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Bu calismanin, fikir olarak ortaya ¢iktigi ilk glininden itibaren, tim asamalarinda, yonlendirici 6nerileri

ile cok 6nemli katkilarda bulunan ve her zaman destegini yakindan hissettigim degerli Hocam Dog.
Dr. Muhlis Nezihi Saridede'ye sonsuz tesekktrlerimi sunarim.

Deneysel calismalarin blytk bir kisminin gerceklestirildigi RWTH Aachen Universitesi, Proses Metalurjisi
ve Geri DOnlsiim Enstittst'ndeki degerli Hocalarim Prof. Bernd Friedrich ve Dr. Srecko Stopic'e; bilgi
ve tecribelerini paylasarak yakindan ilgilendikleri ve enstitintn her tirlQ laboratuvar olanaklarindan
faydalanma imkani sagladiklari icin cok tesekkir ederim.

Kimyasal analizlerin yapildigi RWTH Aachen Universitesi, Proses Metalurjisi ve Geri Déniisiim Enstitiisi
Kimya laboratuvari calisanlari ve deneysel calismalar boyunca yardimini esirgemeyen teknisyen Sayin
Friedrich Rosen'a ayrica tesekklr ederim.

Calisma kapsaminda destek ve ilgisini esirgemeyen basta degerli Hocam Prof. Dr. Ahmet Ekerim olmak
Uzere Yildiz Teknik Universitesi, Kimya Metalurji Fakltesi, Metalurji ve Malzeme Muhendisligi Bolim,
tim 6gretim Uyeleri ve calisanlarina tesekkirlerimi sunarim.

Calisma kapsaminda atiklarin temin edildigi Ozer Metal A.S. Genel Mudri ve iSO Meclis Baskan
Yardimcisi Sayin Mustafa Ozkazanc'a ve Sarbak Metal A.S. Yénetim Kurulu Bagkani Sayin Andon
Arakelyan'a ¢ok tesekktr ederim.

Bu calismayi burs ile destekleyen ve yurtdisinda arastirma imkani saglayan istanbul Sanayi Odasi'na
(ISO) ve projenin her safhasinda, ilgili Meslek Komitesi ile koordinasyonu titizlikle saglayarak toplantilarin
diizenli olarak yurutilmesine énculiik eden iSO KOBI Hizmetleri Subesi Midir Yardimcisi Sayin Hakan
Coban'a cok tesekklir ederim.

Calismalarim esnasinda kaynak ve fikir alisverisinde bulundugum tiim arkadaslarima ve hayatimin her
aninda oldugu gibi bu calisma strecinde de desteklerini esirgemeyen aileme sonsuz tesekkir ederim.

Ayfer KILICARSLAN

Metalurji ve Malzeme YUk. Mh.




\ SIMGE LISTESi

a Alfa

B Beta

Y Gama

I Akim siddet

t Zaman

n Ekivalent basina elektron sayisi

A Katotta toplanan metalin atom agirligi

Q Elektroliz stresince katotta teorik olarak toplanan metal miktari
Q' Elektroliz stresince katotta toplanan metal miktari
F Faraday sabiti

E. Akim verimi

\ KISALTMA LiS

EW Electro winning

iSO istanbul Sanayi Odas!
AS Anonim Sirketi

rpm Revolutions Per Minute
XRD X Isinlari Difraksiyonu
K/S Kati Sivi Orani

ICP-OES  induktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
dev/dk Devir/dakika

DC Dogru akim
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PiRINC DOKUMHANELERINDEN CIKAN RAMATLARDAN CiINKO VE BAKIRIN GERi KAZANILMASI

Ayfer KILICARSLAN
Metalurji ve Malzeme MUhendisligi Anabilim Dali

Tez Danismant:
Dog. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Dlinyada gun gegctikce artan bakir ve cinko talebi ile birlikte, bu metallerin Gretimi sirasinda olusan
atik miktarlari da artmaktadir. Ozellikle dékiim yéntemi ile piring Gretiminde yiiksek oranlarda bakir
ve ¢inko iceren atiklar olusmaktadir. Bakir ve ¢inkonun atiklardan geri kazanimi metal fiyatlarina ve
cevre faktorlerine bagl olarak dnemini arttirmaktadir. Piring dokim atiklari baca kayiplari ve curuf
kayiplari olmak Gzere iki farkli kaynaga bagl olarak meydana gelmektedirler. Baca kayiplari, baca
tozlari ve baca gazlarindan olusur. Baca tozlari ¢cok yiksek oranlarda ¢inko iceren kati partiktllerdir.
Curuf kayiplari ise ergitme firininda sivi metal banyo yiizeyinde; kullanilan flaks ve oksitlenen sivi
pirincin olusturdugu curuf tabakasindan ibarettir. Camsi ve oksitlenmis yapidaki 6guttlmus curuf,
ramat tozu olarak adlandirilan ve icerisinde ylksek oranlarda ¢inko (%30-65 Zn) ve bakir (% 10-25
Cu) gibi metaller barindiran kisimdir. Ginimuzde dogal hammadde kaynaklarinin tikenmesi, bu tar
endustriyel atiklardan metal tretimini/kazanimini gereklilik haline getirmistir. Atiklarin barindirdigi
metalik degerlerin kazanilmasi ile cinko ve bakir cevherlerinin hammadde olarak tiketimi azalacaktir.
Ayni zamanda atiklarin icerdikleri ¢cinko ve bakir gibi agir metallerin yeniden kazanilmasi bunlarin
cevreye verdigi zarari da azaltacaktir.

Bu calismada endUstriyel piring alagiminin pirometalurjik Gretimi sirasinda olusan baca tozu ve
ramat tozu atiklarindan ¢inko ve bakirin geri kazanimina yénelik endUstriyel uygulanabilir bir proses
gelistiriimesi hedeflenmistir. Atiklardan geri kazanilan bakir ve ¢inkonun Griin ve/veya ara Grin olarak
kullanilabilirliginin arastirilmasi amaclanmistir. Bu kapsamda ramat tozu ve baca tozu atiklari
laboratuvar ortaminda sulfurik asit kullanilarak farkli deney kosullarinda ¢c6ztndUrtlmus ve asit
konsantrasyonu, sicaklik, stire, karistirma hizi, kati sivi orani ve oksidan ilavesi gibi, bakir ve cinkonun
ekstraksiyonuna etki eden faktorlerin etkisi incelenmistir. Atiklarin ¢6zindurilmesinin (liginin) ardindan
li¢ cozeltilerinin saflastiriimasi amaci ile ¢ozeltilere ginko tozu ile sementasyon islemi uygulanmistir.
Son olarak sementasyon ile saflastirilan ¢ozeltilerden elektrokazanim metodu ile cinko Gretimi
gerceklestirilmistir. Ramat tozunda bakirin blyuk 6l¢lide metalik halde bulunmasi ¢ozeltiye alinmasini
zorlastirdigindan, bakir yiksek oranda kati li¢ artiginda kalmistir. Bu artik, kalsiyum oksit (CaO), boraks
(NayB407.10H,0) ve tuz (NaCl) gibi farkh flakslar ile karistirilip ergitilerek bakirin master alasimi seklinde
geri kazanilmasi saglanmistir. Cinkonun, cinkosulfat bilesigi halinde Gretiminin mimk{n oldugu
oneriler kisminda agiklanmistir.

Deneysel calismalar sonucunda, baca tozundan cinko geri kazanimina, ramat tozundan da bakir ve
cinko geri kazanimina yonelik proses basaril bir sekilde gelistirilmistir. Prosesin lic, saflastirma ve
elektro kazanim asamalarinda etkili olan parametler blyUk 6l¢lide optimize edilmistir. Baca tozundan
%99 Zn li¢ verimi elde edilen optimum kosullar; 1 M stlfurik asit, 60°C sicaklik, 1/10 kati sivi orani,
600 dev/dk karistirma hizi ve 120 dk olarak belirlenmistir. Ramat tozundan %95 Zn li¢ verimi saglayan
optium kosullar da ayni olup, karistirma hizi 400 dev/dk'dir.

Anahtar Kelimeler: Piring, atik, bakir, ¢cinko, hidrometalurji, , geri kazanim.

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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RECOVERY OF COPPER AND ZINC FROM BRASS FOUNDARY WASTES

Ayfer KILICARSLAN
Department of Metallurgical and Materials Engineering

Adviser:
Assoc. Prof. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Increasing demand for copper and zinc in the world has resulted in the increasing amounts of waste
produced during the production of these metals. Particularly, during brass production by means of
casting method, huge quantities of wastes occur which contain high level of copper and zinc. The
importance of recovery of copper and zinc has increased day by day depending on the increasing
prices of these metals and environmental factors involved. Brass foundry wastes are occurred as two
different types which are known flue losses and slag losses. Flue losses are classified as flue dust and
flue gasses. Flue dusts are solid particles which contain a significant amount of zinc. The slag losses
originated from slag layer that consist of flux and oxidized liquid brass on the surface of liquid metal
bath.

The granulated slag structured as glassy and oxidized form defined as brass ash consists of metals
contain a significant amount of zinc (30-65% Zn) and copper (10-25% Cu). Recovery of these metals
from industrial wastes has become crucial due to depletion of ore sources. Recovery of metallic values
from these wastes will reduce the consumption of zinc and copper ores. Also recovery of wastes
contain heavy metals such as zinc and copper will reduce the environmental impact of these metals

The aim of this study is to develop an industrial applicable process for the recovery of copper and zinc
from industrial flue dust and brass ash which released during the pyrometallurgical brass alloy
production. The usability of copper and zinc recovered from waste as product and/or to evaluate as
a byproduct has also been investigated. In this scope, brass ash and flue dust have been leached using
sulphuric acid solution at different experimental conditions in the laboratory. The factors affecting
the leaching of copper and zinc such as acid concentration, temperature, time, stirring rate, solid-
liquid ratio and the addition of oxidizing agent have been investigated. After that, cementation
process has been carried out by adding zinc dust in order to purify solutions. Finally, zinc is produced
by electro winning method from the purified solutions.

Since copper presents as metallic state highly in brass ash, it has been difficult to dissolve copper and
therefore it mostly remained in solid leach residue. Copper in the residue has been recovered as master
alloy via melting with various fluxes such as calcium oxide (Ca0O), borax (Na;B,07.10H,0) and sodium
chloride (NaCl). Also, it is possible to recovery of zinc as zinc sulfate compounds as explained in the
chapter of recommendations.

After experimental studies, a process for recovery of zinc from flue dust and recovery of zinc and
copper from brass ash has been successfully developed. Parameters affecting leaching, purification
and electro winning processes have been optimized in a great extent. The optimum leach conditions
to obtain leaching efficiency of 99% Zn from flue dust were determined as 1 M sulphuric acid,
temperature of 60°C, solid-liquid ratio of 1/10, 600 rpm stirring rate and leaching time of 120 minutes.
Besides, leaching efficiency of %95 Zn obtained from brass ashes in the same conditions but with
using 400 rpm stirring rate.

Keywords: Brass, waste, copper, zinc, hydrometallurgy, recovery.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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GiRiS

Geri kazanim/dénisim sadece atiklarin ¢evre Gzerindeki olumsuz etkisini azaltmak igin degil ayni
zamanda tiketime dayali ekonomiyi ayakta tutmak ve modern hayati koruyabilmek igin vazgecilmezdir.
Metal Uretim proseslerinde curuf ve baca tozu olarak ortaya ¢ikan atiklarin énemli miktarlarda metal
icermesi, hem bu atiklarin ¢evreye verdikleri blytk boyutlardaki zarari azaltmak hem de icerdikleri

degerli metalleri geri kazanarak ikincil hammadde kaynagi haline getirmek igin yeni teknolojiler
gelistirmek arastirmacilarin hedefi haline gelmistir [1].

Farkli kimya ve metalurji endUstrilerinde ¢inko kal(, dros, baca tozu ve curuf gibi ¢inko ve bakir iceren
farkli atiklar olusmaktadir. Olusan bu atiklarin icerdikleri metal miktarlari da kaynagina gore degisiklik
gostermektedir. Piring Gretimi sirasinda ergitme kosullarina bagl olarak baca tozu ve ramat tozu
olmak Uzere temelde iki farkli atik ttirt olusmaktadir. Atiklarin iceriginin buyuk bir kismini bakir ve
cinko bilesikleri olusturmaktadir [2].

Turkiye'de dzellikle istanbul ve cevresinde cok sayida kiiguik dlgekli piring dokiim tesisi yaninda belirli
saylida da orta 6lcekli piring dokim tesisleri bulunmaktadir. Bu tesislerin cogunlugu, kisith butceleri
ve yetersiz ¢evre dizenlemeleri nedeni ile Gretim sirasinda olusan atiklarini degerlendirecek geri
doénlUstm Unitelerine sahip degillerdir. Cogunlugu piring Uretimi sirasinda olusan atiklari satmaktadirlar

[2].

Dokim yontemi ile piring Gretiminde, baca kayiplari ve curuf kayiplari olmak tzere iki farklh kaynaga
bagli olarak atiklar olusmaktadir. Baca kayiplari; baca tozlari ve baca gazlaridir. Baca tozlari, yiksek
oranlarda ginko ve farkli miktarlarda diger metalik degerleri iceren kati partikillerdir. Curuf kayiplari
ise ergitme firininda sivi metal banyo ylzeyinde; kullanilan flaks ve oksitlenen sivi pirincin olusturdugu
curuf tabakasidir. Olusan bu oksitli curuf tabakasinin kaba fraksiyonlu metalik kismi kirma ve 6gitme
islemlerinden gegirilerek ayristirilir ve ergitme firinina geri beslenir. Geriye kalan kisim ise ramat tozu
olarak adlandirilir ve yliksek oranlarda ZnO, CuO ve metalik Cu-Zn fazlarini i¢erir. Ramat tozundaki
Cu miktari %10-25, Zn miktari da %30-65 arasinda degistedir. Dolayisiyla bu atiklarin yapisindaki Cu
ve Zn'nin geri kazanilmasi ulusal ve uluslar arasi diizeyde ekonomik ve ekolojik boyutlarda 6nem
arzetmektedir. Bakir ve ¢inko cevherlerinden daha ytksek oranlarda metal iceren ramat tozundan,
Cu ve Zn'nin geri kazanilmasi, cevher sarfiyatini azaltmak ve bu degerli atigin depolanarak bosa
gitmesine neden olmamak adina hayati 6nem tasimaktadir [2,3].

