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OZET

iKiNCiL KAYNAKLARDAN BAKIR URETiMi VE ARITILMASI

Dilyara MUSSINA

Metaliirji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

Doganin insanogluna sundugu ilk metallerden olan bakir Gstlin nitelikleri ile tarih
boyunca kullanilmis ve vazgecilmez bir malzeme olma 06zelligini strdirmektedir.
Yiiksek tenorli bakir cevherleri dncelikle tretimde tercih edildiginden dogal kaynaklari
da her gecen gilin azalmaktadir. Dlnyadaki bakir Grlnleri de ekonomik 6émdiirlerini
tamamlayarak tekrar kullanim icin yeni bir ham madde kaynagi olusturmaktadir.

Uretim veriminin artirilmasi, enerji tilketiminin azaltilmasi, (iriin nitelik ve nicel iliginin
artirillmasi  Uretim miuihendisligi calismalarinda oncelikli konular arasinda yer
almaktadir. Dinyada 6nemli bir bakir Ureticisi olan Kazakistan’in yerel kosulari goz
onine alinarak Tirkiye’deki imkanlardan yararlanilarak ikilcil kaynaklardan bakirin
ticari nitelikte Uretiminin prosesleri ve ozellikleri arastinlmistir. Uriin kalitesi ve
kullanim alanlarina gore arilik ve bilesim kosullari karakterize edilmistir.

Bakirin aritilmasi pirometaliirjik olarak atesle ,elektrolizle ve katodda yeniden ergiterek
yaptimaktadir. Blister bakir olarak % 97- 99, yiksek firrnda % 90 -95, Hidro metaliirjik
olarak % 85- 90, eletrolizle % 99,99 saflik degerlerine ulasilmaktadir.Ticari kaliteler icin

Xi



yeterli safliga sahip ve hurda bakirlarin yeniden ergitilip aritilmasiyla kullanilacak
bakirin tGretim ve kalite gereksinimleri muakayeseli olarak belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, ikincil Gretim, aritma.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF COPPER AND REFINEMENT SECONDARY SOURCES

Dilyara MUSSINA

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Adviser: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

Copper which first metal with the outstanding qualities used throughout history and
continues to be indispensable material. The first production of high-grade copper
oresis preferred because of that the natural resources are decreasing day by day.
Copper products in the world by completing their economic useful lives create a new
source of raw material for re-use.

Increasing the efficiency of production, reducing the energy consumption, increasing
the product quality and quantitative marrow are priority issues in production
engineering. The production processes and characteristics of copper from second
sources at commercial nature were investigated by taking into consideration the local
conditions of a major copper producer in the world Kazakhstan and utilizing the
opportunities in Turkey. The purity and combination conditions have been
characterized according to product quality and application areas.

Purification of copper is made as a pyrometallurgical with fire, electrolysis and by
melting again in cathode. Purity values of copper are reached as blister copper % 97 -
99, in blast furnace %90 -95, as hydro-metallurgical % 85 - 90,by electrolysis % 99.99.
The production and quality requirements of copper used in re-melted purified coppers
with sufficient purity and scrap for commercial are determined as comparative.

Xiii
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bakir ve bakirin kimysal ve fiziksel Ozellikleri incelenmistir [1]. Elektrolitik Bakir
tasfiyesinde Katotta Metal Toplanma Veriminin Arttirilmasi yapilmistir [2]. Eti Bakir
A.S. Samsun izabe Tesisinde Curuf Temizleme Firini ve Kojenerasyon Sistemi
Entegrasyonu konusu hakkinda rapor hazirlanmistir [3]. Bakir kullanim alanlari ve
bakirin diinyadaki rezevleri belirlenmistir [4]. Kazakistandaki bakir iretimi irdelenmistir
[5]. Kazakhmys Kazakistanin Bakir Fabrikasinin terimin degerlenmesi yapilmistir [6].
Kazakistanin rafine bakir ihracati ve rafine bakir Uretimi ¢alismasi yapilmistir [7].
Turkiye‘nin bakir sektorinin genel durumu incelenmistir [8]. Turkiyenin bakir
rezervleri arastirilmistir [9]. Bakirin standartlari ve bakir Grlinlerinin ihlalat ve ihracati
irdelenmistir [10]. Bakir Uretim teknolojisi hakkinda genel bilgiler verilmistir [11].
Bakirin Gretim kademeri arastirilmistir [12]. Atiklarin geri dontsiimi irdelenmistir [13].
Geri donltsimin 6nemi aciklanmistir [14]. Bakirin geri donlisimi genel olarak ele
alinmistir [15]. Bakirin diinyadaki tiretimi ve geri déniisimi incelenmistir [16]. ikincil
kaynaklardan dretilen bakirin prosesleri hakkinda genel bilgiler verilmistir [17]. Akis
elektroliz ile bakir ammine kompleksinden bakirin elektrokazanimi igcin, amonyakh
kloriir solisyonu kullanarak bakir ammine komplekslerindeki bakir anodik oksidasyona
ugratiip , hidrometalurjik yontemle bakirin geri donlsim slrecini gelistirmek

amaclanmistir. Gegerli anodik oksidasyonun etkinligi %96 , toplu kosul altinda akim

yogunlugu da 200Am 2 dir . Elektrolizde karbon anot kullanarak, iyon tasinim hizi
artmistir. Anodik akim verimliligi akis orani ile arttirilip % 97ye yiikseltilmis ve  daha

yuksek degerler elde edlmistir. Diyagram araciligiyla, anotta olusan bakir ammine

1



kompleksi, gters akis ile aciklanmistir. Akim yogunlugu 1500Am ~ potansiyel farki 0.3
V'dan daha duslik degerlere getirilmistir [18]. Dokim ve dokimin ozellikleri
anlatilmistir [19]. Anot firini ve anot firininda gergeklesen reaksyonlarin asamalari
irdelenmistir [20]. Bakir Uretiminde Oksidasyon ve Rediiksiyon Reaksyonlari
incelenmistir [21]. Sarkuysan Elektrolitik Bakir Sanayinin iretimi agiklanmistir [22].
Elektrolitik bakir banyosunun ozelliklerine etkileri aciklanmistir [23]. Bakir esasli
hurdalarin siniflandirilmasi ve kullanim alanlari hakkinda bilgi verilmistir [24]. Bakir

Hurdalar ve Geri Kazanimi ile ilgili calismalar yapmistir [25].

1.2 Tezin Amaci

En iyi iletkenler arasindaki metallerden bakir elektrik, elektronik ve haberlesme, 1sitma
sogutma, klima ve diger mihendislik alanlarinda kullanilan 6nemli bir malzemedir.
Bakir, nabit bir metal olmasina karsin ginimizde dogada artik saf olarak
bulunmamaktadir. Bakir cehrelerinin zenginlestirilmesi ve terériniin yikseltiimesinden
sonra Uretimi halen birincil kaynak olarak surdiriilmektedir. Endustrilesmenin ve
tiketimin artmasi sonucu kullanilan bakir esasli malzemelerin ikincil metal Giretiminde
kullanilmasi ise daha fazla 6nem kazanmis olup Uzerinde calisma yapilmasi gereken

yeni, cevreci ve ekonomik bir yéntem olarak her gecen glin 6nem kazanmaktadir.

Bu ¢alisma onemli bir bakir Ureticisi olan Kazakistan ile daha ¢ok ikincil kaynaklarin
kullanildigi Tirkiye ile mevcut Uretim kapasiteleri, trin kaliteleri ve Pazar kosullari
arasindaki iliskileri kurarak tretimin gerceklestiriimesi ve en dnemlisi Uretilen bakirin

arithginin yikseltilmesi icin mevcut yontemlerin irdelemektir.

1.3 Hipotez

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

incelenirler. Bazi dnemli bakir mineralleri ve icerikleri Cizelge1.1’de gosterilmistir.[1]



Cizelge 1.1 : Bakir Mineralleri ve igerikleri [1]

Mineral Forml %Cu | %Fe | %S | %As | %Sb
Nabit Bakir Cu 99,9 | 0,01 - - - Nabit
Kalkozit Cu,S 79,8 20,1 - -
Kovellin CusS 66,5 33,5 - - Sulfarler
Kalkopirit CuFeS, 34,6 | 30,5 | 34,9 - -
Kurpit Cu,O 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO3-Cu(OH), 57,5
Azurit 2 CuCOs-Cu(OH), 55,3
Krisokol CuSiO3-2H,0 36,2 Oksitler
Kalkantit CuSiO4-5H,0 25,5
Brokantit CuSiO4:3Cu(0OH); 56,2
Atakamit CuCL,-3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuS04-Na,S0,4-:3Cu(OH), | 42,8
Enargit CusAsS, 48,4 32,6 | 19,0
Famatinit CusSbS, 43,3 29,1 27,6 Digerleri
Tetrahedrit CusSbS; 46,7 23,5 29,8
Tenantit CuAs; 52,7 26,6 | 20,7

Bakir, insanlar tarafindan kullanilan ilk metaldir. Tarih 6ncesi donemde bulunmustur ve

yaklasik M.O. 4000'den

kullanildigi diisiinilmektedir. Bakir-kalay bronzunun M.O.

2400 yilindan bu yana kullanildigi bilinmektedir. Bakirin 6nemi, baslica (¢ nedenden

kaynaklanmaktadir: Dinya’nin hemen hemen tim boélgelerinde bulunmasi nedeniyle

genis Olclide Uretiminin yapilabilmesi, Elektrigi diger bitlin metaller icinde giimusten

sonra en iyi ileten metaldir Endustriyel 6nemi yiksek, piring, bronz gibi alagimlar

yapmasidir.

islenmemis bakir su sekilde siniflandiriimaktadir: Hidrotermal orijine

sahip, emprenye olmus bakir yataklari.1970 yili itibariyla Diinya Uretiminin yaklasik




%50 si bu yataklardan elde edilmistir. Cogu bakirin yataklari ABD, Sili, Peru ve
Kanada’da bulunmaktadir. Sedimenter yapidaki maden yataklari kalker veya dolomit
mineralleri icinde bulunurlar. Bu cesit yataklari orta Afrika’da rastlanir. Dinya bakir
Uretiminin %17 si bu yataklardan saglanir. Sivi magma asilli maden yataklari. Bakir ile
birlikte cogu zaman nikel de tasirlar. Bunlara volkanik-sedimenter yataklar da denir.
Diinya’nin birgok llkesinde, 6zellikle Kanada, Avustralya ve pek ¢ok Avrupa llkelerinde

rastlanir.[2]

Bakirin en o6nemli ozellikleri yiksek elektriksel ve 1sil iletkenlikle korozyona
dayaniklihktir. Bakirin lehimle eklenebilmesi elektriksel iletken olarak kullanilan
aliminyuma karsi 6nemli bir UGstlnlik saglar. Cogunlukla elektriksel iletken olarak
kullanilmakla beraber 1si teknolojisinde, su tesisatlarinda, binalarda ¢ati 6rtllerinde,
yagmur oluklarinda kullanilirlar. ‘Periyodik sistemin birinci yan grubu(29,47 ve 79 Atom
No.lu elementleri), Bakir Grubu Metalleri’diye adlandirilip bunlar bakir, gimis ve
atindir’. Bakir, kirmizi renkte, kolay doévilip islenebilen bir madendir. Aktif metal
olmadig! icin tabiatta serbest olarak da bulunur. Nabit Bakir iletkenlik bakimindan
glimisten sonra T ve aliminyumdan Once gelir. Bu yoniyle elektik sanayinde ve
mutfak esyalari imalinde cok kullanilir. Kimyasal 6zellikleri, Atom numarasi 29, Atom
agirhg1 63.57(63.54), Degerliligi 1 ve 2, Yoriingelerdeki elektron sayisi, 2-8-18-1. Bakirin
fiziksel ozellikleri; Yogunlugu 8.92-8.93 gr/cm?, Ergime noktasi1083-1084 °C, Kaynama
noktasi 2300°C, Ergime veya donma isisi 179;75 J / kg, 20°C’da sicakhk emsali 0.0039,
Orta sicaklikta isi iletkenlik emsali 1421- 1254 J / mh°C, 0°-100°C arasinda ortalama
boyca genlesme emsali 165°C, 0°-100°C arasinda ortalama isinma isisi 0.3929 J/kg*°C,
Spesifik direnci(20°C’da) 0.0178 Ohm/mm?2m, Isi iletkenligi(0°C’da) 0.938Cal/m*s,
Elektrokimyasal esdegerligi 0.3294mg/A . [3]

Saf halde iken, yumusak olan ve bu nedenle dayaniksiz olup tornaya da gelmeyen
bakirdan, iletken disinda kullanilabilmesi icin alasim haline getirilmesi gerekir. Saf
haldekine gére daha sert, dayanikli ve dékiime de uygun olan bakirin baslica alagimlari
sunlar: % 10 Cu + %90 Ag bakir para, % 75 Cu+ %25 Ni nikel para, % 60-73 Cu + % 27-
40 Zn, % 89 Cu + % 11 Sn ve Zn, % 57 Cu,% 19 Zn, % 24 Ni, % 90 Cu, % 10 Al, % 75-80
Cu, % 20-25 Sn, % 68 Cu,% 32 Sn, % 58 Cu,% 41 Ni,% 1 Mn, % 97,6 Cu, % 2 Sn, % 0,2 P,
% 70 Cu, % 30 Mn, % 60 Cu, % 40 Ni Konstanton(euraka). [4]
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Bakir, insanoglu tarafindan kullanilan madenler icerisinde, en ©onde gelen birkac
madenden biridir. Kimyasal, fiziksel ve estetik ozellikleri, bakira, endistride ve yiksek
teknoloji uygulamalari alaninda ¢ok genis bir kullanim alanidir. Yiksek elektrik ve 1si
iletkenligi ile maddeden ¢ekilebilme ve doviilebilme 6zelliklerine sahip olan bakir, ayni
zamanda paslanma ve asinmaya karsi da direnglidir. Bakirin, ginko, aliminyum, kalay,
nikel gibi metallerle ¢ok gesitli alasimlari bulunmaktadir. Bakirin ¢inko ile alasimindan

piring, aliminyum ya da kalay ile alasimindan ise bronz elde edilmektedir.
Bakirin en temel kullanim alanlari;

- Elektrik ve 1s1 Gretim,

- iletim endustrisi,

- elektronik ve iletisim sektorleri,

- insaat sektord,

- ulasim sektori

- makina-techizat imalat sanayidir.

Ayrica alasimlari ¢ok c¢esitli olup endistride(otomotiv,basingli,sistemler,borular

vd.)degisik amagli kullanilmaktadir.

Atmosfere yayilan bakirin ancak %1’l biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken diger
kissm sedimente olarak c¢okelir.Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir
konsantrasyonu 5-50 mg/m3 iken endustriyel kirletiimemis bolgelerdeki deniz
suyundaki bakir konsantrasyonu 0,15 p/L ve tath suda ise 1-20 p/litre’dir. Dogal sularin
pH bagh olarak ¢ozundrlik sinirindaki azalma sonucu sularin dibinde ¢okelir ve dogal
yeralti tath sularin cokeleklerinde yaklasik 16-5000 mg/kg(kuru agirlik) arasinda ve
deniz dibinde ortalama 2-270 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur. Kirletilmis toprakta
bakir  konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2-250 mg/kg)

seviyelerindedir.[1]



BOLUM 2

BAKIR URETiMIiNiN SEKTOREL YAPISI

2.1 Diinya bakir sektoriiniin yapisi

Diinya bakir sektoriniin en blylk bes siketi, pazarin yaklasik %40'in1 ellerinde
bulundurmaktadir. Bunlardan en blylgl, sadece Sili'de faaliyet gosteren kamu
kurulusu Codelco’dur (%12,3).Digerleri ise sirasiyla; ABD menseli Phelps Dodge (%7,8),
Avustralya menseli BHP Billiton (%7), ingiliz menseli Rio Tinto (%6,2) ve Meksika

kurulusu Grupo Mexico’dur (%5,5).

S6z konusu sirketlerden BHP Billiton ve Rio Tinto, diinya madencilik enddstrisinin 250
milyar Dolar civarinda olan sermaye toplaminin yaklasik %20’sini ellerinde
tutmaktadirlar ve bu alandaki siralamada sirasiyla ikinciligi ve Gglnculiga
paylasmislardir. Dinyada, ¢ok sayida madencilik faaliyeti, bliyik oranda bu iki sirket

tarafindan denetlenmektedir.[7]

2.2 Bakirin Sektoriin Turkiye’deki Genel Durumu

Bakir sektoriinde ciddi bir entegrasyon sorunu bulunur. Tirkiye'nin bakir
madenlerinde metalik bakir icerigi olarak yaklasik 100 bin tonun Uzerinde bir Uretim
potansiyelidir. Samsun’da sadece tek bir izabe tesisi bulunmaktadir. Bu tesisin
kapasitesi 2007 vyilinda gergeklestirilen ilave yatirrm neticesinde 42 bin tona
yukseltilmistir. Toplam 500 bin tonu asan bir bakir isleme kapasitesi bulunur.
Tirkiye’deki bakir tiiketimi ise 400 bin tona yaklagmaktadir. “Cin,Amerika,Rusya

Tirkiye’nin en ¢ok bakir ve urinlerinin ihracatini yaptigi tlkeler olurken, sector 2011



yilinda 1,4 milyar dolarlik ihracat, 4,1 milyar dolarlik ithalat gergeklestirmistir. En fazla

ithalatin yapildigi iilkeler ise Cin, Rusya, Kazakistan ve ispanya olarak belirlenmistir.”

2011 Oihracat
M ithalat

2010

Sekil 2.1 : Tiirkiye Bakir ve Bakir Uriinleri Dis Ticareti (Dolar)[7]

Turkiye’nin 6nemli bakir rezervleri Karadeniz ve Glineydogu Anadolu Bdlgeleri'nde
bulunmaktadir. Murgul, Cayeli-Madenkdy, Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkdy, Cerattepe

ve Kiire bilinen 6nemli bakir yataklaridir.

Turkiye’'nin rezervleri toplam 62,870,000 ton %2,69 Cu icermektedir ve bakir metal
degeri olarak 1,697,204 tondur. Bunlarin disinda disik tenorlu muhtelif maden
sahalarinin rezervi 696,582,800ton ve metal igerigi 2,065,035 tondur. Ayrica 2001 yih
verilerine gore Bakir sektorinde faaliyet gOsteren yaklasik 1767 isyeri mevcuttur.
Bugiin, Tirkiye’de yillik ortalama 60.000 ton bakir cevheri Uretilmekte olup, diinya
bakir Gretimindeki payr sadece %0,43 dizeyindedir. Tirkiye’de Uretilen bakir
konsantrelerinin yarisina yakin miktari Glkemizin tek izabe tesisi olan Samsun izabe
tesisinde islenmektedir.[7] “Tirkiye bakir madenciliginde kamu sektori etkindir.Bu
sektorde faaliyet gosteren ikionemli kurulus ETI HOLDING A.S. ve KBI (Karadeniz Bakir
Isletmeleri A.S.)’dir. Bukuruluslarin bakir sektoriindeki ugrasi alanlari cevher arama,
cevher istihsali, cevherzenginlestirme ve izabesidir (metali ergitme). Izabede Uretilen
blister bakir, piyasanin ihtiyacinin bir kismini karsilamak igin rafine edilmek lzere 6zel

sektor kuruluslarinapazarlanmaktadir [10].



