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Bu calisma elektrolitik bakir Gretimi yapan tesislerin
bir yan Uriini olan bakir anot ¢amurlarinin iceriginde
bulunan bakirin ve selenyumun degisik kosullar ve
parametreler altinda  kazaniminin  incelenmesini
kapsamaktadir. SARKUYSAN Elektrolitik Bakir Sanayii
ve Ticaret AS. firmasindan temin edilen bakir anot
camurunun kimyasal analizi, faz analizi yapilarak yapisi
incelenmistir. On islemlerden gecirilen anot camuru
calismanin ilk kademesi olan bakirsizlastirma islemine
tabi tutulmustur. Bakirsizlastirlan anot ¢amuru ise
cahgmanin ikinci kademesini olusturan selenyum
¢oziimlendirme islemine tabi tutulmus ve biinyesindeki
selenyum  kazanilmistir.  Bakirsizlastirma  deneyleri
sirasinda ¢oziimlendirme islemi silflrik asit icerisinde
yapilmis ve oksidan ortam, sicaklik ve oksijen miktari gibi
bakirin ¢dziimlendirme verimine etki eden parametreler
irdelenmistir. Selenyum ¢6ziimlendirme deneyleri NaOH
cozeltisi kullanilarak yapilmistir. Yapilan ¢éziimlendirme
deneyleri sirasinda NaOH konsantrasyonu, sicakligin etkisi
incelenmis olup diger parametrelerin optimizasyonu icin
yapilan calismalar devam etmektedir. Yapilan deneyler
sonucunda bakirsizlastirma islemi icin 2 L/dak. oksijen
debisi ile 2M H,SO, cozeltisi icerisinde 80°C sicaklik, 800
dev./dak. karistirma hizi ve 1/5 kati/sivi oraninda 2 saatlik
deney siresi sonunda %93,8 verimle en ylksek verim
degeri saglanarak optimum kosullar tespit edilmistir.
Selenyum  ¢6ziimlendirme  deneyleri  sonucunda
atmosferik kosullarda 2 L/dak. oksijen debisi ile 4 M
NaOH cozeltisi icerisinde 90 °C sicaklik, 800 dev./dak.
karistirma hizi ve 1/10 kati/sivi oraninda 3 saatlik deney
stresi sonunda %86,78 verimle en yiiksek selenyum
¢ozlimlendirme verim dederi saglanarak optimum
kosullar atmosferik ortam icin tespit edilmistir.
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1. GIRIS

Diinyanin 6nemli bakir rafinasyonu yapan (lkelerinden
olan Tiirkiye’ de bakir rafinasyon elektrolizi esnasinda yan
Urlin olarak Uretilen anot camurlari halen yurt disindaki
firmalarca  islenmektedir. Camurun islenmesinde
anlasmalar uyarinca cogunlukla altin ve gliimus degerleri
onem arz etmektedir ve dolayisi ile selenyum, telltr
gibi degerli metaller ihmal edilmektedir. Onceki yillarda
anot camurlarinin islenmesine yonelik calismalar
yapilmis olmasina karsin bu calismalarda soy metallerin
geri kazanilmasi amagclanmistir. Buna karsin bu tez
calismasinda anot camurlarinin degerlendirilmesi ve
Ulkemizde Uretimi mevcut olmayan selenyumun metalik
olarak geri kazanimi gerceklestirilmistir.

Diinyada saf selenyum dretimi icin kullanilan mineraller
(Cu,Se, HgSe, ve Ag,Se) cok nadir bulunmaktadir ve
bu minerallerden selenyumun ekstrakte edilmesi
karmasik ve c¢ok adimli prosesler ile mimkindir.
Selenyum, iyonik yaricapinin biylk olmasindan dolayi
cevherleri icinde teorik olarak maksimum % 0,5 oraninda
bulunabilmektedir. Dolayisi ile bu cevherlerdeki
selenyum igeriginin kazanimi ekonomik olarak kazancli
degildir. Bu yuzdendir ki diinyada gegerli olan ve en
cok kullanilan selenyumun en 6nemli kaynagi bakir
konsantreleridir ve icerisinde 100-400 g/ton dolayinda
selenyum bulundurabilmektedir. Dolayisi ile selenyum
Uretimi elektrolitik bakir Gretimi sirasinda olusan ve
Uretim sirasinda kullanilan hammaddeye gore icerigi
degisen bakir anot camurlarindan elde edilebilmektedir.
Selenyum Uretim kaynadi olarak kullanilan bakir anot
camurlari yapisindaki bilesenler siniflandirilacak olursa en
dogru sekilde siniflandirma elementlerin bakirin elektrot
potansiyeline gore farklarina ve yapidaki bilesiklerin
¢Ozlinlirluk davranislarina gore yapilabilmektedir [1,3]

