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BAKIR ANOT CAMURLARINDAN SELENYUM GERi KAZANIMI VE
RAFINASYONU

OZET

Bu calisma elektrolitik bakir {iretimi yapan tesislerin bir yan iiriinii olan bakir anot
camurlarimin igeriginde bulunan bakirin ve selenyumun degisik kosullar ve
parametreler altinda kazaniminin incelenmesini kapsamaktadir.

SARKUYSAN Elektrolitik Bakir Sanayii ve Ticaret A.S. firmasindan temin edilen
bakir anot camurunun kimyasal analizi, faz analizi yapilarak yapist incelenmistir. On
islemlerden gecirilen anot camuru calismanin ilk kademesi olan bakirsizlastirma
islemine tabi tutulmustur. Bakirsizlastirilan anot ¢amuru ise calismanin ikinci
kademesini olusturan selenyum c¢oziimlendirme islemine tabi tutulmus ve
biinyesindeki selenyum kazanilmustir.

Bakirsizlastirma deneyleri sirasinda ¢oziimlendirme islemi siilfiirik asit igerisinde
yapilmis ve oksidan ortam, sicaklik ve oksijen miktar1 gibi bakirin ¢oziimlendirme
verimine etki eden parametreler irdelenmistir.

Selenyum ¢oziimlendirme deneyleri NaOH c¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Yapilan
¢oziimlendirme deneyleri sirasinda NaOH konsantrasyonu, sicaklik, farkli oksidanlar,
oksidan miktari, sicaklik ve basincin selenyum ¢oziimlendirme verimlerine etkisi
incelenmistir. Yapilan deneylerle selenyum ¢o6ziimlendirme islemi icin optimum
parametreler belirlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda bakirsizlagtirma iglemi i¢in 2 L/dak. oksijen debisi ile
2M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde 80°C sicaklik, 800 dev./dak. karistirma hizi ve 1/5
kati/stv1 oraninda 2 saatlik deney siiresi sonunda %93,8 verimle en yiiksek verim
degeri saglanarak optimum kosullar tespit edilmistir.

Selenyum c¢oziimlendirme deneyleri sonucunda atmosferik kosullarda 2 L/dak.
oksijen debisi ile 4 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde 90 °C sicaklik, 800 dev./dak.
karistirma hizi ve 1/10 kati/sivi oraninda 3 saatlik deney siiresi sonunda %86,78
verimle en yliksek selenyum ¢oziimlendirme verim degeri saglanarak optimum
kosullar atmosferik ortam i¢in tespit edilmistir.

Selenyum c¢oziimlendirme asamasinda denenen diger bir parametre olan oksidan
miktar1 parametresi icin degisik KMnO, ilaveleri ile gerceklestirilen deneyler
sonucunda 80 °C sicaklik, 800 dev./dak. karistirma hizi, 1/10 kat1 — s1v1 oran1 ve 3
saatlik deney siiresi kullanilarak oksidan miktar1 i¢in en yiiksek verimin % 75,24
verimle 64 g/L KMnOy ilavesi ile saglandigi bulunmustur.

Selenyum ¢oziimlendirmesi icin yapilan diger bir sistem ise basincin ve sicakligin
ayni anda incelendigi otoklavda gerceklestirilen deneylerdir. Coziimlendirme islemi
icin yapilan 120 °C sicaklik 1/5 kati/s1vi orani ve 14 atmosfer oksijen basinci altinda
4 M NaOH c¢ozeltisi icerisinde 6 saatlik deney sonunda %81,35 verimle en yliksek
selenyum ¢6ziimlendirme verimi saglanmistir. Deney siirelerinin uzamasi, oksijen
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basinciyla beraber sicakligin da artirilmasiyla ¢dziimlendirme veriminin artacagi
diistiniilse de teknik yetersizliklerden dolay1 deneyler sonlandirilmistir.

Son olarak, selenyum ¢oziimlendirme islemleri sirasinda elde edilen ¢ozeltilerden

NayS ile rafine edilip empiiriteler uzaklastirildiktan sonra aseton ile rediiklenerek
selenyumun geri kazanimi saglanmustir.
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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 Bakir Sanayi ve Ticaret A.S, 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 H,SO, solution, at 80°C 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 90° 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 KMnQO,. 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 KMnO, 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
Na,S and then selenium recovery is achieved by the reduction with acetone.
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1. GIRIS

Diinyanin 6nemli bakir rafinasyonu yapan iilkelerinden olan Tiirkiye’ de bakir
rafinasyon elektrolizi esnasinda yan {iriin olarak {iretilen anot camurlar1 halen yurt
disindaki firmalarca islenmektedir. Camurun islenmesinde anlasmalar uyarinca
cogunlukla altin ve glimiis degerleri 6nem arz etmektedir ve dolayisi ile selenyum,
telliir gibi degerli metaller ihmal edilmektedir. Onceki yillarda anot ¢amurlarmin
islenmesine yonelik calismalar yapilmis olmasina karsin bu c¢alismalarda soy
metallerin geri kazanilmasi amaglanmistir. Buna karsin bu tez calismasinda anot
camurlarinin degerlendirilmesi ve lilkemizde liretimi mevcut olmayan selenyumun

metalik olarak geri kazanimi gergeklestirilmistir.

Anot ¢amurlarimizin selenyum agisindan bilesimlerinin énemli bir aralikta degisim
gostermesinden dolay1 pirometalurjik yontemler yerine iiretim prosesinin daha esnek

dizayn edilebilirliginden dolay1 hidrometalurjik yontemler tercih edilmistir.

Bu tez kapsaminda calismalar 3 asamadan olusmaktadir. Caligmanin ilk agamasi,
bakirmin giderilmesi ve bakir elektrolizinde tekrar kullamilabilir {irlinler
olusturulmasi, ikinci asamada bakirsizlastirilan bu anot camurundan selenyumun geri
kazanilmasi ve son asama olarak da geri kazanilan selenyumun c¢ozeltilerinden

metalik selenyum eldesi islemleridir.

Tez calismasinda tercih edilen ¢oziimlemdirme asamalarinda sicaklik, siire, reaktif
madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH degeri, Kat1/S1v1 orani, oksitleyici madde tiirii ve
miktar1 yani sira basing parametre olarak belirlenmis ve uygulanan asamalarda en
yiksek verim ve/veya en saf Uriin eldesi optimizasyon adimlarinin hedefini
olusturmustur. Rafinasyon ve rediiksiyon asamalarinda ise en basit, en ekonomik ve

en verimli yontemler amaca yonelik kullanilmigtir.

Deneysel ¢aligmalar tekrarli olarak yapilmis ve tiim baslangi¢ ve reaksiyon ara

iriinlerinin bilesim ve faz dagilimlart belirlenmistir.






2. SELENYUM URETIM PROSESI

Diinyada saf selenyum iiretimi i¢in kullanilan mineraller (Cu,Se, HgSe, ve Ag,Se)
¢ok nadir bulunmaktadir ve bu minerallerden selenyumun ekstrakte edilmesi
karmasik ve cok adimli prosesler ile miimkiindiir. Selenyum, iyonik yarigapinin
biiyiik olmasindan dolay1 cevherleri i¢ginde teorik olarak maksimum % 0,5 oraninda
bulunabilmektedir. Dolayis1 ile bu cevherlerdeki selenyum igeriginin kazanimi

ekonomik olarak kazancli degildir.

Selenyum, ¢esitli siilfiirlii cevherlerin (bakir ve demirin siilfiirlii cevherler, sfalerit
vb.) igerisinde bulunabilmektedir. Fakat diinyada gegerli olan ve en ¢ok kullanilan
selenyumun en O6nemli kaynagi bakir konsantreleridir ve icerisinde 100-400 g/ton
dolayinda selenyum bulundurabilmektedir. Dolayisi ile selenyum {iretimi elektrolitik
bakir liretimi sirasinda olusan ve iiretim sirasinda kullanilan hammaddeye gore

icerigi degisen bakir anot gamurlarindan elde edilebilmektedir.

Birincil bu kaynaklara ilave olarak fotokopi kartuslarinin ve elektronik devre

elemanlarmin geri doniisiimii ile selenyum eldesi gergeklestirilmektedir [1].

2.1 Selenyumun Birincil Uretim Prosesi

Selenyumun, bakir iiretimi sirasinda neredeyse tiim iiretim boyunca prosese eslik
eden bir element oldugu bilinmektedir. Selenyum iiretiminin asamalarint ayrintili
olarak daha iyi kavranabilmesi agisindan bakir iiretimine ve asamalarini da
incelemek gerekmektedir. Bakir cevherlerinden bakir iiretimi ile sonlanan prosesin
ilk kademesi cevher zenginlestirme olarak bilinen flotasyon kademesidir. Flotasyon
isleminin irlinii pirit konsantresi ve selenyumu da igeren bakir konsantresidir. Elde
edilen bakir konsantreleri genellikle %15 — 30 oraninda bakir icermektedir. Bakir
konsantrelerine bundan sonra uygulanacak iglemler hem pirometalurjik hem de
hidrometalurjik islemler olabilmekte iken genellikle bakir cevherlerinin degerli ve
soy metaller icerdigi bilindiginden, bu metallerin geri kazaniminin sonradan

gerceklestirilebilmesi amaciyla pirometalurjik islemler tercih edilmektedir [1,2].



Pirometalurjik tiretimin ilk kademesi bakir konsantresinin igerisinde bulunan stilfiirlii
bakir fazinin bir mat tabakasi i¢inde toplandigi ve diger bilesenlerin oksitlenerek
curuf tabakasi halinde ayristirildigi mat/curuf ergitmesi islemidir. Bu islemin amaci
Cu-Fe-S konsantresinden siilfiir ve demirin oksitlenerek bakirca zengin bir sivi mat
faz1 olusturmaktir. Genellikle oksidan olarak havadaki oksijen kullanilmakta ve

oksitlenme reaksiyonlar1 2.1 ve 2.2 numarali reaksiyonlar yoluyla ger¢eklesmektedir.
2CuFeS; + 13/4 Oy — Cu,S." FeS + 3/2 FeO + 5/2 SO, (2.1)

2Fe0 + SiO;, — 2Fe0.Si0; (2.2)

Mat/curuf ergitme isleminden sonra bakirin neredeyse tamamini igeren mat fazi
(Cu,S.1/2FeS) ve bakir igerigi yoniinden ¢ok fakir olan ve empiiritelerin oksitli
yapilarindan olusan curuf fazi (2FeO.SiO;) olmak iizere iki iiriin olusmaktadir.

Olusturulan bu mat faz1 biinyesinde % 45 — 75 oraninda bakir bulundurmaktadir [2,3].

Siilfiirlii minerallerin biinyesinde bakira ve pirite bagl olarak, ¢oziinmiis durumda
veya ayr1 olarak kendi mineralleri halinde altin, giimiis, platin ve platin grubu
metalleri ile birlikte selenyum ve telliir gibi empiirite olarak sayilan diger elementler
de bulunmaktadir. Mat/curuf ergitme isleminde soy metaller bakir ile beraber mat
faz1 igerisinde konsantre olarak zenginlesmektedirler. Ayrica bunun benzeri bir
durum siilfiirle ayn1 grupta yer alan ve siilfiir ile kimyasal benzerlikleri nedeniyle
selenyum ve telliir elementleri i¢in de gegerlidir. Bu elementlerin mat/curuf ergitmesi

stirasinda olusturulan curuf fazi igerisinde ¢oziintirliikkleri yok denecek kadar azdir.

Mat/curuf ergitmesi sonrasinda olusan siilfiirlii mat yapisinin igeriginde bulunan
bakirin saflastirilmasi devam ettirilmesi amaciyla konvertisaj islemiyle proses devam
ettirilmektedir. Konvertisaj isleminde amag¢ mat yapisinda bulunmakta olan demir ve
stlfir elementlerinin  oksitlendirilerek uzaklastirllmasidir. Doner firinlarda
tilyerlerden hava veya oksijen liflenerek gergeklestirilen bu oksitleme islemi 2 ana
kademeden olusmaktadir. Tlk kademe FeS yapisinin eleminasyonu veya konvertisaj
curufu olusumu olarak da bilinen islemdir ve reaksiyon 2.3 yolu ile bu curuf olusumu

gerceklesmektedir [2].

2FeS + 30, + Si0; — 2Fe0.Si0; + 250; + 1s1 (2.3)



Konvertisaj isleminin ikinci kademesi ise blister bakirin olusum kademesidir ve 2.4

numarali reaksiyon ile olusmaktadir.
2Cu,S + O, — 2Cu° + 250, + 151 (24)

Konvertisaj kademesinde bakir olusumu mat icerisinde demir oram1 % 1’ in altina
diisene kadar gerceklesmemekte, bu yiizden bakir olusumu baslayana kadar demir
curuf halinde konvertorden kesinlikle uzaklastirilmis olmasi gerekmektedir [1,2,3].
Bakir iiretim prosesinin bundan sonraki kademeleri olusturulan blister bakirin
rafinasyonunu igermektedir. Bu rafinasyon islemleri ateste rafinasyon ve elektrolitik
rafinasyon olarak sirastyla devam etmektedir. Ateste rafinasyonda bakir oksidin
kavaklama yontemi ile oksijeni alinip saflagtirilarak anot seklinde dokiilmesini
icermektedir. Ateste rafinasyon sonucunda anot haline getirilen bakirin biinyesinde
mat ergitmesi prosesine bagli olarak konsantre icerisinde bulunan toplam

selenyumun %25’ i ile %70’ i arasindaki oranlarda bulunmaktadir [4].

Mat ergitmesi ve ateste rafinasyon kademelerinde sistemde bulunan oksijene bagl
olarak igerikte bulunan selenyum da degisen oranlarda oksitlenerek (SeO,)
buharlagsmaktadir. Bu kademelerde buharlasan selenyum dioksit gaz halinde siilfiir
dioksit (SO,) gazi ile rediiklenerek (Denklem 2.5) sisteme entegre edilmis toz
toplama ve saflagtirma sistemleri yardimiyla toplanarak buharlasan selenyum da

kazanilmig olmaktadir [3,4].
Se0; + 2S0; — Se +2S03 (2.5)

Ateste rafinasyon islemlerinin ardindan anot halinde dokiilen bakir bir
elektrokimyasal yontem olan ve saflastirma elektrolizi olarak da bilinen elektrolitik
rafinasyon kademesi ile rafine edilmektedir. Elektroliz sirasinda bakirin
bgnyesindeki empiiritelerin bazilar1 elektrolitte c¢oziinerek elektroliz boyunca
cozeltide kalmakta bazilar1 da elektrolitte ¢oziinmeyen bilesikler halinde hiicre
dibinde birikerek anot ¢amurlarini olusturmaktadir. Elektroliz sirasinda bakir ise
calisilan akim yogunluklar1 sayesinde selektif olarak katot levha {iizerinde
toplanmaktadir. Elektrolitik rafinasyon sonucunda olusan bakir anot ¢amurlar1 ¢cok
kompleks yapida olduklarindan bu ¢amurlarin biinyesindeki selenyumun geri
kazanimi ekonomik yonden liretim sirasindan elde edilen selenyuma gore daha
dezavantajli durumdadir. Dolayist ile anot camuru bilinyesindeki selenyum genellikle

camurun iceriginde bulunan diger degerli metaller geri kazanilirken ara proseslerde



ya selenyum dioksit olarak ucurularak ya da hidrometalurjik yollarla geri

kazanilabilmektedir [5,6].

Anot ¢amurunun biinyesindeki selenyum CuySe veya igerikteki giimilis miktarina
bagli olarak CuAgSe ve Ag,Se formunda da bulunabilmektedir. Bu olusan formlar
stilfiirik asit igerisinde ¢oziinmediklerinden dolayi elektroliz sirasinda elektrolit
icerisinde ¢oziinmeden kalarak anot ¢gamurunun biinyesinde birikirler. Soy metallerle
bilesik yaparak elektrolitte kalan selenyum diger yandan bakir {iretiminde bakir ile de
¢oziinmeyen faz olusturarak bakirin da sistemden kaybina neden olmaktadir [1,3,4].
Bahsi gecen anot ¢camurunun ileriki boliimlerde olusumu, yapisi, icerigi, fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri detayl1 sekilde incelenmis ve anlatilmistir.

Selenyumun birincil liretimi agisindan 6nem arz eden ve selenyum {iretiminde
kullanilan proseslerin bir ¢ogu anot c¢amurlarindan da selenyum kazanirken
uygulanan yontemlerle ¢ok benzerlik gostermekte ve en yaygin olarak kullanilan
yontemler; sodyum karbonat ile ergitme veya kavurma, direkt oksitleyici kavurma,
sodyum hidroksit (NaOH) ile basing altinda oksidatif li¢, konsantre siilfirik asit ile
kavurma ve hidroklorik asit li¢i ile klorlirleme yontemleri olarak sayilabilmektedir
[3]. Her ne kadar anot ¢amurlarindan selenyum geri kazanim kademeleri anlatilirken
detayli sekilde bu yontemlerin bir¢ogu incelense de yontemlerin isleyisini ve

mantalitesini anlamak i¢in yontemlerin kisaca 6zetlenmesinde fayda goriilmektedir.

Ik olarak, eski zamanlardan beri kullanilan sodyum karbonat (soda) ile kavurma
yonteminde anot camuru stilfiirik asit ile bakirsizlastirildiktan sonra sodyum karbonat
ve su ile karistirilarak koyu kivamli bir pasta hazirlanir ve peletlendikten sonra
kurutulmaktadir. Daha sonra 530 — 650 °C sicaklik araliginda oksijen varliginda
kavrulmaya tabi tutulur. Kavurma sirasinda sodyum karbonat biinyesindeki sodyum,
selenyumun oksitlenmesini Onleyerek sodyum selenat bilesigi olusturmaktadir.
Kavurma sonucunda olusan sodyum selenat islem sonrasinda suda ¢éziimlendirilerek
cozeltiye alinir. Degerli metaller kavurma sonrasinda katida kalarak ayrilir. Sodyum
selenat ¢ozeltiden kristalize edilerek aktif karbon yardimiyla rediiklenerek ancak ve
ancak hava veya oksijen ile oksitlendirilerek suda ¢oziimlendirilebilen ve direk
elementel selenyum iiretimine olanak saglayan sodyum seleniir bilesigi
olusturulmaktadir (Denklem 2.6 ve 2.7). Fakat bu proses ¢ok biiyiik miktarlarda atik

su olusumuna neden oldugundan tercih edilmemektedir [3,5,7].



Na,SeO3 + 3C — Na,Se + 3CO (2.6)

Na,Se + H,O + % O, — 2NaOH + Se 2.7)
Bakirsizlagtirilan
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A
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Sekil 2.1: Sodyum karbonat kavurma prosesi akis diyagrami
Diger bir yontem olan konsantre hidroklorik asit ile 2.8 — 2.10 numarali reaksiyonlar

yoluyla ¢6ziimlendirilmesiyle olusturulan selenit ¢ozeltisi demir(Il) tuzlar1 veya SO,

gazi ile rediiklenerek elementel selenyum iiretimine olanak saglamaktadir [4,5,8].

Se? + 2Cl, — SeCly (2.8)
Ag,Se + 3Cl, — 2AgCl + SeCly (2.9)
SeCly + 3H,0 — H,Se0; + 4HCI (2.10)



Direkt oksidasyon prosesinde ise ilk once siilfiirik asit ile bakirsizlastirilan gamurdan
600 — 900°C arasinda selenyum SeO; bilesigi halinde buharlastirilmaktadir.
Oksidasyon sirasinda giimiis selenit, 400°C’ den diisiik sicaklikta olusup yiiksek
sicakliklarda ayrisarak elementel giimiis kazanimina olanak saglamaktadir. Glimiige
bagl selenyum ise termal olarak parcalandiktan sonra oksitlenerek SeO, olarak
buharlastirilip sistem disinda toplanmaktadir. Ugurulan selenyum dioksit gaz1 entegre
bir sistemle su veya NaOH c¢ozeltisi igerisinde tutulmaktadir. Selenyumun tutuldugu
bu ¢ozeltiler asitlendirildikten sonra SO, gaziyla rediikleme saglanarak selenyum

tiretilmektedir [4,7,8,9].

Nem Giderme

I

H>SO; Ligi
(Hava ile)

}
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. Oksitleyici Gaz Yikama
Kalsinasyon > . )
Kavurma Se0, Sistemi l
Gazi S0, i
o ile
Soda-Te | Dore Ergitmesi | GazYikama 4
Curufu - 9 SeO, - Sistemi
Gazi

= Ag - Au
( Te Kazanimi ’ Dore Metal

Sekil 2.2: Anot camuruna uygulanan oksitleyici kavurma ve dore ergitme
proseslerinin akis semasi [10]

Diger bir yontem olarak kullanilan Dore Prosesi anot ¢amurunun igerisine flaks
ilaveleri ile ¢amurun ergitilerek mat — curuf ayirmasi yaparak geri kazanim
mantigina dayanmaktadir. Eklenen flakslar ile glimiis selenit matta toplanirken
degerli metalleri de igeren yliksek kursunlu curuf olugmaktadir. Selenyumu igeren
mat fazi ergimis fazda oksitlendirilerek oksit fazla ugurulup sistem diginda tutularak

rediiksiyon yoluyla tiretilmektedir [4,5,11].

Konsantre siilfiirik asit kavurmasi ile uygulanan yontemde ise, stlfiirik asit

varliginda anot ¢camuru 500 — 600°C arasindaki sicaklarda kavrularak selenyumun



oksit halinde buharlagtirllip gaz tutma sistemlerinde biriktirelerek iiretimini
kapsamaktadir. Proses sirasinda olusan yiiksek miktardaki SO, ve SOj gazlan

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

Her ne kadar anlatilan ve uygulanan yontemler pirometalurjik yontemler olarak
goriinse de pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler i¢ i¢e girerek kombine
prosesler olusturulmustur. Gelisen zamanla beraber siirekli iiretime uygun hale
getirilen sistemler tercih edilmeye baslanmis dolayisi ile selenyum ig¢in yapilan
calismalarda eskiye nazaran hidrometalurjik yontemler agirlik kazanmistir [6]. Hem
kitlesel tliretime daha yatkin hem de g¢evresel etkileri bakimindan daha avantajli
olmast hidrometalurjik yontemlerin bu tez kapsaminda da secilme nedenlerini de

olusturmaktadir.

2.2 Selenyumun Ikincil Uretim Prosesi

Her ne kadar selenyum iiretiminin biiyiik cogunlugu birincil kaynakli iiretim olsa da
cevresel sorunlar géz Oniine alindiginda ikincil {liretimin de ne kadar énem tasidigi
acikca goriilmektedir. Elektronik devre elemanlari tiretiminde ve fotokopi, yazici
kartuslart iiretiminde kullanilan selenyumun toksik etkilerinden dolay1 émrii dolmus

malzemelerden geri kazanilmasi sarttir.

T

‘H‘HH

Sekil 2.3: Selenyumun kullanildig: fotokopi kartusu ve elektronik devre elemanlari

Ikincil kaynakli iiretim prosesleri igin geri kazamim ydntemlerine bakacak olursak
karsimiza eskiden beri kullanilan soydum hidroksit (NaOH) ile eritis yapilarak

¢oziimlendirilebilir poliselenitler olusturma yontemi ¢ikmaktadir.

6NaOH + (2x — 1)Se — 2Na,Sey + Na,SeO3; + 3H,0 (2.11)



Selenyum bu asamadan sonra ¢dzeltinin asitlendirildikten sonra iiretilebilmektedir
fakat asitlendirme sirasinda toksik oOzellikli hidrojen selenit gazi aciga
cikabilmektedir. Bu toksik gaz ¢ikisi alternatif olarak kullanilabilecek olan sodyum
siilfit ile ¢oziimlendirme yontemi kullanilarak onlenebilmektedir. Selenyum sodyum
silfit ¢oOzeltisi icerisinde seektif olarak ¢ozlinerek selenosiilfat bilesigi

olusturmaktadir [4].
Na,SeO3 + Se — Na,SeS03 (212)

Selenyum olusan bu ¢6zeltinin asitlendirilmesiyle geri kazanilabilmektedir.

