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ELEKTRO ARITMANIN ESASI

Fiziksel, kimyasal ve geleneksel metaltrjik
yontemlerle giderilemeyen safsizliklarin giderildigi
bir islemdir. Yilda ortalama sekiz milyon ton bakir

aritilmakta olup, buttin metaller kullanim yerlerinin
Ozelligi geregi aritma islemine tabi tutulurlar.
COzUnen anotta arilik sirasi;

Pt Au Se Ag Cu As Sb Pb Bi H, Fe N Zn Mg Al

Artan Anihk < > Disen Arilik

Olur. Bakir kursun ve ya nikel %90-99 arilikta ergitme ile elde
edilirken, anoda uygulanan elektrik akimi ile elektrolit
Icinde ¢cO6zUnmeyen elementler yine de kalmakatadir.



Anlik dizisine gore dusuk sirada bulunan
elementlerin elektrolitte ¢coztinmezler. Bakirin
aritilmasinda Au,Ag,Se ve Te gibi yuksek soy

elementlerle Ni gibi daha az soy e

lementleler

bakir icinde bulunmaktadir.

Nikelde; Pt,Pd,Os,Ir gibi gibi yukse
elementler bulunmaktac

K soylukta
Ig

Kursunda; Bi,As,Sb,Au,Ag ve Pt g

0l yuksek

soylukta elementler bulunmaktadir.

GUmuste;Au,Pt gibi yuksek soylukta elementlerle
Cu gibi daha az soylukta elementte

bulunmaktadir.



Ar bakir kablo, tel, kont aktor, ve elektrik akiminin

tasinmasinda kullanilmaktadir. Ayrica enerji, 1s1 degistiriciler,

Table 1 Properae: of wronght copper and copper alloys

radyator, otomotivde kullanilmaktadir.
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METALIN COZUNMESIi VE TASINMASI: Katodda toplanan
ar metal miktarinin ¢ok yiksek, buna karsin empduritelerin
oldukca az oldugu ¢6ziinmeyen anod islemi prosesin
esasini olusturmaktadir. Cozinme M —M* + ne-olup anod
potansiyeli E,;, TASINMA; M* + ne- — M ve katod
potansiyeli E,;, tepkimeleri ile gerceklesmektedir. Asagida
sekilde E-j tliskisi verilmistir.
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Figure 7.2. Polarization curves of metal dissolution and deposition together with the
equilibrium electrode potentials of dissolution and deposition of impurities.? (Reprinted with
permission from the Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade).



Empdriteyi olusturan elementlerin denge potansiyeli
cozunmeyen anod E,; dan daha bayuktir. M,, M,
M, gibl metal empdritelerin denge potansiyeller
metalin (M) denge potansiyelinden E,; dan daha
Kucuktur. Cozunen tuz elektrolizi buna
uymamamktadir.

Katoda metalin tasinmasi sirasinda E, ;, denge
potansiyeli yiksek olan M., M, derisime ve akim
yogunluguna baghidir. Ornegin Sekilde M, anodda
¢OzUlmUstlr, katoda tasinim olmamistir. M, de
anodda cozulmemistir fakat anodda sekil almistir.
Elektrolitik aritmada empduriteler katoda tasinabllir,
fakat anodda ¢cozinmezler. Anodda ¢ozunenler de
katoda tasinamazlar ve elektrolitin icinde kalirlar.




BAKIRIN ARITILMASI
Bakirin aritilabilmesi icin empuritenin % 0,5 — 2
arasinda olmasi gerekmektedir. % 0,15 Fosfor, %0,5
As bakirin elektrik iletkenligini asiri degerde
dustrmektedir. Tablo 7.1 de Sb, As,Bi ve P un elektrik
iletkenligine etkisi verilmektedir. iletkenlige etki eden
empuriteler dort grupta tolpanmaktadir.

Table 7.1. The influence of admixtures on the electrical conductivity (p) of copper. Electrical
conductivity of pure copper is taken to be 100 %. * (Reprinted with permission from Faculty
of Technology and Metallurgy, Belgrade).

