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Yiksek Lisans Tezi

OZET

MERMER URETIMINDE KULLANILAN SOKET ATIKLARINDAN ELEKTRO
ANODIK LIC YONTEMI ILE METALLERIN VE SENTETIK ELMASIN GERI
KAZANIMI

Merve DENE

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Umit ALVER
2021, 75 Sayfa

Bu calismada, mermer {iretim sektdriinde mermer kesme islemi i¢in kullanilan dstiin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine sahip soketlerin ¢alisma 6mrii sonunda, igerdikleri metalik
tozlarin ve degerli parcaciklarin (sentetik elmas), elektro anodik li¢ (elektro rafinasyon)
yontemi ile yeniden kazanimi arastirilmistir. Bu tiir kiymetli atiklarin yiiksek saflikta ¢ozelti
iceren li¢c islem basamagimi gerektirmeyen ve diisiik enerji sarfiyati ile uygulanabilirligi,
pratiklik ve diisiik maliyet gibi avantajlarindan dolay1 elektro anodik li¢ yontemi ile geri
kazanimi uygulanmistir. Bu yontemde, atik soket malzemesinin icerdigi yiiksek oranda
bakirin, elektrolitik bakir tozu olarak katotta toplanmasi saglanirken, ¢6zelti tabaninda biriken
sentetik elmaslarin filtrelenerek geri kazanimi hedeflenmistir. Hazirlanan bu sistemde sentetik
bakir c¢ozeltisi (SBC: 0-10-30-50 g/l Cu*) igerisine ¢Oziinen anot olarak atik soketin, katot
olarak ise yiiksek saflikta katot bakir plakanin daldirilmasiyla disardan elektromotor kuvveti
uygulanarak kimyasal reaksiyonun gerceklestirilmesi saglanmistir. Sicaklik (25-35-50 °C), akim
yogunlugu (50-100-150-200-250-500 A/m?), katki malzemesi (3 mg/L tiyoiire + 4 mg/L
jelatin), elektrolit bakir konsantrasyonu (0-10-30-50 g/L Cu®*) ve elektrolit asit konsantrasyonu
(100-150-200 g/ H,SO,) parametrelerinin etkileri incelenerek elde edilen bulgularin
degerlendirilmesinin ardindan optimum deney sartlar1 belirlenmekte ve en yiiksek verimde geri

kazanim islemi gerceklestirilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektro Anodik Lig, Elektrolit, Hurda Soket, Elektrolitik Bakir, Geri
Kazanim, Sentetik Elmas.
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Master Thesis

SUMMARY

RECOVERY OF METALS AND SYNTHETIC DIAMOND FROM SOCKET WASTES
USED IN MARBLE PRODUCTION WITH ELECTRO ANODIC LEACH METHOD

Merve DENE

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgy and Material Engineering Program
Supervisor: Prof. Dr. Umit ALVER
2021, 76 Pages

In this study, the recovery of metallic powders and valuable particles (synthetic diamond) by
electro anodic leaching (electro refining) method was investigated at the end of the working life of
sockets used in marble cutting in the marble production sector, which have superior physical and
chemical properties. Recovery of such precious wastes by electro anodic leaching method has been
applied due to its advantages such as low energy consumption, practicality and low cost, which does not
require a leaching process with a high purity solution. In this method, it is aimed to collect the high
percentage of copper contained in the waste socket material at the cathode as electrolytic copper powder,
while the synthetic diamonds accumulated in the solution base are filtered and recovered. In this system,
the chemical reaction was achieved by immersing the waste socket as anode dissolved in synthetic
copper solution (SCS: 10-50 g/ L Cu**) and high purity cathode copper plate as the cathode by applying
external electromotive force. Temperature (25-35-50 © C), current density (50-100-150-200-250-500 A /
m?), additive material (3 mg / L thiourea + 4 mg / L gelatin), electrolyte copper concentration (0-10-30-
50 g / L Cu®™) and electrolyte acid concentration (100-150-200 g / L H,SO,) parameters are evaluated
and the optimum experimental conditions are determined after the evaluation of the findings and the

recovery process is performed with the highest efficiency.

Keywords: Electro Anodic Leaching, Electrolyte, Scrap Socket, Electrolytic Copper, Recovery,
Synthetic Diamond.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Bakirin Genel Ozellikleri

1.1.1. Bakirin Tarihcesi, Dogada Bulunusu ve Mineralleri

Atmosfer kosullarinda metalik gri tonunda bulunmayan iki metalden biri olan bakar,
M.O. 5000 yili itibari ile tanman bakir, adin1 bulundugu yer olan Kibris’tan almaktadir.
Latincesi Descyprium olan bakir ismi, Cyprium ve daha sonra Cuprum olarak tiiretilmistir.
Kadinlarin kendilerini gormek istedigi ilk esya olmasi sebebiyle “Veniis Aynas1” sembolii ile
gosterilmistir (Duman, 2002). M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cagi) Anadolu, Yunanistan
ve Hindistan’da alasimlandirma yontemleri ile bakirin mekanik o6zellikleri iyilestirilmeye
calisilmistir (Caliskan, 1996). Bakir ergitme isleminin M.O. 3500 yilinda Mezopotamya’da
gerceklestirildigi tespit edilmistir. Sina yarimadasi ve Misir’da M.O. 3800-2600 yillarinda,
Kibris adasinda ise M.O. 2500 yillarinda bakir madenlerinin isletildigi belgelenmistir.
Bununla birlikte bronz dékiimiin Cin’de M.0O. 2250-2230 yillarinda bulundugu ve gaga ismini
verdigi de bilinmektedir. Avrupa’da M.O. 1600, Kuzey Amerika’da M.S. 1709, Sili ve
Peru’da XVI., Orta Afrika’da XVIIL. yiizyildan beri bakir yataklari igletilmektedir (Aksoylu,
2003).

Bakir mineralleri temel olarak, siilfiirlii bakir cevherleri (kalkozin, kalkopirit, kovellin,
bornit), oksitli bakir cevherleri (malahit, azurit, krizokol), kloriirlii bakir cevherleri ve nabit
bakir olarak siniflandirilmaktadir (Duman, 2002). En temel siilfiirlii ve oksitli bakir

cevherlerinin bakir igerikleri Tablo 1.1.’de gosterilmistir.


detay
Dikdörtgen


Tablo 1. 1. En 6nemli bakir mineralleri ve 6zellikleri (Habashi, 1997)

Bakir Kimyasal % Cu Kristal Yapi Yogunluk,

Mineralleri Formiil g/em3
Saf bakir Cu <99.92 Kiibik 8.9
Kalkosit Cu,S 79.9 Ortorombik 5.5-5.8
Digenit CuoSs 78.0 Kibik 5.6
Kovelit CuS 66.5 Hegzagonal 4.7
Kalkopirit CuFeS, 34.6 Tetragonal 4143
Bornit CusFeS4/CusFeS; 55.5-69.7 Tetragonal 4.9-53
Tennantit Cu2AssS13 42-52 Kibik 4.4-4.8
Tetraedrit Cu2SbsSi3 30-45 Kiibik 4.6-5.1
Enarjit CuzAsS, 48.4 Ortorombik 4.4-4.5
Bornonit CuPbSbS; 13.0 Ortorombik 5.7-5.9
Cuprite Cu,0 88.8 Kiibik 615
Tenorit CuO 79.9 monoklinik 6.4
Malakit CuC05-CU(OH), 57.5 Monoklinik 4.0
Azurit 2CuCO03-Cu (OH), 55.3 Monoklinik 3.8
Krizokol CuSi05-nH,0 30-36 Amorf 1.9-2.3
Diyoptaz Cug[Sic0;5] -6H,0 40.3 Rombohedral 33
Brochantit CuS04- 3Cu (OH), 56.2 Monoklinik 4.0
Antlerit CuS04- 2Cu (OH), 53.8 Ortorombik 39
Kalkantit CuS04-5H,0 25.5 Triklinik 2.2-2.3
Atacamit CuClI,-3Cu (OH), 59.5 Ortorombik 3.75

1.1.1. Bakrin Fiziksel, Mekanik ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir metali, hem fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki avantajlarindan, hem de biiyiik
cevher yataklarinda konsantre olarak bulunmaya olan egiliminin fazla olmasi sebepleriyle
uygarligin ve insanligin gelismesinde Onemli bir yere sahip olan metallerdendir (Ertiirk,

2002).



1.1.1.1. Bakirin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Periyodik cetvelde 4. periyodun IB grubunda bulunan, atom numarasi 29, atom agirlig
63,54 gram ve yogunlugu 8,93 olan bakir metalinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo

1.2°de verilmistir (Aksoylu, 2003).

Tablo 1. 2. Bakirin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Aksoylu, 2003)

Ozellik Birim Deger
Atom Numarasi 29
Atom Agirlig M [g/mol] 63,54
Atom Hacmi A\ [cm3/m01] 7,11
Kafes Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Yogunluk d [g/em’] 8,93
Ergime Sicakligi T [°C] 1083
Ergime Sicaklig1 T [K] 1356,15
Kaynama Noktas1 T [OC] 2580
Kaynama Noktas1 T [K] 2868,15
Ergime Isis1 Jig 212
Buharlagma Is1s1 J/g 7369
Is1 Genlesme Katsayisi 10°%/K
Spesifik Isis1 UlJ/g.K]
Is1 Hetkenligi W/cm. K 3,98
Elektrik Direnci (20°C) uQ /cm 1,673
Yer kabugunda gft ~55
bulunma siklig
Elektrik Iletkenligi S/mm” 58
Yumusak Bakir % 30-35
(Uzama)
Soguk islem Bakir % 3-8
(Uzama)
Kopma Dayanimi N/mm” 200-250, 300-400




Bakir ve alagimlari ticari metaller olarak adlandirilan grubu olustururlar. Bu sinifa dahil
olmalarinin en 6nemli sebebi miikemmel elektrik ve termal iletkenlikleridir. Bununla beraber
korozyona kars1 goze carpan bir dirence sahip olmalari, giicli mukavemeti, yorulma
direncinin yiiksekligi ve iiretim kolaylig1 de tercih sebepleri arasinda sayilabilir. Genel olarak
manyetik degildirler (Handbook, 1978).

Onemli mekanik degerler Tablo 1.3’te verilmistir. Yiiksek saflikta bakir, son derece
stinek bir metaldir. Soguk islem, sertligi ve gerilme mukavemetini artirir; sonraki tavlama,
sertlesmeyi ve giliclenmeyi ortadan kaldirir, bdylece orijinal yumusak durum yeniden
iiretilebilir. Calisma siiregleri bu davranisa dayanmaktadir. Ayni sekilde kat1 ¢ozelti olusturan

safsizliklar sertligi ve gerilme mukavemetini arttirir (Habashi, 1997).

Tablo 1. 3. Bakirin oda sicakliginda mekanik 6zellikleri (Habashi, 1997).

Ozellik Birim Tavlanms Soguk islem
(yumusak) bakir | gormiis (sert) bakir

Elastisite modiilii GPa 100-120 120-130
Kayma modiilii GPa 40-45 45-50
Poisson orani 0,35
(Cekme gerilmesi MPa 200-250 300-360
Akma gerilmesi MPa 40-120 250-320
Uzama % 30-40 3-5
Brinell Sertlik HB 40-50 80-100
Vickers Sertlik HV 45-55 90-120

1.1.2.2. Bakirin Kimyasal Ozellikleri

Bakirin atom numaras1 29 ve atom agirhigr 63,54 gramdir. Periyodik cetvelin IB
grubunda yer alan yari-soy ozellikteki bakir metalinin hemen altinda glimiis (Ag), her iki
yaninda ise Nikel (Ni) ve Cinko (Zn) yer almaktadir (Uzun, 2015). Bakirin 2 adet dogal
izotopu bulunmaktadir. Bunun yani sira bilinen 9 adet radyoizotopu bulunmaktadir ve
bunlarin yarilanma omiirleri 3,2 saniyeden 61 saate kadar degismektedir (Aksoylu, 2003).

Bakir, atmosferik kosullara karsi diger metallerin gosterdiginden daha fazla direng

gostermesinden dolayr bakir metaline “Oliimsiliz metal” ismi verilmistir. Bakir (I) iyonlar



zayif ve kuvvetli asitlerin anyonlar ile reaksiyon verirken, bu bilesiklerin ¢ogu kararlidir ve
suda ¢oziinmez. Sulu ¢ozeltilerde bakir (I) iyonlarinin dispersiyonlasma sonucu bakir (II)
iyonlaria ve metalik bakira donlisme ihtimali ¢ok fazladir (Kirk-Othmer, 1954).

Metalik bakir, amonyak igcermeyen alkali ¢ozeltilere karst dayanikli olup, yiiksek
sicakliklarda su buhar tarafindan oksitlenmeye karsi da direnglidir. Bunlara ek olarak bakir
metali genelde biitiin tuz ¢ozeltilerine karsi direng gosterir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1

gemicilik uygulamalarinda ve sogutma sistemlerinde kullanilmaktadir (Kirk- Othmer, 1978).

1.2. Bakirin Kullanim Alanlar

Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin ve cesitli alanlarda kullanilabilmesinin
nedeni ¢ok c¢esitli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en onemli 6zelliklerinin arasinda
yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya kars1 direnci, korozyon direnci, c¢ekilebilme ve
doviilebilme 6zellikleri sayilabilir. Ayrica alagimlari ¢ok ¢esitli olup endiistride degisik amagh
kullanilmaktadir (Schlesinger vd., 2011). Bakirin, diinyanin hemen hemen tiim bolgelerinde
bulunmasi, yiiksek elektrik, 1s1 iletkenligine sahip olmasinin yani sira endiistriyel agidan
onemli olan piring, bronz vb. alasimlar olusturabilmesinden dolay1 genis kullanim alanina
sahiptir (Kartal, 2019). Dekoratif parcalar icin ¢esitli alasimlandirmalar ile spesifik renkler
olusturmak da miimkiindiir. Organik malzemelerle kaplanabilir veya kimyasal olarak
renklendirilebilir olmalar1 6nemli diger 6zellikleri arasindadir (Handbook, 1978).

Saf bakir yaygin olarak kablo ve tellerde; elektrik kontaklarinda ve de elektrik akimini
iletmesi gereken c¢ok cesitli parcalarda kullanilmaktadir. Yine bakir ve bakirin piring, bronz
gibi alasimlart da cogunlukla otomobil radyatorlerinde, 1s1 degistiricilerde, ev 1sitma
sistemlerinde ve giines enerjisini absorblama yontemiyle ¢alisan, 1s1 iletiminin bir metal kesiti
boyunca hizla iletildigi bu panellerde kullanilir (Handbook, 1978). Ayrica bakirlar, piringler
ve baz1 bronzlar; korozyon direncine karsi dayanikliligi nedeniyle vanalarda, borularda ve
akiskan sivilar ile su tasima sistemlerinin i¢inde bulunan malzemelerde kullanilir. Bakirin
yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi avantajlarindan dolayi, elektrik santralleri ve iletken
malzemeler icin vazgecilmez hale gelmektedir (Mussina, 2013). Soguk hava makine ve
techizatinda, paslanmaz 6zelliginden Otiirii nakliye araglarinda ve dis kaplama alanlarinda da
bakirin biiyiik kullanim alanlari bulunmaktadir. Bunlara ilaveten bakirin kaynak islerinde,
metaliirjide ve bronz {iretiminde 6nemli yeri olup, daha bir¢ok kullanim alanlarmi belirtmek

miimkiindiir (Aksoylu, 2003). En genis kullanim alami ise, Sekil 1.1.°de goriildiigii gibi



sirastyla elektrik iiretim ve iletimi ile ilgili tesislerde, ingaatta, ulasim makine ve
techizatindadir. fletisim sektoriinde de bakirin 6nemi olduk¢a fazladir. HDSL ve ADSL
kablolarinda, telefon kablolarina gore ¢ok daha iyi veri transferi saglamasi nedeniyle bakir
teller kullanilmaktadir. Bilgisayarlar, network ve telefon kablolar1 i¢in bakir, vazgecilmez bir

hammadde olarak goriilmektedir.

Askeri ve Diger

Elektrik ve Sanayi Kollari o
Elektronik 8% En.dustrlyel
Ekipmanlar
14%

Sanayi
50%

Ulasim Sanayi
11%

insaat Sanayi
17%

Sekil 1. 1. Bakirin kullanim alanlar1 (Aksoylu, 2003).

1.3. Bakir Uretimi

1.3.1. Birincil Kaynaklarindan Uretim

Bakir, yerkabugundaki en yaygin 25. element konumundadir. Bilinen 200’# agkin bakir
minerallerinden yaklasik 20 tanesi, mevcut bakir cevheri kapsaminda ekonomik Oneme
sahiptir (Blotavig, 2007). Bakir, normal sartlarda kiikiirde duyarli bir elementtir (kalkofil) ve
bu sebeple bakir, dogada siilfiirli mineraller seklinde yaygin olarak bulunmaktadir.
Glinlimiizde bilinen bakir cevherlerinin %85°1 siilfiirlii, %15°1 oksitli mineraller icermektedir
(Canpolat, 2016). En yaygin bulunan bakir mineralleri; Kalkopirit (CuFeS,), Kovellin (CuS),
kalkosin (Cu,S), Bornit (CusFeS4/CusFeS3), Enarjit (3CuszAsSs), Kuprit (Cu,O), Malakit
(CuCOs3.Cu(OH),), Azurit (2CuCO;.Cu(OH),), Tendrit (CuO), Krikozol (CuSiO3.nH,0)’ dir
(Uzun, 2015).