ilk olarak anot camuruna gecen bakir incelendiginde
elektrolizden 6nceki kademelerin de ne kadar 6nem
tasidigi ortaya ¢ikmaktadir. Anodun yapisinda bulunan
sulfarlt ve oksitli yapilar 6nceki kademelerde tamamen
bertaraf edilemedigi icin elektroliz sirasinda bakirin
stlftrli yapilar elektrolitte ¢dziimlendirilemediginden

direk anot c¢amuruna gegerken oksitli yapilan
disproporsiyonlasma  reaksiyonuna  (Denklem 1)
sebebiyet vererek elementel haldeki bakirin anot

camuruna gecerek kaybina neden olmaktadir [1,2,3].
Cu,0+2H* - Cu+Cu”?+H,0 (1)
Bakirin haricinde anot camuruna gegen elementleri

inceleyecek olursak bu tip elementleri elektrot
potansiyellerine gore 3 gruba ayirabiliriz.




Birinci grup bakirdan daha soy olan Ag, Au ve Platin
grubu metalleri elektroliz islemi sirasinda etkilenmeksizin
anottan dokilerek anot c¢amuruna ge¢mektedir. Bu
grubun icindeki glimis elektrolit iceriginde bulunan
az miktardaki klor iyonlari ile birleserek AgCl seklinde
veya glimis miktarina bagh olarak Cu,Se bilesigindeki
selenyum ile de c¢ozlinmez bilesikler olusturarak anot
¢amuruna ge¢cmektedir [1,2,4].

ikinci grup elementler elektrot potansiyeli bakira yakin
olan As, Sb, Bi gibi elementler olup, anot icerigindeki
oksijen seviyesi ylksek ise kursunla elektrolitte
¢ozlindurulemeyen oksit bilesiklerini olusturup ¢okerek
anot camuruna gegerler. Eger anottaki oksijen seviyesi
distk ise bu elementler elektrolitte 6nce c¢oziindrler
fakat daha sonra AsO, iyonu oksitlenerek AsO,” iyonuna
donugerek Sb ve Bi elementlerini yapisina baglar ve
bu elementlerin arsenat bilesikleri halinde ¢dkmesine
neden olmaktadir. Bu gruptaki elementler hem elektrolit
icerisinde ¢6ziinmis halde hem de anot ¢camurunda
¢6ziinmeyen bilesikler halinde bulunmaktadirlar.

Uclincii grup elementler elektrot potansiyeli bakirdan
disuk olan yani bakirdan daha aktif veya diger bir
deyisle daha elektronegatif karakterli olan elementleri
kapsamaktadir ve bu elementleri Pb, Sn, Ni, Co, Fe ve
Zn metalleri olarak siralayabiliriz. Bakira gore aktif olan
bu metaller normal olarak elektrot potansiyelleri geregi
elektrolitte kalma egilimindedirler. Fakat bu metallerin
PbSbO,, PbAsO,, SnO,, NiO, Fe,0, gibi bilesikleri direk
anottan gelir ve elektrolitte ¢6zlinemeyerek anot
c¢amuruna gecerler. Diger yandan Pb ve Sn elektrolit ile
reaksiyon vererek PbSO, ve Sn(OH) SO, ¢éziinmeyen
bilesiklerini olusturarak ¢oker ve anot camuruna gecerler
[1,2,5].

