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BAKIR ANOT ÇAMURLARINDAN SELENYUM GERĠ KAZANIMI VE 

RAFĠNASYONU 

ÖZET 

Bu çalıĢma elektrolitik bakır üretimi yapan tesislerin bir yan ürünü olan bakır anot 

çamurlarının içeriğinde bulunan bakırın ve selenyumun değiĢik koĢullar ve 

parametreler altında kazanımının incelenmesini kapsamaktadır.  

SARKUYSAN Elektrolitik Bakır Sanayii ve Ticaret A.ġ. firmasından temin edilen 

bakır anot çamurunun kimyasal analizi, faz analizi yapılarak yapısı incelenmiĢtir. Ön 

iĢlemlerden geçirilen anot çamuru çalıĢmanın ilk kademesi olan bakırsızlaĢtırma 

iĢlemine tabi tutulmuĢtur. BakırsızlaĢtırılan anot çamuru ise çalıĢmanın ikinci 

kademesini oluĢturan selenyum çözümlendirme iĢlemine tabi tutulmuĢ ve 

bünyesindeki selenyum kazanılmıĢtır.  

BakırsızlaĢtırma deneyleri sırasında çözümlendirme iĢlemi sülfürik asit içerisinde 

yapılmıĢ ve oksidan ortam, sıcaklık ve oksijen miktarı gibi bakırın çözümlendirme 

verimine etki eden parametreler irdelenmiĢtir.  

Selenyum çözümlendirme deneyleri NaOH çözeltisi kullanılarak yapılmıĢtır. Yapılan 

çözümlendirme deneyleri sırasında NaOH konsantrasyonu, sıcaklık, farklı oksidanlar, 

oksidan miktarı, sıcaklık ve basıncın selenyum çözümlendirme verimlerine etkisi 

incelenmiĢtir. Yapılan deneylerle selenyum çözümlendirme iĢlemi için optimum 

parametreler belirlenmiĢtir.  

Yapılan deneyler sonucunda bakırsızlaĢtırma iĢlemi için 2 L/dak. oksijen debisi ile 

2M H2SO4 çözeltisi içerisinde 80°C sıcaklık, 800 dev./dak. karıĢtırma hızı ve 1/5 

katı/sıvı oranında 2 saatlik deney süresi sonunda %93,8 verimle en yüksek verim 

değeri sağlanarak optimum koĢullar tespit edilmiĢtir.  

Selenyum çözümlendirme deneyleri sonucunda atmosferik koĢullarda 2 L/dak. 

oksijen debisi ile 4 M NaOH çözeltisi içerisinde 90 °C sıcaklık, 800 dev./dak. 

karıĢtırma hızı ve 1/10 katı/sıvı oranında 3 saatlik deney süresi sonunda %86,78 

verimle en yüksek selenyum çözümlendirme verim değeri sağlanarak optimum 

koĢullar atmosferik ortam için tespit edilmiĢtir.  

Selenyum çözümlendirme aĢamasında denenen diğer bir parametre olan oksidan 

miktarı parametresi için değiĢik KMnO4 ilaveleri ile gerçekleĢtirilen deneyler 

sonucunda 80 °C sıcaklık, 800 dev./dak. karıĢtırma hızı, 1/10 katı – sıvı oranı ve 3 

saatlik deney süresi kullanılarak oksidan miktarı için en yüksek verimin % 75,24 

verimle 64 g/L KMnO4 ilavesi ile sağlandığı bulunmuĢtur. 

Selenyum çözümlendirmesi için yapılan diğer bir sistem ise basıncın ve sıcaklığın 

aynı anda incelendiği otoklavda gerçekleĢtirilen deneylerdir. Çözümlendirme iĢlemi 

için yapılan 120 °C sıcaklık 1/5 katı/sıvı oranı ve 14 atmosfer oksijen basıncı altında 

4 M NaOH çözeltisi içerisinde 6 saatlik deney sonunda %81,35 verimle en yüksek 

selenyum çözümlendirme verimi sağlanmıĢtır. Deney sürelerinin uzaması, oksijen 
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basıncıyla beraber sıcaklığın da artırılmasıyla çözümlendirme veriminin artacağı 

düĢünülse de teknik yetersizliklerden dolayı deneyler sonlandırılmıĢtır.  

Son olarak, selenyum çözümlendirme iĢlemleri sırasında elde edilen çözeltilerden 

Na2S ile rafine edilip empüriteler uzaklaĢtırıldıktan sonra aseton ile redüklenerek 

selenyumun geri kazanımı sağlanmıĢtır. 
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RECOVERY AND REFINING OF SELENIUM FROM COPPER ANODE 

SLIMES  

SUMMARY 

This study comprises the research of recovery of copper and selenium, that are found 

in the content of copper anode slimes as by-products of electrolitic copper rafination 

processes, under different conditions and parameters. 

The composition of the copper anode slime, ensured from the firm named 

SARKUYSAN Elektrolitik Bakır Sanayi ve Ticaret A.ġ, is examined with the 

chemical and phase analyses. After preprocesses, the copper anode slimes are 

subjected to decopperization process which is the first step of the study. Leaching 

process, the second step of the study, is implemented to decopperized anode slime 

for recovery of selenium from its constitution. 

During the decopperization experiments, the leaching processes are performed in 

sulfuric acid and the effects of oxidant atmosphere, temperature and oxygen contents 

on the leaching effeciency are investigated. 

Selenium leaching experiments were carried out by using NaOH solution. During the 

leaching processes, the effects of experimental parametres namely; NaOH 

concenration, temperature, various oxidants, oxidant content and pressure, on the 

leaching effeciency of selenium were examined and the optimum parametres for the 

selenium leaching process were determined. 

According to the experimental results, determined optimum conditions for the 

decopperization process are; as the highest leaching efficiency value 93,8% is 

reached in 2M H2SO4 solution, at 80ºC with 2 L/min oxygen flow rate, 800 rpm 

stirring speed, 1/5 solid-liquid ratio and with 2 hour experimental period. 

After the 3 hour leaching process of selenium, optimum conditions determined for 

the leaching conducted at atmospheric pressure are;  in 4 M NaOH solution with 2 

L/min oxygen flow rate, 800 rpm stirring speed and 1/10 solid/liquid ratio at 90º C. 

Leaching efficiency value, 86.78%, achieved by using mentioned optimum 

parameters are the highest selenium recovery yields. 

Experiments carried out for determining the effects of amount of oxidant, which was 

the other parameter studied during selenium dissolution step, with additions of 

different amount of KMnO4. The best leaching efficiency value 75,24%, for the 

amount of oxidant is obtained at 80 °C, with 800 rpm, 1/10 solid-liquid ratio and 

with the addition of 64 g/L KMnO4 during 3 hour experimental time. 

Another system applied for selenium dissolution is that experiments conducted in 

autoclave as both pressure and tempereture parameters are investigated. As a result 

of experimental study performed during 6 hour at 120 °C, with 1/5 solid-liquid ratio, 

under 14 atm. oxygen pressure in 4 M NaOH solution; the best efficiency value for 

the selenium dissolution is obtained as 81,35%. Although the dissolution efficieny, 

as considered, raises both with the extension of experimental periods and also with 
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the increase in temperature and oxygen pressure, experiments were terminated due to 

techical incompetence. 

Finally, with the intention of removing the inpurites, selenium was refined from the 

solutions generated during the selenium leaching experiments the with the usage of 

Na2S and then selenium recovery is achieved by the reduction with acetone. 
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1. GĠRĠġ 

Dünyanın önemli bakır rafinasyonu yapan ülkelerinden olan Türkiye‟ de bakır 

rafinasyon elektrolizi esnasında yan ürün olarak üretilen anot çamurları halen yurt 

dıĢındaki firmalarca iĢlenmektedir. Çamurun iĢlenmesinde anlaĢmalar uyarınca 

çoğunlukla altın ve gümüĢ değerleri önem arz etmektedir ve dolayısı ile selenyum, 

tellür gibi değerli metaller ihmal edilmektedir. Önceki yıllarda anot çamurlarının 

iĢlenmesine yönelik çalıĢmalar yapılmıĢ olmasına karĢın bu çalıĢmalarda soy 

metallerin geri kazanılması amaçlanmıĢtır. Buna karĢın bu tez çalıĢmasında anot 

çamurlarının değerlendirilmesi ve ülkemizde üretimi mevcut olmayan selenyumun 

metalik olarak geri kazanımı gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Anot çamurlarımızın selenyum açısından bileĢimlerinin önemli bir aralıkta değiĢim 

göstermesinden dolayı pirometalurjik yöntemler yerine üretim prosesinin daha esnek 

dizayn edilebilirliğinden dolayı hidrometalurjik yöntemler tercih edilmiĢtir.  

Bu tez kapsamında çalıĢmalar 3 aĢamadan oluĢmaktadır. ÇalıĢmanın ilk aĢaması, 

bakırının giderilmesi ve bakır elektrolizinde tekrar kullanılabilir ürünler 

oluĢturulması, ikinci aĢamada bakırsızlaĢtırılan bu anot çamurundan selenyumun geri 

kazanılması ve son aĢama olarak da geri kazanılan selenyumun çözeltilerinden 

metalik selenyum eldesi iĢlemleridir. 

Tez çalıĢmasında tercih edilen çözümlemdirme aĢamalarında sıcaklık, süre, reaktif 

madde konsantrasyonu, çözelti pH değeri, Katı/Sıvı oranı, oksitleyici madde türü ve 

miktarı yanı sıra basınç parametre olarak belirlenmiĢ ve uygulanan aĢamalarda en 

yüksek verim ve/veya en saf ürün eldesi optimizasyon adımlarının hedefini 

oluĢturmuĢtur. Rafinasyon ve redüksiyon aĢamalarında ise en basit, en ekonomik ve 

en verimli yöntemler amaca yönelik kullanılmıĢtır. 

Deneysel çalıĢmalar tekrarlı olarak yapılmıĢ ve tüm baĢlangıç ve reaksiyon ara 

ürünlerinin bileĢim ve faz dağılımları belirlenmiĢtir.  
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2. SELENYUM ÜRETĠM PROSESĠ 

Dünyada saf selenyum üretimi için kullanılan mineraller (Cu2Se, HgSe, ve Ag2Se) 

çok nadir bulunmaktadır ve bu minerallerden selenyumun ekstrakte edilmesi 

karmaĢık ve çok adımlı prosesler ile mümkündür. Selenyum, iyonik yarıçapının 

büyük olmasından dolayı cevherleri içinde teorik olarak maksimum % 0,5 oranında 

bulunabilmektedir. Dolayısı ile bu cevherlerdeki selenyum içeriğinin kazanımı 

ekonomik olarak kazançlı değildir. 

Selenyum, çeĢitli sülfürlü cevherlerin (bakır ve demirin sülfürlü cevherler, sfalerit 

vb.) içerisinde bulunabilmektedir. Fakat dünyada geçerli olan ve en çok kullanılan 

selenyumun en önemli kaynağı bakır konsantreleridir ve içerisinde 100-400 g/ton 

dolayında selenyum bulundurabilmektedir. Dolayısı ile selenyum üretimi elektrolitik 

bakır üretimi sırasında oluĢan ve üretim sırasında kullanılan hammaddeye göre 

içeriği değiĢen bakır anot çamurlarından elde edilebilmektedir. 

Birincil bu kaynaklara ilave olarak fotokopi kartuĢlarının ve elektronik devre 

elemanlarının geri dönüĢümü ile selenyum eldesi gerçekleĢtirilmektedir [1]. 

2.1 Selenyumun Birincil Üretim Prosesi 

Selenyumun, bakır üretimi sırasında neredeyse tüm üretim boyunca prosese eĢlik 

eden bir element olduğu bilinmektedir. Selenyum üretiminin aĢamalarını ayrıntılı 

olarak daha iyi kavranabilmesi açısından bakır üretimine ve aĢamalarını da 

incelemek gerekmektedir. Bakır cevherlerinden bakır üretimi ile sonlanan prosesin 

ilk kademesi cevher zenginleĢtirme olarak bilinen flotasyon kademesidir. Flotasyon 

iĢleminin ürünü pirit konsantresi ve selenyumu da içeren bakır konsantresidir. Elde 

edilen bakır konsantreleri genellikle %15 – 30 oranında bakır içermektedir. Bakır 

konsantrelerine bundan sonra uygulanacak iĢlemler hem pirometalurjik hem de 

hidrometalurjik iĢlemler olabilmekte iken genellikle bakır cevherlerinin değerli ve 

soy metaller içerdiği bilindiğinden, bu metallerin geri kazanımının sonradan 

gerçekleĢtirilebilmesi amacıyla pirometalurjik iĢlemler tercih edilmektedir [1,2].  
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Pirometalurjik üretimin ilk kademesi bakır konsantresinin içerisinde bulunan sülfürlü 

bakır fazının bir mat tabakası içinde toplandığı ve diğer bileĢenlerin oksitlenerek 

curuf tabakası halinde ayrıĢtırıldığı mat/curuf ergitmesi iĢlemidir. Bu iĢlemin amacı 

Cu-Fe-S konsantresinden sülfür ve demirin oksitlenerek bakırca zengin bir sıvı mat 

fazı oluĢturmaktır. Genellikle oksidan olarak havadaki oksijen kullanılmakta ve 

oksitlenme reaksiyonları 2.1 ve 2.2 numaralı reaksiyonlar yoluyla gerçekleĢmektedir. 

2CuFeS2 + 13/4 O2 → Cu2S.½ FeS + 3/2 FeO + 5/2 SO2 (2.1) 

2FeO + SiO2 → 2FeO.SiO2 (2.2) 

Mat/curuf ergitme iĢleminden sonra bakırın neredeyse tamamını içeren mat fazı 

(Cu2S.1/2FeS) ve bakır içeriği yönünden çok fakir olan ve empüritelerin oksitli 

yapılarından oluĢan curuf fazı (2FeO.SiO2) olmak üzere iki ürün oluĢmaktadır. 

OluĢturulan bu mat fazı bünyesinde % 45 – 75 oranında bakır bulundurmaktadır [2,3]. 

Sülfürlü minerallerin bünyesinde bakıra ve pirite bağlı olarak, çözünmüĢ durumda 

veya ayrı olarak kendi mineralleri halinde altın, gümüĢ, platin ve platin grubu 

metalleri ile birlikte selenyum ve tellür gibi empürite olarak sayılan diğer elementler 

de bulunmaktadır. Mat/curuf ergitme iĢleminde soy metaller bakır ile beraber mat 

fazı içerisinde konsantre olarak zenginleĢmektedirler. Ayrıca bunun benzeri bir 

durum sülfürle aynı grupta yer alan ve sülfür ile kimyasal benzerlikleri nedeniyle 

selenyum ve tellür elementleri için de geçerlidir. Bu elementlerin mat/curuf ergitmesi 

sırasında oluĢturulan curuf fazı içerisinde çözünürlükleri yok denecek kadar azdır.  

Mat/curuf ergitmesi sonrasında oluĢan sülfürlü mat yapısının içeriğinde bulunan 

bakırın saflaĢtırılması devam ettirilmesi amacıyla konvertisaj iĢlemiyle proses devam 

ettirilmektedir. Konvertisaj iĢleminde amaç mat yapısında bulunmakta olan demir ve 

sülfür elementlerinin oksitlendirilerek uzaklaĢtırılmasıdır. Döner fırınlarda 

tüyerlerden hava veya oksijen üflenerek gerçekleĢtirilen bu oksitleme iĢlemi 2 ana 

kademeden oluĢmaktadır. Ġlk kademe FeS yapısının eleminasyonu veya konvertisaj 

curufu oluĢumu olarak da bilinen iĢlemdir ve reaksiyon 2.3 yolu ile bu curuf oluĢumu 

gerçekleĢmektedir [2]. 

2FeS + 3O2 + SiO2 → 2FeO.SiO2 + 2SO2 + ısı (2.3) 
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Konvertisaj iĢleminin ikinci kademesi ise blister bakırın oluĢum kademesidir ve 2.4 

numaralı reaksiyon ile oluĢmaktadır. 

2Cu2S + O2 → 2Cuº + 2SO2 + ısı (2.4) 

Konvertisaj kademesinde bakır oluĢumu mat içerisinde demir oranı % 1‟ in altına 

düĢene kadar gerçekleĢmemekte, bu yüzden bakır oluĢumu baĢlayana kadar demir 

curuf halinde konvertörden kesinlikle uzaklaĢtırılmıĢ olması gerekmektedir [1,2,3]. 

Bakır üretim prosesinin bundan sonraki kademeleri oluĢturulan blister bakırın 

rafinasyonunu içermektedir. Bu rafinasyon iĢlemleri ateĢte rafinasyon ve elektrolitik 

rafinasyon olarak sırasıyla devam etmektedir. AteĢte rafinasyonda bakır oksidin 

kavaklama yöntemi ile oksijeni alınıp saflaĢtırılarak anot Ģeklinde dökülmesini 

içermektedir. AteĢte rafinasyon sonucunda anot haline getirilen bakırın bünyesinde 

mat ergitmesi prosesine bağlı olarak konsantre içerisinde bulunan toplam 

selenyumun %25‟ i ile %70‟ i arasındaki oranlarda bulunmaktadır [4].  

Mat ergitmesi ve ateĢte rafinasyon kademelerinde sistemde bulunan oksijene bağlı 

olarak içerikte bulunan selenyum da değiĢen oranlarda oksitlenerek (SeO2) 

buharlaĢmaktadır. Bu kademelerde buharlaĢan selenyum dioksit gaz halinde sülfür 

dioksit (SO2) gazı ile redüklenerek (Denklem 2.5) sisteme entegre edilmiĢ toz 

toplama ve saflaĢtırma sistemleri yardımıyla toplanarak buharlaĢan selenyum da 

kazanılmıĢ olmaktadır [3,4]. 

SeO2 + 2SO2 → Se + 2SO3 (2.5) 

AteĢte rafinasyon iĢlemlerinin ardından anot halinde dökülen bakır bir 

elektrokimyasal yöntem olan ve saflaĢtırma elektrolizi olarak da bilinen elektrolitik 

rafinasyon kademesi ile rafine edilmektedir. Elektroliz sırasında bakırın 

bğnyesindeki empüritelerin bazıları elektrolitte çözünerek elektroliz boyunca 

çözeltide kalmakta bazıları da elektrolitte çözünmeyen bileĢikler halinde hücre 

dibinde birikerek anot çamurlarını oluĢturmaktadır. Elektroliz sırasında bakır ise 

çalıĢılan akım yoğunlukları sayesinde selektif olarak katot levha üzerinde 

toplanmaktadır. Elektrolitik rafinasyon sonucunda oluĢan bakır anot çamurları çok 

kompleks yapıda olduklarından bu çamurların bünyesindeki selenyumun geri 

kazanımı ekonomik yönden üretim sırasından elde edilen selenyuma göre daha 

dezavantajlı durumdadır. Dolayısı ile anot çamuru bünyesindeki selenyum genellikle 

çamurun içeriğinde bulunan diğer değerli metaller geri kazanılırken ara proseslerde 
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ya selenyum dioksit olarak uçurularak ya da hidrometalurjik yollarla geri 

kazanılabilmektedir [5,6].  

Anot çamurunun bünyesindeki selenyum Cu2Se veya içerikteki gümüĢ miktarına 

bağlı olarak CuAgSe ve Ag2Se formunda da bulunabilmektedir. Bu oluĢan formlar 

sülfürik asit içerisinde çözünmediklerinden dolayı elektroliz sırasında elektrolit 

içerisinde çözünmeden kalarak anot çamurunun bünyesinde birikirler. Soy metallerle 

bileĢik yaparak elektrolitte kalan selenyum diğer yandan bakır üretiminde bakır ile de 

çözünmeyen faz oluĢturarak bakırın da sistemden kaybına neden olmaktadır [1,3,4]. 

Bahsi geçen anot çamurunun ileriki bölümlerde oluĢumu, yapısı, içeriği, fiziksel ve 

kimyasal özellikleri detaylı Ģekilde incelenmiĢ ve anlatılmıĢtır.  

Selenyumun birincil üretimi açısından önem arz eden ve selenyum üretiminde 

kullanılan proseslerin bir çoğu anot çamurlarından da selenyum kazanırken 

uygulanan yöntemlerle çok benzerlik göstermekte ve en yaygın olarak kullanılan 

yöntemler; sodyum karbonat ile ergitme veya kavurma, direkt oksitleyici kavurma, 

sodyum hidroksit (NaOH) ile basınç altında oksidatif liç, konsantre sülfirik asit ile 

kavurma ve hidroklorik asit liçi ile klorürleme yöntemleri olarak sayılabilmektedir 

[3]. Her ne kadar anot çamurlarından selenyum geri kazanım kademeleri anlatılırken 

detaylı Ģekilde bu yöntemlerin birçoğu incelense de yöntemlerin iĢleyiĢini ve 

mantalitesini anlamak için yöntemlerin kısaca özetlenmesinde fayda görülmektedir. 

Ġlk olarak, eski zamanlardan beri kullanılan sodyum karbonat (soda) ile kavurma 

yönteminde anot çamuru sülfürik asit ile bakırsızlaĢtırıldıktan sonra sodyum karbonat 

ve su ile karıĢtırılarak koyu kıvamlı bir pasta hazırlanır ve peletlendikten sonra 

kurutulmaktadır. Daha sonra 530 – 650 °C sıcaklık aralığında oksijen varlığında 

kavrulmaya tabi tutulur. Kavurma sırasında sodyum karbonat bünyesindeki sodyum, 

selenyumun oksitlenmesini önleyerek sodyum selenat bileĢiği oluĢturmaktadır. 

Kavurma sonucunda oluĢan sodyum selenat iĢlem sonrasında suda çözümlendirilerek 

çözeltiye alınır. Değerli metaller kavurma sonrasında katıda kalarak ayrılır. Sodyum 

selenat çözeltiden kristalize edilerek aktif karbon yardımıyla redüklenerek ancak ve 

ancak hava veya oksijen ile oksitlendirilerek suda çözümlendirilebilen ve direk 

elementel selenyum üretimine olanak sağlayan sodyum selenür bileĢiği 

oluĢturulmaktadır (Denklem 2.6 ve 2.7). Fakat bu proses çok büyük miktarlarda atık 

su oluĢumuna neden olduğundan tercih edilmemektedir [3,5,7]. 
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Na2SeO3 + 3C → Na2Se + 3CO (2.6) 

Na2Se + H2O + ½ O2 → 2NaOH + Se (2.7) 

 

 

ġekil 2.1: Sodyum karbonat kavurma prosesi akıĢ diyagramı 

Diğer bir yöntem olan konsantre hidroklorik asit ile 2.8 – 2.10 numaralı reaksiyonlar 

yoluyla çözümlendirilmesiyle oluĢturulan selenit çözeltisi demir(II) tuzları veya SO2 

gazı ile redüklenerek elementel selenyum üretimine olanak sağlamaktadır [4,5,8].  

Seº + 2Cl2 → SeCl4 (2.8) 

Ag2Se + 3Cl2 → 2AgCl + SeCl4 (2.9) 

SeCl4 + 3H2O → H2SeO3 + 4HCl (2.10) 
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Direkt oksidasyon prosesinde ise ilk önce sülfürik asit ile bakırsızlaĢtırılan çamurdan 

600 – 900°C arasında selenyum SeO2 bileĢiği halinde buharlaĢtırılmaktadır. 

Oksidasyon sırasında gümüĢ selenit, 400°C‟ den düĢük sıcaklıkta oluĢup yüksek 

sıcaklıklarda ayrıĢarak elementel gümüĢ kazanımına olanak sağlamaktadır. GümüĢe 

bağlı selenyum ise termal olarak parçalandıktan sonra oksitlenerek SeO2 olarak 

buharlaĢtırılıp sistem dıĢında toplanmaktadır. Uçurulan selenyum dioksit gazı entegre 

bir sistemle su veya NaOH çözeltisi içerisinde tutulmaktadır. Selenyumun tutulduğu 

bu çözeltiler asitlendirildikten sonra SO2 gazıyla redükleme sağlanarak selenyum 

üretilmektedir [4,7,8,9].  

 

ġekil 2.2: Anot çamuruna uygulanan oksitleyici kavurma ve dore ergitme 

proseslerinin akıĢ Ģeması [10] 

Diğer bir yöntem olarak kullanılan Dore Prosesi anot çamurunun içerisine flaks 

ilaveleri ile çamurun ergitilerek mat – curuf ayırması yaparak geri kazanım 

mantığına dayanmaktadır. Eklenen flakslar ile gümüĢ selenit matta toplanırken 

değerli metalleri de içeren yüksek kurĢunlu curuf oluĢmaktadır. Selenyumu içeren 

mat fazı ergimiĢ fazda oksitlendirilerek oksit fazla uçurulup sistem dıĢında tutularak 

redüksiyon yoluyla üretilmektedir [4,5,11]. 

Konsantre sülfürik asit kavurması ile uygulanan yöntemde ise, sülfürik asit 

varlığında anot çamuru 500 – 600°C arasındaki sıcaklarda kavrularak selenyumun 
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oksit halinde buharlaĢtırılıp gaz tutma sistemlerinde biriktirelerek üretimini 

kapsamaktadır. Proses sırasında oluĢan yüksek miktardaki SO2 ve SO3 gazları 

nedeniyle proses tercih edilmeyen bir yöntemdir [3,4,8].  

