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OZET

ELEKTROLITIK BAKIR TASFIiYESINDE KATOTTA METAL
TOPLANMA VERIMININ ARTTIRILMASI

Rakhat KENZHEBAYEV

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Zeki CIZMECIOGLU

Bu ¢alismada elektrolitik bakir tasfiyesinde katotta metal toplanma verimine etki eden
parametreler incelenmistir. Ozellikle elektrik akim yogunlugu, elektrolit sicakligi, anot
ve elektrolit bilesimleri gibi 6nemli elektroliz parametreleri géz 6niine alinmigtir.

Elektrolitik bakir tasfiyesinin endiistriyel boyutlarda gergeklesmesi Kazzine, Sarkuysan
bakir fabrikalar1 6rneginde incelenmistir. Sarkuysan fabrikasinin tiretim verilerine gore
tiretim verimini etkileyen parametreler incelenmistir.

Bu konu ile ilgili literatiir taramasi1 ve laboratuar boyutunda deneysel g¢aligmalar
yapilmistir. Bu deneysel ¢alismasinda katotta metal toplanma verimine etki eden akim
yogunlugu, elektrolit sicakligi ve elektroliz siiresi gibi ©nemli parametreler
incelenmistir.

Akim yogunlugu 125 A/m?® ve 250 A/m? ayarlanarak katotta toplanan bakir miktar
teorik olarak hesaplanip deney sonucunda elde edilen bakir miktari ile karsilastirilmistir.
Elektrolit sicakligi 40°C ve 60°C derecelerine ayarlanip deney sonucunda alinan bakir
miktar1 karsilastirilmistir. Elektroliz siiresi yarim ve bir saat boyunca yapilip elektroliz

iiriinii, katotta toplanan bakir miktar1 hesaplanmistir.

Deneysel calismalarin sonucunda elde edilen verilere gore incelenen parametrelerin
katotta toplanan bakir miktarina etkisi grafik tizerinde gosterilmistir.

Xi



Anahtar Kelimeler: Elektrolitik bakir tasfiyesi, elektroliz parametreleri, akim
yogunlugu, elektrolit sicakligi, anot, katot
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ABSTRACT

IMPROVEMENT OF METAL COLLECTION PRODUCTIVITY ON
CATHODE IN ELECTROLYTIC COPPER REFINING

Rakhat KENZHEBAYEV

Department of Metallurgical and Materials Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Zeki CIZMECIOGLU

Parameters which affects the increase of metal collection productivity on cathode in
electrolytic copper refining were researched in this thesis. Especially to paramaters such
as electric current density, electrolyte temperature, anode and electrolyte composition
were given an attention.

Electrolytic cleaning of copper in industrial scale is discribed on the examples of
Kazzinc and Sarkuysan factories. According to production data, collected from
Sarkuysan, factory parametres that affect production efficiency were discussed.

Literature review and laboratory experiments were made. According to collected data
paramaters, such as electric current density, electrolyte temperature and electrolysis
period, which affect metal collection productivity were discussed.

Amount of copper collected on cathode electric current density of 125 A/m2 and 250
A/m2 is counted and compared to a theoretical number. Amount of copper which was
produced during the experiment with electrolyte temperature of 400C and 600C was
compared. Amount of copper collected on cathode during electrolysis time of half-an-
hour and one hour was counted.

According to a data collected during these experiments the effect of different parametres
on an amount of copper collected on cathode results were shown at the diagram.
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Key words: Electrolytic copper refining, parametres of the electrolysis, electric current
density, electrolyte temperature, anode, cathode.
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BOLUM 1

GIRIS
Son 50 yil igerisinde bakir iiretim miktart her sene ortalama %6 artig gostermistir. Bu

rakam 2009 yilinda 18,3 milyon tona ulagmistir. Cin, Sili, Japonya ve Rusya diinya

bakir tiretiminin liderleri olarak biliniyorlar.

En cok bakir Asya’da (%43), Amerika’da (%32) ve Avrupa’da (%19) iiretiliyor.

Afrika’da bakirin sadece %41, Avustralya’da ise %2 tiretilmektedir.

Cin bakir diinya ithalatinin birinci sirasindadir, onun tiikketim pay1 %35,6. Ayrica bakiri
cok tiiketenler arasinda Bati Avrupa iilkeleri (%14,18), Kuzey Amerika diilkeleri
(%11,17) ve Japonya (%5,53) bulunmaktadir.

Bakir en ¢ok elektronik ve irtibat alaninda (%42), insaat sektoriinde (%28), makine
miihendisliginde (%12), sanayi tesisatinda (%9), ayrica tiikketim mallari iiretiminde (%9)

kullanilmaktadir.[1]

2010 yilinin mart ay1 itibariyle diinyada bakir kithig gozleniyor. Uluslararas1 bakir
aragtirma grubu (ICSG) verilerine gore, 2010 yilinin mart ayindan haziran ayma kadar
bakir tiiketimi bakir iiretim miktarini aylara gore boyle asmis 116 bin ton, 72 bin ton, 97

bin ton ve 84 bin ton.

World Bureau of Metal Statistics (WBMS) verilerine gore 2010 yilinin ocak-haziran
aylarinda rafine bakir tiiketimi iiretiminden 128 bin ton asmis. Bu aylar igerisinde
diinyada maksimum bakir fazlalig1 subatta (+164 bin ton), maksimum kitlig1 ise may1s

ayinda (-220 bin ton) olmus.[2]



Bu verilere gore ileride elektrolitik bakir talebi daha da artacaktir. Bakirin elektronik
alaninda daha c¢ok kullanildig1 igin, elektrolitik bakir iiretimi ¢ok O6nem tasiyor. Bu
calismada elektrolitik bakir tasfiyesi sirasinda katotta metal toplanma verimine etki
eden faktorler incelenmistir. Bununla birlikte toplanan metalin kalitesine etki eden

faktorler de goz oniline alinmistir.



BOLUM 2

BAKIR

2.1 Bakir Hakkinda Genel Bilgi

Bakir (Ingilizce copper, Almanca Kupfer, Fransizca cuivre), 1B gegis grubu elementi.
Bakira tarihte ilk defa Kibris'ta rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin Cyprium
kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir. Simyacilar tarafindan Veniis aynasi ile

gosterilmistir.
Bakirin 6nemi, baslica ti¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya'nin hemen hemen tiim bdlgelerinde bulunmasi nedeniyle genis Ol¢iide
iretiminin yapilabilmesi,

2. Elektrigi diger biitiin metaller i¢cinde glimiisten sonra en 1yi ileten metal olmasi ve

3. Endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alasimlar yapmasidir.

Islenmemis bakir su sekilde siniflandiriimaktadir:

o Hidrotermal orijine sahip, emprenye olmus bakir yataklari. Bunlara porfir yataklar
da denmektedir. 1970 yili itibariyla Diinya {iiretiminin yaklasik %50 si bu c¢esit
yataklardan elde edilmistir. Bu tip yataklara ABD, Sili, Peru ve Kanada'da

rastlanmaktadir [3].

e Sedimenter yapidaki maden yataklari. Kalker veya dolomit mineralleri iginde
bulunurlar. Daha ziyade orta Afrika’da rastlanir. Diinya bakir iiretiminin %17 si bu

yataklardan saglanir [3].


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=1B&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C4%B1br%C4%B1s
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyprium&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Simya
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ven%C3%BCs_aynas%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCm%C3%BC%C5%9F
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pirin%C3%A7_%28ala%C5%9F%C4%B1m%29
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bronz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amerika_Birle%C5%9Fik_Devletleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C5%9Eili
http://tr.wikipedia.org/wiki/Peru
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kanada

e Sivi magma asilli maden yataklari. Bakir ile birlikte ¢ogu zaman nikel de tasirlar.
Bunlara volkanik-sedimenter yataklar da denir. Diinya’nin bir¢ok iilkesinde, 6zellikle

Kanada, Avustralya ve pek ¢ok Avrupa tilkesinde rastlanilir [3].

2.2 Bakirin Bashca Kullanim Alanlar: ve Cevreye Etkileri

Elektrik ve elektronik sanayi
o Ingaat Sanayi

e Ulasim Sanayi

e Kimya

e  Kuyumculuk

e Boyasanayi

[k kez Misirlilar tarafindan iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cag)
Anadolu, Yunanistan ve Hindistan’da mekanik Ozellikleri alasimlandirma yolu ile
arttirtlarak kullanilmigtir. Dogada 200°den fazla bakir minerali bulunmakla beraber

sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel neme sahiptir [6].

Endiistride bakirin énemli rol oynamasinin ve gesitli alanlarda kullanilmasinin nedeni
cok farkli ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda ytiksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve doviilebilme

ozellikleri sayilabilir.

Ayrica alagimlart ¢ok ¢esitli olup endiistride (otomotiv, basingh sistemler, borular,
vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vd.) degisik amagli kullanilmaktadir
[7].

Bakir genel kimyasal 6zelliklerinden dolay1r dogaya yayinimi agisindan “Atmofil” (hava
sever) grupta yer almasina ragmen, havada bulunan bakir konsantrasyonu iiretim yapan
sanayi birimine uzakligina baghdir. Bakir “Lithofil” (kaya sever) elementler gibi suda
¢oziinerek genis bir alana dagilabilir bu nedenle de ¢evresel agidan iki grubun arasinda

degerlendirilir.

Atmosfere yayilan bakirin ancak % 1°i biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken
diger kisim sedimente olarak ¢okelir [7]. Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir
konsantrasyonu 5 — 50 mg/m3 iken endistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz

suyundaki bakir konsantrasyonu 0,15 pg/L ve tath suda ise 1-20 pg/litre’dir. Dogal


http://tr.wikipedia.org/wiki/Nikel
http://tr.wikipedia.org/wiki/Avustralya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Avrupa

sularin pH degerine bagli olarak ¢oziiniirliik sinirindaki azalma sonucu sularin dibinde
¢okelir ve dogal yeralti tatli sularin ¢okeleklerinde yaklagik 16-5000 mg/kg (kuru
agirlik) arasinda ve deniz dibinde ortalama 2—740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur.
Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2—250
mg/kg) seviyelerindedir [8].

Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigline
gore degisir. Kiiclik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar
icin temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biosit, anti
bakteriyel madde ve bocek zehri olarak tarim zararhlarina ve yumusakcalara karsi
yaygin olarak kullanilir [7]. Ormegin, % 1-20 CuSO4 igeren kireg siitii karisimi1 “Bordo-
Karisim1” olarak bilinir ve iiziim tariminda fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kap1
kollar1 ve elle sikca temas edilen bolgeler bakir alagimlarindan imal edilen
malzemelerden yapilir ve malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin

yayilmasi engellenir.

Bakir dogada pek ¢ok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin elmada ortalama 0,1-2,3
mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3,7-5,0 mg/kg’a ¢ikar, ay ¢ekirdeginde ise
14,3-19 mg/kg bakir bulunur. Anne siitii ortalama 200400 pg/L bakir igerir ve bebek
agirligi bagina 50 pg bakar alir. Bakir eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve insanlarda
biiytimede gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve
deride renk kaybi gibi rahatsizliklar kendini gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin

kireglenmesine ve romatizmaya kars1 kullanilir [8].

Bakir viicut fonksiyonlar1 agisindan 6nemli olmakla beraber 6zellikle sag, deri esnek
kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Erigskin insanlarda ortama 50—
120 mg bulunan bakir, amino asitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda
metabolizmadaki reaksiyonlarinin vazgegilmez 6gesidir. Birgok enzim ve proteinin
yapisinda bulunan bakir, demirin fonksiyonlarini yerine getirmesinde aktivator gorevi
tistlenir. Bakir eksikliginde hayvanlarda anormallikler, kansizlik, kemik hatalar1 ve sinir

sisteminde bozukluklar tespit edilmistir [7].

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve igeceklere kazayla
bakir ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu
zehirlenme gergeklesir ve bakir ¢aligi olarak bilinir [9]. Agiz yoluyla alindiginda akut
zehirlenme insanlarda, LDLo, 100 mg/kg’dir, ancak 600 mg/kg’a kadar emilim



oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir. Is yerlerinde havadaki bakir tozlar1 icin MAK ve

TLV degerleri 1 mg/m3’diir.

Akut bakir zehirlenmesinde goézlenen belirtiler tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide
agrilari, bulanti, ishal gibi sindirim sitemi mukozasiin tahris olmasindan kaynaklanir.
Ayrica alman doza bagli koma durumuna ve &liimlere sebebiyet verebilir. igme
sularinda Diinya Saglik Orgiitii tarafindan agiklanan smir degeri 2 mg/L’dir. Giin iginde
alinabilen maksimum bakir degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 610
yas grubu ¢ocuklarda ise 3 mg/giindiir [10].

2.3 Bazi Onemli Bakir Mineralleri ve I¢erikleri

Tabiatta %0,0055 oraninda yerkabugunda bulunan bakir, bu 6zelligine ragmen ¢ok iyi
maden yatagi olusturabilmektedir. Bakir mineralleri i¢erdikleri elementlere gore birkag
siifta incelenirler. Bunlar nabit bakir mineralleri, kiikiirt iceren siilfiirler, oksijen igeren
oksitler, arsenik ve antimon igeren diger bakir mineralleri olarak dort grupta incelenirler

[4,5].

Bazi 6nemli bakir mineralleri ve igerikleri ¢izelge 2.1°de gdsterilmistir.

Cizelge 2.1 Baz1 6nemli bakir mineralleri ve igerikleri.

Mineral Formiil %Cu | %Fe | %S | %As | %Sb

Nabit Bakir Cu 99,9 00,1
Siilfiirler

Kalkozit Cu,S 79,8 20,1

Kovellin CuS 66,5 33,5

Kalkopirit CuFeS; 34,6 30,5 | 349

Bornit CusFeS, 63,3 11,1 | 25,6
Oksitler

Kuprit Cu,0 88,8

Tenorit CuO 79,9

Malahit CuCOj3-Cu(OH), 57,5

Azurit 2CuCO;3-Cu(OH), 55,3

Krisokol CuSiO3:2H,0 36,2

Kalkantit CuSO4-5H,0 25,5

Brokantit CuSO4-3Cu(OH); 56,2
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Atakamit CuCl,-3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuSO4-NaySO4-3Cu(OH), | 42,8
Digerleri
Enargit CuzAsS, 48,4 32,6 | 19,0
Famatinit CuzSbS, 43,3 29,1 27,6
Tetrahedrit CuzSbS; 46,7 23,5 29,8
Tenantit CuAs; 52,7 26,6 | 20,7
2.4 Bakar Uretimi

Bakir iiretim kademeleri su sekilde 6zetlenebilir:

Bakir iiretiminin bu kademeleri sematik olarak sekil 2.1°de gosterilmistir [11].

Bakir cevherinin ocaktan ¢ikarilmasi ve hazirlanmasi

Ogiitme

Flotasyon (zenginlestirme)

Ergitme ile mat ve ciirufa ayristirilmasi

Konvertorde hava iifleme ile mattan bilister bakir tiretimi

Anot firininda anot bakira doniistiirme

Elektrolizle katot bakir yapimi

Katot bakirin ergitilerek kiilce haline getirilmesi ve satisa sunulmasi
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Sekil 2.1 Sematik bakir tiretim kademeleri

2.4.1 Bakir Metaliirjisine Genel Bakis

Bakiar cevherleri, mineralojik yapilarina gore, siilfiirlii ve oksitli cevherler olarak, iki ana
grupta belirlenirler. Nabit bakir, genellesmeye dahil edilemeyecek derecede sinirhidir.
Cevherin mineralojik yapisi yaninda tenorun de, uygulanacak iiretim metodunun
secimine etkisi biiylik oldugundan «Fakir» (L% 2Cu) ve «Zengin» (%2 ila 10 Cu)

cevherler seklinde ikinci bir ayirim genellikle yapilir.

Siilfiirlii bakir cevherlerinin en 6nemli minerali kalkopirittir (CuFeS2) ve genellikle pirit
(FeS2) ve degisen miktarlarda diger agir metal siilfiirleri (PbS, ZnS v.b.) ile birlikte
bulunur. Cogunlukla gang asidik karakterlidir. Giintimiiz cevherlerinin ana o6zelligi,
fakir cevherler niteligi tasimasidir. Dolayisiyla ilk kademede bir cevher hazirlama
islemi ile kiymetli metalik minerallerin bir iriin igerisinde toplanmasi gerekir. Bu
konsantrasyon islemi, halen en yaygin metot olan «Flotasyon» yoluyla yapilarak %10
ila 30 Cu ihtiva eden «Konsantre» tretimi gergeklestirilir. Metaliirjik agidan bu

konsantreler, ihtiva ettikleri kiikiirt ve demir yaninda, flotasyon tekniginin icap ettirdigi



derecedeki ince ogiitmeden miitevellit «toz» durumunda bulunmalari bakimindan

belirlenirler.

Bahsedilen bu «Bakir Cevherleri» yani1 sira «kompleks cevherlery» gittikce 6nem
kazanan bir durum arz eder. Bakir ile beraber bilhassa Nikel, Kobalt, Kursun, Cinko
v.b. kiymetli mineralleri biinyelerinde bulunduran ve bunlarin biinyelerine giren veya
dissémine olan kompleks cevherlerin islenmesi biiyiik zorluklar yaratir. Genellikle
uygulanan selektif flotasyon metodu ile bakir ve diger minerallerin ayirimi yeterince
selektif degildir. Bu durum, bu tip cevherlerden {iretilen konsantrelerin izabesinde 6zel

metaliirjik islemlerin uygulanmasini gerekli kilar.

Oksitli bakir cevherleri genellikle diisiik tenorludur ve siilfiirlii cevherlere kiyasla,

flotasyon kabiliyetleri ¢ok azdir.