Cizelge 2.1 : Turkiye’deki Ekonomik Bakir Rezervleri

TENOR.
] TCEsl KOYMEVED FEZERV Cu Zn An Az | BAKIR | RURULUS |
(Bin Tem) (e el (g0 | (=7 (Tom)
Artan Murgul Diamar 2,303 124 - - - 31137 | KBl
A Murgul Calanakkaya 5,714 0,84 - - [ 409 (k|
A Murzul Alerzen 582 774 %70 I 219 13.000 | KB
Artvin Merkez Cerattepe 3,900 5.20 - 1.23 253 202,800 | COMINCO
Artvin Merkez Sevitler 1,465 141 - - . 34,752 | OZEL
E.mal:kale Arapucuran 1,230/ 1.25 -1- - 15,373 -"u]'lEfL
Elazj Ergam Anavvatak 600 1.7 -{- - 12,000 | Eti-Ber-Oner
Giresun Espive Lahanos = Kinllava 2402 240 142)- - 37,528 | KBI
Gruresun Tirebolu Harkiy 493 1,90 §.740 | KBI
Kastamonn Kiire Balobaba + Asikdy 12339 205 . - - 252 930 | ET1 HOLDING
Rize Gayeli Madenksy 10,900 451 7.50 - - 502,490 | CAYELL-
BAKIR

Sairt im'an ‘_-!a::l.e-n]n:ﬁ 14,500 3.00 . - 433,000 | ET] HOLDING
Sivas Kovahulusar | Ean 64 1.1 - - - 16,683 | MENEA
Trabzon Of Kotarakdere 963 131 173)- - 12,600 | KBI
Trabzon Yonwa Fankiy 3310 1.11 -1- - 36,741 | BER-ONER
TOFLAM 62870 169 1,667 204

NOT: (01.01.2000) Bugiinki sartlarda ekonomik olmavacak derecede tendril %el'in altmda olan porfini tipn binviik rezervier ve

sletme kumilamayacak kadar kivgik rezervli muhtelif maden sahalannm rezervi toplam olarak

696,582,000 ton ve metal icengy 1,065,035 ron"dur.

2.3 Kazakistan’daki Bakirin Rezevleri

Kazakistan’da altin, glimus, bakir, kursun, cinko, asbest, berilyum, bizmut, kadmiyum,
krom, demir, magnezyum, molibden, renyum, titan, tungsten ve uranyum

bulunmaktadir.

Kazakistan bakir rezervleri agisindan dilinyada 4.sirada, bakir Uretimi agisindan ise 7.
siradadir. Bakir Uretimi Balkas golinlin kizeyinde ve iki blylk Uretim ve izabe
konusunda faaliyet gosteren isletmeler grubunun oldugu Betbaktala c¢o6lindedir.
Jezkazak ve Kunrad gibi bulylk bakir cevheri yataklari yillardan beri ¢alismaktadir.
Bunlarin yaninda Zhaman-Aibat, Zhylandying Group, Aktogai, Aidarly, Boschekul,
Koksai, Samarskoe, Kaskyrkazgan ve Chatyrkul’dur.KOATC igerisinde en zengin yer alti
kaynaklarina sahip olanidir.Eski SSCB’deki toplam bakir rezervinin yaklasik %50’sine
sahip olup, bu miktar 1998 itibariyle yaklasik 23 milyon tondur. Eski SSCB’deki blister
bakir Gretiminin, yine 1991 itibariyle, yaklasik %30’u olan 307 bin tonluk kismini
gerceklestirmektedir. Cezkazgan maden ve metallirji kompleksi, bakir tendérundaki
dislise ragmen, Uretime devam etmektedir[11].Kazak bakir UGreticisi Kazakhmys,
ontimuzdeki 3—4 yil icerisinde enerji ve madencilik projelerini gelistirmeyi ve lretim

yerlerinin blyuttlmesi amaciyla 6 milyar S harcamayi planladigini agikladi.[8].
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Sekil 2.2: Kazakmys Kazakistan fabrikasinin bakir tiretimi [8]

Kazakistan’in Ocak-Kasim déneminde rafine bakir Gretimi bir onceki yilin ayni
doénemine gore %7,9 oraninda artis gostererek 332.620 m/ton oldu. Kazakistan’in en
blylk bakir firmasi Kazakhmys Plc ; 2017 yilina kadar bakir Gretimini %66 arttirmayi
hedefliyor. Senelik 300.000 m/ton civarinda olan Uretim bu artis ile 480.000-500.000

m/ton seviyesine yikselecek.[9]

GOST 859-2001 standardinda bakirin kimyasal bilesimi ve metaliirjik degerlendirme

yontemi(rafinasyon yontemi) 5 gruba ayirilmaktadir:

1) Bakirin firinda atesle ergitilerek rafinasyonu ( Bakirin elde edildigi saflik derecesi

99,5...99,7% )

2) Elektrolitik katot bakirin elektroliz ile kazanilmasi (Bakirin elde edildigi saflik
derecesi 99.93.....99,97% Cu)

3) Cevher bakirin ergitilmesi (Bakirin elde edildigi saflik derecesi 99,5....99,9 % Cu)

4)Oksijensiz ortamda bakir Gretimi (Bakirin elde edildigi saflik derecesi 99,95....99,99
%Cu)

5) Bakirin vakum altinda ergitilmesi yontemi (Bakirin elde edildigi saflik derecesi

99,95.....99,99% Cu)

Rafinasyon prosesi 2 asamadan olusmaktadir, oksitlenme ve bakirin yeniden

kurulmasi. Oksitlenme, rafinasyon operasyonundan sonra metal oksijenden olusup,
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Cu2 O alasimi meydana gelmektedir. ikinci rafinasyon asamasi ise oksitlenen bakirin

yeniden kazandirilmasidir.Bu proseste bakirin hidrojen , oksit karbon ve karbon ile

etkilesimi s6z konusudur. Budan sonra atesli rafinasyon prosesinden anod kilgesi elde

edilir. Atesli rafinasyon prosesinden sonra anod kilgeler elektrolitik rafinasyon

prosesini gerceklestirir ve bundan ince katodlar elde edilir.

Cizelge 2.3: Kimyasal Bilesim (%) (GOST 859-2001)[11]

MARK

A Cu Bi Sb As Fe Pb Sn S 0] Zn p Al
MOOb | 99.9 0,0005 | 0,001 | 0,001 | 0,001 |0,001 |0,001 |0,001 |0,001 0,001 |0,001 |0,0003
MOb | 99,7 0,001 0,002 | 0,002 | 0,004 | 0,002 | 0,003 |0,002 | 0,003 | 0,001 |0,003 | 0,002
M1lb | 99,5 0,001 0,002 | 0,002 | 0,004 | 0,002 | 0,004 | 0,002 | 0,004 | 0,003 | 0,003 | 0,002
MO0 | 99,96 | 0,0005 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 |0,001 |0,001 |0,002 | 0,03 0,001 | 0,0005
MO 99,93 | 0,0005 | 0,002 | 0,001 | 0,004 | 0,002 | 0,003 |0,001 | 0,003 | 0,04 0,003 | -
M1 99,90 | 0,001 0,002 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,004 | 0,05 0,004 | -
M1lp | 99,90 | 0,001 0,002 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,005 | 0,01 0,005 | 0,002..
0,012
M1l | 99,90 | 0,001 0,002 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,005 |- 0,005 | 0,012...
0,04
M2p | 99,70 | 0,002 0,005 | 0,01 0,05 0,2 0,01 0,05 0,01 0,01 - 0,005...
.0,06
M3p | 99,50 | 0,003 0,05 0,05 0,05 0,2 0,03 0,05 0,01 0,01 - 0,005...
.0,06
M2 99,70 | 0,002 0,005 | 0,01 0,05 0,2 0,01 0,05 0,01 0,07 - -
M3 99,50 | 0,003 0,05 0,01 0,05 0,2 0,05 0,05 0,01 0,08 - -

Oksijensiz bakirin yapilmasinda en zor rafinasyon asamasi kullanilir. Bu alagim 0,003%

den daha az oksijen icerir ve bu alasim 6zel bir teknolojik asamayla yapilmaktadir. Ozel

teknolojik prosesi zararl katkilardan 6zellikle oksijenden temizler. Oksijensiz bakirin

kazanilmasinin rafinasyonunda karbon igeren fluslar kullanilir. Bu proseste oksijen ve

karbonun etkilesimi ile oksijen rafinasyonu gerceklesmektedir.
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Cizelge 2.4 Maddeler ve Kiilgeler.Yontem[11]

Madde Nasil yapilior

Katottan Rafinasyon Atesli Oksijensiz Vakuumli

yeniden rafinasyon

eritilmesi
iletken + - - + +
kiilgesi
Yuvarlak + - + + -
kiilge
Diz kilge + - - - -
Kagit levha | + + + - -
Anod + + + - -
Levha + + + - -
Gizgili kulge | + + + + -
Cember + + - . }
Serit + + + + +
Folyo + + - + +
Boru + + + + -
Cubuk + + + + -
Profil + + + + +
Cekme + + - + -
kiilgeler
Teller + + - + +
En kaliteli bakirin oksijenden temizlemesi alasimin icine oksitleyici element

getirilmesiyle yapilmaktadir. (Mesela: fosfor marka M1f).Ama bu prosesin elektirik

iletkenligini azaltmasi dezavantajidir. ABD’de oksijensiz bakirin 2 gesit Gretimi yapilir.

Birincisi elekrtonikte kullanilir ve bakirin bulunmasi 99,99% den disiik degildir. Bu

bakirin kimyasal bilesimi asagidaki tabloda ASTM-B-4 (ABD)olarak gosterilmektedir ve

OFE satis markasidir. OF- oksijensiz bakir anlami verir ve E- elektronik icin kullanilir. Bu
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kimyasal bilesim fosforun 0,003% den diisiik olmasini icermektedir. ikinci bakirin gesiti
elektronikte kullanilir ve bakirin bulunmasi 99,95% den disitk degildir. ASTM —B-4
(ABD) standart ile ikinci ¢esitin markalari:C10200(OFHC markanin satisini belirtmesi,
HC-yuksek ilektenlik demektir) 99,95%Cu icerir, C10300 99,95% Cu ve 0,005% ten
duslik fosfor icerir; C10400 99,95%Cu ve 0,027-0,035 glimdis icerir; C10500 99,95%Cu
ve 0,034-0,44 % glimUs icerir; C10700 99,95%Cu ve 0,086-0,1% glimis bulunur.[12]

2.4 Tirkiye ve Kazakistan arasindaki iliskiler

2.4.1 Tiirkiye’nin Kazakistan’a Uriin ihracati

Tirkiye’'nin Kazakistan’a gerceklestirdigi ihracatin en 6nemli kalemleri arasinda
elektrikli makine ve cihazlar, niikleer reaktérler, plastik ve plastikten esya ile demir ve

celikten esya yer almaktadir, bu durum Cizelge 2.5 de verilmistir.

Cizelge 2.5: Tirkiye’nin Kazakistan’a ihracatinda ilk Yirmi Uriin Grubu(2008)

No Uriin grubu ihracat($)

39 Plastik ve plastiklerden mamul esya 88.133.902

2.4.2 Tiirkiye’nin Kazakistan’dan ithalat.

Tirkiye’'nin  Kazakistan’dan ithalatinin  %56’sini  bakir ve bakirdan egyalar
olusturmaktadir. Bakir ve bakirdan esyalar ithalati 2007 yilinda %25,2 oraninda artis
gostermistir. Bu Urin grubunu hububat; mineral yakitlar ve mineral yaglar ve ¢inko ve
¢inkodan esya ithalati izlemektedir. S6z konusu Urin gruplarinda da ciddi artislar

gozlenmektedir.

Turkiye’nin ithalatinin 2008 yilinda %82 oraninda ciddi bir artisla 2.33 milyar $’a
ulastigini  goérmekteyiz. Bu artisi Urdn gruplari bazinda inceledigimiz takdirde
aluminyum, inorganik kimyasallar ve kursun grubunun bu artista en fazla ylizdesel
degisimin yasandigi Grlin gruplari oldugunu goriyoruz. Bu listede ilk 3 sirada yer alan
Uriin grubunun toplam ithalattaki payr %85’dir. Bakir ve bakirdan esya ithalati bir
Oonceki seneye gore %19, mineral yakit ve yaglar ithalati %298, hububat ithalati ise
%156 oraninda artmistir.[13]
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Cizelge 2.6: Tiirkiye’nin Kazakistan’dan ithalatinda Onem Arz Eden Uriinler($)[13]

GTiP No | Uriin 2006 2007 Degisim(%)

74 Bakir ve Bakirdan Esya 577.491.579 722.800.772 25.2

79 Cinko ve Cinkodan Esya 127.640.965 128.894.182 1,0

72 Demir ve Celik 99.869.914 54.841.934 -45,1

25 Tuz,Kakirt, Toprak ve 4.242.365 8.727.245 105,7
Taslar, Algilar ve Cimento

78 Kursun ve Kursundan Esya | 11.595.133 7.967.180 -31,3

76 Aliminyum ve Aliminyum | 1.828.790 1.405.228 -23,2

Esya
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BOLUM 3

BAKIRIN URETiMi

3.1 Bakir liretim metotlari

Bakir Gretim metotlari:

1. Pirometalurjik metotlar

2. Hidrometalurjik metodlar

3. Elektrometalurjik metotlardan bahsetmek gerekir.

Pirometalurjik metoda kuru metaliirji de denir. Bu metotta metal sicakta veya Isi

etkisiyle sivi hale getirilerek Uretilir.

Hidrometlurji veya yas metallrji metodu,sulu ¢ozeltilerden metali uygun ortamlarda
elde etme metodudur. Uygun ortam asit, baz veya tuz olabilir. Metal bu ortamlarda

¢Ozlindikten sonra, metalin kendisi veya bilesimleri halinde cesitli yollarla ayrilirlar.

Elektrometalurjik metot elektrotermik ve elektrokimyasal metot olarak
ayrilir.Elektrotermik yolda elektrik enerjisi I1si enerjisine donisir; ve reaksiyon icin

[Gzumlu sicakhigi temin eder. [14]

Bakir Uretim kademeleri su sekilde 6zetlenebilir:
Bakir cevherinin ocaktan cikarilmasi ve hazirlanmasi
Ogutme

Flotasyon (zenginlestirme)
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Ergitme ile mat ve curufa ayristiriimasi

Konvertor de hava tGfleme ile mattan bilister bakir Gretimi

Anot firininda anot bakira donistiirme

Elektrolizle katot bakir yapimi

Katot bakirin ergitilerek kilge haline getirilmesi ve satisa sunulmasi

Bakir Gretiminin bu kademeleri sematik olarak sekil 3.1’de gosterilmistir[15]

m
t | cevmen .@'\l |
0 f— i Ao
CEVHER KIRMA OGUTME FLATASYON
HAZIRLAMA
BAKIR FLATASYON KONSANTRESI «
CURUF =
.

— —

[:: "_"/]—mr-[ ]Bnusrerr 4 l“ __.@
e ANOT DOKUM
| ERGITME KONVERTERDE ANOT FIRINI
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Sekil 3.1: Bakir Ureiminin Kademeleri [15]

3.2 Bakir Uretim Metotlarina Kisa Bir Bakis

Bakir cevherlerinden veya konsantrelerinden bakir Gretimi, tim demir — disi metaller
metalirjisinde oldugu gibi, ekonomik miulahazalarla bir tek kademede degil, birbirini

takip eden birka¢ kademede gercekletirilir. Bu kademeleri

Bakirin,icerisinde toplandigi sivi bir faz liretimi (pirometaliirjide mat, hidrometalirjide

¢Ozelti); konsantrasyon islemi

Bakirin metalik hale donistirilmesi.(Pirometalirjide rediiksyon veya reaksiyon
ergitmesi,hidrometaliirjide cokeltme veya sementasyon, elektrometalirjide elektrolitik

rediiksiyon); rediiksiyon islemi.
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Ham bakirin (Blister,Karabakir,Semetbakir v.b.) saflastiriimasi (Pirometaliirjide Ateste
Rafinasyon, Elektrometaliirjide Elektrolitik) rafinasyon islemi olarak belirlemek

mUmkundar.

isaret edilmesi gerekli olan husus, dzellikle bakir metaliirjisinin ir hammadeye veya ara
Urline cesitli ve degisik metotlarin uygulanmasi ile ayni sonuca varilabildigini gdsteren

glzel bir 6rnek oldugudur.[2]

Bakir, ozellikle elektriksel illetken olarak kullanimindan dolayr énemli bir metaldir.
Asagidaki grafikte bakir Gretiminin ve iki farkh bakirin mimkiin kazanimi 2 farkh

Ongorusl olarak gostermektedir.

Diinya bakir kazanimi

20
18 7 '\\
19
12 N\
19 y 4 N\

8 \

2 / \

AN

2 d

0 —

O B O 4L L b S L O
R I N T L P A

il

Kazanan bakir Hazir olan bakir == ¢= aBakir

Sekil 3.2 : Bakirin genel kazanimi ve bakirin miimkiin kazanimi [20]

Kirmizi egri simdiye kadar olan Gretimi ile 550 x 106 tona kadar ulasan tahmin
rezervlerini gdsterir; mavi egri ise simdiye kadar olan lretimi ile 1 x 109 tona kadar
ulasan tahmin temel rezervlerinin miktarin goéstermektedir. Bu lretim degerlerinde

hizl yikselen egri, cok givenilir bir tahmin vermemektedir.
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Bakirin kazanimi
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Sekil 3.3 : Bakir kazanimi [20]

Bu iki egrinin uygun bir ortalamasi alindiginda 2016 yilinda lretim miktari kalan

miktarina esit oldugu baglantiyi gosterir.[20]
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BOLUM 4

GERI DONUSUM

4.1 Geri DOnlisiim Tanitimi

Degerlendirilebilir atiklarin gesitli fiziksel veya kimyasal islemlerle ikincil hammaddeye
dondustirilerek tekrar Uretim siirecine dahil edilmesi tek basina geri dénisiim olarak

adlandirilir ve geri kazanim kapsaminda olan bir faaliyettir.
Kati atik yonetim sistemlerinin 3 temel ilkesi vardir. Bunlar:
e Az atik olusturmak,

e Atiklari geri kazanmak,

¢ Atiklari gevreye zarar vermeden bertaraf etmektir.[16]

4.2 Geri Kazanim Onemi

Geri donlisim ve tekrar kullanimin otesinde, atiklarin ozelliklerinden yararlanilarak
icindeki bilesenlerin fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal yontemlerle ikincil

hammaddeye, baska lirlinlere veya enerjiye ¢evrilmesine "geri kazanim" denilmektedir.
Geri kazanimin avantajlari:

¢ Dogal kaynaklarimizin korunmasi saglanir,

¢ Enerji tasarrufu saglanir,

e Atik miktarinin azalmasi saglanir,

e Ulke ekonomisine katki saglar.[16]

18



4.2.1 Dogal Kaynaklarimiz Korunulmasi

Dogal kaynaklarimiz diinya nifusunun artmasi ve tiketim aliskanliklarinin degismesi
nedeni ile her gegen gin azalmaktadir.Bu nedenle malzeme tiiketimini azaltmak,
degerlendirilebilir nitelikli atiklari geri donistiirmek surekli ile dogal kaynaklarimizi
verimli kullanmak zorundayiz.Bu ylzden geri donisim, dogal kaynaklarimizin

korunmasi ve verimli kullanilmasi igin son derece 6nemli bir islemdir.

