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ÖNSÖZ
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Dr. Muhlis Nezihi Sar›dede'ye sonsuz teflekkürlerimi sunar›m.

Deneysel çal›flmalar›n büyük bir k›sm›n›n gerçeklefltirildi¤i RWTH Aachen Üniversitesi, Proses Metalurjisi
ve Geri Dönüflüm Enstitüsü'ndeki de¤erli Hocalar›m Prof. Bernd Friedrich ve Dr. Srecko Stopic'e; bilgi
ve tecrübelerini paylaflarak yak›ndan ilgilendikleri ve enstitünün her türlü laboratuvar olanaklar›ndan
faydalanma imkan› sa¤lad›klar› için çok teflekkür ederim.

Kimyasal analizlerin yap›ld›¤› RWTH Aachen Üniversitesi, Proses Metalurjisi ve Geri Dönüflüm Enstitüsü
Kimya laboratuvar› çal›flanlar› ve deneysel çal›flmalar boyunca yard›m›n› esirgemeyen teknisyen Say›n
Friedrich Rosen'a ayr›ca teflekkür ederim.

Çal›flma kapsam›nda destek ve ilgisini esirgemeyen baflta de¤erli Hocam Prof. Dr. Ahmet Ekerim olmak
üzere Y›ld›z Teknik Üniversitesi, Kimya Metalurji Fakültesi, Metalurji ve Malzeme Mühendisli¤i Bölümü,
tüm ö¤retim üyeleri ve çal›flanlar›na teflekkürlerimi sunar›m.

Çal›flma kapsam›nda at›klar›n temin edildi¤i Özer Metal A.fi. Genel Müdürü ve ‹SO Meclis Baflkan
Yard›mc›s› Say›n Mustafa Özkazanç'a ve Sarbak Metal A.fi.  Yönetim Kurulu Baflkan› Say›n Andon
Arakelyan'a çok teflekkür ederim.

Bu çalıflmayı burs ile destekleyen ve yurtdıflında arafltırma imkanı sa¤layan ‹stanbul Sanayi Odası'na
(‹SO) ve projenin her safhasında, ilgili Meslek Komitesi ile koordinasyonu titizlikle sa¤layarak toplant›lar›n
düzenli olarak yürütülmesine öncülük eden ‹SO KOB‹ Hizmetleri fiubesi Müdür Yard›mc›s› Say›n Hakan
Çoban'a çok teflekkür ederim.

Çal›flmalar›m esnas›nda kaynak ve fikir al›flveriflinde bulundu¤um tüm arkadafllar›ma ve hayat›m›n her
an›nda oldu¤u gibi bu çal›flma sürecinde de desteklerini esirgemeyen aileme sonsuz teflekkür ederim.

Ayfer KILIÇARSLAN

Metalurji ve Malzeme Yük. Müh.
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KISALTMA L‹STES‹

EW         Electro winning

‹SO         ‹stanbul Sanayi Odas›

Afi          Anonim fiirketi

rpm        Revolutions Per Minute

XRD        X Ifl›nlar› Difraksiyonu

K/S         Kat› S›v› Oran›

ICP-OES ‹ndüktif Eflleflmifl Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi

dev/dk Devir/dakika

DC Do¤ru ak›m

S‹MGE L‹STES‹

            Alfa

            Beta

            Gama

I             Ak›m fliddet

t             Zaman

n            Ekivalent bafl›na elektron say›s›

A Katotta toplanan metalin atom a¤›rl›¤›

Q Elektroliz süresince katotta teorik olarak toplanan metal miktar›

Q'           Elektroliz süresince katotta toplanan metal miktar›

F             Faraday sabiti

Ec Ak›m verimi
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ÖZET

P‹R‹NÇ DÖKÜMHANELER‹NDEN ÇIKAN RAMATLARDAN Ç‹NKO VE BAKIRIN GER‹ KAZANILMASI

Ayfer KILIÇARSLAN
Metalurji ve Malzeme Mühendisli¤i Anabilim Dal›

Tez Dan›flman›:
Doç. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Dünyada gün geçtikçe artan bak›r ve çinko talebi ile birlikte, bu metallerin üretimi s›ras›nda oluflan
at›k miktarlar› da artmaktad›r. Özellikle döküm yöntemi ile pirinç üretiminde yüksek oranlarda bak›r
ve çinko içeren at›klar oluflmaktad›r. Bak›r ve çinkonun at›klardan geri kazan›m› metal fiyatlar›na ve
çevre faktörlerine ba¤l› olarak önemini artt›rmaktad›r. Pirinç döküm at›klar› baca kay›plar› ve curuf
kay›plar› olmak üzere iki farkl› kayna¤a ba¤l› olarak meydana gelmektedirler. Baca kay›plar›, baca
tozlar› ve baca gazlar›ndan oluflur. Baca tozlar› çok yüksek oranlarda çinko içeren kat› partiküllerdir.
Curuf kay›plar› ise ergitme f›r›n›nda s›v› metal banyo yüzeyinde; kullan›lan flaks ve oksitlenen s›v›
pirincin oluflturdu¤u curuf tabakas›ndan ibarettir. Cams› ve oksitlenmifl yap›daki ö¤ütülmüfl curuf,
ramat tozu olarak adland›r›lan ve içerisinde yüksek oranlarda çinko  (%30-65 Zn) ve bak›r (%10-25
Cu) gibi metaller bar›nd›ran k›s›md›r. Günümüzde do¤al hammadde kaynaklar›n›n tükenmesi, bu tür
endüstriyel at›klardan metal üretimini/kazan›m›n› gereklilik haline getirmifltir.  At›klar›n bar›nd›rd›¤›
metalik de¤erlerin kazan›lmas› ile çinko ve bak›r cevherlerinin hammadde olarak tüketimi azalacakt›r.
Ayn› zamanda at›klar›n içerdikleri çinko ve bak›r gibi a¤›r metallerin yeniden kazan›lmas› bunlar›n
çevreye verdi¤i zarar› da azaltacakt›r.