Bu siniflandirlan gruplar haricinde bir grup daha
sayllabilmektedir ki bu grup elementlerinin ortak 6zelligi
de periyodik grubun 6A grubunda yer alan kalkojen grubu
elementleri olmasidir. Bu gruba ait elementler olarak S,
Se ve Te elementleri sayilabilmektedir. Bu elementler
bakir anotta Cu,Se, Ag,Se, Cu,Te, Ag,Te ve Cu,S gibi
¢ozlinmeyen bilesikler halinde bulunmakta ve elektrolit
icinde c¢oziinemediklerinden direk anot ¢amuruna
gec¢mektedirler. Dolayisi ile bu gruba ait elementlerin
miktarlar bakir anotta arttikca anot ¢amuruna gegen
bakir kayb1 miktari da artis gostermektedir [6,7,8].

Anot ¢amuru biinyesinde bulunan elementler ve bu
elementlerin ¢amurda bulundugu fazlar Tablo 1’ de
ozetlenmektedir.

Tablo 1: Anot camuru biinyesinde bulunan elementler ve
bulundugu fazlar [2,5,9].

Element | Fazlar

Cu gixcsuezoc uCztgi I\igzéi,zgzﬂe, Cu(Te,Se),, CuAgSe,
Se Se, Cu,_Se, Cu,Se, CuAgSe, Cu(Te,Se),, Ag,Se
Ag Ag, Ag,Se, Ag,Te, CuAgSe, AgTe,, AgCl

Au Au, (Ag,Au)Te2

Te Te, Cu, Te, Cu,Te, Cu(Te,Se),, Ag, Te, Ag,Te
Pb PbSO,, Pb-Sb-0,, Pb-As-O, bilesikleri

Bi Bi,O,, BiAsO,

Sb Sb,0,, SbAsO,, Pb-Sb-0, bilesikleri

Ni NiO

Sn Sn(OH),SO,, SnO,

Si SiOo,

icerigi bilinen bu tip bakir anot camurlarindan selenyum
veya dederli metallerin geri kazanimi i¢cin uygulanan
proseslere baslarken anot c¢amurunun buyldk kismini
olusturan bakirin ¢camurdan uzaklastirildiktan sonra geri
kazanim proseslerine baslanmasi gerektigi bilinmektedir.
Bu ylzden yapilan tim calismalarin ilk kademesini
bakirsizlastirma kademesi olusturmakta veya ¢alismanin
kesinlikle bakirsizlastirilan anot c¢camuruyla yapildigi
belirtiimektedir. Anot camuru biinyesinde bulunan altin,
glimis, PGM, telllr ve calismada da yer alan selenyum
gibi degerli metallerin geri kazanimi hidrometalurjik
yontemlerde genellikle bakirsizlastirma isleminden sonra,
pirometalurjik veya piro-hidrometalurjik ydntemlerde
bakirsizlagtirma prosesine eslik eden prosese entegre
sistemlerle saglanmaktadir.

Anot camurlarinin  degerlendirilmesi icin  yapilan
hidrometalurjik, pirometalurjik, hidro-pirometalurjik veya
piro-hidrometalurjik yontemler genellestirilmis olarak
Sekil 1" de verilmistir.

Anot Gamuru

I
! { 1 )

7 Oksitleyici HSO; Ligi H;S0; Ligi NaOH fle
SHEERRETID Kavurma (Havaile) (0; Basinci altinda)| [ Basingli Lic
i Oksitl —
Sextyonarnin SO, 2805 i DSy S oranmn
= redilksiyonu
Silfatlayici Li¢ Siilfatlayici Kavurma
H2804 (SO, + O; ortaminda)

Sekil 1: Anot camurlarinin degerlendirilmesi icin uygulanan
yontemler [10].

Anot c¢amurlarindan selenyum geri kazanirken de
prosese baslanmasi gereken ilk kademe anlatildigi lizere
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bakirsizlastirma olacaktir. Bakirsizlastirma islemlerini
genelde kullanilan ydntemlerin icerisinde en c¢ok
uygulamasi olan 4 yontem ile agiklamak mimkiindir.
Bunlardan ilki silfatlayict  kavurma  sonrasinda
¢ozlimlendirme, ikincisi oksitleyici kavurma sonrasi
¢6zlimlendirme olup buikiuygulamadadahem hidrohem
pirometalurjik ydntem birlikte kullanilmaktadir. Uciincii
uygulama direk siilfurik asit icerisinde ¢6ziimlendirme
dordiinct ve son olarak da otoklavlarda basing altinda
¢6zimlendirme igslemidir. Sayilan bu yéntemler icerisinde
son iki tanesi de sadece hidrometalurjik yontemler
arasinda yer almaktadir.