Birincil kaynaklardan elde edilen bakir, direkt olarak bakir cevherinden iiretimi olarak
goriilmektedir (Ehsani, 2014). Bakir liretiminde dogru yontemin secilimi, kullanilan cevherin
ozelliklerine gore farklilik gostermektedir. Oksitli, siilflirlii ve nabit bakir cevherleri igin
pirometalurjik prosesler kullanilabilirken, diisiik tenorlii oksitli bakir cevherleri icin ise
hidrometalurjik yontemler tercih edilmektedir (Canpolat, 2016). Daha ayrintili incelendiginde,
yiiksek bakir tenoriine sahip siilfirlii cevherler, dogrudan dogruya ergitilmeye miisait
cevherlerdir buna karsin orta ve diislik tenorlii siilfiirlii bakir cevherlerinin zenginlestirilmesi
gerekmektedir (Uzun, 2015). Yiiksek tenorlii oksitli bakir cevherleri ise hem pirometalurjik
hem de hidrometalurjik yontemler ile iretilebilmektedir. Fakat diisiik tenorlii oksitli bakir
cevherlerinin islenmesinde sadece hidrometalurjik prosesler tercih edilmektedir. Ancak,
dogada bulunan yiiksek tenore sahip siilfiirlii bakir kaynaklar1 giin gectikce azalmasi sebebiyle
karbonat ve silikat icerikli oksitli bakir cevherlerinden bakir kazanimi son zamanlarda 6nem
kazanmaktadir (Deng ve Chen, 2015). Bunlarin disinda, elektrometaliirji metotlari, genellikle
biitiin yontemlerin son kademesi olarak kullanilir. Boylece, elde edilen iiriin yiiksek safliga
sahip katot bakir olmaktadir (Aktas, 2011).

Cevher rezervlerinin azalmasi, bakir ihtiyacinin artmasi ve teknolojik gelismeler
nedenlerinden dolayi, bakir cevherlerinin tendr degerinin minimum hangi degerde olmasi
gerektigi farklilik gdstermektedir. Buna 6rnek olarak, 1850°li yillarda kullanilan cevherlerin
bakir tendrii ortalama yaklagik %20 ve 1920’11 yillarda %1,5 iken, son zamanlarda bu deger
%0,2’lere kadar diismiistiir (Cankut, 1973). Bakir cevherlerine (ve 6zellikle de siilflirlii bakir
cevherlerine) diisiik tendr (%0,5- 1 Cu) nedeni ile direkt olarak bir pirometalurjik islem
uygulanmasi ekonomik agidan uygun olmamaktadir. Cevherin 1sitilmasi ve ergitilmesi igin
onemli miktarda yakit1 gerekli kilar. Bu nedenle bakir cevherlerinin bakir konsantrelerini
yiikselterek (min. %16 Cu, ortalama %20-30 Cu) ergitme operasyonunu ekonomik olmasini
saglayacak, cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinden gecirilmesi gerekmektedir.
Genel olarak cevher hazirlama ve zenginlestirme islemleri bakirin ocak c¢ikisindan itibaren

baslamakta ve boyut kiigiiltme ile ayirma islemlerini kapsamaktadir (Ehsani, 2014).

1.3.1.1. Cevher Hazirlama (Boyut Kiiciiltme)

Kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerin pahali olmasindan dolayi, bakir cevherleri bazi

sartlarda zenginlestirme isleminden once cevher hazirlama islemine tabii tutulmaktadir. Cevher

hazirlama isleminde uygulanan boyut kii¢iiltme yontemlerinin sonucunda cevher, flotasyon i¢in



gerekli serbestlesme boyutuna oOgitiilmektedir (Uzun, 2015). Boyut kiigiiltme islemleri
uygulanan cevher hazirlama yonteminde, cevherde ihtiva eden ve ekonomik agidan 6nemi
olan bakir minerallerinin cevher igerisindeki degersiz olan diger minerallerden (gang
mineralleri) ayrilmasi saglanarak bir sonraki asama olan zenginlestirme islemi i¢in hazir hale
getirilir. Bakir cevherlerinde bulunup da kiymetli metaller disinda kalan ve bakir
cevherlerinin esas agirligini olusturan minerallere gang mineralleri denilmektedir. En ¢ok
rastlanan gang minerali kuvars olmakla birlikte kalker, dolamit, kil gibi mineraller de en fazla
bulunan gang mineralleri arasinda yer almaktadir.

Boyut kiiciiltme iglemi; patlatma, kirma ve 0giitme olmak lizere ili¢ temel asamada
gerceklesmektedir. ilk olarak maden ocaginda gerceklesen patlatma islemi ile yaklasik 0,1 m
boyutuna kadar cevher elde edilmektedir. Daha sonra maden ocaginda veya cevher hazirlama
tesislerinde kapasiteye ve cevherin yapisina bagli olarak tercih edilen; doner, ¢eneli, darbeli
ve konik kiricilar ile kirma islemi gergeklestirilir. Boyut kii¢liltme isleminin son asamasi olan
oglitme islemi yas olarak ve cevherin 6zelligine bagl olarak; bilyali, gubuklu, otojen ve yari
otojen degirmenlerde uygulanmaktadir ve cevher -100 pm boyutuna kadar oOgiitiilerek

flotasyon i¢in hazir hale getirilir (Ehsani, 2014).

1.3.1.2. Zenginlestirme (Flotasyon)

Flotasyon; cevherin ince taneler haline getirilmesi (pargalama, 6giitme) isleminden
sonra gelmektedir. Ozellikle siilfiirlii bakir cevherinin zenginlestirilmesinde flotasyon ydntemi
olmazsa olmaz ve vazge¢ilmez bir yontemdir. Bakir cevherleri biiylik oranda (%90’dan
fazlas1) bu yontem ile zenginlestirilmektedir (Davenport vd., 2011). Genel olarak bakir
flotasyonu, bakir minerallerinin hava baloncuklarina tercihli, segici tutunmasiyla, su ile
karisik halde bulunan maden tozunun zemin cevherden ayrilarak yiikselmesi esasina dayanan
kopiikle yilizdiirmedir. Bakir mineralleri se¢imli bir sekilde gang minerallerinden
yiizdiiriilerek ayrilmaktadir.

Bakir minerallerinde flotasyon yonteminde ilk olarak siilfiirlii bakir cevherlerinin
flotasyonunun gerceklestirilmesi i¢in belirlenen uygun pH’l1 bir ¢ozelti (>9,5) ve diizenleyici
reaktif (kirec) ilavesi ile hazirlanmaktadir. Daha sonra uygun reaktifler (toplayici) ile hidrofob
(1slanmayan-suyu sevmeyen) Ozellik sahibi olabilmektedirler. Yiizdiirmenin se¢iciligi bakir
mineralinin havaya istegini saglayan donistiiriicliler kullanilarak yapilir. Siilfiirlii mineraller

hidrofob 06zellige sahip olduktan sonra se¢imli bir sekilde, gerekli durumda diizenleyici



(bastirict) reaktifler kullanarak ve hava kabarciklar1 yardimi ile cevher igeren piilp yiizeyinde
yiizmektedir. Bu sirada gang minerali suda kalir. Boylece bakir konsantreleri %20-30 olan
oranlarda bakir igermektedirler (Biswas vd., 1980; Ehsani, 2014).

Toplayict1 olarak  genellikle ditiyofosfatlar, ksantatlar ve tiyonokarbonatlar
kullanilmaktadir. Diizenleyici reaktifler; pH ayarlayicilart (se¢imliligi saglamak igin),
bastiricilar (gerekli duyuldugunda se¢imliligi saglamak i¢in) ve kopiirtiiciileri icermektedir.

(Davenport, vd., 2011).

1.3.1.3. Pirometalurjik Yontemler

Bakir tretiminin yaklasik %80’1 siilfiirli cevherlerin flotasyon, pirometalurjik ve
rafinasyon islemlerine tabi tutularak {iretilmektedir. Pirometalurji yiiksek sicakliklarda
cevherde bulunan minerallerin ham metale veya ara iiriin metal bilesiklerine dontistiirmek i¢in
gerceklestirilen kuru 1sil iglemlerdir (Deveci, 2005; Davenport, vd., 2011). Flotasyon
sonucunda elde edilen siilfiirlii bakir konsantrelerinden bakir metali eldesi i¢in pirometalurjik
islemler sirastyla; kurutma ve kavurma (kalsinasyon), ergitme (Cu i¢in oksitleyici ergitme),
doniistirme (saflastirma), atesle rafinasyon (Cu metal eldesi igin) islem basamaklarini
icermektedir. Bakirin siilflirlii cevherlerden pirometalurjik yontemler ile elde edilme siireci

Sekil 1.2°de gosterilmistir.
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Sekil 1. 2. Bakirin siilfiirlii cevherlerden pirometaliirjik yontemler ile eldesi (Ehsani, 2014).
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Flotasyon igleminin ardindan elde edilen konsantreye kurutma iglemi uygulanmaktadir.
Kurutma islemi, malzemenin suyun kaynama sicakligindan daha yiiksek bir sicakliga 1sitilmasi ile
cevher veya konsantreden serbest nemin fiziksel olarak uzaklastirilmasi ile gerceklestirilir
(Ehsani, 2014). Kurutulmayan cevherin, yiiksek sicaklik iceren bir firinda ani bir sekilde
buharlagsmasiyla gerceklesen hacimce genlesmeden dolayr ani patlamalara neden olabilmesi,
suyun buharlagsmasinin sistemden 1s1 alarak gerceklesmesinin 1s1 verimini olumsuz etkilemesi,
buharlasan suyun izolasyon katmani olusturmasinin reaksiyon veriminin diigmesine sebep olmasi,
kurutulmamis cevherin taginmasmin ekonomik olmamasi gibi sebeplerden dolayr kurutma
isleminin uygulanmasi gereklidir (Uzun, 2015). Kurutma islemi i¢in genellikle doner firinlar
tercih edilir. Flash firinlar1 kullanildiginda ise kurutma, kavurma veya ergitme islemi de ayni
zamanda gergeklesebilir. Kurutmanin ardindan uygulanan kavurma islemindeki temel amag ise
kismi oksidasyonunun yapilmast ve kiikiirdiin SO, seklinde sistemden uzaklastirilmasini
saglamaktir. Oksitleyici kavurma cesitlerinden biri olan kismi oksitleyici kavurmada sadece
stlfiiriin bir kisminin oksitlenmesi gerceklesmektedir. Kabaca Tepkime 1°e gore kalkopiritin
(CuFeS;) oksijen ile birlesmesi sonucunda kalkopirit igerisindeki demirin oksitlenerek
manyetiti olusturmasini, kristal yapidan ayrilan siilfiiriin bir kisminin ise SO,’yi olusturarak
kalkozit mineralinin (Cu,S) ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Bu islem, akiskan yatak
kavurucularda, kontrollii sartlarda 500°C ile 700°C arasinda konsantrelerin hava ile
reaksiyonu sonucu yapilmakta ve bu islem sonucunda elde edilen kavurma iirlinii kalsine

olarak adlandirilmaktadir (Aksoylu, 2003).

6CuFeS;+130; = 3Cu,S+2Fe304+9S0, (1)

Reverber firmnlarinda uygulanan ergitme isleminde, ergitme Oncesi konsantre kismi
kavurma islemine tabi tutularak bu asamada kiikiirdiin kismen uzaklastirilmasi
saglanmaktadir. Bu duruma karsin flas ergitme firinlarinda, kavurma ve ergitme islemi tek bir
kademede gerceklesmesinden dolayr reverber firmmlar1 giderek Onemini kaybetmektedir.
Oksijence zenginlestirilmis hava veya saf oksijen kullanilan flag izabe firinlar1 ise son
zamanlarda daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ergitme asamasinda, nemi uzaklagtirilan bakir cevheri konsantresi, SiO, gibi ciiruf
yapict katkt maddeleri ile 1200-1300°C sicaklik araliginda sivi faza getirilerek istenmeyen
kisimlardan gaz (SO;) ve cliruf (Fe-Si-O) olarak ayrilmaktadir. Bu asama, siilfiirlii bakir
cevherleri i¢in oksitleyici (mat) ergitme olarak ifade edilmektedir ve bu siire¢ sonunda elde

edilen iirtin mat bakirdir (%40-70 Cu). Kisaca mat ergitme ile kiikiirt ve demirin oksitlenmesi
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saglanmaktadir. Sonug olarak, bakir icerigi yiiksek siilfiirlii sivi metal fazi (Cu-Fe-S: %40-70
Cu) ve istenmeyen kisimlart igeren oksitli cliruf fazi (Fe-Si-O) olusmaktadir. Mat fazinin
yogunlugu ciiruf fazinin yogunluguna kiyasla daha fazla oldugundan dolay1 ciliruf fazi, mat
fazin ylizeyinde yiizerek kolayca ayrilmaktadir (Ehsani, 2014).

Konvertisaj (doniistiirme) islemi ergimis sivi matin hava ile oksidasyonunu
icermektedir. Konvertisaj, demiri ve siilfiirii mattan ayirarak blister bakir (%99 Cu) iiretimiyle
son bulur. Bakir pirometalurjisinde bu islem, mat ergitme isleminin ardindan uygulanir.
Doniistiirme islemi, daha aktif olan kismin (FeS) oksitlenmesi esasina dayanir. Pierce-Smith
adi verilen konvertorlerde gergeklestirilen bu asamada mat hava veya oksijence
zenginlestirilmis hava ile oksitlenerek, icerigindeki Fe ve S uzaklastirilmaktadir. Sonucunda
%98-99 Cu iceren ‘blister bakir’ iiretilmektedir. S1ivi metal icinde ¢6ziinebilen gazlar (1200°C
de %0,5 O ve %0.02 S igerikli) sikismaktadir. Bu durumda metal ylizeyi diizgiin
olmamaktadir. Blister bakir (kabarcikli bakir) nitelendirmesi sikisan gazlarin sebep oldugu bu
olaydan 6tiirti kullanilir (Akdag, 1986; Deveci, 2005; Davenport vd., 2011). Ardindan blister
bakir rafinasyon islemine tabi tutulur.

Doniistiirme islemi sonrasinda iiretilen blister bakir (%98-99 Cu) istenilen saflikta
olmamas1 sebebiyle blister bakira rafinasyon islemi uygulanarak safsizliklar uzaklastirilir ve saf
bakir (> %99,9 Cu) elde edilir. Blister bakirin rafinasyonu iki asamada gergeklestirilir. Birinci
asama olan atesle rafinasyon islemi ile blister bakir igcerigindeki siilfiir ve oksijen uzaklastirilir. Bu
asamada siilfiir hava ile oksitlenerek SO,’e doniistiiriiliir. Oksidasyon kademesinde yapilan
tiim gelismeler, gaz-sivi reaksiyonunun kinetigi lizerindedir (Kenzhebayev, 2011).

Oksijen, hidrokarbon veya agag gibi indirgenler vasitasi ile CO/CO, veya H,O seklinde
uzaklagmaktadir. Atesle rafinasyon islemi sonrasinda elde edilen anot bakir, elektrolitik
olarak tekrar rafine isleminden gegerek saf bakir iiretilmektedir (Aksoylu, 2003). Bu isleme

elektrolitik rafinasyon islemi denilmektedir.

1.3.1.4. Hidrometalurjik Yontemler

Hidrometalurjik yontem, sulu ortamlarda yas kimyasal yontemler kullanilarak
metallerin cevher, konsantre veya atiklardan kazanilmasina dayanir. Bir baska deyisle,
hidrometaliirji temel olarak, sivi kimyasallarin ve ortamlarin (¢ozeltiler) kullanilmasiyla
uygulanan ekstraktif metaliirji yontemlerden biridir (Ehsani, 2014). Temel amag, kiymetli
metalleri cevherden ayirmak, zenginlestirmek veya geri kazanmaktadir. Genel olarak bakir

iretiminin yaklasik %80’1 flotasyon, pirometaliirjik ve rafinasyon islemleri sonucunda
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iiretilmektedir. Geriye kalan %20’si ise hidrometalurjik siireglerin sonucunda iiretilmektedir.
(Jergensen, 2009; Davenport vd., 2011; Langner, 2011). Pirometaliirjik tesislerde genellikle
sulfiirli bakir cevherleri zenginlestirilme isleminden sonra islenirken, hidrometalurjik
yontemlerde genellikle oksitli bakir cevherleri tercih edilmektedir. Bu durumun en 6nemli
sebebi, birgok bakir iiretim tesisinin pirometaliirjik bakir iiretimine uygun sekilde kurulmus
olmasidir (Ehsani, 2014).

Hidrometalurjik islemlerin sulu ortamda uygulanmasi, malzeme ve kimyasallarin boru
hatlar ile tasinmasi, kullanilan kimyasalin hem cevherden elde edilebilmesi hem de yiiksek
oranda saflastirildiktan sonra tekrar kullanilabilirli§i ve gaz olusumunun gerceklesmemesi
gibi olumlu sonuglarin elde edilebiliyor olmasi li¢ yonteminin diger yontemlere kiyasla ¢evre
icin daha uygun bir proses olarak one ¢ikmasini saglamaktadir (Uzun, 2015). Buna karsin,
oksitli bakir cevherlerinin kurulu izabe tesislerinde pirometalurjik islemlere kiyasla, ciiruftaki
metal kaybmin daha fazla oldugu saptanmistir. Oksitli bakir cevherleri genellikle diistik
tenorlic  olmast ve dolayisiyla pirometaliijik  islemler icin  yeterli derecede
zenginlestirilememesi nedenlerden dolayr oksitli, karbonath ve silikatli bakir cevherleri (ve
bazi siilfiirlii bakir cevherleri) i¢in hidrometalurjik yontemler uygulanmaktadir (Akdag, 1986;
Davenport vd., 2011). S6z konusu hidrometalurjik siiregler kisaca li¢, solvent ekstraksiyon ve
elektro-kazanim agamalarindan olugmaktadir. Yerinde li¢, yigin ligi, vat li¢i, karistirmali tank
lici ve basing lici yOntemlerinden cevher i¢in uygun olan li¢ yontemi segilir. Lig
yontemlerinin se¢imi ise, cevherin konumu (iklim sartlari, cografik konumu) ve yapisi
(mineraloji, tendr ve tane boyu vs.) dikkate alinarak belirlenmektedir (Uzun, 2015).

