Ontario, Quebec), Afrika kitasinda, Zaire, Zambiya, Zimbabwe,

Namibia, Giiney Afrika, Asya kitasinda, Rusya, Kazakistan, Cin, Ozbekistan, iran,

Hindistan, Turkiye, Afganistan, Endonezya ve Avrupa kitasinda Sirbistan, Portekiz,

Bulgaristan,

Isveg, Finlandiya 6nemli bakir iireticileri olarak s6z edilebilir. (Lossin, 2001;

Bakar, 2003).

[k 20 iilkenin 2012 yilindaki bakir cevheri iiretim miktar1 Sekil 2’de sunulmustur.

Bakir cevheri iiretiminde Sili’nin belirgin bir dstiinligii (~ 5,5 milyon ton) goze

carpmaktadir. S6z konusu bu iilke diinya bakir cevheri iiretiminin yaklasik %25’ini

karsilamaktadir.
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Sekil 2. 2012 yilindaki ilk 20 iilkenin bakir cevheri iiretimi (x10° ton)(ICSG, 2013).

Bakir cevher tiretimi 1960 yilindan itibaren hizla artarak bolgelere gore farkliliklar
gostermektedir. Bu durumun en 6nemli nedeni ise Sili, Peru, Cin ve Bolivya’nin bakir
tiretimindeki artan etkinligi gortlebilir. Sekil 3’te, 1960, 1980 ve 2012 yillarinda bdlgelere
gore bakir tiretim miktarlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.1960, 1980, 2012 yillarinda kitalarda bakir {iretimi (><103 ton) (ICSG, 2013).



1.2.2. Tkincil Kaynaklar

Birincil kaynaklar bakirin, bakir cevherinden direkt olarak {retimini ifade
etmektedir. Fakat giiniimiizde dogal kaynaklarin hizla tikkenmesi, atiklarin yonetimi icin
artan ¢evresel kaygi, Ulke ve dinyadaki ¢esitli sektor ve sanayisinin surddrilebilir
kalkinmasi (6zellikle de enerji ve elektrik-elektronik sanayi) icin ikincil bakir kaynaklar
(hurda, elektrik- elektronik esyalar, evsel atiklar vs.) onem arz etmektedir. Bu nedenden
dolayi ikincil kaynaklardan bakir iiretimi (bakirin geri doniistimii) yildan yila hizli bir artis
gostermektedir. 2012 yilinda toplam bakir iretiminin %18’i (3,6 milyon ton) ikincil
kaynaklardan elde edilmektedir. Uretilen bakirin yaklasik olarak %50’si en az bir kere geri
doniistim proseslerinden gecmektedir (Davenport vd., 2011). Bir malzemenin genel olarak

geri dontisiim siiregleri Sekil 4’te gosterilmektedir.

< Hammadde >
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N1 .

2) ] - >
Malzeme Miih. ( Rafine Uriin)

(3) /N v

\ (2a) Uretim Prosesleri (,? )

Tkincil \/ * ikincil
Hammadde Hammadde
islem. B . Islem.
7 Nihai Uriin
(3a) o

Kullanm

Ikincil Kay.

Uretim

Birincil Kay.

¢ (1) ic hurda veya birincil

iiretim hurdasi.
( Kullamlmayan Uriin. )

(2), (2) ve (2a) yeni hurda
veya Uretim artigi hurda.
Artik (Kullammdan-t;lkmm}

(3) (3’) ve (3a) eski veya
kullanimdan sonra hurda

Sekil 4. Malzeme geri doniisiim siiregleri (Davenport vd., 2011).
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Bakir hurdalar1 genel olarak ii¢ ana kategoriye ayrilmaktadir:

I¢c hurda veya birincil hurda: Birincil bakir kaynaklarindan iiretim yapan fabrikalarda
satilamayan veya daha fazla rafine edilemeyen malzemelerden meydana gelmektedir.
Bu malzemeler tekrar tretim tesisinde ve bir 6nceki proseste (tekrar ergitme ve dokim,
konvertdr veya anot firin1) direkt olarak kullanilmaktadir. Bu tiir atiklarin yillik
kullanim miktar1 genellikle rapor edilmediginden dolay1r bilinmemektedir (Davenport
vd., 2011).

Yeni hurda veya iiretim asamasinda olusan atik: Genellikle bu atiklar alasim ve
kaplama  seklinde meydana  gelmektedir.  Genellikle tekrar  ergitilerek
degerlendirilmektedirler. ABD’de bakir geri doniisiimiin %90°1 yeni hurdadan (lretim
artig1 hurda) saglanmaktadir (Edelstein, 1999).

Eski hurda veya kullanimdan sonra hurda: Bu hurdalar genellikle kullanim &mriini
tamamlamig bakir igeren iirlinlerden ortaya c¢ikmaktadir. Eski hurdalar bakir geri
donilisiimii i¢in en 6nemli ve potansiyeli yiiksek hurda kategorisi olarak bilinmekle
birlikte, islenmesi ve geri doniisiim prosesi en karmasik ve zor olanidir (Davenport vd.,

2011).

Yukarida deginilen hurda kategorilerinden eski hurdalar potansiyeli en yiiksek hurda

cesitleridir. Bu hurdalarin kaynaklar1 6 kategoriye ayrilabilir (Bertram vd., 2002):

i

Kullanim &mriinii tamamlamis ulasim araclari: Ornek olarak otomobil, otobiis ve
kamyonlar olarak ifade edilebilir. Bu araclarin ortalama bakir igerigi %1-2,1 arasinda
degismektedir.

Insaat ve omriinii tamamlamis yapilar: Bu tip hurdalar bitin olarak ortalama %0,3
bakir icermektedir. Bu kategoriden bakir geri dontisiim miktar1 ¢ok azdir.

Elektrik ve enerji sektorii atiklari: Ornek olarak déniistiiriiciiler, yeralt1 ve yer(stil
enerji tasima kablolar1 ve diger elektrik cihazlari olarak ifade edilebilir. Bakir igerigi
%5-80 arasindadir ve geri kazanim siireci en kolay ve basit olan eski hurda kaynagidir.
Endiistriyel atiklar (elektrikli olmayan cihazlar): Biiyiik ulasim araglar1 (ucak, gemi,
tren), savunma sanayi atiklar1 ve diger makine ve techizat atiklarmi igermektedir.
Genel olarak bakir icerigi %1’in altindadir.

Kentsel kat1 atiklar: Geri kazanim prosesi en zor olan eski hurda kaynagidir. Bakir

icerikleri genellikle ¢ok diisiiktiir (%0,05-0,2).
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U Elektrik-elektronik cihaz atiklari (E- atiklar): En buyuk, 6nemli ve siirekli gelismekte
olan eski hurda kaynagi olarak bilinmektedir ve bu c¢aligma kapsaminda bakir
kaynaklarindan biri olarak degerlendirilmistir. E- atiklar bir sonraki kisimda detayli

olarak ele alinacaktir. E- atiklarin ortalama bakir igerigi %2-20 arasindadir.

Eski hurdalardan bakir geri doniisiimii genel olarak hurda tiiriine, hurdanin mekansal
konumuna ve bakir fiyatlarina baghdir (Vexler vd., 2004).

E-atiklar, eski hurdalardan bakir geri kazanim siireglerinde, bakir kaynagin en
biiyiigii ve onem derecesi yiiksek olanidir. Bir bagka degisle, e-atiklar en dnemli ikincil
bakir kaynagi olarak goze carpmaktadir (Bertram vd., 2002; Davenport vd., 2011).

1.2.2.1. E- Atiklar

Gilintimiizde dogal kaynaklarin hizla tiikkenmesi, atiklarin yonetimi icin artan ¢evresel
kaygilar ve iilke sanayisinin siirdiiriilebilir kalkinmasi (6zellikle de bakir sanayisi) igin,
elektrik ve elektronik cihaz atiklarimi (e-atik, Sekil 5) ikincil kaynak olarak her
zamankinden daha fazla 6nemli hale getirmistir (Alam vd., 2007). Ayrica, devlet ve
bolgesel politikalar dogrultusunda e-atiklardan geri kazanimi hizla gelismektedir
(Davenport vd., 2011). Son yillarda kullanim émrunin dolmas: veya farkli nedenler (artan
tiretim miktarr, kullanim Omriiniin azalmasi, niifus artis1) sonucunda hurdaya ayrilan
elektrikli ve elektronik esyalarin (EEE) miktar: giderek artmaktadir. Ekonomik yonden ise
atik elektrikli ve elektronik esyalar (AEEE) biiylik bir potansiyele sahiptirler. Atik baskili
devre kartlari1 (ABDK) kaynak ve tipine bagl olarak %10-25 bakir igerir (Hageltken,
2006). Tipik bir bakir cevheri (%0,5-2 Cu) ile karsilastirildiginda, ABDK o6nemli bir
ikincil bakir kaynagi olarak diistiniilmektedir. Boylece, ABDK'lardan metallerin geri
kazanimi hem cevresel hem de ekonomik nedenlerden dolay:r 6nemlidir ve yasal
dizenlemeler ile zorunlu hale getirilmistir (Widmer vd., 2005; Yazici ve Deveci, 20009,
2011a).
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Sekil 5. E- atiklarin toplandig1 genel bir atik alan

E- atiklar gesitli bilesiklerden olugmaktadirlar. Genel olarak e- atiklarin bilesenleri 3
ana gruba ayrilmaktadir:
a Plastik- polimer kisim: Yaklasik olarak e-atiklarin %30 unu olusturmaktadir.
u Oksitli refrakter malzemeler: Yaklasik olarak e-atiklarin %30’unu olusturmaktadir.

u Metaller: Yaklagik olarak e-atiklarin %40°1n1 olusturmaktadir.

E-atiklarin igerisinde bulunan metallerin yaklasik olarak yaris1 bakir ve
alagimlarindan olusmaktadir. Ayrica e- atiklar onemli miktarda altin ve glimiis de
icermektedirler. E-atiklarda bulunan soy metallerin geri kazanimi i¢in genellikle ergitme
ve rafinasyon iglemlerine tabi diistiniilmektedir (Davenport vd., 2011).

E-atiklar ile ilgili en 6nemli sorun ise plastik kisimlarinin ergitme veya geri kazanim
proses surecinde tehlikeli ve zehirli organik madde ve gazlar ortaya ¢ikarmasidir.

E-atiklar ile ilgili diger bir problem ise giinden giine metal igeriklerinin azalmasidir.

Ozellikle son yillarda Ureticiler e-atiklarm potansiyel bir metal kaynagi oldugunu bildikleri
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icin elektrik-elektronik cihazlarinin metal igeriklerini azaltma yoniinde c¢aligmalar
yapmaktadirlar. Ozellikle baski devre kartlari iireticileri yillar iginde {iriinlerinin metal
igerigini biiylik Ol¢tide azaltmiglardir (Cui ve Forssberg, 2003). Bu nedenle baski devre
kartlarindan metal geri kazanim tamamiyla igerdikleri metal orami ve fiyatlar1 ile

baglantilidir.

1.3. Bakar Uretimi

1.3.1. Cevher Hazirlama ve Zenginlestirme Islemleri

Bakir cevherlerinin (ve 6zellikle de stlfurli cevherlerinin) diisiik tenér (%0,5- 1 Cu)
nedeni ile direk olarak bir pirometaliirjik isleme tabi tutulmasi ekonomik agidan uygun
degildir. Bu nedenle bakir cevherlerinin, cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinden
gecilerek bakir konsantre (min. %16 Cu, ortalama %20-30 Cu) olarak degerlendirilmesi
gerekmektedir. Genel olarak bakir cevher hazirlama ve zenginlestirme islemleri ocak
cikisindan baglamakta ve temel olarak boyut kiicliltme ve ayirma islemlerinden
olusmaktadir. Bakir cevherinin hazirlama ve zenginlestirme islemleri kisaca asagidaki gibi
Ozetlenebilir:

u Boyut kiiciiltme (cevher hazirlama): Bu asamada cevherde bulunan bakir mineralleri
(ekonomik olarak degerli kisim) bir sonraki zenginlestirme islemi icin degersiz
kisimdan (gang minerallerinden) ayrilmaktadir.

u Ayirma islemi (cevher zenginlestirme): Bakir cevherleri i¢in en yaygin cevher
zenginlestirme yontemi olarak flotasyon kullanilmaktadir. Flotasyon minerallerin
fiziko-kimyasal (1slanabilme 6zelligi, hidrofob-hidrofil) 6zelliklerinden yararlanarak
gergeklestirilen bir cevher zenginlestirme yontemidir. Bu kademe sonunda bakir

cevheri (min. %16 Cu, ortalama %20-30) ve atik elde edilmektedir.

Boyut kiigiiltme islemi U¢ asamada gergeklesmektedir:

a Patlatma: Maden ocaginda gergeklesen boyut kictltmenin ilk kademesidir (0,1 m
boyutuna kadar).

U  Kirma islemi: Kiricilar ile maden ocaginda veya cevher hazirlama tesisinde

gerceklesmektedir.
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u Ogiitme: Boyut kiiciiltme isleminin son asamasidir. Degirmenler vasitasi ile yas
olarak geceklesmektedir. Bu kademeden ¢ikan cevher flotasyon iglemi i¢in hazir hale
gelmektedir. Genel olarak flotasyon islemi i¢in verimli bir serbestlesme saglanmasi

icin cevher -100 um’ye kadar 6giitiilmesi gerekmektedir.

Kirma isleminde kullanilan kiricilar, kapasite ve cevherin yapisina bagli olarak,
doner, ¢eneli, darbeli, konik ve kisa kafali konik kiricilar olarak ifade edilebilir.

Ogiitme islemi yas olarak ve dzellikle cevherin yapisina bagl olarak bilyali, gubuklu,
otojen ve yar1 otojen degirmenlerde ger¢eklesmektedir.

Bakir cevherinin zenginlestirilmesi i¢in genel olarak flotasyon ydntemi
kullanilmaktadir. Bakir cevherinin (6zellikle silfurli) zenginlestirilmesi i¢in flotasyon
yontemi olmazsa olmaz ve vazgecilmez bir yontemdir. Bakir cevherlerinin %90°dan
fazlas1 bu yontem ile zenginlestirilmektedir (Davenport vd., 2011). Flotasyon yonteminde
bakir mineralleri se¢imli olacak sekilde gang minerallerinden yiizdiiriilerek ayrilmaktadir.
Bakir minerallerinde flotasyon yontemi prensipleri asagidaki gibi 6zetlenebilir:

a Siilfiirlii mineraller genellikle hidrofil (1slanan- suyu seven) Ozelliktedirler.

u Ik olarak siilfiirlii bakir cevherlerinin flotasyonunun gerceklestirilmesi icin uygun
pH’11 bir ¢ozelti (>9,5) ve dizenleyici reaktif (kireg) ilavesi ile hazirlanmaktadir.

u Daha sonra uygun reaktifler (toplayici) ile hidrofob (islanmayan-suyu sevmeyen)
ozellik sahibi olabilmektedirler.

u Stlfiirlii mineraller hidrofob 6zellige sahip olduktan sonra se¢imli bir sekilde, gerekli
durumda diizenleyici (bastirict) reaktifler kullanarak ve hava kabarciklar1 yardimi ile
cevher iceren pulp yiizeyinde ylizmektedir.

a Bakir igermeyen mineraller (hidrofob 6zelliginden dolay1) batarak pilp icinde

kalmaktadirlar. Boylece bakir oran1 %20-30 olan bir konsantre elde edilmektedir.

Toplayict olarak genellikle ksantatlar, ditiyofosfatlar ve tiyonokarbonatlar
kullanilmaktadir. Toplayicilar 10-50 g/ton bakir cevheri miktarinda kullanilmaktadirlar.
Duzenleyici reaktifler; pH ayarlayicilart (se¢imliligi saglamak i¢in), bastiricilar (gerekli
duyuldugunda se¢imliligi saglamak i¢in) ve kopdrticuler icermektedir.

Bir bakir cevherinin hazirlama ve zenginlestirme islemleri kisaca Sekil 6°da

Ozetlenebilir (Davenport vd., 2011).
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Sekil 6. Bakir cevherinin tipik bir hazirlama ve zenginlestirme akim semasi (Davenport
vd., 2011).

1.3.2. Pirometalirjik Yontemler

Bakir iiretiminin yaklasik %801 sulfurli cevherlerin flotasyon, pirometallirjik ve

rafinasyon islemleri sonucunda iiretilmektedir. Pirometaliirji yiiksek sicakliklarda cevherde

bulunan minerallerin ham metale veya ara iirlin metal bilesiklerine doniistiirmek igin

gerceklestirilen kuru 1si1l islemlerdir (Deveci, 2005; Davenport vd., 2011). Flotasyon

sonucunda elde edilen siilfiirlii bakir konsantrelerinden ergitme (izabe) ile bakir elde edilir.

Bakir metali eldesi igin pirometaliirjik islemler kisaca:

i
i
i

i

Kurutma ve kavurma (kalsinasyon)

Ergitme (Cu icin oksitleyici ergitme)

Doniistiirme (saflastirma)

Atesle rafinasyon (Cu metal eldesi i¢in) ifade edilebilmektedir.

Bakirin siilfiirliit cevherlerden pirometaliirjik yontemler ile eldesi Sekil 7°de

gosterilmistir.