4.2.2 Enerji Tasarrufu Saglaniimasi

Geri donlisim malzeme lretiminde endustriyel islem sayisini azaltmak siiretiyle enerji
tasarrufu saglar.Geri donlisimi isleminde bu metaller direkt olarak eritilerek yeni triin
haline donustirildiginde bu metallerin Gretimi igin kullanilan maden cevheri ve bu
cevherin saflastirilma islemlerine gerek olmadan Uretim
gerceklestirilebilmektedir. Aliminyum kutunun geri doénidsimiinden % 96 oraninda
enerji tasarrufu saglanabilir.Benzer sekilde kati atiklarda ayrilan kagidin yeniden isleme

sokulmasi igin gerekli olan enerji normal islemler igin gerekli olanin % 50’si kadardir.

4.2.3 Atik Miktari Azalmasi

Geri donidsimiin uygulanmasi ile ¢oplere giden atik miktarinda azalma saglanarak bu
atiklarin tasinmasi ve depolanmasi islemleri igin daha az miktarda alan ve daha az
eneriji kullanilmis olur. Evsel atiklar i¢in bu azalma agirlik olarak fazla olmamakla birlikte

hacimsel olarak bakildiginda oldukca 6nemli bir oran teskil etmektedir .[17]

4.2.4 Geri Kazanim Gelecege ve Ekonomiye Yatirimi

Geri donlisim uzun vadede verimli bir ekonomik yatirimdir.Hammaddenin azalmasi ve
dogal kaynaklarin hizla tiikenmesi sonucunda ekonomik problemler ortaya ¢ikabilecek
ve iste bu noktada geri dontisiim ekonomi lizerinde olumlu yapacaktir. Yeni is imkanlari

saglayacak ve gelecek kusaklara dogal kaynaklardan yararlanma olanagi saglayacaktir.

Tim bunlarin Otesinde geri donldsim dogal kaynaklarin en verimli sekilde
kullanilmasini saglayacak, gelecek kusaklara potansiyel kaynaklarin miimkin olabilen

en fazla miktarini birakabilecek en énemli kati atik yonetim bigimidir [16]
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BOLUM 5

BAKIRIN GERI DONUSUMU

5.1 Geri Doniigiim Teknolojisi

Biriktirme,isleme ve  hurda miktarlarin hazirlanmasi kolay gérev degildir. Onceden
olan geri donlisim prosesi bugiin gelismis ve profesyonel olmustur. Cizelgede 5. 1 'de

gosterildigi gibi, blylk miktarlarda temel bakir hurdanin her yil geri donistirilmesi.

Hurda saticlya bircok kaynaktan gelmektedir.Belki de eski hurda en yaygin ve bol
materyaldir. Bu kategori elektrik ve sihhi tesisat miiteahhitleri, pirin¢ radyator bakiri ve
piring icerir otomobil cekenler ve 6gltlicller, telefon ve elektrik hatlarindan bakir tel,
demiryolu hurda, evlerden gelen plantand hurda, ciftlikler, sanayi ve evsel kati atik

islemleri shopdismantling ve genellikle herhangi bir bakir temel madde islemleri.

Hurda sanayin baska bir kategorisi hurda malzemenin biyik miktarlarindan olusur.
Hurda sanayisi genellikle yeni Uretim malzemelerden olusabilir, 6rnegin, iskelet veya
serit halinden, talasi damgalama isleminden, talas isleme prosesinden,cubuk veya tel,
ya da herhangi madde,clinkii Uretici kimyaya, boyuta, sekile veya diger parametrelere

dikkate alip, reddebilir.

Bakir-temel hurdasin son olan ana kaynagi askerde oldu. Bu hurdanin ¢ogu vyakith
piring kabugunda bicimindedir. Cesitli askeri Uslerinde eski ve demontaj hurdanin iyi
miktari olusturulmaktadir. Sonra malzeme hurdaya yapilir,sonra hurdanin belirlemesi
ve se¢mesi gerekir. Genellikle endistriyel hurda blyik olasikla pazarda olmaktadir.
Cogu piring ve bakir fabrikalari, ikincil dokiimci gibi, prim madde olarak sayilir. Bu
nedenle, diizglin hurdayl yabanci maddelerinden arindirilmis olmasi zorunludur, ve
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safligl icin ekstra bakim saglamasi gerekmektedir. Eger bir kez kirlenmis olsa , bu

tamamen disuk ile farkli bir sinif haline gelir.

Cizelge 5.1: ABD’da 1985-1988 Bakir Hurda Uriinlerin Tiiketimi gdsterilmitir[21]

Hurda tird Tuketim
1985 1986 1987 1988
Metrik Ton Metrik Ton Metri | Ton Metrik Ton
ton ton k ton ton
1 No’lu tel 348,087 | 383,694 | 389,198 429,0 | 410,6 | 452,641 | 416,655 | 459,275
10 36
2 No’lu tel,karisik | 278,047 | 306,489 | 338,031 409,8 | 383,8 | 423,128 | 409,332 | 451,204
70 62
Kirmizi piring 51,423 56,683 49,406 54,46 | 56,36 | 62,132 53,638 59,125
0 6
Cartrigde piring 67,221 74,097 67,101 73,96 | 78,46 | 86,487 139,074 | 153,300
5 1
Sari piring 332,143 | 366,119 | 299,766 330,4 | 323,9 | 357,109 | 332,212 | 365,433
30 69
Otomobil 77,230 85,130 67,101 73,96 | 62,26 | 68,629 104,364 | 366,195
radyatorleri 5 0
Bronz 19,994 22,039 20,030 22,08 | 21,05 | 23,203 21,296 23,474
0 0
Nikel 15,819 17,437 13,229 14,58 | 9,617 | 10,600 14,968 16,499
gumis,kupronikel 2
Dislik piring 14,931 16,458 14,639 16,13 | 17,37 | 19,155 21,676 23,893
6 8
Aliminyum bronz | 969 1,068 970 1,069 | 965 1,064 1,010 1,113
Dislik kalite 201,142 | 221,717 | 241,492 266,1 | 209,2 | 230,617 | 101,223 | 111,577
hurda, artiklar ve 95 16
benzeri
Diger 80,958 89,239 65,831 72,56 | 86,93 | 95,825 142,86 157,475
5 2

Geri donlisim zincirinin iceren hurdasi biylik yuzdesi karistirihr. Bu malzeme hurda

kategorisinde kademeli veya siralama kriteresinden gec¢mesi gerekir. Bu, cesitli
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sekillerde yapilir.Egitimli bir, deneyimli siralayici igin en hizli yontem rengi ile
ayirabilmesidir. Asit ile test alasimlarinin belirlenmesi icin kullanilan bir yontemdir.
Magnetler, dosyalar, taglama ve ticari metal birka¢ tanimlama Urinleri de tanimlama
yapiminda yardimci olur. Eger bu islemler sonugsuz olsa, o zaman laboratuvar ¢alismasi

ile ya islak islem ile ya da x-1sin1 ydntemi ile, tanimlama yapabiliriz.[21]

Tespit edildikten sonra gesitli kalitelerde olan hurda paketlenecektir. En kutulu ve
bateri malzeme genellikle fabrikalar da kabul edilir. Otomobil radyatér, bakir tel, ve gok
sayida levha ve seritler gibi bliyik hacimli olan UGrinlerin balyalandigl vardir. Cubuk
talasl, yani biyik kati madde gibi, serbest vyerlestirilmesi gerekiyor, c¢lnki

ekskavatoriin bosaltilmasina veya bir tarafindan bosaltiimasina kolaylastirir.

ikincil eritme sonucunda ortaya cikan ciiruflar, képiikler, dékilmeler cesitli sekillerde
islenebilir. Eger ylksek metalik verimli olan cliruf herhangi zarar verici bilesikler
icermezse, bu ciriuf doner firinlara dogrudan tekrar kullanilabilir. Duslik verimli olan
materyal daha az kullanilabilmektedir, bu malzemelerden bakir kismini geri
alabilirmesini yapabilir, ve daha az yabanci madde etkilenir ve diisiik metal verimdir.
Erime rafinasyon uygulamalari geri donisiimli malzemelerden bagili, yani yiiksek bakir
ya da bakir-bazh alagimlardan baghdir. Yiksek bakirin ikincil ya da geri donisim
praktikler icin gellenikle sadece ergitme icerir ve kiguk indiksiyon firinlarda yapilir.

inert toz kapagi mesela grafit gibi oksidasyon kaybini engellemek icin kullanilir.

Flor tuzlari iceren bir reaktif toz kapagi ayni zamanda sik sik bir akiskanlgini elde etmek
icin kullanilir.Reaktif kapagi erimis maddesi icinde oksijen transferini engelmesine olup
ve ayni zamanda krom gibi reaktif elementlerden olusan oksit tabakalar
ayirir.Rafinasyon icin bakir esash alasimlarin iki gruba ayrilabilir, genis erime aralig
alasimlar ve dar erime araligi alasimlar. Birinci grup, 165 ° C (300 ° F) araliginda
Gzerinde eren ve kirmizi piringlerve kalay bronz gibi alasimlari icermektedir. Ikinci grup
70 ° C (125 ° F) araligiicinde erir ya da daha dislk, bu grup bazi alasimlarin erime 16 °
C (30 ° F)gibi araliginda icerir. Cizelge 5.2'de Gecerli CDA belirtmesi ve secilmis

alasimlar nominal kompozisyonlari listeleri iki grupta bulunmaktadir.[21]
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Cizelge 5.2: CDA Belirtmesi ve Bakir Esash Alagimlarin Nominal Kompozisyonlari[21]

Nominal kompozisyon,%(a)
Ni Sn Pb Zn Mn Al Diger
CDA
belirlenmesi
Donma noktasinin genis aralig1 alasimlar
C83600 - 5 5 5 - - -
C84400 - 3 7 9 - - -
92200 - 6 2 4 - - -
93200 - 7 7 3 - - -
- - 5 2 5 - - -
C83450 - 2 2 8 - - -
Donma noktasinin dar araligi alagimlar
C85700 - 1 1 35 - - -
C85800 - 1 1 40 - - -
C86500 - - - 40 - 1 1Fe
86200 - - - 26 3 4 3Fe
C86300 - - - 25 3 6 3Fe
95200 - - - - 9 - 3Fe
C95300 - - - - - 10 1Fe
95400 - - - - - 10 4Fe
C95500 5 - - - - 10 4Fe

Birinci grubun ham maddeleri genellikle radyatér, vana, baglanti pargalari, burglar,
yataklar, makine talaslari, toz 6giutmesi ve kubbe dosemelerini icerir. Erime 13,5 den
63 (15 ile 70 ton) metrik tona kadar arasinda degisen kapasiteleri ile reverber veya
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doner firinlarinda yapilir, alagimlarinin aylik tonaji satilmasina baglidir. Rafine hava
Ufleyerek gerceklestirilirv veya erimis sarj oksijen ve oksitleyici tim hafif element
safsizliklaridir. Safsizliklarda genellikle kikirt, antimon, alliminyum, demir, silisyum,
manganez, nikel ve fosfor bulunur. Sekil 5.1 Rediiksiyon oranini gésteren rafinasyon

islemi sirasinda safligini bozan gesitli maddeler.

Blowing time, min
% 50 % 100 125
T

Aluminum

Concentration, wt%

003

001

0.003

0 20 40 60 80
Cumulative oxygen flow, Ukg of metal

Sekil 5.1: Ates Rafinasyonundan Erimis Bakirin Safsizliklara Etkisi [21]

Aliminyum genellikle ilk okside gereken element sonra manganez, silisyum, fosfor,
demir ve ginkodir. Cinko Uzerinden okside olmasina ragmen, bu, genellikle arzu edilen
bir elementtir. Eger eritme sirasinda ¢ok fazla ginko sirasinda kaybolursa o zaman
alasimi sartnameye bagl getirmek icin rafine sonra kalay eklenmelidir. Cogunlukla,

kursun, nikel, kalay ve antimon disari atalmaz,onlari seyreltilmelidir eger onlar alagsim
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icinde spesifikasyon limitlerini degilse.Fazla degil izin verilen maksimum elementlerini
dikkatce eklemek gerekiyor ve bilinen hammade kullanmak gerekiyor. Soda kild,
boraks, bor iceren maden cevherleri, silis kumu ve kémur kullanilan tozlar ile rafine
prosesine yardim edilir ve asiri oksidasyonun kontrol edilir. Rafine prosesi sirasinda,
mangan, aliminyum, silicon, fosfor ve demirin cikarilmasi siirekli kimyasal olarak

kontrol edilir. Bu sonuglar, en az 2 min optik veya x-ray spektrograflar ile elde edilebilir.

ikinci grup alasimlari bakir-nikel, nikel, aliminyum, manganez, silisyum fosfor ,bronz,
glimis icermektedir. Genel olarak, yeniden eritme boyunca hurda malzemelerin ve
kirletici maddelerin kontrol edilir ve malzemelerde olan  safsizliklarin minimuma
indirilir. Sonug olarak, bu ikinci grupta yer alan alasimlar aritilmamistir, ama birincil
bakir-temel alasimlardan daha iyi geri doner. ikinci grup alasimlarin toplam miktarlari
daha distk oldugu icin, genellikle daha kiictik yapilir (4-22,5 ton, ya da 5-25 ton)

doner ya da yuksek frekans endiksiyon firinlarinda ayirilir.[21]

5.2 Bakir Esash Hurdalar

Bakir dayanikli bir malzemedir. Ornek olarak evlerde ve biirolarda kullanilan bakir tel
ve borular ile piring aksamlar uzun sire degistirilmemektedir. Bakirin yapi sektoriindeki

bu uzun sireli kullanimi nedeniyle bu alanlardan az miktarda hurda ortaya ¢ikmaktadir.

Binalarda kullanilan bu malzemeler i¢in hurdalarin geri dénisiim hizi, yani eski hurda
tiketiminin toplam bakir tiketimine orani; c¢elik, aliminyum ve plastiklerle
karsilastirildiginda olduk¢a dustktir. Bunun baslica nedeni, celik, aliminyum ve
plastigin uc¢ kullanim alanlarindan olan paketleme Urinlerinin birka¢ haftalik kullanim
sureleri olmalari ve yilda birkag kez geri dontstilirtilmeleridir. Diger taraftan bakir bazli
Urlinler daha uzun kullanim sirelerine sahiptirler. Bu da geri donustirilecek bakir

hurdasi miktarini azaltmaktadir.[29]
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Sekil 5.2: ABD’de bakir hurdalarinin tiketildigi (kullanildigi) alanlar [29]

5.3 Bakir Hurda Kaynaklari ve Siniflandiriimasi

Hurda pek c¢ok kaynaktan farkl sekillerde olusmaktadir. Blylk ve kiglik olcekli
tlccarlar hurdanin satisini, satin alimini ve fiyatlandirmasini kolaylastirmak igin hurdayi

cesitli sekillerde siniflandirmiglardir:

1) Bakir igerikli veya bakir bilesimli olmasi agisindan (1 nolu hurda, 2 nolu bakir hurda

yada kursun sapli sari piring hurda, bakir bazh yada nikel bazl hurda)

2) Kullanim agisindan (rafine hurda, ergimis hurda, pirin¢ haddesi hurdasi)

3) Goruntu agisindan (parlak yada yanmis tel, agir-karisik yada hafif hurdalar)
4) Kaynak acgisindan (tornalar, matkaplar, eski radyatorler)

Hurdalarin rafinasyonu, hurdanin ihtiva ettigi empirite miktarina baghdir. Hurdalari

icerigine gore siniflandirmakta mimkdnddr;

1) Diisiik tenorlii hurdalar:Genel olarak sekonder malzemelerin islenmesi amaciyla
dizayn edilen diisey firin veya ergitme ocaklarinda yeniden ergitilirler. Miiteakiben
malzeme konverter ve anot firinlarinda islem gordiikten sonra elektroliz hiicrelerinde

elektrolitik rafinasyona tabi tutulurlar.

2) Yiksek tendrlii hurdalar:Anod firinlarinda islenerek elektrolitik rafinasyona tabi

tutulurlar.
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3) Katot kalitesindeki hurda:Fabrikasyon sirasinda olusan ara-islerdir. Direkt olarak

ergitilip kullanilirlar ve ingot olarak kaliplanirlar.

4) Bakir alagim hurdalari:Genel olarak rafineri hammaddesi olarak kullaniimayip alagim

Uretiminde kullanilirlar.

Gunlimuzde alasimsiz bakir hurdanin yeni bakir Grinlerine donliisimi, hurda
islemcilerinden ve komisyoncularindan satin alinmasiyla baslamaktadir. Bakir hurdanin

geri kazanim islemi,
einceleme ve siniflandirma
ekimyasal analiz

eayirma

epaketleme

erafinasyon ve ergitme operasyonlarini kapsamaktadir.[29]

5.4 Bakir Uretim Curuflari

Bakir curuflarindan bakirin geri kazanilmasinda pirometalurjik ve hidrometalurjik olmak
Uzere iki ana yontem s6z konusudur. Bu yontemlerin tercihi prosesin ekonomikligine,

curuftaki kimyasal sekline, isletme imkanlarina baghdir.

Curuftaki bakir: oksidik halde, ¢c6ziinmdis silikatlar halinde, metalik bakir halinde, mat

seklinde bulunabilir.[29]
Pirometalurjik yontemlerle bakirin kazanilmasi degisik yontemlerle yapiimaktadir;

eBakir iceren curuf sarjla birlikte yeniden firina verilir ve curuf icindeki metal curuftan
ayrilir ki boyle bir calisma, izabe ve tasfiye tesislerinin bir arada bulundugu sartlarda

soz konusu olabilir.

eBakir ihtiva eden curuflar biriktirilerek, zaman zaman kupol tipi firinlarda kuvvetli
rediikleyici sartlarda ergitilerek “black copper” seklinde tabir edilen siyah bakir elde

edilir.
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eDoner firinlarda sadece akiskanligi arttirici tedbirler almak suretiyle ergitilerek metalin
curuftan ayrilmasi temin edilebilir ki, bu is ilave tesise lizum olmaksizin atesle tasfiye

yapan bitin isletmelerde uygulanabilir.

Hidrometalurjik yontemle bakir kazanim metodunun esas islemi li¢ olup curuf,
¢ozunduricu igine sarj edilir ve gang mineralleri herhangi bir sekilde etkilenmedikleri
halde degerli metal ¢ozeltiye geger. Cozeltinin gang minerallerinden filtre edilmesinden
sonra degerli metal kimyasal ¢okeltme veya elektroliz metotlarinin birinin tatbiki ile
uretilir. islem kademeleri curufun daha sonraki hidrometalurjik islemlere hazirlanmasi
(kirma, 6gutme), lic islemi, filtre islemi, aritma (saflastirma) ve ¢okeltme islemlerden

olusturmaktadir.[29]

5.5 ikincil Kaynaklardan Bakirin Geri Kazanilmasi

Geri donusimle elde edilen metallerden en ¢ok demir ikinci olarak aliminyum ve
Uglincu olarak bakir geri dontstirilmektedir. 1997 yili itibariyle tim bakir tiketiminin
%37’si geri kazanilmis bakirdan olusmaktadir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
yitirmeden tekrar tekrar kullanilabilme 0zelligi nedeniyle bakir, bazi uzmanlar
tarafindan yenilenebilir kaynak olarak da tanimlanmaktadir. ikincil bakir olarak da
adlandirilan geri kazanilmis bakirin, dogrudan cevherden Uretilen birincil bakirdan ayirt

edilmesi oldukca glictdr.

