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OZET

Elektrolit bakair iiretimi yapan bakir rafinerilerinde bir van
Uriin olarak elde edilen anod ¢amuru Cu,Au,Ag,Se ve Te gibi
degerli elementler icermektedir.Bu elementler igin bir kav-
nak %egkil edebilecek anod camurlarinin bu yiizden deXerlen-

dirilmesi gerekme'ztedir.Daha Snce bu %onuda cok savida ve

detayli c¢aligsmalar yapilmistar (2,3,5,7,9,10,11,12,15,2@,31,
%3%,34).Bu caligmalarda daha ¢ok Se,Te,Au ve Ag gibi degerli

elementlerin eldesi lizerinde durulmus fakat anot c¢amurundan

bakirin kazznimi “onusuna daha az onem verilmistir.

Bu ¢aligmanin amaci,lu igerikleri acisindan ¢ok &aemli bir
xaynak tegkil eden anct camurlarindan bakirin cHtimum kosul-
larda azanilmasidir.Bir bakir rafinerisinden elde edilen a-

nod camuru iizerinde bu amag¢ ile ¢alismalar vapilmistar.

€0

Yapilan kimvasal analiz sonucvnda anod gamurunun %7 Cu,

49 Se, 8 Te, 5,5 &g ve ‘0,25 Au icerdiiti belirlenmistir.

Gamurdaki bakirin hangi bilecikler geklinde oldu¥unu sap-
tamalz amaciyla s-1sinlari difraksiyonu ile vapilan analiz

sonucunda Cu., _5e,Cu(Te,te), ve Cu, _5 fazlari hassas bir

sekilde belirlenenilmi-tir.ilde edilen deﬁey verilerinden
yararlaenilarak camurdaki bakirin c¢ozinipliiiinlin en wviiksek
oldugu kosullarin belirlenmesine c¢alisilmistir.Bu amagla,
oncelikle sicakli#an bakirain ¢oziniirlii#l jizerindeki etkisi

incelenris ve by amacla vanilan denevler sonucunda optimum
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calisgma sicakliga 80°C olarak belirlenmistir.Optimum galisma
sicakliginin belirlenmesinden sonra,difer kosullarinda belir-
lenmesi- amaciyla bunden sonraki deneyler 80°C sicaklikta

yapilmistir.

Baslangicta yalnizca hava ve oksijen kullanilarak, %10'1luk
siilfat asidi ¢dzeltisinde yapilan lig¢ islemleri sonunda ye-
terli bakir ¢oziiniirliikklerine ulagilamamistir.’zellikle,ca-
murda zor ¢dziinen bilesikler seklinde bulunan bakirin ¢o-
ziintirlik hizini arttirmak amaciyla ¢dzeltiye demir(III)siil-
fat ilave edilmis ve oksijen kullanilarak %98 gibi oldukca
" yiikksek bakair ¢dziinlirliklerine ulasilmistir.Islem sonunda ar-
tiktaki bakir miktari yaklasik ©2 olarak tespit edilmistir.
Asit konsentrasyonuy gaz akis hizi ve galisma sicaklifinin
sabit tutuldu¥u deneylerde %98 c¢ozliniirliikk verimi,
1.C6zeltiye demir(III)siilfat ilavesi

2.0ksitleyici zaz olarak oksijenin kullanilmasi

zosullarinda elde edilmigtir.
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- SUMMARY

The anodic slimes obtained as a by-product of the electrolytic

copper refineries contain various valuable elements such as

Cu, Ag, Au, Te and Se. As a potential source of these elements

the anodic slimes should therefore be evaluated. A great number
of detailed studies done in this field concern about the. impor-
tance of gaining of the valuable elements from the anodic slimes .

(2,5,5,7,9"15,29,51,55,34‘) .

The purpose of this study is to determine the optimum conditions
for recovery of copper from the anodic slimes. The chemical
analysis done on a particular anodic slime obtained from a
copper refinery showed that the slime contains 30% Cu, 9% Se,

7% Te, 5.5% Ag and 0.25% Au. The slime was analyzed by X-ray
diffraction and the phases Cu,_ ,Se, Cu,_ .S and Cu(Te,Se), were

detectable,

The experiments were conducted in order to determine the
optimum conditions at which the highest solubility of copper
in a 10% HZSO4 solution can be obtained. For this purpose,
The influence of the temperature on the solubility of copper
was determined and the optimum temperature was found to be
8000. After determining the test temperature, The effects of
other variables such as the use of oxidizing gas (in this

study air and oxygen) and addition of iron(lll)sulphate into

the solvent were investigated.
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In the first part of the experiments, the anodic slime was

leached with 10% HESO4 by passing air and oxygen into the

solution successivély.'Copper could not be dissolved suffi-

ciently from the anodic slime in these experiments..Iron(11l)-

sulphate was added into the solution particularly for the

dissolution of certain copper compounds which are normally

difficult to dissolve. Also by passing oxygen into the solution

the copper solubilities have reached to a value as high és 98%.

The amount of copper was analyzed as 2% in the residue obtained.

The highest solubility wvalues of copper could therefore be

obtained, according to the experiments done in this study,

under the following conditions:

1. The solvent is 10% HESO4

2. The leaching temperature is 80°C

3, The oxidizing gas is oxygen which is passed into the
solution at the rate of 2 1/min,

4, The added chemical into the solution is iron(1lll)sulphate.

5. The leaching time is 4 hours.



1. GIRIS

l.1. Anot Gamurlarainin Olusumu ve Tanimi

Glinimiizde bakir iUretimi, genellikle diisiik tenorli, silfir-
1i cevherlere dayanmaktadir. Sulfilirli bakir cevherleri ve
konsantreleri igin uygulanan baslica yontemler pirometa-
lurjik esaslidir. Pirometalurjik islemlerin sonunda cevher
ve konsantrelerin kimyasal bilegsimlerine ve c¢alisma sekli-
ne bagli olarak yaklasik % 98 saflikta blister bakir lire-
tilmektedir. Ancak,elektrik sanayinin istedigi % 99.9 veya
daha yiksek safliktaki elektrolitik bakir, blister bakirain
rafinasyonuyla elde edilmektedir. Anot ¢amurlari ise
elektrolitik rafinasyon sirasinda, blister bakirin igeri-
sinde bulunan fakat elektrolitte c¢Ozinmeyen bilesgsenler

tarafindan meydana gelmektedir.

Anot g¢amurlari, blister bakirin kimyasal Dilegimine ve
calisma sekline baZli olarak bir rafineriden diferine fark-
1111k gostermektedir. Camurlari olusturan bellibasli bile-
senler bakir, altin, gilimis, selenyum, telluryum, arsenik,
antimuan, kursun, bizmut, demir ve platin grubu metallerdir.
X—.1$1nlar1 difraksiyonu ile yapilan ¢alismalar, bilesen-
lerin gamurda Cu,__Te, CuTe, Cu,__Se, CuSe, Cu(Te,Se)g,

CuAgSe, Cu,S, Ag,Te, Ag,Se, (Ag,Au)Te2, AgCl, PbS0O,, Bi 0

2 25"
BiAsoq, SiO2 ve diger bilesikler seklinde bulundugunu gos-

termistir.



1.2. Anot Gamurlarinin Degerlendirilmesinin Amaci

Anot camurlari icerdikleri yiliksek oranda bakir ve difer
kiymetli metallerin iiretimi agisindan onemli bir kaynak
teskil etmektedir. Tiirkiye'de ise,elektrolitik bakir ire-
timi yapan Rabak, Sarkuysan ve Bakirsan gibi rafineriler-
de elde edilen anot c¢amurlari oldukg¢a yiksek miktarda kiy-
metli metal igermelerine ragmen, giniimiizde islenmek igin
yurt disina gonderilmektedir. Camurlarin islenmesinde an-
lasmalar uyarinca ¢ogunlukla altin ve gimis s6z konusu ol-
makta, selenyum, telluryum ve platin grubu gibi kiymetli
metaller ise gozardi edilmektedir. Gamurlarin nakliye,
giimriik, sigorta ve isleme masraflari’'da ayrica ek bir mali-

yvet varatmaktadair.

Bazi kuruluslarda camurlarin degerlendirilmesi amaciyla
pilot capta uygulamalara geg¢ilmigse de sonuglar tatmin
edici olmadigindan galismalar durdurulmustur. Anot camur-
larinin yurt icinde deZerlendirilmesine katkida bulunmak
amacivla lniversitelerde de ¢aligmalar yapilmis C3512,13)
ve bu calismalarda igerdikleri kiymetli metallerin kazanil-
- masi acisindan anot gamurlarinin endistriyel ¢apta islenme-

sinin gerekliligi belirtilmistir.



2. KONUNUN TEORIK OLARAK INCELENMESI

2.1. Bakir Uretim Teknolojisinin Ana Hatlari

Dinyada, bakir ilretiminde kullanilan minerallerin yaklasgik
olarak % 50'sini kalkozin (CuyS), % 25'ini kalkopirit
(CuFeSE), % %'ini enargit (CuaAsS4), % 1'ini diger silfiir-
1 mineraller, % 6'sini natif bakir ve % 15'ini de kuporit
(Cugo), tenorit (Cu0), malahit (CuCOB.Cu(OH)Z), azurit

(2CuCo .Cu(OH)g), krisokol (CuSiOB.EHgo) gibi oksitli mine-
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raller olusturmaktadir (4). Bakir liretim yontemleri cevher-
lerin kimyasal yapilaraina bagli olarak defismektedir. Orne-
gin, oksitli cevherler igin farkli silfirli cevherler ig¢in

farkli yontemler uygulanmaktadir. Ayrica cevherlerin tend-

riine ve parcga biiylkliZlne gore de yontemler defismektedir,

Diinyadaki cevherlerin bakir igerikleri genellikle digik
oldugundan fakir cevherler dncelikle bir cevher hazirlama
isleminden gegirilerek zenginlestirilir. Glinimuzde cesitli
zenginlestirme yontemleri kullanilmaktadir. Bakir cevher-
lerinin c¢ogunu siilfiirlii mineraller olusturdugundan, bu tir
cevherlere Oncelikle flotasyon yontemi uyzulanmaktadir.
Uygulanan flotasyon yintemi sonucunda, bakirca zengin bir
konsantrenin yaninda istenmeyen mineralleri igeren bir ar-

tik elde edilir.

Siilfiirlii bakir cevherlerinin islenmesinde klasik yontem
pirometalurjik esaslara dayanan mat-curuf ergitmesidir.

Ergitme iglemiyle konsantredeki bakir, silfiirli bir mat



fazi igersinde, istenmeyen bilegsenler ise oksitli bir cu-
ruf fazinda toplanarak birbirlerinden ayrilir. Bir konsan--
trasyon islemi olan mat-curuf ergitmesinde ilretilen mat,

genellikle % 40 veya ilizerinde bakir icermekte, matin bakar

igerifi uygulanan yonteme ve kullanilan flotasyon konsan-

tresine gore degismektedir.

Ergitme isleminden ¢ikan mat, konverterlerde iki kademede
gergeklestirilen oksidasyon islemiyle blister bakir sekli-
ne doniigtiiriiliir. Konverterdeki islemler sirasinda sivi mata
hava liflenerek igersindeki kikirt yakilir ve demir oksitle-
nir. Oksitlenen demir konvertere ilave edilen kuvars ile
curuf olustururken geride blister bakir kalair. Matin kim-
vasal bilegimine ve g¢alisma sekline baZli olarzk iretilen
blister bakair yaklasik olarak % 98 bakir igermektedir.
Konsantrede mevcut olup mat faziyla konvertere giren al-

tan,giimiis, selenvum, telluryum ve platin grubu metaller
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de konverterdeki islemler sonunda blister bakir igersinde

kalmaktadair.

Konverterdeki islem sonunda elde edilen blister bakir,
veterli saflaikta olmadigi i¢in rafinasyon islemine tabi
tutularak saf bakir sekline getirilir ( % 99.99 Cu ).
Rafinasyon islemleri sonunda bakirin elektriksel ve me-
kanik dzelliklerinin artmasinin yaninda yan urin olarak
altin, glmis, selenyum, telluryum ve platin grubu metal-

leri igeren anot ¢amuru elde edilmektedir.