16

Sulfurli bakir cevheri (ocak ¢ikist cevher) (%0,5-2 Cu)
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Sekil 7. Bakirin siilfiirlii cevherlerden pirometalurjik yontemler ile eldesi
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Pirometaliirjik islemlerin pahali olmasi nedeniyle siilfiirli bakir cevherlerin, bu
islemler Oncesi zenginlestirilmesi gerekir. Bir baska deyisle pirometaliirjik islemler igin
daha yuksek tenorli (min. %16 Cu) bakir konsantresi gerekmektedir. %0,5- 2 Cu iceren
stilfiirlii cevherlerden, cevher hazirlama ve zenginlestirme islemleri sonucu %20-30 Cu
iceren konsantre elde edilebilmektedir. Elde edilen konsantre, kurutma islemine tabi
tutulmaktadir. Kurutma islemi cevher veya konsantreden fiziksel olarak serbest nemin
uzaklastirilmasidir. Kurutma islemi, malzemenin suyun kaynama sicakliginin iistiinde bir
sicakliga 1sitilmasi ile gerceklesir. Kurutma islemi i¢in genellikle doner firinlar kullanilir.
Ayrica bazt durumlarda (Flash firinlarinda) kurutma, kavurma veya ergitme islemi de aynm
zamanda gergeklesebilir. Bu asamadan sonra nemi uzaklastirilmis bakir cevheri
konsantresi, SiO; gibi curuf yapici katki maddeleri ile birlikte 1200-1300°C sicaklikta sivi
hale getirilerek istenmeyen kisimlardan gaz (SO;) ve curuf (Fe-Si-O) olarak ayrilmaktadir.
Bu asama, siilfiirlii bakir cevherleri igin oksitleyici (mat) ergitme olarak ifade edilmektedir
ve siire¢ sonunda mat bakir (%40-70 Cu) elde edilmektedir. Kisaca bu asamada mat
ergitme ile kiikiirt ve demirin oksitlenmesi gerceklesmektedir. Bu asamay1 takiben bakir
igerigi yiliksek siilfiirlii sivi metal fazi (Cu-Fe-S: %40-70 Cu) ve istenmeyen kisimlar
igeren oksitli curuf fazi (Fe-Si-O) olusmaktadir. Mat ve curuf fazlarin yogunluklar1 farkli
oldugu icin bu iki faz birbirinden kolayca ayrilmaktadir. Curuf fazinin yogunlugu az

oldugundan dolay1 mat fazin tistiinde yiizerek ayrilmaktadir.

i Curuf :FeO, SiO,, Ca0, Al,05 vd., (p=3.1-3,6 g/cm®)
U Mat . CusS, FeS (%40-70 Cu) ve degerli metaller (Au, Ag vd.,) (p=4.1-4,6
g/cm’®)

Ergitme isleminde reverber firinlar1 kullanildiginda, ergitme oncesi konsantre kismi
kavurma islemine tabi tutulur ve bu asamada kikirt kismen uzaklastirilir. Bu duruma
karsin flag ergitme firinlarinda kavurma ve ergitme islemi tek bir kademede gerceklesir.
Reverber firinlar1 giderek 6nemini kaybetmistir. Oksijence zenginlestirilmis hava veya saf
oksijenin kullanildig: flas izabe firlar1 ise son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Déniistiirme ise bakir pirometaliirjisinde, mat ergitme islemini takiben uygulanir.
Déniistiirme islemi, daha aktif olan kismin (FeS) oksitlenmesi esasina dayanir. Islem,
Pierce-Smith adi verilen konvertorlerde gergeklestirilir. Mat, hava veya oksijence

zenginlestirilmis hava ile oksitlenerek, Fe ve S uzaklastirilir ve %98-99 Cu iceren ‘blister
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bakir’ tiretilir. Blister bakir daha sonra rafinasyon islemine tabi tutulur. Sivi metal i¢inde
coziinebilen gazlar (1200°C de %0,5 O ve %0.02 S icerikli) sikisir. Bu durumda metal,
yiizeyi diizgiin olmayan bir sekil alir. Blister bakir -kabarcikli bakir- nitelendirmesi sikisan
gazlarin sebep oldugu bu olaydan 6tiirii kullanilir (Akdag, 1986, Deveci, 2005; Davenport
vd., 2011).

Doniistiirme islemi iki adimda gergeklesir. Birinci asama Demir uzaklastirma ve
beyaz mat olusumundan (Cu,S) olusmaktadir (Tepkime 2). Curuf %4-8 Cu icerir ve
flotasyon gibi uygun bir yontemle icerdigi bakir tekrar kazanilir. ikinci asama ise metalik
bakira doniistiirme islemini kapsamaktadir. Bu asama sonunda olusan Blister bakir (%98-
99 Cu) cok az miktarda Fe, %0.02 S, %0,5-0,8 O ve eser miktarlarda Au, Ag, Se, Te, Ni,
Zn, Sn, Sb ve As icerir.

2Cu,S.FeS + 30, + Si0Oy; — 2Fe0.Si0, + 250, + Cu,S (2)

Rafinasyon islemi ise doniistiirme islemi sonrasinda tretilen blister bakir (%98-99

Cu) istenilen saflikta olmamasindan dolay1 yapilan bir islemdir. Bu nedenle blister bakir,

rafinasyon iglemine tabi tutularak, safsizliklar uzaklastirilir ve saf bakir (> %99,9 Cu) elde

edilir. Blister bakirin rafinasyonu iki asamada gergeklestirilir. Birinci asama olan atesle
rafinasyon islemi ile blister bakir icerigindeki siilfiir ve oksijen uzaklastirilir. Bu asamada
stlfur hava ile oksitlenerek SO,’e doniistiiriiliir. Oksijen, hidrokarbon veya agac gibi
indirgenler vasitasi ile CO/CO, veya H,O seklinde uzaklasmaktadir. Atesle rafinasyon
islemi sonrasinda elde edilen anot bakir, elektrolitik olarak tekrar rafine isleminden
gecerek saf bakir iiretilmektedir. Bu isleme elektrolitik rafinasyon islemi denilmektedir.

Son yillarda ¢evresel, ekonomik ve teknolojik nedenlerden dolayr hidrometaliirjik
yontemlerin  kullanilmasinin ~ artisina  ragmen pirometaliijik  yontemlerde ¢esitli
iyilestirmeler siirmektedir. Bu ¢aligmalar kisaca:

U Cevresel olarak SO, gaz emisyonun azaltilmast.

u Yeni pirometaliirjik yontemlerin gelistirilmesi, konvertdr ve ergitme kademelerin
birlestirilmesi, surekli proses haline getirme, SO, gazinin daha ucuz ve kolay bir
sekilde siilfiirik asit Uretiminde kullanimi (Mitsubishi, Noranda, WORCRA
prosesleri).
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1.3.3. Hidrometalirjik Yontemler

Hidrometallrjik yontem, sulu ortamlarda yas kimyasal yontemler kullanilarak
metallerin cevher, konsantre veya atiklardan kazanilmasina dayanir. Bir bagka deyisle,
hidrometaliirji temel olarak, sivi kimyasallarin ve ortamlarin (¢ozeltiler) kullanilmasiyla
uygulanan ekstraktif metaliirji yontemlerden biridir. Temel amag, kiymetli metalleri
cevherden ayirmak, zenginlestirmek veya geri kazanmaktadir. Genel olarak bakir
tiretiminin yaklasik %80°’1 flotasyon, pirometaliirjik ve rafinasyon islemleri sonucunda
uretilmektedir. Geriye kalan %20’si ise hidrometallrjik sureglerin  sonucunda
uretilmektedir. 2009-2010 yillar1 arasinda yaklasik olarak dinyada 4,5 milyon ton bakir
hidrometaliirjik siiregler sonucunda iretilmistir (Jergensen, 2009; Davenport vd., 2011;
Langner, 2011).

Bakir cevherleri mineralojik olarak siilfiir, oksit, karbonat, sllfat, klorir ve silikat
gibi bir¢ok tiir mineral igerebilir. Ayrica demir, mangan, aliiminyum, kalsiyum, arsenik,
antimon vs. gibi bircok element ve bilesimlerde ya bilesik ya da karisim halinde
bulunabilirler. Bakirin yani sira kursun, ¢inko, altin, giimiis, kobalt, nikel gibi elementler
de cevher de bulunabilir ve bunlarin da ayr1 bir sekilde elde edilmesi s6z konusu olabilir.

Genel olarak bakir1 ekonomik miktarda igeren cevherlerde bakir minerallerinin cinsi
(oksitli, siilfiirlii, karbonatli, vs.) bakir iiretim yontemini belirlemektedir. Ornegin, ¢ogu
siilfiirlii: bakir cevherleri zenginlestirildikten sonra pirometaliirjik tesislerde islenirken,
oksitli bakir cevherlerinde genellikle hidrometaliirjik yontemler tercih edilmektedir. Bu
durumun en Onemli nedeni ise dinyadaki bakir iiretim tesislerinin birgogunun
pirometaliirjik bakir iiretimine uygun sekilde kurulmus olmasidir. Ayrica, s6z konusu bu
tesislerde teknik sebeplerden dolay1 sadece siilfiirlii bakir cevherleri islenebilmektedir.

Oksitli bakir cevherlerinin kurulu izabe tesislerinde ise ciiruftaki metal kaybinin piro-
metaliirjik islemlere gore daha fazla oldugu cesitli ¢aligmalarda saptanmistir. Diger 6nemli
bir neden ise oksitli bakir cevherleri genellikle diisiik tenorlii olmaktadir ve dolayistyla
pirometaliirjik islemler i¢in yeterli derecede zenginlestirilememektedir. Bu nedenlerden
dolay1 oksitli, karbonath ve silikatli bakir cevherleri (ve baz siilfiirlii bakir cevherleri) i¢in
hidrometaliirjik yontemler uygulanmaktadir ve bu tiir cevherler i¢in hidrometaliirjik
islemlerle bakir kazanimi kaginilmazdir (Akdag, 1986; Davenport vd., 2011).

1970’li yillardan itibaren hidrometaliirjik islemler, bakir cevherlerin islenmesinde

daha ¢ok tercih edilmeye baslanmistir. Bu durumun baslica nedeni ise, siilfiirlii cevherlerin
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pirometalurjik yontemlerle islenmesi esnasinda zehirli gazlarin (SO, gibi) veya ugucu
tozlarin ¢evreye ve Ozellikle havaya verdigi zarardir. Ayrica pirometaliirjik islemelerin ilk
yatirim maliyeti ve kapasitesi yiiksektir. Buna karsin hidrometaliirjik yontemlerde ise
tesisin ilk yatirim maliyeti ve iiretim kapasitesi ise daha disiiktiir. Hidrometaliirjik
siireglerde kullanilan reaktif ve malzemeler (6rnegin oksijen, amonyak, klor/klorur,
hidroklorik asit, sulfurik asit vs.) son yillarda daha biiyiik miktarlarda ve diisiik maliyet ile
uretilmektedir. Bu durum, hidrometaliirjik yontemlerin uygulanmasinda biiyiik bir avantaj
saglamaktadir. Hidrometaliirjik tesislerin daha kolay kurulabilme olanagi ve daha kiictlik
rezervli yataklarm da ekonomik olarak degerlendirilmesi s6z konusudur. Ayrica
guniimiizde kompleks ve diisiik tenor ve rezervli bakir cevherleri giderek Onem
kazanmaktadir. Bu nedenden dolayi, bu tip oksitli, karbonatl ve silikatli bakir cevherlerin
degerlendirilmesinde hidrometaliirjik yontemlerin énemi artmaktadir. S6z konusu bu tip
cevherlerin yaygin olan flotasyon ve pirometaliirjik yontemleri ile degerlendirilmesi
ekonomik ve teknolojik sebeplerden dolayr ¢ogunlukla uygun olmamaktadir (Paynter,
1973; Akdag, 1986; Deveci, 2005). S6z konusu hidrometaliirjik siirecler kisaca Lig-
Solvent Ekstraksiyon-Elektro-kazanim olarak ifade edilmektedir.
Li¢ yontemleri genel olarak asagidaki gibi ifade edilebilir:
Yerinde li¢: Yeraltinda kirikl1 bir yapida bulunan cevheri yer iistiine ¢ikarmadan su
veya seyreltik asit ile devir-daim yaptirarak ¢oztndurmektir. Cevresel nedenlerden
dolay1 pek yaygin degildir.
Yigin ligi (heap/dump leaching): Genellikle stlfiirlii cevherlerin {ist zonlarinda,
yiizeyde bulunan oksitli bakir mineralleri oOrtii tabakasi ilk olarak yigin haline
getirildikten sonra seyreltik asitle ¢ozelti haline getirilmektedir. Yigin li¢i bakir
hidrometaliirjisinde uygulanan en yaygin li¢ yontemidir. Li¢ isleminde kirilmis bakir
cevheri (%0,5-1 Cu) seyreltik sulfiirik asit ile muamele edilmektedir. S6z konusu bu
islem birkag ay stirmektedir.
Vat ligi (Vat/Percolation leaching): Diisiik tenorlii bakir cevherlerinde veya cevher
ve li¢ atiklarindan geri kazanim islemlerinde uygulanan bir li¢ yOntemidir.
Endiistriyel ¢apta yaygin olmayan bir li¢ yontemidir. Sadece Sili’de endustriyel
olarak vat lici kullanilan bir tesis mevcuttur.
Kangtirmali tank lici: Genellikle bakir tendrii daha yiiksek olan cevherlerde
kullanilmaktadir. Bu yontemin sonucunda ortalama 25 g/L Cu icerikli li¢ ¢ozeltisi
elde edilebilmektedir.
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Basing ligi: Yiiksek sicaklik ve basingta (6r. kalkopirit minerali i¢in 220°C ve 3000
kPa basing altinda) uygulanan bir li¢ yontemidir. Bakir tenorii ¢ok diisiik veya ¢ok
degiskenlik  gosteriyorsa  pirometaliirjik  yontemler yerine basing  ligi

uygulanabilmektedir.

Li¢c yontemlerinin se¢imi, cevherin konumu (iklim sartlari, cografik konumu) ve
yapisi (mineraloji, tenor ve tane boyu vs.) dikkate alinarak belirlenmektedir.

En Onemli oksitli bakir mineralleri malahit (CuCO3;Cu(OH),), azurit
(2CuCO3.Cu(OH)y), kuprit (Cu,0) ve krizokol (CuSiO3.nH,0) olarak ifade edilebilir.
Kirillmig veya pargalanmig (yigin ligi) oksitli, karbonatli bakir cevherleri veya kalkosin
(Cu,S) gibi siilfirlii bakir cevherleri seyreltik siilfiirik asit (H,SO,) ile atmosferik
kosullarda li¢ islemine tabi tutulur. Cevherde bulunan bakir, Cu*? olarak ¢ézunir (Tepkime
3)(Cooper, 1968; Paynter, 1973; Akdag, 1986; Deveci, 2005; Davenport vd., 2011).

CuOQg) + HyS04 — Cu?* + SO,% + H,0 3)

Bazi siilfiirlii minerallerin (kovellin veya kalkosin) li¢ islemi asagidaki reaksiyona

gore (Tepkime 4) gerceklesmektedir:
Cu,S+ 0,50, + H,SO4 — 2Cu?* + 2S0,% + H,0 (4)
Metalik bakir li¢ reaksiyonu ise asagidaki gibi (Tepkime 5) gerceklesmektedir:
Cu’ + 0,50, + H,S04— 2Cu?* + 250,% + H,0 (5)

Salfirld mineraller (kalkopirit, bornit, kovellin gibi) ve metalik bakirin lici
oksitleyici (O, Fe**) yardimi ile gerceklesmektedir. Kalkopirit, li¢ islemi esnasinda
pasiflesmekte ve bu nedenle kalkopirit” ten bakir kazanimi giiglestirmektedir. Lig reaktifini
(Fe3+) yerinde tiretmek ve li¢ hizini arttirmak igin bakteriler ve diger mikroorganizmalar da
(arke gibi) kullanilmaktadir. S6z konusu bu tiir hidrometaliirjik islemlere biyoli¢c adi
verilmektedir.

Y1gin li¢ islemi sonucu elde edilen YLC’nin bakir igerigi (1-6 g/L Cu) ¢ogu zaman
direkt olarak elektroliz islemine tabi tutulabilmesi icin yeterli degildir. Ayrica YLC
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elektroliz islemini olumsuz yonde etkileyen safsizliklar da (Fe, Mn gibi) icermektedir.
Elektroliz islemi i¢in gerekli olan bakir igerigi genellikle 20-50 g/L dir (Gosh ve Ray,
1991; Habashi, 1999). Bundan dolayr YLC’den safsizliklarin uzaklastirilmasi ve ¢ozelti
bakir igeriginin artirilmasi gerekmektedir. Bu amacla da solvent ekstraksiyon yontemi
yaygin olarak kullanilir.

Solvent ekstraksiyon prosesinin ilk asamasinda (ekstraksiyon), li¢ ¢Ozeltisindeki
metal secimli olarak organik faza transfer edilir (Tepkime 6). ikinci asamada ise faz
ayrimindan sonra yiiklii organikten bakir konsantre asit ¢ozeltisi ile siyrilir, sulu faza alinir
(Tepkime 7). Boylece temiz ve bakir igerigi yiiksek bir ¢ozelti elde edilir (Cooper, 1968;
Paynter, 1973; Akdag, 1986; Deveci, 2005; Davenport vd., 2011).

CU2+(§62)+ S042-(962)"'2RH (organik ¢oziiciide) — RZCU + [2H+ + S042-((;62)] (6)
RZCU + 2H+ + 8042_(962)_’ [Cu2+(gbz)+ S042_((;62) ](elektrolit)+2RH(s1yr11m1s organik faz) (7)

Saf bir bakir elde etmek igin solvent ekstraksiyon islemi sonucunda saflagtiritlan YLC

elektro-kazanim islemine tabi tutulmaktadir. Sekil 8’de bu asamalar kisaca gosterilmistir.

Cevher
l Bakir vebie argaet cozeld
k4
YLC reseit faz " " § Bakr it - o
ng Sl:,tm. 'h:—"z-l- Elektrs h:“m ———»
" Salu faz " Kt
o N Elekerokit chizelts
) ‘ Bog Cizelti
Kan ank ___}- Ean far slma
At (zalfErd ac) } Balr ivoes sl
Eao babr Alma
-"-‘—'—} Asit Al

Sekil 8. Li¢ — Solvent Ekstraksiyon- Elektro-kazanim akim semasi (URL-1).

Bakir (retim teknolojilerindeki son gelismeler, sulfurli cevherlerin biyolig
(bakteriler yardimi), basing altinda li¢ ve elektro-kazanim teknolojilerinin gelismesini
kapsamaktadir. Bir bagka degisle siilfiirlii cevherlerin hidrometaliirjik yontemlerle kazanim

teknolojisi hizli bir sekilde gelismektedir (Moats ve Free, 2007).
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1.3.4. ikincil Kaynaklardan Bakir Kazanim

Ikincil kaynaklar ve ozelliklede e-atiklardan metal kazanmim proseslerini kisaca

asagidaki gibi 6zetlenebilir (Cui ve Forssberg, 2003; Huang vd., 2009):

u Ikincil kaynaklar ve e-atiklardan pargalarm sdkiim, demontaj ve ayirma islemi

u Diisiik hizli ve yiiksek torklu bicakli kesici ve ufalayici cihazlar kullanarak sokiilen
ve ayrilan pargalar1 ufalama islemi (1. Boyut kii¢iiltme islemi)

u Metallerin ve Ozelliklede bakirin geri kazanimi miimkiin olan pargalar1 fiziksel
ayirma (manyetik ve elektrostatik) yontemleri ile eldesi

u Geri kazanimu fiziksel yontemler ile miimkiin olmayan pargalar1 ikinci bir ufalama
isleminden sonra pirometaliirjik (ergitme-rafinasyon) ve hidrometalirjik yontemler

ile eldesi.