Bu çal›flmada endüstriyel pirinç alafl›m›n›n pirometalurjik üretimi s›ras›nda oluflan baca tozu ve
ramat tozu at›klar›ndan çinko ve bak›r›n geri kazan›m›na yönelik endüstriyel uygulanabilir bir proses
gelifltirilmesi hedeflenmifltir. At›klardan geri kazan›lan bak›r ve çinkonun ürün ve/veya ara ürün olarak
kullan›labilirli¤inin araflt›r›lmas› amaçlanm›flt›r.  Bu kapsamda ramat tozu ve baca tozu at›klar›
laboratuvar ortam›nda sülfürik asit kullan›larak farkl› deney koflullar›nda çözündürülmüfl ve asit
konsantrasyonu, s›cakl›k, süre, kar›flt›rma h›z›, kat› s›v› oran› ve oksidan ilavesi gibi, bak›r ve çinkonun
ekstraksiyonuna etki eden faktörlerin etkisi incelenmifltir. At›klar›n çözündürülmesinin (liçinin) ard›ndan
liç çözeltilerinin saflaflt›r›lmas› amac› ile çözeltilere çinko tozu ile sementasyon ifllemi uygulanm›flt›r.
Son olarak sementasyon ile saflaflt›r›lan çözeltilerden elektrokazan›m metodu ile çinko üretimi
gerçeklefltirilmifltir. Ramat tozunda bak›r›n büyük ölçüde metalik halde bulunmas› çözeltiye al›nmas›n›
zorlaflt›rd›¤›ndan, bak›r yüksek oranda kat› liç art›¤›nda kalm›flt›r. Bu art›k, kalsiyum oksit (CaO), boraks
(Na2B4O7.10H2O) ve tuz (NaCl) gibi farkl› flakslar ile kar›flt›r›l›p ergitilerek bak›r›n master alafl›m› fleklinde
geri kazan›lmas› sa¤lanm›flt›r. Çinkonun, çinkosülfat bilefli¤i halinde üretiminin mümkün oldu¤u
öneriler k›sm›nda aç›klanm›flt›r.

Deneysel çal›flmalar sonucunda,  baca tozundan çinko geri kazan›m›na, ramat tozundan da bak›r ve
çinko geri kazan›m›na yönelik proses baflar›l› bir flekilde gelifltirilmifltir. Prosesin liç, saflaflt›rma ve
elektro kazan›m aflamalar›nda etkili olan parametler büyük ölçüde optimize edilmifltir. Baca tozundan
%99 Zn liç verimi elde edilen optimum koflullar; 1 M sülfürik asit, 60°C s›cakl›k, 1/10 kat› s›v› oran›,
600 dev/dk kar›flt›rma h›z› ve 120 dk olarak belirlenmifltir.   Ramat tozundan %95 Zn liç verimi sa¤layan
optium koflullar da ayn› olup, kar›flt›rma h›z› 400 dev/dk'd›r.

Anahtar Kelimeler: Pirinç, at›k, bak›r, çinko, hidrometalurji, , geri kazan›m.
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ABSTRACT

RECOVERY OF COPPER AND ZINC FROM BRASS FOUNDARY WASTES

Ayfer KILIÇARSLAN
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 (CaO), borax (Na2B4O7.10H2O) 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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BÖLÜM 1

G‹R‹fi

Geri kazan›m/dönüflüm sadece at›klar›n çevre üzerindeki olumsuz etkisini azaltmak için de¤il ayn›
zamanda tüketime dayal› ekonomiyi ayakta tutmak ve modern hayat› koruyabilmek için vazgeçilmezdir.
Metal üretim proseslerinde curuf ve baca tozu olarak ortaya ç›kan at›klar›n önemli miktarlarda metal
içermesi, hem bu at›klar›n çevreye verdikleri büyük boyutlardaki zarar› azaltmak hem de içerdikleri
de¤erli metalleri geri kazanarak ikincil hammadde kayna¤› haline getirmek için yeni teknolojiler
gelifltirmek araflt›rmac›lar›n hedefi haline gelmifltir [1].

Farkl› kimya ve metalurji endüstrilerinde çinko külü, dros, baca tozu ve curuf gibi çinko ve bak›r içeren
farkl› at›klar oluflmaktad›r. Oluflan bu at›klar›n içerdikleri metal miktarlar› da kayna¤›na göre de¤ifliklik
göstermektedir. Pirinç üretimi s›ras›nda ergitme koflullar›na ba¤l› olarak baca tozu ve ramat tozu
olmak üzere temelde iki farkl› at›k türü oluflmaktad›r. At›klar›n içeri¤inin büyük bir k›sm›n› bak›r ve
çinko bileflikleri oluflturmaktad›r [2].

Türkiye'de özellikle ‹stanbul ve çevresinde çok say›da küçük ölçekli pirinç döküm tesisi yan›nda belirli
say›da da orta ölçekli pirinç döküm tesisleri bulunmaktad›r. Bu tesislerin ço¤unlu¤u, k›s›tl› bütçeleri
ve yetersiz çevre düzenlemeleri nedeni ile üretim s›ras›nda oluflan at›klar›n› de¤erlendirecek geri
dönüflüm ünitelerine sahip de¤illerdir. Ço¤unlu¤u pirinç üretimi s›ras›nda oluflan at›klar› satmaktad›rlar
[2].

Döküm yöntemi ile pirinç üretiminde, baca kay›plar› ve curuf kay›plar› olmak üzere iki farkl› kayna¤a
ba¤l› olarak at›klar oluflmaktad›r. Baca kay›plar›; baca tozlar› ve baca gazlar›d›r. Baca tozlar›, yüksek
oranlarda çinko ve farkl› miktarlarda di¤er metalik de¤erleri içeren kat› partiküllerdir. Curuf kay›plar›
ise ergitme f›r›n›nda s›v› metal banyo yüzeyinde; kullan›lan flaks ve oksitlenen s›v› pirincin oluflturdu¤u
curuf tabakas›d›r. Oluflan bu oksitli curuf tabakas›n›n kaba fraksiyonlu metalik k›sm› k›rma ve ö¤ütme
ifllemlerinden geçirilerek ayr›flt›r›l›r ve ergitme f›r›n›na geri beslenir. Geriye kalan k›s›m ise ramat tozu
olarak adland›r›l›r ve yüksek oranlarda ZnO, CuO ve metalik Cu-Zn fazlar›n› içerir. Ramat tozundaki
Cu miktar› %10-25, Zn miktar› da %30-65 aras›nda de¤ifltedir. Dolay›s›yla bu at›klar›n yap›s›ndaki Cu
ve Zn'nin geri kazan›lmas› ulusal ve uluslar aras› düzeyde ekonomik ve ekolojik boyutlarda önem
arzetmektedir. Bak›r ve çinko cevherlerinden daha yüksek oranlarda metal içeren ramat tozundan,
Cu ve Zn'nin geri kazan›lmas›, cevher sarfiyat›n› azaltmak ve bu de¤erli at›¤›n depolanarak bofla
gitmesine neden olmamak ad›na hayati önem tafl›maktad›r [2,3].