Bir baska geri kazanim yontemi ise selenyumun, kostik (NaOH) ¢ozeltisi igerisinde
¢oziimlendirilerek sodyum selenit ve sodyum selenat karisimi  ¢ozelti
olusturulmaktadir. Olusan bu ¢ozelti selenyumun rediiklenebilmesi i¢in asitlendirilip

stilfir dioksit (SO,) ile rediiklenmesi saglanarak selenyum elde edilmektedir [3,4].

Diger yandan endistriyel olarak geri kazanim proseslerinin artmasiyla fotokopi
kartuslari i¢in kullanilan selenyum da, ilerleyen teknoloji ile birlikte mekanik olarak
da geri kazanilmaya baslanmis bu kartuslardan selenyum su jetleriyle mekanik olarak
kazanilmaya baslanmistir. Kartusun igerisindeki selenyum kimyasal veya mekanik
kazanimdan sonra kartusun aliiminyum ana pargasi tekrardan kullanilabilir hale
getirilmektedir. Ayrica bu parcalarda kullanilan selenyum kalitesini  hig

kaybetmeden %100 verimle kazanilabilmektedir.
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3. ANOT CAMURLARI VE YAPISI

3.1 Anot Camurunun Olusumu ve Yapisi

Anot ¢amuru, pirometalurjik bakir liretiminin devami olan rafinasyon islemleri
arasinda yer alan elektrolitik rafinasyon kademesinin bir yan iirtiniidiir. Elektrolitik
rafinasyon islemi sonucunda ateste rafinasyonla iiretilemeyen yiiksek safiyette
(%99,9) bakir iiretimi saglanmaktadir. Ayrica ateste rafinasyon sonucunda hala bakir
anot yapisinda bulunan Au, Ag, Se, Te ve platin grubu elementleri gibi ekonomik
acidan deger arz eden empiiriteleri bakirdan ayr1 bir fazda toplayarak geri

kazanilmasina imkan saglanmaktadir [3].

Elektrolitik rafinasyonun temeli, iletken elektrolit varliginda anot bakirin elektrolitte
elektrik akimi yardimiyla elektrokimyasal olarak ¢oziimlendirilip daha sonra katotta
indirgenip empiiritelerinden ayrigtirtlip saflagtirilarak toplanmasina dayanmaktadir.
Anot olarak ateste rafinasyon islemi sirasinda dokiilen bakir anotlar, katot olarak da
bakir levhalar kullanilmaktadir. Teorik olarak bir hiicrenin ¢alismasi icin gerekli
potansiyel OV olarak goriinse de hiicre sicakligna, iletkenligine, dizaynina bagl
olarak degisen elektrolitin direnci, baglant1 direncleri, anot pasiflesmesi ve eklenen
organiklerden dolay1 kaynaklanan fazla voltajlar gibi etmenlerden dolayi tercihen 0,2
— 0,4 V arasindaki potansiyel degerlerinde g¢alisilmaktadir. Hiicre potansiyelini ve
toplam direnci hiicre sicakligi, fazla voltajlar, eklenen organikler ve anodun
elektrokimyasal o6zellikleri gibi faktorler etki ettiginden elektroliz safthasinda hiicre
potansiyeli ayarlanmas1 ve kontrol altinda tutulmasi gereken 6nemli parametrelerden

biri haline gelmektedir [1,3,4].

Elektroliz hiicresinin diger parametresi ise katodik akim yogunlugu olup rafinasyon
elektrolizi igin 180 — 280 A/m? arasindaki akim yogunluklar tercih edilmektedir.
Artan akim yogunlugu ile beraber bakir iiretimi artis gosterse de sistemde
yararlanilan akim randimani diismekte ve iiretilen bakirin fiziksel yapisi da farklilik

gostermeye baglamaktadir [1,2].
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Elektroliz hiicresinde gerceklesen reaksiyonlar anot ve katot ylizeylerinde
gerceklesmekte olup anot yiizeyinde bakir reaksiyon 3.1 yoluyla ¢éziinmekte iken

¢oziimlendirilen bakir reaksiyon 3.2° deki gibi rediiklenerek katot iizerinde

toplanmaktadir.

Anot;

Cu— Cu™+2¢ (3.1)
Katot;

Cu*?+2e — Cu (3.2)

Anotta gergeklesen reaksiyon sonucu acgiga c¢ikan elektronlar konveksiyon ve
difiizyon yoluyla katota ulasarak hem iletkenligi saglarken hem de ¢oziinen bakir

iyonlarmi indirgemektedir [1].

Sekil 3.1: Endiistriyel boyutta elektroliz hiicresi

Endiistriyel olarak kullanilan bir elektroliz hiicresinde kullanilan bakir anotlarin
blinyesindeki empiirite degerleri ve bakir levha katotlarin kimyasal igerigi Cizelge

3.1’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1: Endiistriyel uygulamalarda kullanilan anot ve katodun kimyasal igerigi

[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 sirasinda bakir anotta ¢oziiniip katoda gecerken anot igerisinde bulunan
empliriteler de karakteristik Ozelliklerine gore ya elektrolitte ¢oziiniirler ya da
reaksiyona girerek c¢oOziinmeyen bilesik olusturur veya hi¢ ¢dzlinmeden anot

yiizeyinden dokiilerek anot camuruna gecerler.

Anot camurunun olusumunu daha agik anlatmak gerekirse anot ¢amuruna gegen
elementlerin ve bilesiklerin siniflandirilmas: gerekmektedir ki bu siniflandirmay1 da
en dogru sekilde elementlerin bakirin elektrot potansiyeline gore farklar: ve yapidaki

bilesiklerin ¢oziiniirliik davraniglarina gore yapilabilmektedir [1,3]

Ik olarak anot camuruna gegen bakir incelendiginde elektrolizden &nceki
kademelerin de ne kadar Onem tasidigi ortaya c¢ikmaktadir. Anodun yapisinda
bulunan siilfiirlii ve oksitli yapilar 6nceki kademelerde tamamen bertaraf edilemedigi
i¢in elektroliz sirasinda bakirin stilfirli yapilari elektrolitte
¢ozlimlendirilemediginden direk anot ¢amuruna gecerken oksitli yapilar
disproporsiyonlagsma reaksiyonuna (Denklem 3.3) sebebiyet vererek elementel

haldeki bakirin anot ¢gamuruna gegerek kaybina neden olmaktadir [1,3,12].

Cuz0 + 2H* — Cu + Cu*® + H,0 (3.3)
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Bakirin haricinde anot camuruna gegen elementleri inceleyecek olursak bu tip

elementleri elektrot potansiyellerine gore 3 gruba ayirabiliriz.

Birinci grup bakirdan daha soy olan Ag, Au ve Platin grubu metalleri elektroliz
islemi sirasinda etkilenmeksizin anottan dokiilerek anot ¢amuruna ge¢mektedir. Bu
grubun i¢indeki giimiis elektrolit i¢eriginde bulunan az miktardaki klor iyonlar: ile
birleserek AgCl seklinde veya giimiis miktarina bagli olarak Cu,Se bilesigindeki

selenyum ile de ¢6ziinmez bilesikler olusturarak anot camuruna gegmektedir [1,3,13].

AwAu* 1,7

Pt/Pt** 1,2

Pd/Pd+? 0,83 BAKIRDAN DAHA
Pb/Pb** 0,8 SOY OLANLAR

Ag/Agt 0,799
Rh/Rh?* 0,6
Cu/Cu** 0,34
As/As> 0,3
Sh/Sh3+ 0,24

Bi/Bi** 0,2
BAKIRDAN DAHA Py | 26
ELEKTRONEGATIF T
OLANLAR Sn/Sn 0,14

Ni/Ni2t | -0.23

Co/Co* -0,27
Cd/Cd* | -0,402
Fe/Fel* -0,44
Zn/Zn?* | -0,763
Mn/Mn* | -1,05
AVAR -1,66
Ti/Ti** -1,75
Ca/Ca?t -2.84

Li/Li* -3,01

Sekil 3.2: Elementlerin EMK (elektromotor kuvvetleri) degerleri [Volt]

Ikinci grup elementler elektrot potansiyeli bakira yakin olan As, Sb, Bi gibi
elementler olup, anot igerigindeki oksijen seviyesi yiiksek ise kursunla elektrolitte
¢oziindiirilemeyen oksit bilesiklerini olusturup ¢okerek anot ¢amuruna gegerler.
Eger anottaki oksijen seviyesi diisiik ise bu elementler elektrolitte 6nce ¢oziiniirler
fakat daha sonra AsOj; iyonu oksitlenerek AsO4 iyonuna doniiserek Sb ve Bi
elementlerini yapisina baglar ve bu elementlerin arsenat bilesikleri halinde
¢okmesine neden olmaktadir. Bu gruptaki elementler hem elektrolit igerisinde
¢Oziinmiis halde hem de anot camurunda ¢Oziinmeyen bilesikler halinde

bulunmaktadirlar.
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Ugiincii grup elementler elektrot potansiyeli bakirdan diisiik olan yani bakirdan daha
aktif veya diger bir deyisle daha elektronegatif karakterli olan elementleri
kapsamaktadir ve bu elementleri Pb, Sn, Ni, Co, Fe ve Zn metalleri olarak
siralayabiliriz. Bakira gore aktif olan bu metaller normal olarak elektrot
potansiyelleri geregi elektrolitte kalma egilimindedirler. Fakat bu metallerin PbShO,
PbAsO,, SnO,, NiO, Fe,O3 gibi bilesikleri direk anottan gelir ve elektrolitte
cOziinemeyerek anot camuruna gecerler. Diger yandan Pb ve Sn elektrolit ile
reaksiyon vererek PbSO, ve Sn(OH),SO, ¢oziinmeyen bilesiklerini olusturarak ¢oker

ve anot ¢camuruna gegerler [1,3,4].

Bu smiflandirilan gruplar haricinde bir grup daha sayilabilmektedir ki bu grup
elementlerinin ortak 6zelligi de periyodik grubun 6A grubunda yer alan kalkojen
grubu elementleri olmasidir. Bu gruba ait elementler olarak S, Se ve Te elementleri
sayilabilmektedir. Bu elementler bakir anotta Cu,Se, Ag,Se, Cu,Te, Ag,Te ve Cu,S
gibi  ¢Oziinmeyen bilesikler halinde bulunmakta ve elektrolit icinde
coziinemediklerinden direk anot camuruna gegmektedirler. Dolayisi ile bu gruba ait
elementlerin miktarlar1 bakir anotta arttik¢a anot ¢gamuruna gegen bakir kayb1 miktari

da artig gostermektedir [6,8,14].

Bakir anot bilinyesinde bulunan tiim elementlerin elektroliz siiresince davraniglarini
daha iyi anlamak i¢in elektroliz sonrasindaki elementlerin bulunduklar1 yerler ve

miktarlar Cizelge 3.2° de acgik¢a goriilmektedir.

15



Cizelge 3.2: Bakir anotta bulunan elementlerin elektroliz sonrasindaki dagilimi [1]

Element | Anot¢amuru Elektrolit
[%0] [%)]
cu <0,2 >99,8
Au 100 0
Ag >99 <1
Se 08 >
Te 98 2
Pb 08 >
Bi 60 20
Sh 60 20
As 25 75
S 1 99
Ni 1 99
co 1 99
Fe 0 100
Zn 0 100

3.2 Anot Camurunun Kimyasal Bilesimi ve Icerdigi Fazlar

Bakirin elektrolitik rafinasyonu siiresince olusan anot camurunun icerigi cevherin
cikarildig1 bolgeye, kullanilan iiretim metoduna ve elektroliz sirasindaki kosullara ve
ve tiretim boyunca kullanilan ikincil bakir kaynagi olan hurda miktarina bagli olarak
degisim gostermektedir. Literatiirde de karsilasilan birgok ¢alismada kullanilan anot
camurlarinin kimyasal bilesimlerinin birbirlerinden farkli oldugu goriilmiistiir.
Yapilan bu calismalardan, yurtici ve yurtdisindaki bakir iiretim firmalarinin
literatiirde yer alan anot c¢amurlarinin kimyasal bilesimlerinden derlenerek

olusturulan elementel analiz sonucu Cizelge 3.3’ te verilmistir.
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Cizelge 3.3: Calismalardan derlenmis anot ¢camurlarinin kimyasal bilesim
araliklar [3,6,13,15,16]

Elementler % Agirhk
Cu 5-35
Ag 2-22
Au 0,01-2,3
Se 0,5-18,3
Te 0,05-35
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

Bakirin elektrolitik rafinasyonu sonrasinda anot ¢gamurunda toplanan yapi i¢inde ¢ok
sayida ve karmasik morfolojiye sahip fazlar bulunmaktadir. Bu fazlarin kolayca

aciklanmasi i¢in olusumlarina gore siniflandirmak en iyi yontem olacaktir.

Anot camuru bilinyesinde elektrolitte hi¢ ¢oziinmeyen, elektrolitik rafinasyon
sirasinda etkilenmeden kalabilen ve direk anodun biinyesinden gelen fazlar
mevcuttur. Bu fazlarin bir kismini bakirdan daha soy olan Au, Ag ve Platin grubu
metalleri gibi elementel halde ¢amurda bulunan direk anottan dokiilerek ¢amura
gecen elementler olusturmaktadir. Bir diger kismini yine anottan direk ¢oziinmeden
asidik kosullarda pasif 6zellik gosteren Fe,O3z, NiO, SnO,, PbSbO,, CuS gibi bakir
tiretim prosesinden kalan ¢dziimlendirilemeyen fazlardir. Bu fazlar grubunda yer
alan son kisim olarak da seleniir yapilarini sayabiliriz. Anot ¢amurunda bulunan ve
selenyum ile birleserek seleniir olusturmus bilesikler elektrolitte ¢Oziinmeyen
bilesikler olup, ¢oziimlendirilmeleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip
ortamlarda veya uygulanan pirometalurjik yontemler sonrasinda fazlarin termal
olarak parcalanmalar1 saglanarak ancak ¢oziimlendirilebilmektedirler. Ag,Se, Cu,Se,
(Ag, Au)Se,, CuAgSe, (Ag,Sb)Se gibi fazlar ¢oziinmeyen bu seleniir bilesikleri
grubundan sayilmaktadir.
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Sekil 3.3: Bakir anot yapisinin SEM goriintiileri ve igerdigi fazlar [16]
(1) Cu,0, (2) Cu-Pb-As oksitleri, (3) Cu-Pb-As-Sh-Bi oksitleri,
(4)Cu,Se, (5) Cu

Ikinci olarak, anotta bulunan fakat elektrolit icerisinde c¢oziindikkten sonra
olusturdugu bilesikler sebebiyle tekrardan ¢okerek anot camuruna gegen empiiriteler
mevcuttur. Empiiriteler icerisinde kursun (Pb), Cu-Pb-As-Sh-Bi gibi elementlerin
oksitleriyle beraber bulunmakta ve once elektrolitte ¢oziinmektedir. Daha sonra
elektrolit igerisinde PbSO,4, Pbs(AsO4)3;(OH,CI), ve Pb-As-O, gibi elektrolit
icerisinde ¢oziinmeyen bilesikler olusturarak tekrardan ¢okmekte ve anot ¢amuruna
gecmektedir. Eger pirometalurjik yontemlerden sonra gelen bakir anot oksijen igerigi
bakimindan iyice fakirlestirilmigse As, Sb ve Bi gibi elementler ilk olarak elektrolitte
¢oziinmektedirler. Daha sonra arsenin oksianyonu (AsOs®) elektrolitte bir iist
seviyeye oksitlenerek AsO,* yapisina déniiserek Sb ve Bi gibi elementlerle bilesik
olusturmakta ve SbAsO, ve BiAsO, fazlar seklinde ¢okerek anot camuru yapisina

gecmektedirler.

Sekil 3.4: Bakir anot gamurunun SEM goriintiisii ve igerdigi fazlar [16]
(1) Pbs(AsO,)3(OH,CI), (2) PbSOy, (3) Cu,Se, (4)AgCuSe, (5) Sh-As-O,
(6) Cu Ag-AsO,-SO, oksitli yapist, (7) Ag

Anot camurunun icerdigi fazlarin genellestirilmis hali Cizelge 3.4° de

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.4: Anot camurunda bulunan fazlar [3,4,16]

Element Fazlar
Cu, Cuy0, CuyS, Cu,Se, Cu,Te, Cu(Te,Se),, CuAgSe,
e Cuy.»Se, Cu;0.4Ni0.Sh,05
Se Se, CuyxSe, Cu,Se, CuAgSe, Cu(Te,Se),, Ag,Se
Ag Ag, Ag.Se, Ag,Te, CuAgSe, AgTe,, AgCl
Au Au, (Ag,Au)Te;
Te Te, CupxTe, Cu,Te, Cu(Te,Se),, AgoxTe, Ag,Te
Pb PbSO,, Pb-Sb-O,, Pb-As-O; bilesikleri
Bi Bi,03, BiAsO,
Sh Sh,03, SbAsO,, Pb-Sh-0, bilesikleri
Ni NiO
Sn Sn(OH),S04, SNO;
Si SiO,
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4. ANOT CAMURLARINDAN SELENYUM KAZANIM PROSESI VE
KADEMELERI

Her ne kadar bakir iiretim prosesinde yer alan elektrolitik rafinasyon kademesi bakir
anodu saflastirmak i¢in yapiliyorsa da disproporsiyonlasma reaksiyonu ile ve anot
yapisinda bulunan selenyum ve telliirle bilesik olusturma ile {iretim sirasinda bakir
kayb1 yasanmaktadir. Bu bakir kaybi anot ¢amurunda yer alan elementlerin
miktarlarindan azimsanmayacak kadar fazladir. Dolayis1 ile degerli metallerin
kazanilmasi i¢in olsun selenyum, telliir gibi metallerin geri kazanimi i¢in olsun tiim
geri kazanim proseslerine baslarken anot ¢amurunun biiylik kismini olusturan bu
bakirin ¢amurdan uzaklastirildiktan sonra geri kazanim proseslerine baslanmasi
gerektigi bilinmektedir. Bu yiizden yapilan tiim calismalarin ilk kademesini
bakirsizlastirma kademesi olusturmakta veya c¢alismanin kesinlikle bakirsizlastirilan
anot camuruyla yapildig1 belirtilmektedir. Ayrica elektrolitik bakir tiretimi sirasinda
hiicrede disosiasyon reaksiyonu sonucu ve ¢oziimlendirilemeyen bilesik olusumuyla
meydana gelen bakir kaybinin liretim sonrasinda selektif olarak geri kazanilarak
tiretime tekrar beslenmesi amaciyla da bakirsizlastirma islemi ilk kademe olarak

belirlenmektedir.

Anot camuru biinyesinde bulunan altin, giimiis, PGM, telliir ve ¢alismada da yer alan
selenyum gibi degerli metallerin geri kazanimi hidrometalurjik yontemlerde
genellikle  bakirsizlagtirma  isleminden sonra, pirometalurjik veya piro-
hidrometalurjik yontemlerde bakirsizlastirma prosesine eslik eden prosese entegre

sistemlerle saglanmaktadir.

Anot camurlarinin degerlendirilmesi i¢in yapilan hidrometalurjik, pirometalurjik ,
hidro-pirometalurjik veya piro-hidrometalurjik yontemler genellestirilmis olarak
Sekil 4.1 de verilmistir.
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Sekil 4.1: Anot gamurlarinin degerlendirilmesi i¢in uygulanan yontemler [10].
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4.1 Bakirsizlastirma Yontemleri

Anot ¢amurlarindan selenyum geri kazanirken de prosese baslanmasi gereken ilk
kademe anlatildig1 tlizere bakirsizlastirma olacaktir. Bakirsizlastirma islemlerini
genelde kullanilan yontemlerin igerisinde en ¢ok uygulamasi olan 4 yontem ile
aciklamak mimkiindiir. Bunlardan ilki stilfatlayict  kavurma sonrasinda
¢oziimlendirme, ikincisi oksitleyici kavurma sonrasi ¢oziimlendirme olup bu iki
uygulamada da hem hidro hem pirometalurjik yontem birlikte kullanilmaktadir.
Ucgiincii uygulama direk siilfiirik asit igerisinde ¢oziimlendirme dérdiincii ve son
olarak da otoklavlarda basing altinda ¢oziimlendirme iglemidir. Sayilan bu yontemler

icerisinde son iki tanesi de sadece hidrometalurjik yontemler arasinda yer almaktadir.

Sonu¢ olarak bakirsizlastirma isleminde bakir siilfatli  bilesigi halinde
coziimlendirilerek c¢ozeltiye alinmaktadir. Cozeltideki kati empiirite miktarina gore
On filtrasyona tabi tutularak veya tutulmadan direk elektrolize elektrolit olarak

beslenerek anot camurundaki bakirin geri kazanimi saglanmis olmaktadir.

4.1.1 Siilfatlayic1 kavurma ve ¢oziimlendirme yontemi

Siilfat kaynagi olarak kullanilacak bir bilesik ilavesi ile anot gamurunun kavrularak
coziimlendirilebilir bakir siilfat fazlarmin olusturulmasi esasina dayanan bir
yontemdir. Bu islem sirasinda bakir bakir siilfat yapisina dénerken (Denklem 4.1 ve
4.2) yapida bulunan selenyum ve telliir gibi elementler ise oksit bilesikleri haline
doniismektedir. SeO, bilesiginin 315 °C gibi diisiik buharlagsma sicakligina sahip
olmasindan dolay1 450 — 650 °C sicakliklar altinda yapilan kavurma iglemi sirasinda
selenyum dioksit buharlastirilarak uzaklastirilmaktadir [3,4]. Selenyumun bu

yontemle geri kazanimu ise ilerleyen boliimlerde genis olarak anlatilmigtir.
Cu + 2H,S0O4 — CuSO4 + 2H,0 + SO, (4.1)
CuySe + 6H,SO4 — 2CuSO4 + 6H,0 + SeO; + 4S0; (4.2)

Kavurma sonucunda elde edilen siilfat ve oksit yapilarini iceren anot camuru sicak su

icerisinde bekletilerek bakirin siilfatli yapilar1 ¢ozeltiye alinmaktadir.

Schloen ve Elkin tarafindan Kanada Bakir Rafineri tesislerinde yapilan ¢alismada [7],
selen ve telliir igerigi yiliksek olan anot camurunu bu yontemi uygulayarak ¢amurun

icerigindeki bakiri, selenyumu ve telliirii geri kazanabilmislerdir. Yapilan ¢aligmada
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425 - 485°C sicakliklar altinda stilfatlayict kavurmaya tabi tutulan bakir anot
camurlar1 igeriginde bulunan selenyum oksitlenip SeO; olarak buharlasarak
sistemden uzaklagmaktadir. Uzaklasan gaz fazindaki SeO, gaz yikama kulelerinde
tutularak geri kazanima giderken anot camuru biinyesindeki bakir ve bakir seleniir
yapilart termal olarak parcalandiktan sonra bakir siilfat yapisina doniismiistiir.
Kavurma sonrasinda anot ¢amuru su igerisinde c¢oziimlendirilerek bakir ¢ozelti
igerisine alinmistir. Ayrica bakir ile beraber stilfatlanarak ¢6zeltiye gegen giimiis ise
sonradan bakir ile c¢ozeltiden semente edilerek sistemden geri kazanilmistir.
Bakirsizlagtirma sonrasinda kalan ¢amur %10’ luk NaOH c¢ozeltisi igerisinde
coziimlendirilerek telliir ¢cozeltiye alindiktan sonra kalan ¢amur Dore ergitmesine

gonderilerek icerisindeki degerli metaller de kazanilmstir.

4.1.2 Siilfiirik asit ile ¢oziimlendirme yontemi

Anot camuru biinyesinde bulunan bakir1 kazanmak amaclh atmosferik kosullarda
yapilan siilfiirik asit ¢oziimlendirme yontemi eskiden beri tercih edilen basit ve
degerli metalleri kazanmak icin yapilan prosesler esnasinda kullanilacak olan anot
camurunun yeterli oranda bakirsizlagtirilmasini saglayan bir yontemdir. Bu islem ile
¢oziimlendirilebilen bakir miktari, camur biinyesindeki bakir seleniir bilesiklerinin
varligina, ¢oziimlendirme siiresine, sicakligma ve siilfiirik asit konsantrasyonuna

gore degisim gostermektedir.