Asil amaca yonelik olarak selenyum kazanimi igin
kullanilacak yontemler secilirken selenyumun baz
spesifik ve selenyuma kompleks yapilar icerisinde
selektivite kazandirabilecek 6zelliklerinin bilinmesi ve bu
ozelliklerin uygulamalar icin kullaniimasi gerekmektedir.
Keza yapilan calismalarda da bu 6zellikler géz 6niinde
bulundurularak proses secimleri yapiimistir.

Selenyumun  pirometalurjik  uygulamalarinda da
sikca gorildigu ve gorilecegi Uzere oksitli fazinin
ucurulmasiyla kazanilmasi  selenyum dioksit (SeO,)’
in buharlasma sicakhginin 315 °C gibi disik bir
sicakhk degeri olmasindan yararlanilip disik kavurma
sicakliklarinda calisilarak diger elementlerin kavrulmasi
saglanirken selenyum selektif olarak oksit fazinda yapidan
uzaklastinimaktadir. Ayrica yontem detayli sekilde de
selenyum geri kazanimi icin uygulanan pirometalurjik
yontemlerde anlatilmistir [5].

Selenyumun hidrometalurjik uygulamalarinda
ise selenyumun genis pH araliginda oksitlenerek
¢ozimlendirilebilir ~ olmasindan  yararlanilmaktadir.
Selenyumundusik pH'larasahipasidik¢ozeltilericerisinde
¢ozimlendirilebilirligi ylksek oksidasyon potansiyeline
(0,740 V) sahip oldugundan dolayr soy metallere
benzerlik gostermektedir yani teorik olarak oksidan
madde varliginda veya yiiksek oksitleyici karaktere sahip
cozeltiler icerisinde ¢ozimlendirilebilmektedir. Yuksek
pH degerlerine sahip alkali ortamlarda ise daha disiik
oksidasyon potansiyeline sahip oldugundan selenyumun
alkali ¢ozeltiler icerisinde ¢ozimlendirilebilmesi asidik
cozeltilere gore daha duslk oksitleyici karaktere
sahip  ¢ozeltiler icerisinde de  gergeklestirildigi
soylenebilmektedir [11,12].

Anlatilanlar  dogrultusunda  yapilan  calismalarda
hem asidik hem alkali ¢ozeltiler icerisinde selenyum
¢6zlimlendirme uygulamalari mevcuttur.
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Selenyum kazanimi icin en yaygin kullanilan proses
ornekleri arasinda; soda (Na,CO,) ile kavurma, basing
altinda veya atmosferik kosullarda alkali ortamda
¢ozlimlendirme, sulfatlayici kavurma, islak kloriirleme,
oksitleyici kavurma ve vakum ortaminda damitma gibi
yontemler sayilabilmektedir.

Soda ile kavurma yonteminde 450 - 650°C arasi
sicakliklarda kavrulma sirasinda selenyum sodyum
selenat (Na,SeO,) bilesigini denklem 2 ve 3 yoluyla
olusturmaktadir. Yani kavurma sirasinda soda selenyumve
telltriin +6 degerliklerine oksitlenmesini saglamakta ayni
zamanda ¢alisilan kavurmasicakliklarialtinda selenyumun
oksitlenerek buharlasmasi engellenmektedir. Olusan bu
selenat bilesikleri sicak su ile ¢ozeltiye alindiktan sonra
selenyum geri kazanilmaktadir [2,7].

Cu,Se + Na,CO, + 0, — Na,SeO, + 2Cu0 + CO, (2)
Ag,Se + Na,CO, + O, — Na,SeO, + 2Ag + CO,  (3)

Selenyum icerigi yuksek olan bakir anot camurlari
bakirsizlagtirildiktan sonra veya bakirsizlastiriimadan,
oksijen basina altinda, alkali ¢ozelti icerisinde
¢Ozimlendirilerek blinyesinde bulundurdugu
selenyumun geri kazanimi saglanmaktadir. Bu proseste
selenyum denklem 4 yoluyla 6+ degerligine oksitlenerek
¢ozeltiye alinmaktadir [2,7,13].