Elektrolitik olarak yapilan rafinasyon sirasinda uygun bo-
yutlarda anot levhalara seklinde dokulen blister bakair,
igersinde yaklasik olarak 150 g/l serbest siilfat asidi ve
50 g/1 bakair bulunan hiicrelerde dnce ¢oziinlir, ardindan ka-
totta rediiklenerek saflastirilar. Elektroliz hiicresinin
arti kutbuna baglanan anot bakir elektron vererek ¢ozelti-
ye gecgerken,

2+ , oo

Cu® — Cu 2e +~LBF )

¢ozeltideki bakir iyonlari eksi kutupta rediklenerek katot

plakasi uzerinde toplanmaktadar.
=t & 2 ——» Oy (2.0

Teorik olarak elektroliz isleminin safar voltaj ile gercek-
lesebilecegi beklenirse de elektrolitin direnci, anot katot
pasiflesmesi ve dis baglanti direncglerinden dolayi endust-
ride @.2 - 0.4 volt gerilim uygulanarak elektroliz yapil-
maktadir (2). Elektroliz iglemi sarasinda, katot bakirin
o0zelliklerini gelistirmek amaciyla elektrolite tutkal,
kazein gibi organik katkilarin yaninda bir miktar tuz veya
klor asidi seklinde klor ilave edilerek diizgin bir katot
yizeyi elde edilmektedir. Elektrolitik rafinasyon sirasin-
da uygulanan ¢aligma kosullari dinyanin bellibasli bakar

rafinerilerinde Tablo l'deki gibidir.

2.2. Anot Gamurlarinin Olusum Mekanizmasi

Genel olarak, bakir anot ¢amurlarini olusturan elementleri

e.m.f. serisindeki (Tablo 2.) kimyasal potansiyellerine




bagli olarak (bakira gore aktif, bakira gdre soy ve bakira

yakin elementler seklinde) gruplamak miimkiindiir (35).

Tablo 1. Dunyanin bellibagli rafinerilerindeki ¢alisma

kosullaryi (1).

‘ Galigma kosullari Minimum Maksimum
,‘Aklm yoZunlugu, A/m2 v .120 275
Elektrolit sicaklizi, °C 48 65
Elektrolitteki bakir, g/l ‘34,5 52
Elektrolitteki serbest H2504, g/43.1.125.0 225.0
Elektrolitteki nikel, g/1 1.5 21¥i
Elektrolitteki demir, g/l l;:;‘ : 6.0
Elekt;olitteki arsenik, g/l O« 12.0
Elektrolitteki antimuan, g/l o 0.8
Elektrolitteki klor, g/l 0.00% . 0.045
Elektrolit yozunlugu, g/cm’ 1.18 1.28
\Elektrolit sirkiilasyonu, 1l/dak. 65 2%.0
Ilave edilen tutkal, g/t katot Cok ;; 32.0




Tablo 2. Bazi elementlerin standart elektrod potansi-

yelleri (e.m.f. serisi) (35).

Elementler |Katyonlar | Potansiyel l
' (volt)
Altan auo? + 1.50
Platin ptt + 1.20
Palladyum Pd2+ + 0.99
Civa Hg2+ + 0.85
Giimiig Agt + 0.80
Bakir cut + 0.34
Arsenik as>t + 0.30
Bizmut Bit + 0.20
Antimuan sbo* + 0.10
Hidrojen gt + 0.00 %
ﬁKursun Pb2+ ' - 0.1%
Kalay snt - 0.14
Nikel Nic* g -
Kobalt co2t - 0.28
Kadmiyum Cd2+ - 0.40
Demir Fe2+ - 0.44
Krom oot - 0.74
Ginko Zn°* - 0.76
Mangan Mn2t - 1.18
Aliiminyum A" L3566




Tablo 3. Anot bakirda bulunan elementlerin rafinasyon

elektrolizindeki dagilamlari (3).

Element Gamura Elektrolitte Katotta
gecen (%) kalan (%) toplanan (%)
Ag 97.7 0 2
Au 98.6 o) 1.4
SeTe g I 0 2H
Pb 2 P o) 1.7
Ni e P 94.9 , l.4
As 24.7 758 ko5
Sb 57«6 40.4 2.0

Rafinasyon elektrolizi sairasinda, bakir, anotta oksitlene-
rek iyonik hale geger. Iyonik haldeki bekir ise katotta
rediiklenerek metalik hale indirgenir. 2+ de#ferlikli iyonik

haldeki bakirin anot ve katotta olugturduffu reaksiyonlar:

Anotta : Cuo———>(h?+ + 2e (2.%.)

Katotia? (h?++ 2 —> cu® (2.4.)

seklindedir. Luther ve Allmand'a gdre (1) bu reaksiyonlar

iki kademede meydana gelmektedir

Anotta : Ga% B e (2.5.)
) 1Y g (276.)
Katotta: Cu2+ + e —> cut (2«73



Bir diger gruplamayi ise,elektroliz islemi sirasanda,

anotta bulunan elementlerin reaksiyonlara katilimlarina

gore asagidaki gibi yapabiliriz (1):
i. Gozlinmeyen elementler (Au, Ag, Pt, Pd),

ii. Kendisi ¢Ozunebilen fakat yaptiZi bilesikler

¢ozlnmeyen elementler (Pb, Sn),

iii. Gozlinmeyen elementler ya da bilesikler iginde

hapsolmusg ¢dzlinebilen elementler (Cu),
iiii. Oksitlerinin bir kismi rediiklenebilen elementler (Cu).

Goken elementler anot ¢amurunu olustururken, ¢dziinen ele-
mentler ise elektrolitte ve katotta toplanmaktadair.
Elektrolitte ¢ozinerek konsantre olanlar elektroliti kir-
letirken, katotta rediklenerek konsantre olanlar katot
bakirin safiyetini diusurmektedir.:Tablo 3. Anot bilesi-
minde bulunan elementlerin rafinasyon elektrolizindeki

dagilimlarini gostermektedir.

2.2,1. Bakirin Anot Camuruna Gegisi

Bakirin camura geg¢isi g¢esitli reaksiyon mekanizmalari ile
gergeklesmektediry genel olarak, oksitlerinin rediiklene-
rek metalik halde ¢okmesi yaninda, selenyum ve telluryum
elementlerine baZlanarak ve ¢ozinmeyen elementlerin igin-

de mekanik olarak hapsolarak g¢amura gecebilmektedir.



10

Cozeltideki 14 degerlikli bakir iyonu kararsiz oldugu ic¢in
2+ degerlikli bakir iyonuna oksitlenmektedir. Oksitlenme
sirasinda meydana gelen toz gseklindeki metalik bakir ¢oke-

rek anot ¢amuruna karismaktadar (1,7,19,20,35).

24

ocu’ ——> Cu=T 4 Cu (2.9.)

Calisma kosullarina bagli olarak rafinasyon islemi sonunda,
anot bakirinda % 0.5 -'3.0 oraninda Cu20 bulunabilmektedir,
Cu20 ise elektroliz sirasinda, siilfat asidi ile reaksiyona
girerek toz seklindeki metalik bakirain hiicrenin dibine ¢ok-

mesine neden olmaktadir (18,35).

Cu,0 + 52804 ————9'Cu2804 +-H2O + Cu (2.10.)

2

Bu reaksiyondan da gorildiZu gibi Cu20 bilesiZindeki

bakirin yarisi ¢okerken diZer yarisi c¢ozeltiye gegmektedir,

Elektroliz sirasinda, Cu,;SO4 seklinde elektrol itte bulunan
1% deZerlikl i bakir iyonunun 2+ deZerlikli bakir iyonuna
oksidasyonu bir miktar metalik bakirin ¢dkelmesine neden

olmaktadar (6,27).

Cu,S0, —> CuS0, + Cu o

2

Katottz toplaman bakairan 6zellikleri ni iyilestirmek ig¢in,
KaCl seklinde elektrolite ilave edilen klorun bir kisma
1+ degerlikli bakir iyonu ile reaksiydna girerek ¢okelen
Cu

Cl., bilesiZini meydana getirirken,

272

2cut 4 2617 —— Gu,Cl, (2.12.)
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bir kismi da 2+deferlikli bakir iyonu ile reaksiyona gire-

rek. elektrolitte ¢dzinen CuCl, bilesiZini olusturmaktadir(l).

$

Cu’ + 21 —> CuCl2 {2:.15:)

Anottaki bakirin az bir kismi sililfiir, selenir ve telliiriir
halinde olup, bunlar kimyasal veya elektrokimyasal yoldan
elektrolitte ¢ozinmediklerinden dibe ¢dkiip anot ¢amuruna

karismaktadir (4).

Kimyasal veya elektrokimyasal yollarin disinda, metalik

olarak altin, gumis, platin gibi soy metal pargaciklarinin
i¢inde hapsolan bakirain bir kismi da anodun ¢oziinmesi sira-
sinda, ¢oken soy metal parg¢aciklari ile birlikte anot camu-

runa gecgmektedir (21).

i- 1sinlariyle yapilan analizler sonucunda anot ¢amurlarin-
daki bakirin metalik bakir ve CulAgSe, Cues, Cug_XS, Cu2012,
Cu,0, Cu,Se, Cu,Te, CuSe, CuTe, Cul.BSSe’ Cu(Te,Se)2 bile-
sikleri seklinde bulundugu gorilmistir (1,2,4,12,13,19,21,
22,24.,31 ,34,35).

2.2.2. Ag, Au, Pt, Pd, S, Se ve Te Elementlerinin Anot

GCamuruna Gegisi

Genel olarak altin, gimug, platin ve palladyum elementleri
e.m.f. serisinde (Tablo 2.) bakira gdre daha elektropozitif
olduklari ig¢in, gegilen akim yogunluklarinda ¢Szeltiye
gecmemektedirler. Fazla voltaj uygulandiZinda glimiisiin gok
az bir kasmi anodik olarak ¢ozunebilirse de elektrolite ila-

ve edilen klor iyonlari ¢dziinen kismi gilmiigklorir olarak
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¢oktirmektedir. Yine anodik oksidasyon sirasinda Au2804
olusabilirse de ¢ozinebilirliginin ¢ok diisik olmasindan w
ortamda su bulunmasindan dolayi Au(OH)3 olarak ¢okmekte-
dir (25).

Elektrolitin ¢ok asidik ve sicak olmasi halinde ¢oOzinurligu
¢ok diisiik olan Ag2804'da meydana gelebilmektedir (25).

Ag2804 elektrolite ilave edilen klor ile ¢okturiilmekte veya
Cuese bilesiZindeki selenyum ile Ag/Se oranina baZli olarak

asaZidaki reaksiyonlari gergeklestirip cgamura gec¢mektedir(14).
Ag,80, + Cu,Se —> CulgSe + Ag + CuSQ, (2.14.)

Ag2804+ CUQSG+HZSO4+1/202 A Ag2Se+2CuSOu+H2O (2715¢)

Katot bakirinda az miktarda gumiis ve altinin bulunmasi,

bu elementlerin anot ¢amurundan katota karismasi sgeklinde
yorumlanmaktadir (4). Ayrica anot ile katot arasindaki me-
safenin azalmasiyla ve anottaki konsantrasyonlarin artma-
si1yla katotta toplanan altin ve gimiig miktari da artmak-

tadar (4).

Platin ve palladyum, anodik oksidasyon sirasinda herhangi

bir reaksiyona girmeden camura gecmektedir (4).

Selenyum, telluryum ve kikirt anot igersinde, bakir, gimus
ve altin ile bilesik olusturmus halde bulunmaktadar. Bu bi-
lesiklerin timi elektrolitte c¢ozunmeyip anot camuruna geg~

mektedir. Anottaki selenvum ve telluryum Once gimis ile ka-
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lan kismi da bakir ile birlesmektedir. Bu nedenle anottaki
selenyum, telluryum ve kikiirt miktari gamura gegen bakir

miktarini da etkilemektedir (4).

X-i1ginlariyla yapilan analizler sonucunda Ag, Au, Pt, Pd,

S, Se ve Te elementlerinin bakir anot g¢amurunda Pt, Pd, AgCl,
Ag Se, Ag,Te, Cu,Se, Cu,Te, CuAgSe, (Ag,Au)Tez, CusS. faz-
lari seklinde bulundugu saptanmistir (1,4,12,13,21,3%1,35),

2.2.3. As, Sb, Bi Elementlerinin Anot Gamuruna Gegisi

Kimyasal potansiyelleri bakira yakin olan bu elementler
bakira gore daha az elektropozitif olup e.m.f. serisinde
bakir ile hidrojen arasinda yer alirlar (Tablo 2.). Anodun
oksijen igerigi yiuksek oldugu zaman elektrolitte c¢oziinme-
yen eksit bilegikleri geklindeki arsenik, antimuan ve biz-
mut .oksijen igeriZi diigiik oldugu zaman elektrolitte hidro-
lize olmaktadir (2).