Li¢ islemi 6nemli bir maden zenginlestirme yontemi olup bu yontemde ¢oziicii 6zellik
gosteren sivi kimyasallar kullamilarak ekonomik degere sahip cevher kazanilmaktadir.
Zenginlestirilmek istenilen cevher, kimyasallarla (genelde asit veya baz) ¢Oziindiiriilerek
cozeltiye alinmakta, secilen kimyasallarin tiiri ve konsantresi, ¢Ozilindiiriilmek istenilen
cevherin ozelliklerine gore degisim gostermektedir. Li¢ islemleri ile ¢ozeltiye alinan bakir
daha sonra c¢ozeltide “¢oziicli ekstraksiyonu + elektrokazanim” ile metal bakir olarak
kazanilmaktadir (Uzun, 2015).

Li¢ islemi sonucu elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinin (YLC) bakir igerigi ¢ogu zaman
direkt olarak elektroliz islemine uygulanabilmesi icin yeterli degildir. Ayrica YLC elektroliz
islemini olumsuz yonde etkileyen safsizliklar da (Fe, Mn gibi) igermektedir. Elektroliz islemi
icin gerekli olan bakir igerigi genellikle 20-50 g/L’dir (Gosh ve Ray, 1991; Habashi, 1999).

Bundan dolayr YLC’den safsizliklarin uzaklastirilmas: ve ¢ozelti bakir iceriginin artirilmasi



14

gerekmektedir. Bu amagla da solvent ekstraksiyon yontemi kullanilmaktadir. Solvent
ekstraksiyon prosesinde ilk olarak li¢ ¢ozeltisindeki metal se¢imli olarak organik faza transfer
edilir. Faz ayrimindan sonra bakir konsantre yiiklii organikten asit ¢6zeltisi ile siyrilir ve sulu
faza alimir. Boylece bakir icerigi yiiksek bir ¢ozelti elde edilir (Cooper, 1968; Paynter, 1973;
Akdag, 1986; Deveci, 2005; Davenport vd., 2011). Saf bir bakir elde etmek i¢in solvent
ekstraksiyon islemi sonucunda saflastirilan YLC elektro-kazanim islemine tabi tutulmaktadir
(Ehsani, 2014).

Ozetle, bakir; cesitli pirometalurjik ve hidrometalurjik metotlarin kullanilmasiyla
cevherlerinden yiiksek saflikta tiretilmektedir. Siilfiirlii, oksitli ve nabit bakir cevherlerine,
pirometalurjik metotlar uygulanirken, hidrometalurjik metotlar ise diislik tenorlii oksitli bakir
cevherlerine uygulanmaktadir. Elektrometalurji metotlar1 ise yukarida anlatilan yontemlerin
her ikisine de son islem basamagi olarak uygulanir ve bdylece, pirometalurji metotlariyla elde
edilen saf olmayan bakir, elektrolitik aritmaya tabi tutularak saf katot bakira ¢evrilir. Ayni
sekilde hidrometalurjik yontemlerle sulu ¢ozeltiye alinmis olan bakir, elektrokazanim yoluyla

saf olarak katotta toplanabilmektedir (Kenzhebayev, 2011).

1.3.2. ikincil Bakir Kaynaklarindan Uretim

Geri doniisiim teknolojisi; dogal kaynaklarimizin korunmasi, atik miktarinin azaltilmasi
ile g¢evresel kaygilarin ortadan kaldirmasi ve enerji tasarrufu saglamasi sebebiyle iilke
ekonomisine ve dogaya biiylik katki saglamaktadir (Canpolat, 2016). Bu sebeple giiniimiizde
ikincil bakir kaynaklar1 (hurda, elektrik- elektronik malzemeler, evsel atiklar vs.) geri
donlisim konusunda Onem teskil etmektedir (Ehsani,2014). Bakir, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini kaybetmeden tekrar tekrar kullanilabilme 6zelligi nedeniyle, yenilenebilir kaynak
olarak da tanimlanmaktadir. Bakir ve bakir alasimlar yiizlerce yil boyunca geri
doniistiiriilebilmektedir. Ikincil bakir olarak da adlandirilan geri kazanilmis bakirin, dogrudan
cevherden iiretilen birincil bakirdan ayirt edilmesi oldukca giictiir. Cevherden bakir {iretimi
olduk¢a zor oldugu ve ikincil bakir ozelliklerini korudugu icin ¢ogunlukla yeniden
doniistiiriilerek kullanilmaktadir. Savas yillarinda, geri doniistiiriilmiis bakir; silah, dekoratif
iiriinler ve ev esyalarmm iiretiminde kullanilmistir. Ikincil bakirdan iiretilen bakir iilke
ekonomisi i¢in olduk¢a 6nemli bir kaynaktir (Mussina, 2013). ikincil kaynaklardan metal
kazanim prosesleri baglica; demontaj ve sokme islemi, fiziksel ayirma, pirometalurjik ve

hidrometalurjik geri kazanim yontemleri olarak siralanabilir.
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Bakir hurdalar {i¢ temel kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar; i¢ hurda veya birincil hurda,
yeni hurda veya iretim asamasinda olusan atik, eski hurda veya kullanimdan sonra hurda
olarak gruplandirilabilmektedir. Birincil hurda, birincil bakir kaynaklarindan iiretim yapan
fabrikalarda satilamayan veya daha fazla rafine edilemeyen malzemelerden meydana
gelmektedir. (Schlesinger vd., 2011). Uretim asamasinda olusan atiklar genellikle alasim ve
kaplama seklinde meydana gelmektedir. Genellikle tekrar ergitilerek degerlendirilmektedirler
(Ehsani,2014). Eski hurdalar genellikle kullanim Omriinii tamamlamis {iriinlerden ortaya
cikmaktadir. Eski hurdalar bakir geri doniisiimii i¢in en onemli ve potansiyeli yiiksek hurda
kategorisi olarak bilinmekle birlikte, islenmesi ve geri doniisiim prosesi en karmasik ve zor
olanidir (Davenport vd., 2002).

Endiistride beton, tugla, tas vb. gibi sert malzemelerin kesilmesi, taglanmasi, delinmesi
ve parlatilmasi i¢in kullanilan elmas igerikli kompozit kesme aletleri, kullanim Omiirleri
sonunda hurdaya ayrilirlar. S6z konusu bu hurdalarin yiliksek oranda degerli metal ve sentetik
elmas icermeleri sebebiyle, geri donilisiim ile degerlendirilecek onemli bir ikincil kaynak

olarak diistinliilmesine sebep olmustur (Altunbasak, 2017).

1.3.2.1. Mermer Kesmeisleminde Kullamlan Elmas Parcacikl Anot Soketlerin
Yapisi

Dogal taslar, dogadan ¢ikarildiktan sonra ticari olarak isletilebilen en eski insaat
malzemeleridir. Tarih boyunca insanoglu tarafindan yapilarda ve anitlarda giizelligi ve
dayaniklilig1 sebebiyle kullanilmistir (Wang, 2012). Zamanla kullanimi artan dogal taglar
giiniimiizde 6zellikle insaat, doseme, kaplama, heykelcilik, micir, mezar tas1 yapimi, porselen
ve cam sanayi, optik sanayi ve silis esyasi yapiminda kullanilmaktadir. Diinyanin en zengin
mermer yataklarmm bulundugu Alp kusaginda yer alan Tiirkiye, 5,1 milyar m® —13,9 milyar
ton muhtemel mermer rezervine sahiptir. Bu deger 15 milyar m® oldugu tahmin edilen diinya
rezerv toplaminin yaklasik %33’{line tekabiil etmektedir. Tiirkiye’de yillik dogal tas iiretimi
11,5 milyon ton civarinda olup isleme tesislerinin toplam plaka iiretim kapasitesi 6,5 milyon
m’ civarindadir. (Ergun, 2016).

Mermer, traverten ya da granit, tim dogal taglarin ham olarak ocaktan ¢ikartilmasinda
ve plaka olarak islenmesinde elmas tanecikler iceren kesici uglar kullanilmaktadir. Elmas
aletler, isleme teknolojisinde, kesme malzemesi olarak sentetik elmasin tungsten karbiir ve
bakir metal tozu karistirilmasit ve sicak sekillendirilmesi ile tiretilir (Wang, 2012). Kesilecek

tasin sertligine gore farkli 6zelliklerde ve bigimlerde iiretilen elmasl kesici soketler, ¢elik bir
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disk etrafina, glimiis alagimiyla sert lehimleme seklinde birlestirilirler veya boncuk bigiminde
iiretilip zincir seklinde dizilip kullanilmaktadirlar (Ergun, 2016). Endiistride beton, tugla, tas
vb. gibi sert malzemelerin kesilmesi, taglanmasi, delinmesi ve parlatilmasi i¢in kullanilan
elmas icerikli kompozit kesme aletleri, yliksek sertlik ve asinma direnci, diisiik siirtiinme
katsay1s1 ve diisiik 151l genlesme katsayisi gibi nispeten gelismis 6zelliklerinden dolayi, yaygin
olarak tercih edilmektedir (Altunbasak, 2017). Sekil 1.3. de doner disk ve diskin etrafinda

testere disi olarak tanimlanan elmas icerikli soketler gosterilmistir.

Sekil 1. 3. a) Islenmis testere, b) Elmas uglar1 ¢ikarilmis testere, ¢) Elmas uglarin
genel goriiniisii, d) Elmas ucun yakindan goriiniisii (Celep, vd 2013).

Mermer kesici takim {iiretimindeki ilerlemeler, toz metalurjisinin gelistirilmesiyle
1940’lh yillarda elmas parcaciklar1 ile takviye edilerek bu alanda Onemli bir gelisme
saglanmistir (Lundblad, 1990). Toz metalurjisi teknikleri ile elmas parcaciklarinin metal
matris igine kompozit olarak yerlestirildigi kesici takimlari, bir testere bigagi olusturmak igin
metal diskin g¢evresine yerlestirilir. Genel olarak, kobalt, bakir, kalay ve ortalama %?20
oraninda elmas parcaciklar1 ve/veya tungsten karbiir gibi ¢esitli metaller ve alagimlar, kesme
aletlerinin ana bilesenleridir. Ortalama bir testere bicagmnin 6mrii boyunca yaklasik 400 m? tas
islenebilir (Altunbasak, 2017). Elmasla islem gormiis dislere sahip ¢ok sayida kullanilmis
testere bicagi, bu endiistriyel faaliyetin bir sonucu olarak hurdaya c¢ikarilir (Skury vd. 2003).

Yapilan arastirmalar, endiistrideki sert malzemeleri kesmek igin, metal diskin gevresine
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yerlestirilen elmas parcaciklart gomiilii kesme soketleri dmriiniin sonunda, mevcut elmasin
yaklagik %10'unun testere bigaklarinin dislerinde kaldigin1 gostermektedir (Altunbasak,
2017). Mevcut elmaslarin kompozit matristen bir metal kaplama tabakasi ile gizlenmesiyle
ilgili bir 6rtme mekanizmasi kristalleri hasara kars1 korur. Testere bicaklarinda mevcut olan
bu elmaslarin ¢ogu hasar gdrmemistir ve yeni bir testere bigcaginin iiretimi i¢in gereken boyutu

korurlar (Skury vd. 2003).

Kesici disk

Sekil 1. 4. Kesici doner disk etrafinda elmas soketler (Celik, 2009).

Sekil 1. 5. Farkli sekillere sahip elmas kesici uglar (Celik, 2009).

Soketlerde kullanilan sentetik elmaslarin, soketi olusturan diger malzemelerle orani,
sekil ve biiyiikliikleri ile metal tozlarin oranlari, iizerinde uygulanacak tasa gore
degismektedir. Kullanilan tiim malzemelerin karigim oranlar1 ve iiretimi her firma i¢in farkl
formiillere sahiptir. Elmas soketler, etrafina yerlestirilecegi kesici diskin ¢apina ve kesme

sartlarina bagl olarak farkli geometrilerde imal edilmektedir. Kesilmek istenen dogal tasin
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fiziko-mekanik, mineralojik Ozellikleri ve kesme parametreleri elmas soket 6zelliklerinin
belirlenmesinde onemlidir (Celik, 2009). Sekil 1.4.’de kesici disk ve iizerine kaynatilan bir
elmas soket yapisi ve Sekil 1.5° de ise farkli sekillere sahip elmas kesici uglar
gosterilmektedir.

S6z konusu bu elmas igerikli kesme soketleri, ekonomik omiirlerini sonunda atilirlar.
Bununla birlikte, atilan soketlerde degerli metal ve elmas pargaciklari kalmaktadir. Testere
bicagi i¢in, kesme yiizeyinde gozlenen elmas verimliligini kanitlayabilir. Elmaslar artik
goriilemediginde, testere bicaginin kesme kabiliyetinin sonu olarak yorumlanabilir (Skury vd.
2003). Atiklarin geri doniisiimii iizerinde yapilan ¢aligmalar, dogal kaynaklarin tiikkenmesinin
yani sira atilan degerli pargaciklar ve metaller gz Oniine alindiginda gevresel ve ekonomik
acidan Onemli bir yere sahip olmaktadir. Dogal kaynaklarin tilkenmek iizere olmasi, geri
doniisiimiin  6nemini arttirmakta ve bu konuda daha fazla c¢alismalar yapmaya
yonlendirmektedir.

Altunbasak ve arkadaslarinin ¢aligmalarinda artik elmasin en az %10'unu igeren ve anot
olarak kullanilan metalik matris ile birlestirilen atik elmas kesme aletleri, zayif asit
elektrolitlerine gii¢c uygulanmasiyla ¢oziilmiistiir. Elektrolitin dibine ¢oken elmas partikiilleri
filtrasyondan sonra toplanarak tekrar kullanilabilir hale getirilmistir. Anottan ve elektrolitten
¢Oziinmiis metal iyonlar1 katottan toz halinde toplanmistir. Metal tozlarmin gesitli yiizey
morfolojileri, sekilleri ve boyutlarinda toplanmasi, elektrolit tipi, biriktirilen metal, sicaklik,
pH, akim yogunlugu vb. elektrolit kosullarina bagli olmasindan dolay1, elmas pargaciklarinin
toplanmasinin ~ yan1  sira, sicaklik, akim yogunlugu, asit ve CuSO4 elektrolit
konsantrasyonlarimin toz Ozellikleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Akim yogunlugunun
azaltilmasi, sicakligm, Cu®* iyonu ve elektrolitin siilfiirik asit konsantrasyonunun artmasi
biiyiik hacimli ylizey oranina sahip kompakt, yogun bakir tozlarinin olusumunu tesvik ettigi
gozlemlenmigtir. Kesik testere bigaklarinda mevcut olan bu elmaslarin ¢ogu hasar
gérmemistir ve yeni bir testere bicaginin iiretimi i¢in gereken boyutu korumaktadirlar.
(Altunbasak, vd., 2017).

Korkmaz’in gergeklestirdigi calismada hurda soketler igerisinde sentetik elmas ve
degerli metal geri kazanilmasi elektro ¢Oziindiirme-biriktirme prosesi kullanilarak
incelenmistir. Literatiirdeki diger calismalardan farkli olarak elektrolitte iyonik sivi
kullanilmistir. Derin 6tektik coziicliler ve iyonik sivilarin pahali olmasi, viskozitelerinin
yiiksek olmasi, elektrolit direnclerinin yiiksek olmasi gibi sebeplerden dolay1 sulu elektrolit ve

asidik elektrolitlerin kullanilmasinin daha uygun oldugu tespit edilmistir (Korkmaz, 2019).
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Ergiin’lin ¢alismasinda hurda soketlerdeki sentetik elmasin ayristirilmasi icin yapilan
coziimlendirme islemi sonrasinda elde edilen g¢ozeltilerin degerlendirilmesine yonelik bir
islemler gerceklestirilmistir. Hurda soketler kral suyu yardimiyla bir ¢6ziimlendirme islemine
tabi tutulup matris kismi olusturan metaller ¢ozeltiye alinarak saf sentetik elmas parcalar
kazanilmistir. Cozlimlendirme deneylerinde kullanilan asit miktarlari, kati/sivi orani, siire,
sicaklik gibi parametreler incelenerek en uygun sartlar belirlenmistir. Yiiksek oranda Cu, Ag,
Ni ve belirli oranda Fe, Co, Zn, Mn iceren karmasik yapidaki ¢ozeltide bulunan bakir, iki
farkli organik kullanilarak solvent ekstraksiyon teknigi ile ayristirilmaya c¢alisilmistir.
(Coziimlendirme isleminden sonra uygulanan filtrasyon islemi ile elde edilen kati fazin
sentetik elmas ile AgCl tozlarmin varlig1 tespit edilmistir. Boyutu farkliligindan dolay1 saf
sentetik elmas taneleri eleme islemi ile kolaylikla ayristirilabilmistir. (Ergiin, 2016).

Celep ve arkadaslarinin atik testere uclarindan elmas geri kazanimi iizerine yapmis
oldugu bir ¢alismada atik soketler kral suyu ¢ozeltisiyle (hacimce 1 birim HNO3 ile 3 birim
HCI karisimi), 25-65°C sicaklikta ¢oziimlendirilerek kati fazda kalan sentetik elmas ile
cozeltiye gecen metal iyonlarinin ayristirilmasi saglanmaktadir.

Figueroa ve arkadaslarinin ¢aligmasinda, bakir hurdasinin (>%95 Cu) Walker sistemi
kullanilarak dogrudan elektro rafine edilmesi, hurda metalin geleneksel rafine edilmesine bir
alternatif bir yontem olarak gosterilebilmektedir. Proses, dokiim anotlarin, daha Once
hazirlanmis hurda bakirin yerlestirildigi, yass1 paralel delikli kenarlara sahip bir sepet seklinde
metalik bir 'anot destegi' (AS) ile degistirilmesinden olusur. AS, yalnizca dis akim kaynagi ile
rafine edilecek bakir malzeme arasinda bir elektrik kontag1 gérevi gérmektedir. CuSO4-H>SO4
cozeltisi ve geleneksel elektro rafinasyon iglem parametreleri kullanilir. Kullanilan bu sepet,
iyi bir elektrik iletkeni ve yeterli mekanik dirence sahip olmalidir (Figueroa, M., vd.1994).