Bu çal›flman›n amac› baca tozu ve ramat tozundan bak›r ve çinkonun hidrometalurjik yöntemlerle
kazan›m› için ekonomik ve endüstriyel ölçekte uygulanabilir bir prosesin gelifltirilmesidir.  Özellikle
ramat tozu, çinko oksit ve bak›r oksit bileflenlerinin yan› s›ra önemli seviyede serbest bak›r da
içermektedir. Sözü edilen at›klardan geri kazan›lmas› planlanan at›klar›n, h›zl› ve kolayca okside
olmalar›, do¤rudan ergitme yöntemleri ile geri kazan›m› elveriflsiz hale getirmektedir. Bu nedenle at›k
de¤erlendirme çal›flmalar›nda metallerin selektif olarak yüksek verimde ve safl›kta ayr› ayr› kazan›lmas›na
olanak sa¤layan, hidrometlurji yöntemi akla gelmektedir.  Hidrometalurji, ayn› zamanda farkl›
seviyelerdeki empürütelerin kontrolüne imkan vermesi nedeni ile bu tür at›klar›n de¤erlendirilmesinde
kullan›labilecek etkili ve kontrol edilelebilir bir yöntemdir. At›klar›n yap›s›na ve bileflimine ba¤l› olarak
uygun bir çözücü ile istenen metaller çözeltiye al›narak di¤er bileflenlerin at›kta kalmas› sa¤lanabilir.

Bu çal›flmada, dünyada ve Türkiye'de gün geçtikçe miktar› artan pirinç at›klar›ndan bak›r ve çinkonun
hidrometalurjik yöntemle geri kazan›m› araflt›r›lm›flt›r. Yöntem, baca tozlar› için öncelikle su liçi ile
klor uzaklaflt›r›lmas› ve baca ve ramat tozlar› için sülfürik asit liçi, liç çözeltilerinin sementasyon ifllemi
ile saflaflt›r›lmas› ve elektrokazan›m metodu ile çinko eldesini kapsamaktad›r. Liç ifllemi ile çözeltiye
geçmeyen metalik bak›r ise liç art›¤›ndan ergitme yöntemi ile geri kazan›lm›flt›r.

Girifl
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BÖLÜM 2

Pirinç Üretimi

P‹R‹NÇ ÜRET‹M‹

Temel alafl›m elementleri bak›r ve çinko olan, bunun yan›nda eser miktarda di¤er elementleri de içeren
alafl›mlar pirinç olarak adland›r›lmaktad›r. ‹çerdikleri elementlerin oranlar›na ba¤l› çok çeflitli pirinç
türleri mevcuttur. Pirinçler, elektrik ekipmanlar› ve hassasiyet gerektiren ifllerin yap›ld›¤› teçhizat
parçalar›n›n imalat›nda ilk akla gelen mühendislik alafl›mlar›d›r. Ayr›ca,  dekorasyon, otomotov sanayi,
talafll› imalat, armatür sanayi, savunma sanayi, makina sanayi, medikal sanayi ve mühimmat sanayi
pirinçlerin vazgeçilmez kullan›m alanlar›ndan baz›lar›d›r [4-6].

2.1. Pirincin Tarihsel Geliflimi

Bak›r›n bulunflundan bu yana bak›rla birlikte kullan›lmakta olan pirinç son bin y›ld›r ayr› bir mühendislik
alafl›m› olarak kullan›lmaktad›r. Antik ça¤lar incelendi¤inde bak›r ça¤›n› bronz ça¤› ve demir ça¤› takip
etmifltir. Bu s›ralamada pirinç ça¤›n›n olmamas›n›n nedeni çinko metalinin üretiminin yap›lamamas›
ve y›llar boyunca pirinç üretiminde karfl›lafl›lan zorluklard›r. Saf çinko eksikli¤inde pirinç, simitsonit
cevherinin (kalamin) bak›r ile bir potada ergitilmesi ile elde edilmeye çal›fl›lm›flt›r. Bu yöntemde ergitme
potas›na verilen ›s› sadece çinko cevherinden metalik çinkonun buharlaflmas› için yeterliydi. Fakat bak›r
bu s›cakl›kta ergimedi¤inden, alafl›m sadece gaz halindeki çinkonun bak›ra s›zmas› ile üretilebiliyordu.
Elde edilen bu alafl›m›n homojen hale gelmesi için tekrar ergitilmesi gerekiyordu. Ancak üretim koflullar›
buna elveriflsizdi [4-5].

Endüstri devrimi ile birlikte pirinç alafl›m›n›n önemi artt›. 1738'de çinko, kalamin ve kömür ile distilasyona
u¤rat›larak çinko üretiminde ilk patent al›nd›. Amerika'da yasal k›s›tlamalara ra¤men 18. yy'da pek
çok pirinç fabrikas› kuruldu. 1832'de %60 Cu ve %Zn'lu 40 Muntz pirincinin bulunmas› ile ucuz ve
s›cak ifllem görme kabiliyetine sahip pirinç levhalar üretilmeye baflland›. 1894'te yüksek kalitede pirinç
boru üretimine olanak sa¤layan ekstrüzyon presi icat edildi. Günümüzde pirinç üretim teknolojisinde
geliflim ise müflteri istekleri do¤rultusunda ve kalite standartlar› göz önünde bulundurularak devam
etmektedir [6,7].

2.2. Pirinç Üretim Yöntemleri

Pirinç, saf bak›r, hurda bak›r, pirinç ve bak›r talafl› ile çinkonun ergitilmesi sonucu elde edilmektedir.
Pirincin ergime s›cakl›¤› çinko miktar›na göre 850-1000°C aras›nda de¤iflmektedir. Özgül a¤›rl›¤› ise
8,4-8,7 g/cm3 aras›ndad›r. Pirinç, döküm yönteminin yan› s›ra plastik flekil verme yöntemleri ile de
flekillendirilebilmektedir. Pirinç üretimi potal› ocaklarda, döner f›r›nlarda, reverber f›r›nlar›nda,
indüksiyon ocaklar›nda ve indirekt ark ocaklar›nda gerçeklefltirilmektedir. Üretim esnas›nda bak›r
hurdas› tel veya levha fleklinde, çinko ise külçeler halinde flarj edilmektedir. Bak›r 1083˚C'ta ergirken,
çinko 419˚C'de ergir ve 907˚C'ta buharlafl›r. Dolay›s›yla pirinç alafl›mlar›n›n haz›rlanmas›nda öncelikle
bak›r ergitilmekte, sonras›nda ergimifl bak›r bekletilmeden oca¤a 200-300˚C'ye kadar ön ›s›tmaya tabi
tutulmufl çinko külçeleri at›lmaktad›r. Curuf yap›c› olarak tuz ve/veya boraks gibi flaks maddeleri
kullan›lmaktad›r [8]. fiekil 2.1'de pirinç üretim prosesi flematik olarak gösterilmektedir.
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Hurda Bak›r
Alafl›m› Çinko

Flaks

Döküm

Kal›pElektrik F›r›n›

Ön Is›tma F›r›n›

S›cak Haddeleme

Tavlama F›r›n› Rulo

ÜrünSon Hadde
Tavlama ve So¤uk Haddeleme

fiekil 2.1. Pirinç üretiminin flematik gösterimi [9].