Her ne kadar anlatılan ve uygulanan yöntemler pirometalurjik yöntemler olarak 

görünse de pirometalurjik ve hidrometalurjik yöntemler iç içe girerek kombine 

prosesler oluĢturulmuĢtur. GeliĢen zamanla beraber sürekli üretime uygun hale 

getirilen sistemler tercih edilmeye baĢlanmıĢ dolayısı ile selenyum için yapılan 

çalıĢmalarda eskiye nazaran hidrometalurjik yöntemler ağırlık kazanmıĢtır [6]. Hem 

kitlesel üretime daha yatkın hem de çevresel etkileri bakımından daha avantajlı 

olması hidrometalurjik yöntemlerin bu tez kapsamında da seçilme nedenlerini de 

oluĢturmaktadır. 

2.2 Selenyumun Ġkincil Üretim Prosesi 

Her ne kadar selenyum üretiminin büyük çoğunluğu birincil kaynaklı üretim olsa da 

çevresel sorunlar göz önüne alındığında ikincil üretimin de ne kadar önem taĢıdığı 

açıkça görülmektedir. Elektronik devre elemanları üretiminde ve fotokopi, yazıcı 

kartuĢları üretiminde kullanılan selenyumun toksik etkilerinden dolayı ömrü dolmuĢ 

malzemelerden geri kazanılması Ģarttır.  

   

ġekil 2.3: Selenyumun kullanıldığı fotokopi kartuĢu ve elektronik devre elemanları 

Ġkincil kaynaklı üretim prosesleri için geri kazanım yöntemlerine bakacak olursak 

karĢımıza eskiden beri kullanılan soydum hidroksit (NaOH) ile eritiĢ yapılarak 

çözümlendirilebilir poliselenitler oluĢturma yöntemi çıkmaktadır.  

6NaOH + (2x – 1)Se → 2Na2Sex + Na2SeO3 + 3H2O (2.11) 
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Selenyum bu aĢamadan sonra çözeltinin asitlendirildikten sonra üretilebilmektedir 

fakat asitlendirme sırasında toksik özellikli hidrojen selenit gazı açığa 

çıkabilmektedir. Bu toksik gaz çıkıĢı alternatif olarak kullanılabilecek olan sodyum 

sülfit ile çözümlendirme yöntemi kullanılarak önlenebilmektedir. Selenyum sodyum 

sülfit çözeltisi içerisinde seektif olarak çözünerek selenosülfat bileĢiği 

oluĢturmaktadır [4]. 

Na2SeO3 + Se → Na2SeSO3 (2.12) 

Selenyum oluĢan bu çözeltinin asitlendirilmesiyle geri kazanılabilmektedir. 

Bir baĢka geri kazanım yöntemi ise selenyumun, kostik (NaOH) çözeltisi içerisinde 

çözümlendirilerek sodyum selenit ve sodyum selenat karıĢımı çözelti 

oluĢturulmaktadır. OluĢan bu çözelti selenyumun redüklenebilmesi için asitlendirilip 

sülfür dioksit (SO2) ile redüklenmesi sağlanarak selenyum elde edilmektedir [3,4].  

Diğer yandan endüstriyel olarak geri kazanım proseslerinin artmasıyla fotokopi 

kartuĢları için kullanılan selenyum da, ilerleyen teknoloji ile birlikte mekanik olarak 

da geri kazanılmaya baĢlanmıĢ bu kartuĢlardan selenyum su jetleriyle mekanik olarak 

kazanılmaya baĢlanmıĢtır. KartuĢun içerisindeki selenyum kimyasal veya mekanik 

kazanımdan sonra kartuĢun alüminyum ana parçası tekrardan kullanılabilir hale 

getirilmektedir. Ayrıca bu parçalarda kullanılan selenyum kalitesini hiç 

kaybetmeden %100 verimle kazanılabilmektedir.  
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3. ANOT ÇAMURLARI VE YAPISI 

3.1 Anot Çamurunun OluĢumu ve Yapısı 

Anot çamuru, pirometalurjik bakır üretiminin devamı olan rafinasyon iĢlemleri 

arasında yer alan elektrolitik rafinasyon kademesinin bir yan ürünüdür. Elektrolitik 

rafinasyon iĢlemi sonucunda ateĢte rafinasyonla üretilemeyen yüksek safiyette 

(%99,9) bakır üretimi sağlanmaktadır. Ayrıca ateĢte rafinasyon sonucunda hala bakır 

anot yapısında bulunan Au, Ag, Se, Te ve platin grubu elementleri gibi ekonomik 

açıdan değer arz eden empüriteleri bakırdan ayrı bir fazda toplayarak geri 

kazanılmasına imkân sağlanmaktadır [3].  

Elektrolitik rafinasyonun temeli, iletken elektrolit varlığında anot bakırın elektrolitte 

elektrik akımı yardımıyla elektrokimyasal olarak çözümlendirilip daha sonra katotta 

indirgenip empüritelerinden ayrıĢtırılıp saflaĢtırılarak toplanmasına dayanmaktadır. 

Anot olarak ateĢte rafinasyon iĢlemi sırasında dökülen bakır anotlar, katot olarak da 

bakır levhalar kullanılmaktadır. Teorik olarak bir hücrenin çalıĢması için gerekli 

potansiyel 0V olarak görünse de hücre sıcaklığına, iletkenliğine, dizaynına bağlı 

olarak değiĢen elektrolitin direnci, bağlantı dirençleri, anot pasifleĢmesi ve eklenen 

organiklerden dolayı kaynaklanan fazla voltajlar gibi etmenlerden dolayı tercihen 0,2 

– 0,4 V arasındaki potansiyel değerlerinde çalıĢılmaktadır. Hücre potansiyelini ve 

toplam direnci hücre sıcaklığı, fazla voltajlar, eklenen organikler ve anodun 

elektrokimyasal özellikleri gibi faktörler etki ettiğinden elektroliz safhasında hücre 

potansiyeli ayarlanması ve kontrol altında tutulması gereken önemli parametrelerden 

biri haline gelmektedir [1,3,4]. 

Elektroliz hücresinin diğer parametresi ise katodik akım yoğunluğu olup rafinasyon 

elektrolizi için 180 – 280 A/m
2
 arasındaki akım yoğunlukları tercih edilmektedir. 

Artan akım yoğunluğu ile beraber bakır üretimi artıĢ gösterse de sistemde 

yararlanılan akım randımanı düĢmekte ve üretilen bakırın fiziksel yapısı da farklılık 

göstermeye baĢlamaktadır [1,2].  
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Elektroliz hücresinde gerçekleĢen reaksiyonlar anot ve katot yüzeylerinde 

gerçekleĢmekte olup anot yüzeyinde bakır reaksiyon 3.1 yoluyla çözünmekte iken 

çözümlendirilen bakır reaksiyon 3.2‟ deki gibi redüklenerek katot üzerinde 

toplanmaktadır. 

Anot; 

Cu → Cu
+2

 + 2e
-
 (3.1) 

Katot; 

Cu
+2

 + 2e
-
 → Cu (3.2) 

Anotta gerçekleĢen reaksiyon sonucu açığa çıkan elektronlar konveksiyon ve 

difüzyon yoluyla katota ulaĢarak hem iletkenliği sağlarken hem de çözünen bakır 

iyonlarını indirgemektedir [1].  

 

ġekil 3.1: Endüstriyel boyutta elektroliz hücresi 

Endüstriyel olarak kullanılan bir elektroliz hücresinde kullanılan bakır anotların 

bünyesindeki empürite değerleri ve bakır levha katotların kimyasal içeriği Çizelge 

3.1‟ de verilmiĢtir.  
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Çizelge 3.1: Endüstriyel uygulamalarda kullanılan anot ve katodun kimyasal içeriği 

[1]. 

Element Anot (%) Katot (%) 

Cu 98,4 – 99,8 99,99 

O 0,1 – 0,25 - 

Ag 0,001 – 0,60 0,0004 – 0,0016 

S 0,001 – 0,008 0,0002 – 0,001 

Sb Eser – 0,3 Eser – 0,001 

Pb 0,001 – 0,35 Eser – 0,0005 

Ni 0,003 – 0,6 Eser – 0,0003 

Fe 0,001 – 0,03 Eser – 0,0003 

As Eser – 0,25 Eser – 0,0001 

Se 0,001 – 0,12 Eser – 0,0001 

Te 0,001 – 0,05 Eser – 0,0001 

Bi Eser – 0,05 Eser – 0,0001 

Au Eser – 0,02 Eser 

Elektroliz sırasında bakır anotta çözünüp katoda geçerken anot içerisinde bulunan 

empüriteler de karakteristik özelliklerine göre ya elektrolitte çözünürler ya da 

reaksiyona girerek çözünmeyen bileĢik oluĢturur veya hiç çözünmeden anot 

yüzeyinden dökülerek anot çamuruna geçerler. 

Anot çamurunun oluĢumunu daha açık anlatmak gerekirse anot çamuruna geçen 

elementlerin ve bileĢiklerin sınıflandırılması gerekmektedir ki bu sınıflandırmayı da 

en doğru Ģekilde elementlerin bakırın elektrot potansiyeline göre farkları ve yapıdaki 

bileĢiklerin çözünürlük davranıĢlarına göre yapılabilmektedir [1,3] 

Ġlk olarak anot çamuruna geçen bakır incelendiğinde elektrolizden önceki 

kademelerin de ne kadar önem taĢıdığı ortaya çıkmaktadır. Anodun yapısında 

bulunan sülfürlü ve oksitli yapılar önceki kademelerde tamamen bertaraf edilemediği 

için elektroliz sırasında bakırın sülfürlü yapıları elektrolitte 

çözümlendirilemediğinden direk anot çamuruna geçerken oksitli yapıları 

disproporsiyonlaĢma reaksiyonuna (Denklem 3.3) sebebiyet vererek elementel 

haldeki bakırın anot çamuruna geçerek kaybına neden olmaktadır [1,3,12]. 

Cu2O + 2H
+
 → Cu + Cu

+2
 + H2O (3.3) 
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Bakırın haricinde anot çamuruna geçen elementleri inceleyecek olursak bu tip 

elementleri elektrot potansiyellerine göre 3 gruba ayırabiliriz.  

Birinci grup bakırdan daha soy olan Ag, Au ve Platin grubu metalleri elektroliz 

iĢlemi sırasında etkilenmeksizin anottan dökülerek anot çamuruna geçmektedir. Bu 

grubun içindeki gümüĢ elektrolit içeriğinde bulunan az miktardaki klor iyonları ile 

birleĢerek AgCl Ģeklinde veya gümüĢ miktarına bağlı olarak Cu2Se bileĢiğindeki 

selenyum ile de çözünmez bileĢikler oluĢturarak anot çamuruna geçmektedir [1,3,13]. 

 

ġekil 3.2: Elementlerin EMK (elektromotor kuvvetleri) değerleri [Volt] 

Ġkinci grup elementler elektrot potansiyeli bakıra yakın olan As, Sb, Bi gibi 

elementler olup, anot içeriğindeki oksijen seviyesi yüksek ise kurĢunla elektrolitte 

çözündürülemeyen oksit bileĢiklerini oluĢturup çökerek anot çamuruna geçerler. 

Eğer anottaki oksijen seviyesi düĢük ise bu elementler elektrolitte önce çözünürler 

fakat daha sonra AsO3
-
 iyonu oksitlenerek AsO4

-
 iyonuna dönüĢerek Sb ve Bi 

elementlerini yapısına bağlar ve bu elementlerin arsenat bileĢikleri halinde 

çökmesine neden olmaktadır. Bu gruptaki elementler hem elektrolit içerisinde 

çözünmüĢ halde hem de anot çamurunda çözünmeyen bileĢikler halinde 

bulunmaktadırlar. 
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Üçüncü grup elementler elektrot potansiyeli bakırdan düĢük olan yani bakırdan daha 

aktif veya diğer bir deyiĢle daha elektronegatif karakterli olan elementleri 

kapsamaktadır ve bu elementleri Pb, Sn, Ni, Co, Fe ve Zn metalleri olarak 

sıralayabiliriz. Bakıra göre aktif olan bu metaller normal olarak elektrot 

potansiyelleri gereği elektrolitte kalma eğilimindedirler. Fakat bu metallerin PbSbO2, 

PbAsO2, SnO2, NiO, Fe2O3 gibi bileĢikleri direk anottan gelir ve elektrolitte 

çözünemeyerek anot çamuruna geçerler. Diğer yandan Pb ve Sn elektrolit ile 

reaksiyon vererek PbSO4 ve Sn(OH)2SO4 çözünmeyen bileĢiklerini oluĢturarak çöker 

ve anot çamuruna geçerler [1,3,4].  

Bu sınıflandırılan gruplar haricinde bir grup daha sayılabilmektedir ki bu grup 

elementlerinin ortak özelliği de periyodik grubun 6A grubunda yer alan kalkojen 

grubu elementleri olmasıdır. Bu gruba ait elementler olarak S, Se ve Te elementleri 

sayılabilmektedir. Bu elementler bakır anotta Cu2Se, Ag2Se, Cu2Te, Ag2Te ve Cu2S 

gibi çözünmeyen bileĢikler halinde bulunmakta ve elektrolit içinde 

çözünemediklerinden direk anot çamuruna geçmektedirler. Dolayısı ile bu gruba ait 

elementlerin miktarları bakır anotta arttıkça anot çamuruna geçen bakır kaybı miktarı 

da artıĢ göstermektedir [6,8,14]. 

Bakır anot bünyesinde bulunan tüm elementlerin elektroliz süresince davranıĢlarını 

daha iyi anlamak için elektroliz sonrasındaki elementlerin bulundukları yerler ve 

miktarları Çizelge 3.2‟ de açıkça görülmektedir.  
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Çizelge 3.2: Bakır anotta bulunan elementlerin elektroliz sonrasındaki dağılımı [1] 

Element 
Anot çamuru 

[%] 

Elektrolit  

[%] 

Cu <0,2 >99,8 

Au 100 0 

Ag >99 <1 

Se 98 2 

Te 98 2 

Pb 98 2 

Bi 60 40 

Sb 60 40 

As 25 75 

S 1 99 

Ni 1 99 

Co 1 99 

Fe 0 100 

Zn 0 100 

3.2 Anot Çamurunun Kimyasal BileĢimi ve Ġçerdiği Fazlar 

Bakırın elektrolitik rafinasyonu süresince oluĢan anot çamurunun içeriği cevherin 

çıkarıldığı bölgeye, kullanılan üretim metoduna ve elektroliz sırasındaki koĢullara ve 

ve üretim boyunca kullanılan ikincil bakır kaynağı olan hurda miktarına bağlı olarak 

değiĢim göstermektedir. Literatürde de karĢılaĢılan birçok çalıĢmada kullanılan anot 

çamurlarının kimyasal bileĢimlerinin birbirlerinden farklı olduğu görülmüĢtür. 

Yapılan bu çalıĢmalardan, yurtiçi ve yurtdıĢındaki bakır üretim firmalarının 

literatürde yer alan anot çamurlarının kimyasal bileĢimlerinden derlenerek 

oluĢturulan elementel analiz sonucu Çizelge 3.3‟ te verilmiĢtir.  
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Çizelge 3.3: ÇalıĢmalardan derlenmiĢ anot çamurlarının kimyasal bileĢim  

aralıkları [3,6,13,15,16] 

Elementler % Ağırlık 

Cu  5 - 35 

Ag  2 - 22 

Au  0,01- 2,3 

Se  0,5 - 18,3 

Te  0,05 - 3,5 

As  0,15 - 5 

Bi  0,01 - 0,8 

Sb  0,07 - 16 

Sn  0 - 14 

Pb  1 - 25 

Fe  0 - 0,1 

Co 0,018 - 0,09 

Ni  0,2 - 5 

PGM  0 - 0,3 

Bakırın elektrolitik rafinasyonu sonrasında anot çamurunda toplanan yapı içinde çok 

sayıda ve karmaĢık morfolojiye sahip fazlar bulunmaktadır. Bu fazların kolayca 

açıklanması için oluĢumlarına göre sınıflandırmak en iyi yöntem olacaktır.  

Anot çamuru bünyesinde elektrolitte hiç çözünmeyen, elektrolitik rafinasyon 

sırasında etkilenmeden kalabilen ve direk anodun bünyesinden gelen fazlar 

mevcuttur. Bu fazların bir kısmını bakırdan daha soy olan Au, Ag ve Platin grubu 

metalleri gibi elementel halde çamurda bulunan direk anottan dökülerek çamura 

geçen elementler oluĢturmaktadır. Bir diğer kısmını yine anottan direk çözünmeden 

asidik koĢullarda pasif özellik gösteren Fe2O3, NiO, SnO2, PbSbO2, CuS gibi bakır 

üretim prosesinden kalan çözümlendirilemeyen fazlardır. Bu fazlar grubunda yer 

alan son kısım olarak da selenür yapılarını sayabiliriz. Anot çamurunda bulunan ve 

selenyum ile birleĢerek selenür oluĢturmuĢ bileĢikler elektrolitte çözünmeyen 

bileĢikler olup, çözümlendirilmeleri yüksek oksidasyon potansiyeline sahip 

ortamlarda veya uygulanan pirometalurjik yöntemler sonrasında fazların termal 

olarak parçalanmaları sağlanarak ancak çözümlendirilebilmektedirler. Ag2Se, Cu2Se, 

(Ag, Au)Se2, CuAgSe, (Ag,Sb)Se gibi fazlar çözünmeyen bu selenür bileĢikleri 

grubundan sayılmaktadır. 
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ġekil 3.3: Bakır anot yapısının SEM görüntüleri ve içerdiği fazlar [16] 
(1) Cu2O, (2) Cu-Pb-As oksitleri, (3) Cu-Pb-As-Sb-Bi oksitleri, 

(4)Cu2Se, (5) Cu 

Ġkinci olarak, anotta bulunan fakat elektrolit içerisinde çözündükten sonra 

oluĢturduğu bileĢikler sebebiyle tekrardan çökerek anot çamuruna geçen empüriteler 

mevcuttur. Empüriteler içerisinde kurĢun (Pb), Cu-Pb-As-Sb-Bi gibi elementlerin 

oksitleriyle beraber bulunmakta ve önce elektrolitte çözünmektedir. Daha sonra 

elektrolit içerisinde PbSO4, Pb5(AsO4)3(OH,Cl), ve Pb-As-O2 gibi elektrolit 

içerisinde çözünmeyen bileĢikler oluĢturarak tekrardan çökmekte ve anot çamuruna 

geçmektedir. Eğer pirometalurjik yöntemlerden sonra gelen bakır anot oksijen içeriği 

bakımından iyice fakirleĢtirilmiĢse As, Sb ve Bi gibi elementler ilk olarak elektrolitte 

çözünmektedirler. Daha sonra arsenin oksianyonu (AsO3
3-

) elektrolitte bir üst 

seviyeye oksitlenerek AsO4
3-

 yapısına dönüĢerek Sb ve Bi gibi elementlerle bileĢik 

oluĢturmakta ve SbAsO4 ve BiAsO4 fazları Ģeklinde çökerek anot çamuru yapısına 

geçmektedirler. 

    

ġekil 3.4: Bakır anot çamurunun SEM görüntüsü ve içerdiği fazlar [16] 
(1) Pb5(AsO4)3(OH,Cl), (2) PbSO4, (3) Cu2Se, (4)AgCuSe, (5) Sb-As-O, 

(6) Cu Ag-AsO4-SO4 oksitli yapısı, (7) Ag 

Anot çamurunun içerdiği fazların genelleĢtirilmiĢ hali Çizelge 3.4‟ de 

gösterilmektedir.  



 
19 

Çizelge 3.4: Anot çamurunda bulunan fazlar [3,4,16] 

Element Fazlar 

Cu 

Cu, Cu2O, Cu2S, Cu2Se, Cu2Te, Cu(Te,Se)2, CuAgSe, 

Cu2-xSe, Cu2O.4NiO.Sb2O5 

Se Se, Cu2-xSe, Cu2Se, CuAgSe, Cu(Te,Se)2, Ag2Se  

Ag Ag, Ag2Se, Ag2Te, CuAgSe, AgTe2, AgCl  

Au Au, (Ag,Au)Te2  

Te Te, Cu2-xTe, Cu2Te, Cu(Te,Se)2, Ag2-xTe, Ag2Te  

Pb PbSO4, Pb-Sb-O2, Pb-As-O2 bileĢikleri 

Bi Bi2O3, BiAsO4 

Sb Sb2O3, SbAsO4, Pb-Sb-O2 bileĢikleri 

Ni NiO 

Sn Sn(OH)2SO4, SnO2 

Si SiO2 
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4. ANOT ÇAMURLARINDAN SELENYUM KAZANIM PROSESĠ VE 

KADEMELERĠ 

Her ne kadar bakır üretim prosesinde yer alan elektrolitik rafinasyon kademesi bakır 

anodu saflaĢtırmak için yapılıyorsa da disproporsiyonlaĢma reaksiyonu ile ve anot 

yapısında bulunan selenyum ve tellürle bileĢik oluĢturma ile üretim sırasında bakır 

kaybı yaĢanmaktadır. Bu bakır kaybı anot çamurunda yer alan elementlerin 

miktarlarından azımsanmayacak kadar fazladır. Dolayısı ile değerli metallerin 

kazanılması için olsun selenyum, tellür gibi metallerin geri kazanımı için olsun tüm 

geri kazanım proseslerine baĢlarken anot çamurunun büyük kısmını oluĢturan bu 

bakırın çamurdan uzaklaĢtırıldıktan sonra geri kazanım proseslerine baĢlanması 

gerektiği bilinmektedir. Bu yüzden yapılan tüm çalıĢmaların ilk kademesini 

bakırsızlaĢtırma kademesi oluĢturmakta veya çalıĢmanın kesinlikle bakırsızlaĢtırılan 

anot çamuruyla yapıldığı belirtilmektedir. Ayrıca elektrolitik bakır üretimi sırasında 

hücrede disosiasyon reaksiyonu sonucu ve çözümlendirilemeyen bileĢik oluĢumuyla 

meydana gelen bakır kaybının üretim sonrasında selektif olarak geri kazanılarak 

üretime tekrar beslenmesi amacıyla da bakırsızlaĢtırma iĢlemi ilk kademe olarak 

belirlenmektedir.  

Anot çamuru bünyesinde bulunan altın, gümüĢ, PGM, tellür ve çalıĢmada da yer alan 

selenyum gibi değerli metallerin geri kazanımı hidrometalurjik yöntemlerde 

genellikle bakırsızlaĢtırma iĢleminden sonra, pirometalurjik veya piro-

hidrometalurjik yöntemlerde bakırsızlaĢtırma prosesine eĢlik eden prosese entegre 

sistemlerle sağlanmaktadır.  

Anot çamurlarının değerlendirilmesi için yapılan hidrometalurjik, pirometalurjik , 

hidro-pirometalurjik veya piro-hidrometalurjik yöntemler genelleĢtirilmiĢ olarak 

ġekil 4.1‟ de verilmiĢtir. 
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Anot Çamuru

Sülfatlayıcı Kavurma

Se+4 iyonlarının SO2 

ile redüksiyonu

Dore Ergitmesi

Oksitleyici 

Kavurma

H2SO4 Liçi

Sülfatlayıcı Liç

H2SO4

H2SO4 Liçi 

(Hava ile)

NaOH ile 

Basınçlı Liç

Oksitleyici 

Kavurma

Sülfatlayıcı Kavurma

(SO2 + O2 ortamında)

H2SO4 Liçi

(O2 Basıncı altında)

Soda Kavurması Se+4 iyonlarının 

SO2 ile 

redüksiyonu

TBRC

 

ġekil 4.1: Anot çamurlarının değerlendirilmesi için uygulanan yöntemler [10]. 
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4.1 BakırsızlaĢtırma Yöntemleri 

Anot çamurlarından selenyum geri kazanırken de prosese baĢlanması gereken ilk 

kademe anlatıldığı üzere bakırsızlaĢtırma olacaktır. BakırsızlaĢtırma iĢlemlerini 

genelde kullanılan yöntemlerin içerisinde en çok uygulaması olan 4 yöntem ile 

açıklamak mümkündür. Bunlardan ilki sülfatlayıcı kavurma sonrasında 

çözümlendirme, ikincisi oksitleyici kavurma sonrası çözümlendirme olup bu iki 

uygulamada da hem hidro hem pirometalurjik yöntem birlikte kullanılmaktadır. 

Üçüncü uygulama direk sülfürik asit içerisinde çözümlendirme dördüncü ve son 

olarak da otoklavlarda basınç altında çözümlendirme iĢlemidir. Sayılan bu yöntemler 

içerisinde son iki tanesi de sadece hidrometalurjik yöntemler arasında yer almaktadır.  

Sonuç olarak bakırsızlaĢtırma iĢleminde bakır sülfatlı bileĢiği halinde 

çözümlendirilerek çözeltiye alınmaktadır. Çözeltideki katı empürite miktarına göre 

ön filtrasyona tabi tutularak veya tutulmadan direk elektrolize elektrolit olarak 

beslenerek anot çamurundaki bakırın geri kazanımı sağlanmıĢ olmaktadır. 

4.1.1 Sülfatlayıcı kavurma ve çözümlendirme yöntemi 

Sülfat kaynağı olarak kullanılacak bir bileĢik ilavesi ile anot çamurunun kavrularak 

çözümlendirilebilir bakır sülfat fazlarının oluĢturulması esasına dayanan bir 

yöntemdir. Bu iĢlem sırasında bakır bakır sülfat yapısına dönerken (Denklem 4.1 ve 

4.2) yapıda bulunan selenyum ve tellür gibi elementler ise oksit bileĢikleri haline 

dönüĢmektedir. SeO2 bileĢiğinin 315 °C gibi düĢük buharlaĢma sıcaklığına sahip 

olmasından dolayı 450 – 650 °C sıcaklıklar altında yapılan kavurma iĢlemi sırasında 

selenyum dioksit buharlaĢtırılarak uzaklaĢtırılmaktadır [3,4]. Selenyumun bu 

yöntemle geri kazanımı ise ilerleyen bölümlerde geniĢ olarak anlatılmıĢtır. 