Bu calisma, elmas partikiil gomiilii kompozit kesici aletlerde kullanilan malzemelerin
elektrokimyasal bir islemle kapsamli ve verimli bir sekilde geri doniistiiriilmesi i¢in yeni bir
yontem ortaya koymaktadir. Baska bir deyisle, ¢alismanin amaci sadece elmas ve diger
degerli pargaciklarin geri kazanilmasi degil, ayn1 zamanda ve tek islem basamaginda metal

tozlariin biriktirilmesiyle metallerin geri doniisiimiinii kapsamaktadir.

1.4. Elektrometalur;ji

Elektrometalurji, cevher igindeki metallerin, elektrik enerjisi kullanilarak iiretilmesi

islemidir. Bu amagla elektrik enerjisinden 1ki sekilde yararlanilir. Elektrometalurjik
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uygulamalarin bir kismi elektrik akiminin direng vasitasiyla 1siya doniistiiriildiigi elektrik
firmlarinda, diger kismi ise iyon transferinin esas oldugu elektroliz hiicrelerinde
gergeklestirilmektedir. Birincisi i¢in, degisik sekillerde diren¢ kullanilarak 1sitmanin
saglandig1 elektrik firmlarinim tiimii 6rnek verilebilir. ikincisi igin ise bakirin sulu bir ¢dzelti
ortamindan kazanilmast ve artilmasi Elektroliz (elektro kazanim; electrowinnig) ve
elektrorafinasyon (electrorefining) elektrometaliirjinin iki ana boliimiinii olusturmaktadir.

(COCEN, 2019)

1.4.1. Elektroliz

Elektroliz; temel olarak elektrolit ¢Ozeltisi ile temas halinde bulunan elektrotlara
disaridan bir elektromotor kuvveti uygulanmasi ile kimyasal indirgenme prosesleri sonucunda
metal kazaniminin gergeklestirilmesi seklinde tanimlanir. Daha genel bir ifadeyle, bu islemde
elektrik enerjisi yardimiyla kimyasal reaksiyonlar olusturulmaktadir. Anotta yiikseltgenme
(oksidasyon), katotta ise indirgenme (rediiksiyon) seklinde gerceklesen anodik ve katodik
tepkimeler biitiiniidiir.

Elektrolit ile temas halinde bulunan iki veya daha fazla elektrottan olusan elektroliz
hiicresi. Anodun pozitif, katodun negatif yonde yiiklenecegi sekilde bir dogru akim kaynagina
baghdir. Devreye akim verildiginde ¢ozeltideki negatif yiikler pozitif kutup olan anoda,
pozitif yiikler ise negatif kutup olan katota dogru yonelirler. Elektrolit igerisinde katottan
anoda dogru olan elektronlarin akis yonii, elektrolit disinda anottan katoda dogru
gerceklesmektedir. Diger bir ifadeyle, elektro kazanim islemi, ¢oziinmez anot kullanilarak
iletken elektrolit c¢ozeltisinden akim gecirilmesiyle buradaki bazi metallerin katotta
indirgendigi  islemler  bitiinidiir  (Coécen, 2019).  Elektrokimyasal islemlerin
gergeklestirilebilmesi igin gerekli olan temel bilesenler su sekildedir;

a) Elektrotlar (anot-katot; iletken malzemeler olup yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerinin gergeklestigi kisimdir.)

b) Elektrolit ¢ozeltisi (elektrotlar arasindaki iletkenligi saglayarak devreyi tamamlayan
s1v1 ortam)

c) Akim kaynagi (sistemin elektron kaynagi)

Elektrolizin meydana gelebilmesi i¢in hiicreye anot ve katot denge potansiyellerinin
toplamindan daha yiiksek potansiyelde bir dis akim uygulanmasi gerekir. Katot iizerinde

gerceklesmesi gereken indirgenme tepkimesi i¢in gerekli olan elektrotlar bu dis akim kaynagi
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ile saglanmaktadir. Anot ve katot potansiyelleri denge potansiyelinden daha yiiksek degere
cikarilarak kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi saglanmis olur. Teorik deger ile pratikte
uygulanan potansiyel degerleri arasindaki fark, asir1 voltaj olarak adlandirilir. Buradaki asiri
voltajin anlami, sisteme katotta rediiklenecek metalin standart potansiyeline ek olarak tiim
asir1 voltajlarmn farki kadar bir toplam potansiyel verilmelidir. Ilave bu potansiyel
‘polarizasyon’ olarak adlandirilir. ilave potansiyel olan toplam polarizasyon; denklem 2’de
belirtildigi gibi konsantrasyon farkindan kaynaklanan fazla voltaj nK, reaksiyon voltaji nR,
aktivasyon voltaji nA ve kristalizasyon voltaji nKr gibi voltaj degerlerinin toplamidir
(Aksoylu, 2003).
nT=1nK + nA + 1R + nKr 2)

Parcalanma voltaji (Uz); elektroliz isleminin gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan en
diisiik potansiyeldir ve bu potansiyelin degeri anot ve katot polarizasyonunun toplamina esittir
(Denklem 3).

Uz =Ua + Uk 3)

Uz= parcalanma voltaji

Ua= anot polarizasyonu

Uk= katot polarizasyonu

Diger yandan Ohm kanunu geregince kablo baglantilarinda ve elektrotlar ile kablolarin
baglanti noktalarinda sistemden gecen akim (I) ile dogru orantili olarak direng¢ (R) ortaya
cikar ve bu diren¢ potansiyel artisina yol agar. Elektroliz islemi sirasinda gereken hiicre
potansiyeli, pargalanma voltaji ve olusan diren¢ degerlerinin sebep oldugu voltaj diisiisleri
degerlerinin toplamina esittir ve denklem 4’te gdsterilmistir.

Uh=Uz + T + [*R 4)

Uh= hiicre potansiyeli (V)

Uz= par¢alanma potansiyeli (V)

nt= tiim fazla voltajlar (derisim, aktivasyon, diflizyon, kristalizasyon vb.)

I=akim (A)

R= elektrolit direnci (R)

Sistemde voltaj arttik¢a akim yogunlugu degerinde de bir miktar artisa sebep olmaktadir
fakat belli bir degere ulastiktan sonra voltajin artist akim yogunlugunda hicbir degisiklige
sebep olmamaktadir. Bu akim degerine limit akim denir ve bu deger uygulanabilecek en

yiiksek akim degeridir.
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1.4.1.1. Faraday Kanunu

Bir elektroliz isleminde kullanilan elektrik enerjisi ile yapilan kimyasal is arasindaki
iliskiler Faraday Kanunu ile belirlenir. Bir elektroliz devresinde, ‘t* zaman boyunca ‘I’
akiminin ge¢mesiyle islem sonunda teorik olarak elde edilmesi gereken iiriin miktar1 Faraday

esitligi (Tepkime 5) ile hesaplanir:

_Ma*I*t

Z+F )

m: indirgenen metal miktari (m)

M,: indirgenen metal miktarinin mol agirligi

I: devreden gecen akim (A)

z: elektron sayist

F: Faraday sabiti (96500 coulomb)

Elektroliz islemlerinde akim yogunlugu, devreden gegcen akimin elektrolit igine
daldirilan katot elektrodunun elektrolit i¢ine batan alanina orani ile hesaplanmaktadir. Akim
yogunlugu(A/m?) = Devreden gegen akim (A) / Katodun elektrolite dalan kisminin alani (m?)

Deneyler sirasinda devreden gecen akimin bir kismi direngleri yenmek igin
kullanildigindan, elektrolizle elde edilen iiriin teorik iiriinden daha az olmaktadir. Elde edilen
iirliniin (Mg) teorik iirtine (Mr) oraninin 100 ile ¢arpilmasi sonucunda ise [(Mg / Mt) x100],
% akim randimanm (verimi) elde edilmektedir. Katotta toplanan madde miktari, Faraday
esitligi ile hesaplanan teorik degere esit ise akim verimi %100, daha diisiik ise %100’lin
altinda oldugu anlasilmaktadir (Alver, 2016).

Elektroliz, bakir iiretim islemlerinde iki sekilde yapilmaktadir. Bunlardan birincisi;
pirometalurjik yontemler sonucu olusan blister bakirin ¢oziinen anot olarak kullanilmasiyla,
elektrolitik bir saflastirma gerceklestirilmektedir. Burada indirgenen de yiikseltgenen de
bakirin kendisidir. Ikincisi ise hidrometalurjik islemler sonucunda elde edilen li¢ ¢ozeltisinin
solvent ekstraksiyonundan sonra metalik bakirin, elektrolitik kazanimla elde edilmesidir

(Tanaydmn 2010).

1.4.2. Bakirin Elektro-Rafinasyon islemi

Elektro-rafinasyon islemi, pirometaliirjik ve hidrometalurjik islemlerden sonra

saflagtirma amaciyla uygulanan elektrometaliirjik islemdir. S6z konusu bu islemde anot ve
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katot reaksiyonlarin toplam standart potansiyeli sifira esittir (Tepkime 6-7; E°=0) (Gosh ve
Ray,1991; Davenport vd., 2011).

Anot reaksiyonu:

M’ SM™ +n e (E= +x) (6)

Katot reaksiyonu:

M™ +ne — M’ (E= x) (7

Elektrolitik bakir rafinasyonun ilk uygulamalar1 dinamonun kesfi ile baslamis olup, ilk
patent 1865°te Elkington tarafindan alindiktan sonra 1876’da E. Wohlwill tarafindan ilk bakir
elektrolizhanesi Hamburg’ta isletmeye alinmistir (Giirmen, vd; 2003). Endiistriyel boyutlarda
ilk bakir elektrolizhanesinin isletmeye alinmasindan giiniimiize kadar olan zaman diliminde
rafine edilen bakir miktar1 siirekli artis gosterirken, maliyeti diislirmek, tiretim hizin1 ve {iriin
kalitesini artirmak igin ¢esitli yontemler arastirilmistir. Cesitli teknolojik ve ekonomik
kosullar altinda farkli ¢calisma parametreleri ve yontemleri giiniimiizde de 6nemli bir aragtirma
konusu haline gelmektedir.

Bakirin rafinasyon elektrolizi yeterli saflikta rafine bakir elde edilmesini saglayan bir
elektroliz islemi olup, bu islem ¢6ziinebilir bakir anotlarla yapilmaktadir. Elektrolit olarak
bakir siilfat (CuSO4) ve siilfiirik asit (H,SO4) ¢Ozeltisi kullanilmaktadir. Cozelti igine
daldirilan bakir elektrotlardan biri saf bakirken digeri saf olmayan bakirdir (Schlesinger vd.,
2011). Bu elektrotlar bilesimlerinde safsizlik olarak, O, S, Au, Ag, Pt ve cesitli miktarlarda
As, Sb, Bi, Sn, Se, Te, Pb, Zn, Fe bulundurmaktadir. Uygun sartlarda anot oksitlenerek
cozeltiye geger ve katotta indirgenir. Anottaki diger safsizliklarin bir kismi ise ¢ézlinmeyerek,
anottan ayrilarak hiicrenin alt kisminda toplanirlar. Bu artik malzemeye “anot camuru” veya
“slam” adi verilir. Baz1 safsizliklar ise coziinerek elektrolite geger. Anot ve katot ayni
bilesimde oldugu icin ayrisma voltaji teorik olarak sifirdir ve hiicre voltaji elektrolit
direncinin biraz iizerinde bir degerdedir. Klasik bakir saflagtirma elektrolizinin c¢alisma
kosullar1 0.2-0.35 V hiicre voltaj1 seklindedir (Caliskan, 1996).

Bakir elektrolizinde anot ve katot elektrotlar1 arasinda bir dis akim uygulandiginda

prensipte CuSO4-H,SO4-H,0 tiirii elektrolitlerde bir dizi islem gergeklesmektedir. [k olarak,
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anottan anodik oksidasyon sonucu Cu?* iyonlari halinde ¢oziinen bakir, ¢dzeltiye gecerken
serbest kalan elektronlar anot iizerinden devreye iletilir (Tepkime 8). Anot tarafindan dis
elektrik devresine iletilen bu elektronlar katota ulasarak devreyi tamamlar. Anottan
oksidasyon sonucunda ¢ézeltiye gecen Cu”* iyonlari ise migrasyon, konveksiyon ve difiizyon
ile katot yiizeyine ulasirlar. Bir sonraki asamada ise katot yiizeyine ulasan Cu®* iyonlari
anottan dis akim devresine iletilen ve katota ulasan elektronlarla tekrar birleserek Tepkime

9’da gortildiigii gibi metal formunda indirgenirler (Schlesinger vd., 2011).

Cu’=Cu® +2¢ (E’= 0.34 V) (8)
Cu” +2¢ =Cu’ (E’=-0.34 V) 9)

Ilk ve son islem basamaklar1 incelendiginde, bakir rafinasyon elektrolizinde
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin sonucunda teorik olarak enerji tliketiminin
olmadigr goriilmektedir. Ancak pratikte anodik ve katodik reaksiyonlar kinetik engelli
olduklarindan sisteme fazla voltajlarin uygulanmasi gerekmektedir (Caliskan, 1996). Klasik

bakir elektro rafinasyon isleminin sematik gosterimi Sekil 1.6’da gosterilmistir.
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Sekil 1. 6. Bakir elektro-rafinasyonu (Ehsani, 2014).

Klasik bakir rafinasyon elektrolizine ait pratik calisma degerleri literatiir incelemesi
sonucunda Tablo 1.4’ te 6zetlenebilmektedir.
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Tablo 1. 4. Klasik bakir rafinasyon deney parametreleri

Elektrolit bilesimi 35-45 ¢'L Cu™ ve 150-200 g/L H2SO4
Elektrolit sicaklig1 55-65°C

Akim yogunlugu 160-400 A/m*

Elektrolit sirkiilasyonu 15-20 1/dak

Elektroliz isleminde tercih edilen ¢alisma kosullari, anot bakirin safiyeti, isletmenin
kapasitesine bagli olup, katot bakir plakanin yiizey kalitesi, rafinasyon verimi, iiretim miktar1

ve enerji sarfiyati g6z Oniine alinarak belirlenmektedir.

1.4.2.1. Bakir Elektro Rafinasyonu Etkileyen Parametreler

Uretimin son asamasinda neredeyse tiim bakir, cevherlerden veya konsantrelerden
elektrolitik olarak islenir. Elektroliz saf bakir katot iiretmek i¢in saf olmayan bakir anotlarin
rafine edilmesi ile yapilir (Hait vd., 2009). Elektro rafinasyon isleminin verimi, maliyeti ve
toplanan bakirin kalitesini etkileyen parametreler; akim yogunlugu, sicaklik, elektrolit bakir
konsantrasyonu, elektrolit asit konsantrasyonu ve organik katki malzemeleridir. Yani akim
yogunlugu yiikseldik¢e iiretim miktar1 (katotta toplanan metal miktar1) da artar elektrolitik
bakir tasfiyesinde katotta metal toplanma verimini etkileyen en dnemli parametrelerden biri
akim yogunlugudur. Akim yogunlugu arttik¢a katotta toplanan metal miktar1 (liretim miktart)
da artmaktadir. Diigiik akim yogunlugunda elektroliz yavastir, kristal biiylimesi olay1
niikleasyondan ¢ok biiyiiktiir; bu nedenle iiriin iri tanelidir ve yiliksek akim yogunlugunda ise
durum tam tersidir. Sicakligin artis1 difiizyon hizin1 ve ¢ekirdeklenme hizini arttirir. Her iki
faktor de ince tane olusumunu tesvik etmektedir. Bu nedenle yiiksek sicaklik ince taneli bir
iriiniin olugsmasina yol agmaktadir. Bakir elektro rafinasyon elektrolitlerinin viskozitesi ve
yogunlugu, katot bakirin safliim1 ve enerji tiikketimini etkiler. Viskozitenin ve yogunlugun
azaltilmasi, anot ¢amurunun (slam) elektro rafinasyon hiicresinin tabanina diisme oranini ve
iyonlarin difiizyonunu ve hareketliligini arttirir. Anot camurunun diisme oraninin arttirilmasi,
katot iizerinde olusacak safsizliklarin riskini azaltir (Kalliomaki, 2017). Diisiik elektrolit bakir
konsantrasyonunda difiizyon hiz1 yavastir ve siire¢ diflizyon-kontrolliidiir, dolayisiyla iiriiniin
ince tane seklinde olusmasi s6z konusudur. Yiksek elektrolit bakir konsantrasyonda ise
bunun tersi gegerlidir. Elektrolit i¢inde az miktarda jelatin, zamk, peptonez, seker vb.

maddelerin bulunmasi diizgiin ve ince taneli toplanmayi tesvik etmektedir.
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1.4.2.2. Anot Bilesiminde Bulunan Mevcut Empiiritelerin Davramslar:

Sadece ¢ozeltinin asitligi (pH) ve elektrolit i¢indeki bakir iyonlarinin konsantrasyonu
degil, ayn1 zamanda safsizlik elementlerinin, kompleks olusumlarin ve ayrica organik
bilesiklerin varligi da iiretilen tozun fiziksel ozelliklerini etkiler (Akpanbayev, 2013).
Rafinasyon elektrolizinde CuSO4-H,SO4-H,O elektrolitli bir ¢ozelti ortaminda, anot
bilesiminde bulunan elementlerin elektrokimyasal 6zelliklerine bagli olarak elektrolitik
rafinasyon islemi sirasindaki davraniglar1 dort grup altinda toplanabilmektedir (Aksoylu,
2003).

a) Bakirdan daha bazik olan metaller; Fe, Sn, Zn, Ni, Cd

b) Bakira yakin standart potansiyeli olan metaller; As, Sb, Bi

c¢) Bakirdan daha soy metaller; Au, Ag ve Pt grubu metaller

d) Coziinmeyen bilesikler olusturan elementler; Se, Te, Sn, Pb

Birinci gruba dahil olan metaller elektrolitik rafinasyonunda uzaklastirilabilirler. Bakirla
intermetalik bilesikler veya farkli kristal seklinde bulunan bu metaller olusturduklar
intermetalik bilesiklerin bakirdan daha bazik olmasindan dolay1 anodik polarizasyonun etkisi
ile ¢coziinerek yiiksek oranda elektrolite gecerler. Bu gruptan ise yalnizca nikel istisnai duruma
sahiptir. Anot bilesiminde bulunan nikelin %5’1 bakir-nikel karigik kristali formunda anot
camuruna (slam) gecer. Benzer sekilde 3Cu,0.4NiO.Sb,Os de ¢oziinmeden biiyiik oranda
anot camuruna gegmektedir (Aksoylu, 2003).