Cevher hazirlama metotlartyla yeterli bir konsantrasyon islemi ¢ogu zaman imkansizdir
ve diger metaliirjik metotlarla kombine edilme zorunlugu yaratirlar. Bu arada, piritten
stilfurik asit tretiminin artiklari, bakir metaliirjisinde 6zel bir goriintlii yaratir. Pirit
artiklar1 %0.5 - 3 Cu yaninda hemen hemen biitiin diger agir metalleri de, degisen ve
kiiciik miktarlarda ihtiva ederler. Bu karakterleri ile kompleks cevherlere benzetmek
mimkiindiir. Pirit artiklarinin  «Purple Ore» seklinde demir cevheri karakteri
kazanabilmesi, 6zel ve ¢ok kompleks metotlarin uygulanmasi ile renkli metallerin

ayrilmasini gerekli kilar.

Giiniimiizde cevherlerden iiretilen bakirin 3/4u stlfirlii cevherlerden elde edilmektedir
[12].

2.4.2 Bakir Uretim Metotlaria Kisa Bir Bakis

Bakir cevherlerinden veya konsantrelerinden bakir iiretimi, tiim demir - dig1 metaller
metaliirjisinde oldugu gibi, ekonomik miilahazalarla bir tek kademede degil, ‘birbirini

takip eden birka¢ kademede gergeklestirilir. Bu kademeleri

1. Bakirin, igerisinde toplandigi sivi bir faz iiretimi (pirometaliirjide mat,

hidrometaliirjide ¢cozelti); konsantrasyon iglemi.

2. Bakirin metalik hale donistiiriilmesi. (Pirometaliirjide rediiksiyon veya
reaksiyon  ergitmesi, hidrometaliirjide  ¢Okeltme veya sementasyon,

elektrometaliirjide elektolitik rediiksiyon); rediiksiyon iglemi.



3. Ham Dbakirin  (Blister, Karabakir, Sementbakir v.b.) saflagtirilmasi
(Pirometaliirjide Ateste Rafinasyon, Elektrometaliirjide Elektrolitik) rafinasyon

islemi olarak belirlemek miimkiindiir [12].

Isaret edilmesi gerekli olan husus, 6zellikle bakir metaliirjisinin ir hammaddeye veya
ara uriine cesitli ve degisik metotlarin uygulanmasi ile ayni sonuca varilabildigini

gosteren glizel bir 6rnek oldugudur.

2.4.2.1 Konsantrasyon ve Rediiksiyon

1. Zengin stilfiirlii cevherler parga halinde iseler genellikle dogrudan, toz halinde iseler
kismi oksitleyici bir ortamda aglomerasyon (sinterleme) yoluyla parga haline getirilerek

saft firinlarinda oksitleyici (piritik, yar1 piritik) veya notr bir ergitmeye tabi tutularak;

— Fakir siilfiirlii cevherler bir cevher zenginlestirme (genellikle flotasyon) sonucu ya
aglomera edilerek (oksitleyici sinterleme) saft tipi, veya ¢ok kademeli veya giiniimiizde
artik genellikle fluosolid tipi firinlarda kismi bir oksitleyici kavurmadan sonra reverber
veya elektrik firmlarinda nétr veya hafif oksitleyici, veya sadece basit bir kurutmadan
sonra Outokumpu veya Inco tipi Flash ergitme firinlarinda oksitleyici bir kismi
ergitmeye tabi tutularak «Mat» ve «Ciruf» tesekkiilii yoluyla konsantrasyon islemi

(bakirin matta toplanmasi) gergeklestirilir.

Akabinde mat, konvertorlerde oksitleyici bir isleme tabi tutularak «Blister Bakir»
tiretilir. Burada yapilan islem iki kademeli olup, blister bakir iiretimini saglayan

«Rediiksiyon Islemi» kademesi, reaksiyon ergitmesi yoluyla olur.

2. Oksitli cevherler yiiksek tenorlii iseler (zengin) «Kara Bakir» iiretimine imkan
verirler. Siilflirlii zengin bir kavurmadan (¢ok katli firinlarda) sonra bir elektrik firmninda
rediikleyici ergitmeye tabi tutulmalariyla keza Metalik Bakir iretilen bir tesis

mevcuttur. Bu iglem dogrudan rediiksiyon islemidir.

— Fakir oksitli cevherler seyreltik siilfiirik asit, amon alkali veya ferrik siilfat gibi
uygun c¢ozeltilerde ¢oziimlendirilerek gangdan ayrilma ve bakirin ¢ozelti igerisinde

toplanmasiyla konsantrasyon islemi yapilir.

— Oksitli - siilfiirlii cevherlerin islenmesi ise genellikle, ferrik siilfat ile ¢oziimlendirme

ile baglar.
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Coziimlendirme iglemini ¢ozelti arinmasi, temizlenmesi ve benzeri liizumlu ¢alismalar
takip eder. Metalik bakira gegis kademesi olan rediiksiyon islemi, uygun maddelerle
bakirin ¢oktiiriilmesi (genellikle demir vasitasiyla sementasyon) veya coOziinmeyen
anodlar kullanilarak, rediiksiyon elektrolizi yoluyla yapilir. Rediiksiyon elektrolizi {iriin

olarak katot bakur verir.

3. Kompleks cevherlere (pirit artiklari, polimineralik cevher veya konsantreler)
genellikle pirometaliirjik bir hazirlayict calismayr takiben (klorlayici, siilfatlayici
kavurma gibi) c¢oziimlendirme yoluyla konsantrasyon islemi uygulanir. Siilfatlayici
kavurma ve ¢oziimlendirmeyi miiteakip uygulanan islem kademeleri sonunda, bakirin

tiretimi rediiksiyon elektrolizi yoluyla katot bakir halindedir.

Son iiriiniin yiiksek safiyette katot bakir olmas1 dolayisiyla kompleks olmayan yiiksek
tenorli (% 30 Cu) bir konsantresine de bu metodun uygulandigi endiistriyel capta bir

tesis mevcuttur.

Diger tip kavurma islemleri ¢oziimlendirme ve ¢ozelti temizleme sathalarindan sonra
genellikle sementasyon veya son zamanlarda iyon degistiriciler ile arkasindan elektroliz

yoluyla bakirin kazanilmasini saglarlar.

Kompleks cevherlerin basing altinda ¢oziimlendirilmesi yontemi de artik endistriyel

capta uygulanan metotlar arasina girmistir.

Diger yandan, bakteriler vasitasiyla kimyasal islemlerin gergeklestirilmesi kismen

uygulanmakta olan yontemlere dahil edilebilir [13].

2.4.2.2 Rafinasyon

Katot bakir disindaki metalik bakir (sément bakir, kara bakir, blister bakir) endiistride
metalik malzeme olarak kullanilabilme olanagina, bir anlastirma isleminden sonra
kavusurlar. Bu iglem genellikle selektif oksidasyonla empiiritelerin ayrilmasi ve bakirin
tekrar rediiksiyonu olan kademeleri kapsayan «ateste rafinasyon» ile baslar. Rafine
bakir, bu islemin {iriinii olarak satilabilir. Daha saf iiretim ve 6zellikle asal metallerin
kazanilmas i¢in rafine bakir anot sekline dokiilerek, bakir siilfat elektrolit ihtiva eden
bir sistemde «rafinasyon elektrolizine» tabi tutulmasi gerekir. Katot bakir bu islemin
satilabilir trtintidiir. Elektrolitik bakirin asil biiylik miktarinin piyasaya arzi wirebar,

blum, kiitiik v.b. sekillerde dokiilmiis olarak yapilir [13].
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ISA prosesi kullanilan yilda 70000 ton bakir katot {iretiminin semasi sekil 2.2’de

gosterilmigtir.
iSA firimi Anot artigi
10.761
Cu - hammadde
295.294
—_—
PS - konverter Anot firni
Anodik bakir Elektroliz
82.002
—} ————————— —
Blister bakir
. Mat
Elektrik firn 120,938 \ 86.000
Ciiriif konvertere
Ciiriif elektrik 1.652
finna Katotlar
i 37.630 70.000
Cairiif
208.573

Sekil 2.2 ISA proses bakir iiretim semas1

2.5 Bakar Standartlar

Blister bakir: %97-98 safliktadir. Fe, S, Au, Ag, Se, Te ve Ni igerir.

Elektrolitik bakir: %99,9 saflikta olmasi istenir.

Ateste rafine edilmis bakir: %99,9 saflikta olmasi istenir.

L

OFHC (Oxygen-Free High Conductivity, oksijensiz yiiksek iletkenlikte) bakir:
%99,99 saflikta olmast istenir [3].

Bakar, gesitli piro, hidro ve elektrometalurjik metotlarin kullanilmasiyla cevherlerinden

saf olarak iiretilmektedir. Pirometalurjik metotlar, stlfiirlii, oksitli ve nabit bakir

cevherlerine, hidrometalurjik metotlar ise diigiik tendrlii oksitli bakir cevherlerine

uygulanir. Elektrometalurji metotlart da yukaridaki yontemlerin son kademesi olarak

her ikisine de uygulanir. Boylece, pirometalurji metotlartyla elde edilen saf olmayan

bakir, elektrolitik aritmaya tabi tutularak saf katot bakira gevrilir. Benzer sekilde

hidrometalurjik yollarla sulu ¢6zeltiye alinan bakir, elektrokazanim yoluyla katotta saf
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olarak toplanabilmektedir. Diinya bakir iiretiminin %80’1 siilflirlii cevherlerden yapilir

[3].

2.6 Katodik bakir safhigi

Bakir aritma tesislerinin ¢ogu Londra metal borsasi (LME) ile veya ABD Ticari borsasi
(COMEX) ile baglidir. Bu yiizden onlar 6zel saflikta katot liretmeleri gerekiyor. British
Standard Copper Refinery Shapes standardina gore kirleten(istenmeyen) maddelerin

toplam miktar1 (oksijen harig) 65/1000000 olmalidir [14].

Zamanimizda bu saflik seviyesi minimum ulasilabilir seviye olarak kabul edilir.
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BOLUM 3

ELEKTROLIZ
3.1 Elektroliz Teorisi

Elektroliz — bir elektrolit ile temas halinde bulunan elektrotlara disaridan bir
elektromotor kuvvet uygulayarak kimyasal bir reaksiyonun gergeklestirilmesi seklinde
tanimlanir. Burada elektrik enerjisi yardimiyla kimyasal reaksiyonlar gergeklestirilir.
Elektroliz hiicreleri bir elektrolit ile temas halinde bulunan iki veya daha fazla
elektrottan olusur ve elektrotlar bir dogru akim kaynagina baghdir. Baglanti anodun
pozitif katodun negatif yiiklenecegi sekildedir. Yani elektrot disinda elektronlar anottan
katoda elektrolit i¢cinde ise katottan anoda dogru akarlar. Devreye akim verildiginde
cozeltideki negatif yiikler pozitif kutup olan anoda, pozitif yiikler ise negatif kutup olan

katoda yonelirler.

Elektroliz isleminde meydana gelen olaylar anodik ve katodik tepkimeler olup bunlar
anotta yiikseltgenme (oksidasyon), katotta ise indirgenme (rediiksiyon) seklindedir.
Genel olarak {i¢ ¢esit elektroliz vardir. Bunlar rafinasyon, indirgenme ve ergimis tuz
elektrolizidir. Rafinasyon elektrolizi ¢oziinebilir anotlarla yapilan elektroliz islemine en
giizel ornektir. Rafinasyon elektrolizinde anot ve katot ayn1 metalden olustuklari i¢in
parcalanma voltaj1 teorik olarak sifirdir. Uygulanan hiicre voltaji bu nedenle sadece
elektrolitin direncinin biraz {istiinde olmalidir. Rafinasyon elektrolizini tarif edecek

toplam bir reaksiyon anlamsizdir.

Cu** +2¢°— Cu E°=0.34V (anot) (3.1)
Cu— Cu?* +2e°  E°=-0.34V (katot) (3.2)

Anotta olusan bir kisim bakir iyonlar1 disproporsiyonlasir. Burada olusan bakir toz
halinde anot yiizeyinde ve yiizeyden ayrilarak banyonun dibinde anot c¢amurunda

birikir. Pb, Sn, Sb ve Bi anodik olarak ¢6ziiniirler fakat elektrolit i¢inde olusturduklar:
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bilesikler nedeniyle slam seklinde yiizerler ve mekanik olarak katot kirliligi
yaratabilirlerse de genelde c¢okerler ve anot ¢amuru iginde birikirler. Anodik olarak
cOziimlendirilemeyen Au, Ag, ve Pt gibi elementler anodun yenilmesine paralel olarak
anottan ayrilip banyo dibine inerler ve burada anot gamuru i¢inde birikirler. Ortalama
olarak Au, Ag, Se, Te ve Pb %98 oraninda, Sb %60 civarinda anot ¢amuruna geger.
Anot bilesimindeki nikelin %5°1 ¢dziinmez ve bakir-nikel karigik kristali halinde anot
camuruna gecer. Ayni sekilde 3 Cu,0-4NiO-Sb,0s'de biiyiik oranda ¢éziinmeden anot
camuruna gider. Ugiincii grup metaller de bakirla karisik kristal halinde bulunurlar ve
anodik ¢oziinme potansiyeli bakira yakindir. Ancak bu metaller ¢oziinseler bile daha

sonra sementasyon sonucu anot ¢amuruna giderler. Ornegin, giimiis:
Cu+2Ag"=Cu* +Ag (3.3)

Dordiincii grupta yer alan metallerden Se ve Te’iin Cu,S ve Cu,Te halinde anot
bakirinda bulundugu ve ¢oziinmeden direkt anot camuruna gegtigi kabul edilir. Kalay
ise bakirla intermetalik bilesik olmasina ragmen tamamen ¢6ziiniir, ancak CuSO4’l1
cozeltilerde ¢oziiniirliigli cok az oldugundan asagidaki tepkime uyarinca hidroliz olarak

anot ¢camuruna geger.

Sn** + 2H,0 = SnO;, + 4H* (3.4)

Kursun direkt olarak ¢oziinmeyen PbSO4 olusturarak anot ylizeyinde kalir. Anot bakiri
fazla miktarda kursun igerirse olusan PbSO, yiizeyi tamamen kaplayarak anodun

pasiflesmesine neden olur.

Rafinasyon ve indirgenme elektrolizleri arasindaki temel fark anot tepkimeleridir.
Rafinasyon elektrolizinde anot olarak kullanilan malzeme oksitlenip ¢ozeltiye gegerken,
indirgenme elektrolizinde ¢oziinmeyen anotlar kullanilir. Coziinmeyen anotlarin
indirgenme elektrolizindeki gorevi iletkenligi saglamaktir ve yilizeyinde oksijen ¢ikist

meydana gelir.

Oksitli bakir cevherlerin dogrudan, digerlerinin bir 6n islemden sonra veya bakteriler
yardimiyla ¢6ziimlendirilmesi sonucu degisen derisimlerde elde edilen siilfath
cozeltilerden bakirin kazanilmasinda uygulanan yontemlerden bir tanesi de indirgenme

elektrolizidir. indirgenme elektrolizinde katot ve anot reaksiyonu ise su sekildedir:

Cu**+2e=Cu E°=034V (3.5)
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2H,0=0,+4H" +4¢ E°=1229V (3.6)

Indirgenme elektrolizinde satilabilir kalitede katodik bakir iiretimi elektrolitteki bakir
derisimi litresinde 15 g civarina ininceye kadar miimkiindiir. 15 g'dan 8 g'a kadar olan
derisimlerde yine satilabilir fakat toz veya siinger halde bakir iiretilebilmektedir. Bu

satilabilirlik siinger bakirin anot firininda islenecegi acisindan gecerlidir.

Bir elektroliz olayinda elektrolizin hangi sartlarda nasil gerceklesecegi, hangi tip anot
ve katotlara nasil tepki verecegi, uygun sicaklik, akim siddeti ve gerilim degerlerinin
neler olacagi bazi parametrelere baghdir. Bu parametrelerden bir tanesi
polarizasyondur. Elektrolizi gerceklestirmek icin gerekli olan potansiyel teorik olandan
daha ytliksek olmak zorundadir. Teorik deger ile pratikte uygulanan deger arsindaki fark
fazla voltaj adimi alir. Elektrolizde katotta indirgenmeyi gerceklestirmek icin bu fazla
voltaj degerlerini agsmak gerekir ve sisteme verilmesi gereken fazla voltajlarin timii

polarizasyon adin1 alir.

Anot ve katot polarizasyon toplamina pargalanma voltaji da denir. Diger bir deyisle

elektrolizin gergeklesmesi i¢in sisteme verilmesi gereken en diisiik potansiyel degeridir.
Bu deger en az indirgenecek iyonun EMK degerine esittir.

Termodinamik hiicre potansiyelinin uygulanmasi ile bir elektroliz isleminin
gerceklesmeyecegi sisteme bazi fazla voltajlarin da verilmesi gerektigi yukaridaki
aciklamalarda belirtilmistir. Bu fazla voltajlara ilaveten devredeki direncleri asabilecek
ilave voltaja da ihtiya¢ vardir. Bu direnclerin basinda anot -katot arasindaki elektrolitin
direnci gelir. Elektrolitin direnci R, akim I olarak alinirsa Ohm kanunu geregince
uygulanacak potansiyel [*R biiyiikliigiindedir. Elektroliz esnasinda ulasilmasi gereken
hiicre voltaji, tiim fazla voltajlar, parcalanma voltaji ve direngten kaynaklanan

potansiyel diisiislerin toplamina esittir [15].

3.2 Faraday Kanunu

Bir elektroliz olayinda kullanilan elektrik enerjisi ile yapilan kimyasal is arasindaki

iliskiler Faraday Kanunu ile belirlenir.

_A><I><h><f
= x 96500 (3.7)

m : indirgenen metal miktari (g)
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A : indirgenen metalin mol agirlig
| : devreden gegen akim (A)

t: zaman (s)

h : akim verimi (%)

z : elektron sayisi

96500 : Faraday sabiti

Parcalanma voltaji, elektrolizin gergeklesebilmesi icin, yani 6rnegin bakir iyonlarmin
katotta toplanabilmesi i¢in gereken en diisiik potansiyeldir ve anotla katot

polarizasyonlarinin toplamina esittir.