E-atiklardan metallerin  geri kazaniminda fiziksel ayirma ve sonrasinda
pirometalurjik  yontemler endlstriyel Olcekte yaygin olarak  kullaniimaktadir.
Pirometallrjik islemler, e-atiklarda bulunan metallerin geri kazanimi1 (Cu ve diger degerli
metaller) icin geleneksel bir teknoloji oldugu konumundadir (Cui ve Zhang, 2008).
Fiziksel ayirma yontemleri, basit olmalarina karsin metal kayiplar1 yiksektir ve ayirma
isleminden O©nce atiklarin, metallerin serbestlesmesini saglamak igin uygun boyuta
kicultilmesi gerekir. Pirometalirjik yontemler, fiziksel ayirma ile elde edilen metal icerigi
yuksek konsantrelere veya kaba bir boyut kiigliltme islemi sonras1 atiklara uygulanir (Cui
ve Zhang, 2008). Ozellikle baca gazlari/tozlar: ile ilintili potansiyel cevresel sorunlar (hava
ve su kirliligi) ve ekonomik agidan degerli metal icerigi yuksek atiklar icin uygun
olmamalari bu yontemlerin en 6nemli dezavantajlaridir. Buna karsin, hidrometallirjik
yontemler, yiksek metal kazanimina olanak saglarlar ve pirometalirjik islemlere gore daha
esnek proseslerdir. Ayrica, kucguk olgekli uygulamalardir ve nispeten disuk maliyetli
yontemler olmalar: nedeniyle degerli metal igerigi distk atiklar i¢in uygundurlar (Cui ve
Zhang, 2008; Yazic1 ve Deveci, 2009; 2011b; Tuncuk vd., 2012).

Daha once yapilan ¢alismalarda ABDK'dan metallerin li¢ ile kazaniminda, siilfat,
Klorir ve nitrat gibi li¢ sistemleri kullanilmistir. Bu galismalarda, oksitleyici olarak
hidrojen peroksit (H,0,), Fe** ve O, tercih edilebilir (Quinet, 2005; Deveci vd., 2010).
Asidik stilfat ortaminda ve H,O, varliginda, ABDK'dan bakir basta olmak iizere diger bazi
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metaller (Fe, Ni, Zn gibi) yliksek verimlerle ve degerli metallerden (Au, Ag ve Pd) secimli
olarak ¢ozeltiye alinabilmektedir (Kamberovic vd., 2011; Yang vd., 2011).

Ayrica, hidrometalrjik yontemlerde, E-atiklardan metallerin geri kazanimi amaciyla
lic yontemi gelistirilmesi iizerine bazi ¢alismalar mevcuttur (Deveci vd., 2010; Tuncuk vd.,
2012). Bu baglamda, oksitleyici stlflrik asit ¢ozundirmeye dayanan iki asamali bir proses,
baz metallerin (6zellikle Cu) ve degerli metallerin (Ag, Au) li¢ islemi genellikle e-atiklarin
degerlendirmesinde 6n plana ¢ikmaktadir. Sonug olarak, elektro-kazanim y6ntemi, bakir
metalinin geri kazanimi i¢in uygun bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir (Panda ve Das,
2001; Davenport vd., 2011).

E-atiklar1, birgok yabanci maddelerin varligi ile heterojen (6rnegin Co**, Fe**, CI,
vb.) bir bilesim halindedir. Dolayisiyla e-atiklardan elde edilen YLC’de bu metallerin ¢ogu
safsizlik olarak bulunur. Belirli seviyelerdeki bu safsizliklar, elektro-kazanim sirecinde var
olan verimlilik ve katotta toplanan bakir metalin yapist ve morfolojisini etkileyebilir
(Ghosh ve Ray 1991; Habashi,1999).

Elektro-kazanim  isleminde  standart  indirgenme  potansiyeli ~ Bakirdan
(E%cuz+icy=0,34 V) yiiksek olan metaller/iyonlar (Fe**/Fe**, Ag‘/Ag, Co>*/Co®* vd.)
bakirdan 6nce katotta indirgenmektedir. Katotta indirgenen Fe®* ise anotta yeniden
yiikseltgenmektedir. indirgenme potansiyeli bakirdan disiik olan metallerin (Pb**/Pb,
Sn®'sn, Ni*/Ni, Co*"'Co, Fe*"'Fe, Cd*'Cd, Zn*"'Zn) konsantrasyonlarma ve elektroliz

kosullarina bagli olarak akim randimaninin diismesine neden olabilirler.

1.4. YUKkIU Li¢ Cozeltilerinden Metallerin Kazanim

Li¢ ¢ozeltilerinden metallerin kazanilmasinda endiistriyel olarak farkli saflagtirma ve
saflagtirllmis ¢ozeltilerden kazanim yontemleri basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Bu
yontemlerin seciminde li¢ sisteminin (reaktif tipi, asidik ya da bazik karakteri gibi) ve
yuklu li¢ ¢cozeltilerinin 6zellikleri (igerdigi degerli metal/lerin bulunusu ve konsantrasyonu,
safsizliklarin  tiiri ve konsantrasyonu gibi) Onemlidir. E-atiklar {izerine yapilan
caligmalarda daha ¢ok metallerin li¢i irdelenmis, li¢ islemi sonrasi yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden
metallerin kazanilmasi siirli 6l¢lide arastirilmistir. Bunun en énemli nedenlerinden birisi,
ozellikle bakir ve degerli metaller icin bilinen ¢ozelti saflagtirma ve metal kazanimi
yontemlerinin etkinliginin yiiksek olmast ve endiistriyel olarak basarili bir bigcimde

uygulaniyor olmasidir. Solvent ekstraksiyon, aktif karbon adsorpsiyonu, regine ile iyon
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degistirme, kimyasal c¢oOktiirme, sementasyon ve elektroliz li¢ ¢ozeltilerinin
saflagtirrlmasinda ve saf c¢ozeltilerden metallerin kazanilmasinda potansiyel olarak
uygulanabilir (Habashi, 1999). Elektroliz ve ¢oktirme, YLC’den metallerin kazaniminda

uygulanan en yaygin ve potansiyeli yliksek yontemler olarak gdze ¢arpmaktadir.

1.4.1. Elektroliz (Elektrometaltirji, Elektro-kazanim)

Elektrometaliirji elektrik enerjisini kullanarak metallerin kazanimi prosesleri veya
elektrik akimi ile kimyasal indirgenme prosesleri olarak ifade edilebilir. Elektrometaliirji
elektro-rafinasyon (electrorafination; elektroaktarim) ve elektro-kazanim (electrowinning)
olarak iki ana boliime ayrilmaktadir.

Elektro-rafinasyon islemi, genellikle pirometaliirjik islemlerden sonra saflastirma
amaciyla uygulanan elektrometaliirjik islemdir. S6z konusu bu islemde anot ve Katot
reaksiyonlarin toplam standart potansiyeli sifira esittir (Tepkime 8-9; E°=0) (Gosh ve Ray,
1991; Davenport vd., 2011). Bakir elektro-rafinasyon prosesi Sekil 9’da gosterilmistir.

0 Anot reaksiyonu:
M® > M ™" +ne (E=x) (8)
u Katot reaksiyonu:

M*+ne — M (E=-x) (9)

im0t C Elektron
not Cu
ks
%95 B oy |
. l bl ::" _
Cu i — Cu' 426 | o Cu™ +2¢ s(?uou.o,—!
o Ektrolit |
Anot Slami % Bl | [SafKatot Cu
(Camuru) [~ “' (>%99,9 Cu)
] 2 i

Sekil 9. Bakir elektro-rafinasyonu (URL 2).
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Elektro-kazanim iglemi ise bir iletken sividan elektrik akimi gegirerek metallerin
katotta indirgendigi surectir. Diger bir ifade ile bir elektrolit i¢ine iki elektrot daldirilip, bu
hiicreye distan bir akim uygulayarak elektrotlarda kimyasal reaksiyonlar meydana
getirilmesi olayina elektroliz denir.

Bir elektroliz veya herhangi bir elektrokimyasal isleminin ger¢eklesmesi igin temel
olarak (¢ ana bilesen gerekmektedir.

a Elektrotlar (anot ve katot)
u Elektrotlar aras1 elektron akigini saglamak icin iletken bir ¢ozelti (Elektrolit)

u Elektron kaynagi olarak elektrik akimi (gUg¢ Unitesi)

Elektrotlar, elektriksel iletkenlige sahip olan ve indirgenme-yikseltgenme
tepkimelerinde kullanilan malzemelerdir. Katot indirgenme tepkimesinin gergeklestigi,
anot ise yiikseltgenmenin gergeklestigi elektrottur.

Elektrolizin meydana gelmesi igin, hlcreye anot ve katot denge potansiyellerinin
toplamindan daha biiyiik potansiyelde bir dis akimin uygulanmasi gerekmektedir. Katotta
yiiriiyecek olan indirgenme reaksiyonlar i¢in elektrona ihtiya¢ vardir. Bu elektronlar dis
akim kaynagindan saglanir. Elektroliz hiicresinde de akim yonii katottan anoda dogrudur.
Elektroliz hiicresinde disardan uygulanan akim ile anot ve katot potansiyelleri denge
potansiyellerinden daha yiiksek bir degere cikarilarak kimyasal reaksiyonlarin olusmasi
zorlanir.

Elektroliz ve elektrokimyasal prosesler ile ilgili temel tanimlar1 asagida 6zet bir
sekilde ifade edilmistir:

u Akim yogunlugu: Vektor olarak tanimlanir ve elektrik akiminin kesit alana oranidir.
SI’de akim yogunlugu amper A/m’dir.

0 Asint potansiyel (V): Elektrolizi gerc¢eklestirmek i¢in gerekli olan potansiyel teorik
olandan daha yiiksek olmak zorundadir. Teorik deger ile pratikte uygulanan deger
arsindaki fark fazla voltaj adin alir.

a Polarizasyon (V): Elektrolizde katotta indirgenmeyi gerceklestirmek i¢in asir1 (fazla)
potansiyel degerlerini asmak gerekir ve elektroliz sistemine verilmesi gereken fazla
voltajlarin timii polarizasyon olarak ifade edilir.

u Akim randimani (%): Akim randimani, deneysel olarak katotta biriken bakirin teorik

olarak birikmesi gereken bakir miktarina oranidir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C3%B6ney
http://tr.wikipedia.org/wiki/Uluslararas%C4%B1_Birim_Sistemi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amper

27

u Pargalanma (Ayrigsma) potansiyeli: Anot ve katot polarizasyon toplamina par¢alanma
voltaji da denir. Diger bir deyisle elektrolizin gergeklesmesi i¢in sisteme verilmesi
gereken en diisiik potansiyel degeridir.

a Diren¢ potansiyeli: Elektrolit ¢ozeltisinin direncinden kaynaklanan potansiyel
diistisiidiir. Elektrolizin ger¢eklesmesi i¢in gii¢ kaynagindan saglanan potansiyel ile
telafi edilmesi gerekmektedir. Elektrolitin direnci R, akim I olarak alinirsa Ohm
kanunu geregince uygulanacak ilave potansiyel IXR biiyiikligiindedir.

u Hiicre potansiyeli: Tim asir1 potansiyeller, parcalanma potansiyeli ve direngten

kaynaklanan potansiyel diisiislerin toplamina esittir (Tepkime 10).

Uy=Uz+hr+IXR (10)
Uy: hiicre potansiyeli (V)

Uz: parcalanma potansiyeli (V)

ht: tiim asir1 potansiyeller (V)

I: akim (A)

R: elektrolit direnci (ohm)

. Limit akim degeri: Voltaj arttikca akim yogunlugu da artmakta fakat belli bir
noktadan sonra voltajin artmasi akim yogunlugunda hicbir degisiklige sebep
olmamaktadir ve bu akim degerine limit akim denmektedir. Limit akim
uygulanabilecek maksimum akimdir. Genellikle limit akimin {igte biri degerinde
calisiilmaktadir.

o Elektrolit iletkenlik (¢ozelti iletkenligi): Elektrik akiminin yiiklii iyonlar tarafindan
tasinmasina elektrolitik iletkenlik denir. Elektrolit igindeki iyonlar hareket etmedikce
elektrolitik iletkenlik gozlenmez. Elektrolitik iletkenlikten yararlanilarak ergimis

tuzlarin ve elektrolit ¢ozeltilerinin elektrolizi yapilmaktadir.

Elektroliz solvent ekstraksiyon sonrasi1 uygulanan bir prosestir. Elektro-rafinasyon ve
elektro-kazanim islemlerinde elektrolit olarak sulu ortamlar (Cu, Ag, Au kazaniminda)
veya eriyik tuz cozeltileri (Li, Al, Ti kazaniminda) kullanmaktadir. Tablo 5’te ¢esitli
metaller icin iki proses arasindaki enerji tiketimi farklar1 6zetlenmistir.

Elektro-kazaniminin elektro-rafinasyona gore avantaj ve dezavantajlari kisaca
asagidaki gibi ifade edilebilir (Ghosh, 1991; Habashi, 1998; Davenport vd., 2011):


http://tr.wikipedia.org/wiki/Ohm_kanunu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ohm_kanunu
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Limit_ak%C4%B1m&action=edit&redlink=1
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Avantajlart:
u Direk olarak li¢ ¢ozeltisine uygulanmasi

U  Yiiksek saflikta (Oregin: Cu igin > %99.99 ) metal elde edinimi

Dezavantajlari ise:
u Li¢ ¢ozeltisinin yiiksek derecede saf olmasi gerekmektedir (Ornegin: Cu elektroliz
cozeltilerinde Fe ve cesitli metal iyonlarinin az miktarda bulunmast).

u Yiksek enerji tuketimi (elektro-rafinasyonun 8-10 kati) (0,25-2 kWsaat/kg Cu)

Tablo 5. Elektro-rafinasyon ve elektro-kazaniminin metal tiretimlerindeki enerji
tiketimi (Habashi,1998).

Metal Elektro-kazanim (kWsaat/kg) | Elektro-rafinasyon (kWsaat/kg)
Aliminyum 18 20
Kadmiyum 1,5-2,2 0,6
Krom 11-19 -
Kobalt 2,7-3,6 -
Bakir 2 0,25
Altin - 0,3
Mangan - 0,15
Nikel 9-10 -
Kursun 3,7 -
Kalay 1,3-2,2 0,6

1.4.1.1. Bakirin Elektro-Kazanimi

YUKIU li¢ ¢ozeltilerden bakirin kazaniminda en yaygin sekilde uygulanan yéntemdir.
YLC’leri solvent ekstraksiyon ile saflastirildiktan ve metal igerigi arttirildiktan sonra temiz
cozeltilerden, elektro-kazanim ile yiiksek saflikta bakir elde edilir.

Bakir elektro-kazanimi genel anlami ile {i¢ asamay1 igermektedir (Msindo, 2008;
Davenport vd., 2011):

u Inert ve iletken 6zelligi olan anot ve metal katotlar: siilfiirik asit iceren bakir siilfat
cozeltisi (elektrolit: CuSOy4- H2SO4- H,0) igerine yerlestirmek.
u Anot ve katotlar arasinda bir elektrik potansiyeli saglamak (DC giic kaynagi

kullanmak).
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u Katot yizeyi Uzerinde metal birikimini ve kaplanmasimi saglamak olarak ifade
edilebilir.

Bakir elektrolizinde katotlar genellikle ¢elik veya bakir levhalardan olugmaktadir.
Bakir metali katot yiizeyinde birikmektedir. Anotta ise su molekiilleri hidrojen ve oksijene
dontigmektedir. Bakirin elektro-kazaniminda Cu katot ve Pb anotta meydana gelen
reaksiyonlar Tablo 6’da verilmistir. Bakirin elektro-kazaniminda katotta saf bakir metali
(max. 20 g/ton safsizliklar), elektrolit ¢6zelti iginde siilfiirik asit ve anotta ise oksijen gazi

uretilmektedir (Davenport vd., 2011).

Tablo 6. Katot ve anotta meydana gelen reaksiyonlar (Habashi, 1998).

Katotta meydana gelen reaksiyonlar

Anotta meydana gelen reaksiyonlar

CuSO,; — Cu?* + S0,
Cu”+e = Cu'
Cu'+e — Cu’

S04 2 — SOy + 26
SO, + HO— H,SO4 + 1/2 Oy
H,SO, — 2H" + SO,

Toplam katot reaksiyonu

Toplam anot reaksiyonu

Cu** +2e ~ Cu’ (E'=0,34 V)

H,0 — 2H* + 1/2 O, + 2¢” (E'=1,23 V)

Toplam hiicre reaksiyonu: Cu** + H,0 — Cu’ + 2H" + 1/2 O, (E = -0,89 V)

Tablo 6’da gorindiigii iizere bakir elektro-kazaniminda toplam hiicre reaksiyonu
bakir iyonlarinin bakir metaline indirgenmesi ve su molekiiliiniin hidrojen iyonu ve oksijen
gazina doniismesini igermektedir. S6z konusu toplam reaksiyonun potansiyel degeri (-0,89
V) ters reaksiyonun gerceklesmesini engellemek igin uygulanmasi gereken elektromotor
kuvvetini (voltaj) ifade etmektedir. Bu durumu g6z Onlnde bulundurursak, elektrotlar
arasinda 0,89 V’luk bir potansiyel kuvvet uygulandiginda, hiicre denge durumunda olacagi
icin hicbir tepkime gergeklesmez. Dolayisiyla, katotta bakir birikimini saglamak igin bu
degerden daha yiiksek bir potansiyel (voltaj) uygulanmasi gerekmektedir. Bakir elektro-
kazaniminda gerekli elektrik potansiyeli, 2 V civarindadir (Tablo 7) (Gilchrist, 1989;
Davenport, 2011; Msindo, 2010; Gosh ve Ray, 1991; Habashi, 1999). Bu nedenden dolay1
bakir birikimi ve ftretimini gergeklestirmek igin yaklastk 2000 kW-saat/ton Cu
biiyiikliigiinde bir enerji gerekmektedir. Bakir elektro-kazanim Sekil 10’da gosterilmistir.
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Tablo 7. Bakir elektro-kazaniminda hiicre potansiyeli bilesenleri

Teorik hiicre potansiyeli ~09V
Oksijen asir1 potansiyeli (anot asir1 potansiyeli ) | ~0,5V

Bakir asir1 potansiyeli (katot asir1 potansiyeli) ~0,05V

Katot akim yogunlugunda elektrik direnci ~05V

‘ ELEKTROLIT
(LETKEN SIVI1)

ANOT KATOT
Sekil 10. Bakir elektro-kazanimi (URL 3)

Bakiar elektroliz prosesi ve genel olarak bu prosesi etkileyen parametreler ile ilgili

literatiir caligmalar1 incelenmis ve bir sonraki boliimlerde deginilmistir.