Yapilan calismalarda, bakirsizlagtirma islemi sonunda katida kalan bakir oranit %3
ile %5 arasinda degismektedir. Ayrica ¢Oziimlendirme sirasinda bakirin selenle
yaptig1 bilesiklerin dekompoze olarak ¢oziimlendirilebilmesi atmosferik kosullarda
cok yavas ve kismen gerceklestigi tespit edilmistir. Bu durum, atmosferik kosullarda
gerceklestirilen yontemin ¢oziimlendirme siiresini uzatmaktadir. Fakat Siirenin
uzamasiyla giimiis ve telliir miktarina bagl olarak glimiisiin ve telliiriin de ¢oziinerek

¢ozeltinin kirlenmesine yol agabilmektedir [3].

Uygulanan bu yontem ¢oziimlendirme sirasinda ¢ozelti igerisine hava veya oksijen
verilerek  veya bunlara alternatif oksidan madde ilavesi yapilarak

gergeklestirilmektedir.

Hait ve arkadaslari tarafindan yapilan bir g¢aligmada [5,17], anot c¢amuruna
atmosferik kosullarda oksidan ilavesi yapilarak ve higbir oksidan ilavesi

yapilmayarak siilfiirik asit ¢ozeltisi ¢oziimlendirmesi uygulanmig ve sonuglari
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irdelenmistir. 30 — 80 °C sicakliklar1 arasinda %20 siilfiirik asit konsantrasyonu ile
hi¢bir oksidan ilavesi olmaksizin yapilan deneylerde bakir ¢oziimlendirme verimi
240 dakika sonunda ancak %58’ lere kadar ¢ikabilmistir. Fakat oksidan olarak 0,25 —
1,25 g arasindaki miktarlarda MnO, ilavesiyle yaptigi ¢oziimlendirme
deneylerinde %20 ve %30 siilfiirik asit konsantrasyonlari ile 80°C’de bakir
¢Oziimlendirme verimi %90’ lara kadar ¢ikmis bunun yani sira %45’ lere varan
selenyum ve %75’ lere varan telliir ¢oziimlendirme verimleri de saglayabilmislerdir.
Bu deneylerden sonra gergeklestirdikleri deneylerde MnO;, oksidanina ek olarak
NaCl ilavesi ile H® iyonlarmin aktivitesinin arttirilmasi saglanarak ortamin
oksidasyon potansiyelini arttirmay1 ve artan oksidasyon potansiyeli ile selenyum ve
telliiriin ¢oziimlendirme verimlerini arttirmayr amaglamislardir. Degisken sicaklik,
stire ve oksidan ilavelerinin miktarlar1 parametrelerini kullanarak yaptiklar1 deneyler
sonucunda 1.25g MnO, ve 3 g NaCl ilaveleriyle 50°C gibi diisiik bir sicaklikta ve 40
dakikalik deney siireleri sonunda %90 Cu, %80 Se, %79 Te, ve %77 Au
¢oziimlendirme verimlerini yakalamislardir. Yapilan bu calisma kapsamindaki
deneyler gostermistir ki istenen yiiksek bakir ¢oziimlendirme verimlerine ancak

oksidan madde varliginda ¢ikilabilmektedir.

4.1.3 Basing altinda siilfiirik asit ile ¢6ziimlendirme yontemi

Gec¢miste anot c¢amurlarinin bakirsizlastirilmas: atmosferik ortamlarda derisik
stlfurik asit ¢Ozeltisi igerisine hava verilerek bakirin ¢6ziimlendirilmesiyle
yapilmaktaydi. Bu yontem uzun siireler aldig1 ve bakirsizlagtirma islemi sonrasinda
anot camurunun igeriginde halen bakir bulunmasindan dolay1 daha verimli ve kisa

stirelerde yiiksek verimlere ulasilmasi i¢in bagka yontemler aranmistir [18].

Bu amaclar dogrultusunda yiiksek sicakliklara ¢ikilabilecek ve yiiksek oksitleyici
ortami saglayacak bir yontem olan basing¢ altinda siilfiirik asit ¢oziimlendirilmesi
yontemi uygulanmaya baglanmistir. Proses 125°C ve iizerindeki sicakliklarda, 25 —

50 psi basing altinda uygulanarak ¢oziimlendirme hizi ve verimi arttirilmistir.

Bakir, anot camuru biinyesinde bakir (I) oksit, bakir-giimiis seleniir ve az da olsa
disproporsiyonlagsma reaksiyonundan gelen elementel halde bakir olarak bulundugu
onceki boliimlerde belirtilmistir. Basing altinda uygulanan bu proses siiresince bakir

ve bakir igeren fazlarin gosterdigi reaksiyonlar denklem 4.3 — 4.6° da gosterilmistir
[15,18,19].
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Cu + H,S0O,4 + 1/20, — CuSO4 + H,O (43)

Cu,0 + 2H,S0,4 + 1/20, — 2CuSO4 + 2H,0 (4.4)
Cu,Se + 2H,S0O,4 + O, — 2CuSO4 + 2H50 + Se° (45)
2CuAgSe + 2H,S0,4 + O, — 2CuSO4 + AgySe + Se® + 2H,0 (46)

Bu reaksiyonlar atmosferik kosullarda hava varliginda yapilan c¢oziimlendirme
sirasinda yavas gergeklesmektedir. Otoklav sartlarinda gerceklestirilen bu proses
sirasinda, elektroliz sirasinda arsenat bilesigi halinde elementlere baglanan arsenik de

cozeltiye gecerek ¢oziimlendirilmekte ve arsenik asit olusturmaktadir (Denklem 4.7)
[18].

2SbAsO, + 3H,0 + 0, — Sb,05 + 2H3AsO4 (4.7)

Antimon, bizmut gibi arsenat yapisinda bulunan elementler bu proses sonucunda
oksitli veya oksisiilfat yapilar1 halinde ¢dziimlenmeden durmaktadir. Ornegin,
bizmut sicaklikhigin arttirilmasiyla bizmut siilfat veya oksisiilfat yapisinda
¢oziimlenmeye baslasa da deney sonucunda diisen sicaklikla birlikte tekrardan

¢Okerek kat1 kistmda kalmaktadir.

Anot ¢amuru icerisinde bulunan nikelin bulundugu form, bakir anodun yapisinda
bulunan antimon, nikel ve oksijenin icerigine baghdir. Nikelin bulundugu faz ise
bakirsizlagtirma davranisimi  etkilemektedir. Elementel halde bulunan nikel
bakirsizlagtirma sathasinda ¢o6ziinmektedir. Eger nikel anot firmminda yiiksek
sicakliklarda oksitli yap1 olusturduysa bu faz refrakter 6zellikli bir oksit olup sadece
atmosferik kosullarda yapilan c¢oziimlendirme ile geri kazanilmasi miimkiin
olabilmektedir. Ayrica nikel bakir anot firininda antimon ve oksijenle reaksiyon
vererek ‘Kupferglimmer’ denen 3Cu,0.4NiO.Sb,0s formunda bulunan ve
bakirsizlastirma sirasinda ¢ok yavas ve zor ¢oziimlendirilebilen bilesik olusumuna

neden olur [15,18,19].

Selenyum bakir anot c¢amurunda metal seleniir halde bulundugundan
¢Oziimlendirilmesi zor bilesikler halindedir. Bakirsizlastirma sirasinda seleniirler
kismen parcalanarak yapisindaki glimiis ve bakirin siilfat yapisi olusturarak
¢ozlimlendirilmesine izin verirken elektrot potansiyeli yiiksek olan selenyum

¢ozlimlendirilemeden elementel halde kat1 kisimda kalmaktadir [18].
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4.2 Selenyum Kazanim Yontemleri

Selenyum kazanim yontemleri i¢in kullanilacak yontemlerin se¢imi i¢in selenyumun
baz1 spesifik ve selenyuma kompleks yapilar igerisinde selektivite kazandirabilecek
Ozelliklerinin  bilinmesi ve bu 0Ozelliklerin  uygulamalar igin kullanilmasi
gerekmektedir. Keza yapilan ¢alismalarda da bu Ozellikler gz Oniinde

bulundurularak proses se¢imleri yapilmustir.

Selenyumun pirometalurjik uygulamalarinda da sik¢a goriildiigii ve goriilecegi tizere
oksitli fazinin ugurulmasiyla kazanilmasi selenyum dioksit (SeO,)’ in buharlasma
sicakligimin 315 °C gibi diisiik bir sicaklik degeri olmasindan yararlanilip disiik
kavurma sicakliklarinda calisilarak diger elementlerin kavrulmasi saglanirken
selenyum selektif olarak oksit fazinda yapidan uzaklastirilmaktadir. Ayrica yontem
detayli sekilde de selenyum geri kazanimi i¢in uygulanan pirometalurjik yontemlerde

anlatilmistir [4].

Selenyumun hidrometalurjik uygulamalarinda ise selenyumun genis pH araliginda
oksitlenerek ¢6ziimlendirilebilir olmasindan yararlanilmaktadir. Selenyumun disiik
pH’ lara sahip asidik ¢ozeltiler igerisinde ¢oziimlendirilebilirligi yiiksek oksidasyon
potansiyeline (0,740 V) sahip oldugundan dolayr soy metallere benzerlik
gostermektedir yani teorik olarak oksidan madde varliginda veya yiiksek oksitleyici
karaktere sahip c¢ozeltiler igerisinde c¢ozliimlendirilebilmektedir. Yiiksek pH
degerlerine sahip alkali ortamlarda ise daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip
oldugundan selenyumun alkali ¢ozeltiler igerisinde c¢oziimlendirilebilmesi asidik
cozeltilere gore daha diisiik oksitleyici karaktere sahip cozeltiler igerisinde de
¢oziimlendirilebildigi sdylenebilmektedir [20,21]. Anlatilanlar dogrultusunda yapilan
caligmalarda hem asidik hem alkali ¢ozeltiler igerisinde selenyum c¢oziimlendirme

uygulamalar1 mevcuttur.

Sekil 4.2°de verilen selenyum Eh — pH diyagrami yardimiyla selenyumun asidik ve
alkali cozeltiler igerisindeki ¢Oziiniirlilk davranislari, ¢oziimlendirme i¢in gereken
oksidasyon potansiyeli degerleri goriilmekte, ¢6ziimlendirme sonunda olusturacagi
olas1 bilesikler ve oksitlenerek alacagi degerlikler daha kolay tespit edilebilmekte ve

yorumlanabilmektedir.
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Sekil 4.2: Selenyuma ait Pourbaix diyagrami [20]

Sonug olarak, selenyumun geri kazanilmasi i¢in uygulanacak yontemlere karar
verilirken selenyumun anlatilan 6zellikleri g6z ardi edilmeden karar verilmektedir.
Calisma boyunca yapilan deneysel c¢alismalarda sistem tasarimi, yontem se¢imi
yapilirken ve ¢oziimlendirme davranislar1 yorumlanirken selenyumun bu 6zellikleri

g6z onilinde bulundurulmustur.
4.2.1 Soda (Na,CO3) ile kavurma yontemi

Iceriginde yiiksek selenyum ve diisiik telliir bulunan anot camurlar1 bakirsizlastirma
isleminin ardindan soda (NayCOgs) ile kavrularak veya ergitilerek selenyumun
¢oziinebilir bilesiklerinin olusturulur ve olusturulan bu selenyum igeren yapilar sicak

su igerisinde c¢oziimlendirilerek kazanilmaktadir. Soda ile 450 — 650°C arasi
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sicakliklarda kavrulma sirasinda selenyum sodyum selenat (Na;SeO,) ve telliir ise
sodyum telliirat (Na,TeOy,) bilesiklerini reaksiyon 4.8 ve 4.9 yoluyla olusturmaktadir.
Yani kavurma sirasinda soda selenyum ve telliiriin +6 degerliklerine oksitlenmesini
saglamakta ayni zamanda calisilan kavurma sicakliklar1 altinda selenyumun

oksitlenerek buharlagsmasi engellenmektedir [3,8].
Cu,Se + Na,CO3 + Oy — NaySeO3 + 2CuO + CO, (48)

AQZSe + Na,CO;3; + O, — Na,SeO3 + 2Ag + CO, (49)

Kavurma sirasinda olusan sodyum telliirat bilesigi ¢oziimlendirilemeyen bilesik
oldugundan su igerisinde yapilan ¢éziimlendirme isleminde sodyum selenat hava ile
oksitlendirilip sodyum seleniir (NaSe) yapisina doniiserek ¢6ziimlendirilirken

telliirat bilesigi katida ¢oziimlenmeden kalmaktadir [8,19].

Bu yontemle selektif olarak c¢oziimlendirilen selenyum c¢ozeltiden cesitli

rediiktanlarla sayesinde rediiklenerek geri kazanilmig olmaktadir.

4.2.2 Basing altinda alkali ortamda c¢6ziimlendirme

Selenyum igerigi yiiksek olan bakir anot ¢amurlar1 bakirsizlagtirildiktan sonra veya
bakirsizlagtirilmadan, oksijen basinci altinda, alkali c¢ozelti igerisinde
¢oziimlendirilerek  biinyesinde  bulundurdugu selenyumun  geri  kazanimi
saglanmaktadir. Bu proseste elementler denklem 4.10 yoluyla alti degerliklerine
oksitlenmektedirler [3,8,19].

Se(Te) + 1,5 O, + 2NaOH — Na,Se(Te)O, + H,0 (4.10)

Morison, yaptig1 ¢alismada % 27-30 bakir, % 12-16 selenyum, %4-6 telliir, %5-20
kursun, %1-1,5 altin, %15-20 giimiis elementlerini igeren anot camurunu oksijen
basinci altinda iki kademeli alkali ¢6zliimlendirme yontemiyle ¢oziimlendirmis ve
selenyumun ¢ozeltiye alinmasimi saglamistir. %20’ lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi
icerisinde 1/5 kat1 sivi oraninda, 160°C sicaklik ve 10 atmosfer oksijen basinci
altinda yapilan 1 saatlik ilk kademe deneyinden sonra aym sartlarda 4 saatlik ikinci
¢oziimlendirme  kademesini  gerceklestirerek  anot c¢amurunda  bulunan
selenyumun %90’ 11 ¢oziimlendirebilmistir. Ayrica c¢oziimlendirme sirasinda
selenyumun %10-15 arasindaki miktar1 ¢ézeltiye Se04* iyonu olarak girdigi tespit

edilmistir. Alkali ¢ozelti igerisinde yaptigi deneylerde karistirma hizinin, oksijen
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kismi basincinin, ¢oziimlendirme siiresinin ve kati — sivi oraninin degismesiyle
selenyum ¢oziimlendirme verimlerindeki degisimleri incelemistir. Calismanin
sonucuna gore; oksijen basinci ile selenyumun ¢oziimlendirilme miktar1 dogrusal
fakat yavas artis gostermis, siire artisiyla selenyumun oksitlenme miktarindaki artis
ispat edilmis ve kat1 — sivi oranindaki diislisiin de yine selenyum ¢oziimlendirme

verimini arttirdig1 tespit edilmistir [22,23].

Selenyum kazanimi i¢in uygulanan bu yontemde reaksiyon hizi ve ¢oziimlendirme
verimi yiiksek olmasina ragmen anot ¢amurunun igerigindeki silikanin ve kursunun

miktarina bagli olarak NaOH ve oksijen tiiketimi artig gosterebilmektedir [19].

Bu yontem iizerinde gegmiste yapilan calismalarda 100 — 200°C sicakliklari arasinda
calismalar yapilmistir. Keza Morrison da 135 - 200°C arasinda ¢alismis ve en yiiksek
verim i¢in 180°C’ yi Onermis ve ayrica selenyumun bir {ist seviyeye oksitlenerek
sonrasinda yapilacak rediikleme kademesinde zorluk yasanmamasi i¢in 2 kademede

¢oziimlendirme islemini yaparak bu sorundan kurtuldugunu agiklamistir [22].

Gelisen teknoloji ile deney sistemlerinin modernizasyonu saglanarak yiiksek
¢oziimlendirme verimlerine yiiksek oksijen basinglari altinda ve daha diisiik

sicakliklarda ulasilabilmektedir.
4.2.3 Siilfatlayic1 kavurma yontemi

Anot camurlart 450 - 600°C gibi yiiksek sicakliklarda stilfatlayict ilavesi ile
kavrularak, ¢camurdaki selenyumun oksitlendirilip SeO, seklinde ugurularak elde
edilmesi prensibine dayanan bir yontemdir. Bu yontemde metal seleniir bilesikleri
termal dekompozisyona ugrayarak pargalanirlar ve ayristirilan selenyum 4.11
numarali reaksiyon yoluyla oksitlendirilip buharlagtirilirken selene bagli metallerin

¢ogu 4.12 ve 4.13 numarali reaksiyonlar yoluyla siilfatli yapilara doniistiiriilmektedir
[3,4,23].

Se + 2H,S04 — SeO, + 250, + 2H,0 (4.11)
CuSe + 4H,S0, — CuSO4 + Se0, + 4H,0 + 350, (4.12)
AgoSe + 4H,S04 — AgSOs + Se0, + 4H,0 + 350, (4.13)
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Buharlastirilan SeO, gaz yikama sistemlerinden ve elektrofiltrelerden gegirilerek
tutulmakta ve su igerisinde SO, gazi ile rediiklenerek metalik selenyum eldesi
saglanmaktadir. Diger yandan eger kavurma sirasinda rediiksiyon icin gerekli
miktarda SO, ¢ikacagi 6ngoriiliirse kavurma sonrasi sicaklik diisiiriiliir ve yazilan
4.11 numarali reaksiyon geri donerek SO; ile rediiklenme uygulamasi da firin

igerisinde yapilabilmektedir [19].

Anot
HoS0, | Karistirma ~ |e-S-2Muru

Y

Siilfatlayict
Kavurma
A4
SO, ..
H_O> Se Redikleme —» SOZ
2

A 4

H,SO,<«— Filtrasyon

Se

A 4

Saflastirma Metalik Se

Sekil 4.3: Siilfatlayic1 kavurma yonteminin proses akis semasi [8]

4.2.4 Islak Kkloriirleme yontemi

Hoffmann tarafindan 1989 yilinda gelistirilen bu yontemde selenyum veya seleniir
fazlar selenyum kloriir bilesigi haline donustiiriilerek hidroliz edilir ve selendz asidi

¢oOzeltisi (Denklem 4.14 ve 4.15) olusturulur.
Ag,Se + 3Cl; — 2AgCl1 + SeCly (4.14)
SeCl, + 3H,0 — H,SeO; + 4HCI (4.15)

Islak kloriirleme anot camurunu su veya hidroklorik asit igerisinde sisteme klor gazi

verilerek 100°C civarlarinda kloriirlenmesiyle yapilmaktadir. Klor kaynagi olarak
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sodyum klorat (NaClO3) veya hidroklorik asit gibi diger oksidanlarla da
yapilabilmektedir. Bu kosullar altinda selenyum ve seleniir yapilart hizlica

oksitlenerek ¢oziimlendirilebilmektedir [19,24,25].

Selenyum birincil liretimi boliimiinde kisaca bahsedilen bu yontem ¢oziimlendirme
verimi yiiksek olmasina ragmen korozif etkisi ¢ok oldugundan klor korozyonuna
dayanikli 6zel sistemlerde yapilmak zorundadir. Ayrica selektif bir ¢oziimlendirme
saglamadigindan diger elementlerin de ¢oziimlenebilir kloriir bilesigi olusturmasina

da olanak taninmis olmaktadir [19].

Bakirsizlagtirma
H,S0, Ligi
Y
Filtrasyon
A 4
—HLF- Islak KlorUrleme <H—202
C|2 + HQO NaCl
h 4 Ozelti
%"", (Filtrat)
OXCT — Filtrasyon ~ —— Ni, Sn, Sb, As,
SIOQ,
Se, Te, Au, Pt,
BaS0, Pd, Bi, Pb
PbSO, T
AgCl ¥
SO, Se ve Au
H-0 Reduksiyonu
A " .
ozelti
Filtre Keki . Filtrat
Se Filtrasyon  —— g1, As, Bi, Te,
Au Sn, Ni, Pt, Pd
\ 4
. P Solvent Platin grubu
Te igeren gozelti ekstraksiyon metaller

Sekil 4.4: Islak kloriirleme yontemi proses akis diyagrami [24,25]

4.2.5 Oksitleyici kavurma ve vakum ile damitma yontemi

2002 yilinda gelistirilen bir yontem olup, anot ¢amurunun kavrulmasindan sonra
vakum ile damitma islemi uygulanarak selenyum kazanimina olanak saglayan bir

yontemdir. Bu yontem anot ¢camurunun 720 — 825°C sicakliklar1 arasinda oksitleyici
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kavurmaya tabi tutularak biinyesindeki selenyumun oksitlenerek ucurulmasiyla
baslamaktadir. Ugurulan selenyumdioksit gazi, SO, gazi ve baca tozlari ile birlikte

seyreltik siilfirik asit ¢6zeltisi i¢eren gaz yikama kulelerinde biriktirilmektedir.

Gaz yikama kulelerinde SO; gaz1 kullanilarak SeO, gazi metalik selenyuma
rediiklenmektedir. Rediiklenen bu selenyum konsantresi igerisinde hala empiiriteler

var oldugundan bir saflastirma isleminden daha gegirilme geregi duyulmaktadir.

Gerek duyulan bu yontemlerden olan vakum ile damitma yontemi selenyumun
yiiksek buhar basincina sahip olmasindan faydalanilarak gelistirilmistir. Bu yontem
empiritelerden kurtularak sadece selenyumu diisiik buharlasma sicakligindan
yararlanarak vakum altinda buharlastirilip empiiritelerinden arindirilmasi esasina
dayanmaktadir. Empiiritelerin en verimli sekilde minimize edildigi sicaklik 280°C,
yogunlagtirma sicakligi 120°C ve vakum basinci da 666.6 — 3910,6 Pa olarak
verilmektedir [19].

Ayrica vakum ile damitma yonteminden baska oksitleyici kavurma isleminden sonra
gaz yikama kulelerine siilfiirik asit i¢erisine alinan baca tozu ve SeO; gazi alternatif
olarak baska calismalarda alkali olarak da ¢6ziimlendirilebilmektedir. Bu sekilde
selenyum Na,SeOs bilesigi halinde selektif olarak ¢ozeltiye alinmaktadir ve ¢ozelti

daha sonra SO;, ile rediiklenerck elementel selenyum elde edilmektedir [9].

4.3 Metalik Selenyumun Kazamilmasi ve Rafinasyonu

Selenyum kazanimi i¢in uygulanan ¢ogu pirometalurjik olan yontemlerden sonra
metalik selenyum eldesi i¢in yapilan kazanim yontemi SO; gazi ile rediikleme
yontemidir. Bu rediikleme yonteminin sonunda elde edilen metalik selenyum % 99
safiyete sahiptir ve bu safiyet ¢ogu kimyasal uygulama icin yeterli gelmektedir.
Fakat elektronik veya kopyalama (yazici, fotokopi) uygulamalarinda kullanilan
selenyumun safiyetinin daha fazla olmasi gerekmektedir c¢ilinkii igerisindeki

empiiriteler gerekli olan fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir [4].