Ohm kanunu geregince kablo baglantilarinda ve elektrot-kablo temas noktalarinda,
sistemden gecen akim miktar1 ile dogru orantili olarak diren¢ ortaya ¢ikar, bu direng
potansiyel diisiislerine yol agar. Elektroliz sirasinda ulasilmasi gereken hiicre

potansiyeli bunlarin toplamina esittir.

Uy=Uz+hr+I*R (3.8)
Uy: hiicre potansiyeli (V)

Uz: parcalanma potansiyeli (V)

ht: tiim fazla voltajlar (V) (derisim, aktivasyon, difiizyon, kristalizasyon vb.)

I: akim (A)

R: elektrolit direnci (Ohm)

Voltaj arttikca akim yogunlugu da artmakta fakat belli bir noktadan sonra voltajin
artmasi akim yogunlugunda higbir degisiklige sebep olmamaktadir ve bu akim degerine
limit akim denmektedir. Limit akim uygulanabilecek maksimum akimdir. Genellikle
limit akimin Ggte biri degerinde calisilmaktadir. Rafinasyon elektrolizinde ayni bir
¢ozeltiye temas halinde olan ayni bir metal hem anotta hem katotta bulundugundan,
hiicrenin elektromotor kuvveti pratik olarak sifirdir, yani potansiyel farki olusmaz.
Elektroliz sirasinda indirgenecek metal iyonlarinin ¢dzeltinin i¢ taraflarindan katot
yilizeyine gelmeleri diflizyon, konveksiyon ve migrasyon yolu ile gergeklesir. Katodun
hemen yakininda metal iyonlarinca fakirlesmis bir bolge olusur. Buna "diflizyon
tabakas1" (Nernst diffusion layer) denmektedir. Bu tabaka kalinlig1 elektrolizdeki akim
siddetine bagli olmayip, hiicre potansiyelini arttirmak suretiyle akim ytkseltildiginde
faz sinirindaki derigim diismektedir [15,16].
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3.3 Elektrolizin Uygulama Alanlari

Elektroliz, oncelikle, elektrolizle metaliirjilerde, metallerin hazirlanmasinda (¢6zlinmez
anot) ya da aritilmasinda (¢ozilniir anot) kullanilir. Elektroliz, ayrica, galvanoplastide,
bir elektrolitik metal birikimiyle metal birikimiyle dokiim kalibina bigim vermede
asinmaya kars1 korumada ve bir metal ¢okeltisiyle metallerin kaplanmasinda (s6zgelimi,
nikel kaplama, ¢inko kaplama, kadmiyum kaplama, krom kaplama, giimiis ya da altin
kaplama) bagvurulan bir yontemdir. Ar1 hidrojen, 6zellikle, suyun elektroliziyle elde
edilir. Obiir uygulamalar1 arasinda, gaz iiretimi (klor), metal iistiinde koruyucu oksitli
anot tabakalarinin elde edilmesi (aliiminyumun, aliimin aracilifiyla anotlastirilmasi
islemi) elektrolizle parlatma, metallerin katot ya da anot olarak yaglardan arindirilmasi
sayilabilir. FElektroliz, akim siddetlerinin, o6zellikle de voltametrelerdeki akim
miktarlarmin 6l¢iilmesine de olanak verir. Siirekli akim yardimiyla, organik dokularin
ayristirllmasina dayanan tedavi elektrolizi, cerrahide sinir uglarinin (ndronlarin),
sertlesen urlarin, burun deliklerindeki poliplerin yok edilmesinde, sidik yolu (liretra) ya

da yemek borusu daralmalarinin tedavisinde vb. kullanilir [6].
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BOLUM 4

ELEKTROLITIK BAKIR TASFIiYESI

4.1 Elektrolitik Tasfiye Amaci

Tasfiye prosesi bakir safligint %99,3’ten (anot) %99,99 (katot) kadar yiikseltir. Bu
saflik elektroteknik kullanim i¢in gerekli elektrik iletimini saglamak i¢in gerekiyor.
Saflik, anot bakirindaki kursun, bizmut, arsenik, antimon, nikel, demir, kobalt, kiikiirt,
selenyum, telliir, oksijen, altin ve glimiis gibi elementlerin neredeyse tam

uzaklastirilmasi ile gergeklesiyor.

Bununla birlikte elektrik tasfiye ile ikinci amaca ulagmak miimkiindiir — baz1 bilesenleri

yan iriin olarak ¢ikarmak, 6zellikle asil metalleri — giimiis ve altin.

Girig malzemesi - bilesenlerden olusan bakir anotlaridir, arinan (saflasan) iirlin - bakir
katotlaridir. Katotta ¢oken bakir yogun (gbzeneksiz ve elektrolit kalintisinsiz), piiriizsiiz
(lizerine slam katkilar1 ¢6kmemesi i¢in) olmal1 ve diisiik konsantrasyonda empiiriteler
icermelidir. Genellikle bakir katodunun dis goriiniisii ile onun saflig1 arasinda bag
vardir, yani ¢oken metalin piiriizsiiz tabakas1 katki maddelerinin diisiik sayede olmasini

ifade ediyor [14].

4.2 Tslem Temeli

Elektrolitik bakir tasfiyesinin teknolojik semasi sekil 4.1°de gosterilmistir. Bu
teknolojik prosesin tipik Ozelligi ‘‘harcanmayan’ katot levhalarini, elektrotlar1 ve
triinleri tasima otomatik donatimi kullanilan ISAPROCESS™ teknolojisinin

uygulanmasi [14].
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Sekil 4.1 Bakir elektrolizinin semasi

Anotlar ve paslanmaz gelikten yapilan katot levhalari elektroliz banyosunda art arda (bir
birinden sonra) asili olarak yerlestirilir. Ve her katot 2 anot arasina her ikisinden ayni
mesafede yerlestirilir. (Kazzinc fabrikasinda her banyoda 49 katot levhasi ve 50 anot

kullaniliyor).

Anotlarin hepsine ayni elektrik potansiyeli veriliyor. Ve katot levhalarimin hepsi de
ayni, ama daha diisiik elektrik potansiyeli altindadir. Bu sistem c¢ok elektrotlu sistemdir
(sekil 4.2). Sistemdeki elektrotlar paralel olarak baglidir [18].
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Sekil 4.2 Cok elektrotlu sistemde elektrotlarin yerlesiminin tipik semasi (iistten
goriiniis)
Banyolar sirayla seksiyon (grup) olusturarak yerlestirilir. Banyolar seksiyonu,
elektrotlar1 degistirmek icin veya tamir islerini gergeklestirmek i¢in elektriksel olarak

izole edilmis olabilir. Seksiyondaki elektrik akimi aralik baralar yardimi ile banyodan

banyoya geger [14, 20].

Seksiyonlar kendi arasinda art arda tasiyici baralar yardimi ile baglanir. Ve bunlar
elektrik akiminin verilmesini saglayan redresor (dogrultmag) ile baglanir. Redresor,
onunla birlikte degisken elektrik akimin1 (AC) elektrik tasfiyesi icin gerekli dogru
akima (DC) doniistiiriir. Biitlin sistem tek bir devre olusturur. (Kazzinc’te tek devre
kullanilir.) Elektroliz banyolar1 sudan, bakir siilfatindan ve kiikiirt asidinden olusan

elektrolit ile doludur, onunla birlikte eriyik igerisinde anodik empiiriteler bulunur.

Elektrolit banyolardan gegtikten sonra tekrar isitilarak yeniden banyolara veriliyor.
Prosesin optimizasyonu i¢in elektrolitin belirli bir birlesimi ve sicaklig1 sabit tutuluyor.
Resirkiilasyon sirasinda piiriizsiiz ince tanecikli katot c¢okeltisini elde etmek igin

elektrolite ayiraglar ilave ediliyor.

Katot levhalarindan bakirin ayrilmasi genelde elektrolizin 7-12 giiniinden sonra yapilir.
Uygulanan elektroliz siiresi farkli yerlerde farkli olur. Kazzinc 3 ayirmali 21 giinliik

anot devresini (dongii) kullaniyor. Boylece katot ¢okeltisi her 7 giinde bir ayrilir.
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Anottaki bakirin ¢dziinme ve katot levhasina ¢okme hizi elektrik akimiin degerine
baglidir. Katot levhalar1 banyodan bir 6giinde birer banyo olarak ¢ikartilir (sekil 4.3).
Sonra katot ayirma makinesinden gecer. Makinede katot levhalar1 yikanir ve katot
cokeltisi levha lizerinden sokiiliir (ayirma). Bakir ayirtilir, tartilir ve kullanim veya irsal

etmek i¢in hazirlanarak baglanir.

Katot levhalart sonraki ¢okeltme prosesinde kullanim i¢in banyolara geri gonderiliyor.
Bu 1 soyulma olur. Sonraki 1 veya 2 ayirmadan sonra anotlarin %85°1 kullanilir ve
onlar banyodan ¢ikartilir. Bu prosediir 1 anot devresi olur. Anodun ¢dziinmeyen boligi
(kullanilmig anot) ve elektrolitin uzaklastirilmasi igin yikanir, ergitilir ve tekrar
kullanim i¢in anot dokiimiine gonderilir.

Coziinmez katkilar (anot slami) banyo dibine ¢oker. Anotlarin degistirildiginden sonra
elektrolit banyo dibinde yerlesen delikten bosaltilir. Slam 6zel atik toplama sistemine

aliir. Sonra yogunlastirma, bakir ayirma, filtreden gecirme, kurutma ve sonraki isleme

asamalarindan olusan slam islenmesi gergeklesir.

LG
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Sekil 4.3 Elektrotlarin yerlestirilmesi

Elektroliz sirasinda banyolar anot ve katot levhalarinda kisa devreleri bulmak ve onlar
ortadan kaldirmak i¢in kontrol ediliyor. Kisa devreler elektrik enerjisinin kaybina,
katodik bakirda empiirite miktarinin artmasina neden oluyor. Kisa devreli elektrotlar

kiz1l6tesi termometre veya magnetik indiiksiyon 6lgme yardimi ile bulunur [14].

4.3 Katot Levhalar
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Sekilde 4.4’te gosterilmis, paslanmaz celikten yapilan ISAPROCESS™ patentli katot
levhalar1 Avustralya’nin Taunsville sehrindeki ,,Copper Refineries* fabrikasinda
yapiliyor. Levhalar kalite kontroliiniin sert yontemleri ile yapilir. Bu ylizey islemi,
diizlik, dogrulu olma ve diseylik dahil, kesin fiziksel karakteristikleri ve kabul

edilebilir sapmalar1 saglamak i¢in yapulir.

Birkag ISAPROCESS™ tesislerinde 15 sene kullanimda olan levhalar halen ise yartyor.
Uzun siireli kullanim tamamen paslanmaz ¢elikten yapilan konstriiksiyon sayesinde

oluyor.

Yiksek elektrik iletkenligi ¢elikten yapilan asmali halterlere (¢ubuk) elektrik yontemle
2,5 mm kalinlikta bakirin ¢oktiiriilmesi yoluyla ulagilir. Bakir kaplama asmali halter ile
plaka arasindaki kaynak derzine ¢oktiiriiliir ve plaka boyuyla asagi dogru kismen uzanir.
Dolaysiyla plakanin elektrik iletkenligini iyilestirir, bu asmali halter ve elektrolit sinir1
arasindaki direng ¢izgisini diisiirmekle ulasilir. Plakanin yan sinirlari plastik zihlama ile
kapli, alt sinirt ise katodik bakir ¢okmesini iki ayri levhaya ayirmak igin oluklu (yivli)
olarak yapilmis [18, 19].

Sekil 4.4 ISAPROCESS™ katot levhasi
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4.4 Anot Bilesimi

Cizelge 4.1°de Kazzinc sirketinin elektroliz kisminda elektrolitik bakir tasfiyesinde

kullanilan anot bilesimi gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Anot bilesimi

Element Degeri, ppm
Cu % 99,31
Pb 1600
As 800
Bi 100
Sh 300
Fe 100
Te 20
Se 20
Ag 1813
Au 160
Zn 100

S 20
O 1300

Yukarida gosterilen arsenik miktar1, As/(Sb+Bi) kitlesel oraninin 2’den fazla olmasi igin
ergitme kisminda daha da ilave edilmesini gerektirir. Arsenik, genellikle arsenik iceren
hammadde ile ilave edilir.

Diisiik miktarda arsenik iceren anodu genelde banyo dibine kotii ¢oken camur
olusturmasi ile ¢agristirir, bu kisa devrelerin ¢ogalmasina neden olur, bundan dolay1
elektrik akiminin verimi azalir ve bu metal toplanma verimini ve katot kalitesini etkiler
[17,19].
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4.5 Elektroliz Uriinii Karakteristigi

Cizelge 4.2 Katodik bakir 6zelligi

Parametre ad1 Olgii birimi | Deger
Ticari bakir boyutu m?* 1,1
Bakir yiizdesi % 99,99
Bakir yogunlugu glem® 8,96
Is1 kapasitesi (20C den 400C kadar) J/gK 0,38
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BOLUM 5

ELEKTROLIT iSLEMLERI

5.1 Empiiriteler

Elektroliz sirasinda anot empiiritelerinin davranislart karmasiktir ve bulunan katkilarin
birlesimi ve miktari, anot elde etme kosullar1 ve elektroliz kosullart dahil ¢ok faktorlere

baglidir. Tanimlamay1 kolaylagtirmak i¢in empiiriteleri asagidaki gruplara ayirabiliriz:

(1) elektrolitte ¢oziinmeyen, anot camuru olarak banyo dibine ¢dkenler; onlar

kursun, giimiis, altin, selenyum ve telliir.

(i)  elektrolitte ¢oziinen, elektrolitte biriken ve akaglama akimi yardimiyla stirekli
uzaklastirilmasi gerekli olanlari; onlar arsenik, nikel, ¢inko, demir, kobalt,

antimon ve bizmut

(Not: bu katkilarin bazilar1 ¢Ozlinen bilesenleri ile birlikte ¢oziinmeyen

bilesenleri de igerir).
Katodik bakirin kirlenmesinin temel mekanizmalari:

(1) pliriizli yiizey olustugu igin ¢oktiiriilen metalin slam taneciklerini i¢ine almasi
veya;

(i) ¢okelme sirasinda gozeneklerin olustugu i¢in elektrolitin ¢oktiiriilen metale
girmesi.

Bu yiizden amag, piiriizsiiz, yogun coktiiriilen metal almaktir. Bu elektrik akiminin her
tasfiye banyosunda dagilimini ayarlama yolu ile ve tanecik boyutlarinin kiigiilmesi ve

diizelmesi i¢in gerekli ayiraglarin dogru konsantrasyonu ile saglanir.
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Anottaki diger temel katki oksijendir. O metalik bakirin elektrokimyasal
¢oziinmesinden farkli olarak elektrolitte ¢oziinebilir bakir oksit (Cu20) halinde bulunur
(denklem 5.1).

Cu,0 + HySO4 — CuSO4 + Hy0 + Cu d (5.1)

Bu, oksijen ile bagli olan bakir elektrolitte birikir ve onu bakir konsantrasyonunun sabit
kalmast icin wuzaklagtirmak gerekir. Bu iiretim banyolar1 ile birlikte -elektrolit
rejenerasyonu i¢in kullanilan banyolar1 kullanmakla gerceklesir. Rejenerasyon
banyolar1 liretim banyolar1 gibidir, ama onlarda ¢6ziliniir bakir anotlarinin yerine
¢Oziinmez kursun anotlar kullanilir. Kullanilan paslanmaz celikten yapilmis olan katot

levhalar1 aynidir. Gergeklesen katodik reaksiyon gene ayni (denklem 5.3).

Bakir ¢oziinmesi sirasinda elektrolitteki bakir konsantrasyonunu kullanilan rejenerasyon
banyolarin sayisini degistirerek diizenlemek miimkiindiir. Ama anotta gergeklesen

reaksiyon farklidir ve bu reaksiyon gerceklestiginde gaz halinde olan oksijen boliiniir

(denklem 5.2).

Anot reaksiyonu:

H.0 — 2H" +1/20, T + 2¢ Eo=-1,23V (5.2)
Katot reaksiyonu:

Cu* +2¢" - Cu° Eo=+0,34 V (5.3)
5.2 ve 5.3 denklemlerinin toplam1

Cu* + Hy0 > Cu’ + 2H" + 1/20, T E;=-0,89 V (5.4)

Bakirin ¢okmesi icin gerekli kuvvet fazladir (genellikle banyodaki gerilim asag1 yukari
2,0 V’tir) ve anotta bdliinen oksijen kabarcik halinde elektrolit yiizeyine ¢ikar.
Kabarciklar patladigi zaman banyo iistiinde, yakalanan elektrolitten, ince dispersiyonlu
duman olusur. Bu duman aspiratdr ile ¢ekilebilir veya kopiik tabakasi ile baski altinda
tutulabilir. Xstrata sirketinin bakir tasfiyesi kisminda sulu Dowfax SAS (surface-active

substance) kullaniliyor [21].
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5.2 Elektrolit harci

Elektrolitin banyolarla siirekli dolasimi asagidaki amaclara ulagsmak i¢in gerekli:

o elektrolitin optimum sicakligini tutma;

. kullanilmig veya banyoda parcalanan (ayristirilan) ayiraglarin eklenmesi;

. banyodan erimis katkilarin uzaklastiriimast;

. hiicredeki konveksiyon akimlarina ek olarak bakir konsantrasyonunun elektrotlar

yiizeyinde sabit tutulmasi

Genelde bu amaglara ulasmak i¢in banyodan gegirme akimi 25-35 I/dk {izerinde

kullaniyor.

Fiili nominal akim, banyodaki elektrolit hacmini (yani bulunma siiresi), elektrot sayisini
ve verilen elektrik akimint géz Oniine alarak yapilmali. Bununla birlikte 6nemli olani,
tim banyolarda ayni elektroliz kosullar1 tutmak igin, banyolar arasindaki akimin
minimum sapmasidir. Diisiik akim hiz1 yeteri kadar, karistirma siddetini ve ayirag
miktarini saglamaz. Yiiksek akim hizi camurun ¢dkmesine engel olur, bdylece katodun

kirlenme olanagin ytikseltir.