Bakir ve bakir alagimlari yizlerce yil boyunca geri donustiriilmektedir. Cevherden bakir
Uretimi oldukca zor oldugu ve ikincil bakir o6zelliklerini korudugu icin c¢ogunlukla
yeniden ergtilip dokiilerek kullaniimaktadir. Savas yillarinda, geri donustlrtlmis bakir
silah Uretiminde, dekoratif olarak, ev Uriinlerinde ve ¢an yapilmasinda kullaniimistir.

Geri donustlrtlmis bakirdan dretilen ve satilan bakir ABD'de 6nemli bir kaynaktir.[19]

Bakir, demir ve aliiminyumdan sonra en ¢ok geri donlstirilen metaldir. Eger sunlarin

gerceklestigini varsayarsak;

e Bakirin geri donisimiu %40’tan %81’e kadar degisen ve 1940 yilinda 5 yillik bir geri

doniisim ile kesme noktasna sahip , bir hiperbolik tanjant egrisini takip etmektedir.

eGeri donlisim, 15 yillik bir gecikme ve 8 yillik genislige sahip bir Gauss egrisi ile

gecikmektedir.
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Efektif bakirin ilk on geri déniisiim déngiisii asagidaki grafikte gdsterilmistir:

World Copper Recycling
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Sekil 5.3 : Bakirin ilk On Geri Dénusiimi [20]

Geri donisiim donglsinin denklemi:

_ _ : t—t-15%
7 - 0.81+0.4+0.812 o.4tmh[.ﬁ ]940]}ZQEXPI(ETJ ;2}[10«2@

2 ? = (5.1)

Burada Ei, bir 6nceki dongiiden elde kalanin miktari[20].
Bakir, oksitlenmis bakir ciruf,kil, baca tozu,balgik ve artik gibi maddeler iceren bakir
ve bakir alasimlari artiklarindan elde edilir.

Uretim artiklari uygun ergitme ve dékiim tesislerinde geri kazanabilir.Ancak kullanim
sonrasl ulusmus bakir artiklari ayirma ,numune alma gibi kademelerden gectekten
sonra uygun egitme ve rafinasyon islemlerini tabi tutulur. Bakir alasimlarindan metal

kazanimi, bazi ayrilma sorunlarindan dolayi biraz daha zordur.

Praktikte, pirometalurjik prosesler vyiksek firinda uygulanilir ve tercihen konvertor

kullantlhr.

5.5.1 Konvertor-Yiiksek Firin Metodu

Orijinal adi Knudsen olan proses 1915 yilinda patent altina alinmis ve bu prosesin
tirevleri geleneksel metodlar haline gelmistir. Piring,bronz,tung ve nikel alasimlari gibi
bakir alagimi artiklari kiiglik bir konventor igerisinde hava tflenmesiyle birlikte kok ve
demir hurdalar ( silisyumsuz ) ilave edilerek ergitilir.Burada demirin, redikleyici
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ajan,yakit ve curuf olusumu icin gerekli bilesen olmak Uzere 3 ana fonksiyonu
vardir.Ayrica demir, bakir oksidasyonunu azaltmaktadir ve bdylece zengin bakir ciruf
iceresindeki  bakir icerigini azaltmaktadir.Bliylk sarj konvertorlerinden farkli olarak,
hurda konvertoérleri ergitme banyosu Uzerinde redulkleyici kosullar altinda
gercgeklesir.Cinko ve kalay ¢inko buharlari ve SnO olarak ugucu hali getirilir ve
konvertoriin kapaginda ZnO ve SnO, olarak yanmaktadir. Ayrica kursun oksitlenir,
PbO kismen buharlasir ve kismen cirufta toplanir.Ucucu bilesenler baca tozunda
toplanarak geri dontstirilir.Konvertor icerisindeki ham bakir bazi empirite
maddelerini icermekte ve bunlar tutulmalidir.Bakirca zengin cliruf yiksek firinda siyah

bakir Gretmek suretiyle isleme sokulmalidir.

5.5.2 Yiiksek Firin Konvertor Yontemi

Ters donduridlmis proses oksitlenmis ikincil malzemelerin ergitilmesi  i¢in ¢ok
uygundur. Pirin¢ hurdalarinin isleme sokuldugu metotda cinko beyazi veya ¢inko metali
icin ¢ok uygun bir hammade olan ¢inko oksit Uretmektedir. Nikel alasimlarinin
islemi(ornegin Alman gimdisi, Cu-Ni-Zn alasimi) nikelin ciruf olusturma egilimden
dolay! biraz daha zordur.Bazi metotlar bakir elktrolizi boyunca nikelin elektrolite

gecmesine misade edecek sekilde gelistirilmistir.

ara maddeler piring ve bronz hurdalan

ginko ve kalay
yataklanin
atik tozlan

kalay ve ginko
yataklarin atik
tozlan

metal hurda

konvertérii

ciirufun konvertdrii

yiiksek firimin etirufu ham bakir
damping rafineri

Sekil 5.4: Konvertor-yiksek firin yontemi: hurda bakirin geri kazanimi semasi [18]

5.5.3 Rafinasyon
Geleneksel rafinasyon (¢ asamada gerceklesmektedir:

1) pirometalurjik veya atesle aritma,
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2) Elektrolitik rafinasyon
3) katotlarin yeniden ergitilmesi ve sekillerin dokimu.

Eger atesle rafine edilmis bakir yeterli safliga sahip ve kiymetli metal igerigi ihmal
edilebilirse elektrolizsiz rafinasyon vyeterli olabilir. Bazi erime bdlgelerinin
arastirmalarinda veya elektroliz katotlarinin deneyleri igin ¢ok yuksek saflikta olan

bakir kullantlr.

5.5.4 Pirometalurjik Rafinasyon

Atesle rafinasyon, konvertorlerden elde edilen blister bakir (%97-99 Cu), yliksek
firlndan elde eilen siyah bakir (%90-95 Cu), hidrometalurjik islemlerden elde edilen
sement bakir (%85-90 Cu), elektrolitik rafinasyondan elde edilen anot hurdalari, yiksek

tendrli bakir hurdalari ve baslica alasimsiz kablo gibi ham bakira uygulanir.

Elektroliz veya ticari atesle rafinasyon islemleri igin ergimis bakirin anot bakirina

rafinasyonu asagidaki kademelerden meydana gelmektedir:

Baslangigta metalik bakir icerinde bulunan empiiritelerin, degerli metaller ile birlikte

cliruf olusturma veya buharlastirma yoluyla uzaklastiriimasi
Oksidasyon ile kikirt iceriginin %0,003’lere azaltilmasi

Bakir ergiyik icererisinde gergeklesen su-gaz reaksiyonu sonucu olarak, diiz bir ylzey

elde etmek igin rediiklenme ile oksijen igeriginin <%0,1’lere disurilmesi.

5.5.5 Siireksiz ategle rafinasyon

Eski yontemlerden reverber firini ve daha modern yontemlerden olan doéner firin
olmak Gzere iki farkh firin tipi yigin bakir rafinasyonu icin kullanilabilir. Daha eskilerde,
konsantreden mat ergitilmesi icin kullanilan kiicik reverblere benzer sekilde,
kapasiteleri 200-400 ton/sarj olan ve ergiyik veya kati bakir seklinde beslenebilen
yontemler kullanilmaktaydi. Déner firinlarda, 350 ton/sarj olacak sekilde ergiyik metal
kullanilmakta ve sarj genellikle sadece sivi bakir seklinde yapilmaktadir. Anot saft firini,
gibi ektra bir ergitme firini kati malzemelerin (hurda ve anot artiklar) yeniden

ergitilmesi icin gerekmektedir.

31



Disik kakirtli pulvarize komiir, fuel oil, dogal gaz veya yeniden olusturulmus dogal
gaz yakit olarak kullaniimaktadir. Refrakter olarak ise magnezit gibi basit tuglalar veya

daha fazla dayanima sahip krom magnezit tuglalar kullanilmaktadir.

Sarj yapilip muhtemel ergimeler olduktan sonra oksidasyon ve rediksiyon adimlari
birbiri ardina gergeklesir. Oksidasyon kademesinin baslangicinda ergiyige hava uflenir
ve empdiritelerin bir kismi clirufa gegerken bir kismi da buharlasir. Hava tifleme adimi
boyunca bakirin bir kismi sivi metal igerisinde ¢oziinen bakir(l)oksite oksitlenir (Sekil
8.22). Eger bakir igerisindeki Cu , O igerigi %10 civarinda olursa (2% 1 O’ya denk olacak

sekilde), Cu20 burada secici bir oksitleyici ajan olarak gorev alir:

Cu, S+2Cu, 0O=6Cu+S0O, (5.2)

-¢—EU, Y

C 995 99
1200 — : : : :
1160 -
Melt
o 1120
=]
E Cu,0~melt
a 1083°C
g
2 1080
Cu+melt
1064°C Cu~Cu,0
1040 L ! 1 )
0 0.25 0.50 0.75 1.00
0, % — =
0 2.25 4,50 6.75 9.00

Cu,0, %o —»=
Sekil 5.5 : Cu-Cu, O sisteminin kismi faz diyagrami [18]

Pratikte, buyuk oranlarda SO, uretilmektedir. Bu ylizden oksidasyon isleminin son

adimi kaynama olarak adlandirilmaktadir. Kikirt iceriginin indirgenmesi, kati bakir

icerisindeki SO, blisterlerini kisitlar.

Eski bir metod olan odun ile rediksiyon gliniimiizde hala eski reverber tesislerinde

uygulanmaktadir. Kayin, hus, okaliptlis agaclarinin buylik goévdeleri, odunun kuru
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distiilasyon ile redikleyici gaz ve buhar olusturmak igin ergiyik ylzeyinin altina
daldirilir. Cikan gaz karisimi, bakir(l)oksit ve ergiyik icerisindeki karisimlar ile reaksiyona

girer.

Bu kullanigsiz metodun yerini, doner firinda gaz rediksiyonu almistir. Burada dogal gaz
(CH, ), gelistirilmis gazlar (CO, H, ve N, ), propan veya amonyak tlyerler yardimi ile
bakir ergiyigin igerisine Uflenir. Bu yeni metot, Gliney Amerika, Avrupa ve Japonya’da

bazi blyuk ergitmeciler tarafindan uygulanmistir.

Rediiksiyon islemi iki adimdan meydana gelmektedir. Siki rediiksiyon boyunca, sarj
icerisindeki kikirdin neredeyse tamami sivi bakir icerisinden c¢cikan gaz yardimiyla
uzaklastirilir. Bu adim sonunda blistersiz ve bosluksuz bir katilasma olusur. Bir sonraki
rediiksiyon ise rafinasyon 0zli rediksiyondur. Bu adim, bakir(l)oksidi indirgemek ve
duslik oksijen icerigini elde etmek amaciyla yapilir. Katilasmis metal icerisindeki ytksek
Cu, O orani, kirilganliga ve diisiik mukavemete sebep olur. Ayrica Cu, O, sulfiirik asit
icerisinde bakir metali ile bakir iyonlarinin orantisizligina sebep olur ve bu da

elektrolitik rafinasyon islemini zorlastirir.

Atesle rafine edilmis bakirin nihai oksijen icerigi %0,02-0,05 arasinda; anotlar icinse
%0,05-0,3 arasinda olmalidir. Atesle rafinasyon prosesi Cu-O sistemi yardimiyla
anlasilabilir (Sekil 8.22). Cu-O-S sistemi oksidasyon periyodunda (Sekil 8.5); Cu-H-O

sistemi ise rediiksiyon periyodunda onemlidir.

Ergiyik bakir katilastiginda hacimce %5 oraninda bir biizilme meydana gelir fakat diz

bir ylizey asagidaki reaksiyonun dikkatlice kontroli ile elde edilebilir.

Cu, O+H,=Cu+H, O (5.3)
Mikrogozeneklerin buhari, hacim farkhligi ile télere edilebilir ve diiz bir ylizey dokimi

elde edilir.

Bakir banyosundan katilasmis kiliclik numunelerin yiizeyi ve kirilmasi, mevcut durumu
gormek amaciyla rafinasyon prosesi boyunca goézlemlenir. Son zamanlarda, bakir

ergiyigi icerisindeki oksijeni potansiyometre yardimiyla 6lgmek mimkin olmustur.
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Rafinasyon clrufularinin igerisindeki yiksek bakir igerigi (%40’lara kadar Cu, temel
olarak Cu, O seklinde) 6zel bir problem olmaktadir. Bu gibi triinler, ylksek tenorli

oksitli bakir cevheri gibi islem gérmektedir.

5.5.6 Siirekli Atesle Rafinasyon

Donistirme prosesinde oldugu gibi, stirekli pirometalurjik rafinasyonda da gelismeler

baglamistir.

HCCR Prosesi: HCCR (Humboldt siirekli bakir rafinasyonu) prosesinde sabit bir tepeden

uflemeli firin, asagidaki islevleri ti¢ bolimde gergeklestirmektedir:
- Birinci odada kati veya sivi ham bakirin sarj edilmesi veya ergitilmesi
- ikinci odada, akan ergiyik bakirin oksijen ile oksitlenmesi

- Uglinci odada ise metan veya propan gibi gibi bir rediikleyici gaz ile metalin

deoksidasyonu.
Bltln gazlar, bir lans yardimiyla ergiyigin ylzeyine iflenmektedir.

Contimelt Prosesi(Strekli Ergitiime ve Rafinasyon prosesi): Bakir ergitiimesi ve
rafinasyonu icin iki adiml proses 1968 yilinda Hamburg’'da Norddeutsche Affrinerie
tarafindan Metallurgie Hoboken-Overpelt in Olen, Belgika is birligi gelistirilmistir. ilk
adim, 1979 yilinda isleme baslamis ve tam proses 1982 yilindan itibaren ticari 6lgekli
olarak isleme sokulmustur. Stirekli ¢calismalar oluklarla birbirine baglanmis iki tGnitede
basari ile gerceklestirilmistir. Bunlardan ilki, sarjin yapildigi, ergimenin ve ham bakirin
oksidasyonunun gerceklestigi anot saft firinidir. ikincisi ise rediiksiyonun ve anotlarin
dokimuinin gerceklestigi kiclik davul tipi firindir. Rediiksiyon sonrasi anot saft
firrnindan alinan bakirin oksijen icerigi %0,6-0,15 arasi degismektedir. Saft firinin bir
ozelligi ise oksijen brilorlerine ilave edilen ekipmanlardir. Bu ekipmanlar yardimi ile
firrn atmosferi bilesiminin ayarlanmasi ve bakirin asirt i1sinmasi kontrol altina
alinmaktadir. Konvansiyonel atesle rafinasyona kiyasla, Contimelt prosesi, enerji ve is

glci tasarrufu saglamaktadir. 100 ton/saat’e kadar verim artisi saglamaktadir. [18]
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5.6 Bakir Amine Komplekslerinin Anodik Oksidasyonu ve i¢ Akis Elektrolizli ile

Bakirin Geri Doniisiimii icin Hidrometalurjik Proses

Bakir geri donltsumdi igin fizibil bir prosesler gelistiriimesi atiklardan ¢evreyi ve mineral
kaynaklari korumak icin dnemlidir. Baskili devre kartlari gibi (PCB) elektronik atiklar,
bakir geri donlsimiinde bakir iceren en kompleks malzemelerdendir. Bakir, bu
atiklardan pirometalirjik prosesle geri donistirilebilmesine ragmen,hidrometaliirjik
proses ilk yatirnm maliyetinin distkligl ve kiglik 6lcekte de ekonomik olabilmesinden

dolayi pirometalurjik prosesinden daha avantajli olabilmektedir.

Hidrometalurjik proses, atik bakir; amonyak, amonyum tuzu, bakir ve ammine
kompleksleri (Cu (Il)) iceren sollisyonu kullanarak ammine bakir kompleksleri (Cu (I))
olarak ¢oOzllmustiirve metalik bakir ¢ozeltisi, safsizliklarindan ayrilmasindan sonra,
bakir olarak kazanilmistir. Ayni zamanda anotta kalan Cu(l) Cu(ll)’ye oksitlenir.
Monovalent bakir iyonlari kullanan diger ¢calismalardaki gibi, bu islem bakir silfat ve
sulfurik asit ¢ozeltisinin kullanildigl geleneksel bakir geri kazanim yontemlerinden 2-4

kat daha az enerji sarf edildigi icin avantajlidir.

Nisbeten distk enerji ihtiyacinin sebebi, bakirin monovalent durumdan haldeyken geri

kazaniliyor olmasi ve dislik teorik ayrisma voltajindan kaynaklandigi distinilmektedir.

Ancak bundan yararlanmak icin anot ve katot reaksiyonlarinda hem dusiik potensiyel

ve ylksek akim verimliligi gereklidir.

Gegerli verimlilik ve dustuk potensiyel bakirda Cu(l) electrodeposition gelince
amonyaklik c¢ozimleri kaydedilir. Bir edebiyat arastirmasina gore, Cu(l) anodik
oksidasyonla ilgili az belge verilmistir. Buna, Cu(l)nin havayla daha kolay oksidasyon
oldugunu bilerek, Cu(l) oksidasyon ile elektrik kuvveti kullanarak az kullanish
olmasindandir denilebilir. Sumilov Cu(l) Cu(ll) ve cuprous ve cupric triammine
kompleksler arasindaki reaksyonlarin arastiran bilimcidir.Brown ve Wilmott
elektrokimyasal kinetik calisma yapmislar ve raporlarinda bu reaksyon ile karbon veya
grafit elektrotta sabit Ko 1 x 10> cme s oldugunu belirtmislerdir. Bu belgiye gore
platinum levhanindaki anodic oksidasyon igin ve amonyakcal silfat ¢ézimiiniinde
Cu(l), duslik potensiyel ve vyiksek gecerli verimlilik icin kullanilir. Ancak, praktik

kullanimi igin uygun olmayan ve praktik durum igin anod olarak ¢ok pahali malzeme
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olan platinum kullanilmaktadir. Ayrica,elektroliz i¢in daha zor anot reaksiyonu
vardir,yani ne kadar Cu(l) oksidasyon anodi istiyorsa o kadaryiiksek gecerli etkinlik ve
duslik potensiyel bu prosesi gerceklesmesi icin calisabiliriz.
Bu nedenle, etkili olan kullanilan anot ve yukarida belirtilen ucuz malzemeler ile
kullanarak bakirin elektroliz prosesi gelistirmesi gereklidir. Cu(l) anodic oksidasyonunda
akis ile elektrolizi gelistirmislerdir. Akis ile elektroliz i¢in anot malzeme olarak karbon

feltwas incelemistir.