1.4.1.1.1. Katki Maddeleri ve Safsizliklarin Bakir Elektrolizine EtKisi

Bakir elektrolizinde, piyasa isteklerini karsilayacak bakir iiretimi igin, katki
maddelerin kullanim1 yaygin bir sekilde yillardan beri devam etmektedir. Katki
maddelerini belirleyen en 6nemli neden ise, istenilen katot bakir dzellikleridir. Ayrica katki
maddeleri, katot morfolojisini (piirtizliliigiinii) bozmadan akim yogunlugunun artigina
sebep olmaktadir. Katki maddeleri genellikle seviyelendirme ve parlatma etkin maddesi
olarak kullanilmaktadir. Seviyelendirme veya diizlestirici katki maddelerin kullanimi
mikro puruzlGlukleri ortadan kaldirarak genellikle daha dizgin bir katot yizeyi
olusmasina sebep olmaktadir (Muresan vd., 2000). Diger taraftan, parlatici katki maddeleri
katotta biriken tanecik boyutlarini 15181 dalga boyundan daha kicik hale getirerek daha
parlak bir yiizey olusmasina sebep olmaktadirlar (Loshkarev ve Gorovona, 1998). Bakir
elektro-kazaniminda en yaygin olarak tutkal kullanilmaktadir (Davenport vd., 2011).
Tutkalin bakir elektro-kazaniminda uygulanmasinin 40 yillik bir ge¢misi vardir. Ayrica

jelatin, tiyolre, poliakrilamid ve bu katki maddelerin karistimi da yaygin olarak bakir
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elektro-kazaniminda uygulanmaktadir. Son yillarda tiyotirenin siilfiir igerigi nedeni ile
bakir katot kalitesini olumsuz yonde etkiledigi i¢in, yerine yeni organik katki maddelerinin
arastiritlmasi ve kullanimi popiiler bir ¢aligma alani haline gelmektedir (Muresan, 2000;
Davenport vd., 2011).

Co?" ise CoSO, olarak elektrolit ¢ézeltilerine kursun anot korozyonunun énlenmesi
icin katki maddesi olarak ilave edilmektedir. Co®* anottaki kursun oksidasyonu ’nu
minimize ederek oksijen olusumuna katki saglamaktadir (Prengman ve Siegmund, 1999).
Co? ilavesi (50-200 mg/L) anot korozyonunu onleyerek c¢dzeltinin kursun kirlenmesini
azaltmaktadir. Ayrica, hiicre potansiyelini azaltarak enerji tiiketiminde olumlu bir etki
saglamaktadir (Nikolski ve Nicol, 2008).

Dogal olarak bakir cevheri veya e- atiklardan elde edilen YLC’leri belli miktarda
demir (1-5 g/L Fe) igermektedir. Demir iyonlar1 YLC’lerinde bulunan en Onemli
safsizliklardan bir tanesidir. Elektroliz 6ncesi demir safsizligindan genellikle ¢oktiirme
veya solvent ekstraksiyon yontemi kullanilmaktadir. Genel olarak Fe** varligi akim

randimanini azaltarak enerji tiikketimini artirmaktadir. Demir varliginda akim randimaninda

3t 2+,

g6zlenen kayip, katotta meydana gelen bir yan reaksiyon ile Fe*’(in Fe“"’ye indirgenmesi
ve anotta ise tekrar Fe** oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir (Davenport vd., 2011; Das
ve Krishna, 1996). Fe** katotta toplanan bakirin tekrar ¢oziinmesine neden olur ve bunun
sonucu olarak da akim randimani diiser.

Kloririn (CI') etkisi ise ¢esitli arastirmalarin konusu olmustur. CI™ ilavesinin (20
mg/L) elektrotlarda polarize etkisi gostererek diisiik gerilim sagladigi gosterilmistir (Ilgar
ve Okeefe, 1997). Klorir ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (max. 17 mg/L), katot (izerinde
yogun, ince taneli, diisiik safsizlikta bakir birikimine yardimci olur (Davenport vd., 2011).
Klorir iyonunun konsantrasyonu Cl, gazinin olusmamasi igin 30 mg/L altinda tutulmasi

gerekmektedir. Cl, katot yiizeyinin korozyonuna ve katot morfolojisinin bozulmasina

sebep olmaktadir (Davenport vd., 2011).

1.4.1.1.2. Akim Yogunlugunun Bakir Elektrolizine Etkisi

Akim yogunlugu, bakir elektrolizinde en 6nemli parametrelerden biridir. Akim
yogunlugu, akim randimanini, katot morfolojisini, tesis kapasitesi (hiicre sayisi) ve enerji
tlketimini etkilemektedir. Yiiksek akim yogunluklari diisiik kalite ve piiriizlii bir katotta

sebep olmaktadir. Bakir elektro-kazanimi genel olarak diisiik akim yogunluklarinda (max.
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430- 450 A/m?) uygulanmaktadir (Ntengwe, 2008; Jergensen, 2009; Msindo, 2010). Fakat
son yillarda yliksek akim yogunluklarinda da (861- 1076 A/m?) bakir elektro-kazanim
prosesi lizerinde ¢alismalar gerceklesmektedir (Ntengwe, 2008; Msindo, 2010). Yuksek
akim yogunluklarinda bakir konsantrasyonu, asit konsantrasyonu ve karistirma devir daim
hiz1 yiiksek olmalidir. S6z konusu bu durumda bakir ve asit konsantrasyon degerleri
strastyla en diisiik 170 ve 200 g/L olmalidir (Ntengwe, 2008; Msindo, 2010). Ayrica etkin
bir dis sogutma sistemi elektrolit ¢ozeltisinin sicakligini kontrol etmek i¢in kullanilmalidir.
Gunumuzde birgcok elektro-kazanim  tesisi  diisik akim  yogunlugu ve asit
konsantrasyonunda ¢aligmaktadir. Buna ragmen yiiksek akim yogunluklar iiretilen bakir
miktar1 ve enerji randimanini olumlu derecede etkilemektedir. (Msindo, 2010). Akim
yogunlugunun degisiminde, bakir konsantrasyonu, karistirma hizi, etkili olmaktadir. Genel
olarak kaliteli bir iiretim ic¢in yaklasik 200 A/m? akim yogunlugu kullanilabilmektedir
(Gupta ve Mukherjee, 1990; Msindo, 2010). Ayrica akim randimani, akim yogunlugunun
artist, sicakligin, karistirma hizin ve Fe®" azalmasi ile artmaktadir (Anderson vd., 1973).
Bakirin elektro-kazanimi prosesinde, genel olarak bakir elektro-kazanimi i¢in uygun

sicakliklar 30-60°C arasinda oldugu ifade edilmektedir (Msindo, 2010).

1.4.2. YUKIU Li¢ Cozeltilerinden Coktirme ile Bakir Kazanim

Bakir metali ¢oziinebilir bakir tuzlarindan elektrolitik olarak veya sementasyonla
uretilmektedir (Jackson, 1986). Sementasyon yontemi seyreltik (<1 g/L Cu), solvent
ekstraksiyon+elektro-kazanim yontemi ise nispeten zengin (1-5 g/L Cu) cozeltiler igin
uygundur. Bakir igerigi yiiksek ¢ozeltiler (>15 g/L) ise dogrudan elektro-kazanim islemine
tabi tutulabilir (Beukes ve Badenhorst, 2009; Davenport, 2011). Elektrolitik kazanimin
asir1 enerji gerektirmesi, isletme ve yatirim maliyetlerinin yiiksek olmasi, anotta asit
buharlar1 olusturmas1 ve c¢ozeltiler saf degilse, katodun diisiik kaliteli olmasi gibi
olumsuzluklari igerir. Bu nedenlerden dolay1, gecen 30 yilda ¢oktiirme yontemleri biyiik
ilerleme ve gelisim gostermistir (Habashi, 1998).

Tuz ¢ozeltilerinden metallerin klasik buharlastirma (kristalizasyon) yontemi ile metal
tuzu halinde kristallendirilerek ¢okturtlmesi, ylksek enerji gereksinimi nedeniyle maliyetli
bir islemdir. Bu yonteme alternatif olarak, suyla karisabilen organik ¢Ozuculer varliginda
metallerin oda sicakhiginda tuz halinde cokturilmesi saglanabilir. Organik coziciler,

cozeltideki metal tuzlarinin cgevresindeki su ligandlarint uzaklastirarak metallerin tuz
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seklinde ¢okmesini saglamaktadir (Weingaertner vd., 1991; Moldovenau ve Demopoulos,
2002). Metal icerigi yiksek stlfat ¢ozeltilerinden nikelin (Moldovenau ve Demopoulos,
2002) ve bakirin (Aktas, 2011) alkoller kullanilarak sulfat tuzlari halinde ylksek verimlerle
coktirilebildigi ortaya konulmustur. Coktlirme isleminde kullanilan organik coziiculer,
buharlastirma yontemine gore daha disuk sicakliklarda veya vakum distilasyonu ile geri
kazanilabilmektedir (Moldovenau ve Demopoulos, 2002).

Siilfat cozeltilerinden bakir (Cu®"), uygun kosullarda ve silfit iyonu (SOs%)
varliginda Cu,S0O3-2H,0 (bakir siilfit, Chevreul tuzu) olarak coktiiriilebilir (Fischmann ve
Dixon, 2010). Asidik kosullarda (<pH 6) siilfat ortamma SO, velveya SOs* verildiginde
kuprik bakir (Cu®*) kuprus bakira (Cu®) indirgenmekte (Tepkime 11) ve Chevreul tuzu
olusmaktadir (Tepkime 12) (Silva vd., 2000). Net ¢okme, 13 no'lu Tepkime ile ifade

edilmistir (Fischmann ve Dixon, 2010).

2Cu%** + SO5* + H,0 — 2Cu* + SO,4 + 2H" (11)
2Cu* + Cu* + 2S05” + 2H,0 — Cu,S03-CuSO3-2H,0 (12)
3Cu* + 3503 + 3H,0 — Cu,S03-CuS0O3-2H,0 + SO,* + 2H* (13)

Chevreul tuzu, Cu® ve Cu?* tiirlerini iceren ve yogun kirmiz: renge sahip kristalize
bir ¢okeltidir. Bakirin saf Chevreul tuzu formunda ¢okturilebilmesi, kimyasal ve termal
kararhginin yiksek olmasi (200°C'ye kadar) gibi 6zellikleri nedeniyle ¢esitli avantajlara
sahiptir (Habashi, 1998; Silva vd., 2000). Ozellikle son yillarda, yiiksek tenorli stlfurli
cevherlerin azalmasi sonucu oksitli bakir cevherleri {izerine arastirmalar artmistir. Ornegin,
yuklu lig ¢ozeltilerini kullanilarak karigik degerlikli bir bakir siilfit olan Chevreul tuzunun
(CuzS03.CuS03.2H,0) ¢oktiiriilmesi, kararli yapisindan ve yogun kirmizi renginden dolay1
ilgi ¢ekicidir. Aym1 zamanda, S0z konusu bu kompleks bilesigin ¢oktiiriilmesi
hidrometaliirjik prosesler icin bir anahtar adim olusturmaktadir (Habashi, 1995). Silfit
(SO5*) kaynag olarak siilfiir dioksit (SOx(), siilfit tuzlari (NaHSO3, Na;SO3, Mg(HSO3),
veya (NH,4),SO3)) gibi farkli kimyasallar kullanilabilmektedir (Habashi, 1998; Calban vd.,
2006). Chevreul tuzunun Cu-SO,-H,0 sisteminde kararli oldugu bdlgeyi gosteren Eh-pH
diyagram: Sekil 11°de sunulmustur.
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Sekil 11. Cu-SO,-H,0 sistemi i¢in Eh-pH diyagrami (Das vd., 2000).

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda Chevreul tuzunun ¢oktiiriilmesi {izerine, sicaklik,
pH, karistirma hizi ve ¢oktiirme siiresinin etkileri arastirilmistir. S0z konusu yapilan bu
calismada, maksimum bakir ¢oktiirme i¢in bulunan optimum sartlar kisaca: sicaklik 60°C,
pH 3, karigtirma hiz1 600 devir/dak. ve ¢okturme siresi 12 dak., olarak bulunmustur.
Chevreul tuzunun ¢oktiiriillmesi esnasinda SO, akis hizi ve lig ¢ozeltisi konsantrasyonu
sabit tutulmus olup, degerleri sirasiyla 358 L/saat ve 7,383 g/L Cu olarak belirlenmistir. Bu
sartlar altinda ¢ozeltideki bakirin %99,92’si ¢cokturilmistiir (Colak vd., 2006; 2009).

Arbiter vd. (1974) Cu?** siilfat cozeltilerinin SO, gibi bir indirgeyici ile
bakir1 elementel bakira indirgenmeye ¢alismislardir (Calban vd., 2006). Fakat bu direkt
indirgemenin baz1 dezavantajlar1 vardir. Uretilen bakirin kalitesi diisiiktiir, asit ¢ozeltilerini
degerlendirmek zordur ve yiiksek sicaklik ve basing gerektirir. Yine, Parker vd. (1981)
bakur siilfitleri asetonitril-su ihtiva eden Cu?* siilfat cozeltilerinde ¢oziindirerek Cu* siilfat
¢oOzeltilerini olusturmuslar ve bakir tozunu iiretmislerdir. Cu?* siilfat ¢ozeltilerinden, farkli
reaktifler kullanarak (NHs, SO,, NaHSO3) bakir silfitler sentezlenmis ve ayrica fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri incelenmistir (Calban vd., 2009). Ayrica Yesilyurt ve Calban (2002),
Cu®" siilfat ¢ozeltilerinden bakir tozu iiretmek icin bir ara kademeyi teskil eden Cu™ ve
Cu? siilfit (CuzS03.CuS0O3.2H,0) Uretmenin optimum sartlari belirlemistir.

Colak vd., (2003) ¢alismasinda ¢esitli ortamlarda bakirin ¢oktiiriilmesine iliskin pek

cok c¢alisma mevcuttur. %4,48 Cu iceren Erzurum-Narman yoresi oksitli bakir cevherinden
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%99,78 saf bakir tozu elde edilmistir. YUKIG li¢c ¢Ozeltilerinden Chevreul tuzunun
¢oktiiriilmesine ait sartlart belirlemislerdir. COzeltilerin 1 litresinden 75 g saf bakir tozu
elde edilmis ve CuSO,; ve NaHSO; arasindaki bir reaksiyonla Chevreul tuzunu
sentezlenmistir.

Calban vd., (2005, 2006) Cu;S0O3.MSQO3.2H,0 (M=Cu, Fe, Mn ya da Cd) gibi ¢ift
stilfitlerin termal bozundurulmasi, sentezlenmesi ve tanimlanmasi {izerine caligmalar
yapilmistir. Bu tuzlarin 473 K’ya kadar termal olarak kararli olduklar1 rapor edilmistir.
Diger bir ¢alismada ise Erzurum-Narman yoresinden saglanan oksitli bakir cevheri NHs-
(NH4)2SO4 ¢ozeltilerinde optimum sartlar altinda ¢oziindiiriilmiistiir. Daha sonra li¢
cozeltilerinden SO, gaz1 gegirilerek Chevreul tuzu ¢oktiiriilmiistiir.

Yesilyurt ve Calban (2002), CuSO, ¢ozeltilerinden Na,SO3 vasitasiyla Chevreul tuzu
(CuzS03.CuS03.2H,0) elde edilisinin optimum sartlar1 belirlenmistir. Bu ¢alismada
Chevreul tuzu ¢oktiirmenin optimum sartlar, pH:3, Na,SOs/Cu*?: 1.6, ¢oktiirme sicakligi
60°C, karistirma hizi: 400 devir/dak., ¢oktlrme stresi 20 dak. olarak bulunmus ve

Chevreul tuzunun poli-hedral (¢6k yizli) bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
1.5. Tezin Amaci ve Kapsam

Bu tez ¢alismasinda bakirin, ¢ozeltilerden elektroliz ve ¢Oktlirme yontemleri ile
kazanimi arastirilmis ve bu yontemlerin daha iyi anlasilmasi ve yiliksek kazanim
verimlerine ulasilmas1 amaclanmistir. ilk olarak bakir elektro-kazanimi, sentetik bakir
stilfat ¢ozeltisi (stilfiirik asit ortami) ve kisisel bilgisayar devre kartlarindan elde edilen
YLC’si arastirilmigtir. S6z konusu elektroliz testlerinde, c¢esitli safsizliklar ve katki
maddelerinin (organik/inorganik) bakir elektro-kazanimi tizerindeki etkileri arastirilmistir.
Devre kartlarindan elde edilen YLC’de bulunan safsizliklarin (Co®*, Fe**,CI") ve organik
katk1 maddelerinin (jelatin ve tiyoiire) kursun (Pb) anot lizerindeki korozyon, akim
randimani ve katotta toplanan bakir metalinin yapisi, kalitesi (%Cu igerigi) ve morfolojisi
tizerine olan etkileri arastirilmistir. Daha sonra elektroliz testlerinden ise (YLC ve Ti-metal
oksit alasimli anot) inorganik katki maddelerin (AMTH) akim randimani ve Katotta
toplanan bakir metalinin yapisi, kalitesi (%Cu igerigi) ve morfolojisi Uzerindeki etkileri
incelenmistir.

Calismanin son kisminda, ABDK li¢i sonucu elde edilen bakir igerigi yiiksek (27-30

g/L Cu2+) YLC’den bakirin, elektro-kazanima alternatif olarak, ¢oktiiriilerek kazanilmasi
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arastirilmistir. Bakiar, etanol ile bakir stilfat (CuS04.5H,0) ve sodyum sulfit (Na,SOs3) ile
Chevreul tuzu (Cu,S03.CuS03.2H,0) olarak ¢oktiirilmiistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu tez kapsaminda YLC’den bakirin elektro-kazanim ve c¢oktlirme deney
analizlerinde kullanilan kimyasallar ve Ozellikleri Tablo 8’de, kullanilan ekipmanlar ise
Tablo 9’da sunulmustur. S6z konusu tiim deneyler laboratuvar ortaminda yapilmistir. Stok

ve sentetik bakir ¢ozeltileri distile su ile hazirlanmistir.

Tablo 8. Deneysel ¢alismalarda ve analizlerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Formdil Uretici
Hidrojen Peroksit H,0, Merck
Bakir (1) Sulfat Penta- Hidrat CuSQ,4.5H,0 Merck
Sulfurik Asit H,SO, Merck
Demir (111) Stlfat Fe,(SO4)3.xH,0 Merck
Sodyum Klortir NaCl Kimetsan
Hidroklorik Asit HCI Merck
Kobalt (11) Stlfat Hepta-Hidrat C0S0,4.7H,0 Hopkin & Williams
Tiyoure CS(NH,), ETI isl. temin edilmistir.
Jelatin - ETI isl. temin edilmistir.
Nitrik Asit HNO3 Merck
Amonyum Metatungstate Hidrat | HysPgO40W12-XH,0 Sigma Aldrich
Potasyum Iyodiir Kl Kimetsan
Potasyum Bitartarat KC4Hs04 Kimetsan
Potasyum Hidroksit KOH Sigma Aldrich
Sodyum Hidroksit NaOH Merck
Nisasta - Kimetsan
Asetik Asit CH3;COOH, Kimetsan
Sodyum Tiyosulfat Na,S,03 Merck
Sodyum Silfit Na,SO3 Merck
Etanol C,Hs0H Merck
Lityum Karbonat Li,CO3 Sigma Aldrich
Atik Baski Devre Kartlar1 (ABDK): YLC kaynagi olarak kullanilmstir.