Akim hizin1 tutmanin 6nemli oldugunu go6z Oniine alarak, amaglanan akim hizina
ulasmak i¢in ve onu bu derecede tutmak icin kontrol ve teknik bakim sisteminin olmasi

gerek. Xstrata sirketinin bakir tasfiyesi kisminda asagidaki sistem kullanilir:

Elektrolit verme ana boru ve hatlar1 basing altinda su ile diizenli sekilde lavaj yapiliyor
(6 ayda bir). Onun siklig1, boru hatlarinin boyutlarina, onlarin baglanti semasina ve tortu
olusma hizina bagli olmali. Akimin tiim banyolarda, diizenli gorsel olarak kontrol
edilmeli (bu kontrol Xstrata sirketinin bakir tasfiyesi kisminda giinde ii¢ kere yapilir)

[14,22].

5.3 Elektrolit Bilesimi

Amaglanan elektrolit bilesimi:

Bakir (Cu) 42 - 50 gram/litre (g/l)
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Kiikiirt asidi (H,SO4) 170 - 180 g/l

Genel siilfatlar <300 g/l

Nikel (Ni) <20 g/l

Arsenik (As) <209/

Demir (Fe) <3¢/

Ayiraglar 0,5 - 5 miligram/litre

Gerekli olanlar1 sadece, ¢ozeltide bakir siilfat halinde bulunan bakir, kiikiirt asidi ve

ayiraglardir. Diger bilesenleri ise elektrolitte biriken ve aritilmasi(temizlenmesi)

gereken katki maddeleridir [14].
Xstrata Technology deneyimine gore elektrolitteki bakir miktari en az 42 g/l olmali.

Bakir konsantrasyonunun artmasi banyolardaki gerilimin yavas-yavas artmasina ve
elektir enerjisinin harcinin artmasina neden olur. Bu nedenle bakir konsantrasyonunun

minimum degerinin tutulmasi gerekir, yani 42 g/I’den az olmamali.

Elektrolitin elektrik iletimini saglamak ic¢in kiikiirt asidi gerekir. Asidin ¢ok miktarda
olmas1 elektrik iletimini arttirarak banyodaki gerilimi azaltir, bdylece elektrik
enerjisinin harcanmasini azaltir. Eger asit konsantrasyonu 140 g/I’den az ise bakir
katodunun niteligi biiyiime sirasinda yiizeyin piiriizlii olmasindan ve kisa devri olma

olanagindan dolay1 koétiilesebilir.

Genel siilfatlar elektrolitte ¢oziinen metallerin siilfatlarinin toplam o6l¢iisiidiir. Bu 5.5

formiilii ile hesaplanir.

Genel siilfatlar =

0,98(H) - 0,64(As) + 1,51(Cu) + 1,64(Ni) + 1,7(Fe) + 5(Al) + 2(Na) +2,7(NH;")  (5.5)
(Asit)  (Arsenik) (Bakir) (Nikel) (Demir) (Aliiminyum) (Sodyum) (Amonyum)

Genel siilfatlar 6nemlidir. Ciinkii onlarm 320 g/ konsantrasyonunda anot etkinsizligi
(pasiflesme) olayinin gergeklesme olanag: yiiksektir. Bu ylizden konsantrasyon en fazla

300 g/1 olmali [17].
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Pasiflesme - anottaki bakirin ¢éziinmesine anot yiizeyindeki gok tasi (bakir siilfati)
baraji engel oluyor. Bu bakirin elektrolitte ¢ézlinme limitinin olmasindandir. Ve bu
bulunan siilfatlara baghdir. Siilfatlarin konsantrasyonu 320 g/l civarindayken bakirin
biraz kismi elektrolitte ¢oziinemez ve gok tasin olusturarak kristallesir. Bu olay bakir

konsantrasyonu en ¢ok olan anot yiizeyinde gergeklesir.

Pasiflesme olayr banyolarda ani elektrik geriliminin artmasia neden oluyor. Ciinkii

anotta gok tas1 tabakasindan elektrik akimini gegirmek daha zordur.
Pasiflesme bununla birlikte kisa devreler sayisin1 arttirtyor.

Pasiflesme (pasivasyon) olayini ortadan kaldirmanin tek yolu — sulandirarak veya
uzaklagtirma yolu ile siilfatlarin konsantrasyonunu azaltmaktir. Bu bakirin ¢éziinmesini
arttirir. Bakirin ¢6ziinmesinin artmasi i¢in kisa siireli 6nlem olarak sicaklik arttirilabilir,
bu gok taginin tekrar ¢oziinmesine olanak saglar. Veya anotta tutunan slam/bakir siilfati

uzaklagtirmak i¢in ¢ekig ile anotlar tiklatilabilir.

Elektrolitteki empiirite genelde nikel, arsenik ve demirdir. Onlarin konsantrasyonu ne
kadar ¢ok olursa o kadar katodik bakirin kirlenme olasilig1 biiyiiktiir. Bu yiizden bu

elementlerin konsantrasyonunun minimuma indirilmesi istenir [17, 19, 21].

5.4 Elektrolit Sicakhigi

Genelde elektrolit sicakligi 58 — 65 °C araliginda degisir. Bu elektrolit sicakligi, iklim
kosullar (sicaklik, hava akimi, nem), kullanilan banyo sayisi, ¢aligma elektrik akimi

gibi parametrelere baglidir. Elektrolitin amaglanan sicakligi 63 °C [14,23].

Bu sicaklik agsagidaki amaclara ulagsmak i¢in seg¢iliyor:

= Katot kalitesinin optimizasyonu

= Elektrolit 1sitma giderlerin minimizasyonu

* QGlmiisiin katotta ¢okme kaybinin minimizasyonu

Elektrolit sicaklig arttikca:

» Bakirn elektrolitte ¢oziiniirliigli artar, bu yiizden pasiflesme olasilig1 azalir.

» Iyonlarin hareketliligi artar dolaysiyla elektrolitin elektik iletkenligi artar bu

banyolardaki gerilimin azalmasindan elektrik enerjisinin tasarrufunu saglar.

Fazla sicaklik dezavantajlari:
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Buhar ihtiyac artar, dolaysiyla buhar masraflar artar.

Glimiisiin elektrolitte ¢ozlinlirliigii artar, bu onun katotta ¢okmesini arttirir. Bundan
dolay1 katot safligi diiser, bununla birlikte slamdaki kiymetli metallerin miktar1

azalir.

Elektrolitteki tutkal hizli ayrisilir ve pargalanabilir (bozulur) [23].
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BOLUM 6

AYIRACLAR

Ayraglarin elektrolite ilave edilme sebebi, piiriizsiiz, ince grenli, yogun yapili katot
cokeltisini almaktir. Bu maddeler tanecik boyutlarinin kiigiilmesine ve diizlenmesine
sebep oluyor (EK-A). Onlarsiz katot ¢okeltisi dentritik ve yumusak olur, anot slamini

(anot slime) ve tutulan elektrolit icerir. Asagidaki ayraglar kullanilir:

6.1 Tutkal (zamk)

Tutkal genelde hayvan kemiklerinden elde edilir. O biiylik proteinli molekiillerden
olusur (molekdl agirligr 10000 — 30000 araliginda).

Tutkal elektrolitte katot yiizeyinin ¢ikintilarinda ¢okme egilimindedir. Bunun nedeni
tutkal (zamk) pargaciklari pozitif yiiklii oldugundan giiclii negatif yiiklii katot alanlarma
cekilir. Bu akimin en yiiksek oldugu ve hem de bakirin ¢okme hizi en yiiksek oldugu
bolgelerde gergeklesir.

Tutkal — elektrigi ¢ok az iletir ve ¢oktiigii ¢ikinti yerlerinde elektrik akimi igin engel
(baraj) olusturur. Bu nedenle, elektrik akimi tutkal konsantrasyonu minimal oldugu
yerlerde akar boylece katot derinlikleri daha hizli bir oranda biiyiimeye baslar. Bu katot

yiizeyinin daha piiriizsiiz olmasini ve daha az kisa devrelerin olmasini saglar [22].

6.2 Tiyoiire CS(NH2)2

Tiyoiire ¢oktiiriilen bakir taneciklerinin boyutunu kiigiiltiir, yogunlugunu, parlakligini
ve sertligini yiikseltir. O bakir kristallerinin biiylimesi sirasinda kristallerde absorbe
edilir. Tiyotire kristallerin boyutunu ve bi¢imini diizenler. Boylece tiim katot boyunca
ayni boyuttaki ince taneciklerin elde edilmesini saglar. Yeni bakir kristalleri i¢in

tesekkiil merkezlerini olusturur.
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Bununla birlikte tiyotire katot yiizeyinde cizilerin olusumuna sebep olur. Bu ¢izilerin
derinlikleri gorsel olarak tiyoiire verme hizini tayin etmek icin iyi bir gostergedir.

Tiyoiire’nin elektrolitteki fazlaligi derin ¢izilerin olusumuna neden olur. Bu ¢iziler
elektroliti kendisi ile tutabilir ve katottaki katkilarin miktarini arttirabilir, ozellikle

kiikiirt miktarini [23].

6.3 Kloriirler

Kloriir iyonu tiyotire ile birlikte davranarak, bakirin bu ikisi ile kompleks olusturma

sayesinde, ¢oktiiriilen bakir taneciklerinin boyutunu kiigiiltiiyor.

Kloriir miktar1 30-40 g/l aralifinda sabit tutulur. Kloriirlerin diisiik miktar1 (20 g/I’den

az) gevsek katot olusumuna neden olur.

Kloriirlerin fazla miktar1 (70 g/I’den fazla) ignelerin biiylimesine ve paslanmaz ¢elikten

yapilan katot levhalarinin korozyona ugramasina neden olur [22].

6.4 Dozaj Hiza

Dozaj hizi bireysel olarak seciliyor ve uzun siire iginde belirlenmesi gerekir.

ISAPROCESS 2000™ prosesi ile kullanim i¢in tavsiye edilen araliklar [14]:

Tutkal 30-60 gram/ton katot
Tiyotire 60 — 90 gram/ton katot
Kloriir 30-40 mg/I

6.5 Temin (Verilme) Sistemi

Ayrag temin Sistemi asagidaki karakteristikleri bulundurmali:
= giivenilirlik, yani minimum kontrol gerektirmek

= akim kontroliiniin ve kalibrasyonunun basit olmast

* hazirlanan tiim porsiyonun belirli zamanda verilmesi

* her porsiyondan sonra temizlemenin basit olmasi (eski tutkal kiiflenir ve boru

hatlarin1 bloke yapar)

» temin kesilmesinde duyurma ile akim hizinin uzaktan kontrol edilmesi

33



Bu talepler basit olsa da ¢ok onemlidirler, ¢iinkii ayraclar ¢oktlirme prosesi sirasinda
kritik rol oynuyor. Eger araliksiz ayra¢ temini kesilirse asagi yukari 4 saat sonra biiyiik

kristaller olusmaya baslar [14].
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BOLUM 7

KISA DEVRELER

7.1 Kisa Devrelerin Belirtileri

Kisa devre — bu elektrik akiminin, anot ile katot levhasi arasinda elektrolit reaksiyonlari
katilmadan zorunlu ge¢mesini saglayan fiziksel durum. Boylece, belli bir vakit arasinda

coktiiriilen bakir miktar1, Faraday kanunu ile hesaplanan teorik miktardan az olur.

Bakirin ¢okmesine etki eden diger elektrot kosulu ise agik devredir. Bu durumda katot
levhasi veya anot ara ¢ita ile yanlis temas halindedir, boylece az elektrik akimini ¢eker
veya hi¢ cekmez. Bu elektrotlara ¢’6lii levhalar’” denir. Onlar1 kisa devreleri tespit etme

sirasinda bulup diizeltmek gerekir.

Kisa devreleri ayirt edici belirtiler:

e banyodaki diisiik gerilim;

o clektrik akimi veriminin daha diisiik olmas1 sonucunda bakir iiretiminin azalmasi;
e Yiiksek gerilim sonucunda elektrotlarin asili ¢italarinin 1sinmast;

Bazi durumlarda, mesela, anot pasiflesmesi banyo i¢inde oldugu zaman kapanan
elektrot ¢ifti cok yiiksek gerilimi boyundan gegirebiliyor, bu durumda asili ¢italar
kaynasabilir veya ergiyebilir [23].

7.2 Kisa Devre Tiirleri
Olan kisa devrelerin genel tiirleri — yakinlik ve dentretik kristal biiyiime kisa devreleri.

(a)Yakinlik kisa devreleri
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Yakinlik kisa devreleri, katot levhasinin anot ile temas1 durumunda veya ¢ok yakin

oldugunda gerceklesiyor.

Yakinlik kisa devreleri biikiilen katot levhalan tarafindan, tam dikey asilmayan anot
veya katot levhasi nedeniyle ya da elektrotlarin yanlis yerlestirilmesinden olabilir (Sekil

7.1) [14, 17, 20].
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Sekil 7.1 Yakinlik kisa devreleri
Bent plate — biikiilen levha
Poor alignment — yanlis yerlestirilme
Non-vertical handing — dikey olmayan asma
High Current Density Region — yiiksek elektrik akimi alani

Yakinlik kisa devresinin en kotii durumu elektrotlarin direkt temasi. Diger durumlarda
elektrotlar temas halinde olmayabilir, ama onlarin arasindaki mesafenin ¢ok kisa
oldugundan elektrik akiminin yogunlugunun artmasi dentretik kristal biiylimelerinin

olusmasina neden olur ve bunlar kisa devreleri baslatir.

(b) Dentretik kristal biiyiime kisa devreleri
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Girowth Short

Sekil 7.2 Dentretik kristal biiyiime kisa devresi (Growth Short)

Katot ¢okeltisi elektrik akimini ileten tanecikleri (genelde camur tanecikleri) i¢ine aldig:
zaman dentretik Kkristal biiyiime kisa devreleri gergeklesir. Bu tanecik yiikii kendine
ceker, boylece onun ¢evresindeki katoda gore hizli biiylimeye baslar. Giderek biiyiime
hizlanir ve elektrik akimini daha fazla ¢eker. Kristaller daha da biiylimeye baglar.
Nihayetinde, “dendretik’’ kristal biiyiime, anot ile temas eder ve kisa devre olusur

(Sekil 7.2) [17, 23].

Kontroliin geleneksel yontemleri ¢oziim olarak hayvansal tutkal gibi esitlestirici
maddelerin eklenmesini sunar. Nedeni bu katkilar dentretik biiyiimelerin olugsmasini

engeller ve ¢ozeltideki tanecikleri kontrol eder.
Katotlarin biiylime kalitesi i¢in iki ¢ok dnemli fiziksel sart
1. Ara ¢italarin temizlenmesi

Elektrotlar ve ara ¢italarin arasindaki elektrik kontaklarin temiz tutulmasi ¢ok onemli.
Gerilimin diistisii banyolar geriliminin yaklasik %10°nu olusturur, bununla birlikte
elektrigin banyolarda dagilmasin etkiler. Kuru ara ¢italar i¢in elektrigin yogunlugu 300

A/m? iken amaclanan parametreler ¢izelge 7.1°de verilmistir:
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Cizelge 7.1 300 A/m? elektrik yogunlugundaki amaglanan parametreler

Gerilim (mili volt) Akim (amper) Direng (mikro-Om)

Katot levhasi 30 660 50

Anot 10 660 17

2. Elektrotlar yerlestirme

Katot levhasi ile anot agz1 arasindaki bosluk ¢dkecek bakirin kalinligini belirliyor.
Bosluk ne kadar kiigiik olsa, ¢okecek bakir o kadar kalin olur. Bu yilizden, ayni
boyuttaki katot levhalarini elde etmek i¢in, her katot levhasi iki anot arasini simetrik

olarak yerlestirilmeli ve tiim anotlar diizenli olarak yerlestirilmeli.

Banyodaki katot levhalar1 anodun iki tarafin1 da esit sekilde kaplamas1 gerekir. Boylece
levha kenarlarinda dentretik kristal biiylimesini azaltir, bu elektrik akiminin daha

yiiksek yogunlukta oldugunda ¢ok dnemli.

Elektrotlarin diizleme kontrolii, bir banyoda her katot levhasindaki elektrik akimini

Ol¢lip ve bu neticelerin karsilastirilmasi ile yapilabilir.

Ideal olarak bu rakamlar aym olmali, ama goreceli standart sapma %10 veya asag
kabul edilebilir.

7.3 Kisa Devreleri Tespit Etme Yontemleri
@) Gauss aleti ve Hall efektsini 6l¢ii aleti

Bu basit aletler kisa devreleri tespit etmek i¢in kullanilanlarin en yaygin
olanlarindandir. Asili ¢italardan gegen elektrik akimi manyetik alan olusturur bu alan

elektrik akiminin yogunluguna orantilidir.

Devreyi kapayan katot levhasi daha fazla elektrik akimini gegirir ve manyetik alanini
O0lcme yapan Gauss aleti, kisa devreli katot levhasina gegtiginde daha fazla sapma

gosterir.

¢

Sifirlik sapmalar veya ortadan ¢ok daha diisiik sapmalar “’agik devreleri’’ veya ¢’6lii
katot levhalarmi’ gosterir. Sekil 7.3’te Xstrata Technology sirketi tarafindan yapilan,

Hall efektsini 6lgme aleti gosterilior [24]:
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Alet elektrik akimma bagh olan |

manyetik alanin1 dlgme  yoluyla
yiiksek gerilimdeki elektrik akimini
tespit eder.

Avantajlari: Ucuz, kullanimi kolay,
genelde etkili, kisa devreleri de <’6li”’
katot levhalarini da tespit eder.

Dezavantajlari: Yan yana olan birkag

kisa devreler i¢in etkin degil.