Elektrolite ASOB— olarak gecen arsenik daha sonra ASOZ_

5
iyonuna oksitlenmektedir. ASOZ_ iyonu, elektrolitte SbO%—
seklinde ¢ozunen antimuan ve bazik sulfat geklinde ¢ozi-
nen bizmut ile SbAsOQ ve BiAsO4 bileg klerini olugturmak-
tadir (3). Bu ii¢ elementin meydana getirdi#zi bilesikler
elektrolitte ¢ok ¢dzilnmektedir. Ozellikle antimuan bilesik-

leri elektrolitteki ylzen ¢amuru olusturan en onemli madde-

lerdendir. Elektrolite ilave edilen klor tuzlari arsenik,
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antimuan ve bizmutun ¢oziinmeyen oksi-kloriir bilesiklerini
meydana getirerek bu elementlerin gamura gecmesini saglamak-

tadar.

Elektrolitteki bakair iyonu konsantrasyonunun diismesi duru-
munda arsenik, antimuan ve bizmut katotta rediklenebilmek-
tedir. Orneffin, elektrolit sicaklifinin 50°C ve akam yo-,
gunlugunun 270 A/m2 olmasi durumunda elektrolitteki bakair
konsantrasyonu 18 g/l'ye diiserse arsenik katotta bakir ile
birlikte toplanabilmektedir (4). Antimuanin ¢dziinme orani-
nin disik olmasi katotta toplanma ola=1lifini azaltmakta-
dir. Elektrolitte serbest asit konsantrasyonunun artmasi
durununda ise bizmutun katotta rediklenebilme 0zellifi art-
maktadir. Bu ylzden elektrolitteki serbest asit konsantras-
yonunun 130 g/l'ye diigliriilmesi dnerilmektedir (4). Sonug
olarzk bu elementler bakir anot ¢amurlarinda ASEOB, Bigog’

Sb ve SbAsO, bilesikleri geklinde bulunmaktadir

205, BiAsO4

(12;13,35).
2.2.,4. Elektronegatif Elementlerin Camura Geg¢isi

Anot bakirdaki kursun, kalay, nikel, demir, kobalt ve ¢inko
gibi elementlerin timii e.m.f. serisinde (Tablo 2) hidrojen-
in iistiinde olup elektrokimyasal reaksiyonlarla c¢dziinmekte-

dirler. Kursun ve kalay disindakilerin timu asit tarafindan
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bir miktar ¢dzilinlirken, kursun ve kalay PbS0O, ve Sn(OH)2SO4

gseklinde ¢okelti yapip ¢amura karigmaktadir (3,35).

Kobalt, ¢inko ve demirin anottaki igerikleri diisiiktiir ve
elektrolitte kolayca ¢ozinen siilfatlari yaparlar. Bu yiiz-
den soz konusu elementler fark edilir mikterda gamura geg-
memektedirler (3). Bunlardan elektrolitte ‘Fe3+: ve Fe?ﬁ-
silfatlar seklinde ¢Ozlinen demir, elektroliz Sirasinda elek-
trodlar arasinda sirekli devir yaparak sadece akim sarfiya-
tina neden olmaktadir (35). Ortamda 3+deferlikli demir

iyonlarinin bulunusu bakir selenur ve bakir tellirir bile-

siklerinin elektrolitteki ¢Oziinlirligini arttirmaktadir (26).

Camurda bulunan elementler PbSO,, Sn(OH)2304, NiO, ZnoO,
Sn02, 3e205, Pb,5b,0, bilesikleri seklindedir (12,13%,35).

2.3, Camurlarain Karakteristik Ozellikleri

Anot ¢amurlarinin fiziksel ve kimyasal o0zellikleri blister
bakirin safiyetine ve ¢amuru olusturan bilesenlerin cinsine
ba#li olarak de#ismektedir. Ancak biitiin ¢amurlarda ortak

olan bazi O0zellikler mevcuttur:

Ham g¢amurlarin rengi grimsi-siyah ve partikil boyutu -200
mesh'tir (6). Camur bilesenlerinin yaklasik % 70'i metalik
olarask mevcuttur, geri kalan % 30'u ise oksit, siilfit,
selenit ve telliirit seklindedir (Cu20, Cu,8, Cu,Se,

CugTe, v,y U7
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Elektroliz sirasinda olugsan gamur miktari, atesle yapilan
rafinasyon programina ve bakirin kaliplara dokiimi ic¢in kul-
lanilan yontemlere bagli olarak toplam anot airliginin

% 0.2-1'i kadardir (7).

Elektrolitik bakir uUretimi yapan rafinerilerde, anot olarak
kullanilan blister bakir i¢indeki empiliritelerin gesit ve
miktarlarina bagli olarak, karakterleri birbirinden farkli
anot ¢amurlari elde edilmektedir Tablo 4. ve Tablo 5.'te
dinyanin belli basli elektrolitik bakir rafinerilerinden

elde edilen anot ve ham camur analizleri gosterilmektedir.

Anot gamurlari oda sicakliginda hissedilir derecede oksit-
lenmektedir., Havalandirilmis ortamda, seyreltik siilfat
asidi ya da klorir asidi etkilemedifi halde seyreltik
nitrat asidi kolaylikla etkilemektedir. Havalandirilmais
ortamda camurdaki bakir, selenyum ve telluryumun serbest-
lesmesi ile seyreltik asit tarafindan yavas yavas ¢dziinmek-
tedir., Serbest kalan telluryum kismen oksitlenmekte ve

sicak siilfat asidinde c¢oziinmektedir (6).

Gamurlar ag¢ik havada i1sitildi#a zaman, oksitlenmekte ve
uygun oksitleri, selenitleri ve telluritleri olusturmaktadar.

Olusan selenyum ve telluryum oksitler ucgucudur (6).

Derigik sililfat asidi ile 1sitilan camurlarda oksit ve siil-

fatlar olugmaktadir. Bu iglem sirasinda bakir ve giimiis,siil-

[ —
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A.Bi%e— BOLID- | DO- MT. OUTO- | RHO-
¥%0z3" | BNs | mEsTIC |NoRANDA|EZR.&S.| T¥Ern | xumpy |DESTA
Cu 99 00 99,56 | 99.35 %.37 9.21 99.04 99.78
Ag 0.1m 0.165 | 0.069 | 0.050 0.011 0.032 0.006
Au 0.019 0.01 0.013 0.017 0.002 | 0.001 | ¢ok az
Se 0.2 | 012 0.15 0.0186 | 0.021 0.017 0.141
Te - 0.03 0.022 | 0.042 0.0093 0.0019
As 0.004 0.018 0.0006 | 0103 0.0019 | 0.008 0.0011
Sb 0.05 0.011 0.0001 | 0.077 0.0083| gokaz | 0.0002
Bi 0.004 0.0021 | ¢okaz 0.002 | 0.0045
Pb 0. 05 0.082 0.0026| 0.149 0.0073 | 0.0046
Ni 0.20 0.012 0.019 | 0.05t 0.0195 | 0.71 0.0154
Co ok az 0.0004 | 0.0060
Fe 0.003 0.0009 | 0.0004 00422 | 0.014 0.005
S 0.015 0.0033 | 0.0024 0.12 0.005
Sn 0.0008
Zn 0.015 ¢ok az 0.0035
Si0g 0.003 0.039 0.002
Ca0 0.072 ;
0 0.25 0.12 0.18 0.18
Tablo 4. Anot analizi (6)
Bile- 2
BOLID- | DO- MT, OUTO- RHO-
53?},‘? ENS | MESTIC [NORANDA [E.R.&S.| LYELL, | KUMPU | DESIA
Cu 40 | 33 | 458 | 1377 | 6723 | 102 | 435
Ag 10.26 17.00 | 11.54 689 1.032 | 8.708 5. 64
Au 1.39 S 1.18 2% 4 B 0T 046 0.04
£ 21 2054 |28.42 | 2.9 | 328 | 433 12.64
Te 1 2.97 3.83 258 | qokaz | | 106
As 08 | 057 0.33 403 0.70 070 | 0.28
Sh 1.5 0.48 0.31 <88l | 005 0.04 0.06
Bi 0.8 0.02 0.001 , 0.48
Pb 0 et TE L L@ 262 | 0.9
Ni | o5 0.17 0.23 0.49 0.05 | 4521 | 027
Co 0.02 - i R 0.08
Fe 0.04 | 061 0.40 0.35 ' 0.60 1.42
S 35 7.80 9.88 2.32 6.55
- s, SUNCEEN BT i 4. R00 -
Zn <1 ¥ e | eokaz s
Si0p 473 sy 8.72 1.4 2.25 6.93
1\1203 0.71 ¢ok az 1.03
Ca0 5 B EETY ~_ 1 0.55 o SRR 51054
0 3.0 17.89
Tablo 5. Anot camuru analizi (6)
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fat bilesiklerini, selenyum ve telluryum,oksit ya dsa
oksi-silfat bilegiklerini olusturmakta, altin ise asitten
etkilenmemektedir. Islem sicakliZinin yiikseltilmesi durumun-
da, oksi-silfatlar pargalanmakta ve meydana gelen selenyum

dioksit ugmaktadar (6).

2.4, Anot Camurlarinin Islenmesi

Anot camurlarini degerlendirmek ig¢in geligtirilen ilk isleme
yontemleri c¢abuk sonu¢ alinmasina yonelik dogrudan ergitme
islemlerinden olusmustur (8). Ancak, bu ilk uygulamalarda
altin, gumis ve platin grubu metallerin kazanilmasi amag¢lan-
digindan bunlarin disindaki metaller curuf fazina alinmistair.
Ayricas bu yontemler agiri bir curuf ve mat fazi olusumuna
volagtiZaindan, soy metallerin, Ozellikle gumusin tam olarak
kazanilmadifl maliyeti yiksek bir islem olarak bir siire uygu-
landiktan sonra terk edilmistir (8). Zamanla kiymetlenen
selenyum ve telluryum ic¢in de anot camurlarinin oSnemli bir
kaynak oldugu anlasilinca, isleme ydntemleri gelistirilmis ve
baslangi¢taki pirometalurjik yontemler hidrometaluriik kademe-

ler ile desteklenmistir (1,3).

Anot ¢amurlarinin islenmesindeki baglica amag¢, gamur igerisin-
de bulunan soy ve kiymetli metallerin en az kayipla kazanil-
masidir. Anot ¢amurlari karmasik bir yapiya sahip oldu#u igim
her rafineri kendi ¢amurunun karakterine gore bir proses

takip etmektedir (8). Go¥u rafinerilerde uygulanan genel
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plan, gcamur bilegsenlerinin birer birer gamurdan ayrilmasidair.
Ayirim her bir elementin ayri ayri devreden gekilmesine
fairsat verdiffinden, yiksek oranda geri kazanim saplanmakta

ve her bir iriin olduk¢a saf oranda elde edilebilmektedir (8).
Bu dofrultuda uygulanan en gegerli ¢alisma sekli once bakirin
ardindan selenyum ve telluryumun ayrilmasidir. Elde edilen
son uriin Dore metal olarak adlandirilan ve az miktarda bakir

ve diger empuriteleri igeren bir gilmig-altin alasimidar.

Gamurdaki bakiri kazanmak ic¢in genellikle oksitleyici veya
silfatlayici kavurma ya da dogrudan siilfat asidinde ¢ozim-

lendirme ydntemleri uygulanmaktadir (1),

Selenyum ve telluryum, oksit olarak veya elemental halde
kazanilmaktadir. Bunun i¢in oksitleyici veya silfatlayaici

kavurma, soda ile kavurma ya da ergitme, alkali bir ortamda

han
Ads

=3
L )

selenyumu ¢oziimlendirme ve artiktaki telluryumu asidik

¢ozeltide ¢oziimlendirme yontemleri kullanilmaktadar (2),

GCamurdaki bakir, selenyum ve telluryum belirli de’erlerin
altina diigiliriildiikten sonra soy metallerin konsantre olduZu
son uriine Dore ergitmesi uygulanmakta ve elektroliz yoluyla

icerdi#i glmiis ve altin ayri ayri kaezanilmaktadir (9).