Cu + 2H2SO4 → CuSO4 + 2H2O + SO2 (4.1) 

Cu2Se + 6H2SO4 → 2CuSO4 + 6H2O + SeO2 + 4SO2 (4.2) 

Kavurma sonucunda elde edilen sülfat ve oksit yapılarını içeren anot çamuru sıcak su 

içerisinde bekletilerek bakırın sülfatlı yapıları çözeltiye alınmaktadır.  

Schloen ve Elkin tarafından Kanada Bakır Rafineri tesislerinde yapılan çalıĢmada [7], 

selen ve tellür içeriği yüksek olan anot çamurunu bu yöntemi uygulayarak çamurun 

içeriğindeki bakırı, selenyumu ve tellürü geri kazanabilmiĢlerdir. Yapılan çalıĢmada 
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425 - 485°C sıcaklıklar altında sülfatlayıcı kavurmaya tabi tutulan bakır anot 

çamurları içeriğinde bulunan selenyum oksitlenip SeO2 olarak buharlaĢarak 

sistemden uzaklaĢmaktadır. UzaklaĢan gaz fazındaki SeO2 gaz yıkama kulelerinde 

tutularak geri kazanıma giderken anot çamuru bünyesindeki bakır ve bakır selenür 

yapıları termal olarak parçalandıktan sonra bakır sülfat yapısına dönüĢmüĢtür. 

Kavurma sonrasında anot çamuru su içerisinde çözümlendirilerek bakır çözelti 

içerisine alınmıĢtır. Ayrıca bakır ile beraber sülfatlanarak çözeltiye geçen gümüĢ ise 

sonradan bakır ile çözeltiden semente edilerek sistemden geri kazanılmıĢtır. 

BakırsızlaĢtırma sonrasında kalan çamur %10‟ luk NaOH çözeltisi içerisinde 

çözümlendirilerek tellür çözeltiye alındıktan sonra kalan çamur Dore ergitmesine 

gönderilerek içerisindeki değerli metaller de kazanılmıĢtır.  

4.1.2 Sülfürik asit ile çözümlendirme yöntemi 

Anot çamuru bünyesinde bulunan bakırı kazanmak amaçlı atmosferik koĢullarda 

yapılan sülfürik asit çözümlendirme yöntemi eskiden beri tercih edilen basit ve 

değerli metalleri kazanmak için yapılan prosesler esnasında kullanılacak olan anot 

çamurunun yeterli oranda bakırsızlaĢtırılmasını sağlayan bir yöntemdir. Bu iĢlem ile 

çözümlendirilebilen bakır miktarı, çamur bünyesindeki bakır selenür bileĢiklerinin 

varlığına, çözümlendirme süresine, sıcaklığına ve sülfürik asit konsantrasyonuna 

göre değiĢim göstermektedir.  

Yapılan çalıĢmalarda, bakırsızlaĢtırma iĢlemi sonunda katıda kalan bakır oranı %3 

ile %5 arasında değiĢmektedir. Ayrıca çözümlendirme sırasında bakırın selenle 

yaptığı bileĢiklerin dekompoze olarak çözümlendirilebilmesi atmosferik koĢullarda 

çok yavaĢ ve kısmen gerçekleĢtiği tespit edilmiĢtir. Bu durum, atmosferik koĢullarda 

gerçekleĢtirilen yöntemin çözümlendirme süresini uzatmaktadır. Fakat sürenin 

uzamasıyla gümüĢ ve tellür miktarına bağlı olarak gümüĢün ve tellürün de çözünerek 

çözeltinin kirlenmesine yol açabilmektedir [3].  

Uygulanan bu yöntem çözümlendirme sırasında çözelti içerisine hava veya oksijen 

verilerek veya bunlara alternatif oksidan madde ilavesi yapılarak 

gerçekleĢtirilmektedir.  

Hait ve arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada [5,17], anot çamuruna 

atmosferik koĢullarda oksidan ilavesi yapılarak ve hiçbir oksidan ilavesi 

yapılmayarak sülfürik asit çözeltisi çözümlendirmesi uygulanmıĢ ve sonuçları 



 
25 

irdelenmiĢtir. 30 – 80 °C sıcaklıkları arasında %20 sülfürik asit konsantrasyonu ile 

hiçbir oksidan ilavesi olmaksızın yapılan deneylerde bakır çözümlendirme verimi 

240 dakika sonunda ancak %58‟ lere kadar çıkabilmiĢtir. Fakat oksidan olarak 0,25 – 

1,25 g arasındaki miktarlarda MnO2 ilavesiyle yaptığı çözümlendirme 

deneylerinde %20 ve %30 sülfürik asit konsantrasyonları ile 80°C‟de bakır 

çözümlendirme verimi %90‟ lara kadar çıkmıĢ bunun yanı sıra %45‟ lere varan 

selenyum ve %75‟ lere varan tellür çözümlendirme verimleri de sağlayabilmiĢlerdir. 

Bu deneylerden sonra gerçekleĢtirdikleri deneylerde MnO2 oksidanına ek olarak 

NaCl ilavesi ile H
+
 iyonlarının aktivitesinin arttırılması sağlanarak ortamın 

oksidasyon potansiyelini arttırmayı ve artan oksidasyon potansiyeli ile selenyum ve 

tellürün çözümlendirme verimlerini arttırmayı amaçlamıĢlardır. DeğiĢken sıcaklık, 

süre ve oksidan ilavelerinin miktarları parametrelerini kullanarak yaptıkları deneyler 

sonucunda 1.25g MnO2 ve 3 g NaCl ilaveleriyle 50°C gibi düĢük bir sıcaklıkta ve 40 

dakikalık deney süreleri sonunda %90 Cu, %80 Se, %79 Te, ve %77 Au 

çözümlendirme verimlerini yakalamıĢlardır. Yapılan bu çalıĢma kapsamındaki 

deneyler göstermiĢtir ki istenen yüksek bakır çözümlendirme verimlerine ancak 

oksidan madde varlığında çıkılabilmektedir. 

4.1.3 Basınç altında sülfürik asit ile çözümlendirme yöntemi 

GeçmiĢte anot çamurlarının bakırsızlaĢtırılması atmosferik ortamlarda deriĢik 

sülfürik asit çözeltisi içerisine hava verilerek bakırın çözümlendirilmesiyle 

yapılmaktaydı. Bu yöntem uzun süreler aldığı ve bakırsızlaĢtırma iĢlemi sonrasında 

anot çamurunun içeriğinde halen bakır bulunmasından dolayı daha verimli ve kısa 

sürelerde yüksek verimlere ulaĢılması için baĢka yöntemler aranmıĢtır [18].  

Bu amaçlar doğrultusunda yüksek sıcaklıklara çıkılabilecek ve yüksek oksitleyici 

ortamı sağlayacak bir yöntem olan basınç altında sülfürik asit çözümlendirilmesi 

yöntemi uygulanmaya baĢlanmıĢtır. Proses 125°C ve üzerindeki sıcaklıklarda, 25 – 

50 psi basınç altında uygulanarak çözümlendirme hızı ve verimi arttırılmıĢtır. 

Bakır, anot çamuru bünyesinde bakır (I) oksit, bakır-gümüĢ selenür ve az da olsa 

disproporsiyonlaĢma reaksiyonundan gelen elementel halde bakır olarak bulunduğu 

önceki bölümlerde belirtilmiĢtir. Basınç altında uygulanan bu proses süresince bakır 

ve bakır içeren fazların gösterdiği reaksiyonlar denklem 4.3 – 4.6‟ da gösterilmiĢtir 

[15,18,19]. 
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Cu + H2SO4 + 1/2O2 → CuSO4 + H2O (4.3) 

Cu2O + 2H2SO4 + 1/2O2 → 2CuSO4 + 2H2O (4.4) 

Cu2Se + 2H2SO4 + O2 → 2CuSO4 + 2H2O + Seº (4.5) 

2CuAgSe + 2H2SO4 + O2  → 2CuSO4 + Ag2Se + Seº + 2H2O (4.6) 

Bu reaksiyonlar atmosferik koĢullarda hava varlığında yapılan çözümlendirme 

sırasında yavaĢ gerçekleĢmektedir. Otoklav Ģartlarında gerçekleĢtirilen bu proses 

sırasında, elektroliz sırasında arsenat bileĢiği halinde elementlere bağlanan arsenik de 

çözeltiye geçerek çözümlendirilmekte ve arsenik asit oluĢturmaktadır (Denklem 4.7) 

[18]. 

2SbAsO4 + 3H2O + O2 → Sb2O5 + 2H3AsO4 (4.7) 

Antimon, bizmut gibi arsenat yapısında bulunan elementler bu proses sonucunda 

oksitli veya oksisülfat yapıları halinde çözümlenmeden durmaktadır. Örneğin, 

bizmut sıcaklıklığın arttırılmasıyla bizmut sülfat veya oksisülfat yapısında 

çözümlenmeye baĢlasa da deney sonucunda düĢen sıcaklıkla birlikte tekrardan 

çökerek katı kısımda kalmaktadır.  

Anot çamuru içerisinde bulunan nikelin bulunduğu form, bakır anodun yapısında 

bulunan antimon, nikel ve oksijenin içeriğine bağlıdır. Nikelin bulunduğu faz ise 

bakırsızlaĢtırma davranıĢını etkilemektedir. Elementel halde bulunan nikel 

bakırsızlaĢtırma safhasında çözünmektedir. Eğer nikel anot fırınında yüksek 

sıcaklıklarda oksitli yapı oluĢturduysa bu faz refrakter özellikli bir oksit olup sadece 

atmosferik koĢullarda yapılan çözümlendirme ile geri kazanılması mümkün 

olabilmektedir. Ayrıca nikel bakır anot fırınında antimon ve oksijenle reaksiyon 

vererek „Kupferglimmer‟ denen 3Cu2O.4NiO.Sb2O5 formunda bulunan ve 

bakırsızlaĢtırma sırasında çok yavaĢ ve zor çözümlendirilebilen bileĢik oluĢumuna 

neden olur [15,18,19].  

Selenyum bakır anot çamurunda metal selenür halde bulunduğundan 

çözümlendirilmesi zor bileĢikler halindedir. BakırsızlaĢtırma sırasında selenürler 

kısmen parçalanarak yapısındaki gümüĢ ve bakırın sülfat yapısı oluĢturarak 

çözümlendirilmesine izin verirken elektrot potansiyeli yüksek olan selenyum 

çözümlendirilemeden elementel halde katı kısımda kalmaktadır [18].   
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4.2 Selenyum Kazanım Yöntemleri 

Selenyum kazanım yöntemleri için kullanılacak yöntemlerin seçimi için selenyumun 

bazı spesifik ve selenyuma kompleks yapılar içerisinde selektivite kazandırabilecek 

özelliklerinin bilinmesi ve bu özelliklerin uygulamalar için kullanılması 

gerekmektedir. Keza yapılan çalıĢmalarda da bu özellikler göz önünde 

bulundurularak proses seçimleri yapılmıĢtır. 

Selenyumun pirometalurjik uygulamalarında da sıkça görüldüğü ve görüleceği üzere 

oksitli fazının uçurulmasıyla kazanılması selenyum dioksit (SeO2)‟ in buharlaĢma 

sıcaklığının 315 °C gibi düĢük bir sıcaklık değeri olmasından yararlanılıp düĢük 

kavurma sıcaklıklarında çalıĢılarak diğer elementlerin kavrulması sağlanırken 

selenyum selektif olarak oksit fazında yapıdan uzaklaĢtırılmaktadır. Ayrıca yöntem 

detaylı Ģekilde de selenyum geri kazanımı için uygulanan pirometalurjik yöntemlerde 

anlatılmıĢtır [4].  

Selenyumun hidrometalurjik uygulamalarında ise selenyumun geniĢ pH aralığında 

oksitlenerek çözümlendirilebilir olmasından yararlanılmaktadır. Selenyumun düĢük 

pH‟ lara sahip asidik çözeltiler içerisinde çözümlendirilebilirliği yüksek oksidasyon 

potansiyeline (0,740 V) sahip olduğundan dolayı soy metallere benzerlik 

göstermektedir yani teorik olarak oksidan madde varlığında veya yüksek oksitleyici 

karaktere sahip çözeltiler içerisinde çözümlendirilebilmektedir. Yüksek pH 

değerlerine sahip alkali ortamlarda ise daha düĢük oksidasyon potansiyeline sahip 

olduğundan selenyumun alkali çözeltiler içerisinde çözümlendirilebilmesi asidik 

çözeltilere göre daha düĢük oksitleyici karaktere sahip çözeltiler içerisinde de 

çözümlendirilebildiği söylenebilmektedir [20,21]. Anlatılanlar doğrultusunda yapılan 

çalıĢmalarda hem asidik hem alkali çözeltiler içerisinde selenyum çözümlendirme 

uygulamaları mevcuttur.  

ġekil 4.2‟de verilen selenyum Eh – pH diyagramı yardımıyla selenyumun asidik ve 

alkali çözeltiler içerisindeki çözünürlük davranıĢları, çözümlendirme için gereken 

oksidasyon potansiyeli değerleri görülmekte, çözümlendirme sonunda oluĢturacağı 

olası bileĢikler ve oksitlenerek alacağı değerlikler daha kolay tespit edilebilmekte ve 

yorumlanabilmektedir. 
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ġekil 4.2: Selenyuma ait Pourbaix diyagramı [20] 

Sonuç olarak, selenyumun geri kazanılması için uygulanacak yöntemlere karar 

verilirken selenyumun anlatılan özellikleri göz ardı edilmeden karar verilmektedir. 

ÇalıĢma boyunca yapılan deneysel çalıĢmalarda sistem tasarımı, yöntem seçimi 

yapılırken ve çözümlendirme davranıĢları yorumlanırken selenyumun bu özellikleri 

göz önünde bulundurulmuĢtur. 

4.2.1 Soda (Na2CO3) ile kavurma yöntemi 

Ġçeriğinde yüksek selenyum ve düĢük tellür bulunan anot çamurları bakırsızlaĢtırma 

iĢleminin ardından soda (Na2CO3) ile kavrularak veya ergitilerek selenyumun 

çözünebilir bileĢiklerinin oluĢturulur ve oluĢturulan bu selenyum içeren yapılar sıcak 

su içerisinde çözümlendirilerek kazanılmaktadır. Soda ile 450 – 650°C arası 
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sıcaklıklarda kavrulma sırasında selenyum sodyum selenat (Na2SeO4) ve tellür ise 

sodyum tellürat (Na2TeO4) bileĢiklerini reaksiyon 4.8 ve 4.9 yoluyla oluĢturmaktadır. 

Yani kavurma sırasında soda selenyum ve tellürün +6 değerliklerine oksitlenmesini 

sağlamakta aynı zamanda çalıĢılan kavurma sıcaklıkları altında selenyumun 

oksitlenerek buharlaĢması engellenmektedir [3,8]. 

Cu2Se + Na2CO3 + O2 → Na2SeO3 + 2CuO + CO2 (4.8) 

Ag2Se + Na2CO3 + O2 → Na2SeO3 + 2Ag + CO2 (4.9) 

Kavurma sırasında oluĢan sodyum tellürat bileĢiği çözümlendirilemeyen bileĢik 

olduğundan su içerisinde yapılan çözümlendirme iĢleminde sodyum selenat hava ile 

oksitlendirilip sodyum selenür (Na2Se) yapısına dönüĢerek çözümlendirilirken 

tellürat bileĢiği katıda çözümlenmeden kalmaktadır [8,19]. 

Bu yöntemle selektif olarak çözümlendirilen selenyum çözeltiden çeĢitli 

redüktanlarla sayesinde redüklenerek geri kazanılmıĢ olmaktadır. 

4.2.2 Basınç altında alkali ortamda çözümlendirme 

Selenyum içeriği yüksek olan bakır anot çamurları bakırsızlaĢtırıldıktan sonra veya 

bakırsızlaĢtırılmadan, oksijen basıncı altında, alkali çözelti içerisinde 

çözümlendirilerek bünyesinde bulundurduğu selenyumun geri kazanımı 

sağlanmaktadır. Bu proseste elementler denklem 4.10 yoluyla altı değerliklerine 

oksitlenmektedirler [3,8,19]. 

Se(Te) + 1,5 O2 + 2NaOH → Na2Se(Te)O4 + H2O (4.10) 

Morison, yaptığı çalıĢmada % 27-30 bakır, % 12-16 selenyum, %4-6 tellür, %5-20 

kurĢun, %1-1,5 altın, %15-20 gümüĢ elementlerini içeren anot çamurunu oksijen 

basıncı altında iki kademeli alkali çözümlendirme yöntemiyle çözümlendirmiĢ ve 

selenyumun çözeltiye alınmasını sağlamıĢtır. %20‟ lik sodyum hidroksit çözeltisi 

içerisinde 1/5 katı sıvı oranında, 160°C sıcaklık ve 10 atmosfer oksijen basıncı 

altında yapılan 1 saatlik ilk kademe deneyinden sonra aynı Ģartlarda 4 saatlik ikinci 

çözümlendirme kademesini gerçekleĢtirerek anot çamurunda bulunan 

selenyumun %90‟ ını çözümlendirebilmiĢtir. Ayrıca çözümlendirme sırasında 

selenyumun %10-15 arasındaki miktarı çözeltiye SeO4
2-

 iyonu olarak girdiği tespit 

edilmiĢtir. Alkali çözelti içerisinde yaptığı deneylerde karıĢtırma hızının, oksijen 



 
30 

kısmi basıncının, çözümlendirme süresinin ve katı – sıvı oranının değiĢmesiyle 

selenyum çözümlendirme verimlerindeki değiĢimleri incelemiĢtir. ÇalıĢmanın 

sonucuna göre; oksijen basıncı ile selenyumun çözümlendirilme miktarı doğrusal 

fakat yavaĢ artıĢ göstermiĢ, süre artıĢıyla selenyumun oksitlenme miktarındaki artıĢ 

ispat edilmiĢ ve katı – sıvı oranındaki düĢüĢün de yine selenyum çözümlendirme 

verimini arttırdığı tespit edilmiĢtir [22,23].  

Selenyum kazanımı için uygulanan bu yöntemde reaksiyon hızı ve çözümlendirme 

verimi yüksek olmasına rağmen anot çamurunun içeriğindeki silikanın ve kurĢunun 

miktarına bağlı olarak NaOH ve oksijen tüketimi artıĢ gösterebilmektedir [19].  

Bu yöntem üzerinde geçmiĢte yapılan çalıĢmalarda 100 – 200°C sıcaklıkları arasında 

çalıĢmalar yapılmıĢtır. Keza Morrison da 135 - 200°C arasında çalıĢmıĢ ve en yüksek 

verim için 180°C‟ yi önermiĢ ve ayrıca selenyumun bir üst seviyeye oksitlenerek 

sonrasında yapılacak redükleme kademesinde zorluk yaĢanmaması için 2 kademede 

çözümlendirme iĢlemini yaparak bu sorundan kurtulduğunu açıklamıĢtır [22].  

GeliĢen teknoloji ile deney sistemlerinin modernizasyonu sağlanarak yüksek 

çözümlendirme verimlerine yüksek oksijen basınçları altında ve daha düĢük 

sıcaklıklarda ulaĢılabilmektedir.  

4.2.3 Sülfatlayıcı kavurma yöntemi 

Anot çamurları 450 - 600°C gibi yüksek sıcaklıklarda sülfatlayıcı ilavesi ile 

kavrularak, çamurdaki selenyumun oksitlendirilip SeO2 Ģeklinde uçurularak elde 

edilmesi prensibine dayanan bir yöntemdir. Bu yöntemde metal selenür bileĢikleri 

termal dekompozisyona uğrayarak parçalanırlar ve ayrıĢtırılan selenyum 4.11 

numaralı reaksiyon yoluyla oksitlendirilip buharlaĢtırılırken selene bağlı metallerin 

çoğu 4.12 ve 4.13 numaralı reaksiyonlar yoluyla sülfatlı yapılara dönüĢtürülmektedir 

[3,4,23]. 

Se + 2H2SO4 → SeO2 + 2SO2 + 2H2O (4.11) 

CuSe + 4H2SO4 → CuSO4 + SeO2 + 4H2O + 3SO2 (4.12) 

Ag2Se + 4H2SO4 → Ag2SO4 + SeO2 + 4H2O + 3SO2 (4.13) 
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BuharlaĢtırılan SeO2 gaz yıkama sistemlerinden ve elektrofiltrelerden geçirilerek 

tutulmakta ve su içerisinde SO2 gazı ile redüklenerek metalik selenyum eldesi 

sağlanmaktadır. Diğer yandan eğer kavurma sırasında redüksiyon için gerekli 

miktarda SO2 çıkacağı öngörülürse kavurma sonrası sıcaklık düĢürülür ve yazılan 

4.11 numaralı reaksiyon geri dönerek SO2 ile redüklenme uygulaması da fırın 

içerisinde yapılabilmektedir [19].  

KarıĢtırma

Sülfatlayıcı 

Kavurma

Se Redükleme

Filtrasyon

SaflaĢtırma

H2SO4

Anot 

Çamuru

SO2

H2O

Se

SO2

H2SO4

Metalik Se

 

ġekil 4.3: Sülfatlayıcı kavurma yönteminin proses akıĢ Ģeması [8] 

4.2.4 Islak klorürleme yöntemi 

Hoffmann tarafından 1989 yılında geliĢtirilen bu yöntemde selenyum veya selenür 

fazları selenyum klorür bileĢiği haline dönüĢtürülerek hidroliz edilir ve selenöz asidi 

çözeltisi (Denklem 4.14 ve 4.15) oluĢturulur. 

Ag2Se + 3Cl2 → 2AgCl + SeCl4 (4.14) 

SeCl4 + 3H2O → H2SeO3 + 4HCl (4.15) 

Islak klorürleme anot çamurunu su veya hidroklorik asit içerisinde sisteme klor gazı 

verilerek 100°C civarlarında klorürlenmesiyle yapılmaktadır. Klor kaynağı olarak 
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sodyum klorat (NaClO3) veya hidroklorik asit gibi diğer oksidanlarla da 

yapılabilmektedir. Bu koĢullar altında selenyum ve selenür yapıları hızlıca 

oksitlenerek çözümlendirilebilmektedir [19,24,25].  

Selenyum birincil üretimi bölümünde kısaca bahsedilen bu yöntem çözümlendirme 

verimi yüksek olmasına rağmen korozif etkisi çok olduğundan klor korozyonuna 

dayanıklı özel sistemlerde yapılmak zorundadır. Ayrıca selektif bir çözümlendirme 

sağlamadığından diğer elementlerin de çözümlenebilir klorür bileĢiği oluĢturmasına 

da olanak tanınmıĢ olmaktadır [19]. 

 

ġekil 4.4: Islak klorürleme yöntemi proses akıĢ diyagramı [24,25] 

4.2.5 Oksitleyici kavurma ve vakum ile damıtma yöntemi 

2002 yılında geliĢtirilen bir yöntem olup, anot çamurunun kavrulmasından sonra 

vakum ile damıtma iĢlemi uygulanarak selenyum kazanımına olanak sağlayan bir 

yöntemdir. Bu yöntem anot çamurunun 720 – 825°C sıcaklıkları arasında oksitleyici 
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kavurmaya tabi tutularak bünyesindeki selenyumun oksitlenerek uçurulmasıyla 

baĢlamaktadır. Uçurulan selenyumdioksit gazı, SO2 gazı ve baca tozları ile birlikte 

seyreltik sülfirik asit çözeltisi içeren gaz yıkama kulelerinde biriktirilmektedir. 

Gaz yıkama kulelerinde SO2 gazı kullanılarak SeO2 gazı metalik selenyuma 

redüklenmektedir. Redüklenen bu selenyum konsantresi içerisinde hala empüriteler 

var olduğundan bir saflaĢtırma iĢleminden daha geçirilme gereği duyulmaktadır. 

Gerek duyulan bu yöntemlerden olan vakum ile damıtma yöntemi selenyumun 

yüksek buhar basıncına sahip olmasından faydalanılarak geliĢtirilmiĢtir. Bu yöntem 

empüritelerden kurtularak sadece selenyumu düĢük buharlaĢma sıcaklığından 

yararlanarak vakum altında buharlaĢtırılıp empüritelerinden arındırılması esasına 

dayanmaktadır. Empüritelerin en verimli Ģekilde minimize edildiği sıcaklık 280°C, 

yoğunlaĢtırma sıcaklığı 120°C ve vakum basıncı da 666.6 – 3910,6 Pa olarak 

verilmektedir [19]. 

Ayrıca vakum ile damıtma yönteminden baĢka oksitleyici kavurma iĢleminden sonra 

gaz yıkama kulelerine sülfürik asit içerisine alınan baca tozu ve SeO2 gazı alternatif 

olarak baĢka çalıĢmalarda alkali olarak da çözümlendirilebilmektedir. Bu Ģekilde 

selenyum Na2SeO3 bileĢiği halinde selektif olarak çözeltiye alınmaktadır ve çözelti 

daha sonra SO2 ile redüklenerek elementel selenyum elde edilmektedir [9]. 

4.3 Metalik Selenyumun Kazanılması ve Rafinasyonu 

Selenyum kazanımı için uygulanan çoğu pirometalurjik olan yöntemlerden sonra 

metalik selenyum eldesi için yapılan kazanım yöntemi SO2 gazı ile redükleme 

yöntemidir. Bu redükleme yönteminin sonunda elde edilen metalik selenyum % 99 

safiyete sahiptir ve bu safiyet çoğu kimyasal uygulama için yeterli gelmektedir. 