Selenyum i¢in bilinen en basit saflastirma yontemi damitma yontemidir. Atmosferik
kosullarda 650 °C’ nin altindaki sicakliklarda selenyum buharlastirildiktan sonra
kondanse edilerek saflastirilmaktadir. Uygulanan sicaklikta bakir, nikel, demir ve
telliir gibi elementler damitma tankinda kalmaktadir. Bu islemden sonra selenyumun

safiyeti % 99,99’ a kadar ¢ikmaktadir.
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Damitma ile saflastirma yapilirken selenyum buharinin yiliksek korozif etkisinden
dolay1 bazi1 problemlerle karsilasilmaktadir. Selenyum buhar1 dokme demir tanklar
igerisinde toplanirken korozyon nedeniyle toplanan selenyum, demir ile
kirlenebilmektedir. Bu karsilasilan problemlere ¢6ziim olarak vakum altinda
damitma sistemleri gelistirerek, diisiik sicakliklarda selenyum buharlastirilarak
korozif etkisinin de azalmas1 saglanmustir. Ornegin; 0,7 — 1,3 kPa basinglar1 altinda
damitma i¢in 360 — 400 °C veya 0,1 Pa basingta 260 °C gibi diisiik sicakliklarda
saflastirma saglanabilmektedir [4,9].

Yiiksek safiyette selenyum eldesi icin diger bir alternatif saflastirma yontemi ise
selenyumun oksitlendirerek ucurulup saf su igerisinde tutulmasidir. Cozelti icerisine
toplanan selenyum empiritelerinden iyon degistirici membranlar Sayesinde
ayristirilabilmekte sonrasinda SO, gazi ile tekrardan rediiklenerek daha saf halde
elde edilmis olmaktadir. % 99,99’ dan daha yiiksek safiyetteki selenyuma bu yolla

ulasabilmek miimkiindiir [4].

Selenyumun SO, ile rediiklenerek sulu c¢ozeltilerinden kazanilmasi isleminde
reaksiyon hizi selenyumun olusum morfolojisini etkilediginden dolayr biiyliik 6nem
tasimaktadir. Rediikleme sirasinda baglangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicakliga bagh
olarak selenyumun ¢ozelti igcerisindeki durumlari HSeO3 veya SeOjs’ iyonlari halinde
olabilmektedir. Selenyumun bu iyonlar1 rediikklenme hizlar1 ve elde edilen
selenyumun morfolojisi olarak farkli davranislar gostermektedir. Ornegin,
selenyumun hizli rediiklenme reaksiyonlar1 sonucunda ¢oktiiriilmesi sonucunda
kirmizi amorf yapidaki selenyumun olusma olasilig1 ¢ok daha fazladir ve sonradan
bu amorf yapinin 100 °C ve iizerindeki sicakliklarda kristalize olmasi saglanarak
hegzagonal yani metalik selenyum olarak bilinen en kararli yapisina

dontistiiriillmektedir [8,26].

Haranczyk ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada [26], sodyum selenit
¢ozeltisinden SO, ve NaHSO; kullanilarak selenyumun rediiklenme davranisi,
olusum morfolojisi ve rediiklenme hizinin baglangic pH’ 1na bagimliligi incelenmistir.
Yapilan ilk deney serileri sitokiyometrik olarak gereken miktarin 2,5 katt NaHSO3
ilavesi ile 357 =1 K (84 £1 °C) sicaklik altinda ve 4,3, 6,2 ve 8,3 gibi degisken
baslangic pH degerlerini ve degisken deney siireleri kullanarak gerceklestirilmistir.
Selenyum c¢okeltisinin olustugu siire olarak 5 dakika ve sonrasindaki stireleri

onermisler ve selenyumun rediiklenmesinin en fazla 300 dakika sonra sona erdigini
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iddia  etmislerdir.  Ayrica  ¢Ozelti  igerisindeki  selenyum  iyonlarinin
konsantrasyonunun baglangic pH degerine gore farklilik gosterdigini tespit
etmiglerdir. Deney siireleri boyunca potansiyel degisimi ve pH degisimini
incelemisler ve c¢ikardiklar1 sonuglar1 Pourbaix diyagramlar1 ile beraber
yorumlayarak selenyum rediiklenmesi i¢in baslangic kosullarmma bagli iki farkli

reaksiyon dizisi 6nermislerdir.

Se0s* + H,0O — HSeO3 + OH’ (4.16)
HSeOs + 3HSO3 + 3H,0 — 6H' + SO,% + HSe™ + 30H" (4.17)
veya;

HSeOs + 3HSO3 + 3H,0 — 6H' + SO,% + HSe™ + 30H" (4.18)
HSe” + H" — H,Se (4.19)

Yazilan bu reaksiyonlar1 disproporsiyonlasma reaksiyonlar1 takip ederek elementel

selenyum lretimi saglanmig olmaktadir.
HSeOs + 2HSe” + 3H" — 3Se® + 3H,0 (4.20)
HSeOs + H,Se + 3H" — 2Se° + 3H,0 (4.22)

[k dizi reaksiyonlarla olusan rediiklenme sonucunda kristalize metalik siyah renkli
selenyum olusurken diger reaksiyonlar sonucunda amorf yapida selenyum olugmakta
fakat sonradan kristalize metalik selenyuma doniismektedir. 300 dakikalik deney
sonunda selenyumun rediiklenerek % 95° inin ¢ozeltiden kazanildigini tespit

etmislerdir.

Yapilan ikinci dizi deneylerde ise selenyumun SO; gazi ile rediiklenme mekanizmasi
incelenmistir. pH degeri 5 olarak sabit tutularak, 84+1 °C sicaklik altinda ve 0,028,
0,075, 0,152 ve 0,230 g/dk gibi farkli akis debileri kulanilarak SO, gazi ile
rediikleme deneyleri yapilmistir. Artan gaz debisiyle rediikleme reaksiyonlariin
hizlandigin1 ispatlamislardir. En yiiksek reaksiyon hizina 0,230 g/dk gaz debisiyle
yapilan deneylerde ulasildigi belirtilmis ve 30 dakika gibi kisa siirede selenyum %
100’ e yakin verimle geri kazanmilmustir. Yapilan deneyler sonucunda olusan

selenyumlarin morfolojileri incelenmistir. Yapilan SO, rediikleme islemi sirasindaki
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reaksiyon hizlart NaHSOs; kullanilarak yapilan rediikleme islemi sirasinda
gerceklesen reaksiyonlardan c¢ok daha hizli oldugu ve bu ylizden reakiyon hizi
artttkca amorf selenyumun olusma olasiligimin ¢ok daha fazla oldugu elde edilen
selenyum tozlarmin taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen goriintiileriyle
ispatlanmistir. NaHSOs ile rediikleme isleminde yavas gelisen reaksiyonlar sayesinde
olusan kirmizi amorf yapidaki ilk selenyum yapisi kristalize siyah renkte selenyum
yapisina doniisiim siiresini bulurken SO; ile yapilan rediikleme islemi sirasinda hizli
gelisen reaksiyonlar nedeniyle rediiklenmenin kisa siirede sona ermesiyle
selenyumun kristalize olacak siireye sahip olmadigi belirtilmistir. Elde edilen amorf
selenyumun ¢ozeltide koloidal yapida kalarak filtrasyon sirasinda problemlere yol
actift bu yiizden metalik elde edilen selenyum ile karsilagilan problemlerden

kurtulundugu ve kararli bir yap1 olustugu iddia edilmistir.
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5. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

1936 yilindan baslayan bakir konsantrelerinin islenmesiyle beraber anot
camurlarindan selenyum geri kazanimina da baslanmistir ¢iinkii selenyum bakirin
iiretimi boyunca prosese eslik eden bir element olup hem bakir iiretimi sirasinda hem
de bakirin elektrolitik rafinasyonu sonrasinda ¢ikan yan {irlinlerde goz ardi
edilemeyecek kadar ¢cok miktarlarda selenyum mevcuttur. Dolayisi ile glinlimiizde
selenyum TUretiminin % 90’ 1 bakir anot ¢amurlarindan geri kazanimi yoluyla

saglanmaktadir.

Selenyumun kendi cevherlerinden eldesinin ¢ok zor olmasi ve bu cevherlerin
rezervlerinin az olmasi dolayisi ile bakir {iretimi sathasinda ve sonrasinda ¢ikan yan
iriinlerin ihtiva ettigi selenyumun geri kazanilmasi kacinilmaz olmaktadir. Baglangic
yillarinda selenyum geri kazanim yontemi olarak pirometalurjik yontemler secilirken
giinimiize gelindik¢e hidrometalurjik yontemlere dogru bir degisim yasandigi
gozlenmektedir. Bu yiizden bu geri kazanim prosesi diinya ekonomisi bakimindan
Oonem arz etmekte ve endiistriyel anlamda yontem bakimindan belli bir gizlilik
icerisinde yiriitiilmektedir. Fakat yeni gelisen teknoloji ve tercih edilen yontemlerin
degismesiyle geri kazanim prosesleri hakkindaki ¢alismalar ve yaymlar da artig

gostermektedir.

1936 yilinda yapilan bir ¢alismada Poland ve arkadaslari [27], anot ¢camurlarindan
selenyumun geri kazanilmasi amaciyla bir proses gelistirmislerdir. Gelistirdikleri bu
proseste ilk kademe olarak bakirin ¢oziinebilir bilesiklerini olusturmak amaciyla anot
camurunu kavurma yolunu denemislerdir. Kavurma ardindan c¢amurun
bakirsizlastirmak amaciyla derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde ¢dziimlendirme
yapmiglar ve % 96 verimle bakir1 ¢oziimlendirmeyi basarmiglardir. Bakirsizlastirilan
¢amurun biinyesinde bulunan % 13,78 oraninda selenyumun geri kazanilmasi igin de
selenyumun oksitlenip yiiksek sicaklikta ugmasi engelleyerek selenyumun suda
¢oziinebilir selenat yapisini olusturmak amaciyla anot ¢amuru agirhigimin %12’si
kadar sodyum nitrat ilavesi ile ergimis sodyum hidroksit igerisinde 482 — 650 °C

sicaklik araliklarinda eritis yapilmistir. Eritis sonunda olusan iiriinlere su eklenerek
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alkali ¢ozelti icerisinde ¢dziimlendirilmistir. Uriinlerin yapisinda bulunan arsenik,
selenyum, siilfiir, silika, kursun ve telliiriin bir kism1 olusturulan bu kostik ¢ozelti
igerisinde ¢oziimlendirilmistir. Elde edilen ¢ozelti siilfiirik asit ile noétralize edilerek
tellir ve kursun gibi empiiritelerin ¢okmesi saglanmis ve en son SO; ile ¢ozelti
biinyesindeki selenyum rediiklenerek kazanilmistir. Anot camuru biinyesindeki diger
degerli metaller olan altin ve giimiis gibi metaller kostik ¢oziimlendirme sonrasinda
katida kalmis ve bu metalleri dore ergitmesi yontemi ile geri kazanmayi
basarmislardir. Uygulanan tiim proses igerisindeki pirometalurjik uygulamalarin
varlig1 enerji sarfiyati ve gaz tutma sistemlerinin gerekliligi proses i¢in sorun teskil
etmektedir. Ayrica sodyum nitrat ilavesi sebebiyle eritis sirasinda veya
¢Oziimlendirme sonrasinda olusacak olasi nitrat bilesiklerinin islemler sonrasinda

dekompozisyonu ve geri kazanimi oldukga zor olacagindan tercih edilmemektedir.

Vaaler tarafindan yapilan ¢alismada [28], anot ¢amurlarindan selenyum kazanimi
prosesi; yiiksek sicaklik ve basing altinda alkali ¢6ziimlendirme veya bir alkali metal
hidroksit bilesigi ilavesi ile eritis, olusan alkali metal selenat yapisinin ¢dziinebilir
baryum bilesigi ile baryum selanat yapisinin olusturulmasi, ¢ozeltinin asitlendirilerek
baryumun ¢oktiiriilmesi ve olusturulan selenik asit ¢6zeltisinden selenyumun SO, ile
rediiklenmesi asamalarini igermektedir. Caligmasinda farkli sartlarda iki otoklav
uygulamasi ve bir eritis uygulamasi olmak iizere ii¢ farkli uygulama yapmustir. Ilk
otoklav deneylerinde %10’ luk sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde, 200 °C sicaklik
ve 35 — 40 atmosfer araligindaki basinglar altinda 4,5 saat sonunda % 99’a varan
selenyum ¢dziimlendirme verimleri elde etmistir. Ikinci otoklav uygulamasi igin
yaptig1 deneylerde % 20’ lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi igerisinde 200 °C ye kadar
sicakliklarda ve 35 — 40 atmosfer araligindaki basinglar altinda 22 saat
sonunda %97,5 ¢oziimlendirme verimi elde etmistir. Son olarak uyguladigi sodyum
hidroksit ilavesi ile 600 °C’de yaptig: eritis isleminden sonra su igerisinde yaptigi
coziimlendirme islemi ile tim selenyumun ¢oziimlendirildigini saptamistir. Suda
coziimlendirme yaparken selenit yapilarin1 oksitleyerek selenat yapilarma
doniistiirmek amaciyla ¢dzeltiye baryum oksit ve peroksit ilave etmistir. Ik kademesi
olan selenyum coziimlendirme islemlerinden sonra ¢ozeltiye 2 — 6 mol araliginda
baryum kloriir ilavesi ile baryum selenat yapisi olusturulmaya calisilmistir. Tim
selenat yapisinin baryum selenat seklinde c¢oktiiriilmesi i¢in 4 ve {izeri mol

miktarlarinda baryum kloriir gerektigini bulmustur. Olusturulan baryum selenat
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yapist % 20’ lik HoSO4 ¢ozeltisi igerisinde ¢oziimlendirildikten sonra baryum stilfat
bilesigi halinde ¢okerken ¢ozeltide kalan selenyum ise filtreleme islemi sonrasinda
¢ozeltiden SO; ile rediiklenerek kazanilmaktadir. fakat uygulanan proses baryum
veya diger alkali tuzlarin kullanilmasiyla selenat bilesigi olusturma esasina dayandigi
icin kullanilan bu tuzlarin tekrardan kazanilmasi i¢in zor ve bir o kadar da pahali
yontemler gerektigi i¢in baryum selenat yapisinin olusturulmasi proses icin bir

dezavantaj olusturmaktadir.

Elkin ve Tremblay tarafindan [29], 1964 yilinda, selenyum ve telliiriin bakir anot
camurlarindan selektif olarak kazanilmasi amaciyla yapilan bir ¢alisma yapilmistir.
Yapilan bu calismada Elkin, Vaaler’ in aksine tiim yapimin selenat olarak
olusturulmas1 gerekmedigini, kullanilan baryum veya diger alkali metal tuzlarina
gereksinim olmadigini hatta olusan yapida +4 degerlikli selenit yapilarinin +6
degerlikli selenyum yapisina doniisiimiiniin  minimize edilmesi gerektigini
savunmustur. Hatta selenat yapisinin olusumunu engellemek amaciyla yapilan
deneylerin parametrelerine {ist ve alt limitler koyulmustur. Yapilan deneyler 14 — 20
atmosfer arasindaki oksijen basinci altinda, 135 — 150 °C sicakliklar arasinda
gerceklestirilmistir. Denenen bu parametrelerde alt limit degerinin altindaki basing
ve sicaklik degerlerinde selenyum c¢oziimlendirme verimleri ve reaksiyon hizlari
diismekte dolayisi ile deney siiresi uzamakta ve bundan ileri gelen selenit yapilarinin
oksitlenerek selenat yapilarina doniistiigiinii, tist limitlerin Ustlindeki sicaklik ve
basing degerlerinde ise reaksiyonlarin hizli gerceklestigini fakat selenit yapilarinin
hizla selenat yapilarina doniistiigiinii ispatlamistir. Yaptig1 deneylerde alkali ¢ozelti
icerisinde 0,5 — 3 saat araliginda 2 kademeli ¢6ziimlendirme uygulamis ve 3° er
saatlik 1ki kademe c¢oziimlendirmeden sonra selenyumun % 73 i birinci
kademe, %17,6” s1 ikinci kademe ¢éziimlendirme sirasinda olmak tizere toplamda %
90,6 ¢oziimlendirme verimine ulagilmistir. Elde edilen alkali ¢ozeltiler siilfiirik asit
ile asitlendirilerek SO, gaz1 kullanilarak elementel selenyum eldesi saglanmuistir.
Savunuldugu gibi selenit yapilarinin selenat yapilarina doniisme gereksiniminin
olmadan da selenyumun elde edilebilecegi 5.1 numarali reaksiyon yoluyla elde

edilen selenyum ile ispatlanmistir.

2H,S5e03 + 250, + H,O — Se + 2H,S0, (51)
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Calismada dikkat ceken bir oOzelligi ise; islem kademelerinde ¢oziimlendirme
siiresinin artisiyla ¢ozeltiye gegen telliir miktarinda telliirin  +6 degerlikli,
¢cOziinlirligl diisiik olan telliirat yapisinin olusmasindan dolayr dikkat ¢eken bir
diisiis s6z konusu olmasidir. Dolayisi ile ¢aligma, telliir ve selenyum miktar1 yiiksek
olan anot camurlarinin degerlendirilmesi i¢in uygulanacak prosese ait, selenyum ve
telliiriin ayrilmast amaciyla uygulanacak, ek bir islemden de kurtulunmasini
saglayarak ekonomi ve islem siiresi bakimindan avantaj saglamaktadir. Diger
taraftan ¢oziimlendirme isleminin iki kademeli olmasindan dolay1 kullanilan ¢oziicii

miktarinin artmasi ¢alismadaki yontemin olumsuz tarafini olusturmaktadir.

Heimala ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada [30], anot ¢amurunun
yapisinda bulunan nikel miktarmin fazlaligi sebebiyle alisilmisin disinda bir yontem
kullanilmistir. Bakirsizlastirilan anot camuru %98’ lik H,SO4 ¢ozeltisi kullanilarak
yapilan ¢oziimlendirme sonucu ¢amur biinyesindeki nikel NiSO4 yapisi olusturarak
konsantre siilfiirik asit ortaminda ¢oziiniirliigii diisiik olmasindan dolay1 ¢okmekte
iken selenyum, giimiis ve telllir ise ¢oziimlendirilmektedir. Filtrasyon isleminden
sonra ayrilan nikelin siilfat yapisi sicak suda ¢oziimlendirilerek geri kazanilirken,
selenyumu, giimiisii ve tellirii biinyesinde bulunduran silfiirik asit ¢dzeltisi
seyreltilerek ¢ozelti biinyesindeki selenyum ¢okerek minimum miktara diisene kadar
20 saat kadar beklenmektedir. Bu bekleme siirecinde ¢ozeltiden giimiis ve bir miktar
telliir de kat1 fazda ¢okmektedirler. Filtrasyon isleminden sonra elde edilen kat1 kisim
550 °C’ ye isitilarak selenyumun oksitlenerek SeO, fazi seklinde buharlagtirilip
sistem diginda tutularak selektif olarak ayrilmasi saglanmistir. Cozeltide kalan glimiis
ve az miktarlarda bulunan selen ile telliir de elektroliz ile kazanilmaktadir. Yapilan
calisma her ne kadar diger calismalara gére daha teknolojik ve alisilmisin disinda
yontemlerle yapilmis géziikse de proses se¢imi bakimindan ¢ok kompleks olup elde
edilen iriinlerin safiyeti bakimindan da kotii sonuglar vermektedir. Ayrica
selenyumun ugurularak kazanilmasi dolayisi ile gaz tutma sistemlerinin gerekliligi,
islem kademelerinin fazla ve birbirinden farkli olmasi sistemi ekonomik olarak

dezavantajli hale getirmektedir.

Morison tarafindan 1977 yilinda yapilan ¢alismada [31], Kanada Bakir
Rafinerisinden saglanan ve iceriginde %21-26 Cu, %20-27 Ag, %12-15 Se, %1,5-2,2
Te bulunduran anot ¢camuru kullanilarak yapilan deneylerin ilk kademesini anot

¢amuru biinyesindeki bakirin ve telliiriin ¢6ziimlendirilmesi olusturmaktadir. 115 °C
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ve 3,5 atmosfer toplam basing altinda (2 atm O, basinci) otoklavda siilfiirik asit
icerisinde yapilan ¢oziimlendirme sonrasinda bakir ve tellir % 99 verimle
¢Ozlimlendirildigi goriilmiistiir. Bakir1 ve telliiri uzaklastirilan camur 815°C
sicaklikta sisteme hava verilerek kavrulmasiyla selenyum oksitlenerek SeO; halinde
buharlastirlmaktadir. Buharlasan selenyum oksit fazi sistem disinda su igerisinde
tutularak selenyumun rediiklenmesinin kolay oldugu H,SeOj; ¢ozeltisi olusturulur.
Kavrulan kat1 Dore ergitmesi uygulanmak iizere Dore firinina sarj edilirken kavurma
firin1 igerisine de devamli % 19 oraninda selenyum igeren bakirsizlastirilmis ve
peletlenmis camurlarin siirekli sarj edilmesiyle sistem siirekli hale getirilmistir.
Dolayis1 ile ¢alisma endiistriyel boyutta uygulamasi siirekli hale getirilen,
bakirsizlastirma sathasi hari¢ pirometalurjik yontemlerden olusan ve olumlu 6rnek

teskil eden uygulamalardan biri olmustur.

Wang ve arkadaslar1 [32], yaptiklari ¢alismada tamamen hidrometalurjik yontemler
kullanarak anot ¢amuru biinyesindeki degerli metalleri kazanmislardir. Calismanin
ilk asamasim1 bakirsizlastirilmis ¢amurun nitrik asiti ¢dziimlendirmesine tabi
tutulmast olusturmaktadir. 40 — 115 °C sicaklik araliginda ve 4 — 9 M’ lik nitrik asit
cozeltileri kullanilarak yapilan ¢oziimlendirme sonucunda anot camuru icerigindeki
giimiis, selenyum ve telliir sirastyla % 95, % 96 ve % 76 ¢oziimlendirme verimleriyle
¢oOzeltiye alinmistir. Daha sonra giimiisiin kazanilmasi1 amaciyla HCI ilave edilerek
giimiisiin AgCl yapisinda ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Bu islemden sonra selenyumun
ve telliiriin kazanilmasi amaciyla denitrasyon yapilarak selenyumun ve telliiriin kolay
rediiklenebildigi kloriir yapili ¢ozeltiye gecilmistir. Denitrasyon islemi en az 6
ekstraksiyon kademesi ile yapilabilmis ve islemler tri-n-butilfosfat veya kerosen gibi
notr veya bazik organiklerle yapilmistir. Yapisinda selenyum ve telliirii bulunduran
klorlir yapili ¢ozeltiden SO, gaz1 kullanilarak yapilan rediiksiyon sonucunda
selenyum kazanilmistir. Yapilan calismada goriilmektedir ki nitrik asitin her ne kadar
¢Oziimlendirme verimi ¢ok yiiksek olsa da prosesin sonraki adimlarinda neden
oldugu denitrasyon gibi zor islemler, kullanilan organiklerin tekrar geri kazanilir hale
getirilme zorunlulugu gibi proseste ek kademelere ve zorluga neden olan sorunlar
yaratmaktadir. Ayrica proses sonunda da asir1 atik olusumu sebebiyle olumsuz

¢evresel etkilerinin s6z konusu olmaktadir.

Hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemlerin birlikte kullanilarak yapilan bir

calismada Lindroos ve arkadaslari [33], atmosferik kosullarda li¢ yoluyla bakirin ve
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empiritelerin uzaklastirilmasi, iki kademeli kalsinasyon islemi ile siilfatlanan
giimiigiin, diger elementlerin ¢oziimlendirilmesi ve selenyumun ayrilmasi, ligten
kalan katiya sirasiyla empiiritelerin uzaklastirilmasi i¢in siilfiirik asit ve degerli
metallerin ¢oziimlendirilmesi i¢in ise hidroklorik asit li¢i kademelerinden olusan bir
proses tasarlamislardir. Ilk kademe olan bakirsizlastirma kademesi tercihen 95 —
100 °C sicakliklarda siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisinde ve oksijen varliginda yapilmstir.
Bakirsizlagtirilan anot ¢amuru bilinyesindeki bakir oran1 % 10’ larm altina
diisiiriilmiistiir. Islemin ardindan 2 kademeli kalsinasyon uygulanmis, kalsinasyonun
ilk kademesi 450 — 600 °C sicakliklar araliginda hava ile yapilmis islem sonunda
selenyum oksitlenerek SeO, bilesigi halinde ugurulmus ikinci kalsinasyon
kademesinde ise 350 — 450 °C sicakliklarinda siilfatlayict kavurma yapilarak kalan
camurun bilinyesinde bulunan bakir, nikel ve glimiisiin siilfatli yapilar1 olusturularak
¢oziimlendirilmesi amaclanmistir. ki kademede de selenyum oksitlenerek gaz
fazinda sistemden uzaklasir ve sistem disinda tutularak kazanilmaktadir. iki kademeli
kalsinasyon esnasinda ugurularak tutulan SeO; fazindan kazanilan selenyum miktari
baslangicta anot ¢camuru biinyesinde bulunan selenyumun % 90 — 99 una tekabiil
etmektedir. Uygulanan islemler yiiksek sicaklik islemleri olup yiiksek enerji
maliyetleri gerektirmektedir. Diger yandan uygulanan iki kademeli kalsinasyon
islemi prosese ek maliyetlere ve proses siiresinin uzamasina neden olmakla beraber
isleyis sirasinda kullanilan oksijen ve siilfiir dioksit gazlarinin sarfiyati fazladir.
Kalsinasyon islemi sirasinda olusacak gazlarin aritilmasi ve selenyumun oksit fazinin
sistem diginda tutulabilmesi ve rediiklenerek kazanilabilmesi i¢in ekstra gaz yikama
ve filtreleme sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu gereksinimler de prosesin

uygulanabilirligini zorlastirmaktadir.

Yapilan calismada da proses se¢imi yapilirken tiim bu anlatilan calismalar
dogrultusunda avantajlar, dezavantajlar, endiistriyel boyuta uyarlanabilirligi,
ekonomikligi, cevresel etkileri ve proses siireleri gibi tiim karsilagtirmalar ve
irdelemeler g6z 6niinde bulundurulmustur. Ayrica yapilan ¢alismalardan farkli olarak
orjinalitesi olan kademelerin ve prosesi kisaltacak kontrol edilebilirligini arttiracak,
kontinii sistemlerin olusturulabilecegi miikemmel sistemlerin ve isleyis kolaylig
saglayan kademelerin se¢ilmesine ve uygulanmasina dikkat edilmistir. Anlatilan ve
bahsi gecen tiim ¢aligmalar yapilan deneysel caligmalara ve se¢imlere bu yonde 11k

tutmustur.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Anot Camurunun Hazirlanmasi ve On Islemler

Sarkuysan Elektrolitik Bakir Sanayii ve Ticaret A.S.” den temin edilen bakir anot
camuru 105 °C’ nin iizerinde etiivde kurutulmustur. Sekil 6.1’ de orijinal anot
camurunun topaklasmis yapisi ve bekleme siirecinde olusan bakir oksi stilfat yapilar

renklerinden kolayca goriilmektedir.

Sekil 6.1: Deneylerde kullanilan anot ¢gamurunun orjinal hali

Kurutulan anot ¢amuru hem tane boyutunun homojenlestirilmesi agisindan hem de
toplam yiizey alanimm arttirarak gergeklesecek reaksiyonlarin hizlandirilmasi
Ongoriisii  ile kabaca oOgiitiliip elenerek tane boyutu -300 pum olarak
ayarlanmigtir. Tane boyutu ayarlanan anot ¢amurunun partikiill boyut analizini
yapmak i¢in 10 cc su igerisine aglomerasyonu dnlemek ic¢in 0,1 ml oleik asit ilave
edilerek 1 gram anot ¢amuru 6rnegi bu ¢6zeltinin igerisinde karigtirtlarak homojen

sekilde dagilmasi saglanmistir.
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6.2 Anot Camurunun Karakterizasyonu

6.2.1 Anot camurunun tane boyutu analizi

Yapilan 6n islemlerden sonra ¢amur 6rnegi Malvern Instruments marka Mastersizer
2000 modeli partikiil boyutu analiz cihazi kullanilarak tane boyutu analiz edilmis ve
boyut dagilimi Sekil 6.2’ de verilmistir.
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Sekil 6.2: Anot camurunun tane boyutu dagilimi

6.2.2 Anot camurunun icerdigi fazlarin tayini ve kimyasal bilesimi

Deneylerde kullanilacak anot ¢gamurunun karakterizasyonu agisindan fazlarinin tayin
edilmesi, icerdigi kompleks yapilardan dolay1 faz sayisi oldukca fazla ve karmasik
oldugu dikkate alinarak Ozel bir hassasiyet ile gerceklestirilmistir. Yapilan faz
analizleri kimyasal analizlerle desteklenerek yapilan faz tayinleri dogrulanmistir.
Deneylerde kullanilacak anot ¢amuruna da yapilan faz analizinden ve literatiirde
verilen bilgiler dogrultusunda beklenen baskin fazlar BaSO,, Bag25Srg75504 Ve
PbSO, fazlaridir [17,34]. Bu fazlarin piklerinden arta kalan piklere de miktarsal

olarak anot camurunda fazla bulunan ikincil baskin fazlar aranmistir. Kullanilan anot
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camurunda firmanin kullandig1 bakir anottan geldigi bilinen Cu,Se, SnO; gibi fazlara
da rastlanmistir. Boliim 3.1 de anlatildigi iizere antimonun (Sb) ise dnce elektrolitte
¢oziinmiis ve daha sonra AsOj3 iyonunun yiikseltgenmesiyle olusan AsO, iyonu ile
bilesik olusturarak SbAsO, seklinde ¢ozlinmeyen bir arsenat bilesigi halinde ¢okerek

anot camuruna gectigi diisliniilmektedir.
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80 7 b: Cu,Se
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60 + = d: PbSO4
- i i=l
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Sekil 6.3: Kullanilan anot camurunun faz analizi

Faz tayini yapilan anot camurunun sonuglarmin desteklenmesi ve elementel
miktarlari bilinmesi amaciyla kullanilacak olan anot ¢camuruna kimyasal analiz
yapilmistir. Analiz 6ncesinde tanimlanmis miktarlarda anot ¢amuru 6rnekleri 10 ml
H,SO,; ve 10 ml HNOg3 kanistirilarak hazirlanan karo asidi ¢ozeltisinde ve kral
suyunda ¢oziimlendirilip, varolan elementlerin agirlikca % miktarlarini igeren

kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 6.1 de verilmistir.
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Cizelge 6.1: Deneylerde kullanilan anot camurunun kimyasal analizi

Elementler % Agirhk
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 Kullanmilan Malzemeler ve Cihazlar

Bakir ¢6ziimlendirme islemleri igin Merck kalitede H,SO, ve HCI asitleri, selenyum
¢Oziimlendirme islemleri i¢in Merck kalite NaOH kullanilmistir. Tartimlar Sartorious
marka hassas elektronik terazide £ 0,0001 g hassasiyette yapilmistir. Deneyler
stiresince sicakligin kontrol edilmesi amaciyla Heraeus marka termoregiilator
kullanilmis olup ¢6zeltiyi 1sitma amacli ise sepet 1siticilart kullanilmistir. Deneylerde
iflenen hava veya oksijen miktarinin kontrolii i¢in Aalborg marka flowmetre, Linde
marka yiiksek safiyette oksijen tiipli ve hava pompasi kullanilmistir. Stizme, kati-s1v1
ayrim islemleri i¢in Schleicher&Schuler marka filtre kagitlar1 ve 500 ml’lik nuce
erleni ve su trombu kullanilmistir. Kimyasal analizler Perkin Elmer marka Atomik
Absorpsiyon  Spektrometresinde, faz analizleri XRD cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Basing ortaminda gergeklestirilen deneyler igin Karl Kolb marka
20 bara kadar dayanikli paslanmaz celik otoklav kullanilmis ve otoklavin 1sitmasi

otoklav ceketinde sicak su ve yag sirkiilasyonu ile saglanmustir.

6.4 Deneylerin Yapilisi ve On Deneyler

Calisma kapsaminda yapilan deneysel calismalar i¢in proses kademelerinin se¢imi
eskiden giliniimiize degisim gosteren proses se¢imleri gdz Oniine alinarak yapilmistir.

Giliniimiize dogru yaklasildiginda geri kazanim yoOntemlerinde tercih edilen
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proseslerin  bircogunun hidrometalurjik yontemler igerisinden oldugu ve
pirometalurjik yontemlerin eskiye nazaran Onemini yitirmeye basladigi acgikca
goriilmektedir. Bu tercih degisiminin sebeplerine inilecek olursa yakit ve enerji
sariyatinin azaltilmasi, yatirnm miktarlarinin azaltilmasi, iiretim miktarlarinin
artirllmasi, iglemlerin basitlestirilmesi, siirekli iiretim imkaninin olmasi, yan
triinlerin  kazanim imkaninin olmasi ve g¢evresel etkileri gibi konularda
hidrometalurjik yontemlerin baskin avantajlarinin  oldugu goriilmektedir. Bu
yontemlerin pratikte uygulanmasi sirasinda karsilagilan problemler ve yontemlerin

sagladigi avantajlar Cizelge 6.2 de 6zetlenmistir.
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Cizelge 6.2: Pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin sagladigi avantaj ve

dezavantajlar [35,36].

Pirometalurjik Yontemler

Hidrometalurjik Yontemler

Yiiksek sicaklik gerektirmesi nedeniyle
tepkime hizlart yiiksektir. Fakat ¢ok enerji
tiikketirler. Yontemi ekonomik kilmak igin
151 tutma sistemlerine gereksinim vardir ve

kullanilan enerjinin ¢ogu kaybolmaktadir.

Coziimlendirme  yontemlerinin  diigiik
sicaklik gerektirmesi nedeniyle az enerji
kullanilir, ancak tepkime hizlar diistiktiir.
Buna kargin elektro kazanim ya da

safsizliklann giderilmesi sonucunda
¢oziiciilerin tekrardan kazanilmasi ile bu

enerji avantaji dengelenebilir.

Birgok yontem yogun toz olusturmaktadir.
Kirlenmeyi azaltmak i¢in ya da igerdikleri
metalleri kazanmak icin pahali toz tutma
sistemleriyle bu tozlarin tutulmasi ve

kazanilmas1 gerekmektedir.

Hammadde  genellikle ortamda

yas
degerlendirildiginden toz tutma gibi bir

problem bulunmamaktadir.

Bircok yontem zehirli gaz ¢ikarmakta
dolayist ile reaktorler gaz sizdirmaz olmali
ve gazlar diger sistemlerle ya da gaz yikama

sistemleriyle tutulmalidir. Cogu c¢ikan gaz

Birgok yontem gaz olusturmaz. Gaz
olusturanlarda ise basit gaz tutma
sistemleriyle veya sizdirmaz  tanklar

yardmiyla sistem kolayca gaz sizdirmaz

sicak ve korozif yapida oldugundan pahali | yapilabilmekte  veya  gazlar  bertaraf
yontemlerdir. edilebilmektedir
Olusan kiikiirt dioksit gazlar1 eger siilflirik | Cevherler kiikiirt dioksit olusturmadan

aside dontstiiriilecek derisimde ise ve bu

doniistirme  islemi  yapilir,  degilse

teknolojik yollarla uzaklagtirilmali veya
bertaraf edilmelidir.

degerlendirilebilirler. Silflirik asit {iretme
sorunu yoktur. Istenildigi takdirde siilfiirlii
yapilardaki siilfiir igerigi elementer kiikiirt

olarak elde edilebilmektedir.

Kompleks bilesenlerin  ayiriminin = zor

olmasi1 nedeni ile tercih edilmemektedir.

Kompleks bilesenli sistemler igin ¢oziicii

tercihi ile selektivite saglanabilmektedir.

Biiyiik kapital yatirimlar gerektiren biiylik
hacimli islemler i¢in uygun olup sistem

tasarimlar1 zordur.

Diusiik kapital gerektiren kiiciik boyutlu
islemler i¢in de uygulanabilmekte ve sistem

tasarimlar1 daha kolay ve esnektir.
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Bu tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel c¢aligmalar da hidrometalurjik
yontemlerin avantajlar1 goz Oniinde bulundurularak hidrometalurjik yontemlerin
igerisinden secilen ii¢ ana kademeden olusmaktadir. Birinci kademe anot ¢camuru
blinyesindeki bakirin kazanilmasi amaciyla yapilan bakirsizlastirma islemi olup,
stlfurik asit ¢oOzeltisinde literatiir verileri 1s18inda  belirlenen  parametreler
dogrultusunda yapilmustir. Ikinci kademe, bakirsizlastirilan anot ¢amurunun
igeriginde bulunan selenyumun kazanilmasi amaciyla kostik ¢ozeltisi icerisinde
¢Ooziimlendirme islemidir. Calismanin son kademesini ise ¢dzeltiye alinan
selenyumun rafinasyon ve rediiksiyon islemleri olusturmaktadir. Bu islem adiminda
literatiirde sikga irdelenmis olan asidik ¢6zelti kullanimi yerine alternatif olarak
bazik kosullarda calisilmistir. Deney kademelerini igeren proses akis semasi Sekil

6.4’ de verilmistir.

Bakirsizlastirma 1. KADEME

\ 4
)
Kat1 - Siv1
Aynm
e’
K
)

Kurutma

ve Te tyonlart
igeren ¢ozelti

at1 Artik

2. KADEME

Kat1 - Siv1

e ati Artik

ivonlari

KADEME
Cbzeltiden Se /

|

Rediiktan
Rediikleme

Sekil 6.4: Calismada kullanilacak {iretim prosesi akis semast
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Bakirsizlagtirma igin 6n deney sistemine ve deneysel parametrelere asagidaki

reaksiyonlar baz alinarak karar verilmistir.

Cu + HyS04 + % O, — CuSO, + H,0 (6.1)
Cu,0 + 2H,S0; + ¥ Op — 2CuSO, + 2H,0 (6.2)
Cu,Se + 2H,S0, + O, — CuSO, + Se + 2H,0 (6.3)
Cu,Te + 2H,S04 + 5/2 O, — 2CuSO, + H;TeOg + Ho0 (6.4)
2CuAgSe + 2H,S0, + 0, — 2CuSO, + Ag,Se + Se + 2H,0 (6.5)

Reaksiyonlardaki oksijen varligi ile hem bakirin oksitlendirilerek siilfiirik asit
igerisinde ¢oziimlendirilmesi hem de oksidasyon potansiyelinin arttirilarak bakir ile
bilesik halinde olan telliiriin selektif ¢oziimlendirilmesi amag¢lanmistir. Bu amaglar
dogrultusunda ¢oziimlendirme islemleri yeterli hava veya oksijen varliginda

yapilmistir.

Bakirsizlagtirma islemi i¢in Ongoriilerde bulunmak amaciyla yapilan on
deneyde, "2 kati-sivi orani, 2 molarlik 500 ml H,;SO, ¢ozeltisi, 240 dakika
¢oziimlendirme siiresi, 2 L/dak hava veya oksijen iifleme hizi, 80 °C sicaklik ve 800
devir/dak karistirma hizi literatiirden segilen deneysel parametreler kullanilmistir
[3,5,6]. Bakirsizlagtirma islemi siiresince ¢ozeltiye gegen bakir miktarinin toplam

bakira oranla % degisimi zamana bagli degisimi Sekil 6.5’ de verilmistir.
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Sekil 6.5: On deney siiresince bakir ¢dziimlendirme verimi
[80°C, 2 M H,SQ,, 800 dev/dk, 2 L/dk Hava]

Sekil 6.5° de goriildiigii iizere, ¢oziiniirlik verimi 90 dakika ile 120 dakika arasinda
maksimuma ulagsmakta ve sabitlenmektedir. Bu dogrultuda, bundan sonra yapilacak
olan deneylerde maksimum siire 120 dakika ile sinirlandirilmistir. Deneyin ilk 5
dakikasindaki goze carpan %77 oranindaki yliksek verim, ¢amurda var olan bakirin
biiyiilk miktarinin anot ¢amurunun bekleme siirecinde ve elektrolitik rafinasyon

sirasinda olusan ¢oziinebilir oksitli ve siilfatli yapilarda olmasindan ileri gelmektedir.

Bakirsizlagtirma sonrasinda elde edilen ¢ozeltilerin hem bertaraf edilme sorununu
ortadan kaldirmak hem de ekonomik bir proses tasarimi i¢in tekrar rafinasyon
elektrolizine beslenecek olmasi dolayisi ile deney sistemini ve kosullarini tasarlarken
elektrolit bilesimi baz alinmistir. Bu dogrultuda rafinasyon elektrolizi i¢in gerekli
olan elektrolit bilesimleri dikkate aliarak, 180 — 200 g/L H,SO4 ve 40 — 60 g/L Cu*?
igeren c¢ozelti sinirlart iginde cozeltiler elde edebilmek igin deney parametreleri
ayarlanmistir. Yapilan deneyler 1/5 kati-sivi orant kullanilarak, 500 ml ¢ozeltiler
icerisinde yapilmistir. Anot ¢amurunun bakir igerigi %25,8 olduguna gore %100
verimle maksimum 51,6 g/L Cu igeren H,SO, gozeltileri elde edilmis olsa bile elde
edilen bu bakir konsantrasyonu ile istenilen elektrolit bilesimi sinirlar1 igerisinde
kalinmis olacaktir. Ayrica var olan bakir, demir, nikel gibi siilfirik asit igerisinde

¢oziinebilen elementler i¢in 6.1, 6.2 ve 6.3 numarali reaksiyonlarina gére 100 gram
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anot camurunu Dbakirisizlastirmak ve diger istenmeyen empiiriteleri de
cozliimlendirebilmek i¢in stokiyometrik olarak 1 M H,SO, ¢ozeltisinin yeterli geldigi
teorik olarak hesaplanmis ve tekrardan ¢ozeltinin kullanilabilirligi agisindan hem
elektrolit sinirlart (180 — 200 g/L H,SO4) iginde yer alan ve hem de stokiyometrik
miktarin 2 katina denk gelen 2 molarlik 500° er mililitrelik ¢ozeltiler kullanilmasina
karar verilmistir. Diger yandan yapilan deneylere siilfiirik asit igerigi yaninda 0,5
mililitre miktarinda hidroklorik asit (HCl) eklenerek anot ¢amuru igerisinde var
oldugu bilinen giimiis metalini AgCl halinde ¢oktiirerek giimiisiin ¢6ziimlenmesine

engel olunmasi amaglanmistir.

On deney sonrasinda, 2 molarlik H,SO4 ve 0,5 mililitre HCI ilavesi ile 500 er
mililitrelik ¢ozeltiler i¢inde, 1/5 kati-sivi oraninda, 800 devir/dak karistirma hizinda
parametreler kullanilmis degisken parametrelerin etkisi acisindan da; tanimlanmis
sicaklik degerlerinde (25 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C) ve ortam kosullar1 olarak
atmosferik kosul, hava verilen (2L/dak) ve oksijen verilen (2 L/dak) ortamlarda
deneyler gerceklestirilmistir. Atmosferik kosullarda yapilan ¢ozlimlendirme

islemlerinde kullanilan deney diizenegi Sekil 6.6° da goriilmektedir.

‘; '*&‘ ﬂén: eAig” -

) |

/

| Gaz Isitma Sistemi’ {

Termoregiilator

Sekil 6.6: Atmosferik kosullarda yapilan deneyler igin deney diizenegi
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Atmosferik kosullarin optimize edilmesinden sonra selenyumun basing altinda ve
yiiksek sicakliktaki ¢oziimlendirilme davranisinin incelenmesi, basing ve sicaklik
parametrelerinin de optimize edilmesi amaciyla yiiksek basing ve yiiksek sicaklik
kosullar1 altinda deneyler yapilmistir. Yapilan ¢o6ziimlendirme islemlerinde

kullanilan deney diizenegi ise Sekil 6.7° de goriilmektedir

tore
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Sekil 6.7: Yiiksek sicaklik ve basing deneylerinin yapildig1 otoklav sistemi

Bakirsizlagtirma kademesinden sonra yapilan selenyum ¢oziimlendirme islemininde
kargilagilacak durumlart tayin edebilmek ve deney siiresine karar vermek igin
selenyum ¢oziimlendirme isleminin yapilacagi NaOH c¢ozeltisi igerisinde atmosferik
kosullarda bir 6n deney yapilarak selenyumun davranisi irdelenmis ve parametrelerin
optimize edilmesi i¢in yapilan asil deneylere bu 6n deneyden sonra geg¢ilmistir. Anot
¢amuru biinyesindeki selenyumun kostik igerisinde ¢éziimlendirme islemi Denklem

6.6’ da verilen reaksiyon yoluyla ger¢eklesmektedir.
Cu,Se + 6NaOH + 50, — NaySeO3 + 2Na,CuO, + 3H,0 (6.6)

Reaksiyon denklemine gore, oksitleyici bir ortamda (6rnegin; oksijen) selenyum,
kostik  ¢ozeltisi  igerisinde c¢Oziimlendirilirken sodyum selenat bilesigini

olusturmaktadir. 5 M NaOH ¢ozeltisinde, 80°C’ de, 2L/dk debisi ile oksijen verilerek
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oksitleyici ortam saglanarak 360 dakika siliren bir 6n deney yapilmis, yapilan 6n

deneyin siireye bagli ¢dziimlendirme verimi sonuglart Sekil 6.8’de verilmistir.

83,41

80
70 1
60

50

20

Se Coziimlendirme Verimi [%0]

10 -

O:llllllllllllllllllllllllllllllllllll
0 50 100 150 200 250 300 350

Siire [dK]

Sekil 6.8: Selenyum ¢oziiniirliigii i¢in yapilan 6n deneyin siireye bagl
coziimlendirme verimi [5 M NaOH, 80°C, 800 dev/dk karistirma,
2L/dk oksijen]

Bu 6n deney verileri dikkate alinarak, ilerleyen boliimlerde selenyum ¢oziimlendirme
kosullar1 ve parametreleri sebep — sonug iliskileri kurularak ¢ok daha detayli sekilde

incelenmistir.

Selenyumun c¢ozeltiye alindiktan sonra rafine edilerek ¢ozelti icerisinde bulunan
selenyum harici diger empiirite oranlarin1 diigiirebilmek ve elde edilen selenyumun
safligin1 arttirmak i¢in hidrometalurjik uygulamalarda da sik¢a kullanilan
emptritelerin siilflirlii bilesikleri halinde ¢oktiirilmesi amacima dayanan ayni
zamanda 1999 yilinda Rhee ve arkadaslar1 tarafindan sinterlenmis telliiriin rafine
edilmesi i¢in de kullanilan Na,S ile ¢oktiirme yontemi kullanilmigtir. Bu yontem
secilirken selenyumun telliire cok benzer kimyasal 6zellik ve davranislart goz
oniinde bulundurulmustur. Keza, Rhee tarafindan yapilan ¢alismada da telliiriin
rafine edilirken Na,S ¢oktiirme yoluyla demir, kursun ve bakir gibi yiiksek oranlarda
yer alan empliritelerin ¢oktlirme yoluyla ppm mertbelerinin altina kadar indirildigini,
arsen ve selenyumu ise ¢ézeltiden uzaklastiramadigini fakat sonraki asamalar i¢in bir

tehlike arz etmedigi i¢in prosese devam ettigini belirtmistir [37].
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Metallerin siilfiirlii bilesikleri halinde ¢okme mekanizmasi alkali ortamlarda yazilan

reaksiyonlar dizisi yoluyla ger¢eklesmektedir.

Na,S + 2H,0 — H,S + 2NaOH
NaOH — Na* + OH’

H,S — HS + H*

HS — 8% + H"

M** + S% — MS

M?* + HS — MS + H

pK1 = 6,99

pK,=17,4

6.7)
(6.8)
(6.9)

(6.10)

(6.11)

(6.12)

Bu reaksiyonlar sonucu siilfiirlii bilesiklerin olusum konsantrasyonlari biiyiik 6l¢iide

pH’ a bagimhidar.