Sb% p/% As% pl% Bi% pl% P % o/l %
0.02 975 0.005 98.5 0.01 99.5 0.02 96.0
0.05 95.0 0.0] 95.5 0.05 98.5 0.07 60.0
0.10 88.0 0.05 85.0 0.15 42.0
0.25 75.0 0.5 40.0

As stated previously, anodic copper contains between 0.5 and 2 % of
> . i 3 . Fi
admixtures that can be divided into four groups™:



Bunlar;

1. N1, Co, Fe, Sn, Zn ve Pb

2. Cu,0, Cu,s, Cu,Se, Cu,Te

3.Al, Ag, Pt, Pd, Se ve Te

4. As, Sb ve BI

Artma sirasinda;

ANOD REAKSIYONU: Cu — Cu?* + 2¢
KATOD REAKSIYONU: Cu?* + 2e- — Cu

Birinci grup elementlerin denge potansiyelleri bakirdan
daha kucukttr ve anoddan ¢Ozelerek bakir ¢cozeltisine
gecer. Ni, Co,Zn gibi metaller elektrolit derisimini
artirirlar ve katod potansiyelinden daha az bir
potansiyele ve yaklasik 0,3 V a ulasir.



Bu elementlerin elektrolite olan olumsuz
etkilerini gidermek icin temizleme islemleri
yapiimaktadir. Demir anodda ¢6zllmekte Fe?*,
katod potansiyelinden daha az olan denge
potansiyelinde ¢oztunememektedir. Anodda
Fe2* oksitlenerek Fe3* olusmakta olup bu
reaksiyonun denge potansiyeli 0,77V
degerindedir ve anod potansiyeli olan Ea=0,4
V dan daha buyutktlr. NERS Esitligine gore;

Ero™3ret? = EO,/Fe™2 + RT/F In(a%*/a%*) olup,
Fe3* ve Fe?* derisim oranina baglidir.




C

~e3* derisimi Fe?* derisiminden kicuk olursa

enge potansiyeli de kuguk olur, bunun sonucu

Fe2t  Fes* ‘e oksitlenir. Bu oksitlenme sonucu
Fes* artarken, Fet azalacaktir. Katodda Fes*
indirgenerek Fe?* meydana gelecektir. Bu

Indirgeme aritma suresince devam edecektir.

Asit tuketiminde de artis olacaktir.

ikinci grupta ¢c6ziinmeyen empdiriteler Cu,0,

Cu,S, Cu,Se, Cu,Te gibi bilesikler anoda
cozunmezler. Sementasyonla cokturtrler.
Sadece Cu,0 anodda;

Cu,0 + 2H* = Cu?* + Cu + H,0
Bakirin yarisi elektrolit icinde Cu%* ¢6zindr.



Bu ¢cOzUnmede havadaki oksijen ve sulfirik asit
elektrolitte ve kismen de sementasyonda
sekillenir.

Uctincti grup Al, Ag, Pt, Pd, Se ve Te gibi
elementler; sementasyonla cokturalurler,
cunkd bu elementlerin denge potansiyeller
bakirdan daha yuksek oldugundan reaksiyonlar
once dusuk potansiyelde meydana
gelmektedir.

Dorduncu grup elementler As, Sb ve Bi; katodda
toplanir ve aritilamasi zordur. Bu zorluk denge
potansiyellerinin bakira yakin oldugu icindir.
Katod potansiyelinin altina dusurulerek
aritilmasi mumkuandur.



Tabloda anod, katod ve elektrolit arasindaki en
uyumlu degerler gosterilmistir.