Karbon, Cu(l) oksidasyonda vyiiksek bir kimyasal kararliik ve disik fiyat ve de
kullanilanyukarida belirtilen c¢alismalar en sik kullanilan anot malzemelerden
biridir.Elektrodun kullaniminda bazi avantajlari elektrodun ¢6ziimden ve genis alaninda
akimin yogunlugu azalmasi olabilir. Potensiyelin azalmasi ve anod etkili Cu(l)
avantajlaridir. En distk kuvvet tiketim olan ammonikal klorlir ¢6zim kullanilir.
Amonyum tliz silfatkloriir ve nitrat destekleyici elektrolit olarak karsilastirmali
inceleme elde edilmistir. Anodik akim gecerli etkinligi ve potensiyel ¢ozimu
degismeden ,dogrusal voltammetry (Isv) ve toplu elektroliz disariya
aktarmaktadir.Sonra LSV karbon fiber olarak kullanilip,yararli mevcut ¢6ziim icin anot
malzeme olarak karbon segip onaylanmaktadir. Akis yoluyla elektrolizde karbon ile
kullanilip incelendiginde anodic gegerli etkinligini ve potensiyeligini dlgmektedir. Farkli
kapasiteden olan iki elektrolitik hiicreleri yani sub-liter ve liter kullanim ile temel
belgileri elde edilir ve esnekliginin onaylamasi yapilir. C6ziimiin hazirlanmasi boyunca

Ar gazinda Cu(ll) azalmasi ilgili Cu(l) oksidasyonu gerceklesmektedir. [22]

5.7 Flag Firini Curufunda Bulunan Bakirin Geri Kazanilmasi

5.7.1 Eti bakir A.S. Samsun izabe Tesisinde Curuf Flotasyon islemi

Flas yontemiyle calisan Eti Bakir Samsun bakir izabe tesisinde bakir konsantreleri ile
birlikte yiksek bakir tenorli (%5-6) Kire pirit cevherleri birlikte izabe edilmektedir.
Uygulanan yontemin dogal bir sonucu olarak elde edilen flash cirufunda Cu orani yer
%3’U astigindan, bitin dinyadaki flash yontemiyle gcalisan drneklerinde oldugu gibi,

tesiste de ek bir islemle cliruftaki bakir flote edilerek degerlendirilmektedir.
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Yapilan arastirmalar, tesis clirufunun %2,13 Cu yaninda, %4,27 Zn, % 0,24 Pb, % 0,127
Co ve 183 g/t Mo ile 108 g/t Ag icerdigini ortaya koymustur. Uygulanan flotasyon
yonteminde bakir disindaki yararli elementlerin %55,8 ile %99,5 arasinda degisen
bolimleri flotasyon artigina gecerek degerlendirme disi kalmaktadir. Nitekim, 1980
mart ayi fiyatlariyla hamdegeri 322 ABD Dolari olan bir ton izabe clirufundan yalnizca
53,5 Dolarlik bolim degerlendiriimekte, geri kalan 268,5 Dolarlik (%83,4’1) bolim

artiga verilerek kaybolup gitmektedir.[3]
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BOLUM 6

DOKUM

6.1 Dokiim Tanimi

Eritilmis sivi metal veya alasim ¢ikacak parcanin negatif olan bir bosluga dokiillp
onu katilastirmak suretiyle istedigimiz sekli elde etme yontemine dokim denir.
D6kiim yonteminin diger imalat yontemlerinden Ustinlikleri :

-Yontemin sinirlari cok genis olup, hem c¢ok klglik, hem de tonlarca agirliktaki blyik
parcalarin Uretimine uygun degisik teknikler bulunmaktadir.

-Cok karmasik bicimli ve ici bos parcalarin Gretimi mimkdindr.

-Hemen hemen tim metal alasimlarinin dokimi mumkindir. Bazi malzemeler

(dokme demir) ise sadece dokiim yoluyla ede edilebilir.

-Seri Uretime uygun dokiim yontemleri gelistirilmistir.[22]

6.1.1 Dokiim Ozellikleri

Uygun maliyetli dokiim tasarimini etkileyen ve fizik prensibine dayanan alti parameter
dokimculikte cok o©nemlidir. Bunlar bir sistem olarak tatbik edilir ve doékim

tasariminin geometrisini yonlendirir.
Bu parametreler su sekilde siralanir.
1- Sivi kalma siiresi

2- Katilasma buzlilmesi tipi (6tektik, yonli ve eseksenli olmasi) ve katilasma biiziiimesi
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hacmi (ktclk, orta ve fazla olusu)

3- Curuf ve oksit olusturma egilimi

4- Dokium sicakligi

Yapisal Ozellikler:

5- Elastisite moduli (dokiim geometrisinin saglamligi)

6- Kesit modilu (alasimin saglamhgi)

Bakir alasimlari kuma, kabuk kum kalibina, kokil kalibina, kimyasal kuma ve savurma

kokil kalibina dokilerek degisik sekillerde dokiim parcalari elde edilir. [22]

6.1.2 Kullanilan Ergitme Ocaklar::

Ergitme ocaginin gorevi, en ekonomik kosullarda, kalitede ve istenen sicaklkta bir

metal veya alasimin ergitilmesini saglamaktir. Bakir ve bakiralasimlarin ergitilmesinde

kullanilan ocaklar gok gesitlidir. Ergitmede kullanilan ocaklar; kémdir,

fuel-oil veya elektrikle calismaktadir. Baslicatiplerini asagidaki sekilde o6zetlemek

mUmkundar.

1- Potali Ocaklar:

Bu ocaklarda metal ve alasim grafit pota icinde ergimekte ve ergidiginde pota kiskac

yardimi ile disart alinip doékim vyapilmaktadir. Her alasim igin ayr

kullanilmamasinin asagidaki olumsuz 6zellikleri kacinilmazdir.
Potali ocaklarin dezavantajlari asagidaki sekilde siralanir.
1- Diizensiz ergitme ve olumsuz ¢calisma ortami yaratmaktadir.

2- Olusan gazlar, sivi metal kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

pota

3- Homojen bir alasim elde edilmesi ve alasimin icindeki elementlerin kontroll bir hayli

zordur.
4- Oksitlenme ile alagim elementlerinin kaybi bir hayli fazladir.
5- Sicakhk kontroli zordur.

6- Cikan dumanlar hava kirliligine yol agar.
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Bu dezavantajlar yliziinden potali ocaklar, giderek daha az tercih edilmektedirler.[24]

6.2 Bakirin Konvertorlerde Eritilmesi

Konvertérler c¢elik Uretiminde ve bakir gibi demir olmayan diger metallerin
rafinasyonunda kullanilirlar.Genel goériintsleri 8 m boy ve 5 m ¢ap,armuda benzer
silindirik formdadir.Yikleme ve bosaltma islemlerinde orta yatay eksenleri etrafinda

donerler.

Bu ergitme firinlarinda 1s1, ergiyik igerisine alttan ya da Ustten Uflenen hava ya da
oksijenle, ergiyikte bulunan yabanci elementlerin yanmasindan elde edilir. Ornegin
celik Uretiminde, yaklasik % 1 Si yanmasi ile ergiyikle sicaklik artisi 190 ° C ve %1 Mn
yanmasi ile 46 °C kadardir. Uretilen metal malzemenin kalitesi, oksijen (flemeli
olanlarda, hava,lflemelilere nazaran daha iyidir. Konvertor icerisine, metal ergiyik
haldeyken alinir ve konvertor diklestirilirken hemen hava ya da oksijen Gfleme islemi
baslar.Normal konvertorlerde kapasite, her rafinasyon islemi i¢in 100-300 ton
blyiklerde ise 600 ton kadardir.Rafinasyon islemi diger yontemlere nazaran oldukca
kisadir ve 15-20 dakika icerisinde rafinasyon tamamlanir.Asagida Konvertor tipinin

anod firinin plani gosterilmektedir. [24]
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Sekil 6.1 : Anod firinin plani. Firinin diametri 3-5 m ,uzunlugu 9-14 mdir[24]

40



Sekil 6.2: Firinindaki gazin ¢ikisi [24]

GRAIN MAGNESITE GROUT
CHROME MAGNESITE BRICKS

Sekil 6.3 Anod Firini [24]
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BOLUM 7

ANOD

7.1 Anot Hazirlamasinda Endiistriyel Uygulamalar

Cogu durumda anotlar, blister bakirdan dogrudan atesle rafine edilmektedir. Bazen
elektrolitik rafinasyon tesisinin uzaktan bulunmasi durumunda (6rnegin, Tonswille,
Avustralya) blister bakir nakledilmek amaciyla dokimi yapilmaktadir. Tekar ergitilen

blistere bakira hurda bakir ve hurda anotlar da ilave edilmektedir.

Atesle rafinasyon kigik firinlarda ya da Pierce- Smith konverterine benzeyen doner-tip
rafinasyon firinlarinda yapilmaktadir. Ergimis blister bakirin dogrudan rafinasyonunda
doner firinlarin kullanimi hakimken kati sarjlarin ergitilmesinde firinlarinin kullanimi
gerekmektedir. Hurda anotlarin ergitiimesinde ASARCO saft firinlarindan da
yararlanilmaktadir. Bu halde daha az rafinasyon gerekebilmektedir. Hurda anotlarin
atesle rafinasyonu gerekmeyebilir. Operasyon sicaklig takriben 1130- 1150 °C arasinda
olmaktadir; bu da rafinasyonu takiben anot dokiimde gerekli isitmayr saglar.
Rafinasyon reaksiyonlarinda pek az isi Uretilmekte ve de firin sicakhiginin temininde

yakit gerekli olmaktadir.

Doner firinlarda sivi metale hava Ufleme tek bir tiyer araciligiyla yapilmaktadir. Metal
bilesimini tam olarak kontrol etmek icin, gaz akis hizlari rafinasyon firinlarinda nispeten
disik tutulur, 5-15 Nm? dak =* (Mulholland,1969; Mc Kerron ve Pannel, 1972).Bugaz
akis degerlerinde bir yada iki tliyer gerekmektedir. Tlyerlerde gaz basincini sirasiyla
2.5-6 atmosferdir. 250 tonlukluk bakir sarjinin oksidasyonu 3-5 saat, deoksidasyonu

1/2 -1 saat arasi suirede olmaktadir.
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Doner firinda rafinasyon isleminde kademeler sunlardir:
a) Anot firinina konverterden gelen 100-300 ton sivi blister bakir sarj edilir.

b) Firin sarjina hava Uflenerek kikirt %0.001-0.003 seviyelesine indirilir. Firindan
alinan kiguk bir ingot numunesinde gorilen hafif bir buziilme veya kiiglk bir delik

bakirdan oksijen seviyesinin %0.6 oldugunu belirtisidir.

c) Bakirin blinyesindeki oksijen, tiyer araciyla dogal gaz, temizlenmis dogal gaz ya da
propan Uflenmesiyle giderilir. Deoksidasyon sonrasi anot bakirinda % 0.05-0.2 oksijen
bulunmaktadir. DokliImis anotlarin yizeyi de bu oksijen seviyesinde diizglindir.
Deoksidasyon isleminin hedefine ulasmasi, dokilerek alinan bir numunede diizgin
ylizey goriilmesiyle anlasilir. Deoksidasyon sonu, bir oksijen probuyla sirekli analizle
tespit edilebilir. Son olarak sivi metalin kikirdi disiik kokla ortiilerek havayla temasi

sonucu tekar oksitlenmesi onlenir.

Bu prosesin halen birka¢ eski metodundan vyararlanmaktadir.Eski yontemde
oksidasyon, sivi  metale daldirlan c¢celik borulardan hava (flenmesiyle
gerceklestirilmektedir. Bu takiben deoksidasyon, metale kavak agaci kitliklerinin
daldirilmasi  sonucu sicaklik tesiriyle olusan hidrokarbonlarin  bakir  oksidi
rediiklemesiyle yapilmaktadir. Prensipleri tariflenen bu metod giiniimiizde yerini daha

gelismis olanina birakmis ve kullanimi giderek azalmaktadir.[28]

7.2 Anod Camuru

Bakir anod camuru, blister bakirin rafinasyonunu takip eden elektroliz islemi siresinde
elektroliz kivlerinin dibinde toplanir. Anod camurunun islenmesinde ana hedef; camur

icerisinde bulunan soy metalleri en az kayipla kazanmaktir.

Cizelge 7.1: Anot Camurunun Ortalama Kimyasal Analizi [28]

Element | Au Ag Cu Se |Te |As Pb |Sn | Fe Br Ni
Bilesim | 650- 2500- | %30 | %7 | %3 | %3,5 | %4 | %2 | %0,7 | %0,3 | %0,15
2200gr/t | 4500
gr/t
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Bakir anod camurlari, elektroliz yoluyla yiksek safiyette bakir elde edilmesi sirasinda
bir yan rin olarak elde edilmektedir. Bu ¢gamurlar elektroliz edilen bakirin karakterine

bagli olarak 6nemli 6lclide Cu, Se, Te, Ag, Au, ve Pt grubu metallerini icerirler.

7.3 Anod Camurunun Degerlendirilmesi

1)Bakir anod c¢amurlarinin degerlendiriimesinde ana hedef; ¢amurun igerdigi soy

metallerin en yiksek verimle kazaniimasidir.

2)Anod ¢amurunun islenmesi sirasiyla; dnce bakir ve nikelin islenmesi, daha sonra
selenyum ve telliiriin islenmesi ve en sonunda da altin, gimuls gibi soy metallerin

islenmesi seklinde incelenebilir.

3)Kullanilan yontem nasil olursa olsun, 6ncelikle anod ¢amurunun cesitli sicakhklarda
oksidasyonu gerekir. Boylece bakir ve gimiuslin, selen ve tellir bilesiklerinin
bozundurulmasi saglanir.Bu agidan kullanilan yontemler; yiiksek sicaklikta oksitleyici
kavurma, duasuk sicakhkta oksitleyici kavurma, soda ergitmesi, soda kavurmasi ve

sulfatlayici kavurma islemleridir.

7.4 Anod Dokiimii

Hemen hemen tim bakir anotlar bir doner cark lizerinde bulunan acik bakir kaliplara
dokilmektedir. Anot dokim carki bos anot kalibinin dokiim konumu alacak sekilde
doéndurilir. Kaliba dokiim yapildiginda cark sabit kalmaktadir. Anot kalibi doldugunda,
yeni bir kaliba dokiim yapilmak (izere ¢ark doldurulur ve dolu kalip yerini bos olanina
birakir. Bu islem carkta tim kaliplar dolana kadar sirer. Carkin donmesi esnasinda
kaliplar arasinda bakirin dékiilmesi egilebilir tandisle 6nlenmektedir. Bu sistemle sivi
bakirin kaliplara dokilmesi kontrol edilmektedir. Bazi uygulamalarda anotlar cifter

olarak dokiilerek proses hizlandirihr.[27]

Uretim prosesinin ilk kademesi olan anot dékiimhanesinde;sarj malzemesi olarak
kullanilan blister bakir, bakir hurdasi ve sirkiile bakir,Thomas tipi rafinasyon firinlarinda
1250 C'de atesle rafinasyon islemine tabi tutulur. Rafinasyon islemi sonrasinda bakir
icerigi %99,50’ye cikarilan sivi metal,PLC kontrolli otomatik dékim sistemiyle metal

kaliplara dokillre anot Uretimi gerceklestirilir.
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Firinin iginde Cu -Cu, O prosesi gerceklesmektedir.Cu H ve Co gazlarin gikartir.[25]

Sekil 7.1 : Anod Kaliplari [25]

Sekil 7.2 : Anot Bakirin Dokim{ [25]
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BOLUM 8

ELEKTROLIZ

8.1 Elektroliz Tanimi

Bir elektrik akimi tarafindan asilan bir elektrolitin ugradigi ayrismaya elektroliz denir.
Elektroliz, bu akimin elektrolit icinde iletilmesiyle birlikte gelisir. Elektrolit, cogunlukla
erimis olarak ya da bir tuz eriyiginin sulu ¢6zeltisi halindedir. Volta pilinin bulunmasiyla
(1800) ve suyun elektrolizine uygulanmasiyla ilgili ilk deneyler, XIX. yy'in baslarinda
gerceklestirilmistir. Elektroliz s6zctigliniin, olayi 6zel olarak inceleyen Michael Faraday

tarafindan ortaya atildigi saniimaktadir.

Elektroliz ile ilgili Bazi Terimler :

Elektrolit : icinde serbest iyon bulunduran ortamlara denir.

Elektrot : Elektrolit icine batirilan metallere denir.

Anot : Bir elektroliz kabinda Ureticinin pozitif kutbuna bagh elektroda denir.

Katot : Bir elektroliz kabinda lireticinin negatif kutbuna bagli elektroda denir.

Sekil 8.1: Elektroliz prosesi
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8.2 Elektrolitik iletkenlik

Elektrik akiminin  yikli iyonlar tarafindan tasinmasi  olgusuna elektrolitik
iletkenlik denir.Elektrolit igindeki iyonlar hareket etmedikge elektrolitik iletkenlik
gozlenmez.Elektrolitik iletkenlikten vyararlanilarak ergimis tuzlarin ve elektrolit

¢ozeltilerinin elektrolizi yapilir.

Elektrolitik iletkenlik iyonlarin hareketinden kaynaklandigindan, bu hareketleri
engelleyici bir etki, akima karsi bir direncin dogmasina yol agar.Elektrolit ¢ozeltilerin
elektriksel iletkenligi; ¢ozlinen-¢6ziinen etkilesmesi, ¢dzliinen-¢ozicl etkile@mesi ve
¢Ozlicli-¢ozicl etkilesmesi disinda, iyonlar arasi etkilesmeler, iyonlarin solvatasyonu
(Gozlinlr bir bilesigin, ¢ozlicliniin elementlerinin timi ya da bir bélimuyle birlesmesi
ve ¢ozlclnln viskozitesine (Herhangi bir sivinin akmaya karsi gosterdigi dirence) bagh
olarak degisir.Sicaklik yiikseldik¢e cozlinen iyonlarin ortalama kinetik enerjileri artacak
ve boylece de direng diiserken, iletkenlik yikselecektir.Bundan baska, iyonlar arasi
etkilesmeler, iyonlarin solvatasyonu ve c¢ozliclinlin viskozitesi sicaklik yikselmesiyle
azalacaktir.Elektroliz boyunca elektrolit icindeki elektronétrallik korunacak ve
elektrolitin her noktasindan gecen anyonlarin sayisi birbirine, katyonlarin sayisi da

birbirine esit olacaktir.

8.3 Elektrolizdeki Olan Reaksyonlar

Uretimin ikinci asamasi, elektrolitik rafinasyon prosesinin uygulandigi elektroliz
tesisidir. Anot dokiimhanesinden gelen bakir anotlardan, elektrokimyasal yontem ile
min. % 99,99 bakir iceren yiksek saflikta ve kaliteli bakir katotlar Gretilir. Elektroliz
islemi sirasinda anotta bulunan altin ve gliimus gibi degerli elementler, anot ¢camuru
olarak banyo dibine c¢okerler. Degerli metaller, daha sonraki islemlerle anot

¢amurundan kazanilir.

Elektroliz isleminde elektrik enerjisi yardimiyla reaksiyonlar gerceklestirilir. Burda
elektrot disinda elektronlar anottan katoda elektrolit icinde ise katottan anoda dogru
akarlar. Devreye akim verildiginde ¢ozeltideki negatif ylkler pozitif kutup olan anoda,

pozitif ylikler ise negatif kutup olan katoda yonelirler.
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Elektroliz isleminde meydana gelen olaylar anodik ve katodik olup bunlar anotta
yukseltme (oksidasiyon), katotta ise indirgenme (rediksiyon) seklindedir.genel olarak
Uc¢ cesit elektroliz vardir. Bunlar rafinasyon, indirgenme ve ergimis tuz elektrolizidir.
Rafinasyon elektrolizi ¢6ziinebilir anotlara yapilan elektroliz islemine en glizel 6rnektir.
Rafinasyon elektrolizinde anot ve katot ayni metalden olustuklari icin parcalanma
voltaji teorik olarak sifirdir. Uygulana hiicre voltaji bu nedenle sadece elektrolitin
direncinin biraz Ustiinde olmalidir. Rafinasyon elektrolizini tarif edecek toplam bir

reaksiyon anlamsizdir.