2.5. Anot Gamurlarindan Bakirin Geri Kazsanilmasi

Anot camurlarinin yiiksek oranda bakir igermesi (Tablo 5.)

ve Doré metzali eldesi ic¢in son iiriindeki bakir igeriZinin
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% 3'ten dlisiik olmasi (15) gibi nedenler yiiziinden ¢amurdaki

bakirin.da geri kazanilmasi so0z konusu olmustur.

Bakirin geri kazanimi i¢in uygulanan klasik kavurma islem-
lerinden, gilinimizde gittikc¢e yayginlasan dogrudan ¢oziimlen-
dirme islemine gec¢ilmistir. DoZrudan ¢oziimlendirme islemin-
de anot ¢amurlaraindaki bakir, sulfat geklinde ¢dzeltiye alain-
maktadir. Gozelti empirite igerigine gore ya dogrudan ya da
empurite aritimi yapildiktan sonra elektrolit dolasim sis-
temine gdnderilmektedir (6). Ancak selenyum ve telluryum

gibi empiritelerin ¢ozeltiyi kirletmesi ylizinden, bu yal-
nizca bir ka¢ uygulamada goriilen bir Srnektir (1). CoZunluk-
la li¢ solusyonu bakir siilfatin geri kazanimi ic¢in islen-

meLvedlir.

2.5.1. Oksitleyici Kavurma

Oksitleyici kavurma isleminde c¢amurlar si#% tabakalar halinde
bir firina serilerek ?60—4?700 sicaklikleri arasinda isitail-
makta (6,24) ve oksidasyon firina yeterli derecede hava veri-
lerek gergeklestirilmektedir. Xavurma sirasinda, iglem sire-
sini szaltmak ig¢in karicstirici ve meydana gelen tozlari tut-

mak ic¢in de etkili toz tutuculari kullanilmaktadar.

Anot ¢amurlarinin tane boyuvutu ¢ok kiici'k oldufu icin oksit-
lenmesi iyi olmasima karsin ¢ikan gazlar ¢ok fazla toz yukliu

oldufundan-.oksitlenme igleminin 1sitma gazleriyla temas
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etmeksizin veya elektrik rfairinlarinda g¢ekisi ayarlanmis hava
verilerek ya da tane boyutunun biyultiilerek yapilmasi uygun

gorilmektedir (2).

Oksitleyici kavurma, ¢amurun karakterine bagli olarak farkla
sicakliklarda yapilmaktadir. Bu islem sirasinda bakir ve
diger soy metallerin selenid ve telluridleri pargalanarak
alkali veya asitte ¢Ozlinebilir hale getirilirken selenyum

ve arseni#in bir kismi ugmaktadir. Kavurma igsleminden sonra
kalsine seyreltik silfat asidi ¢ozeltisi iie li¢ edilmekte-

dir (34).

Heberlein'e gdre (10) anot gamurlarinda metalik bakir ve

Cu,Se, CuSe, Ag,Te, AuTe2 ender olarak da Ag?Se, AuSe2

2
seklinde bulunan bilesikler diisiik sicaklikta kavurma islemi-

ne tabi tutulursa, asafidaki reaksiyonlari gergeklestirmek-

tedirler

Cu + 02 ey 2010 (2.16)
CUESe + 202 —p ECuO.Seoz (2.17.)
2CuSe + 30, —> 2(CuO.Se02) (2.18.)
2Ag2Te + 502 —> U4Ag + 2’I'eO3 (2.19.)
AuTe2 + 302-———> Au 4 2TeO5 (2004
Agese + 0, —> 2hg + Se0, (2.21.)
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Burada, Cu28e ve CuSe bilegiklerimin c¢ogu oksﬁtlenﬁesiﬁé
rafmen soy metallerin oksitlenme serbest enerjileri yiksek
olduZundan, oksitlenme siirelerinin uzun oldugu belirtil-

mektedir (10).

Heberlein'in yaptifi ¢aligsmalarda, elektrolitten gelebile-
cek siilfatlari gidermek amaciyla anot gamurlari iyice yikan-
mistir. Yikanan gamurlar kurutulduktan sonra, 316 - 360°C
sicakliktaki bir firanda isitma gazlariyla temas etmeksizin
karistirilarak kavrulmustur. Oksitlenme sirasinda bazi bdl-
gelerin asiri 1isinmasinl onlemek ig¢in ¢amur ince bir tabaka
halinde serilmistir. Oksitlenmenin yeterli olusu, kalsine-
nin asitte ¢oziindiirilmesi sirasinda ¢okeltide kalan bakirin

% 0.3'iin altina diismesiyle belirlenmistir (10).

Kavrulmus olan gamur % 2.5 -10 'luk NaOH ile ¢dzindlriile-
rek selenyum ¢ozeltiye alinmistir. Kavurma islemi 516-42700
sicakliklari arasinda yapilaip alkalide ¢Ozumlendirme yapili-
di*1nda, bakir ve telluryumun biy'k c¢ofunlufunun artikta

kaldi¥1 gdriilniistir (10).

Alkalide g¢éziindiiriilen ¢amur siilfat asidinde tekrar ¢Szindiiri-
lerek bakir ve telluryum ¢ozeltiye alinmistir. Kavurma sicak-
liga 299OC'nin altina diiglince glimiisiin oksitlendiZi ve silfat
asidi ile ¢dziindiirme sirasinda ¢ozelt iye gegtiZi gOriilmis-

tir (10).

Asitte ¢oziindlirme ile elde edilen bakir ve telluryum ¢ozel-
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tisi demir ile semente edilerek bakir ve telluryum ¢oktii-
riilmiis, elde edilen ¢okelti 316 - 371°C sicakliginda tekrar
kavrulup, telluryum alkalide tekrar ¢odziinebilir sekle geti-

rilerek bakirdan ayrilmistair (10).

Turkiye'de diislik sicaklikta kavurma ile ilgili bir galasma (3)
1971 yilinda OrtadoZu Teknik Universitesinde yapilmistair.
Uzerinde galisilan metaller ag¢isindan yapilan analiz sonu-
cunda % 41.0 Cu, % 16.3 Se, % 3.1 Ag igerdigi tespit edilen
Kirikkale Piring Fabrikasinin rafinasyon ¢amurlari 400°C de
mufl tipi bir firinda kavrulmugtur.Gamurlar dikddrtgen seklin-
deki paslanmaz gelikten bir kutuya serilmig ve kavurma iglemi
sirasinda surekli karistirilmistir. Xavurma islemlerinde,
camurdeki bakirin tamaminin oksitlenmesi baslices amag¢ ola-
rak goriildiginden, kavurma sirasinda belirli araliklarla
alinan numunelerin sulfat asidinde ¢3zindliriilmesi ile elde
edilen bakir ¢ozuniirliikleri kavurma islemlerinin basarisaina
gostermigtir. Ilk kez 1/2 saatlik kavurma sonunda, yapilan
¢oziindiirme islemi sonucunda ¢dzeltideki bakir igeri#i hizla
artmistir. Buna bakirin oksitlenmesi ve ilk anlarda oldukga
hizli olarak gelistifi ileri siiriilen belirli miktardaki
selenyum ve olasilikla arsenifin ug¢arak uzaklasmasi neden
olarak gosterilmistir. Yapilan analizler sonucunda kavurma

reaksiyonlarinin 3 saatte tamamlandigi tespit edilmistir (3).

Kalsinedeki selenyumun bir kisminin silfat asidinde ¢Oziine-
rek kayip olaca¥i ve CuS0, ¢dzeltisini kirletecegi diigiinii-

lerek kalsine once farkli konsantrasyonlardaki KOH ¢dzelti-
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lerinde, farkli siirelerde li¢ edilmis ve 0.4 N. KOH ¢dzel-
tisi (100 g. ¢amur igin 2 1.) ile 4 saatlik ¢&ziindiirme so-

nunda artiktaki selenyumun % 1.26'ya distigi goriilmistiir (3).

KOH lig¢inden ¢ikan artik bakirin ayirimi ig¢in siilfat asidinde
li¢ edilmis ve optimum bakir kazaniminin %10'luk siilfat asi-
di ¢Ozeltisinde (100 g. ¢amur icin 1 L.) 1 saatlik bir man-
yetik karigtirma sonunda gergeklestifi tespit edilmistir.

Li¢ artifinin kimyasal analizi ile ¢oOziindiirme sonunda artik-

taki bakirain %1.07'ye indigi gérﬂlmﬁstﬁr (3).

Leningrad Maden Enstitiislin'de (15), peletlenerek tane boyutu
arttirilan anot gamurlarinin ilizerinden 600—75000 sicakligin-
da 1sitilmis hava geg¢irilmistir. Kavurma sirasinda selenyum
5602 seklinde oksitlenerek ucgarken, telluryum ise TeO5 sek-

linde oksitlenerek kalsinede kalmistir.

Selenyumu ugurulmus g¢amurun % 20 HZSO4 ¢ozeltisi ile ¢&ziin-

dirilmesi sirasinda bakir ve telluryumun vaninda az miktarda
gimiis de ¢ozeltiye alanmistair. Cozeltideki giimis oda sicak-
li1Zinda, telluryum ise 100°C sicaklikta bakir talagi: ile
semente edilmistir. Elde edilen Cu2Te, soda ve karbon ile
karistairilarak 72OOC'de ergitilmis, bakir ve telluryum bili-

nen hidrometalurjik yontemlerle birbirinden ayrilmistair.

Endustriyel ¢aptaki bir uygulama Avustralya Proprietary'de (6)
gergeklestirilmektedir. Mt. Lyell'in bakir rafinerilerinden

gelen camurlar,(Tablo 5.) yilksek oranda bakir siilfid iger-
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mektedir. Bakir sulfid,slilfat asidinde ¢oziinmediginden
oksitlenmesi i¢in kavrulmaktadir. Mt. Lyell gamurlari yiuksek
oranda bakir igerdiginden (% 67) yalniz basina kavruldukla-
rinda bozunmaya efilimli olduklari tespit edilmistir. Ayrica
Doré firini ergitmesinde istenen diisiikliikteki bakir seviye-
sine inmek ic¢in iki kez kavurma ve li¢ gerektiginden sirket
¢amurlarini kavurma isleminden &nce E.R.& S. gamurlari

(Tablo 5.) ile karistirilmaktadar.

Kavurma igslemi reverber firininda komiir ile isitilarak yapil-
maktadir. Camurun karakterine gdre 14,16,24 saatlik kavurma
uygulanip, kavurma tamamlaninca sicak kals ine,baz1i bilesen-
lerin buharlasma ya da tozlasmasini dnlemek igin su ile so#Zu-

tulmaktadair,

Kalsine, i¢i kursun astarli 1li¢ tanklarina alinarak siilfat

asidi ile ¢ozindliriilmektedir. Gdzelti buhar ile i1sitilmakta
ve bakirin timi ¢Szinene kadar 2 saat silirekli karistirilmak-
tadir. (ozindiirme sirasinda ¢dziinen glmiis, ilave edilen NaCl

ile geri c¢dktiirlilmektedir.

Kati-sivi karigsimi dinlendirildikten sonra odun kdmiiri dol-
durulmus filtreden ge¢irilerek, bakar siilfat ¢dzeltisi ay-
rilmaktadair. Artaiktaki gamur yaklaszik olarak % 2 bakir icer-

mektedir.

Endiistriyel gaptaki uygulamaya difer bir “rnek, Zambiya

Blektrolitik Bakar Isletmeleridir (158).



26

Camurlar dogrudan fuel-oil yanma gazlariyla isitilan bir
déner firinda ortalama 830°C'de 1.5 saatlik bir siire ile
kavrulmakta ve kavurma sonunda ¢amurdan % 99'un iizerinde
selenyum destile edilmektedir. Kavurma islemiyle amag¢lanan
yalnizca ylksek oranda selenyumun uzaklastirilmasi degildir;
bu iglemle ayrica metalik bakir ve bilesiklerinin de oksi-
dasyonu buyik Slc¢lide tamamlanmaktadir. Elde edilen kalsine
% 0.01 Se, % 72 Cu, % 3.4 Ag ve % 0.025 Au igeren yumusak

siyah renkli bir iirindir.

Oksitlenen bakir kolayca seyreltik bir sililfat asidi ¢dzel-
tisinde ¢ozinmekte; mevcut kiymetli bilesenlerin tiimi artik-
ta konsantre edilmektedir. Bakirin yliksek oranda ¢dziinmesi
i¢in ¢O0zelti sicakliZinain 60°C'de tutulmasi ve kalsinenin de
ince 3Ziitiilmiis bir gekilde (-0.21 mm.) olmasi gerektiZi tes-
pit edilmistir. Etkili li¢ siiresi 4 saat olmasina karsin

ancegk 24 saatte bakirin tamamen geri kazanimi gergeklesmek-

tedir.