Ikinci grup metallerin standart ¢dziinme potansiyelleri bakirin standart ¢dziinme
potansiyeline yakindir. Buna ragmen bu metaller anot biinyesinde karisik kristaller halinde
bulunurlar. Ikinci gruptaki metaller ¢dzelti igerisinde ¢oziinme siralarma uygun sekilde
¢oziiniirler. Doygunluk sinirindan sonra, BiAsO4, SbAsOy4, Sb,03.3H,0, BiO3, Cu3(AsOs)s,
Cus(SbOy),, PbSbO7, 3PbAs20s vb. halinde ¢oziinmez iirlin olarak ¢dzelti yiizeyinde ¢amur
olarak birikirler. Bu camur icerigindeki bilesikler katoda mekanik bir sekilde yapisarak
katodik bakirin kirlenmesi gerceklesir.

Ucgiincii gruba dahil olan metallerin ise anodik ¢dziinme potansiyeli bakira yakindir ve
bakirla karigik kristal halinde bulunurlar. Ancak bu metaller ¢oziinseler dahi sonrasinda
sementasyon sonucunda slama giderler.

Dordiincii gruptaki metallerden anot bakirinda Cu,Te ve Cu,Se olarak bulunan telliir ve
selen’in ¢oziinmeden slama gectigi kabul edilmektedir. Kalay ise bakirli intermetalik bilesik

halinde olmasina ragmen tamamen ¢oziiniir, ancak CuSQOy4’l1 ¢ozeltilerde ¢oziiniirligii ¢cok az
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oldugundan asagidaki Tepkime 10°‘da gosterilen reaksiyon geregi hidrolize olarak anot

camuruna gecer (Aksoylu, 2003).

Sn** + H,O = SnO, + 4H" (10)



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu c¢alismada mermer {iretiminde kullanilan soket malzemelerinin c¢alisma Omri
sonunda, igerdikleri metalik tozlarin ve degerli parcaciklarin elektro anodik li¢ (elektro-
rafinasyon) yontemi ile yeniden kazanilmasi amaglanmis ve uygulanan tiim deney ve analizler

laboratuvar kosullart altinda gergeklestirilmistir.

2.1. Kullanilan Malzeme ve Ekipmanlar

Elektro rafinasyon isleminde 250 ml’lik beherler; anot, katot ve elektrolit sivisinin
icinde bulundugu elektro rafinasyon ortami olarak kullanilmistir. Katot olarak yiiksek saflikta
(%99,96) 18 cm uzunlugunda 2 cm genisliginde bakir plakalar, anot olarak ise mermer kesme
isleminde kullanilan calisma Omriinii tamamlamis atik soketler kullanilmistir. Deney ve

analizler sirasinda kullanilan teghizatlar ve 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2. 1. Elektroliz deneylerinde kullanilan ekipmanlar ve 6zellikleri

Ekipman Ozellikleri
Elektroliz Hiicresi 250 mI’lik Beherler (ISOLAB)
Katot Bakir Levha
(Uzunluk: 18 cm, Genislik: 2cm, Kalinlik: 1mm)
Anot Atik soket malzemeleri
Dogru Akim Kaynagi Hyelec HY3005F (Voltaj: 0-30V; Akim: 0-5 A)
Anlik Voltaj Olgiim cihazi Cobra 3 Basic Unit

. Atomik Adsorpsiyon Spektrometre (AAS Perkin Elmer
Analiz ve Ol¢lim Ekipmanlari AA 400)

SEM- EDS
Sicaklik Kontrolii ve Karistirict | [git1c1li Manyetik Karistirict

Katotlarin nem almadan kurutulup saklanmasi amaci ile
kullanilmistir.

Desikator

Sistemin enerji gereksinimini karsilamak tizere dogru akim kaynagi kullanilarak
disaridan elektro motor kuvveti uygulanmistir. Elektrolit sivisinin homojen yapisini korumak
ve c¢ozeltiyi istenilen 1sida tutabilmek amaciyla sicaklik kontrollii manyetik karistiric

kullanilmistir. Deneylerin sonunda kullanilan desikatér sayesinde bakir katotlarin nem


detay
Dikdörtgen
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almadan kurutularak saklanmasi saglanmistir. Tiim ¢ozeltiler distile su ile hazirlanmistir. S6z

konusu tiim deneylerde ve analizlerinde kullanilan kimyasallar Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2. 2. Deneysel ¢caligmalarda ve analizlerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Formiil Uretici
Hidrojen Peroksit H,0, Merck
Bakar (II) Siilfat Penta-Hidrat CuS04.5H,0 Merck
Sulfurik Asit H,SOq4 Merck
Hidroklorik Asit HC1 Merck
Tiyotire CS(NH,), ETI isl. temin edilmistir.
Jelatin - ETI isl. temin edilmistir.
Nitrik Asit HNO; Merck
Potasyum Iyodiir KI Kimetsan
Potasyum Hidroksit KOH Sigma Aldrich
Sodyum Hidroksit NaOH Merck
Nisasta - Kimetsan
Sodyum Tiyosulfat Na,S,0; Merck
Potasyum Tiyosiyonat KSCN ™ Merck

Elektro anodik li¢ deneylerinde kullanilan sentetik bakir ¢ozeltileri (SBC); siilfiirik asit,
bakir siilfat penta-hidrat ve saf su ile belirlenen parametrelere gore oranlar1 hesaplanarak
hazirlanmistir. Bu parametreler sirastyla 100-150-200 g/L (~1-2 mol/L) H,SO4 ve 0-10-30-50
g/L. Cu®* olarak belirlenmis ve bu oranlar dogrultusunda elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Katki maddelerinin etkisini incelemek iizere 2 ve 4 mg/L jelatin ve 1,5 ve 3 mg/L tiyolire stok

cozeltileri hazirlanmis ve gerekli deneylerde elektrolit cozeltisine takviye edilmistir.
2.1.1. Anot Soket Malzemesinin Ozellikleri

Deneylerde anot olarak kullanilan atik soket malzemelerinin analizlerine gore kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerinin gruplandirilmas: yapilmistir. Soket malzemelerinin kimyasal analizi
Tablo 2.3’te verilmistir. Ayrica soketlerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerine gore

gruplandirilmasi yapilmis ve bu veriler Tablo 2.4’te sunulmustur. Bu verilere gore, elektro
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anodik li¢ deneylerinde kullanilmak iizere, bakir oraninin yiliksek oldugu ve rafinasyon
sirasinda olusturacagi olumsuz etkilerle karsilagmamak i¢in demir oraninin en diisiik oldugu

soket grubu secilmistir.

Tablo 2. 3. Anot malzemesinin kimyasal bilesimi

NA:I(I)ltuizierti % Ag % Cu % Co % Fe % Toplam
1 0,44 85,04 9,83 0,05 95,36
2 0,21 92,00 0,24 0,06 92,51
3 0,40 77,95 6,28 0,74 85,37
4 0,32 82,55 0,40 0,01 83,28
5 0,16 53,12 0,05 52,86 106,19
6 0,44 14,37 0,09 75,09 89,99
7 0,10 56,06 35,28 0,00 91,44
8 0,28 54,93 37,90 0,00 93,11
9 0,59 20,49 20,21 54,75 96,04
10 0,15 20,07 19,55 48,20 87,97

Tablo 2. 4. Soketlerin gruplandirilmasi

Soket Gruplar1 Numuneler Fiziksel Ozellikleri Kimyasal Bilesimleri
A Numune 1-2-3-4 Parlak Bakir Cu>Co>Ag>Fe
B Numune 5-6 Mat Gri Cu=Fe>Ag>Co
C Numune 7-8 Bronz Cu>Co>Ag
D Numune 9-10 Yass1 Gri Fe>Cu=Co>Ag

Tim soketler kral suyu (3ml HCL+1ml HNO;) ile ¢oziindiiriilmiis ve ¢ozeltilerin
kimyasal analizi Atomik Adsorpsiyon Spektrometre (AAS) cihazinda yapilmistir. Deneylerin
tiimiinde numune Tablo 2.3’te belirtilen 7 ve 8 numarali numuneleri kapsayan C grubu
soketler kullanilmigtir. Deneylerin verim hesaplamalarinin daha hassas bir gsekilde
yapilabilmesi i¢in anot olarak kullanilacak olan C grubu soket malzemelerinin icerdigi bakir

miktarlar1 5 adet soket lizerinde tekrar Olciilerek, bu 5 soketin %Cu derisimlerinin ortalamasi
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alimmigtir. C grubuna ait 5 soketin kral suyunda ¢oziindiirme ve sonrasinda AAS analizi

sonuclarinin ortalama degerleri Tablo 2.5°te verilmistir.

Tablo 2. 5. C grubu soketlerin ortalama analiz sonuglari

Toplam Besleme (g) 55,5888

Toplam Elmas (g) 1,7570

Ortalama Anot Elmas Yiizdesi (%) 3,1607

Toplam Cu (g) 33,9000

Ortalama Anot Cu Yiizdesi (%) 60,9835

2.2. Elektro Anodik Li¢c Metodu

Elektro anodik li¢ sistemi atik soket malzemelerinin icerdigi yiiksek orandaki bakirin,
elektrolitik bakir tozu olarak katotta toplanmasini amaglamaktadir. Bu sistemde bakir stilfat
iceren siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisine, anot olarak atik soketin ve katot olarak ise yliksek
saflikta blister bakir plakanin (%98-99) daldirilmasinin ardindan sisteme elektromotor kuvveti
uygulanarak kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi icin devrenin tamamlanmasi saglanmistir.
Baglanti anodun pozitif, katodun ise negatif yiliklenecegi yondedir. Devreye uygun akim
verildiginde, mevcut pozitif yiiklii iyonlar elektriksel ¢ekimin etkisiyle katoda yonelirken
negatif yiikli iyonlar anoda yonelirler. Bu sirada anotta oksidasyon, katotta rediiksiyon
reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Disaridan uygulanan elektrik akimi ile kimyasal reaksiyonlar
sonucu anodun ¢Oziinmesi ve dolayisiyla soket igeriginde bulunan bakirin ¢ozeltiye
ge¢mesinin ardindan bakirin katot plaka iizerinde metalik toz formunda toplanmasiyla metal
kazanimi gerceklestirilmesi saglanmaktadir. Elektro anodik li¢ deneylerinde kurulan deney

diizenegi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2. 1. Elektro anodik li¢ deney diizenegi

Akim yogunlugu, elektrolit ¢ozeltisindeki asit ve bakir konsantrasyonu, sicaklik ve katki
malzemelerinin etkisini gormek {izere uygulanan bu parametrelerin degerleri detayl: literatiir

aragtirmalar1 sonucunda belirlenmistir. Elektro anodik li¢ deney kosullar1 Tablo 2.6’da

verilmistir.

Tablo 2. 6. Elektro anodik li¢ deney kosullar

Elektro Anodik Li¢c Deney Kosullar
Parametreleri

Akim Yogunlugu (A/m?) 50 - 100 — 150 — 200 — 250- 500
Asit Konsantrasyonu (g/L H2S04) 100 — 150 — 200
Cu?* Konsantrasyonu (g/L) 0-10-30-50
Sicaklik (°C) 25-30-50
Katki Malzemeleri (mg/L) jelatin 1,5-3
Katki Malzemeleri (mg/L) tiyoiire 2-4
Siire (saat) 5
Elektrolit Hareketi (devir/dak) 150
(Cozelti Hacmi (ml) 250
Numune Alma Siireleri (saat) 1-2-4-5
Numune Alma Miktar1 (ml) 5
Elektrotlar arasi mesafe(cm) 3
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Elektro anodik li¢ deneylerine referans olusturulmasi amaciyla ilk asama olarak katki
malzemeleri ve safsizliklarin bulunmadigi sentetik bakir siilfat iceren siilfiirik asit ¢ozeltisi ile
ortalama deney kosullarinda bakirin elektro rafinasyonu gergeklestirilmistir. Gerekli literatiir
arastirmasinin sonucunda 30 g/L Cu®? iceren 200g/L siilfiirik asit (H,SO,4) ile elektrolit
¢ozeltisi hazirlanmustir. Oda sicakliginda 250 A/m” akim yogunlugunda 5 saat boyunca
yapilan deneyin sonuglar1 analiz edilmis ve bu degerler referans olarak alinmistir. Tablo

2.7°de referans deneyin deney kosullar verilmistir.

Tablo 2. 7. Referans deney parametreleri

REFERANS DENEY PARAMETRELERI KOSULLAR
Akim Yogunlugu (A/m?) 250
Sicaklik (°C) 20
Elektrolit Asit Konsantrasyonu (H,SO4) (g/L) 200
Elektrolit Cu?* Konsantrasyonu(g/L) 30

Anot Tipi C grubu bronz soket
Siire (saat) 5
Elektrolit Hareketi (devir/dak) 150
Elektrolit Hacmi (ml) 250

Akim (A) 0,64

Hiicre Voltaj1 (V) 0,3-2,1
Ortalama Voltaj (V) 1,591
Numune Alma Siiresi (saat) 1-2-3-4-5
Numune Alma Miktar1 (ml) 5

Katki Malzemeleri (mg/L) jelatin

Katki Malzemeleri (mg/L) tiyoiire

Deneyler sirasinda belirli araliklarla elektrolit ¢ozeltisinden 5 ml’lik numuneler alinip
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) (Perkin Elmer Analyst 400) cihazinda kimyasal
analizleri yapilmis ve deneylerin verim hesaplamalarinda kullanilmistir. Elektrolit ¢6zeltisinin
derisik olmasi (10-30-50 g/L Cu™*) ve seyreltme isleminin hata paymi yiikseltmesi nedeni ile

elektrolit ¢ozeltisinin bakir tayini i¢in iyodometrik titrasyon yontemi kullanilmistir. Deneyler
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sonrasinda uygulanan iyodometrik bakir analiz ydnteminin kisaca prosediirii asagida
anlatildig: gibidir.

Bakir miktar1 belirlenecek c¢ozeltiden 1 ml alinarak flaksa aktarilmistir. Uzerine 4,5-5
ml %10°‘luk potasyum iyodur (KI) ilave edilmis ve ¢oOzeltinin kahverengine dondiigi
gozlemlenmistir. 100 ml saf su ilavesi ile ¢ozelti miktar arttirilarak ¢ozeltide gergeklesecek
renk degisiminin gdzlemlenmesini kolaylastirilmig, saf su ilavesinden sonra ¢ozelti hardal
rengini almistir. Ardindan 0,25 mol sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) ile az miktarda titre
edilmistir. Renk degisimini keskinlestirmek i¢in nisasta indikatorii kullanilmistir. Yaklasik 8-
10 damla %!1’lik nigasta ilavesi yapildiktan sonra ¢ozelti renginin kahverengine dondigi
goriilmustiir. Nisasta ilavesinin ardindan rengi koyulasan ¢6zeltiye tekrar bir miktar sodyum
tiyosiilfat ilave edilerek titre edilmistir. Hafif renk doniisiimii gozlemlendiginde ¢ozeltiye
potasyum tiyosiyonat (KSCN") eklenmistir (birka¢ damla). Potasyum tiyosiyonat ¢ozeltinin
doniim noktasini net bir sekilde belirledigi i¢cin deneyin kontrollii bir sekilde gézlemlenmesini
saglamis ve ¢Ozelti rengini koyu kahverengine ¢evirmistir. Potasyum tiyosiyonat ilavesinden
sonra ¢Ozelti dikkatli bir sekilde sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisiyle tekrar titre edilmistir. Cozelti
rengi agik lila oldugunda c¢ozeltideki reaksiyonlarin tamamlandigi anlasilmis ve titrasyon
sonlandirtlmistir. Donlim noktasina ulasildigindan emin olmak i¢in birka¢ damla daha
potasyum tiyosiyonat ¢ozeltiye eklendikten sonra ¢ozeltide higbir renk farki goézlemlenmez
ise kimyasal reaksiyonun tamamlandig1r anlasilir ve bdylece Ol¢lim tamamlanmis olur.
Harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozelti miktar1 biiretten okunur ve gerekli hesaplamalar yapilir.