Bu ¢alismanin amaci baca tozu ve ramat tozundan bakir ve ¢cinkonun hidrometalurjik yontemlerle
kazanimi icin ekonomik ve endustriyel élcekte uygulanabilir bir prosesin gelistirilmesidir. Ozellikle
ramat tozu, ¢inko oksit ve bakir oksit bilesenlerinin yani sira énemli seviyede serbest bakir da
icermektedir. S6zU edilen atiklardan geri kazaniimasi planlanan atiklarin, hizli ve kolayca okside
olmalari, dogrudan ergitme yontemleri ile geri kazanimi elverissiz hale getirmektedir. Bu nedenle atik
degerlendirme calismalarinda metallerin selektif olarak ylUksek verimde ve saflikta ayri ayri kazanilmasina
olanak saglayan, hidrometlurji yontemi akla gelmektedir. Hidrometalurji, ayni zamanda farkli
seviyelerdeki empirutelerin kontroliine imkan vermesi nedeni ile bu tar atiklarin degerlendirilmesinde
kullanilabilecek etkili ve kontrol edilelebilir bir yontemdir. Atiklarin yapisina ve bilesimine bagl olarak
uygun bir ¢6zlci ile istenen metaller ¢dzeltiye alinarak diger bilesenlerin atikta kalmasi saglanabilir.

Bu calismada, diinyada ve Turkiye'de giin gectikce miktari artan piring atiklarindan bakir ve ¢cinkonun
hidrometalurjik yontemle geri kazanimi arastirilmistir. Yéntem, baca tozlari icin 6ncelikle su ligi ile
klor uzaklastirilmasi ve baca ve ramat tozlari icin stlfurik asit lici, lic ¢cozeltilerinin sementasyon islemi
ile saflastirilmasi ve elektrokazanim metodu ile ¢inko eldesini kapsamaktadir. Lig islemi ile ¢ozeltiye
ge¢meyen metalik bakir ise li¢ artigindan ergitme yéntemi ile geri kazanilmistir.
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PiRINC URETIMI

Temel alasim elementleri bakir ve ¢inko olan, bunun yaninda eser miktarda diger elementleri de iceren
alagimlar pirin¢ olarak adlandiriimaktadir. icerdikleri elementlerin oranlarina bagh cok cesitli piring
tarleri mevcuttur. Piringler, elektrik ekipmanlari ve hassasiyet gerektiren islerin yapildigi techizat
parcalarinin imalatinda ilk akla gelen muhendislik alasimlaridir. Ayrica, dekorasyon, otomotov sanayi,
talasl imalat, armatir sanayi, savunma sanayi, makina sanayi, medikal sanayi ve mihimmat sanayi
pirinclerin vazgecilmez kullanim alanlarindan bazilaridir [4-6].

2.1. Pirincin Tarihsel Gelisimi

Bakirin bulunsundan bu yana bakirla birlikte kullanilmakta olan piring son bin yildir ayri bir mthendislik
alasimi olarak kullanilmaktadir. Antik caglar incelendiginde bakir cagini bronz ¢agi ve demir cagi takip
etmistir. Bu siralamada piring ¢aginin olmamasinin nedeni ¢inko metalinin Gretiminin yapilamamasi
ve yillar boyunca piring Gretiminde karsilasilan zorluklardir. Saf ¢inko eksikliginde piring, simitsonit
cevherinin (kalamin) bakir ile bir potada ergitilmesi ile elde edilmeye calisiimistir. Bu ydontemde ergitme
potasina verilen isi sadece cinko cevherinden metalik cinkonun buharlasmasi icin yeterliydi. Fakat bakir
bu sicaklikta ergimediginden, alasim sadece gaz halindeki cinkonun bakira sizmasi ile Gretilebiliyordu.
Elde edilen bu alasimin homojen hale gelmesi icin tekrar ergitilmesi gerekiyordu. Ancak tretim kosullari
buna elverissizdi [4-5].

Endustri devrimi ile birlikte piring alasiminin dnemi artti. 1738'de ¢inko, kalamin ve komiir ile distilasyona
ugratilarak ¢inko Uretiminde ilk patent alindi. Amerika'da yasal kisitlamalara ragmen 18. yy'da pek
cok piring fabrikasi kuruldu. 1832'de %60 Cu ve %Zn'lu 40 Muntz pirincinin bulunmasi ile ucuz ve
sicak islem g6érme kabiliyetine sahip piring levhalar Uretilmeye baslandi. 1894'te yiiksek kalitede piring
boru Uretimine olanak saglayan ekstriizyon presi icat edildi. GUnlmUzde piring tretim teknolojisinde
gelisim ise musteri istekleri dogrultusunda ve kalite standartlari g6z 6ninde bulundurularak devam
etmektedir [6,7].

2.2. Piring Uretim Yéntemleri

Piring, saf bakir, hurda bakir, piring ve bakir talasi ile cinkonun ergitilmesi sonucu elde edilmektedir.
Pirincin ergime sicakligi cinko miktarina gére 850-1000°C arasinda degismektedir. Ozgil agirligi ise
8,4-8,7 g/cm3 arasindadir. Piring, dokim ydnteminin yani sira plastik sekil verme yéntemleri ile de
sekillendirilebilmektedir. Pirin¢ tGretimi potali ocaklarda, déner firinlarda, reverber firinlarinda,
indiiksiyon ocaklarinda ve indirekt ark ocaklarinda gerceklestiriimektedir. Uretim esnasinda bakir
hurdasi tel veya levha seklinde, cinko ise kulceler halinde sarj edilmektedir. Bakir 1083°C'ta ergirken,
¢inko 419°C'de ergir ve 907°C'ta buharlasir. Dolayisiyla piring alasimlarinin hazirlanmasinda 6ncelikle
bakir ergitiimekte, sonrasinda ergimis bakir bekletilmeden ocaga 200-300°C'ye kadar 6n isitmaya tabi
tutulmus cinko kulgeleri atilmaktadir. Curuf yapici olarak tuz ve/veya boraks gibi flaks maddeleri
kullaniimaktadir [8]. Sekil 2.1'de piring Uretim prosesi sematik olarak gosterilmektedir.
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Hurda Bakir

Alasimi Ginko
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Sekil 2.1. Pirin¢ Uretiminin sematik gosterimi [9].

Piring Gretimi sirasi ile asagidaki kademeler takip edilerek gerceklestirilir.
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Alasimi olusturacak cinko ve bakir miktari tartilir.

Firina 6nce bakir sarj edilir ve istilir.

Ergitme Oncesi flaks ilavesi yapilir.

Bakir eridikge, 1sitilmis ilave bakir yiklenir.

Ergitilecek ¢inko on istilir.

Isitilmis ¢inko, ergimis bakir icine kisa strede daldirilir.

Ocak icindeki sicak metal karistirilarak homojen hale getirilir.
Dokum sicakhgi kontrol edilir.

Sivi metalin yUzeyindeki curuf temizlenir.

10. Firinin calismasi durdurularak sicak alasimin dékima yapilir [10].




Piring Uretimi

Pirincin Gretimi sirasinda dikkat edilmesi gereken énemli bir faktor de sarjin yeterince kuru, temiz ve
on isitilmis olmasidir. Sarjdaki hurda orani iyi ayarlanmalidir. Ayrica, ergitme slresi iyi ayarlanmali,
yusek i1sida bekleme minimum olmalidir. indiiksiyon firin giicii kontrol altinda tutulmalidir. Sivi metalin
asiri isitilmasindan kacinilmaldir. Yuksek sicakliktaki sivi metal, gaz ve dros kayiplari verir. Sivi atmosferi
orta siddette oksitleyici olmaldir. Ergitme sirasinda uygun orti veya flakslar kullanilmalidir. Piring
ergitmesinde kullanilan bazi flakslarin gérevleri asagidaki gibidir:

I. Oksitleyici Flaks: Cu-O veya silikat-borat karisimindan olusur. Hidrojeni alma veya asagida tutma
gorevini yerine getirerek dros oksit problemini énlerler.

Il. Notr Flaks: Cam veya kuru silika kumundan olusurlar. Sivi ile firin atmosferi arasinda yalitimi
saglarlar. Hidrojen girisini 6nlerler. Dros ve buhar kaybini énlerler.

lll. Rediiktif Flaks: Odun komurl, komuUr veya grafit kullanilir. Oksidasyon kaybini énlerler. Ayni
zamanda hidrojen kaynadidirlar. Reduktif sivi 6rtist deoksidasyon donra veya dokiimden dnce metalin
az oksijenli olmasini saglar [10-11].

Piring Uretimi asagdida siralanan sivi yakith veya elektrikli firinlarda gerceklestirilir.
e Potali ocaklar
e Reverber firinlari
¢ indiksiyon ocaklari
¢ indirekt ark ocaklari

Ozel piring alasimlarinin Gretimi yapilirken éncelikle normal piring ergitmesi yapilir. Temizleyici olarak
az miktarda 6nce aliiminyum, sonra mangan, demir ve kalay elementleri 6n alasim halinde ilave edilir.
On alagimin bilesimi genellikle %62 Fe, %32 Sn, %6Mn seklindedir. Karisik 6zel pirinclerin Gretiminde
oncelikle %60 Cu, %40 Zn alasimi kullanilir. Daha sonra istenilen bilesim ayarlanir [10].
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2.3. Piring Cesitleri ve Genel Ozellikleri

Pirin¢, temel alasim elementleri bakir ve cinko olan, sari renkteki alasimlarin genel adidir. icerdikleri
elementlerin oranlarina bagli ¢cok cesitli piring tlrleri mevcuttur. Pirincte bulunabilen diger bazi
elementler, kalay, kursun, nikel, mangan, demir, aliminyum, arsenik, antimon ve fosfordur. Teknik
acidan %54'ten fazla bakir iceren piring alasimlari 6nem tasimaktadir. CinkU yapida daha az bakir
bulunmasi halinde elde edilen alasim oldukga gevrek ve kirilgan bir yapiya sahip olur [10,12]. Bakir
icerisine belli oranlarda ¢inko ilavesi ile meydana gelen piring alasimlarina ait temel faz diyagrami
Sekil 2.2'de gosterilmektedir.

100 80 60 40 20 0
1 200 1 1 1 1
1085°C
1000 - -
903°C
835°C
800 - -
@) 700°C
s g 5
600 - y 598°C
(Cu) -
o 558°C
56 o 420°C
i B’ D (@ |
&
. o2 N
200 - - — HE
0 20 40 60 80 100
% Cu % Zn

Sekil 2.2. Bakir-ginko ikili denge diyagrami [13].

Bakira cinko ilave edildiginde kati ergiyik meydana getirirler ve bunun sonucu olarak yapida a, P ve
Y fazlari olusur. Olusan bu fazlarin yapidaki yizde bilesimleri Cizelge 2.1'deki gibidir [12].

Cizelge 2.1. Bakir-¢inko faz dagihmi [12].

Bilesim Orani Katilasma 400°C’'a Yavas
Sonrasi Fazlar Sogutma
Bakir (%) Cinko (%) Sonucu Fazlar
100 - 67,5 0-325 a a
67,5 - 63 32,5-37 a+B a
63-61 37-39 a
61-55,5 45,5 - 50 a+PB
55,5 - 50 45,5 - 50 B
50 - 43,5 50 - 56,5 B Byv
43,5 - 41 56,5 - 59 B4y B+v
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2.3.1. Alfa Pirincleri

%61'den fazla bakir iceren ve yalniz _ kati eriyik kristallerini iceren yumusak alasimlardir. Bilesiminde
max %39 Zn vardir. Dokim veya plastik sekil verme sonucu olusan artik gerilmelerden dogan mevsim
kirllganhi@i, _ piringlerinde sikca gorulur. Bu gruptaki piringlerde karsilasilan diger bir problem ise
cinkosuzlasma 6zelligidir. Ancak %5 ile 20 arasinda ¢inko igeren piringlerin korozyon direnci daha iyi
olup, ¢inkosuzlagsma ve gerilmeli korozyona karsii daha dayanikli alasimlardir [14]. EndUstriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan distk ¢inkolu pirincler, ticari bronz (%95 Cu - %5 Zn), kizil
piring (%90 Cu - %10 Zn / %85 Cu - %15 Zn) ve dislk piring (%80 Cu - %20 Zn) tir. %95Cu - %5Zn
(ticari bronz) alasimi bakirdan daha ylUksek dayanima sahiptir. Jetonlar, madalyalar, madeni para,
amblem, elektrik digmeleri ve yiksek parlaklikta altin kaplamalarin yapiminda kullaniimaktadir. Kizil
piring (%90 Cu - %10 Zn), iyi soguk ve sicak deformasyon 6zelligine sahip olan bir alasimdir. Kostiim,
mucevherat, sekillendirme, dévme malzemesi ve vida yapimi gibi uygulamalarda kullaniimaktadir.
Kizil piring (%85 Cu - %15 Zn), elektrik iletim parcalarinda, vida yuvalarinda, soketlerde, pullarda,
kondansatorlerde, i1si degistirici tUplerde, radyatér peteklerinde ve benzeri bircok alanda kullanilmaktadir.
Dusuk piring (%80 Cu - %20 Zn), glzel gérinimli metal isleri, madalyalar, termostat kaplari,
enstrimanlar, sekillendirilebilir parcalar ve derin cekme parcalarinda kullanilmaktadir. %70 Cu - %30
Zn iceren piring alasimlari Gstdn isleme 6zelliginden dolayi kovan pirinci olarak da bilinmektedir. Bu
bilesime sahip piring alasiminin Uretiminde ylksek saflikta bakir ve ¢inko kullanimina ihtiyag
duyuldugundan oldukga pahali bir alasimdir. YUksek sicakliklarda tane blytmesi hizli ve tavlama
sicakliklarina karsi hassas oldugundan soguk haddeleme sonrasinda tane yapisinin iyilestirilmesi ve
mukavemetinin arttirilmasi igin 600°C civarinda tavlama islemi uygulanmalidir. _ piringlerine, az
miktarlarda Sn, Pb, Al gibi elementler ilave edilerek alasimin mekanik 6zellikleri ve korozyon direnci
arttirilabilmektedir [15]. %63Cu- %37Zn iceren alasimlar standart bir piring ttrt olup soguk presleme
uygulamalarinda kullanilirlar. Soguk islemden sonra tavlama uygulandiginda, 70/30 pirincine benzer
kristal yapi g6zlenmesine ragmen daha ekonomiktir [16].