1.0
0.5 -
0.8 -
0,7 4

gels ot HaSlaat

-B--B- HS
057 - g
0.4

.3
0.2
0.1

Q.0

= kavynaklannin aktivasyonu [mal fraksiyonu]

Sekil 6.9: Kiikiirt kaynaklariin pH’ a bagimli olusturdugu tiirlesme [38]

Caligma esnasinda kullanilan Na,S kiikiirt kaynagi da pH’ a bagimli olarak Sekil 6.9

da verilen ¢oziinme karakteristigini gostermis, yani ¢alisma ortamindaki yiiksek

alkalilik nedeniyle alkali ortam i¢in yazilan reaksiyonlar yoluyla serbestlesen S*

iyonlartyla birlesen metaller

silfiirliic  bilesik halinde

cokerek

sistemden

uzaklastirildig: dngoriilmektedir. Coktiirme reaksiyonlar: esnasinda agiga ¢ikan H”

iyonlar alkali ¢ozeltinin pH’ m1 8 — 9 ‘a diisiirmekte ve bu pH degerlerinde yapilan
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¢oktiirme islemi sirasinda ¢ozelti i¢erisindeki metal siilfiirlerin ¢6ziiniirliikk davranisi

Sekil 6.10° da verilmistir.

100

10+

0.1+

0.01-

0.001-

Cozmimlendinlebilir Metal K onsantrasyonu [mg/L.]

0.000

0 : : ' B 10 12 14
pH

—a— Zn(+2) tot Mg/l —a— Cu(+2)tot mg/L ——~ Pb(+2) tot mg/L

—e— Ni{+2) tot mg/L ss=s=ss Cd(+2) tot mg/L —e— Fe(+2) tot mailL

As(+3) tot mg/L

—o— Mn(+2) tot mg/L —o— Mg(+2) tot mg/L

Sekil 6.10: Metal siilfiirlerin pH’ a bagimli ¢oziiniirliikleri [38]

Metal siilfiirlerin pH’ a bagimli ¢oziintirliiklerinden goriildiigii lizere bakir, demir ve
kursun gibi empiiriteler Na,S ilavesi ile gelinen pH degerlerinde (8 — 9) 1 ppm
mertebesinin  altina kadar distriilebilirken As Dbelirli bir mertebeye kadar
coktiiriilebilmektedir ¢iinkii grafikten de goriildiigii lizere ¢alisilan pH degerlerinde

stlfiirlii bilesiginin ¢oziiniirliigl artis gdstermektedir.

Yapilan onceki ¢alismalar ve anlatilanlarin 15181inda selenyum ¢éziimlendirme islemi
sirasinda ¢Ozeltiye gectigi bilinen Pb, Fe, Cu, Sb ve As gibi empiiritelerin Na,S ile
silfiirli bilesikleri halinde c¢oktiiriilmesi saglanacagi diisiinlilerek bu ydntem
uygulanip selenyumun saflagtirilmas: amaglanmistir. Rhee tarafindan yapilan

calismada 4 g/L Na,S kullanilarak bu miktar optimize edilmisse de ¢alismadaki
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kullanilan malzeme ile selenyum c¢oziimlendirme islemi sonrasinda elde edilen
¢ozelti biinyesindeki empiiriteler karsilastirildiginda 1/10 gibi yiiksek bir oran ile
karsilasilmaktadir. Bu oran goz ardi edilmeyip yapilan deneylerde bu oran kadar
reaktan miktarinda da artis saglanmis ve 40 g/L Na,S kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Selenyum ¢oziimlendirme islemi sonrasinda elde edilen ¢ozelti
icerisindeki empiirite degerleri ve ¢oktiirme sonrasindaki empiirite degerleri sonuglar

ve irdelemeler kisminda detayli sekilde verilmistir.

Rafinasyon isleminden sonra selenyumun kazanilmasi amaciyla basit alkol (etil,
metil, etilen glikol) ve keton grubundan aseton ile selenyumun rediiklenmesi 6n
deneylerle denenmistir. Denenen c¢oziiciiler arasinda aseton ile beraber 1sitilan
¢ozeltinin dibinde kirmizi renkte ¢okelti olustugu saptanmistir. Selenyumun kirmizi
renkli amorf yapisinin oldugu bilindiginden, yapilan deneme deneyinden sonra elde
edilen ¢okelti XRD analizine tabi tutulmus ve olusan kirmizi renkli ¢okeltinin amorf
yapida oldugu tespit edilmistir. Amorf yapidaki selenyum 100°C ve iizeri
sicakliklarda kristalize yapiya doniistiigii bilgisinden [8] yola ¢ikarak 120 °C’ de 1
giin boyunca bekletilerek kirmizi selenyumun gri renkli hegzagonal yapida
selenyuma donlisimii saglanmaya calisilmigtir. Ayrica, tozlara XRD analizi
yapilarak olusan ilk yapinin amorf yapida oldugu ve 120 °C’ de yapilan termal islem
sonrasinda olusan tozun hegzagonal yapida selenyum oldugu ispatlannmig ve bu
islemlere ait XRD analiz sonuglari, deneysel sonuclar ve irdelemeler boliimiinde

verilmistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE iRDELEMELER

7.1 Bakirsizlastirma Deneyleri Sonuclar:

Bakirsizlagtirma deneyleri, anot ¢camuru igerisinde yliksek oranda bulunan bakirin,
¢Ozlimlendirilerek anot camurunun bakirsizlagtirilmas: ve bakirin geri kazanimina
yonelik olarak gergeklestirilmistir. Bakirin ¢dziimlendirme isleminde olusacak
cozeltilerin elektrolit olarak kullanilmasi i¢in asit konsantrasyonlar1 ve kati-sivi orani
gibi parametreler elektrolit sinir degerleri arasinda bulunacak sekilde ayarlanmistir.
Yapilan deneylerde bakir coziimlendirme verimine ¢oziimlendirme ortaminin,

oksijen miktarinin ve sicakligin etkileri irdelenmistir.

7.1.1 Oksijenin bakir ¢oziimlendirme verimine etkisi

Bakir ¢oziimlendirme verimine oksijenin etkisini aragtirmak i¢in, atmosferik kosulda,
sisteme hava (2 L/dk) veya oksijen verilerek (2 L/dk) olusturulan deneysel
ortamlarda, 2 molarlik H,SO4 ve 0,5 mililitre HCI ilavesi ile 500° er mililitrelik
cozeltiler i¢cinde, 1/5 kati-sivi oraninda, 800 devir/dak karistirma hizinda deneyler
yapilmigtir. Tanimlanan bu ortamlarda yapilan deneylerin sonucunda elde edilen

stireye bagl bakir ¢6ziimlendirme verimleri Sekil 7.1° de verilmistir.
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Cizelge 7.1: Oksitleyici ortama gore bakir ¢éziimlendirme verimleri
[80°C, 2 M H,SO, + 0,5 ml HCI, 800 dev/dk]

Bakir Coziimlendirme Verimleri
[%6]
Siire Atmosferik ..
[dk] 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
100
g 95
= —
.E I - __.
» 90
[P}
=]
Lol
=
§ 85
£
E BT e e —
O 80
L
=
o]
==}
75 T 1
0 20 40 60 80 100 120

Siire [dk.]
¢ Atmosferik Kosul ®Hava (2 L/dk) Oksijen (2 L/dk)

Sekil 7.1: Farkli oksitleyici ortamlara gore bakirin siireye bagl
¢Oziimlendirme verimi degisimi [80°C, 2 M H,SO,4 + 0,5 ml HCI,
800 dev/dk]
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Sekil 7.1 de goriildiigii tizere 2 L/dk oksijen debisi ile elde edilen bakir
¢oziimlendirme verimi % 93,8 verim ile en yiiksek verim degerine ulagmistir.
Oksitlenme potansiyeli artisina bagli olarak, metalik halde veya kolay ¢6ziinmeyen
bilesik halinde (Cu,Se gibi) bulunan bakirin, oksijen varliginda ¢oziimlenme
veriminde artis saglanmistir. Ayrica oksijen varliginda daha yiiksek verimlere daha
kisa reaksiyon siirelerinde ulasilabilecegi goriilmiistiir. Coziimlendirme islemi
baslangicinda yapida bulunan ve kisa silirede ¢6ziimlendirilebilen fazlarin Cu,0O, Cu,
CuSOq oldugu bilinmektedir. Diger yandan anot ¢camurunda var olan Cuy.xS, CuSe,
Cu(Te,Se),, CuAgSe, Cuj goSe gibi fazlarin ¢éziimlendirilebilmeleri zordur. Bu fazlar
ancak c¢ozlimlendirme siirecinde zamana bagli olarak kismen gerceklesen
reaksiyonlar dogrultusunda ¢o6ziinmektedirler. Bu konu hakkinda yapilan bir
calismada benzer sonuglar diger arastirmacilar tarafindan da tespit edilmistir. De
Decker ve arkadaglari, Ag, Cu,Se, CuAgSe, Ag.Se bilesenlerini igeren ve bakir
icerigi %29 olan bir bakir anot camurunun siilfirik asit icerisinde 6 saat hava
verilerek ¢oziimlendirilmesi sonucu kati ¢amurda hala %12 oraninda bakir
bulundugu ve bu bakirin Cu,Se ve CuAgSe fazlarinda yer alan bakir oldugu tespit
edilmislerdir [39].

Bakirsizlagtirma deneylerinden sonra kalan kati numunelere yapilan faz analizi ve
kimyasal analiz sonucunda ¢amur igerisinde %6 civarindaki bakirin selenyum ve
diger metallerle bilesik halinde kaldigi tespit edilmistir. Sekil 7.2 de verilen faz
analizinde sadece Cu,Se fazi belirlenebilmistir. Ancak arastirmanin ilerleyen
kisimlarinda bu fazin yani sira diger selenyumlu bilesiklerin de kat1 yapisinda oldugu,
ancak yapida diisiik miktarlarda olduklarindan ve yapida yiiksek miktarlarda bulunan
bu yiizden XRD analizinde siddetli pikler veren BaSO4, PbSO, gibi bilesiklerin

varlig1 nedeni ile bu asamada tanimlanamamustir.
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Sekil 7.2: Bakirsizlastirilan anot camurunun XRD analizi

Sekil 7.2° de gosterilen bakirsizlagtirilan anot ¢amurun faz analizinde glimiisiin,
AgCl seklinde bulundugu gorilmistiir. Diger arastirmacilar tarafindan [39,40],
¢oziimlendirme siiresinin veya oksijen miktarmin artirilarak ¢ozeltinin oksidasyon
potansiyelinin yiikseltilmesine bagl olarak ¢ozeltiye telliir, giimiis ve selenyumun da
gecebilecegi iddia edilmistir. Bu iddiaya karsin bakir elektrolizi esnasinda giimiis
kaybmin olmamasi i¢in ¢ozeltiye ilave edilen 30-50 ppm CI etkisi ile ve geri
kazanim prosesi kademesinde yer alan bakirsizlastirma islemi esnasinda olas1 giimiis
kaybinin yasanmamasi amaciyla ¢ozeltiye ilave edilen 5 ml HCI etkisi ile AgCl
olusum reaksiyonlari (Denklem 7.1 ve 7.2) dogrultusunda, giimiisiin ¢6ziinmeyen
kloriirii tuzu halinde ¢oktiirtildiigii XRD analiziyle tespit edilmistir. Boylelikle olas1
giimiis kayb1 hem elektroliz sirasinda hem de calisma da yer alan bakirsizlastirma

sathasinda engellenmis olmaktadir.
AQZSe + H,S0O, +1/2 0, — AQQSO4 + Se + H,O (71)

Agst4 +ClI— 2AgC|(K) + H,SO, (72)
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7.1.2 Sicakh@mm bakir ¢éziimlendirme verimine etkisi

Bakirin ¢oziimlendirilmesine sicakligin etkisini incelemek i¢in 25 °C, 70 °C, 80 °C ve
90 °C sicakliklarda, 2 M H,SO4 ve 0,5 mililitre HCI ilavesi ile 500° er mililitrelik
¢ozeltiler i¢inde, 2 L/dk oksijen iiflenerek, 1/5 kati-sivi oraninda, 800 devir/dak
karistirma hizinda deneyler yapilmistir. Deney siiresince farkli sicakliklarda tanimli

stirelerde bakir ¢oziimlendirme verimleri Cizelge 7.2’ de verilmistir.

Cizelge 7.2: Farkli sicakliklarda siireye bagli bakir ¢éziimlendirme verimleri
[2 M H,SO, + 0,5 ml HCI, 800 dev/dk, 2 L/dk O,]

Cu Coziimlendirme Verimi

[%]

Siire

[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

Cozeltilerin analiz sonucunda bakir ¢6ziimlendirme miktarlart kullanilarak bakir

¢oziimlendirme miktar1 — siire grafigi (Sekil 7.3) ile sicakligin etkisi verilmistir.

Genel yaklagim olarak metal ¢oziinme veriminin sicaklik arttik¢a artis géstermesi
beklenirken artan sicaklikla bakir ¢éziimlendirme veriminin 70°C’ den sonra biiyiik
bir degisim igerisinde olmadigi goriilmektedir. Sicakliga bagli ¢odziimlendirme
deneylerinde, grafikten anlasildig1 lizere deney siiresi sonunda elde edilen bakir
coziimlendirme verimleri birbirine ¢ok yakindir. Elde edilen bu veriler, bakirin
¢oziimlendirilebilir formda olan ve yaklasik % 93 liik bir kisminin 60°C {izerinde
tekrarli olarak ¢dziimlendirilebildigini ortaya koymaktadir. On deneyler bashiginda

ele alindig1 tizere, ¢oziinmeden geriye kalan % 7 lik bakir ise Se ve Te bilesigi
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halinde baglidir ve bu deneysel kosullarda ¢oziinmesi s6z konusu olmamaktadir.
Belirlenen deneysel asamalarda oncelikle bakirsizlastirma yapilmak istenildiginden
dolay1, selenyum ve telliir kaybedilmemesi agisindan, elde edilen bakir ¢oziinme
verimleri yeterli ve amaca uygundur. Deneyler sonucunda kontrol amaciyla analiz

edilen selenyum ¢6ziimlendirme verimleri Boliim 7.1.4” de verilmistir.

Cu Coziimlendirme Verimi [%]

S5 +—TT—T—7T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Siire [dK]
®25°C W60 °C 70°C 0©80°C X90°C

Sekil 7.3: Farkli sicakliklarda bakir ¢éziliniirliik veriminin siireye gore degisimi
[2 M H,SO, + 0,5 ml HCI, 800 dev/dk, 2 L/dk O]

Yapilan deneyler sonunda elde edilen veriler dikkate alindiginda, az bir
¢oziimlendirme verim farki, yiiksek buharlagsma kayiplari ve 1sitma maliyetlerinin
getirecegi ekonomik kriterler nedeni ile yiiksek ¢oziimlendirme sicakliklari tercih
edilmemesi gerekirken, deneysel calismalarin tekrarliligi dikkate alinarak irdelenen

parametrelerde de ¢oziimlendirme sicakligi olarak 80°C kullanilmustir.

7.1.3 Oksijen miktarinin bakir ¢oziimlendirme verimine etkisi

Bakirsizlagtirma prosesi i¢in oksijen miktarinin bakirsizlagtirma verimine ve
¢Oziimlendirme hizina etkilerinin aciklanmasi i¢in 2 L/dk, 3 L/dk ve 4 L/dk
debilerinde oksijen deney ortamina verilerek, 2 molarlik H,SO,4 ve 0,5 mililitre HCI
ilavesi ile 500’ er mililitrelik ¢ozeltiler i¢inde, 80 °C sicaklikta, 1/5 kati-s1v1 oraninda,

800 devir/dak karigtirma hizinda deneyler yapilmistir. Sisteme verilen oksijen
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miktarlarina bagli olarak degisen bakir ¢oziimlendirme verimleri Cizelge 7.3’ de

verilmistir.

Cizelge 7.3: Farkli oksijen miktaria gore siireye bagli bakir ¢dziimlendirme
verimleri [2 M H,SO4 + 0,5 ml HCI, 80 °C, 800 dev/dk, K/S =1/5]

Cu Coziimlendirme Verimi

[%6]
SURE [dk] 2L/dk O 3L/dk O, 4L/dk O,

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
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Sekil 7.4: Sisteme verilen oksijen miktarlarina baglh bakirin ¢oziiniirliik verimi
[2 M H,SO,4 + 0,5 ml HCI, 80 °C, 800 dev/dk, 1/5 K/S orani]
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Verilen oksijen miktar1 2 L/dk oldugunda bakir ¢éziimlendirme verimi maksimuma
(% 93,71) ulasmaktadir. Oksijen miktar1 arttikga bakir ¢dziinme verimi artisi
beklenirken 4 L/dk miktarda oksijen sisteme verilmesiyle bakir ¢oziinirligii artis
gostermemektedir. Beklenenin aksine gerceklesen bu durumun yiliksek oksijen
miktarmin sisteme akisinin yiiksek karistirma hizi ile birlikte tiirbiilans etkisi
yaratarak reaksiyon hizini diisiirmesinden kaynaklandigi bilinmektedir [3]. Oksijen
debisinin artmasi daha kisa zamanda maksimum verimlere ulagilmasini saglasa da
deney siirelerinin sonunda bakir ¢oziimlendirme verimlerinde biiylik degisim
gostermemiglerdir. Ayrica her ne kadar oksijenin debisi arttirilsa da sabit sicaklikta
oksijenin ¢ozelti igerisindeki ¢ozlnirligli degismeyeceginden dolayr bakir
¢oziimledirme verimi maksimuma ulastiktan sonra grafikten de goriildiigii iizere

sabitlenme egilimi géstermektedir.

7.1.4 Bakirsizlastirma deneyleri siiresince selenyumun davranisi

Yapilan bakirsizlastirma islemlerinde ¢ozlimlendirme isleminin selektif olarak
sadece bakir ¢oziinme seviyesinde kalmasi ve selenyumun ¢oziinmeden kati1 fazda
kalmasi hedeflenmistir. Selenyumun bakir ¢oziimlendirme islemlerinde c¢oziiniip
¢Oziinmedigi anlasilmasi i¢in deneylerin sonunda kontrol amacli selenyum analizleri
yapilmigtir. Yapilan analizlerin sonucunda hesaplanan ¢oziiniirlik degerleri
bakirsizlastirma islemlerinde selenyumun ihmal edilir degerlerde c¢o6ziinmekte
oldugunu gostermistir. Bakirsizlastirma deneyleri sonunda selenyum ¢oziimlendirme
verimleri Sekil 7.5, Sekil 7.6 ve Sekil 7.7’ de verilmistir Coziimlendirme
islemlerinde prosesi olumsuz etkileyecek miktarlarda selenyum ¢oziimlenmesi
gerceklesmedigi anlasilmistir. Gelecekteki boliimlerde selenyumun bakirsizlastirilan

camurdan selektif olarak ¢éziimlendirilmesi ayrica incelenecektir.
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Sekil 7.5: Farkli oksitleyici ortamlarda yapilan bakirsizlagtirma deneyleri sonunda

selenyumun ¢oziimlendirme verimleri [2 M H,SO,4 + 0,5 ml HCI, 80°C,
800 dev/dk, 2 L/dk gaz debisi, 1/5 K/S orani]
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Sekil 7.6

Farkl1 sicakliklarda yapilan bakirsizlastirma deneyleri sonunda selenyum
¢oziimlendirme verimleri [2 M H,SO,4 + 0,5 ml HCI, 800 dev/dk, 2 L/dk
O,, 1/5 K/S orani]
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Sekil 7.7: Farkli oksijen miktarlari ile yapilan bakirsizlastirma deneyleri sonunda
selenyum ¢6ziimlendirme verimleri [2 M H,SO4 + 0,5 ml HCI, 80 °C,
800 dev/dk, 1/5 K/S orani]

Verilen grafiklerden de anlasildigi iizere bakirsizlagtirma islemi sirasinda bakir
¢oziimlendirme veriminin en yiiksek oldugu deneylerde selenyum ¢oziimlendirme
verimi minimum degerlere sahiptir. Bu durum bakirsizlagtirma islemi sirasinda
bakirin  ¢6ziimlendirilmesi i¢in varolan oksijen kullanildigindan selenyum
cozlimlendirmesi i¢in gerekli oksijen saglanamamakta dolayis1 ile bakir
¢ozlimlendirme verimi artarken selenyum c¢oziimlendirme veriminin azalma

egiliminde oldugunu gdstermektedir.

7.1.5 Bakirsizlastirma islemi Kinetiginin incelenmesi

Anot camuru gibi yogun ve kiiresel partikiilli malzemelerin kati- sivi
reaksiyonlarinda kat1 partikiiller ¢oziimlenirken gergeklesen reaksiyonun kontroliine,
sistem sicakligina veya partikiil geometrisine bagl olarak kati partikiillerin reaksiyon
sirasindaki karakteristigi ve reaksiyona girme davranist degisim gOstermektedir
[41,42]. Partikiillerin ¢6ziimlendirme siiresi boyunca ¢o6ziicii veya olusan reaksiyon

tiriinii ile birlikte gosterdigi davranislar Sekil 7.8” de 6zetlenmistir.
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Sekil 7.8: Yogun ve kiiresel kat1 partikiillerin reaksiyon sirasinda gosterdigi
farkli davranislar [41,42]

Sekil 7.8a li¢ siiresince gerceklesen reaksiyonun partikiillerin  yiizeyinde
gerceklestigini ve olusan reaksiyon triinlerinin ¢éziimlendirme sirasinda tamamen
¢ozlinebilir karaktere sahip oldugunu gosterir iken, Sekil 7.8b ise li¢ siiresince
reaksiyon iriinlerinin ¢ozelti igerisinde ¢oziimlenmeden kaldigini, iiriin yapisina
bagli olarak reaksiyon kontrol mekanizmasinin olustugu ve reaksiyonun {iriin
tabakasinin i¢ine difiize olan ¢ozelti ile devam ettigini fakat partikiil boyutunun
reaksiyon siiresince sabit kaldigini gostermektedir. Sekil 7.8c ise reaksiyon siiresince
olusan tiriiniin ince film tabakas1 halinde reaksiyona girmemis partikiillerin tizerlerini
kapladigini, bu iirlin tabakasinin kismen c¢ozelti igerisinde ¢oziilebildigini ve

reaksiyon boyunca partikiil boyutunun sabit kalmadigini géstermektedir.

Anot camurunun yapisi gibi yogun ve kiiresel partikiillere sahip yapilarin kat1 — s1v1
reaksiyonlarinin kinetigi diinyada yaygin olarak kullanilan “Biiziilen Cekirdek

Modeli (Shrinking Core Model)” ile incelenmektedir [41,43].
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Bu modelin standart olarak kullanilan 4 tip denklemi mevcuttur ve denklemler
reaksiyonun kontrol mekanizmasi ve reaksiyon siiresince kati partikiillerin gosterdigi

davraniga gore siniflandirilmaktadir.
= (Cekilmeye wugrayan yogun kiiresel partikiillerin diflizyon kontrollii
reaksiyonu i¢in;
1-(1-x)2/3 at (7.3)
=  Yiksek ¢ekilmeye ugrayan yogun kiiresel partikiillerin difiizyon kontrollii
reaksiyonu igin;
1-(1-x)12at (7.4)
= Reaksiyon boyunca sabit boyuta sahip, reaksiyona girmemis ¢ekirdeklerin
cekilmeye wugradigi yogun kiiresel partikiillerin kimyasal kontrollii
reaksiyonu igin;
1-(1-x)1/3at (7.5)
= Reaksiyon iiriin tabakasina bagli (“Ash”) difiizyon kontrollii reaksiyon,
yogun ve reaksiyon boyunca sabit boyutlara sahip kiiresel partikiiller i¢in;
1-3(1-x)2/3+2(1-x)at (7.6)

denklemleri kullanilarak kinetik incelemeler yapilmaktadir. Bu denklemlerde X,
¢oziimlendirme orani t ise siireyi temsil etmektedir [5,6,42]. Bu kinetik modelin
denklemleri dogrultusunda yapilan ¢oziimlendirme kademelerine ait hem
bakirsizlastirma hem de selenyum ¢6ziimlendirme islemlerinin kinetigi incelenmis ve
incelemeler sonucunda ¢6ziimlendirme reaksiyonlari yorumlanarak, reaksiyonlar i¢in

gereken aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
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Cu Coziimlendirme Verimi [%]
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Sekil 7.9: Farkli sicakliklarda bakir ¢oziiniirliik veriminin siireye gére degisimi
[2 M H,SO4 + 0,5 ml HCI, 800 dev/dk, 2 L/dk O]

Bakirsizlagtirma isleminin kinetik model igerisinde yer alan 7.3 — 7.6 numarali
denklemlerden hangisinin dogrultusunda gergeklestiginin bulunmasi amaciyla
yapilan deneylerin sonucunda elde edilen optimum sicakliktaki ¢oziimlendirme
verimleri (Sekil 7.9) tiim denklemlerde denenerek ¢oziinme isleminin takip ettigi

Kinetik denklem tespit edilmeye ¢aligilmistir.