Buna gore 1 ml ¢6zeltideki Cu miktar1 Tepkime 11°e gore hesaplanmaktadir;

Vharcanan Na,03S; x 0,063546 x C Nay0s3S; x 1000 = ¢ozeltideki bakir miktar1 (g/L) (11)

Sekil 2.2°de baslangi¢ titrasyon diizenegi gosterilmektedir. Kimyasal reaksiyonun

tamamlandig titrasyon sonundaki ¢6zelti rengi Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2. 3. Titrasyon sonundaki kimyasal reaksiyonlarin tamamlandigi
cozelti

Titrasyonun 0,1 mol sodyum tiyosiilfat ile yapilabilecegi gibi, 0,25 — 0,5 mol sodyum
tiyosiilfat kullanilarak da gercgeklestirilebilir. Bakir miktarinin belirlenmesinde kullanilacak
olan formiilasyonda yerine konularak hesaplanmistir. S6z konusu bu yontemde gerceklesen

temel reaksiyonlar Tepkime 12 ve Tepkime 13’ de verilmistir.
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2Cu*" +4I — 2Cul + 1, (12)

28,057 +I —S,06+2T (13)

Deney sonrasi katot ylizeyinde biriken bakir tozunun safligin1 (katottaki %Cu icerigi)
incelemek i¢in katot agirlik farki hesaba katilarak biriken bakir tozlarindan belirli bir miktar
tartilmig ve bir beher icerisinde alinip {izerine kral suyu eklenmistir. Coziinmeyi hizlandirmak
amaciyla 1sitict tabla iizerinde yiiksek 1s1 ile ¢oziindiriilmiistiir. Kral suyu ile yapilan katot
¢Oziindiirme islemi sonrasi elde edilen ¢ozelti AAS ile analiz edilmis ve katot yiizeyinde
biriken tozlarin % Cu oranlar1 hesaplanmistir. Katot yilizeyinde biriken bakirin morfolojik
ozelliklerinin degerlendirilmesi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. SEM
analizi yan1 sira EDS analizi de yapilarak buradaki kimyasal bilesim yiizdeleri elde edilmistir.
Baslangic ve deney sonunda katot tartilarak buradaki agirlik farki deney siiresince katot
yiizeyinde toplanan kiitle olarak belirlenmis olup yapilan katot saflik analizine (%Cu orani)
gore deneysel olarak katot iizerinde biriken bakir miktart hesaplanmistir. Deneysel olarak
katotta biriken bakir miktarinin (Wd) teorik olarak birikmesi gereken bakir miktarma (Wt)
orani ile sistemin akim randimanmi (%AK) Denklem 14’¢ gore hesaplanmistir. % Akim

randimani hesaplamalari su sekildedir;

%AK=100.Wd/Wt (14)
M d.t
Wt = —“““= (Habashi, 1999) (15)
n.F
Burada;

Wr: Teorik olarak katotta toplanmasi gereken bakir miktar (g)
Mc,: Bakirin atom agirligi (g/mol)

I: Uygulanan akim siddeti (A)

t: Siire (sn)

n: Elektron sayis1 (Cu i¢in:2)

F=Faraday sabiti (96500)
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Yapilan elektro-rafinasyon deneylerinde 6nemli bir parametre olan sistemin harcadigi
enerji miktar1t PHYWE Cobra Basic Unit cihazi tarafindan hesaplanan ortalama voltaj (V)

(Sekil 2.4) degeri kullanilarak Denklem 16 ile hesaplanmustir.

E (enerji)= V.Lt Watt. Saat (16)
P (giig)= V.I (W) (17)

I= devreden gecen akim siddeti (A)

V= ortalama voltaj (V)

t= deney zamant (s)

L] Phywe measure 4
Dosya Olgim Olgum Analiz  Opsiyonlar Pencere  Yardim
i 2l |a o+ % € | B | o =
IhQA+AESEX||B| U | U |[4ravy Hit 0e2dE OF| - B
C isimlendirilmemis olct (kayit edil) [=a]=]
.
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— voitg U (@)
— Voitaj U
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15004 Orta deger “
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Sekil 2. 4. PHYWE Cobra Basic Unit cihazi ile ortalama voltaj (V) dl¢iimii

Yapilan deneylerde atik soketlerin igerdigi bakirin istenilen verimlerde katot plaka
iizerinde geri kazaniminin yani sira mermer kesme isleminde kullanilan bu soketlerin icerdigi
sentetik elmas tanelerinin de geri kazanilmasi hedeflenmistir. Bu hususta sentetik elmaslarin
elektro rafinasyon deneylerinde anot pozisyonundaki soket malzemesinden ¢oziinerek ¢ozelti
dibine glam olarak ¢oktiigii gozlemlenmistir. Deney sonunda elektrolit ¢ozeltisi filtre edilmis
ve slam malzemesi ¢ozeltiden ayristirilarak desikatérde kurutulmustur.

Tiim deneylerde bakir kazanimindaki deney verimi i¢in anot soketten ¢dziinen bakir
miktarinin ne kadarinin katotta toplandig1 esasina dayanan gerekli hesaplamalar yapilmstir.
Bu hesaplamalardan elde edilen degerler anottan ¢dzlinen bakirin elektrolit ¢ozeltisi veya

slama gitmeden katot yiizeyinde biriktirilmesini ve dolayisiyla bakirin geri kazanimi
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hususundaki bagarty1 6l¢cen 6nemli bir parametredir. S6z konusu verim hesab1 su sekildedir
(denklem 18);
A: Anottan ¢dziinen bakir miktar1 (g)
K: katotta biriken bakir miktar (g)
C: cozeltiden katota giden bakir miktar1 (g) (baslangic ve deney sonunda ¢ozeltideki bakir
miktart farki)
B: anottan katoda giden bakir miktar1 (g) (K-C)
% Verim = (B/A).100 (18)

Olarak hesaplanmuistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Elektro Anodik Li¢ Yontemi ile Bakir Kazanim

3.1.1. On Testler

Bu calismada sicaklik, akim yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu, katki malzemeleri
gibi ¢esitli liretim parametrelerinin elektrolitik bakir tozu tiretimindeki etkileri incelenerek
elde edilen bulgularin degerlendirilmesinin ardindan optimum deney sartlarin1 belirleyerek,
elektro anodik li¢ yonteminin en yiliksek verim elde edilmek iizere uygulanabilmesi
amaclanmaktadir.

S6z konusu referans deneyde denklem 14’te verilen formiile gore %97,1441 akim
randimani ve denklem 18’e goére hesaplanan %98,5853 verim ile %96,39 saflikta bakir
kazanim1 gergeklestirilmistir. Katot plaka iizerinde geri kazanilan bakir tozlarinin morfolojisi
SEM analizi yapilarak incelenmis ve Sekil 3.1°de 500 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
verilmistir. SEM analizinin yan1 sira EDS analizi de yapilmis ve katot yiizeyindeki kimyasal
bilesimin haritalandirmas1 Sekil 3.2°de verilmistir. Kimyasal bilesimdeki dagilimin renklerle
simgelendigi katot ylizey alaninin yilizdelik dilimde verilen sayisal sonuglar1 ise Sekil 3.3’te

sunulmustur.

SEl  20kV x500 50pum

Sekil 3. 1. 500 biiylitmede katot yilizeyinin SEM goriintiisii


detay
Dikdörtgen
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Sekil 3. 2. Katot yiizeyinin EDS haritasi
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Sekil 3. 3. Katot yiizeyinin EDS kimyasal bilesim analizi

Katot yiizeyindeki kimyasal analiz sonuglarina gére (EDS) yiizeyde yliksek miktarda
bakir elementinin yan1 oksit ve siilfiir tabakas1 goézlemlenmistir. Buradaki oksijen, bakirin
hava kosullarindan dolayr oksitlenmesinden kaynakli oldugu ve siilfiiriin ise elektrolit

stvisindan kaldig diistintilmiistiir. Ayrica ihmal edilebilecek kadar eser miktarda giimiis (Ag)

ve kobalt (Co) varlig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3. 4. Deney sonrasi katot yiizey goriiniim

Deney sonrasi biriken tozlarin makro diizeyde morfolojik analizi katot ylizeyinin
goriintiistinden elde edilmistir. Deney sonunda katot yiizey goriinimi Sekil 3.4’te

gosterilmistir. Cok yogun olmayan kiiresel taneli bakir tozu elde edilmistir.

Sekil 3. 5. Deney sonrasi sentetik elmas igeren slam malzemesi



42

SEI x150 100pum  F—

Sekil 3. 7. Deney sonrasi slamda bulunan sentetik elmas tanesinin SEM
goruntisu

Sekil 3.5’te deney sonrasi ¢ozeltiden filtrelenerek ayrilan slam ve igerisindeki geri
kazanilan sentetik elmaslar gosterilmistir. Kuruyan ve tartilan slam malzemesi kral suyunda
coziindiiriilerek sentetik elmaslar1 diger slam malzemesinden ayirmak suretiyle ¢éziinmeyen
sentetik elmaslarin geri doniisiimii tamamlanmistir (Sekil 3.6). Coziinen slamin kimyasal
analizi ise AAS ile yapilmistir. Sekil 3.7°de deney sonunda anot soketlerin i¢eriginde bulunan

sentetik elmaslarin SEM goriintiisii gosterilmektedir.
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Referans deneyinin kimyasal ve morfolojik analizleri tamamlanmistir. Sonraki asamada,
akim yogunlugu, sicaklik, baslangic elektrolit asit ve bakir konsantrasyonu ve katki
malzemelerinin etkilerinin incelenebilmesi i¢in referans deneyinin deney kosullarini uygun

parametrelerle degistirerek bir dizi deney uygulanmistir.

3.1.2. Akim Yogunlugunun Elektro-Anodik Lic ile Bakir Kazanimina Etkisi

Akim yogunlugunun elektro rafinasyon ile bakir kazanimina etkisini gérmek igin,
sicaklik, elektrolit bilesimi, karistirma hizi, stire gibi diger parametreler sabit olmakla birlikte
referans deneyindeki akim yogunlugu degerine (250 A/m?®) ek olarak sirasiyla
50/100/150/200/500 A/m® akim yogunluklarinda 5 ayri deney yapilmis ve sonuglar

degerlendirilmistir.

3.1.2.1. Akim Yogunlugunun Akim Randimanina Etkisi

% AKIM RANDIMANI B

120 +

100 -

80 -
60 -
40 - B % Akim Randimani 8
20 A
0 - T T T T T
50 100 150 200 250 500

AKIM YOGUNLUGU

% AKIM RANDIMANI

Sekil 3. 8. Akim yogunlugunun akim randimanina etkisi

Akim yogunlugunun katotta metal toplanma verimini etkileyen en onemli parametre
olmasi yapilan literatiir arastirmalarda da goriilmiistiir. Faraday esitligine gore, akim
yogunlugu arttikca katotta toplanan metal miktar1 (iiretim miktar1) da artmaktadir. Dolayisiyla

bu durum giliniimiizdeki bakir tesislerinin yiliksek akim yogunluklarinda calismay1 tercih
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etmelerine sebep olmaktadir. Diger tim kosullar sabit kalacak sekilde farkli akim
yogunluklarinda (50-100-150-200-250-500 A/m?) yapilan deneylerin bulgularina gore diisiik
akim yogunluklarinda hesaplanan akim randimanin en disik degerlerde oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 3.8 te verilen analiz sonuglar1 incelendiginde, 150-200-250 A/m?
akim yogunluklarinda yapilan deneylerde akim randimanin istenilen degerlere ulastigi
(%98,1390-%98,1309-%97,1440) ve yiiksek akim yogunlugunda (500 A/m?) ise akim
randimaninda tekrar diisiis oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak, katotta gergceklesen ana
reaksiyonun (Cu™*+2’¢’— H,) yam sira polarizasyonun artmasi ile sistemde hidrojen ¢ikisinda
artis goriilmekte ve dolayistyla akim yogunlugundaki artis ile akim randimaninda azalma

goriilmektedir (Giizey, 2009).

3.1.2.2. Akim Yogunlugunun Verime EtKisi

Akim yogunlugu degerlerinin yapilan calismalarda bakir geri kazanimindaki verime

olan etkisi Sekil 3.9 ‘da verilen grafikte gdsterilmistir.
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Sekil 3. 9. Akim yogunlugunun verime etkisi

Akim yogunlugu arttikca elektrolitik bakir kazanimi veriminde de artis oldugu
goriilmiigtiir. 150 A/m” ve daha yiiksek akim yogunluklarinda verimin istenilen degerlere

ulastigi gézlemlenmistir. Bu durumda elde edilen yiiksek verim degerlerine gore (~%98),
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katot yiizeyinde toplanmasi istenen bakirin, anottan en az kayipla katot ylizeyine ulastig

gorilmiistir.

3.1.2.3. Akim Yogunlugunun Bakir Safligina Etkisi

Atik soketlerden elektro rafinasyon yontemi ile katot yiizeyinde biriktirilmek suretiyle
geri kazanilan bakirin safligt (%Cu), deney verimini etkileyen 6nemli bir parametre olup
istenilen saflikta bakir iiretimi i¢in en uygun akim yogunlugunu belirlemek amaciyla yapilan

deneyler sonucunda elde edilen saflik ylizdeleri Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3. 10. Akim yogunlugunun bakir safligina etkisi

Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneyler sonucunda katot yiizeyinde biriken
tozlarin kimyasal analizi (AAS) sonuglarina gore hesaplanan saflik degerleri incelendiginde
150-200-250 A/m” akim yogunluklarinda uygulanan elektro rafinasyon ile elde edilen tozlarin
daha yiiksek safliklarda ve istenilen degerlerde (ortalama %97 Cu) oldugu goriilmiistiir. Artan
akim yogunlugu ile slamda biriken bakir miktar1 artar ve daha fazla miktarda safsizliklar

katoda gecmektedir (Hait, J. vd., 2009).

3.1.2.4. Akim Yogunlugunun Enerji Sarfiyatina Etkisi

Yapilan ¢aligmada yiiksek verim ve saflikta bakir geri kazanimi amacinin yani sira

diisiik enerji sarfiyati ve dolayisiyla diisiik maliyette iiretim de hedeflenmistir. Bu sebepten,



46

cok yiiksek enerji sarfiyati ile yapilan deneyler tercih edilmemektedir. Minimum enerji
sarfiyat1 ile; verim, saflik ve akim randimani degerleri de gz Oniinde bulundurularak
optimum akim yogunlugu degeri belirlenmistir. Akim yogunlugu degerlerine gore sistemin
enerji sarfiyati degerleri Sekil 3.11 ve Tablo 3.1’de ayrintili olarak verilmistir. Sistemin
kullandig1 enerji miktart; ortalama voltaj (Vor), akim (A) ve siire (saat) ile dogru orantili
oldugundan, akim yogunlugu degeri arttik¢a sistemin harcadigi enerji miktarmin da dogrusal
olarak arttii goriilmiistir. Bunun yamnda, 200-250 A/m” akim yogunluklarinda yapilan

deneylerde sarfedilen enerji miktarlar1 arasinda ¢ok keskin bir artis gézlemlenmemistir.
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Sekil 3. 11. Akim yogunlugunun sistemin enerji sarfiyatina etkisi

3.1.2.5. Akim Yogunlugunun Bakir Tozu Morfolojisine Etkisi

Elektrolitik bakir tozu iiretiminde akim yogunlugu parametresi liretilen bakir tozlarinin
mikro yapilar tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Artan akim yogunlugu ile devrede gii¢lii bir
manyetik alan olusturulur ve bu yiiksek manyetik alan iyonlar1 katoda gitmeye yonlendirir.
Iyonlarin potansiyel olarak dogrudan indirgenmesi, kiigiik tane boyutlu ve dendritik sekle
sahip tozlarin {retilmesine neden olmustur. Akim yogunlugu parametrelerinin
degerlendirildigi deney sonuglarma gore deney sonunda katot yiizeyinde biriken bakir

tozlarinin makro diizeyde morfolojik analizleri Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3. 12. (a) 50 A/m?* (b) 100 A/m* (c) 150 A/m?* (d) 200 A/m* (e) 250 A/m? (f) 500
A/m* akim yogunluklarinda elektro rafinasyon deney sonu katot yiizey makro
morfolojisi

Akim randimani hesaplamalarinda akim yogunlugunun katotta toplanmasi gereken
teorik madde miktariyla dogru orantili oldugu Faraday esitliginden goriilmektedir. Yiiksek
akim yogunluklarinda ¢alisildiginda, metaller anottan yiliksek hizda ¢6ziinmekte ve elektrolit
icerisinde ¢0ziinmiis metal iyonlarmin, katot yiizeyine difiizyon hizlar1 da yiiksek olmaktadir.
Degisken parametrenin akim yogunlugu oldugu deneylerde, calisilan akim yogunlugu
miktarmin arttirilmasi ile katotta toplanan teorik madde miktarinin artacagi ongdrilmiistiir.
Katot yiizeylerinin makro analizleri incelendiginde akim arttik¢a katot yiizeyinde toplanan
madde miktarinda da artis oldugu ve Faraday esitligine gore paralel sonuglar elde edildigi
goriilmiistiir. Katot yiizeylerinin mikro analizi SEM cihazi ile yapilmis olup Sekil 3.13te

SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 3. 13. (a) 50 A/m* (b) 100 A/m* (¢) 150 A/m* (d) 200 A/m* (e) 250 A/m? (f)
500 A/m” akim yogunluklarinda elektro rafinasyon deney sonu katot
ylizey SEM analizi

Akim yogunlugundaki artisin belirli bir degerden sonra (>250A/m?) katotta madde
birikiminde gozlemlenen artisin yani sira katot kalitesinde dezavantajlart oldugu gortilmiistiir.
Diisiik akim yogunluklarinda, sinirlar1 belirgin olan belirli bir geometrik forma sahip kiiresel
bakir taneciklerinin olusumu goézlemlenirken, yiiksek akim yogunlugunda calisildiginda
tozlarin ¢ekirdeklenme hizinin biiyiime hizindan fazla olmasi sebebiyle tanelerin daha kiiciik
boyutlu ve dentritik yapiya sahip oldugu gézlemlenmistir. Akim yogunlugunun etkiledigi tiim

degerlerin sonuglari tablo 3.1° de sunulmustur.
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Tablo 3. 1. Akim yogunlugunun bakir elektro kazanimina etkisi

AKkim Akim . Harcanan .
Yogunlugu | Randimam Verim (%) | Saflik (%) Enerji Morfolojik Yap1
(A/m?) (%) (watt.saat)
50 61,36 66,12 70,62 0,02 Ince/Piiriizsiiz
100 88,14 83,24 89,31 1,08 Ince/Piiriizsiiz
150 98,14 95,35 97,29 2,24 Kiiresel
200 98,13 96,55 97,35 4,69 Kiiresel/kompakt
250 97,14 98,57 96,39 5,09 Kiiresel/kompakt
500 87,77 98,10 93,63 10,08 Dentritik/kompakt

Diisiik akim yogunluklarinda (50 ve 100 A/m?) harcanan enerji miktarinin diisiik olmasi
avantajina karsin akim randimani, saflik ve verimin istenilen degerlere ulasmamasi ve iiretim
hizinin diisiik olmasi gibi 6nemli parametrelerde dezavantaj sagladigi goriilmiistiir. Yapilan
literatiir arastirmalarinda Korkmaz’in ve Kenzhebayen’in ¢alismalarinda elde ettigi sonuglara
gore diisiik akim yogunluklarinda metal toplanma veriminin diistiigli, enerji sarfiyatinin
yiiksek akimla yapilan calismalara gore daha diisiik degerde oldugu belirtilmistir (Korkmaz,
2019) (Kenzhebayen, 2011). Bu hususta elde edilen bulgularin literatiir ile benzerlik sagladig:
goriilmistiir. Nitekim cok yiiksek akim yogunluklarinda (500 A/m”) cok yiiksek enerji
sarfiyatina ulasilmistir. Akim randimanmi ve katotta biriken maddenin safligi (%Cu) elde
edilmesi gereken degerin altinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica 150 A/m*-250 A/m* akim
yogunluklarinda katot ylizey morfolojisi incelendiginde kompakt ve dentritik yapida tanelerin
meydana geldigi gozlemlenmistir. Tiim bu degerler incelendiginde optimum sonuglari
saglayan kosullarin  200-250 A/m”® akim yogunluklarinda yapilan deneyler oldugu

gorilmiistiir.

