ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK AKIM YOGUNLUKLARINDA
BAKIR RAFINASYON ELEKTROLIZi

YUKSEK LiSANS TEZi

Met. Miih. Burak AKSOYLU

Anabilim Dali: Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Programu: Uretim Metalurjisi

Mayis 2003



ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK AKIM YOGUNLUKLARINDA
BAKIR RAFINASYON ELEKTROLIZi

YUKSEK LiSANS TEZi
Met. Miih. Burak AKSOYLU
(506001313)

Tezin Enstititye Verildigi Tarih : 5 Mayis 2003

Tezin Savunuldugu Tarih : 26 Mayis 2003

Tez Danismani : Prof. Dr. Ciineyt ARSLAN
Diger Jiiri Uyeleri  Prof. Dr. ismail DUMAN (I.T.0)

Prof. Dr. ibrahim YUSUFOGLU (i.U0)

Mayis 2003

17



ONSOZ

Tez calismam siiresince benden siirekli destegini esirgemeyen; uzun deneylerim
sirasinda gece yarilar1 telefonla, bazen ani baskinlarla laboratuvara gelip bilgilerimi
ve moralimi tazelememe ayrica gii¢ toplamama yardimci olan danisman hocam sayin
Prof. Dr. Ciineyt ARSLAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Calisma disiplinine, bilgi birikimine ve igine olan askina hayran oldugum, geceler
boyunca uykusuz siliren gerek atolye caligmalarimizda gerekse laboratuvar
calismalarimizda sadece tez konusunda degil her konuda cok sey 6grendigim sayin
hocam Prof. Dr. Ismail DUMAN’a tesekkiir edebilmekten mutluluk duyarim.

Bana lisans doneminden itibaren agabeylik yapan her konuda destegini esirgemeyen
omir boyu hem agabeyim hem de hocam olarak kalacak saym Dog¢.Dr. Servet
TIMUR a tesekkiirlerimi borg bilirim.

Yiiksek lisans caligmami tamamlamamda manevi destek ve bilgileri ile bana
yardimci olan agabeylerim Dr. Sebahattin GURMEN’e, Dr. Gékhan ORHAN’a ve
Aras.Gor. Yik.Miih. Mesut EMRE ile her konuda destegini esirgemeyen Aras.Gor.
Yiik. Miih. Aybars GUVEN’e tesekkiirlerimi sunarmm.

Uykusuz gecen gecelerde gerek sohbeti ile gerekse gosterdigi kardesten Ote
yakinliktan ve tiim desteginden &tiirii Aras. Gor. Selim ERTURK’e sonsuz
tesekkiirler. Hos sohbetlerini ve moral desteklerini esirgemeyen Laboratuvar 103
calisanlarina ve benim gibi tez asamasinda olan can dostum Met. Miih. Murat
ALTINTEPE’ye her konuda tesekkiir ederim.

Deney hiicremin yapim asamasinda gosterdikleri her tiirlii destekten 6tiirii Demirsoz
Oto Yedek Parca ve Tic. Ltd. Sti. genel miidiri sayin Mak. Miih. Segil
DEMIRSOZ’e ve fabrika miidiirii Met. Miih. Cumhur DEMIRSOZ’e, ayrica hiicre
caligmalarimiz sirasinda gosterdikleri destekten Otiirli can dostlarim Met.Yiik.Miih.
Sahin KOSKLI ve Ahmet UGUR’a, SEM calismalarimizi gerceklestiren Met.Yiik.
Miih. Burcu KOLOGLU’na tesekkiirlerimi sunarim.

Benim bugiin bu durumda olmami saglayan; benim herseyim ve yasama sebebim
olan canim ANNEM, canim BABAM ve canim KARDESIM; sizlerin hakkinizi asla
O0deyemem. Sonsuz tesekkiirler.

Mayis 2003 Burak AKSOYLU



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ i
TABLO LiSTESI v
SEKIL LISTESI Vi
OZET iX
SUMMARY X
1. GIRIS 1
2. TEORIK INCELEMELER 3
2.1. Bakirin Tarihcesi, Dogada Bulunusu ve Mineralleri 3
2.2. Bakirin Fiziksel, Mekanik ve Kimyasal Ozellikleri 4
2.2.1. Bakirin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri 4
2.2.2. Bakirin Kimyasal Ozellikleri 5

2.3. Bakirin Kullanim Alanlanr 6

2.4. Diinya Rezervleri, Uretim, Tiiketim, Fiyat, ithalat ve Thracat Rakamlar1 8

2.5. Tiirkiye'de Bakir Uretimi Yapan Isletmeler ve Kapasiteleri 11
2.6. Siilfiirlii Cevherlerden Bakir Uretimi 13
2.6.1. Flotasyon 15
2.6.2. Kavurma 16
2.6.3. Mat Ergitme 16
2.6.3.1. Saft Firin1 17
2.6.3.2. Reverber Firin1 18
2.6.3.3. Elektrik Ark Firim 19
2.6.3.4. Flas izabe 19
2.6.4. Konvertisaj 21
2.6.5. Ateste Rafinasyon 23
2.6.6. Elektrolitik Rafinasyon 25
2.7. Oksitli Cevherden Hidrometalurjik Yolla Bakir Eldesi 25
3. ELEKTROLIZIN TEMEL PRENSIPLERi 27
3.1. Elektroliz Parametreleri 27
3.2. Klasik Bakir Rafinasyon Elektrolizi 33
3.2.1 Anot Bilesiminde Mevcut Empiiritelerin Davranisi 36
3.3. Elektrolitik Rafinasyonda Mevcut Gelismeler ve Egilimler 38
3.3.1. Yeniden Kullanilabilir Katotlar 39
3.3.2. Elektrolit Saflastirma 39
3.3.3. Katki Maddelerindeki Gelismeler 40

3.3.4. Periyodik Akim Y onii Degistirme (PCR Y 6ntemi) 40



4. YUKSEK AKIM YOGUNLUKLARINDA BAKIR RAFINASYON
ELEKTROLIZi 42
4.1. Yiiksek Akim Yogunluklarinda Calismanin Avantaj ve Dezavantajlar1 45

5. KONUYLA iLGILi DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR 50
6. DENEYSEL CALISMALAR 72
6.1. Bakar Siilfat Cozeltisinin Hazirlanmasi 72
6.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi 73
6.3. Kullanilan Malzeme ve Techizatlar 73
6.4. Deneylerin Yapihisi 74
6.5. Hiicre Dizaym 75
6.5.1. Birinci Tip Hiicre Ile Gergeklestirilen Deneyler 75
6.5.1.1. Akim Yogunlugunun Etkisi 76
6.5.1.2. Elektrolit Sirkiilasyonunun Etkisi 82

6.5.2. ikinci Tip Hiicre ile Gergeklestirilen Deneyler 87
6.5.2.1. Akim Yogunlugunun Etkisi 88
6.5.2.2. Elektroliz Siiresinin Etkisi 92

6.5.3. Deney Sonuglar ve Karsilastirma 97

7. KAYNAKLAR 99
OZGECMIS 102



TABLO LIiSTESI

Tablo 2.1.
Tablo 2.2.
Tablo 2.3.
Tablo 2.4.
Tablo 2.5.
Tablo 2.6.
Tablo 3.1.

Tablo 3.2.

Tablo 3.3.
Tablo 4.1.

Tablo 5.1.

Tablo 5.2.
Tablo 5.3.
Tablo 5.4.
Tablo 6.1.
Tablo 6.2.
Tablo 6.3.

Tablo 6.4.

Silfiirlii ve oksitli bakir cevherlerinin bakir igerikleri[1].................
Bakirin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [6-8]...........cccoevvneiiiinnnnns
Bakirin uygulama alanlar1 ve kullanim nedenleri [9]..........ccceeueee.
Diinya bakir rezervleri (Cu igerigi) milyon ton[4]..........ccceeevvennnn.

Tiirkiye’de bakur iireticisi kuruluslar ve kapasiteleri [3]...................
Diinyanin belli bash isletmelerinde kullanilan anot bakir bilesimi [2]..
Bakir iyon konsantrasyonuna bagli diflizyon limit akim
degerlerinin degisimi (25°C — 400/l H2SO4) [16]...vvvveveerverrerernren.
Farkli konsantrasyondaki bakir siilfat ¢ozeltisinin 250C, 350C,
45°C ve 60°C deki yogunluk ve viskoziteleri[12].........ccccoorrreneenn.
Klasik bakir rafinasyon elektroliz calisma kosullar1 [15].................
Yiksek akim  yogunluklarinda calismanin  avantaj ve
dezavantajlart [18]......ccoiiiiiiiiiiiee e
Endiistriyel alanda kullanilan anot bilesimi ve elektrolit
KONSaNtrasyonu [26]........cccevveiieieeiiiieie e
Tek kanal hiicresi ¢alisma sartlart [26]..........cccoevevvrieiieeienienreee
Anot bakir bilesimi[18].....c..oeiiiiiieiieieeeee e
Deney parametreleri [30]. ...
Elektrolit BileSimi.......ccccviiiiuiieiiieeciieeeiee e
ANOt DIESIMIL.ccuiiiiiiiiiiie e
Akim yogunlugu ile akim randimani ve spesifik enerji tiiketimi
arasindaki iligki [0: 1.325 1/daK].......cccovrierieiiieiesie e
Elektrolit sirkiilasyonu ile akim randimani ve spesifik enerji
tiiketimi arasindaki iliski [800 A/MZ....vioveeeeereeeeeeee e

33

35
38

45

62
65
67
71
72
73

82



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 4.1.
Sekil 5.1.
Sekil 5.2.
Sekil 5.3.

Sekil 5.4.

Sekil 5.5.

Sekil 5.6.
Sekil 5.7.
Sekil 5.8.
Sekil 5.9.

Sekil 5.10.
Sekil 5.11.
Sekil 5.12.
Sekil 5.13.
Sekil 5.14.
Sekil 5.15.

Sekil 5.16.
Sekil 5.17.

Bakirin kullanim alanlart [4].......cccceeeeieeiieeeiieeeeee e
Bakir metalinin fiyat degisimi [10].......ccccoveviiriiiiiiiiie e
Siilfiirlii cevherlerden bakir eldesi. [11].....ooceeiiiiiiiiiiiiiiiee
Atli karinca dokiim sistemi [1].......ccoeeevvieeiiieiiiiecieeeee e
Sulu ¢ozeltilerdeki metal ve hidrojen iyonlarinin akim yogunlugu
— katot potansiyeli iliskisini gosteren polarizasyon diyagramlari

Elektrot/elektrolit faz sinirinda akim yogunluguna bagli olarak
konsantrasyon degisimi [160].......ccceeviiiiieniiniiiiiinieeeee e
(a) Akim yogunlugu — potansiyel iligkisi degisimi, (b) Akim
yogunlugu — potansiyel iliskisinin konsantrasyonla degisimi [16]..
Anot ve katotta bulunan hidrodinamik smir tabakasindaki Cu®*
konsantrasyon profili ve dogal konveksiyonun sematik gdsterimi

2 mm kalinlikta toplanan bakirin akim yogunlugu ve elektrolit
debisine bagl ylizey fotograflart [22]........cccceeviiiiiiiniiiiiiiiiieens

2 mm kalinlikta toplanan bakirin akim yogunluguna bagh
biliylime oryantasyonu [22]........ccceerieeriienieeiienienieeieesee e

Bakir althik dstinde 2 mm kalinlikta toplanan bakirin
metalografik yapilari (a) 1,5 m/s, 2000 Alm? (b) 1,5 m/s , 3000
Nl 7272 OO

Tek kanal hiicresinde organik katki ilavesi olmadan toplanan
bakirin toplanma kalinligina bagh ylizey fotografi (a) 2 mm
kalinlik, 1.5 m/s akis hiz1 (b) 7 mm kalinlik 1.5 m/s akis hiz1

(a) Doner yliziik (b) doner silindir elektrot [26]..........ccceeveivveennn.
Doner silindir katotlu hiicre ve devre elemanlar1 [26]....................
Tek kanal hiicresinin tistten gorintisti [26].......ccevvveeveveenireeenneennnne.
Cok kanall1 hiicre ve kapak [26].........cccevviiiiiiiiinienie e
Cok kanall1 hiicrenin tistten gorinimii [26].......c.ceeevveerveeerveennnenn.
Cesitli akim yogunluklarinda ve bunlara karsilik gelen akis
hizlarinda toplanan bakirin mikroyap1 fotograflar [26].................
Tiyolire tiiketiminin tane boyutuna etkisi [26].........cccccceeveeenennen.
Cok kanall1 hiicrede rafinasyonu tamamlanmig katotlar (ortalama
akim yogunlugu 1300 A/m?, 7500 cm/dak) [26]......cc.cccrrerrenreene.

Vi

29

31

33

48
50

52

52

53

53
55
55
56

56
59
60
61
63
63

64
65



Sekil 5.18.
Sekil 5.19.

Sekil 5.20.
Sekil 6.1.

Sekil 6.2.
Sekil 6.3.

Sekil 6.4.

Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Sekil 6.9.

Sekil 6.10.
Sekil 6.11.
Sekil 6.12.
Sekil 6.13.
Sekil 6.14.
Sekil 6.15.
Sekil 6.16.

Sekil 6.17
Sekil 6.18.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan elektroliz hiicresi [18]...............

Anot - katot polarizasyon ve hiicre potansiyel degerlerinin
zamana bagh degisimi [45 g Cu®*/l, 150 g H,SO4/I, 55°C, 8 h]

(a) Deneysel calismalarda kullanilan deney diizenegi (b) sematik
o0 TS 15 3 130§ USRS
Birinci tip hiicrede kullanilan ¢6zelti geri besleme aparati..............
Katot polarizasyonunun akim yogunluguna bagh degisimi [45 g
CU*/1, 200 g H2S04/1, 55°C, 8 h]...o.vvoveervereeseernieeisreessessieninsenees
(@) Pasivasyona ugramis deneylerde elde edilen anot
polarizasyonunun akim yogunluguna bagli degisimi (b) Aym
deneyin pasivasyona ugramamis araligi [45 g Cu?*/l, 200 g
H2SO4/l, 55°C, 8 N

(a) Hiicre voltajinin akim yogunluguna baglh degisimi (b) Aym
deneyin pasivasyona ugramamus arahg [45 g Cu®/l, 200 g
HSO04/1, 55°C, 8 Nt

Katotlar ve katotlarin merkezlerinden alinan numunelerin SEM
fotograflar1 (a) 200 A/m? (b) 400 A/m? (c) 600 A/m? (d) 800
A/m? (e) 1000 A/m? [45 g Cu®/l, 200 g H,SO./I, 55°C, 8 h
1:1.325 1/dak], [15KV, X50].....ccoeieiiiirienie e
Katot polarizasyonlarinin elektrolit sirkiilasyonuna bagli degisimi
[45 g Cu®*/I, 200 g H,SO./I, 55°C, 8 h, 800 A/m?] (20: 1.250 I/d ,
40: 1.325 1/d, 60: 1.425 1/d)..ceovviiiiiiiiieieeeee e,

Anot polarizasyonlarinin elektrolit sirkiilasyonuna bagli degisimi
[45 g Cu®/I, 200 g H,SO4/I, 55°C, 8 h, 800 A/m?] (20: 1.250 I/d ,
40: 1.325 1/d, 60: 1.425 1/d)..cceovviiiiiiiiieieeee e

Hiicre voltajlarinin elektrolit sirkiilasyonuna bagli degisimi
(@) 1.250 I/d (b) 1.325 I/d (c) 1.415 l/d [45 g Cu?'/l,
200 g H2S04/1, 55°C, 8 h, 800 A/M..cocviveeveeeseeeeeeeeeseeneeneon,
Permanganat ¢ozeltisi ile geri beslenen elektrolitin katot yiizeyini
SUPUrisline ait GOTUNTU.....vveeerieeeriiieeiee e
Katot fotograflar1 (a) 1.25 1/d, (b) 1.325 Ul/d, (c)1.415 l/d
[45 g Cu?*/l, 200 g H,SO4/l, 55°C, 8 h, 800 A/M?....eovovereeeean
Ikinci tip hiicrede kullanilan slitlerin hiicre iginde yerlesimine ait
sematik gosterim (a) Hiicrenin iistten goriiniimii (Slit {ist goriinis,
kapaksiz pozisyon) (b) Slit kapaklari...........cccceevvveeeeeiieniieenieeenee,

Tkinci tip deney hiiCreSi........o.ovovveeeveveeeeeeeeee e
Katot polarizasyonunun akim yogunluguna bagli degisimi
[45 g Cu?*/l, 200 g H2SO4/l, 55°C, 8 h]..eevoveeeeeeeeerseseeeeseses

Anot polarizasyonunun akim yogunluguna baglh degisimi
[45 g Cu?*/l, 200 g H2SO4/l, 55°C, 8 h]..eecvoveeeeeeeeeseseerersis

Hiicre gotansiyelinin akim yogunluguna baghh degisimi
[45 g Cu®*/l, 200 g H2SO4/1, 55°C, 8 ..o

Akim yogunlugu — katot polarizasyonu egrileri.............cc.ccoovvnnnen.

Katotlar ve katotlarin merkezlerinden alinan numunelerin SEM
fotograflar1 (a) 800 A/m? (b) 1000 A/m? [45 g Cu®'/l,
200 g HaSO4/l, 55°C, 8 N]...vuveieiieiiicieesssees e

vii

69
70

74
76

7

78

79

82

83

84

84

85

86

87

88

89

89

90
90



Sekil 6.19.

Sekil 6.20.

Sekil 6.21.

Sekil 6.22.
Sekil 6.23.

Anot - katot polarizasyon ve hiicre potansiyel degerlerinin
zamana bagl degisimi. [45 g Cu?*/l, 200 g H,SO4/l, 55 °C, 8 h,
1000 AIMZ oot e e
Katot fotograflar1 (a) 8. saat (b) 16. saat (c) 24. saat (d) 32. saat
(e) 40. saat (f) 48. saat [45 g Cu®*/l, 200 g H,SO./I, 55°C, 8 h
1000 A/M oo
Kirksekiz saat sonunda katot bakirin fotograflar1 ve SEM
goriintiileri (a) Katot merkezi (b) Ust kisimda olusan dendritik

viii

93



YUKSEK AKIM YOGUNLUKLARINDA BAKIR RAFINASYON
ELEKTROLIZi

OZET

Siilfirli bakir cevherlerinden bakir iiretim prosesinin son asamast elektrolitik
rafinasyon islemidir. Elektrolitik rafinasyon uygulamasi iki nedenle zorunluluk arz
eder. Bunlardan ilki anot bakirdaki empiiritelerin neden oldugu iletkenlik azalmasin
ortadan kaldirmakken, digeri rafinasyon esnasinda zenginlesmis olarak anot
camuruna gegen soy metal (Au, Ag, PGM) ve yart metalik metalleri (Se, Te)
kazanarak rafinasyon maliyetini karsilamak ve/veya isletmeye arti deger
kazandirmaktir. Giliniimiizde; elektrolitik bakirin kitle tretimi; sicaklik, akim
yogunlugu, elektrolit bilesimi gibi optimize edilmis elektroliz sartlarinda
gerceklesmektedir. Ancak artan elektrolit bakir ihtiyacina bagl olarak katot bakir
tiretim hizida artmalidir. Metal iiretim hizin1 ve katot kalitesini belirleyen en 6nemli
elektroliz parametresi de elektroliz akim yogunlugudur. Bakir rafinasyon
elektrolizinin baglangic yillarinda (1883) 100 A/m? akim yogunluklar1 kullanilirken,
giinlimiizde gelismelere paralel olarak g¢alisma akim yogunlugu maksimum 350
A/mz’ye yiikselmistir. Bakir rafinasyon elektrolizinde limit akim bdlgesine yakin
hatta tistiinde akim yogunluklarinda ¢aligsarak diizgiin katot elde edebilmek ancak bu
amaca uygun elektroliz hiicrelerinde ve uygun elektrolit ilaveleri ile miimkiin
olabilir. Bu tez c¢alismasinda yiiksek akim yogunluklarinda calisilabilecek hiicre

dizaynlari izerinde durulmustur.

Yiiksek akim yogunlugunun artan verimlilik, azalan ilk yatirnm maliyeti gibi
avantajlart yani1 swra diisik akim verimi, yiiksek enerji sarfiyati gibi ciddi
dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlarin yapilan ¢aligmalar 151831inda kabul edilebilir
seviyelere ulagsmasi ve elde edilen verilerin endiistriyel uygulanabilirligi, kitlesel
bakir rafinasyonunun yiiksek akim yogunluklarinda gerceklesmesine olanak
tantyacaktir. Bu ¢aligma diinyada bu konuda yapilan ¢alismalara yardimci-1s1k tutucu

olma iddiasindadir.



COPPER RAFINATION ELECTROLYSIS AT HIGH CURRENT DENSITIES

SUMMARY

The final step in copper production processes, originating from the sulfidic ores, is
the electrolytic rafination. The reasons of electrolytic rafination are twofold. First, to
eliminate the decrease in conductivity caused by the impurities exist in anode copper,
and the second is to recover the precious metals (Au, Ag, etc.) and semi-metallic
metals (Se, Te, etc.) enriched in anode slime during the rafination, aiming to create
some added value for the plant and/or to compensate the costs of rafination
operation. Today, industrially practiced rafination electrolysis operations are carried
out under the optimized conditions, in terms of temperature, current density, and
electrolyte composition. However, cathode copper production rates must be in
accordance with the ever-increasing demands for the electrolytic copper. The most
important electrolysis parameter determining the metal production rate and cathode
quality is the current density applied. Current density values presently exercised are
as high as 350 A/m?, while it was around 100 A/m? during the early years of copper
rafination (1883). Smooth catode surfaces can only be obtained by exercising high
current densities close to the limiting current density regions —or even a little above,
in appropriately designed electrolysis cells and proper additions of organics to the
electrolyte. In this thesis work, cell designs for high current density electrolysis was

investigated.

Although it is advantageous from the viewpoints of increased productivity and low
initial investment costs, there are some serious drawbacks of working at high current
densities, such as; low current efficiency and high energy consumption. These
disadvantages can be managed to decline some tolerable levels by the help of this
and similar investigations, so that the results of which can be applied industrially and
bulk copper rafination processes would be carried out at high current densities. This
research is aiming to convey some light on and provide help to the related studies,
conducted worldwide.



1. GIRIS

Silfiirli bakir cevherlerinden bakir iiretim prosesinin son asamast elektrolitik
rafinasyon iglemidir. Bakirin elektrolitik rafinasyonu, saf olmayan bakir anotlardan
bakirin elektrokimyasal ¢ozlinmesini ve daha sonra katotta saf olarak toplanmasini
igerir.

Klasik bakir rafinasyon elektrolizindeki enerji maliyeti 200-250 kWh/t bakirdir.
Literatlir verilerine gore yliksek akim yogunluklarinda calisan laboratuar olgekli
sistemlerde bu enerji maliyeti 400-450 kWh/t bakir civarina yiikselir. Ton metal
basina bu iki katlik fazla enerji kullanimina karsin yaklasik iki kat daha fazla katot
metal elde edilebilmektedir. Yani yiiksek akimda (500-600 A/m?) calisan bir
rafinasyon Tnitesinde iki kat daha fazla enerji harcayarak iki kat daha fazla
elektrolitik bakir {iretebiliriz. Rafinasyon elektrolizinde en dnemli maliyetin enerji
maliyeti oldugunu varsayarsak, glinlimiiz bakir ve enerji maliyetlerine gore ton bakir

basina yaklasik 1000 ABD dolar1 gibi azzimsanmayacak bir ek katki s6z konusudur.

Ulkemizde elektrolitik bakira olan ihtiyag goz 6niine alindiginda bir tek parametrenin
(akim yogunlugu) degistirilmesi ile liretim miktarinin oransal olarak arttirilmasi

oldukca cazip gelmektedir.

Yiiksek akim yogunlugunda bakir rafinasyonunun getirdigi temel avantajlar soyle

Ozetlenebilir :
e Artan akim yogunluguyla paralel artan verimlilik,
e Klasik bakir rafinasyonuna gore azalan ilk yatirim maliyeti,
e Uretim siirecinin azalmasi ve buna paralel metal stoklarinin azalmasi,

Bu avantajlarinin yanisira ozellikle endiistriyel uygulamalarda dikkat edilmesi

gereken dezavantajlar1 da soyle siralayabiliriz :
e Klasik elektrolize gore daha ytiksek enerji sarfiyati

e Klasik elektrolize gore daha diigiikk akim verimi



e Katot metalin bilesim ve yiizey kalitesinde diisme olasilig1,
e Elektroliz siiresince anot pasivasyonu ve soy metal kaybi olasilig1.

Yiiksek akim yogunlugunda bakir iiretiminin kitle {iretiminde kullanilabilmesi igin
yukaridaki dezavantajlarin giderilmesi veya kabul edilebilir sinirlara cekilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle; yiiksek akimda elektroliz 6zellikle son yillarda
Avrupa’da elektrometalurji alaninda faaliyet gosteren ¢ok sayidaki enstitiiniin ve

boliimiin ¢alisma konusu olmustur.

Bu calismada; onemli avantajlarinin yanisira cesitli dezavantajlarindan dolay1
endiistriyel olarak uygulanamayan yiiksek akimda bakir rafinasyon elektrolizinin
uygulanabilirlik siirlari, model bir elektroliz hiicresinde, ¢esitli elektrolit besleme
dizaynlar1 gergeklestirilerek belirlenmis ve s6z konusu dezavantajlart optimum

degerlere indirgeme olanaklarini aragtirilmistir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1. Bakirin Tarihcesi, Dogada Bulunusu ve Mineralleri

M.O. 7000 yilinda Anadolu’da iiretilmistir. M.O. 5000 yilindan beri taninan bakar,
adim1 bulundugu yer olan Kibris’tan almaktadir. Latincesi Descyprium=Kibris
cevherinden, Cyprium ve daha sonra Cuprum olarak tiiretilmistir. Kadinin kendi
giizelligini gormek istedigi ilk esya olmasi nedeniyle “Veniis Aynas1” sembolii ile
gosterilir [1]. M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cagi) Anadolu, Yunanistan ve
Hindistan’da alagimlandirma yolu ile bakirin mekanik 6zellikleri arttirilmistir [2].
Bakir ergitme isleminin M.O. 3500 yilinda Mezopotamya’da gergeklestirildigi tespit
edilmistir. Sina yarimadas1 ve Misir’da M.O. 3800-2600 yillarinda, Kibris adasinda
M.O. 2500 yillarinda bakir madenlerinin isletildigi belgelenmistir. Cin’de ise
M.O. 2250-2230 yillarinda bronz doékiimiin bulundugu c¢aga ismini verdigi
bilinmektedir. Avrupa’da M.O. 1600, Kuzey Amerika’da M.S. 1709, Sili ve Peru’da
XVI., Orta Afrika’da XVIIIL. yiizyildan beri bakir yataklar isletilmektedir [3].