Oksitleyici kavurmanin baslica sakincalari, ugucu empilirite-
lerin yeniden devreye girmesi, zehirli gaz ve toz kayiplarai-
nin kismen ortadan kaldirilabilmesi ve kalsinenin ¢dzimlen-
dirilmesi sirasinda ¢dzeltiye bakirla birlikte selenyum ve

telluryumun da girmesidir (3).
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2.5.2. Slilfatlayici Kavurma

Bu yontemde, konsantre edilmig siilfat asidi, ya gamur firina
sarj edilmeden once dofrudan ¢amurla karigstirilmakta ya da
1sitma sirasinda asit gamura pliskiirtiilmektedir (2). Piiskiirt-
me ile yapilan islemde firin sicakligi siilfat asidinin kay-
nama sicakli#inin altinda tutulmaktadir. Bu sirada reaksi-
yonlar sonucu ag¢ifa ¢ikan 802 gazl camurda gozenekler yara-

tarak reaksiyonlarin olugum hizini arttirmaktadir (2).

Sllfatlama islemi sirasinda bakir ve digger metalik bilesenler
silfat durumuna gecerken, selenyum ve telluryum uygun dioksit
ve oksi-sllfatlari olusturmaktadir. Oksitlenen selenyum siil-

fatlama sicaklifiina bafli olarak hemen hemen timiiyle ugarken,

telluryum kavrulmug gamurda kalmektadir (2,33).

ma sirasinda asit oksitleyici ve sililfatlayici bir ortam

yaratarak aga¥idaki reaksiyonlari olusturmaktadir (15,5,24):

Cu + 21,80, — CiiS0, + 2H,0 + 80, (2.23.)
Cu0 4+ H,80, —> CuB0, + H,0 (2.24.)
CuySe + 51,80, —>2CusS0, + SeSO0;+ 5H,0 + 280, (2.25,)
AgySe + 3H,80,—> Ag,80, + Se0z + 3H,0 + 50, (2.26.)
Ag,Te 4 3,80, —> Ag,80, + TeSO; + 3H,0 + 50, (2.27.)

Reaksiyonlarda olusan SeSO3 200°C civarinda yavas, 300°C
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civarinda ise hizla bozunarak SeOé haline gelmekte:

QSeso3 —> 8e0, + Se + 280, (2.28.)

TeSO3 ise 43000'den sonra TeOz'ye donugmektedir:
aTeso5 —> Te02.805 + 2Te + 280, (2.29.)

Termodinamik prensiplerinden Stiri kavurma sicakliginin -’
650°C'nin tizerinde olmasi bakir siilfatin parc¢alanmasina ne-

den olmaktadir:

Digik sicaklikta sulfat asidi ile pisirme sirasinda su bu-
hari ve SO2 gazlarinin ¢ikisi, ¢amur icinde gdzenekler olus-
turarek kavurmayi kolaylastirdiZi gibi, slilfatlayici mikta-

rini da diisirmektedir (2).

Tuim bakirin silfat haline getirilmesi istendiZinde, kavur-
ma sicaklifinin bakir silfatin pargalanma sicakliZi olan
65OOC'nin altinda tutulmasi gerekirse de Kanada Bakir Rafi-
nerisinde (6), kavurma sicakli{*i 76OOC'ye varmasina ragmen
bakir siulfatta goze ¢arpan bir deZisme olmamistir. Kavurma
igsleminden sonra kalsine sica su ile ¢oziindiiriiliip siilfat
bilegikleri ¢ozeltiye alinmig, bu sirada ¢ozeltiye gecen
gumis ise bakir talasi ile semente edilerek Doré ergitmesi
yapilacak gamura katilmigtir. Yiksek sicaklikta siilfatlama
yapilmig camurlarda bakirin ¢ofunlufu oksit bilesiminde

oldugu i¢in, bakir once su ile sonra siilfat asidi ile
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¢ozindirilerek ¢ézeltiye alinmaktadir. Bu sirada telluryum
ve az miktarda selenyum ve antimuan da ¢Szeltiye gecmektedir.
¢ozeltiyi kirleten telluryum ve selenyum asidik ortamda bakir

ile ¢oktiiriilerek ayrilmaktadir (15).

Kanada Bakir Rafinerisinde (6) liretilen anot ¢amurunun se-
lenyum ve telluryum igerigi yiiksek olup (% 20 Se, % 3.5 Te),
silfatlayici kavurma yontemi ile islenmektedir. Ham gamur,
120—15000 sicakliktaki rafli firinda % 5 nem kalana kadar
kurutulduktan sonra, siilfat asidi ilave edilerek 427-482OC
sicaklikta zincirler lizerinde ilerleyen tavalar ic¢inde siil-
fatlama iglemine tabi tutulmaktadir. Kavurma sirasinda SeO2
buharlasirken, TeO2 camurda kalmaktadir. Selenyum giderme
verimi selenyum igeriZine ve beslenen malzeme miktarina bagla

olarak % 87'den % 93'e kadar deZismektedir.

Kavrulmus gamurdaki bakir, kursun astarli ve karistirmala
tanklarda su ile ¢oziindiirilerek Qézeltiye allnméktadlr. Bu
Sirada cozeltiye gegen glimiis ise bakir anot artiklari ile
semente edilmektedir. Su ile ¢oziindlirme sirasinda telluryu-
mun da yaklasik olarak % 20'sinin bakirla birlikte ¢dzelti-

ye gectigi belirtilmektedir.

Su ile ¢ozilindiiriilmils ¢amur, % 10 NaOH ¢oézeltisi ile karis-
tirilarak toplam telluryumun yaklasik % 50'si ¢dzeltiye alin-
makta, artik malzeme reverber firininda ergitilerek Doré me-

tali haline doniigtirilmektedir. Bu igletmeye ait ham ve is-
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lenmis gamur analizleri Tablo 6. da goésterilmistir.

Tablo 6. Kanada Bakir Rafinerisi Bakair Anot Gamurlarainin (6)

Ham, Kavrulmus ve Li¢ Edilmis Durumdaki Analizleri.

Element Ham Camur Kavrulmus Qamur | Li¢ Edilmis
(%) | Camur
Cu 32.90 21.93 e I 4
ARS . "15.14 8.71 . 37 .00
Au -le34 0.80 5477
Se 20.83% 1.60 6.56
26 76 g | 5436

Sulfatlayici kavurmanin baslica problemleri yukarida acgik-
landi#1 gibi ¢ozindirme sirasinda bir miktar selenyum ve
telluryum ile birlikte olduk¢a yiuksek oranda giimlisiin de
¢bzeltiye gecmesidir (6,24). Ayrica, kavurma islemi konsant-
re asidin buharlasma sicaklifinda yapildigi ig¢in bEyik ko-
rozyon etkisi yaninda, asidin pargalanmasi ile yluksek oranda

50, gazi da olugmaktadir 3
2.5.3, Sulfat Asidi ile Dogrudan (oziindiirme

Bu yontemde, anot g¢amurlari hi¢bir on isleme tabi tutulmak-
s1zin do#rudan sicak seyreltik silfat asidi igerisinde hava-
landiralmaktadir. tavalandirma sirasinda g¢amurdaki bakirain

gozeltiye gegme hizi ¢ozelti igerisinde ¢Oziinen gaz miktari
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ile orantili olmakta bu da sicaklik ve basinca bagli olarak
degismektedir. Havalandirma islemi halen uygulanan endiistri-
yel caligmalarda mekanik karigtiricilarda ya da sisteme oksit-

leyici olarak gonderilen gaz ile gergeklestirilmektedir,

Bakirin oksijen igeren siilfat asitli bir ortamda agagidaki

reaksiyona gore ¢OziUndigi kabul edilmektedir :

Cu + HZSO4 + 1/202 ———-B'CuSO4 + H20 (2:32:)

Difer bir yazilis sekli ile bu reaksiyon asagidaki gibi de

gosterilebilir

Cu 4 28% + 1/20, —s ot + 10 (2.33.)

Reaksiyonun oda sicaklifindaki standart serbest enerjisi
- 52900 cal. olarak belirlenmistir. Ortamda Qbk az da olsa
hidrojen iyonunun bulunmasi bir miktar bakirin hidrolize
olmasina, hatta ortamim pH'inin 5-6 arasinda olmasi bakair

hidroksitin ¢okmesine neden olmaktadar.

Gozeltiye hava ya da oksijen verildiginde, ¢Gzeltinin oksi-
dasyon ©6zellikleri asafidaki reaksiyon ile agiklanabilmek-

tedir :
2H,0 —> 0, +4H' 4 4e” (2.34.)
Oda sicakliZinda, boyle bir reaksiyonun denge potansiveli

¢ = 1.228 - 0.591pH - 0.1471og P02 (volt) (2.35.)
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esitligi ile gosterilmektedir.

Yukaradaki esitlige gdre hava ya da oksijen (P = P, =latm)
hava O2
gonderildiginde ¢dzeltinin denge oksidasyon-rediiksiyon potan-
siyelleri farki + 9.96 mV tur. Bu bakirin ¢ozeltideki oksi-
dasyon derecesini asmayan oldukga kiigiik bir deger olmasina
karsin, hava ya da oksijenle havalandirilmis ¢ozeltilerde

prosesin kinetik Gzelliklerini etkileyen dnemli faktdrlerden

birisidir,

Anot cemurlarinda,selenyum ve telluryuma bagli bakirain siil-
fat asitli ortamda O2 ilecozilnmesine -ait temel reaksiyonlar

agagidaki gibi gdsterilmektedir(22),

C%;e +-2H2804 + O2 g 2CuSO4 + Te 4 2H20 (2¢3%e)

Li¢. iglemlerinde ¢Ozinebilen bakir orani, ¢amurdaki bakir
selenyum bilesiklerine, li¢ siiresine ve li¢ sicakliFina bagla
olmaktadir. Yapilan tim galigmalar, bakirin selenyum ile yap-
t1#1 bilegiklerin par¢alanmasinin atmosferik sartlarda ol-
duk¢a yavag oldugunu gostermektedir(28).Bu olay lic¢ siiresi-

ni uzatmakta, ¢amurun Ag/(Te+Se) molar oranina bagli olarak,
¢ozeltiye gegerek ¢ozeltiyi kirleten glmis ve telluryum
oranini da artirmaktadir.Qozilindiirme sirasinda, ¢Oziinmemis
bakirin bulundufu bir ortamda, selenyum ve telluryumun ¢d-

zeltiye gegmesi bu elementlerin miktarlarana baXladar(27).
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Hoboken Overpelt Arastirma Laboratuvarlarinda yapilan ¢a-
ligmalarda(28), 15 degisik ¢amur ornegi alinanak once bun-
larin faz bilegenleri tespit edilmig, sonra degisik kosul-
larda li¢ islemine tabi tutulmuslardir. Gamur Ornekleri,
slilfat asidi igerisinde bakir orani % 1'in altina diisiin-
ceye kadar hava verilerek ¢ozundiruldiglnde, ¢ozeltiye gii-
mig ve telluryumun da ge¢tiZi tespit edilmistir.Glimlis ve
telluryumun ¢ozinme anini belirlemek igin, ¢6zeltinin po-
tansiyeli siurekli olarak ¢lg¢lilmiis ve yaklasik 450 mV'da
Ag/(Te+4Se) molar oraninin 2.8'den kiigiik olmasi durumunda
once telluryumun, biyik olmasi durumundaysa Once glimiisiin

gozeltiye gegmeye bagladifi tespit edilmistir(28).

% 29 Cu, % 14.9 Se, % 19.5 Ag, % 0.49 Te, % 14,5 Pb igeren
ve faz bilegenleri Ag, Cu2Se, CuAgSe, Aggse olarak tespit
edilen bir ¢amur(28), normal kosullarda siilfat asidi ige-
risinde hava verilersk 6 saat siire ile g¢dziindiiviildiiZiinde,
artikta halen % 12 bakir kaldigi goriilmiigtiir.X-isinlariyla
yapilan analiz sonucunda, artikta kalan bakirin, normal
kosullarda hava ile yavasg ¢ozinen CuSe, CuAgSe bilesikleri

gseklinde olduZu ortaya ¢ikarilmigtair.