Tablo: Bakirin Aritilmasinda; Anoddaki
empdriteler, elektrolit ve katod

Cu 0,1 3 97

Au 99 0 1
Ag 98 0 2
Se,Te 98 0 2
Pb 98 0 2

Zn 4 95 1



Ni 4 95 1

Fe S 94 1
As 25 40 2
Sb 58 40,4 2
Bi 80 18 2
Sn 99 0 1
S 96 0 4

Si02 100 0 0



FLEKTROLITIK BAKIRIN URETILMESI

Anodlar %99-99,5 anlikta pirometalUrjik
olarak elde edilen bakirdan doktiim yolu
lle elde edilmektedir. Yuzey alani hiicre

kapasitesine gore secilen anod, 1-1,5 m2

dir. Kalinligi 40-50 mm ve agirligi 300-400

Kg dir. Katodlar haddelenerek 1 mm
kalinhk ve 5 Kg agirhga getirilmektedir.
Anod ve katodlarin



sekilleri ile baglantilar daha 6nceden
aciklanmisti. Hlcredeki yerine
yerlestirilen anod ve katodlar, Gretimin
kapasitesine, paralel veya seri olarak
yerlestirilir. Tablo 7.3 de bakirin aritilmas
Icin bilesimler veriimistir.
Tablo 7.3: Bakir Uretiminde Bilesim

Elektrolit Derigimi Kg/m3

Cu?* H,SO, Ni2* Sh3* As3*

35-50 125-225 <20 <0,8 <12



Elektrolitik Bakir Uretim Prosesinde:
Katodik Akim Yogunlugu: 200 300 A /m?
Akim Verimi % 94-96

Hucre Gerilimi: 0,25-0,35V

Elektrolit Sicakhgi: 55 - 60 °C

Ozgiil elektrik enerjisi tiiketimi: 250 -
360kWh/t

Uretilen bakirin ariligi: % 99,97 — 99,99
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Figure 7.3. Technological scheme of copper electrorefining



7.2.1.1  Refining of the electrolyte

[n practice, two methods of correcting the electrolyte composition and
refining are in common use”.

The first way consists of removing copper. As and Sb by cathodic
deposition 1n separate electrochemical cells with msoluble anodes. This
procedure increases the concentration of the acid after which the solution is
concentrated by vaporization whereby crystallization of nickel, iron and
copper sulfates occurs.

The second procedure consists of the neutralization of the free sulfuric
acid by dissolving copper. Copper sulfate crystallizes from the saturated
solution. The rest of the electrolyte 1s freed from Cu, As and Sb by
electrolysis in a separate cell and from N1, Zn and Fe by evaporation.

After this refining, the electrolyte, practically contains only sulfuric acid.
which is further, corrected by dissolving copper.



7.2.1.2  Processing of the anodic slime

The anodic slime 1s a precious crude from which noble and rare metals
and metalloids such as the platinum group metals, gold, silver, selenium,
tellurium etc are extracted'”.

Copper 1s removed from the anodic slime by dissolution 1n hot dilute
sulfuric acid with air circulation, after which selentum and tellurium are
removed. Subsequently, by melting after the addition of quartz sand. sodium
carbonate and sodium nitrate, the anodic slime is transformed into an alloy
composed of 93 % silver, 3% gold, 1% copper, 0.05% palladium, 0.03%
platinum, and traces of other metals”.

Silver of 99.99 % purity 1s extracted from the alloy by the process of
anodic dissolution in a solution of silver nitrate. Owing to the high value of
the exchange current density which leads to the poor adhesion of the silver
deposit, some specific constructions of the refining cell are required which
enable the separation of the anodic shime collected 1n polypropylene bags

containing the anodes from the crystals of silver that drop from the cathode
fo the bottom of the cell”.
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After the process of silver electrorefining, the anodic slime is composed
of 95% gold, 5% silver and about 1% copper, palladium, platinum and some
other metals. After melting and casting, the anodes are subjected to a
electrorefination 1in the electrolyte containing HAuCl, and free hydrochloric
acid. Owing to the high value of the electrode potential of gold deposition of
about 14 V. all of impurities, except silver which forms insoluble silver(l)
chloride, are dissolved and remain in the electrolyte”.

When the amount of platinum and palladium reaches a value of about 75
g dm™, the electrolyte is replaced. These metals are subsequently recovered

in the form of ammonium salts: (NH),PdCls and (NHg),PtCls. By the
reduction of these salts, palladium and platinum are obtained”.

It 1s important to mention that the price of noble metals salts are a few
times higher than the price of the noble metals themselves.