3.1.3. Sicakhigin Elektro-Anodik Li¢ ile Bakir Kazanimina Etkisi

Sicakligin elektrolitik bakir kazanim prosesindeki etkisi, diger tiim kimyasal
reaksiyonlarda oldugu gibi Onemli bir yere sahiptir. Daha Once yapilan literatiir
arastirmalarina gore sicakligin elektrolitik bakir tozu kalitesi lizerinde olumlu etkileri oldugu
belirlenmistir (Cooper, 1985). Elektrolit sicakliginin artmasi ile bakirin elektrolit igerisindeki

¢Oziiniirliigl artar, bundan dolay: pasiflesme olasilig1 azalirken iyonlarin hareketliligi de artar
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dolayisiyla elektrolitin elektrik iletkenliginin artmasina sebep olur. Sistemdeki gerilimin
azalmasiyla elektrik enerjisinde tasarruf saglanmig olunur.

Elektrolitik bakir kazanimini en yiiksek verimde ve en iyi kalitede gergeklestirebilmek
adina yapilan bu ¢alismada sicakligin en 6nemli etkisinin sistemin enerji ihtiyacini azaltmak
oldugu goriilmiistiir. Sistemin deney siiresince ihtiyaci olan enerji tiiketimini hesaplayabilmek
icin gerekli olan ortalama voltaj degerleri PHYWE measure programi kullanilarak

belirlenmistir.

3.1.3.1. Sicakhgin Enerji Sarfiyati, Akim Randimani, Verim ve Saflik Degerlerine
Etkisi

Sirastyla 25-35-50 °C sicakliklarda uygulanan deneylerde enerji tiiketimi Sekil 3.14°te
gosterilmistir. Bu degerler sirasiyla 5,09-3,74-2,40 watt.saat olarak hesaplanmigtir. Elde
edilen enerji miktarlarina gore oda sicakliginda yapilan deney i¢in sarf edilen enerji, 50°C’ de
uygulanan deneyde harcanan enerjiden yaklasik olarak 2 kat daha fazla oldugu
hesaplanmistir. Ayni1 sekilde oda sicakliginda yapilan deneyde, enerji hesaplamalarinda
kullanilan ortalama voltaj degerinin 50°C’de yapilan deneye gore 2 kat daha fazla oldugu
(1,591V-0.776V) goriilmiistiir.
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Sekil 3. 14. Sicakligin enerji tiikketimine etkisi
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Yapilan literatiir aragtirmasi  dogrultusunda elde edilen bulgular birbirini
desteklemektedir. Kenzhebayev’in ¢alismasindan elde ettigi sonuglarda sicakligin artisi ile
elektroliz direnci azalarak ve iletkenligi artmaktadir bu durum metal toplanma verimini
olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. [laveten, artan sicaklikla birlikte anot ¢dziiniirliigiiniin
artmasiyla anot pasivizasyonunda ve dolayisiyla banyo geriliminde gergeklesen azalma ile
harcanan enerji miktarinda diisiis gozlemlenmistir (Kenzhebayev, 2011). Diisiik enerji
sarfiyat1 ile yiliksek verim ve kalitede iiriin eldesi amaci goz oniline alindiginda sicakligin
enerji  tiketimini diisiirerek, {retimde ekonomik agidan olumlu etkileri oldugu
gozlemlenmistir. 3 farkli sicaklik araliginda yapilan s6z konusu deneylerde akim randimani,
verim ve saflik degerlerinde kayda deger bir fark olmadigi goriilmiistiir. Tim bu degerler

Sekil 3.15- 3.16 ve 3.17’de sunulmustur.
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Sekil 3. 15. Sicakligin akim randimanina etkisi
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Sekil 3. 16. Sicakligin verime etkisi
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Sekil 3. 17. Sicakligin katot safligina etkisi

3.1.3.2. Sicakhigin Elektrolitik Bakir Tozu Morfolojisine Etkisi

Sicaklik, elektrolitik toz morfolojisi ve tane boyutu {izerinde birbirlerine zit olan iki
etkiye sahiptir. Artan sicaklik elektrolitin akigkanliginin artmasina sebep olur, dolayisiyla
iyonlarin hareketleri elektroliz aracilifiyla kolaylastirmaktadir. Bu durum, kiigiik tanelerin

olusmasint destekler (Nikolic vd.,2007). Yiiksek difiizyon hizinda siiriiklenen iyonlar katot
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yiizeyine ulasir ve konsantrasyon tabakasinin bozulmasina sebep olur (Giizey, 2009).
Dolayisiyla, konsantrasyon polarizasyonu ve buna bagli olarak hiicre voltaji azalir
(Altunbasak vd., 2018). Bu durum ise iri tane olusumunu desteklemektedir. Artan elektrolit
sicakligr gerekli enerji ihtiyacini azaltmistir. Sonug olarak, artan sicaklikla, bakir tozlarinin
morfolojisinin kompakt yapiya sahip esdeger tanelerden olustugu Sekil 3.18’de verilen katot

yiizeyinin makro analizi ile gozlemlenmistir.

Sekil 3. 18. a)25°C’de ve b)50°C’de katot yiizeyi makro morfolojisi

Sicakligin, elektro anodik li¢ islemiyle bakir kazanimindaki etkileri konusunda yapilan
literatiir arastirmast ile, farkli sicakliklarda uygulanan deneyler sonrasi elde edilen bulgularin
birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Nitekim, sicakligin bakir tozunun tane boyutu
iizerinde biiylik bir etkisi olmadigi Sekil 18’ de goriilmektedir. Deney sonundaki katot
yiizeyleri incelendiginde (Sekil 3.18) artan sicakligin katot yiizeyinde toz biriktirme oranini

arttirdig1 goriilmiistiir. Katot yilizeylerinin SEM analiz goriintiileri Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3. 19. a) 25°C, b) 35°C ve c) 50°C sicakliklarda uygulanan elektro anodik li¢ islem
sonrasi katot SEM goriintiisii

Sicakligin elektro anodik li¢ ile elektrolitik bakir kazaniminda etkiledigi tim degerler
Tablo 3.2°de sunulmustur. Yapilan incelemeler sonucunda yiiksek sicaklikta uygulanan
deneylerin en O6nemli ve en biiyiik etkisinin harcanan enerji miktarindaki azalma oldugu
goriilmiistiir. Enerjinin yani sira katot yiizey morfolojisi lizerinde de es biiyiikliikte tanelerin
olusmas1 ve yiiksek toz biriktirme oranit gibi olumlu etkileri gdzlemlenmistir. Giizey’in
yaptig1 caligmada artan sicaklikla birlikte tane yapisinin bir miktar incelmesi ve tanelerin

siklagmastyla gortiniir yogunluk degerinde artisa neden olmustur (Gtlizey, 2009).

Tablo 3. 2. Sicakligin bakir elektro kazanimina etkisi

Sicaklk | Huere | Enerji Ak g, s samk | Katot Yiizey
°C) Voltaji | Tiiketimi | Randimani (%) (%) Morfoloiisi
(Vor) | (Watt.saat) (%) ¢ 0 J
25 1,59 5,09 97,14 98,57 96,39 | Seyrek, dentritik
35 1,15 3,75 97,08 98,61 96,37 Kiiresel
50 0,77 2,40 97,19 98,68 96,58 | Kompakt,esdeger
taneler

3.1.4. Elektrolit Asit Konsantrasyonunun Elektro-Anodik Li¢c ile Bakir
Kazanimina Etkisi

Elektro rafinasyon deney diizeneginde elektrik akiminin devredeki dolagiminin
tamamlanmas1 amaciyla kullanilan ve elektrotlarin igerisine batirildig iletken ¢dzelti olan
elektrolit ¢ozeltisinin (bakir siilfat ve siilfiirik asit) farkli asit konsantrasyon degerlerindeki

etkisini gormek tlizere diislik, orta ve yiliksek (100/150/200 g/ H,SO4) asit
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konsantrasyonlarinda 3 adet deney yapilmis ve sonuglar karsilagtirllmistir. Elektrolit asit
konsantrasyonunun akim randimani, verim, katot bakir saflifi ve enerji sarfiyatina etkileri

sirastyla Sekil 3.20 — 3.21 — 3.22 ve 3.23’te verilen grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 3. 20. Elektrolit asit konsantrasyonunun (100-150-200 g/L. HSO4) akim
randimanina etkisi

Diistik asit konsantrasyonunda hesaplanan % akim randimaninin, istenilen degerlerin
altinda oldugu ve asit konsantrasyonunun arttirilmasiyla daha yiiksek akim randimani
degerlerinin elde edildigi Sekil 3.20’te goriilmektedir. 100 g/L H,SO, iceren elektrolit ¢ozelti
kullanilan deneyde akim randimani degeri %91 iken, 150 ve 200 g/L H,SO4
konsantrasyonundaki elektrolit ¢ozeltileri ile yapilan deneylerde bu degerler %97 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 3. 21. Elektrolit asit konsantrasyonunun (100-150-200 g/L. H,SO4) verime
etkisi

Elektrolit asit konsantrasyonunun deney verimine etkisi incelendiginde 150 ve 200 g/L
H,SO, konsantrasyonlarinda %98 verim ile bakir geri kazanimi gergeklestirilirken, 100 g/L
H,SO4 konsantrasyonuna sahip elektrolit ¢ozeltisi kullanildiginda ise %93 verim ile daha
diisik sonuc elde edilmistir. Sekil 3.21°de elde edilen bulgulara gore yliksek asit
konsantrasyonlarinda yapilan caligmalarda daha yiiksek verim ile katot yiizeyinde bakir

toplanilabilecegi goriilmiistiir.
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Sekil 3. 22. Elektrolit asit konsantrasyonunun (100-150-200 g/L. H,SO.)
verime etkisi
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Farkl1 asit konsantrasyonlaria (100-150-200 g/ H>SOs) sahip elektrolit ¢ozeltileri ile
yapilan elektro rafinasyon deneylerinin, katot yiizeyine toplanan bakir tozunun safli§ina olan
etkisi incelenmis ve tim deneylerde biriktirilen bakir tozunun saflik degerlerinin ayni

sonuclara sahip oldugu Sekil 3.22°de (%96 saflikta) goriilmiistir.
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Sekil 3. 23. Elektrolit asit konsantrasyonunun (100-150-200 g/L. H>SOy)
harcanan enerjiye etkisi

Sekil 3.23’te elektrolit asit konsantrasyonunun harcanan enerji miktarlarina olan etkisi
goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda diisiik asit konsantrasyonunda (100 g/L
H,S0,) sistemin ihtiyact olan enerji miktarinin 6,7 watt.saat olarak bulunurken daha yiiksek
asit konsantrasyonlarda (150-200 g/LL H,SO.) enerji sarfiyatinin degeri ortalama 5,3 watt.saat
olarak bulunmustur. Kenzhebayen’in calismasinda asit konsantrasyonundaki artisin

sistemdeki gerilimin ve harcanan enerji miktarinin azalmasina sebep oldugu goriilmiistiir

(Kenzhebayen, 2011).
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Sekil 3. 24. A) 100 g/L H,SOs, b) 150 g/L H,SO4, c¢) 200 g/ H,SO, Elektrolit asit
konsantrasyonlarinda katot makro yiizey morfolojisi

Elektrolit ¢ozeltisinin asit konsantrasyonu elektrolitik bakir tozlarinin morfolojisi
iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Sekil 3.24°de farkli asit konsantrasyonlarinda biriktirilen
elektrolitik bakir tozlarinin makro yiizey morfolojisi goriilmektedir. Deney sonundaki katot
yiizeylerinin goriintiileri incelendiginde diisiik asit konsantrasyonunda biriken bakir tozlarinin
daha ytiksek asit konsantrasyonlarda biriken bakir tozlarina gére daha ince taneli ve homojen
bir yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Elektrolitteki asit konsantrasyonu arttik¢a tozlarin

daha iri taneli ve daha dalli bir morfolojik yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

£

SEI  15kV

Sekil 3. 25. a) 100 g/L H,SOy4, b) 150 g/L. HSO4, ¢) 200 g/L. H,SO4 elektrolit asit
konsantrasyonlarinda katot yiizeyi SEM analizi (x500 biiyiitme)

Sekil 3.25° de verilen SEM analiz sonuglari incelendiginde daha diisiikk asit
konsantrasyonuna sahip elektrolitten {iretilen tozlar kompakt ve misir kocanina benzer
morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir. Elektrolit asit konsantrasyonunun elektrolitik bakir

tozu kazanimina etkisinin genel sonuglar1 Tablo 3.3’te sunulmustur.
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Tablo 3. 3. Elektrolit asit konsantrasyonunun bakir elektro kazanimina etkisi

KElektrollt Asit Hiicre ]?ner:]l . Akim Verim | Saflik | Katot Yiizey
onsantrasyonu Voltaji (Vor) Tiiketimi | Randimam (%) (%) Morfolojisi
(g/L H,S0,) Y| (watt.saat) (%)

1,94 6,79 91,78 93,51 96,74 Kompakt,
100 kiiresel es
taneli yap1
150 1,72 5,58 97,33 98,15 | 96,03 Iri taneli
200 1,59 5,09 97,14 98,58 | 96,39 dentritik

3.1.5. Baslangi¢ Elektrolit Bakir Konsantrasyonunun Elektro-Anodik Lic ile Bakir
Kazanimina Etkisi

Elektro rafinasyon (elektro anodik li¢) deneylerinde kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin
(100-200 g/L H,SO4+ 0-50 g/L Cu®*) bakir konsantrasyon igerigi onemli parametrelerden
biridir. Elektrolitteki bakir miktarinin artmasi ile toplanan bakirin yapisi ve kimyasal bilesimi
tyilestigi goriilmektedir. Bakir konsantrasyonunun artmasi ile daha yiiksek akim randimani ve
daha diisiik enerji sarfiyati gergeklesmistir. Sekil 3.26°da elektrolit bakir konsantrasyonunun
akim randimanina etkisi gosterilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde 10-30 g/L Cu®*
iceren elektrolit ¢ozeltisi ile yapilan deneylerin sonuglarinda akim randimani en yiiksek
degerlere ulagmistir. Ehsani’nin yapmis oldugu calismada, elektrolit ¢ozeltisinin bakir
konsantrasyonundaki artisinin, akim randimanini belirli 6lgiide arttirdigi ve hiicre potansiyel
farkin1 ve enerji tiiketimini azalttig1 goriilmistiir (Ehsani, 2014). Bakir igermeyen elektrolit
cozeltisinde akim randimanin en diisiik degere sahip oldugu ve yiiksek bakir iceren (50g/L

Cu®") elektrolit ¢ozeltisinde ise akim randimaninda 10-30 g/L bakir igerigine kiyasla %7

oraninda azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3. 26. Farkli baslangig elektrolit bakir konsantrasyonlarinin (0-10-30-50
g/L Cu**) akim randimanina etkisi

Anottan c¢oziinen bakirin katot yiizeyinde yiiksek saflikta toplanma verimi
incelendiginde en uygun elektrolit bakir konsantrasyonun 30 g/L oldugu Sekil 3.27°de
goriilmektedir. Bakir icermeyen elektrolit ¢ozeltisiyle yapilan deneyde anottan ¢oziinen
bakirin katot yiizeyinde tutunamadigt ve slam olarak elektrolit dibine c¢oktiigi
gozlemlenmistir. Bu sebeple, deney verimi ve katot yiizeyinde toplanan elektrolitik bakir
tozunun saflig, 0 g/L Cu®* igeren siilfiirik asit ¢ozeltisiyle yapilan deney sonucunda
hesaplanamamistir. Giizeyin caligmalarindan elde ettigi sonuclara gore elektrolit bilesiminde
artan bakir konsantrasyonu, rediiksiyonu hedeflenen metal iyonunun katoda yakin bolgedeki

artisinin sonucu olarak akim veriminin yiikseldigi belirtilmistir (Glizey, 2009).
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Sekil 3. 27. Farkli baslangi¢ elektrolit bakir konsantrasyonlarinin (10-30-50 g/L
Cu*") verime etkisi

Baslangic elektrolit bakir konsantrasyonunun katot yilizeyinde toplanan elektrolitik bakir
tozu safligina etkisi Sekil 3.28’de gosterilmistir. En yiiksek degerin %96 saflikta bakir tozu
iiretimi elde edilen 30g/L Cu* igeren elektrolit cdzeltisiyle yapilan deney oldugu
goriilmiistiir. Diisiik baslangi¢ bakir konsantrasyonuna (10 g/L Cu*) sahip ¢ozeltide iiretilen
bakir tozunun saflig1 istenilen degerin altinda oldugu (%76), ayn1 sekilde yiiksek baslangi¢
bakir konsantrasyonuna (50 g/L Cu®") sahip ¢dzeltide iiretilen tozlarn ise 30g/L Cu®* igeren
cozelti ile yapilan deney sonucuna gore daha diisiik saflikta (%91) elektrolit bakir tozu {iretimi

gergeklestigi goriilmiistiir.