Analizi yukarida verilmis olan yuksek selenyumlu gamur,

bakirin ¢dzeltiye gegme gug¢lufu goz oOniune alinarak, kon-
santre siilfat asidi ¢dzeltisi(1200 g/1) ile 155oc'de co-
ziindiiriildiiglinde,. 2. saat sonra yaklasik olarak bakirin ti-

miniin ¢ozeltiye ge¢ti¥i gdrilmigtiir. Ancak bakirin yaninda
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biyik oranda ¢dziinen giimiis ve telluryumun da semente edi-

lerek alinmasi gerekmistir.

Ayni ¢amur(28), oksijen verilerek siilfat asidinde ¢6ziindii-
rildiiginde, siilfatlayici kavurma iglemindeki kadar yiiksek
bakir ¢ozunlrligl elde edilmistir.:Ancak bu igslem sonunda
da telluryum ile birlikte selenyumun ¢ozeltiye gegtii go-

rulmis, glmisin ise hig ¢ozlnmedigi belirlenmistir,

Demir(III}iﬂfatilavesiyle yapilan deneyler sonucunda, selen-
yumu yiksek c¢amurlardaki bakirin,seyreltik siilfat asidi
igerisinde hava verilerek ¢o6zeltiye alinmasinin kolaylzasg-
t1g1 ve ¢ozlinme reaksiyonlarimin hizlandiZi tespit -edilmis-
tir(5). Cdzeltiyedemin(IIDsiilfat ilavesiyle, bakirin selen-
yum, telluryum, altin ve glimis gibi metallerin arasindan
se¢imli olarzk ¢Sziindiizli belirtilmektedir(29,30). Bekirin
se¢imli olarak ¢dzlinmesini gergeklestiren reaksiyon asaZi-

daki gibi gosterilmektedir:
Cu + 382(804)3-———> CuS0, + 2FeS0, (2%383%)

Cozme igleminde 0.3 esdeger gram Feot iyonunun'®
Gamurun bilesimine bafli olarak, 1/2-8 saat siirede, bakiri.
¢ozebilecefi belirtilmektedir. Ayni zamanda, ¢ozeltiye ala-
nan bakirin elektrolizi sirasinda, 24 deZérlikli hale
geegmis demir iyonlarinin tekrar 3+ deferlikli hale ddnerek
¢ozme isleminde yeniden kullanilabilecefi ileri siiriilmek-

tedir (29,30).
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Mekler, Yashchenkova ve Buketov (7), tarafindan yapilan
bir g¢alismada Tablo 7.'de kimyasal analizi verilen anot
¢amuru 100g/1 H2SO4 igeren seyreltik bir siilfat asidi
¢ozeltisi iginde, Once oksitleyici olmaksizin daha sonra
oksitleyici olarak hava ve oksijen kullanilarak li¢ edil-

migstir.

Tablo 7. Mekler, Yashchenkova ve Buketov'un Galismalarinda

Kullanilan Anot Gamurunun Ortalama Kimyasal Ana-

lizi (%).

Ag| Cu| Pb [As |Se [Te [Fe |[Si0, |Ni |au]Bi

2
30 115.8{26.7 | 1.53] 4.45]0.49}0.07| 2.56 | 0.04 { 0.4 0.14

Deneyler sonucunda en yiiksek bakir ¢czunirliifine oksijen
kullanilarak ulasirlirken oksijen kullanilmadigi zaman

¢ozuUnirligin oldukga diisiik oldu#u gdriilmiistiir. Ilk deney-

+4

- Tr
i &

ler sonunda varilan optimum .kegullar : 1 Kati /

\N
2

orani, 80°C sicaklik ve 8 saatlik bir li¢ siiresidir. 8 saat
sonra ticari oksijen kullanilarak optimum bakir ¢dziiniir-
15U elde edilmigtir. Oksitleyicilerin kullanildiZi de-
neylerde ek olarak mekanik karistirmanin da etkisi ince-
lenmis ve hava ile yapilan ¢dzlindilirme islemine karistirma
hizinin etkisi 600 dev/dak.'ya kadar olmustur. Oksijenle
vepilan ¢Oziindiirme igleminde optimum sonug 400 dev./dak,
bulunmustur. ilekanik karigtirmanin hava ile yapilan
¢ozindirme islemine etkisinin nedeni ; karistiricinin sis-

teme verilen havayi iyi dafitmasi ve ¢ok kiiciik kabarcik-
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lar halinde ¢0zelti ig¢inde dagilan havanin daha ¢ok ¢a-

mur partikiili ile temas etmesinden kaynaklanmaktadair.

Deneyler sirasinda bakirin ¢ozinmeorani genellikle ilk

1 saatte maksimuma ulasmis, daha sonra sabitlegmistir.

Amaca uygun bakir kazanimi ise 2 saat igerisinde ger-

g¢eklestirilmistir,

Optimum sonuglarain endiistriye yonelik olmasini saglamek

amaciyla arastirmalar genigletilmis ve yari-endistriyel

¢apta bir pilot tesis kurulmustur. Bu amag¢la 180 1. ya-

rarli hacmi olan paslanmaz ¢elikten bir reaktor dizayn

edilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda Tablo 8.'den de

goriildigli gibi en yiiksek bakir kazanimi i¢in 2 - % saat-

lik bir silire gerekmigtir.

Tablo 8. Ortalama

% 10,92 Cu Iceren Anot Gamurlarindan

Zamanin Fonksiyonu Olarak Bakir Kazanim Oran-

lar: (7).

Lic Siiresi (h)] Camurda Kalan Cu (%) Kazanim Orani (%)
0.5 %63 69.09
1 Y D2 85.20
2 0.76 97,60
3 0.29 97.10
§ 0.27 97.38

Bakir kazanma isleminin sonucunda ¢ozeltide gimius ya da

selenyuma rastlanmamistir.
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Yildarim ve Bor tarafindan yapilan bir calaismada (31),
selenyum ve telluryumca zengin bir c¢amurdaki bakair,

selenyum ve telluryumun hidrometalurjik ydntemle geri
kazanimlari incelenmistir. Deneysel galismalar igin

Sarkuysan Elektrolitik Bakir Rafinerisinden temin edi-

len gamurun % 33.17 Cu, % 10.13 Se, % 7.35 Te, % 4.7 Ag,

% 0.28 Au igerdigi, X- isanlariyla yapilan analiz sonucun-

da ise faz bilesenlerinin Cu,__Se, CuSe, Cu, gsSe, Cu(Te,S8e),,
CuMgSe seklinde oldufu tespit edilmistir.

Tim deneylerde, 100 g H,80,, / 1. asit ¢dzeltisi ve 1 Kati/
4 Sivi orani sabit tutulmustur. 3 - 6 saat siiren lig¢ islem-
leri sirasinda oncelikle kullanilan hava miktarinin bakirin
-Qﬁzﬁnﬁrlﬁgﬁ Uzerindeki etkisi aragtirilmistir. Elde edi-
len sonuglardan 2 l/dak.'ya kadar artan hava miktariyla

¢ozuniirliglin de arttigi, daha yliksek hava miktarlarinin ise

gozunurluZu etkilemedigil gorilmigtiir. Bu nedenle 2 1/dzk.'
lik hava miktari da tim deneyler boyunca sab it tutulmustur.

SicakliXin bekirin ¢ozinlrli#l lzerindeki etkisi 20,40,60,
80,9000 sicakliklarinda hava ve oksijen (2 1/dak.) kullani-
larak gergeklestirilmis ve sicaklik artisi ile birlikte

bakir ¢dzlinurluZinin de arttiZi gdzlenmistir.

90°C'deki kisa siireli (5 - 120 dak.) deneylerde ¢ézeltiye
hava iiflenerek bakirin ¢5zinlrligli gbzlenmis ve siilfat

asidi ¢ozeltisindeki bakir ¢ozinilirliftinin baslangigta
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gok ylksek olduffu Szellikle ilk 5 dakikada bakirin yaklasik
olarak % 75'inin ¢dziindiigli tespit edilmistir. Bu durumun
oncelikle c¢amurdaki Cu20 bilesiginin, ardindan da metalik
bakirin hizla ¢dziinmesinden kaynaklandigi ileri stirilmis-
tir (31). CuAgSe, Cu(Te,Se)z, CuSe gibi bakir bilesikleri
ise yavag ¢dziinmektedir. Hava kullanilarak yapilan ¢&ziiniir-
lik deneyi 6 saatten 12 saate gikarildifinda ¢dziiniirliik ‘ora-

ninin - -yaklagik olarak sabit kaldiZi gozlenmisgtir.

Oksijen kullanilarak 90°C sicaklifinda 12 saat siire ile
yapilan li¢ islemi sonunda ise ¢ozeltideki bakir oraninin
% 97.7'ye caikti¥i egdriilmiistiir. Ancak olduk¢a uzun siiren lig
islemiyle bakirin yaninda telluryum da ¢3zinmiis ve islem
sonunda ¢ozeltideki telluryum orani % 55 olarak bulunmus-
tur. Artikta tespit edilen bakair miktari ( % 2 ) soy me-
tallerin tretimi ig¢in yapilacak Doré ergitmesindeki sini-
rin altindadir. Ancak bu iglem sirasinda bakirin yaninda
olduk¢a yuksek oranda ¢dzeltiye gegen telluryum ¢dzeltiyi
kirletmektedir. Bu yizden lic¢ solusyonunun elektroliz dev-
resine gonderilmeden once bir telluryum giderme islemin-

den gecirilmesi Onerilmistir.

Glinlimiizde gegerlilifiini koruyan endilistriyel g¢aptaki yin-
temlerin yaninda,bakar anot gamurlarinin islenmesi ve
igerisindeki bakaran geri kazanimi i¢in laboratuvar ve pi-
lot tesis boyutlarani gegmeyen bir ¢ok yontem denenmistir.

Higbir pratik uygulamasi olmayan bu ydSntemlerden bazilara
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agsagida kisaca 6zetlenmistir (6).

Sulfat asidi ve glihercile ile kaynatma : (¢Oziindiirme sira-
sinda etkin olan reaktif nitrat asididir. Nitrat asidi
iglem sirasinda siilfat asidin giihercile iizerindeki etkisi-
ile ortaya ¢ikmaktadir. Giliher¢ile kullanimi islemin mali-
yetini yikseltmektedir. Iglem sirasinda olusan dumanlary
ortadan kaldirmak bir problem teskil etmekte ve ortamda
siddetli korozyon olusmaktadir. Sonug¢ta elde edilen ¢dzel-
ti bakirin yaninda selenyum, telluryum gibi empiiriteleri

de igerdiginded kirlidir. Ayrica sodyum tuzlarinin elek-
trolit igine girmesi elektriksel direnci ve spesifik yoZun-

lugu arttirmektadar.

Amonyum hidroksit ve amonyum karbonatin sudaki eriyiZinde

li¢ islemi : Bu islemle, gamurdan suda eriyebilen bir

o

bakir-amonyum kompleksi elde edilmistir, Xul ay
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ile doZrudan ¢oziindiirme yontemine gére malzeme agisind

bir avantaj saglamamaktadair.

SuUlfat asidi ¢O0zeltisinde oksitleyici olarak mangan diok-
sidin kullanilmasi : Cozeltiye mangan dioksidin ilave edil-
mesi sonucu ¢ozelti kirlenmekte,ayn1 zamanda maliyeti yiik-
sek olan mangan siilfat bakirin geri kazanimi igin gerek-

siz yere kullanilmaktadar.



Potasyum ya da sodyum siyanidin sudaki eriyiginde bakar
anot ¢amurlarinin havalandirilmasi : Islem sonunda lig
artiZinin onemli miktarda ¢ozinmemis bakir icermesi ve
kullanilan ayracin yiiksek maliyetli ve zehirli olusu yu-

zinden yontem uygulanabilir olmaktan c¢ikmaktadair.

Isaitilmis camurlarin icersinden klor gazi ge¢irilmesi
Islem sirasinda selenyum, telluryum, antimuan, arsenik

ve kalay, klorur bilesikleri olusturarak uzaklagtiril-
mistir. Anczk bu sirada olusan sicak gazlar ve buharlar
gsiddetli korozyona neden oldufundan bu islem de diferleri

gibi endiistriyel boyutta bir uygulama alani bulamamistir.
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3. DENEYSEL GALISMALAR

3.1. Secilen Yontem

Anot ¢amurlarindaki bakir bdliim 2.5.'de genis olarak agik-
lanan ¢egitli yOntemlerle kazanilabilmektedir. Bu yontem-
lerin timiinde de ama¢ bakirain siilfat asitli bir ¢ozelti
igersinde toplanarak, elektroliz devresine geri génderilr
mesidir. Ancak, islem éonunda elde edilen li¢ soliisyonun-
daki bakirin yeterli konsantrasyonda olmasi gereklidir.
Ayrica, lig¢ soliisyonuna gecgen diger anot gamuru bilegen-
lerinin miktari da islemih uygulanabil irligini etkilemek-
tedir.