2.3.2. Alfa-Beta Pirincleri

%38-42 Zn iceren piringler alfa-beta piringleri, dubleks piringler ya da sicak sekillendirme piringleri
olarak adlandirilir. Alfa piringleri ile karsilastirildiklarinda oda sicakhginda sekil alabilirlikleri daha
sinirhdir. Alfa-beta piringlerinde beta fazinin varligi soguk sekillendirme kabiliyetini distrtrken,
ekstriizyon, dévme ya da dokim yolu ile sicak sekillendirme kabiliyetini arttirir. Alfa-beta pirincleri
daha yuksek oranda Zn icerdiginden dayanim degerleri daha ytksektir. Ayrica alfa piringlerinden daha
ucuzdur. Ancak bu piringler cinkosuzlasma korozyonuna karsi daha hassas olduklarindan bu tir korozif
ataklarin meydana gelebilecegi uygulamalar i¢in uygun degildirler. Alfa-beta piringlerinin en ¢ok
kullanildigi yerlere 6rnek olarak conta, boru baglantilari, musluk, vana, yangin séndurtciler, mhimmat
malzemesi, radyator gébekleri, yaylar verilebilir [13,17].
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2.4. Pirinclerin Mekanik Ozellikleri

Piring alasimlari, yapilarindaki bakir ve ¢inko oranlarina gore degisen elektriksel ve mekanik 6zellikler
gosterirler. Piring alasimlarinin bazi mekanik 6zellikleri asagidaki gibidir:

e Cekme dayanimi: Cinko miktarinin artmasiyla artar. Yapida B fazinin olusmasiyla aniden artan

cekme dayanimi, a ve B fazlarinin yapida esit dagildigi bilesime gelindiginde en yiksek degere
ulasir. Yapida Y fazinin belirmesiyle ¢ekme dayaniminda ani bir dtsts goralur.

» Uzama miktari: B fazi ortaya cikana kadar cinko miktarinin artmasiyla dogru orantili olarak artar.

Ancak B faz bélgesine gelmeden hemen énce diisiis gésterir. Y fazinin olustugu bilesimlerde uzama
miktari cok dastktur.

o Sertlik: Bilesimde B fazinin olusmasiyla énemli 6lctide artar ve Y fazi olustugunda da bu degerde
herhangi bir disis yasanmaz.

e Talash Sekillendirilebilirlik: Tim piring malzemeler iyi islenebilmekle birlikte, cok az miktarda kursun
iceren pirinclerde islenebilirlik biraz daha fazladir.

e Asinma Dayanimi: Piring icerisinde alasim elementi olarak bulunan kursun pirince yaglama etkisi
kazandirir. Bu nedenle saat gibi cesitli araglarin disli, plaka gibi parcalari dtstk strtiinme katsayisi
ve dustik asinma 6zelligi sebebiyle piring malzemelerden secilebilir [12].

Piringlerin bazi 6zelliklerini iyilestirmek icin alasim icerisine az miktarlarda farkli elemet ilaveleri
yapilabilir. Cizelge 2.2'de farkli alasim elementleri ve piringlerin etkilendigi bazi 6zellikleri
gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Bazi alasim elementlerinin piring 6zelliklerine etkileri [18].

Element Miktar (%) Etkiledigi Ozellik

Kursun 1-3 islenebilirlik

Mangan (Mn)
Aliminyum (Al)

Silisyum (Si) 0,75-2,5 Akma dayanimi 500 N/mm?2'ye kadar
Nikel (Ni)
Demir (Fe)
Aliminyum (Al), Arsenik(As) 0,4-1,5 Korozyon dayanimi 6zellikle
Kalay (Sn) deniz suyuna karsi

Pirinc alasimlarinin ¢ok yaygin kullanilmasinin en énemli nedenleri asagida 6zetlenmistir. Piringler;
e Muikemmel islenebilirlige sahiptirler.
e |si ve elektrik iletkenlikleri yuksektir.
e Sunektir ve dovulebilirler.
e Korozyon dayanimlari yUksektir.
e Mukavemetleri iyidir(bakirdan daha mukavemetlidirler).

* lyi bir darbe ve asinma dayanimina sahiptirler.

Zararlh bakterilerin cogalmasini engellerler [18].
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2.5. Pirinclerin Kullanim Alanlari

Pirincler basta dekorasyon sektort olmak (izere, otomotov sanayi, talasli imalat, armattr sanayi,
savunma sanayi, makina sanayi, medikal sanayi ve elektrik-elektronik sanayi gibi cok genis kullanim
alanina sahip muhendislik alagimlaridir [19-21]. Bazi piring alasimlarinin 6zel kullanim alanlari asagidaki
gibidir:
*  %5-20 cinko iceren piringler renk 6zelliginden &tird sisli metal islerinde, ucuz miicevherat ve
mimari maksatlarda tercihen kullanilir.

e 9%70-30 ¢inko iceren pirincler fazla uzama kabiliyeti istenen tel, qubuk, mermi kovani ve
kondansator boru yapiminda kullanilir.

® %38-42 cinko iceren pirincler ekstriizyona, haddelemeye, sicak dévmeye ve preslemeye ugun
olduklarindan conta, boru baglantilari, musluk, vana, yangin séndirtctler, mihimmat malzemesi,
radyatdr gdbekleri ve yaylarda kullanilir [14].

2.6. Sarbak Metal A.S

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan piring atiklari Sarbak Metal A.S. ve Ozer Metal A.S.'den temin
edilmistir.

2.6.1. Kurulusu ve Gelisimi

Turkiye'nin 6nci piring Uretim tesilerinden Sarbak Metal A.S. 1976 yilinda kurulmustur. Tesiste
baslangicta potali ocaklarda metal ergitilmesi ve kokil kaliplara dokiim yapilmaktaydi. Bu sekilde elde
edilen takozlar, fuel-oil i1sitmali tav firinlarinda tavlanarak, fonksiyonlari kisitli ve manuel kumandal
750 ton kapasiteli ekstrlizyon preste basilarak, zincirli gekme makinasinda kalibre edilmekteydi.

Gelisen teknolojiye paralel olarak, indiksiyon ergitme ve strekli dokiime, indiksiyon tavlamaya, 2200
ve 2250 ton kapasiteli preslerde ekstriizyona ve kombine otomatik tezgahlarda kalibrasyona gegilmistir.
GUnUmuzde tesisin kapasitesi yaklasik 5000 ton/aydir. Tesiste ayni zamanda yeni nesil kursunsuz piring
alasimlari tGretimi yapilmaktadir.

Sarbak A.S. 12000 m2 kapali, 22000 m2 acik alana sahiptir. Dinya normlarina uygun, her tirlG kesitte
ici dolu ve bos pres ve kalibre piring cubuk Gretiminin yani sira, degisik 6lct ve sekillerde 6zel profiller
ve 254 mm'ye kadar inebilen capta takoz Uretimi yapabilmektedir. Ayrica firmada armatir sanayide
kullanilan algak basing ve strekli dokim kilce Gretimi de gerceklestiriimektedir [22].

2.6.2. Uretim Teknolojisi

Tesiste 200 ton/glin kapasiteye sahip 4 adet yatay strekli dokim hatti bulunmaktadir. Bu hattan
¢ekilen homojen yapiya ve diizgiin ylizeye sahip takozlar indiksiyonlu tavlama ocaginda tavlandiktan
sonra 3 adet ekstriizyon presinde islenmektedir. Bu ekstriizyon presleri 2200 tonluk indirekt, 2200
tonluk direk ve 1250 tonluk ici bos cubuk ekstrizyon presleridir. Tesiste ekstriizyon presleri ile kombine
olarak calisan zincirli gubuk cekme makinesi bulunmaktadir. Ayrica ici bos cubuklarin delik élgllerinin
hassas toleransta Gretilmesi icin zivana sistemi kullanilmaktadir.

Ergitme cesitli kapasitelerdeki kanalli ve kanalsiz indiksiyon ocaklarinda yapilmaktadir. Alasim

hammadde olarak bakir, ¢inko, kursun, yabanci maddelerden arindiriimis piring hurdasi ve cesitli alasim
elementlerinin ergitilmesi ile gerceklestiriimektedir. Ergimis alasim daha sonra 14 ton kapasiteye sahip
induksiyonlu dinlendirme ocaginda istenilen bilesime getirilmekte ve takoz Uretimi gerceklestirilmektedir.
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Ayrica tesiste kilge tretimi de bulunmaktadir. Kilce Uretim kapasitesi ortalama 25 ton/gin'dr.
Fabrikada proseslerin gerektirdigi incelemeler ve kontroller strekli kalite kontrol anlayisi iginde
yapilmaktadir. Kalite kontrol giren hammaddeden son Urline kadar prosesin her asamasinda spektrometre
cihazi, sertlik 6lcme cihazi, bilgisayar adaptasyonlu optik mikroskop ve cekme-koparma test cihazi ile
kimyasal ve fiziksel olarak gerceklestiriimektedir [22].

2.6.3. Uriinleri

Uluslararasi kalite standartlarina gore calisan tesisin Gretimini buytk bir kismi ihracata yéneliktir. Bu
anlayis icinde yuvarlak, alti kése, kare, dikdoértgen, profil cubuk imalati kalibreli ve pres Griini olarak
yapilmaktadir. Sekil 2.3'te Sarbak A.S'nin GrlGnlerinden drnekler gorilmektedir.

a) b) 9]

Sekil 2.3. Sarbak A.S. Urtinleri a) Cubuk, b) ici bos cubuk, ¢) Kiilce.

Uretim, kalibreli Grinler icin 6-60mm, pres mamuli Grinler icin ise 10-120 mm araliginda
dlculendirilmektedir. Genel olarak dis 6lcti 30-70 mm arasi, i¢ 6lcti 15-40 mm arasindadir. Ozel imalat
ile Uretilen alcak basing piring kilceleri, uygun mikro yapilari ve iyi cilalanabilirlik 6zellikleri nedeni
ile su armaturlerinin imalatinda kullaniimaktadir [22].

2.7. Ozer Metal A.S

Ozer Metal A.S 1960 yilinda piring levha ve disk Gretimiyle faaliyete baslamistir. Bakir ve bakir
alasimlarindan tretmekte oldugu seritler ve yassi teller ile otomotiv, tekstil, sihhi tesisat, elektrik ve
elektronik sektorlerinde diinya geneline Griin saglamaktadir.

2.7.1. Firma Uretim Prosesleri

Firmada, elektrik enerjisi ile isitma islemini yapan ergitme ve sicak metal dinlendirme ocaklari kullanilarak
serit ve tel olmak Gzere iki ana grupta mamul Uretilmektedir.
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Pirin¢ Uretimi

2.7.1.1. Serit Uretim Prosesi

Firmada Uretilen serit Grlnleri, sirasiyla, dokim, freze, tavlama, ylzey temizleme, ince hadde, kesme
ve ambalaj islemlerinden gecerek tretilmektedir. Bu proses, sematik olarak Sekil 2.4'te gosterilmistir.

T 1y

Sekil 2.4. Serit Gretim bolumU proses akisi.

Elektrolitik katot bakir, kulge ¢inko, kiilce kalay, muhtelif bakir ve piring hurdalari gereken oranlarda
beslenip metal ergitme ocaklarinda ergitilerek piring ve bronz alasimlari imal edilmektedir. Ergitme
ocaginda sivi metale dénustlrtlen ve dinlendirme ocagina transfer edilen alasimlar, dinlendirme
ocagina bagh kalip sistemin icinden gecirilerek ¢ekilir. Cekilen lamalar 18x470 ebadinda ve rulo agirhigi
yaklasik 6,5 tondur.

Haddeleme oncesi, dokimden kaynaklanan ginko oksitlerin temizlenmesi amaciyla freze islemi
yapilmaktadir. Freze ile ylzeyi temizlenen lamalar kaba hadde prosesinde belirlenen kalinlklara
haddelenmekte ve haddeleme sirasinda sertlesen lamalar tav firinlarina alinarak tavlanmaktadir.
Tavlanan serit mamuller mUsteri talepleri dogrultusunda, hassas haddeleme ve tekrar tavlama islemlerine
tabi tutulup istenen ebatlarda kesilerek sevkiyata hazir hale getirilmektedir.

2.7.1.2. Tel Uretim Prosesi

Firmada Uretilen tel Grunler sirasiyla, filmasin dékim, freze, kaba hadde, tavlama, ince tel ¢cekme, tel
ezme, tavlama, ylzey temizleme, hassas ezme ve ambalajlama islemleriyle Griine dénUstirilmektedir.
Bu proses, sematik olarak Sekil 2.5'te gosterilmistir.

Sekil 2.5. Tel Gretim bolimU proses akisi.
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Pirin¢ Uretimi

Elektrolitik katot bakir, kllce cinko, nikel, muhtelif bakir ve pirin¢ hurdalari gerekli miktarlarda
hazirlanarak metal ergitme ocaklarinda ergitilmekte ve piring ve alpaka alagsimlari imal edilmektedir.
Ergitme ocagindan c¢ikan sivi alasim, dinlendirme ocagina transfer edilmekte ve ardindan dinlendirme
ocagina bagh kalip sistemi icinden gecirilerek ¢ekilmektedir. Cekilen filmasinler, 20 mm ¢apinda ve
kangal agirligi yaklasik 4 tondur.

Dokumden kaynaklanan ginko oksitlerin temizlenmesi amaciyla freze islemi yapilmaktadir. Freze ile
ylzeyi temizlenen filmasinler kaba hadde prosesinde 8 mm'ye ezilmektedir. Haddeleme sirasinda
sertlesen filmasinler tav firinlarina alinarak tavlanmaktadir.

2.7.2. Uriinleri

Tesis, modern strekli dokim ve soguk haddeleme teknolojilerini kullanarak, 8-460 mm genislikler ve
0,05-3,00 mm kalinliklarda fosfor bronz, piring ve bakir seritler Gretmektedir. Ayni zamanda 7 tonluk
rulo agirligiyla, uluslararasi normlarin yani sira musterilerinin 6zel talepleri dogrultusunda da Gretim
yapmaktadir. Sekil 2.6'da Ozer Metal A.S Urtnlerinden bzi érnekler gériilmektedir.

a) b) )

Sekil 2.6. Ozer Metal A.S Uriinleri a) Piring serit, b) Yuvarlak tel, ¢) Bakir serit.