62

% SAFLIK

120
® % SAFLIK
100

80 -

60 -

40 -

20 -

0 . . .
10 30 50

ELEKTROLIT Cu KONSANTRASYONU g/L

% SAFLIK

Sekil 3. 28. Farkli baslangi¢ elektrolit bakir konsantrasyonlarinin (10-30-50 g/L
Cu®") katot safligina etkisi

Basglangic elektrolit bakir konsantrasyonunun artmasiyla sistemin ortalama voltaj
degerinde ve dolayisiyla harcanan enerji miktarinda disiis oldugu Sekil 3.29°da
gosterilmektedir. Bakir icermeyen elektrolit ¢ozeltisi ile harcanan enerji miktar1 50 g/L Cu®**

iceren elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneyde harcanan enerji miktarindan yaklasik 7

kat daha fazla oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 3. 29. Farkli baslangi¢ elektrolit bakir konsantrasyonlarinin (0-10-30-50
g/L Cu**) enerji tiiketimine etkisi
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Sekil 3.30°da farkli baglangi¢ bakir konsantrasyonlarinda {iretilen bakir tozlarinin katot
yiizeyi lizerindeki goriintiileri verilmektedir. Elektrolitteki bakir konsantrasyonu arttik¢ca daha

ince ve es taneli bakir tozu elde edilmistir.

Sekil 3. 30. a) 10 g/L Cu**, b) 30 g/L Cu**, ¢) 50 g/L Cu** baslangic bakir konsantrasyonuna
sahip elektrolitin katot ylizeyine etkisi

Diisiik bakir iceren elektrolit ¢ozeltisinden elde edilen bakir tozlarin ignemsi yapiya
sahip oldugu ve bakir yogunlugundaki artisin, daha kiiresel ve es biiyiikliikteki yapida
tanelerin olusumunu destekledigi sonucuna S$ekil 3.31°teki katot yiizeylerinin SEM analizi

goriintiileri incelenerek ulasilmistir.

SEI  15kV

Sekil 3. 31. a) 10 g/L Cu**, b) 30 g/L Cu®™, ¢) 50 g/L Cu® elektrolit bakir
konsantrasyonlarinda katot yiizeyi SEM analizi

Akim yogunlugu, sicaklik ve elektrolit asit konsantrasyonu parametreleri sabit tutularak
farkli baslangi¢ elektrolit bakir konsantrasyonlarinda yapilan deneylerin analizlerinden elde

edilen sonuglarin degerleri Tablo 3.4 ‘de sunulmustur.
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Tablo 3. 4. Elektrolit bakir konsantrasyonunun bakir elektro kazanimina etkisi

II*(Zlektrolit Balar Hiicre ]?ner.ji . Akim Verim | Saflhik Katot Yiizey
onsantrasyonu Voltaji (Vor) Tiiketimi | Randimani (%) (%) Morfoloiisi
(g/L Cu™) I WVort) | (watt.saat) (%) J

0 2,02 7,93 36,07 - - (birikme
gerceklesmedi)

10 2,05 7,31 97,01 67,33 | 76,85 kiiresel

30 1,59 5,09 97,14 98,58 | 96,39 dentritik

50 0,95 1,76 90,75 94,99 | 91,84 | Ince es taneli

3.1.6. Elektrolit Katki Malzemelerinin Elektro-Anodik Li¢ ile Bakir Kazanimina
Etkisi

Bu calismada, elektrolit c¢ozeltisine eklenen organik katki malzemelerinin (4 mg/L
jelatin- 3 mg/L tiyotire), katot morfolojisi basta olmak {izere, elektrolitik bakir tozu safligi,
akim randimani, verim ve harcanan enerji miktarina etkileri incelenmistir. Elektrolit katki
maddeleri organik reaktifler olup, bakir katotlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini kontrol
etmek i¢in elektrolite eklenir. Katki maddeleri diiz, homojen, ince taneli, yogun ve yiiksek
saflikta bakir katot olusumuna yardimci olmaktadir (Muhlare, T.A., 2011).

Bakir elektro rafinasyon ve elektro kazaniminda yaygin olarak kullanilan jelatin ve
tiyoiire, daha diizgilin, es taneli ve homojen 6zelliklere sahip elektrolit bakir tozu iiretimine
yardimc1 olmaktadir (Muresan, 2000). Jelatin tutkal gdérevi goren ince bir film olusturarak
bakirin katotta baglanmasini saglamaktadir (Yu vd., 2008). Genel anlamda jelatin, bakirin
katot ylizeyine homojen ve diizgiin bir sekilde baglanmasini saglar ve elektrolit bakir
morfolojisinde ince kristalli sert bir yap1 olusturmaktadir. Tiyoiire ise ve katot yiizeyindeki
sivri uglart ve gukurlari izole ederek jelatinin olusturdugu yan etkileri ortadan kaldirmaya
yardime1 olur (Bor, 1989; Arslan ve Arin, 2010).

Sekil 3.32°da organik katki malzemelerinin (4 mg/L jelatin- 3 mg/L tiyoiire) varliginin,
katot yiizeyinde biriken bakir tozlarimin morfolojisi lizerinde olumlu yondeki etkileri
goriilmektedir. Katki malzemelerinin kullanildigr deneyde (Sekil 3.32 b) katot yiizeyi

tizerinde homojen ve es taneli kiiresel yapida bakir tozu birikimi gerceklestigi gortiilmiistiir.
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Sekil 3. 32. A) organik katki malzemesi yokken, b) 4 mg/L jelatin — 3 mg/L
tiyotire varliginda katot morfolojileri

Sekil 3.33’te bakir yiizeylerinin SEM goriintiileri incelendiginde jelatin ve tiyotire
varliginda toz morfolojisinin daha siki ve kiiresel yapida biriktigi goriilmiistiir. Muresan’in
calismasina gore elektrolitteki katki malzemelerinin etkisiyle iretilen tozun morfolojik
yapisinda iyilesme oldugu gozlemlenmistir. Bakir elektro rafinasyon ve elektro kazanim
yontemlerinde yaygin olarak kullanilan jelatin ve tiyoiire, daha diizgiin, es taneli ve daha
homojen ozelliklere sahip elektrolitik bakir tozu iiretimine katki saglamaktadir (Muresan,
2000). Yiiksek akim yogunluklarinda, katot, dendritler ve nodiiller olusturmaktadir. Elektrolit
katki maddesi konsantrasyonunun uygun sekilde kullanilmasiyla, olduk¢a yiiksek akim

yogunluklarinda dahi kompakt bir morfolojinin gézlemlenebilmektedir (Muhlare, 2011).

Sekil 3. 33. a) organik katki malzemesi yokken b) 4 mg/L jelatin- 3 mg/L tiyoiire
iceren elektrolit ¢ozeltilerinde katot yiizeyinin SEM goriintiileri
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Katot yiizeyinde biriken bakir tozu safligi incelendiginde, diger tim kosullar sabit
tutularak organik katki malzemeleri ilavesi ile yapilan calismanin sonunda daha yiiksek

saflikta bakir tozu iiretimi gergeklestirildigi Sekil 3.34’te gosterilmistir.
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Sekil 3. 34. 4 mg/L jelatin- 3 mg/L tiyoiire igeren elektrolit ¢dzeltisinin liretilen
bakir tozu safligina etkisi

Katki malzemesi icermeyen elektrolit ¢ozeltisi (200g/L H,SO4+30 g/L Cu®)
kullanilarak gerceklestirilen deneyde akim randimani %97,14 ve katki malzemesi igeren
elektrolitle (200g/L H>SO4+30 g/L Cu®*+ 4 mg/L jelatin — 3 mg/L) yapilan deneyde akim
randimani degeri ise %97,5 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore elektrolite eklenen
organik katki malzemelerinin akim randimani iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadig1 Sekil

3.35’te goriilmektedir.
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Sekil 3. 35. 4 mg/L jelatin- 3 mg/L tiyolire iceren elektrolit ¢cozeltisinin akim
randimanina etkisi

Incelenen elektro rafinasyon deney parametrelerine gore elde edilen en yiiksek katot
yiizeyinde bakir tozu toplanma verimi organik katki malzemelerinin ilavesiyle
gerceklesmistir. Sekil 3.36° da tiyolire ve jelatin varliginda verimin %99,84 gibi ¢ok yliksek

bir degere ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 3. 36. 4 mg/L jelatin- 3 mg/L tiyoiire i¢eren elektrolit ¢dzeltisinin bakir
toplanma verimine etkisi



68

Sekil 3.37°de elektrolit ¢ozeltisine ilave edilen katki malzemelerinin sistemin sarf ettigi

enerji miktarinda yaklasik olarak %30 oranda artisa neden oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. 37. 4 mg/L jelatin- 3 mg/L tiyoiire igeren elektrolit ¢ozeltisinin bakir

toplanma verimine etkisi

Elektrolit ¢ozeltisine ilave edilen organik katki malzemelerinin (4 mg/L jelatin- 3 mg/L)

elde edilen bakir tozu morfolojisini iyilestirmenin yani sira akim randimani, bakir toplanma

verimi ve bakir tozu safligi iizerinde de olumlu etkiler sagladigi Tablo 3.5’te verilen degerler

incelendiginde goriilmektedir. Katki malzemelerinin varligi ile sistemin ortalama voltaj

degerinde ve dolayisiyla sarfedilen enerji miktarinda az miktarda artis gézlemlenmistir.

Tablo 3. 5. Organik katki malzemelerinin bakir elektro kazanimina etkisi

Organik Katki .. Enerji Akim . .
Malzemesi VolIt-Izll;fE{!’ ) Tiiketimi | Randimani V(e(;ol ;n S(a;: l)k I;f[l(t::‘;.(?l{:.zi:iy
(mg/L) ort) | (watt.saat) (%) J
0 1,59 5,09 97,14 98,58 | 96,39 Dendritik,
seyrek
4 mg/L jelatin + 2,45 6,72 97,50 99,84 | 97,66 Kiiresel,ince
3 mg/L tiyoiire taneli sik1 yap1




4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada mermer kesme isleminde kullanilan ve ¢alisma omrii sonunda hurdaya
ayrilan elmas pargacik gomiilii soket malzemelerinden, elektro anodik li¢ (elektro rafinasyon)
yontemi ile sentetik elmasilarin geri kazanimiin yaninda, biinyesindeki yiiksek oranda
bakirin, katot bakir plaka iizerinde elektrolitik bakir tozu olarak toplanmasi incelenmistir. Bu
yontem ile belirlenen parametreler dogrultusunda uygulanan deneylerde, en yiiksek verim ve
en diisiik enerji sarfiyat1 ile bakir geri kazanimi hedeflenmistir. Bakir toplanma verimi ve
harcanan enerji miktarmin yan sira elde edilen elektrolitik bakir tozunun kimyasal olarak
yiiksek safliga (%Cu) ve es taneli, kompakt bir morfolojik yapiya sahip olmasi, akim
randimaninin yliksek degerlere ulagmasi, iiretim kalitesi i¢cin onemli bir yere sahiptir. Bu
hedefler dogrultusunda elektro anodik li¢ deney parametrelerinden; akim yogunlugu, sicaklik,
elektrolit bakir konsantrasyonu, elektrolit asit konsantrasyonu ve organik katki
malzemelerinin etkilerini gormek amaciyla literatiir arastirmasi sonucunda belirlenen degerler
ile bir takim deneyler gerceklestirilmistir.

Yapilan deneylerden elde edilen bulgularin analiz ve hesaplamalar incelenerek, ulasilan
sonuclar maddeler halinde kisaca asagidaki sekilde siralanabilir.

Diisiik akim yogunluklarinda (50 ve 100 A/m?) harcanan enerji miktarinin diisiik olmasi
avantajina karsin akim randimani, elektrolitik bakir safligi (%Cu) ve verimin istenilen
degerlere ulagmamasi ve iiretim hizinin diisiik olmas1 gibi 6nemli parametrelerde dezavantaj
sagladigi goriilmiistiir.

Diisiik akim yogunluklarinda (50 ve 100 A/m?) katot iizerinde biriken bakir miktari olan
teorik toplanma veriminin diisiik oldugu gozlemlenmistir.

Akim yogunlugu arttik¢a (150-200-250 A/m?), akim randimant, elektrolitik bakir saflig
(%Cu) ve bakir toplanma verimi degerlerinde istenilen sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir.

Akim yogunlugunun daha yiiksek degerde (500 A/m”) oldugu ¢alismada ise akim
randimaninda %10 ‘luk bir azalma gozlemlenmis ve sarf edilen enerji miktarinda ciddi bir
artis olmasindan dolay1 optimum akim yogunlugu degerinin disina ¢ikildigr anlagilmistir.

Akim yogunlugunun iiretim miktarina etkisi laboratuvar calismalarinda incelenmis ve
literatiirdeki veriler ile karsilastirilmistir. Akim yogunlugunun katotta toplanan metal
miktari olumlu etkiledigi, yani akim yogunlugunu arttirarak daha fazla miktarda bakir elde

etmenin miimkiin oldugu goriilmustiir.


detay
Dikdörtgen
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Elektrolit sicakliginin deney sonuglarina etkilerini gérmek adina 25-35-50°C de olmak
iizere 3 adet calisma yapilmis ve sicaklik artisi ile elektrolitik bakir morfolojisi {lizerinde
olumlu etkiler oldugu goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda daha kompakt ve es tanelerin
olusumu gézlemlenmistir.

Sicakligin en Onemli etkilerinden biri de sistemin ihtiyact olan enerji miktarin
diistirmesidir. 50°C sicakliginda elektrolit ¢ozeltisine kiyasla oda sicakliginda hiicre voltajinin
yaklasik olarak 2 kat daha fazla degere (0,77-1,59 V) sahip oldugu ve dolayisiyla enerji
sarfiyatinin da yaklasik olarak 2 kat daha fazla (2,40-5,09) degere sahip oldugu goriilmiistiir.
Bunun yaninda akim randimani, verim ve saflik degerlerinde birbirlerine ¢ok yakin sonuclar
elde edilmistir.

Elektrolitik asit konsantasyonu (100-150-200 g/L. H,SO,) etkileri incelendiginde,
100g/L H,SOs iceren elektrolit ¢ozeltisi ile calisildiginda akim randimaninin %91 ile 150-200
g/L. H,SOy igeren elektrolit ¢ozeltilerine gore %6 daha diisiik degerde oldugu goriilmiistiir.
Asit konsantrasyonunun artmasiyla iiretilen bakir tozlarmmin daha dendritik ve iri taneli
morfolojik yapiya sahip oldugu gbzlemlenmistir.

Diisiik asit konsantrasyonu, elektrolitik bakir tozunun toplanma verimine olumsuz
etkiye yol acmustir. %93,5 degerinde elde edilen verim daha yiiksek asit
konsantrasyonlarindan elde edilen verime kiyasla %5 daha diistiktir.

Enerji sarfiyati kiyaslandiginda ise asit konsantrasyon degerlerinin beligin bir etkiye yol
acmadig1 gozlemlenmistir.

0-10-30-50 g/L Cu®** konsantrasyonlarina sahip elektrolit ile yapilan galigmalarin
sonuclaria bakildiginda, bakir icermeyen (0 g/L Cu®") elektrolit ¢dzeltisi kullanildiginda,
katot plaka iizerinde bakir tozlarmin tutunamadigi ve katot yiizeyinden koparak tekrar
cozeltiye gectigi gdzlemlenmistir.

10 g/L Cu®™ igeren ¢bzeltide katot yiizeyinde metalik tozlarm tutunmasi daha iyi
olmakla birlikte bakir toplanma verimi istenilen degerlere ulasamamistir (%67,33). Biriken
bakir tozlarinin safliginin (%Cu) %67 olmasi diisiik bakirli elektrolitin bu ¢alisma i¢in uygun
parametre olmadigini gostermektedir.

Yiiksek bakir icerigine sahip ¢ozeltide (50g/L Cu®*), 30 g/L Cu®* igeren ¢ozeltiye gore
akim randimaninda %7, verimde %4 ve saflik degerinde %5 daha az degerlerde sonug elde
edilmistir.

Yiiksek bakir igeriginin avantajlar ise; tiikketilen enerji miktarinin daha az olmasi ve es

taneli yapiya sahip bakir tozlarinin tiretilmesidir.
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30g/L elektrolit bakir iceriginde yapilan calismanin sonuglarina bakilirsa, akim
randimani verim ve saflik degerlerinde en yliksek sonuglara ulasildigr goriilmiistiir. Optimum
bakir miktarinin 30g/L oldugu sonucuna varilmustir.

Organik katki malzemelerinin (3 mg/L tiyotire + 4 mg/L jelatin) katot yilizeyi ve SEM
goriintiileri incelendiginde bakir tozu morfolojisi iizerine énemli derecede olumlu etkiye sahip
oldugu gortilmistiir. Kiiresel, ince ve es taneli kompakt yapida elektrolitik bakir tozu iiretimi
gergeklestirilmistir.

Elektrolite ilave edilen 3 mg/L tiyolire + 4 mg/L jelatin ile bakir toplanma veriminde
%99,84 ile en yliksek seviyeye ulasilarak tiretim kalitesini olumlu yonde etkiledigi
goriilmiistiir. Akim randimani ve saflik degerlerinde belirgin bir etki goriinmezken enerji

tiikketimini bir miktar arttirdig1 gézlemlenmistir.
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