Pirinç üretimi s›ras› ile afla¤›daki kademeler takip edilerek gerçeklefltirilir.

1.  Alafl›m› oluflturacak çinko ve bak›r miktar› tart›l›r.

2.  F›r›na önce bak›r flarj edilir ve ›st›l›r.

3.  Ergitme öncesi flaks ilavesi yap›l›r.

4.  Bak›r eridikçe, ›s›t›lm›fl ilave bak›r yüklenir.

5.  Ergitilecek çinko ön ›st›l›r.

6.  Is›t›lm›fl çinko, ergimifl bak›r içine k›sa sürede dald›r›l›r.

7.  Ocak içindeki s›cak metal kar›flt›r›larak homojen hale getirilir.

8.  Döküm s›cakl›¤› kontrol edilir.

9.  S›v› metalin yüzeyindeki curuf temizlenir.

10. F›r›n›n çal›flmas› durdurularak s›cak alafl›m›n dökümü yap›l›r [10].
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Pirincin üretimi s›ras›nda dikkat edilmesi gereken önemli bir faktör de flarj›n yeterince kuru, temiz ve
ön ›s›t›lm›fl olmas›d›r. fiarjdaki hurda oran› iyi ayarlanmal›d›r. Ayr›ca, ergitme süresi iyi ayarlanmal›,
yüsek ›s›da bekleme minimum olmal›d›r. ‹ndüksiyon f›r›n gücü kontrol alt›nda tutulmal›d›r. S›v› metalin
afl›r› ›s›t›lmas›ndan kaç›n›lmald›r. Yüksek s›cakl›ktaki s›v› metal, gaz ve dros kay›plar› verir. S›v› atmosferi
orta fliddette oksitleyici olmal›d›r. Ergitme s›ras›nda uygun örtü veya flakslar kullan›lmal›d›r. Pirinç
ergitmesinde kullan›lan baz› flakslar›n görevleri afla¤›daki gibidir:

I. Oksitleyici Flaks: Cu-O veya silikat-borat kar›fl›m›ndan oluflur. Hidrojeni alma veya afla¤›da tutma 
görevini yerine getirerek dros oksit problemini önlerler.

II. Nötr Flaks: Cam veya kuru silika kumundan oluflurlar. S›v› ile f›r›n atmosferi aras›nda yal›t›m› 
sa¤larlar. Hidrojen giriflini önlerler. Dros ve buhar kayb›n› önlerler.

III. Redüktif Flaks: Odun kömürü, kömür veya grafit kullan›l›r. Oksidasyon kayb›n› önlerler. Ayn›
zamanda hidrojen kayna¤›d›rlar. Redüktif s›v› örtüsü deoksidasyon donra veya dökümden önce metalin
az oksijenli olmas›n› sa¤lar [10-11].

Pirinç üretimi afla¤›da s›ralanan s›v› yak›tl› veya elektrikli f›r›nlarda gerçeklefltirilir.

• Potal› ocaklar

• Reverber f›r›nlar›

• ‹ndüksiyon ocaklar›

• ‹ndirekt ark ocaklar›

Özel pirinç alafl›mlar›n›n üretimi yap›l›rken öncelikle normal pirinç ergitmesi yap›l›r. Temizleyici olarak
az miktarda önce alüminyum, sonra mangan, demir ve kalay elementleri ön alafl›m halinde ilave edilir.
Ön alafl›m›n bileflimi genellikle %62 Fe, %32 Sn, %6Mn fleklindedir. Kar›fl›k özel pirinçlerin üretiminde
öncelikle %60 Cu, %40 Zn alafl›m› kullan›l›r. Daha sonra istenilen bileflim ayarlan›r [10].
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Bak›ra çinko ilave edildi¤inde kat› ergiyik meydana getirirler ve bunun sonucu olarak yap›da ,  ve
 fazlar› olusur. Oluflan bu fazlar›n yap›daki yüzde bileflimleri Çizelge 2.1'deki gibidir [12].

2.3. Pirinç Çeflitleri ve Genel Özellikleri

Pirinç, temel alafl›m elementleri bak›r ve çinko olan, sar› renkteki alafl›mlar›n genel ad›d›r. ‹çerdikleri
elementlerin oranlar›na ba¤l› çok çeflitli pirinç türleri mevcuttur. Pirinçte bulunabilen di¤er baz›
elementler, kalay, kurflun, nikel, mangan, demir, alüminyum, arsenik, antimon ve fosfordur. Teknik
aç›dan %54'ten fazla bak›r içeren pirinç alafl›mlar› önem tafl›maktad›r. Çünkü yap›da daha az bak›r
bulunmas› halinde elde edilen alafl›m oldukça gevrek ve k›r›lgan bir yap›ya sahip olur [10,12].  Bak›r
içerisine belli oranlarda çinko ilavesi ile meydana gelen pirinç alafl›mlar›na ait temel faz diyagram›
fiekil 2.2'de gösterilmektedir.

Çizelge 2.1. Bak›r-çinko faz da¤›l›m› [12].

Bileflim Oran›

Bak›r (%) Çinko (%)

Kat›laflma
Sonras› Fazlar

400˚C’a Yavafl
So¤utma

Sonucu Fazlar

100 - 67,5

67,5 - 63

63 - 61

61 - 55,5

55,5 - 50

50 - 43,5

43,5 - 41

0 - 32,5

32,5 - 37

37 - 39

45,5 - 50

45,5 - 50

50 - 56,5

56,5 - 59

+

+

+ '

'

'+ 

'+ 

fiekil 2.2. Bak›r-çinko ikili denge diyagram› [13].
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2.3.1. Alfa Pirinçleri