Sekil 7.3 Xstrata Technology sirketi tarafindan yapilan Hall efektsini 6l¢me aleti
(b)  Kizilotesi yontemi

Kisa devreleri tespit etmek icin kizilotesi 1ginimi kullanan bazi yontemler var. Katot
levhasinin asili ¢itasi iletkendir ve o direng 1siticist olarak davranir. Elektrik akiminin
orta miktarda ge¢mesi sirasinda asili ¢ita belli bir derecede 1s1 ¢ikariyor. Eger kisa devre
icin, asili ¢ita iizerinden orta seviyeden fazla elektrik akimi gecerse, o zaman daha fazla

1s1 ortaya ¢ikacak [25].

Cikan 1s1 formiilii:

q=I"R (7.1)
I = elektrik akimi

R = asili ¢ita direnci
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BOLUM 8

TEKNOLOJIK PARAMETRELER KONTROLU

8.1 Teknolojik Parametreler Listesi

Cizelge 8.1°de diizenli sekilde teknik bakimi ve kontrolii yapilmasi gereken teknolojik
parametrelerin listesi verilmistir. Bu ¢izelgede hedeflenen seviye verilmistir ve izleme

siklig1 Oneriliyor, yani her giin, her hafta, her ay veya her yil [25].

Cizelge 8.1 Temel teknolojik parametreler listesi

Parametre Amag Birim Olcme sikhg

Elektrolit

Bakir 42-50 g/l Her giin

Asit 170£10 g/l Her giin

Genel siilfatlar <300 g/l Her giin

Tartili kat1 partikiiller <20 mg/Il Her giin

Sicaklik 63+2 °C Her giin
Ayrraclar

Jelatin 40 - 60 gt Haftalik

Tiyoiire CS(NH>), 70 - 100 gt Haftalik

Kloriir 40+10 mg/I Her giin

Teslim etme hiz1 Stirekli Her giin
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Parametre Amac¢ Birim Olcme sikhig
Anotlar
Fiziksel 6zellikler
Diiseylik +6 mm Her giin
Agirlik %100 aral. £5 kg Her anot
Kalinlik Orta +2, -8 mm Her giin
Cikint1 <5 mm Her giin
Diizliik <0 mm Her giin
Kimyasal ozellikler
Oksijen 1500 + 300 ppm Her anotta
As/(Sb+Bi) >2 Her anotta
As >600 ppm Her anotta
Katot levhalar:
Diiseylik 6 mm Her y1l
Diizliik +2 mm Her y1l
Banyoda
Diizleme,‘K-G’ +2 mm Her giin
Diizleme,‘D-B’ +2 mm
Her giin
Karsilas. Std
Elektrik akimint dagilimi Sapma <10 %
Kontak direnci Her giin
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Parametre Amac¢ Birim Olcme sikhig
pne
Kisa devreler Katot <50 uQ
Anon <10
Her giin
Minimum
Her giin
Bakar katot
Fiziksel ozellikler
Cizgililik hafif < 2 mm Her giin
Dentretik kristal bliylime Her giin
Mikro yap1 minimum
Kimyasal 6zellikler ince tanecikli
gozeneksiz ppm Her hafta
CuCath 1

8.2 Aksakliklarin Tespit Edilmesi

Cizelge 8.2°de tasfiye tesislerinde ortaya cikan teknolojik sorunlarin yaygin olanlar1 ve

onlarin ¢ézliimii gosteriliyor [25].

42



Cizelge 8.2 Yaygin teknolojik sorunlar

Sorun

Ihtimal sebep

Coziim

Elektrik akiminin
diisiik verimi (orta

stire)

1. Elektrik akiminin esitsiz

dagilimi:
- yanlis diizleme
- kirli/pasli ara baralar

- kirli asili halterler

- diisey ve diiz olmayan katot

levhalar1
- diisey olmayan anotlar

- pasiflesme

3. Cokmeyen camur

Elektrotlar diizleme.
Temizleme, degistirme

Temizleme suyundaki
asit konsantrasyonunu

kontrol etme

Katot levhalarini

biikme, tasima

“’kulak’’ hazirlamani

kontrol etme

Elektrolit ve anotlar

bilesimini kontrol etme.

Anottaki arsenigi
kontrol etme,
banyolardaki akim

hizin1 kontrol etme.

Elektrik akiminin
diisiik verimi (kisa

stire)

1. Elektrolit sorunlar1
- hizli ¢6ziinme (> %5)
- kat1 taneciklerle kirlenme
- kimyasal kirlenme
- ayirag yetersizligi

2. Anot 6zelliklerinin degismesi

Elektrolitin amaclanan

parametrelerin tutma
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Sorun

Ihtimal sebep

Coziim

- fiziksel, mesela su kabarciklari

kaliplama boyasi
- kimyasal, mes ¢ok kirlenme

3. kisa devrelerin yetersiz

kontroli

Dokiim yontemlerinin

tekligi.

Katotta dentretik
kristal biiyiime
coklugu

1. Elektrik akiminin esitsiz

dagilimi
2. Ayrraglarin yetersizligi

3. Askidaki kat1 pargalar
fazlalig

Teslim sistemini

kontrol etme.
Mikro yap1 kontrolii.

Filtreleme kontroli.

Bakir ¢okiintiisiinii
koparma sirasindaki

zorunluluklar

1. Ince ¢okiintii

2. Yumusak ¢okiintii

3. paslanmaz celik ile bakir

sinirinda arsenik ¢okmesi

Elektr.akimi1 dagilimina

uymak

Daha tzin stireli

coktiirme

Tutkal miktarin

arttirma.

Tiyoure miktarini

arttirma.

Bakir ve akim hizini

tutma.

Katot kirlenmesinin

artmasi

Kikiirt, S

1. Cok fazla tiyoure

Ekleme < 100 g/ton.
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Sorun Ihtimal sebep Céoziim
2. Katotlarin yetersiz yikanmasi Yikama suyunun
kontrolii, bakir <5 g/l
Ve sicaklik 65-75 °C.
Gumiis, Ag Yiiksek elektrolit sicakligi 634+2°C tutma.
Glimiis, Ag Camur kapma
Kursun, Pb Elektrolit ve anot
Selen, Se bilesimi kontrolii.
Telliir, Te Ergitme firin1 kontrolii.
Arsenik, As 1. Yavas akim Dolasim sistemi
2. Soguk elektrolit kontrolii
3. Bakar tilkenmesi
4. Elektrik akiminin
yogunlugunun yiiksekligi Elektrik akiminin
esitsiz dagilimi
durumundaki 6nlem
Arsenik, As Pas olusma: Dentretik kristal
Antimon, Sb - doygun elektrolit biiylimesi olan katodu
izole etme.
Bizmut, Bi - stcaklik diismesi

- gli¢ kaynaginin uzun stireli
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Sorun Ihtimal sebep Céoziim
kapanmasi
Kikiirt, S Elektrolitin kirlenmesi
Arsenik, As - gozenekli katot i¢in Ayirag kontrolii.
Nikel, Ni - kaba katot dentretik kristal

biliylime i¢in

- kotii yikama
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BOLUM 9

DUMAN COKTURME

Anotta olusan oksijen, kiiclik kabarciklar halinde elektrolit yiizeyine ¢ikar. Bu
kabarciklar patladigi zaman banyolar iizerinde hava ile yayilan asitli duman olusur. Bu
saglik icin potansiyel tehlike olusturur, ayrica bina yapisinm1 asindirir. Duman

¢oktiirmenin birka¢ yontemi mevcuttur [22].

9.1 Képiik

Bu — aritma tesislerinde duman ¢oktlirmenin en yaygin yontemidir. Yiizeysel-aktif
madde veya deterjan (mesela FC1100 veya Dowfax) banyoya az miktarda verilebilir ve
elektrolit ylizeyinde patlayan asitli kabarciklar kopiik olusturur. Bu kopilik banyoda

olusan her asitli dumani ¢oktiirtir.

Deterjan miktarinin fazla olmamasi ¢ok dnemli, aksi takdirde kopiik banyodan dokiiliir
ve ara baralarda ince tabaka (pas) olusur, bu tabaka iyi kontak i¢in engel olur. Sekil

6.1’de banyoda asir1 derecede kopiik olusumu gosterilmistir.

g .~

Sekil 9.1 Rejenerasyon banyosunda asir1 derecede koptik olusumu
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9.2 Polipropilen boncuklar (BB)

Dumanin ¢okmesi i¢in, ¢apit 3 mm ve uzunlugu 1,5 mm olan polipropilen boncuklari
(Ingilizce ad1 ““BB’’) 25 mm’lik kalinlikta banyo iizerine koyulur. Boncuklar,
hammadde olarak kullanan plastik profil imalat¢ilardan alinir. Boncuklar genelde

katodun iist kenarinda ince bakir tabakasinin olusmasina neden olur [22].

9.3 Bilyalar

Polietilen bilyalar (¢apt 20 mm) da kullanilir. Genelde tabaka kalinligt 50 mm
civarindadir. Banyodaki bilyalar disar1 ¢ikmamali, ¢iinkii bilyalar diger donatim

icerisine girebilir ve onlarin kirilmasina neden olabilir.

9.4 Mekanik havalandirma

Son zamanlarda, biiyiik fabrikalar, dumani ¢oktiirme amaciyla kopiik/bilyalar ile birlikte

aspiratorlerle kuvvetlendirilen havalandirma sistemlerin yaygin kullanmakta [14].
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BOLUM 10

ELEKTROLITIK BAKIR TASFIYESINDE KATOTTA METAL
TOPLANMA VERIMININ ARTTIRILMASI

10.1 Katotta Metal Toplanma Verimini Etkileyen Parametrelere Genel Bakis

Elektrolitik bakir tasfiyesinin 6zelligini belirten ana parametreler, elektrik akiminin
yogunlugu, elektrik akimimin verimi, banyodaki gerilim, elektrolit sicakligi, anot ve

elektrolit bilesimi, elektrik enerjisinin izafi sarfiyatidir.

Elektrik akiminin yogunlugu elektroliz prosesinin ¢ok onemli parametresidir. Elektrik
akiminin  yogunlugu amper elektrot alanina oran1 ile Dbelirlenir (D=I/S).
Faraday kanununa goére her 1 Aesaat elektrik enerjisinde metalin 1 elektrokimyasal
ekvivalenti (esdegeri) c¢oker. Dolaysiyla, elektrik akimimin artmasi ile elektroliz
prosesinin yogunlugu (verimliligi) artar. Elektrolitik tasfiye prosesini gerceklestirme
sirasindaki elektrik akimi yogunlugunun degeri, onun tiim ana fizibilite 6zelliklerini
belirler: banyodaki gerilim, akim verimi, elektrik enerjisinin sarfiyati ve isletme

masraflari [26].

Elektrik akim yogunlugu arttik¢a, diger kosullar ayni oldugu zaman, verimlilik artar,
kullanilacak banyo sayisi, agir bakim masrafi is giicii gereksinimi azalir. Ama elektrik

enerji sarfiyati artar.

Sekil 10.1°de polarizasyon egrisi lizerindeki bolgelerde katot iiriinliniin formu sematik
olarak verilmistir. 1 mol Bakir iyonu igeren elektrolitten kompakt bakir elde etmek igin
uygulanmasi gereken akim degeri 250 A/m?dir. Bu deger calisma sartlarindaki limit
akim degerinin (780 A/m®) yaklasik 1/3’tine karsilik gelir. Diizgiin bir katot yiizey
eldesi i¢in c¢alisma bolgesi Sekil 3°te siyah kutucuk ile sematik olarak gdsterilmistir.

Uygulama akimi arttik¢a katodun kompakt yapisi bozulmaya baslar; katot iiriinii 6nce
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yar1 nodiiller sonra nodiiller (I Bolgesinden II Bolgesine yaklastik¢a) ve nihayetinde
dendritik toz formunda katot yiizeyinden ayrilir. Sekil 10.1°de 1. Bolgeden I1. Bolgeye
gecis yani potansiyelin artmasina karsin akimin artmamasi limit akim olarak tanimlanir.
II. Bolgenin baslangicindan itibaren Kkatot iriinii toz formundadir. Artan akim
yogunlugu ile katotta rediiklenmesi hedeflenen ana reaksiyon yaninda hidrojen
rediiksiyonu da gerceklesir ve bu da akim verimini olumsuz yonde etkiler. Artan akim
yogunluguna ragmen yiiksek akim veriminde ¢alismak bu amaca uygun olarak modifiye

edilmis sistemlerde miimkiindiir.

Sekil 10.1°de II. Bolgeden III. Bolgeye geciste katot yiizeyindeki hakim reaksiyon
hidrojen rediiksiyonudur dolayisiyla bu bolgedeki elektrolizde akim verimi ¢ok

diisecektir [27].

\

\ Akim Yogunlugu [A/m’]

Potansiyel [V]

Sekil 10.1 Akim yogunlugu-potansiyel iliskisine bagl katot {iriin formu

50



10.2 Sarkuysan Bakir Uretim Fabrikasinin Verilerine Gore Inceleme

Cizelge 10.1°de Sarkuysan fabrikasinin 2006 — 2010 yillarma goére ¢alisma verileri

gosterilmistir. Bu verilere gore katotta metal toplanma verimini etkileyen parametreler

incelenmistir.

Cizelge 10.1 a) Sarkuysan bakir fabrikasinin tiretim datalari

Yil Katot Akim Anot artig1 | Elektrik sarfiyati, Akim
iretimi, ton | yogunlugu, orant, % kwh/ton katot | verimliligi,
Alm® %
2006 72804 330 14,4 447 91,9
2007 65940 330 14 452 91,2
2008 56280 300 14,2 425 91,8
2009 16116 270 12,2 394,4 95,7
2010 21341 270 12,5 407,1 94,1

Cizelge 10.1 b) Sarkuysan bakir fabrikasinin iiretim datalari

katot boyutu, mm 960 x 960
anot ve katot aralik mesafe, mm 110
akim siddeti, kA 14 - 20
bakir konsantrasyonu, g/l 45-50
asit konsantrasyonu, g/l 180 - 200
banyoda katot sayisi 34
banyoda anot sayisi 33
toplam banyo sayisi 514

Sarkuysan fabrikasi yillik 72 000 - 75 000 ton bakir katot iiretim kapasitesine sahiptir.

Sekil 10.2°de Sarkuysan fabrikasinin yillara gore katot tiretim miktar1 gosterilmistir. Bu

sekilden 2006, 2007, 2008 yillarinda katot {iretim miktarinin yiiksek, 2009 ve 2010

yillarinda ise diisiik oldugunu gorebiliyoruz.

o1




Katot uretimi
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Sekil 10.2 Sarkuysan bakir fabrikasinin yillara gore katot liretimi

Diger sekil 10.3’te aym: yillarda fabrikanin yiliksek akim yogunlugunda calistig
gosterilmistir. Dolaysiyla pratikte de elektrik akim yogunlugunun artmasi ile katot

uretimi de artar.

o vll
350 1

300 -

250 -

200 -

150 A

100 -

Akimyogunlugu A/m2

50 -

2006 2007 2008 2009 2010

Yil

Sekil 10.3 Sarkuysan bakir fabrikasinin yillara gore calistigi akim yogunlugu

Sekil 10.4’de Sarkuysan bakir fabrikasinin yillara gore katot akim verimliligi
gosterilmistir. Bu sekilde 2006, 2007, 2008 yillarinda akim veriminin diistik, 2009 ve
2010 yillarinda ise yiiksek akim verimi ile ¢alistigi gosterilmistir. Onceki sekil 10.3’te
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Sarkuysan fabrikasinin ilk {i¢ yilda yiiksek akim yogunlugunda, son iki yilda ise disiik
akim yogunlugunda calistigin1 gorebiliriz. Demek ki elektrik akim yogunlugunun artist
katotta metal toplanma veriminin artmasinin yani sira akim veriminin diisiisiine de yol

acmaktadir. Akim verimini olumsuz etkileyen diger parametreler de vardir. Onlardan

bazilar1 asagidakileridir:
a) Elektrot (anot ve katot) yiizeylerinin diizgiin olmamasi
b) Katot ylizeyinde fazla ¢apak olusmasi

c) Elektrolitteki empiiritelerin yiiksek olusumu

Katot akim verimliligi

96
95
94
93
92
91
90
89
88

% Akim verimi

2006 2007 2008 2009 2010

Yil

Sekil 10.4 Sarkuysan bakir fabrikasinin yillara gore katot akim verimliligi

Yiiksek seviyedeki akim yogunlugu anot artig1 oraninin fazlaligina neden olur. Bu olay1
sekil 10.5’te Sarkuysan bakir fabrikasinin yillara gore anot artig1 ylizdesinin degisimini
inceyelerek gorebiliriz. Yukarida gosterilen sekillere gore yiiksek akim yogunlugunda

calisan yillar anot artig1 oraninin fazla oldugu yillara denk geliyor.
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Sekil 10.5 Sarkuysan bakir fabrikasinin yillara gore anot artig1 orant

Teorideki bilgilere gore elektrik akim yogulugunun artmasi elektrik enerjisinin
sarfiyatin1 arttirir. Sekil 10.6’da Sarkuysan fabrikasinin verilerine gore ayni olayin

pratikte de yasanmasini gorebiliriz.