Fakat elektronik veya kopyalama (yazıcı, fotokopi) uygulamalarında kullanılan 

selenyumun safiyetinin daha fazla olması gerekmektedir çünkü içerisindeki 

empüriteler gerekli olan fiziksel özelliklerini etkilemektedir [4]. 

Selenyum için bilinen en basit saflaĢtırma yöntemi damıtma yöntemidir. Atmosferik 

koĢullarda 650 °C‟ nin altındaki sıcaklıklarda selenyum buharlaĢtırıldıktan sonra 

kondanse edilerek saflaĢtırılmaktadır. Uygulanan sıcaklıkta bakır, nikel, demir ve 

tellür gibi elementler damıtma tankında kalmaktadır. Bu iĢlemden sonra selenyumun 

safiyeti % 99,99‟ a kadar çıkmaktadır.  
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Damıtma ile saflaĢtırma yapılırken selenyum buharının yüksek korozif etkisinden 

dolayı bazı problemlerle karĢılaĢılmaktadır. Selenyum buharı dökme demir tanklar 

içerisinde toplanırken korozyon nedeniyle toplanan selenyum, demir ile 

kirlenebilmektedir. Bu karĢılaĢılan problemlere çözüm olarak vakum altında 

damıtma sistemleri geliĢtirerek, düĢük sıcaklıklarda selenyum buharlaĢtırılarak 

korozif etkisinin de azalması sağlanmıĢtır. Örneğin; 0,7 – 1,3 kPa basınçları altında 

damıtma için 360 – 400 °C veya 0,1 Pa basınçta 260 °C gibi düĢük sıcaklıklarda 

saflaĢtırma sağlanabilmektedir [4,9].  

Yüksek safiyette selenyum eldesi için diğer bir alternatif saflaĢtırma yöntemi ise 

selenyumun oksitlendirerek uçurulup saf su içerisinde tutulmasıdır. Çözelti içerisine 

toplanan selenyum empüritelerinden iyon değiĢtirici membranlar sayesinde 

ayrıĢtırılabilmekte sonrasında SO2 gazı ile tekrardan redüklenerek daha saf halde 

elde edilmiĢ olmaktadır. % 99,99‟ dan daha yüksek safiyetteki selenyuma bu yolla 

ulaĢabilmek mümkündür [4].  

Selenyumun SO2 ile redüklenerek sulu çözeltilerinden kazanılması iĢleminde 

reaksiyon hızı selenyumun oluĢum morfolojisini etkilediğinden dolayı büyük önem 

taĢımaktadır. Redükleme sırasında baĢlangıç konsantrasyonu, pH ve sıcaklığa bağlı 

olarak selenyumun çözelti içerisindeki durumları HSeO3
-
 veya SeO3

-
 iyonları halinde 

olabilmektedir. Selenyumun bu iyonları redüklenme hızları ve elde edilen 

selenyumun morfolojisi olarak farklı davranıĢlar göstermektedir. Örneğin, 

selenyumun hızlı redüklenme reaksiyonları sonucunda çöktürülmesi sonucunda 

kırmızı amorf yapıdaki selenyumun oluĢma olasılığı çok daha fazladır ve sonradan 

bu amorf yapının 100 °C ve üzerindeki sıcaklıklarda kristalize olması sağlanarak 

hegzagonal yani metalik selenyum olarak bilinen en kararlı yapısına 

dönüĢtürülmektedir [8,26]. 

Haranczyk ve arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada [26], sodyum selenit 

çözeltisinden SO2 ve NaHSO3 kullanılarak selenyumun redüklenme davranıĢı, 

oluĢum morfolojisi ve redüklenme hızının baĢlangıç pH‟ ına bağımlılığı incelenmiĢtir. 

Yapılan ilk deney serileri sitokiyometrik olarak gereken miktarın 2,5 katı NaHSO3 

ilavesi ile 357 ±1 K (84 ±1 °C) sıcaklık altında ve 4,3, 6,2 ve 8,3 gibi değiĢken 

baĢlangıç pH değerlerini ve değiĢken deney süreleri kullanarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Selenyum çökeltisinin oluĢtuğu süre olarak 5 dakika ve sonrasındaki süreleri 

önermiĢler ve selenyumun redüklenmesinin en fazla 300 dakika sonra sona erdiğini 
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iddia etmiĢlerdir. Ayrıca çözelti içerisindeki selenyum iyonlarının 

konsantrasyonunun baĢlangıç pH değerine göre farklılık gösterdiğini tespit 

etmiĢlerdir. Deney süreleri boyunca potansiyel değiĢimi ve pH değiĢimini 

incelemiĢler ve çıkardıkları sonuçları Pourbaix diyagramları ile beraber 

yorumlayarak selenyum redüklenmesi için baĢlangıç koĢullarına bağlı iki farklı 

reaksiyon dizisi önermiĢlerdir. 

SeO3
2-

 + H2O → HSeO3
-
 + OH

-
 (4.16) 

HSeO3
- 
+ 3HSO3

-
 + 3H2O → 6H

+
 + SO4

2-
 + HSe

-
 + 3OH

- 
(4.17) 

veya; 

HSeO3
- 
+ 3HSO3

-
 + 3H2O → 6H

+
 + SO4

2-
 + HSe

-
 + 3OH

-
 (4.18) 

HSe
- 
 + H

+ 
→ H2Se (4.19) 

Yazılan bu reaksiyonları disproporsiyonlaĢma reaksiyonları takip ederek elementel 

selenyum üretimi sağlanmıĢ olmaktadır. 

HSeO3
-
 + 2HSe

-
 + 3H

+
 → 3Seº + 3H2O (4.20) 

HSeO3
-
 + H2Se + 3H

+
 → 2Seº + 3H2O (4.21) 

Ġlk dizi reaksiyonlarla oluĢan redüklenme sonucunda kristalize metalik siyah renkli 

selenyum oluĢurken diğer reaksiyonlar sonucunda amorf yapıda selenyum oluĢmakta 

fakat sonradan kristalize metalik selenyuma dönüĢmektedir. 300 dakikalık deney 

sonunda selenyumun redüklenerek % 95‟ inin çözeltiden kazanıldığını tespit 

etmiĢlerdir.  

Yapılan ikinci dizi deneylerde ise selenyumun SO2 gazı ile redüklenme mekanizması 

incelenmiĢtir. pH değeri 5 olarak sabit tutularak, 84±1 °C sıcaklık altında ve 0,028, 

0,075, 0,152 ve 0,230 g/dk gibi farklı akıĢ debileri kulanılarak SO2 gazı ile 

redükleme deneyleri yapılmıĢtır. Artan gaz debisiyle redükleme reaksiyonlarının 

hızlandığını ispatlamıĢlardır. En yüksek reaksiyon hızına 0,230 g/dk gaz debisiyle 

yapılan deneylerde ulaĢıldığı belirtilmiĢ ve 30 dakika gibi kısa sürede selenyum % 

100‟ e yakın verimle geri kazanılmıĢtır. Yapılan deneyler sonucunda oluĢan 

selenyumların morfolojileri incelenmiĢtir. Yapılan SO2 redükleme iĢlemi sırasındaki 
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reaksiyon hızları NaHSO3 kullanılarak yapılan redükleme iĢlemi sırasında 

gerçekleĢen reaksiyonlardan çok daha hızlı olduğu ve bu yüzden reakiyon hızı 

arttıkça amorf selenyumun oluĢma olasılığının çok daha fazla olduğu elde edilen 

selenyum tozlarının taramalı elektron mikroskobu ile çekilen görüntüleriyle 

ispatlanmıĢtır. NaHSO3 ile redükleme iĢleminde yavaĢ geliĢen reaksiyonlar sayesinde 

oluĢan kırmızı amorf yapıdaki ilk selenyum yapısı kristalize siyah renkte selenyum 

yapısına dönüĢüm süresini bulurken SO2 ile yapılan redükleme iĢlemi sırasında hızlı 

geliĢen reaksiyonlar nedeniyle redüklenmenin kısa sürede sona ermesiyle 

selenyumun kristalize olacak süreye sahip olmadığı belirtilmiĢtir. Elde edilen amorf 

selenyumun çözeltide koloidal yapıda kalarak filtrasyon sırasında problemlere yol 

açtığı bu yüzden metalik elde edilen selenyum ile karĢılaĢılan problemlerden 

kurtulunduğu ve kararlı bir yapı oluĢtuğu iddia edilmiĢtir.  
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5. KONU HAKKINDA DAHA ÖNCE YAPILMIġ ÇALIġMALAR 

1936 yılından baĢlayan bakır konsantrelerinin iĢlenmesiyle beraber anot 

çamurlarından selenyum geri kazanımına da baĢlanmıĢtır çünkü selenyum bakırın 

üretimi boyunca prosese eĢlik eden bir element olup hem bakır üretimi sırasında hem 

de bakırın elektrolitik rafinasyonu sonrasında çıkan yan ürünlerde göz ardı 

edilemeyecek kadar çok miktarlarda selenyum mevcuttur. Dolayısı ile günümüzde 

selenyum üretiminin % 90‟ ı bakır anot çamurlarından geri kazanımı yoluyla 

sağlanmaktadır.  

Selenyumun kendi cevherlerinden eldesinin çok zor olması ve bu cevherlerin 

rezervlerinin az olması dolayısı ile bakır üretimi safhasında ve sonrasında çıkan yan 

ürünlerin ihtiva ettiği selenyumun geri kazanılması kaçınılmaz olmaktadır. BaĢlangıç 

yıllarında selenyum geri kazanım yöntemi olarak pirometalurjik yöntemler seçilirken 

günümüze gelindikçe hidrometalurjik yöntemlere doğru bir değiĢim yaĢandığı 

gözlenmektedir. Bu yüzden bu geri kazanım prosesi dünya ekonomisi bakımından 

önem arz etmekte ve endüstriyel anlamda yöntem bakımından belli bir gizlilik 

içerisinde yürütülmektedir. Fakat yeni geliĢen teknoloji ve tercih edilen yöntemlerin 

değiĢmesiyle geri kazanım prosesleri hakkındaki çalıĢmalar ve yayınlar da artıĢ 

göstermektedir.  

1936 yılında yapılan bir çalıĢmada Poland ve arkadaĢları [27], anot çamurlarından 

selenyumun geri kazanılması amacıyla bir proses geliĢtirmiĢlerdir. GeliĢtirdikleri bu 

proseste ilk kademe olarak bakırın çözünebilir bileĢiklerini oluĢturmak amacıyla anot 

çamurunu kavurma yolunu denemiĢlerdir. Kavurma ardından çamurun 

bakırsızlaĢtırmak amacıyla deriĢik sülfürik asit çözeltisi içerisinde çözümlendirme 

yapmıĢlar ve % 96 verimle bakırı çözümlendirmeyi baĢarmıĢlardır. BakırsızlaĢtırılan 

çamurun bünyesinde bulunan % 13,78 oranında selenyumun geri kazanılması için de 

selenyumun oksitlenip yüksek sıcaklıkta uçması engelleyerek selenyumun suda 

çözünebilir selenat yapısını oluĢturmak amacıyla anot çamuru ağırlığının %12‟si 

kadar sodyum nitrat ilavesi ile ergimiĢ sodyum hidroksit içerisinde 482 – 650 °C 

sıcaklık aralıklarında eritiĢ yapılmıĢtır. EritiĢ sonunda oluĢan ürünlere su eklenerek 
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alkali çözelti içerisinde çözümlendirilmiĢtir. Ürünlerin yapısında bulunan arsenik, 

selenyum, sülfür, silika, kurĢun ve tellürün bir kısmı oluĢturulan bu kostik çözelti 

içerisinde çözümlendirilmiĢtir. Elde edilen çözelti sülfürik asit ile nötralize edilerek 

tellür ve kurĢun gibi empüritelerin çökmesi sağlanmıĢ ve en son SO2 ile çözelti 

bünyesindeki selenyum redüklenerek kazanılmıĢtır. Anot çamuru bünyesindeki diğer 

değerli metaller olan altın ve gümüĢ gibi metaller kostik çözümlendirme sonrasında 

katıda kalmıĢ ve bu metalleri dore ergitmesi yöntemi ile geri kazanmayı 

baĢarmıĢlardır. Uygulanan tüm proses içerisindeki pirometalurjik uygulamaların 

varlığı enerji sarfiyatı ve gaz tutma sistemlerinin gerekliliği proses için sorun teĢkil 

etmektedir. Ayrıca sodyum nitrat ilavesi sebebiyle eritiĢ sırasında veya 

çözümlendirme sonrasında oluĢacak olası nitrat bileĢiklerinin iĢlemler sonrasında 

dekompozisyonu ve geri kazanımı oldukça zor olacağından tercih edilmemektedir. 

Vaaler tarafından yapılan çalıĢmada [28], anot çamurlarından selenyum kazanımı 

prosesi; yüksek sıcaklık ve basınç altında alkali çözümlendirme veya bir alkali metal 

hidroksit bileĢiği ilavesi ile eritiĢ, oluĢan alkali metal selenat yapısının çözünebilir 

baryum bileĢiği ile baryum selanat yapısının oluĢturulması, çözeltinin asitlendirilerek 

baryumun çöktürülmesi ve oluĢturulan selenik asit çözeltisinden selenyumun SO2 ile 

redüklenmesi aĢamalarını içermektedir. ÇalıĢmasında farklı Ģartlarda iki otoklav 

uygulaması ve bir eritiĢ uygulaması olmak üzere üç farklı uygulama yapmıĢtır. Ġlk 

otoklav deneylerinde %10‟ luk sodyum hidroksit çözeltisi içerisinde, 200 °C sıcaklık 

ve 35 – 40 atmosfer aralığındaki basınçlar altında 4,5 saat sonunda % 99‟a varan 

selenyum çözümlendirme verimleri elde etmiĢtir. Ġkinci otoklav uygulaması için 

yaptığı deneylerde % 20‟ lik sodyum hidroksit çözeltisi içerisinde 200 °C ye kadar 

sıcaklıklarda ve 35 – 40 atmosfer aralığındaki basınçlar altında 22 saat 

sonunda %97,5 çözümlendirme verimi elde etmiĢtir. Son olarak uyguladığı sodyum 

hidroksit ilavesi ile 600 °C‟de yaptığı eritiĢ iĢleminden sonra su içerisinde yaptığı 

çözümlendirme iĢlemi ile tüm selenyumun çözümlendirildiğini saptamıĢtır. Suda 

çözümlendirme yaparken selenit yapılarını oksitleyerek selenat yapılarına 

dönüĢtürmek amacıyla çözeltiye baryum oksit ve peroksit ilave etmiĢtir. Ġlk kademesi 

olan selenyum çözümlendirme iĢlemlerinden sonra çözeltiye 2 – 6 mol aralığında 

baryum klorür ilavesi ile baryum selenat yapısı oluĢturulmaya çalıĢılmıĢtır. Tüm 

selenat yapısının baryum selenat Ģeklinde çöktürülmesi için 4 ve üzeri mol 

miktarlarında baryum klorür gerektiğini bulmuĢtur. OluĢturulan baryum selenat 
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yapısı % 20‟ lik H2SO4 çözeltisi içerisinde çözümlendirildikten sonra baryum sülfat 

bileĢiği halinde çökerken çözeltide kalan selenyum ise filtreleme iĢlemi sonrasında 

çözeltiden SO2 ile redüklenerek kazanılmaktadır. fakat uygulanan proses baryum 

veya diğer alkali tuzların kullanılmasıyla selenat bileĢiği oluĢturma esasına dayandığı 

için kullanılan bu tuzların tekrardan kazanılması için zor ve bir o kadar da pahalı 

yöntemler gerektiği için baryum selenat yapısının oluĢturulması proses için bir 

dezavantaj oluĢturmaktadır. 

Elkin ve Tremblay tarafından [29], 1964 yılında, selenyum ve tellürün bakır anot 

çamurlarından selektif olarak kazanılması amacıyla yapılan bir çalıĢma yapılmıĢtır. 

Yapılan bu çalıĢmada Elkin, Vaaler‟ in aksine tüm yapının selenat olarak 

oluĢturulması gerekmediğini, kullanılan baryum veya diğer alkali metal tuzlarına 

gereksinim olmadığını hatta oluĢan yapıda +4 değerlikli selenit yapılarının +6 

değerlikli selenyum yapısına dönüĢümünün minimize edilmesi gerektiğini 

savunmuĢtur. Hatta selenat yapısının oluĢumunu engellemek amacıyla yapılan 

deneylerin parametrelerine üst ve alt limitler koyulmuĢtur. Yapılan deneyler 14 – 20 

atmosfer arasındaki oksijen basıncı altında, 135 – 150 °C sıcaklıklar arasında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Denenen bu parametrelerde alt limit değerinin altındaki basınç 

ve sıcaklık değerlerinde selenyum çözümlendirme verimleri ve reaksiyon hızları 

düĢmekte dolayısı ile deney süresi uzamakta ve bundan ileri gelen selenit yapılarının 

oksitlenerek selenat yapılarına dönüĢtüğünü, üst limitlerin üstündeki sıcaklık ve 

basınç değerlerinde ise reaksiyonların hızlı gerçekleĢtiğini fakat selenit yapılarının 

hızla selenat yapılarına dönüĢtüğünü ispatlamıĢtır. Yaptığı deneylerde alkali çözelti 

içerisinde 0,5 – 3 saat aralığında 2 kademeli çözümlendirme uygulamıĢ ve 3‟ er 

saatlik iki kademe çözümlendirmeden sonra selenyumun % 73‟ ü birinci 

kademe, %17,6‟ sı ikinci kademe çözümlendirme sırasında olmak üzere toplamda % 

90,6 çözümlendirme verimine ulaĢılmıĢtır. Elde edilen alkali çözeltiler sülfürik asit 

ile asitlendirilerek SO2 gazı kullanılarak elementel selenyum eldesi sağlanmıĢtır. 

Savunulduğu gibi selenit yapılarının selenat yapılarına dönüĢme gereksiniminin 

olmadan da selenyumun elde edilebileceği 5.1 numaralı reaksiyon yoluyla elde 

edilen selenyum ile ispatlanmıĢtır. 

2H2SeO3 + 2SO2 + H2O → Se + 2H2SO4 (5.1) 
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ÇalıĢmada dikkat çeken bir özelliği ise; iĢlem kademelerinde çözümlendirme 

süresinin artıĢıyla çözeltiye geçen tellür miktarında tellürün +6 değerlikli, 

çözünürlüğü düĢük olan tellürat yapısının oluĢmasından dolayı dikkat çeken bir 

düĢüĢ söz konusu olmasıdır. Dolayısı ile çalıĢma, tellür ve selenyum miktarı yüksek 

olan anot çamurlarının değerlendirilmesi için uygulanacak prosese ait, selenyum ve 

tellürün ayrılması amacıyla uygulanacak, ek bir iĢlemden de kurtulunmasını 

sağlayarak ekonomi ve iĢlem süresi bakımından avantaj sağlamaktadır. Diğer 

taraftan çözümlendirme iĢleminin iki kademeli olmasından dolayı kullanılan çözücü 

miktarının artması çalıĢmadaki yöntemin olumsuz tarafını oluĢturmaktadır. 

Heimala ve arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada [30], anot çamurunun 

yapısında bulunan nikel miktarının fazlalığı sebebiyle alıĢılmıĢın dıĢında bir yöntem 

kullanılmıĢtır. BakırsızlaĢtırılan anot çamuru %98‟ lik H2SO4 çözeltisi kullanılarak 

yapılan çözümlendirme sonucu çamur bünyesindeki nikel NiSO4 yapısı oluĢturarak 

konsantre sülfürik asit ortamında çözünürlüğü düĢük olmasından dolayı çökmekte 

iken selenyum, gümüĢ ve tellür ise çözümlendirilmektedir. Filtrasyon iĢleminden 

sonra ayrılan nikelin sülfat yapısı sıcak suda çözümlendirilerek geri kazanılırken, 

selenyumu, gümüĢü ve tellürü bünyesinde bulunduran sülfürik asit çözeltisi 

seyreltilerek çözelti bünyesindeki selenyum çökerek minimum miktara düĢene kadar 

20 saat kadar beklenmektedir. Bu bekleme sürecinde çözeltiden gümüĢ ve bir miktar 

tellür de katı fazda çökmektedirler. Filtrasyon iĢleminden sonra elde edilen katı kısım 

550 °C‟ ye ısıtılarak selenyumun oksitlenerek SeO2 fazı Ģeklinde buharlaĢtırılıp 

sistem dıĢında tutularak selektif olarak ayrılması sağlanmıĢtır. Çözeltide kalan gümüĢ 

ve az miktarlarda bulunan selen ile tellür de elektroliz ile kazanılmaktadır. Yapılan 

çalıĢma her ne kadar diğer çalıĢmalara göre daha teknolojik ve alıĢılmıĢın dıĢında 

yöntemlerle yapılmıĢ gözükse de proses seçimi bakımından çok kompleks olup elde 

edilen ürünlerin safiyeti bakımından da kötü sonuçlar vermektedir. Ayrıca 

selenyumun uçurularak kazanılması dolayısı ile gaz tutma sistemlerinin gerekliliği, 

iĢlem kademelerinin fazla ve birbirinden farklı olması sistemi ekonomik olarak 

dezavantajlı hale getirmektedir. 

Morison tarafından 1977 yılında yapılan çalıĢmada [31], Kanada Bakır 

Rafinerisinden sağlanan ve içeriğinde %21-26 Cu, %20-27 Ag, %12-15 Se, %1,5-2,2 

Te bulunduran anot çamuru kullanılarak yapılan deneylerin ilk kademesini anot 

çamuru bünyesindeki bakırın ve tellürün çözümlendirilmesi oluĢturmaktadır. 115 °C 
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ve 3,5 atmosfer toplam basınç altında (2 atm O2 basıncı) otoklavda sülfürik asit 

içerisinde yapılan çözümlendirme sonrasında bakır ve tellür % 99 verimle 

çözümlendirildiği görülmüĢtür. Bakırı ve tellürü uzaklaĢtırılan çamur 815°C 

sıcaklıkta sisteme hava verilerek kavrulmasıyla selenyum oksitlenerek SeO2 halinde 

buharlaĢtırlmaktadır. BuharlaĢan selenyum oksit fazı sistem dıĢında su içerisinde 

tutularak selenyumun redüklenmesinin kolay olduğu H2SeO3 çözeltisi oluĢturulur. 

Kavrulan katı Dore ergitmesi uygulanmak üzere Dore fırınına Ģarj edilirken kavurma 

fırını içerisine de devamlı % 19 oranında selenyum içeren bakırsızlaĢtırılmıĢ ve 

peletlenmiĢ çamurların sürekli Ģarj edilmesiyle sistem sürekli hale getirilmiĢtir. 

Dolayısı ile çalıĢma endüstriyel boyutta uygulaması sürekli hale getirilen, 

bakırsızlaĢtırma safhası hariç pirometalurjik yöntemlerden oluĢan ve olumlu örnek 

teĢkil eden uygulamalardan biri olmuĢtur.  

Wang ve arkadaĢları [32], yaptıkları çalıĢmada tamamen hidrometalurjik yöntemler 

kullanarak anot çamuru bünyesindeki değerli metalleri kazanmıĢlardır. ÇalıĢmanın 

ilk aĢamasını bakırsızlaĢtırılmıĢ çamurun nitrik asiti çözümlendirmesine tabi 

tutulması oluĢturmaktadır. 40 – 115 °C sıcaklık aralığında ve 4 – 9 M‟ lık nitrik asit 

çözeltileri kullanılarak yapılan çözümlendirme sonucunda anot çamuru içeriğindeki 

gümüĢ, selenyum ve tellür sırasıyla % 95, % 96 ve % 76 çözümlendirme verimleriyle 

çözeltiye alınmıĢtır. Daha sonra gümüĢün kazanılması amacıyla HCl ilave edilerek 

gümüĢün AgCl yapısında çöktürülmesi sağlanmıĢtır. Bu iĢlemden sonra selenyumun 

ve tellürün kazanılması amacıyla denitrasyon yapılarak selenyumun ve tellürün kolay 

redüklenebildiği klorür yapılı çözeltiye geçilmiĢtir. Denitrasyon iĢlemi en az 6 

ekstraksiyon kademesi ile yapılabilmiĢ ve iĢlemler tri-n-butilfosfat veya kerosen gibi 

nötr veya bazik organiklerle yapılmıĢtır. Yapısında selenyum ve tellürü bulunduran 

klorür yapılı çözeltiden SO2 gazı kullanılarak yapılan redüksiyon sonucunda 

selenyum kazanılmıĢtır. Yapılan çalıĢmada görülmektedir ki nitrik asitin her ne kadar 

çözümlendirme verimi çok yüksek olsa da prosesin sonraki adımlarında neden 

olduğu denitrasyon gibi zor iĢlemler, kullanılan organiklerin tekrar geri kazanılır hale 

getirilme zorunluluğu gibi proseste ek kademelere ve zorluğa neden olan sorunlar 

yaratmaktadır. Ayrıca proses sonunda da aĢırı atık oluĢumu sebebiyle olumsuz 

çevresel etkilerinin söz konusu olmaktadır.  

Hidrometalurjik ve pirometalurjik yöntemlerin birlikte kullanılarak yapılan bir 

çalıĢmada Lindroos ve arkadaĢları [33], atmosferik koĢullarda liç yoluyla bakırın ve 
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empüritelerin uzaklaĢtırılması, iki kademeli kalsinasyon iĢlemi ile sülfatlanan 

gümüĢün, diğer elementlerin çözümlendirilmesi ve selenyumun ayrılması, liçten 

kalan katıya sırasıyla empüritelerin uzaklaĢtırılması için sülfürik asit ve değerli 

metallerin çözümlendirilmesi için ise hidroklorik asit liçi kademelerinden oluĢan bir 

proses tasarlamıĢlardır. Ġlk kademe olan bakırsızlaĢtırma kademesi tercihen 95 – 

100 °C sıcaklıklarda sülfürik asit çözeltisi içerisinde ve oksijen varlığında yapılmıĢtır. 