Insanlar bakir1 giinliik yasamlarinda siis esyasi, silah ve el sanatlarinda kullanmus
olup uygarlik ilerledik¢e bakira olan ihtiya¢ daha da artmistir. Giinlimiizde tiikketimi
13 milyon tonun lizerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci metal durumuna

gelmistir [4].
Bakir Mineralleri temel olarak [1];
* Nabit Bakir
 Siilfiirlii Bakir Cevherleri (Kalkozin, Kovellin, Kalkopirit, Bornit)
» Oksitli Bakir Cevherleri (Malahit, Azurit, Krizokol)
» Kloriirlii Bakir Cevherleri
olarak siniflandirilabilir.

Siilfiirlii ve oksitli bakir cevherlerinin bakir igerikleri Tablo 2.1.’de gosterilmistir.



Tablo 2.1. Siilfiirlii ve oksitli bakir cevherlerinin bakir igerikleri [1].

Isim Kimyasal Formiil | % Cu
Kalkopirit CuFeS, 34.6
Bornit CusFeS, 63.3
Kovellin CuS 66.4
Kalkozin Cu,S 79.9
Malahit CuCO3.Cu(OH), 57.5
Azurit 2CuCQO3.Cu(OH), 53.5
Krizokol CuSi03.2H,0 36.2
Antlerit Cu3SO4(0OH), 53.7
Kalkanit CuS0,4.5H,0 25.5
Atakamit CuCl,. 3Cu(OH), 59.5

2.2. Bakirin Fiziksel, Mekanik ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir, gerek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, gerekse biiyiik cevher yataklarinda
konsantre bir bicimde bulunmaya olan egiliminin fazla olmasindan dolay1 uygarligin

ve insanligin gelismesinde 6nemli bir yere sahip olan metallerdendir [5].

2.2.1. Bakirin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

29 atom numarasi ve 63,54 gram atom agirlig1 ile 4. periyodun IB grubunda bulunan

bakir metalinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 2.2’de verilmistir.



Tablo 2.2. Bakirin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [6-8].

Ozellik Birim Deger

Atom Numarasi 29
Atom Agirhig M [g/mol] 63,54
Atom Hacmi V [cm*/mol] 7,11
[zotoplari % 63 (%69,1), 65 (%30,9)
Kafes Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Y ogunluk d [g/cm®] 8,93
Ergime Sicakligi T[°C] 1083

T [K] 1356,15
Kaynama Noktasi T [°C] 2580

T [K] 2868,15
Ergime [sis1 J/g 212
Buharlagma Isis1 JIg 7369
Is1 Genlesme Katsayisi 10°/K
Spesifik Isis1 U [J/g.K]
[s1 iletkenligi W/cm.K 3,98

0 Q

Elektrik Direnci 20°C, ~ %m 1,673
Y er kabugunda bulunma siklig g/t ~55
Cut of grade % 0.2-0.3
Elektrik iletkenligi S/mm® 58
'Yumusak Bakir (%Uzama) 30-35
Soguk islem Bakir (%Uzama) 3-8
Kopma Dayanimi N/mm?® 200-250, 300-400
HB 40-65 (yumusak bakir)
HB Soguk islem 70-110 (soguk islem)

Bakir ve alasimlari ticari metaller olarak adlandirilan grubu olustururlar. Cok genis
olarak bu simifa dahil edilmelerinin en 6nemli sebebi miikemmel elektrik ve termal
iletkenlikleridir. Bununla beraber korozyona karsi géze carpan bir dirence sahip
olmalari, iiretim kolayligi, yorulma direncinin yiiksekligi ve giiclii mukavemeti de

tercih sebepleri arasinda sayilabilir. Genel olarak manyetik degildirler [9].

2.2.2. Bakirin Kimyasal Ozellikleri

Bakirin atom numarast 29 ve atom agirhigi 63,54 gramdir. Periyodik cetvelin 1B
grubunda yer alan yari-soy 6zellikteki bakir metalinin hemen altinda Giimiis (Ag),
her iki yaninda ise Nikel (Ni) ve Cinko (Zn) yer almaktadir. Bakirin 2 adet dogal
izotopu bulunmaktadir. Bunlar *Cu (%69 1) ve ®Cu (%30.,9) dir[6-8]. Bunun yani
sira bilinen 9 adet radyoizotopu bulunmaktadir ve bunlarin yarilanma omdirleri 3,2

saniyeden 61 saate kadar degismektedir [8].



Bakirin elektron dizilisi 2:8:18:1 seklindedir. Bakir, +1 ve/veya +2 degerlige sahiptir.
Bunun yani sira birkag kararsiz bilesiginde +3 degerliklidir. +1 degerlikli bakirin
standart oksidasyon potansiyeli +0,520 V iken +2 degerlikli bakirin oksidasyon
potansiyeli ise +0,337 volttur [6-8]. Buna gore her iki degerlikli bakir komsular1 olan

altin ve glimiise gore daha bazik davranig gosterir.

Bakir, atmosferik kosullara karsi diger metallerin gosterdiginden daha fazla direng

gosterir. Bu sebepten dolay1 bakir metaline “6liimsiiz metal” ismi verilmistir [8].

Bakir (I) iyonlar1 zayif ve kuvvetli asitlerin anyonlar1 ile reaksiyon verirken, bu
bilesiklerin ¢ogunlugu suda ¢ozinmez ve kararlidir. Sulu ¢ozeltilerde bakir (1)
iyonlarinin disproporsiyonlasma sonucu bakir (II) iyonlarima ve metalik bakira

dontisme ihtimali ¢ok fazladir [6].

2Cu* > cu® +cu? (2.1)

Bakir, asitlerde bulunan hidrojen ile yer degistirmemesine ragmen, oksitleyici asit
olan nitrik asit veya igerisinde oksitleyici ajan bulunan asit ¢ozeltilerinde ¢ok kolay

bir sekilde ¢coziinmektedir [8].

Metalik bakir, amonyak icermeyen alkali ¢ozeltilere karsi dayanikli olup, yiiksek
sicakliklarda su buhari tarafindan oksitlenmeye karsi da direnglidir. Bunlara ek
olarak bakir metali genelde biitiin tuz ¢ozeltilerine karsi direng gosterir. Bu
ozelliklerinden dolayr gemicilik uygulamalarinda ve sogutma sistemlerinde

kullanilmaktadir [8].

2.3. Bakirin Kullanim Alanlar

Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin ve ¢esitli alanlarda kullanilabilmesinin
nedeni ¢ok cesitli Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli o6zelliklerinin
arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya kars1 direnci, korozyon direnci,
cekilebilme ve doviilebilme 6zellikleri sayilabilir. Ayrica alagimlari ¢ok c¢esitli olup

endiistride degisik amagh kullanilmaktadir [4].

Dekoratif pargalar icin ¢esitli alasimlandirmalar ile spesifik renkler olusturmak da
mimkiindiir. Bakir alagimlar1 parlatilarak istenilen parlak yapiya hemen hemen
getirilebilirler. Organik malzemelerle kaplanabilirler veya kimyasal olarak

renklendirilebilirler [9].



Saf bakir yaygin olarak kablo ve tellerde; elektrik kontaklarinda ve de elektrik
akimini iletmesi gereken cok cesitli parcalarda kullanilmaktadir. Yine bakir ve
bakirin piring, bronz gibi alasimlar1 da ¢ogunlukla otomobil radyatorlerinde, 1s1
degistiricilerde, ev 1sitma sistemlerinde ve 1s1 iletiminin bir metal kesidi boyunca
hizla iletildigi glines enerjisini absorblayarak ¢alisan panellerde kullanilir [9]. Ayrica
bakirlar, piringler ve bazi bronzlar; korozyon direncine karst mukavim olmalari
nedeniyle borularda, vanalarda ve fittings gibi akiskan sivilar ve suyun tasindig

sistemlerde kullanilir.

Yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi 6zellikleri bakiri, elektrik santralleri ve iletken
malzemenin vazgecilmez girdisi haline getirmektedir. Soguk hava makine ve
techizatinda, paslanmaz 6zelliginden 6tiirii nakliye vasitalarinda ve dis kaplamalarda
bakirin biiylik kullanim alanlari bulunmaktadir. Bunlara ilaveten bakirin kaynak
islerinde, metalurjide ve bronz iiretiminde 6nemli yeri olup, daha bir ¢cok kullanim
alanlarint saymak miimkiindiir. En genis kullanim alani, sirastyla elektrik tiretim ve

iletimi ile ilgili tesislerde, insaatta, ulasim makine ve techizatindadir.

Askeri ve
Diger Sanayi
Endiistriyel Ko(l)lan
Ekipmanlar 8%
14%

Elektrik ve
Elektronik
Sanayi

Ulasim Sanayi
’ Y 50%

11%

Ingaat Sanayi
17%

Sekil 2.1.Bakirin kullanim alanlar1 [4].

Bakirin yerine kullanilabilen {irlinler sirasiyla aliiminyum, fiber optikler, plastik

borular, ayrica 6zel durumlarda bazi metal alagimlaridir [9].



Tablo 2.3. Bakirin uygulama alanlar1 ve kullanim nedenleri [9].

Uygulama

Fabrika Uriinii

Temel Kullanim Nedenleri

Telekomiinikasyon

Bakir tel

Elektrik Ozelligi

Otomotiv; Araba, kamyon, otobiis

Piring ve bakir serit, bakir tel

Korozyon direnci, 1s1 transfer ve
elektrik 6zelligi

Borular ve 1sitma tesisat1 Bakar tiip, piring gubuk, dokiim | Korozyon direnci, Mekanik
ozellikler

Bina elektrik telleri Bakir tel Elektrik Ozelligi

Agir endiistriyel ekipmanlar Hepsi Korozyon direnci yorulma direnci,
elektrik  Ozelligi, 1s1 transferi,
Mekaniksellik

Havalandirma ve Ticari sogutma Bakir Tiip Is1 transferi, Bigimlendirilebilme

Endiistriyel valf ve fittingler Piring ¢ubuk Dokiim Korozyon direnci, Mekanik
Ozellikler

Gii¢ Kaynaklart Bakir tel ve Bakir gubuk Elektrik Ozelligi

Aydmlatma ve Elektrik Donanim | Alasim serit, Bakir tel Elektrik Ozelligi

Cihazlar1

Elektronik Alagim serit Bakir tel Elektrik Ozelligi

Kap1 Mandallari Piring tel Mekanik ~ Ozellikler, Korozyon

Direnci, Kolay iiretim

Askeriye ve Savas gerecleri

Piring serit ve Tiip

Mekanik Ozellikler

Madeni Para

Alagim ve Bakir Serit

Kolay iiretim, Korozyon Direnci
Elektrik Ozelligi, Estetik

Bina Donanimlari

Piring ¢ubuk ve Serit

Korozyon direnci,
Bic¢imlendirilebilme, Estetik

Is1 Degistiriciler

Alasim tiip Levha

Is1 transferi, Korozyon Direnci

2.4. Diinya Rezervleri, Uretim, Tiiketim, Fiyat, ithalat ve Thracat Rakamlar

Diinyada bilinen bakir rezervlerinin, 60 yil kadar bakir talebini karsilayacak durumda

oldugu goriilmekle beraber, biiylik madencilik firmalarinin arama programlarinda

bakir en basta gelen madendir. Bu bakimdan giiniimiizde en fazla aranan maden

bakir olup, bakir yatagi bulma olasilif1 yiiksek olan $ili, Peru, Meksika ve Uzak

Dogu Ulkeleri gibi iilkelerde arama yatirimlar1 oldukga yogunlagmistir [4].

Diinya goriiniir bakir rezervleri, metal icerigi olarak 550 milyon ton civarindadir ve

Tirkiye’de (metal icerikli) 1,658,715 ton goriiniir rezerv tespit edilmistir. Diinya

rezervinin %22 sine sanayilesmis iilkeler, %18 ine BDT ve Dogu Avrupa iilkeleri,

%2 sine OECD ve %58 ine gelismekte olan iilkeler sahip bulunmaktadir. Tiirkiye'nin

diinya bakir rezervindeki pay1 ise %0,3 tiir. Diinya bakir rezervleri Tablo 1.4.’de

verilmistir.




Tablo 2.4. Diinya Bakir Rezervleri (Cu igerigi) milyon ton [4].

ULKELER REZERV | BAZ REZERV
Sili 88 160
ABD 45 90
Macaristan 20 36
Rusya 20 30
Endonezya 19 25
Peru 19 40
Cin 18 37
Meksika 15 27
Kazakistan 14 20
Kanada 10 23
Avustralya 7 23
Zambiya 7 13
Diger Ulkeler 50 105
Diinya Toplami 340 650

Bakira olan devamli talep artis1 endiistrilesmedeki gelismelerle orantilidir. Bakirin
endiistrilesme ve makinalagsmadaki yeri artik tartismasiz kabul edilmis olup, gegen 10
yilda Tayland'in ihtiyac1 dort kat ve Giiney Kore'nin ii¢ kat artmis, Cin'deki talep
patlama noktasina gelmis durumdadir. Gelecekte de Giiney Amerika ve Dogu
Avrupa tlkelerinin bakira olan taleplerinde ©Onemli artiglar olacagi tahmin
edilmektedir. Gelismis iilkelerde kisi basina yillik bakir tiikketimi 10 kg'dir. Bu rakam
az gelismis iilkelerde 1-2 kg arasinda degismektedir.

Bundan 10 yil 6nce bakira olan ihtiya¢ hi¢ de bu kadar onemli goriilmemekte ve
bakirin yerine kullanilabilecek bir ¢ok madde ileri siiriilmekteydi. Aliiminyum,
plastik, fiber-optik gibi malzemeler bakir yerine kullanilmig, ancak bakira duyulan

ihtiyac ve talepte hi¢cbir azalma olmamais bilakis devamli artma gorilmiistiir.

Sonugta, ekonomik gelismelere bagli olarak hayat standardinin siirekli yiikseldigi
glinlimiiz diinyasinda bakira olan talebin devamli olarak artacagi, bazi kullanim
alanlarinda ikame malzemesi bulunsa bile bakirin giincelligini daima muhafaza

edecegi gercegi anlasilmis bulunmaktadir [4].

Diinyada bakira olan talep devamli artarken Tiirkiye'de bilinen bakir rezervleri yillik
thtiyacimiz olan bakirin sadece %50'sini karsilayacak sekilde tiiketildigi takdirde
2000'li yillara kadar yeterlidir. Gelismis iilkelerde kisi basina tiiketilen bakir miktar1
10 kg civarinda seyrederken, bu deger Tiirkiye'de 1,8 kg dir. Bu nedenle Tiirkiye'de

bakir aramalarina fazlasiyla yer verilmesi dogal olup, diger iilkelerde oldugu gibi dis
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kaynak finansmanma ve tecriibeli teknik personel ile maden arama makine ve

techizatina biiyiik miktarda ihtiya¢ bulunmaktadir.

Diinyada 1992 yilinda bakir cevherlerinden 11,264,000 ton rafine bakir iiretilmistir.
Uretimin % 80'i Bati Diinyasinda, ve % 20'si de eski Dogu Blokunda
gerceklestirilmigtir. 1992 yilinda Diinya bakir iiretimin % 83’1 birincil kaynaklardan
(bakir cevherlerinden) ve % 17’°si ise ikincil kaynaklardan (hurda, toz ve atik
malzemelerden) saglanmistir. Birincil kaynaktaki deger, mevcut bakir rezervlerinin
her yil % 3 oraninda tiiketilmekte oldugunu gostermektedir. Tiirkiye'de ise, 1992

yilinda isletilebilir bakir rezervinin % 7,7'si tiiketilmistir.

1998 yilinda ise diinya bakir cevherlerinden 14,147,000 ton rafine bakir tiretilmistir.
Uretimin %951 Bat1 Diinyasinda %5’i de eski Dogu Blokunda gerceklestirilmistir.
Diinya bakir iiretiminin %751 birincil kaynaklardan (bakir cevherinden) %251 ise
ikincil kaynaklardan (hurda toz ve arttk malzemeden) saglanmistir. Birincil
kaynaktaki rezerv mevcut bakir rezervlerinin her yil %1.2 oraninda tiiketilmekte
oldugunu gostermektedir. Tiirkiye’de ise 1997 yilinda isletilebilir bakir rezervinin
%4.4’1 tiiketilmistir. Buradan tilkemiz bakir rezervlerinin, diinya ortalamasindan
daha biiyiik bir hizla azalmakta oldugu dikkate alinirsa 2005 yilina kadar isletilmekte
olan mevcut rezerv tamamen bitmis olup, geri kalan 800,000 ton rezervin isletilmeye

acilmasi zorunludur [4].

1998 yilinda ise bu degerlere bakildiginda diinya bakir cevheri ve konsantresi
ticaretinde degisik {iilkelerin yaklasik 6,087,400 ton bakira esdeger bakir cevheri ve
konsantresi ihra¢ etmis olduklar1 goriilmektedir. Sili 2,319,600 ton bakira esdeger
bakir cevheri veya konsantresi ile en fazla ihracat1 yapan iilke olup bu iilkeyi Rusya
Kanada ve Peru izlemektedir. En biiyiik ithalati ise 1,267,100 ton bakira esdeger
bakir cevheri veya konsantresi ile Japonya yapmistir. Japonya’yr ABD ve Giiney
Kore izlemektedir. Tiirkiye ve komsularinin bu pazarda 6nemli bir yeri olmadigi

goriilmektedir. Ancak zaman zaman Tiirkiye bakir konsantresi ithal etmistir [4].

Bakir cevheri ve konsantresi fiyatlarimin tespitinde, bakir satig fiyatlar1 baz
alinmaktadir. Bakir fiyatlar1 Londra Metal Borsasinda (LME) ve New York Metal
Borsasinda (COMEX) giinliik olarak belirlenmektedir [4].

Diinya bakir fiyatlar1 incelendiginde, cari deger olarak fiyatlar artmis olmakla

beraber, reel bakir fiyatlarinin diisiis egilimi gosterdigi goriilmektedir. 1993 yilindan
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beri bakir fiyatlarinda oOnemli diisiisler goriilmiis olmakla birlikte 2000-2005
yillarinda kismi bir artis beklenmektedir [4].
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Sekil 2.2. Bakir metalinin fiyat degisimi [10].
2.5. Tiirkiye'de Bakir Uretimi Yapan Isletmeler ve Kapasiteleri

Tiirkiye bakir madenciliginde kamu sektorii etkindir. Bu sektorde faaliyet gosteren
iki énemli kurulus ETIBANK ve KBI (Karadeniz Bakir Isletmeleri A.S.) dir. Bu
kuruluslarin bakir sektoriindeki ugrasi alanlar1 cevher arama, cevher istihsali, cevher
zenginlestirme ve izabedir. Izabede iiretilen blister bakir, piyasanmn ihtiyacmin bir
kismin1 karsilamak i¢in rafine edilmek Tlizere Ozel sektor kuruluslarina
pazarlanmaktadir. Karadeniz Bakir Isletmelerinde blister bakir hicbir isleme tabi
tutulmadan piyasaya sunulmaktadir. Etibank 1991 yilindan itibaren blister bakir

tiretim faaliyetlerini ortadan durdurmustur.

Halen yedi kurulus blister bakiri elektroliz yoluyla isleyerek elektrolitik bakir
iiretmektedir. Bu kuruluslar Sarkuysan, Oziin Metal, Anadolu Bakir, Erbakir, Hes
Kablo, Elbak ve Elektrosan’dir.

Uretilen iiriinlere gore baslica kuruluslarin isimleri, kurulus yerleri, kapasiteleri 1999

yil1 itibari ile Tablo 1.5.’de gosterilmistir [3].
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Tablo 2.5. Tiirkiye’de bakir iireticisi kuruluslar ve kapasiteleri [3].

Kuruluglar | Yeri Miilkiyeti | Kapasite(ton/yil)
A-Blister Bakir Ureticileri

Karadeniz Bakir Islt. A.S Samsun Isletmesi | Samsun Kamu 38.760
Toplam 38.760
B-Katot Bakir Ureticileri

Sarkuysan Istanbul Ozel 70.000
Oziin Metal Istanbul Ozel 36.000
Anadolu Bakir Sakarya Ozel 20.000
Erbakir Denizli Ozel 18.000
HES Kayseri Ozel 25.000
Elbak Kayseri Ozel 7.000
Toplam 176.000
C-Filmasin Ureticileri

Sarkuysan Istanbul Ozel 180.000
0z-Un Metal Istanbul Ozel 74.000
Anadolu Bakir Sakarya Ozel 16.000
Erbakir Denizli Ozel 140.000
HES Kayseri Ozel 40.000
Elbak Kayseri Ozel 11.600
Toplam 461.600
D-Digerleri

Serit-Levha

Ramazanogullar Istanbul Ozel 1.50
Elektrosan Samsun Ozel 900
Altek Istanbul Ozel 600
Ozer Metal Istanbul Ozel 500
Cinar Metal Istanbul Ozel 450
IM.D. Istanbul Ozel 400
Altintas Istanbul Ozel 400
Bant Metal Istanbul Ozel 300
M.K.E.K. Kirikkale Kamu 500
Diger Ozel 200
Toplam 5.750
Lama, Cubuk

0z-Un metal Istanbul Ozel 1.200
Sarkuysan Istanbul Ozel 12.000
Elektrosan Samsun Ozel 1.500
Karamanlar Corum Ozel 1.000
M.K.E.K. Kirikkale Kamu 2.000
Digerleri 250
Toplam 17.450
111 Bakir alasimlar1 Ureticileri

a-Piring Boru

Oztiirkler Istanbul Ozel 600
Ertag Istanbul Ozel 600
Itimat metal Istanbul Ozel 500
Elsan Manisa 500
Arbek Istanbul Ozel 300
M.K.EK. Kirikkale Kamu 600
Toplam 3.100
b-Piring Serit ve Levha

Kayalar Istanbul Ozel 30.000
Kores Istanbul Ozel 2.500
Ozer Metal Istanbul Ozel 12.000
Altek Istanbul Ozel 1.200
LMD Istanbul Ozel 450
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M.K.E.K Kirikkale Kamu 500
Cinar Metal Istanbul Ozel 250
Toplam 46.900
c-Piring Cubuk

Ertas Istanbul Ozel 18.000
Elsan Manisa Ozel 12.000
Sarbak Istanbul Ozel 12.000
-M.K.E.K Kirikkale Kamu 5.000
Ozer Metal Istanbul Ozel 5.000
Seltas Istanbul Ozel 5.000
Oz-Un Metal Istanbul Ozel 1.000
Has Metal Istanbul Ozel 3.000
Oz Sarisan Istanbul Ozel 3.000
Ugar Sanayi Istanbul Ozel 3.000
Giir Metal Istanbul Ozel 3.000
Altek Istanbul Ozel 2.500
Torun Metal Istanbul Ozel 3.60
Pireks Istanbul Ozel 2.000
Mes Metal Istanbul Ozel 2.000
Sarmaksan Istanbul Ozel 1.500
Diger Ozel 4.000
Toplam 85.600

2.6. Siilfiirlii Cevherlerden Bakir Uretimi

Bakir iiretiminde {iretim yonteminin belirlenmesine etki eden temel parametreler,
cevherdeki bakir tenorii, kimyasal bilesim, metalin fiziko-kimyasal ve elektro-

kimyasal 6zellikleridir.

Mineralojik agidan 200°den fazla minerali bilinmesine ragmen teknolojik tiretiminin
%90°1 siilfiir bazli cevherlerden yapilmaktadir ve siilfiirlii cevherlerden hareketle
bakir iiretimi elektrolitik rafinasyonu zorunlu kilar. Bakir pek c¢ok elementi
blinyesinde toplama Ozelligine sahiptir ve siilfiirlii cevherlerden hareketle bakir
tretim teknolojisi prensip olarak oksidasyona dayali oldugundan safsizliklarin

tiimiiniin uzaklastirilmas1 miimkiin degildir [2].

Diinya yer kabugunda bulunan bakir genel olarak siilfiir mineralleri formunda,
kalkopirit (CuFeS;), bornit (CusFeS;) ve kalkosit (CuS) gibi minerallerin
yapisindadir. Bu minerallerin maden cevheri i¢indeki konsantrasyonlar: diisiik olup,
tipik bakir madeninde (agik isletmede) %0.5, (kapali isletmede) %1-2 arasindadir
[11].
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Bakir bunun yaninda daha diisitk miktarlarda oksitli mineraller yapisinda da
bulunabilir (karbonatlar, oksitler, silikatlar, siilfatlar). Ancak bunlar oldukga diisiik
miktarlardadir. Bu tip cevherler neredeyse tamamen hidrometalurjik metotlarla islem

gormektedirler.

Diinya {izerindeki birincil bakir kaynaklarmin %90’ m1 = siilflirlii  cevherler
olusturmaktadir. Siilfiirler kolayca li¢ edilemediginden hidrometalurjik metotlarla
islem gérmemekte ve bakirin eldesi cogunlukla, bakir konsantrelerine pirometalurjik
tekniklerin uygulanmasiyla saglanmaktadir. Bakir eldesine gidilen yol dort ana adim
igerir.

1- Flotasyon ile konsantre edilmesi

2- Kavurma (opsiyonel adim)

3- Mat Ergitme ( Saft Firini, Reverber Firini, Elektrik Ark Firini, Flash Firmi

Teknolojisi; Outokumpu ve Inco Prosesleri)
4- Blister bakira doniisme

Son gelismelere bagli olarak kontinii bir prosesle 2-3-4 numarali adimlar
birlestirilmis ve birgok kombinasyon ve konfigiirasyonla ticari anlamda netlik

saglanmastir [11].

Biitiin bu adimlarin son {iriinii, saf olmayan ve mutlaka kullanilmadan 6nce ateste ve
elektrolitik olarak rafine edilmesi gereken blister bakirdir. Proseslerin 6nemli

adimlar1 detayl olarak agagida verilmektedir.

2.6.1. Flotasyon

Bugiin bilinen haliyle bakir cevherlerinin bakir igerigi direkt ergitme i¢in olduk¢a
disiiktiir (~%1 Cu). Oldukc¢a fazla miktardaki atik malzemenin i1sitilmasit ve
ergitilmesi, onemli miktarda yakitt gerekli kilar. Bu yilizden cevherdeki bakir
mineralleri, degisik fiziksel islemlerle ergitme operasyonunun ekonomik

olabilmesini saglayacak yiiksek konsantrasyonlara ¢ikarilmaktadir.