Ayrica yassi tel tretimi de yapan Ozer Metal A.S'de yassi tellerde minimum genislik 2,00 mm, maksimum
genislik 6,50 mm, minimum kalinlik 0,30 mm, maksimum kalinlik 1,50 mm, maksimum bobin agirhgi
750 kg.'dir. Ozer Metal, yuvarlak tel konusunda da modern tesisleri ile diinyanin énde gelen Uretici
kuruluslarindan biridir. 0,15-20 mm araliginda istenilen ¢aplarda Gretilen yuvarlak teller 3000 kg.'lik
kangallar halinde veya makaralara sarili sekilde Uretilebilmektedir [23].
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1¢ Uretiminde Olusan Atiklar

PiRINC URETIMINDE OLUSAN ATIKLAR

Piring Uretiminde ergitme kosullari ve kullanilan hammaddelere bagli olarak Gretimin farkli asamalarinda
farkh atiklar meydana gelmektedir. Piring Uretiminde meydana gelen atiklari baca kayiplari ve ergitme
kayiplari olarak iki sinifa ayirmak mimkUndur. Baca kayiplari; baca gazlari ve baca tozlarindan
olusmaktadir. Ergitme kayiplari ise Uretim sirasinda kullanilan flaksin etkisi ile ve/veya sivi pirincin
ylzeyinde oksijene ilgisi yiksek olan metallerin olusturdugu oksitli curuf tabakasindan meydana
gelmektedir.

3.1. Baca Tozlari

Her metal veya alasimin Gretim prosesinde oldugu gibi pirinc alasiminin tGretiminde de baca tozlarini
kapsayan farkl atiklar olusmaktadir. Genel olarak endustriyel tesislerindeki firinlardan 6zel filtreli toz
tutucularla toplanan tozlar “baca tozu” olarak adlandirilmaktadir. Piring Uretimi sirasinda agiga cikan
baca tozlari, iceriginde bulunan agir metallerin 6nemli miktarlardaki sizma potansiyellerin dolayi
bircok Ulke tarafindan tehlikeli atik kategorisinde listelenmektedir. Pirin¢ baca tozlari ekonomik degeri
olan Zn, Cu, Pb, Fe ve Cl gibi metalleri iceren mikron boyutlarindaki partiktllerdir. Piring baca tozlarinin
ana bileseni ¢inko olup %55-80 araliginda Zn icerigine sahiptirler. Bunun nedeni ¢cinkonun oksijene
olan afinitesinin ytksek olmasidir. RedUkleyici ergitme sirasinda ¢inko gaz fazina geger ve baca
gazlarinin sicakhginin diismesiyle oksit halinde firin baca tozlarinin biinyesinde yer alir [24]. Piring
Uretimi sirasinda olusan baca tozlari icerdikleri elementler nedeni ile ¢cevre ve insan saghgi agisindan
tehlike olusturdugundan bu kayiplarin azaltilmasi ve/veya yeniden degerlendirilmesi gerekmektedir.

3.2. Ramat Tozlar

Piring Gretimi sirasinda olusan oksitli curuf tabakasinin metalik kismi kirma ve 6gttme islemlerinden
gecirilerek ayristirilir ve ergitme firinina geri beslenir. Geriye kalan kisim ramat tozu olarak adlandirilir.
Ramat tozu yUksek oranlarda bakir ve ¢inkonun oksitli bilesikleri ile metalik bakir veya cinko fazlarini
icerir. Sekil 3.1'de piring Uretimi sirasinda olusan ramat tozlarinin geri kazanim ve yeniden ergitme
oncesi elde edilisi basit bir sekilde sematize edilmistir.
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Pirin¢ Uretiminde Olusan Atiklar

Pirin¢ Ergitme
Kayiplari

Yikama ve
Dogal Kurutma

v

Yas Ogiitme ve

Eleme
l ‘,
Kaba Fraksiyon ince Fraksiyon
(22,5 mm) (<£2,5mm)
Metalik Kisim Ramat Tozu
Yeniden Metalurjik Geri
Ergitme Kazanim

Sekil 3.1. Ergitme kayiplarinin sematik basit gésterimi [8].

Ramat tozundaki Cu miktari %20-35, Zn miktari da %45-55 arasinda degismektedir. Pirin¢ ergitmesinde
buharlasma sicakhiginin cok disik olmasina bagli olarak en fazla metal kaybi ¢cinkoda meydana
gelmektedir [2,8]. Bakir ve ¢inko cevherlerinden daha yiiksek oranlarda metal iceren ramat tozundan,
Cu ve Zn'nin geri kazanilmasi, cevher sarfiyatini azaltmak ve bu degerli atigin depolanarak bosa
gitmesine neden olmamak acisindan oldukga buyik 6nem tasimaktadir. Atiklardaki Zn ve Cu gibi agir
metallerin yeniden kazanilmasi cevresel zararlarin dnlenmesi bakimindan da ayrica 6nemlidir [25].

32



ori Kazanim Yéntemleri

PiRINC ATIKLARININ GERi KAZANIM YONTEMLERI

EndUstriyel atiklardan metal kazanimi fiziksel ayristirma, termal prosesler ve kimyasal islemlerle
yapilmaktadir. Fiziksel ayristirma, ¢evreye en zararsiz ydontem olmasina karsin, cogu metalurjik atiklardan
metallerin kazaniminda yetersizdir. Bunun en énemli nedeni, atiklarin cok ince partikiller halinde
olmlari ve fiziksel 6zellikleri arasinda 6nemli farkliliklarin buunmamasidir. Dolayisiyla bu tir atiklardan
metal kazanimi, termal veya kimyasal islem gerektirmektedir. Termal islemlerle ile yapilan metal
kazanimi pirometalurjik proses olarak adlandiriimaktadir. Kimyasal yontemle metal kazanimi ise
hidrometalurjik proses olarak bilinmektedir [26].

Literatlrde 6zellikle son yirmi yilda demir disi metal atiklarindan (curuf, baca tozu) metallerin geri
kazanimi Gzerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Demir disi metal atiklari demir-celik endUstrisi
atiklarinin aksine icerdikleri agir metaller ve toksik elementler nedeniyle dnemli oranda gevreyi kirletici
etki yapmaktadirlar. Arastirmalar, demir disi metaller icerisinde 6zellikle bakir curuf ve baca tozlarindan
metal kazanimi Gzerinde yogunlasmaktadir [26-28]. Bununla birlikte cesitli atiklardan cinkonun geri
kazanimi tzerinde de uzun yillar calisilmistir [29-31]. Piring atiklarinin geri dénlisim Gzerine yapilan
calismalar pirometalurjik ydntemler Gzerine yogunlasmaktadir [32-40]. Piring atiklarindan bakir ve
cinkonun geri kazanimina yonelik yapilan hidrometalurjik ¢calismalarin sayisi nispeten daha azdir [41-
42].

4.1. Pirometalurjik Geri Kazanim

Piring kilinden ¢inkonun karbotermal olarak geri kazanimi Gzerine Kahvecioglu vd. (2003)'nin yaptiklari
calismada, ¢inko gaz fazinda ZnO ve/veya Zn metali biciminde toplanmistir. % 59,67 Zn iceren piring
kultini sicaklik kontrollG ttp firininda karbotermal rediiksiyona tabi tutulmustur. Sicakhgi 950-1250°C,
streyi 15-180 dakika arasinda degistirerek pirin¢ kilinden ¢inkonun geri kazanimi Gizerine zaman ve
sicakhgin etkileri arastirilmistir. Sonugta, reaksiyon zamani ve sicakliginin artmasiyla beraber atiktaki
¢inko konsantrasyonunun azaldigini, sicakligin etkisinin 6zellikle 1000-1100°C arasinda daha belirgin
oldugunu goézlemlemislerdir. Dolayisi ile zaman ve sicaklik arttikca cinkonun geri kazaniminin arttigini,
1100°C ve 120 dakikadaki prosesin cinkonun geri kazanimi igin yeterli oldugunu saptamiglardir. Cinko
kondense fazda metalik cinko ve ¢inko oksit olarak toplanmistir. Bu calismaya gore atiklarin sinterlenmesi
metal-curuf ayrismasini engellemis ve ¢inkonun kazanim hizini distirmUstar. Sinter olusumunu azaltmak
icin flaks kullanilmasinin gerekliligi ortaya konulmustur. Sonuglarin kinetik analizine gore baslangicta
reaksiyon kimyasal kontrolli iken, sinterlenmis yapinin gelisimi reaksiyon mekanizmasinin diflizyon
kontroliine donlUsiimiine neden olmustur [8].

Barakat (2003), hem piring kil hem de baca tozu numunelerinden cinkonun pirometalurjik geri
kazanimini gerceklestirmis ve geri kazanim prosesini etkileyen sicaklik, stire ve % flaks gibi parametreleri
incelemistir. Ergitme deneyleri kaba kil ve baca tozu igin amonyumklortr flaks ilaveli ve ilavesiz olarak
ayri ayri gerceklestirmistir. Sekil 4.1'de kil ve baca tozundan ¢inkonun pirometalurjik geri kazanimi
icin gelistirilen proses akim semasi gériilmektedir.
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Sekil 4.1. KUl ve baca tozundan cinkonun pirometalurjik olarak geri kazanimi igin
Barakat vd. tarafindan gelistirilen islem akim semasi [34].

Geri kazanim calismasinin sonucunca, maksimum geri kazanim %87,2 ve %87,5 degerleriyle sirasiyla
flaksh ve flaksiz olarak kaba kul ile gergeklestirilmistir. Flaksin, atigin bu kismindan cinkonun geri
kazanimi Uzerine etkisi olmadigi sonucuna varilmistir. Diger kisimlar icin, kal kisminin partikl capinin
dismesiyle, ¢inko geri kazaniminin distiga belirlenmistir. Bu kissmdan maksimum geri kazanma
degerleri flakssiz ve flaksli sirasiyla, %27 ve %38 olarak bulunmustur. Barakat, geri kazanim prosesini
sicaklik ve zamana bagl olarak incelemis ve maksimum geri kazanim degerine 600°C'de 15 dakikadan
sonra ulasmistir. Bu noktadan sonra sicakligin arttirilmasi ile geri kazanim degerinde disls gozlemlemistir.
Baca tozundan ¢inkonun geri kazanimi verimine amonyum klorir konsantrasyonunun etkisi de
arastiriimis, flakssiz geri kazanim veriminin oldukca distk oldugu, flaks oranina bagh olarak geri
kazanim veriminin artmaya basladigini ve %20 amonyum klorUr iceriginde maksimum degerine (%70,6)
ulastigi gézlemlenmistir. Daha fazla flaks ilavesinin ise, geri kazanim veriminin azalmasina neden
oldugunu saptamistir. %20 amonyum klorar flaks kullanilarak, maksimum geri kazanim verimine
600°C'de 30 dakikada ulasiimistir [34].

Bunun disinda Altuner ve Saridede (2007)'nin piring baca tozlarinin pirometalurjik degerlendirilmesi
ile iligli yaptiklari calismada, piring baca tozu, redikleyici kok ile karistirilarak peletlenmis ve metalik
¢inko ve ¢inko oksitin geri kazanimi saglanmistir. Optimum rediklenme kosullari 1100°C sicaklikta,
90 dk slire sonunda ve stokiyometrik oranin iki kati kok ilavesinde elde edilmistir [38].
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4.2. Hidrometalurjik Geri Kazanim

Yiksek tenorld cevherlerin giderek tikenmesine paralel olarak, metalurjik atiklardan metallerin
hidrometalurjik ydontemlerle geri kazanilmasi blyik 6nem kazanmaktadir. Metal iyonlarinin cevherden
veya metalurjik atiklardan etkili bir sekilde li¢ yapilmasi ardindan li¢ ¢6zeltisinden kazanilmasi
hidrometalurjinin temelini olusturmaktadir. Hidrometalurjik yontemlerlerde, atiklara farkl asit veya
alkali ¢cozeltiler kullanilarak li¢ islemi uygulanmaktadir. Atiklardaki metal miktarlarina bagl olarak
kuvvetli asitlerle yapilan kimyasal li¢ prosesi ile 6nemli sonuclar elde edilmektedir. Li¢ isleminde en
cok kullanilan kimyasallar, stlfirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit, amonyak ve sodyum hidroksit
solGsyonlaridir.

Cevherlerin ve atiklarin li¢ islemlerinde en yaygin kullanilan asit kolay bulunmasi ve ucuz olmasi nedeni
ile stlfurik asittir (H,SO4). Stlfurik asit lici ile atiklardan Zn ve Cu kazaniminda gerceklesen reaksiyonlar
asagidaki gibidir [26].

ZnO) + H25S04 —» ZnS04(aq) + H20 (6.1)
CuOqy + H2S0 —>» CuSO4q) + H20 (6.2)
Cu20 + HyS04 + 1720, —» 2CuSO4(aq) + 2H,0 (6.3)
Cugqy + H2504 + 1720, —>» CuSO4(aq) + 2H20 (6.4)

Hidrometalurjik prosesler sirasinda geri kazanilacak metallerle birlikte istenmeyen elemanlar da
coOzeltiye gecer. Bu safsizliklar selektif coktlirme, sementasyon solvent ekstraksiyon ve iyon degisimi
metotlarindan biri kullanilarak ¢6zeltiden uzaklastirilir. Selektif ¢dktlirme isleminde disik ¢ozinarlaga
olan tuz bilesigi ¢okturultr. Sementasyon prosesinde, elektromotor kuvvet serisine gére daha
elektropozitif elementler daha elektronegatif elementler kullanilarak selektif olarak semente edilir
[26].