BakırsızlaĢtırılan anot çamuru bünyesindeki bakır oranı % 10‟ ların altına 

düĢürülmüĢtür. ĠĢlemin ardından 2 kademeli kalsinasyon uygulanmıĢ, kalsinasyonun 

ilk kademesi 450 – 600 °C sıcaklıklar aralığında hava ile yapılmıĢ iĢlem sonunda 

selenyum oksitlenerek SeO2 bileĢiği halinde uçurulmuĢ ikinci kalsinasyon 

kademesinde ise 350 – 450 °C sıcaklıklarında sülfatlayıcı kavurma yapılarak kalan 

çamurun bünyesinde bulunan bakır, nikel ve gümüĢün sülfatlı yapıları oluĢturularak 

çözümlendirilmesi amaçlanmıĢtır. Ġki kademede de selenyum oksitlenerek gaz 

fazında sistemden uzaklaĢır ve sistem dıĢında tutularak kazanılmaktadır. Ġki kademeli 

kalsinasyon esnasında uçurularak tutulan SeO2 fazından kazanılan selenyum miktarı 

baĢlangıçta anot çamuru bünyesinde bulunan selenyumun % 90 – 99‟ una tekabül 

etmektedir. Uygulanan iĢlemler yüksek sıcaklık iĢlemleri olup yüksek enerji 

maliyetleri gerektirmektedir. Diğer yandan uygulanan iki kademeli kalsinasyon 

iĢlemi prosese ek maliyetlere ve proses süresinin uzamasına neden olmakla beraber 

iĢleyiĢ sırasında kullanılan oksijen ve sülfür dioksit gazlarının sarfiyatı fazladır. 

Kalsinasyon iĢlemi sırasında oluĢacak gazların arıtılması ve selenyumun oksit fazının 

sistem dıĢında tutulabilmesi ve redüklenerek kazanılabilmesi için ekstra gaz yıkama 

ve filtreleme sistemlerine ihtiyaç duyulmaktadır. Bu gereksinimler de prosesin 

uygulanabilirliğini zorlaĢtırmaktadır. 

Yapılan çalıĢmada da proses seçimi yapılırken tüm bu anlatılan çalıĢmalar 

doğrultusunda avantajlar, dezavantajlar, endüstriyel boyuta uyarlanabilirliği, 

ekonomikliği, çevresel etkileri ve proses süreleri gibi tüm karĢılaĢtırmalar ve 

irdelemeler göz önünde bulundurulmuĢtur. Ayrıca yapılan çalıĢmalardan farklı olarak 

orjinalitesi olan kademelerin ve prosesi kısaltacak kontrol edilebilirliğini arttıracak, 

kontinü sistemlerin oluĢturulabileceği mükemmel sistemlerin ve iĢleyiĢ kolaylığı 

sağlayan kademelerin seçilmesine ve uygulanmasına dikkat edilmiĢtir. Anlatılan ve 

bahsi geçen tüm çalıĢmalar yapılan deneysel çalıĢmalara ve seçimlere bu yönde ıĢık 

tutmuĢtur.  
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6. DENEYSEL ÇALIġMALAR 

6.1 Anot Çamurunun Hazırlanması ve Ön ĠĢlemler 

Sarkuysan Elektrolitik Bakır Sanayii ve Ticaret A.ġ.‟ den temin edilen bakır anot 

çamuru 105 ºC‟ nin üzerinde etüvde kurutulmuĢtur. ġekil 6.1‟ de orijinal anot 

çamurunun topaklaĢmıĢ yapısı ve bekleme sürecinde oluĢan bakır oksi sülfat yapıları 

renklerinden kolayca görülmektedir.  

 

ġekil 6.1: Deneylerde kullanılan anot çamurunun orjinal hali 

Kurutulan anot çamuru hem tane boyutunun homojenleĢtirilmesi açısından hem de 

toplam yüzey alanını arttırarak gerçekleĢecek reaksiyonların hızlandırılması 

öngörüsü ile kabaca öğütülüp elenerek tane boyutu -300 µm olarak 

ayarlanmıĢtır.Tane boyutu ayarlanan anot çamurunun partikül boyut analizini 

yapmak için 10 cc su içerisine aglomerasyonu önlemek için 0,1 ml oleik asit ilave 

edilerek 1 gram anot çamuru örneği bu çözeltinin içerisinde karıĢtırılarak homojen 

Ģekilde dağılması sağlanmıĢtır. 
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6.2 Anot Çamurunun Karakterizasyonu 

6.2.1 Anot çamurunun tane boyutu analizi 

Yapılan ön iĢlemlerden sonra çamur örneği Malvern Instruments marka Mastersizer 

2000 modeli partikül boyutu analiz cihazı kullanılarak tane boyutu analiz edilmiĢ ve 

boyut dağılımı ġekil 6.2‟ de  verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 6.2: Anot çamurunun tane boyutu dağılımı 

6.2.2 Anot çamurunun içerdiği fazların tayini ve kimyasal bileĢimi  

Deneylerde kullanılacak anot çamurunun karakterizasyonu açısından fazlarının tayin 

edilmesi, içerdiği kompleks yapılardan dolayı faz sayısı oldukça fazla ve karmaĢık 

olduğu dikkate alınarak özel bir hassasiyet ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Yapılan faz 

analizleri kimyasal analizlerle desteklenerek yapılan faz tayinleri doğrulanmıĢtır. 

Deneylerde kullanılacak anot çamuruna da yapılan faz analizinden ve literatürde 

verilen bilgiler doğrultusunda beklenen baskın fazlar BaSO4, Ba0,25Sr0,75SO4 ve 

PbSO4 fazlarıdır [17,34]. Bu fazların piklerinden arta kalan piklere de miktarsal 

olarak anot çamurunda fazla bulunan ikincil baskın fazlar aranmıĢtır. Kullanılan anot 
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çamurunda firmanın kullandığı bakır anottan geldiği bilinen Cu2Se, SnO2 gibi fazlara 

da rastlanmıĢtır. Bölüm 3.1‟ de anlatıldığı üzere antimonun (Sb) ise önce elektrolitte 

çözünmüĢ ve daha sonra AsO3
-
 iyonunun yükseltgenmesiyle oluĢan AsO4

-
 iyonu ile 

bileĢik oluĢturarak SbAsO4 Ģeklinde çözünmeyen bir arsenat bileĢiği halinde çökerek 

anot çamuruna geçtiği düĢünülmektedir. 

 

ġekil 6.3: Kullanılan anot çamurunun faz analizi 

Faz tayini yapılan anot çamurunun sonuçlarının desteklenmesi ve elementel 

miktarların bilinmesi amacıyla kullanılacak olan anot çamuruna kimyasal analiz 

yapılmıĢtır. Analiz öncesinde tanımlanmıĢ miktarlarda anot çamuru örnekleri 10 ml 

H2SO4 ve 10 ml HNO3 karıĢtırılarak hazırlanan karo asidi çözeltisinde ve kral 

suyunda çözümlendirilip, varolan elementlerin ağırlıkça % miktarlarını içeren 

kimyasal analiz sonuçları Çizelge 6.1‟ de verilmiĢtir.  
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Çizelge 6.1: Deneylerde kullanılan anot çamurunun kimyasal analizi 

Elementler % Ağırlık 

Cu 25,8 

Se 4,68 

Te 0,9 

Ag 0,1 

Au 0,23 

Pb 9,89 

Fe 0,67 

Ni 0,29 

As 1,77 

Sb 0,99 

Sn 1,7 

TOPLAM 47,02 

6.3 Deneylerde Kullanılan Malzemeler ve Cihazlar 

Bakır çözümlendirme iĢlemleri için Merck kalitede H2SO4 ve HCl asitleri, selenyum 

çözümlendirme iĢlemleri için Merck kalite NaOH kullanılmıĢtır. Tartımlar Sartorious 

marka hassas elektronik terazide ± 0,0001 g hassasiyette yapılmıĢtır. Deneyler 

süresince sıcaklığın kontrol edilmesi amacıyla Heraeus marka termoregülatör 

kullanılmıĢ olup çözeltiyi ısıtma amaçlı ise sepet ısıtıcıları kullanılmıĢtır. Deneylerde 

üflenen hava veya oksijen miktarının kontrolü için Aalborg marka flowmetre, Linde 

marka yüksek safiyette oksijen tüpü ve hava pompası kullanılmıĢtır. Süzme, katı-sıvı 

ayrım iĢlemleri için Schleicher&Schuler marka filtre kağıtları ve 500 ml‟lik nuçe 

erleni ve su trombu kullanılmıĢtır. Kimyasal analizler Perkin Elmer marka Atomik 

Absorpsiyon Spektrometresinde, faz analizleri XRD cihazı kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Basınç ortamında gerçekleĢtirilen deneyler için Karl Kolb marka 

20 bara kadar dayanıklı paslanmaz çelik otoklav kullanılmıĢ ve otoklavın ısıtması 

otoklav ceketinde sıcak su ve yağ sirkülasyonu ile sağlanmıĢtır. 

6.4 Deneylerin YapılıĢı ve Ön Deneyler 

ÇalıĢma kapsamında yapılan deneysel çalıĢmalar için proses kademelerinin seçimi 

eskiden günümüze değiĢim gösteren proses seçimleri göz önüne alınarak yapılmıĢtır. 

Günümüze doğru yaklaĢıldığında geri kazanım yöntemlerinde tercih edilen 
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proseslerin birçoğunun hidrometalurjik yöntemler içerisinden olduğu ve 

pirometalurjik yöntemlerin eskiye nazaran önemini yitirmeye baĢladığı açıkça 

görülmektedir. Bu tercih değiĢiminin sebeplerine inilecek olursa yakıt ve enerji 

sariyatının azaltılması, yatırım miktarlarının azaltılması, üretim miktarlarının 

artırılması, iĢlemlerin basitleĢtirilmesi, sürekli üretim imkanının olması, yan 

ürünlerin kazanım imkanının olması ve çevresel etkileri gibi konularda 

hidrometalurjik yöntemlerin baskın avantajlarının olduğu görülmektedir. Bu 

yöntemlerin pratikte uygulanması sırasında karĢılaĢılan problemler ve yöntemlerin 

sağladığı avantajlar  Çizelge 6.2‟ de özetlenmiĢtir.  
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 Çizelge 6.2: Pirometalurjik ve hidrometalurjik yöntemlerin sağladığı avantaj ve 

dezavantajlar [35,36]. 

Pirometalurjik Yöntemler Hidrometalurjik Yöntemler 

Yüksek sıcaklık gerektirmesi nedeniyle 

tepkime hızları yüksektir. Fakat çok enerji 

tüketirler. Yöntemi ekonomik kılmak için 

ısı tutma sistemlerine gereksinim vardır ve 

kullanılan enerjinin çoğu kaybolmaktadır. 

Çözümlendirme yöntemlerinin düĢük 

sıcaklık gerektirmesi nedeniyle az enerji 

kullanılır, ancak tepkime hızları düĢüktür. 

Buna karĢın elektro kazanım ya da 

safsızlıklann giderilmesi sonucunda 

çözücülerin tekrardan kazanılması ile bu 

enerji avantajı dengelenebilir. 

Birçok yöntem yoğun toz oluĢturmaktadır. 

Kirlenmeyi azaltmak için ya da içerdikleri 

metalleri kazanmak için pahalı toz tutma 

sistemleriyle bu tozların tutulması ve 

kazanılması gerekmektedir. 

Hammadde genellikle yaĢ ortamda 

değerlendirildiğinden toz tutma gibi bir 

problem bulunmamaktadır. 

Birçok yöntem zehirli gaz çıkarmakta 

dolayısı ile reaktörler gaz sızdırmaz olmalı 

ve gazlar diğer sistemlerle ya da gaz yıkama 

sistemleriyle tutulmalıdır. Çoğu çıkan gaz 

sıcak ve korozif yapıda olduğundan pahalı 

yöntemlerdir. 

Birçok yöntem gaz oluĢturmaz. Gaz 

oluĢturanlarda ise basit gaz tutma 

sistemleriyle veya sızdırmaz tanklar 

yardmıyla sistem kolayca gaz sızdırmaz 

yapılabilmekte veya gazlar bertaraf 

edilebilmektedir 

OluĢan kükürt dioksit gazları eğer sülfürik 

aside dönüĢtürülecek deriĢimde ise ve bu 

dönüĢtürme iĢlemi yapılır, değilse 

teknolojik yollarla uzaklaĢtırılmalı veya 

bertaraf edilmelidir. 

Cevherler kükürt dioksit oluĢturmadan 

değerlendirilebilirler. Sülfürik asit üretme 

sorunu yoktur. Ġstenildiği takdirde sülfürlü 

yapılardaki sülfür içeriği elementer kükürt 

olarak elde edilebilmektedir. 

Kompleks bileĢenlerin ayırımının zor 

olması nedeni ile tercih edilmemektedir. 

Kompleks bileĢenli sistemler için çözücü 

tercihi ile selektivite sağlanabilmektedir. 

Büyük kapital yatırımları gerektiren büyük 

hacimli iĢlemler için uygun olup sistem 

tasarımları zordur. 

DüĢük kapital gerektiren küçük boyutlu 

iĢlemler için de uygulanabilmekte ve sistem 

tasarımları daha kolay ve esnektir. 
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Bu tez kapsamında gerçekleĢtirilen deneysel çalıĢmalar da hidrometalurjik 

yöntemlerin avantajları göz önünde bulundurularak hidrometalurjik yöntemlerin 

içerisinden seçilen üç ana kademeden oluĢmaktadır. Birinci kademe anot çamuru 

bünyesindeki bakırın kazanılması amacıyla yapılan bakırsızlaĢtırma iĢlemi olup, 

sülfürik asit çözeltisinde literatür verileri ıĢığında belirlenen parametreler 

doğrultusunda yapılmıĢtır. Ġkinci kademe, bakırsızlaĢtırılan anot çamurunun 

içeriğinde bulunan selenyumun kazanılması amacıyla kostik çözeltisi içerisinde 

çözümlendirme iĢlemidir. ÇalıĢmanın son kademesini ise çözeltiye alınan 

selenyumun rafinasyon ve redüksiyon iĢlemleri oluĢturmaktadır. Bu iĢlem adımında 

literatürde sıkça irdelenmiĢ olan asidik çözelti kullanımı yerine alternatif olarak 

bazik koĢullarda çalıĢılmıĢtır. Deney kademelerini içeren proses akıĢ Ģeması ġekil 

6.4‟ de verilmiĢtir. 

 

 
ġekil 6.4: ÇalıĢmada kullanılacak üretim prosesi akıĢ Ģeması 

 

1. KADEME 

2. KADEME 

3. KADEME 
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BakırsızlaĢtırma için ön deney sistemine ve deneysel parametrelere aĢağıdaki 

reaksiyonlar baz alınarak karar verilmiĢtir.  

Cu + H2SO4 + ½ O2 → CuSO4 + H2O  (6.1) 

Cu2O + 2H2SO4 + ½ O2 → 2CuSO4 + 2H2O  (6.2) 

Cu2Se + 2H2SO4 + O2 → CuSO4 + Se + 2H2O (6.3) 

Cu2Te + 2H2SO4 + 5/2 O2 → 2CuSO4 + H2TeO6 + H2O (6.4) 

2CuAgSe + 2H2SO4 + O2 → 2CuSO4 + Ag2Se + Se + 2H2O (6.5) 

Reaksiyonlardaki oksijen varlığı ile hem bakırın oksitlendirilerek sülfürik asit 

içerisinde çözümlendirilmesi hem de oksidasyon potansiyelinin arttırılarak bakır ile 

bileĢik halinde olan tellürün selektif çözümlendirilmesi amaçlanmıĢtır. Bu amaçlar 

doğrultusunda çözümlendirme iĢlemleri yeterli hava veya oksijen varlığında 

yapılmıĢtır. 

BakırsızlaĢtırma iĢlemi için öngörülerde bulunmak amacıyla yapılan ön 

deneyde, ½ katı-sıvı oranı, 2 molarlık 500 ml H2SO4 çözeltisi, 240 dakika 

çözümlendirme süresi, 2 L/dak hava veya oksijen üfleme hızı, 80 
o
C sıcaklık ve 800 

devir/dak karıĢtırma hızı literatürden seçilen deneysel parametreler kullanılmıĢtır 

[3,5,6]. BakırsızlaĢtırma iĢlemi süresince çözeltiye geçen bakır miktarının toplam 

bakıra oranla % değiĢimi zamana bağlı değiĢimi ġekil 6.5‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 6.5: Ön deney süresince bakır çözümlendirme verimi 
[80°C, 2 M H2SO4, 800 dev/dk, 2 L/dk Hava] 

ġekil 6.5‟ de görüldüğü üzere, çözünürlük verimi 90 dakika ile 120 dakika arasında 

maksimuma ulaĢmakta ve sabitlenmektedir. Bu doğrultuda, bundan sonra yapılacak 

olan deneylerde maksimum süre 120 dakika ile sınırlandırılmıĢtır. Deneyin ilk 5 

dakikasındaki göze çarpan %77 oranındaki yüksek verim, çamurda var olan bakırın 

büyük miktarının anot çamurunun bekleme sürecinde ve elektrolitik rafinasyon 

sırasında oluĢan çözünebilir oksitli ve sülfatlı yapılarda olmasından ileri gelmektedir.  

BakırsızlaĢtırma sonrasında elde edilen çözeltilerin hem bertaraf edilme sorununu 

ortadan kaldırmak hem de ekonomik bir proses tasarımı için tekrar rafinasyon 

elektrolizine beslenecek olması dolayısı ile deney sistemini ve koĢullarını tasarlarken 

elektrolit bileĢimi baz alınmıĢtır. Bu doğrultuda rafinasyon elektrolizi için gerekli 

olan elektrolit bileĢimleri dikkate alınarak, 180 – 200 g/L H2SO4 ve 40 – 60 g/L Cu
+2

 

içeren çözelti sınırları içinde çözeltiler elde edebilmek için deney parametreleri 

ayarlanmıĢtır. Yapılan deneyler 1/5 katı-sıvı oranı kullanılarak, 500 ml çözeltiler 

içerisinde yapılmıĢtır. Anot çamurunun bakır içeriği %25,8 olduğuna göre %100 

verimle maksimum 51,6 g/L Cu içeren H2SO4 çözeltileri elde edilmiĢ olsa bile elde 

edilen bu bakır konsantrasyonu ile istenilen elektrolit bileĢimi sınırları içerisinde 

kalınmıĢ olacaktır. Ayrıca var olan bakır, demir, nikel gibi sülfirik asit içerisinde 

çözünebilen elementler için 6.1, 6.2 ve 6.3 numaralı reaksiyonlarına göre 100 gram 

77,95

83,22

84,54

85,78

92,35

90,18

90,88 90,89 90,35 90,82

60

70

80

90

100

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

C
u

 Ç
ö
zü

m
le

n
d

ir
m

e 
V

er
im

i 
[%

]

Süre [dk]



 
52 

anot çamurunu bakırısızlaĢtırmak ve diğer istenmeyen empüriteleri de 

çözümlendirebilmek için stokiyometrik olarak 1 M H2SO4 çözeltisinin yeterli geldiği 

teorik olarak hesaplanmıĢ ve tekrardan çözeltinin kullanılabilirliği açısından hem 

elektrolit sınırları (180 – 200 g/L H2SO4) içinde yer alan ve hem de stokiyometrik 

miktarın 2 katına denk gelen 2 molarlık 500‟ er mililitrelik çözeltiler kullanılmasına 

karar verilmiĢtir. Diğer yandan yapılan deneylere sülfürik asit içeriği yanında 0,5 

mililitre miktarında hidroklorik asit (HCl) eklenerek anot çamuru içerisinde var 

olduğu bilinen gümüĢ metalini AgCl halinde çöktürerek gümüĢün çözümlenmesine 

engel olunması amaçlanmıĢtır. 

Ön deney sonrasında, 2 molarlık H2SO4 ve 0,5 mililitre HCl ilavesi ile 500‟ er 

mililitrelik çözeltiler içinde, 1/5 katı-sıvı oranında, 800 devir/dak karıĢtırma hızında 

parametreler kullanılmıĢ değiĢken parametrelerin etkisi açısından da; tanımlanmıĢ 

sıcaklık değerlerinde (25 ºC, 70 ºC, 80 ºC, 90 ºC) ve ortam koĢulları olarak 

atmosferik koĢul, hava verilen (2L/dak) ve oksijen verilen (2 L/dak) ortamlarda 

deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir. Atmosferik koĢullarda yapılan çözümlendirme 

iĢlemlerinde kullanılan deney düzeneği ġekil 6.6‟ da görülmektedir. 

 

ġekil 6.6: Atmosferik koĢullarda yapılan deneyler için deney düzeneği 
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Atmosferik koĢulların optimize edilmesinden sonra selenyumun basınç altında ve 

yüksek sıcaklıktaki çözümlendirilme davranıĢının incelenmesi, basınç ve sıcaklık 

parametrelerinin de optimize edilmesi amacıyla yüksek basınç ve yüksek sıcaklık 

koĢulları altında deneyler yapılmıĢtır. Yapılan çözümlendirme iĢlemlerinde 

kullanılan deney düzeneği ise ġekil 6.7‟ de görülmektedir 

    

ġekil 6.7: Yüksek sıcaklık ve basınç deneylerinin yapıldığı otoklav sistemi 

BakırsızlaĢtırma kademesinden sonra yapılan selenyum çözümlendirme iĢlemininde 

karĢılaĢılacak durumları tayin edebilmek ve deney süresine karar vermek için 

selenyum çözümlendirme iĢleminin yapılacağı NaOH çözeltisi içerisinde atmosferik 

koĢullarda bir ön deney yapılarak selenyumun davranıĢı irdelenmiĢ ve parametrelerin 

optimize edilmesi için yapılan asıl deneylere bu ön deneyden sonra geçilmiĢtir. Anot 

çamuru bünyesindeki selenyumun kostik içerisinde çözümlendirme iĢlemi Denklem 

6.6‟ da verilen reaksiyon yoluyla gerçekleĢmektedir. 

Cu2Se + 6NaOH + 5O2 → Na2SeO3 + 2Na2CuO2 + 3H2O (6.6) 

Reaksiyon denklemine göre, oksitleyici bir ortamda (örneğin; oksijen) selenyum, 

kostik çözeltisi içerisinde çözümlendirilirken sodyum selenat bileĢiğini 

oluĢturmaktadır. 5 M NaOH çözeltisinde, 80  C‟ de, 2L/dk debisi ile oksijen verilerek 
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oksitleyici ortam sağlanarak 360 dakika süren bir ön deney yapılmıĢ, yapılan ön 

deneyin süreye bağlı çözümlendirme verimi sonuçları ġekil 6.8‟de verilmiĢtir.  

 

ġekil 6.8: Selenyum çözünürlüğü için yapılan ön deneyin süreye bağlı 

çözümlendirme verimi [5 M NaOH, 80°C, 800 dev/dk karıĢtırma, 

2L/dk oksijen] 

Bu ön deney verileri dikkate alınarak, ilerleyen bölümlerde selenyum çözümlendirme 

koĢulları ve parametreleri sebep – sonuç iliĢkileri kurularak çok daha detaylı Ģekilde 

incelenmiĢtir.  

Selenyumun çözeltiye alındıktan sonra rafine edilerek çözelti içerisinde bulunan 

selenyum harici diğer empürite oranlarını düĢürebilmek ve elde edilen selenyumun 

saflığını arttırmak için hidrometalurjik uygulamalarda da sıkça kullanılan 

empüritelerin sülfürlü bileĢikleri halinde çöktürülmesi amacına dayanan aynı 

zamanda 1999 yılında Rhee ve arkadaĢları tarafından sinterlenmiĢ tellürün rafine 

edilmesi için de kullanılan Na2S ile çöktürme yöntemi kullanılmıĢtır. Bu yöntem 

seçilirken selenyumun tellüre çok benzer kimyasal özellik ve davranıĢları göz 

önünde bulundurulmuĢtur. Keza, Rhee tarafından yapılan çalıĢmada da tellürün 

rafine edilirken Na2S çöktürme yoluyla demir, kurĢun ve bakır gibi yüksek oranlarda 

yer alan empüritelerin çöktürme yoluyla ppm mertbelerinin altına kadar indirildiğini, 

arsen ve selenyumu ise çözeltiden uzaklaĢtıramadığını fakat sonraki aĢamalar için bir 

tehlike arz etmediği için prosese devam ettiğini belirtmiĢtir [37].  
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Metallerin sülfürlü bileĢikleri halinde çökme mekanizması alkali ortamlarda yazılan 

reaksiyonlar dizisi yoluyla gerçekleĢmektedir.  

Na2S + 2H2O → H2S + 2NaOH   (6.7) 

NaOH → Na
+
 + OH

-
   (6.8) 

H2S → HS
-
 + H

+
 pK1 = 6,99  (6.9) 

HS
-
 → S

2-
 + H

+
 pK2 = 17,4  (6.10) 

M
2+

 + S
2-

 → MS(K)   (6.11) 

M
2+

 + HS
-
 → MS(K) + H

+
   (6.12) 

Bu reaksiyonlar sonucu sülfürlü bileĢiklerin oluĢum konsantrasyonları büyük ölçüde 

pH‟ a bağımlıdır.  