Bu yondeki en efektif metot; bakir minerallerinin, hava baloncuklarina tercihli, segici
tutunmalariyla su ile karisik halde bulunan maden tozunun zemin cevherden

ayrilarak yilikselmesi esasina dayanan kopiikle ylizdiirmedir.
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Yiizdiirmenin segiciligi bakir mineralinin havaya istegini saglayan doniistiiriiciiler
kullanilarak yapilir. Bu sirada gang minerali suda kalir. Yiizen mineraller flotasyon
hiicresinin tepesinde tutulur. Tipik bakir konsantreleri 20%’den 30%’a kadar degisen
konsantrasyonlarda bakir icermeye baslar. Flotasyon; cevherin ince taneler haline

getirilmesi (parcalama, 6giitme) isleminden sonra gelmektedir [11].

2.6.2. Kavurma

Kavurma islemindeki temel amag¢ flotasyonu yapilmis konsantrelerin kismi
oksidasyonunun yapilmasi ve kiikiirdiin SO, seklinde sistemden uzaklastirilmasini

saglamaktir.

Bu islem kontrollii sartlarda, akiskan yatak kavurucularda, 500°C ile 700°C arasinda
konsantrelerin hava ile reaksiyonu sonucu yapilmaktadir. Kavurma {iriinii kalsine
olarak adlandirilir ve oksitlerin, siilfatlarin, ve siilfiirlerin karistmindan olusur. Bu
kompozisyon kavurma prosesindeki sicaklik ve hava konsantrasyonlarma bagl
olarak cesitlilik gosterir. Kavurma iglemi genelde otojen (kendi kendine gergeklesen)
bir proses olup siilfilirlin de siilfiirik asit olarak geri kazanimini saglayacak %5 ile

%15 oraninda SO, gaz buharinin olusumunu saglayan bir prosestir.

2.6.3. Mat Ergitme

Mat ergitmedeki amag, sarjdaki bakiri igeren sivi siilfiir fazin (mat) olugmasini
saglamak ve boylece sivi cliruf fazin bakirdan ayrilarak serbest kalmasini
saglamaktir. Mat; sonraki adimlar1 takiben, sonug¢ olarak konverte edilecek okside
edilerek doniistiiriilecek ve saf olmayan blister bakir haline gegecek, ergimis curuf

ise bakir geri doniisiimiiniin yapilacagi adima geri gonderilecektir.

Ergitme islemi 1200°C’de genellikle silika flux’1 ilavesiyle firinda yapilmaktadir.
Silika, aliimina, demir oksitler, kire¢ ve diger oksitler ergimis curufu olustururken;
bakir, siilfiir, okside olmamis demir ve degerli metaller ise mati olusturacaklardir.
Curuf neredeyse mat ile karsilastirilamaz derecede hafif oldugundan yogunluk

farkindan yararlanilarak tipa agilarak curuf alinip mattan ayrilabilir.

Mat ergitmedeki onemli diger bir amag da atilabilir curuf icerisindeki bakir igeriginin
mimkiin oldugunca az miktarda olmasmi saglamaktir. Bu da curufun silika ile

doymus miktarda olmasim1 saglamak, firin sicakliginin kafi derecede olmasin

16



saglamak (curufun akigkan olabilmesi i¢in) ve asirt oksitleme sartlarindan

kacinmakla miimkiin olmalidir.

Son sart kat1 magnetit (Fe3Oq4 Terg:1597oc) olusumunu azaltmakla ilgilidir. Aksi
halde bu olusum viskoz sartlara etki edeceginden curuf ile matin ayrilmasina engel

olacaktir.

Ergitme genelde klasik yontemlerden olan reverber firmmlarinda gerceklesir. Saft
firinlar1 yigma cevherlerin oldugu yerlesim birimlerinde, elektrik firinlari ise elektrik
enerjisi kaynaginin pahali olmadigi yerel bolgelerde kullanilmaktadir. Flas ergitmede
ise, kavurma reaksiyonundan elde edilen 1sinin da ergitme isleminde kullanilmasi
saglanmakta ve boylece daha az yakit gereksiniminin olusturuldugu bir sistem olmast

acisindan birgok ergiticinin tercihi olmaktadir.

2.6.3.1. Saft Firom

Flotasyon yontemiyle yiiksek oranda konsantrasyonlarin iiretiminin artmast ve buna
bagli olarak saft firin kullaniminin azalmasina ragmen halen Afrika’nin ¢esitli

bolgelerinde kullanilmaktadir.

Saft firinda soguk sarj edilen malzeme dikey bir safttan asagiya dogru inerken, firmin
alt tarafinda bulunan ve hava enjekte edilen boliimde kok ve siilfiirlerin yanmasiyla
olusan sicak gaz yukari dogru ¢ikmaktadir. Bdyle bir konfiglirasyon, kurutma,
1sitma, sarjin mat olusumu i¢in ergitilmesi ve curufun firindan alinmasi bakimindan

oldukea etkilidir.

Saft firminda bakir siilfiirlin ergitilmesi %5-10 oraninda sarja ilave edilen bitiimlii
komirden elde edilen metalurjik kok ile olmaktadir. Kok yakit ihtiyacinin bir
kisminin saglanmasi ve sarji desteklemesi ve de gecirgenligi saglamasi agisindan
onemlidir. Diger beslenen malzemeler topakli olmali ve bdylece sicak gazin
bosluklardan sarj i¢ine tirmanmasina izin vermelidir. Saft firinin nihai {iriini,
periyodik olarak tikacin acilip yogunluk farkina goére biriktirmenin yapildigi sivi
curuf ve sivi mattir. Ergitme i¢in gerekli 1s1 gereksinimi ise kok ile siilfiiriin
yanmastyla ortaya ¢ikmaktadir.Ayrica sivi yakit veya gaz yakit (dogal gaz) sisteme

ilave 1s1 saglamak amaciyla tliyerlerden enjekte edilebilir.
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2.6.3.2. Reverber Firimi

Reverber firmi genellikle merkezi tipte bir firindir. Konsantrenin, kalsinenin ve
flaksin kat1i sarj olarak ilave edilmesi s6z konusudur. Firin sicaklig
1200-1250°C’dir. Firin merkezindeki refrakter magnezit veya krom magnezittir.

Pulverize komiir, fuel oil ve dogal gaz 1s1 kaynagi olarak kullanilabilir.

Reverber firinin iriinleri, atilacak olan ergimis curuf ile konverterde oksidasyonla
blister bakira doniistiiriilecek olan mattir. Firin i¢inde biriken mat ve curuf tipa

acilarak alinabilir.

Reverber firinin iki dezavantaji vardir. Bunlardan birincisi; diger ergitme {initelerine
oranla daha fazla enerji tliiketmesi, ikincisi de oldukc¢a yiiksek oranlarda SO, igeren
yanma gazlar ihtiva etmesidir. Bu SO,’yi yanma gazlarindan uzaklagtirmak zordur.
Dolayisiyla ciddi anlamda cevre kirliligine yol agabilir. Bu yiizden Reverber firini

kademeli olarak gelecekte yerini diger alternatif tekniklere birakacaktir.
Gelistirilmis Reverber firinlarinin 6zelliklerini incelersek;

e Curuf ve mat1 degisik zamanlarda firindan disariya almak ve sarj1 azar azar
firina vermek suretiyle, firin sicakligi sabit tutularak firinin siirekli ¢alismasi

saglanmistir.

e Firinda yiiksek mat tabakasi bulundurularak konverterler beklemeden

calistirilmalidir.

e Yar metalik yapidaki mat, 1yi bir 1s1 iletkeni oldugu i¢in 1s1y1 firin tabanina

ileterek tabani sicak tutabilmektir.

e Kavrulmus ince konsantre akiskan oldugundan firin yilizeyine yayilmakta
bdylece firn igindeki kondiiksiyon ve radyasyon isilarindan maksimum

Olclide yararlanilmaktadir.
e Firin tamirleri daha uzun araliklarla yapilabilmektedir.

e Firin yan duvarlarina su ile sogutulan bakir ceketler yerlestirilmis bdylece

refrakter duvar serin tutularak refrakter tuglalarin 6mrii uzatilabilmektedir.
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2.6.3.3. Elektrik Ark Firmm

Elektrikli firinda ergitme Reverber firminda ergitmeye benzer. Ancak aradaki fark bu

tip firinlarda disaridan ilave yakit kullanilmamaktadir.

Ergitme i¢in gerekli 1s1; curuf igine daldirilmis halde bulunan yiiksek karbon
elektrotlarin, akimin etkisi ve curuf direnci ile olmaktadir. Enerji kaynag: elektrik
enerjisidir. Elektrik enerjisi 1siya duyarli; cok kiiclik miktarda gaz (genelde siiziilen
hava) ile taginabilmesi nedeniyle oldukga etkili kullanilabilmektedir. Ancak elektrik
enerjisinin pahali olmasi nedeniyle elektrigin rolatif olarak ucuz oldugu yerlerde

tercih edilmektedir.

Elektrik firminin avantajlart; sicakligin kolay kontrolii ve yanma gazi olmadigindan
oksidasyon sartlarinin iyi kontrolii olarak siralanir. Bu iki faktér de curuf
ozelliklerinin miikemmel kontrolii, curufun ergimesi sirasindaki bakir kayiplarinin
kontrolii ve magnetit konsantrasyonu ile viskozite kontrolii bakimindan oldukca
Oonemlidir. Sadece ¢ok az miktarda gaz elektrik firini icerisinde olusmaktadir ve
gazlarin SO, konsantrasyonu firn igerisinde siiziiliip gecen hava miktari ile tahmin

edilip kontrol edilebilmektedir.

2.6.3.4. Flas izabe

Flas metodu prensip olarak otojen bir ergitmedir. Saft firinlari, Reverber ve Elektrikli
firinlarin hemen hemen hepsi gibi hatir1 sayilir miktarlarda hidrokarbon yakiti veya
elektrik enerjisini kullanmaktadirlar. Bunun yerine Flash izabe firinlarinda yine
oldukca fazla miktardaki enerji stlfiirlii sarjlarin  oksidasyonu ile elde
edilebilmektedir. Flash firinlarinda ergitmede siilfiirlii sarjin oksidasyonu sonucu
aciga c¢ikan 1smin mat ve curufu ergitmede kullanilmasi olanaklidir. Daha 6nce
kurutulmus olan siilfiirlii bakir konsantreleri ve katki maddeleri 6zel olarak insa
edilmis firina oksijen ile birlikte yatay olarak enjekte edilir. Metal siilfiir tanecikleri
firin igerisinde siispansiyon halinde iken sivi hale gegmekte ve bodylece ergitme
sicakligt muhafaza edilmektedir. Bu yontem konsantre ergitilmesine daha uygundur.
Firma beslenen kati maddeler hassas ve kontrollii bir beslemeyi saglayacak ol¢iide
kurutulur. Bakir konsantresi, pirotit ve kuvarz kumu doéner firmmlarda ayri ayri
kurutulup pnématik yolla besleme silolarina tasinirlar. Besleme silolar1 altindaki
besleme konveydrleri otomatik tartma tertibatli olup merkezden kumanda edilir.

Siilfiir ve silis tartilip karistirilarak helezon besleyiciler vasitasiyla ve doner valf Kilit
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tertibatt yardimiyla briilorlere sevk edilirler. Firmnin her iki ucunda ayni anda
ateslenmek tizere iki adet briilor vardir. Briilorler kati maddeleri oksijen huzmesi
icine sevk ederler. Briilorlerin etrafin1 ¢evreleyen su ceketleri, briilorlerin uglarinin
oksijen huzmesi tarafindan yakilmasini 6nlemeye yarar. Diisiik karbonlu celik
borulardan yapilmis olan su ceketleri, firin duvarina yerlestirilmis olan paslanmaz
celikten yapilmis kovanlar igine yerlestirilmislerdir. Reaksiyon sonucu olusan SO,
gazlar1 firim1 terk ederken artik 1s1 kazaninda sogutulur ve elektrostatik toz
tutuculardan gecirilerek, stlfiirik asit tesislerinde aside doniistiriilir. Siilfiir
oksidasyonu sonucunda ortaya ¢ikan 1s1y1, enerji ihtiyacinin tiimiinii veya bir kismin
karsilamada kullanarak enerji tasarrufu saglayan Flash izabe tekniginin tiretkenligi,

Reverber ve Elektrik firinlarina gore dort mislidir.

Reverber ve Flash sistemlerinin yanisira, Mitsubishi siirekli dokiim, Inco Flash ve

Noranda izabe sistemleri de mevcuttur.

Mitsubishi ergitme prosesi operasyon olarak devamli ergitmenin oldugu tek
prosestir. Flash ergitme prosesine benzer Ozelliklere sahiptir fakat enerji sarfiyati

biraz daha yiiksektir.

Inco prosesi, Flash ergitme prosesine ¢ok benzer olmakla birlikte diinyada kullanim
alam1 cok yaygin degildir. Bu teknoloji sadece gelistirildigi Kanada’da
kullanilmaktadir. Bu proses yiiksek fuel-oil verimi, verimli is¢ilik kullanimi gibi
avantajlara sahiptir. Bu teknoloji ile kuzey Amerika’daki bakir iiretiminin %25’

gerceklestirilmektedir.

Noranda iiretim yontemi de modern Flash prosesinin 6zelliklerine haiz olup bu
sistemle genis tenor araligina sahip malzemelerin kullanilmasi miimkiindiir. Noranda

yontemi ile Kuzey Amerika bakir iiretiminin %20°’si elde edilmektedir.

Otokumpu prosesi ise, On 1sitilmis hava veya oksijenle zenginlestirilmis havanin
oksidan olarak kullanildig1 prosestir. Kuru ve toz haline getirilmis konsantreler firin

icinde yanmig hava veya oksijenle yanmaya tabi tutulurlar.
2CuFeS; + 5/20; + SiO,-->Cu,S.FeS + Fe0.Si0; + 250, + 1s1 (2.2)

Kalkopirit  + flux - mat + curuf + 181
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Bu reaksiyon sonucu acgiga ¢ikan 1s1 neredeyse yanma ve ergitme igin gerekli 1sinin

tamamina yakinini veya tamamini saglar.

Flas izabenin diger iiretim yontemlerine gore avantajlari, diisiik yakit gereksinimleri
ve ¢ikan gazlardan etkili bir bigimde SO>’in geri alinmasi olup en biiyiik dezavantaji

ise curufa kagan bakir miktarinin fazla olmasidir [11].

2.6.4. Konvertisaj

Konvertisaj islemi ergimis sivi matin hava ile oksidasyonunu igerir. Konvertisaj
demiri ve siilfiirli mattan ayirarak blister bakir (%99 Cu) iiretimiyle son bulur. Proses
genel olarak yatay refrakter astarl silindirik ve gaz toplama sistemiyle gelistirilmis
Pierce-Smith konverterinde gergeklesir. Sivi mat konvertere merkez agiz
acikligindan bosaltilir. Tiiyerlerin tek hattindan kanal uzunlugu boyunca hava ile
okside edilir. Mat 1100°C’de eklenmektedir ve konverterde ortaya cikan 1si ile
demirin oksidasyonu, siilfiiriin oksidasyonu kendi kendine gelisen bir proses

olusumunu destekler.

Konvertisaj birbirini izleyen iki kademede olusur ve her iki durumda da havanin

ergimis siilfiir fazina ulagmas: ile gergeklesir.

a) FeS eliminasyonu

2FeS + 30, + SiO, 2 2Fe0.SiO; + 2 SO, (2.3)
b) Blister Bakir olusumu

Cu,S + 0, > 2Cu + SO, (2.4)

Blister bakir olusumu mat i¢inde bulunan demir miktarinin %1’den daha az olmaya
basladigr zaman gerceklesir. Yani neredeyse demir tamamen konverterde curuf

fazina gegmeden bakir iiretimi gergeklesmez.

Endiistride; mat konvertere araliklarla sarj edilir ve her bir adimda kismi oksidasyon
yapilarak curuf uzaklastirilir. Bu islem CusS’iin konverterde kademeli olarak
birikmesini saglar. Konvertisajda son iiriin %0.02-0.1 siilfiir iceren blister bakirdir.
Anlamli miktarda bakir oksit olusumu siilfiir igeriginin %0.02’den az oldugu
durumlarda gercekleseceginden bakirin oksidasyonu gibi bir problem yoktur. Mattaki

bir¢ok nikel ve degerli metaller de blister bakirin igerisinde kalir. Demir ve ¢inko
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neredeyse tamamen oksitlenerek curufa gecerken, antimon, arsenik, bizmut,

kadmiyum ve kursun buharlasarak ayrilirlar.

Konvertisaj curufunun %2-10 arasinda bakir igermesi kagimilmazdir ve bu curuf geri
kazanim i¢in ergitme firinina gonderilir. Konverter reaksiyonlarinda SO, gazi da
aci8a cikmakta ve konverter gazlarinda %5’in lizerinde olmaktadir. Bu miktar etkili
bir bicimde siilfiirik aside doniistiiriilebilse de, yine de sarj esnasinda bir miktar

sizint1 olabilmektedir.

Pirometalurjik kazanimda, kavurma, ergitme ve konvertisaj islemlerinde prosesler
oksidasyon kontrollii olup, SO, demir oksit (curufta gang ve fluxtan gelen) ve

metalik bakir olusumu s6z konusudur.

Teorik olarak en uygun ve en ekonomik metot bu {ic adimin birlikte yapilabilecegi
bir otojen sistemin olusturulmasidir. Bu tip bir proses flash firin icerisinde kavurma
ve ergitmenin bir kombinasyonu ve sonra da konsantrelerin bir kisminin oksijenle
zenginlestirilmis  konverterlerde isleme tabi tutuldugu bir proses olarak

tanimlanabilir.

Son yillarda {igiincii nesil olarak adlandirilan, bakir siilfiiriin  blister bakira
oksidasyonunun siirekli yontemlere dahil edildigi ve bdylece blister bakirin

konsantrelerden tek adimda elde edilebildigi prosesler gelistirilmistir.
Bakir iiretiminde empiiritelerin davranislari su sekildedir [1];

+ Konsantrede mevcut soy metallerin % 99’u blister bakira geger.

As, Sh, Bi  (%5-20 blister bakira, % 65-90 aras1 baca tozlarina, %10 curufa)

« Se, Te (%60 blister bakira, %30 curufa)

* Ni (% 75 blister bakira, % 25 curufa)

« Pb (%S5 blister bakira, %85 baca tozlarina, %10 curufa)
e Zn (% 30 baca tozlarina, %70 curufa)

e Sn (%10 blister bakira, %65 baca tozlarina, %25 curufa)
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2.6.5. Ateste Rafinasyon

Bakirin yiiksek elektrik iletkenliginden faydalanabilmek i¢in yukaridaki yontemlerle
tiretilen blister bakirin yiiksek safiyete (%99.99 Cu) aritilmast ve bu nedenle de
elektro-kimyasal rafinasyonu gereckmektedir. Elektrolitik rafinasyon, bir hiicre
icerisinde katotlara karsilik gelen ¢oziinen anotlar kullanilarak gerceklestirilir. Ancak
bu anotlar blister bakirin direkt dokiimiiyle elde edilemez. Bunun nedeni konvertisaj
sirasinda sisteme verilen oksijenin blister bakir biinyesinde kalmasi ve ¢oziinmiis
oksijenin dokiim esnasinda bosluklar yaratmasidir. Bunun yani sira ylizey
puriizliligiiniin ve kalinliginin engebeli olmasina sebep olmaktadir. Bu yilizden anot
dokiimiinden Once siilfiir ve oksijenin ateste rafinasyon teknigi ile uzaklagtirilmasi

gerekmektedir.

Ateste rafinasyon selektif bir oksidasyon islemidir. Blister bakirda %0.02 olan S
miktari, %0,003’n altina diistiriilmelidir. Ciinkli elektroliz islemi diizglin yiizeyli
anotlar gerektirir. Bir¢ok metalik empiiritenin 6nceden giderilmesi elektroliz
prosesinin kirlenme yiikiinii bliylik 6l¢lide azaltir. Cesitli metotlarla tiretilmis bakir
icerisinde bulunan safsizliklardan (S, Fe, O, Ni, Pb, Sn, Sb, Ag, Au vb.) bazik
karakterli olanlarin1 bir oksidasyon islemiyle curuf ve/veya baca gazina tasimak
miimkiindiir. Bu prensipten hareketle ilk islem oksidasyona dayali olan ateste
rafinasyondur. Bu islemde ergimis blister bakir igine siilfiiriin uzaklastirilmasin
saglayacak hava enjekte edilmesinin yanisira hidrokarbon gaz enjektesi ile oksijenin

uzaklastirilmasini igerir.

Konvertisaj isleminin ilk kademesi Thomas firininda oksidasyondur. Anot firmlarina
sarj edilen blister, hurda bakir, anot artig1, geri donen rafine bakir, biinyelerinde
bulunan S, As, Sb, Bi, Fe, Pb ve Zn gibi elementlerin oksitlenerek bir kisminin buhar
fazina gecirilmesi bir kisminin da curufa alinmasi, oksidasyon islemi, ile
gerceklestirilir. Sarj bir taraftan ergitilirken bir taraftan da rekiiperatorlerden
saglanan sicak hava ile oksidasyon gerceklestirilir. Bakir okside olurken igerisindeki
safsizliklar da okside olurlar ve yanarlar. Blister bakir biinyesinde bulunan kiikiirt
homojen bir anot dokiimiinii ortadan kaldirir. Bu nedenle blister bakir igerisine
genellikle 100-200 ppm arasinda bulunan kiikiirdii uzaklastirmak igin, bilesikler
halinde bulunan kiikiirdiin yakilarak gaz fazina ge¢mesi saglanir. Bu islem igin

gerekli oksijen sivi metal icine oksitlenmis bakir ilavesi ile saglanir. Kiikiirdiin
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oksijene olan afinitesi bakirdan fazla oldugundan, bakir oksit rediiklenirken kiikiirt

SO’ye oksitlenerek gaz fazina geger.

Oksitleyici ortamin olusturulmasi ile As ve Sb da, As,O3 ve Sh,O3 ugucu oksitlerini
yapip bacadan disar1 atilirlar. Digerleri firina atilan curuf yapicilarla silikat esash
curuflar yaparak sivi metal iizerinde toplanirlar. Bakir bu safsizliklarin temizlenmesi

icin kullanilan oksidan ortamda belli bir oranda bakiroksit (Cu,0) haline geger.

Thomas firininda gergeklesen rediiksiyon islemi yas kavak agaglar1 kullanilarak
(35 kg agag/t Cu) (Kavaklama-Pooling) yapilir. Bu durumda yas kavak agaglar1 veya
dogalgaz ile yapilan rediiksiyon islemi sonunda oksit bakir metalik hale
donistiiriilmeye calisilir. Rediiksiyonu tamamlanmig sivi bakir dokiim potalarinda,
dokiim carklarinda ve Hazelet kontinii dokiim yontemi ile anot seklinde
dokiilmektedir. Hazelet dokiim sistemi ile elde edilen anotlarin agirliklar1 300-350kg

arasinda degisir. Atli karinca sisteminde dokiilen anodun 6mrii 28 giindiir [1].

Sekil 2.4. Atli karinca dokiim sistemi [1].

Diinyanin belli bash isletmelerinde kullanilan anot bakir bilesimi Tablo 2.6’da
gosterilmektedir.

24



Tablo 2.6. Diinyanin belli basl isletmelerinde kullanilan anot bakir bilesimi [2].

Metal | Anot Bakir Icerigi% | Metal | Anot Bakar Icerigi %
Cu 99.0-99.5 Sh 0.05-0.1

Pb 0.08-0.13 As 0.05-0.2

Ni 0.1-04 Se <0.002-0.25

Ag 0.02-0.3 Te <0.005-0.01

Bi 0.005-0.013 0] 0.2-0.35

2.6.6. Elektrolitik Rafinasyon

Ateste rafinasyon ile iretilen son bakir iirlinii halen belli miktarda empiirite
icermektedir ve bu iiriin elektrolitik rafinasyonu zorunlu kilar. Bu tez ¢alismasinin
esas konusu yliksek akim yogunluklarinda bakir rafinasyon elektrolizi oldugu i¢in bu

konu bagligi ilerleyen boliimlerde detayli olarak (bknz boliim 3) ele alinmstir.

2.7. Oksitli Cevherden Hidrometalurjik Yolla Bakir Eldesi

Bakir daha ziyade siilfiirlii konsantrelerinden elde edilmesine ragmen dogada oksitli
formu da mevcuttur (karbonatlar, oksitler, silikatlar, stilfatlar). Bu oksit mineralleri
maden i¢inde tatmin edici miktarlarda bulundugunda saft firimi icinde saf olmayan
bakir pirometalurjik yontemle alinabilmektedir. Ancak bununla beraber madenden
cikarilan oksitli cevherler bakir icerigi bakimindan yiiksek olmadigindan
pirometalurjik islemi olduk¢a zordur. Bununla birlikte flotasyon ile birlikte etkili
sekilde konsantre edilebilmekte ve hidrometalurjik tekniklerle iglem gérebilmektedir

(6rnegin, siilfiirik asit lici, ¢cokelme, elektrolitik kazanim).

Li¢ islemi i¢in hazirlanan cevher; kirma ve gerekli ise 6giitme yapilarak yiizey alani
biiyiitiiliir ve ekstraksiyon i¢in hazirlanir. Daha sonra solvent ile etkilesime birakilir.
Nihai li¢ soliisyonlar1 hurda demir ile sementasyon sonucu ¢okeltiyi ayirmak i¢in
hazirlanan soliisyonlardir. Sementasyonla elde edilen bakirin i¢inde demir
bulunabileceginden bu bakirin tekrar ergitme firinina veya konvertere gonderilmesi

gerekir [11].

Sulu organik soliisyonlardan bakirin li¢i yapilabilmektedir. Bu solventler iginde
LIX64N onemli bir yere sahiptir. LIX64N organik sivi ¢ozelti icine katilir. Organik
sivt hidrojeni ¢ozeltiye birakirken bakirlar1 bilinyesine alir. Sonraki asamada

dinlendirilir ve yogunluk farkina gére ayrilir [13].
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Solvent ekstraksiyon reaksiyonu :

CuSO4 + 2 HR = CuR;, + H,SO4 (2.5)
CuR, + H,SO, - CuSO4 + 2 HR (2.6)
seklindedir.