Basir ve Rabah (1999), piring curuflarindan bakir, cinko ve kursunun hirometalurjik geri kazanimina
yonelik yaptiklari calismalarinda stlfirik asit, hidroklorik asit ve amonyum hidroksit li¢ prosesini
uygulamislardir. Metallerin geri kazanim verimlerine hidrojen peroksit ilavesi, kati-sivi orani, sicaklik,
stire ve pH gibi parametlerin etkisini arastirmiglardir. Yapilan calismada 6 M hidroklorik asite (HCI)
%25 H,0; ilavesi ile yaklasik %90 Zn ve %85Cu verimi saglanirken, 6,8 M amonyum hidroksite
(NH4OH) ayni oranda H,0; ilavesi ile %98 Zn and %85 Cu li¢ verimi elde edilmistir. Calisma ayni
zamanda ¢inkonun bakira goére yiksek sicakliktaki hidroklorik asitte daha yiksek oranda ¢6zindigana
gostermistir. Bu kosullarda ayni zamanda % 16,5 Pb ¢ozeltiye alinmistir. Dolayisiya elde edilen lig
¢ozeltisi bakir, ¢cinko ve kursun iyonlarini icermektedir. Cozelitinin sogutulmasi yolu ile kursun klorGrin
uzaklastirilmasi miimkan iken, bakir H,S gazi ile sulfit olarak ¢oktirilebilir. Bu durumda ¢ézelti sadece
¢inko klortirden ibaret olarak kalir. Hidroklorik asit licinin aksine stlfurik asit ve amonyak licinde
sadece bakir ve ¢cinko ¢ozeltiye gecmistir. Stlfirik asit ¢6zeltisinde ¢inko daha kolay ¢6zinlrken
amonyum hidroksit bakiri daha kolay ¢cozmustar [41].

Yapilan diger bir calismada Timur vd. (2000), piring kllerinin stlftrik asit (H,SO4 ) ve amonyum
karbonat/amonyum hidroksit ((NH4),CO3/NH4OH) karisimindaki hidrometalurjik geri kazanimini
arastirmislardir. Sicaklik, hava Gfleme ve MnO; ve Fe,(SO4)3 gibi oksidanlarin bakir ve ¢inko geri
kazanimi Gzerine etkilerini incelemislerdir. Bu calismada hem alkali hem de asidik lic islemleri sonucunda
%90'in Gzerinde ¢inko ve %65'in Gzerinde bakir li¢ verimlerine ulasiimistir [3].

Piring curuflarindan bakir ve ¢inkonun stlfurik asit ligi ile geri kazanimi Ahmed vd. (2012), tarafindan
arastinimistir. Li¢ prosesini etkileyen, karistirma hizi, slre, asit konsantrasyonu ve sicaklik gibi faktorlerin
geri kazanim verimi Gzerine etkileri incelenmistir. Sonugta atiklardan %95 ¢inko ve %99 bakir kazanimi
gerceklestirilmistir. Ayrica curuftaki demir ve aliminyum hidroksit olarak ¢cokttrtlmustar.
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Piring Atiklarinin Geri Kazanim Yéntemleri

Deneysel verilere bagli olarak bakir, ¢cinko, demir ve alliminyumun piring curuflarindan ayri ayri
kazanilmasina yonelik olarak Sekil 4.2'de akim semasi verilen yéntem gelistirilmistir [41].

Pirin¢ Ergitme Curufu (100 gr) (Zn, Cu, Fe, Al,...)
l 10 dk. %30 H,S0y ile Lic

Bakir Artigi (Zn, Cu, Fe, Al, Cozelti
l HCl ile Lic l pH'1 NH;OH ile 3,5’a Ayarlama
CuCl,.2H,0 ' !
(25,3 gr) Zn, Cu (Cézelitde) Fe(OH); ve Al(OH)s

l Cinko Tozlari ile Sementasyon (1,2 gr)

v ;

ZnS0,;7H,0 Sement Bakir
(Kristal), (250 gr) (Toz), (1,1 gr)

Sekil 4.2. Piring curuflarindan bakir, ¢inko, demir ve aliminyumun kazanilmasina
yonelik Ahmed vd. tarafindan gelistirilen akim semasi [41].
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Deneysel Calismalar

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada Turkiye'deki SARBAK METAL ve OZER METAL A.S piring tretim firmalarindan temin
edilen baca tozu ve ramat tozunun karakterizasyon calismalarinin ardindan, Sekil 5.1 ve 5.2'de akim
semalari verilen proses adimlari uygulanarak baca tozundan ¢inko, ramat tozundan ise bakir ve
¢inkonun geri kazanimi amaciyla hidrometalurjik bir geri kazanim yonteminin gelistirilmesine yonelik
deneysel calismalar yapilmistir.

Baca Tozu

Su —| Klor Uzaklastirma — Klorlu Atik Cozelti

Kati Atik

'

Sulfirik Asit —»| Coziindiirme —» Artik

Cozelti

Cinko Tozu —»| Sementasyon —» Cokelti

Cozelti

Elektro Kazanim

Cinko

Sekil 5.1. Baca tozundan cinko geri kazanimina yénelik uygulanan prosesin akim semasi.

Baca tozu ve ramat tozunun stlfirik asit lic kosullari optimize edildikten sonra, metallerin lig¢ ¢ozeltisinden
kazanimi ¢alismalarini kapsayan sementasyon ve elektrokazanim deneyleri yapilmistir. Lic islemi sonucu
artikta kalan bakirin ergitme yéntemi ile kazanilmasi saglanmistir.

37



Deneysel Calismalar

Ramat Tozu
Siilfiirik Asit —»| Co6ziindiirme —» Artik —» Ergitme
Cozelti Bakir Curuf

v

Cinko Tozu —%| Sementasyon —» Cokelti

Cozelti

Elektro Kazanim

Cinko

Sekil 5.2. Ramat tozundan bakir ve cinko geri kazanimina yonelik uygulanan prosesin akim semasi.

Deneysel calismalar, Almanya RWTH Aachen Universitesi, Proses Metalurjisi ve Geri Dénlisiim Enstitiis
laboratuvarlari ve Yildiz Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Muhendisligi B&limi
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

5.1. Atik Karakterizasyon Calismalari

EndUstriyel atiklarin degerlendirilmesine yonelik proseslerin gelistirilmesinde atiklarin kimyasal bilesimi
ve atiktaki metalik dederlerin faz yapilari biyik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle bu calismanin ilk
asamasini atiklarin kapsamli karakterizasyonu olusturmaktadir. Deneysel ¢alismalarda SARBAK METAL
ve OZER METAL A.S'den temin edilen ramat tozu ve baca tozu olmak tzere iki farkh atik tarQ
kullaniimistir. Atiklar karakterizasyon oncesinde, Sekil 5.3'te gortlen numune hazirlama cihazinda
fiziksel olarak homojen hale getirilmistir.

Sekil 5.3. Atiklart homojen hale getirmek icin kullanilan cihaz.
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Homojen hale gelen atiklardan numune alinarak analizler gerceklestirilmistir. Atiklarin fotograflari
ve optik mikroskop gorintleri Sekil 5.4'te gosterilmektedir.

) d)

Sekil 5.4. Atiklarin fotograflari :a) Ramat tozu, b) Baca tozu,
Atiklarin optik mikroskop goértntuleri: ¢) Ramat tozu, d) Baca tozu.

Atiklarin kimyasal analizi, induktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile
gergeklestirilmistir. Cizelge 5.1 ve 5.2'de sirasi ile baca tozu ve ramat tozunun kimyasal bilesimleri
verilmektedir.

Cizelge 5.1. Baca tozu kimyasal bilesimi (%)

Zn Cu Cl Si S Na Pb Al Fe Ca

81,8 1,13 3,8 1,20 10,0 1,27 <0,01 0,25 0,25 0,30

Cizelge 5.2. Ramat tozu kimyasal bilesmi (%)

Zn Cu Ca Al Mg Na K S Cl Si

53,92 22 5,84 34 0,31 0,30 0,35 0,32 0,35 12,17
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Atiklarin faz anazlileri X isinlari spektrometresi (XRD) ile belirlenmistir. Sekil 5.5'te atiklara ait XRD
spektrumlari gérilmektedir.

Siddet [ . ¢ 7Zn0
20000 - yeun
*
+*
10000 ‘ s
* *
*
4] Q 4} O
0 . . . - . et
10 20 30 40 50 60 70 80
Derece (2 Teta)
iddet
s1snon~ b) ¢ ¢ Zn0
o Cu0
$ e Cu
10000 A CusZns
® ZmSiOs
@ AkOs
5000 ¢ * [¥] = Si0z
0 . - — - , : - ;
10 20 30 40 50 60 70 20
Derece (2 Teta)

Sekil 5.5. Atiklarin XRD spektrumlari a) Baca tozu, b) Ramat tozu.

Cizelge 5.1'den goéruldtgu Uzere baca tozunun kimyasal bilesiminde %81,8 Zn bulunmaktadir. Sekil
5.5a'daki XRD spektrumu baca tozunu olusturan temel bilesigin ZnO fazi oldugunu gostermektedir.
Ayrica baca tozunda %3,8 Cl, %10 S ve eser miktarlarda Cu, Si, Na, Al, Fe, Ca ve Pb bulunmaktadir.
Baca tozundan farkli olarak ramat tozunun yapisinda %53,92 Zn ile birlikte %22 Cu bulunmaktadir.
Ramat tozunda ¢inko ZnO halinde, bakir ise CuO ve Cu olarak bulunmaktadir.

5.2. Lic Deneyleri
5.2.1. Su Ligi

Baca tozunda bulunan ylksek orandaki (%3,8) klorun (Cl) stlfurik asit lici dncesinde, yapidan
uzaklastiriimasi amaciyla baca tozlarina su lici uygulanmuistir. Literattr verilerinden yola cikilarak baca
tozlarina 1 litre hacimli li¢ raktoriinde, 60°C sicaklikta, 1/6 kati sivi oraninda, 2 saat boyunca saf su lici
uygulanmistir [43, 44]. Su licinin amaci, klorun baca tozlarinin blnyesinden suya gecmesini saglayarak,
baca tozu icindeki klor miktarini minimize etmektir. Bdylece, baca tozunun ¢6zindurtlmesi ile elde
edilen sulfirik asit lic ¢ozeltisinden, ¢cinkonun elektrokazanimi sirasinda klorun neden olabilecegi
zararl etkilerin ortadan kaldirilmasi planlanmistir.
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Deneysel Calismalar

Atiklarin li¢ (c6zindlrme) isleminde %96'lik stlfurik asit (H,S04) ¢ozeltisi kullaniimistir. Asit
konsantrasyonu, sicaklik, stire ve karistrima hizi gibi parametrelerin bakir ve ¢inko li¢ (¢6ziinme)
verimleri Uizerine etkileri arastirilmistir. Ayrica ramat tozunun stlfurik asit liginde, bakir ¢c6ztGnUtrlagana
artirmak amaciyla oksidan olarak hidrojen peroksit (H,0;) kullaniimistir. Li¢ deneyleri Sekil 5.6'da
gosterilen 1 litre kapasiteli su sogutmali cam reaktérde yapilmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
1L stlfurik asit ¢ozeltisi, reaktdrde deney sicakligina isitiltildiktan sonra, atiklar ¢6zeltiye ilave edilmistir.
Cozelti, lig islemi sirasinda yutzeyi teflon kaplh mekanik karistirici ile karistiriimistir. Lig sGiresi boyunca
reaktorden belirli strelerde 30 ml'lik numuneler alinarak filtre edilmistir. Filtrasyon islemi ile kati sivi
ayirimi gerceklesen ¢ozeltilerin metal konsantrasyonlari, ICP analiz teknigi ile belirlenmistir. Numunelerin
alinmasindan yaklasik 1 dk dnce mekanik karistirici kapatilarak, atiklarin reaktériin dibine ¢cokmesi
saglanmis; boylece ¢ozeltiye atik gegisi engellenmistir.

Cizelge 5.3. Baca tozu li¢ deney kosullari.

H2S04 Karistirma
Parametre Sicaklhik konsantrasyonu Kati/Sivi Orani Hizi
[°C] [M] [g/mL] [dev/dk]
25 1 1710 400
Deney 40 2 1/50 600
60 3 1/100 800
Sabit 60 1 1710 600
Cizelge 5.4. Ramat tozu li¢ deney kosullari.
H>0> Karistirma
Parametre Sicakhk konsantrasyonu Kati/Sivi Orani Hizi
[°C] [M] [g/mL] [dev/dk]
25 0,5 1/10 300
Deney 40 0,75 1/10 300
60 1 1/10 300
Sabit 60 0,5 1/10 300
- T
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Baca tozu ve ramat tozu deney kosullari sirasi ile Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4'te gosterilmektedir.
Cizelgelerin son satirindaki parametreler sabit tutularak digerleri degistirilmis; bu sekilde sicaklk, stre,
karistirma hizi, asit konsantrasyonu ve kati sivi orani gibi faktoérlerin li¢ verimi Gzerine etkisi aragtiriimistir.

Sekil 5.6. Li¢ deneylerinin yapildigi dizenek.

Sekil 5.7. a) Filtrasyon islemi, b) Numune ¢ozeltiler.

Lic islemi sirasinda sistemin sicaklik ve pH'i Sekil 5.6 da goérilen pH metre ile 6lctlerek kontrol altinda
tutulmustur. Sekil 5.7'de sistemden alinan numunelerin filtrasyonu ve elde edilen numune ¢ozeltiler
gorialmektedir.
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5.3. Sementasyon Deneyleri

Li¢ islemi sonunda bakir ve cinko ile birlikte atiklarda bulunan diger elementler de ¢6zeltiye ge¢mistir.
Dolayisiyla li¢ cozeltilerinin metal kazanim 6ncesinde saflastiriimasina yonelik sementasyon deneyleri
yapilmistir.

Sekil 5.8. Sementasyon deney duzenegi.

Baca tozu ve ramat tozunun ¢6zindurilmesi ile elde edilen li¢ cozeltileri ¢cinko tozu ile sementasyona
tabi tutularak Cu ve Pb gibi elementlerin ¢oktlrtlmesi amaclanmistir. Sementasyon deneyleri Sekil

5.8'de gorilen manyetik karistiricida 60°C'ta Zn/Cu = 2 stokiyometrik oraninda ve 350 dev/dk karistirma
hizinda gerceklestirilmistir. Sementasyon sonunda ¢ozelti filtre edilerek ¢cokturilen kisim ayriimistir.

5.4. Elektrokazanim Deneyleri

Elektro kazanim deneyleri icin sementasyon sonrasi elde edilen ¢ozelti, sicaklik kontrolli manyetik
karistirici Gzerine Sekil 5.9'daki gibi yerlestirilmistir.

Sekil 5.9. Elektrokazanim deney duizenegi.