 

ġekil 6.9: Kükürt kaynaklarının pH‟ a bağımlı oluĢturduğu türleĢme [38] 

ÇalıĢma esnasında kullanılan Na2S kükürt kaynağı da pH‟ a bağımlı olarak ġekil 6.9‟ 

da verilen çözünme karakteristiğini göstermiĢ, yani çalıĢma ortamındaki yüksek 

alkalilik nedeniyle alkali ortam için yazılan reaksiyonlar yoluyla serbestleĢen S
2- 

iyonlarıyla birleĢen metaller sülfürlü bileĢik halinde çökerek sistemden 

uzaklaĢtırıldığı öngörülmektedir. Çöktürme reaksiyonları esnasında açığa çıkan H
+
 

iyonları alkali çözeltinin pH‟ ını 8 – 9 „a düĢürmekte ve bu pH değerlerinde yapılan 
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çöktürme iĢlemi sırasında çözelti içerisindeki metal sülfürlerin çözünürlük davranıĢı 

ġekil 6.10‟ da verilmiĢtir.  

 

ġekil 6.10: Metal sülfürlerin pH‟ a bağımlı çözünürlükleri [38] 

Metal sülfürlerin pH‟ a bağımlı çözünürlüklerinden görüldüğü üzere bakır, demir ve 

kurĢun gibi empüriteler Na2S ilavesi ile gelinen pH değerlerinde (8 – 9) 1 ppm 

mertebesinin altına kadar düĢürülebilirken As belirli bir mertebeye kadar 

çöktürülebilmektedir çünkü grafikten de görüldüğü üzere çalıĢılan pH değerlerinde 

sülfürlü bileĢiğinin çözünürlüğü artıĢ göstermektedir.  

Yapılan önceki çalıĢmalar ve anlatılanların ıĢığında selenyum çözümlendirme iĢlemi 

sırasında çözeltiye geçtiği bilinen Pb, Fe, Cu, Sb ve As gibi empüritelerin Na2S ile 

sülfürlü bileĢikleri halinde çöktürülmesi sağlanacağı düĢünülerek bu yöntem 

uygulanıp selenyumun saflaĢtırılması amaçlanmıĢtır. Rhee tarafından yapılan 

çalıĢmada 4 g/L Na2S kullanılarak bu miktar optimize edilmiĢse de çalıĢmadaki 



 
57 

kullanılan malzeme ile selenyum çözümlendirme iĢlemi sonrasında elde edilen 

çözelti bünyesindeki empüriteler karĢılaĢtırıldığında 1/10 gibi yüksek bir oran ile 

karĢılaĢılmaktadır. Bu oran göz ardı edilmeyip yapılan deneylerde bu oran kadar 

reaktan miktarında da artıĢ sağlanmıĢ ve 40 g/L Na2S kullanılarak deneyler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Selenyum çözümlendirme iĢlemi sonrasında elde edilen çözelti 

içerisindeki empürite değerleri ve çöktürme sonrasındaki empürite değerleri sonuçlar 

ve irdelemeler kısmında detaylı Ģekilde verilmiĢtir.  

Rafinasyon iĢleminden sonra selenyumun kazanılması amacıyla basit alkol (etil, 

metil, etilen glikol) ve keton grubundan aseton ile selenyumun redüklenmesi ön 

deneylerle denenmiĢtir. Denenen çözücüler arasında aseton ile beraber ısıtılan 

çözeltinin dibinde kırmızı renkte çökelti oluĢtuğu saptanmıĢtır. Selenyumun kırmızı 

renkli amorf yapısının olduğu bilindiğinden, yapılan deneme deneyinden sonra elde 

edilen çökelti XRD analizine tabi tutulmuĢ ve oluĢan kırmızı renkli çökeltinin amorf 

yapıda olduğu tespit edilmiĢtir. Amorf yapıdaki selenyum 100°C ve üzeri 

sıcaklıklarda kristalize yapıya dönüĢtüğü bilgisinden [8] yola çıkarak 120 °C‟ de 1 

gün boyunca bekletilerek kırmızı selenyumun gri renkli hegzagonal yapıda 

selenyuma dönüĢümü sağlanmaya çalıĢılmıĢtır. Ayrıca, tozlara XRD analizi 

yapılarak oluĢan ilk yapının amorf yapıda olduğu ve 120 °C‟ de yapılan termal iĢlem 

sonrasında oluĢan tozun hegzagonal yapıda selenyum olduğu ispatlanmıĢ ve bu 

iĢlemlere ait XRD analiz sonuçları, deneysel sonuçlar ve irdelemeler bölümünde 

verilmiĢtir.  
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7. DENEYSEL SONUÇLAR VE ĠRDELEMELER 

7.1 BakırsızlaĢtırma Deneyleri Sonuçları 

BakırsızlaĢtırma deneyleri, anot çamuru içerisinde yüksek oranda bulunan bakırın, 

çözümlendirilerek anot çamurunun bakırsızlaĢtırılması ve bakırın geri kazanımına 

yönelik olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Bakırın çözümlendirme iĢleminde oluĢacak 

çözeltilerin elektrolit olarak kullanılması için asit konsantrasyonları ve katı-sıvı oranı 

gibi parametreler elektrolit sınır değerleri arasında bulunacak Ģekilde ayarlanmıĢtır. 

Yapılan deneylerde bakır çözümlendirme verimine çözümlendirme ortamının, 

oksijen miktarının ve sıcaklığın etkileri irdelenmiĢtir. 

7.1.1 Oksijenin bakır çözümlendirme verimine etkisi 

Bakır çözümlendirme verimine oksijenin etkisini araĢtırmak için, atmosferik koĢulda, 

sisteme hava (2 L/dk) veya oksijen verilerek (2 L/dk) oluĢturulan deneysel 

ortamlarda, 2 molarlık H2SO4 ve 0,5 mililitre HCl ilavesi ile 500‟ er mililitrelik 

çözeltiler içinde, 1/5 katı-sıvı oranında, 800 devir/dak karıĢtırma hızında deneyler 

yapılmıĢtır. Tanımlanan bu ortamlarda yapılan deneylerin sonucunda elde edilen 

süreye bağlı bakır çözümlendirme verimleri ġekil 7.1‟ de verilmiĢtir.  
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Çizelge 7.1: Oksitleyici ortama göre bakır çözümlendirme verimleri  
[80°C, 2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 800 dev/dk] 

Bakır Çözümlendirme Verimleri 

[%] 

Süre  

[dk] 
Atmosferik 

Ortam 
Hava  Oksijen 

1 76,43 77,52 78,02 

5 80,1 81,75 81,03 

10 80,15 81,36 83,14 

15 79,85 82,41 84,22 

30 80,36 84,22 86,54 

45 80,55 87,35 88,63 

60 81,05 89,1 91,54 

90 81,5 89,88 92,95 

120 81,63 91,9 93,8 

 

 

ġekil 7.1: Farklı oksitleyici ortamlara göre bakırın süreye bağlı 

çözümlendirme verimi değiĢimi [80°C, 2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 

800 dev/dk] 
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ġekil 7.1‟ de görüldüğü üzere 2 L/dk oksijen debisi ile elde edilen bakır 

çözümlendirme verimi % 93,8 verim ile en yüksek verim değerine ulaĢmıĢtır. 

Oksitlenme potansiyeli artıĢına bağlı olarak, metalik halde veya kolay çözünmeyen 

bileĢik halinde (Cu2Se gibi) bulunan bakırın, oksijen varlığında çözümlenme 

veriminde artıĢ sağlanmıĢtır. Ayrıca oksijen varlığında daha yüksek verimlere daha 

kısa reaksiyon sürelerinde ulaĢılabileceği görülmüĢtür. Çözümlendirme iĢlemi 

baĢlangıcında yapıda bulunan ve kısa sürede çözümlendirilebilen fazların Cu2O, Cu, 

CuSO4 olduğu bilinmektedir. Diğer yandan anot çamurunda var olan Cu2-xS, CuSe, 

Cu(Te,Se)2, CuAgSe, Cu1.80Se gibi fazların çözümlendirilebilmeleri zordur. Bu fazlar 

ancak çözümlendirme sürecinde zamana bağlı olarak kısmen gerçekleĢen 

reaksiyonlar doğrultusunda çözünmektedirler. Bu konu hakkında yapılan bir 

çalıĢmada benzer sonuçlar diğer araĢtırmacılar tarafından da tespit edilmiĢtir. De 

Decker ve arkadaĢları, Ag, Cu2Se, CuAgSe, Ag2Se bileĢenlerini içeren ve bakır 

içeriği %29 olan bir bakır anot çamurunun sülfirik asit içerisinde 6 saat hava 

verilerek çözümlendirilmesi sonucu katı çamurda hala %12 oranında bakır 

bulunduğu ve bu bakırın Cu2Se ve CuAgSe fazlarında yer alan bakır olduğu tespit 

edilmiĢlerdir [39].  

BakırsızlaĢtırma deneylerinden sonra kalan katı numunelere yapılan faz analizi ve 

kimyasal analiz sonucunda çamur içerisinde %6 civarındaki bakırın selenyum ve 

diğer metallerle bileĢik halinde kaldığı tespit edilmiĢtir. ġekil 7.2 de verilen faz 

analizinde sadece Cu2Se fazı belirlenebilmiĢtir. Ancak araĢtırmanın ilerleyen 

kısımlarında bu fazın yanı sıra diğer selenyumlu bileĢiklerin de katı yapısında olduğu, 

ancak yapıda düĢük miktarlarda olduklarından ve yapıda yüksek miktarlarda bulunan 

bu yüzden XRD analizinde Ģiddetli pikler veren BaSO4, PbSO4 gibi bileĢiklerin 

varlığı nedeni ile bu aĢamada tanımlanamamıĢtır.  



 
62 

 

ġekil 7.2: BakırsızlaĢtırılan anot çamurunun XRD analizi 

ġekil 7.2‟ de gösterilen bakırsızlaĢtırılan anot çamurun faz analizinde gümüĢün, 

AgCl Ģeklinde bulunduğu görülmüĢtür. Diğer araĢtırmacılar tarafından [39,40], 

çözümlendirme süresinin veya oksijen miktarının artırılarak çözeltinin oksidasyon 

potansiyelinin yükseltilmesine bağlı olarak çözeltiye tellür, gümüĢ ve selenyumun da 

geçebileceği iddia edilmiĢtir. Bu iddiaya karĢın bakır elektrolizi esnasında gümüĢ 

kaybının olmaması için çözeltiye ilave edilen 30-50 ppm Cl
-
 etkisi ile ve geri 

kazanım prosesi kademesinde yer alan bakırsızlaĢtırma iĢlemi esnasında olası gümüĢ 

kaybının yaĢanmaması amacıyla çözeltiye ilave edilen 5 ml HCl etkisi ile AgCl 

oluĢum reaksiyonları (Denklem 7.1 ve 7.2) doğrultusunda, gümüĢün çözünmeyen 

klorürü tuzu halinde çöktürüldüğü XRD analiziyle tespit edilmiĢtir. Böylelikle olası 

gümüĢ kaybı hem elektroliz sırasında hem de çalıĢma da yer alan bakırsızlaĢtırma 

safhasında engellenmiĢ olmaktadır. 

Ag2Se + H2SO4 + 1/2 O2 → Ag2SO4 + Se + H2O (7.1) 

Ag2SO4 + Cl
-
 → 2AgCl(K) + H2SO4 (7.2) 
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7.1.2 Sıcaklığın bakır çözümlendirme verimine etkisi 

Bakırın çözümlendirilmesine sıcaklığın etkisini incelemek için 25 ºC, 70 ºC, 80 ºC ve 

90 ºC sıcaklıklarda, 2 M H2SO4 ve 0,5 mililitre HCl ilavesi ile 500‟ er mililitrelik 

çözeltiler içinde, 2 L/dk oksijen üflenerek, 1/5 katı-sıvı oranında, 800 devir/dak 

karıĢtırma hızında deneyler yapılmıĢtır. Deney süresince farklı sıcaklıklarda tanımlı 

sürelerde bakır çözümlendirme verimleri Çizelge 7.2‟ de verilmiĢtir. 

Çizelge 7.2: Farklı sıcaklıklarda süreye bağlı bakır çözümlendirme verimleri 

[2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 800 dev/dk, 2 L/dk O2] 

Cu Çözümlendirme Verimi 

[%] 

Süre 

[dk] 25 °C 60 °C 70 °C 80°C 90 °C 

1 77,53 71,95 77,78 75,93 75,45 

5 77,68 72,55 79,11 76,52 76,10 

10 78,20 73,95 82,06 77,60 78,70 

15 79,00 75,93 84,65 80,35 81,53 

30 81,13 81,18 87,37 82,75 83,69 

45 82,88 85,17 90,93 86,45 87,54 

60 84,76 89,14 91,13 90,32 89,78 

90 86,10 91,22 92,80 91,15 92,65 

120 86,67 92,00 93,58 93,71 93,50 

 

Çözeltilerin analiz sonucunda bakır çözümlendirme miktarları kullanılarak bakır 

çözümlendirme miktarı – süre grafiği (ġekil 7.3) ile sıcaklığın etkisi verilmiĢtir.  

Genel yaklaĢım olarak metal çözünme veriminin sıcaklık arttıkça artıĢ göstermesi 

beklenirken artan sıcaklıkla bakır çözümlendirme veriminin 70°C‟ den sonra büyük 

bir değiĢim içerisinde olmadığı görülmektedir. Sıcaklığa bağlı çözümlendirme 

deneylerinde, grafikten anlaĢıldığı üzere deney süresi sonunda elde edilen bakır 

çözümlendirme verimleri birbirine çok yakındır. Elde edilen bu veriler, bakırın 

çözümlendirilebilir formda olan ve yaklaĢık % 93 lük bir kısmının 60
o
C üzerinde 

tekrarlı olarak çözümlendirilebildiğini ortaya koymaktadır. Ön deneyler baĢlığında 

ele alındığı üzere, çözünmeden geriye kalan % 7 lik bakır ise Se ve Te bileĢiği 
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halinde bağlıdır ve bu deneysel koĢullarda çözünmesi söz konusu olmamaktadır. 

Belirlenen deneysel aĢamalarda öncelikle bakırsızlaĢtırma yapılmak istenildiğinden 

dolayı, selenyum ve tellür kaybedilmemesi açısından, elde edilen bakır çözünme 

verimleri yeterli ve amaca uygundur. Deneyler sonucunda kontrol amacıyla analiz 

edilen selenyum çözümlendirme verimleri Bölüm 7.1.4‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.3: Farklı sıcaklıklarda bakır çözünürlük veriminin süreye göre değiĢimi 
[2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 800 dev/dk, 2 L/dk O2] 

Yapılan deneyler sonunda elde edilen veriler dikkate alındığında, az bir 

çözümlendirme verim farkı, yüksek buharlaĢma kayıpları ve ısıtma maliyetlerinin 

getireceği ekonomik kriterler nedeni ile yüksek çözümlendirme sıcaklıkları tercih 

edilmemesi gerekirken, deneysel çalıĢmaların tekrarlılığı dikkate alınarak irdelenen 

parametrelerde de çözümlendirme sıcaklığı olarak 80°C kullanılmıĢtır.  

7.1.3 Oksijen miktarının bakır çözümlendirme verimine etkisi 

BakırsızlaĢtırma prosesi için oksijen miktarının bakırsızlaĢtırma verimine ve 

çözümlendirme hızına etkilerinin açıklanması için 2 L/dk, 3 L/dk ve 4 L/dk 

debilerinde oksijen deney ortamına verilerek, 2 molarlık H2SO4 ve 0,5 mililitre HCl 

ilavesi ile 500‟ er mililitrelik çözeltiler içinde, 80 °C sıcaklıkta, 1/5 katı-sıvı oranında, 

800 devir/dak karıĢtırma hızında deneyler yapılmıĢtır. Sisteme verilen oksijen 
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miktarlarına bağlı olarak değiĢen bakır çözümlendirme verimleri Çizelge 7.3‟ de 

verilmiĢtir. 

Çizelge 7.3: Farklı oksijen miktarına göre süreye bağlı bakır çözümlendirme 

verimleri [2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 80 °C, 800 dev/dk, K/S =1/5] 

Cu Çözümlendirme Verimi 

[%] 

SÜRE [dk] 2L/dk O2 3L/dk O2 4L/dk O2 

1 70,93 75,72 81,54 

5 71,90 77,54 82,47 

10 73,71 78,42 80,69 

15 76,44 78,95 83,35 

30 77,60 82,68 84,55 

45 82,75 84,92 86,68 

60 86,45 86,72 87,78 

90 90,31 87,93 90,11 

120 93,71 92,66 91,71 

 

 

ġekil 7.4: Sisteme verilen oksijen miktarlarına bağlı bakırın çözünürlük verimi 
[2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 80 °C, 800 dev/dk, 1/5 K/S oranı]  
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Verilen oksijen miktarı 2 L/dk olduğunda bakır çözümlendirme verimi maksimuma 

(% 93,71) ulaĢmaktadır. Oksijen miktarı arttıkça bakır çözünme verimi artıĢı 

beklenirken 4 L/dk miktarda oksijen sisteme verilmesiyle bakır çözünürlüğü artıĢ 

göstermemektedir. Beklenenin aksine gerçekleĢen bu durumun yüksek oksijen 

miktarının sisteme akıĢının yüksek karıĢtırma hızı ile birlikte türbülans etkisi 

yaratarak reaksiyon hızını düĢürmesinden kaynaklandığı bilinmektedir [3]. Oksijen 

debisinin artması daha kısa zamanda maksimum verimlere ulaĢılmasını sağlasa da 

deney sürelerinin sonunda bakır çözümlendirme verimlerinde büyük değiĢim 

göstermemiĢlerdir. Ayrıca her ne kadar oksijenin debisi arttırılsa da sabit sıcaklıkta 

oksijenin çözelti içerisindeki çözünürlüğü değiĢmeyeceğinden dolayı bakır 

çözümledirme verimi maksimuma ulaĢtıktan sonra grafikten de görüldüğü üzere 

sabitlenme eğilimi göstermektedir. 

7.1.4 BakırsızlaĢtırma deneyleri süresince selenyumun davranıĢı 

Yapılan bakırsızlaĢtırma iĢlemlerinde çözümlendirme iĢleminin selektif olarak 

sadece bakır çözünme seviyesinde kalması ve selenyumun çözünmeden katı fazda 

kalması hedeflenmiĢtir. Selenyumun bakır çözümlendirme iĢlemlerinde çözünüp 

çözünmediği anlaĢılması için deneylerin sonunda kontrol amaçlı selenyum analizleri 

yapılmıĢtır. Yapılan analizlerin sonucunda hesaplanan çözünürlük değerleri 

bakırsızlaĢtırma iĢlemlerinde selenyumun ihmal edilir değerlerde çözünmekte 

olduğunu göstermiĢtir. BakırsızlaĢtırma deneyleri sonunda selenyum çözümlendirme 

verimleri ġekil 7.5, ġekil 7.6 ve ġekil 7.7‟ de verilmiĢtir Çözümlendirme 

iĢlemlerinde prosesi olumsuz etkileyecek miktarlarda selenyum çözümlenmesi 

gerçekleĢmediği anlaĢılmıĢtır. Gelecekteki bölümlerde selenyumun bakırsızlaĢtırılan 

çamurdan selektif olarak çözümlendirilmesi ayrıca incelenecektir. 
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ġekil 7.5: Farklı oksitleyici ortamlarda yapılan bakırsızlaĢtırma deneyleri sonunda 

selenyumun çözümlendirme verimleri [2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 80°C,  

 800 dev/dk, 2 L/dk gaz debisi, 1/5 K/S oranı] 

 

 

ġekil 7.6: Farklı sıcaklıklarda yapılan bakırsızlaĢtırma deneyleri sonunda selenyum 

çözümlendirme verimleri [2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 800 dev/dk, 2 L/dk 

O2, 1/5 K/S oranı] 
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ġekil 7.7: Farklı oksijen miktarları ile yapılan bakırsızlaĢtırma deneyleri sonunda 

selenyum çözümlendirme verimleri [2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 80 °C, 

800 dev/dk, 1/5 K/S oranı] 

Verilen grafiklerden de anlaĢıldığı üzere bakırsızlaĢtırma iĢlemi sırasında bakır 

çözümlendirme veriminin en yüksek olduğu deneylerde selenyum çözümlendirme 

verimi minimum değerlere sahiptir. Bu durum bakırsızlaĢtırma iĢlemi sırasında 

bakırın çözümlendirilmesi için varolan oksijen kullanıldığından selenyum 

çözümlendirmesi için gerekli oksijen sağlanamamakta dolayısı ile bakır 

çözümlendirme verimi artarken selenyum çözümlendirme veriminin azalma 

eğiliminde olduğunu göstermektedir. 

7.1.5 BakırsızlaĢtırma iĢlemi kinetiğinin incelenmesi 

Anot çamuru gibi yoğun ve küresel partiküllü malzemelerin katı- sıvı 

reaksiyonlarında katı partiküller çözümlenirken gerçekleĢen reaksiyonun kontrolüne, 

sistem sıcaklığına veya partikül geometrisine bağlı olarak katı partiküllerin reaksiyon 

sırasındaki karakteristiği ve reaksiyona girme davranıĢı değiĢim göstermektedir 

[41,42]. Partiküllerin çözümlendirme süresi boyunca çözücü veya oluĢan reaksiyon 

ürünü ile birlikte gösterdiği davranıĢlar ġekil 7.8‟ de özetlenmiĢtir.  
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ġekil 7.8: Yoğun ve küresel katı partiküllerin reaksiyon sırasında gösterdiği 

farklı davranıĢlar [41,42] 

ġekil 7.8a liç süresince gerçekleĢen reaksiyonun partiküllerin yüzeyinde 

gerçekleĢtiğini ve oluĢan reaksiyon ürünlerinin çözümlendirme sırasında tamamen 

çözünebilir karaktere sahip olduğunu gösterir iken, ġekil 7.8b ise liç süresince 

reaksiyon ürünlerinin çözelti içerisinde çözümlenmeden kaldığını, ürün yapısına 

bağlı olarak reaksiyon kontrol mekanizmasının oluĢtuğu ve reaksiyonun ürün 

tabakasının içine difüze olan çözelti ile devam ettiğini fakat partikül boyutunun 

reaksiyon süresince sabit kaldığını göstermektedir. ġekil 7.8c ise reaksiyon süresince 

oluĢan ürünün ince film tabakası halinde reaksiyona girmemiĢ partiküllerin üzerlerini 

kapladığını, bu ürün tabakasının kısmen çözelti içerisinde çözülebildiğini ve 

reaksiyon boyunca partikül boyutunun sabit kalmadığını göstermektedir. 

Anot çamurunun yapısı gibi yoğun ve küresel partiküllere sahip yapıların katı – sıvı 

reaksiyonlarının kinetiği dünyada yaygın olarak kullanılan “Büzülen Çekirdek 

Modeli (Shrinking Core Model)” ile incelenmektedir [41,43].  
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Bu modelin standart olarak kullanılan 4 tip denklemi mevcuttur ve denklemler 

reaksiyonun kontrol mekanizması ve reaksiyon süresince katı partiküllerin gösterdiği 

davranıĢa göre sınıflandırılmaktadır.  

 Çekilmeye uğrayan yoğun küresel partiküllerin difüzyon kontrollü 

reaksiyonu için; 

1 – (1 – x)2/3 α t (7.3) 

 Yüksek çekilmeye uğrayan yoğun küresel partiküllerin difüzyon kontrollü 

reaksiyonu için; 

1 – (1 – x)1/2 α t (7.4) 

 Reaksiyon boyunca sabit boyuta sahip, reaksiyona girmemiĢ çekirdeklerin 

çekilmeye uğradığı yoğun küresel partiküllerin kimyasal kontrollü 

reaksiyonu için; 

1 – (1 – x)1/3 α t (7.5) 

 Reaksiyon ürün tabakasına bağlı (“Ash”) difüzyon kontrollü reaksiyon, 

yoğun ve reaksiyon boyunca sabit boyutlara sahip küresel partiküller için; 

1 – 3(1 – x)2/3 + 2(1 – x) α t (7.6) 

denklemleri kullanılarak kinetik incelemeler yapılmaktadır. Bu denklemlerde x, 

çözümlendirme oranı t ise süreyi temsil etmektedir [5,6,42]. Bu kinetik modelin 

denklemleri doğrultusunda yapılan çözümlendirme kademelerine ait hem 

bakırsızlaĢtırma hem de selenyum çözümlendirme iĢlemlerinin kinetiği incelenmiĢ ve 

incelemeler sonucunda çözümlendirme reaksiyonları yorumlanarak, reaksiyonlar için 

gereken aktivasyon enerjileri hesaplanmıĢtır.  
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ġekil 7.9: Farklı sıcaklıklarda bakır çözünürlük veriminin süreye göre değiĢimi 

[2 M H2SO4 + 0,5 ml HCl, 800 dev/dk, 2 L/dk O2] 

BakırsızlaĢtırma iĢleminin kinetik model içerisinde yer alan 7.3 – 7.6 numaralı 

denklemlerden hangisinin doğrultusunda gerçekleĢtiğinin bulunması amacıyla 

yapılan deneylerin sonucunda elde edilen optimum sıcaklıktaki çözümlendirme 

verimleri (ġekil 7.9) tüm denklemlerde denenerek çözünme iĢleminin takip ettiği 

kinetik denklem tespit edilmeye çalıĢılmıĢtır. 