2.1. Elektroliz (Elektro-kazanim) Deneyleri

Elektroliz deneylerinde kullanilan ekipmanlar ve 6zellikleri Tablo 9’da sunulmustur.
Deneylerde elektroliz hiicresi olarak, 250 ve 400 mlI’lik beherler kullanilmistir. Elektroliz
deneylerinde katot olarak, silindirik ve levha seklinde bakir Kkatotlar, anot olarak ise

silindirik kursun ve levha seklinde karma metal oksit kapli-Ti anot kullanilmistir.
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Bir donustiiriicii dogru akim kaynagi olarak kullanilmistir. Ayrica ¢dzeltiyi diizgiin

ve karistirmak i¢in manyetik karistirict kullanilmastir.

Tablo 9. Elektroliz deneylerinde kullanilan ekipman ve 0zellikleri

Ekipman Ozellikleri
Elektroliz Hiicresi 250-400 ml’lik Beherler (ISOLAB)

Katot Cu Silindir (Uzunluk: 15 cm, Cap: 8mm)
Cu Levha (Uzunluk: 18 cm, Genislik: 2cm, Kalinlik: 2mm)

Anot Pb Silindir (Uzunluk: 15 cm, Cap: 8mm)
Ti-Karma Metal Oksit Levha (Uzunluk: 18 cm, Genislik:
2c¢m, Kalinlik: 2mm)

Dogru Akim Kaynagi Hyelec HY3005F (Voltaj: 0-30V; Akim: 0-5 A)

Anlik Voltaj Ol¢iim cihazi

Cobra 3 Basic Unit

Analiz ve Olgiim
Ekipmanlari

Atomik Adsorpsiyon Spektrometre (AAS Perkin Elmer AA
400)

Leica DM Mikroskop ve DFC Yiksek Cozunurltkli Kamera
SEM- EDS (Ziess)

Sicaklik Kontroli ve

Isiticili Su Banyosu ve Manyetik Karistirici

Karistirici
Desikator Cokeleklerin  nem almadan kurutulmasi amaci ile
kullanilmistir
Etiv (Cokeleklerin kurutulmasi i¢in kullanilmistir.

Elektroliz deneylerinde kullanilan sentetik bakir ¢ozeltilerinin (SBC) hazirlamasinda

stilfiirik asit, bakir siilfat penta- hidrat, bakir kloriir di- hidrat, sodyum klorur, Fe3* siilfat,
hidro klorik asit, Co®* suilfat hepta-hidrat ve saf su kullamlmustir. SBC, 1,2 mol/L H,SO,,
20-30-50 g/L Cu®** olarak hazirlanmustir. Organik maddelerin (tiyoiire ve jelatin) etkisi

incelenmesi i¢in elektrolit ¢dzeltisine, her birinden hazirlanmis stok ¢ozelti (3 mg/L

tiyoiire, 4 mg/L jelatin) eklenmistir. Inorganik madde (AMTH) olarak amonyum meta-

tungstate hidrat (AMTH) hazirlanan 2 g/L’lik stok ¢6zeltiden ilave edilmistir.

Ayrica bakir elektrolizi deneyleri, atik baski devre kartlarindan (ABDK) elde edilen

YLC’den olusan elektrolit ¢ozeltisi kullanilmstir.
ABDK’lardan elde edilen YLC’nin ¢zellikleri Tablo 10’da gosterilmistir. YLC nin

igerigi AAS ve vollmetrik titrasyon sonucunda elde edilmistir.
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Tablo 10. ABDK’lardan elde edilen YLC’ nin igerik ve miktari

Icerik Miktar ve Ozellikleri
cu® 27 g/L

Fe 2,223 glL

Co 35 mg/L
H2S04 12M
H,0, 48 M

YLC, %15 a/h kati orani, 80 °C, 3 saat li¢ suresi uygulanarak ceketli cam
reaktorlerinde hazirlanmistir.
Tablo 11’ de bakir elektro-kazanimi deneyleri i¢in hazirlanan SBC ve YLC elektrolit

cozeltisi 6zellikleri ve deney parametreleri kisaca 6zetlenmistir.

Tablo 11. Bakir elektrolizi deney parametreleri

Elektroliz Deneyi Parametreleri Kosullar
Cu®* (g/L). 20 \ 30 | 50
H,SO,4 (mol/L) 1,2
Co”* (mg/L) 35
CI" (mg/L) 100
Fe* (g/L) 1 \ 2,5
Jelatin (mg/L) 3
Tlydure (mg/L) 4
Akim yogunlugu (A/m2) 150 \ 250 | 300
Hacim (ml) 250 \ 400
Deney suresi (saat) 20
Sicaklik (°C) 17-20 (oda) | 30 | 50
Karigtirma hizi (devir/dak) 150
Elektrotlar arasi mesafe (cm) 2,5
AMTH konsantrasyonlar1 (mg/L) 50 100] 200 | 300
Anot tipi Pb Ti- karma metal oksit

Safsizlik, katki maddeleri ve diger parametrelerin degerleri ve miktarlar1 YLC igerigi
esas alinarak ve literatlirdeki ¢alismalar detayl olarak incelenerek belirlenmistir.

Katotta toplanan bakirin igerdigi safsizliklar1 belirlemek icin katot, 1:1 HNOs;
cozeltisinde belli bir sire ¢Ozundirilerek elde edilen bu cozeltiden metal analizleri
yaptlmistir.  Ayrica elektrolitten de Ornekler alinip metal ayristirma islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen c¢ozeltiden metal analizlerinde atomik absorpsiyon

spektrofotometresi (AAS) (PerkinElmer AAnalyst 400) kullamilmistir. Katot Uzerinde
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toplanan bakirin mikroskobik degerlendirmesi ise dijital kamera ile donatilmig
mikroskopla gergeklestirildi (Leica DM mikroskop ve DFC serisi yiksek ¢ozundrlukli
kamera). Deneylerde 0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 20 saat sonunda 0,1’er ml érnekler alinarak %5 HCI
igeren ¢oOzeltide seyreltilmis ve atomik AAS cihazinda analizleri gergeklestirilmistir.

Ayrica elektroliz deneyinden sonra, Pb anot {izerinde olusan her tiirlii oksit tabakanin
(PbO, PbO;, PbSO,) temizligini yapmak ve tekrar deneylerde kullanimini saglamak
amaciyla, 200 g/L potasyum bitartarat (KC4HsOg), 50 g/L potasyum iyodur (KI), 100 g/L
potasyum hidroksit (KOH) igeren 250 ml hacimde bir ¢ozelti hazirlanip kullanilmistir
(Cifuentes, 2006).

Elektrolit ¢ozeltisinin derisik olmasi (27-30 g/L Cu®") ve seyreltme isleminin hata
paymi yiikseltmesi nedeni ile bakir analizi igin iyodometrik titrasyon yontemi
kullanmilmistir. Katot kalitesi (katottaki %Cu igerigi), katot agirlik farkindan ve nitrik asit
ile yapilan katot ¢oziindiirme ve olusan ¢ozeltiden iyodometrik analizden hesaplanmaistir.
Deneyler sonrasinda uygulanan iyodometrik bakir analiz yonteminin kisaca prosediirii
asagida anlatildig: gibidir.

Deney sirasinda belli araliklar da (30-60-120-240-480-1200 dak.) bakir elektrolit
cozeltisinden 1 mP’lik numuneler alinmistir. Daha sonra 1:1 amonyum hidroksit ilave
edilir. ilave islemi karistirilarak yapilmistir. Bu arada amonyak ilavesinden kaynakli
kompleks olugsmakta ve koyu mavi renkteki ¢okelti meydana gelmektedir. Bir ka¢ damla
asetik asit ¢okeltiyi ¢cozmek icin ilave edilmistir. Koyu mavi renkte ¢okelti kaybolmakta ve
acik mavi renkte bir ¢ozelti olusmaktadir. Yaklasik 5 ml %10’luk potasyum iyodir (KI)
cozeltisi ilave edilmistir. COzelti rengi agik maviden kahverengiye doniismektedir. Cozelti
karistirtlip ¢alkalanir ve 1-2 dakika bekletilmistir. Bunun nedeni ise iyodun tamamen
serbest kalmasini saglamaktir. Elde edilen ¢6zelti saf su ilavesi ile 100 mI’ye tamamlanmis
ve daha 6nceden hazirlanan 0,1 N sodyum tiyosulfat (Na,S,03) ile titre edilir. C6zeltinin
rengi kahverengiden saman sarisina donene kadar 0,1 N sodyum tiyosulfat ¢Ozeltisi ilave
edilir. Bir ka¢ damla (4-5 damla) %1’lik nisasta ¢ozeltisi koyu mavi rengi olusana kadar
ilave edilmistir. Titrasyon islemine karistirma ile birlikte, renk koyu maviden agik maviye
donene kadar devam edilmistir. Sodyum tiyosulfat ¢6zeltisi damla damla karistirma ile
birlikte ilave edilmistir. Bu islem koyu mavi renkli ¢ozeltiden beyaz ¢okelek olusana kadar
devam edilmistir. Titre edilen 1ml 0,1 N sodyum tiyosilfat ¢ozeltisi 0,006354 g Cu

okunmaktadir.
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S6z konusu bu yontemde gerceklesen temel reaksiyonlar:

2Cu?* + 41" > 2Cul + 1 (14)
25,057 + I' — S,06 + 21 (15)

Elektroliz deneylerinde kurulan deney diizenegi Sekil 12 ve 13 de gosterilmistir.
YUkIu lig ¢ozeltisi elektroliz deneylerinde kurulan deney diizenegi Sekil 14 ve sicaklik

kontrollli elektroliz deney diizenegi Sekil 15°te gosterilmistir.

Sekil 12. Sentetik bakir ¢ozeltisi deneylerinde kullanilan deney
diizenegi

[G ug kaynag

Katot
(Cu)

Anot
(Pb)

Elekiralit

Manyatik Gubuk

@)

Sekil 13. Sentetik bakir ¢ozeltisi deneylerinde kullanilan deney
diizenegi

Manyetik kanstnic
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Sekil 14. YUKIU lig ¢cozeltisi deneylerinde kullanilan deney
diizenegi

Sekil 15. Sicaklik kontrollu su banyosu ile yapilan yUKkli li¢ c¢ozeltisi deney
diizenegi

Deney siiresince belirli araliklarda katot tartilmak suretiyle katotta toplanan metal

miktar1 belirlenerek (Wg) akim randimani yizdeleri hesaplanmistir. Akim randimani,
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deneysel olarak katotta biriken bakirin teorik olarak birikmesi gereken bakir miktarina

oranidir.
%AK=100.W¢/Wr (16)
w, = Mau LU 4 yapashi, 1999) (17)
Burada;

Wr: Teorik olarak katotta toplanmasi gereken bakir miktar1 (g)
Mcy: Bakirin atom agirligi (g/mol)

I: Uygulanan akim siddeti (A=C/sn)

t: Sdre (sn)

n: Elektron sayisi

F=Faraday sabiti (96500 C)

Ayrica akim randimaninin (%) hesaplanmasinin diger bir yontemi ise, katotta
toplanan gercek bakir miktarii ve son ¢ozeltide kalan Cu miktarim1 analiz ederek
hesaplamaktir. Akim randimani (%) olarak son ¢o6zeltide kalan Cu miktarini analiz ederek
de bulunmaktadir.

Yapilan elektroliz deneylerinde enerji miktar1 PHYWE Cobra Basic Unit cihazi

tarafindan hesaplanan ortalama voltaj (V) ve asagidaki denklem esas alinarak

hesaplanmustir.
E (enerji)= V..t Watt. Saat (18)
P (giic)= V.1 (W) (19)

I= devreden gecen akim siddeti (A)
V= ortalama voltaj (V)

t= deney zamani (s)

Ayrica katot yiizey purizliliigiic Mahr Marsurf PS1 cihazi (Sekil 16) ile 5 6lgimun
ortalamasin1 alarak hesaplanmistir. Yiizey piriizliliginde kullanilan parametreler
asagidaki gibidir. Elektrolit ¢cozeltisinin akisindan ve katotlarin levha seklinin yapisindan

dolay1 katotta olcllen ylzey piriizliligi sadece tek yiizeyde Olgiilmiistiir. PUrizltluk
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Olciimiiniin iki temel degeri Ra ve Rz dir. Bu dl¢iim her bir katot ylizeyi i¢in 3 defa
tekrarlanmigtir.

Ra: Aritmetik ortalama sapma (pum)

Rz: Yizeydeki 5 en yiksek ve 5 en algak noktanin ortalamasi (um) JIS (Japon sanayi

standardi).

- |
Sekil 16. Mahr Surf PS1 piiriizliiliik 6lger cihazi

Yapilan deneylerde, elektroliz kinetigi ilk 8 saatlik katotta biriken bakir miktari
(g/saat) esas almarak gergeklesmistir. Ik 8 saatlik verilerin esas alinmasinin temel nedeni
elektrolit ¢ozeltisinin bakir miktarinin azalmasi (seyrelmesi) ve dolayisiyla ¢ozelti
direncinin degismesi ve elektroliz kinetiginin dogrusal davranistan sapmasidir. Elektroliz
kinetigi asagidaki formiile gore hesaplanir:

(Baglanglg Cu (%)—8.saat Cu (%))xElektrolit hacmi(L)

Elektroliz kinetigi (ﬁ) = (20)

8

2.2. Coktirme Deneyleri

Atk Dbaskili devre kartlari (ABDK), atil duruma gelmis ve depolanmis olarak
bulunan atik bilgisayar, monitér, modem vb. elektronik cihazlardan el ve gerekli yardimci
aletler (tornavida, keski vb.) yardimiyla sokilerek ayristirilmistir.

ABDK'larin metal igerikleri yas kimyasal analiz (kral suyu) sonrasi ¢ozeltiden AAS
ile belirlenmistir (Tablo 11-12)
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Tablo 12. ABDK'larin metal igerigi(%olarak temel metaller)
(Yazici vd., 2013).

Metal Icerik (%)
Al 1,33
Cu 18,5
Fe 2,05
Ni 0,43
Pb 2,66
Sn 491

Tablo 13. ABDK'larin metal igerigi (g/ton olarak degerli ve nadir
metaller) (Yazici vd., 2013).

Metal Icerik (g/ton)
Au 86
Ag 694
Pd 97

2.2.1. Etanol ile Coktirme

ABDK ’larin fiziksel 6n hazirlik (toplama-ayirma-boyut kiglltme) ve kimyasal lic
islemleri igceren genel akim semasi sekil 17°de sunulmustur. ABDK’lardan elde edilen
yiiklii li¢ ¢ozeltisi daha sonra etanol ile ¢oktiirme islemine tabi tutulmustur. Etanol ile
bakirin ¢oktirildigi sirecte izlenen akim semasi Sekil 18'de sunulmustur. Deneyde, atik
bilgisayar baskili devre kartlarinin (-250 pum) asidik hidrojen peroksit ligi (1,2 M H,SO,,
4,8 M H,0,, %15 agirlik/hacim kati orani, 3 saat, 80 °C) ile elde edilen YLC (27 g/L Cu,
2,2 g/L Fe) kullanilmistir. YLC’nin oda sicakligina gelmesini takiben bu ¢ozeltiye 4 M
NaOH ilave edilerek pH degeri 2,5’a ayarlanmistir. Etanol (C,HsOH, > %99,8) hacmi
¢Ozelti hacminin 4 kati olacak sekilde (Vetano/Veszei=4), 100 ml li¢ ¢Ozeltisine ilave
edilerek cozelti manyetik karistirict da (150 devir/dak.) 10 dak. sireyle karistirtlmistir.
Karistirma stiresi sonunda cokelekler filtre edildikten sonra etiivde 40°C’de 2 saat
kurutuldu ve ardindan desikatorde 12 saat bekletilmistir. Kurutulan ¢Okelekler, porselen
havanda o6giitilup toz haline getirildikten sonra kimyasal analiz, tarayicit elektron
mikroskobu (SEM), energy dispersive spectrometry (EDS) ve X-Isinlari Difraksiyonu
(XRD) analizlerinde kullanilmistir. Berrak c¢ozeltiden etanolii uzaklastirmak igin, ¢ozelti
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>100°C’de karistirildiktan sonra 100 ml hacime tamamlanmustir. Cézeltiden AAS ile Cu,
Fe, Sn, Pb ve Co analizleri yapilmistir.
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Atik Bilgisayarlar

Elle/Mekanik Ayrigtirma

Atik Baskili Devre
Kartlar1 (250 kg)

Devre Elemanlan

Elle/Mekanik Ayristirma | — (50 kg)

Iki Kademeli Boyut
Kigultme (Kesici-kirict)

Kesici- ogiitiicti

Ultra-santrifdjli
degirmen

Hidrojen Peroksit
Katkil Siilfat Lici

Kat1/S1vi Ayirimi —_—

YLC

Etanol ile Cokturme
Testleri

Sekil 17. ABDK'larin 6n hazirlik islemlerini igeren genel akim sema
(Yazici vd., 2013).
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Atik Baskili Devre
Kartlari (-250 pm)

/ [HzSO4]o: 1,2 M
[HzOz]o: 4,8 M

-

Peroksit Katkili Kat1 orani: %15 a/h
Sulfat Ligi 80°C’de 3 saat
] I— _______________ |
Kat1/S1vi Ayirimi —_>: Atik |

YUKIU Li¢ Cozeltisi

S

-

-
pH ayarlama <+— 4MNaOH |

Kat1/Sivi Ayirimi ———’:I Cokelek (%18,3 Cu)

Cozeltiden etanoliin

buharlastirilmasi

-

Bos ¢ozelti (131
mg/L Cu)

Sekil 18. YLC’den bakirin etanol ile ¢oktirulmesine ait akim semast
(Yazici vd., 2013).
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2.2.2. Chevreul Tuzu Olarak Coktirme

Bu testlerde, li¢ testinden elde edilen YLC'nin metal icerikleri g6z ontine alinarak
sentetik yilklii lic cozeltileri (30 g/L Cu®*, 2,5 g/L Fe**, 1 M H,S0,4) hazirlanmstir. Bu
cozeltilerden sodyum sulfit (Na,SOs) ile bakirin Chevreul tuzu olarak c¢oktirtilmesi

arastirtlmistir ve uygulanan akim semasi Sekil 19'da sunulmustur.

| [HS0,]: IM !
Sentetik Li¢ Cozeltisi ' Cu*:30g/L |
=== y I r ' Fe®:25gL |
e P AL |} Sicaklik:80°C |

I Karistirma (20 dak.) I

I I

b L JL

Karistirma pH=2,5 (1 saat) Karistirma pH=4 (1 saat)
Chevreul |, | Filtrasyon Filtrasyon » Chevredl
tuzu tuzu
A 4 A 4
Bos ¢ozelti Bos ¢ozelti

Sekil 19. Sentetik li¢ ¢ozeltisinden bakirin Chevreul tuzu olarak ¢oktirtilmesine ait akim
semasi (Yazici vd., 2013).