43



Deneysel Calismalar

Literatr arastirmalarindan yola ¢ikilarak akim yogunlugu 400 mA/cmz, ¢dzelti sicakligi 40°C ve biriktirme
sUresi 4 saat olarak belirlenmistir [45-49]. Deneylerde aliminyum katot ve kursun anot kullaniimistir.
Elektrotlar arasi mesafe 4 cm olarak ayarlanmistir. Deneyler 6ncesinde katot ylzeyi zimpara kagidi
ile temizlenmistir. Zimparalanan katot, saf su ve aseton ile yikanip, etlivde kurutulmustur. Dogru akim
(DQ) Sekil 5.9'da gorulen laboratuvar tipi gti¢ kaynagindan saglanmistir. Eletrokazanim sirasinda,
akimin asiri yikselmesini dnlemek amaciyla ¢ézeltiye 1 g/L konsantrasyonunda tutkal ilavesi yapilmistir.
Elektrokazanim ¢6zeltisinde Zn2+bilesimi 80 g/L olarak sabitlenmistir. Deney sonunda katotta biriktirilen
¢inko miktari, elektro kazanim &ncesi ve sonrasi katot agirlik farkindan yola ¢ikilarak belirlenmistir.
Biriktirilen ¢cinkonun morfolojik yapisi optik mikrostopta incelenmistir.

5.5. Ergitme Deneyleri

Ramat tozunun sulfarik asit lici ile beraber ¢inko etkili bir sekilde ¢ozeltiye alinmis, bakirin ise maksimum
%2,17'si cozeltiye alinmis, kalani li¢ sonrasi kati artikta kalmistir. Yaklasik %5 Cu iceren bu artik flakssiz
ve farkl oranlarda kalsiyum oksit, tuz ve boraks flakslari ilave edilerek Sekil 5.10'da gérilen kamara
tipi firinda ergitilmistir.

Sekil 5.10. Ergitme deneylerinde kullanilan kamara tipi firin.

Cizelge 5.5. Flaks karisim oranlari.

Cao NacCl Na;B;07.10H,0
[%] [%] [%]

4 - -

7 13 -

- 13 7

Ergitmenin, amaci bakirin atiktan master alasimi halinde kazanilmaya calisiimasidir. Ergitme deneyleri,
1250°C'ta 1 saat sure ile grafit kayikcikta gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilan farkli flakslar ve
karisim oranlari Cizelge 5.5'de verilmistir.

R
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6.1. Baca Tozu Deney Sonuglan

6.1.1. Su Lici Deney Sonuclari

Sulfurik asit lici 6ncesinde baca tozunda %3,8 oraninda bulunan kloru uzaklastirmak amaciyla su ligi
uygulanmistir. Cozeltiye gecen konsantrasyonlari ICP yontemi ile belirlenen metallerin ¢6ziinme (lig)

verimleri, esitlik 6.1'e gére hesaplanmistir.

Cozinme (Lig) Verimi (%) = [Cozeltideki Metal Miktari (%) / Atiktaki Metal Miktari (%) ] X 100  (6.1)

100
80 L 2
60 /

. yd

ol

1 2 3

Cl Li¢c Verimi %

Sure (saat)

Sekil 6.1. Surenin klor (Cl) uzaklastirma verimine etkisi.

(Deney kosullari: 1 litre saf su, 1/10 K/S orani, 60 °C ve 600 dev/dk karistirma hizi).

Sekil 6.1'de su lici ile zamana bagh olarak klor ¢6zinme verimi gosterilmistir. 2. 3. Saat sonunda elde
edilen klor lig verimi ayni olup yaklasik %80'dir. Bu asamada amag, klorun tamaminin baca tozundan
uzaklastirilmasi oldugundan li¢ isleminin otoklovda basing altinda daha yulksek sicaklikta yapilmasi

onerilmektedir. Boylece %100'e yakin bir uzaklastirma verimi elde edilebilecegi tahmin edilmektedir.
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6.1.2 Siilfiirik Asit Lici Deney Sonuclari

Baca tozlarinin stlfirik asit lic prosesi Sekil 6.2'de sematik olarak gosterilmektedir. Sulfurik asit ligi,
onceden su lici uygulanan ve uygulanmayan baca tozlarina uygulanarak sonuclar karsilastiriimistir.

&

Cozelti

Baca Tozu

Lic Prosesi Filtrasyon
Artik

Sekil 6.2. Baca tozlarina uygulanan sulfurik asit li¢ prosesinin sematik gosterilisi.

Sekil 6.3'de 6nceden su lici uygulanmis ve uygulanmamis baca tozlarinin ¢inko li¢ verimleri
karsilatiriimaktadir. Lic deneyleri, her iki baca tozunun da kosullari esit olacak sekilde, 1M H,SO4
¢Ozeltisi kullanilarak 60°C sicaklikta, 600 dev/dk karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

100

50 W
N
E 60
-
>
240
[
N

20 —A— 7n1

—i— 7n2
0 T T T T T
5 15 30 45 60 90 120

Sare (dk)

Sekil 6.3. Kloru uzaklastirilmis ve uzaklastiriimamis baca tozunun stlfurik asitteki cinko lic verimlerinin karsilastirilmasi.

(Zn1: Lic 6ncesi kloru uzaklastiriimis baca tozunun Zn li¢ verimi, Zn2: Kloru uzaklastirilmamis baca tozunun Zn li¢ verimi)
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Bir 6nceki asamada su lici kloru ile uzaklastirilan baca tozunun Zn li¢ verimi, hicbir islem gérmemis
baca tozunun Zn li¢ veriminden daha yUksek ¢ikmistir. Kloru uzaklastirilan baca tozunda, %98 Zn li¢
verimine digerine gore daha kisa stirede (90 dk) ulasiimistir. Buna karsin baslangicta hicbir islem
gérmemis baca tozundaki Zn'nin maksimum li¢ verimi 2 saat sonunda elde edilmistir. Baca tozundan
baslangicta klorun uzaklastiriimasi, lig isleminin ilk dakikalarindan itibaren ¢inkonun ¢ozeltiye ge¢cmesini

kolaylastirmistir.

6.1.2.1. Siilfiirik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 6.4'te stlfarik asit (H,SO4) konsantrasyonunun Zn li¢ verimine etkisi gérilmektedir.

100
X
E 60
o
>
= 40

20 a2 M

3M
o T T T T T
5 15 30 45 60 920 120

Sare (dk)

Sekil 6.4. H2SO4 konsantrasyonunun Zn li¢ verimine etkisi.

(Kosullar: 600 dev/dk, 1/10 K/S orani, 60°C)

Grafikten de acikca gorildtgi Uzere asit konsantrasyonu arttikca Zn li¢ verimi artmaktadir. 3M H,S0,4
konsantrasyonunda 45 dk'da, maksimum %99,08, 2M H,SO, konsantrasyonunda ise 60 dk'da maksimum
%98,40 Zn li¢ verimine ulasiimistir. 1M H,SO4 konsantrasyonunda maksimum %97,30 Zn li¢ verimi 120
dk sonunda elde edimistir. Stlfririk asit konsantrasyonun artmasi maksimum li¢ verimine ulasma

stresini kisaltmistir.
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6.1.2.2. Sicakhgin Etkisi

Zn li¢ verimi sicakliktan 6nemli dl¢lide etkilenmektedir (Sekil 2.5). Oda sicakliginda ve 40°C'ta yapilan
lic islemi sonucu elde edilen Zn li¢ verimleri karsilastirildiginda 5 dakika sonunda oda sicakliginda
%44,31 verime karsilik 40°C'ta %59,98'lik bir verim elde edilmistir.

100
80 -
o —_-*__Wg/l
E 60 ——
Q
>
-5’“ 40
(= °
N —— 60°C
2L —— 40°C
25°C
0 T T T T T
5) 15 30 45 60 90 120
Sure (dk)

Sekil 6.5. Sicakligin Zn li¢ verimine etkisi.
(Kosullar: 400 dev/dk, 1/10 K/S orani, 1M H2S04)

15 dakikadan sonra bu iki sicaklik arasinda Zn li¢ verimi agisindan kayda deger bir farklhlik
gorilmemektedir. Fakat 60°C, Zn licinde diger sicakliklara gére 6nemli 6lctide verim artisi saglamistir.
Bu sicaklikta 120 dk sonunda Zn'nin tamamina yakin kismi ¢ézeltiye alinmistir.

6.1.2.3. Kati Sivi Oraninin Etkisi

Baca tozlarinin lig isleminde optimize edilmesi gereken baska bir parametre de kati sivi oranidir. Sekil
6.6'da baca tozunun Zn li¢ verimine, kati/sivi (K/S) oraninin etkisi gortlmektedir.

- /I;l——:l——:";_l

80 -
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>
=40
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20 —a— K/S: 1/50

K/S: 1/10
0 T T T T T
5 15 30 45 60 90 120
Sure (dk)
Sekil 6.6. Kati sivi oraninin Zn li¢ verimine etkisi.
(Kosullar: 400 dev/dk, 60 °C, 1M H2S0a)
N
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K/S orani azaldikca lic verimi artmaktadir. 1 M H,SO,4 icinde ¢6zlndUrUlen baca tozu miktari azaldikca,
K/S orani azalmakta ve buna bagli olarak da li¢ verimi artmaktadir. Bunun nedeni daha az miktardaki
baca tozunun daha fazla asitle reaksiyona girmesidir. Fakat sonug¢ta maksimum li¢ verimine ulasilan

strede bir dedisim olmamistir.

6.1.2.4. Karistirma Hizinin Etkisi

Sekil 6.7'deki grafik ¢cozelti karistirma hizinin Zn li¢ verimi Gzerindeki etkisini gostermektedir. S6z
konusu baca tozlari oldukca kiictk (<90 pym) ve hafif partiktller oldugundan ¢6zelti tarafindan
iIslanmalari da zor olmaktadir. Karistirma hizi ne kadar ytksek olursa o kadar kolay islatilmakta ve
¢Ozelti icinde dagilhimi ve ¢c6zlinmesi saglanmaktadir. Dolayisiyla karistirma hizi arttikca Zn li¢ verimi

de artmaktadir.
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Sekil 6.7. Karistirma hizinin Zn li¢ verimine etkisi.

(Kosullar: 1M H2S0a4, 1/10 K/S orani, 60°C)

2 saat boyunca 800 devir/dk karistirma hizinda, 600 ve 400 dev/dk karistirma hizlarina gore daha
ylksek Zn li¢ verimi degerleri elde edilmistir. 400, 600 ve 800 devir/dk karistirma hizlarinda 120 dk
sonunda sirasl ile %96,17, %97,30 ve %98,54 Zn li¢ verimlerine ulasiimistir.
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6.1.3. Sementasyon Deney Sonuclari

Cinko tozu ilavesi ile li¢ sonrasi elde edilen ¢ozeltideki bakirin 6.2'deki sementasyon reaksiyonuna
gore coktarilmesi saglanmistir. Sekil 6.8'de sementasyon prosesi sematik olarak gosterilmektedir.

Cu2+ + Zn0 —> Cuo + Zn2+ (6.2)

Cinko Tozu

Lic Cozeltisi Sementasyon Sementasyon
Prosesi Sonrasi Gozelti

Sekil 6.8. Baca tozu li¢ ¢ozeltisi sementasyon deney proseduru.

Cizelge 6.1 sementasyon sonrasi ¢ozeltideki bakir ve ¢cinko analiz degerlerinin zamana gore degisimini
gostermektedir.

Cizelge 6.1. Sementasyon stresine baglh olarak ¢ézeltideki Cu ve Zn miktarlari.

Siire Baslangig 0,5 1 2 3
[Saat]
Cu 445 5 2 2 2
[mg/L]
Zn 75,0 76,0 76,9 82,5 85,9
[o/L]

Cozeltideki bakir miktari, 1 saat sementasyon slresi sonunda 2 mg/L'ye dUstrGImis ve ¢dzelti bilesimi,
elektrokazanim icin uygun hale getirilmistir. Cozeltideki ¢cinko miktari ise, ¢cinko tozu ilavesine bagl
olarak zamanla artmistir.

6.1.4. Elektrokazanim Deney Sonuclari

Sementasyon islemi ile icindeki safsizlikliklardan arindirilan ¢ézeltiden elektrokazanim yéntemi ile
¢inko elde edilmistir. Elektrokazanim metodu, baslangicta kloru uzaklastiriimis ve uzaklastirilmamis
baca tozu sementasyon cozeltilerine ayri ayri uygulanmistir. Cizelge 6.2 ve 6.3'te elektrokazanimda
kullanilan ¢ozeltilerin kimyasal bilesimleri verilmistir.
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Cizelge 6.2. Sementasyon sonrasi elektrokazanimda kullanilan ¢ézeltinin kimyasal bilesimi.

Cu (mg/L) Cl (g/L) Zn (g/L) Na (g/L) Si (g/L)

1 4,25 85,9 1,34 0,11

Cizelge 6.3. Baslangicta klor giderimi yapilmis baca tozunun sementasyon sonrasi elektrokazanim ¢ézeltisi kimyasal bilesimi.

Cu (mg/L) Cl (g/L) Zn (g/L) Na (g/L) Si (g/L)

2 1,66 82,4 0,56 0,15

Elektro kazanim islemi dncesi ve sonrasi katot agirliklari tartilarak, aradaki agirlik farkindan biriktirilen
cinko agirhgi (Q") belirlenmistir. Ayrica esitlik 6.3'teki Faraday Kanuna goére katotta teorik olan biriken
¢inko miktari hesaplanmistir.

_EA
n.F

0 (6.3)

I = Akim siddeti (A)

t = Zaman (sn)

n = Ekivalent basina elektron sayisi
A = Atom agirhg

F = Faraday sabiti (96500)

Katotta biriken ¢inko agirhgi ile teorik olarak biriken ¢inko agirliklari oranindan akim verimi esitlik
6.4'e gore heaplanmistir.

E -2 100 (6.4)

0

Kloru uzaklastiriilmamis baca tozundan ginkonun elektrokazanimiinda akim verimi %80 iken, baslangicta
kloru uzaklastirilan baca tozundan ¢inkonun elektrokazanimi sonucu elde edilen akim verimi %90
olarak bulunmustur. Klorun uaklastiriimasi akim verimini 6nemli oranda artirmistir. Sekil 6.9'da klor
giderimi yapilmaksizin elektrokazanim uygulanan katot fotografi, Sekil 6.10'da ise katotta biriktirilen
¢inkonun optik mikroskop goruntileri yer almaktadir.

Sekil 6.9. Elektrokazanim sonrasi katot fotografi.

I
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a) b) 9}

Sekil 6.10. On islem gérmemis baca tozundan elektro kazanim sonucu katotta toplanan
¢inko fotografi ve optik mikroskop géruntuleri.