%61'den fazla bak›r içeren ve yaln›z _ kat› eriyik kristallerini içeren yumuflak alafl›mlard›r. Bilefliminde
max %39 Zn vard›r. Döküm veya plastik flekil verme sonucu oluflan art›k gerilmelerden do¤an mevsim
k›r›lganl›¤›, _ pirinçlerinde s›kça görülür. Bu gruptaki pirinçlerde karfl›lafl›lan di¤er bir problem ise
çinkosuzlaflma özelli¤idir. Ancak %5 ile 20 aras›nda çinko içeren pirinçlerin korozyon direnci daha iyi
olup, çinkosuzlaflma ve gerilmeli korozyona karfl›› daha dayan›kl› alafl›mlard›r [14]. Endüstriyel
uygulamalarda yayg›n olarak kullan›lan düflük çinkolu pirinçler, ticari bronz (%95 Cu - %5 Zn), k›z›l
pirinç (%90 Cu - %10 Zn / %85 Cu - %15 Zn) ve düflük pirinç (%80 Cu - %20 Zn) tir. %95Cu - %5Zn
(ticari bronz) alafl›m› bak›rdan daha yüksek dayan›ma sahiptir. Jetonlar, madalyalar, madeni para,
amblem, elektrik dü¤meleri ve yüksek parlakl›kta alt›n kaplamalar›n yap›m›nda kullan›lmaktad›r. K›z›l
pirinç (%90 Cu - %10 Zn), iyi so¤uk ve s›cak deformasyon özelli¤ine sahip olan bir alafl›md›r. Kostüm,
mücevherat, flekillendirme, dövme malzemesi ve vida yap›m› gibi uygulamalarda kullan›lmaktad›r.
K›z›l pirinç (%85 Cu - %15 Zn), elektrik iletim parçalar›nda, vida yuvalar›nda, soketlerde, pullarda,
kondansatörlerde, ›s› de¤ifltirici tüplerde, radyatör peteklerinde ve benzeri birçok alanda kullan›lmaktad›r.
Düflük pirinç (%80 Cu - %20 Zn), güzel görünümlü metal iflleri, madalyalar, termostat kaplar›,
enstrümanlar, flekillendirilebilir parçalar ve derin çekme parçalar›nda kullan›lmaktad›r. %70 Cu - %30
Zn içeren pirinç alafl›mlar› üstün iflleme özelli¤inden dolay› kovan pirinci olarak da bilinmektedir. Bu
bileflime sahip pirinç alafl›m›n›n üretiminde yüksek safl›kta bak›r ve çinko kullan›m›na ihtiyaç
duyuldu¤undan oldukça pahal› bir alafl›md›r. Yüksek s›cakl›klarda tane büyümesi h›zl› ve tavlama
s›cakl›klar›na karfl› hassas oldu¤undan so¤uk haddeleme sonras›nda tane yap›s›n›n iyilefltirilmesi ve
mukavemetinin artt›r›lmas› için 600°C civar›nda tavlama ifllemi uygulanmal›d›r. _ pirinçlerine, az
miktarlarda Sn, Pb, Al gibi elementler ilave edilerek alafl›m›n mekanik özellikleri ve korozyon direnci
artt›r›labilmektedir [15]. %63Cu- %37Zn içeren alafl›mlar standart bir pirinç türü olup so¤uk presleme
uygulamalar›nda kullan›l›rlar. So¤uk ifllemden sonra tavlama uyguland›¤›nda, 70/30 pirincine benzer
kristal yap› gözlenmesine ra¤men daha ekonomiktir [16].

2.3.2. Alfa-Beta Pirinçleri

%38-42 Zn içeren pirinçler alfa-beta pirinçleri, dubleks pirinçler ya da s›cak flekillendirme pirinçleri
olarak adland›r›l›r. Alfa pirinçleri ile karfl›laflt›r›ld›klar›nda oda s›cakl›¤›nda flekil alabilirlikleri daha
s›n›rl›d›r. Alfa-beta pirinçlerinde beta faz›n›n varl›¤› so¤uk flekillendirme kabiliyetini düflürürken,
ekstrüzyon, dövme ya da döküm yolu ile s›cak flekillendirme kabiliyetini artt›r›r. Alfa-beta pirinçleri
daha yüksek oranda Zn içerdi¤inden dayan›m de¤erleri daha yüksektir. Ayr›ca alfa pirinçlerinden daha
ucuzdur. Ancak bu pirinçler çinkosuzlaflma korozyonuna karfl› daha hassas olduklar›ndan bu tür korozif
ataklar›n meydana gelebilece¤i uygulamalar için uygun de¤ildirler. Alfa-beta pirinçlerinin en çok
kullan›ld›¤› yerlere örnek olarak conta, boru ba¤lant›lar›, musluk, vana, yang›n söndürücüler, mühimmat
malzemesi, radyatör göbekleri, yaylar verilebilir [13,17].
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2.4. Pirinçlerin Mekanik Özellikleri

Pirinç alafl›mlar›, yap›lar›ndaki bak›r ve çinko oranlar›na göre de¤iflen elektriksel ve mekanik özellikler
gösterirler. Pirinç alafl›mlar›n›n baz› mekanik özellikleri afla¤›daki gibidir:

• Çekme dayan›m›: Çinko miktar›n›n artmas›yla artar. Yap›da  faz›n›n oluflmas›yla aniden artan 

çekme dayan›m›,  ve  fazlar›n›n yap›da eflit da¤›ld›¤› bileflime gelindi¤inde en yüksek de¤ere 
ulafl›r. Yap›da  faz›n›n belirmesiyle çekme dayan›m›nda ani bir düflüfl görülür.

• Uzama miktar›:  faz› ortaya ç›kana kadar çinko miktar›n›n artmas›yla do¤ru orant›l› olarak artar.

Ancak  faz bölgesine gelmeden hemen önce düsüs gösterir.  faz›n›n olufltu¤u bileflimlerde uzama
miktar› çok düflüktür.

• Sertlik: Bilesimde  faz›n›n olusmas›yla önemli ölçüde artar ve  faz› olustu¤unda da bu de¤erde 
herhangi bir düflüfl yaflanmaz.

• Talafll› fiekillendirilebilirlik: Tüm pirinç malzemeler iyi ifllenebilmekle birlikte, çok az miktarda kurflun
içeren pirinçlerde ifllenebilirlik biraz daha fazlad›r.

• Afl›nma Dayan›m›: Pirinç içerisinde alafl›m elementi olarak bulunan kurflun pirince ya¤lama etkisi 
kazand›r›r. Bu nedenle saat gibi çeflitli araçlar›n diflli, plaka gibi parçalar› düflük sürtünme katsay›s›
ve düflük afl›nma özelli¤i sebebiyle pirinç malzemelerden seçilebilir [12].

Pirinçlerin baz› özelliklerini iyilefltirmek için alafl›m içerisine az miktarlarda farkl› elemet ilaveleri 
yap›labilir. Çizelge 2.2'de farkl› alafl›m elementleri ve pirinçlerin etkilendi¤i baz› özellikleri 
gösterilmektedir.

Çizelge 2.2. Baz› alafl›m elementlerinin pirinç özelliklerine etkileri [18].