Deneyler 250 ml erlenmeyer flasklar icinde ve 125 ml ¢6zelti hacminde, sicaklik
kontrolli banyo tipi diiz calkalayici icinde (140 devir/dak.) gerceklestirilmistir. Deneyler
stresince flasklar plastik tipalarla kapali tutulmustur. Deneyler, li¢ testlerinin
gerceklestirildigi sicaklikta (80°C) yapilmistir. Cozelti sicaklig: istenen dereceye (80 +
1°C) ulastiktan sonra Na,SO; kati olarak (SOs/Cu (M)=1-1,6) ilave edilerek 20 dak.
karistirildi ve ardindan Li,COs (kati) veya NaOH katkis1 ile pH degeri 2,5 veya 4'e
ayarlanmistir. Na,SO3 ilavesi yapilmayan deneylerde dogrudan pH ayarlamas: yapilmaistir.
pH ayarlandiktan sonra ¢ozelti 1 saat karistirilmis ve elde edilen ¢okelek santrifuj ile (4100
devir/dak.’da 4 dak.) ayristirnlmistir. Cokelek, iki kez ayni1 pH’da hazirlanmis, ¢ozelti ve
ardindan yine iki kez saf su ile santrifijj edildikten sonra kurutularak (105 °C) karakterize

(SEM-EDS, XRD) edilmesi saglanmistir. Belirli sirelerde alinan 6rnekler santrifujden
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gecirildikten sonra (4100 devir/dak.’da 4 dak.) berrak kisimdan Cu ve Fe analizleri AAS
ile yapilmastir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. YUKIU Li¢ Cozeltilerinden Elektroliz ile Bakir Kazanimi

3.1.1. On Testler

Elektroliz deneylerine referans olusturmasi igin ilk olarak, higbir katki maddesi ve
safsizliklar igcermeyen sentetik ¢dozeltilerden bakirin elektrolizi gerceklestirilmistir.
ABDK’dan elde edilen YLC’de bulunan safsizliklarin (Co*, Fe** ve CI) etkilerini
incelemek icin ise, SBC’ye soz konusu iyonlar ilave edilerek etkileri incelenmistir.

ABDKdan elde edilen YLC’de bulunan safsizliklarin (Co®*, Fe** ve CI") bir bitiin
olarak etkilerinin incelenmesi karmasik olabilmektedir. Ornegin Co?* iyonu, kursun anot
korozyonunun 6nlenmesinde ve akim randimaninda olumlu bir etki gosterirken (Nikoloski
ve Nicol, 2008), Fe** iyonu ise, akim randimani (izerinde olumsuz bir etki gdstermektedir
(Mckevitt vd., 2009). Bu nedenden dolay1 so6z konusu safsizliklarin etkileri ayri bir
bicimde incelenmistir.

ABDK’dan elde edilen YLC igin elde edilen akim randimani %84 olarak
belirlenmistir. Bu degerin SBC i¢in bulunan akim randimani ile karsilastirildiginda,
yaklasik olarak %12 daha diisiik oldugu goriilmistiir (Sekil 20). Diisiik akim randimani,
YLC’de bulunan (6zellikle Fe** gibi) safsizliklardan kaynaklanmaktadir (Mckevitt vd.,
2009).
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100
95
90
85
80

Akim randimani (%)

75
70

Sentetik Bakir Cozeltisi

YUklu Li¢ Cozeltisi

Sekil 20. SBC ve YLC li¢ ¢ozeltilerinden bakirin elektrolizinde akim
randimanlari

SBC’ den elektro-kazanim siirecinde anot yiizeyi lzerinde siyah bir tabaka olustugu
ve yaklasik 15. dak.’dan itibaren bu siyah tabakanin kiigiik pargalar halinde koparak
elektrolite karistigi ve bir kisminin anot ylizeyine tutundugu gézlenmistir (Sekil 21). Deney
sonunda anot yiizeyindeki bu siyah tabakanin SEM-EDS ile analizi yapilmak suretiyle
bunun Pb** oksit (PbO,) oldugu belirlenmistir (Sekil 22). Pb** oksit (PbO,) olusumu, Pb
anotlarin en 6nemli dezavantajlarindan birisidir. YLC’ ile yapilan deneyde anot yuzeyinde
olusan PbO; tabakasinin nispeten daha az olustugu ve anottan kopmadigi gézlemlenmistir

(Sekil 23). Bu durum YLC’nin icerdigi kobalt (Co®") iyonlarinin anot yiizeyindeki PbO,

tabakasini stabilize etmesine baglanabilir (Habashi, 1999).

Ayrica, SBC ve YLC ile yapilan testlerde katotta toplanan metallerin diizgiin ve sik

bir yapida oldugu gozlenmistir.
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Anottan
kopan siyah
Pb*" oksit
parcalar1

(@) (b)

Sekil 21. Sentetik ¢Ozeltiden elektro-kazanim deneyi (a) deney baslangici, (b) deney
sonu elektrolit ve anottan kopan siyah parcalar

cps/eV.

= %0ran
] Pb 89
i o 11
Toplam 100

y
8 9 10

Sekil 22. Sentetik ¢ozeltiden elektro-kazanimda anot yiizeyinde olusan siyah
tabakanin SEM-EDS analizi
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(@) (b) ()

Sekil 23. Yuklu li¢ ¢ozeltisinden elektro-kazanim deneyi (a) deney baslangici, (b) deney
sonu elektrolit, (c) deney sonu Pb anot ve Cu katot gérinimi

3.1.2. Safsizliklarin Bakir Elektro-kazanimina Etkisi

Bu deneylerde atik devre kartlarindan elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinde bulunan
onemli safsizliklarin bakirin elektro-kazanimina ve katot bakir kalitesine etkileri
irdelenmistir. Safsizliklarin konsantrasyonu, atik devre kartlarin ve daha Onceki

caligmalarda elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinin icerigine gore belirlenmistir.

3.1.2.1. Kobalt (Co*?) Konsantrasyon Etkisi

YLC’nin 35 mg/L Co®" igerdigi belirlenmistir. Buna gore sentetik bakir siilfat
cozeltisine bu konsantrasyonda Co** ilave edilerek, bakir elektrokazanimma etkisi
aragtirtlmistir. Ayn1 zamanda, eklenen Co miktar1, daha once yapilan literatiir ¢alismalari
(Rey vd., 1938; Prengaman ve Siegmund, 1999; Nikolski ve Nicol, 2008; Huang vd., 2010,
Davenport vd., 2011) incelenerek genel ortalama bir deger oldugu belirlenmistir. Bu
deneylerde, sentetik bakir elektrolit ¢ozeltisi icinde Co®* iyonunun (35 mg/L) varlig1 anot
potansiyel degerini ~0,1 V azalttig1 belirlendi. S6z konusu bu deneyde Co®" iyonu CoSO,
cozeltisi seklinde elektrolite eklenmistir. Co** iyonu, katotta biriken metal bakira plriizsiiz

bir yap1 kazandirdigi ve anot korozyonunu azalttig: tespit edilmistir (Sekil 24).
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Sekil 24. Co* varliginda katotta biriken bakir morfolojisi

S6z konusu bu durum daha 6nce yapilan literatiir caligmalar1 ile de tamamen uyumlu
olarak gorinmektedir. Nikolski ve Nicol (2008), Panda vd., (2009), ve Huang vd., (2010),
Co”" ilavesinin katotta biriken bakir metalinin morfolojisi iizerinde olumlu etki
gosterdigini saptamislardir. Diger bir taraftan, referans deney ile karsilagtiginda, Co? ilave
edilen deneylerde hesaplanan akim randimani degerlerinde artis saglandigi bulunmustur

(Sekil 25).

100

© O (o}
N ()} oo
1 1 1

Akim randimani (%)
©
N

90 . .
Kobalt (I1) yok Kobalt (11) 35 mg/L

Sekil 25. Kobalt (I1)’nin akim randimanina etkisi

Genel olarak Co*, katotta Pb oksidasyonu yerine O, olusumuna katki saglar ve

dolayisiyla, Co?" akim randimanini olumlu yonde etkiler. Katotta toplanan bakirin kursun
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(Pb) kirlenmesini en aza indirir ve bu nedenle anot kullanim émriinii uzatir (Prengaman ve
Siegmund, 1999; Msindo, 2010). Diger bir ifade ile Co*", anot korozyon hizin1 ve oksijen
potansiyelini azaltir ve dolayisiyla elektroliz hiicresinin potansiyelini diistiriir ve bu
nedenden dolayr enerji tiikketimi azalir. Bununla birlikte, kobalt iyonlarinin etki
mekanizmasi hala tartigmalarin odagindadir ve tam olarak anlagilamamigtir (Nikoloski ve
Nicol, 2008).

Diger taraftan, Co>" varlig1 ve yokluguna gére anot potansiyelinde olusan degisim
anotta gerceklesen reaksiyonlari esas alinarak aciklanabilir. Co?* yoklugunda, anot
yuzeyinde (PbO;) yer alan su, yiiksek bir asir1 potansiyel ile elektrolize ugrar ve ayrisarak
oksijen meydana ¢ikar. Bu nedenden dolayr anot ylzeyinde yer alan su yiksek bir anot
asir1 potansiyelini meydana getirebilmektedir (Panda vd., 2009; Huang vd., 2010). Buna
karsin, Co** varhiginda, olusan CO®" asagidaki denklemlerde ifade edildigi gibi suyun
oksidasyonuna katki saglar ve bu durum anotta daha diigiik bir asir1 potansiyel meydana
getirir (Panda vd., 2009).

Co* 7Co* +eE’=-184V (21)
4C0** + 2H,0 — 4 Co ** + 4H" + O, (22)

3.1.2.2. Demir (Fe**) Konsantrasyonun Etkisi

Bakir cevherlerinde bulunan demir (Das ve Krishna, 1996) li¢ islemi ile ¢oziinerek
(1-5 g/L Fe** veya Fe*"), bakirin elektro-kazanimindaki en énemli safsizliklardan birini
olusturmaktadir (Davenport vd., 2011; Tjandrawan ve Nicol, 2013). Benzer sekilde, atik
devre kartlarindan iretilen yUKkIi li¢ cozeltisinde demir igerir. Elektro-kazanim islemi
oncesinde demiri (ve diger safsizliklar1) uzaklastirmak igin solvent ekstraksiyon islemi
uygulanabilir.

Ayrica, yapilan deneyler sonucunda, Fe**’iin katotta biriken bakirin morfolojisi
Uzerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu da goriilmiistiir. Bu etki kolayca mikroskopla ve

hatta ¢iplak gozle bile goriilebilir (Sekil 26).
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Sekil 26. Fe** (2,5 g/L) varliginda katot morfolojisi

Sekil 27°de demir konsantrasyonunun (1-2,5 g/L Fe**) bakirin elektrolizine etkisi
gorilmektedir. Buna gore, elektrolit ¢ozeltisi icinde demirin (Fe®") keskin bir sekilde akim
randimanim diisiirdiigii belirlenmistir. Diisiik konsantrasyonda (1 g/L Fe**) demirin akim
randiman1 tlizerinde kayda deger bir etki (~%1) gOzlenmemistir. Ancak Fe*
konsantrasyonu 1 g/L’den 2,5 g/L degerine arttik¢a hiicre potansiyelinin 0,1 Volt arttig1 ve
akim randiman1 %93’den %88’e diistiigii tespit edilmistir. Dolayisi ile Fe** varlig1 enerji
tiketimini de arttirmistir. Buna atik devre kartlar1 YLC’lerinde goézlenen diisiik akim
randimani biiyiik 6l¢lide bu ¢ozeltilerin demir igerigi ile iliskilendirilebilir.

Daha once yapilan ¢aligmalarda da benzer sonuglar bildirilmistir (Das ve Krishna,
1996; McKevitt ve Dreisinger, 2009). Das ve Krishna (1996) yaptiklari ¢alismada Fe*
konsantrasyonu 1 g/L’yi astiginda akim randimaninda belirgin bir diisiis oldugunu ve 6 g/L
Fe** de %75 olarak gerceklestigini enerji tiiketiminin 1850 kW-saat/ton” dan 2150 kW-

saat/ton’a yiikseldigini belirlemislerdir.
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Sekil 27. YLC, SBC ve 2,5 g/L Fe** iceren SB(’den bakirin elektrolizinde elde
edi%en akim randimanlar1 (YLG: 27g/L Cu®*, 2,3 g/L Fe; SBC: 30 g/L
Cu™)

Akim randimanindaki bu kayip, demirin yer aldig: yan indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimelerinden kaynaklanir. Bu tepkimelerde, katotta Fe**, Fe?* ye indirgenir, anotta ise
tekrar Fe?*, Fe**’e yiikseltgenir (Das ve Krishna, 1996; McKevitt ve Dreisinger, 2009;
Davenport vd., 2011).

3.1.2.3. Klorur (CI') Konsantrasyonun Etkisi

Genel olarak, klorir iyonlar1 YLC’lerde dogal olarak bulunur. Cok diisiik CI
konsantrasyonlar: (<17 g/m® elektrolit) katot iizerinde yogun, ince taneli, yiiksek saflikta
bakir birikimine yardimci olur (Davenport vd., 2011). Ntengwe vd., (2010) <300 mg/L
NaCl (150 mg/L CI’) konsantrasyonlarinda Kloririin katotta biriken bakir morfolojisi
uzerinde olumlu bir etkisini gézlemlemistir. Ayrica diisikk Cl” konsantrasyonlarinda (< 35
mg/L), elektrolitteki giimiis, AgCl halinde ¢okelir ve boylece daha saf bir elektrolit
cozeltisi elde edilir. Fakat ylksek CI” konsantrasyonlarinda, korozyona neden olan Cl,
olusur.

SBC (30 g/L Cu, 1,2 mol/L H,S0O,) ile yapilan testlerde 100 mg/L CI" ’nun ilavesi
neticesinde katotta kristalli ve tiniform olmayan bir yap1 olustugu (Cl, muhtemel korozyon
etkisi nedeniyle) dolayisiyla katotta biriken bakirin morfolojisini olumsuz etkiledigi
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gozlenmistir. Ayrica, Cl” akim randimanin1 %4 oraninda diisiise ve bakir katot korozyona

neden oldugu belirlenmistir (Sekil 28).

Sekil 28. CI" (100 mg/L) varliginda katot morfolojisi
3.1.2.4. Organik Katki Maddelerin (Jelatin ve Tiyodre) Etkisi

Deneylerde, saf sentetik siilfat ¢ozelti ortaminda bazi organik katki maddelerinin
(jelatin 4 mg/L - tiyolre 3 mg/L), katot bakir morfolojisi ve akim randimani Uzerine
etkileri incelenmistir. Tiyoiire ve jelatin yaygin olarak bakir elektro-rafinasyon ve elektro-
kazaniminda diizglin bir katot morfolojisi (seviyelendirme ve parlatma etkin maddesi) elde
etmek i¢in kullanilir (Muresan, 2000).

Genel anlamda, jelatin, bakirin katot yiizeyine homojen ve diizgiin bir sekilde
baglanmasini saglar ve ince kristalli sert bir bakir yapisi olusturur. Tiyoiire ise, jelatinin
olusturdugu yan etkilerini ortadan kaldirir ve katot yiizeyindeki sivri uglar1 ve gukurlari
izole eder (Bor, 1989; Arslan ve Arin, 2010).

Tiyoure ve jelatinin ilavesinin bakirin morfolojisi lizerinde 6nemli bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Bunun yani sira, akim randimaninda %2 artis kaydedilmistir. Jelatin-tiyolre
ilavesi ile kursun anotta korozyonu o6nemli Olgiide azalttigi makraskopik olarak
gbzlemlenmistir. Anot korozyonundaki bu azalma, jelatinin anot yiizeyine baglanarak,
yuzeyde daha kararl1 bir PbO, tabakasinin olusumuna dayandirilmigtir (Cifuentes ve Pino,
2009).

Son yillarda tiyotirenin, S igeren katki maddesi, yiiksek kalite bakir {iiretimini

engellemesinden dolayr yeni organik katki maddeleri {izerinde ¢alismalar yapilmaktadir
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(Yu vd. 2008). Tiyotiire, bakir katot yilizeyinde iki farkli bilesik, CuyS ve
[Cu(N2H4CS;,)4]2S04, olusturmaktadir. Bakir katot yiizeyinde olusan Cu,S mikro
kristalleri, kompleks iyonlarin [Cu(N,H4CS;)4],SO4, olusum hizini arttirmaktadir. Ayrica
kompleks iyonlar tarafindan olusan tutkal film tabakasinin olusumunu da olumlu yonde
etkilemektedirler. Boylece, katottaki akim randimanini azaltarak homojen ve diizgln bir
yiizey olugsmasina neden olmaktadir. Jelatin ise tutkal goérevi gdren ince bir film

olusturarak bakirin katotta baglanmasini saglamaktadir (Yu vd., 2008).

3.1.3. Baslangi¢c Bakir Konsantrasyonun Bakir Elektrolizine EtKisi

Bakir elektro-kazanim prosesinde ¢ozeltinin igerdigi bakir konsantrasyonu onemli
parametrelerden biridir. Bakir konsantrasyonunun artist ile akim randimani ve katot
kalitesinin arttigi, anot potansiyelinin ve dolayisiyla enerji tiikketiminin distigi
bildirilmistir (Ntengwe, 2008; Ntengwe vd., 2010; Das ve Krishna, 1996).

Bu ¢alismada bakir konsantrasyonunun (20, 30 ve 50 g/L Cu?") akim randimanina ve
katot Ozelliklerine etkisi 4 mg/L jelatin ve 3 mg/L tiyoure varliginda ve oda sicakliginda
arastiritlmistir. Ayrica ilk 8 saatlik deney verilerinde (sabit akim yogunlugunda (250 A/mz)
ve oda sicakliginda) bakir elektrolizi kinetiginde (bakir katotta saatte biriken bakir miktar1)
belirgin bir artis s6z konusudur (Tablo 14). Yapilan deneyler sonucunda bakir
konsantrasyonunun 20 g/L’den 30 ve 50 g/L’ye artisi elektroliz kinetiginde %10 ve
%14’liik bir artiga sebep olmaktadir.