Se+1,50,+2NaOH — Na,5e0, + H,0 @)

Morison, yaptigi calismada % 27-30 bakir, % 12-16
selenyum, %4-6 tellir, %5-20 kursun, %1-1,5 altin,
%15-20 glmis elementlerini iceren anot camurunu
oksijen basinci altinda iki kademeli alkali ¢6ziimlendirme
yontemiyle ¢oéziimlendirmis ve selenyumun c¢ozeltiye
alinmasini  saglamistir.  %20'lik  sodyum hidroksit
¢Ozeltisi icerisinde 1/5 kati sivi oraninda, 160°C sicaklik
ve 10 atmosfer oksijen basinci altinda yapilan 1 saatlik
ilk kademe deneyinden sonra ayni sartlarda 4 saatlik
ikinci ¢ozimlendirme kademesini  gerceklestirerek
anot c¢amurunda bulunan selenyumun  %90° Ini
¢ozlimlendirebilmistir. Ayrica ¢éziimlendirme sirasinda
selenyumun %10-15 arasindaki miktar ¢ozeltiye SeO,>
iyonu olarak girdigi tespit edilmistir. Alkali cozelti
icerisinde yaptigi deneylerde karistirma hizinin, oksijen
kismi basincinin, ¢éziimlendirme siresinin ve kati -
sivi oraninin degismesiyle selenyum ¢6ziimlendirme
verimlerindeki  degisimleri incelemistir. Calismanin
sonucuna gore; oksijen basinc ile selenyumun
¢ozlimlendirilme miktari dogrusal fakat yavas artis
gOstermis, sire artisiyla selenyumun  oksitlenme
miktarindaki artis ispat edilmis ve kati — sivi oranindaki




disisin de yine selenyum ¢6ziimlendirme verimini
arttirdigi tespit edilmistir [14,15].

Oksitleyici kavurma ve vakum ile damitma yontemi 2002
yihinda gelistirilen bir yéntem olup, anot ¢amurunun
kavrulmasindan ile  damitma islemi
uygulanarak selenyum kazanimina olanak saglayan bir
yontemdir. Bu yéntem anot camurunun 720 - 825°C

sonra vakum

sicakliklari arasinda oksitleyici kavurmaya tabi tutularak
blinyesindeki selenyumun oksitlenerek ugurulmasiyla
baslamaktadir. Ugurulan selenyumdioksit gazi, SO, gazi
ve baca tozlan ile birlikte seyreltik silfirik asit ¢ozeltisi
iceren gaz yikama kulelerinde biriktirilmektedir. Gaz
yikama kulelerinde SO, gazi kullanilarak SeO, gazi
metalik selenyuma rediklenmektedir. Redlklenen bu
selenyum konsantresi icerisinde hala empduriteler var
oldugundan bir saflastirma isleminden daha gecirilme
geregi duyulmaktadir.
Hoffmann tarafindan 1989 vyilinda gelistirilen 1slak
kloriirleme yonteminde selenyum veya selenir fazlan
selenyum kloriir bilesigi haline donustirilerek hidroliz
edilir ve selendz asidi ¢Ozeltisi (Denklem 5 ve 6)
olusturulur.

Ag,Se + 3Cl, — 2AgCl + SeCl, (5)
SeCl, + 3H,0 — H,SeO, + 4HCl (6)

Islak kloriirleme anot camurunun su veya hidroklorik asit
icerisinde sisteme klor gazi verilerek 100°C civarlarinda
klorirlenmesiyle  yapilmaktadir.  Selenyum  birincil
Uretimi  bolimiinde kisaca bahsedilen bu yontem
¢6ziimlendirme verimi ylksek olmasina ragmen korozif
etkisi cok oldugundan klor korozyonuna dayanikl 6zel

sistemlerde yapilmak zorundadir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma kapsaminda gerceklestirilen deneysel
calismalar deneysel calismalarda kullanilan  anot
camurunun  karakterizasyonu, bakirsizlastirma  ve

selenyum ¢oziimlendirme kademeleri olmak lizere 3 ana
kademeden olusmaktadir.

ilk olarak kurutulan anot camuru hem tane boyutunun
homojenlestiriimesi  agisindan  hem de toplam
ylizey alanini arttirarak gerceklesecek reaksiyonlarin
hizlandiriimasi 6ngorisu ile kabaca 6gutuliip elenerek
tane boyutu -300 um olarak ayarlanmistir. On islemlerden
gecirilen anot c¢amuruna karakterizasyon amaciyla
XRD analizi (Sekil 2) yapilmis ve yapilan bu faz analizi

kimyasal analiz (Tablo 2) ile de desteklenerek deneysel

calismalarda kullanilan anot camuru karakterize edilmistir.