Elektrik sarfiyati

460

440

420

400

kWh/ton katot

380

360

2006 2007 2008 2009
2010

Yil

Sekil 10.6 Sarkuysan bakir fabrikasinin yillara gore elektrik enerjisinin sarfiyati

Asagida verilen sekillerde Sarkuysan fabrikasinin verilerine gére alinan parametrelerin
bir biri ile iliskisi gosterilmistir. Sekil 10.7°de diisiik akim verimine yiiksek {iretim

miktar1 denk gelmistir. Yani liretim miktar1 arttikca akim verimi azalir.
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Sekil 10.7 Uretim miktar1 ile akim verimi arasindaki iliski

Sekil 10.8, 10.9 ve 10.10’da akim yogunlugunun iiretim miktarina, akim verimine ve
elektrik sarfiyatina etkisi gosterilmistir. Bu sekillerde goriildiigii gibi akim yogunlugu

arttik¢a liretim miktar ve elektrik sarfiyati da artmistir. Akim verimi ise azalmistir.
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Sekil 10.8 Akim yogunlugu ile liretim miktar1 arsindaki iligki
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Sekil 10.9 Akim verimi ile akim yogunlugu arasindaki iliski
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Sekil 10.10 Elektrik sarfiyati ile akim yogunlugu arasindaki iliski

10.3 Elektrolit Sicakhginin Katotta Metal Toplanma Verimine Etkisi

Genelde elektrolit sicakligr 58 — 65 °C araliginda degisir. Bu elektrolit sicakligi, iklim
kosullart (sicaklik, hava akimi, nem), kullanilan banyo sayisi, ¢aligma elektrik akimi
gibi parametrelere baglhdir. Endiistride elektrolitin optimum bir sicakligi segilir. Xstrata
sirketinin verilerine gore bu sicaklik degeri 63°C dir, Sarkuysan fabrikasinda bu deger

62°C dir.
Optimum sicaklik degeri asagidaki amaglara ulagsmak i¢in segiliyor:

= Katot kalitesinin optimizasyonu
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» Elektrolit 1sitma giderlerin minimizasyonu

* Giimiisiin katotta ¢gokme kaybinin minimizasyonu

Elektrolit sicaklig arttikca:

» Bakirin elektrolitte ¢oziiniirliigii artar, bu yiizden pasiflesme olasilig1 azalir.

» Iyonlarin hareketliligi artar dolaysiyla elektrolitin elektik iletkenligi artar bu

banyolardaki gerilimin azalmasindan elektrik enerjisinin tasarrufunu saglar.

Yani elektrolit sicakliginin artmasi katotta metal toplanma verimini dogrudan olumlu

sekilde etkiler [14, 23].

10.4 Anot Bilesiminin Etkisi ve Anotlara Koyulan Talepler

Diisiik miktarda arsenik igeren anodu genelde banyo dibine kotii ¢oken camur
olusturmasi ile ¢agristirir, bu kisa devrelerin ¢ogalmasina neden olur, bundan dolay1
elektrik akiminin verimi azalir ve bu metal toplanma verimini ve katot kalitesini etkiler
[25].

10.4.1 Anodun Fiziksel Ozellikleri

Anot hazirlama, anot agzinin diiz olmasi, dayanak kenetlerin (kulaklarin) ise yatay
olmasi igin gereklidir. Anot, banyoda dikey olarak asili olmalidir. Hazirlama, anot
agzinin preslenmesinden ve dayanak kenetlerin alt tarafinin mekanik olarak
islenmesinden olusur. Kenetlerin fazla kalin olmamasi i¢in ve elektrotlar1 diizlestirme

sirasinda engel olmamasi i¢in, yan taraflarinin iglem de yapilir [17,25].
Anotlar ¢gamursuz, ciirufsuz, kiifsiiz, gozeneksiz, ¢atlaksiz v.b. olmali.
Istenen agirlik hesabi

Elektroliz i¢in gerekli teorik anot agirligi, harcanan malzeme agirlig1 (yaklasik 55 kg)
ve ¢oken camur (slam) (7 kg, bir ton katot malzemesine) agirliklarinin toplami olarak

hesaplanir. Asagidaki misalde Kazzinc parametreleri kullaniliyor:

(i) Temeli
Banyodaki elektrik akimi = 32,34 kA (300 A/m?)
Katot levhalari/banyo Cathode plates/Cell = 49 katot levhasi x 2 tarafi

Elektrik akiminin verimi = 0095
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Vakit verimi = %95

Katot omrii =3 x 7 giin

Anotta bakir ylizdesi =%99,5

Anotta oksijen ylizdesi =%0,15

Faraday sabiti = 1,185 kg/kiloamper-saat

(i1) Elektroliz i¢in gerekli anot agirhigi.

21 giinde katot levhasinin her tarafina ¢oken katot agirligi =

1,185 ka/kiloamper-saat x 32.34 A x 24saat x 21 giin X 0,95 x 0,95

49 katot levhasi

Oksit halinde bulunan anodik bakir (dolaysiyla, elektroliz i¢in erisilmez) =

=2Cux0.15% =127.08 x0.15 =1.19%
10 16

[Mol agir. Cu=63.54 g/mol.,  mol. agir. 02 =16.0 g/mol]

Dolaysiyla elektroliz i¢in gegerli anodik bakir
= %0((99.5-1.19) = %98.31
Bakirin ¢okmesi i¢in gerekli anot =

=3557 =361.9kg
0.9831

diye varsayilsa
(ilf)  Temizleme ve ¢amur igin anot agirhigi
=(55+25) kg

Dolaysiyla amaglanan anot agirligi

= 361,9 + 57,5 = 419.4 kg = 420 kg

Bu kalintilarin teorik yiizdesini verir:

55kgx100 =%131

420 kg
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10.4.2 Kimyasal Ozellikleri

Tabiat1 farkli bakir anotlarinin kimyasal bilesimi de farkli olacak, bundan dolay1 onlar
elektroliz sirasinda farkli davranis gosterir. Her bakir fabrikasinda anot bilesimi 6zel
olarak segilir. Ama pasiflesme olay1 hepsine ortak diyebiliriz. Pasiflesme tabakasinin

olusumu asagidaki parametrelere baglidir:
anot bilesimi;

elektrik akiminin yogunlugu;

elektrolit bilesimi ve sicakligi.

Genel olarak ¢ok ¢amur olusturan ( > % 0,5) anotlar veya biiyiik 6lgiide giimiis, kursun,

nikel ve bakir oksidi igeren anotlar daha kolay pasiflesecek [25, 26].

10.5 Uretim Verimi

Bakir aritma tesislerinde, katot iiretimine ait olan verimin kilitli gostergeleri

asagidakileri igeriyor.
Elektrik akiminin verimi

= _ levhadaki bakirin gergek kitlesi x 100% (10.8)

Faraday kanununa gore beklenen bakir kitlesi

Faraday kanununa gore, teorik olarak 96 500 kulon, levha {izerine 1,0 gram esdegerli

metal kitlesini ¢coktiiriir. Asagidaki reaksiyon durumunda,

Cu 2+ +2e — Cu® (10.9)
Esdegerli kitle — 63,54 =31,77g (10.10)
2

(1 kulon = 1 amper x 1 saniye)

1 kiloamper-saatte 1,185 kg bakir ¢oktiigiine gore, elektrik akiminin verimi asagidaki

formiil ile hesaplanabilir:
Elektrik akiminin verimi % =

= n banyoda iiretilen gergek bakir agirligi (ton) x 100 (10.11)

calisan kilo-amper saat x 1.185 x n banyo x 10

Elektrik akiminin tipik verimi %95 tir.
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Verim kaybinin temel nedenleri asagidakilerdir:
- Katot ve anot arasindaki kisa devreler (~ %3)
- Tasyicr ¢italar tizerinden gecme kaybi (< %1 )

- Bakir ¢okeltisinin, elektrolitte c¢oziinen oksijen araciligiyla tekrar kimyasal

coziinmesi (< %0,5)

- Bakir ¢okmesi ile bagli olmayan, ama elektrigi tiiketen, (yani oksitlenme/rediiksiyon

Fe?*/Fe®") katottaki elektrokimyasal reaksiyonlar (< %0,5)

Boylece, kisa devrelerin etkili 6nlenmesi, onlarin tespit edilmesi ve diizeltilmesinde

biiytik yarar var [19, 20, 22].

10.6 Elektrolit Bilesiminin Metal Toplanma Verimine EtkKisi
Kazzinc fabrikasinda kullanilan elektrolit bilesimi:

Bakir (Cu) 42 - 50 gram/litre (g/l)

Kiikiirt asidi (H,SOs) 170 - 180 g/l

Genel siilfatlar <300 g/l

Nikel (Ni) <20 g/l

Arsenik (As) <204g/l

Demir (Fe) <3¢l

Ayrraglar 0,5 - 5 miligram/litre

Gerekli olanlart sadece, ¢ozeltide bakir siilfat halinde bulunan bakir, kiikiirt asidi ve
ayiraglardir. Diger bilesenleri ise elektrolitte biriken ve aritilmasi (temizlenmesi)

gereken katki maddeleridir.
Xstrata Technology deneyimine gore elektrolitteki bakir miktari en az 42 g/l olmali.

Bakir konsantrasyonunun artmasi banyolardaki gerilimin yavas-yavas artmasina ve
elektir enerjisinin harcinin artmasina neden olur. Bu nedenle bakir konsantrasyonunun

minimum degerinin tutulmasi gerekir [14].
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Elektrolitin elektrik iletimini saglamak icin kiikiirt asidi gerekir. Asidin ¢ok miktarda
olmast elektrik iletimini arttirarak banyodaki gerilimi azaltir, bdylece elektrik
enerjisinin harcanmasii azaltir. Eger asit konsantrasyonu 140 g/I’den az ise bakir
katodunun niteligi biiyiime sirasinda yiizeyin piiriizlii olmasindan ve kisa devri olma

olanagindan dolayi koétiilesebilir.

Genel siilfatlar elektrolitte ¢oziinen metallerin siilfatlarinin toplam o6l¢iisiidiir. Bu 5.5

formiilii ile hesaplanir.

Genel siilfatlar =
0,98(H) - 0,64(As) + 1,51(Cu) + 1,64(Ni) + 1,7(Fe) + 5(Al) + 2(Na) +2,7(NH;")  (5.5)
(Asit)  (Arsenik) (Bakir) (Nikel) (Demir) (Aliiminyum) (Sodyum) (Amonyum)

Genel siilfatlar 6nemlidir. Ciinkii onlarm 320 g/ konsantrasyonunda anot etkinsizligi
(pasiflesme) olaymin gerceklesme olanagi yiiksektir. Bu ylizden konsantrasyon en fazla

300 g/1 olmalu.

Pasiflesme - anottaki bakirin ¢éziinmesine anot yiizeyindeki gok tasi (bakir siilfatr)
baraji engel oluyor. Bu bakirin elektrolitte ¢ézlinme limitinin olmasindandir. Ve bu
bulunan siilfatlara baghdir. Siilfatlarin konsantrasyonu 320 g/l civarindayken bakirin
biraz kismi elektrolitte ¢éziinemez ve gok tasin olusturarak kristallesir. Bu olay bakir

konsantrasyonu en ¢ok olan anot ylizeyinde gerceklesir.

Pasiflesme olay1 banyolarda ani elektrik geriliminin artmasina neden oluyor. Ciinkii

anotta gok tasi tabakasindan elektrik akimini gegirmek daha zordur.
Pasiflesme bununla birlikte kisa devreler sayisini arttiriyor.

Pasiflesme (pasivasyon) olaymi ortadan kaldirmanin tek yolu — sulandirarak veya
uzaklastirma yolu ile siilfatlarin konsantrasyonunu azaltmaktir. Bu bakirin ¢ziinmesini
arttirir. Bakirin ¢oziinmesinin artmasi i¢in kisa siireli 6nlem olarak sicaklik arttirilabilir,
bu gok tasinin tekrar ¢oziinmesine olanak saglar. Veya anotta tutunan slam/bakir siilfati

uzaklastirmak i¢in ¢ekic ile anotlar tiklatilabilir.

Elektrolitteki empiirite genelde nikel, arsenik ve demirdir. Onlarin konsantrasyonu ne
kadar ¢ok olursa o kadar katodik bakirin kirlenme olasilig1 biiyiiktiir. Bu yiizden bu

elementlerin konsantrasyonunun minimuma indirilmesi istenir [14, 17].
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10.7 Elektrolit Dolasiminin EtKisi

Elektrolitin banyolarla siirekli dolagimi asagidaki amaglara ulagsmak i¢in gerekli:

. elektrolitin optimum sicakligini tutma;

. kullanilmis veya banyoda parcalanan (ayristirilan) ayiraglarin eklenmesi;

. banyodan erimis katkilarin uzaklastirilmast;

. hiicredeki konveksiyon akimlarina ek olarak bakir konsantrasyonunun elektrotlar

ylizeyinde sabit tutulmasi

Genelde bu amaglara ulasmak i¢in banyodan ge¢irme akimi 25-35 I/dk {izerinde

kullaniyor.

Fiili nominal akim, banyodaki elektrolit hacmini (yani bulunma siiresi), elektrot sayisini
ve verilen elektrik akimini1 goz Oniine alarak yapilmali. Bununla birlikte 6nemli olant,
tim banyolarda ayni elektroliz kosullar1 tutmak i¢in, banyolar arasindaki akimin
minimum sapmasidir. Dislik akim hizi yeteri kadar, karistirma siddetini ve ayirag
miktarini saglamaz. Yiiksek akim hizi camurun ¢dkmesine engel olur, béylece katodun

kirlenme olanagini yiikseltir.

Akim hizin1 tutmanin 6nemli oldugunu g6z Oniine alarak, amaglanan akim hizina
ulasmak i¢in ve onu bu derecede tutmak ig¢in kontrol ve teknik bakim sisteminin olmasi

gerek [14, 22].

10.8 Sterlite Industries Ltd (Hindistan) sirketinin Chinchpada elektroliz

fabrikasinda elektrolit icerisindeki empiiritelerin kontrolii

Sterlite Industries’in Silvass sehrinde olan bakir tasfiyesi fabrikasinda ISA prosesi
kullanilmaktadir. Uretim kapasitesi yilma 180 000 ton. Anotlar Giiney Hindistan’daki

bakir fabrikasindan getiriliyor.

Anot i¢indeki katkilarin miktar: biiyiik sayede degisiyor, 6zellikle bizmut miktar1 birkag
yil iginde 10°dan 150 ppm kadar degisti. Bu makalede, Sterlite sirketinin bakir tasfiyesi
fabrikasinda, elektrolitteki katkilarin miktarin1 kontrol etmek igin kullanilan farkli
teknoloji ve isletme yontemleri agiklaniyor. Esas dikkat, elektrolitteki bizmut, antimon,
nikel ve demir miktarlarinin kontrol edilmesine gosteriliyor. Makalede, elektrolitteki
bizmut ve antimon miktarinin, arsenik konsantrasyonunu yavas yavas yiikselterek

kontrol etme yontemi agiklaniyor. Elektrolitteki arsenik miktarmin kritik seviyede
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oldugunda anot c¢amurunda bizmut ve antimon olustugu tespit edildi. Ayrica,
elektrolitteki nikel ve demir miktarinin, diisiik masrafli asit aritma sistemini
uygulayarak kontrol edilmesine énem veriliyor. Bu yontem atik sulari aritma tesisi ile
birlikte kiikiirt asidinin yenilenmesini, elektrolitten demir ve nikelin uzaklagtirilmasini,

atiks1z nikel kiispesi liretimini ve ¢evreye sifir akitmay1 saglar.

Fabrika 320 A/m? olan yiiksek yogunluktaki elektrik akimi ile ¢alismakta. Bu gibi
yiiksek yogunluktaki elektrik akiminda, katot kalitesini belirleyen asil faktor elektrolitin

saflik derecesinin kontroludir.

Sekil 10.11’de 3 w1l igerisinde anottaki empiiritelerin ortalama aylik derecesi
gosterilmistir.

700 r 100

800 -

500 4

200 4

Anottaki arsenik miktari. pom

Anottaki antimon ve hizmut miktari. bpom

ay
Sekil 10.11 Anottaki arsenik, bizmut ve antimon miktar1 — ortalama aylik
gostergeler
Empiiriteler davranisi
Farkli elementler anotta farkli bicimde ve farkli bilesikler halinde bulunurlar ve onlar
elektrolitik tasfiye sirasinda farkli davramis gosterirler. Elektrolitik bakir tasfiyesi

sirasinda anottaki katkilar agagidaki gibi davranabilirler:
e Bakirdan daha az soy olanlari, nikel ve demir gibi elementler, elektrolitte ¢oziiniir.

e Bakirdan daha ¢ok soy olanlari, altin, glimiis, platin, selen ve telliir gibi elementler,

¢Oziinmeden anot gamurunu olustururlar ve bu ¢camur banyo dibine ¢oker.

e Anotta katk: halinde olan arsenik, antimon ve bizmut ayr1 bir grup olusturur. Anotta

olan arsenigin biiyiik kismi elektrolitte ¢oziiniir ve hava oksijeni ile iki veya bes
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degerli oksit haline kadar oksitlenir. Antimon ve bizmuta gelince sadece kiiciik

kismi elektrolitte ¢oziiniir, diger kism1 ¢camurda toplanir.

Sterlite Copper fabrikasindaki amagclanan elektrolit bilesimi asagidaki ¢izelgede
verilmistir [28].