Bakirin ¢ozilindiiriilmesi islemlerinde bir &8n pirometalurjik
islem gerektirmeyen doZrudan ¢dziindiirme igslemi pirometa-
lurjik esasli oksitleyici ve siilfatlayici kavurma islem-
lerine gore daha avantajli olmaktadir(3I). Ancak, do#rudan
¢ozindlrme isleminde yeterli bakair ¢oziniirliigiine ulasmak
i¢in oldukg¢a uzun bir lig¢ siiresi gerekmektedir. Li¢ silire-
sinin uzamasi bakirla birlikte telluryum, selenyum ve
gumisin de ¢Okmesine neden oldugundan bu elementlerin
¢cozeltiye gegmesi ile 1li¢ soliisyonu kirlenmektedir.
Kirlenen ¢Gzelti ise doZrudan elektroliz devresine zond e-
rilemediginden, ayrica bir ¢dzelti temizleme kademesi ge-

rektirmektedir. (2).

Cozeltiye demir(III)sililfat ilavesiyle camurdaki bakirin
¢ozunlrliginin hizlandi#l ve islem sonunda bakirin tellur-

yum, selenyum ya da gimis gibi metallerden herhangi biri
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¢Ozlinmeden ¢Szeltiye alinabildigi saptanmigtair (29,3%0),.
Yapilan galigmalara gére 0.3 egsdeger gram Fes*.iyonunun
anot gamurunun bilesimine bagli olarak, 1/2 - 8 saat siire-

de se¢imli olarak bakiri ¢Ozlindlirdiigii belirtilmektedir (29).

Deneylerde kullanilan yontemin kosullarinin belirlenme-
sinde yukaridaki acgiklamalardan yararlanilmig ve ¢ozel- -
tiye demir(III)siilfat ilave edilerek Fe3+.iyon1ar1n1n
bakirin ¢odzilinlirliik hizina ve ¢ozilinme verimine etkisi in-

celenmistir,
3.2, Kullanilan Malzemeler

Bir bakir rafinerisinden temin edilen anot camuru, deney-
lerde kullanilmadan Snce yikanmis ve kurutulmustur. Kurutu-
lan anot gamuru dnemli bazi elementler acisindan kimyasal
analize tabi tutulmus ve Tablo 3.1. de gtsterilen degerler

elde edilmistir.

Tablo 3.1. Anot Camurunun {imyasal Analizi

Elementler Cu Se Te Ag Au

l
!
% 30 9 8 5.5 0.15 Jl

Anot c¢amurundaki bakir bilesiklerini belirlemek amaciyla
¢amur X-isinlari difraksivonu ile analigz edilmistir.
Bu amagla cgamur dnce kaynar su ile yikanip kurutulmus ve

¥-1ginlara difraksiyonu ile Cu,__Se fazi hassus bir sekil-
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de belirlenebilmigtir (Ek 1l.). Camurdaki diger bakir bile-
gsiklerinin de belirlenebilmesi i¢in elde edilen ¢dkelti
hacimce % 20'lik kloriir asidi ile oda sicakliginda 1 saat
¢ozlndurilmigtiir. Siiziilip kurutulan ¢dkeltiye uygulanan
X-1sinlari difraksiyonu sonucunda, camurda Cu(Te,Se)2 ve

Cu,_,5 fazlari hassas olarak tespit edilebilmistir (Ek 2.).

Deneylerde kullahllan li¢ ¢6zeltisinin hazirlanmasinda
vaklasik olarak % 98 safliktaki siilfat asidi ve damitik

su kullanilmistir. % 10'luk silfat asidi ¢dzeltisi 100 ml
lik bir meziire dnce 90 ml damitik su doldurulup sonra

100 ml'ye tamamlanacak gekilde siilfat asidi ilave edilerek

hazirlanmistair.

Cozeltideki 3+ degerlikli demir iyonlarinin bakir ¢dzii-
niirligiine etkisini arastirmak ig¢in demir(III)siilfat kul-
lanilmistir. Demir(III)siilfat miktarinin tespit edilmesi
igin BSlim 2.5.3.'te belirtilen 0.3 esdefer gram Feo '
deZerinden yararlanilmistir. 2.38. nolu reaksiyon sonucun-
da 3+ degerlikli demir iyonlari 2+ ya rediiklendiginden de-
mirin etkime deferi 1 dir. Buna gore 0.3 esdefer gram Fe3+

iyonunu: safflamak ig¢in gereken demir miktara asaidaki for-

milden yararlanilarak bulunmustur.

¢égzlinen demir miktara

Esdefter pgram demir = i i
Btkime delleri

Formiilden yararlanilarak bulunan 0.3 gram demir igin gere-

ken Fep(soa)3 miktara ise 1,074 gramdar,



3+.3. Deney Diizenegi

Deneysel galismalar sekil 3.1. de gosterilen diizenekle
gerceklestirilmigtir. Coziindiirme kaba olarak 200 ml'lik
bir beherglas kullanilmistir, ¢ozlndiirme kabinin agzina
yerlestirilen PVC kapak ile islem sirasinda ¢dzeltinin
digari tasmasi onlenmistir. 5 mm kalinligindaki bir PVC .
tabakasindan kesilen 60 mm ¢apindaki kapaga yaklasik

10 mm g¢apinda ii¢ delik agilmistir. Ortadaki delige Gozelti-
ye hava ve oksijen géndermeklama01yla bir cam boru takil-
mistir. DiZer deliklerden birisine Ssicakliga 1°¢ hassas-
likla olgebilen civali bir termometre yerlestirilmis dige-

ri ise numune alma deliZi olarak kullanilmistar.

¢ozindiirme kabi, su ceketi islevini gdren i¢i su dolu

400 ml'lik bir beherglasin dibindeki tel desteklerin tize-
rine oturtulmustur. Isitma islemi elektrikli bir isitica
ile saglanmistir. Sicaklik kontrolii ise su ceketinin igin-
deki suya daldirilmis olan bir termoeleman ¢iftinin bagla

oldugu dijital sicaklak regiilatdrii ile yapilmistair.

Oksitleyici olarak kullanilan hava elektrikle ¢alisan bir
hava pompasi ile ¢6zeltiye gbnderilirken, oksijen, tekn ik
safiyette oksijen igeren bir oksijen tiipiinden alinmistair,
Oksitleyici gazlari sabit akis hizinda ¢ozeltiye gonder-

mek amaciyla bir U manometresi kullanilmistir.

Deneylerin sonunda elde edilen 1ig ¢dzeltisini hizli olarak
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Sekil 3,1, Deney Dizenegi
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1- Gozindiirme kabi 11- Dijital sicaklik regilatsri
2- Su ceketi 12- U manometre
5- Gozelti 13- Kilcal boru (kapiler)
44— Cam boru 14— Oksijen tipii
5- PVC kapak 15- Hava pompasi
6- Numune alma delipi 16~ Filtre kaba
/- Termometre 17- Filtre kaaida
8- Termoeleman c¢ifti 18- Erlen
O- Tel destek 19- Su trombu

10- Elektrikli isitica 20= Musluk
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filtre edebilmek amaciyla bir su trombu ile vakum filtras-

yonu yapilmistar,
5.4. Deneylerin Yapilis Sekli

Hazirlanan ¢8zelti ¢Oziindiirme kabina konulduktan sonra,

Su ceketi ile birlikte deneyin yapilacagi sicakliga geti-
rilmigtir. Deneylerde ¢dzelti s1cak11g15i5°c hassaslikla
sabit tutulmustur. ¢ézelti sicaklifi sabitlestirildikten
sonra oksitleyici gaz gdnderilmis ve ¢ozelti sicakliza
yeniden ayarlanmistir. Sistem dengeye geldikten sonra co-
zeltiye anot ¢amuru numunesi (ikinci grup deneylerde anot
camuruyla birlikte Fe2(SO4)3) ilave edilerek deneye baslan-
migtir. 1 Xatai/ 5 Sivi oranina gdre belirlenen 20 g anot
¢amuru numunesi, 100 ml % 10'luk siilfat asidi ¢dzeltisi

ve 2 1/dak.'lik gaz akis hizi tiim deneylerde sabit tutul-

mustur.

Lic siressinda buharlasma yoluyla kavbolan suyu telafi
etmek amaciyla her 15 daskikada bir ¢ozeltiye su ilave edil-
mistir. Su ilave edilirken, deney baslangicinda ¢3ziindiir-

me kabinda isaretlenen ¢dzelti seviyesi dikkate alinmigtair,

Toplam 4 saat siiren li¢ sirasinda, belirli araliklarla
(10,30,60,90,150,180 ve 240 dakika sonra) ¢ozeltiden numu-
ne alinmigtir..Bunun ig¢in saptanan siireler sonunda oksit-
leyici gaz gegisi kesilmis ve g¢Szeltideki kati partikiil-

lerin ¢okmesi beklenmistir. Kati — sivay ayrimindan sonra
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1 ml'lik bir pipetle ¢Ozeltiden numune alinmistir. Numune
alimindan sonra eksilen ¢dzelti miktari baska bir pipetle
yeniden ¢ozeltiye ilave edilmigtir. Deney kosullarindan
uzaklagilmasi sonucu, alinan numunedeki bakirin ¢okelme-
mesi i¢in 1 ml'lik numune ¢ozeltisi 500 ml'lik bir balon
Jojede seyreltilmistir. Seyreltme isleminden sonra ¢cozel-
tiler bakir analizi ig¢in 25 ml'lik balon jojelerde stok--
lanmistir. Deneylerin bitiminde, ¢8zeltilerin bakir igerigi
bir atomik absorbsiyon cihazi ile tespit edilmistir. Stok-
lanan ¢ozeltiler yliksek oranda bakir igerdiginden atomik
absorbsiyon cihazi ile bakir analizi yapabilmek i¢in tek-
rar 50 defa sulandirilmigtir. 4 saatlik lig deneyleri
sonunda kosullarin deZismesi ile dogZahilecek ¢dkelmeleri
onlemek amaciyla li¢ ¢dzeltileri hizla olarak, bir su
Trombunun yarattifi vakumla filtre edilmislerdir. Elde
edilen ¢dkeltiler bakir analizi icin 105°C deki bir etiiv—

de 2 saat sire ile kurutulmustur.

Birinci grup deneylerde 6nce hava kullanilarak 60,80 ve
90°C sicakliklarindaki bakir ¢ozuniirlikleri lic¢ siiresine
bazZli olarak incelenmistir. Optimum calisma sicakli#il be-
lirlendikten sonra bu kez havaya gore daha viiksek oksitle-

me potansiyeline sahip olan oksijen kullanilmistair.

Tkinci grup deneylerde,birinci grup deneylerin sonunda

saptanan optimum sicaklik deferinde c¢alisilarak, hava ve

oksijen kullaniminin yaninda ¢ozeltiye ilave edilen 3+
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4, DENEY SONUGLARI ve IRDLLEME

4,1. Sonuglarin Degerlendirilmesi

% 10'luk siilfat asidi konsantrasyonu, -1 Kati/ 5 Sivi orani
ve 2 1/dak.'lik gaz akis hizi sabit kosullarainda hava kul-
lanilarak, yalnizca sicakliin degistirildigi deneylerin
sonunda (Sekil 4.1.,4.2.ve 4.3,) ¢dzeltideki bakir ¢ozU--
nirliiginiin sicaklikla arttifi gériilmiistir.(Sekil 4.,4.),

Bu deneylerin tiimiinde de bakirin ¢oziiniirliik orani baslan-
gicta gok yiiksek olmasina karsin zamanla bakirin ¢ozelti-

ye ge¢me hizi digmis ve yaklasik olarak 3 saat sonra Gozel-

tiye gecen bakir miktari sabit bir deffere ulasmistir. 4 sa- --

atlik lic islemi sonunda 80°¢C sicakliktaki bakir ¢ozinir-
likk oraninin 60°C dekine zore daha yiiksek olduu bulunmug,
90°¢ sicakliktaki sonug¢larin ise yaklasik olarak 80°C deki-
lerle ayni oldugu gorilmiistiir. Elde edilen sonu¢larin bir-
birine ¢ok yakin g¢ikmasi yliziinden, 80°C optimum 1i¢ sicak-
11%1 olarak belirlenmis ve bundan sonraki deneyler 80°C

sicaklikta yapilmistar.