Cozeltiden elektrolitik kazanim ise katotta bakirin kaplandigi ve anotta oksijenin

olustugu sistemdir. Elektrotlarda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar soyledir;
Katot: CuSO4 + 2 e > Cu® + SO,* (2.7)
Anot: HLO > 2H "+ % 0, + 2 e~ (2.8)

Bu islemde titanyum ya da paslanmaz gelik katotlar kullanilmaktadir. Uygun safiyet
ve morfolojik yapr igin, zaman zaman elektrolit igine ilave katki maddeleri
katilabilir. Anot olarak Pb-Ca, Pb-Ca-Sn alasimlar1 kullanilmaktadir. Cozeltiden
kazanim ile elde edilen bakir ergitilir, dokiiliir ve sonrasinda elektrik iletkenliginin

cok onemli olmadig1 uygulama alanlarina gonderilebilir [13].
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3. ELEKTROLIZIN TEMEL PRENSIiPLERI

Elektroliz, temel olarak bir elektrolit ile temas halinde olan elektrotlara disaridan
elektromotor kuvveti uygulayarak kimyasal bir reaksiyonun ger¢eklesmesidir [14].
Basit anlamda elektroliz olay1 elektrokimyasal olayin tersidir. Yani bu operasyonda

elektrik enerjisi yardimiyla kimyasal reaksiyonlar olusturulmaktadir.

Bir elektroliz hiicresi iki veya daha ¢ok elektrotun batirildigi bir elektrolitten ibaret
olup, elektrotlar bir dig akim kaynagina (dogru akim) baglanmistir. Baglant1 anodun
pozitif, katodun negatif yiiklenecegi yondedir, yani elektrolit disinda elektronlar
anottan katoda akarken, elektrolit icinde elektron akimi katottan anoda dogrudur.
Devreye akim verildiginde ¢dzeltide mevcut pozitif yiiklii iyonlar (Me™") elektriksel
cekimin etkisiyle katoda yonelirlerken negatif yiikli iyonlar (X) ise anoda
yonelirler. Bunu takiben anotta oksidasyon, katotta ise rediiksiyon reaksiyonlari

gerceklesir.

3.1. Elektroliz Parametreleri

Sistemden gecen akim miktarina baglh olarak rediiklenecek veya oksitlenecek iyon

miktar1 arasindaki iliski Faraday Kanunu ile belirlenir.
Mer=kxIxmnxt (3.2)
k=A/z*96500 (3.2)

Mess : Rediiklenen metal miktari (g)

k : Elektrokimyasal Ekivalen (g/As)
I : Akim (A)

t : Zaman (saniye)

n : Akim randimani (%)

z : Elektron sayis1
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A : Rediiklenen maddenin atom agirlig1 (g)

Elektrolizi gerceklestirmek icin gereken potansiyel, olmasi gereken teorik
potansiyelden (E®) daha yiiksek olmak zorundadir. Teorik deger ile pratikte
uygulanan potansiyel degerleri arasindaki fark, asir1 voltaj (1)) olarak tanimlanir.
Bunun anlami; sisteme katotta rediiklenecek metalin standart potansiyeline ek olarak,
tiim asir1 voltajlarn farki kadar bir toplam potansiyel verilmelidir. Ilave bu
potansiyel polarizasyon olarak tanimlanir. Ilave potansiyel olan toplam polarizasyon;
konsantrasyon farkindan kaynaklanan fazla voltaj nK, difiizyon voltaji D, reaksiyon
voltaji NR, aktivasyon voltaji A ve kristalizasyon voltaj1 |Kr gibi voltaj degerlerinin

toplamidir.
7 =NK+ ND+ MR+ HA+ fKr+ (3.3)

Anot ve katot polarizasyon toplamina parcalanma voltaj1 denir. Parcalanma voltaj
elektrolizin ger¢eklesmesi icin (6rnegin, bakir iyonlarinin katotta rediiklenerek metal

halinde kristalize olabilmesi i¢in) gerekli en diisiik potansiyeldir [15].
Uz=Ua+ Uk (3.4)

Uz = Parcalanma Voltaj1
Ua = Anot Polarizasyonu
Uk = Katot Polarizasyonu

Diger taraftan Ohm kanunu geregince kablo baglantilarinda ve elektrot kablo temas
noktalarinda, sistemden gecen akim miktar1 (I) ile dogru orantili olarak direng (R)

ortaya ¢ikar ve bu direng de potansiyel artislarina yol agar (IxR).

Elektroliz esnasinda ulasilmasi gereken hiicre potansiyeli bunlarin toplamina esittir.
Ug= Uz+ﬁT+(|XR) (35)

Ug = Hiicre gerilimi (V)
Uz = Parcalanma gerilimi (V)
Nt = Tiim fazla voltajlar (V)

I = Akim miktar1 (A)
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R = Elektrolit direnci (Q2)

Parcalanma Potansiyeli (Uz) sistemden gecen akim degerinden bagimsizken, fazla
voltajlar ve elektrolitin direncinden kaynaklanan potansiyel diisiisii direkt akim

siddetine baglidir. Bu nedenle 6zgiin enerji tiiketimi su sekilde hesaplanir;
Ws[kWh/kg] = (Ug X I X t / meg )*1000 (3.6)

Ws = Ozgiin enerji tiikketimi [kWh/kg],
t = zaman (saat)

Rafinasyon ve rediiksiyon elektrolizlerinde katot reaksiyonlari aymi iken anot
reaksiyonlar1 tamamen farklidir. Rafinasyon elektrolizinde anottan ¢oziinen metal
iyonlar1 katotta rediiklenirken, rediiksiyon elektrolizinde ¢6ziinmeyen anotlar (kursun
alagimlari, titanyum, platin, grafit, paslanmaz g¢elik, vb.) kullanildigindan anot
reaksiyonu elektrolitte bulunan bir anyonun veya molekiiliin oksidasyonu ile
saglanmak zorundadir. Sulu c¢ozeltilerde genellikle anodik reaksiyon; suyun
par¢alanma lrlinii olan OH™ iyonunun oksidasyonu olup bu goérevi lstlenir ve bu

iyonun anodik oksidasyon iiriinii gaz halindeki oksijen desarjidir.

Sulu ¢ozeltilerdeki metalleri akim — polarizasyon davranislarina gore ti¢ farkli gruba

ayirmak miimkiindiir (Sekil 3.1.).

/
i, / Me
{
o CE V]
1 1T I

Sekil 3.1. Sulu ¢o6zeltilerdeki metal ve hidrojen iyonlariin akim yogunlugu — katot
potansiyeli iligkisini gosteren polarizasyon diyagramlari [16].

I. GRUP: Polarizasyon egrileri agisindan birinci gruba giren yari soy ve soy
metallerin elektrolitik kazaniminda gegerli olan sart, limit akim yogunluguna kadar

ve/veya bunun cok az iizerindeki akim yogunlugu degerlerine ¢ikarak calismak
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suretiyle yiiksek akim verimi elde etmektir (Cu, Ag, vb.). Ayrica yiiksek akim
yogunluklarinda ¢alisma sonucu olusan yiiksek elektroliz sicakligi elektroliz i¢in
dezavantaj degil aksine azalan viskozite artan iletkenlik gibi sebeplerden dolay1

avantaj olusturmaktadir.

II. GRUP: Akim yogunlugu polarizasyon degisiminde Hj egrisinin belirleyici olmasi
durumunda EMF serisinde hidrojenin altinda Mn’a kadar yer alan bazik metallerin
karakteristik polarizasyon davranislar1 gézlenirken, bu metallere ait 6n plana ¢ikan
kosul, yiiksek akim yogunluklarinda nispeten yliksek enerji tiiketimlerini goze alarak,
miimkiin olan en diisiik elektrolit sicakliginda ¢alismaktir (Zn, Ni, Cd, vb.). Yiiksek
akim yogunluklarinda ¢alismanin sonucu olarak elektrolitte meydana gelen 1sinma,
H, egrisinin diklesmesine neden olarak akim veriminin diismesine yol agmaktadir.

Bu dezavantaj da elektrolitin sogutulmasi ile giderilebilmektedir.

III. GRUP: Hidrojen egrisinin her elektroliz kosulunda metal egrisinin 6niinde
kaldig1 polarizasyon davraniglarinda bu gruba dahil metallerin sulu ¢dzeltilerinden
elektrolitik olarak kazaniminin miimkiin olmadig1 goriilmektedir (alkali, toprak

alkali, ve toprak metalleri).

Elektroliz sisteminde prosesin hizin1 etkileyen en Onemli adim olarak;
elektrolit/elektrot ara ylizeyine ulasan iyon miktart1 ve bu iyonlarin
gerceklestirdikleri ara kademeler ve nihai olarak rediiksiyon adimlar1 sayilabilir.
Elektrokimyasal proseslerde, donlisen maddelerin ¢ozelti iginden elektrotlara
iletilmesi ve elektrotta olusanlarin da ¢ozeltiye kolayca ulasabilmesi gereklidir.
Elektrot/elektrolit ara ylizeyinde kiitle transferi olarak adlandirilan bu karsilikli

taginim olaylarinda temel olarak ii¢ mekanizma s6z konusudur.
a) Elektrotlar arasindaki elektriksel alanda iyon go¢ii, migrasyon
b) Elektrot/elektrolit ara yiizeyinde iyon yaymmasi, difiizyon

c) Elektrot/elektrolit arasinda olusan veya olusturulan bagil hareket,

konveksiyon

Iyon konveksiyonu homojen bir ortam igindeki kiireciklerin, siirtinme kuvvetleri ile
frenlenmis hareketi olarak tanimlanabilir. Konveksiyonun etkisi (hidrodinamik
hareket) elektrot/elektrolit faz sinirinda goz ardi edilebilecek derecede azalir.

Boylece elektrot yiizeyine ¢ok yakin bolgede kiitle ve sarj transfer hizini1 sadece
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diflizyon mekanizmasi1 kontrol eder. Katodun hemen yakinindaki elektrolit

tabakasindaki metal iyon konsantrasyonu, katot ylizeyinde gerceklesen
Me™ + ne = Me® 3.7)

reaksiyonu dolayisiyla katot yiizeyi elektrolit arasinda bir konsantrasyon gradyenti

olusturacak sekilde siirekli azalir.

C On Nernst Yaklagim

Gergek
Konsantrasyon
Gradyenti

Kunsanrasyon
N r\ n
N, - -
\
Ay

Katoda Olan Uzakhk [x]
Sekil 3.2. Elektrot/elektrolit faz smirinda akim yogunluguna bagli olarak
konsantrasyon degisimi [16].
Elektroliz akimi, birim zaman basina desarj olan metal katyonlarinin mol sayist (N)
ile belirlenir.

i=zFN (3.8)

z: valans Sayisi
F: Faraday sabiti

Bir baska deyisle N, birim zaman i¢inde katoda ulasan mol sayisidir. Katotun ¢ok
yakininda, elektrot yiizeyine iyon takviyesi konveksiyon yoluyla gergeklesmez.
Bunun sebebi faz sinirindaki hidrodinamik akisin siirtinme kuvvetleri etkisiyle sifir
degerine diismesidir. Boylece s6z konusu bolgede N sayisi, 1. Fick Kanunu uyarinca
konsantrasyon gradyenti (dc/dx) ile (yani diflizyon yoluyla katyon transferinin itici
giicii) ile dogru orantilidir (N ~ dc/dx). Konsantrasyon degisiminin dogrusal oldugu

var sayilarak (c~x) integrasyonun sonucu;
1:Co'Ce/6N (39)

orantisiyla ifade edilebilir.
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Difiizyon tabakasiin kalinlig1 difiizyon katsayisina ve ¢ozelti viskozitesine bagli ise
de esas etkileyen faktor karistirmanin tiirii ve siddetidir. Elektrot ile elektrolit
birbirlerine kars1 ne kadar siddetle hareket ettirilirse diflizyon tabakasi kalinlig1 o
kadar azalir. Ancak difiizyon tabakasinin kalinlig1 hi¢bir zaman elektroliz akiminin
siddetine bagli degildir. Elektroliz banyosuna uygulanan gerilimin yiikseltilmesiyle
artan akim yogunlugu faz sinirindaki konsantrasyon degerinin ce azalmasina yol agar,
ancak c. degeri sifirin altina diisemez. Bu durumda banyo gerilimini yiikseltme
yoluyla elektroliz hiz1 arttirllamaz (sistemden daha fazla akim gecirilemez); yani

limit akim yogunluguna ulasilmistir. Boylece 1. Fick Kanunu uyarinca ;
i|_ = ZFD(CO/SN) (310)

esitligi yazilabilir. Burada D degeri tiim sulu cozeltilerde gecerli olmak iizere

10°-10° cm%/sn mertebesindedir. Ayni ifade diizenlenip tekrar yazildiginda;
1/zF=D(Co/dN) (3.11)

elektriksel biylikliiklerin  hidrodinamik biiyiikliklere denk oldugu agikca
goriilmektedir. Limit akim yogunlugu mevcut karigtirma kosullarinda metal
ayrismasinin maksimum hizina karsilik gelir ve yalnizca kiitle transferi kosullarinin

tyilestirilmesiyle yiikseltilebilir.

Limit akim yogunlugu bir isletmenin minimal biiylikliiglinii ve buna bagl olarak da
en dislik yatirinm maliyetini belirler. Limit akim yogunluklarina yakin akim
yogunluklarinda ¢alismak, yalnizca rediiklenebilir iyon konsantrasyonu asir1 diisiik
elektrolitler s6z konusu oldugunda ekonomik anlam tasimaktadir. Akim
yogunlugunda saglanacak her yiikselis yatirnm maliyetinin azalmasina yol agmakla
birlikte igletme maliyetinin artmasina yol acar. Bunun sebebi yiiksek akim nedeniyle
katodik fazla voltaj ve buna bagli olarak da artan hiicre potansiyeli ile enerji

sarfiyatidir.

Limit akim degerine gelindiginde katot polarizasyonunun artmasina ragmen akim
yogunlugunda bir degisim olmaz, yani limit akim degeri bir nokta degeri olmayip,
(Sekil 3.3.’de 2. Bolge) aksine, rediiklenecek metal iyonunun denge potansiyeline ve
elektrot malzemesinin hidrojen fazla voltaji degerine bagl olarak biiyiikligli degisen
bir platodur. Katot potansiyelinin artmasina paralel olarak belirli bir polarizasyon

degerinden itibaren, akim yogunlugu ani bir artis gosterir. Bunun nedeni elektrolit
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icindeki rediiklenecek metalden daha elektronegatif iyonlarin (6rnegin hidrojen)

katotta rediiklenmeye baglamasidir.

Akim Yodunlufin [A/m’)

CCr 00y

Potansivel [V] Fotansivel [V]

{a) (b)

Sekil 3.3. (a) Akim yogunlugu — potansiyel iliskisi degisimi, (b) Akim yogunlugu —
potansiyel iligkisinin konsantrasyonla degisimi [16].

Sekil 3.3.b’de sematik olarak goriildiigii gibi limit akim, elektrolitteki metal iyon
konsantrasyonuna bagli olarak azaldigindan diisiik konsantrasyonlu g¢ozeltilerdeki
limit akim degeri 1mol/l Cu?* degerine gore hesaplanmis degerden cok daha
diisiiktiir. Konsantrasyona bagli olarak degisen limit akim degerleri Tablo 3.1°de

gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Bakir iyon konsantrasyonuna bagli difiizyon limit akim degerlerinin
degisimi (25°C — 40g/1 H,SO,) [16].

Ccuz+ (9/1) 8 4 1 211 ]05] 015
i (A/m%) 180 | 85 | 40 | 22 | 15 | <10

Elektrolit igerisinde her zaman var olan hidrojen iyonu ve eger varsa rediiklenmesi
istenen metal iyonundan daha elektronegatif metal iyonlari, limit akima ulagildiginda

katotta rediiklenmeye baslar.

3.2. Klasik Bakir Rafinasyon Elektrolizi

Bakirin  elektrolitik  rafinasyonu, saf olmayan bakir anotlardan bakirin

elektrokimyasal ¢oziinmesini ve daha sonra katotta saf olarak toplanmasini igerir.
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Bakir elektrolizinde anot ve katot arasmma akim wuygulandiginda prensipte

CuS04-H,S04-H,0 tiirii elektrolitlerde sunlar gergeklesir.

a) Anottan anodik oksidasyon sonucu bakir, Cu? iyonlar1 halinde c¢o6ziinerek

cOzeltiye gegerken, ortaya ¢ikan elektronlar anot lizerinden devreye iletilir.
Cu’=Cu® +2¢ E%= 0.34V (3.12)

b) Anot iizerinden dis elektrik devresine iletilen elektronlar katota ulasarak devreyi

tamamlar.

¢) Elektrolit igindeki Cu®* iyonlar1 migrasyon, konveksiyon ve difiizyon sonucu katot

yiizeyine ulasirlar.

d) Katot yiizeyine ulasan Cu®* iyonlar1 anottan iletilmis olan elektronlarla tekrar

birlesereck metal formuna rediiklenirler.
Cu* +2e =Cu° E%=-0.34V (3.13)

a) ve d) kademeleri géz Oniine alindiginda bakir rafinasyon elektrolizinde teorik
olarak enerji tiiketiminin olmadig1 goriilmektedir. Ancak pratikte anodik ve katodik
reaksiyonlar kinetik engelli olduklarindan sisteme fazla voltajlarin uygulanmasi
gerekmektedir. Baglant1 yerlerindeki direngler ve anot-katot arasindaki IR disiisii ile
beraber 200A/m? akim yogunlugu i¢in 150-230mV’luk hiicre voltajna ihtiyac

duyulur.

Bakir rafinasyon elektrolizinde secilen elektrolitten tagimasi beklenen o6zellikler

sunlardir.
a- Yeterli iletkenlik
b- Anot metalinde bulunan belli safsizliklarin ¢oziinmiiyor olmasi

c- (Coziinen safsizliklarin katoda rediiksiyonunu engelleyecek

konsantrasyonlarda tutulmasina imkan saglamasi

J. Hotlos ve M. Jaskula’nin [12] yapmis oldugu ¢aligmada, farkli ¢ozlintirliikteki 38
degisik CuSO, ve H,SO,; bilesiklerinin dort ayr1 sicaklikta yogunluklart ve
viskoziteleri Ol¢iilmiistiir. Jaskula ve Hotlos deneysel c¢alismalarinda iki kez
rekristalize edilmis bakir siilfat pentahidrat kristali, Merck kalite stilfiirik asit ve ¢ift

distile analitilik safiyette saf su kullanilmislardir. Bakir siilfat konsantrasyonu 0.2M
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ile 1.15M arasinda degisirken siilfiirik asit konsantrasyonu da 0.2M - 2.5M

araliginda degismistir. Cozeltiler,oda sicakliginda (250C) hazirlanmig, bakir

konsantrasyonu EDTA (potansiyometrik titrasyon), asit konsantrasyonu ise NaOH

kullanilarak yapilmistir. Yogunluklar piknometre ile viskoziteler ise kapiler

viskozimetreyle Ol¢iilmiistiir. Tablo 2.7.’de CuSO4-H,SO4-H,0 sisteminde yapilan

calismadaki yogunluk ve kinematik viskozite degerleri verilmistir.

Tablo 3.2. Farkli konsantrasyondaki bakir siilfat ¢ozeltisinin 25°C, 35°C, 45°C ve
60°C deki yogunluk ve viskoziteleri [12].

25°C 35°C 45°C 60°C
Mousos | Mizsos | p(kg/m®) p(kg/m’) p(kg/m’) p(kg/m’)
u(m’/s) u(m’/s) u(m’/s) u(m’/s)

(mol/kg) | (mol/kg) p ux10° | P ux10° [P ux10° | p ux10°
1.158 0.256 1187 | 1.52 1181 | 1.25 1175 | 1.03 1166 | 0.778
1.004 0.256 1166 | 1.42 1159 | 1.16 1155 | 0938 | 1142 | 0.727
0.854 0.255 1143 | 1.33 1137 | 1.08 1133 [ 0.891 | 1122 | 0.669
0.698 0.256 1121 | 1.24 1116 | 1.00 1110 | 0.825 | 1098 | 0.640
0.550 0.255 1099 | 1.17 1094 [ 0935 |[1087 |0.779 | 1080 | 0.604
0.401 0.254 1075 | 1.10 1071 | 0884 |1064 |0.730 | 1057 | 0.569
0.199 0.255 1044 | 1.00 1039 | 0.827 |1036 |0.674 | 1028 | 0.527
1.179 0.515 1199 | 1.56 1194 | 1.30 1188 | 1.04 1177 | 0.798
1.015 0.512 1177 | 1.46 1172 | 1.17 1166 | 0.972 | 1153 | 0.732
0.863 0.508 1156 | 1.38 1150 | 1.10 1143 [ 0908 | 1133 | 0.695
0.709 0.511 1133 | 1.28 1130 | 1.02 1124 | 0843 | 1117 | 0.657
0.557 0.511 1111 [ 1.21 1107 | 0974 [1099 |0.793 [ 1095 | 0.615
0.408 0.514 1089 | 1.11 1084 | 0.893 |1080 | 0.737 | 1068 | 0.580
0.202 0.511 1059 | 1.03 1054 | 0831 | 1052 |0.688 | 1042 | 0.541
1.024 0.826 1194 | 1.52 1189 | 1.20 1184 [ 0978 | 1172 | 0.754
0.873 0.831 1173 | 1.43 1168 | 1.12 1163 | 0923 | 1152 | 0.707
0.721 0.830 1149 | 1.31 1145 | 1.05 1139 | 0.866 | 1130 | 0.674
0.563 0.826 1128 | 1.24 1123 [ 0997 |[1116 |0.819 | 1108 | 0.640
0.409 0.823 1107 | 1.16 1100 | 0930 | 1095 |0.770 | 1089 | 0.606
0.204 0.832 1078 | 1.07 1072 | 0871 | 1070 |0.724 | 1061 | 0.564
0.815 1.061 1175 | 1.38 1169 | 1.12 1168 | 0913 | 1155 | 0.713
0.901 1.324 1198 | 1.50 1194 [ 1.20 1191 [ 00983 | 1174 | 0.764
0.732 1.320 1175 | 1.38 1172 [ 111 1168 | 0.906 | 1153 | 0.704
0.576 1.328 1153 | 1.30 1150 | 1.04 1146 | 0854 | 1133 | 0.665
0.421 1.316 1132 | 1.22 1126 | 0978 | 1123 |0.808 | 1111 | 0.632
0.208 1.330 1105 | 1.13 1099 | 0913 [1094 |0.758 | 1084 | 0.580
0.908 1.828 1223 | 1.55 1217 | 1.26 1210 | 1.02 1196 | 0.794
0.741 1.836 1200 | 1.46 1194 [ 1.18 1192 [ 0961 | 1177 | 0.746
0.593 1.860 1179 | 1.38 1176 | 1.11 1169 | 0.906 | 1160 | 0.708
0.427 1.820 1158 | 1.30 1153 | 1.04 1147 0860 | 1134 | 0.673
0.212 1.839 1131 | 1.19 1125 [0971 |1120 | 0.815 | 1108 | 0.615
0.764 2.383 1227 | 1.58 1221 | 1.25 1219 | 1.04 1200 | 0.796
0.596 2.362 1205 | 1.48 1201 | 1.18 1192 [ 0963 | 1181 | 0.744
0.442 2.396 1184 | 1.38 1178 [ 1.11 1175 [ 0914 [ 1159 | 0.716
0.217 2.370 1157 | 1.28 1152 | 1.04 1144 [0.859 | 1131 | 0.656
0.613 2.813 1225 | 1.56 1218 | 1.25 1212 | 1.02 1199 | 0.794
0.441 2.793 1203 [ 1.44 1197 [ 1.16 1191 [0.956 | 1178 | 0.749
0.219 2.792 1178 [ 1.34 1171 | 1.09 1161 [ 0.902 [ 1156 | 0709
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3.2.1. Anot Bilesiminde Mevcut Empiiritelerin Davranisi

CuS04-H,S0O4-H,0 elektrolitli bir rafinasyon sisteminde, anot bakirda bulunan
elementlerin elektrolitik rafinasyon sirasindaki davranislarini elektrokimyasal

Ozelliklerine bagli olarak dort ana grupta toplamak miimkiindjir:
1-Bakirdan daha bazik olan metaller; Fe, Sn, Zn, Ni, Cd
2-Bakira yakin standart potansiyeli olan metaller; As, Sb, Bi
3-Bakirdan daha soy metaller; Au, Ag ve Pt grubu metaller
4-Coziinmeyen bilesikler olusturan elementler; Se, Te, Sn, Pb

Birinci grup metallerin elektrolitik rafinasyonunda uzaklastirilmalari sorun yaratmaz.
Bakirla karigik kristal veya intermetalik bilesikler halinde bulunan bu metaller
anodik polarizasyonun etkisi ile standart elektrot potansiyellerine uygun sirada
olmasa da ¢oOzilinerek biiyiilk oranda elektrolite gegerler, c¢iinkii olusturduklari
intermetalik bilesikler bakirdan daha baziktir. Bu gruptan sadece nikel istisnadir.
Anot bilesimindeki nikelin %5°1 bakir-nikel karisik kristali halinde anot ¢amuruna
gecer. Aymt sekilde 3Cuy0.4NiO.Sby,Os’de biiyiik oranda ¢oziinmeden anot

gamuruna geger.

Ikinci grup metallerin standart ¢dziinme potansiyelleri bakira yakin olmasina ragmen
bu gruptaki metaller anot i¢inde karisik kristaller halinde bulunurlar ve ¢oziinmeleri
karisik kristalin potansiyeline uygun olur. Ikinci gruptaki metaller ¢ozeltideki
¢oziinme siralarina gore ¢oziiniirler. Bu degerdeki iyon konsantrasyonlar: katot
bakirin kalitesini etkimez. Doymusluk smirindan sonra SbAsO4, BiAsQy,
Sby03.3H,0, Cu3(AsOy),, BiOs, Cus(SbOs),, 3PbAs,Os, PbSbO; vb. halinde
¢ozlinmez lirlin olarak yiizen ¢amur olustururlar. Katodik bakirin bu grup metallerle
kirlenmesi bu yiizer ¢amur bilesimindeki bilesiklerin katoda mekanik yapigmasi

sonucu gercgeklesir.

Ucgiincii grup metallerde bakirla karisik kristal halinde bulunurlar. Bu grup metallerin
de anodik ¢ozlinme potansiyeli bakira yakindir. Ancak bu metaller ¢oziinseler bile

daha sonra sementasyon sonucu anot camuruna giderler.

Dordiincii grupta yer alan metallerden selen ve telliir’iin Cu,Se ve Cu,Te halinde
anot bakirinda bulundugu ve ¢oziinmeden direkt anot camuruna gectigi kabul edilir.