BakırsızlaĢtırma iĢlemi için optimum sıcaklık olan 80°C‟ de yapılan deneyle elde 

edilen çözümlendirme fraksiyonları çözümlendirme kinetiği denklemlerine yazılarak 

elde edilen denklemlere ait grafikler ġekil 7.10‟ da karĢılaĢtırılmıĢtır.  
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ġekil 7.10: Optimum sıcaklıkta (80°C) yapılan bakırsızlaĢtırma deneyine ait 

çözümlendirme verimleri sonuçlarıyla oluĢturulan kinetik modele  

ait denklemlerin grafikleri 

Literatürde yapılan çalıĢmalara bakıldığında çoğu çalıĢma sonucunda anot çamurları 

bünyesindeki bakırın çözümlendirme iĢleminin büzülen çekirdek modeli içerisinde 

yer alan 1-(1-x)
1/3

 α t denklemine uyduğu iddia edilmiĢtir [6,44]. Fakat bu çalıĢmalar 

içerisinde anot çamurlarından bakırın çözümlendirme iĢleminin sadece difüzyon 

kontrollü veya sadece kimyasal kontrollü olmadığını, gerçekleĢen reaksiyonunun 

karıĢık kontrollü (hem difüzyon hem kimyasal kontrollü) reaksiyon mekanizmasına 

sahip olduğu da iddia edilmektedir [5]. Ġddia edilen bu inceleme sonuçları ile beraber 

yapılan çalıĢma için de oluĢturulan grafikler de incelendiğinde anot çamuru 

bünyesindeki bakırın model içindeki iki farklı denkleme mükemmel uyduğu 

görünmekteyse de anot çamuru bünyesindeki bakırın yapı içerisinde tek bir bileĢim 

halinde bulunmadığı yapılan analiz ve deneylerle ispatlanmıĢtır.  
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Orijinal anot çamuruna ve bakırsızlaĢtırma deneylerinden sonra kalan katılardan 

yapılan XRD analizi sonucunda çamur bünyesinde kısmen çözünebilen Cu2Se 

bileĢiğinin varlığı ispatlanmıĢ ve denenen koĢullar altında bu bileĢiğin 

çözümlendirilmesinin zorluğu önceki bölümlerde açıklanmıĢtır.  

Ayrıca bakırsızlaĢtrma deneyleri sonucunda ilk dakikadaki yüksek verim artıĢından 

anlaĢıldığı üzere, anot çamurunda kısa sürede çözümlenebilen bakırın oksitli ve 

sülfatlı yapıları mevcuttur. Bakırın sülfatlı yapısının miktarının tayini için bu 

bileĢiğin sudaki çözünürlüğünün fazla olmasından yararlanılarak, 24 saat boyunca 

100 ml demineralize su içerisinde, 800 devir/dak karıĢtırma hızıyla, oda sıcaklığında, 

1/5 katı-sıvı oranında deney yapılmıĢtır. Deney sonucunda stoklanan örnek çözelti 

numunesinin analizi sonucunda bakırın %4,46 çözümlendirme verimiyle 

çözümlendirildiği görülmüĢtür. Bu miktar, elektroliz hücresinden dıĢarı alınan anot 

çamurunda, bekleme sürecinde oluĢan bakır sülfat miktarına eĢdeğerdir.  

Bir diğer bakır içeren yapı ise bakır anot çamurunun orijinal halinin bulunduğu ġekil 

6.1‟ den de anlaĢıldığı üzere anot çamurunun bekleme süresinden kaynaklanan 

bakırın oksisülfat yapıları ve bilindiği üzere elektroliz sırasında gerçekleĢen 

disosiasyon reaksiyonu sonucu elementel halde bakır da anot çamuruna geçmektedir. 

Bu veriler doğrultusunda anot çamuru bünyesindeki bakırın tek bir bileĢik halinde 

olmadığı ve bakır içeren bu fazların çözümlendirilme davranıĢlarının tamamen farklı 

olduğu bilinmektedir. BakırısızlaĢtırma iĢleminin kinetiği incelenirken bu faktörler 

göz önünde bulundurulması gerekmekte gerçekleĢen reaksiyonların tamamen farklı 

kinetik izlediği göz önünde bulundurulmalıdır. Bakırın bu kadar farklı fazda 

bulunması dolayısı ile bakır içeren fazların girdiği reaksiyonlar kademeli veya 

kısmen gerçekleĢmekte bu yüzden kinetiği kesin olarak belirlenmemiĢtir.  

Ġddia edilenlerin aksine anot çamuru yapısının üretim kademelerine, elektroliz 

Ģartlarına, anot bakır içeriğine ve anot çamurunun bekleme süresine göre değiĢkenlik 

gösterdiğinden bakırsızlaĢtırma iĢlemi için yapılan kinetik çalıĢmaların kesin ve kati 

bir doğruluğu olmadığı düĢünülmektedir. 
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7.2 Selenyum Çözümlendirme Deneyleri Sonuçları 

BakırsızlaĢtırma iĢlemlerinden sonra kalan çamurların içeriğindeki selenyumun 

kazanılabilmesi ve parametrelerin optimizasyonu için selenyum çözümlendirme 

iĢlemi yapılmıĢtır. Yapılan bu çözümlendirme iĢlemi deneylerinde NaOH 

konsantrasyonunun, sıcaklığın, farklı oksidan ortamların etkisi, oksidan miktarının ve 

farklı sıcaklık ve basıncın etkileri irdelenmiĢtir.  

Önceki bölümde belirlenen ideal koĢullarda yüksek miktarda anot çamuru 

bakırsızlaĢtırılarak, tüm deneysel çalıĢmalarda homojen bakırsızlaĢtırılmıĢ katı 

malzeme kullanılmıĢtır. Selenyum çözümlendirme deneylerinde kullanılacak olan ve 

bakırsızlaĢtırılan anot çamurunun kimyasal içeriği Çizelge 7.4‟ de verilmiĢtir. 

Çizelge 7.4: BakırsızlaĢtırılan anot çamurunun kimyasal bileĢimi 

Element % Ağırlık 

Pb 21,9 

Cu 5,0 

Se 8,15 

Te 0,88 

Au 0,32 

Ag 3,4 

Si 1,4 

Sn 2,28 

Toplam 42,58 

7.2.1 NaOH konsantrasyonunun selenyum çözümlendirme verimine etkisi 

Selenyum çözümlendirme iĢlemine anot çamurunun içerdiği selenyum miktarına 

gerekli olan NaOH miktarı hesaplanarak, 0,36 M‟ lık kostik çözeltisi ile baĢlanmıĢtır. 

BaĢlangıç deneyinin sonuçları kostik miktarının selenyumun verimli 

çözümlendirilmesi için yeterli gelmediğini göstermiĢtir. Daha sonraki deneylerde 2, 

3, 4 ve 5 M‟ lık NaOH çözeltileri kullanılarak NaOH konsantrasyonunun selenyum 

çözümlendirme iĢlemine etkisi incelenmiĢtir. Çizelge 7.5 ve ġekil 7.11‟ de farklı 
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kostik konsantrasyonlarındaki selenyum çözümlendirme verimleri süreye bağlı 

olarak verilmiĢtir. 

Çizelge 7.5: NaOH konsantrasyonuna bağlı selenyum çözümlendirme verimleri 

[80 °C, 800 dev/dk karıĢtırma, 2 L/dk. O2 debisi, 1/10 K/S oranı] 

Se Çözümlendirme Verimi  

[%] 

SÜRE  

[dk] 
0,36 M 2 M 3 M 4 M 5 M 

10 1,57 36,44 28,42 30,53 25,16 

15 1,92 36,26 32,15 34,36 28,58 

30 2,13 40,42 35,19 38,25 35,44 

45 2,23 41,75 41,1 45,81 39,3 

60 2,49 45,67 48,2 49,59 43,87 

90 2,63 52,93 58,97 58,49 53,23 

120 2,77 59,3 72,51 67,99 60,26 

150 2,55 62,77 75,65 74,14 65,44 

180 2,77 63,77 78,13 85,74 76,54 

 

ġekil 7.11: NaOH konsantrasyonuna bağlı selenyum çözünürlük davranıĢı 

[80 °C, 800 dev/dk karıĢtırma, 2 L/dk. O2 debisi, 1/10 K/S oranı] 
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En yüksek verimin sağlanacağı çözücü miktarının bulunması amaçlanan bu 

deneylerde, incelenen NaOH konsantrasyonları arasında en yüksek verim 4 M NaOH 

çözeltisinde sağlanmıĢtır. Her ne kadar konsantrasyon arttıkça çözünme artıĢı 

beklentisine karĢın, 5 molarlık NaOH çözeltisinde 3 molarlık çözeltideki 

çözümlendirme verimi bile yakalanamamıĢtır. Deneylerin sonucunda elde edilen 

optimum değerin 4 M NaOH konsantrasyonu olduğundan, diğer parametre 

optimizasyon  deneylerinde de optimum koĢul olarak kullanılmıĢtır.  

ġekil 7.11‟ den görüldüğü üzere 0,36 molarlık NaOH çözeltisi hariç diğer 

konsantrasyon değerlerinde baĢlangıç sürelerinde çözümlendirme verim farkı çok 

fazla olmasa da, artan süre ile çözümlendirme verimleri arasındaki fark deney 

süresinin uzamasıyla ortaya çıkmaktadır.  

7.2.2 Sıcaklığın selenyum çözümlendirme verimine etkisi 

BakırsızlaĢtırılan anot çamurundan selenyum çözümlendirme verimine sıcaklığın 

etkisini ve optimum sıcaklığı tayin etmek amacıyla farklı sıcaklıklarda 

gerçekleĢtirilen liç iĢlemlerinin süreye bağlı çözümlendirme verimleri incelenmiĢtir. 

Konu üzerine yapılan diğer çalıĢmalardan [3,5,39], optimum sıcaklık olan 80 °C 

olarak tespit edilmiĢ olmasına karĢın, sıcaklık değiĢiminin verime etkisini incelemek 

ve en yüksek verimin sağlandığı optimum sıcaklığı tayin etmek amacıyla 80 °C‟ den 

hem düĢük hem yüksek sıcaklıklarda deneyler yapılmıĢtır. Elde edilen 

çözümlendirme verimleri süreye bağlı olarak Çizelge 7.6‟ da verilmiĢtir. 
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Çizelge 7.6: Farklı sıcaklıklarda süreye bağlı selenyumun çözümlendirme verimleri 

[4 M NaOH, 800 dev/dk karıĢtırma, 180 dk, 2L/dk O2 debisi, 1/10 K/S 

oranı] 

Se Çözümlendirme Verimi 

[%] 

SÜRE 

[dk] 
40 °C 60 °C 70 °C 80 °C 90 °C 

10 9.13 25.6 28.88 30.53 33.67 

15 10.84 26.69 29.3 34.36 34.48 

30 12.64 30.54 38.1 38.25 38.74 

45 14.72 34.39 39.09 45.81 48.2 

60 15.66 36.71 39.84 49.59 51.2 

90 17.94 50.69 47.62 58.49 61.97 

120 18.4 56.61 56.66 67.99 68.9 

150 20.28 65.28 62.78 74.14 81.89 

180 24.56 67.54 69.83 85.74 86.78 

 

 

ġekil 7.12: Farklı sıcaklıklarda süreye bağlı selenyumun çözümlendirme verimi 

değiĢimi [4 M NaOH, 800 dev/dk karıĢtırma, 180 dk, 2L/dk O2 debisi, 1/10 

K/S oranı] 
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Yapılan deneylerle ġekil 7.12‟ den de görüldüğü üzere sıcaklık düĢtükçe selenyum 

çözümlendirme veriminin de düĢmekte olduğu açıkça anlaĢılmaktadır. Artan 

sıcaklıkla beraber çözümlendirme verimi artıĢı sağlanıyor görünse de bu verim artıĢı 

80 °C‟ ye kadar hissedilir boyutta iken 80 ile 90 °C‟ de elde edilen çözümlendirme 

verimleri arasında 180 dakika deney süresi sonunda sadece % 1 kadar bir fark olduğu 

görülmektedir.  

Yapılan deneysel çalıĢmalar sonucunda, 60
o
C tan sonra reaksiyonların daha farklı bir 

hızda gerçekleĢtiği ve özellikle 40 
o
C ta gözlemlenen düĢük çözünme hızının, artan 

sıcaklığa bağlı olarak süratle arttığı görülmüĢtür. Sıcaklık artıĢı ile elde edilen 

çözünme verimi, genellikle zamana bağlı olarak birbirlerine paralel değiĢim 

göstermektedir. Optimum olarak kabul edilen 80
o
C ve üzeri sıcaklıklarda yapıda 

mevcut selenyumun % 85 ve üzeri bir verimle çözümlendirilmesi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Deneyler sonucunda pratik olarak %1 farkla da olsa 90°C sıcaklık maksimum 

selenyum çözümlendirme veriminin yakalandığı sıcaklık değeridir. Fakat hem 

literatürde hem endüstriyel bakımdan kabul edilen hem de yapılan deneylerin aynı 

koĢulları içermesi bakımından, kalan parametreler için de sonuçların yoruma daha 

açık olması açısından baĢlangıçta seçilen sıcaklık değeri 80 °C‟ de deneyler devam 

ettirilmiĢtir.  

Selenyum çözümlendirme deneyleri sonrasında verimin ancak %85‟ lere 

ulaĢmasından dolayı deneylerin sonunda kalan anot çamurlarında selenyumun halen 

varolduğu bilinmektedir. Hem çamurda kalan bu selenyumun tayin edilebilmesi hem 

de deneylerin sonucunda anot çamurunda hangi fazların olduğu bilinmesi açısından 

selenyum çözümlendirme prosesinden sonra kalan anot çamurunda fazların 

belirlenmesi için faz analizi yapılmıĢ ve analizin sonucu ġekil 7.13‟ de verilmiĢtir.  
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ġekil 7.13: Selenyum çözümlendirme sonrasında anot çamurunda bulunan fazlar 

Selenyum çözümlendirme sonrasında anot çamurunda kalan ve çözümlendirilemeyen 

selenyumun, gümüĢ - antimon selenür bileĢikleri, (Ag,Sb)Se,Te, halinde bulunduğu 

saptanmıĢtır. Bu faz dıĢında selenyum içeren bir bileĢim tespit edilememiĢtir. Yapıda 

kalan bu selenyum kompleks bileĢiğinin, soy metal kazanım iĢlemleri esnasında 

uygulanacak ertiĢ iĢlemleri sonrası kazanılması mümkündür.  

7.2.3 Farklı oksidanların selenyum çözümlendirme verimine etkisi 

Selenyumun kostik içerisinde çözümlendirilmesi 7.7 ve 7.8 numaralı reaksiyonlar 

yoluyla  

Se + 2NaOH + O2 → Na2SeO3 + H2O (7.7) 

Cu2Se + 6NaOH + 5O2 → Na2SeO3 + 2Na2CuO2 + 3H2O (7.8) 

gerçekleĢmektedir. Bu reaksiyonların gerçekleĢmesi, sistemden oksidan madde 

(oksijen) varlığında söz konusudur. Bu sebepten dolayı selenyum çözümlendirme 

iĢlemi yapılırken tüm deneylerde oksidan madde kullanılmasına karar verilmiĢtir. 

Sıcaklık ve NaOH konsantrasyonunun optimum değerlerinin tayini için yapılan 
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deneylerde çözelti içerisine bakırsızlaĢtırma prosesinde de oksidan olarak kullanılan 

oksijen 2 L/dk debiyle verilerek deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Oksidan madde etkisinin irdelenmesi açısından oksijen dıĢında farklı oksidanlar ve 

oksidan gerekliliğinin ispatlanması açısından hiçbir oksidan madde eklenmeksizin 

gerçekleĢtirilen deneyler yapılmıĢtır. Oksidan madde olarak potasyum permanganat 

(KMnO4), hidrojen peroksit (H2O2), oksijen ve bu oksidanların etkilerinin 

irdelenmesi amacıyla bazılarının ikili kombinasyonları kullanılmıĢtır. Yapılan 

deneylerde kullanılan tüm oksidanlar ve selenyum çözümlendirme verimlerine 

etkileri Çizelge 7.7‟ de verilmiĢtir. 

Çizelge 7.7: Farklı oksidanların etkisinde süreye bağlı selenyum çözümlendirme 

verimleri [60 °C, 4M NaOH,  800 dev/dk karıĢtırma, 180 dk, 1/10 K/S oranı] 

Se Çözümlendirme Verimi 

[%] 

SÜRE 

[dk] 

Atm. 

KoĢul 

1 g 

KMnO4 

1g KMnO4 

+ 

2 L/dkO2 

3 ml 

H2O2 
2 L/dk O2 

1 g KMnO4 

+ 

3 ml H2O2 

10 21,37 27,2 23,4 11,84 23,47 24,81 

15 21,6 26,77 25,64 12,06 24,46 25,34 

30 22,32 28,49 31,79 12,57 27,99 27,88 

45 21,19 28,34 37,25 12,16 31,52 28,41 

60 22,5 28,35 41,55 13 33,64 29,43 

90 20,73 30,7 48,41 13,46 46,46 30,11 

120 21,55 31,85 54,54 16,58 51,89 30,59 

150 21,59 33,62 57,7 17,32 59,83 32,78 

180 23,66 32,45 60,96 17,79 61,9 37,69 
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Oksidan maddelerin etkisinin araĢtırılması için yapılan deneylerde diğer 

parametrelerde kullanılan sıcaklık hariç diğer Ģartların aynısı sağlanmıĢtır. Bu 

parametreyi incelerken denenen maddeler arasında yer alan H2O2 bileĢiğinin 

bozunma sıcaklığı 60°C olduğundan dolayı diğer deneylerdeki gibi 80°C yerine 60°C 

sınır sıcaklık değerinde çalıĢılarak bu bileĢiğin termal parçalanmasına engel olunması 

amaçlanmıĢtır. 

 

ġekil 7.14: Farklı oksidanların etkisinde süreye bağlı selenyum çözümlendirme 

verimi değiĢimi [60 °C, 4M NaOH, 800 dev/dk karıĢtırma, 180 dk, 1/10 

K/S oranı] 

ġekil 7.14‟ de farklı oksidanların süreye bağlı olarak selenyum çözümlendirme 

verimine olan etkisi gösterilmektedir. Atmosferik koĢulda hiçbir oksidan madde 

eklenmeksizin denenen prosesin veriminin düĢük olduğu görülmekte böylece 

oksidan madde kullanımının zorunluluğu ispatlanmıĢ olmaktadır.  

Ġncelenen oksidanlar içerisinde en yüksek çözümlendirme verimi oksijen verilerek 

yapılan deney sonucunda alınmıĢtır. Deney süresince oksijen ile beraber KMnO4 

ilavesi ile yapılan deney daha yüksek çözümlendirme verimi ve hızı gösterse de 

deney sonunda elde edilen nihai verim değerleri arasında hissedilir bir farklılık 

göstermemektedir.  
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Oksidanlar içerisinde denenen H2O2 hem redüktan hem oksidan özellikli bir madde 

olduğu bilinmektedir. Oksidan görevi görmesi amacıyla konulan peroksit, atmosferik 

koĢulda denenen çözümlendirme veriminin de altında bir çözümlendirme verimi 

göstererek sistemde oksidan yerine redüktan gibi davranmıĢ ve yazılan reaksiyonlar 

yoluyla selenyum çözümlendirme verimini düĢürmüĢtür.  

SeO4
2-

 + 8H
+
 + 6e

-
 → Seº + 4H2O (7.9) 

H2O2 → O2 + 2H
+
 + 2e

- 
(7.10) 

Toplam reaksiyon; 

SeO4
2-

 + 3H2O2 + 2H
+
 → Seº + 3O2 + 4H2O (7.11) 

Dolayısı ile alkali ortamda gerçekleĢtirilen selenyum çözümlendirmesi için hidrojen 

peroksitin oksitleyici madde olarak kullanılamayacağı hem yazılan reaksiyonlarla 

hem de deneysel sonuçlarla ispatlanmıĢtır. 

Deneylerin sonucunda da görüldüğü üzere atmosferik koĢullarda kullanılan 

oksidanlar arasında optimum olarak kullanılabilecek oksidan madde ilavesi, 2 L/dk 

debisiyle ve 60 °C‟ de sağladığı % 61,9 verimle oksijen olmuĢtur. 

7.2.4 Farklı oksidan miktarının selenyum çözümlendirme verimine etkisi 

Yüksek oksitleme kabiliyetine sahip olduğu bilinen MnO2 ve permanganatlar klasik 

liç yöntemlerinde sistemin oksidasyon potansiyelini yükselterek oksitlenme 

potansiyeli yüksek elementlerin çözümlendirilebilmesi için kullanılmaktadır [5].  

Bilindik ve ekonomik bir yöntem olarak da kullanılan MnO2 ilavesi ile 

çözümlendirme iĢlemi sistemimizin alkali olması nedeniyle MnO2‟ in sistemde 

çözümlendirilememesinden dolayı (ġekil 7.15) kullanılamamaktadır. Seçilecek 

oksidanın sulu çözeltilerde özellikle de alkali ortamda çözünürlüğünün yüksek 

olması ve alkali pH değerlerinde oksidan özelliğini yitirmemesi gerekmektedir. 
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ġekil 7.15: Manganın Pourbaix (Eh-pH) diyagramı [20] 

Oksidan olarak önceki bölümde anlatılan, yapılan deneylerde de oksidan maddelerin 

arasında yer alan ve kuvvetli oksidan olarak bilinen permanganat ailesinden 

potasyum permanganat bileĢiği seçilmiĢtir.  

KMnO4, sulu çözeltilerde (alkaliler dahil) yüksek çözünürlüğe sahip olup, oksidan 

özelliğini de alkali ortamda kaybetmeyen permanganatlardan bir tanesidir. Fakat 

oksitleme özelliği ortamın pH‟ ına bağlı olarak değiĢkenlik göstermektedir. Çözelti 

pH değeri 3,5‟ un altında iken 5 elektron birden vererek Denklem 7.12 yoluyla 

indirgenirken çözümlendirme için yüksek bir oksidasyon potansiyeli sağlamaktadır. 

Fakat kavvetli asidik çözeltilerde permanganat permanganik asit oluĢturup çözelti 

içerisinde baskın hale gelerek korozif etkisi çok yüksek çözelti oluĢumuna neden 

oluĢturabilmektedir. 
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MnO4
-
 + 8H

+
 + 5e

-
 → Mn

2+
 + 4H2O (7.12) 

Çözelti pH değeri 3,5 ile 12 arasında iken permanganat iyonu Denklem 7.13 ve 7.14 

yoluyla normal olarak indirgenerek redüklenme ürünü olarak MnO2 oluĢturmaktadır. 

MnO4
-
 + 4H

+
 + 3e

-
 → MnO2 + 2H2O (7.13) 

MnO4
-
 + 2H2O + 3e

-
 → MnO2 + 4OH

- 
(7.14) 

Çözelti pH değeri >12 iken ise manganın redüklenme reaksiyonu (Denklem 7.15) 

Mn
+6

 seviyesinde kalmakta ve sistemdeki oksidasyon reaksiyonunun yavaĢ 

gerçekleĢmesine neden olmaktadır [45]. 

MnO4
-
 + e

-
 → MnO4

2- 
(7.15) 

Ele alınan bu temel bilgiler doğrultusunda potasyum permanganatın (KMnO4) 

sisteme ilave edilen miktarının değiĢmesi ile selenyum çözümlendirme davranıĢının 

değiĢimini irdelemek amacıyla sistematik deneyler yapılmıĢtır. Yapılan bu 

deneylerde 4, 16, 32 ve 64 g/L permanganat ilaveleri ile selenyum çözümlendirme 

verimi incelenmiĢ ve süre ile değiĢen selenyum çözündürme verimleri Çizelge 7.8‟ 

de verilmiĢtir. 
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Çizelge 7.8: Farklı miktarda oksidanların etkisinde süreye bağlı selenyum 

çözümlendirme verimleri [80 °C, 4M NaOH,  800 dev/dk karıĢtırma, 

180 dk, 1/10 K/S oranı] 

Se Çözümlendirme Verimi 

[%] 

SÜRE 

[dk] 
4 g/L KMnO4 16 g/L KMnO4 32 g/L KMnO4 64 g/L KMnO4 

10 35,02 57,71 60,3 63,5 

15 34,02 59,16 62,74 65,64 

30 35,18 60,15 64,95 68,5 

45 36,13 62 66,72 72,64 

60 38,58 61,12 68,11 73,7 

90 38,92 61,24 68,55 74,1 

120 38,44 61,14 68,62 74,97 

150 39,07 61,3 68,21 74,81 

180 39,96 61,56 68,95 75,24 

Farklı miktarlarda permanganat ilavesinin çözündürme verimine etkisi 

incelendiğinde ġekil 7.16‟ dan da açıkça görülmektedir ki artan permanganat ilavesi 

ile selenyum çözümlendirme verimi de artıĢ göstermektedir. 
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ġekil 7.16: Farklı oksidan miktarı ilaveleri ile süreye bağlı selenyum çözümlendirme 

verimi değiĢimi [80 °C, 4M NaOH,  800 dev/dk karıĢtırma, 180 dk, 1/10 

K/S oranı] 

Oksidan ilavesinin artmasıyla çözünme miktarının artması beklense de eklenen 64 

g/L KMnO4 miktarı kullanılan hammaddeden elde edilecek selenyum miktarının 

neredeyse 8 katına ulaĢtığından, sisteme üründen çok daha fazla girdi sağlanarak 

üretimin gerçekleĢtirilmesi uygun görülmediğinden maksimum 64 g/L oksidan 

ilavesinde deneyler durdurulmuĢtur.  