Cu’> Cu* +2e" E' = 0,34V (8.1)

Cu?+2e >cu’ E' =-0,34V (8.2)
Anotta olusan bir kisim bakir iyonlar disproporsiyonlasir. Burada olusan bakir toz
halinde anot ylizeyinde ve ylizeyden ayrilarak banyonun dibinde anot camurunda
birikir. Pb, Sn, Sb ve Bi anodik olarak ¢oziinurler fakat elektrolit icinde olusturduklari
bilesikler nedenyle slam seklinde vyizerler ve mekanik olarak katot kirliligi
yaratabilirlerse de genelde c¢okerler ve anot ¢amuru icinde birikirler.Anodik olarak
¢O6zlimlendirilemeyen Au, Ag ve Pt gibi elementler anodun yenilmesine paralel olarak
anottan ayirip banyo dibinde inerler ve burada anot camuru icinde birikirler. Ortalama
olarak Au, Ag, Se, Te ve Pb %98 oraninda , Sb %60 civarinda anot gamuna geger.Anot
bilesimindeki nikelin %5’i ¢6ziinmez ve bakir-nikel karisik kristali halinde anot
camuruna gecer. Uglincii grup metaller de bakirla karisik kristali halinde bulunurlar ve
anodik ¢oziinme potansiyeli bakira yakindir. Ancak bu metaller ¢oziinseler bile daha

sonra sementasyon sonucu anot ¢camuruna giderler. Ornegin, giimis :

Cu+ 2Ag * =Cu "’ +Ag (8.3)
Dordlnci grupta yer alan metallerden Se ve Te’lin Cu,S ve Cu, Te halinde anot
bakirinda bulundugu ve ¢éziinmeden direkt anot camuruna gectigi kabul edilir. Kalay
ise bakirla intermetalik bilesik olmasina ragmen tamamen ¢6zlnur, ancak CuSO ,’li

¢Ozeltilerde camuruna gecger:

Sn**+2H, 0=Sn0, +4H" (8.4)
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Kursun direkt olarak ¢6ziinmeyen PbSO , olusturarak anot ylizeyinde kalir. Anot bakiri
fazla miktarda kursun igerirse olusan PbSO, ylzeyi tamamen kaplayarak anodun

pasiflesmesine neden olur.

Rafinasyon ve indirgenme elektrolizleri arasindaki temel fark anot tepkimeleridir.
Rafinasyon elektrolizinde anot olarak kullanilan malzeme oksitlenip ¢ozeltiye gecerken,
indirgenme elektrolizinde ¢6ziinmeyen anotlar kullanilir. Céziinmeyen anotlarin
indirgenme elektrolizindeki gorevi iletkenligi saglamaktir ve ylizeyinde oksijen gikisi

meydana gelir.

Oksitli bakir cevherlerin dogrudan, digerlerinin bir 6n islemden sonra veya bakteriler
yardimiyla c¢Ozlimlendiriimesi sonucu degisen derisimlerde elde edilen silfati
¢Ozeltilerden bakirin kazanilmasinda uygulanan yontemlerden bir tanesi de indirgenme

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

Cu?+2e >Cu E'=0,34V . (8.5)

2H, 0=0, +4 H" +4e E'=1.229V (8.6)

indirgenme elektrolizinde satilabilir kalitede katodik bakir iiretimi eletrolitteki bakir
derisimi litresinde 15 g civarinda ininceya kadar mimkinddr. 15 g’dan 8 g’a kadar olan
derisimlerde yine satilabilir fakat toz veya siinger halde bakir Uretilmektedik. B

satilabilirlik stinger bakirin anot firininda islenecegi acisindan gecerlidir.

Bu elektroliz olayinda elektrolizin hangi sartlara nasil gerseklecegi, hangi tip anot ve
katotlara nasil tepki verecegi , uygun sicaklik, akim siddeti ve gerilim degerlerinin neler
olacagl bazi parametlerele baglidir. Bu parametlelerden bir tanesi polarizasyondur.
Elektrolizi gerceklestirmek icin gerekli olan potansiyel teorik olandan daha yiliksek
olmak zorundadir. Teorik deger ile praktikte uygulanan deger arasindaki fark fazla
voltaj adini alir. Elektrolizde katotta indirdenmeyi gerceklestirmek icin bu fazla voltaj
degerlerini asmak gerekir ve sisteme verilmesi gereken fazla voltajlarin timu

polarizasyon adini alir.[27]
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Sekil 8.2 : Anod ve Katod [27]

8.4 Faraday Yasalar :

Elektroliz Grinlerinin miktari, Urlnlerin meydana gelme hizi ve tabiati, elektroliz

sartlarina baghdir. Faraday elektroliz yasalarina gore;

1- Elektrolitten elektrik akimi gecirildigi zaman serbest hale gecen veya ¢6zlinen madde

miktari elektrolitten gecen elektrik miktari ile orantilidir.

2-Cesitli elektrolitlerden ayni miktar elektrik akiminin gecirilmesiyle ayrilan veya
¢Ozlinen madde miktari bu cismin kimyasal esdegeri ile orantilidir.Kimyasal esdeger, bir
atomun atom tartisinin veya bir atom grubunun mol tartisinin, bunlarin dahil oldugu
bilesikteki degerlige oranidir. Bir coulombluk elektrik miktarinin serbest hale gecirdigi
veya ¢O0zdigli maddenin gram miktari, bu maddenin elektrokimyasal esdegeridir.

Faraday’in elektroliz kanunlarina gore;

m=A/n e Q/F bagintisi yazilabilir. Burada;

m = Ayrilan veya ¢6zlinen madde miktari

A = Ayrilan maddenin atom agirhgi (iyon-gram)

n = Ayrilan maddenin bilesikteki degerligi

Q = Elektroliz sirasinda devreden gecen akim miktari

F = Faraday (96500 Coulomb)
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M- Ax | xhxt
zZx 96500 (8.7)

Devreden gecen akim miktari Q (Coulomb) uygulanan akim siddeti ve elektroliz

suresiyle orantilidir. Eger akim siddeti sabit ise

Q=i.t (8.8)
eger akim siddeti degisiyorsa

Q=[A.dt (8.9)
olur. Devreden gegen akim miktarini hassas olarak 6lgmek igin Coulomb metrelerden

yararlanilir.Ayrica elektronik cihazlar yardimi ile akim miktari tayin edilmektedir.

Elektrolizin baslayabilmesi, yani elektrotlarda indirgenme ve yiikseltgenme olaylarinin
baslayabilmesi  elektrot potansiyeline baghdir.Bazen madde toplanmasinin
baslayabilmesi icin teorik olarak hesaplanan potansiyel degerinden daha biuyilk
potansiyel degerine ihtiyac¢ duyulabilir.Bu durumda asiri potansiyel s6z konusudur.Eger
toplanan veya ayrilan madde miktari Faraday’in elektroliz yasalari ile hesaplanan teorik

degere esitse akim verimi %100, eger esit degilse %100’ln altindadir, denir. [27]

8.5 Elektrolizin uygulama alanlari

Elektroliz, 6ncelikle, elektrolizle metalirjilerde, metallerin hazirlanmasinda (¢6ziinmez
anot) ya da aritilmasinda (¢6zunir anot) kullanilir. Ayrica, galvanoplastide, bir
elektrolitik metal birikimiyle dokiim kalibina bicim vermede asinmaya karsi korumada
ve bir metal c¢okeltisiyle metallerin kaplanmasinda (s6zgelimi, nikel kaplama, cinko
kaplama, kadmiyum kaplama, krom kaplama, glimis ya da altin kaplama) basvurulan
bir yéntemdir. Ari hidrojen, dzellikle, suyun elektroliziyle elde edilir. Obiir uygulamalari
arasinda, gaz Uretimi (klor), metal Ustlinde koruyucu oksitli anot tabakalarinin elde
edilmesi (aliminyumun, alimin aracihigiyla anotlastirilmasi islemi) elektrolizle
parlatma, metallerin katot ya da anot olarak yaglardan arindiriimasi sayilabilir.
Elektroliz, akim siddetlerinin, o©zellikle de voltametrelerdeki akim miktarlarinin
Olctilmesine de olanak verir.Surekli akim yardimiyla, organik dokularin ayristiriimasina

dayanan tedavi elektrolizi, cerrahide sinir uglarinin (néronlarin), sertlesen urlarin,
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burun deliklerindeki poliplerin yok edilmesinde, {iretra ya da yemek borusu

daralmalarinin tedavisinde vb. kullantlir. [29]

8.5.1 Elektrolizden Yararlanma

1.Metallerin Ayristirilmasi : Bunun i¢in hangi metal ayristirilacaksa, o metalin bir
tuzunun ¢ozeltisi hazirlanir. Bu yontem en ¢ok bakir metali igin kullanilir.Cozelti igine
batirilan elektrotlardan biri ari bakir, digeri de ari olmayan bakirdir.Bakir iyonlari (+)

ylkli oldugundan katota gider, orada notrleserek arilastirilmis olur.

2.Metalle Kaplamacilik : Herhangi bir metalle kaplamak istedigimiz bir cisim elektroliz
kabinda katot olarak kullanilir. Hangi metalle kaplamak istiyorsak o da anot olarak
secilir.Cozelti yerine anot olarak kullanilan metalin tuzunun, sudaki co6zeltisi
alinir.Teknikte kromaj, nikelaj ve giimisle kaplama bu metotla olur. Bir demir catal
nikelle kaplanmak isteniyorsa, ¢atal katot,nikel ise anot olarak segilir. Cozelti olarak
nikel tuzu ¢ozeltisi kullanilir.Sulu ¢6zelti icindeki nikel iyonlari katota gider ve element

halinde birikerek kaplama olayini gerceklestirirler. [26]

8.5.2 Elektrolitik Tasfiye amaci

Tasfiye prosesi bakir safligini %99,3’ten (anot) %99,99 (katot) kadar yikseltir.Bu saflik
elektroteknik kullanim igin gerekli elektrik iletimini saglamak igin gerekiyor. Saflik, anot
bakirindaki kursun bizmut,arsenik, antimon, nikel, demir, kobalt, kikirt, selenyum
tellir, oksijen, altin ve giimuis gibi elementlerin neredeyse tam uzaklastirilmasi ile

gerceklesiyor.

Bununla birliikte elektrik tafsiye ile ikinci amaca ulasmak mumkiindir-bazi bilesenleri

yan Urin olarak ¢ikarmak, 6zellikle asil metalleri-giimis ve altin.

Anotlar ve paslanmaz celikten yapilan katot levhalari elektroliz banyosunda art arda(bir
birden sonra) asili olarak yerlestirilir ve her katot 2 anot arasina her ikisinden ayni
mesafede yerlestirilir.Anotlarin hepsine ayni elektik potansyeli veriliyor.Katot
levhalarinin hepsi de ayni, ama disuk elektrik potansyeli altindadir.Bu sistem ¢ok

elektrodlu sistemdir.Sistemdeki elektrodlar paralel olarak baghdir.
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Banyolar sirayla seksiyon (grup) olusturarak vyerlestirilir. Banyolar seksiyonu,
elektrotlari degistirmek icin veya tamir islerini gerceklestirmek icin elektriksel olarak
izole edilmis olabilir.seksiyondaki elektrik akimi aralik baralar yardimi ile banyodan

banyoya geger.

Seksiyonlar elektrik akiminin verilmesini saglayan redresér ile baglanir.Redresor,
onunla birlikte degisken elektrik akimini (AC) elektrik tasfiyesi icin gerekli dogru akima

(DC) donasturdr.

Anottaki bakirin ¢dziinme ve katot levhasina ¢okme hizi elektrik akiminin degerine
baghdir. Katot levhalari banyodan bir 6glinde birer banyo olarak ¢ikartilir. Sonra katot
ayirma makinesinden gecer.Makinede katot levhalari yikanir ve katot c¢okeltisi levha
Gzerinden ayrilir.Bakir ayirtilir,tartilir ve kullanim veya irsal etmek icin hazirlanarak

baglanir.

Katot levhalari sonraki ¢okeltme prosesinde kullanim icin banyolara geri gonderiliyor.
Bu 1 soyulma olur.Sonraki 1 veya 2 ayirmadan sonra anotlarin %85’i kullanilir ve onlar
banyodan cikartilir.Bu prosedir 1 anot devresi olur.Anodun ¢ézinmeyen bolugi
(kullanilmis anot) ve elektrolitin uzaklastirilmasi igin yikanir, ergitilir ve tekrar kullanim
icin anot dokimine gonderilir. Cozinmez katkilar (anot slami) banyo dibine
¢Oker.Anotlarin degistirildig§inden sonra elektrolit banyo dibinde yerlesen delikten
bosaltilir.Slam 6zel atik toplama sistemine alinir.Sonra yogunlastirma , bakir ayirma,
filtreden gecirme, kurutma ve sonraki isleme asamalarindan olusan slam islenmesi

gerseklesir.[2]

8.6 Katod’taki Reaksyonlari
Katod'da Cu™ +2e-->CuO ( Metalik olarak rediiklernir) (8.10)

Ateste rafine edidilmis bakir (%98-99Cu) herbiri 200-300 Kg olan anodlar seklinde

dokalar
Anodlar %85leri ¢ozlinene kadar banyoda kalirlar

Empiritelerden Fe, Zn, Ni, As anodic olarark oksitlenerek ¢ozeltiye gecer. Pb, Sn, Bi,
anodic olarark c¢ozunirler ve c¢ozeltiye geger, ancak katod potansiyeli bunlan
rediikleyicek seviyede olmadigindan ¢okerler ve anod camurunda birikirler.
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Anodik olarak ¢oziimlandirilemeyen Au, Ag ve Pt gibi elementler anotdan ayrilip banyo

dibine iner ve anod ¢amurunda birikirler

Ortalama olarak: Au, Ag, Se, Te, Pb %98 ile Sb%60 anod camuruna gecer.(Anot camuru
soymetallerden olusmaktadir) Ni-%95, As-%75, Sb %40 Cozeltiye geger.

8.6.1 Katot Levhalari

Yiksek elektrik iletkenligi celikten yapilan asmali halterlere (¢ubuk) elektrik yontemle
2,5 mm kalinhkta bakirin ¢oktiirilmesi yoluyla ulasilir. Bakir kaplama asmali halter ile
plaka arasindaki kaynak derzine c¢oktirilir ve plaka boyuyla asagli dogru kismen
uzanir.Dolasiyla plakanin elektrik iletkenligini iyilestirir, bu asmali halter ve elketrolit
siniri arasindaki direng gizgisini diistirmekle ulasilir. Plakanin yan sinirlari plastik zihlama
ile kapli,alt siniri ise katodik bakir ¢cokmesini iki ayri levhaya ayirmak igin oluklu olarak

yapiimis.[26]
Katot(Sarkuysan A.S.)

Cizelge 8.3: Katot(Sarkuysan A.S.)[26]

Spesifikasyon (ppm)manx. Olgiilen
Sn 5,0 " 0,1
Zn 2,5 " 0,3
Pb 5,0 " 0,5
Fe 10,0 " 0,1
Ni 10,0 " 0,1
Al 2,0 " 0,1
P 3,0 " 0,3
Si 2,0 " 1,4
Mn 1,5 " 0,1
S 15,0 " 2,5
Co 1,0 " 0,4
Au - 0,1
Ti - 0,1
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Cizelge 8.3: Katot(Sarkuysan A.S.)[26] (Devam)

0] 100,0 (ppm)max. 24,0
Cd 1,0 " 0,2
Bi 1,0 " 0,5
Cr 1,0 " 0,1
Sb 4,0 " 1,1
Mg 1,0 " 0,4
As 5,0 " 0,3
Se 2,0 " 0,3
Te 2,0 " 0,7
Ag 25,0 " 4,4
Be - 0,1

Standart: ASTM (B 115) Not: Toplam impdrite orani (max).(Oksijen harig): 65 ppm

Anod(Sarkuysan A.S.)

Cizelge 8.4 : Anod .Standart: SKS Speks.(EL-T 01) [26]

Spesifikasyon (ppm)max. Olciilen
Sn 500 (ppm)max. 634,5
Zn 50 " 29,7
Pb 800 " 651,9
Fe 60 " 135,4
Ni 1000 " 317,1
Al - 0,1

p - 0,4

Si - 1,2
Mn - 0,4

S 60 " 11,3
Co - 0,9
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Cizelge 8.4 : Anod .Standart: SKS Speks.(EL-T 01) [26] (Devam)

Au - 0,3
Ti - 0,1
0 1200-2500 (ppm) 1684,0
Cd - 0,4
Bi 30 Max. 3,8
Cr - 0,1
Sb 200 " 54,9
Mg - 0,4
As 300 " 76,5
Se 120 " 3,8
Te 50 " 1,4
Ag - 63,2
8.7 Anod

Anot ve katod ayni metal,H , SO 4 miktarlari 150-250 gr/Lt
Sicaklik: 62-65C

Akim Yogunlugu:150-250 A/m2

Elektrottaki Cu konsantrasyonu : 42-50 gr/Lt

Serbest H2S04 : 150-200 gr/Lt

Banyo Voltaji: 0.2-0.3 volt

Enerji Tuketimi: 0.2-0.3 KgWattS/Kg Cu

Elektrolitik bakir banyosu

e CuSO* ®5H20-40-100gm/ L

e H2S04- 80-120ml/L
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¢ Cl- 40 - 80 mg/ L[29]

8.8 Banyo kaplama kabiliyeti

Silfirik Asit

p———l

Baklur

Kaplama kabiliyeti

Konsantrasyon

Sekil 8.5: Banyo kaplama kabiliyeti [29]
Klor’'un banyodaki gorevleri:
e Anodun ¢6zlinmesine yardim eder.
e Parlat IcInin gérevini yapmaslna yardimcl olur.
¢ Klor olmadlgInda yanma ve dlizensiz kaplama
meydana gelir.
e Klor 150mg/ It den fazla oldugunda anotlar pasiflesir.
Bakir anot alani fazla oldugunda:
¢ Banyodaki baklr konsant rasyonu artar.Kaplama kabiliyet i azallr.
e Fazla parlat Icl kullanllir.
¢ Banyo daha slk karbon islem gerektirir.
Bakir anot alani az oldugunda:
¢ Anot polarizasyonu meydana gelir.(Uygun Voltaj 1-2 volt "tur.)
e Disuk iletkenlik.

¢ Diizensiz kaplama gorinimi&kaplama kallnligl.[26]
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Gizelge 8.6 : Anot analizi [28]

Anot Bakir SKS speks. EL-T Analiz degerleri
01
% Cu 99.30 Min. 99.58
%Fe 0.0060 Max. 0.0074*
%Ni 0.1000 ! 0.0398
%Sn 0.0500 ! 0.0448
%Pb 0.0800 ! 0.1167*
%Zn 0.0050 ! 0.0181*
%Sb 0.0200 ! 0.0051
%Bi 0.0030 ! 0.0002
%As 0.0300 ! 0.0026
%Se 0.0120 ! 0.0002
%Te 0.0050 ! 0.0002
%S 0.0060 ! 0.0022
%02 0.1200- 0.1612
0.2500

Not:(*) isaretli element degerleri, spesifikasyon limitleri disindadir.[28]

Oksitli Bakir Cevherinden bakir tiretimi.( Torco Prosesi)

Torko prosesinde ¢api 4.5m olan akiskan yatakl bir firinda glinde 500 Ton Cu islenir
Firin, disey ve icice yerlestirilmis borulardan olusmaktadir

Akiskan yatakl reaktoriin dis ara bélmesinde cevher kavrulur ve i¢c bolmeye aktarilir.