Element Miktar (%) Etkiledi¤i Özellik

Kurflun

Mangan (Mn)

Alüminyum (Al)

 Silisyum (Si)

Nikel (Ni)

Demir (Fe)

Alüminyum (Al), Arsenik(As)

Kalay (Sn)

1-3

0,75-2,5

0,4-1,5

‹fllenebilirlik

Akma dayan›m› 500 N/mm2'ye kadar

Korozyon dayan›m› özellikle

deniz suyuna karfl›

Pirinç Üretimi

Pirinç alafl›mlar›n›n çok yayg›n kullan›lmas›n›n en önemli nedenleri afla¤›da özetlenmifltir. Pirinçler;

• Mükemmel ifllenebilirli¤e sahiptirler.

• Is› ve elektrik iletkenlikleri yüksektir.

• Sünektir ve dövülebilirler.

• Korozyon dayan›mlar› yüksektir.

• Mukavemetleri iyidir(bak›rdan daha mukavemetlidirler).

• ‹yi bir darbe ve afl›nma dayan›m›na sahiptirler.

• Zararl› bakterilerin ço¤almas›n› engellerler [18].
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2.5. Pirinçlerin Kullan›m Alanlar›

Pirinçler baflta dekorasyon sektörü olmak üzere, otomotov sanayi, talafll› imalat, armatür sanayi,
savunma sanayi, makina sanayi, medikal sanayi ve elektrik-elektronik sanayi gibi çok genifl kullan›m
alan›na sahip mühendislik alafl›mlar›d›r [19-21]. Baz› pirinç alafl›mlar›n›n özel kullan›m alanlar› afla¤›daki
gibidir:

• %5-20 çinko içeren pirinçler renk özelli¤inden ötürü süslü metal ifllerinde, ucuz mücevherat ve
mimari maksatlarda tercihen kullan›l›r.

• %70-30 çinko içeren pirinçler fazla uzama kabiliyeti istenen tel, çubuk, mermi kovan› ve 
kondansatör boru yap›m›nda kullan›l›r.

• %38-42 çinko içeren pirinçler ekstrüzyona, haddelemeye, s›cak dövmeye ve preslemeye ugun 
olduklar›ndan conta, boru ba¤lant›lar›, musluk, vana, yang›n söndürücüler, mühimmat malzemesi,
radyatör göbekleri ve yaylarda kullan›l›r [14].

2.6. Sarbak Metal A.fi

Bu çal›flma kapsam›nda kullan›lan pirinç at›klar› Sarbak Metal A.fi. ve Özer Metal A.fi.'den temin
edilmifltir.

2.6.1. Kuruluflu ve Geliflimi

Türkiye'nin öncü pirinç üretim tesilerinden Sarbak Metal A.fi. 1976 y›l›nda kurulmufltur. Tesiste
bafllang›çta potal› ocaklarda metal ergitilmesi ve kokil kal›plara döküm yap›lmaktayd›. Bu flekilde elde
edilen takozlar, fuel-oil ›s›tmal› tav f›r›nlar›nda tavlanarak, fonksiyonlar› k›s›tl› ve manuel kumandal›
750 ton kapasiteli ekstrüzyon preste bas›larak, zincirli çekme makinas›nda kalibre edilmekteydi.

Geliflen teknolojiye paralel olarak, indüksiyon ergitme ve sürekli döküme, indüksiyon tavlamaya, 2200
ve 2250 ton kapasiteli preslerde ekstrüzyona ve kombine otomatik tezgahlarda kalibrasyona geçilmifltir.
Günümüzde tesisin kapasitesi yaklafl›k 5000 ton/ayd›r. Tesiste ayn› zamanda yeni nesil kurflunsuz pirinç
alafl›mlar› üretimi yap›lmaktad›r.

Sarbak A.fi. 12000 m2 kapal›, 22000 m2 aç›k alana sahiptir. Dünya normlar›na uygun, her türlü kesitte
içi dolu ve bofl pres ve kalibre pirinç çubuk üretiminin yan› s›ra, de¤iflik ölçü ve flekillerde özel profiller
ve 254 mm'ye kadar inebilen çapta takoz üretimi yapabilmektedir. Ayr›ca firmada armatür sanayide
kullan›lan alçak bas›nç ve sürekli döküm külçe üretimi de gerçeklefltirilmektedir [22].

2.6.2. Üretim Teknolojisi

Tesiste 200 ton/gün kapasiteye sahip 4 adet yatay sürekli döküm hatt› bulunmaktad›r. Bu hattan
çekilen homojen yap›ya ve düzgün yüzeye sahip takozlar indüksiyonlu tavlama oca¤›nda tavland›ktan
sonra 3 adet ekstrüzyon presinde ifllenmektedir. Bu ekstrüzyon presleri 2200 tonluk indirekt, 2200
tonluk direk ve 1250 tonluk içi bofl çubuk ekstrüzyon presleridir. Tesiste ekstrüzyon presleri ile kombine
olarak çal›flan zincirli çubuk çekme makinesi bulunmaktad›r. Ayr›ca içi bofl çubuklar›n delik ölçülerinin
hassas toleransta üretilmesi için z›vana sistemi kullan›lmaktad›r.

Ergitme çeflitli kapasitelerdeki kanall› ve kanals›z indüksiyon ocaklar›nda yap›lmaktad›r. Alafl›m
hammadde olarak bak›r, çinko, kurflun, yabanc› maddelerden ar›nd›r›lm›fl pirinç hurdas› ve çeflitli alafl›m
elementlerinin ergitilmesi ile gerçeklefltirilmektedir. Ergimifl alafl›m daha sonra 14 ton kapasiteye sahip
indüksiyonlu dinlendirme oca¤›nda istenilen bileflime getirilmekte ve takoz üretimi gerçeklefltirilmektedir.
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Ayr›ca tesiste külçe üretimi de bulunmaktad›r. Külçe üretim kapasitesi ortalama 25 ton/gün'dür.
Fabrikada proseslerin gerektirdi¤i incelemeler ve kontroller sürekli kalite kontrol anlay›fl› içinde
yap›lmaktad›r. Kalite kontrol giren hammaddeden son ürüne kadar prosesin her aflamas›nda spektrometre
cihaz›, sertlik ölçme cihaz›, bilgisayar adaptasyonlu optik mikroskop ve çekme-koparma test cihaz› ile
kimyasal ve fiziksel olarak gerçeklefltirilmektedir [22].