0
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,% a Ba0’258r0,75504
801 b: CuySe
c: Si0,
60+ < d: PbSO4
3 RE: e: ShAsO,
& < o
= 404 § - f: SnO,
,_3’ I+
20+ <
SIE
1O}
o
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Sekil 2: Kullanilan anot camurunun faz analizi

Tablo 2: Deneylerde kullanilan anot camurunun kimyasal analizi

Elementler % Agirhik

Cu 258
Se 4,68
Te 0,9
Ag 0,1
Au 0,23
Pb 9,89
Fe 0,67
Ni 0,29
As 1,77
Sb 0,99
Sn 1,7

TOPLAM 47,02

Deneylerde kullanilacak anot ¢amuruna da yapilan faz
analizinden ve literatlrde verilen bilgiler dogrultusunda
beklenen baskin fazlar BaSO,, Ba(erWSSO4 ve PbSO,
fazlandir [16,17]. Bu fazlarin piklerinden arta kalan piklere
de miktarsal olarak anot camurunda fazla bulunan ikincil
baskin fazlar aranmistir. Kullanilan anot camurunda
firmanin kullandigi bakir anottan geldigi bilinen Cu,Se,

SnO, gibi fazlara da rastlanmistir.

Karakterize edilen anot ¢amuru ikinci kademe olan
bakirsizlastirmaislemine tabitutulmustur. Bakirsizlastirma
islemi 2 molarlik H,SO, ve 0,5 mililitre HCl ilavesi ile
500" er mililitrelik ¢ozeltiler icinde, 1/5 kati-sivi oraninda,
800 devir/dak karstirma hizinda sabit parametreler
kullanilmis ve degisken parametrelerin etkisi agisindan
da; tanimlanmis sicaklik degerlerinde (25 °C, 70 °C, 80 °C,
90 °C) ve ortam kosullan olarak atmosferik kosul, hava
verilen (2L/dak) ve oksijen verilen (2 L/dak) ortamlarda
deneyler gerceklestirilmistir.
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Uctincii ve son kademe ise bakirsizlastirilan anot camuru
blinyesindeki selenyumun ¢6ziimlendirme islemidir.
Yapilan bu ¢éziimlendirme islemi deneylerinde NaOH
konsantrasyonunun, sicakhgin, farkli oksidan ortamlarin
etkisi ve KMnO, miktarinin ¢éziimlendirme verimine
etkileri irdelenmistir.

3.  SONUCLARVE iRDELEMELER
3.1 Bakirsizlastirma islemi
3.1.1 Oksijenin Etkisi

Bakirsizlastirma islemine oksijenin etkisinin incelenmesi
amaciyla sdlfurik asit icerisinde hava veya oksijen
verilmeksizin, sadece 2 L/dak debiye sahip oksijen
veya hava verilerek deneyleri
gerceklestirilmistir. Tanimlanan bu ortamlarda yapilan
deneylerin sonucunda elde edilen siireye bagh bakir
¢oztimlendirme verimleri Sekil 3'te verilmistir.

¢O6zimlendirme

(-]
=1

Boakn O dzmmlendirme Vertmi [ ]

L) 0 £ 0 2l 1om 1

Silre [A)

& dfnensfeill Gnod B e (30 Gl Hcaiier {51 el

Sekil 3: Farkh oksitleyici ortamlara gore bakirin sireye bagh
¢ozlimlendirme verimi degisimi
[(80°C,2 M H,SO, + 0,5 ml HCI, 800 dev/dK]

Ayrica oksijen varliginda daha yiiksek verimlere daha kisa
reaksiyon sirelerinde ulasilabilecegi géralmustir.