Kalay ise bakirli intermetalik bilesik halinde olmasina ragmen tamamen ¢oziiniir,
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ancak CuSQO,’l1 gozeltilerde ¢oziiniirliigli ¢ok az oldugundan asagidaki reaksiyon

geregi hidrolize olarak anot camuruna geger [2].
Sn* + H,0 = Sn0O, + 4H* (3.14)

Kursun direkt olarak ¢dziinmeyen PbSO4 olusturarak anot yilizeyinde kalir. Anot
bakir1 fazla miktarda kursun igerirse olusan PbSO, yiizeyi tamamen kaplayarak

anodun pasiflesmesine neden olur [2].

Coziinebilir anotlarla yapilan elektroliz isleminde anot olarak ateste rafine edilmis
bakir kullanilir. Katotlar genelde 6zel olarak titan levhalar ilizerinde elde edilmis
(veya celik iizeri yagla sivanarak yapigmasi Onlenen katot levhalar) ince bakir
levhalardir. Anot olarak dokiilmiis rafine bakir % 98-99 Cu safiyetindedir. Empiirite
olarak oksijen ve kiikiirdiin yaninda soy metalleri (Au, Ag, Pt, vb.) ve cesitli
miktarlarda As, Sb, Bi, Sn, Se, Te, Pb, Zn, Fe i¢cermektedir. Bu empiiritelere daha

onceki boliimlerde deginilmistir.

Rafinasyon elektrolizinde anot ve katot ayni metalden olustuklar i¢in parcalanma
voltaj1 teorik olarak sifirdir. Uygulanan hiicre voltaji bu nedenle sadece elektrolit
degerinin biraz lizerinde olmalidir. Rafinasyon elektrolizini tarif edecek toplam bir

reaksiyon anlamsizdir, ¢iinkii anotta

Cu’k —2¢ = Cu** (3.15)
veya
Cu’y—e >Cu** (3.16)

seklinde ¢oziinen bakir katotta
Cu® +2e = Cu’y (3.17)

reaksiyonu geregince metalik duruma rediiklenir.

Anotta olusan bir kisim Cu® iyonu disproporsiyonlasma yoluyla Cu®* ve Cu® verir.
Burada tesekkiil eden bakir toz halinde anot yiizeyinde ve yilizeyden ayrilarak

banyonun dibinde anot camurunda birikir.

Empiiritelerden Fe, Zn, Ni, As anodik olarak oksitlenerek c¢ozeltiye gecerler; sinir

akim degerlerine varilmasi, yani katotta rediiksiyona ugrayip katot kalitesini
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bozmalar1 konsantrasyonlarinin Ni i¢in 20g/1, Fe i¢in 12g/1, As i¢inse 12 g/l degerini
asmasiyla ortaya cikabilir. Bu konsantrasyonlara c¢ikan elektrolitin bir boliimi
devreden alinip yerine saf taze ¢ozelti kullanilarak bu tehlike 6nlenmelidir. Pb, Sn ve
Bi anodik olarak ¢oOziiniirler ve genelde anot camuruna gegerler. Anodik olarak
coziimlendirilemeyen elementler Au, Ag, Pt gibi anodun yenilmesine paralel olarak
anottan ayrilip banyo dibine inerler ve anot camuru i¢inde birikirler. Ortalama olarak
Au, Ag, Se, Te, Pb %98 oraninda, Sb %60 civarinda anot ¢amuruna gecer. Ni
yaklasik %95, As %75 ve Sb %40 oraninda ¢ozeltiye gecerler. Bu metallerin katoda
gecis oranlar1 baslangic konsantrasyonlarina goére miktar olarak %1 ile %2.5

oranindadir.

Gilinlimiiz  teknolojisinde uygulanan rafinasyon elektrolizi sartlar1  Ozetle

Tablo 3.3.’de verilmis olan sinirlardadir.

Tablo 3.3. Klasik bakir rafinasyon elektroliz ¢alisma kosullari [15].

Elektrolit konsantrasyonu 35-40gCu”* , 140-220 g serbest H,SO,
Elektrolit hareketi 18-20 I/dak

Akim yogunlugu 150-250 A/m*

Sicaklik 50-65°C

Kolloidler (jelatin, tiyotiire vb.) ~3-6¢/t katot Cu

Hiicre Voltaji 0.2-0.35V

Anotlar genelde 150-300 kg agirhigindadir ve %85’i ¢oziinene kadar banyoda
kalirlar. Bu arada 50 ile150 kg arasinda katotlar bir anoda kars1 2 veya 3 katot olmak
tizere almirlar. Bir katodun olusum siiresi 7 ile 14 giin, buna gbre bir anodun
banyoda kalis siiresi 21 ile 28 giin civarindadir. Katot bakir en az %99.9 Cu
safiyetindedir. Rafinasyon elektrolizi ortalama %90-95 akim randimani ile galisir ve
enerji tikketimi 0.2-0.25 kWh/kgCu gibi ¢ok diisiik degerlerdedir [15].

3.3. Elektrolitik Rafinasyonda Mevcut Gelismeler ve Egilimler

Bakir tiretim teknolojilerindeki gelismeler neticesinde gerek birincil gerekse ikincil
hammaddelerden hareketle rafine bakir iiretimi 6nemli 6l¢iide artmistir. Son yillarda
gerceklestirilen gelismeler ile hem isletme giderlerinde diisiis hem de katot
kalitesinde iyilesmeler hedeflenmektedir. Bunlar arasinda anot bakirin kalitesinin
tyilestirilmesi, isletmede modernizasyon, proses kosullarinin iyilestirilmesi ve yeni

banyo dizaynlari sayilabilir. Bunlardan bazilarini incelersek;
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3.3.1. Yeniden Kullanilabilir Katotlar

Bakir rafinasyonunda oOnceleri baslangic plakast olarak bakir katotlar
kullanilmaktaydi. Bu ince plakalarin rafinasyon sonrasinda ¢arpilma biikiilme gibi
riskleri vardir [17]. Bu ince baslangi¢ levhalar1 bakir rediiksiyon elektrolizi yoluyla
tiretilmektedirler. Rafinasyon elektrolizinden farkli olarak bakir konsantrasyonu
yiiksek, serbest siilfiirik asit konsantrasyonu diisiik olarak sistem ayarlanmaktadir.
Yiizey aktiflestirici olarak sadece tiyotire kullanilmaktadir. Katot plakasi olarak 6mm
kalinliginda bakir, 1-2 mm kalinhginda Ti katot kullanilir. Baglangi¢ plakasi
iiretilmesinde 100-200 A/m? akim yogunlugunda ¢alisilir. Calisma siiresi 12-24 saat
araliginda degisir. Toplanan bakir kalinligi 0.6-1mm araligindadir. Bakir baslangic
plakalar1 insan giicii veya siyirma makinesi yardimiyla siyrilir. Siyrilan bakirin
kenarlari kesilerek kenarlardaki yiiksek akim yogunlugu nedeni ile olusan nodiiler ve
diizensiz yapt uzaklastirilarak mukavemet kazandirilmast ve diizglinligiin
saglanmasi igin presten gecirilmelidir. Daha sonra plakalara asma ve akim iletme
kulakliklar1 takilarak rafinasyon elektrolizinde katot baslangic levhasi olarak
kullanilacak hale getirilir [2]. Son yillarda rafinasyon elektrolizinde spesifik enerji
tilketimini azaltmaya yonelik gelismelerde baslangic plakasinin iiretim kademesinin
ortadan kaldirilmasi saglanmis boylece hem zamandan hem de iscilikten tasarruf
saglanmistir. Bu gelisim paslanmaz c¢elik katotlarin baslangic levhasi olarak
kullanilmasiyla saglanmistir. Mount Isa prosesi ve Kidds prosesi olmak iizere iki
farkli paslanmaz celik katot kullanim metodu mevcuttur. iki metot arasindaki temel
fark katodun alt kisminin iizerinde meydana gelmektedir. Mount Isa prosesi bakirin
¢oziinmesini 0nlemek i¢in wax kullanarak bdylece paslanmaz c¢elik levha {izerinde
her iki tarafta mevcut halde iki katot levha iiretmekte iken, Kidds prosesi ise iKi
plakanin alttan birbirine birlestigi bir yapinin maruz birakildig: sistemdir. Paslanmaz
celik katot kullanim teknolojisinin geleneksel teknolojiye gére en 6nemli avantajlar;
baslangi¢c plakasi iiretiminin ortadan kaldirilmasiyla zaman ve iscilikten tasarruf,
optimum elektrot geometrisi, kisa anot katot mesafesi, yiiksek akim yogunlugu, katot

kalitesinin iyilestirilmesi, fazla sayida elektrot/banyo olarak siralanabilir.

3.3.2. Elektrolit Saflastirma

Elektrolit icindeki empiiriteler rafinasyon elektrolizini etkilemektedir. Bu yiizden

elektrolit emplirite icgerigi olduk¢a Onemlidir. Geleneksel olarak empiiritelerin
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uzaklagtirllmasi, empiiritelerin serbest kalacagi hiicrelerin kullanimini igerir. Bu
islem bircok adimdan olusan ve kristalizasyonun da bulundugu bir elektrolitik
kazanim islemidir. Elektrolitik kazanim, bakir ve VB Grubu elementlerin (As, Sbh,
Bi) ¢ikarilmasini igerir. Ilk elektrolitik kazanim adimi yeterli miktarda saf bakirn
¢okelmesidir. Ikinci ve bazen iigiincii elektro-kazanim adimlarinda kalan Cu, ile As,
Sb, Bi sistemden kazanilir. Takip eden elektrolitik kazanim adiminda ise soliisyon
isitilir ve su buharlastirilarak boylece kristalize nikel, kobalt, ve demir siilfatin
sistemden kazanimi saglanir. Son 25 yilda, sistemden As, Sb, Bi’un uzaklastirilmasi,
solvent ekstraksiyon ve regine yontemlerinin kullanimiyla gerceklestirilmistir. Union
Miniere’de 1974 yilindan beri arsenigin Tribiitilfosfat (TBP) ile solvent
ekstraksiyonu yapilmaktadir. Yalniz Fe*" ile As* iyonlar1 arasinda tanimlanamayan
bir iligki ile arsenigin TBP ile uzaklastirilmasi engellenebilmektedir. Unitika Co.
tarafindan iretilen UR-3300 selat regine ile Sb ve Bi tercihli olarak
uzaklagtirilabilmektedir. Miyoshi Petrol ve Yag sirketi ise EPORUS MX 2 adli
recineyi gelistirmis ve 2-4M HCI ile elektrolitten antimonun absorblanmasini
gerceklestirmistir. Ayrica aktive edilmis karbon ile antimonun absorblanmasi da

ispatlanmistir.

3.3.3. Katki Maddelerindeki Gelismeler

Klor, tiyoiire, boncuk tutkali gibi katki maddeleri genelde bakir rafinasyon
elektrolizinde tane saflastirmak ve ¢6ziilme miktarini kontrol etmek i¢in kullanilir.
Katot yiizeyinde elektrolitten veya ikincil fazlardan kaynaklanan olumsuzluklari
giderip diizgiin yiizeyli katot olusturmak icin kullanilir. Norddeutsche Affinerie’de
patentli bir teknikle uygulanan Reatrol Prosesinde tiyoiirenin ¢oziinme tutarliligi ve
akimin etkinligine olan etkisi arastirilmistir. Polarografi sinyalinin diferansiyel
esitliginden faydalanarak aktif tiyolire konsantrasyonu civa damla elektrodu
kullanilarak Olgiilmiistir. Buradan tiyoiire miktarinin 100 ppb oldugu soylenebilir.

Reatrol prosesinin dezavantaj1 ¢evrimdisi 6l¢timdiir [17].

3.3.4. Periyodik Akim Yonii Degistirme (PCR Yontemi)

PCR yontemi, uygulanan akim yogunlugu degerinin arttirilarak katot tiretim oraninin
arttirllmasin1 igeren bir tekniktir. Akim yoOniiniin zamanin kisa periyotlarinda
degistirilmesi yliksek akim yogunluklarinda ¢alisilmasini miimkiin kildig1 gibi diger

taraftan anot pasivasyonuna dikkat edilmelidir. Bu proseslerde belli bir siire
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elektroliz yoniinde akimin sisteme beslenmesi ardindan kisa bir siire icin ters yonde
akim gecirilmesidir, 6rnegin 200 sn elektroliz yoniinde, 10 sn ters yonde. Tipik akim
yonii degistirme periyodunun orani 20/1, 30/1 olacak sekildedir. Ters akim
uygulandig1 esnada yiiksek ¢6ziinme hizlar1 nedeniyle olusan polar uglar, selektif
olarak ¢oziinecek ve tekrar ¢ozeltiye gececektir. Bu sayede daha saf ve pliriizsiiz
yiizeye sahip katotlar1 elde etmek miimkiin olacaktir. Anot agisindan olaya
bakildiginda ise simir bolgesinde agiga c¢ikan bakir iyonlari, anot ylizeyinde tekrar
de-iyonize olacagindan, kinetik olarak olusum hiz1 yavas olan CuSO4.5H,0 olusumu
icin doygunluk noktasina ulasilamayacak, bdylece ylizey pasivasyonuna neden olan
bu bilesikten korunmus olunacaktir. Yani anodik smir tabakasi iginde bakir
konsantrasyonu olusturmasi1 bir avantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum
pasivasyonun nedenlerinden biri olan bakir siilfatin ¢okelmesini engellemektedir.
Bakir konsantrasyonunun azalmast pH’y1 sinirladigr gibi pasivasyona neden olacak
olan bakir oksit filminin kararliligin1 da etkiler. Bu yontemin en biiylik dezavantaji

yiiksek enerji tiiketimidir.
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4. YUKSEK AKIM YOGUNLUKLARINDA BAKIR RAFINASYON
ELEKTROLIZi

Elektrolitik bakir rafinasyonun ilk uygulamalar1 dinamonun kesfi ile baglamis olup,
ilk patent 1865°te (DRP. 2838) Elkington tarafindan alindiktan sonra 1876’da
E. Wohlwill tarafindan ilk bakir elektrolizhanesi Hamburg’ta isletmeye alinmistir
[18]. Endiistriyel boyutlarda ilk bakir elektrolizhanesinin igletmeye alinmasindan
giinimiize kadar olan zaman diliminde rafine edilen bakir miktar1 siirekli artis
gosterirken, maliyeti diislirmek ve iiretim hizini1 artirmak i¢in ¢esitli yontemler
denenmistir. Bu yoOntemlerden birisi de c¢alisilan akim yogunlugu degerinin
yiikseltilmesi olup, diger bir deyisle yiiksek akim yogunluklarinda katotta kompakt
ve homojen formda bakir toplanmasinin teknolojik ve ekonomik kosullar igerisinde

gerceklestirilmesidir.

Faraday kanununa gore katotta toplanan teorik madde miktarina bakacak olursak;
mr=Alt/nF (4.1)

m+ = katotta toplanmasi gereken teorik madde miktari (g)
A = rediiklenen maddenin atom agirlig1 (63.54 g)

I = devreden gegen akim (A)

t = zaman (s)

n = valans elektron sayis1 (2+)

F = Faraday sabiti (96500 Coulomb)

Degisken parametrenin akim yogunlugu oldugu, iistelik akim yogunlugunun katotta
toplanmasi gereken teorik madde miktariyla dogru orantili oldugu da goriilmektedir.
Buradan yola ¢ikarak calisilan akim yogunlugu miktarinin arttirilmas: ile katotta

toplanan teorik madde miktarinin artacagini sdyleyebiliriz.

Birinci boliimde Tiirkiye’deki sektorel bakir iiretim dagilimi incelenmisti.

Hatirlanacak olursa, Tiirkiye’de katot bakir itiretimi 176,000 ton/y1l dir. Buna karsilik
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tiretilen filmasin miktar1 461,600 ton/yil, serit+levha 5,750 ton/yil, lama+gubuk
17,450 ton/y1l’dir. Rakamlara bakildiginda Tiirkiye’nin katot bakir ithalat1 yaptig1 ve
irettigi katot bakir kapasitesinin yeterli olmadigir goriilmektedir. Buradan hareketle
akim yogunlugunun arttirildiginda katot iiretim miktarinin da arttirilabilecegi ve
ithalat agiginin iiretim miktarinin arttirilmasi ile dengelenebilecegi goziikmektedir.
Tek bir parametrenin degisimi ile bunu basarmak teoride miimkiin gibi goziikse de
onceki boliimlerde incelen klasik bakir rafinasyon elektrolizinden de bilindigi gibi
bir takim sinirlandirmalar oldugu bilinmektedir (6rnegin limit akim yogunlugu ve

buna bagli katot ylizeyleri).

Dogru akimla yiliksek akim yogunluklarinda bakir elektrolizi her ne kadar miimkiin
olsa da baslica iki 6nemli sakincasi vardir. Bu sakincalardan birisi katot kalitesinde
meydana gelen diisiislerdir. Ikinci olarak ise, anot yiizeyinde meydana gelen
pasivasyon sonucu anot ¢oziinmesinin durmasidir. Yiiksek akim yogunluklarinda
calisildiginda, metaller anottan yiliksek hizda coziinecek ve elektrolit igerisinde
¢Oziinmiis metal iyonlarinin, katot yilizeyine difiizyon hizlar1 da yiiksek olacaktir.
Empiirite metalleri de dogrudan etkileyen difiizyon hizlarindaki bu artis istenmeyen

metallerin katotta birikme oranlarindaki artisa neden olacaktir.

Yiiksek akim yogunluklarinda elektroliz yapabilmenin bir diger boyutu da mevcut
elektrolitin sicakligiyla iligkilidir. Artan akim yogunlugu daha fazla miktarda termal
enerji ortaya ¢ikaracaktir. Bu enerjinin elektrolit vasitasi ile absorbe edilecegi goz
Oniline alindiginda, elektroliz islemi icin gerekli elektrolit sicakligina, daha az bir
giicle elektroliti 1sitarak cikilabilir. Elektroliti sabit sicaklikta tutabilmek i¢in zaman
zaman sisteme elektrolit ilave edilmelidir (buharlagma kayiplar1). Tiirkiye sartlarinda
onemli olan yaklasim, elektroliti sistem sicakligina 1sitma gideri ile, sistemin kendi

icinde agi8a ¢ikaracagi artik enerji maliyetini hesaplamak ve bunun optimizasyonunu

yapmaktir.

Elektroliz isleminde sistemin ekonomikligini etkileyen 6nemli bir parametre de anot
bilinyesinden gelen ve isletmeye ekonomik girdi yoniinden faydasi olan degerli
metallerin geri kazanilmasidir. Bu metallerin fiyatlarmin yiliksek olmasi sistem
ekonomikligi acisindan Onemli bir girdi saglamaktadir. Genel bir degerlendirme
yapilacak olursa, sisteme giren Au miktar1 hemen hemen sabit degerlerde iken Ag
miktar1 %0.1-0.4 degerleri arasinda degisim gostermektedir. Elektroliz iglemi

gerceklestirilitken bu degerli metallerin ¢ok az bir kismi katot iizerinde toplanir
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(8-15 ppm Ag) ve biiyiik bir kism1 anot ¢amuruna gecer. Bu degerli metalleri geri
kazanabilmek i¢in metallerin anot ¢amurunda miimkiin olan en yiiksek mertebede
toplanmasini saglamak gerekmektedir [19]. Yiiksek akim yogunluklarinda ¢alisma
sartlarinda elektrolitin hizli sirkiilasyonu ve buna bagl olarak olusan anot camurunun
katot ylizeyinde kirlilik meydana getirmesi; mevcut hiicre dizaynlarinda yapilacak
degisikliklerle giderilmeli, hiicrelerde anot ¢amurunun olusabilecegi tipte dip

kisimda 6lii bolge diye adlandirabilecegimiz tiirbiilanssiz bolge olusturulmalidir.

Klasik bakir rafinasyon elektrolizine ait pratik ¢alisma degerleri literatiir incelemesi

sonucunda asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir:

Elektrolit bilesimi 35-45 g Cu®*/I ve 150-200 g H,SO,/I
Elektrolit sicaklig 55 — 65°C

Akim yogunlugu 160-400 A/m?

Elektrolit sirkiilasyonu 15-20 l/dak

Akim randimani % 90-96

Hiicre malzemeleri PVC, PbSbg ve saf kursun.

Elektroliz igleminde tercih edilen ¢aligma akim yogunlugu; anot bakirin safiyeti,
isletmenin kapasitesi ve elektrik enerjisinin fiyatina bagli olup, anodik reaksiyon ve
buna karsilik olarak katotta katodik rediiksiyonla biiylimeye baslayan bakir plakanin
yiizey kalitesi, akim yogunlugu ve katki ilavesi ile (boncuk tutkali, jelatin, tiyoiire,

CI” vb.) kontrol altinda tutulmaya ¢alisilmaktadir.

Katotta gerceklesen c¢ok kristalli metal toplanma formlar1 temelde 4 grupta

incelenmektedir:

1. Alana Oryantasyonlu Biiylime FI Tip
2. Matriks Oryantasyonlu Biiyiime BR Tip
3. Alan Oryantasyonlu Biiyiime FT Tip
4. Oryantasyonsuz Biiyiime UD Tip

FI, BR, FT ve UD tip toplanma formu c¢alisilan akim yogunlugu ve elektrolit
sirkiilasyonundan birinci derecede etkilenmektedir. Artan akim yogunlugu degeri ile

birlikte katotta toplanma formu FT ve UD tipi olarak gergeklesirken, buna karsilik
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diisiik akim yogunluklarinda katotta metal toplanmast FI ve BR formundadir

(dendritik biiyiime).

4.1. Yiiksek Akim Yogunluklarinda Calismanin Avantaj ve Dezavantajlari

Yiiksek akim yogunluklarinda ¢alismanin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 4.1.’de

kisaca 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. Yiiksek akim yogunluklarinda ¢alismanin avantaj ve dezavantajlar1 [18].

Avantaj Dezavantaj
-Oransal iiretkenlik artisi -Isletme maliyetlerinde artis
-Metal stoklarinin azalmasi -Yiiksek soy metal kaybi
-Yatirim maliyetinin azalmasi -Pasivasyon tehlikesi
-Is/zaman veriminde artma -Siddetli karistirma
-Elektrolitin 1sitilmasinda tasarruf -Akim randimaninda diisme
-Birim alanda {iretilen metalde artis | -Enerji tiikketiminde artig
-Hacim-Zaman veriminde artig -Katot kalitesinde kotiilesme
-Anot ¢amurunun savrulmasini
onlemek i¢in  yliksek ilk
yatirim maliyeti
-Baralarda yiiksek 1s1 kayb1

Yiiksek akim yogunluklarinda c¢alisilmast durumunda Oncelikle elektroliz

hiicrelerinin dizaynina bagli olarak hidrodinamik sartlar 6n plana ¢ikmaktadir.

Cesitli hiicre dizaynlar1 ve bu hiicrelere bagli olarak elektrolitin farkli sirkiilasyonu
hidrodinamik ¢alisma sartlarina etki edecek parametrelerdir. Bu anlamda 6ncelikle
yiiksek akim yogunluklarinda yapilan elektroliz islemlerinde zorlanmig
konveksiyonun incelenmesi faydali olacaktir [20]. Akim yogunlugunun ve difiizyon
siir tabakasinin kalinliginin smirlandirilmas: hakkindaki bilgiler 6zellikle yiiksek
akim yogunluklarindaki elektroliz islemlerinde iirlin niceliginin gelismesi agisindan
onemlidir. Elektrolitin dogal ve zorlanmis konveksiyon sartlart ile akisi

hesaplanabilir akigkanlar dinamigi ile modellenmistir.

Dogal konveksiyon (her bir ufak hiicre hacmindeki elektrolit yogunlugunun
hesaplanmasina izin veren bir modelde), katot yiizeyindeki bakir konsantrasyonunun
kaynak terim olarak kullanilmasiyla modellenmistir. Zorlanmis konveksiyon ise
hiicre i¢ine elektrolit giris ve ¢ikisinin saglandig: sartlarda elektrolit sirkiilasyonunun

etkisi ile modellenmistir. Akim yogunlugunun cesitli varyasyonlariyla, elektrolit
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icinde kararli hale gegen ve katot ylizeyinde konsantrasyonun sifira yaklastigi bakir

iyonlarinin miktar1 ile akim yogunlugunun sinir1 hesaplanabilir.

Elektroliz esnasinda katyonlar belli bir hacimdeki elektrolit i¢cinde katot yiizeyine
dogru tagmir. Genelde bu kiitle tasinimi, difiizyon, konveksiyon ve migrasyon ile
gerceklestirilir. Elektrot yiizeyine yakin yerde baslangic kiitle taginim mekanizmasi
difiizyondur. Devreden akim ge¢medigi durumda katyon konsantrasyonu elektrolit
icinde sabit olup c=c® degerindedir. Devreden akim gegirilmeye baslandigi anda
katyon konsantrasyonu c® dan ¢® e azalmaya baslar. Bu durum katot kalmliginin 3y
kadar 6n kisminda bir konsantrasyon gradyenti olusumuna sebep olur (6y = difiizyon
smir tabakasi). 0On; ¢Oziinme zamanmin arttirilmasiyla kararli hal sartlarina
ulagilincaya kadar artar. Akim yogunlugu daha 6nce elektroliz kisminda belirtildigi

gibi Fick Kanununa gore hesaplanir.
[=n.F.D. (6c/0X)x=0 (4.2)
[=n.F.D. (c°-c% y) (4.3)

Coziinen katyonlarm yiizey konsantrasyonlar: sifira yaklastiginda (lim c®=>0), akim
yogunlugu maksimum degere ulasir. Bu akim yogunlugu limit akim yogunlugu

olarak tanimlanir.
i, =n.F.D. c% & (4.4)

Limit akim yogunlugunun lineer olarak arttirilmasi, ¢® konsantrasyonundaki artis,
difiizyon sabitindeki artis, ve diflizyon siir tabakasi kalinligindaki (on ) azalis ile
gerceklesebilir. Difiizyon sabiti ve ¢oOziinen iyon konsantrasyonu genis Olgiide
etkilenmediginden, limit akim yogunlugunun arttirilmas: genelde diflizyon sinir
tabakasinin kalinliginin azalmasiyla miimkiindiir. Kararli hal difiizyon tabakasi
elektrot yiizeyindeki hidrodinamik sartlardan etkilenmektedir. Ayrica elektrotun
yiiksekligi de limit akim yogunlugunu etkiler. Katodun alt kismindan olan mesafe
arttikca bakir iyon konsantrasyonu azalir. Elektrot ne kadar yiiksek ise ¢alisilan limit

akim yogunlugu o kadar distiktiir.