2.6.3. Ürünleri

Uluslararas› kalite standartlar›na göre çal›flan tesisin üretimini büyük bir k›sm› ihracata yöneliktir. Bu
anlay›fl içinde yuvarlak, alt› köfle, kare, dikdörtgen, profil çubuk imalat› kalibreli ve pres ürünü olarak
yap›lmaktad›r. fiekil 2.3'te Sarbak A.fi'nin ürünlerinden örnekler görülmektedir.

fiekil 2.3. Sarbak A.fi. ürünleri a) Çubuk, b) ‹çi bofl çubuk, c) Külçe.

a) b) c)

Üretim, kalibreli ürünler için 6-60mm, pres mamülü ürünler için ise 10-120 mm aral›¤›nda
ölçülendirilmektedir. Genel olarak d›fl ölçü 30-70 mm aras›, iç ölçü 15-40 mm aras›ndad›r. Özel imalat
ile üretilen alçak bas›nç pirinç külçeleri, uygun mikro yap›lar› ve iyi cilalanabilirlik özellikleri nedeni
ile su armatürlerinin imalat›nda kullan›lmaktad›r [22].

2.7. Özer Metal A.fi

Özer Metal A.fi 1960 y›l›nda pirinç levha ve disk üretimiyle faaliyete bafllam›flt›r. Bak›r ve bak›r
alafl›mlar›ndan üretmekte oldu¤u fleritler ve yass› teller ile otomotiv, tekstil, s›hhi tesisat, elektrik ve
elektronik sektörlerinde dünya geneline ürün sa¤lamaktad›r.

2.7.1. Firma Üretim Prosesleri

Firmada, elektrik enerjisi ile ›s›tma ifllemini yapan ergitme ve s›cak metal dinlendirme ocaklar› kullan›larak
flerit ve tel olmak üzere iki ana grupta mamul üretilmektedir.
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2.7.1.1. fierit Üretim Prosesi

Firmada üretilen flerit ürünleri, s›ras›yla, döküm, freze, tavlama, yüzey temizleme, ince hadde, kesme
ve ambalaj ifllemlerinden geçerek üretilmektedir. Bu proses, flematik olarak fiekil 2.4'te gösterilmifltir.

fiekil 2.4. fierit üretim bölümü proses ak›fl›.

Elektrolitik katot bak›r, külçe çinko, külçe kalay, muhtelif bak›r ve pirinç hurdalar› gereken oranlarda
beslenip metal ergitme ocaklar›nda ergitilerek pirinç ve bronz alafl›mlar› imal edilmektedir. Ergitme
oca¤›nda s›v› metale dönüfltürülen ve dinlendirme oca¤›na transfer edilen alafl›mlar, dinlendirme
oca¤›na ba¤l› kal›p sistemin içinden geçirilerek çekilir. Çekilen lamalar 18x470 ebad›nda ve rulo a¤›rl›¤›
yaklafl›k 6,5 tondur.

Haddeleme öncesi, dökümden kaynaklanan çinko oksitlerin temizlenmesi amac›yla freze ifllemi
yap›lmaktad›r. Freze ile yüzeyi temizlenen lamalar kaba hadde prosesinde belirlenen kal›nl›klara
haddelenmekte ve haddeleme s›ras›nda sertleflen lamalar tav f›r›nlar›na al›narak tavlanmaktad›r.
Tavlanan flerit mamuller müflteri talepleri do¤rultusunda, hassas haddeleme ve tekrar tavlama ifllemlerine
tabi tutulup istenen ebatlarda kesilerek sevkiyata haz›r hale getirilmektedir.

2.7.1.2. Tel Üretim Prosesi

Firmada üretilen tel ürünler s›ras›yla, filmaflin döküm, freze, kaba hadde, tavlama, ince tel çekme, tel
ezme, tavlama, yüzey temizleme, hassas ezme ve ambalajlama ifllemleriyle ürüne dönüfltürülmektedir.
Bu proses, flematik olarak fiekil 2.5'te gösterilmifltir.

fiekil 2.5. Tel üretim bölümü proses ak›fl›.
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Elektrolitik katot bak›r, külçe çinko, nikel, muhtelif bak›r ve pirinç hurdalar› gerekli miktarlarda
haz›rlanarak metal ergitme ocaklar›nda ergitilmekte ve pirinç ve alpaka alafl›mlar› imal edilmektedir.
Ergitme oca¤›ndan ç›kan s›v› alafl›m, dinlendirme oca¤›na transfer edilmekte ve ard›ndan dinlendirme
oca¤›na ba¤l› kal›p sistemi içinden geçirilerek çekilmektedir. Çekilen filmaflinler, 20 mm çap›nda ve
kangal a¤›rl›¤› yaklafl›k 4 tondur.

Dökümden kaynaklanan çinko oksitlerin temizlenmesi amac›yla freze ifllemi yap›lmaktad›r. Freze ile
yüzeyi temizlenen filmaflinler kaba hadde prosesinde 8 mm'ye ezilmektedir. Haddeleme s›ras›nda
sertleflen filmaflinler tav f›r›nlar›na al›narak tavlanmaktad›r.

2.7.2. Ürünleri

Tesis, modern sürekli döküm ve so¤uk haddeleme teknolojilerini kullanarak, 8-460 mm genifllikler ve
0,05-3,00 mm kal›nl›klarda fosfor bronz, pirinç ve bak›r fleritler üretmektedir. Ayn› zamanda 7 tonluk
rulo a¤›rl›¤›yla, uluslararas› normlar›n yan› s›ra müflterilerinin özel talepleri do¤rultusunda da üretim
yapmaktad›r. fiekil 2.6'da Özer Metal A.fi ürünlerinden bz› örnekler görülmektedir.

fiekil 2.6. Özer Metal A.fi ürünleri a) Pirinç  flerit, b) Yuvarlak tel, c) Bak›r flerit.

a) b) c)

Ayr›ca yass› tel üretimi de yapan Özer Metal A.fi'de yass› tellerde minimum genifllik 2,00 mm, maksimum
genifllik 6,50 mm, minimum kal›nl›k 0,30 mm, maksimum kal›nl›k 1,50 mm, maksimum bobin a¤›rl›¤›
750 kg.'d›r.  Özer Metal, yuvarlak tel konusunda da modern tesisleri ile dünyan›n önde gelen üretici
kurulufllar›ndan biridir. 0,15-20 mm aral›¤›nda istenilen çaplarda üretilen yuvarlak teller 3000 kg.'l›k
kangallar halinde veya makaralara sar›l› flekilde üretilebilmektedir [23].
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BÖLÜM 3

P‹R‹NÇ ÜRET‹M‹NDE OLUfiAN ATIKLAR

Pirinç üretiminde ergitme koflullar› ve kullan›lan hammaddelere ba¤l› olarak üretimin farkl› aflamalar›nda
farkl› at›klar meydana gelmektedir. Pirinç üretiminde meydana gelen at›klar› baca kay›plar› ve ergitme
kay›plar› olarak iki s›n›fa ay›rmak mümkündür. Baca kay›plar›; baca gazlar› ve baca tozlar›ndan
oluflmaktad›r. Ergitme kay›plar› ise üretim s›ras›nda kullan›lan flaks›n etkisi ile ve/veya s›v› pirincin
yüzeyinde oksijene ilgisi yüksek olan metallerin oluflturdu¤u oksitli curuf tabakas›ndan meydana
gelmektedir.