Sekil 3’ de goriildigu tizere 2 L/dk oksijen debisi ile elde
edilen bakir ¢c6ziimlendirme verimi % 93,8 verim ile en
yuksek verim degerine ulasmistir. Diger yandan anot
¢amurunda var olan Cu, S, CuSe, Cu(Te,Se), CuAgSe,
Cu, ,,Se gibi fazlarin ¢6ziimlendirilebilmeleri zordur. Bu
fazlar ancak ¢oziimlendirme siirecinde zamana bagh
olarak kismen gerceklesen reaksiyonlar dogrultusunda
¢ozlinmektedirler. Bu konu hakkinda yapilan bir
calismada benzer sonuclar diger arastirmacilar tarafindan
da tespit edilmistir. De Decker ve arkadaslari, Ag, Cu_Se,
CuAgSe, Ag,Se bilesenlerini iceren ve bakir icerigi %29
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olan bir bakir anot camurunun siiffirik asit icerisinde 6 saat
hava verilerek ¢oziimlendirilmesi sonucu kati camurda
hala %12 oraninda bakir bulundugu ve bu bakirin
Cu,Se ve CuAgSe fazlarinda yer alan bakir oldugu tespit
etmigslerdir [18]. Bakirsizlastirma deneylerinden sonra
kalan kati numunelere yapilan faz analizi ve kimyasal
analiz sonucunda ¢camur icerisinde %6 civarindaki bakirin
selenyum ve diger metallerle bilesik halinde kaldig: tespit
edilmistir. Sekil 4’ de verilen faz analizinde sadece Cu,Se
fazi belirlenebilmistir.
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Sekil 4: Bakirsizlastirilan anot camurunun XRD analizi

3.1.2 Sicakhigin Etkisi

Bakirin ¢6ziimlendirilmesine sicakligin etkisini incelemek
icin 25 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C ve 90 °C sicakliklar altinda
deneyler yapilmistir.
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Sekil 5: Farkh sicakliklarda bakir ¢ézindrlik veriminin streye
gore degisimi
[2 M H,SO, + 0,5 ml HCl, 800 dev/dk, 2 L/dk O,]

Genel yaklasim olarak metal ¢6ziinme veriminin sicaklik
arttikca artis gostermesi beklenirken artan sicaklikla
bakir ¢éziimlendirme veriminin  70°C'den  sonra




blyuk bir degisim icerisinde olmadigi gorilmektedir.
Sicakliga bagh ¢6ziimlendirme deneylerinde, grafikten
anlasildigi Uzere deney siresi sonunda elde edilen bakir
¢ozlimlendirme verimleri birbirine ¢ok yakindir. Elde
edilen bu veriler, bakinn ¢éziimlendirilebilir formda olan
ve yaklasik % 93’ lik bir kisminin 60°C lizerinde tekrarh
olarak ¢éziimlendirilebildigini ortaya koymaktadir.

3.1.3 Oksijen Miktarinin Etkisi

Bakirsizlastirma  prosesi  icin  oksijen  miktarinin
bakirsizlastirma verimine ve c¢6ziimlendirme hizina
etkilerinin agiklanmasi icin 2 L/dk, 3 L/dk ve 4 L/dk
debilerinde oksijen deney ortamina verilerek sonuglar
cizilen stireye bagli coziimlendirme verimi grafigi (Sekil 6)
ile irdelenmistir.
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Sekil 6: Sisteme verilen oksijen miktarlarina bagh bakirin
¢OzUnurluk verimi

[2MH,SO, + 0,5 ml HCl, 80 °C, 800 dev/dk, 1/5 K/S orani]

Verilen oksijen miktart 2 L/dk oldugunda bakir
¢ozimlendirme  verimi  maksimuma (%  93,71)
ulasmaktadir. Beklenenin aksine gerceklesen bu
durumun yiiksek oksijen miktarinin sisteme akisinin
yiksek karistirma hizi ile birlikte turbilans etkisi
yaratarak reaksiyon hizini diistirmesinden kaynaklandigi
bilinmektedir [2]. Oksijen debisinin artmasi daha kisa
zamanda maksimum verimlere ulasiimasini saglasa
da deney siirelerinin sonunda bakir ¢éziimlendirme
verimlerinde biyik degisim géziikmemistir.