Bu anlamda elektrot yiizeyindeki difiizyon tabakasinin kalimliginin inceltilmesi ile
birim zamanda gecen iyon konsantrasyonu da arttirilacak ve limit akim sartlarinin

yiikselmesine olanak saglayacaktir. Diflizyon tabakasinin siipiiriilmesi ve
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inceltilmesinde mevcut hiicre dizayni, elektrolit beslemesine bagli elektrolit
sirkiilasyonunun hizi vb. hidrodinamigi etkileyen parametrelerle calisiimalidir.
Yiiksek akim yogunluklarinda ¢alisma sartlarinin belirlenmesinde Oncelikle
dezavantajlarin bilinmesi ve bunlarin ¢oziilmesi gereklidir. Bu anlamda katot
kalitesinde dendritik bozulma, anot pasivasyonu vb. olumsuzluklara etki eden
parametreler bilinmelidir. Ayrica yiiksek akim yogunluklarinda yapilan ¢aligmalarda
¢Ozelti konsantrasyonu, akiskan elektrolitin viskozitesi, elektrolitin hizi, sicaklik,
ilave katki maddeleri, elektroliz siiresi, anot ¢camur bilesimi gibi degerlerin etkileri

Onem tasimaktadir.

Elektrolitin sabit bir giris akisinin ve daha sonra da ¢ikis akisinin oldugu bazi
elektroliz hiicrelerinde dogal konveksiyon yerine zorlanmis konveksiyondan
bahsedilebilir. Dogal konveksiyonla karsilastirildiginda, elektrolit genellikle alt
kisimdan akarak elektrotlarin arasindan yukar1 hiicre kenarlarina dogru diizenli bir
dagilim ile c¢ikmaktadir. Limit akim yogunluklarmin o6l¢iimlerinde ¢ok diisiik
miktarda zorlanmis konveksiyonun anot ve katot kiitle transferine direkt etkisi
yoktur. 5m?® hiicre icinde ortalama akis hizinin 0.14mm/s olan ve akis debisinin 20
dm?®/dak oldugu bir ortam disiiniiliirse, bu deger hidrodinamik sinir tabakasindaki
hizdan neredeyse iki kat biyiikliiglinden azdir. Limit akim yogunluklarinin
Olclimiinde boyle diisiik derecedeki bir zorlanmis konveksiyonun anot ve katottaki

kiitle transfer sartlarina direkt bir etkisi bulunmamaktadir.

Bununla beraber Sekil 4.1.’de gosterilen segregasyon (ayrilma) fenomeni hesaba
katilmal1 artan akim yogunlugu ile birlikte gelisen kiitle transferi lizerindeki olumsuz
etkinin dikkate alinmasi gerekir. Boyle bir etkinin Onlenmesi zorlanmis
konveksiyonun etkisinin paralel akis olusturmasi halinde yani 10 kat daha fazla
konveksiyonun olusturulmasi ile miimkiindiir. Sekil 4.1.’de hidrodinamik sinir
tabakasiin dogal konveksiyona bagli olarak ¢esitli mm kalinliklarindaki formasyonu
(olusumu) sematik olarak gosterilmektedir. Akis katot kenarlarinda laminer olarak
baslar bununla beraber artan hiza bagl olarak kisa bir mesafe sonra y koordinatinda

turbiilansh hale doner.
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Sekil 4.1. Anot ve katotta bulunan hidrodinamik sinir tabakasindaki Cu?
konsantrasyon profili ve dogal konveksiyonun sematik gosterimi [21].

Sekil 4.1.’de goziiktiigii gibi katot boyunun belli bir mesafesinde parabolik olarak
artan ¢ozelti hiz1 bu kritik mesafeden sonra sekil — boyut faktdriine bagli olarak
azalmaktadir. Iyon konsantrasyonu ise baslangigta sifir olup kritik mesafeyi gectikten

sonra sabit kalmaktadir.
Katodik akim yogunlugunu arttirmak igin ¢esitli metotlar mevcuttur [22]. Bunlar;

- Anyonu degistirmek, siilfat banyosuna karsin bakirin difiizyon katsayisimi arttirir

(Fluoborat ve siyaniir banyolart).
- Doner disk elektrot yontemi (kontinii ¢aligmasi ¢ok zordur).

- Dogru akim yerine periyodik degistirilen akim (PCR) yontemi kullanarak

rafinasyonda akim yogunlugunu %30’lardan %50’ye efektif olarak artirabilme sansi.

- Katot yiizeyine aliimina veya cam piiskiirtme yontemi kolloidal haldeki anot

camurunun katot yiizeyine gomiilme riski i¢cerdiginden uygun degildir.
- Ultrasonik calkalama, karistirma efektiftir ancak ekonomik degildir.

- Elektrot titresimi efektiftir ancak teknolojik olarak uygulanmasi hem zor hem de

ekonomik degildir.
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- Ara ylizey hizin1 arttirmak amaciyla gelistirilen doner elektrotlar, difiizyon limit
akim yogunlugunda ciddi miktarlarda artisa yol agmakta ve kaplama sanayinde

kullanilabilmektedir.

- Akigkan yatak elektrotlar1 ayr1 bir ¢alisma konusu olarak incelenmektedir (asil

amacin saf ¢ozeltilerden metal geri kazanim oldugu durumlarda).

- Bulamag tipi elektrotlar anot ve katot i¢in diigiiniilmiis ancak diyafram asinimina

ve akim beslemesine bagli biiyiik zorluklar nedeniyle tercih edilmemistir.

- Elektrotlar iizerinden hava gaz piskiirtme pilot Olgekli denenmis olup tuz
¢okmelerinin hava piiskiirtmeyi engelleme problemi yasanmistir. Ayrica bakirin geri
¢coziinme problemi akim randimanini diistirmektedir. Gaz piiskiirtme ise (azot gazi)

oldukca pahalidir.

- Katoda dik yonde elektrolit akisi lokal olarak yiliksek oranda kiitle transfer

katsayisini arttirarak jet kaplamalarda ( elektronik amagli ) faydali olabilmektedir.

- Katoda paralel elektrolit akisi oldukga genis olarak ¢aligilmistir. Sadece elektrotlar
arasindaki elektrolitin akis patikasini degistirerek calisilabilecek akim yogunlugu 200
A/m?den 400 A/m*ye ¢ikilmistir. Elektrotlar arasina elektrotlara dik olacak sekilde
delikli bolmelerden akis yapilarak saptirict yonlendirici kullanilarak 500 A/mz’ye
cikilmistir. Katotlarin yilizeyine direkt elektrolit enjeksiyonu yapilarak, ¢alisilan akim

yogunlugu 650 A/m*’ye yiikseltilmistir.
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5. KONUYLA ILGILi DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Rene WINAND ve Philippe HARLET [22] yiliksek akim yogunluklarinda elektrolitik
bakir eldesi iizerine c¢alismislardir. Universite Libre de Bruxelles’de laboratuar
Olcekli yeni bir proses lizerine ¢alismalar yapilmis ve iki katotlu (1 m uzunlugunda
0.2 m yiiksekliginde) kanal hiicresinde elektrolitin akis debisinin 1.8 m/s oldugu bir
sistemde 2000 A/m? akim yogunluguna ulasilmistir. Calisma sonunda katotlar
rafinasyon derecelerine gore analiz edilmis olup, metalografik yapilart ve bir
yiizeyden ¢Oziinmeyle yiizey piiriizliiligli 1.3 cm kalinliga kadar kontrol altinda
tutulabilmistir. Katottaki giimiis miktar1 ¢ozeltiye CI', ve Br iyonlar ilavesiyle
kontrol edilmis, organik katki maddeleri ise olduk¢a diisiik konsantrasyonlarda ilave

edilmistir (0.1 mg/1 h ilave, 0.01 mg/1 h tiikketim).
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FI: Alana Cryantasyonhy Biyime
BE: Matrilks Oryantasyonlu Biyime
FT: Alan Oryantasyonlu Bisime
D Oryantasyonsuz Blyitmne
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Sekil 5.1. Katotta meydana gelen toplanmanin kararlilik alanlar1 [22].
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Yapilan deneylerin ¢ogunda elektrolit akisi elektrotlara paralel olup kanal hiicreleri
kullanilmistir. Genel olarak elektrolit bilesimi; 100 g/l H,SO, ve 50 g/l Cu®* iyonu
iceren elektrolitin sicaklig1 50°C ve hizi da 1 m/s olarak belirlenmistir. Diger biitlin
faktorlerin sabit tutulup sadece akim yogunlugunun degistirildigi durumda yiizey
puriizliliigiinin  akim yogunluguna bagli bigimde lineer olarak arttig
gbzlemlenmistir. Yiizey piiriizlilliglini toplanan kalinlikta sabit tutmak ise elektrolit
akis debisinin arttirilmasi ve buna bagl olarak J/Jdl (Akim yogunlugu/difiiyon limit
akim yogunlugu) oraninin yiiksek bir degerde sabitlenmesini saglamakla miimkiin
olabilmistir. ilk kanal hiicresinde 5 mm kalinh@inda elektrolit akisindan olumsuz
yonde etkilenmeyecek bir diizenek so6z konusudur. Hiicre pleksiglas ve Viton O-
ring’ten yapilmis olup, anot — katot ara yiizey mesafesi 6 mm’dir. Elektrotlar 16 mm

genisliginde ve 50 mm uzunlugundadir. Kanal kesiti ise 6x18 mm’dir.

Yatay kanal hiicresinde ise, 1 m uzunlugunda, 0.2 m yiiksekliginde ve 2 mm
kalinliginda titanyum levhalar iizerine bakir toplanmistir. Elektroliz akimi hiicreye
yanal duvarlardan elektrota direk olarak beslenmektedir. Elektrolit akisinin
elektrotlarin kenarlarinda diizensiz tiirbiilanslar olusturmasi ve akis patikasinin
yoniinii degistirmesi gibi olumsuzluklar1 minimize etmek i¢in giris ve ¢ikis yollarina
kanatgiklar konulmustur. Biitiin akiskan devre yiiksek sicakhiga (60°C) dayanikh
polipropilen’den yapilmistir. Ana devre 300 litre termostatik tank, 5.5 kW santrifiij
pompa, flowmetre diyafram (debi Olger), dikdortgen kesitli kanal hiicresi i¢inde
borulamanin yapildig1 dairesel kesit olarak cevrim yapildiginda 8§ cm i¢ ¢apa denk
olan 6zel giris ve ¢ikis fittinglerinin oldugu bélmeler, 6 m*h filtrasyon kapasiteli
Eurofiltec marka santrifiij filtrasyon pompasi, Across 600 marka redresdrden (ii¢ adet

ve 200-1600 A’e kadar) olusmaktadir.

Yapilan ilk seri deneylerde hareket edebilen elektrot tutucularin bulundugu kiiciik
laboratuar hiicresi kullanilmistir. Baslangi¢ plakasi olarak elekrolitik bakir, anot
olarak ¢ozlinen anot, ve elektrolit olarak da saf Olen elektroliti (tanimli patent ile
korunan) kullanilmigtir. Akim yogunlugu, 2000-5000 Alm? araliginda ve sicakligin
60°C’de sabitlendigi, elektrolitin akis orammin ise 1-3 m/s oldugu durumda
taranmigtir.

Sekil 5.2° de elektrolitin akis hizina ve calisilan akim yogunluguna bagli olarak

toplanmanin yilizey makroskopisi gosterilmistir.
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Sekil 5.2. 2 mm kalinlikta toplanan bakirin akim yogunlugu ve elektrolit debisine
bagl ylizey fotograflar1 [22].

2500 A/m? akim yogunlugunun altinda kalan akim yogunluklarinda ve elektrolit
hizimin 1.5 m/s’den yiiksek olmasi durumunda 2 mm kalinlikta toplanan ylizeyin
gorlintiisiinlin tatmin edici oldugu sOylenebilir. Elektrolit hizinin 4 m/s ye arttirilmasi
durumunda ylizey piiriizliiliiglinde azalma meydana gelirken elektrolit akisina paralel
izler olugsmaktadir. Sekil 5.3.’de, gergeklestirilen X-151n1 analizlerine gore, yapinin
(220) dan (331)’e yaklasik uzun bir ge¢is hattt boyunca diiz ylizeyden toplanma

yapisinin nodiiler veya dendritik yapiya doniis sinirlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. 2 mm kalinlikta toplanan bakirin akim yogunluguna bagli biiyiime
oryantasyonu [22].
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Toplanan yapilarin metalografisi Sekil 5.4.°de gosterilmektedir. Bu yapilar
FISCHER smiflandirmasina gére BR-FT tipi nodiiler biiyiime egimli yapilardir.
Sabit elektrolit akis hizinda akim yogunlugu arttikca tane boyutu kiiciilmektedir [22].

Sekil 5.4. Bakir altlik iistiinde 2 mm kalinlikta toplanan bakirin metalografik yapilari
(a) 1,5 m/s, 2000 A/m? (b) 1,5 m/s , 3000 A/m? [22].

Sekil 5.5. Tek kanal hiicresinde organik katki ilavesi olmadan toplanan bakirin
toplanma kalinligina bagh yiizey fotografi (a) 2 mm kalinlik, 1.5 m/s akis hiz1
(b) 7 mm kalinlik 1.5 m/s akis hiz1 [22].
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Anodik akim verimliliginin, akim yogunlugu arttik¢a diistiigli ancak elektrolit akis
hizinin artmasiyla arttigini sdylemek miimkiindiir. Katodik akim verimliligi ise akim
yogunlugu arttikca artmakta ancak elektrolit akis hiz1 artik¢a diismektedir. Biitlin bu
sonuglardan, organik katki maddelerinin ilavesinin yapilmadigi deneylerde tatmin
edici araligin 2000-2500 A/m® akim yogunlugu arasinda elektrolit akis hizinim ise
1.5 m/s olarak secildigi deger oldugu sOylenmektedir. Katotta toplanan miktar
arttikca, artan siireyle birlikte piirlizliiliiglin de artmasi beklenmektedir. Bu durum
endiistriyel anlamda istenen kalinliklarda zorluk arz edecektir. Daha spesifik olarak;
sabit akim yogunlugunda yilizey piiriizliiliigliniin azaltilmas: igin elektrolit akis
hizinin arttirilmast ile J/JdI nin (akim yogunlugunun limit akim yogunluguna orani)
azaltilmaya calisilmasi prosese anodik akim verimliligini arttirip katodik akim

verimliligini azaltacagindan zarar verecektir.

G.D.Rigby, P.E.Grazier, A.D.Stuart, E.P.Smithson [23] yiiksek akim yogunlugunda
yaptiklar1 bakir elektrolizi ¢alismalarinda hiicre dizayni iizerinde yogunlasmislardir.
Hiicre dizayninda hava—elektrolit jet beslemeleri iizerine calisarak 600 A/m? akim
yogunluklarina kadar efektif olarak calisabilmislerdir. Hiicre dizayninda cesitli
parametreler {izerinde yogunlagsmislar ancak ¢ kriter T{izerine parametreleri
Olusturmuslardir. Bu kriterlerden birincisi elektrolit pompalamak icin gerekli
enerjinin minimizasyonu (her manifold orifisin karsiliginda meydana gelecek basing
diisiislinlin kontrolii), ikincisi elektrot yilizeyindeki karistirma maksimizasyonu (jetin
tahmini merkez hiziyla karakterizasyonu 6nemli bir kriter olup elektrolitin ilerleme
penetrasyon mesafesi elektrodun toplam genisligininin yarisina esit olacak kadar
olmalidir), {giincli kriter ise manifold ayagina bagli her orifisten elektrolit akis
oranlar1 arasindaki farkin minimizasyonudur. Yani herbir akig orami orifislerden
birbirine ¢ok yakin olmalidir. Temiz elektrolitle jetlemede olusacak kabarcigin gap1
0.5-1 mm arasinda olmalidir. Bu baglamda Sekil 5.6’da kullanilan hiicrenin sematik

gosterimi verilmektedir.
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Sekil 5.6. Hiicre dizayn1 [23].

Geleneksel bir manifold dizayn sistemindeki gibi elektrolit, hiicre igine dikey
besleme borusu ile verilmekte ve buradan yatay iki kanalla agilarak her bir elektrotun
karsisina denk gelen orifislerden elektrolit jetlemesi yapilmaktadir. 6 m uzunlugunda
ve 60 katot iceren bu deney hiicresinde her bir elektroda karsilik gelen toplam 120 jet
acikligr bulunmaktadir. Yapilan hesaplamalarla; civatalarla yerlestirilmis venturiler
ile modifiye edilmis manifold Sekil 5.7.°de goriilmektedir. Elektrot ylizeyine

manifolddan jetlemenin kesit goriiniisii ise Sekil 5.8’de verilmektedir.
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Sekil 5.7. Manifold dizayn1 [23].
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Sekil 5.8. Jetlemenin kesit gorliniisti [23].

Yapilan deneylerden c¢ikarilan sonuglarda elektrolit ve es merkezli hava beslemeli
boru manifold sisteminin 600 A/m*ye kadar uygun sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Calisilacak akim yogunlugunun se¢iminde kritik dizayn parametreleri olarak
venturiye vidalanmis orifisin ¢ap1 one ¢ikmaktadir. Sekil 5.9.’da venturi piiskiirtmeli

ve puskiirtmesiz deney arasindaki yiizey goriiniimiiniin farki gosterilmektedir.

Sekil 5.9. (a) Piiskiirtmesiz katot fotografi (b) Piiskiirtmeli katot fotografi [23].

Lurgi Metallurgie GmbH yeni bir metal kazanim yontemi gelistirmek i¢in ¢aligmalar
yapmistir. Bu anlamda yiiksek akim yogunluklarinda elektroliz islemleri konulartyla
ilgilenmislerdir. N. Anastasijevic, S. Laibach, J.P. Nepper, ve D. Werner [24]
yaptiklar1 ¢alismalarda yiiksek akim yogunluklarinda ¢alisma teknolojisinin 6ziiniin

orijinal elektrot dizayni ile hiicre dizayninda yapilacak degisiklikler oldugunu
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belirtmislerdir. Bu anlamda yapilacak yiiksek akim yogunluklarindaki bakir
elektrolizinde degisik tedarikcilerden gelen anodun da sirali ve 6lgekli testlerden
gegirilip karakterizasyonunun yapilmasi ekonomik anlamda 6nemlidir. Nikola ve
arkadaslar1 yliksek akim yogunlugunda calisma sartlarinin belirlenmesinde ilk
parametre olarak elektrolit hidrodinamiginin optimizasyonunu se¢mislerdir. Yapilan
deneylerde elektrolit sirkiilasyonunun tiirbiilanslig1 ve asir1 oksijen igerigine ragmen
akim verimliliginde ilave bir bozulma goriilmemistir. Bunun {izerine ¢esitli elektrot
dizaynlar1 ve hiicre dizaynlar1 hazirlanarak bir bilgisayar yazilimi yardimiyla
sartlarin optimizasyonu i¢in bir gosterim yapimina calisilmistir. Yapilan hiicre
dizayn: hakkinda bir bilgi verilmemekle beraber 1800 A/m? akim yogunluguna kadar
kompakt yap1 seklinde toplanmanin basarildigi ve akim veriminin %90’dan %95’e
cikarildigr belirtilmistir. Bu sonuclar elde edilmeden 6nce akiskanlar dinamigi ve
akim kontrolii arasindaki iligkiler diigiik maliyetli bir yazilim yardimiyla incelenmis
ve dizayn agamasinda hiicre yapilmadan once ¢esitli simiilasyonlar yapilarak tahmini
sonuclara Onceden ulagilabilmistir. Hiicre dizayn1 yapilirken hiicre igindeki
elektrolitin homojen dagilimi, hiicredeki akim kayiplarinin minimum olacak sekilde
dizayni, operasyon gilivenligi, diisiik maliyetli olmasi, pompa c¢esidiyle meydana
gelen hidrodinamik sartlar, elektrolit bilesim ve 6zellikleri, elektrotlar aras1t mesafe
ve elektrotlarin boyutu ile geometrik oOzellikleri, ¢alisilmasi planlanan akim
yogunlugu, sicaklik ve operasyon kosullari incelenen dizayn parametreleri olarak

belirlenmistir [24].

W.W. Harvey, M.R. Randlett ve K.I. Bangerskis [25] yiiksek akim yogunluklarinda
bakir rafinasyon ve rediiksiyon elektrolizi iizerine ¢aligmalar yapmislardir. Bipolar
elektrotlarin kullanildig1 bu calismada hiicre bilesenlerinin dizaynina iliskin olarak
bir manifold iizerine hava kabarciklarinin c¢ikabilecegi paslanmaz c¢elik tiipleri
birlestirmisler ve her bir elektrodun i¢ hacmi iizerine bir adet tiip gelecek sekilde akis
kontroliinii saglamiglardir. Akiskan tlip hiicrenin alt kismindaki rafa yerlestirilmistir.
Hava giris borusunun son kismi elektrolitin ¢ikis kismina monte edilerek pratik bir
baglant1 noktasiyla nemli havanin elde edilmesi i¢in gerekli olan baglanti
gerceklesmistir. Hiicrenin alt kismina taginabilir, hareket ettirilebilir raf sistemi
yapilmis olup, elektrotlarin yiizeyine kabarciklarin ulasabilmesi i¢in perdeleme
sistemleri olugturulmustur. Perde, yonlendirici sisteminin olmamasi durumunda hava

kabarciklar1 yukar1 hareketlerinde birbirlerinden etkilenecek ve ¢arpilmaya ugrayip
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elektrolit i¢cinde probleme sebep olacaktir. Bu amagla patentle korunan yar1 yalitkan
bolmeler hazirlanarak elektrolitin zorlanmis konveksiyonu saglanmistir. Hiicre
malzemesi olarak epoksi ile gii¢lendirilmis fiberglas kullanilmistir. Bununla beraber
elektrolit dolasimi nispeten kii¢iik capl yalitkan plastik malzemeyle yapilmakta ve
boylece elektrolite 6zgii parazit akimlar 6nem tagimamaktadir. 2.5 cm kalinliginda
hareket eden raflar PVC malzemeden yapilmistir. Rafin icine gegtigi dis kafes
Olctileri ise 99 cm x 40.64 cm x 122 cm yiiksekligindedir. Yapilan deneylerde 875
amperde %100 katodik akim verimliliginde c¢alisilmis ve istenen yiizey elde

edilmistir [25].

G.R. Smith, F.X. McCawley, P.B. Needham Jr., ve P.E. Richardson [26] Amerika
Birlesik Devletlerinin 1975 yilindaki maden raporunda bu konuyu detayli bigimde
incelemislerdir. Baglangi¢c calismalarini doner halka ve silindir elektrotta bakir
kiitlenin tasinimini arttirmak i¢in denemisler ve bunu takiben tek ve coklu kanal
hiicreleriyle c¢alisarak, anot katot ¢iftleri tlizerine elektrolit akisini saglayip 800 ile
3220 A/m? akim yogunluklar arasinda deneyler gerceklestirmislerdir. Elektrolit akis
debisinin, elektrolit bilesiminin, tane saflagtirmanin, ilave katki maddelerinin yiizey
morfolojisi lizerine olan etkilerini incelemislerdir. Doner elektrot calismalarinda
katot olarak titanyum c¢ubuklar anot olarak da bakir ¢ubuklar kullanmislardir.
Cubuklarin aktif ¢oziinme ya da toplanma alanlar1 i¢ ¢apt 1.2 cm, dis ¢ap1 2.4 cm
olan ve ¢ubugun sonuna ¢entiklenen yiiziik ile yapilmig ve bos diger alanlarin akrilik
recine 1ile siki gegme teflon kismin yalitkan silindirik boliimle temas eden

yiizeyleriyle sinirlandirilmastir.
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Sekil 5.10. (a) Doner yiiziik (b) doner silindir elektrot [26].

Bu elektrot, deney siiresince, yatay diizleme paralel olarak bulunan 24 cm ¢apinda
dairesel bakir diskin 4.5 cm {izerinde tutulmustur. Yiziigin daldigir derinlik
elektrolitin 0.65 cm altindadir. Sistem yiiksek elektroliz siireleri gerektiren elektroliz
sistemleri i¢in anot ¢dziinmesi veya katot toplanmasinda kenar efekti yarattigindan
uygun degildir. Bunun yerine toplam yiiksekligi 5 cm ve 2.5 cm ¢apinda olan es

merkezli silindirik elektrot kullanilmistir.
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Sekil 5.11. Doner silindir katotlu hiicre ve devre elemanlar1 [26].

Silindirik konfigilirasyonun paralel konfigilirasyona gore en biiyiik avantaji silindirik
yiizeyler arasindaki goreceli hareketin biitlin aktif katot yiizeyinde elektrolit akisinin
sabit olmasini saglamasidir. Yapilan deneylerde serbest siilfiirik asit ve bakir igcerigi
taniml1 olan 5.5 litre elektrolit kullanilmistir. Yapilan ilk seri deneyler elektrolit
icindeki bakir iyon konsantrasyonu 10 g/I’den 50 g/I’ye kadar, toplam siilfat iyon
konsantrasyonu da 100 g/I’den 250 g/I’ye kadar taranarak gerceklestirilmistir. Ikinci
seri deneylerde katki maddeleri ilaveleri yapilmis olup 0.05-8 mg/1 tiyoiire ilavesi ve
sicakligin da 55%C’de sabit oldugu ortamda deneyler gerceklestirilmistir. Olgiimler

Luggin kapileri yardimiyla alinmustir.

Testlerin sonucunda toplanan bakir su ile yikanip etanol ile c¢alkalanip hava ile
kurutulmustur. Yiizeyler diizgiinlikk ve diizensizlik yapilarmma gore nodiiler veya
dendritik yapilara gore degerlendirilmelere tabi tutulmustur. Titanyum katotlardan
kazinan malzeme tartilarak katodik akim verimi ortaya cikarilmaktadir. Ardindan
X-1ginlan difraksiyonuyla tane yapilarina, spektrografik analiz ile de bakirin safligina

bakilmaktadir.

Tek kanal hiicresinin dizayninda 6n plana ¢ikan 6zellik yiiksek akim yogunlugunda
calisabilmenin yani sira lineer elektrolit akis oranlariyla ¢alisabilmektir. Tipik bir

kanal hiicresi Sekil 5.12.’de goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Tek kanal hiicresinin {istten goriiniisii [26].