Kloru uzaklastirilmis (su lici uygulanmis) baca tozunun stlfurik asit lici ve sementasyon asamalarinin
ardindan, elektrokazanim sonucu kattotta elde edilen cinkonun optik mikroskop gorintuleri Sekil
6.11'de yer almaktadir.

a) b) 9}

Sekil 6.11. Kloru uzaklastiriimis baca tozunda elektro kazanim sonucu katotta toplanan ¢inkonun
a) 6X, b) 18 X ve c) 40X buyUutmelerde cekilen optik mikroskop géruntuleri.

Dusuk miktarlardaki klorun, cinkonun elektokazanimi sirasinda akim verimini etkilemedigi bilinmektedir.
Ancak, anot korozyonuna bagli olarak klor, biriktirilen ¢inkoya kursun karismasina sebebiyet verebilir.
Ozellikle yiiksek miktarlardaki klorun varhgi, cinkonun aliminyum katota ¢ok siki yapisarak siyrilmasini
zorlastirmaktadir [50]. Deneysel calismalar sonucunda fazla klorun akim verimini dtstrdga belirlenmistir.
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6.2. Ramat Tozu Deney Sonuclari
6.2.1. Lic Deney Sonuclari

Ramat tozunun stlfurik asit ¢ozeltisi ve stlfirik asit-hidrojen peroksit karisiminda atmosfer lici calismalari
gergeklestirilmistir. Lic islemi esnasinda stlfirik asit-hidrojen peroksit karisiminda baslangigta ramat
tozu ile li¢ ¢dzeltisi arasinda meydana gelen ekzotermik reaksiyonun, yalniz stlfirik asit ¢ozeltisinde
olusan reaksiyona goére daha gucli oldugu goézlemlenmistir. Sekil 6.12'de stlfurik asit ve stlfurik asit
+ hidrojen peroksit karisimi ile yapilan li¢ deney prosediiri sematik olarak karsilastiriimaktadir.

Artik 1 Cozelti 1

Pirinc Kl \ r

H2504 + Hzoz ngl

Artik 2 Cozelti 2

Sekil 6.12. Ramat tozunun stlfurik asit ve sulfurik asit+hidrojen peroksit lici sonucu elde edilen ¢6zelti ve artiklar.

Sekil 6.12'de goéruldiugu tzere sulfrik asit lici sonunda elde edilen kati artikta bakir taneleri aciga
¢tkmamistir. Buna karsin hidrojen peroksitin oksidan olarak kullanildigi lig islemi sonunda bakir taneleri
kati artikta gozle goérintr hale gelmistir. Elde edilen ¢6zelti rengi oksidan ilave edilmediginde agik
sari iken, oksidan varliginda mavi rengi almistir. Bu durum ¢ozeltiye bakir gegtiginin bir gostergesidir.
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6.2.1.1. Sicakhgin Etkisi

Ramat tozunun 1 M sulfurik asit (H,SO4) ¢6zeltisinde farkl sicakliklarda gerceklestirilen lig islemi
sonucu elde edilen Zn lig verimleri Sekil 6.13'de gosterilmektedir. Grafikten gorultagu tzere tim
sicakliklarda Zn lic verimi zamana bagli olarak artis goéstermektedir. 2 saat sonunda 25°C, 40°C ve
60°C'ta ramat tozundan ¢inkonun ¢ozeltiye ge¢me oranlari sirasiyla %94,70, %95,40 ve %98,53't0r.

100

80
°
E 60 -
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240
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N —a— 25°C

20 —a— 40 °C

60 °C
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5 15 30 45 60 90 120
Sare (dk)

Sekil 6.13. 13 Sulfurik asit liginde Zn li¢ verimine sicakligin etkisi.

(Kosullar: 1 M H2504, 1/10 K/S orani, 400 dev/dk)

Sekil 6.14'te ramat tozunun 1 M silfirik asit (H,SO4) ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda gergeklestirilen
lig islemi sonucu 2 saat sonunda elde edilen Zn li¢ verimleri gosterilmektedir. Her Ug sicaklikta da bakir
licinde 6nemli bir lic verimi elde edilememistir. 60°C'ta 120 dk sonunda elde edilen bakir lic verimi
ancak %2,17'dir. Bunun nedeni, bakirin énemli bir kisminin atik icerisinde metalik halde bulunmasidir.

5
4
X
E 3
o
>
=2
=
o
1 -
0 -
25 40 60
Sicaklik (°C)
Sekil 6.14. Sulfurik asit licinde Cu li¢ verimine sicakligin etkisi.
(Kosullar: 1 M H2504, 1/10 K/S orani, 400 dev/dk, 2 saat)
B
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Sekil 6.14'teki bakir lici verim degerleri, Sekil 6.12'deki ¢dzelti ve li¢ artigi ile uyumludur. Cozelti
renginin maviye dontismemesi bakirin oldukca cok az miktarda ¢6zeltiye gectigine isaret etmektedir.
Ayni sekilde kati atik icerisinde metalik bakir partiktlleri de gbézle géralar nitelikte degildir.

6.2.1.2. H,0, ilavesinin Etkisi

Ramat tozunun H,SO, licinde, kayda deger bir Cu li¢ verimi elde edilememis ve li¢ artiginda da gozle
goralar bakir partiktllerine rastlanmamistir. C6ztnmeyi artirabilmek amaciyla, bu asamadan sonra
stlfurik asit ¢dzeltisine oksitleyici ajan olarak hidrojen peroksit (H,O5,) ilavesi yapilarak deneylere
devam edilmistir.

Sulfarik asit-hidrojen peroksit (H,SO4+H,05;) sisteminde bakir bilesikleri ile ¢bzelti arasinda olusabilecek
reaksiyonlar asagidaki gibidir [51].

e Hidrojen peroksit su ve hidrojene ayrisir.

2H202 % Hzo + 02 (65)
e CozUnmus oksijen bakir ylizeyine absorbe olarak bakir oksit filmi olusturur.

2Cu + 120, —» Cu;0 ya da Cu + 1/20, — CuO (6.6)
e H,SO4 molekili ile bakir oksitin bakir yizeyinde reaksiyonu gerceklesir.

CuO + H2SO4 —>» CuSO4(aq) +H20 (6.7)

CUzo + HzSO4 +1/202 —) 2CUSO4(aq )+ 2H2 (68)

¢ Veya H;SO4 ve H,O0, molekulleri dogrudan bakir ile reaksiyona girer.
Cu + H>0; + HSO4 — CuSO4 + 2H,0 (6.9)

Sekil 6.16, H,0; ilavesinin Cu li¢ verimine etkisini gostermektedir. Hidrojen perkosit ilavesi olmaksizin
stlfurik asit licinde bakir ¢6zUnarligu yok denecek kadar distkttr. H,SO4 + H,0; karisiminda fark
edilir derece bakir li¢ veriminde artis meydana gelmis ayni zamanda li¢ artiginda da bakir partiktlleri
gorundr hale gelmistir (Sekil 6.12). H,O; ilave miktari artik¢a li¢ verimi yikselmektedir. En ylksek Cu
lic verimi ilk 5 dk sonunda 1 M H,0; ilavesinde yaklasik %25 olarak elde edilmistir. 5 dk'dan itibaren
verim degerleri zamanla azalmakatadir. Bunun nedeni bakirla birlikte ramat tozundan ¢ozeltiye gecen
¢inkonun bakiri ¢oktlrmesi olarak tahmin edilmektedir.
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Sekil 6.15. Hidrojen peroksit ilavesinin bakir li¢ verimine etkisi.

Kosullar: (1 M H2504, 1/10 K/S orani, 400 dev/dk)
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Diger taraftan bu durum ramat tozu partikdllerinin Sekil 6.15'deki sematik modelini akla getirmektedir.
Ramat tozu partikillerinin dis kisminin bakir oksit ve ¢inko oksit tabakasindan olustugu i¢ kisminin

ise daha ¢ok metalik bakir ve diger bilesenlerden olustugu distnildigtnde Cu li¢ veriminin zamanla
azalmasinin ve kati li¢ atiginda bakir parcaciklarinin acikca gérilmesinin nedeni ortaya ¢ikmaktadir.

Bakir Oksit

Bakir

Cinko Oksit

Diger Bilesenler

Sekil 6.16. Piring kulU partikallerinin sematik modeli.

Baslangicta partikdl dis yizeyinde bulunan bakir oksit tabakasinda reaksiyon (6.7) ve (6.8) gercekleserek
bakir, CuSOus,) olarak ¢ézeltiye gecerken H,0, de reaksiyon (6.5)'e gore oksijen ve su molekllerine
ayrihr. Ylzeydeki CuO/Cu,0 tabakasinin kirllmasiyla ¢c6ziinms oksijen vasitasiyla veya reaksiyon (6.9)'a
gore dogrudan metalik bakirin ¢6zeltiye gecisi saglanir. Ayrica ramat tozunda bulunan yiksek miktarda
(%15,17) SiOy, silika jel olusumuna neden olarak zamanla bakirin ¢ozeltiye ge¢cmesini dnlemis olabilir.
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Sekil 6.17. Hidrojen peroksit ilavesinin ¢inko li¢ verimine etkisi.

(Kosullar: 1 M H2504, 1/10 K/S orani, 400 dev/dk, 2 saat)

Sekil 6.17, H,0; ilavesinin 2 saat sonundaki Zn li¢c verimine etkisini goéstermektedir. Agik¢a goruldagi
Gzere H,0; ilavesinin Zn li¢ verimi Gzerine dnemli bir etkisi yoktur. Hem sulfurik asit hem de farkli
oranlardaki stlfurik asit + hidrojen peroksit karisiminda % 98'in tzerinde Zn li¢ verimine ulasiimistir.
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6.2.2. Sementasyon Deney Sonuclari

Ramat tozunun sulfirik asit + hidrojen peroksit lici ile sonucu ¢ozeltiye ¢inko ile beraber bakir ve diger
elementler de belli seviyede ¢dziinmustir. Fakat li¢ ¢6zeltiden ¢inkonun elektrokazanimi icin ¢ozeltinin
cok yuksek saflikta olmasi gerekmektedir. Dolayisi ile bakir iyonlari ¢6zeltiye cinko tozu ilave edilerek
semente edilmistir. Bakir ile birlilte ¢ozeltide var olan cesitli empuUrtteler de uzaklastiriimistir.
Sementasyon islemi 60°C sicaklikta, 3 saat boyunca Zn/Cu:2 stokiyometrik oraninda ve 350 dev/dk
karistirma hizinda tek asamada yapilmistir.

Cokelti

Cinko Tozu

Cozelti

.. . Sementasyon Prosesi
(Sementasyon o6ncesi)

Cozelti
(Sementasyon sonrasi)

Sekil 6.18. Ramat tozu li¢ ¢zeltisi sementasyon deney prosesi.

Sekil 6.18'de ramat tozunun sementasyon prosesi sematik olarak gosterilmektedir. Cizelge 6.4'te
sementasyon sliresine bagl olarak ¢ozeltideki Cu ve Zn degerleri gértilmektedir. Bakirin sementasyonu
icin 30 dakikalik stirenin yeterli oldugu tespit edilmistir. Cozeltide kalan Cu miktari; 30 dk sonunda 3
mg/L, 1 saat sonunda 2mg/L ve 2 ve 3 saat sonunda ise yalniz 1 mg/L olmustur. Cinko tozu ilavesine
bagli olarak da ¢ozeltideki ¢inko miktari zamanla yUkselmistir.

Cizelge 6.4. Sementasyon zamanina bagh olarak ¢o6zeltideki Cu ve Zn miktarlari.

Siire Baslangic 0,5 1 2 3
[Saat]
Cu 2,86 g/l 3 mg/l 2 mg/l 1 mg/l 1 mg/l
Zn 44,5 g/l 66,3 g/l 64,3 g/l 72,4 g/l 75,9 g/l
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Sekil 6.19. Cozeltiden semente edilen bakir.

Sekil 6.19'da sementasyon sonucu ¢dken sement bakirin fotografi gértilmektedir. Sementasyon
isleminde amac, ¢inkonun elektrokazanimi icin li¢ ¢cdzeltisinden bakirin ve diger empritelerin
uzaklastiriimasidir. Sementasyon sonunda elde edilen seffaf renkli ¢cozelti, saflastirma isleminin basarili
oldugunu ortaya koymaktadir.

6.2.3. Elektrokazanim Deney Sonuclari

Ramat tozunun sirasiyla li¢ ve sementasyon sonucu elde edilen ¢6zeltisine elektrokazanim metodu
uygulanarak ¢inkonun kazanilmasi saglanmistir. Elektrokazanim islemi sonucunda akim verimi %88
olarak bulunmustur.

Sekil 6.20. Ramat tozundan elektrokazanim sonucu kazanilan ¢inko.

Sekil 6.20 a)'da, katotta biriken ¢inkonun fotografi, b)'de 6X, ¢)'de 18X ve d)'de ise 40X blyutmelerde
cekilmis optik mikroskop goruntuleri gosterilmektedir. Elektrokazanim ¢ozeltisine tutkal ilavesi nispeten
purtzsiz bir ylzey eldesi saglamistir.

B
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6.2.4. Bakir Ergitme Deney Sonuclari

Ramat tozunun stlfurik asit lici ile ¢cinko basari ile cozeltiye alinmis, buna karsilik bakir bliytk oranda
li¢ kati atiginda kalmistir. Bu nedenle hidrometalurjik yolla geri kazanimi oldukca zor olan ramat
tozundaki metalik bakiri, master alasimi olarak geri kazanmak amaclanmistir. Ramat tozuna 6ncelikle
stlfurik asit lici uygulanarak, icerisindeki cinkonun ¢c6ziinmesi saglanmis ve li¢ artiinda kalan bakirin
ergitme yontemi ile geri kazanimina yonelik calismalar yapilmistir. Sekil 6.21a'da ergitme deneylerinde
kullanilan grafit kayikcik gérilmektedir.

a)

Sekil 6.21. a) Ergitme 6ncesi grafit kayikgik icinde ramat tozu, b) Ergitme sonrasi elde edilen trun.

Ergitme sonunda firindan ¢ikarilan numuneler kayikgikta Sekil 6.21b'deki gibi katilasmaya birakilmistir.
Katilasma sonucu elde edilen trin kirilarak curuf ve metalik kisim birbirinden ayrilmistir. Bu yontemle,
ramat tozu li¢ artigindan bakir, Sekil 6.22'de fotograflari yer alan master alasimlari halinde geri
kazanilmistir.