Bakirsizlagtirma islemi i¢in optimum sicaklik olan 80°C’ de yapilan deneyle elde
edilen ¢oziimlendirme fraksiyonlari ¢oziimlendirme kinetigi denklemlerine yazilarak

elde edilen denklemlere ait grafikler Sekil 7.10° da karsilagtirilmistir.
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Sekil 7.10: Optimum sicaklikta (80°C) yapilan bakirsizlastirma deneyine ait
¢oziimlendirme verimleri sonuglartyla olusturulan kinetik modele
ait denklemlerin grafikleri

Literatiirde yapilan ¢aligsmalara bakildiginda ¢cogu ¢alisma sonucunda anot ¢amurlari
blinyesindeki bakirin ¢dziimlendirme isleminin biiziilen ¢ekirdek modeli igerisinde

3 o t denklemine uydugu iddia edilmistir [6,44]. Fakat bu ¢alismalar

yer alan 1-(1-x)
icerisinde anot ¢amurlarindan bakirin ¢dziimlendirme isleminin sadece diflizyon
kontrollii veya sadece kimyasal kontrollii olmadigini, gerceklesen reaksiyonunun
karisik kontrollii (hem diflizyon hem kimyasal kontrollii) reaksiyon mekanizmasina
sahip oldugu da iddia edilmektedir [5]. iddia edilen bu inceleme sonuglar1 ile beraber
yapilan c¢alisma i¢in de olusturulan grafikler de incelendiginde anot c¢amuru
blinyesindeki bakirin model i¢indeki iki farkli denkleme miikemmel uydugu

goriinmekteyse de anot camuru biinyesindeki bakirin yapi igerisinde tek bir bilesim

halinde bulunmadig1 yapilan analiz ve deneylerle ispatlanmstir.
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Orijinal anot ¢camuruna ve bakirsizlastirma deneylerinden sonra kalan katilardan
yapilan XRD analizi sonucunda c¢amur biinyesinde kismen ¢oziinebilen Cu,Se
bilesiginin varligr ispatlanmis ve denenen kosullar altinda bu bilesigin

¢Ozlimlendirilmesinin zorlugu onceki boliimlerde agiklanmistir.

Ayrica bakirsizlagtrma deneyleri sonucunda ilk dakikadaki yliksek verim artigindan
anlasildigi lizere, anot ¢amurunda kisa siirede ¢oziimlenebilen bakirin oksitli ve
siilfatli yapilar1 mevcuttur. Bakirin siilfathh yapisinin miktarinin tayini i¢in bu
bilesigin sudaki ¢Oziiniirliigiiniin fazla olmasindan yararlanilarak, 24 saat boyunca
100 ml demineralize su igerisinde, 800 devir/dak karistirma hiziyla, oda sicakliginda,
1/5 kati-sivi oraninda deney yapilmistir. Deney sonucunda stoklanan ornek ¢ozelti
numunesinin  analizi sonucunda bakirin  %4,46 ¢oziimlendirme verimiyle
¢coziimlendirildigi goriilmiistiir. Bu miktar, elektroliz hiicresinden disar1 alinan anot

camurunda, bekleme siirecinde olusan bakir siilfat miktarina esdegerdir.

Bir diger bakir igeren yap1 ise bakir anot ¢gamurunun orijinal halinin bulundugu Sekil
6.1’ den de anlasildig1 lizere anot ¢amurunun bekleme siiresinden kaynaklanan
bakirin oksisiilfat yapilar1 ve bilindigi {izere elektroliz sirasinda gergeklesen

disosiasyon reaksiyonu sonucu elementel halde bakir da anot camuruna gegmektedir.

Bu veriler dogrultusunda anot ¢amuru biinyesindeki bakirin tek bir bilesik halinde
olmadig1 ve bakir igeren bu fazlarin ¢oziimlendirilme davranislarinin tamamen farkli
oldugu bilinmektedir. Bakirisizlastirma isleminin kinetigi incelenirken bu faktorler
g6z onlinde bulundurulmas: gerekmekte gerceklesen reaksiyonlarin tamamen farkl
kinetik izledigi g6z Onilinde bulundurulmalidir. Bakirin bu kadar farkli fazda
bulunmasi dolayisi ile bakir igeren fazlarin girdigi reaksiyonlar kademeli veya

kismen gergeklesmekte bu ylizden kinetigi kesin olarak belirlenmemistir.

Iddia edilenlerin aksine anot ¢amuru yapisinin iiretim kademelerine, elektroliz
sartlarina, anot bakir igerigine ve anot ¢amurunun bekleme siiresine gore degiskenlik
gosterdiginden bakirsizlastirma islemi i¢in yapilan kinetik ¢alismalarin kesin ve kati

bir dogrulugu olmadig: diisiiniilmektedir.
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7.2 Selenyum Coziimlendirme Deneyleri Sonuclari

Bakirsizlagtirma islemlerinden sonra kalan camurlarin igerigindeki selenyumun
kazanilabilmesi ve parametrelerin optimizasyonu igin selenyum ¢oziimlendirme
islemi yapilmistir. Yapilan bu ¢oziimlendirme islemi deneylerinde NaOH
konsantrasyonunun, sicakligin, farkli oksidan ortamlarin etkisi, oksidan miktarinin ve

farkli sicaklik ve basincin etkileri irdelenmistir.

Onceki bolimde belirlenen ideal kosullarda yiiksek miktarda anot c¢amuru
bakirsizlagtirilarak, tiim deneysel c¢alismalarda homojen bakirsizlastirilmis kati
malzeme kullanilmigtir. Selenyum ¢6ziimlendirme deneylerinde kullanilacak olan ve

bakirsizlagtirilan anot camurunun kimyasal icerigi Cizelge 7.4” de verilmistir.

Cizelge 7.4: Bakirsizlastirilan anot camurunun kimyasal bilesimi

Element % Agirhk
Pb 21,9
Cu 5,0
Se 8,15
Te 0,88
Au 0,32
Ag 34
Si 1,4
Sn 2,28
Toplam 42,58

7.2.1 NaOH konsantrasyonunun selenyum ¢oziimlendirme verimine etkisi

Selenyum c¢oziimlendirme islemine anot camurunun igerdigi selenyum miktarina
gerekli olan NaOH miktar1 hesaplanarak, 0,36 M’ ik kostik ¢ozeltisi ile baglanmuistir.
Baslangic  deneyinin  sonuglar1  kostik  miktarimin  selenyumun  verimli
coziimlendirilmesi i¢in yeterli gelmedigini gostermistir. Daha sonraki deneylerde 2,
3, 4 ve 5 M’ lik NaOH cozeltileri kullanilarak NaOH konsantrasyonunun selenyum

¢Oziimlendirme islemine etkisi incelenmistir. Cizelge 7.5 ve Sekil 7.11° de farkh
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kostik konsantrasyonlarindaki selenyum c¢oziimlendirme verimleri siireye baglh

olarak verilmistir.

Cizelge 7.5: NaOH konsantrasyonuna bagli selenyum ¢6ziimlendirme verimleri
[80 °C, 800 dev/dk karistirma, 2 L/dk. O, debisi, 1/10 K/S orani]

Se Coziimlendirme Verimi
[%0]
SURE
0,36 M 2M 3M 4 M 5M
[dk]
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 45,67 482 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
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45 \\ 30 dk
4 120 dk -\~ 180 dk
53’5 ______________ 150 dk
= 3 120 dk 180 dk —
o
x
E 215 _____________________________________
=
8 2 _____________________________________________________________________
c
(@]
! 1’5 ____________________________________________________________________
5
g 1 — 150k
0,5 - e300 dk L =45 dk |
——=00 dk
O LSS L L N S BN D HO N N N B N B NN I N N B N BN N BN N SN I BN N BN NN H BN BN B HN NN N B N N NN N N |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Se Coziimlendirme Verimi [%]

Sekil 7.11: NaOH konsantrasyonuna bagli selenyum ¢6ziiniirliikk davranis
[80 °C, 800 dev/dk karistirma, 2 L/dk. O, debisi, 1/10 K/S orani]
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En yiiksek verimin saglanacagi ¢oziici miktarin bulunmasi amaglanan bu
deneylerde, incelenen NaOH konsantrasyonlari arasinda en yiiksek verim 4 M NaOH
cOzeltisinde saglanmistir. Her ne kadar konsantrasyon arttikca ¢oziinme artisi
beklentisine karsin, 5 molarhlk NaOH c¢ozeltisinde 3 molarlik ¢ozeltideki
¢oziimlendirme verimi bile yakalanamamistir. Deneylerin sonucunda elde edilen
optimum degerin 4 M NaOH konsantrasyonu oldugundan, diger parametre

optimizasyon deneylerinde de optimum kosul olarak kullanilmistir.

Sekil 7.11° den goriildigi tlizere 0,36 molarhik NaOH ¢o6zeltisi hari¢ diger
konsantrasyon degerlerinde baslangi¢ siirelerinde ¢6ziimlendirme verim farki ¢ok
fazla olmasa da, artan siire ile ¢oziimlendirme verimleri arasindaki fark deney

sliresinin uzamastyla ortaya ¢ikmaktadir.

7.2.2  Sicakhigin selenyum ¢oziimlendirme verimine etkisi

Bakirsizlastirilan anot ¢amurundan selenyum c¢oziimlendirme verimine sicakligin
etkisini ve optimum sicaklifi tayin etmek amaciyla farkli sicakliklarda
gerceklestirilen li¢ islemlerinin siireye bagli ¢ézliimlendirme verimleri incelenmistir.
Konu iizerine yapilan diger ¢alismalardan [3,5,39], optimum sicaklik olan 80 °C
olarak tespit edilmis olmasina karsin, sicaklik degisiminin verime etkisini incelemek
ve en yliksek verimin saglandigi optimum sicakligi tayin etmek amaciyla 80 °C’ den
hem diisik hem yiiksek sicakliklarda deneyler yapilmistir. Elde edilen

cozlimlendirme verimleri siireye bagli olarak Cizelge 7.6° da verilmistir.
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Cizelge 7.6: Farkl sicakliklarda siireye bagl selenyumun ¢ozliimlendirme verimleri
[4 M NaOH, 800 dev/dk karistirma, 180 dk, 2L/dk O, debisi, 1/10 K/S

oranti]
Se Coziimlendirme Verimi
[%6]
SURE 40 °C 60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
[dK]

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
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Sekil 7.12: Farkli sicakliklarda siireye bagl selenyumun ¢oziimlendirme verimi
degisimi [4 M NaOH, 800 dev/dk karigtirma, 180 dk, 2L/dk O, debisi, 1/10
K/S orani]
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Yapilan deneylerle Sekil 7.12° den de goriildiigii tizere sicaklik diistiikce selenyum
¢oziimlendirme veriminin de diismekte oldugu agikg¢a anlasilmaktadir. Artan
sicaklikla beraber ¢oziimlendirme verimi artis1 saglaniyor goriinse de bu verim artisi
80 °C’ ye kadar hissedilir boyutta iken 80 ile 90 °C’ de elde edilen ¢6ziimlendirme
verimleri arasinda 180 dakika deney siiresi sonunda sadece % 1 kadar bir fark oldugu

goriilmektedir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, 60°C tan sonra reaksiyonlarin daha farkli bir
hizda gergeklestigi ve dzellikle 40 °C ta gozlemlenen diisiik ¢oziinme hizinm, artan
sicakliga bagli olarak siiratle arttigi goriilmistiir. Sicaklik artis1 ile elde edilen
¢ozlinme verimi, genellikle zamana bagli olarak birbirlerine paralel degisim
gostermektedir. Optimum olarak kabul edilen 80°C ve iizeri sicakliklarda yapida
mevceut selenyumun % 85 ve iizeri bir verimle ¢ozlimlendirilmesi gerceklestirilmistir.
Deneyler sonucunda pratik olarak %21 farkla da olsa 90°C sicaklik maksimum
selenyum c¢oziimlendirme veriminin yakalandigi sicaklik degeridir. Fakat hem
literatiirde hem endiistriyel bakimdan kabul edilen hem de yapilan deneylerin ayni
kosullar1 i¢cermesi bakimindan, kalan parametreler i¢in de sonuglarin yoruma daha
acik olmasi acisindan baglangicta secilen sicaklik degeri 80 °C’ de deneyler devam

ettirilmistir.

Selenyum c¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda verimin ancak %85 lere
ulagsmasindan dolay1 deneylerin sonunda kalan anot ¢camurlarinda selenyumun halen
varoldugu bilinmektedir. Hem ¢amurda kalan bu selenyumun tayin edilebilmesi hem
de deneylerin sonucunda anot ¢amurunda hangi fazlarin oldugu bilinmesi agisindan
selenyum c¢oziimlendirme prosesinden sonra kalan anot c¢amurunda fazlarin

belirlenmesi i¢in faz analizi yapilmis ve analizin sonucu Sekil 7.13” de verilmistir.
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Sekil 7.13: Selenyum ¢6ziimlendirme sonrasinda anot gamurunda bulunan fazlar

Selenyum ¢oziimlendirme sonrasinda anot camurunda kalan ve ¢éziimlendirilemeyen
selenyumun, giimiis - antimon seleniir bilesikleri, (Ag,Sb)Se, Te, halinde bulundugu
saptanmistir. Bu faz disinda selenyum igeren bir bilesim tespit edilememistir. Yapida
kalan bu selenyum kompleks bilesiginin, soy metal kazanim islemleri esnasinda

uygulanacak ertis islemleri sonrasi kazanilmas1 miimkiindiir.
7.2.3 Farkh oksidanlarin selenyum ¢oziimlendirme verimine etkisi

Selenyumun kostik igerisinde ¢ozlimlendirilmesi 7.7 ve 7.8 numarali reaksiyonlar

yoluyla
Se + 2NaOH + O, — Na,SeO3 + H,0 (7.7)
Cu,Se + 6NaOH + 50, — Na,SeO3; + 2Na,CuO, + 3H,0 (7.8)

gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlarin gergeklesmesi, sistemden oksidan madde
(oksijen) varliginda s6z konusudur. Bu sebepten dolayi selenyum ¢dziimlendirme
islemi yapilirken tim deneylerde oksidan madde kullanilmasina karar verilmistir.

Sicaklik ve NaOH konsantrasyonunun optimum degerlerinin tayini i¢in yapilan
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deneylerde ¢ozelti igerisine bakirsizlastirma prosesinde de oksidan olarak kullanilan

oksijen 2 L/dk debiyle verilerek deneyler gergeklestirilmistir.

Oksidan madde etkisinin irdelenmesi agisindan oksijen disinda farkli oksidanlar ve
oksidan gerekliliginin ispatlanmasi agisindan higbir oksidan madde eklenmeksizin
gerceklestirilen deneyler yapilmistir. Oksidan madde olarak potasyum permanganat
(KMnQy), hidrojen peroksit (H,O;), oksijen ve bu oksidanlarin etkilerinin
irdelenmesi amaciyla bazilarinin ikili kombinasyonlar1 kullanilmistir. Yapilan
deneylerde kullanilan tiim oksidanlar ve selenyum c¢oziimlendirme verimlerine
etkileri Cizelge 7.7’ de verilmistir.

Cizelge 7.7: Farkli oksidanlarin etkisinde siireye bagli selenyum ¢oziimlendirme
verimleri [60 °C, 4M NaOH, 800 dev/dk karistirma, 180 dk, 1/10 K/S orani]

Se Coziimlendirme Verimi

[%0]
SURE | Atm. 1g | 1OKMNO 5y HO MO
[dk] | Kosul | KMnO * H,0, | 2L/dKO: *
41 2 L/dkO, 3 ml H,0,
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 2232 | 2849 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 | 2155 | 3185 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 arastirilmast i¢in yapilan deneylerde diger
parametrelerde kullanilan sicaklik hari¢ diger sartlarin aynisi saglanmistir. Bu
parametreyi incelerken denenen maddeler arasinda yer alan H,O, bilesiginin
bozunma sicaklig1 60°C oldugundan dolay1 diger deneylerdeki gibi 80°C yerine 60°C

siir sicaklik degerinde c¢aligilarak bu bilesigin termal par¢alanmasina engel olunmasi

amaglanmstir.
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Sekil 7.14: Farkl1 oksidanlarin etkisinde siireye bagli selenyum ¢6ziimlendirme
verimi degisimi [60 °C, 4M NaOH, 800 dev/dk karigtirma, 180 dk, 1/10
K/S orani]

Sekil 7.14° de farkli oksidanlarin siireye bagli olarak selenyum ¢o6ziimlendirme
verimine olan etkisi gosterilmektedir. Atmosferik kosulda higbir oksidan madde
eklenmeksizin denenen prosesin veriminin diisiik oldugu goriilmekte boylece

oksidan madde kullaniminin zorunlulugu ispatlanmis olmaktadir.

Incelenen oksidanlar igerisinde en yiiksek ¢oziimlendirme verimi oksijen verilerek
yapilan deney sonucunda alinmistir. Deney siiresince oksijen ile beraber KMnO4
ilavesi ile yapilan deney daha yiiksek ¢dziimlendirme verimi ve hizi gosterse de
deney sonunda elde edilen nihai verim degerleri arasinda hissedilir bir farklilik

gostermemektedir.
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Oksidanlar i¢erisinde denenen H,O, hem rediiktan hem oksidan 6zellikli bir madde
oldugu bilinmektedir. Oksidan gorevi gérmesi amaciyla konulan peroksit, atmosferik
kosulda denenen ¢oOziimlendirme veriminin de altinda bir ¢oziimlendirme verimi
gostererek sistemde oksidan yerine rediiktan gibi davranmis ve yazilan reaksiyonlar

yoluyla selenyum ¢oziimlendirme verimini diistirmiistiir.
Se04% + 8H' + 6e” — Se° + 4H,0 (7.9)
Hy0, — Oy + 2H" + 2¢° (7.10)

Toplam reaksiyon;

Se04” + 3H,0; + 2H" — Se° + 30, + 4H,0 (7.11)

Dolayisi ile alkali ortamda gerceklestirilen selenyum ¢oziimlendirmesi i¢in hidrojen
peroksitin oksitleyici madde olarak kullanilamayacagi hem yazilan reaksiyonlarla

hem de deneysel sonuglarla ispatlanmaistir.

Deneylerin sonucunda da goriildiigii iizere atmosferik kosullarda kullanilan
oksidanlar arasinda optimum olarak kullanilabilecek oksidan madde ilavesi, 2 L/dk

debisiyle ve 60 °C’ de sagladig1 % 61,9 verimle oksijen olmustur.

7.2.4 Farkh oksidan miktarinin selenyum ¢oziimlendirme verimine etkisi

Yiiksek oksitleme kabiliyetine sahip oldugu bilinen MnO; ve permanganatlar klasik
lic yontemlerinde sistemin oksidasyon potansiyelini yiikselterek oksitlenme

potansiyeli yiiksek elementlerin ¢oziimlendirilebilmesi i¢in kullanilmaktadir [5].

Bilindik ve ekonomik bir yontem olarak da kullanilan MnO; ilavesi ile
¢oziimlendirme islemi sistemimizin alkali olmasi nedeniyle MnO;’ in sistemde
¢oziimlendirilememesinden dolayr (Sekil 7.15) kullanilamamaktadir. Secilecek
oksidanin sulu c¢ozeltilerde O6zellikle de alkali ortamda c¢oziiniirliigiiniin yiiksek

olmasi ve alkali pH degerlerinde oksidan 6zelligini yitirmemesi gerekmektedir.
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Sekil 7.15: Manganin Pourbaix (Eh-pH) diyagrami [20]

Oksidan olarak 6nceki boliimde anlatilan, yapilan deneylerde de oksidan maddelerin
arasinda yer alan ve kuvvetli oksidan olarak bilinen permanganat ailesinden

potasyum permanganat bilesigi secilmistir.

KMnQO,, sulu ¢ozeltilerde (alkaliler dahil) yiliksek ¢oziiniirliige sahip olup, oksidan
ozelligini de alkali ortamda kaybetmeyen permanganatlardan bir tanesidir. Fakat
oksitleme 6zelligi ortamin pH’ ma bagh olarak degiskenlik gostermektedir. Cozelti
pH degeri 3,5’ un altinda iken 5 elektron birden vererek Denklem 7.12 yoluyla
indirgenirken ¢oziimlendirme i¢in yiiksek bir oksidasyon potansiyeli saglamaktadir.
Fakat kavvetli asidik ¢6zeltilerde permanganat permanganik asit olusturup ¢ozelti
icerisinde baskin hale gelerek korozif etkisi ¢ok yiiksek ¢ozelti olusumuna neden

olusturabilmektedir.
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MnO, + 8H* + 5" — Mn*" + 4H,0 (7.12)

Cozelti pH degeri 3,5 ile 12 arasinda iken permanganat iyonu Denklem 7.13 ve 7.14

yoluyla normal olarak indirgenerek rediiklenme iiriinii olarak MnO, olusturmaktadir.
MnO; + 4H" + 3" — MnO; + 2H,0 (7.13)
MnO, + 2H,0 + 3" — MnO, + 40H" (714)

Cozelti pH degeri >12 iken ise manganin rediiklenme reaksiyonu (Denklem 7.15)
Mn*® seviyesinde kalmakta ve sistemdeki oksidasyon reaksiyonunun yavas

gerceklesmesine neden olmaktadir [45].
MnO, + e — MnO4* (7.15)

Ele alman bu temel bilgiler dogrultusunda potasyum permanganatin (KMnOy)
sisteme ilave edilen miktarinin degismesi ile selenyum ¢oziimlendirme davranisinin
degisimini irdelemek amaciyla sistematik deneyler yapilmistir. Yapilan bu
deneylerde 4, 16, 32 ve 64 g/L permanganat ilaveleri ile selenyum ¢oziimlendirme
verimi incelenmis ve siire ile degisen selenyum ¢6ziindiirme verimleri Cizelge 7.8’

de verilmistir.

84



Cizelge 7.8: Farkli miktarda oksidanlarin etkisinde siireye bagl selenyum
¢Oziimlendirme verimleri [80 °C, 4M NaOH, 800 dev/dk karistirma,
180 dk, 1/10 K/S orani]

Se Coziimlendirme Verimi

[%6]

S[[éIk{]E 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

Farkli miktarlarda permanganat ilavesinin  ¢ozlindiirme verimine  etkisi

incelendiginde Sekil 7.16” dan da agikga goriilmektedir ki artan permanganat ilavesi

ile selenyum ¢oziimlendirme verimi de artis gostermektedir.
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Sekil 7.16: Farkli oksidan miktari ilaveleri ile slireye bagl selenyum ¢dziimlendirme
verimi degisimi [80 °C, 4M NaOH, 800 dev/dk karistirma, 180 dk, 1/10
K/S orani]

Oksidan ilavesinin artmasiyla ¢oziinme miktarinin artmasi beklense de eklenen 64
g/L KMnO,4 miktar1 kullanilan hammaddeden elde edilecek selenyum miktarinin
neredeyse 8 katina ulastifindan, sisteme iirlinden ¢ok daha fazla girdi saglanarak
tiretimin gerceklestirilmesi uygun goriilmediginden maksimum 64 g/L oksidan

ilavesinde deneyler durdurulmustur.