Cizelge 10.2 Sterlite Copper fabrikasindaki amaglanan elektrolit bilesimi

Bilesen Konsantrasyon (g/l)

Bakir 48-52

Kiikiirt asidi 160-180

Arsenik 12-15
Antimon <0.2
Bizmut <0.2
Nikel <15
Demir <3

Sekil 10.12°de Sterlite Copper fabrikasinda kullanilan, elektrolitteki katkilar1 kontrol

etme semasi gosterilmistir.
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Bi,Sb elektrolitte cokmesi

| Normal banyolar ‘ . | Esas rejenerasyon

Rejenerasyon banyolanndan gikan
elektrolit

I Arinan asit elektroliz bélimine - :
| Kristalleri satisa

" | banylar
Slam tesisatindan kil su “ Tellirsiz lic > Y v Bakirsizdandirma
+ elektrolit ‘ banyolan 3x3 |
Bakir cubuklan Bakirsizdan Doymus |
dinlan killd ‘ * katot/kiispe
su | resirkiilasyona ‘
> L —ARSENIK UZAKLASTIRILMAS| —— —
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| - - - - - o |
I N Nikel ile |
| Y Agrr zengin
Su metaller sizinti
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I

t ____ _ _ DEMIRNIKEL UZAKLASTIRILMASI  _ _

Sekil 10.12 Sterlite Copper fabrikasinda elektrolit aritma ve isleme sisteminin sematik
diyagrami

10.9 Anot ve elektrolitin kimyasal bilesimini degistirerek elektrolitteki bizmut ve
antimon miktarimin kontrol edilmesi

Tasfiye prosesinin ilk asamasinda antimon ve bizmut konsantrasyonunun artis
gozlemlendi. Bir bakirsizdandirma banyolar1 anotlardan gelen miktarla baga bas
gelemediler. Bakirsizdandirma banyolarmin arttirilmasi elektrolitteki bizmut ve antimon
miktarini azaltmadi. Arsenik miktarinin eskisi gibi 3 g/l seviyesinde iken, bizmut ve
antimon miktart 300 ppm seviyesini asti. Bu anottaki arsenik miktarinin diisiik
oldugundandi. Boyle dengesizlikten dolay:r elektroliz boliimiiniin sabit ¢aligmast

bozuldu ve asagidaki belirtiler ortaya ¢ikt1 [28, 29].

e Katotlarn {ist tarafinda y1gilimin biiyiik olusumu
e Katotlarda bizmutun ¢okmesi

e Diisiik elektrik akiminin verimi

e Anot pasiflesmesi

e Yiiksek hurda yiizdesi

e Elektrik enerjisinin yiiksek tiikketimi
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Bu problemleri gidermek igin 6nemli ii¢ kosul uygulanmistir.

¢ Flotasyon ¢camurunun ve Ust taraflarda kabuklarin olugsmamasi i¢in As/(Sb+Bi) mol

oranini 2’den fazla tutma

e Anot pasiflesmesini 6nlemek i¢in ve iist kisminda yigilma olusmasini1 6nlemek i¢in

anottaki arsenik miktarinin en az 350 ppm seviyesinden fazla tutma.

Anottaki arsenik, elektrolizde onemli rol oynuyor. Arsenigin anotlara depasivasyon
etkisi vardir. Arsenik miktarinin 300 ppm’den az oldugunda iist kisimlarda yigilma
olusumu ve sonra elektrik akimi veriminin diigiisii tespit edildi. Anot pasiflesme olay1

gozlemlendi.

e Arsenik miktarin1 12 g/I’den fazla tutma ve elektrolitteki bizmut ve antimonu

¢Oktiirme.

Arsenik miktarinin 12 g/l seviyesinde oldugunda bizmut ve antimonun siddetli ¢cokmesi
gozlenmistir. Elektrolitteki bizmut ve antimon miktari, 10.13 sekilde gosterildigi gibi,

bunlarin arsenatlarinin ¢okelmesinden dolayr azalmistir [28, 29].
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Sekil 10.13 Elektrolitteki arsenik konsantrasyonunun farkli seviyesinde bizmut ve
antimon davranisi
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10.10 Aymraclar

Ayraglarin elektrolite ilave edilme sebebi, piirlizsiiz, ince grenli, yogun yapili katot
cokeltisini almaktir. Bu maddeler tanecik boyutlarinin kiigiilmesine ve diizlenmesine
sebep oluyor. Onlarsiz katot ¢okeltisi dentretik ve yumusak olur, anot slamini (anot

slime) ve tutulan elektrolit igerir. Asagidaki ayraglar kullanilir.

10.10.1 Tutkal (zamk)

Tutkal — elektrigi ¢ok az iletir ve ¢oktiigii ¢ikint1 yerlerinde elektrik akimi igin engel
(baraj) olusturur. Bu nedenle, elektrik akimi tutkal konsantrasyonu minimal oldugu
yerlerde akar boylece katot derinlikleri daha hizli bir oranda biiyiimeye bagslar. Bu katot

yiizeyinin daha piiriizsiiz olmasini ve daha az kisa devrelerin olmasini saglar [22].

10.10.2 Tiyoiire CS(NH>),

Tiyotire ¢oktiiriilen bakir taneciklerinin boyutunu kiigiiltiir, yogunlugunu,parlakligini ve
sertligini yiikseltir. O bakir kristallerinin biiytimesi sirasinda kristallerde absorbe edilir.
Tiyotire kristallerin boyutunu ve bi¢imini diizenler. Boylece tiim katot boyunca ayni
boyuttaki ince taneciklerin elde edilmesini saglar. Yeni bakir kristalleri icin tesekkiil

merkezlerini olusturur [23].

10.10.3 Kloriirler

Kloriir iyonu tiyoiire ile birlikte davranarak, bakirin bu ikisi ile kompleks olusturma

sayesinde, ¢oktiiriilen bakir taneciklerinin boyutunu kiigiiltiiyor.

Kloriir miktart 30-40 g/l araliginda sabit tutulur. Kloriirlerin diisiik miktar1 (20 g/I’den

az) gevsek katot olusumuna neden olur.

Kloriirlerin fazla miktar: (70 g/I’den fazla) ignelerin biiylimesine ve paslanmaz ¢elikten

yapilan katot levhalarinin korozyona ugramasina neden olur [22].

10.10.4 Ayiraclarin Dozaj Hizi

Dozaj hizi bireysel olarak seciliyor ve uzun siire i¢inde belirlenmesi gerekir.

ISAPROCESS 2000™ prosesi ile kullanim igin tavsiye edilen araliklar [14]:
Tutkal 30-60 gram/ton katot

Tiyoiire 60 - 90 gram/ton katot
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Klortir 30-40 mg/l

10.10.5 Ayiraclarin Temin (Verilme) Sistemi

Ayirag temin sistemi asagidaki karakteristikleri bulundurmali:
» giivenilirlik, yani minimum kontrol gerektirmeli

» akim kontroliiniin ve kalibrasyonunun basit olmasi

* hazirlanan tiim porsiyonun belirli zamanda verilmesi

= her porsiyondan sonra temizlemenin basit olmasi (eski tutkal kiiflenir ve boru

hatlarin1 bloke yapar)
» temin kesilmesinde duyurma ile akim hizinin uzaktan kontrol edilmesi

Bu talepler basit olsa da ¢ok onemlidirler, ¢linkii ayraclar ¢oktiirme prosesi sirasinda
kritik rol oynuyor. Eger araliksiz ayra¢ temini kesilirse asag1 yukar1 4 saat sonra biiyiik
kristaller olugsmaya baslar [14].

10.11 Kisa devreler

Kisa devre — bu elektrik akiminin, anot ile katot levhasi arasinda elektrolit reaksiyonlari
katilmadan zorunlu gegmesini saglayan fiziksel durum. Boylece, belli bir vakit arasinda

¢oktiiriilen bakir miktar1, Faraday kanunu ile hesaplanan teorik miktardan az olur.

Bakirin ¢okmesine etki eden diger elektrot kosulu ise agik devredir. Bu durumda katot
levhasi veya anot ara cita ile yanlis temas halindedir, boylece az elektrik akimini ¢eker
veya hi¢ cekmez. Bu elektrotlara ¢’6lii levhalar’” denir. Onlar1 kisa devreleri tespit etme

sirasinda bulup diizeltmek gerekir.

Kisa devreleri ayirt edici belirtiler:

e banyodaki diisiik gerilim;

e clektrik akimi veriminin daha diisiik olmasi sonucunda bakir {iretiminin azalmasi;
e Yiiksek gerilim sonucunda elektrotlarin asili ¢italarinin 1sinmast;

Bazi durumlarda, mesela, anot pasiflesmesi banyo icinde oldugu zaman kapanan
elektrot cifti ¢ok yiiksek gerilimi boyundan gecirebiliyor, bu durumda asili ¢italar
kaynasabilir veya ergiyebilir [23].
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BOLUM 11

DENEYSEL CALISMALAR

Bu deneysel caligmada elektroliz yontemiyle elektrolitik bakir iiretimi deneyinin
laboratuar sartlarinda uygulamasi yapildi. Katotta metal toplanma verimini etkileyen

parametrelerin bazilari incelendi. Deney sartlar1 asagida verilmistir:
Elektrolitteki bakir derigimi: 40 g/l

Elektrolitteki H,SO,4 derisimi: 200 g/1

Akim yogunlugu: 150 - 250 A/m?

Banyo sicakligr: 40 — 60°C

Banyo voltaji: 2 V

11.1 Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

e Dogru akim kaynagi,

e CuSO4 + H,SO4 ¢ozeltisi,

e Milli ampermetre,

e Paslanmaz celik katot ve kursun anot plakalari,
e Elektrot tastyicilari,

o Isiticy,

e Karnistiric

e Termometre.
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11.2 Deneyin yapilisi

Deney sartlarinda verilen bakir derisimi 40 g/l dir. Deneyde CuSO4 kullanilacagindan
dolay1 40 g/1 Cu®* iyonundan ¢ozeltiye eklenecek CuSO4 miktar1 hesaplandi. Bu miktar
100 g/l olarak bulundu. Toplam ¢6zelti miktar1 500 ml olacagi icin 100 g/l nin yarist 50
g eklendi. Yine ayni yolla eklenecek HpSO4 miktart 54,5 ml eklendi. En son olarak
¢ozeltiyi 500 ml ye tamamlamak i¢in 395,5 ml saf su eklendi.

Degisken parametreler akim yogunlugu, elektrolit sicaklii ve elektroliz siiresidir. ilk
asamada akim yogunlugu degistirildi. Faraday kanununa gore teorik olarak toplanmasi
gereken bakir miktar1 hesaplandi ve deney sonucunda elde edilen bakir miktar ile

karsilastirilip akim verimi (randmant) bulundu.

Faraday kanununa gore bir elektroliz devresinden 1 akiminin t zamaninda gegmesi ile

elde edilebilecek elektroliz tirlintiniin miktar1 Q alinirsa [30];

Q=(L.tA)/(n.F) (11.1)
I = Akim siddeti (A)

t = Zaman (sn)

n = Ekivalent basina elektron sayisi (nc, = 2)

A = Atomik agirhik

F = Faraday sabiti (96500)

Sekil 11.1 Kullanilan laboratuar boyutlu deney cihazi
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Deneyi baslamadan once katot temizlendi, etil alkole daldirilip kurutuldu ve tartildi.
Anot ve katot tutucularina asilip elektroliz hiicresine yerlestirilip ve dogru akim
kaynagina baglandi. Akim siddeti 1 A olarak uygulanip 30 dakika boyunca elektroliz
islemi yapildi (sekil 11.1). Elektroliz islemi tamamlandiktan sonra katot tekrar etil
alkolde yikandi ve tartildi (sekil 11.2).

Sekil 11.2 Elektroliz sonucunda katotta toplanan bakir
Elektroliz sonucu:
Katodun elektroliz dncesi agirligi: 8,3408 gr
Katodun elektroliz sonras1 agirligi: 8,9078 gr
1. Katotta teorik olarak toplanmasi gereken Cu miktart:
Q=(L.tA)/(n.F)

1x30x60x64

Q =
2x96500

Q =0,5968 gr Cu

2. Katotta toplanan Cu miktari:
8,9078 —8,3408 = 0,5670 gr Cu
3. Akim randimant:
(0,5670/0,5968)x100 = %95

4. Akim yogunlugu:

Katodun ebatlart:
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a=2cm,b=2cm
Alan = (4x4)x2 = 8 cm?
Akim yog. =1/S
Akim yog. = 1 /0,008 = 125 A/m?
1.2 2 A akim siddeti uygulanarak deney tekrarlandi.
Katodun elektroliz 6ncesi agirhigr: 8,3270 gr
Katodun elektroliz sonras1 agirligi: 9,4410 gr
1. Katotta teorik olarak toplanmasi gereken Cu miktari:
Q=(L.tA)/(n.F)
2x30x60x64

Q =
2x96500

Q=1,1937 gr Cu

2. Katotta toplanan Cu miktari:
9,4410 — 8,3270 = 1,1140 gr Cu
3. Akim randimani:
(0,1140/0,1937)x100 = %93,32
4. Akim yogunlugu:

Akim yog. =1/S

Akim yog. =2 /0,008 = 250 A/m?

2.1 Akim yogunlugunu (125 A/m?) ve elektroliz siiresini (30 dakika) sabit tutarak
elektrolit sicaklig1 degistirildi.

Elektrolit sicaklig1 40°C iken toplanan bakir miktart:
Katodun elektroliz 6ncesi agirhigr: 8,3392 gr
Katodun elektroliz sonras1 agirligi: 8,8428 gr

2.2 Katotta toplanan Cu miktart:

8,8428 —8,3392 = 0,5036 gr Cu
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Elektrolit sicakligi 60°C iken toplanan bakir miktari:
Katodun elektroliz 6ncesi agirligr: 8,3408 gr
Katodun elektroliz sonras1 agirligi: 8,9078 gr

2.3 Katotta toplanan Cu miktar1:

8,9078 — 8,3408 = 0,5670 gr Cu

3.1 Akim yogunlugunu (125 A/m2) ve elektrolit sicakhgim (60°C) sabit tutarak

elektroliz siiresi degistirildi.

Elektroliz stiresi 30 dakika iken:

Katodun elektroliz 6ncesi agirligr: 8,3408 gr

Katodun elektroliz sonrasi agirligi: 8,9078 gr

3.2 Katotta teorik olarak toplanmasi gereken Cu miktari:
Q=(.tA)/(n.F)

1x30x60x64

Q =
2x96500

Q =0,5968 gr Cu
3.3 Katotta toplanan Cu miktari:
8,9078 — 8,3408 = 0,5670 gr Cu
3.4 Akim randimant:
(0,5670/0,5968)x100 = %95
Elektroliz stiresi 60 dakika iken:
Katodun elektroliz dncesi agirligi: 8,3346 gr
Katodun elektroliz sonrasi agirligt: 9,4687 gr
3.2 Katotta teorik olarak toplanmasi gereken Cu miktart:
Q=(LtA)/(n.F)
1x60x60x64

Q =
2x96500
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Q=1,1937 gr Cu

3.3 Katotta toplanan Cu miktari:
9,4687 — 8,3346 = 1,1341 gr Cu
3.4 Akim randimani:
(1,1341/1,1937)x100 = %95
11.3 Yorum

Bu deneysel ¢alismada katotta toplanan bakir miktarini, akim yogunlugunun, elektrolit
sicakliginin ve elektroliz siiresinin nasil etkiledigi incelenmistir. Sekil 11.3’de yapilan

deney sonucunda elde edilen bakir gosterilmistir.

Sekil 11.3 Katottan styrilan bakir

Deneye gore akim yogunlugu arttikca katotta toplanan bakir miktarinin arttigi
gorilmiistiir. 125 A/m? akim yogunlugunda katotta toplanan bakir miktar1 0,5670 gr
iken 250 A/m? akim yogunlugunda katotta 1,1937 gr bakir elde edildi (Sekil 11.4). Ama
bununla birlikte akim yogunlugunun artmasiyla akim veriminin azalmasi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 11.4 Akim yogunlugunun katotta metal toplanma verimine etkisi

Sekil 11.5°te 250 A/m? akim yogunlugunda Katotta toplanan bakir gdsterilmistir.
Sekilde goriildiigi gibi katodik bakirin dentiretik yapida olustugu goézlemlenmistir.
Bakir fabrikalarinda bu sorunu gidermek icin ayiraglar kullanilir. Bu sonuglar bize,
akim yogunlugunun katotta toplanan metal miktarina etkisinin teoride nasil oldugu gibi

pratikte de ayni oldugunu gosteriyor.

Sekil 11.5 250 A/m? akim yogunlugunda katotta toplanan bakir

Elektrolit sicakliginin artisi da katotta metal toplanma verimini olumlu etkiledigi
gozlemlenmistir. Deney sonuglarina gore 40°C sicaklikta katotta 0,5036 gr bakir
toplanmustir, 60°C sicaklikta ise 0,5670 gr bakir elde edilmistir (Sekil 11.6). Bunun
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nedeni elektrolit sicakliginin artmasi ile elektrolitteki iyonlarmn hareketliligi artar,
elektrolit direnci azalir dolaysiyla iletkenligi artar. Sonucunda katotta toplanan bakir

miktar1 da artar.

0,58 -~

0,56 -

0,54 -

0,52 -
0,5

0,48 -

Katotta toplanan bakir miktan, gr

0,46
40 60
Elektrolit sicakhg, °C

Sekil 11.6 Elektrolit sicakliginin katotta metal toplanma verimine etkisi

Elektroliz siiresinin artmasi ile katotta toplanan bakir miktariin artig1 gézlemlenmistir.
Elektroliz 30 dakika boyunca yapildiginda elde edilen bakir miktar1 0,5670 gr dir. Ayni
kosullarda 60 dakika boyunca yapilan elektroliz sonucunda 1,1341 gr bakir katotta
toplanmistir (Sekil 11.7). Bu sonuca gore Faraday kanununun pratikte uygulamasi

gOriilmiistir.
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Sekil 11.7 Elektroliz siiresinin katotta metal toplanma verimine etkisi

76



95,2
95 \
94,8
94,6 \
94,4
\

94,2

04 N

938
' \
93,6
N

93,4
~Ne

93,2 T T T T T T T 1
100 120 140 160 180 200 220 240 260

Akim verimi, %

Akimyogunlugu, A/m2

Sekil 11.8 Akim yogunlugu ile akim verimi arasindaki baglilik

Sekil 11.8’de akim yogunlugunun akim verimine etkisi gosterilmistir. Bu sekilden
goriildiighi gibi akim yogunlugu arttikga akim verimi azalmaktadir. Akim veriminin
katotta toplanan metal miktarina etkisi ise tersindir. Akim verimi azaldik¢a katotta

toplanan metal miktar1 artmaktadir (Sekil 11.9).
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Sekil 11.9 Akim veriminin katotta toplanan bakir miktarina etkisi

Deney sonucunda koyulan amaca ulasilmistir. Katotta toplanan metal verimini etkileyen
akim yogunlugu, elektrolit sicaklifi, elektroliz siiresi gibi bazi parametreler incelenip

bulunan sonug beklendigi gibi ¢ikmustir.
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BOLUM 12

SONUC VE ONERILER

Bakir aritma tesislerinin ¢ogu Londra metal borsas1 (LME) ile veya ABD Ticari borsasi
(COMEX)) ile baghdir. Bu ylizden onlar 6zel saflikta katot tiretmeleri gerekiyor. British
Standard Copper Refinery Shapes standardina gore kirleten (istenmeyen) maddelerin
toplam miktar1 (oksijen hari¢) 65/1000000 olmalidir.