Farkli akim yogunluklarinin elektroliz kinetigine etkisi ise ilk 8 saat bakir
konsantrasyon verilerine gore Tablo 14’te sunulmustur.

Ayrica bakir konsantrasyonunun artis1 ile hiicre potansiyel farkinda ve dolayisiyla

enerji tuketiminde %4-5 oraninda bir azalma gézlenmistir (Tablo 14).
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Tablo 14. Farkli baslangi¢ bakir konsantrasyonlarinin elektroliz kinetigi ve enerji
tilketimine etkisi (250 A/m?, 1,2 M H,SO,)

Elektroliz
Baslangic 8. Saat Kinetigi - o
Konsantrasyon Bakar Bakar (Katotta Enerji Tuketimi
Cu (g/L) Miktar: Miktar: . (kWh/Kg Cu)
(g/L) (g/L) Biriken Cu
(g/saat))
20 19,86 7,8 0,60 1,98
30 29,51 16,2 0,67 1,94
50 49,72 35,74 0,70 1,90

Ayrica, sabit akim yogunlugu (150 A/mz) ve sicaklikta (18-19°C), bakir
konsantrasyonunun artis1 ile Mahrsurf PS1 cihazi ile Olglilen bakir katot ylizey
piirtizlilligiinde belirgin bir azalma saptanmistir. Tablo 15°da 6lgiilen bakir katot yiizey
purtizliilikleri gosterilmistir. Elde edilen sonucglar daha dnce yapilan literatiir ¢aligmalart

ile uyumluluk gostermektedir.

Tablo 15. Bakir konsantrasyonunun katot morfolojisinde etkisi (150
AIm?, 1,2 M H,S04)

Cu (g/L) Ra(um) Rz (um)
20 4,05 18,91
30 2,30 15,92
50 1,70 10,01

3.1.4.Amonyum Meta Tungstate Hidrat (AMTH) Konsantrasyonun Bakir
Elektrolizine Etkisi

POM’lar, 3 boyutlu bir kafes sistemi iginde oksijen atomu ile birbirine bagli 3 veya
daha fazla gec¢is metali oksiyonlarindan olusan inorganik molekdlleridir. Genel olarak bu
malzemelerin yapisi, boyutu ve 6zellikleri molekiil ve oksijen arasinda olusan bilesigin
kimyasal 6zelliklerine baghdir ve genellikle anyonlardan olusmaktadir. POM’lar genellikle
diisiik yiizey alani (10 m?/g) ve plrlizsiiz bir ylizeye ve giiclii bir Katalitik Szellige
sahiptirler (Pope, 1983; Moffat, 2001; Vederine ve Millet; 2008). Ayrica POM’lar katalitik
ozelliginden dolayi, kimyasal tepkimelerde elektron alis verigini hizlandirmaktadirlar

(Vederine ve Millet, 2008).
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Kuvvetli katalitik 6zelliginden dolayr POM inorganik katki maddesi olarak AMTH
konsantrasyonunun bakir elektro-kazanim Uzerindeki etkisi incelenmistir.

SBC ile yapilan deneyler, 1,2 M H,SO4, 3mg/L tiyoiire, 4 mg/L jelatin varligi ve oda
sicakhiginda gergeklesmistir. ilk olarak yapilan deneylerde SBC ile ve sabit akim
yogunlugunda (150 A/m? SBC: 30 g/L Cu), AMTH konsantrasyonunun akim randimanina
etkisi incelenmistir. AMTH konsantrasyonunun artis1 ile (0-50-100-200 mg/L), akim
randimani1 artmaktadir. Yapilan deneylerde AMTH ilavesi veya konsantrasyonun
artmasiyla (0-50-100-200 mg/L), akim randimani %8 artmistir (Tablo 16). Bu etkinin en
o6nemli nedeni AMTH maddesinin katalitik ozelligi ve bakir elektroliz devresindeki
elektron akisini hizlandirmasindan kaynaklanabilmektedir.

Diger bir deney serisinde ise, sabit kosullu SBC’si (30 g¢/L) ve farkli akim
yogunluklarinda (150-250-300 mg/L), AMTH konsantrasyonunun (50-100-200 mg/L),
akim randimanina etkisi incelenmistir. 50 mg/L AMTH konsantrasyonunda, akim
yogunlugunun 150 A/m?’den 250 A/m?’e artist ile akim randimanini %2 arttirdigini, ancak
100-200 mg/L AMTH konsantrasyonunda, akim yogunlugunun 250 A/m®’den 300
A/m?ye artis1, akim randiman (zerinde belirgin bir etkisi olmadigi belirlenmistir (Tablo
16).

AMTH konsantrasyonunun, sabit akim yogunlugunda (150 A/m?) ve SBC (30 g/L
Cu, 1,2 M H,S0O4, 18-20°C)’ de, bakir elektroliz kinetigi iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu
calismada, farkli AMTH konsantrasyonlarinda (0-50-100-200 mg/L) yapilan elektroliz
deneylerinde, ilk 8 saatlik katotta biriken bakir miktar1 esas alinmistir. AMTH
konsantrasyonunun 50- 100- mg/L’ye artisi ile katotta biriken bakir miktar1 sirasiyla 0,05-
0,06 g/saat artmistir. Fakat AMTH konsantrasyonunun 100 mg/L’den 200 mg/L’ye artmasi
elektroliz kinetiginde bir etkiye sebep olmamuistir (Tablo 16).

Farkli akim yogunluklarinda (250-300 A/m2) AMTH konsantrasyonunun bakir
elektroliz kinetigine etkisi arastirilmistir. Yapilan deneylerde, 250 A/m? akim yogunlugu
ve SBC (30 g/L Cu, 1,2 M H,SO4, oda sicakligi)’de, AMTH konsantrasyonunun 50-100
mg/L artis1 bakir elektroliz kinetiginde artisa (katotta biriken bakir artig1 0,04-0,09 g/saat)
sebep olmustur (Tablo 16). Fakat AMTH konsantrasyonunun 200 mg/L’ye artisiyla
elektroliz kinetiginde bir artig s6z konusu olmamuistir. Yapilan deneylerde, bakir elektrolizi
kinetiginde en etkili artts AMTH yoklugundan 50 mg/L’ye artmasi ile gerceklesmektedir.
Buna karsin yiiksek AMTH konsantrasyonlarinda (100-200 mg/L) elektroliz kinetiginde
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belirgin bir artig s6z konusu degildir. Bu durumda bakir elektroliz kinetigini olumlu yonde

etkileyen optimum AMTH konsantrasyonu 50 mg/L olarak belirlenmistir.

Tablo 16. Farkli akim yogunluklarinda ve AMTH konsantrasyonlarinin akim
randimanina ve elektroliz kinetigine etkisi (SBC:30 g/L Cu)

Bakar elektroliz
Akim randimani (%) Kinetigi (g/saat Cu)
AMTH 150 250 | 300 | 150 250 300
(mg/L) Alm® | AIm* | Alm? | Alm? | Alm® | A/m®
0 91 93 94 | 0,39 | 0,67 0,81
50 94 96 9% | 043 | 0,71 0,87
100 96 96 98 | 044 | 0,75 0,88
200 98 98 99 | 044 | 0,75 0,90

Yapilan testlerde, farkli Cu baslangi¢ konsantrasyonlarinda (20-30-50 g/L Cu,
Tiyolire 3 mg/L, Jelatin 4 mg/L), sabit akim yogunlugu (250 A/m?) ve oda sicakliginda,
AMTH konsantrasyonunun bakir elektrolizine etkisi incelenmistir. ilk deneyde, 50 g/L Cu
konsantrasyonu ve sabit akim yogunlugunda (250 A/m?), AMTH konsantrasyonunun bakir
elektroliz kinetigi {izerindeki etkisi incelenmistir. AMTH konsantrasyonunun artisi ile (O-
100 mg/L) katotta toplanan bakir miktar1 0,08 g/saat (~ %9) artmustir. 30 g/L bakir
konsantrasyonunda yapilan deneyde ise AMTH konsantrasyonunun (0-100 mg/L) artis1 ile
bakir elektroliz kinetiginde (katotta toplanan bakir miktari) 0,07 g/saat (~ %9) oraninda
artis gozlemlenmistir. Daha sonra, biitiin deney kosullar1 ayni kalarak, diisiikk bakir
konsantrasyonu (20 g/L. Cu) denenmistir. Yapilan testte, 100 mg/L AMTH ilavesinin bakir
elektroliz kinetiginde 0,02 g/saat oraninda bir artis (~ %3) s6z konusudur (Tablo 17).

Tablo 17. Farkli bakir konsantrasyonlarinda AMTH ilavesinin (0-100 mg/L),
bakir elektroliz kinetigine etkisi (250 A/md)

Elektroliz Kinetigi (g/saat Cu)
Bakir konsantrasyonu (g/L) AMTH AMTH
(yok) (100 mg/L)
20 0,60 0,62
30 0,67 0,75
50 0,70 0,78

AMTH ilavesinin (200-300 mg/L), katotta toplanan bakir kalitesi (%Cu miktar)
uzerindeki etkisini incelemek icin SBC’ye, EDS analizi vesilesi ile bakir katot yiizeyinde
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W ve eser miktarda Mo gozlemlendi. Ayrica, EDS analizi sonucunda katottaki bakir
miktarinin belirgin bir bigimde azaldig1 goriilmiistiir (%92-94 Cu- %6-7 O ve geri kalan W
Mo) (Sekil 29-30-31).

Ayrica nitrik asit ile ¢6zindirme ve volumetrik titrasyon analizleri sonucunda ise
bakir oran1 %98,8 (200 mg/L AMTH) olarak belirlenmistir. Yapilan deneylerde, sabit akim
yogunluklar: (150-250 A/m?) ve bakir konsantrasyonlarmda (30-50 g/L Cu), AMTH
ilavesinin (50-100-200 mg/L), bakir katot kalitesini (%Cu) ve piriizliligini olumsuz
yonde etkiledigi saptanmistir (Tablo 18). AMTH varligi katot kalitesini (katotun %Cu
oranini) onemli Ol¢lide azaltmistir. Bunun durumun sebebi AMTH katalitik 6zelliginin

bakirin oksitlenmesini sagladigi (O, oraninin artis1) diigiiniilmektedir.

Tablo 18. Farkli bakir konsantrasyonlarinda AMTH ilavesinin katot kalitesi ve
piiriizliiliigiine etkisi (150 A/m? SBC: 30-50 g/L Cu, 1,2 M H3S0y)

Katot Kalitesi (%Cu) | Katot piiriizliiliigii (morfoloji)

SBC SBC SB(;.Cs;O g/L SB(;.CSUO g/L

AMTH (mg/L) 30g/L 50 g/L
cu cu Ra Rz Ra Rz

(um) | (m) | (um) | (um)

0 99,6 99,8 2,30 | 15,92 | 1,70 | 10,01

50 99,2 99,3 11,38 | 60,33 | 3,39 | 21,46

100 99 99,2 14,13 | 75,35 | 7,11 | 33,63
200 98,8 99,2 15,71 | 95,7 | 17,65 | 150,14

AMTH konsantrasyonunun (50-100-200 mg/L), bakir katot morfolojisi iizerindeki
etkisi SEM cihazi ile goriintiilenmistir. S0z konusu SEM analizlerinde 100 ve 200 mg/L
AMTH konsantrasyonlarinda bakir katotta istenmeyen dendritik yapr gozlemlenmistir.
(Sekil 32-33). Diger taraftan, s6z konusu SEM analizlerinde, disik AMTH
konsantrasyonunda (50 mg/L) istenen yumrulu bir yap1 gbze ¢carpmaktadir (Sekil 34). Buna
gore, yuksek AMTH konsantrasyonlar1 (100-200 mg/L), bakir katot morfolojisini olumsuz

yonde (dendritik yap1) etkiledigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 29. Referans ¢ozelti EDS profili (30 g/L Cu)

T T
2

R
a

L B B B
6

T
8

L
10

L —
12

L m
14

cps/eV
25—
Cu: %93
O: %6
o] W ve Mo: %1
15—
10—
o]
1 L
T W Mo A g
o T T T T T T T T T T T T
2 6 eV 8 12 14

Sekil 30. 200 mg/L AMTH ilavesinde EDS profili (30 g/L Cu)
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Sekil 31. 300 mg/L AMTH ilavesinde EDS profili (30 g/L Cu)

100 pm EHT =2000kV  Signal A = SE1
D=135mm Mag= 450X
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Karadeniz Technical University
100 pA Metalurgical & Material Engineering
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Sekil 32. 100 mg/L AMTH ilavesinde (SBC: 30 g/L Cu) SEM goruntusu
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20 pm EHT=1500kV  Signal A = SE1 _ Karadeniz Technical University
WD =14.0 mm Mag = 855X | Probe = 100 pA Metalurgical & Material Engineering

Sekil 33. 200 mg/L AMTH ilavesinde SEM gorintisi (SBC: 30 g/L)
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Karadeniz Technical University
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reRe R Metallurgical & Materials Engineering

Sekil 34. 50 mg/L AMTH ilavesinde SEM goruntusit (SBC: 50 g/L Cu)

Sabit akim yogunlugu (250 A/mz) ve SBC’de (30 g/L Cu) yapilan elektroliz
deneylerinde ilk 8 saat verilerine gore, AMTH ilavesi (50-100-200 mg/L) htcre
potansiyelini ve dolayisiyla enerji tiiketimini sirasiyla 0,06-0,10-0,15 kW-saat/Kg Cu
oraninda azaltmistir (Tablo 19). Diger taraftan sabit akim yogunlugunda (250 A/m?) ve e-
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atiklardan elde edilen YLC’de (27 g/L Cu, 1,2 M H,SOy, 4,8 M H,0,), AMTH ilavesi (50-
100 mg/L) enerji tiiketimini sadece 0,02 kW-saat/Kg Cu oraninda azaltmistir (Tablo 19).

Tablo 19. Sabit akim yogunlugunda AMTH konsantrasyonunun enerji tiketimine
etkisi (250 A/m?ve SBC: 30 g/L Cu, YLC: 27 g/L)

kW-saat/Kg Cu

AMTH (mg/L) SBC: 30g/L Cu YLC .27 g/L Cu
0 1,94 2,05
50 1,88 2,03
100 1,84 2,03
200 1,79 2,03

3.1.5. Bakar Elektrolizine Sicakhgin Etkisi

Sicaklik, her kimyasal tepkimede oldugu gibi bakir elektro-kazanim prosesinde de
Oonemli parametrelerden biridir. Daha once yapilan deneysel ¢alismalarda sicakligin akim
yogunlugunun artmasina sebep oldugu vurgulanmistir (Ntengwe vd., 2010). Ayrica
sicakligin katot bakir kalitesini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir (Cooper, 1985;
Ntengwe, 2008; Ntengwe vd., 2010).

Tez kapsaminda yapilan deneylerde, sabit Cu konsantrasyonu ve akim yogunlugunda
(30 g/L Cu, 250 A/m?) sicakligin bakir elektroliz kinetigi ve akim randimani zerinde
olumlu etkisi incelenmistir. Ayrica sicakligin artmasi ile (30°C’dan 50°C’ye) hicre
potansiyelinin yaklasik olarak 0,09 V oraninda azaldig1 (enerji tiketiminde %10 azalma)
gozlenmistir (Tablo 20). Yapilan ¢alismalarda, sicakligin en Onemli etkisinin hiicre
potansiyelini azaltarak enerji tlketimi azaltmasi olarak saptanmistir. Sekil 35 -36’da

PHY WE measure programindan hesaplanan ortalama voltaj degerleri gosterilmistir.

Tablo 20. Sicakligin bakir elektroliz kinetigine, akim randimanmna ve enerji
tilketimine etkisi ( 30 g/L Cu, 250 A/m? Tiyoiire 3 mg/L, Jelatin 4

mg/L)
Sicaklik | Enerji Tuketimi | Elektroliz kinetigi | Akim randimam
(°C) (KWh/Kg Cu) (g/saat Cu) (%)
20 1,94 0,67 96
30 1,86 0,69 97
50 1,69 0,71 98
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Sekil 35. PHYWE cihaz1 ve measure programindan hesaplanan ortalama voltaj
grafiginin bir boliimi (Cu: 30 g/L; H,SO4: 1,2 M; 30 °C)
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Sekil 36. PHYWE measure programindan hesaplanan ortalama voltaj grafigi
(SBC: Cu 30 g/L; H2SOq4; 1,2 M; 30 °C)
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3.1.6. Bakar Elektrolizi Genel Deney Sonuclari

Bakir elektroliz (elektro-kazanim) deney sonuglar1 6zet olarak Tablo 21 ve Tablo

22’de sunulmustur.

Tablo 21. Katki maddeleri (AMTH disinda) ve YLC bakir elektrolizi tizerindeki etkisi
(SBC: 30 g/L Cu, 1,2 M H3SQq4, oda sicakligi)

_ Jelatin -
. Co™ Cl Fe3* Fe* -
Katki maddeleri (SBC) (SBC) (SBC) (SBC) 'I'(ISyI(S)ge YLC
AKim randimani
(%) 99 94 95 88 99 84
(m'\a"lf:ggl'(%“ e PUrlizsiiz, | Puriizlt, | Purizlt, | Porizli, | Purizsiz, | Prizsiz,
) P parlak iri iri iri parlak parlak
gozlem)
Cok
Katki maddelerinin 4 (jelatin) miktarda
miktar1 (mg/L) 3% 100 1000 2500 3(tiyolre) farkli
safsizliklar
Pb-
Anot tipi Pb Pb Pb Pb Pb Ti- karma
metal oksit

Tablo 22. Cu, AMTH konsantrasyonu ve sicakligin bakir elektrolizi tizerindeki etkisi
(jelatin-tiyolre (4-3 mg/L), Anot tipi: Ti- karma metal oksit: +: olumlu etki, - :
olumsuz etki, 0: herhangi belirgin ve 6nemli bir etkisi belirlenmemistir)

'.A‘MTH AKim Morfoloji (makroskopik Enerji Ke}tot'
miktarlari ) R 2| kalitesi
randimani g6zlem, puruzluliuk) tuketimi
(mg/L)
0 Referans | Piiriizsiiz parlak yumrulu yap1 | Referans | Referans
50 + Piiriizlii, dendritik yap1 + -
100 + Piiriizlii, dendritik yap1 + -
200 + Piiriizlii, dendritik yap1 + -
300 Piiriizlii, dendritik yap1 + -
E A sioag(ol?;) Referans | Piiriizsiiz parlak yumrulu yap1 | Referans | Referans
§ g 30 + Piiriizsiiz parlak yumrulu yap1 + 0
7 50 + Piiriizsiiz parlak yumrulu yap1 + 0
A 20 - - 0
o3 30 Referans | Piiriizsiiz parlak yamrulu yap1 | Referans | Referans
7 50 + Piiriizsiiz parlak yumrulu yap1 + 0
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3.2. Yiikli Li¢ Cozeltilerinden Coktiirme Yo6ntemi ile Bakir Kazanim

3.2.1. Etanol ile Coktirme

Yapilan siilflirik asitthidrojen peroksit li¢i testlerinde bakir konsantrasyonu yiiksek
(~20 g/L Cu) yiikli li¢ ¢ozeltileri elde edilebilmektedir. Aktas (2011) yaptig1 ¢alismada
ozellikle yiiksek bakir i¢erigine (> 20 g/L Cu) sahip ¢ozeltilerden bakirin etanol (C,HsOH)
ile uygun pH’larda (> pH 2) ylksek verimle (> %90) bakir siilfat (CuSQO,4) halinde
coktiiriilebildigini ortaya koymustur. Etanol, ¢cozeltideki bakir siilfat nétr komplekslerinin
cevresindeki su ligandlarini uzaklastirarak bakirin  siilfat tuzu seklinde ¢okmesini
saglamaktadir (Aktas 2011). Bu tez ¢alismasinda, siilfat ortaminda yapilan li¢ testlerinde
tretilen yiikli li¢ ¢ozeltilerinden bakirin etanol ile ¢oktiiriilmesi alternatif bir yontem
olarak ¢aligilmistir.