Hiicre 2.5 cm kalinliginda, 244 c¢cm uzunlugunda, 10 cm yiiksekliginde ve 5.7 cm
genisliginde poliakrilik plastikten yapilmigtir. Poliakrilik kapak; hiicre iizerine
paslanmaz c¢elik kosebentler ile sikistirilmis, neopran conta ile sizdirmazlik
onlenmistir. Akimin daha uniform olmasini saglamak amaciyla hiicrenin giris kesidi
yonlendirici plakalar icermektedir. Bu kismi incelen venturi girig kesidi takip eder.
Dikdortgen keside donen venturi bogazinin devaminda elektroliz  odasi
bulunmaktadir ve bunu takiben incelen venturi ¢ikis kesidi vardir. Venturi giris odasi
genellikle elektroliti elektrotlarin yiizeyine direk olarak gonderebilmek igin
hizlandirma kademesini igeren bolim olarak tanimlanabilir. Elektroliz odasinda
0.63 cm kalinliginda titanyum katot ve 3.8 cm kalinliginda bakir anot bulunmaktadir.
Bu ikili arasindaki mesafe ise 1.25 cm kadardir. Hiicrenin son kisminda ise artan
kesitle elektrolit bekleme tankina bosaltilmadan énce yavaslatilmaktadir. ilk kanal
hiicrelerinde venturiye giris sabit iken daha sonralari yapilan dizaynlarda venturi
kanalinin elle ayarlanabilir ve kanal ortasinda kaydirilabilir olmasi saglanmistir.
Elektroliz odast 92 cm uzunlugunda 10 cm yiiksekliginde olup elektrotlarin
maksimum boyutlar1 28 cm uzunlugunda ve 5 cm yiiksekligindedir. Daha diisiik
boyutlarda elektrot kullanimi durumunda mesafenin korunumu plastik doldurucunun
ilavesiyle olmaktadir. Sistemin elektrolit sirkiilasyonu 475 litre kapasiteli polietilen
rezervuar, 1.5 HP giicindeki korozyon direng pompasi, 5 cm ¢apindaki paslanmaz
celik veya polivinilkloriir (PVC) birlestirici boru ile saglanmaktadir. Elektrolit akis
debisi bilyali bir valf ile kontrol edilmekte ve her bir hiicrenin sonunda bulunan ve
samandirali rotametre ile Ol¢iilmektedir. Kuvarz daldirmali isiticilarla (7.5 kW’a
kadar) elektrolit sicakligi 55%C°de sabit tutulabilmektedir. Hiicre icinde kullanilan

elektrolit sentetik soliisyon da olabilir (36 g/l bakir iyonu igeren CuSQ,, yaklasik
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200g/1 serbest siilfiirik asit veya glincel elektrorafinasyon elektroliti). Tablo 5.1.’de

endiistriyel anot ve elektrolit bilesimleri verilmektedir.

Tablo 5.1. Endiistriyel alanda kullanilan anot bilesimi ve elektrolit konsantrasyonu
[26].

Bilesen Anot (Ag.%) | Elektrolit(g/l)
Bakir 99.67 40.5
Nikel 0.0440 10.4
Giimiis 0.0439 0.001
Selenyum 0.0400 0
Arsen 0.0280 1.1
Telliir 0.0074 0
Kursun 0.0069 0.005
Altin 0.0042 0
Siilfiir 0.0024 0
Antimon 0.0021 0.7
Demir 0.0021 1.3
Oksijen 0.0018 0
Bizmut 0.0010 0.02
Titanyum 0.0004 0.004
Siilfat 0 298.4
Kalsiyum 0 0.4

Bakirin kristalografik yapisina olan etkilerini saptamak i¢in endiistriyel elektrolite,
2.0 mg/l konsantrasyona kadar tiyoiire ilavesi yapilmistir. Hiicreye direkt akim diisiik

dalgali sabit akim gii¢c kaynagi ile yapilmustir.

Cok kanalli hiicreler ise genellikle tek kanal hiicrelerinin biiyiik versiyonlar1 olup
daha genis bekleme tankinin, pompanin, valflerin ve borularin oldugu hiicrelerdir.
Hiicre 5 cm kalinliginda ve toplamda 275 cm uzunlugunda, 10 cm derinliginde ve
25 cm genigliginde olup polipropilen malzemeden yapilmistir. Hiicre yine ii¢ ana
boliimden olusmaktadir. Ik boliim hizlandirma béliimii, ikinci boliim elektroliz
boliimi, ticlincli bolim de yavaslatma odaciklarinin bulundugu boliimdiir. 0.63 cm
kalinliginda poliakrilik saptirici, yonlendiriciler elektroliti elektroliz odasina dogru
hizlandirirlar. Kapak da 5 cm kalinliginda polipropilen malzemeden yapilmistir.
Anot ve katot cubuklarin iizerinde sizdirmazlig1 saglayan kapak Sekil 5.13.°de

goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Cok kanall1 hiicre ve kapak [26].

Cok kanall1 hiicrede katotlar ve anotlar 86 cm uzunlugunda, 10 cm yiiksekliginde
olup sirasiyla 0.63 cm 3.75 cm kalinliklarindadir. Yine endiistriyel elektrolit
kullanilmistir. Bekletme tanki polietilenden yapilmis olup 836 litre kapasitelidir.
15 HP giiciinde 1710 litre/dak plastik pompa kullanilmistir. Bekletme tankinin ¢ikisi
ile hiicre arasinda manyetik debi olger ile akis debisi Ol¢lilmiis ve 7.5 cm plastik
bilyeli vanalarla kontrol edilmistir. Sekil 5.14’de goriilen ¢ok kanall1 hiicreler i¢in

gii¢, 2000 A, 15 V kapasiteli silikon dogru akim kaynagi ile saglanmastir.
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Sekil 5.14. Cok kanalli hiicrenin {istten goriiniimii [26].
Her ti¢ hiicrenin deney sonuglarina bakildiginda

1-Doner elektrot hiicresinde yapilan deneylerde yiiziik elektrotlar kullanarak akim
yogunlugunun etkisi, rotasyon orani, bakir toplanmasi ve ¢oziinmesi i¢in gerekli

fazla voltajin yiizey morfolojisine etkilerini incelemislerdir. Yapilan ¢aligmalar 110,
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288 ve 575 rpm lerde yiiziigiin merkezindeki tegetsel hizin sirastyla 600, 1600 ve
3200 cm/dak ile uyumlu oldugu araliklarda gergeklestirilmistir. Deneylerde
kullanilan elektrolit 36 g/l bakir ve 200 g/l serbest siilfiirik asitten olugsmaktadir. Her
bir donme rotasyon orani i¢in bakir toplanmalar1 430 — 7740 Amp/m2 akim

yogunluklarinda yapilmaistir.

2- Bir bagka seri deneyler grubu da, tek kanal hiicresinde katki maddeleri
kullanmadan sadece elektrolit akis oranlarin1 degistirerek yapilmistir. Toplanmalarda
bosluklu yapilarin 3750, 9000, 12000 cm/dakika akis oranlarina karsilik gelen 1100,
2200 ve 3000 A/m? akim yogunluklarinda oldugu Sekil 5.15.’de goriilmektedir. Bu
akim yogunluklarinda diisiik akis oranlarinda bosluklu yapilar meydana gelmektedir.
Tek kanal hiicrelerinde, doner elektrotlarda tegetsel hiza karsilik gelen akis
oranlarindan daha fazla oranlarda akisa ihtiya¢ vardir. Bu mevcut hesaplamalarin
icerigi diflizyon tabakasimin kalinliginin hesabi ile bagintilidir. Hesaplamalardan
cikarilan sonu¢ ayni kalinliktaki diflizyon tabakasi i¢in tamamen gelisen bir akis
rejiminde kanal hiicresindeki akis hizinin doner elektrot hiicresinde yliziigiin

yiizeyindeki tegetsel hiza karsilik gelen hizin 2.2 katindan biiyiik oldugudur.

su [A/m?]
2200 3000

—

1100

Katodik Akim Yo&unlu

3750 6000 9000 12000
Elektrolit Akig Oram [em/dak]

Sekil 5.15 Cesitli akim yogunluklarinda ve bunlara karsilik gelen akis hizlarinda
toplanan bakirin mikroyap1 fotograflar: [26].
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Tablo 5.2.°de tek kanal hiicresinde yapilan bakir rafinasyonunda sik kompakt yap1
tiretimi i¢in ¢alisilmig sartlar gosterilmektedir. Endiistriyel elektrolit kullanilmis olup

orjinal tiyore bilesenleri disinda ilave katki maddeleri kullanilmamustir.

Tablo 5.2. Tek kanal hiicresi ¢aligma sartlari [26].

Katot akim Elektrolit akis Elektroliz Toplanan
yogunlugu, [A/m?] | orani, [cm/dak.] | zaman, [saat] | kalinlik [cm]

880 9000 111.0 1.25
1100 3750 39.5 0.55
1210 9000 54.0 0.825
2200 9000 27.0 0.75
2200 10500 13.0 0.375
2200 10500 32.0 0.9

3300 12000 26.0 1.1

Sekil 5.15.’de ¢esitli akim yogunluklarinda ve bunlara karsilik gelen akis oranlarinda
toplanmis bakirin mikroyap1 fotograflari goriilmektedir. Tiyolire ilave edilmemis
yapilarda iri taneli kolonsal birlesen yapilar goriilmektedir. Tiyoiire ilavesiyle sadece
limitli bir siirede tane yapisi inceltilirken ilavenin kritik noktayr gegmesi durumunda
tane yapilarinda biiylimeler yeniden ortaya c¢ikabilmektedir. Bu durumda katki

maddesi ilavesinin bir siire sonra etkisini yitirecegi goziikmektedir.

Sekil 5.16’da 32 saat boyunca yapilan kesintisiz elektrolizde tiyolirenin azalan

etkisini gérmek miimkiindiir.

Sekil 5.16. Tiyotire tiiketiminin tane boyutuna etkisi [26].
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Baslangi¢ tiyoiire konsantrasyonu 2 mg/l olup fotografin alt kismi elektrolizin ilk
zamanlarinda olusan ince taneleri gdstermektedir. Akim yogunlugu 2200 A/m?, akis

oran1t 9000 cm/dakika dir.

3- Cok kanall1 hiicrelerde yapilan deneylerde toplamda 600 saatin iizerinde elektroliz
yapilmis ve 2200 A/m? akim yogunluklarma ¢ikilmistir. Uretim oranlari, enerji
tilketimleri, akim dagilimlar1 ve diizenli bir yapt olusumu i¢in katki maddeleri
ilaveleri belirlenmistir. Ayrica anot c¢amuru igin filtrasyon karakteristikleri

tanimlanmustir.

Sekil 5.17.’de ortalama 1300 A/m® akim yogunlugunda ve 7500 cm/dak elektrolit
akis oraninda iretilen alti adet katodun resimleri goriilmektedir. Rafinasyonun
baslangicinda akim yogunlugu 700 A/m? olup kademeli olarak 1500 A/m? akim
yogunluguna ylikseltilmistir. Toplam elektroliz siliresi 56 saat olup ortalama
toplanma kalinlig1 0.94 cm dir. Deneyin baslangicinda 4 mg/l boncuk tutkali, 8 mg/I
tiyoiire ve 8 mg/l amonyum lignin siilfonat ilavesi yapilmistir. Boncuk tutkali ilavesi
4 mg/giin olacak sekilde elektroliz periyoduna siirekli olarak ilave edilmistir. 24 ve
48 saat sonra 8 mg/l tiyoiire ilavesi yapilmistir. Katotlarda toplanma goreceli olarak
diizgilin piiriizsiiz olmakla beraber izler ve bosluklu yapilar elektrolit akisina paralel
olarak olusmaktadir. Izlerin ¢ogu biitiin katot boyunca mevcuttur. Bunlar yiizeye
yakin yerdeki hidrodinamik akis sartlarini1 yansitan merkezlerdir. Bosluklar katodun
on kenarlarindan baglayarak biitiin uzunluk boyunca yayilir. Nereden kaynaklandig:
bilinmemekle beraber benzer bosluklu yap1 yiiziik elektrotlarda da goriinmektedir.
Cok kanalli hiicrede kullanilan akis sartlari tiirbiilansh akis sartlaridir. Geometrik
yap1 goz Oniine alindiginda laminer akis i¢in Reynolds sayisinin 2000’e kadar,
laminer-tiirbiilans gecis bolgesindeki Reynolds sayisinin 2000-10000 arasinda,
tirblilansli akis i¢in Reynolds sayisinin 10000’in iizerinde oldugu sdylenebilir.
6000 cm/dak akis oraninda Reynolds sayis1 kanallar i¢in 24000 olarak bulunmustur.
Ek olarak elektroliz odasina girisin dar olmasi, dalgalanmalar, diizensiz yapidaki
elektrotlar tiirbiilansi arttirir. Bununla beraber pratik akis oranlarinin uygulanmasiyla,
elektroda yakin ylizeyde hala mevcut laminer akis bulunmakta ve bu durumun

bosluklarin yayilmasinin sebebi oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.17. Cok kanalli hiicrede rafinasyonu tamamlanmis katotlar (ortalama akim
yogunlugu 1300 A/m?, 7500 cm/dak) [26].

Anot katot yiizeyini yalayan yiiksek akis oranlarindaki elektrolitin kullanilmasiyla,
yiiksek akim yogunluklarinda siki bilesik kompakt yapilar elde edilmistir. Hiicre
icinde akim yogunlugunun arttirilmasi ile enerji tiiketimi artmakta ve elektrolit
boyunca direng gii¢ kayiplar1 meydana gelmektedir. Bu durumun azaltilmasi i¢in
iletkenligi yiiksek elektrolit kullanilmasi ya da i¢ elektrot bosluklarinin azaltilmasi

sngoriilebilir [26].

S. Giirmen, M. Emre, S. Timur ve C. Arslan’mn [18] yapti§1 calismalarda bakir
rafinasyon elektrolizinde yiiksek akim yogunluklarinin uygulanabilirligi ve hiicre
dizaynina bagl olarak katot metalinin ylizey 6zellikleri, polarizasyon degerleri ve
hiicre potansiyelinin ¢alisma kosullarina bagli degisimi incelenmistir. Deneysel
calismalar iki seri halinde gergeklestirilmis olup, birinci grupta katkisiz bakir
rafinasyon elektrolizi deneyleri gergeklestirilirken, ikinci grup calismalarda ise

boncuk tutkali, tiyoiire ve klor katkilarinin katot bakira etkileri arastirilmistir.

Farkl1 iki seri halinde gergeklestirilen deneylerle, yiiksek akim yogunluklarinda bakir
rafinasyon elektrolizinde katkisiz ve katkili elektroliz sartlar1 ile kompakt, homojen

ve diizgiin elektrolitik bakir eldesi i¢in gerekli optimum sartlar incelenmistir.

Tablo 5.3. Anot bakir bilesimi [18].

Metal Cu Ni Pb Ag As Sb ®)
% 99.1-99.6 | 0-0.5 | 0.05-0.1 | 0.02-0.1 | 0.02-0.3 0-0.1 0.1-0.3
Anot Boyutlari: 78x74x3 mm
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Endiistriyel uygulanabilirlik agisindan katot baslangic levhasi olarak 47x85 mm
boyutlarinda elektrolitik bakir kullanilmis olup elektrolit bilesimi 45 g Cu®*/l ve
150 g H,SO4/1, elektrolit sicaklign ise 55°C olarak sabit tutulmustur. Bu teknik
biiyiikliiklere ilaveten akim yogunlugu 700 A/m? ve anot-katot mesafesi 25 mm
olacak sekilde iki anot ve bir katotlu 5 litrelik hiicre kullanilmistir. Elektrolit
sirkiilasyonu Multifix marka pompa yardimiyla saglanmis olup katkili deneyler i¢in
literatiirden tespit edilen yiizey aktiflestiriciler dozaj pompasi ile siirekli olarak
beslenmistir. Glic kaynagi olarak potansiyostatik ve galvanostatik ¢alisabilen
Ruhstrat marka redresoér kullanilmistir. Anot ve katot polarizasyonlart Luggin

kapileri i¢ine yerlestirilmis elektrolitik bakir referanslar yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

Elektroliz hiicresindeki elektrolit sirkiilasyonu saglanirken ayni zamanda ¢dzelti seri
bagl iki adet 1s1 esanjoriinden gegirilerek elektrolit + 0.1°C hassasiyetle istenen
sicaklikta tutulmustur. Deneylerde kullanilan asit, tuzlar ve yiizey aktiflestiriciler

analitik safiyette olup tiim deneylerde saf su kullanilmistir.

Sekilde klasik elektroliz hiicresinden farkli olarak elektrolit beslemesi hiicre
tabaninda yer alan ve tizerinde belirli ¢apta (J=1 mm) delikler bulunan bir pleksiglas

boru vasitasiyla pliskiirtme seklinde gerceklestirilmistir.

4 S

+
-l

Sekil 5.18. Deneysel ¢alismalarda kullanilan elektroliz hiicresi [18].
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700 A/m? akim yogunlugunda yiizey aktiflestirici ilavesi olmaksizin gergeklestirilen
bakir rafinasyon elektrolizine ait polarizasyon ve hiicre voltaji degerleri Sekil 5.19°da
verilmektedir. Sekiz saatlik elektroliz sonucunda katot ylizeyinin FI tipinde biiyiime
gosterdigi ve kristal biiylimesinin diisiik polarizasyon sonucu yeterli cekirdek
olusumu gerceklesmeden tanesel biiylime gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 5.19°dan
goriildiigli gibi anot potansiyeli ve hiicre voltajinda siireye bagli olarak ¢ok biiytlik
degisimler goriilmemektedir. Katot potansiyelinde 180’inci dakikada rastlanan pik
noktas1 elektrolit sirkiilasyon hizina bagli olarak kapilerin katot yiizeyinden
uzaklagmasi sonucunda ortaya c¢ikmistir. Anot polarizasyonunda ortaya ¢ikan
yiikselis ise temelde anot ¢amurunun olusturdugu diren¢ olup artan anot ¢amuru
kalinligia bagh olarak diflizyon fazla voltajinin artis1 ile artmaktadir. Hiicre voltaji

egrisinde izlenen egilim deney siiresince sabit kalmaktadir.
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Sekil 5.19. Anot - katot polarizasyon ve hiicre potansiyel degerlerinin zamana bagl
degisimi [45 g Cu®*/l, 150 g H,SO4/1, 55°C, 8 h] [18].

Balberyszski [27] yaptig1 calismada konvensiyonel sisteme benzer bir hiicrede
zorlanmis konveksiyon ve hizli elektrolit sirkiilasyonu kosullarinda rafinasyon
elektrolizini gergeklestirmistir. Yapilan deneylerde 300 ila 600 A/m? akim
yogunlugu arasinda istenilen kalitede diisiik soy metal icerikli (20 ppm Ag,
0.2 ppm Au) katotlar1 kompakt olarak % 98 akim randimani ile elde etmislerdir.
Deneylerin gergeklestirildigi hiicre sekil 5.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.20. Alttan iiflemeli hiicre dizayni [27].

Yapilan literatiir arastirmasinda yiiksek akim yogunluklarinda ve zorlanmis
konveksiyon kosullarinda kullanilan elektroliz hiicrelerine rastlanmigtir [28,29].
Ancak bu hiicreler atik ¢ozeltilerdeki metalik degerlerin sistemden uzaklagtirilmasi
amactyla kullanilmaktadir. Yani katotta rediiksiyonu gerceklesen metalik degerler
rafinasyon elektrolizinde oldugu gibi anottan ¢oziinen iyonlar degil, hali hazirda
cozeltide mevcut iyonlardir. Ayrica bu hiicrelerin bakir rafinasyon elektrolizine

uygulanmalar1 da olas1 degildir.

Yiksek akim yogunlugu ve zorlanmis konveksiyon kosullarinda rediiksiyon
elektrolizi gergeklestirilebilen hiicrelere bir kag¢ 6rnek verecek olursak; Swiss-Roll,
yigma partikiil katotlu hiicreler, bipolar katotlu hiicreler, kanal hiicresi, silindir
katotlu hiicreler, Chemelec ve Reconwin hiicresi, akiskan yatak elektroliz hiicresi,

waelz hiicresi, cubuklu degirmen hiicresi ve yuvarlanan yigin hiicresidir [28,29].

Y. Kinoshita, S. Takahashi, M. Dobashi ve T. Yokota’nin EP1225252 numarali
patent caligmasinda yiiksek akim yogunluklarinda bakir rafinasyon elektrolizi ile
ilgili katk1 maddesi kullanmaksizin hiicre dizaynina bagli akim yogunlugunun etkisi
incelenmistir [30]. Yapilan deneylerde 24 cm genisliginde 7 cm uzunlugunda ve 130
cm derinliginde pleksiglasdan yapilmis hiicre kullanilmistir. Baglangic plakasinin ve
anodun uzunlugu 100 cmdir. Alttan ve istten jetleme olmak {izere iki farkli
jetlemeye gidilmistir. Deney sistemi kuruldugunda elektrolit igerisine elektrolit ile
aynit yogunluga sahip renkli recine taneleri ilave edilmis ve sistemden jetleme
olmaksizin akim geg¢irildiginde bu tanelerin katot yiizeyinin yarisina kadar hizlanarak
geldigi ve katodun tam ortasinda boyut —sekil faktoriine bagl olarak maksimum hiza
ulastig1 ve katot ortasindan yukariya dogru hizinin azaldigi tespit edilmistir. Alttan

jetleme; katotlarin altindaki borulara agilan agiklik vasitasiyla yapilmis olup lstten
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jetleme ise yine katotlarin {zerindeki

borulara acilan agiklik vasitasiyla

gerceklestirilmistir. Yapilan alttan jetleme ile anot ¢amurunun olumsuz etkisi

goriilmiis olup tercih edilen sistem anot ¢gamurunun dipten bosaltilarak hiicre disinda

filtre edildigi ve sisteme geri beslendigi iistten jetleme olarak segilmistir. Ustten

jetlemede en onemli parametre dogal konveksiyon hareketine ters yonde olan jetin

tiirbiilans yaratmadan katot ylizeyini siiplirmesidir. Deney sonuglar1 tablo 5.5.’de

verilmistir.

Tablo 5.4. Deney parametreleri [30].

Akim

yogunlugu

[A/m?] 405 616 917

Ort. Elektrolit
hiz1 [m/saat] 48 120 240 48 120 240 48 120 240 336
Elektroliz

sliresi [saat] 161 161 161 105 105 105 71 71 71 71
Katot
yiizeyinde

elektrolit akis
yonii Yukar: | Asagt | Asagt | Yukart | Not1l | Asagi | Yukarni | Not1l | Notl | Asagi
Anod

pasivasyonu Yok Yok Yok Yok Yok Yok Yok Yok Yok | Yok
Yiizey
topografyasi N K K N N K N N N K
Analiz Sonuglari
S kons. [ppm] 20 <10 <10 30 <10 <10 90 30 <10 <10
As kons.

[ppm] 0.4 <0.3 <0.3 0.5 0.4 <0.3 3.9 2.7 0.9 <0.3
Sb kons.[ppm] 0.3 <0.3 <0.3 0.4 <0.3 | <0.3 0.8 0.4 <0.3 | <0.3
Bi kons.[ppm] 1.8 <0.3 <0.3 1.9 0.9 <0.3 3.6 2.5 <0.3 | <0.3
N:Nodiiler

K:Kompakt

Not 1 : Akisin biiyiik boliimii asag1 dogru olmasina ragmen elektrolitin bir kismi

yukar1 dogru akisa sahiptir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda, bakir rafinasyon elektrolizinde yiiksek akim yogunluklarinda
caligabilmek yani birim alana uygulanacak akim yogunlugunu arttirarak efektif alan
basina lretilecek rafine bakir miktarini artirmaya yonelik olarak jetlenmis elektrolit
sirkiilasyonunun elde edilen katodik bakir yiizey morfolojisine diger bir deyisle
tiretilen rafine bakirin kalitesine hiicre dizayninin (jetleme tiirti, ¢ozelti debisi, akim
yogunlugu, elektroliz siiresi vb) etkisi incelenmistir. Calismada deneyler iki tip hiicre
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bunlar ; elektrolit beslemesi hiicreye disaridan girip
hiicre i¢cinde katotlarin altina paralel gelecek sekilde agilan; iki adet, dis ¢ap1 1.5 cm,
i¢c ¢apt 1 cm olan ve her birinin iizerinde 1.5 mm c¢apinda 33 delik bulunan
puskiirtme jetli boru sistem (PJB) ve Slit kanallardan laminer akis saglayacak ve
katot ylizeyini perde seklinde siipiiriicek piiskiirtmenin saglandig sistemdir. Laminer
akigh slit jetlemeli sistemde (LAS) ¢6zelti debisi ve katot yiiksekligi katot yiizeyini
bir perde gibi siipiirecek sekilde secilmistir. Jetleme sistemleri ilerleyen boliimlerde

ayrintili olarak ele alinmaktadir.

6.1. Bakar Siilfat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bakir siilfat c¢ozeltisinin hazirlanmasinda Sarkuysan A.S.’den temin edilen
endistriyel goztasi (CuSO4.5H,0), analitik kalite siilfiirik asit ve saf su
kullanilmustir. Elektrolit hacmi 5 litre olup bilesiminde 45 g/l Cu®*, 200g/l serbest

asit bulunmaktadir. Elektrolit bilesimi Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. Elektrolit bilesimi

Metal Iyonu | Konsantrasyon [g/l]
cu” 45
Zn”* 0,3
Ni“* 0,02
Ag™ 4x107
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6.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

[k hiicre dizayninda anot malzemesi olarak Sarkuysan A.S. firmasinca dokiilmiis
olan ve bilesimi Tablo 6.2°de verilen anot bakir kullanilirken, gelistirilen ikinci hiicre
dizayninda anot ¢amuru olusumuna izin vermemek icin elektrolitik safiyette bakir
kullanilmistir. Her iki deney sisteminde de katot malzemesi olarak paslanmaz gelik
baslangi¢ levhast kullanilmistir. Katotlarin ylizey alan1 anot/anotlarin yiizey
alanindan daha biliyiikk olacak sekilde yalitkan malzeme ile izole edilerek

tanimlanmustir.