[9) d)

Sekil 6.22. Ramat tozu li¢ artiginin ergitilmesi sonucu elde edilen bakir master alasimi fotograflari.

a) Flaks ilavesiz, b) %4 CaO ilaveli, ¢) %7 CaO ve % 13 NaCl ilaveli, d)% 13 NaCl ve %7 Na2B407.10H20 ilaveli.

I
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Sonugta flakssiz ve farkli oranlardaki CaO, NaCl ve Na;B407-10H,0 flakslari ile ergitilen ramat tozu
lig artigindan, uygulanan karisim oranlarda basarili bir sekilde bakirin geri kazanimi saglanmistir.
Flaks ilavesinin bakir kazanimi tGzerine 6nemli bir etkisi olmamistir.
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TARTISMA VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda piring dokiimhanlerinde olusan ramat tozu ve baca tozlarindan cinko ve bakirin
geri kazanimi amaciyla piro-hidrometalurjik bir ydntem gelistirilmesi hedeflenmistir. Geri kazanim
yontemlerinin gelistirilmesinde en 6nemli faktoérler, atik karakteristikleri ve yontem proses
parametreleridir. Bu faktorler, geri kazanilan metallerin safliklarini ve kazanim verimlerini dogrudan
etkilemektedir. Bu calismada, endistriyel piring tesisi ramat ve baca tozu atiklarindan bakir ve ¢inko
geri kazanimi amacina yonelik gerceklestirilen deneysel calismalar asagida 6zetlenmistir.

e Atiklarin Karakterizasyonu: Baca tozu ve ramat tozlarinin ICP teknigi ile kimyasal bilesimi ve
XRD teknigi ile faz yapisi belirlenmistir.

e Baca Tozu Su Lici: Baca tozlarinin yapisindan kloru (Cl) uzaklastirmak amaciyla su lici uygulanmistir.

e Silfiirik Asit Lici: Baca tozlari ve ramat tozlarina ayri ayri stlfirik asit lici uygulanmistir. Sicaklik,
oksidan ilavesi, karistirma stresi, kati sivi orani ve stire gibi faktérlerin ginko ve bakir lig verimleri
Gzerine etkileri arastirilmistir. Lic parametrelerinin optimzasyonu saglanmistir.

¢ Sementasyon: Sulfirik asit lici ile ramat tozu ve baca tozundaki ¢inko basarili bir sekilde ¢ozeltiye
alinmistir. Cinko ile birlikte atiklarda var olan diger elementler de ¢6zeltiye gectiginden, ¢ozeltiye
saflastirma amaciyla cinko tozu ile sementasyon islemi uygulanmistir.

¢ Elektrokazanim: Bir dnceki asamada sementasyon ile saflastirilan ¢6zeltiden elektrokazanim
teknigi uygulanarak ¢inkonun kazanimi saglanmustir.

¢ Ergitme: Ramat tozundan sulfurik asit lici ile ¢cdzeltiye alinamayan bakiri, li¢ artigindan kazanmak
amaciyla artik, flaks ilavesiz ve cesitli flakslarin varhiginda ergitilmistir. Ergitme islemi ile artikdaki
bakir, master alasimi olarak geri kazanilmistir.

7.1. Yontem Akis Diyagrami

Bu calismada bakir ve ¢inkonun geri kazanimina yoénelik gelistirilen piro-hidrometalurjik ydontemin
akim diyagrami Sekil 7.1'de goérilmektedir. Diyagramdan da gorildtgi Gzere baca tozundan klor
uzaklastirma sonrasi, baca tozu ve ramat tozuna ayri ayri stlfarik asit islemi uygulandiktan sonra elde
edilen li¢ ¢cOzeltisine sirasi ile ortak saflastirma ve ortak elektrokazanim islemleri uygulanarak ¢inko
kazanimi gerceklestirilebilmektedir. Ramat tozunun sulfurik asit lic artigindan da ergitme yontemi
ile bakir geri kazanimi saglanabilmektedir.
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Bacafozu Ramai Tozu
Klorlu Su Su Ligi Siilfiirik Asit Lici —— Kalinti
Klorsuz Baca Tozu Ergitme
Siilfiirik Asit Lici Batlr Cu¢ruf

L Cozelti «—

Cinko Tozu —p-| Sementasyon |——p Cokelti

Cozelti

v

Elektro Kazanim

Cinko

Sekil 7.1. Calisma kapsaminda uygulanan yéntemin akis diyagrami.

7.2. Oneriler

EndUstriyel piring atiklarinin barindirdigi énemli miktardaki ¢cinkonun metalik olarak geri kazanimi
mumkin oldugu gibi, ¢inko stlfat ve ¢inko oksit gibi ¢inkolu bilesikler olarak geri donUsttrilmesi de
mUmkUndar. Bu calisma kapsaminda Almanya'da piring baca tozlarindan ¢inko sulfat tGretimi yapan
Grillo Werke AG firmasina bir ziyaret diizenlenmistir. Ziyaret sirasinda baca tozlarindan hidrometalurjik
yontemle cinko stlfat cinko stlfat monohidrat ve cinko stlfat hekzahidrat Gretimi ile ilgili 6enmli
bilgiler edinilmistir.

7.2.1. Grillo Werke AG

1842 yilinda Almanya'nin Milheim sehrinde ¢ok kiictk bir hirdavatgi dikkani olarak kurulan Grillo
Werke AG, giinimUzde metalik ¢inko Uretimi, ¢inkolu kimyasal tretimi ve ¢inko oksit Gretimlerini
kapsayan cok sayida fabrika subesinden olusmaktadir. Grillo Werke AG'nin yillik yaklasik Gretim
degerleri Cizelge 7.1'deki gibidir.
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Cizelge 7.1. Grillo Werke AG yillik Gretim degerleri.

Tartisma ve Oneriler

Uriin Miktar (t)
Metalik Cinko 170,000
sulfar 90,000
Cesitli Kimyasallar 50,000
Sulfarik Asit ve Oleum 245,000
Sivilastirilmis Kukart Dioksit ve Trioksit 110,000
Sodyum Sulfit ve Sulfat 105,000

Grillo Werke AG biinyesinde toplam 1.620 kisi calismaktadir. Avrupa'nin en buyik cinko stlfat Gretim
tesislerinden birine sahiptir [52]. Bu calisma kapsaminda baca tozundan ¢inko siilfat Gretimi yapan

Duisburg'taki tesis ziyaret edilmistir.

7.2.2. Cinko Siilfat Uretimi

Grillo Werke AG binyesinde baca tozlarindan ¢inko siilfat monohidrat (ZnSO4. H,0) ve cinko siilfat
hekzahidrat (ZnSO,4. 6H,0) Uretimi yapilmaktadir. Bu amacla 6ncelikle baca tozlarina stlfurik asit lici
uygulanarak ¢inkonun ¢6ziinmesi saglanmaktadir. Sonraki asamalar, ilk adimda elde edilen ¢inko
stlfath cozeltiye uygulanan ardisik bir dizi prosesten olusmaktadir. Li¢ isleminde ¢inko ile birlikte baca
tozlarinin yapisindaki diger bazi elementler de ¢6zeltiye gegmektedir. Cinko stlfat Gretimi icin oldukca
yuksek saflikta ¢inko stlfat ¢ozeltisinin kullanilmasi gerektiginden, lic islemi sonrasinda ilk olarak
demir (Fe) ve mangan (Mn); sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum permanganat (KMnQy,) ilavesi ile
¢oktarilup, ¢ozeltiden uzaklastirilmaktadir. Sonrasinda ¢ozeltiye ¢inko tozu ile sementasyon uygulanarak
bakir (Cu), Nikel (Ni), Kursun (Pb) ve kadminyum (Cd) gibi elementler ¢6zeltiden ¢okturilmekte ve
¢ozelti filtre edilmektedir. Daha sonra, saflastirilan ¢ozeltiye iki asamada buharlastirma islemi
uygulanmakta ve kalan ¢6zelti 43°C'ta kristalize edilmektedir. Kristalizasyon sonrasi uygulanan santrifaj
islemi sonucunda cinko stlfat hekzahidrat kristalleri elde edilmektedir. Son olarak elde edilen cinko
stlfat hekzahidrat kristalleri kurutulup, satilmak tzere paketlenmektedir. Cinko stlfat hekzahidrattan
¢inko silfat monohidrat Gretimi icin yapidaki kristal baglh su belli sicaklikta ucurulmaktadir. Yapilan
ziyarette elde edilen bilgiler ve gergeklestirilen deneysel ¢alismalar 1siginda Sekil 7.2'deki akis
diyagramindaki basamaklar izlenerek bu calisma kapsaminda kullanilan yerli baca tozlari ve ramat
tozlarindaki ¢cinkodan ¢inko stlfat Gretimi yapilabilecegi 6nerilmektedir. Ayrica, ramat tozunda bulunan
bakirin sulfurik asit licinde ¢éziinme veriminin ihmal edilebilir diizeyde olmasi, bakirca zengin lig
artiginin ergitilmesi ile metalik bakirin kazanilabilecegini géstermistir.
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7.2.2.1. Cinko Siilfat

Pirin¢ Uretimi sirasinda olusan ¢inko icerikli atik baca tozlarindan beyaz renkli, kristal yapili toz veya
granul halde ¢inko stlfat tretimi yapilabilmektedir (Sekil 7.3).

Sekil 7.3. a) Baca tozu, b) Cinko sulfat.

Cinko sulfat suda ¢oziinebilen, kokusuz ve nem ¢cekme 6zelligine sahip kimyasal bir Grindar. Suda
¢6zUinmesi sirasinda kismi hidrolize bagh olarak zayif asit reaksiyonu gosterir. Cinko stlfatin bazi
kullanim alanlari asagidaki gibidir:

¢ Kimya Sanayi: inorganik bilesiklerin temel maddesidir.

e Yem Sanayi: Hayvan yemleri destek maddesi olarak kullanilir.

e Elektrolitik Kaplama Endiistrisi: Galvaniz banyolarinin ayarlanmasinda kullanilir.

e Tekstil Sanayi: Katki malzemesi olarak kullanilir.

e Boya Sanayi: Cinko boya tretiminde kullanilir.

e Tarim: Cinkolu gibre Gretiminde kullanilir.

e Cevher Flotasyonu: Cevher zenginlestirme islemlerinde destek malzemesi olarak kullanilir [52].

Cizelge 7.2'de Grillo Werke AG'de baca tozundan Uretilen ¢inko stlfatin kimyasal bilesimi ve bazi
ozellikleri verilmektedir.
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Cizelge 7.2. Grillo Werke AG'de baca bozundan elde cinko stlfat analiz degerleri [52].

Bilesen Birimi Miktari
Cinko siilfat hekza hidrat % (m/m) min. 97,28
Cinko siilfat % (m/m) min. 58,27
Cinko % (m/m) min. 23,6
Klor % (m/m) maks. 0,3
Bakir ppm maks. 10
Nikel ppm maks. 15
Demir ppm maks. 10
Mangan ppm maks. 30
Arsenik ppm maks. 1
Kadmiyum ppm maks. 10
Kursun ppm maks. 5
pH degeri (%5 suda) - yaklasik 5-6
Kitlesel yogunluk kg/m3 yaklasik 1000
20 °C'de suda ¢éziiniirliik g/l yaklasik 630




Genel Sonuglar

EndUstriyel piring atiklari olan baca tozundan ¢inko, ramat tozundan ise bakir ve ¢inko geri kazanimi
amaciyla laboratuvar kosullarinda yapilan deneylerden asagidaki sonuglara ulasiimistir.

1.

10.

Ramat tozu ve baca tozundan li¢, sementasyon ve elektrokazanim metodlari ile cinko kazanimi
ve ramat tozu li¢ artigindan ergitme metodu ile bakir kazanimina yénelik bir piro-hidrometalurjik
proses gelistirilmistir.

Baca tozlarinin silfirik asit licinde maksimum %99 Zn li¢ verimi elde edilen kosullar; 1M stlfarik
asit konsantrayonu, 60°C sicaklik, 1/10 kati sivi orani, 600 dev/dk karistirma hizi ve 120 dk lig stresi
olarak tespit edilmistir.

Sulfarik asit lici dncesinde, baca tozlarina uygulanan su ligi ile klor gideriminin, sonraki asamalarda
uygulanan li¢, sementasyon ve elektrokazanim asamalarinin timune olumlu etkisi olmustur.

Ramat tozundan %95 Zn li¢ verimi saglayan optium kosullar; 1 M sulfurik asit konsantrayonu,
60°C sicaklik, 1/10 kati sivi orani, 400 dev/dk karistirma hizi ve 120 dk lic stiresi olarak belirlenmistir.

Ramat tozuna uygulanan sulfurik asit lici ile cinko etkili bir sekilde ¢ozeltiye alinirken, bakirin
yalniz %2,17'si ¢dzeltiye alinmis, geri kalani kati lic artiginda kalmistir.

Bakirin li¢ (¢c6ztinme) verimini artirmak amaciyla, stlfrik asit licine farkli konsantrasyonlarda
oksidan ilavesi (hidrojen peroksit - H,0,), lic verimini cok fazla etkilememistir.

Ramat tozu kati li¢ artigindan ergitme metodu ile metalik bakirin kazanimi flaksl ve flakssiz
yontemlerle basariyla gerceklestirilmistir.

Baca tozu ve ramat tozu sulfurik asit li¢ ¢6zeltilerine, 60°C sicaklikta, Zn/Cu:2 stokiyometrik
oraninda ve 350 dev/dk karistirma hizinda tek asamada uygulanan sementasyonla ¢ozeltideki
bakir miktari 1 saat sonunda 2 mg/l'ye distrGlmuUstar.

Sementasyonla saflastirilan baca tozu ve ramat tozu lig ¢dzeltilerinden 400 mA/cm2 akim yogunlugu
kullanilarak, 40°C'ta, 4 saat slrede sirasi ile %90 ve %88 akim verimi ile cinkonun elektrokazanimi
basari ile gergeklestirilmistir.

Almanya'nin Duisburg sehrindeki baca tozundan ¢inko stlfat tGretimi yapan Grillo Werke AG
tesisine yapilan ziyaret kapsaminda elde edilen bilgiler 1siginda, bu calismada kullanilan ramat
tozu ve baca tozlarindan ¢inko salfat Gretiminin gerceklestirilebilecegi sonucuna varilmistir.
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