3.1.4 Bakirsizlastirma Stiresince
Selenyumun Davranisi

Yapilan bakirsizlastirma islemlerinde ¢6ziimlendirme
isleminin selektif olarak sadece bakir ¢c6ziinme seviyesinde
kalmasi ve selenyumun ¢oziinmeden kati fazda kalmasi
hedeflenmistir. Yapilan analizlerin sonucunda hesaplanan

¢Ozunurlik degerleri  bakirsizlastirma islemlerinde
selenyumun ihmal edilir degerlerde ¢6ziinmekte
oldugunu gostermistir (Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil 9).
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Sekil 7: Farkh oksitleyici ortamlarda yapilan bakirsizlastirma
deneyleri sonunda selenyumun ¢éziimlendirme verimleri
[2 M H,SO, + 0,5 ml HCl, 80°C, 800 dev/dk, 2 L/dk gaz debisi, 1/5

K/S orani]
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Sekil 8: Farkli sicakliklarda yapilan bakirsizlastirma deneyleri
sonunda selenyum ¢oziimlendirme verimleri
[2MH,SO, + 0,5 ml HCl, 800 dev/dk, 2 L/dk Oz, 1/5 K/S orani]
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Sekil 9: Farkh oksijen miktarlari ile yapilan bakirsizlastirma
deneyleri sonunda selenyum ¢éziimlendirme verimleri
[2MH,SO, + 0,5 ml HCl, 80 °C, 800 dev/dk, 1/5 K/S orani]

Verilen grafiklerden de anlasildig izere bakirsizlastirma
islemi sirasinda bakir ¢6ziimlendirme veriminin en yiiksek
oldugu deneylerde selenyum ¢6ziimlendirme verimi
minimum degerlere sahiptir. Bu durum bakirsizlastirma
islemi sirasinda bakirin ¢éziimlendirilmesi icin varolan
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oksijen kullanildigindan selenyum ¢6ziimlendirmesi
icin gerekli oksijen saglanamamakta dolayisi ile
bakir ¢oziimlendirme verimi artarken selenyum
¢6zlimlendirme veriminin azalma egiliminde oldugunu
gostermektedir. Ayrica yapilan analizlerin sonucunda
hesaplanan  ¢ozinirlik dederleri  bakirsizlastirma
islemlerinde selenyumun ihmal edilir degerlerde
¢6zlinmekte oldugunu gostermistir.

3.2 Selenyum Céziimlendirme islemi

Onceki bolimde belirlenen ideal kosullarda yiiksek
miktarda anot camuru bakirsizlastirilarak, tim deneysel
calismalarda homojen bakirsizlastiriimis kati malzeme
kullanilmistir. Selenyum ¢6ziimlendirme deneylerinde
kullanilacak olan ve bakirsizlastirilan anot camurunun
kimyasal icerigi Tablo 3’ de verilmistir.

Tablo 3: Bakirsizlastirilan anot camurunun kimyasal bilegimi

Elementler % Agirhk

Pb 21,9
Cu 5,0
Se 8,15
Te 0,88
Au 0,32
Ag 34
Si 1,4
Sn 2,28

TOPLAM 42,58

Deneysel calismalari devam eden bakirsizlastiriimis
anot camurundan selenyumun geri kazanimi islemi
icin NaOH konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin
optimizasyonu saglanmistir. En ylksek selenyum
¢o6zimlendirme verimi 4 M NaOH konsantrasyonuna
sahip ¢Ozelti icerisinde 90°C sicaklik altinda yapilan deney
sonucunda elde edilmistir. Selenyum ¢6ziimlendirme
islemi sonucunda 4 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak, 90
°C sicaklik altinda, 2 L/dk O,, 800 dev./dk., 180 dakikalik
deney sonucunda selenyum ¢6ziimlendirme islemi
maksimum % 86,78 verimle saglanmistir.

4. GENEL SONUCLAR

Bakir anot ¢amuru, 2M H,SO, + 0,5 ml HCl ¢ozeltisi
icerisinde, 80 °C, 800 dev./dk., 120 dk ve 2 L/dk O, kosullari
altinda bakirsizlastirma isleminde bakir maksimum %93,8
verimle ¢dziimlendirilmistir.
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Bakirsizlastirlan anot ¢amuru 4 M NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak, 90 °C sicaklik altinda, 2 L/dk O,, 800 dev./dk.,
180dakikalik deney sonucunda selenyum ¢éziimlendirme
islemi maksimum % 86,78 verimle saglanmistir.
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