Deneyde, asidik peroksit lici ile elde edilen YLC’den (27 g/L Cu®") bakir, %99,9
verim ile c¢oktiiriilmiistiir. Cokeleklerde Fe, Al ve Na gibi baz1 safsizliklarin da varhig

SEM-XRD analizi (Sekil 37) ile belirlenmistir.
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Sekil 37. Cokeleklerin (a) SEM analizi ve (b) XRD profili

XRD analizi (Sekil 37b) ¢okelegin esasen bakir siilfat pentahidrat (CuSO,4.5H,0)
oldugunu gostermistir. Cokelegin, yapilan kimyasal analize gére %18,3 Cu ve safsizlik
olarak %1,2 Fe, 545 ppm Sn, 119 ppm Pb ve 17 ppm Co igerdigi tespit edilmistir. Aktas’in
2011 yilinda yaptig1 c¢aligmasinda, bakir siilfat c¢ozeltilerinden bakirin etanol ile
coktiiriilmesinde baslangi¢ bakir derisimi, etanol/bakir ¢ozeltisi orani (hacimsel) ve pHnin

etkiside arastirilmigtir. Diisiik baslangi¢ bakir derisimlerinde (<5 g/L Cu) cok diisiik
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¢coktiirme verimlerine (< %20) ulasabildi. Yiiksek bakir icerigine (> 20 g/L Cu) sahip
¢ozeltilerden bakirin etanol (C,HsOH) ile uygun pH’larda (>pH 2) yuksek verimle (> %90)
bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H,0) halinde ¢oktiiriilebildigini ortaya koydu. ilk
kademede elde edilen ¢okelekte Zn, Fe, Ag ve Mg gibi baz1 safsizliklarin da bulundugunu
ifade edilmistir. Safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla her seferinde ¢okelegi ¢oziip
yeniden etanol ilavesi ile 4 kademede ¢Oktiirme yaparak safsizlik igerigini azaltmayi
basarmistir. Bu ¢alismada yapilan ¢oktiirme deneyinde elde edilen ¢okelek icin de ayni
yontem izlenerek, ¢okelekteki bakir disindaki metaller uzaklastirabilir. Yontemin en
onemli dezavantaj1 ¢okelegin bakir igeriginin diisiik olmasidir. Elektro-kazanim oncesi, bu
yontemle dretilen CuSO04.5H,0 kristalleri siilfiirik asitte ¢oziindiiriilerek, istenen bakir

derisiminde hazirlanan elektrolit elektro-kazanima tabi tutulabilir.

3.2.2. Chevreul Tuzu Olarak Coktirme

Sekil 38’de, Na,SOj3ilavesi olmadigi durumda, sentetik li¢ ¢ozeltisinin dogrudan pH
degerinin 2,5 ve 4'e ayarlanmasi ile elde edilen ¢oktiirme sonuglar1 goriilmektedir. Tiim
pH'larda demirin yaklasik tamami (> %99) uzaklasirken, pH=2,5 ve 4 degerlerinde
sirastyla bakirin %6 ve %26'sinin ¢oktiigl tespit edilmistir.

100

80 -
OpH25 @pH4

60 -

Cokme verimi (%)

Bakir (Cu) Demir (Fe)

Sekil 38. YLC’den bakir ve demirin pH=2,5 ve 4 degerlerinde ¢oktiiriilmesi (30
g/L Cu, 2,5 g/L Fe3+, SO32" yok, 1 saat, 80°C).
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Cokeleklerin XRD analizi ferrik demirin (Fe®") gotit (FeOOH) ve Fe(OH); olarak
coktiigiinii belirledi. SO3 varliginda (SO3/Cu=1-1,6) pH=2,5 degeri igin yapilan testlerde de
(Sekil 39) benzer sonuglar elde edildi. pH=4'de gerceklestirilen testlerde ise SOs/Cu
oraninin 1'den 1,6'ya yiikseltilmesi bakirin ¢okmesi iizerinde %3 gibi ¢ok sinirli bir artis
sagladigr goriilmiistiir (Sekil 39). pH'daki artig bakirin ¢okme verimini, 6zellikle SO3/Cu=1
kosulunda olumlu etkiledigi gosterilmistir (Sekil 39a-b).
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Sekil 39. Bakir ve demirin SOs* varliginda Chevreul tuzu olarak ¢oktiiriilmesi (30
g/L Cu, 2,5 g/L Fes+, 80°C) (a) pH=2,5 (b) pH=4
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SO3/Cu oran1 1 iken pH degeri 2,5'ten 4'e arttirildiginda bakirin ¢okme veriminde
%38’lik bir artis gézlenmistir. SO3/Cu=1,6 iken bu artis %15 ile sinirli kalmistir. Demirin
cokme verimi, test edilen her iki pH ve SO3/Cu oraninda > %93'tiir (Sekil 39a-b). Chevreul
tuzu olusumunu net olarak belirleyebilmek icin SO3/Cu=1,6 oraninda ve pH=4'te sadece
bakir igeren ¢ozeltiden bir test yapilmig ve %62 Cu ¢okme verimi elde edildi (Sekil 39b).
Cokeleklerin XRD analizlerinde Chevreul tuzunun yani sira brokantit de (CusSO4(OH)g)
tespit edildi (Sekil 40). Calisilan kosullarda bakir, antlerit (CuzSO4(OH),) ve brokantit
(Cu3SO4(OH)g) olarak da cokelebilmektedir (Pollard vd., 1992). Bakirin SO3; varliginda
Chevreul tuzu olarak ¢okmesi icin gerekli stokiyometrik oran (SO3/Cu) "1"dir (20). Ancak,
bu calismada elde edilen sonuglar, test edilen en yiiksek SO3/Cu oraninin 1,6 ile yetersiz
kaldigin1 gostermektedir. Bu durum, SOs3’iin biiyiik Ol¢iide yan reaksiyonlar tarafindan
tiiketilmesine baglanabilir. SO; varliginda Fe**, Fe?"'ye indirgenir. SOj3 ilavesindeki artisa
bagli olarak demir ¢okelme oraninda gozlemlenen azalmada (Sekil 39) bunu
desteklemektedir. Ayrica, bakirin yam sira ortamda bulunan Fe**, Mn** ve Cd** gibi
katyonlar Chevreul tuzunun yapisina girerek Cup,SO3.MS0O3.2H,0 (M: Fe, Mn, Cd)
seklinde ¢okelekler olusturabilir (Silva ve De Andrade, 2004). Bu durum da bakirin ¢6kme
verimini belli Ol¢lide olumsuz etkileyebilir. Buna gore, demirin pH=2,5 degerinde
uzaklastirilmasindan sonra bakirin Chevreul tuzu (SO3/Cu>1,6) olarak ¢oktirilmesi daha
uygun olacaktir. Benzer sekilde, Na,SO5'lin sulfurik asit ile tepkimeye girerek (Tepkime
24), bir kisminin S0.% 'e doniismesi de SOj sarfiyatini artirabilir (Calban vd., 2009).
Dolayisiyla, daha yiiksek bakir ¢oktiirme verimlerine ulasmak amaciyla, SO3 kaynagi
olarak SO, gazi kullanilmasi 6nerilir. Bakirin Chevreul tuzu halinde ¢okelme etkinligi pH,
sicaklik, SO,/SOs*, Cu?* ve siilfat derisimi ile yakindan iligkilidir (Das vd., 2000). Bu
calismada elde edilen bulgular (Sekil 39) pH ve SO3/Cu oraninin yani sira ortamdaki Fe®*
derisiminin de bakirin ¢6kelmesi iizerinde etkili oldugunun kanitidir. Literatlirde, NHs-
(NH,)2SO4 lig ¢ozeltilerinden bakirin SO, gazi kullanilarak Chevreul tuzu olarak yiiksek
verimle (%99,92) ¢oktiiriildigi bildirilmistir (Calban vd., 2006 ve 2009). SO; kaynagi
olarak Na,SO;3 kullanilan ve Yesilyurt ve Calban (2007) tarafindan yapilan calismada,
bakirin (CuSOy,) ¢oktiiriilmesindeki en uygun kosullar, pH=3, SO3/Cu=1,6, 60°C ve 20

dak. olarak belirlenmistir.

2Fe* + SO3% + Hy0 > 2Fe? + SO4% + 2H* (23)
(AGo o= -161 kJ/mol, AGo @oec)= -187 kdJ/mol) (HSC Chemistry, 2011)
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H,SO4+ Na,SO3 > 2Na‘+ 8042- + SOz(g) + H,0 (24)
(AGo 20:0)= -109 kJ/mol, AGo @ooc) = -119 kJ/mol) (HSC Chemistry, 2011)

Cokeleklerin XRD analizi profili Sekil 40’da gosterilmistir.
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Sekil 40. Sentetik li¢ ¢ozeltisinden elde g n bakir ¢okelegin XRD profili (30 g/L Cu?,
2,5 g/L Fe**, pH 4, 80°C) (Chs. vrevreul tuzu; Br: Brokantit)




4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, sentetik bakir siilfat ¢ozeltisi ve e-atiklardan elde edilen YLC’den
bakir elektro-kazanimi arastirilmistir. Safsizlik iyonlar (C02+, Fe** ve Cl) ve katki
maddelerinin (tiyoiire ve jelatin) kursun anot korozyonu, bakir katotta toplanan metalik
bakir kalitesi ve morfolojisi tizerindeki etkileri incelenmistir. Polioksometalatlarin
(AMTH) konsantrasyonunun, sicaklik, siilfiirik asit konsantrasyonu, bakir katotta toplanan
metalik bakir kalitesi ve morfolojisi ile yiizey piiriizliiliigii ve enerji tiiketimi {izerindeki
etkileri incelenmistir.

Ayrica, elektro-kazanima alternatif olarak, bakir igerigi yiiksek sentetik/ yuklu lig
cozeltilerinden (27-30 g/L Cu®") bakirin, etanol ile bakir siilfat tuzu ve sodyum siilfit
(NazSO3) ile Chevreul tuzu olarak ¢oktiiriilerek kazanimi arastirtlmistr,

Yapilan deneylerde elde edilen sonuglar kisaca asagidaki maddeler seklinde
siralayabiliriz.

i Co* ilavesiyle Pb anot korozyonu ve dolayisiyla, elektrolitin kursun kirlenmesini
azalttig1 (plriizsiiz yap1) Katot kalitesini arttirdigi ve akim randimaninin %3 oraninda
arttirdigini belirlenmistir.

i Elektrolit ¢ozelti icinde demir (Fe**) bulunmasi keskin bir sekilde akim randiman
azalttig1 goriilmiistiir. Bakirm elektro-kazaniminda Fe®* iyonunun temel etkisi ile akim
randimani1 kayda deger bir azalma saglamaktadir. Deneylerde, Fe®* konsantrasyonu 1
g/L den 2,5 g/L degerine arttikga akim randimani %95’den %88’e 6nemli 6l¢lide
azaldig: tespit edilmistir.

U Yapilan deneyde voltaj degerinin ~ 0,1 V (%5 oraninda artis) arttigimi (2,5 g/L Fe*")
g6zlemlenmistir. Dolayisi ile Fe** (2,5 g/L) varlig1 enerji tiiketimini de arttirmistir.

0 Klorir iyonunun (CI" 100 mg/L) akim randimanini olumsuz yonde etkiledigi goriildii.
Ayrica, bakir katotta toplanan metalik bakirin kalitesi, yapist ve morfolojisinde belirgin
bir olumsuzluk ve piriizli bir yap1 (muhtemel Cl, olusumundan kaynaklanan)
gbzlenmistir.

0 Organik katki maddeleri (tiyolre ve jelatin) bakir katotta toplanan metalik bakir
morfolojisini olumlu ydnde etkiledigi ve kursun anot korozyonunu azalttig

gozlenmistir.
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AMTH ilavesi ile elektroliz kinetiginde hizlanma ve enerji tiketiminde azalma soz
konusudur. Fakat 200 mg/L ve 300 mg/L ilavesinde katot kalitesi ve Olgulen
purdzlalik (um cinsinden) bakimindan belirgin bir olumsuzluk gozlenmistir ve ayrica
katot ylzeyinde ise tungsten (W) ve molibden (Mo) elementlerinin varligi
gozlenmistir.

AMTH ilavesi akim randimanini olumlu bir sekilde etkilemistir. Diger taraftan,
mikroskobik oOl¢ekte ise bir dendritik yapr s6z konusudur. Bakir katotta toplanan
metalik bakirin kalitesi, yapis1 ve morfolojisinde belirgin bir olumsuzluk ve puruzla bir
yap1 gozlenmistir. Organik Kkatki maddelerinin (tiyotre ve jelatin) bakir Kkatotta
toplanan metalik bakir morfolojisini olumlu yonde etkilese de asirt AMTH (Amonyum
Metatungstate Hidrat) miktarinin olumsuz etkilerini azaltamadigi belirlenmistir.
YLC’den bakir elektro-kazaniminda ise AMTH’1n enerji tiiketimi ve kinetiginde artis
g0zlenmemistir. Bunun nedeni ise POM’larin elektroliz siirecine bir katalizor (ve ayni
zamanda kuvvetli oksitleyici) etkisi olarak agiklanabilmektedir. POM konsantresi ve
akim yogunlugunun artisi ile yiizey piriizliliigiinde bir artis g6zlemlenmistir. Her iKi
parametrenin elektroliz prosesine hizlandirict bir etkisi s6z konusudur. Bu nedenden
dolay1 diizgiin bir katot yiizeyi olusmamaktadir.

Sicakligin artmasi ile (50°C) enerji tiketiminde bir azalma (%10 civarinda) ve akim
randimaninda bir artis meydana geldigi gortiilmistiir. Morfoloji Gzerinde ise belirgin bir
fark s6z konusu degildir. Deneylerin sonucunda sicaklifin en 6nemli ve belirgin etkisi
enerji tuketiminde azalma olarak gbze ¢arpmaktadir.

Bakir konsantrasyonunun artisi ile (20-30-50 g/L Cu) akim randimani yaklasik olarak
%3-5 oraninda artmaktadir. Yapilan ol¢iimlerde katot morfolojisinde belirgin bir fark
gozlenmistir. 20 g/L Cu igeren elektrolit ¢6zeltisinde katot morfolojisi belirgin bir
sekilde olumsuz yonde etkilenmistir. Ayrica bakir konsantrasyonunun artigi ile hiicre
potansiyel farkinda ve dolayisiyla enerji tiikketiminde belirgin bir azalma gézlenmistir.
Bakir1 etanol ile ¢oktiirme deneylerinde, bakirin %99,9’u, CuS0O,4.5H,0 halinde
coktiirtilmiistiir. Ancak, ¢okelegin bakir siilfatin (%18,3 Cu) yani sira safsizliklar (%1,2
Fe, 545 mg/L Sn, 119 mg/L Pb ve 17 mg/L Co) icerdigi belirlenmistir.

Sentetik li¢ ¢ozeltilerinden (30 g/L Cu, 2,5 g/L Fe**, 1 M H,SO,) bakirin Chevreul tuzu
olarak cokturtilmesinde, pH ve SOs/Cu (molar) oraninin ¢oktiirme iglemini 6nemli

Olciide etkiledigi belirlendi.
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U pH degerinin 2,5'tan 4'e ve SO3/Cu oraninin 1'den 1,6'ya ylikselmesi ile birlikte bakirin
¢okme veriminin de arttig1 (%62 bakir ¢okme) goriilmiistiir.

U Yiiksek ¢oktiirme verimlerine ulagsmak i¢in yliksek SOs/Cu oraninda (> 1,6) ¢alisilmasi
gerektigi bulundu.

0 Cozeltide bulunan demirin, siilfit tiiketimini arttirmak suretiyle ¢oktiirme verimini
diisiirdiigi tespit edildi. Bu nedenle, Oncelikle demir pH=2,5'ta cokturtlerek

uzaklagtirilabilir. Ancak, ¢oktiirme isleminde bakir kayiplar1 da dikkate alinmalidir.

ABDK’lardan elde edilen li¢ ¢ozeltisi heterojen bir yapiya sahip oldugu ve cesitli
safsizliklar icerdigi igin elektro-kazanim ©ncesinde ozellikle Fe**’in uzaklastirlmas
gerekmektedir. Bunun igin ¢oktiirme veya solvent ekstraksiyon yontemleri kullanilabilir.

Elektro-kazanim prosesi yuksek enerji gereksinimi ve safsizligindan arinmis yiiksek
konsantrasyonlu elektrolit (lig) ¢cozeltisine ihtiyaci nedeni ile alternatif yontemler, 6zellikle
kimyasal ¢Oktlirme yontemleri, literatiir g¢alismalarin 1s1ginda pilot ve endiistriyel
uygulamalar seklinde gelistirilmelidir.

Ayrica, elektro-kazanim prosesinin en O6nemli dezavantaji yiiksek enerji ihtiyaci
oldugundan, enerji ihtiyacin1 en aza indirmek igin elektroliz hiicresinin anot elektrotunda
geceklesen reaksiyonlara alternatif reaksiyonlart bulma ve c¢esitli katki maddelerinin

(organik/inorganik) ilavesi ve bu maddelerin bakir elektrolizine etkisi detayli bir sekilde

arastirtlmasi ve incelenmesi gerekmektedir.
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