Hava kullanilarak yapilan deneyler sonucunda, anot c¢amu-
rundaki bakirin ancak % 85'i ¢ozeltiye alinabilmistir,

Daha yiksek ¢Gziiniirliik degerlerine ulasabilmek i¢in opti-
mum olarak segilen sicaklikta bu kez oksijen kullanilarak
lig yapilmistir. Oksijen kullanimi ile Sekil 4.5.'te goril-
digi gibi c¢ozeltiye gegen bakir miktari vikselmis ve deney

sonunda ¢oziindirme verimi % 90 olarak bulunmustur.
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Yukaridaki deneyler sonunda artikta kalan bakir miktari
hava kullaniminda % 13.5, oksijen kullaniminda ise % 8.7
olarak tespit edilmistir. Bulunan degerler Doré ergitmesi

i¢in istenen % 3 maksimum bakir deferinden daha yliksektir.

Tkinci grup deneylerde hava ve oksijen kullaniminin yanin-
da, bekir ¢ozuniurliginin ylkselmesi ve lig¢ siliresinin kisal-
tilmasi amaciyla ¢ozeltiye demir(III)siilfat ilave edilmis-
tir. Demir(III)siilfat ilavesiyle ¢ozeltiye gecgen Fedt iyon-
lary $ekil 4.6. ve 4,7. de goriildigi gibi yalnizca hava ve
oksijen kullanimina gore bakirin ¢oziinme oranini oldukga
yukseltmistir. Bakirain baslangig¢taki ¢Ozinme orani da di-
ger ¢ozindirme deneylerinden oldukc¢a yliksek bulunmustur.
Ozellikle oksijen kullanimi ile ilk 10 dakikadaki cdziinme
oranl % 75 gibi bir defere ¢ikmistir. Gozeltide Fe3+'iyon—
larinin bulunusu ¢ozinirlik sliresini de kisaltmis ve 2 sa-
at sonunda %97 gibi oldukga yliksek bakir ¢dzilinlrlizi deZe-
rine ulasilmistir. Islem sonunda artikta kalan bakir ise
vaklasik olarak % 2.5'tur. Bu deffer, camurdan altin ve
gimlis kazanimi i¢in uygulanacak Doré ergitmesi kademesin-

de kabul edilebilecek sinirlar icerisindedir.

4,2, Sonuc¢larin Irdelenmesi

Cozindirme islemlerinin timinde de baslangigta oldukga
yiksek bir bakir ¢oziinlirliginin elde edilmesi seyreltik

siilfat asidi c¢ozeltisindeki bakir ¢dzlnilirliiglinlin 6ncelikle
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gamurdaki Cu20 bilesiginin, hemen ardindan da metalik baki-
rin hizla ¢dzinmesine:baglanmaktedir (36). Boliim 2.5.%.'te
bahsedilen bir galigmada (36) 2 1/dak. hava gonderilerek
90°C sicaklikta yapilan gdziindiirme deneyinde, ilk 5 dakika
igcerisinde Cu20 gseklindeki bakirin ¢dziinerek camurdaki ba-
kirin yaklasik %_75'iningbzeltiye alindigi belirtilmektedir,
Hava kullanarak 60, 80 ve 90°C sicakliklarinda yapilan de-
neylerde, hemen baslangic¢ta gelisen Cu20 ¢Ozinmesinin ar-
dindan Sekil 4.I., 4.2. ve 4,3.'te de goriildiizi gibi baki-
rin ¢ozinurlik efrisi baglangi¢tan yaklasik 2.5 saat sonra
yataylagsmaya baslamistir. Bu metalik baklrln yaklagik 2,5
saat somra ¢ozunirliginin tamamlandiZini gostermektedir.
Oksijen kullanarak 80°C'de yapilan deneyde ise ayni reak-
siyonlar oksijenin havaya gore daha yiiksek olan oksitleme
potensiyelinden dolayi biraz daha erken (baslangic¢tan

yaklasik 2 szat sonra) tamamlanmistir.

Bakir siilfatin sulu ortamdaki ¢oziinilirli*lntn sicakiigin bir
fonksiyonu olarak artti’i belirtilmektedir (27). Bu acik-

lamaya dayanerak, optimum ¢alisma sicaklifinin belirlenr;re-—q
si amaciyla 60, 80 ve 90°C sicakliklarinda deneyler yapil-
mis ve bu sicakliklarda bakir g¢ézinirliii incelenmistir.
Genel olarak bakir ¢oziinurlifi sicaklikla artmasina karsin
900C sicakliktaki sonuglarla 80°C'dekilerin vaklasik olarak
ayni olduggu gdriilmiistiir. Bunun nedeni olarak, 90 ve 80°C
sicakliklarinda ¢dzeltide c¢oziinen oksijen miktarlari era-

sindaki farkan bakir ¢ozinUrliiflindeki artiman dengelenme-

sinde onemli olabilecefi sdvlenebilir,
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Hava kullanarak 4 saat silireyle yapilan ¢dziindiirme deney-
leri sirasinda, yaklasik 2.5 saat sonra bakirin ¢dzelti-

ye gec¢me hizinda disis gorilmektedir. Bu olayin, lig¢ si-
rasinda ilk anlarda oldukc¢a hizli c¢oziinen Cu20 ve metalik
bakir fazlari disindaki Cu2_XSe, Cu(Te,Se)2 ve Cug_XS
fazlarinin ¢ok yavas ¢ozilinmesinden kaynaklanabilecegi
belirtilmektedir.(2,28,31). Hava yerine oksijen kullanimi
ile ¢odzinirlik veriminin artmasi ise bakirain zor ¢dziinen
bazi bilesiklerinin oksijeni yliksek oksitleme potansiyeli
nedeniyle pargalanip ¢ozeltiye gecmesinden kaynaklanmakta-
dir. Bu konuda yapilan benzer bir g¢aligmada (2), 2 1/dak.
oksijien kullanarak 80°C sicaklikta 3 saat sUren lic sonun-
da arti®in faz analizi yapilmig ve baslangi¢ta camurda tes-
pit edilen Cu(Te,Se), fazina rastlanmamistir. Ayrica, ana-
liz sonucunda artikta metalik selenyumun varliZi tespit
edilmistir, Bu sonug¢lardan yararlanarak yapilan agiklamada
¢ozindirme islemi sirasinda selenyum ve telluryum ile bile-
sik seklinde bulunan bakirin 2.,36. ve 2.37. no'lu reaksi-
yonlars =Gre ¢ozeltiyve seg¢tiZi, metalik selenyum ve tel-

luryumun ise artikta toplandi#i belirtilmistir,

Demir(III)sililfat ilavesi ile gergeklestirilen deneylerde
bakir ¢oziunme oranindaki artis oldukc¢a belirgindir.Oksi-
jen kullanilarak yapilan deneylerde (Sekil 4.7.) 2 sast

ibi kisa biir silire icerisinde % 97 gibi yiiksek bir bakar
¢oziindiirme verimine ulasilmaktadir.Kisa bir siirede bu ka-

dar yiiksek bir bakir ¢ozunirliifine ulasilmasinin nedeni
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olarak bakir selenid ve bakir telluridlerin 3+ deferlikli
demir iyonlari igeren ¢ozeltideki c¢dziiniirliikleri gosteril-
mektedir.(II). Hava kullanilarak 4 saat siiren li¢ iglemi
sonunda artikta tespit ediillen metalik selenyum (Ek 3.) bu
aciklamalari dofrulamaktadir.Ayrica,baslangicta camurda
belirlendigi halde Ek 3,'te goriilmeyen Cu2_XS fazinin ise
li¢ sirasinda asapidaki reaksiyonlara gdre ¢dziindifi ile-
ri silriilebilir.

Cu,S + Fey(80,); —> CuS + CuSO, + 2FeSO, (4.T.)

CusS + :«“ez(so@)5 —> Cuso, + 2FeS0, + 8 (4:2.)



5. GENEL SONUCLAR

Yapilan deneysel ¢alismalar ve bunlarin irdelenmesi sonu-
cunda elde edilen bulgular asapida 6zetlenmistir :

1- 2.1/dek. hava kullanilarak 60, 80 ve 90°C sicaklikla-
rinda yapilan ¢oziindiirme deneyleri sonunda ¢ozeltiye gegen
bakir orani sicaklikla artmistar. Ancak, 80 ve 90°C sicak-
liklarinda bakirin ¢dziinme oraninda belirgin bir de#isme
goriulmediginden optimum ¢alisma sicaklifa 80°C olarak be-
lirlenmistir.

2~ Hava kullanarak yapilan lig deneyleri sonunda, normal
atmosfer kosullarinda heva ile zor ¢dziinen bakir bilegik-
lerinden dolayi ¢6zelti ye ancak % 85 oraninda bakir alina-
bilmig, artikta ise % 13,5 bakir kaldi#i tespit edilmistir.
Zor ¢ozlinen bakir bilesiklerinin ¢ozUnirliZinl artirmak
icin oksitleyici olarak oksitleme potansiyeli havava gire
daha ylksek olan oksijen kullanilmis ve % 90 oranindaki
¢ozlndlirme verimine ulasilmistir. Hem hava hem de. oksiien
kullenimi sonunda artiklarda tespit edilen bakir oranlari
sirasi ile % 13.5 ve ¢ 8,7'dir. Bu orsnlar altin ve elimiig
elde etmek amaciyla daha sonra uygulanacak Doré ercitmesi
icin istenilen ¢ 3 maksimum sinirinin iistindedir.

5= Gerek camurdaki bakirin ¢dziiniirliifiinii artirmak ~erekse
li¢ stiresini kisaltmak amaciyla ¢ozeltiyve ilave edilen
demir(III)siilfat bilesi#i olumlu sonuglar vermictir. Hava
ve okxsijen kullanilarak yapilan denevlerde yaklasik 2 saat

sonra ;. 90'an ilizerindeki bakir ¢dzimme oranlarina cikil-
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mistir. 4 saat sonra hava kullanilarak ortalama % 95
bakir ¢dzunlirlik oranina ulasilirken, oksijen kullanima
durumunda verim ortalama % 98 olarak tespit edilmistir.
I1x deneyde, artikta yaklasik olarak % 4 bakir bulunmasina
kargin oksijen kullanilarak yapilan ikinci deney sonunda
artiktaki bakir % 2 gibi oldukg¢a kiigiik bir degere diismiis-
tir. Bulunan bu defer Doré ergitmesi kademesinde de is- |

tenilen sinirlar igerisindedir.



6, ONERILER

Yapilan deneyler sonucunda, bakir anot gamurlarindaki baki-
rin ¢ozlnlrligli acisindan oldukg¢a olumlu sonuglar elde edil-
migtir. Bu nedenle elde edilen sonuglarin endiistriyel alan-
da kullanimi Onem kazanmaktadir. Uygulanan deneysel yonte-
min,endiistriyel capta uygulanabilirliginin saptanmasi agi-
sindan once pilot ¢apta denenmesi gerekir, Pilet gapta ya-
pPilacak deneyler sonucunda da ayni bagari  elde edilirsey .
bakir anot g¢amur¥arindan yalnizca bakirin geri kazaniminin
dahi llke ekonomisine biiyiik yararlar saglayacagi agikga go-
rilmektedir. Bu durum dikkate alindiZinda,galismalarin pi-

lot ¢apta baslamasinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Deneyler sonunda artikta kalan bakir miktarinin Doré ergit-
mesi iglemi ig¢in istenen % 3 deferinden disik olmas: camur-
daki kiymetli metallerin kazanilmasina yonelik ¢alismalara
olanak tanimaktadir.Bu durum,bakir kazanimindan sonra kiy-
metli metallerin kazanilmasina yoénelik ¢alismalarin da bas-

lamasinin gerekliligine dikkati cekmektedir.

Yukarida yapilmasi Onerilen ¢alismalarin yani sira gerek
bakirin serekse difer camur bilesenlerinin basin¢ altin-

daki davranislari otaklavda basin¢ altinda yapilan ¢alis-

malarla incelenmelidir.
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