64 g/L KMnO, ilavesi yapilarak dahi 2 L/dk debisiyle sisteme verilen oksijen ile elde
edilen ¢oziimlendirme verimi yakalanamamistir. Fakat sonuglardan goriildiigii iizere
deney siireleri diger parametreler i¢in yapilan deney siireleri ile ayni olmasina
ragmen permanganat ilavesi ile ¢ikilabilen maksimum verime ilk 60 dakika sonunda
neredeyse ulasilmaktadir. Her ne kadar deneyler boyunca elde edilen ¢oziimlendirme
verimlerinin maksimum degerine ulasilamamis olsa da permanganat ilavesi ile
yapilan deneylerin karakteristigi gostermistir ki permanganat ilavesi ile selenyumun
¢coziimlendirme veriminin ¢ikabilecegi maksimum degere ¢ikabilmesi i¢in gereken
reaksiyon siiresi 60 dakikaya diigmiis bu slireden sonra c¢oziimlendirme verimleri

sabitlenme egilimi gostermistir.
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Yapilan deneyler sonucunda kullanilan permanganat miktarlar1 arasinda %75 verimle
64 g/L permanganat ilavesi optimum kosul olarak tespit edilerek oksidan miktari i¢in
yapilan deneyler KMnQO,/Se oraninin ¢ok artmasindan dolay1 sonlandirilmak zorunda

kalinmustir.

7.2.5 Basimncin ve sicakhigin selenyum c¢éziimlendirme verimine etkisi

Atmosfere agik kosullarda gerceklestirilen deneylerden sonra bulunan optimum
kosullar incelenmis ve en uygun oksidan olarak oksijen kullanimina karar verilmistir.
Diger yandan zorlanmis kosullar saglanarak, ¢6ziimlendirme verimini maksimuma
cikarmak hedeflenerek otoklavda oksijen basinci altinda deneyler gergeklestirilerek
basincin ve sicakligin selenyum c¢oziimlendirme verimine etkisi incelenmistir. Bu
incelemeler i¢cin deneylere atmosfere acik kosullarda saglanan (80°C, 1/10 K/S orant,
4 M NaOH, 180 dk) tiim kosullar saglanarak 2, 4 ve 8 atmosfer oksijen basinci

altinda yapilan deneyler ile baglanmistir.

Cizelge 7.9: Farkli oksijen basinci etkisinde siireye bagli selenyum ¢oziimlendirme
verimleri [80 °C, 4M NaOH, 180 dk, 1/10 K/S orani]

Se Coziimlendirme Verimi

[%0]

S[%Ik{]E Atrlgzzl:flrik 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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Sekil 7.17: 80 °C Sicaklikta farkli oksijen basinei etkisinde siireye bagl selenyum
¢oziimlendirme verimi degisimi [80 °C, 4M NaOH, 180 dk, 1/10 K/S
orani]

Cizelge 7.9 ve Sekil 7.17’ dan da anlasildigi iizere 180 dakikalik deneyler sonucunda
elde edilen selenyum ¢ozliimlendirme verimi 8 atmosfer oksijen basincinda
maksimum % 50’ lerde kalarak istenilen verim degerlerinin ¢ok asagisinda kalmstir.
8 atmosfer oksijen basinci altinda yapilan deneyin sonuglarina bakildiginda ¢éziinme
verimi 180 dakika boyunca lineer olarak artarak siirenin artis1 ile ¢dziimleme
veriminin artma egilimi gosterebilecegi sonucunu dogurmustur. Ayrica kullanilan
sistem atmosfere acik olmadig: i¢in yiiksek sicakliklara da g¢ikarak sicaklik artisi ile
¢oziimlendirme veriminin arttirilabilecegi diistintilerek sicaklik da siire ile beraber

arttirilarak (deney siiresi 6 saat, ¢ozelti sicakligi 120 °C) deneyler devam ettirilmistir.
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Sekil 7.18: Sudaki oksijen ¢oziliniirliigiiniin sicaklik ve basingla degisimi [46]

Diger bir kosul olan oksijen basinci ise, sicaklik arttikca cozelti icerisindeki
¢Oziinmiis oksijen miktar1 diisecegi bilindiginden (Sekil 7.18) oksijen basincini da
arttirarak sistemde ¢oOziinmiis oksijen miktarinin arttirilmasi, ¢oziinmiis oksijenin
artmasiyla da sistemdeki oksidasyon potansiyeli ile beraber selenyumun
¢oziimlendirme veriminde artis hedeflenmistir. Artan basing ve sicakligin etkisi 120
°C’ de 8, 12, 14 atmosfer basinglar altinda yapilan deneylerle irdelenmistir.

Cizelge 7.10: 120°C sicaklikta farkli oksijen basinc ortamlarinda selenyum
¢oziimlendirme verimleri [120 °C, 4M NaOH, 360 dk, 1/10 K/S

orani]
Se Coziimlendirme Verimi
[%]

S[IéE]E 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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Yapilan deneyler sirasinda otoklavin dizaynindan dolayr 1sitma siiresi boyunca
kullanilan anot ¢amuru ¢ozelti icerisinde bulunmaktadir. Isitma siiresi boyunca
otoklav igerisine oksijen verilmemis sadece sistemin deney sicakligina ulasmasi
saglanmis ve bu 1sitma siiresi boyunca elde edilen selenyum ¢oziimlendirme verimi
thmal edilmis ve deney siiresinin 30. dakikasindan itibaren elde edilen

¢oziimlendirme verimleri baslangi¢ kabul edilerek irdelemeler yapilmustir.

8 atm
—m—12 atm
—0—14 atm

Se Coziimlendirme Verimi [%)]

50 100 150 200
Siire [dK]

250 300 350

Sekil 7.19: Farkli oksijen basinci ortamlarinda siireye bagl selenyum
coziimlendirme verimi degisimi [120 °C, 4M NaOH, 360 dk, 1/10
K/S orani]

Yapilan deneyler sonucunda 14 atm oksijen basinci altinda selenyum ¢6ziimlendirme
verimi % 81 lere ulasmistir. 8 ve 12 atmosferlik basing altinda yapilan deneylerde
sirasiyla 300. ve 120. dakikadan sonra selenyum ¢oziimlendirme verimi sabitlenme
egilimi gosterirken 14 atmosfer oksijen basinci altinda yapilan deneyde ise deney
stiresince ¢oziimlendirme verimi artis géstermeye devam etmistir. Yapilan deneylerle
de artan oksijen basinci ile ¢oziimlendirme veriminin artig gosterdigi tespit edilmistir.
Literatiirden de bilindigi iizere, basing altinda alkali ortamda yapilan deneylerde

yiiksek c¢oziiniirliik verimi yakalamak i¢in 1,5 atm ile 17,5 atm arasinda oksijen
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basinct altinda ve 12 saate varan reaksiyon siirelerinde deneylerin yapilmasi gerektigi
savunulmaktadir [8]. Calisma siiresince yapilan deneylerin sonuglarindan da artan
deney siireleriyle ve oksijen basinciyla beraber selenyum c¢oziimlendirme verimi
artisinin devam ederek iddia edilen yiiksek verimlere ulasilacag diisiiniilmekte fakat
standart oksijen gaz regiilatorlerinin emniyet ventili nedeniyle 15 atmosferin iizerine
¢ikilamamasi, otoklavin dayanabilece§i azami gaz basincinin yetersiz olmasi ve 12
saatlik maksimum siireli deneylere dayanimininin 6ngoriilememesi gibi tehlike arz

eden teknik yetersizliklerden dolay1 deneylere devam edilememistir.

Yapilan deneyler ¢ergevesinde optimum basing degeri 14 atmosfer ve sicaklik degeri

120°C olarak belirlenmistir.

7.2.6 Selenyum c¢oziimlendirme Kinetiginin incelenmesi

Selenyum ¢oziimlendirme isleminin biiziilen ¢ekirdek Kkinetik modeli igerisinde yer
alan 7.3 — 7.6 numarali denklemlerden hangisinin dogrultusunda gerceklestiginin
bulunmasi amaciyla yapilan deneylerin sonucunda elde edilen optimum sicakliktaki
¢Oziimlendirme verimleri tiim denklemlerde denenmis ve c¢oziinme islemine ait

kinetik denklem tespit edilmistir.

Selenyum ¢oziimlendirme islemi i¢in optimum sicaklik olan 90°C’ de elde edilen
¢oztimlendirme verimleri kinetik denklemlere uygulanarak denklemlere ait grafikler

cizilmistir.
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Sekil 7.20: Optimum sicaklikta (90°C) yapilan deneylere ait ¢ézlimlendirme
verimleri sonuglariyla olusturulan kinetik modele ait denklemlerin
grafikleri

Optimum sicaklikta yapilan deneyin siireye bagli selenyum ¢ozlimlendirme
oranlartyla hesaplanarak olusturulan kinetik modelin denklemlerine ait grafikler
Sekil 7.20° da verilmistir. Cizilen bu grafiklerden yola ¢ikarak selenyum
¢oziimlendirme kademesine ait en uygun modelin 7.6 numarali denklem oldugu ve
coziimlendirme reaksiyonunun reaksiyon {iirlin tabakasina bagh (“Ash”) diflizyon
kontrollii modele uydugu deney sonuglariyla olusturulan grafigin dogrusalligindan

tespit edilmistir.

Selenyum c¢oziimlendirme islemi i¢in tespit edilen kinetik denklemin ardindan
yapilan deneylerin sonucunda elde edilen c¢o6ziimlendirme oranlariyla tiim

sicakliklara ait kinetik modelleme grafigi Sekil 7.21” de verilmistir.
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Sekil 7.21: Tiim sicakliklarda yapilan deneylere ait ¢dziimlendirme oranlariyla
cizilen ¢ézimlendirme kinetigine ait denklemin grafigi

Elde edilen kinetik denklem reaksiyon siiresi ile orantili olup teorik olarak 7.16
numarali denklemdeki gibi yazilmaktadir. K, reaksiyon hizi sabiti olup farkli
sicakliklara ait ¢izilen 1-3(1-x)%*+2(1-x) — siire grafiklerinin egiminden yararlanarak

her sicakliga ait reaksiyon hizi sabitleri bulunmustur.

1-3(1-x)"P+21-x) =K, xt (7.16)

Bulunan reaksiyon hizi sabitleri yardimiyla Arrhenius denkleminden (Denklem 7.17)

yararlanilarak ¢ziimlendirme reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisi hesaplanmuistir.

Kp=A x ¢ ART (7.167)

Denklemde A=sabit, Ea =aktivasyon enerjisi (kj/mol), R=gaz sabiti ve T=sicaklik
(K) olmak tizere reaksiyon hizi sabiti, Ky, hesaplanabilmektedir [47].

Arrhenius Denklemi’ ne gore InKp — 1/T c¢izilerek, Arrhenius egrisinin egimi
kullanilarak selenyum c¢oziimlendirme reaksiyonunun gerceklesmesi igin gereken

aktivasyon enerjisi bulunmustur.
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Sekil 7.22: Selenyum ¢6ziimlendirme iglemine ait Arrhenius egrisi

Cizilen Arrhenius egrisinin egimi —Ea/R oranin1 vermektedir ve selenyum
cozlimlendirme islemine ait bu oran grafigin egimi olan -7546’ ya esittir. Gaz sabiti,
R = 8.314 J/Kmol olduguna gore selenyum ¢oziimlendirme reaksiyonu i¢in gereken

aktivasyon enerjisi, Ea = 62,74 kJ/mol olarak bulunmustur.

7.3 Selenyumun Rafinasyon ve Rediiksiyon Deneyleri Sonuclari

Selenyumun c¢ozelti igerisinde rafine edilmesi ve saflagtirilmasi amaciyla ¢ozelti
icerisindeki empiiritelerin  NapS ilavesi 1ile siilfiirli  yapilar1 olusturularak
¢oktiiriilmistiir. Rhee ve arkadaslar1 [37] tarafindan telliiriin saflastiritlmasi amaciyla
kullanilan bu yontem 80 °C ve 2 saat siireyle 4 g/L Na,S ilavesi ile optimum olarak
tellirtin ~ saflastirilmasiyla  sonu¢lanmistir.  Anot  camurundan  selenyum
coziimlendirme isleminden sonra olusan ¢ozeltilerdeki empiirite degerlerinin Rhee
tarafindan kullanilan malzeme biinyesindeki empiirite degerlerinin yaklagik 10 kat1
olmasindan dolay1 40 g/L NayS ilavesiyle 80°C sicaklik altinda ve arsenin de
¢Oktiiriilmesi amaciyla deney siiresi normalden fazla tutularak yapilan 4 saatlik
deney ile ¢ozelti igerisindeki empiirite degerleri minimize edilmistir. Coktiirme
Oncesi ve sonrasindaki ¢ozelti bilinyesindeki empiirite miktarlar1 Cizelge 7.11° de

verilmistir.
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Cizelge 7.11: Na,S ilavesi ile ¢oktliirme O6ncesi ve sonrasinda ¢dzelti biinyesinde
bulunan empiirite degerleri

Elementler Se Pb Cu As Fe Sb Sn

Coktiirme Oncesi

8288 |16112,5| 1268 | 1233 | 47,4 | 10,5 | 131475
[Ppm]

Coktliirme Sonrasi

6050 | 149 | 42,85 | 3385 | 865 | <5 | <50
[ppm]

Deney sonrasinda verilen degerlerden de gorildigl iizere yiiksek empiirite
degerlerinin hepsi minimize edilmistir. Deney siiresinin fazla tutulmasiyla Rhee
tarafindan iddia edilenin aksine c¢oOktiiriilmesi amacglanan arsenin de %75’ inin
bertaraf edilebildigi tespit edilmistir. Selenyumun saflastirilmasi amaciyla yapilan bu
deney selenyum kaybinin minimum degerde tutularak empiiritelerin bertaraf edilmesi

ile basariyla sonu¢landirilmistir.

Elde edilen temiz c¢ozeltiden selektif olarak selenyum rediiksiyonu ile metalik
selenyum eldesi i¢in farkli rediiktanlar ile ¢alisilmistir. Bu rediiktanlarin se¢iminde
klasik olarak Na,S ilavesi ile rafine edilen ¢ozelti selenyum kazanimi amaciyla
stirekli aseton ilavesi ile 2 saat kaynatilarak gerceklesen reaksiyonlar yoluyla
selenyumun rediiklenmesi saglanmistir. Rediiklenen kirmizi renkli amorf yapidaki

tozun XRD analiz sonucu Sekil 7.23’ te verilmistir.

60

26

Sekil 7.23: Aseton ile rediiklenen kirmizi renkte amorf yapinin XRD analizi
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Rediiklenen tozun selenyum oldugu diisiiniilerek Onceden bilinen kristalizasyon
sicakliginin iizerinde yani 120 °C sicaklik altinda 24 saat boyunca bekletilerek
kristalize olmasi saglanmistir. Kristalize edilen tozun XRD analizi yapilarak
cozeltiden selenyum rediiklendigi ispat edilmis ve XRD analiz sonucu Sekil 7.24° de

verilmisgtir.
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Sekil 7.24: Rediikleme sonucunda elde edilen metalik selenyumun XRD analizi
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8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

1. Calismanin ilk kademesi olan bakir ¢oziimlendirmesi i¢in 2 M’ ik H,SO,4 ve
0,5 ml HCl ilavesi ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmastir.

2. Bakirin yiiksek verimlerde ¢oziimlendirilebilmesi i¢in hava veya oksijenin
gerekliligi tespit edilmistir.

3. Bakir geri kazaniminda 2M H,SO,, 800 dev./dak. karistirma hizi, 120 dakika
¢oziimlendirme siiresinde oksijen verilen sistemde %93,8 verimle, hava
verilen (%91,9) sistemde yapilan ¢oziimlendirme isleminden daha yiiksek
verim sagladigi tespit edilmistir.

4. Bakir ¢oziimlendirme isleminin yapildigi ¢ozeltiye eklenen 0,5 ml HCI ile
anot ¢amurunun igeriginde bulunan giimiisiin (Ag) AgCl bilesigi halinde
coktiiriildiigii tespit edilmistir.

5. Bakir geri kazanimi sirasinda sisteme iiflenen oksijen 2 — 4 L/dak. arasindaki
debilerde wverilerek oksijen miktarinin verime etkisi incelenmis, oksijen
debisinin artmasiyla bakir ¢o6ziimlendirme veriminin olusan tilirbiilans
etkisiyle arttirilamadigi anlagilmistir. Coziimlendirme sirasinda en yliksek
verim degerini % 93,71 verimle 2 L/dak. oksijen debisi saglamistir.

6. Bakir ¢oziimlendirme verimine sicakligin etkisinin incelenmesi agisindan
25 °C - 90 °C arasindaki sicakliklarda, 2 M H,SO,4 ve 0,5 mililitre HCI ilavesi
ile 500’ er mililitrelik ¢ozeltiler i¢inde, 2 L/dk oksijen iiflenerek, 1/5 kati-siv1
oraninda, 800 devir/dak karistirma hizinda deneyler yapilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda en yiliksek verim % 93,71 coziimlendirme verimiyle
80 °C sicaklikta elde edilmistir.

7. Yapilan bakirsizlastirma islemleri i¢in bakirin ¢amur yapisinda birkag farkl
bilesik  halinde bulunmasi ve aym  ¢oziiniirlik  davranislarin
gostermemesinden dolay1 kesin ve kati dogrulugu olan bir kinetik model
Onermesi yapilmamustir.

8. Calismanin amacini olusturan selenyum bakirsizlastirma islemi sirasinda

ortalama %0,28 gibi ¢ok kiigiik bir ¢dziinme verimi ile ¢ozeltiye gegtigi tespit
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

edilmis fakat bakirsizlagtirma islemini ve sonrasindaki selenyum kazanim
islemlerini etkileyecek bir ¢oziimlenme verimi olmadig1 anlagilmistir.
Bakirsizlastirma isleminden sonra kalan anot ¢amuru XRD analizine tabi
tutularak icerdigi fazlar tespit edilmis ve bu fazlarin ¢oktiiriilen AgCl, BaSOy4
ve PbSO, fazlar ile g¢6ziimlendirilemeyen SnO,, SiO, ve Cu,Se fazlar
oldugu anlasilmistir.

Calismanin ikinci kademesini olusturan selenyum c¢oziimlendirme islemleri
icin NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir ve NaOH konsantrasyonunun, sicakligin,
degisik oksidanlarin, oksidan miktarinin, basing ve sicakligin ¢oziimlendirme
verimine etkileri incelenmistir.

NaOH konsantrasyonunun selenyum ¢oziimlendirme verimine etkisinin
incelenmesi i¢in 0,36 M — 5 M arasindaki NaOH konsantrasyonlarinda, 80 °C,
800 dev./dak. karistirma hizi, 2 L/dk. O, debisi ve 1/10 K/S oran1 kullanilarak
180 dakikalik deneyler yapilmis en yiiksek selenyum ¢oziimlendirme
verimine % 85,74 verimle 4 M NaOH konsantrasyonunda ulasildig1 tespit
edilmistir.

Selenyum ¢o6ziimlendirme verimine sicakligin etkisinin incelenmesi amaciyla
40 °C — 90 °C arasindaki sicakliklarda deneyler yapilmis ve selenyum
¢oziimlendirme veriminin en yiiksek oldugu sicaklik degeri olarak % 86,78
verimle 90 °C oldugu bulunmustur.

Coziimlendirme sicakligi olarak kullanilan 80 °C ve 90 °C sicakliklarda elde
edilen selenyum ¢o6ziimlendirme verimi farki sadece % 1 kadar oldugu tespit
edilmistir.

Selenyum ¢o6ziimlendirme islemi icin farkli sicakliklarda yapilan deneyler
sonucunda elde edilen optimum sicaklik ile “Biiziilen g¢ekirdek modeli”
denklemleri kullanilarak selenyum ¢oziniirliigline ait model Onermesi
yapilmistir. Onerilen kinetik model dogrultusunda selenyum ¢oziimlendirme
islemi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi 62 kJ/mol olarak bulunmustur.
Sistemin oksidasyon potansiyelini arttirarak selenyum ¢o6ziimlendirme
verimini arttirmak amaciyla farkli oksidanlar denenmis denenen oksidanlar
icinde en yiiksek ¢Oziimlendirme verimini %61,9 verimle 2L/dak. debiye
sahip oksijen saglamistir. Farkli oksidanlar etkisinde yapilan deneyler 4M
NaOH, 800 dev/dk karistirma hizi, 1/10 K/S orani, 180 dakika deney siiresi

ve hidrojen peroksitin parcalanma sicakliginin diisiik olmasindan dolay1
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

60 °C sicaklik degeri kullanilarak yapilmistir. Ayrica deneyler sonucunda
kullanilan oksidanlarin igerisinde yer alan hidrojen peroksitin sistemde
istenilenin tam tersine rediiktan olarak davrandig: anlagilmistir.

Selenyum ¢oziimlendirmesi i¢in kullanilan oksidanlar igerisinde yer alan
KMnO4 bilesiginin miktarinin artmasiyla ¢oziimlendirme verimini nasil
etkileyeceginin bulunmasi amaciyla 4, 16, 32 ve 64 g/L KMnQy, ilaveleri ile
80 °C sicaklik, 4M NaOH konsantrasyonu, 800 dev/dk karistirma hizi ve 1/10
K/S oran1 kullanilarak 180 dakika sonunda saglanan ¢6ziimlendirme
verimleri degerleri bulunmus ve selenyum c¢oziimlendirme veriminin en
yiiksek %75,24 verimle 64g/L KMnO4 ilavesi ile gergeklestirildigi tespit
edilmistir.

KMnO, ilavesi ile gergeklestirilen deneylerin sonunda selenyum
¢Oziiniirliigliniin ilk 60 dakikada neredeyse maksimuma ulastigi bu siireden
sonra ¢oOziimlendirme veriminin sabitlenme egilimi gosterdigi anlasiimis
ve % 75° lerdeki ¢oziimlendirme verimlerine 45 — 60 dakika gibi kisa
stirelerde ulasildig1 anlasiimistir.

Selenyum ¢oziimlendirme verimine basincin  ve sicakligin  etkisinin
incelenmesi amaciyla otoklavda 80 °C, 4M NaOH, 180 dk, 1/10 K/S oran1 ve
1 — 8 arasindaki oksijen basing degerleri kullanilarak deneyler yapilmistir.
yapilan bu deneyler sonucunda 2 L/dak. oksijen debisiyle atmosferik ortamda
saglanan ¢ozlimlendirme verimi saglanamamustir.

Selenyum c¢oziimlendirme verimlerinin arttirilmasi amaciyla hem sicaklik
hem basin¢ hem de deney siiresi ayn1 anda arttirtlarak 120 °C sicaklik, 4M
NaOH konsantrasyonu, 1/10 K/S orani, 8 — 14 atmosfer basing degerleri
arasinda 6 saatlik deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda en
yiiksek selenyum c¢oziimlendirme verimi %81,35 verimle 14 atmosfer oksijen
basinci altinda gergeklestirilen ¢oziimlendirme isleminde elde edilmistir.
Coziimlendirme verimlerinin siire sicaklik ve basing artisiyla saglanacagi
bilinmesine ragmen otoklavin ve gaz sisteminin teknik yetersizliklerinden
dolay1 deneylere devam edilememistir.

Selenyum ¢6ziimlendirme sonrasinda olusan ¢ozeltiye 80 °C sicaklik altinda,
40 g/L Naz2S ilavesi ile 4 saat sonunda, empiiritelerin ¢oktiiriilerek minimize

edilmesiyle selenyumun ¢o6zelti igerisindeyken rafinasyonu saglanmustir.
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22. Rafine edilen ¢ozelti siirekli aseton ilavesi ile 2 saat kaynatilarak selenyumun
cozeltiden rediiklenmesi saglanmis ve olusan tozun selenyum oldugu XRD
analizi ile ispatlanmustir.

Calisma kapsaminda yapilan oneriler ise;
= Rediiksiyon ve rafinasyon kademelerinin optimize edilmesi,
» Rediiksiyon kademesinin reaksiyon siiresini kisaltmak ve aseton
sarfiyatin1 diisiirmek amaciyla basing altinda rediiksiyon ve
= Deneylerden sonra anot ¢gamurunda kalan altin ve giimiisiin Dore ergitme

yontemi ile geri kazanilmasidir.
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