Tablo 6.2. Anot bilesimi

Metal [%0]

Cu 99.1-99.6
Au 0.001 — 0.0015
Ag 0.13-0.3
Zn 0.07-0.1
As 0.11-0.3
0 0.10-0.30
Pb 0.05-0.10
Sh 0-0.13

6.3. Kullanilan Malzeme ve Techizatlar

Gergeklestirilen deneylerde 185x150x150 mm boyutlarinda pleksiglas hiicre
kullanilmis olup elektrolit sirkiilasyonu Multifix marka pompa ile saglanmistir. Gii¢
kaynag1 olarak potansiyostatik ve galvanostatik calisabilen Ruhstrat marka redresor
kullanmilmistir. Anot ve katot polarizasyonlari, luggin kapileri igine yerlestirilmis
elektrolitik bakir ¢ubuklar kullanilarak Cu/CuSO, referans elektrot sistemi
kullanilarak olg¢iilmiistiir. Lugin kapilerleri ol¢lim elektrotlarindan 1 mm uzaklikta
olacak sekilde deney baslangiglarinda konumlandirilmis ve deney siiresinde artan-
azalan mesafe nedeniyle belirli zaman araliklarinda kapiler yeniden
konumlandirilmistir. Cozelti seri bagl iki adet 1s1 esanjoriinden gegirilerek istenen
sicaklikta +0.1°C hassasiyetle tutulmustur. Deneysel calismalarda kullanilan

elektroliz hiicresi Sekil 6.1.”de gosterilmektedir.
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Sekil 6.1. (a) Deneysel calismalarda kullanilan deney diizenegi (b) sematik gosterimi
6.4. Deneylerin Yapihsi

Her deney oncesinde katotlarin birer ylizeyi izole edilmistir. Anot ve katotlar,
anot—katot mesafesi 5 cm, iki katot aras1i mesafe de 10 cm olacak sekilde hiicre icine
yerlestirilmistir. Elektrot baglantilari, altin kapli baglanti elemanlar1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elektrotlarin yerlestirilmesi elektrolitik bakir baralar vasitasiyla
yapilmistir. Her bir katot; iki elektrolitik bara arasina sikistirilmis olup istendiginde

diisey yonde hareket ettirilebilecek sekilde yerlestirilmistir. Baralarin dipten gelen
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elektrolit sirkiilasyonuyla hareketinin dl¢lim {izerinde meydana getirecegi olumsuz
etkiyi ortadan kaldirmak i¢in baralar vidalar vasitasiyla pleksiglas {iizerinde
kenarlardan sabitlenmislerdir. Ayrica Kkatotlar 2 ve 5 numaralart ile
markalandirilmistir. Anot bara da aym sekilde vida ile pleksiglasa sabitlenmis olup,
anot kulakli boliimiinden paslanmaz vidalarla baraya asilmis ve yine diisey yonde
hareket ettirilebilir yapilmistir. Geri besleme ¢ozeltisi genis kesitten gecirilip dar
kesitten ¢ikartilarak ¢ozeltinin hizlanmas1 saglanmis ve boylelikle zorlanmis

konveksiyon yaratilmaya caligilmistir.

[lk seri deneylerde akim yogunlugu ve ¢dzelti sirkiilasyonu incelenmistir. Uygulanan
akim yogunluklar1 200, 400, 600, 800 ve 1000 A/m? olup deneyler 8 saat siire ile
elektrolit sirkiilasyonunun 1. derece (50-3500)’de yani 1.325 l/dak debiye karsilik
gelen pompa skalasinda 40 rakamina karsilik gelen degerde sabitlendigi ortamda ve
katki maddeleri kullanilmadan 55°C’de yapilmustir. Akim randiman, yiizey kalitesi

ve enerji tilkketimleri hesaplanarak deneysel kosullarin optimizasyonu hedeflenmistir.

6.5. Hiicre Dizaym

Deneysel ¢aligmalarda, ayni hiicre kullanilmakla birlikte ¢Ozeltinin sisteme geri
beslenmesi, farkl iki sistem kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunun sebebi ilerleyen

kisimlarda detayli olarak anlatilmistir.

6.5.1. Birinci Tip Hiicre ile Ger¢eklestirilen Deneyler

Birinci tip hiicre olarak tanimlanan sistemde, katotlarin altinda bulunan ve ¢ozelti
sirkiilasyonunu saglayan kisim sematik olarak Sekil 6.2.’de gosterilmistir. Bu parga,
hiicre igerisinde katotlarin altina paralel gelecek sekilde yerlestirilmis olup her iki kol
tizerinde 1,5 mm capinda 3 mm aralikla 33 adet delik bulunmaktadir. Kollarin
uzunlugu katot genisligi kadar olup ¢ozelti sirkiilasyonu delikler igerisinden gegen
miktar kadardir. Bu hiicre ile gerceklestirilen deneylerde akim yogunlugunun ve

cozelti sirkiilasyon hizinin etkisi incelenmistir.
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Sekil 6.2. Birinci tip hiicrede kullanilan ¢6zelti geri besleme aparati
6.5.1.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

Diger biitiin kosullar (¢ozelti sirkiilasyon debisi: 1.325 1/dak, sicaklik: 55°C,
elektrolit bilesimi: 45 g/l Cu®* ve 200 g/l H,SO,) sabit tutulmak kaydiyla elektrolitte
hi¢ katki maddesi bulunmama kosullarinda 200, 400, 600, 800 ve 1000 A/m? akim
yogunluklarinda gerceklestirilen deneylerde elde edilen katot polarizasyonu, anot
polarizasyonu ve hiicre potansiyelleri, sirastyla Sekil 6.3., Sekil 6.4. ve Sekil 6.5.’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.3. Katot polarizasyonunun akim yogunluguna bagh degisimi [45 g Cu?*/l,
200 g H,S04/l, 55°C, 8 h].
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Sekil 6.4 (a) Pasivasyona ugramis deneylerde elde edilen anot polarizasyonunun

akim yogunluguna bagl degisimi (b) Ayn1 deneyin pasivasyona ugramamis araligi
[45 g Cu“*/l, 200 g H,SO4/l, 55°C, 8 hl.
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Sekil 6.5 (a) Hiicre voltajinin akim yogunluguna bagli degisimi (b) Ayni deneyin
pasivasyona ugramamis araligi [45 g Cu */l, 200 g H,SO4/1, 55°C, 8 h].

Sekil 6.4. (a) ve 6.5. (a)’da goriildiigii gibi 1000 A/m? akim yogunlugunda anot
polarizasyonu ve buna bagli olarak hiicre voltaji, deneyin ortalarma dogru ¢ok

yiiksek pikler vermektedir.

Katot ve anot polarizasyon egrileri (bknz Sekil 6.3 ve Sekil 6.4a,b) ile hiicre voltaj
(bknz Sekil 6.5) karsilastirildiginda hiicre voltajindaki ani degisimlerin sadece anot
potansiyelinden kaynaklandigi goriilmektedir. 750 mV degerinde seyreden hiicre
potansiyeli elektrolizin 220. dakikasindan itibaren 5600 mV’la 800 mV arasinda
salinirken katot polarizasyonunda 25 — 30 mV’luk bir degisim goriilmektedir. Buna
karsilik anot potansiyeli ayn1 zaman aralifinda 40 mV ile 4800 mV arasinda siddetli
salmim gostermistir. Bu durum tipik bir anot pasiflesmesine isaret etmektedir.
Pasiflesme sirasinda anot i¢inde bulunan Pb, Sb ve Sn’nin 1000 A/m®lik akim
yogunlugunda anot ylizeyini koyu renkli bir oksit filmi ile kapladigi gézlemlenmistir.
Anot bilesiminde ¢ok az (tek basina pasivasyona yol agmayacak kadar) Sn bulunmasi
pasivasyonun daha ¢ok Pb kaynakli oldugunu diisiindiirmektedir. Zaten bakir anot

yiizeyinde pasiflesme yaratan kalay oksit filmleri beyaz-gri renkte olmaktadir.

Katot ve anot polarizasyonlarinin siireyle degisimini gosteren Sekil 6.3 ve

Sekil 6.4(a),(b)’deki mV degerleri mutlak biiyiikliikk ifade etmemektedir. Bu
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degerlerin hareketsiz ve standart kosullarda ol¢iildiigii durumlarda 200A/m? akim
yogunluguna karst 15-18mV’luk polarizasyon degerlerinin olustugu hem ilgili
literatiirden hem de endiistriyel Ol¢limlerden bilinmektedir. Siddetli konveksiyon
ortaminda ve elektrotlarin ya da iifleme borularimin yerlerinin degistirildigi bir
sistemde standart Olciim yapma sansi bulunmamaktadir. Kapiler ucuyla elektrot
arasindaki mesafe, deney siiresi boyunca kapiler ¢capinin iki kati biliylikliigiinde sabit
tutulamadigindan, grafiklerde okunan mV degerleri icinde IR diisiisiiniin de 6nemli
bir payr vardir. Standartlara uygun kosullardakinin yaklasgitk 2.5-2.8 kat1
buytikliigiinde okunmus mV degerleri bu nedenle bagil (relatif) bir anlam ifade
etmektedir. Kaydedilen degerler mutlak ve reel biiyiikliikler olmasa bile, artan akim
yogunluguyla katotta giderek daha negatif, anotta ise giderek daha pozitif
polarizasyon degerlerinin ortaya ¢iktigt ve ayni zamanda bu degerlerin arttirilan

konveksiyonla tekrar diislis gosterdikleri net olarak goriilmektedir.

200, 400, 600, 800 ve 1000 A/m? akim yogunlugunda yapilan deneyler sonucunda
elde edilen katotlarin fotograflar1 ve katodun merkezinden alinan numunenin 15 kV,
50 biiylitmede c¢ekilen SEM fotograflar1 Sekil 6.6(a), (b), (c), (d) ve (e)’de

gosterilmistir.

(@)
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(b)

(d)
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Sekil 6.6. Katotlar ve katotlarin merkezlerinden alinan numunelerin SEM fotograflari
(a) 200 A/m? (b) 400 A/m? (c) 600 A/m? (d) 800 A/m? (e) 1000 A/m? [45 g Cu?*/I,
200 g H,SO4/l, 55°C, 8 h, v : 1.325 I/dak], [15kV, X50]

600 A/m? akim yogunlugundan daha diisiikk akim yogunluklarinda elde edilen
katotlarin ytizeyi 800 ve 1000 A/m? akim yogunluklarinda elde edilen ylizeylere gore
¢ok daha piiriizsiizdiir. 800 A/m® de katot yiizeyi bozulmaya baslamaktadur.
1000 A/m? de ise katot yiizeyinde olusan dendritler agikca goriilebilmektedir.
Buradan hareketle 1.325 I/dak elektrolit sirkiilasyonunda akim randimani, spesifik
enerji tilkketimi ve katot yiizey kalitesine bakildiginda optimum kosullarin 600 A/m?

de saglandig goriilmektedir.

Sabit elektrolit sirkiilasyonu altinda degisen akim yogunlugu ile akim randimani ve

spesifik enerji tiikketimi arasindaki iliski Tablo 6.3.’de gosterilmektedir.

Tablo 6.3. Akim yogunlugu ile akim randimanmi ve spesifik enerji tiiketimi
arasindaki iliski [v: 1.325 I/dak]

200 A 400 A 600 A 800 A 1000 A

Akim Randimani [%] 99,3 99,3 99,02 98,97 98,95
Spesifik Enerji
Tiiketimi [KWh/ton] 121 265 363 496 600

6.5.1.2. Elektrolit Sirkiilasyonunun Etkisi

Elektrolit sirkiilasyonunun katot kalitesine etkisini incelemek amaciyla 800 A/m?

akim yogunlugu altinda farkl sirkiilasyon debilerinde (1.25 I/d, 1.325 1/d, 1.415 I/d)
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elektroliz deneyleri gerceklestirilmis olup katotta toplanan bakirin yiizey kalitesi
incelenmistir. Bu deneylere ait katot-anot polarizasyonu ve hiicre voltajinin zamana

bagli degisimi sirasiyla Sekil 6.7, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da verilmistir.
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Sekil 6.7. Katot polarizasyonlarinin elektrolit sirkiilasyonuna bagl degisimi
[45 g Cu?*/l, 200 g H,SO./I, 55°C, 8 h, 800 A/m?] (20: 1.250 l/d ,40: 1.325 I/d,;
60: 1.415 I/d).
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Sekil 6.8. Anot polarizasyonlarinin elektrolit sirkiilasyonuna bagl degisimi
[45 g Cu?*/l, 200 g H,SO4/l, 55°C, 8 h, 800 A/m?] (20: 1.250 I/d ,40: 1.325 I/d,

60: 1.415 I/d).
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Sekil 6.9. Hiicre voltajlarinin elektrolit sirkiilasyonuna bagli degisimi (a) 1.250 1/d
(b) 1.325 I/d (c) 1.415 I/d [45 g Cu?*/l, 200 g H,SO4/l, 55°C, 8 h, 800 A/m?]
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Sekil 6.7, 6.8 ve 6.9’dan goriildiigii gibi katot polarizasyonu giderek diisiik oranda
azalan, anot polarizasyonlar1 ise artan bir egilim i¢inde iken hiicre potansiyeli

sabittir.

Elektrolitin ¢ozelti igerisindeki hareketini incelemek amaciyla KMnO4 ¢ozeltisi
kullanilarak ¢ozelti akis profili incelenmis ve ¢ozeltinin katot yiizeyini siipiirmesi

Sekil 6.10°da gosterilmistir.

Sekil 6.10. Permanganat ¢ozeltisi ile geri beslenen elektrolitin katot yiizeyini
sliptiriisiine ait gorlintii

800 A/m? akim yogunlugunda 1.25 1/d, 1.325 1/d, 1.415 I/d elektrolit sirkiilasyon
hizlarinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen katotlarin fotograflar1 ve katodun
merkezinden alinan numunenin 15 kV, 50 biiylitmede ¢ekilen SEM fotograflar Sekil
6.11(a), (b) ve (c)’de gosterilmistir.
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Sekil 6.11. Katot fotograflar (a) 1.25 I/d, (b) 1.325 1/d, (c)1.415 1/d [45 g Cu®*/l,
200 g H,S04/1, 55°C, 8 h, 800 A/m?]
Sabit akim altinda degisen elektrolit sirkiilasyonu ile akim randimani ve spesifik

enerji tiiketimi arasindaki iligski Tablo 6.4.’de verilmistir.

Tablo 6.4. Elektrolit sirkiilasyonu ile akim randimani ve spesifik enerji tiikketimi
arasindaki iliski (800 A/m?).

1.251/dak 1.325 I/dak 1.45 I/dak
Akim Randimani [%] 99,64 98,97 99,7
Spesifik Enerji Tiiketimi [K\Wh/ton] 452 496 448
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6.5.2. Ikinci Tip Hiicre fle Gerceklestirilen Deneyler

Yapilan deneylerde zorlanmis konveksiyon etkisinin olumlu yonde oldugu goriilmdis,
ancak literatiirdeki gibi kiitle taginimi {izerinde etkili olabilmesi i¢in elektrolit ¢ikis
hizinin giris hizinin 10 kat1 olmasi zorunlulugu yiizlinden mevcut hiicre yerine yeni
hiicre dizaynina gegis zorunlu kilinmistir. Laminer akisin katot yilizeyinde bir perde
gibi siiplirerek jetlemesi i¢in delik agikliklarindan vazgecilmis ve slit yapimina
donilmistir. Yeni yapilan hiicre dizayninin teknik resmi Sekil 6.12.°de

verilmektedir.

185
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Sekil 6.12. Ikinci tip hiicrede kullanilan slitlerin hiicre i¢inde yerlesimine ait sematik
gosterim (a) Hiicrenin tistten goriiniimii (Slit iist gortiniis, kapaksiz pozisyon) (b) Slit
kapaklar1

Slitin hiicre i¢indeki {istten goriiniimii yukaridaki gibidir (Sekil 6.12a). Elektrolit
hiicreye iki bolmeden beslenmekte olup katotlarin altinda 20 mm boyunda ve hiicre
icine sabitlenmis kiitiikkler bulunmaktadir. Kiitiiklerin iizerinde sabit parga iizerine
fatura ile hareketli kapaklar bulunmakta ve kapaklar aras1 mesafe sabittir. Elektrolit
beslemesi distan hiicre i¢indeki yliziikkten gecen pleksiglas boru ile olmaktadir ve

kars1 tarafi da sabit parca ile kapatilmigtir.

Daha sonra kiitiikler boyunca 45° aq1 verilecek sekilde kiitiiklerin i¢ kisimlari

frezelenmistir.
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Slit hiicre igerisinde sabit pozisyondadir. Slitten gonderilen elektrolitin katot
oniindeki difiizyon tabakasini siirekli olarak siipiirebilmesi igin anot-katot c¢ifti
katotun kalinlasma mesafesi kadar zamana bagli olarak hiicre disindan, aralarindaki
mesafe sabit kalmak kaydiyla (5 cm), hareket ettirilmistir. Hareket, anot-katot
baralarindan gecirilen sonsuz vida lizerine takilan bir tekerlegin dondiiriilmesi
vasitasiyla saglanmistir. Bara igerisine gecirilen sonsuz vidanin bara ile elektrik

kontaginin dnlenmesi i¢in bara ile sonsuz vida arasina pleksiglasdan yapilmis ici disli

pul yerlestirilmistir. Ikinci tip hiicrenin fotografi Sekil 6.13’de gdsterilmistir.

Sekil 6.13 ikinci tip deney hiicresi
6.5.2.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

Birinci tip hiicre elde edilen sonuglar gz 6niinde bulundurularak (600 A/m? akim
yogunlugu ve 1.325 I/dak) ikinci tip hiicrede bu sartlar baz alinmistr. Akim
yogunlugunun yeni hiicredeki etkisini incelemek amaciyla bir 6nceki sistemde katot
yiizey kalitesinin bozuldugu 800 ve 1000 A/m? degerlerinde diger sartlar sabit
kalmak kosulu ile (1.325 1/dak elektrolit sirkiilsayonu, 8 saat elekroliz siiresi,
45 g Cu®*/l, 200 g H,SO4/l, 55°C) akim yogunlugu taranmus ve yiizey kalitesi

incelenmistir. Sistem bir Onceki sistemden farkli olark iki anot — iki katot olarak
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calistirilmistir. Katot — anot polarizasyonu ve hiicre potasiyelinin degisimi sirasiyla

Sekil 6.14., Sekil 6.15. ve Sekil 6.16.’da gosterilmistir.
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Sekil 6.14. Katot polarizasyonunun akim yogunluguna bagli degisimi [45 g Cu®'/l,
200 g H,SO4/l, 55°C, 8 h.
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Sekil 6.15. Anot polarizasyonunun akim yogunluguna bagh degisimi [45 g Cu?l,
200 g H,S04/l, 55°C, 8 h].
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Sekil 6.16. Hiicre potansiyelinin akim yogunluguna baglh degisimi [45 g Cu?/l, 200
g H,S0y/I, 55°C, 8 hl.
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Sekil 6.17. Akim yogunlugu — katot polarizasyonu egrileri
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Yukarida bahsedildigi gibi (bknz. 6.5.1.1.) katot polarizasyonu ol¢iimii esnasinda
kapiler ile katot arasindaki mesafe, kapiler capinin 2 kati olarak sabit tutulamamustir.
Bunun sonucunda IR diisiisiiniin 6l¢iilen potansiyel degerleri i¢inde onemli bir yeri
vardir. Standartlara uygun kosullarda ¢alisilmasi durumunda akim yogunlugu - katot
potansiyeli egrileri sifirdan gegmelidir. Burada gergeklestirilen dlgiimlerde yaklasik
olarak 2.5 — 2.8 kati biiyiikliigiinde sapmadan dolay1 Sekil 6.17.’de goriilen egriler
sifir  noktasindan  ge¢cmemesine ragmen  relatif anlam  tasimaktadir.
Akim yogunlugu — katot polarizasyonu egrilerine bakildiginda slit sisteminde delikli
boru sistemine gore limit akim platosundan daha ¢ok uzaklasildigi goziikkmektedir.
Bu, Sekil 6.6. ve 6.18.°de gosterilen katot fotograflarindan da agikca

goriilebilmektedir.

Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen katotlarin
fotograflar1 ve katodun merkezinden alinan numunenin 15 kV, 50 biiylitmede ¢ekilen
SEM fotograflar1 Sekil 6.18(a) ve Sekil 6.18(b)’de gosterilmistir. Sekildeki
fotograflardan slit kullanilarak gerceklestirilen akim rejiminin katodun ortasindan
itibaren daraldigi ve jetleme disinda kalan boélgelerde nodiiler yapinin olusumu
acikca goriilebilmektedir. Bunun sebebi; slitten ¢ikan elektrolitin hiicre icerisinde

ticgene yakin bir akis profili izlemesidir.
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(b)

Sekil 6.18. Katotlar ve Kkatotlarin merkezlerinden alinan numunelerin SEM
fotograflar1 (a) 800 A/m?, (b) 1000 A/m?[45 g Cu®*/I, 200 g H,SO4/1, 55°C, 8 h]

Bu sistemde elde edilen katot kalitesi bir 6nceki deney diizenegi ile kiyaslanildiginda

cok daha iyi oldugu goriilmiistiir.

800 ve 1000 A/m? akim yogunluklarinda gergeklestirilen deneylerde akim randimani
strastyla %99,7 ve %99,85 olarak hesaplanmustir.

6.5.2.2. Elektroliz Siiresinin Etkisi

J. E. Hoffmann’in [22] da belirttigi gibi elektroliz siiresi uzadikca katotta toplanan
metalin ylizey kalitesi degismektedir. Bu baglamda 1000 A/m? akim yogunlugunda
48 saat siirelik deney gergeklestirilmistir. Deney esnasinda anot-katot polarizasyonu

ve hiicre potansiyelindeki degisim Sekil 6.19.’de gosterilmektedir.

Deney esnasinda her 8 saatte bir katot yiizeyinin fotogafi cekilmistir. Katotlarin

fotografin1 ¢ekmek i¢in hiicreye verilen akim kisa bir siireligine durdurulmus ve bu
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esnada katot sistemden c¢ikarilarak once sicak saf su, ardindan alkol ile yitkanmis ve
kurutulmustur. Fotografi ¢ekildikten sonra sistemdeki pozisyonuna geri konmus ve

sisteme akim verilmistir. 48 saat siire icerisinde katot yilizeyindeki degisim Sekil

6.19.’da gosterilen fotograflardan goriilmektedir.
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Sekil 6.19. Anot - katot polarizasyon ve hiicre potansiyel degerlerinin zamana bagl
degisimi. [45 g Cu?*/l, 200 g H,S04/1, 55 °C, 8 h, 1000 A/m?]
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(@) (b)

(©) (d)

(€) (f)

Sekil 6.20. Katot fotograflar1 (a) 8. saat (b) 16. saat (c) 24. saat (d) 32. saat
(e) 40. saat (f) 48. saat [45 g Cu®*/l, 200 g H,SO4/1, 55°C, 8 h 1000 A/m?]
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Katot fotograflarindan goriildigli gibi gecgen siire ile birlikte ylizey morfolojisi
kompakt yapidan dendritik yapiya dogru ge¢mektedir. Bunun yanisira katot
kenarlarinda olugmaya baglayan dendritik yapi tizerindeki akim yogunlugunun
katodun ortasindaki diiz yiizeydeki akim yogunluguna kiyasla daha fazla olmasi ve
bu bolgedeki dendritlerin daha aktif olmasi sebebiyle biiylime diiz ylizeye gore daha
hizli olmaktadir. 48 saat sonunda ¢ozelti akig profili ilk 8 saate gore daha net olarak

goriilmektedir.

Kirksekiz saat sonunda elde edilen katot yilizeylerinin ¢esitli bolgelerinden (Katot

merkezi, ve Uist kisimda olusan dendritik bolge) alinan numunelerin SEM fotograflar

Sekil 6.21.’de gosterilmektedir.

(b)

Sekil 6.21. Kirksekiz saat sonunda katot bakirin fotograflari ve SEM géruntileri (a)
Katot merkezi (b) Ust kisimda olusan dendritik yap1
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Sekil 6.21. (a) ve (b)’de gosterilen bolgelerden alinan numunelerin EDS analizleri

Sekil 6.22.’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.22. EDS Analizleri (a) Katot merkezi (b) Dendritik bolge
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Sekil 6.21.(b)’de goriildiigii gibi olusan nodiiller arasinda elektrolit hapsolmaktadir.
Elektrolit CuSO, bazli oldugundan yapilan EDS analizinde (Sekil 6.22.b) kiikiirdiin

ve oksijen varligi tespit edilmistir.

Jetleme sonucunda Kkatot vyiizeyinde olusan {iggen akis profilindeki gegis

bolgelerinden alinan numunelerin SEM fotograflar1 Sekil 6.23.”de gosterilmistir.

Sekil 6.23. Gegis bolgesinin SEM fotograflar
6.5.3. Deney Sonuclari ve Karsilastirma

Birinci tip hiicrede yapilan deneylerde (delikli boru iifleme sisteminde) 600 A/m? ve
daha altindaki akim yogunluklarinda olusan yiizey, klasik rafinasyon elektrolizi ile
elde edilen yiizey kalitesine yakindir. Ancak daha yiliksek akim yogunluklarinda
delik agikliklarindan ¢ikan elektrolitin, katot yiizeyinde birbirinin etki alani igine
temast sonucunda katot yiizeyinde 6lii bolgeler birakmasi ve 1.5mm capindaki herbir
boru kolundaki 33 delikten c¢ikan elektrolit hizinin (0.5 m/s) yeterli jet hizina
¢ikamamasit nedeniyle difiizyon tabakasinin siipiiriilmesinin  etkili  olarak

gerceklesemedigi, katot yilizeyleri ve SEM fotograflarindan almman sonuglarla

97



saptanmistir. Her iki tip hiicrede de elektrolit sirkiilasyonu hizlandirildiginda katot
kalitesi iyilesmektedir. Ikinci tip hiicrede ise elektrolitin sisteme verilisi slit seklinde
0.25 mm aciklhigindaki kapaklardan gergeklestirilmis olup, elektrolit hizi birinci tip
hiicredeki hizin iki katindan fazladir (1.15-1.18 m/s). Ayrica katot ve anot ¢iftlerinin
sistem digindan hareketi ile difiizyon tabakasinin slit Onlinden siirekli takibi
sonucunda, jetleme basarili olarak gerceklestirilmis ve katot yiizeyleri ve yiizeylere
ait SEM fotograflarindan sistemin &nceki sisteme gore iistiinliigii saptanmustir. Ikinci
tip hiicre dizayninda elektrolit beslemesini saglayan slitlerden elektrolitin ¢ikis profili
ticgen seklinde olup; katod yiiksekliginin 1/3 liik kismin1 perde seklinde slipiirmekte
ve son 1/3 likk kissmda burkularak altl iistlii iki koni olusturmaktadir. Uggenin etki
ettigi katot ylizeylerinde toplanmanin kompakt formda oldugu gozlenmistir. Bu
profilin disinda kalan akis golgesi olarak adlandirilan bélgelerde ise toplanma formu
bosluklu/nodiiler formda olup gegis bolgesinin varligi katot yiizeyinden alinan

numunelerin SEM fotograflarinda (bknz Sekil 6.23) acik¢a goriilmektedir.
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