64 g/L KMnO4 ilavesi yapılarak dahi 2 L/dk debisiyle sisteme verilen oksijen ile elde 

edilen çözümlendirme verimi yakalanamamıĢtır. Fakat sonuçlardan görüldüğü üzere 

deney süreleri diğer parametreler için yapılan deney süreleri ile aynı olmasına 

rağmen permanganat ilavesi ile çıkılabilen maksimum verime ilk 60 dakika sonunda 

neredeyse ulaĢılmaktadır. Her ne kadar deneyler boyunca elde edilen çözümlendirme 

verimlerinin maksimum değerine ulaĢılamamıĢ olsa da permanganat ilavesi ile 

yapılan deneylerin karakteristiği göstermiĢtir ki permanganat ilavesi ile selenyumun 

çözümlendirme veriminin çıkabileceği maksimum değere çıkabilmesi için gereken  

reaksiyon süresi 60 dakikaya düĢmüĢ bu süreden sonra çözümlendirme verimleri 

sabitlenme eğilimi göstermiĢtir. 
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Yapılan deneyler sonucunda kullanılan permanganat miktarları arasında %75 verimle 

64 g/L permanganat ilavesi optimum koĢul olarak tespit edilerek oksidan miktarı için 

yapılan deneyler KMnO4/Se oranının çok artmasından dolayı sonlandırılmak zorunda 

kalınmıĢtır.  

7.2.5 Basıncın ve sıcaklığın selenyum çözümlendirme verimine etkisi 

Atmosfere açık koĢullarda gerçekleĢtirilen deneylerden sonra bulunan optimum 

koĢullar incelenmiĢ ve en uygun oksidan olarak oksijen kullanımına karar verilmiĢtir. 

Diğer yandan zorlanmıĢ koĢullar sağlanarak, çözümlendirme verimini maksimuma 

çıkarmak hedeflenerek otoklavda oksijen basıncı altında deneyler gerçekleĢtirilerek 

basıncın ve sıcaklığın selenyum çözümlendirme verimine etkisi incelenmiĢtir. Bu 

incelemeler için deneylere atmosfere açık koĢullarda sağlanan (80°C, 1/10 K/S oranı, 

4 M NaOH, 180 dk) tüm koĢullar sağlanarak 2, 4 ve 8 atmosfer oksijen basıncı 

altında yapılan deneyler ile baĢlanmıĢtır. 

Çizelge 7.9: Farklı oksijen basıncı etkisinde süreye bağlı selenyum çözümlendirme 

verimleri [80 °C, 4M NaOH, 180 dk, 1/10 K/S oranı] 

Se Çözümlendirme Verimi 

[%] 

SÜRE 

[dk] 

Atmosferik 

KoĢul 
2 atm 4 atm 8 atm 

15 34,36 17.29 21.64 27.49 

30 38,25 19.41 23.57 28.1 

45 45,81 20.9 25.97 31.15 

60 49,59 21.09 26.06 33.02 

90 58,49 20.95 27.82 37.26 

120 67,99 22.76 28.07 41.42 

150 74,14 24.63 29.55 46.31 

180 85,74 26.5 29.92 50.63 
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ġekil 7.17: 80 
o
C Sıcaklıkta farklı oksijen basıncı etkisinde süreye bağlı selenyum 

çözümlendirme verimi değiĢimi [80 °C, 4M NaOH, 180 dk, 1/10 K/S 

oranı] 

Çizelge 7.9 ve ġekil 7.17‟ dan da anlaĢıldığı üzere 180 dakikalık deneyler sonucunda 

elde edilen selenyum çözümlendirme verimi 8 atmosfer oksijen basıncında 

maksimum % 50‟ lerde kalarak istenilen verim değerlerinin çok aĢağısında kalmıĢtır. 

8 atmosfer oksijen basıncı altında yapılan deneyin sonuçlarına bakıldığında çözünme 

verimi 180 dakika boyunca lineer olarak artarak sürenin artıĢı ile çözümleme 

veriminin artma eğilimi gösterebileceği sonucunu doğurmuĢtur. Ayrıca kullanılan 

sistem atmosfere açık olmadığı için yüksek sıcaklıklara da çıkarak sıcaklık artıĢı ile 

çözümlendirme veriminin arttırılabileceği düĢünülerek sıcaklık da süre ile beraber 

arttırılarak (deney süresi 6 saat, çözelti sıcaklığı 120 °C) deneyler devam ettirilmiĢtir.  
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ġekil 7.18: Sudaki oksijen çözünürlüğünün sıcaklık ve basınçla değiĢimi [46] 

Diğer bir koĢul olan oksijen basıncı ise, sıcaklık arttıkça çözelti içerisindeki 

çözünmüĢ oksijen miktarı düĢeceği bilindiğinden (ġekil 7.18) oksijen basıncını da 

arttırarak sistemde çözünmüĢ oksijen miktarının arttırılması, çözünmüĢ oksijenin 

artmasıyla da sistemdeki oksidasyon potansiyeli ile beraber selenyumun 

çözümlendirme veriminde artıĢ hedeflenmiĢtir. Artan basınç ve sıcaklığın etkisi 120 

°C‟ de 8, 12, 14 atmosfer basınçlar altında yapılan deneylerle irdelenmiĢtir. 

Çizelge 7.10: 120
o
C sıcaklıkta farklı oksijen basıncı ortamlarında selenyum 

çözümlendirme verimleri [120 °C, 4M NaOH, 360 dk, 1/10 K/S 

oranı] 

Se Çözümlendirme Verimi 

[%] 

SÜRE  

[dk] 
8 atm 12 atm 14 atm 

30 30,71 39,86 68,75 

60 31,96 51,75 69,8 

120 45,66 70,22 73,02 

180 54,84 71,13 75,5 

240 62,71 71,55 77,06 

300 64,92 72,87 78,45 

360 67,15 73,05 81,35 
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Yapılan deneyler sırasında otoklavın dizaynından dolayı ısıtma süresi boyunca 

kullanılan anot çamuru çözelti içerisinde bulunmaktadır. Isıtma süresi boyunca 

otoklav içerisine oksijen verilmemiĢ sadece sistemin deney sıcaklığına ulaĢması 

sağlanmıĢ ve bu ısıtma süresi boyunca elde edilen selenyum çözümlendirme verimi 

ihmal edilmiĢ ve deney süresinin 30. dakikasından itibaren elde edilen 

çözümlendirme verimleri baĢlangıç kabul edilerek irdelemeler yapılmıĢtır. 

 

ġekil 7.19: Farklı oksijen basıncı ortamlarında süreye bağlı selenyum 

çözümlendirme verimi değiĢimi [120 °C, 4M NaOH, 360 dk, 1/10 

K/S oranı] 

Yapılan deneyler sonucunda 14 atm oksijen basıncı altında selenyum çözümlendirme 

verimi % 81‟ lere ulaĢmıĢtır. 8 ve 12 atmosferlik basınç altında yapılan deneylerde 

sırasıyla 300. ve 120. dakikadan sonra selenyum çözümlendirme verimi sabitlenme 

eğilimi gösterirken 14 atmosfer oksijen basıncı altında yapılan deneyde ise deney 

süresince çözümlendirme verimi artıĢ göstermeye devam etmiĢtir. Yapılan deneylerle 

de artan oksijen basıncı ile çözümlendirme veriminin artıĢ gösterdiği tespit edilmiĢtir. 

Literatürden de bilindiği üzere, basınç altında alkali ortamda yapılan deneylerde 

yüksek çözünürlük verimi yakalamak için 1,5 atm ile 17,5 atm arasında oksijen 
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basıncı altında ve 12 saate varan reaksiyon sürelerinde deneylerin yapılması gerektiği 

savunulmaktadır [8]. ÇalıĢma süresince yapılan deneylerin sonuçlarından da artan 

deney süreleriyle ve oksijen basıncıyla beraber selenyum çözümlendirme verimi 

artıĢının devam ederek iddia edilen yüksek verimlere ulaĢılacağı düĢünülmekte fakat 

standart oksijen gaz regülatörlerinin emniyet ventili nedeniyle 15 atmosferin üzerine 

çıkılamaması, otoklavın dayanabileceği azami gaz basıncının yetersiz olması ve 12 

saatlik maksimum süreli deneylere dayanımınının öngörülememesi gibi tehlike arz 

eden teknik yetersizliklerden dolayı deneylere devam edilememiĢtir.  

Yapılan deneyler çerçevesinde optimum basınç değeri 14 atmosfer ve sıcaklık değeri 

120°C olarak belirlenmiĢtir. 

7.2.6 Selenyum çözümlendirme kinetiğinin incelenmesi 

Selenyum çözümlendirme iĢleminin büzülen çekirdek kinetik modeli içerisinde yer 

alan 7.3 – 7.6 numaralı denklemlerden hangisinin doğrultusunda gerçekleĢtiğinin 

bulunması amacıyla yapılan deneylerin sonucunda elde edilen optimum sıcaklıktaki 

çözümlendirme verimleri tüm denklemlerde denenmiĢ ve çözünme iĢlemine ait 

kinetik denklem tespit edilmiĢtir.  

Selenyum çözümlendirme iĢlemi için optimum sıcaklık olan 90°C‟ de elde edilen 

çözümlendirme verimleri kinetik denklemlere uygulanarak denklemlere ait grafikler 

çizilmiĢtir.  
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ġekil 7.20: Optimum sıcaklıkta (90°C) yapılan deneylere ait çözümlendirme 

verimleri sonuçlarıyla oluĢturulan kinetik modele ait denklemlerin 

grafikleri 

Optimum sıcaklıkta yapılan deneyin süreye bağlı selenyum çözümlendirme 

oranlarıyla hesaplanarak oluĢturulan kinetik modelin denklemlerine ait grafikler 

ġekil 7.20‟ da verilmiĢtir. Çizilen bu grafiklerden yola çıkarak selenyum 

çözümlendirme kademesine ait en uygun modelin 7.6 numaralı denklem olduğu ve 

çözümlendirme reaksiyonunun reaksiyon ürün tabakasına bağlı (“Ash”) difüzyon 

kontrollü modele uyduğu deney sonuçlarıyla oluĢturulan grafiğin doğrusallığından 

tespit edilmiĢtir. 

Selenyum çözümlendirme iĢlemi için tespit edilen kinetik denklemin ardından 

yapılan deneylerin sonucunda elde edilen çözümlendirme oranlarıyla tüm 

sıcaklıklara ait kinetik modelleme grafiği ġekil 7.21‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 7.21: Tüm sıcaklıklarda yapılan deneylere ait çözümlendirme oranlarıyla 

çizilen çözümlendirme kinetiğine ait denklemin grafiği 

Elde edilen kinetik denklem reaksiyon süresi ile orantılı olup teorik olarak 7.16 

numaralı denklemdeki gibi yazılmaktadır. Kp, reaksiyon hızı sabiti olup farklı 

sıcaklıklara ait çizilen 1-3(1-x)
2/3

+2(1-x) – süre grafiklerinin eğiminden yararlanarak 

her sıcaklığa ait reaksiyon hızı sabitleri bulunmuĢtur.  

1 – 3(1 – x)
2/3

 + 2(1 – x) = Kp × t (7.16) 

Bulunan reaksiyon hızı sabitleri yardımıyla Arrhenius denkleminden (Denklem 7.17) 

yararlanılarak çözümlendirme reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisi hesaplanmıĢtır. 

Kp = A × e
-EA/RT

 (7.167) 

Denklemde A=sabit, EA =aktivasyon enerjisi (kj/mol), R=gaz sabiti ve T=sıcaklık 

(K) olmak üzere reaksiyon hızı sabiti, Kp, hesaplanabilmektedir [47]. 

Arrhenius Denklemi‟ ne göre lnKp – 1/T çizilerek, Arrhenius eğrisinin eğimi 

kullanılarak selenyum çözümlendirme reaksiyonunun gerçekleĢmesi için gereken 

aktivasyon enerjisi bulunmuĢtur.  
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ġekil 7.22: Selenyum çözümlendirme iĢlemine ait Arrhenius eğrisi 

Çizilen Arrhenius eğrisinin eğimi –EA/R oranını vermektedir ve selenyum 

çözümlendirme iĢlemine ait bu oran grafiğin eğimi olan -7546‟ ya eĢittir. Gaz sabiti, 

R = 8.314 J/Kmol olduğuna göre selenyum çözümlendirme reaksiyonu için gereken 

aktivasyon enerjisi, EA = 62,74 kJ/mol olarak bulunmuĢtur. 

7.3 Selenyumun Rafinasyon ve Redüksiyon Deneyleri Sonuçları 

Selenyumun çözelti içerisinde rafine edilmesi ve saflaĢtırılması amacıyla çözelti 

içerisindeki empüritelerin Na2S ilavesi ile sülfürlü yapıları oluĢturularak 

çöktürülmüĢtür. Rhee ve arkadaĢları [37] tarafından tellürün saflaĢtırılması amacıyla 

kullanılan bu yöntem 80 °C ve 2 saat süreyle 4 g/L Na2S ilavesi ile optimum olarak 

tellürün saflaĢtırılmasıyla sonuçlanmıĢtır. Anot çamurundan selenyum 

çözümlendirme iĢleminden sonra oluĢan çözeltilerdeki empürite değerlerinin Rhee 

tarafından kullanılan malzeme bünyesindeki empürite değerlerinin yaklaĢık 10 katı 

olmasından dolayı 40 g/L Na2S ilavesiyle 80°C sıcaklık altında ve arsenin de 

çöktürülmesi amacıyla deney süresi normalden fazla tutularak yapılan 4 saatlik 

deney ile çözelti içerisindeki empürite değerleri minimize edilmiĢtir. Çöktürme 

öncesi ve sonrasındaki çözelti bünyesindeki empürite miktarları Çizelge 7.11‟ de 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 7.11: Na2S ilavesi ile çöktürme öncesi ve sonrasında çözelti bünyesinde 

bulunan empürite değerleri 

Elementler Se Pb Cu As Fe Sb Sn 

Çöktürme Öncesi 

[ppm] 
8288 16112,5 1268 1233 47,4 10,5 1314,75 

Çöktürme Sonrası 

[ppm] 
6050 14,9 42,85 338,5 8,65 < 5 < 50 

Deney sonrasında verilen değerlerden de görüldüğü üzere yüksek empürite 

değerlerinin hepsi minimize edilmiĢtir. Deney süresinin fazla tutulmasıyla Rhee 

tarafından iddia edilenin aksine çöktürülmesi amaçlanan arsenin de %75‟ inin 

bertaraf edilebildiği tespit edilmiĢtir. Selenyumun saflaĢtırılması amacıyla yapılan bu 

deney selenyum kaybının minimum değerde tutularak empüritelerin bertaraf edilmesi 

ile baĢarıyla sonuçlandırılmıĢtır.  

Elde edilen temiz çözeltiden selektif olarak selenyum redüksiyonu ile metalik 

selenyum eldesi için farklı redüktanlar ile çalıĢılmıĢtır. Bu redüktanların seçiminde 

klasik olarak Na2S ilavesi ile rafine edilen çözelti selenyum kazanımı amacıyla 

sürekli aseton ilavesi ile 2 saat kaynatılarak gerçekleĢen reaksiyonlar yoluyla 

selenyumun redüklenmesi sağlanmıĢtır. Redüklenen kırmızı renkli amorf yapıdaki 

tozun XRD analiz sonucu ġekil 7.23‟ te verilmiĢtir.  

 

ġekil 7.23: Aseton ile redüklenen kırmızı renkte amorf yapının XRD analizi 



 
96 

Redüklenen tozun selenyum olduğu düĢünülerek önceden bilinen kristalizasyon 

sıcaklığının üzerinde yani 120 °C sıcaklık altında 24 saat boyunca bekletilerek 

kristalize olması sağlanmıĢtır. Kristalize edilen tozun XRD analizi yapılarak 

çözeltiden selenyum redüklendiği ispat edilmiĢ ve XRD analiz sonucu ġekil 7.24‟ de 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.24: Redükleme sonucunda elde edilen metalik selenyumun XRD analizi 
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8. GENEL SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

1. ÇalıĢmanın ilk kademesi olan bakır çözümlendirmesi için 2 M‟ lık H2SO4 ve 

0,5 ml HCl ilavesi ile hazırlanan çözeltiler kullanılmıĢtır.  

2. Bakırın yüksek verimlerde çözümlendirilebilmesi için hava veya oksijenin 

gerekliliği tespit edilmiĢtir.  

3. Bakır geri kazanımında 2M H2SO4, 800 dev./dak. karıĢtırma hızı, 120 dakika 

çözümlendirme süresinde oksijen verilen sistemde %93,8 verimle, hava 

verilen (%91,9) sistemde yapılan çözümlendirme iĢleminden daha yüksek 

verim sağladığı tespit edilmiĢtir.  

4. Bakır çözümlendirme iĢleminin yapıldığı çözeltiye eklenen 0,5 ml HCl ile 

anot çamurunun içeriğinde bulunan gümüĢün (Ag) AgCl bileĢiği halinde 

çöktürüldüğü tespit edilmiĢtir.  

5. Bakır geri kazanımı sırasında sisteme üflenen oksijen 2 – 4 L/dak. arasındaki 

debilerde verilerek oksijen miktarının verime etkisi incelenmiĢ, oksijen 

debisinin artmasıyla bakır çözümlendirme veriminin oluĢan türbülans 

etkisiyle arttırılamadığı anlaĢılmıĢtır. Çözümlendirme sırasında en yüksek 

verim değerini % 93,71 verimle 2 L/dak. oksijen debisi sağlamıĢtır.  

6. Bakır çözümlendirme verimine sıcaklığın etkisinin incelenmesi açısından 

25 °C - 90 °C arasındaki sıcaklıklarda, 2 M H2SO4 ve 0,5 mililitre HCl ilavesi 

ile 500‟ er mililitrelik çözeltiler içinde, 2 L/dk oksijen üflenerek, 1/5 katı-sıvı 

oranında, 800 devir/dak karıĢtırma hızında deneyler yapılmıĢtır. Yapılan 

deneyler sonucunda en yüksek verim % 93,71 çözümlendirme verimiyle 

80 °C sıcaklıkta elde edilmiĢtir. 

7. Yapılan bakırsızlaĢtırma iĢlemleri için bakırın çamur yapısında birkaç farklı 

bileĢik halinde bulunması ve aynı çözünürlük davranıĢlarını 

göstermemesinden dolayı kesin ve kati doğruluğu olan bir kinetik model 

önermesi yapılmamıĢtır.  

8. ÇalıĢmanın amacını oluĢturan selenyum bakırsızlaĢtırma iĢlemi sırasında 

ortalama %0,28 gibi çok küçük bir çözünme verimi ile çözeltiye geçtiği tespit 
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edilmiĢ fakat bakırsızlaĢtırma iĢlemini ve sonrasındaki selenyum kazanım 

iĢlemlerini etkileyecek bir çözümlenme verimi olmadığı anlaĢılmıĢtır.  

9. BakırsızlaĢtırma iĢleminden sonra kalan anot çamuru XRD analizine tabi 

tutularak içerdiği fazlar tespit edilmiĢ ve bu fazların çöktürülen AgCl, BaSO4 

ve PbSO4 fazları ile çözümlendirilemeyen SnO2, SiO2 ve Cu2Se fazları 

olduğu anlaĢılmıĢtır. 

10. ÇalıĢmanın ikinci kademesini oluĢturan selenyum çözümlendirme iĢlemleri 

için NaOH çözeltisi kullanılmıĢtır ve NaOH konsantrasyonunun, sıcaklığın, 

değiĢik oksidanların, oksidan miktarının, basınç ve sıcaklığın çözümlendirme 

verimine etkileri incelenmiĢtir.  

11. NaOH konsantrasyonunun selenyum çözümlendirme verimine etkisinin 

incelenmesi için 0,36 M – 5 M arasındaki NaOH konsantrasyonlarında, 80 °C, 

800 dev./dak. karıĢtırma hızı, 2 L/dk. O2 debisi ve 1/10 K/S oranı kullanılarak 

180 dakikalık deneyler yapılmıĢ en yüksek selenyum çözümlendirme 

verimine % 85,74 verimle 4 M NaOH konsantrasyonunda ulaĢıldığı tespit 

edilmiĢtir.  

12. Selenyum çözümlendirme verimine sıcaklığın etkisinin incelenmesi amacıyla 

40 °C – 90 °C arasındaki sıcaklıklarda deneyler yapılmıĢ ve selenyum 

çözümlendirme veriminin en yüksek olduğu sıcaklık değeri olarak % 86,78 

verimle 90 °C olduğu bulunmuĢtur.  

13. Çözümlendirme sıcaklığı olarak kullanılan 80 °C ve 90 °C sıcaklıklarda elde 

edilen selenyum çözümlendirme verimi farkı sadece % 1 kadar olduğu tespit 

edilmiĢtir. 

14. Selenyum çözümlendirme iĢlemi için farklı sıcaklıklarda yapılan deneyler 

sonucunda elde edilen optimum sıcaklık ile “Büzülen çekirdek modeli” 

denklemleri kullanılarak selenyum çözünürlüğüne ait model önermesi 

yapılmıĢtır. Önerilen kinetik model doğrultusunda selenyum çözümlendirme 

iĢlemi için gerekli olan aktivasyon enerjisi 62 kJ/mol olarak bulunmuĢtur.  

15. Sistemin oksidasyon potansiyelini arttırarak selenyum çözümlendirme 

verimini arttırmak amacıyla farklı oksidanlar denenmiĢ denenen oksidanlar 

içinde en yüksek çözümlendirme verimini %61,9 verimle 2L/dak. debiye 

sahip oksijen sağlamıĢtır. Farklı oksidanlar etkisinde yapılan deneyler 4M 

NaOH,  800 dev/dk karıĢtırma hızı, 1/10 K/S oranı, 180 dakika deney süresi 

ve hidrojen peroksitin parçalanma sıcaklığının düĢük olmasından dolayı 
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60 °C sıcaklık değeri kullanılarak yapılmıĢtır. Ayrıca deneyler sonucunda 

kullanılan oksidanların içerisinde yer alan hidrojen peroksitin sistemde 

istenilenin tam tersine redüktan olarak davrandığı anlaĢılmıĢtır.  

16. Selenyum çözümlendirmesi için kullanılan oksidanlar içerisinde yer alan 

KMnO4 bileĢiğinin miktarının artmasıyla çözümlendirme verimini nasıl 

etkileyeceğinin bulunması amacıyla 4, 16, 32 ve 64 g/L KMnO4 ilaveleri ile 

80 °C sıcaklık, 4M NaOH konsantrasyonu, 800 dev/dk karıĢtırma hızı ve 1/10 

K/S oranı kullanılarak 180 dakika sonunda sağlanan çözümlendirme 

verimleri değerleri bulunmuĢ ve selenyum çözümlendirme veriminin en 

yüksek %75,24 verimle 64g/L KMnO4 ilavesi ile gerçekleĢtirildiği tespit 

edilmiĢtir.  

17. KMnO4 ilavesi ile gerçekleĢtirilen deneylerin sonunda selenyum 

çözünürlüğünün ilk 60 dakikada neredeyse maksimuma ulaĢtığı bu süreden 

sonra çözümlendirme veriminin sabitlenme eğilimi gösterdiği anlaĢılmıĢ 

ve % 75„ lerdeki çözümlendirme verimlerine 45 – 60 dakika gibi kısa 

sürelerde ulaĢıldığı anlaĢılmıĢtır. 

18. Selenyum çözümlendirme verimine basıncın ve sıcaklığın etkisinin 

incelenmesi amacıyla otoklavda 80 °C, 4M NaOH, 180 dk, 1/10 K/S oranı ve 

1 – 8 arasındaki oksijen basınç değerleri kullanılarak deneyler yapılmıĢtır. 

yapılan bu deneyler sonucunda 2 L/dak. oksijen debisiyle atmosferik ortamda 

sağlanan çözümlendirme verimi sağlanamamıĢtır.  

19. Selenyum çözümlendirme verimlerinin arttırılması amacıyla hem sıcaklık 

hem basınç hem de deney süresi aynı anda arttırılarak 120 °C sıcaklık, 4M 

NaOH konsantrasyonu, 1/10 K/S oranı, 8 – 14 atmosfer basınç değerleri 

arasında 6 saatlik deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir. Deneyler sonucunda en 

yüksek selenyum çözümlendirme verimi %81,35 verimle 14 atmosfer oksijen 

basıncı altında gerçekleĢtirilen çözümlendirme iĢleminde elde edilmiĢtir.  

20. Çözümlendirme verimlerinin süre sıcaklık ve basınç artıĢıyla sağlanacağı 

bilinmesine rağmen otoklavın ve gaz sisteminin teknik yetersizliklerinden 

dolayı deneylere devam edilememiĢtir.  

21. Selenyum çözümlendirme sonrasında oluĢan çözeltiye 80 °C sıcaklık altında, 

40 g/L Na2S ilavesi ile 4 saat sonunda, empüritelerin çöktürülerek minimize 

edilmesiyle selenyumun çözelti içerisindeyken rafinasyonu sağlanmıĢtır.  
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22. Rafine edilen çözelti sürekli aseton ilavesi ile 2 saat kaynatılarak selenyumun 

çözeltiden redüklenmesi sağlanmıĢ ve oluĢan tozun selenyum olduğu XRD 

analizi ile ispatlanmıĢtır.  

ÇalıĢma kapsamında yapılan öneriler ise; 

 Redüksiyon ve rafinasyon kademelerinin optimize edilmesi, 

 Redüksiyon kademesinin reaksiyon süresini kısaltmak ve aseton 

sarfiyatını düĢürmek amacıyla basınç altında redüksiyon ve 

 Deneylerden sonra anot çamurunda kalan altın ve gümüĢün Dore ergitme 

yöntemi ile geri kazanılmasıdır. 
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