Zamanimizda bu saflik seviyesi minimum ulagilabilir seviye olarak kabul edilir. Yani
katotta toplanan metal veriminin arttirilmasi yan sira elde edilen metalin kalitesinin de

yiiksek olmasi gerekir.

Bu hedefe ulasabilmek i¢in elektroliz sartlarinin (parametrelerinin) optimum bir

seviyede tutulmasi gerekmektedir.

12.1 Akim Yogunlugu

Bu calismada arastirildigi gibi elektrolitik bakir tasfiyesinde katotta metal toplanma
verimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri akim yogunlugudur. Yani akim
yogunlugu yiikseldik¢e iiretim miktar1 (katotta toplanan metal miktar1) da artar. Ama
bununla birlikte akim verimi diiser. Elektrik sarfiyati ise artmis olur. Giiniimiizde bakir
fabrikalar1 yiiksek akim yogunluklarinda ¢aligsmaktadir. Bunun nedeni kisa siire i¢inde
daha fazla iiretim miktarina sahip olmaktir. Elektrolit sicakligini, anot ve elektrolit

bilesimini optimum seviyede tutarak iiretim miktarini ylikseltmek miimkiindiir.

Akim yogunlugunun iiretim miktarma etkisi laboratuar caligmalarinda incelendi.
Sarkuysan bakir fabrikasinin {iretim verileri ile karsilastirildi. Akim yogunlugunun
katotta toplanan metal miktarin1 olumlu etkiledigi, yani akim yogunlugunu arttirarak

daha fazla miktarda bakir elde etmenin miimkiin oldugu ispatlanmistir.
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12.2 Elektrolit Sicakhig:

Elektrolitik bakir tasfiyesi sirasinda iiretim verimini etkileyen parametrelerden birisi
elektrolit sicakligidir. Tabi her parametre gibi elektrolit sicakliinin da optimum
seviyesi vardir. Bu elektrolit sicakligi belirli bir araliktan az veya fazla ise elektroliz

prosesini olumsuz etkilemesi anlamina gelir.

Pratikte elektrolit sicakligi 58 — 65 °C araliginda tutulur. Bu elektrolit sicakligi, iklim
kosullart (sicaklik, hava akimi, nem), kullanilan banyo sayisi, ¢alisilan elektrik akimi
gibi parametrelere baghdir. Xstrata sirketinin verilerine gore bu sicaklik degeri 63°C

dir, Sarkuysan fabrikasinda bu deger 62°C dir.

Yukarida belirtilen elektrolit sicakliginin optimum degeri asagidaki amaclara ulasmak

icin se¢iliyor:

Katot kalitesinin optimizasyonu

Elektrolit 1sitma giderlerin minimizasyonu
Glimisiin katotta ¢cokme kaybinin minimizasyonu

Elektrolit sicakliginin artmasi bakirin elektrolitte ¢oziiniirliigiinii arttirir, bundan dolay1
pasiflesme olasiligini azaltir. Iyonlarin hareketliligi artar dolaysiyla elektrolitin elektik
iletkenligi artar bu banyolardaki gerilimin azalmasindan elektrik enerjisinin tasarrufunu

saglar.

Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda elektrolit sicakliginin artmasi katotta metal

toplanma verimini dogrudan olumlu sekilde etkiledigi ispat edilmistir.

12.3 Anot Bilesimi

Gilinlimiizde bakir fabrikalarinin ¢cogunlugu tarafindan ¢6ziinen anotlar kullanilmaktadir.
Elektroliz sirasinda anot dokiim tesisinden gelen anot bilesimleri ¢ok Onemlidir.
Anotlarin diisiik seviyede empiirite igermesi istenir. Bazi empiiritelerin ise belirli bir
miktarda olmasi istenir. Mesela, diisiik miktarda arsenik igeren anod, genelde banyo
dibine kotii ¢oken camur olusturur. Bu kisa devrelerin ¢ogalmasina neden olur, bundan
dolayi elektrik akiminin verimi azalir ve bu metal toplanma verimini ve katot kalitesini
etkiler. Tabiat1 farkli bakir anotlarinin kimyasal bilesimi de farkli olacak, bundan dolay1
bu anotlar elektroliz sirasinda farkli davranig gosterirler. Her bakir fabrikasinda anot

bilesimi 6zel olarak segilir. Ama pasiflesme olay1 hepsinde ortak diyebiliriz. Pasiflesme
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tabakasinin olusumu anot bilesimi, elektrik akiminin yogunlugu, elektrolit bilesimi ve
sicakligr gibi parametrelere baglidir. Genel olarak ¢ok ¢amur olusturan ( > % 0,5)
anotlar veya biiyiik 6l¢iide giimiis, kursun, nikel ve bakir oksidi i¢eren anotlar daha
kolay pasiflesecektir. Anotlar ¢amursuz, ciirufsuz, kiifsiiz, gézeneksiz, gatlaksiz v.b.

olmalidirlar.

12.4 Elektrolit Bilesimi

Bakir elektrolizi sirasinda elektrolit, elektrolitte ¢oziinen anot i¢erisindeki empiiritelerle
(ilk 6nce Ni, As, Fe, Sb, Bi) zenginlesir. Bu en ¢ok istenmeyen empiiritelerin katot
cokeltisine gegmemesi icin onlarin konsantrasyonlarmin en fazla (azami) kabul

edilebilir seviyesini asmamasi gereklidir.

Nikel miktariin yiliksek seviyede olmasi elektrolitin elektrik iletkenligini kotiilestirir ve
viskozitesini arttirir, bundan dolay1 elektrot etrafindaki bilesenlerin konsantrasyonunu

homojenlestirmek zorlasir.

Cizelge 12.1 Elektrolitin tipik bilesimi

Element Konsantrasyon g/l

Cu 50

H,SO, 160
As 15
Fe 3
Ni 10
Bi <0,3
Sb <0,3
Zn 2

Arsenik miktarinin fazla olmasi1 katot ¢okeltisinin kirlenmesine neden olur. Demir
iyonlar1 akim verimini olumsuz etkiler. Elektrolit zararli maddelerle birlikte bakir ile de
zenginlesir. Bu bakir iyonlarmin fazla miktarin1 gidermek i¢in ve istenmeyen
bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in elektrolit rejenerasyonu islemi yapilir. Xstrata

Technology deneyimine gore elektrolitteki bakir miktar1 en az 42 g/l olmalidir.
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Bakir konsantrasyonunun artmasi banyolardaki gerilimin yavas-yavag artmasina ve

elektrik enerjisinin fazla harcanmasina neden olur.

Elektrolitin elektrik iletimini saglamak igin stilflirik asit gereklidir. Asidin ¢ok miktarda
olmast elektrik iletimini arttirarak banyodaki gerilimi azaltir, bdylece elektrik
enerjisinin harcanmasini azaltir. Eger asit konsantrasyonu 140 g/I’den az ise bakir
katodunun niteligi, biiylime sirasinda yiizeyin piiriizlii olmasindan ve kisa devre olma

olanagindan dolay1 koétiilesebilir.

12.5 Elektroliz Siiresi

Faraday Kanunu’na gore katotta toplanan metal miktar1 elektroliz prosesinin siiresi ile
dogru orantilidir. Deneysel ¢alismalarin sonucunda alinan bilgiler de elektroliz siiresinin
artmasi ile katotta toplanan bakir miktarinin arttigin1 géstermistir. Kazzinc fabrikasinda
katot levhalar1 her yedi giinde bir almir. Sarkuysan fabrikasinda bu siire 6 — 10 giin

araligindadir.

10.6 Ayraclar

Elektrolitik bakir tasfiyesi sirasinda katotta toplanan metal kalitesinin istenen seviyede
olmasimi saglayan ayiraglardir. Onlarin yaygin olarak kullanilanlar1 tutkal, tiyoiire,

hidroklorik asit v.b.dir.

Tutkal (jelatin) katot ylizeyini diizlemek i¢in ve tortu (¢okelti) yogunlugunu arttirmak

icin ilave ediliyor, dolaysiyla kisa devri olasilig1 azaliyor.

Tiyoiire ¢oktiiriilen bakir taneciklerinin boyutunu kii¢iiltlir, yogunlugunu, parlakligini
ve sertligini ylikseltir. Tiyoiire, bakir kristallerinin biiylimesi sirasinda kristallerde
absorbe edilir. Tiyotire kristallerin boyutunu ve bi¢imini diizenler. Bdylece tiim katot

boyunca ayn1 boyuttaki ince taneciklerin elde edilmesini saglar.

Hidroklorik asit tiyoiire ile birlikte faaliyette olup bakir ¢okeltisinin taneciklerinin
boyutunu kiiciiltiiyor. Elektrolitteki glimiis ve diger metaller ile reaksiyona girip
¢Oziinmez maddeler olusturur. Bu maddeler katot ¢okeltisini kirletmeden camur ile

¢oker.
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EK-A

URUN YAPIM SIRASINDA KULLANILAN HAMMADDE, YAKIT,
ESAS VE YARDIMCI TEKNOLOJIiK MALZEME
KARAKTERISTIiKLERI

A-1 Bakar Elektrolizi Yapildig1 Kismin Hammadde ve Malzeme Karakteristigi

1. Bakirin elektrolitik tasfiye siirecinin ¢ikis malzemesi olarak anodik bakir kullaniliyor.
Siire¢ sonucunda katodik bakir ve anot camuru elde ediliyor. Anodik bakir, fabrikanin
ergitme kisminin anot agsamasindan alintyor. Anodik bakirin bilesimi: Cu - 99,31 %; Se
— 0,002 %; Pb — 0,17 %; Ag — 0,181 %; As — 0,09 %; Au — 0,016 %; Bi — 0,01 %; Zn —
0,01 %; Sb — 0,03 %; S — 0,002 %; Fe — 0,01 %; O — 0,13 %; Te — 0,002 %.

2. Dolasim elektroliti, elektroliz banyosundaki elektrotlar arasinda bakir iyonlarin
tasimak i¢in kullaniliyor. Elektrolit iki temel bilesenden olusuyor — siilfiirik asit ve bakir
stilfati; elektrolitteki diger maddelerin hepsi ya da reaktif ya da istenmeyen maddelerdir.
Elektrolit bilesimi: Cu — 42-50 g/l; H,SO4 -130-190 g/l; Ni <16 g/l; As< 15 ¢/l; Fe < 3
g/1; stilfatlar < 300 r/m; ayiraglar — 0,5-5 mg/l, Zn < 16 g/I.

3. Tutkal (jelatin) katot ylizeyini diizlemek igin ve tortu (¢okelti) yogunlugunu arttirmak

icin ilave ediliyor, dolaysiyla kisa devri olasilig1 azaliyor.

4. Tiyoiire ¢oktiiriilen bakir taneciklerinin boyutunu kiigiiltiir, yogunlugunu, parlakligini
ve sertligini yiikseltir. O bakir kristallerinin biiyiimesi sirasinda kristallerde absorbe
edilir. Tiyotire kristallerin boyutunu ve bi¢imini diizenler. Béylece tiim katot boyunca
ayni boyuttaki ince taneciklerin elde edilmesini saglar. Yeni bakir kristalleri i¢in

tesekkiil merkezlerini olusturur.

5. Hidroklorik asit tiyotire ile birlikte faaliyette olup bakir ¢okeltisinin taneciklerinin

boyutunu kiigiiltiiyor. Elektrolitteki giimiis ve diger metaller ile reaksiyona girip
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¢oziinmez maddeler olusturur. Ve bu maddeler katot ¢okeltisini kirletmeden ¢amur ile

¢oker.

6. Ozii meyan - yogun koyu kahve renkli homojen kiitle; elektroliz banyosunun
ylizeyinde kopik olusturmak i¢in ve asit buharlarinin bosalmasini 6nlemek igin

kullanilir.

7. Anot ¢amuru anodik bakirin elektrolitik tasfiyesi siirecinde olusuyor. Anot camurunu

isleme amaci arada kiymetli metalleri elde etmektir.

8. Bakir talast anot hazirlama makinesinde olusur. Telliir siitunlarinda telliir

sementasyonu i¢in kullaniltyor.

9. Siilfiirik asit — yagimsi s1vi, agik kahve renkli, suda biiylik dl¢iide 1s1 olusturarak iyi
coziiliir. Stlfiirik asit dolasim deposuna (tank) dozu ayarlanip verilerek elektrolitin

kimyasal bilesimini diizenlemek i¢in kullaniliyor.

10. Alkil siilfonat (volgonat) macun kivaminda kitle, suda iyi ¢oziilebilir. Kopiik
olusturmak i¢in ve siilfiirik asit aerosollerinin tesis atmosferine bosalmamasi igin

rejenerasyon banyolarina eriyik tiirtinde veriliyor.

11. Aviton macun kivaminda kitle, suda iyi ¢oziilebilir. Tiyoiire ile birlikte eriyik
halinde kullaniliyor. Katodik ¢okeltini tesviye etmek i¢in kullaniliyor. Aviton sarfiyat: —

5-10 g/ton Cu.

12. Sodyum kloriir (kaya tuzu) — kokusuz, bozca-beyaz renkli kristalli iiriin. Kaya tuzu
elektrolitteki giimiisiin AgCl halinde ¢amura ge¢mesi i¢in ilave ediliyor. Bununla
birlikte klor iyonu daha kaliteli katot ¢okeltisini elde etmekte yardimci oluyor. Kaya
tuzu elektrolite jelatin ile birlikte ilave ediliyor. Tuz sarfiyatt 30-70 g/ton Cu.
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EK-B

HAMMADDE VE ESAS TEKNOLOJIiK MALZEME
KARAKTERISTIGi

Hammadde, yakit,
malzeme ad1

Fiziksel ve kimyasal
ozellikleri

Kontrol edilen bilesenlerin
miktari

Anodik bakir

Yogunluk — 8,9 g/CM3

Cu-99,31%  Se-0,002%
Pb-0,17% Ag-0,181%
As-0,09% Au-0,016%
Bi-0,01% Zn-0,01%
Sb-0,03% S-0,002%
Fe-0,01% 0-0,13%
Te-0,002%

Dolasim elektroliti

Ozgiil agirlig1 — 1,250-
1,290 g/l

Cu —42-50 g/l

H,S0O,4 -130-190 g/l
Ni <20 g/l

As <20 g/l

Fe <3¢/l

Stilfatlar <300 g/l
Ayiraglar — 0,5-5 mg/I

Il ve Il devre

rejenerasyon

banyolarinin
dolasim elektroliti

Ozgiil agirhgr — 1,250-
1,320 g/l

Cu-—-5-354¢/l

H,SO, -170-250 g/l
Ni <20 g/l

As <20 g/l

Fe <3¢/l

Zn < 169/l

Stilfatlar <300 g/l
Ayiraglar — 0,5-5 mg/I

Tutkal (jelatin)

Sar1 renkli toz

Tanecik boyutu — en fazla 5
MM,
Kiigiik tanelerin kitlesel pay1
— en fazla % 30, nem orani —
en fazla % 16

Tiyoiire (CH4N>S)

Parlak renksiz kristalli
madde

CH4Ns,S yiizdesi — en fazla %
97

Hidroklorik asit
(HCI)

Ozgiil agirhig: - 1,174-
1,88 g/l

Hilesiz (su katilmamis) HCl
yiizdesi % 30-35

Seyreltilen HCI yiizdesi %
22-30, hilesiz Cl, yiizdesi %
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0,002

Ozii meyan (kdpiik
olusturucu)

Yogun, koyu kahve
renkli homojen kiitle

Nem orani — % 32-38

Anot camuru

Yogunlugu — 0,65-0,7
g/sm°

Cu-7%; Au-2,6%; Ag-29,1%

Cu-99,31% ; Ag-0,181%;

< - 3
Bakir talasi Yogunlugu — 8,9 g/sm Au-0,016%
H,SO, yiizdesi — en fazla %
Acik kahve renkli s1vi, 92,5
Siilfiirik asit suda iyi ¢oziiliir Fe yiizdesi — en fazla 0,02%
Yogunlugu 1,83 g/SM3 Tavlanan kalint1 yiizdesi — en
fazla % 0,05
Alkil stilfonat Macun kivaminda Kkitle,
(volgonat) suda iyi ¢Oziiliir
. Macun kivaminda kitle, | Aviton sarfiyat1 — 5-10 g/ton
Aviton e
suda iyi ¢Oziiliir Cu
Sodyum kloriir Kokusuz, bozca-beyaz
(Kaya tuzu) renkli kristalli riin | | "2 Sarfiyati 30-70 g/ton Cu
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EK-C

BAKIR URETIMi ELEKTROLIZ B(’?)LI”JMI”JN;"JN MADDI
BILANCOSU
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EK-D

KATOT OZELLIKLERi
Element Element Elementin maksimum Grup toplam
grubu konsantrasyonu Genel maksimum konsantrasyon
% m/m (ppm.) % m/m (ppm.)
1 Selen 0.00020 (2.0)
Telliir 0.00020 (2.0)
Bizmut 0.00020 (2.0) 0.00030 (3.0)
2 Krom -
Manganez -
Antimon 0.0004 (4)
Kadmiyum -
Arsenik 0.0005 (5)
Fosfor - 0.0015 (15)
3 Kursun 0.0005 (5) 0.0005 (5)
4 Kiikdirt 0.0015 (15)* 0.0015 (15)*
5 Kalay -
Nikel -
Demir 0.0010 (10)
Silisyum -
Cinko -
Kobalt - 0.0020 (20)
6 Gumiis 0.0025 (25) 0.0025 (25)
7 Oksijen - -
Genel konsantrasyon (oksijen harig, yukarida belirtilen 0.0065 (65)

tiim kirletici maddelerin kons.)
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