-Komiir ve tuz ilavesiyle reakaksiyona tabi tutulur.Ani olarark sogutulur.
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-Elde edilen Urline daha sonar Na2S ilave edilir. Kikurtleri %70 lik konsantresi elde

edilir. Daha sonar flatasyon yoluyla %90 bakir yizdesi olur.
‘Firinda olugan Reaksiyonlar :

SiO, +H, O+ 2NaCl > HCI+Na, SiO, (8.11)

Cu, 0 +6HCl = 2Cu(Cl), +3H, 0 (8.12)
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BOLUM 9

DENEYSEL CALISMALAR

iki temel esasa gore deneysel calisma ©n calismalar icin incelenmistir. Bunlardan
birincisi platin anot ve katot kullanarak ¢ozelti igndeki bakir iyonlarinin katotta
toplanmasi, dogrusal olarak hacimsal temizleme(DHT), ikincisi ise yine ayni
elktrotlarikullanarak ve anodu karbonla kaplayarak, karbon fiberle yapilan, karbon
fiberli akis(KFA) deneyleridir. Bu deney T.Oishi,M.Yaguchi v..d. tarafindan yapilmis

olup, deneysel 3alismaya esas alinmistir[21].

Dogrusal hacimsal temizleme (DHT) igin, amonyak NH,, ve amonyum klorir NH, Cl

¢ozeltisi kullanilmistir. De-iyonize edilmis su icinde % 99,9 ariliktaki Cu,0O Ug farkl, 5,4

ve 0,5 kmol/m3 konsantrasyonda Cu(l) olan 5, 4 ve0.5 kmolm =, 1 mm ¢apindaki bakir
telim 20 h bekletilmesiyle elde edilmistir.Oksitin hazirlanmasi sirasinda Cu(l)

oksidasyon ile Ar gazinda Cu(ll) azaltilmistir. Ar gaz deoksidasyonu Onceden gaz-

yikamayla 2,5kmolm > NH,, 2kmolm-3 NH, Cl ¢dzelti ile doldurup, 0,1 kmolm 2olan

Cu(l) ve bakir parcaciklari ile gerceklestirilmistir.

Manyetik karistirici, ¢ozeltilerin karistirilmasi i¢in kullanilmis ve DHT elektrodlar 10 mm
x 10 mm ve 45 mm x 50 mm olgiilerindedir. ilk calismalarda, 45 mm x 50 mm olan
platin levha ve Ag/AgCl/ 3.33 kmolm = KCl elektrod sayagi ve referans elektrodlar
olarak sirasiyla kullanilmistir. Standart hidrojen potansiyelinin olglilmesi icin Sekil
9.1’de gorilen deney diizenegi kullanilmistir. Toplam bakir iyon konsantrasyonu igin

Cu(l) konsantrasyonu ile Cu(ll) konsantrasyonu arasindaki fark belirlenerek hesaplama
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yapilmistir. Elektrokimyasal Ol¢limler standart olarak belirlenen sartlarda yapilmistir.
Olgiim boyunca deoksidasyonun énlenmesi icin de argon gaz atmosferinde deney

gercgeklestirilmistir.

Akis yoluyla karbon fiber kullanarak konsantrasyonun bulmasi igin, ticari karbon
karbon lifleri gapi yaklasik olan 10 um ile kaplama yapilmistir. Karbon igerigi, BET ylizey
alani,belli yogunluk ve karbonun kalinligi > %99 w/w, 0.31m? g™, cm-3 0,06 g ve 16
mm sirasiyla olan alinmis. Elektroliz 6nceden , karbon fiber ile kullanarak DHT

3 olan

yapilmaktadir. Ayni kosullarda platin plaka icin kullanilir, istisna olarak 1kmolm
Cu(l) konsantrasyonu dlgcmesi ise elektroliz ile yapilmistir. ince kesitte arbonun direnci

daha yiksek olup, ylizey alaninda damla azalmasi sinirli olmaktadir.

Karbon fiber vyizey alaninda elektrod SEM deneylerinde 100-5000 kadar
bliyatilmesiyle sivi olarak gorinlyor, ¢Ozeltinin ylzey alanin ¢api ve uzunlugun
geometrik olarak hesaplanmaktadir. Akis yoluyla elektrolitik hiicre tiri Sekil 9.1'de

gosterilmektedir.Sekildeki ¢ozelti yukarida belirtildigi gibi NH,,N, Ci ve Cu(l) 5,4 ve 2

kmolm ~ konsantrasyonlari hazirlanir.

Beslama Pompasi RE
% 1{
Katot

(Cu)

Anot

Pt

Sirkulasyon pompasi

Memran /
| P_SE:J J \

fManyetik Kangtino Eilikon Lastik Karbon Fiber

Sekil 9.1: Aakis yoluyla electrolitic hiicre olusumunun sematik gorinisu
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3
Baslangigta hiicre 5kmo|m73igeren NH ¢6zim ,4kmolm-3NH 4 CL,1.2 Kmolm = Cu(l),

3
NH, 4 kmolm > NH4Cl ve yaklasik .1 kmolm-3 Cu(ll) icermektedir. Bu Cu(l)
konsantrasyonu 6l¢gmek i¢in katodun altinda olan kararh duruma geldiginde kapatilir,

Anot 36 mm x 38 mm olan karbon platinde olusmaktadir ve 6 mm x 60 mm olan Platin

plaka elektrikselbaglantisi yapilmistir. Karbonun ylzey alani agirhgr yaklasik 4000 cm 2

olarak hesaplanmistir ve BET deney sonuglarindan platinum plaka yiizey alaninda 2,4
cm’ olan ¢Ozeltidir .Katotta referans elektrot olarak 36 mm x 38 mm bakir plaka ve

Ag/AgCl/3.33 kmolm ~ KCl elektrot kullanilmistir.

Ortalama gozenek boyutu, kalinligi ve akisi 50 kPa basing altinda 0,6 m;0,17 mm ve 35

cm min " sirasiyla ve elektrik direncisi diagramda ihmal edilebilir seviyededir.

Hazirlanmis ¢ozelti katottan gelip, sonra anod elektriksel olarak bosaltilir.

Bu electrolytic hilicrenin kapasitesi aklasik 100 cm tir. Akis hizi cift tipi pompalar ile
kontrol edilmektedir, deal kosullarda ¢6zimiin besleme ve bosaltmasi genellikle
spesifik degeri tim Cu(l) elektroliz ile tliketilmesi gerekir. Yani her yari beslenen Cu(l)

katot veya anottaki oksidasyon birlikte gecerli verimligi azaltilmaktadir.

Hesaplama asagidaki denkleminde hesaplanmistir:

_ |:q(CCu(II)d'scharged _CCu(II)cathonte)
&, = | (9.1)

Burada F faraday sabiti, q akis hizi, Cc, bakir iyon konastrasyonu, ve hiicredeki akim |

dir.

Katod veriminin hesabi:

FAw
gC(') = ItM (9.2)

Burada; Aw agirhk degisimi,t zaman ve M bakir atom agirhgidir.
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9.1 Cu(ll) Spektrofotometrik

Ornek c¢ozelti akis-tipi kuvas ile havasiz doldulur ve Cu(ll) konsantrasyonu
spektrotometrikal olarak olcilir. Basit cozeltideki Cu(ll) absorbance maksimumunu

630 nm dalga boyunu gosterir, burada Cu(l),NH, ve NH, gibi diger tirler

gostermektedir,veya sadece 6nemsiz absorbsiyon, bu dalga boyu dlgme igin kullanilr.
Cu(ll) konsantrasyonu oOlgmesi igin kalibrasyon egrileri erimek igin 5 kmolm-

3NH,,4kmolm-3NH , Cl hazirlanan ¢bzelti ve CuO de-ionzed su kullanihr ve Cu(ll)

konsantrasyon standart ¢6zimi ICPAES tarafindan dogrulandi. Cesitli kuvars farkh yol
uzunlugu Cu(ll) konsatrasyonu ornek ¢o6ziimine bagl olarak kullanilir, kalibrasyon
olcmesi her kuvar hiicre icin hazirlanir,ve ayni 6rnek Sekil 2 ‘de gostermektedir.Ama
hepsi kalibrasyon egrileriiyi dogrusalligini gosteren, 6zgir amonyak konsantrasyonu,
cesitli parametleriyle Cu(ll) ve Cu(l) gibi konsantrasyonlar ile degisen, absorbasiyona
etkilenir.Bu nedenle, serbest amonyak konsantrasyonun arasindaki iliski ve Cu(ll)
absorbsyon katsayisi 630 nm dalga boyu ile kullanarak igin gesitli kontrasiyonli ¢6ziim
6zglir amonyak ve Cu(ll) ilave olarak 4 kmolm ~Cl alinir. Serbest amonyak kontrasyonu

kiitleden ve sarj balansindan hesaplanmistir. Tim Cu(l) ve Cu(ll) di-aamine ve tetra-

ammine kompeksleri alinir. 5 kmolm > NH,, 4 kmolm  NH, Cl ve 0-1 kmolm ~ Cu(ll)

iceren ¢ozeltilerini0,2 mm olan akis kuvars hiicre ile kullanilarak 6lgtlar.

T

—

=
T

Ceugn ! kol -m-*
s g
:

L

.
1.0 0.5 1. 1.5

=

Absorbance al 630 am wavelengih

Sekil 9.2 Cu(ll) konsantrasyonu 6l¢limii igin tipik bir kalibrasyonun egrisi.
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Sekil 9.3 : Platinyum plakadan alinan dogrusal voltammogrami 10mVs-1 derecedece 5
kmolm > NH,, 4 kmolm > NH4Cl ve 0 veya 0,5 kmolm ~* igeren Cu(l) ¢6ziimdiir.

Katot durumunda ,Cu(l)dan Cu, Cu(ll) dan Cu(l) amonyak azalmasi sayilir. sekil 9.1'de
gosterildigi gibi, absorbsyon katsayisi a, serbest amonyak konsentrasyon ile ylikselen

CNH, ve bu iliski asagidaki gibi:

a=0.277C,,, +5.84 (9.3)

ideal olarak, Cu(Il) konsantrasyonu bu iliskiyle kullanilarak hesaplanabilir. Bu durumda,
hesaplama karmasik(kompleks) clinkii serbest amonyak ve Cu(ll) konsantrasyonlari

birbiriyle iliskilidir. Bu nedenle, Cu(ll) konsantrasyonu, C,,,, ,asagida hesaplanmistir:

a .
Ceun Za—OC cu(n (9.4)
1

a,,a; Cu(ll) iceren standart ¢6zimuinln ve 6rnek ¢éziimlniin absorbsyon katsayilari ve
Ccuqny den Cu(ll) alinan kontsantrasyonun absorbsyonu ve sekil 2’de gosterdigi gibi
kalibrasyon egrisidir.

Ceury ahnan  serbest  amonyak konsentrasyonu tekrar hesaplanir.Tekrar

-3

hesaplanmasinin anlami yok, ¢inkiC,,, ve C farklidir.Cu(ll) 0,01kmolm ™ veya daha

kiiguktir ve CNH, azalmasi Sekil 9. 3.de gdsretilmektedir.
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Sekil 9.4: Cu(ll) 630 nm dalga boyunda 6zgiir ammonyak konsantrasyonu ve
absorbsyon katsayinin iliskidir

Rediiksiyon:

Anot Pb ¢6ziinmyeye Katod paslanmaz gelik veya Ti
Sicaklik: 40-60 °C

Akim yogunlugu: 70-150A/m”

Cu Kons. : 20-40 gr/It

Serbest H2S04 : 36-40 gr/It

Banyo Voltaji: 2-3 volt

Enerji Tuketimi: 2-3 Kg Watt Saat/Kg Cu [22]

Banyo elektrolizinde ve tarama voltametrisinde platin levha kullanilarak Cu(l) den
Cu(ll) anodik oksidasyonunu bulduk, amonyak ve amonyum kloriir ¢ozeltisi icinde
ylksek anodik akim verimligi yerine getirilebilir.Lineer stiptirme voltamograminda fiber
karbonun kullanilmasi, platin plakayla kullanilmasi ayni, akis yoluyla elektroliz icinde
fiber karbon anod malzeme gibi yararli oldugunu ortaya koymustur.Sub-litre olcekli
hiicre icinde fiber karbon anodun anodik potensiyeli ve akis etkisi 0.3V den daha
dusiktir ve genellikle % 97'den daha vyiksektir bununla beraber yogunlugu
1500Am 2 dir.Elektrokazanim siirecinin ayni performanslarda  olan litre olcekli

hlcrelerde hassas Olgegi belirtirmistir.

Hesaplanan giic tiiketimi 250 ve 500Am ~'nin gereksinim akim yogunluklari 460 ve 770
kWt*t -1 oldu ve bu geleneksel bakir elektrokazaniminda ayni akim yogunlugunda

daha dustktur.Teorik olarak mevcut sirecinde geleneksel islemine gére ayni akim
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yogunlugu iki kat daha yiksek Uretim hizi  anlamina gelir, clinkii bakirin geri
kazanilmasi tek degerli devletten yapilir.Sonug¢ olarak, ortaya konan deneyde bir
laboratuvar Olgeginde mevcut bakir elektrokazanimi i¢ akis durumunda dusik gig

tiketimiyle ve yeterli bir tGretim hiziyla gergeklestirilebilecegi gorilmustir.

9.2 Elektrolizle bakir kaplama deneyi

Bu deneyler Rabak Elektrolitik Bakir Uretim A.S. kalite kaboratuyvarinda yapilmistir.
Elektro bakir kaplama, genelde cok kath (Cu+Ni+Cr) kaplama sistemlerinin en alt
tabakasi olarak, bazen de dekoratif amacl ve korozyon direnci icin kullanilir.Ayrica
bakirin saflastinimasinda da ana yontemdir.Dekoratif amaclilarda kaplama {izerine bir

vernik vurulmasi bakir kaplamanin kararmasini énler.
islemin yapisi:

1g. Metallik bakir alinarak,hassas terazidere tartilmistir.

600 mm hacimde beher igerisine ilave edilir.

Beherin 6zerine gami kapatilir.
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Beherin kenarindan 5 mm hidratasit HNO, ilave edilir

Cozulth sogutulur.

4-5 mm H, SO, ilave edilir.Eger beyaz ¢okelek ulusursa kursun var demektir, kursun,
sulfat HSO , ¢okler suziliir.Beyaz bant slizgeg sozulir.

300 mm saf su ile tamamlanir.

Cozilte elektroliz yapmaya hazirdir.

Sabit tartima getirilmis platin kafes,hassas terazidere tartilir, kaydedilir.

Cozelti icerisine manyetik karistirici olan redresor tablosu lzerine konur.

Redresor dogru akim Uretici olup,arti ve eksi yikli elektrodlar vardir.

Platin kafesi eksi ylkli elektrodta katod olarak kullanilir
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Patin spiralise anod olarak kullanilir.

Kafes ve spiral ¢ozelti icerisine batilir.

Sonra 0,5-0,8 A olacak sekilde akim verilir. V
Voltaj 3 V gegmeyecek.

En az 3 saat elektrolize devam edilir. Cozeltinin rengi berraklasincigi kadar.

Onceden 3 saat sonra
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Kullanilan malzemeler:
1)Hidroklorik asit HCL

2)Nitrik asit HNO,
3)Surfurik asitH, SO ,

Reaksyonlar:

Cu(NO,), >CO, (9.2)
H,S04-50,+H,+2H, 0 (9.3)

Hesaplamalar:
1)a)Cu: 1,00821
b)Cu: 1,00315 miktarinda bakir alinip,tartildi.

2)3 saat sonra kafes tartilir.Kafesin agirligi :a)26,82102
b)20,81464

3)3 saat sonra spiral tartilir. Spiral agirhgi: a)25,83595
b) 19,83582

4)

a)26,82102-25,83595=0,98507

Cu %=(0,98507*100)/1,00821=97,70 % Cu (9.4)

b)((20,81464-19,83582)*100)/1,00315=97,57 %Cu (9.5)

Sonug:

Bakirin elektrozilik yontemle analizi yapildi.

9.3 Elektrolitik kaplamanin lizerine tesir eden faktorler:
a. Akim yogunlugu,
b. Konsantrasyon (banyo terkibi) ve karigtirma,

c. Sicaklik (elektrolitin temperatiri)
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d. Temel metalin ve elektrolitin tabiati.

e. pH degeri,

f. Dagilma gici (kaplama glict)

lyi bir elektrolitik kaplama icin banyo terkibi ve cinsi ve elektrolitte kullanilan parlatici,

parlak tasiyici, nemlendirici gibi v.s. adlarla Uretici veya temsilci firmalar araciligiyla
satilan kimyasallar da 6nemlidir. Bu maddelerin kullanimi ve segimi ¢ok iyi yapilmahdir.
Kullanilan kimyasallarin mensei de ¢ok muhimdir. Bir Degussa siyaniru ile Uzakdogu
mal asla kiyaslanamaz. Banyolari, elektrolitleri hazirlarken kullanilacak su da ¢ok
muhimdir. Sertligi cok ylksek kuyu ve artezyen sulari asla kullanilmamalidir. En iyisi

deiyonize su kullanmaktir.

a- Akim yogunlugu :

Galvanoteknikte akim siddetinin yerine elektrodlarin birim ylizeyine isabet eden akim
siddeti alinir. Buna akim yogunlugu denilir. Birim yiizeyi (dm ? ) dir.

d =i(amper) /s(dm?)=...[amp/dm?]

Akim yogunlugunun artisinin kaplamanin yapisi bakimindan iki karsi etkisi vardir.Akim
yogunlugu artinca kristallerin olusma hizi artmis olur ve kaplama ince yapil olur. Fakat
akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlari ¢ozelti
icinden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katotta bir fakirlesme meydana gelir,
bunun sonucu kaplama homojen olmaz ve kalite bozulur, siyah ve slingerimsi
kaplamalara yol acar. Katotta fazla hidrojen ¢ikisi akim yogunlugunun artmis olduguna

isarettir.
b- Konsantrasyon ve karistirma :
Kaplamanin yapisi tGzerinde konsantrasyonun etkisi blyuktir. Kristallerin olusum hizi

bliylk olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik, saglam bir kaplama elde

edilir.

Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak amaci ile banyo da kaplanacak malzemeyi
hareket ettirmek yararhdir.Ayrica banyonun periyodik araliklarla filtre edilmesi ¢ok

faydalidir.Elektrolite hava ile (disik basingta) hareket de verilebilir fakat dipteki
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tortular, pislik v.s. elektrolitte devamli sirkiilasyon yapacagi igin kaplanacak pargalarin

Uzerine yapisma ihtimali vardir.
c- Temperatiir (sicaklik) :

Sicakhgin iki karsit etkisi vardir.Bir taraftan diflizyonu artirdigindan kristallerin olusum
hizini artirir ve boylece kicuk kristalli yapilar elde edilir.Fakat diger taraftan katot
polarizasyonunu azaltir ve bdylece buylk kristallerin olusumuna ve bunlarin
bliylimesine, ayrica hidrojen asiri gerilimi de azalacagindan hidrojen cikisi kolaylasacak
ve kaplama siingerimsi yapida olacaktir.Her banyonun calisma temperatiiri belli olup,

banyolarin ilerdeki ¢calisma talimatlarinda gosterilecektir.
d- Temel Metalin ve Elektrolitin Tabiati:
Kaplamanin kalitesi tizerinde temel metalin etkisi biyiktir. Ozellikle zamak dékim

parcgalarinin kaplamasi ¢ok dikkat ister. Dokiimiin kalitesi ve terkibi cok 6nemli olup,
soguk ve itinasiz bir dokiimde yapi "por6z" stingerimsi oldugundan kaplama sonucunda
bir miiddet sonra kabarciklar (kabarmalar) olusur. Bu kaplamanin kéti olusundan degil,

temel metalin bozuk olusundandir.

Elektrolitlerin tabiatina gelince, kompleks tuzlarin elektroliziyle elde edilen
kaplamalarin normal tuzlarla elde edilenlerden daha Ustiin oldugu uzun zamandan beri
bilinen bir gercektir.Ozellikle kadmiyum, ¢inko, bakir, altin ve giimiisiin kaplamalarinda
bu metallerin cifte tuzlari eritiimek suretiyle “elektrolitler” hazirlanir. Cifte tuzlarda

metalin ayrismasi iki kademede olur.
e- pH' In etkisi :

Elektrolitte ya asidik (nikel, asitli bakir, asitli cinko ve asitli kalay) ya da alkalik
karakterde ve alkalik siyantirle (siyanirli ¢cinko, kadmiyum, sari "piring¢" altin ve glimus)
hazirlanirlar. Elektrolitlerin belirtilen pH degerlerinin altinda veya Ustlinde olmasi
kaplama kalitesini derhal etkileyecek ve kalitesini bozacaktir. Kontini kaplamalarda
yukarda izah edildigi gibi (dekoratif krom hattinda) ara yikamalara alkali banyolardan
asidik kaplamalara gegerken, noétrleme vs. gibi pH degerini etkileyecek faktorlere ¢ok
dikkat edilmelidir. Ve asla pH ayarini yaparken sudkostik ve hidroklorik asit

kullaniilmamalidir.
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f- Dagilma giicii (Kaplama giicii) :

Elektrolitik kaplamada, kaplamanin sadece goériniminin ve ozelliklerinin istenilen
sekilde olmasi yeterli degildir. Ayni zamanda kaplamanin, malzemenin tiim ylizeyinde
ayni kalinlikta olmasi da gereklidir. Ekonomik bakimdan kaplamanin minimum kalinhkta
olmasi istenir. Dlizglin olmayan sekillendirilmis bir malzeme (dekoratif amagh) tGzerinde
oldukga diizgiin bir kaplamanin elde edilmesi igin ¢bzeltinin (elektrolitin) gosterdigi

ozellige dagilma giict (thoowing power) denir.
Bu adlandirma kaplama giicii (covering power) terimiyle daha iyi mana kazanir.

Son yillarda dagilma glici esas itibariyle kaplama dagiliminin, yani sekillendirilmis
esyanin cesitli kisimlarindaki kaplama kalinliginin bir Olglisi olarak kullanilir.Bu iki
deyimi pratikte siki sikiya birbirine baglidir.Dizglin olmayan dekoratif bir parga
kaplanmak istenildiginde anoda yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gére daha kalin
bir tabaka ile kaplanirlar. Zira ohm kanununa gore yakin noktalar arasinda diren¢ daha
azdir. Anoda yakin olan bir nokta oteki noktalara gore daha yiksek bir akim

yogunluguna tabi tutuldugunda bir slire sonra bu nokta metalik iyon bakimindan

fakirlesmis olur ve polarizasyon kendini gosterir, karsit bir e.m.k. (elektromotor kuvvet)
meydana gelir ki, bu disliniilen nokta ile anod arasinda elektrolit direncinin artmasina
karsiliktir. Bunun sonucu anoda uzak olan noktalar hesabin gosterdiginden daha blylk
bir akim alir ve boylece kaplama giict artar.Eger polarizasyon meydana gelmemis olsa
anoda yakin noktalar daha da yaklasmis olacagindan sonunda kaplama sacakli
olur.Cozeltinin iletkenliginin fazlaligi sonunda polarizasyon fazladir. O halde iletkenligi
fazla elektrolitlerde kaplama glclu fazladir. Sicakhk artisi iletkenligi artirirsa da

polarizasyonu daha fazla artiracagindan kaplama giiciinii azaltmis olur.

Kaplama kalinligi mikron olarak parganin banyoda kalma (kaplama) middeti (dakika)

ve akim yogunlugu (A /dm?) ile ilgilidir. [29]
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BOLUM 10

SONUC VE ONERILER

1 Birincil kaynaklardan iiretilen bakir

Gunlmuzde dinya tiketimi yillik 13 milyon tonun Uzerine ¢ikan bakir; demir ve

aliminyumla birlikte en gok kullanilan metallerden biridir.

Diinya bakir kapasitesi 2010 yilinda 19,8 milyon ton seviyelerindeyken gerceklestirilen
bakir madeni Uretimi 15,9 milyon ton seviyelerindedir.Kapasite kullanim orani ise
%80,4 olarak gerceklesmistir. 2010 yilinda toplam diinyanin Urettigi rafine bakir miktari
18,9 milyon ton olarak kaydedilmistir. Bu tretimin 15,8 milyon tonu birincil bakir, 3,3
milyon tonu ikincil bakir olmugstur. Bolgesel olarak Uretimlere bakildiginda en fazla
Uretimi Asya ve Amerika gerceklestirmistir.2011 yili kasim ayi itibariyle diinyada toplam

gerceklestirilen rafine bakir tGretim miktari 17,9 milyon tona ulasmistir.
2 Hurdadan iiretilen bakir

Gunlmuz maden teknolojisi ile birlikte her gecen gilin gelisen yasam standartlari tim
hammaddeyi dogadan almayi zorunlu kilmistir. Yeralti kaynaklarinin kullanimi son
derece énemli bir konudur. ister karli olsun ister ekonomik olarak zarara ugratsin tim
maden yataklari en iyi sekilde elde edilmelidir. Bu konuda insanoglunun ihtiyaclar
kadar doganin yapisina zararverilmemesi gereken yontemlerin secimi ¢ok hassas bir
konudur.Bakir yataklari azalmasindan dolayi, bakir madeni korumasi ve saklanmasi icin

hurda bakir Gretilmesiyle saglanir.
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2010 yihnin mart ayi itibariyle dinyada bakir kithg gozleniyor. Uluslararasi bakir
arastirma grubu (ICSG) verilerine gore, 2010 yihnin mart ayindan haziran syina kadar
bakir tiketimi bakir Gretim miktarini aylara gére asmis 116 bin ton, 72 bin ton, 97 bin

ton ve 84 bin ton.

World Bureau of Metal Statistics (WBMS) verilene goére 2010 yilinin ocak-haziran
aylarinda rafine bakir tiiketimi lretiminden 128 bin ton asmis. Bu aylar igerisinde
diinyada maksimum bakir fazlaligi subatta (+164 bin ton ), maksimum kitligi ise mayis
ayinda (-220bin ton ) olmus. Bu verilere gore ileride elektrolitik bakir talebi daha da
artacaktir.Bakirin elektronik alaninda daha ¢ok kullanildigi igin, elektrolitik bakir Gretimi

¢ok 6nem tasiyor.

Blister bakir: %97-98 safliktadir. Fe, S, Au, Ag, Se, Te ve Ni icerir.
Elektrolitik bakir: %99,9 saflikta olmasi istenir.

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

OFHC (Oxygen-Free High Conductivity, oksijensiz yliksek iletkenlikte) bakir: %99,99

saflikta olmasi istenir.

Hurda bakir kullaniminin yapisi incelendiginde, toplam hurdanin yaklasik olarak
%90’ Inin gelismis Glkelerde kullanildigi gorulecektir.Diger yandan hurda bakirin %30’u

tekrar rafine bakira déntismekte, %70’lik kisim dogrudan imalat sanayiinegitmektedir.

Diinya genelinde 2.6 milyar ton bakir kaynag bulunmaktadir ve bunun sadece 317
milyon tonu islenmistir. Bu miktar halen sirkiilasyon icindedir. Bunun nedeni ise tim
diger metaller arasinda geri kazanimi en fazla olan metal olmasidir. 1997 yili itibariyle

tim bakir tiketiminin %37’si geri kazanilmig bakirdir.
3 Analiz ozellikleri

Fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini yitirmeden tekrar tekrar kullanilabilme o6zelligi
nedeniyle bakir, bazi uzmanlar tarafindan yenilenebilir kaynak olarak da

tanimlanmaktadir.

ikincil bakir olarak da adlandirilan geri kazanilmis bakirin, dogrudan cevherden iretilen
birincil bakirdan ayirt edilmesi oldukca gictir. . Yakin zamana kadar, elektrik eneriji

iletim ve dagitiminda, hurda bakir, uygun 6zellikleri nedeni ile bu alandaki ana iletken
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malzemesi olmustu. ikincil kaynaklardan iretilen bakir, yiksek elektrik gecirgenligi,
islenebilme ve mekaniksel 6zellikleri iyi olan bir metaldir. Gimiisten sonra en iyi iletken
metal bakirdir. ikincil kaynaklardan iretilen bakirin 6zellikleri birincil kaynaklardan

hicbir fark olmadigindan dolayisiyla belirli bakirin miktari sirkiilasyon igindedir.
4 Teknolojik 6zellikleri

Hidrojenden pasif olup, civa, gimis, altin ve platinden aktiftir.

Bakira oksijensiz asitler etki etmez.

Oksijenli asitler ylikseltgen olarak etki eder.

Bakir atmosferik sartlara olduk¢a dayanikhdir. Kikirt ve bilesikleri asindirici etki

yaparlar.

Hava etkisiyle bakirin ylizeyi asinmaya ugrar, bakir pasi (jingar)adiyla bilinen koruyucu
bir bazik karbonat tabakasiyla kaplanir. Sogukta gercekten oksitlenmesi yalniz asitlerin
etkisiyle olur; boylece sirke, yagli maddeler bazi zehirli tuzlar verir, onun igin mutfak

esyasl olarak kullanilirken bazi tedbirler almak gereklidir.

Havayla temas edince bakir, «bakir pasi veya yesili» adi verilen yesilimtirak bir renk alir.
iste bazi eski yapilarin damlarinin ve bronz heykellerin karakteristik rengi, bu yesildir.
Bakir esyayi parlakhgini korumak igin sik sik ovalamak, parlatmak gerekir. Gemilerde

yapildigi gibi, oksitlenmeyi dnleyecek bir tabaka 6zel cila da stirmek mimkiinddr.

Bakir, kizila kadar isitildiginda siyahlasarak oksit verir; kiklrt buharinin ve klorun iginde
yanar, derisik ve kaynak silfurik asit bakir Gizerinde etki gosterir. Bakir, sulandirilmis

nitrik asitte bile kolaylikla erir.

Non-manyetik 6zelliktedir

Mukavemeti disuktiir, dokiim ve kaynak kabiliyeti iyi degildir.

Kibik ylizey merkezli kristal yapisi sebebiyle soguk olarak sekillendirilebilir.

Pek sert degildir, kolayca tel ve levha haline getirilebilir; dovilmekle, yesil bir

saydamligi olan ¢ok ince tabakalar verebilir.
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Gumisten sonra metaller icinde en iyi elektriksel dzelliklere sahip olmasi ve giimiise
nazaran ¢ok daha ucuz olmasi onu elektrik sanayinin asla vazgecilemeyecek bir elemani

haline getirmistir.

Geri kazanilma o6zelligi ve insan saghgina zarar vermemesi, kolayca désenebilmesiyle

zaman ve maliyetin azaltiimasi,

Lehimleme 0zelliginin ¢ok kolay uygulanabilmesi, plrlzsiz i¢ ylzeyi sayesinde kireg

tutmamasi,

Gaz gegcirgenliginin az olmasi ile birlikte yosun ve bakterileri barindirmamasi, sicakliga,
basinca ve yangina dayanikli olmasi sebebiyle bakir boru kalorifer,sihhi tesisat, klima ve

oto gaz tesisatlarinda kullanilmasi baslica sebeplerindendir.
5 Uretim maliyetleri

Goraldaga Uzere en cok fiat artisi kaydeden maden bakir olmustur.Bakiri petrol ve
¢inko takip etmektedir.Aliminyumda fiat artisinin ¢ok olmamasinin sebebi aliminyum
Uretimindeki siiratli artis olmustur. Bu demektir ki, Gretimi devamli artmasina ragmen
fiati diger metal madenleri yaninda anormal artis gosteren bakir, diinya ihtiyacindan

daha az bir liretim artisi gosterebilmistir.

Cok iyi iletken olmasi sebebiyle bakir tiiketiminin yarisindan ¢ogu elektrik endistrisinde

olmaktadir.

Diinya blister bakir tretimi ile rafine bakir Gretimi arasindaki fark gittikce artmaktadir.
1951 -1955 arasindaki donemde ortalama yillik 600 bin ton olan bu fark, 1966 -1970
yillari arasindaki bes yillik dénemde ortalama 1150 bin tona yiikselmistir. Her gecen yil
bakir hurdadan dretilen miktar artmakta oldugundan bu iki egri arasi gittikce

aciimaktadir.
6 Kalite farki

Son yillarda ciddi rekabetin yasandigi kablo sektoriindeki en 6nemli sorunlardan birisi,
bazi firmalarin hurda bakir kullanmalaridir. Elektrolitik bakir katotlara ergitilirken
karistirilan hurda bakir, kullanim oranina gore ylzde 3 ile ylizde 6 arasinda fiyat farki
olusturmaktadir. Bazi firmalar ise elektroliz isleminden ge¢cmemis olan hurda bakiri

yuzde 100 olarak kullanmaktadir. Gerektiginde yluzde 0,5 fiyat farklariyla siparislerin
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alindig kablo sektériinde bu oranlar haksiz kazanglara yol agmaktadir. Hurda bakir ile
Uretilen kalitesi dusuk bu kablolar; verim disukligine, kablonun kullanim siresinin
kisahgina dolayisiyla tiiketicinin parasini bosuna harcamasina yol agmaktadir. Vatan
Kablo, Londra Metal Borsasi’'nin (LME) onayladigl elektrolitik bakir katotlar

kullanmaktadir.

Bakir curuflarindan bakirin geri kazanilmasinda pirometalurjik ve hidrometalurjik olmak
Uzere iki ana yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin tercihi; prosesin ekonomikligine,
curuftaki kimyasal tipine, isletme imkanlarina bagh olarak degisir. Curuftaki bakir

asagidaki sekillerde bulunabilir.

a) Oksit

B) Coziinmiis Silikatlar

C) Metalik Bakir

D) Mat

Pirometalurjik yontemlerle bakirin kazanilmasi degisik yontemlerle yapiimaktadir:

Bakir iceren curuf, sarjla birlikte firina ylklendikten sonra ergitme islemi sirasinda curuf
icindeki metal curuftan ayrilir. Boyle bir ¢alisma, izabe ve tasfiye tesislerinin bir arada

bulundugu sartlarda s6z konusu olabilir.

Bakir ihtiva eden curuflar biriktirilerek, zaman zaman kupol tipi firinlarda kuvvetli
redukleyici kosullar olusturularak ergitilerek “black copper” seklinde tabir edilen siyah

bakir elde edilir.

Doner firinlarda sadece akiskanligi arttirici tedbirler alinmak suretiyle, ergitilen metalin
curuftan ayrilmasi saglanabilir. Bu uygulama ilave tesise gereksinim olmaksizin atesle

tasfiye yapan bitin isletmelerde uygulanabilir

Hidrometalurjik yontemle bakir kazaniminda curuf, ¢6zlindiriicl icine sarj edilerek,
degerli metal c¢ozeltiye alinir. Gang mineralleri ise ¢ozicl ile reaksiyona girmezler.
GCoOzelti gang minerallerinden filtrasyon islemi ile ayirildiktan sonra degerli metal,
kimyasal ¢oktiirme veya elektroliz metotlarinin birinin uygulanmasi ile iretilir. islem

kademeleri:
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Curuf hazirlama (kirma, 6gitme vb)

Lig islemi

Filtrasyon

Aritma (saflastirma) ve ¢okeltme islemi

7 Tiirkiye ve Kazakistan’da ikincil kaynaklardan bakir iiretiminin kargilagtirilmasi

Tirkiye’nin  bakir madenlerinde metalik bakir icerigi olarak yaklasik 100 bin tonun
Uzerinde bir Uretim potansiyelidir. 2007 vyilinda gerceklestirilen ilave yatirm
neticesinde bakirin kazanimi 42 bin tona yukseltilmistir. Toplam 500 bin tonu asan bir
bakir isleme kapasitesi bulunur. “Cin,Amerika,Rusya Turkiye’nin en c¢ok bakir ve
drlnlerinin ihracatini yaptig tlkeler olurken, sector 2011 yilinda 1,4 milyar dolarlik
ihracat, 4,1 milyar dolarlik ithalat gergeklestirmistir. En fazla ithalatin yapildig: Glkeler

ise Cin, Rusya, Kazakistan ve ispanya olarak belirlenmistir.”

Tirkiye’nin rezervleri toplam 62,870,000 ton %2,69 Cu igermektedir ve bakir metal
degeri olarak 1,697,204 tondur. Bunlarin disinda disik tenorlu muhtelif maden
sahalarinin rezervi 696,582,800ton ve metal icerigi 2,065,035 tondur. Kazakistandaki
toplam bakir rezervinin yaklasik %50’sine sahip olup, bu miktar 1998 itibariyle yaklasik
23 milyon tondur. Kazakistandaki blister bakir Giretiminin, yine 1991 itibariyle, yaklasik
%30’u olan 307 bin tonluk kismini gergeklestirmektedir. Kazakistan’in Ocak-Kasim
déneminde rafine bakir tretimi bir dnceki yilin ayni donemine gore %7,9 oraninda artis
gostererek 332.620 m/ton oldu. Kazakistan’in en biyik bakir firmasi Kazakhmys Plc ;
2017 yihna kadar bakir uretimini %66 arttirmayi hedefliyor. Senelik 300.000 m/ton
civarinda olan Uretim bu artis ile 480.000-500.000 m/ton seviyesine ylikselecek.
Kazakmys 2002 yilinda 250 milyon ton Uretip, 2012 yilinda 400 milyon ton bakir
Uretilmektedir. 10 yil icerisinde Kazakmys fabrikasi 150 milyon tona bakir lretiminde

atis gostermektedir.
8 Aritma

Dinyadaki bakir hurdalarinin siniflandirilmasi ve tasnifi yapilarak,ergitme isleminden
once safsizlik  olusturacak elementlerin giderilmesi icin bir 6n islem yapilmasi gerekli

olmaktadir.
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Elektroliz isleminde safsizlik olusturan elementlerin sementasyonla ¢oktirilmesi,
coktlirilemeyenlerin ise seyreltilemsi, bunun igin ek proseslerin (6rnegin ultrasonik ses

dalgalarinin kullanilmasi) uygulanmasi gerekmektedir.
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