3.1. Baca Tozlar›

Her metal veya alafl›m›n üretim prosesinde oldu¤u gibi pirinç alafl›m›n›n üretiminde de baca tozlar›n›
kapsayan farkl› at›klar oluflmaktad›r. Genel olarak endüstriyel tesislerindeki f›r›nlardan özel filtreli toz
tutucularla toplanan tozlar “baca tozu” olarak adland›r›lmaktad›r. Pirinç üretimi s›ras›nda aç›¤a ç›kan
baca tozlar›, içeri¤inde bulunan a¤›r metallerin önemli miktarlardaki s›zma potansiyellerin dolay›
birçok ülke taraf›ndan tehlikeli at›k kategorisinde listelenmektedir. Pirinç baca tozlar› ekonomik de¤eri
olan Zn, Cu, Pb, Fe ve Cl gibi metalleri içeren mikron boyutlar›ndaki partiküllerdir. Pirinç baca tozlar›n›n
ana bilefleni çinko olup %55-80 aral›¤›nda Zn içeri¤ine sahiptirler.  Bunun nedeni çinkonun oksijene
olan afinitesinin yüksek olmas›d›r. Redükleyici ergitme s›ras›nda çinko gaz faz›na geçer ve baca
gazlar›n›n s›cakl›¤›n›n düflmesiyle oksit halinde f›r›n baca tozlar›n›n bünyesinde yer al›r [24]. Pirinç
üretimi s›ras›nda oluflan baca tozlar› içerdikleri elementler nedeni ile çevre ve insan sa¤l›¤› aç›s›ndan
tehlike oluflturdu¤undan bu kay›plar›n azalt›lmas› ve/veya yeniden de¤erlendirilmesi gerekmektedir.

3.2. Ramat Tozlar›

Pirinç üretimi s›ras›nda oluflan oksitli curuf tabakas›n›n metalik k›sm› k›rma ve ö¤ütme ifllemlerinden
geçirilerek ayr›flt›r›l›r ve ergitme f›r›n›na geri beslenir. Geriye kalan k›s›m ramat tozu olarak adland›r›l›r.
Ramat tozu yüksek oranlarda bak›r ve çinkonun oksitli bileflikleri ile metalik bak›r veya çinko fazlar›n›
içerir. fiekil 3.1'de pirinç üretimi s›ras›nda oluflan ramat tozlar›n›n geri kazan›m ve yeniden ergitme
öncesi elde edilifli basit bir flekilde flematize edilmifltir.
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fiekil 3.1. Ergitme kay›plar›n›n flematik basit gösterimi [8].

Pirinç Ergitme
Kay›plar›

Y›kama ve
Do¤al Kurutma

Yafl Ö¤ütme ve
Eleme

Kaba Fraksiyon
(  2,5 mm)

Metalik K›s›m

‹nce Fraksiyon
(  2,5 mm)
Ramat Tozu

Metalurjik Geri
Kazan›m

Yeniden
Ergitme

Ramat tozundaki Cu miktar› %20-35, Zn miktar› da %45-55 aras›nda de¤iflmektedir. Pirinç ergitmesinde
buharlaflma s›cakl›¤›n›n çok düflük olmas›na ba¤l› olarak en fazla metal kayb› çinkoda meydana
gelmektedir [2,8]. Bak›r ve çinko cevherlerinden daha yüksek oranlarda metal içeren ramat tozundan,
Cu ve Zn'nin geri kazan›lmas›, cevher sarfiyat›n› azaltmak ve bu de¤erli at›¤›n depolanarak bofla
gitmesine neden olmamak aç›s›ndan oldukça büyük önem tafl›maktad›r. At›klardaki Zn ve Cu gibi a¤›r
metallerin yeniden kazan›lmas› çevresel zararlar›n önlenmesi bak›m›ndan da ayr›ca önemlidir [25].
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BÖLÜM 4

P‹R‹NÇ ATIKLARININ GER‹ KAZANIM YÖNTEMLER‹

Endüstriyel at›klardan metal kazan›m› fiziksel ayr›flt›rma, termal prosesler ve kimyasal ifllemlerle
yap›lmaktad›r. Fiziksel ayr›flt›rma, çevreye en zarars›z yöntem olmas›na karfl›n, ço¤u metalurjik at›klardan
metallerin kazan›m›nda yetersizdir. Bunun en önemli nedeni, at›klar›n çok ince partiküller halinde
olmlar› ve fiziksel özellikleri aras›nda önemli farkl›l›klar›n buunmamas›d›r. Dolay›s›yla bu tür at›klardan
metal kazan›m›,  termal veya kimyasal ifllem gerektirmektedir. Termal ifllemlerle ile yap›lan metal
kazan›m› pirometalurjik proses olarak adland›r›lmaktad›r. Kimyasal yöntemle metal kazan›m› ise
hidrometalurjik proses olarak bilinmektedir [26].

Literatürde özellikle son yirmi y›lda demir d›fl› metal at›klar›ndan (curuf, baca tozu) metallerin geri
kazan›m› üzerine çok say›da araflt›rma yap›lm›flt›r. Demir d›fl› metal at›klar› demir-çelik endüstrisi
at›klar›n›n aksine içerdikleri a¤›r metaller ve toksik elementler nedeniyle önemli oranda çevreyi kirletici
etki yapmaktad›rlar. Araflt›rmalar, demir d›fl› metaller içerisinde özellikle bak›r curuf ve baca tozlar›ndan
metal kazan›m› üzerinde yo¤unlaflmaktad›r [26-28]. Bununla birlikte çeflitli at›klardan çinkonun geri
kazan›m› üzerinde de uzun y›llar çal›fl›lm›flt›r [29-31]. Pirinç at›klar›n›n geri dönüflümü üzerine yap›lan
çal›flmalar pirometalurjik yöntemler üzerine yo¤unlaflmaktad›r [32-40]. Pirinç at›klar›ndan bak›r ve
çinkonun geri kazan›m›na yönelik yap›lan hidrometalurjik çal›flmalar›n say›s› nispeten daha azd›r [41-
42].

4.1. Pirometalurjik Geri Kazan›m

Pirinç külünden çinkonun karbotermal olarak geri kazan›m› üzerine Kahvecio¤lu vd. (2003)'nin yapt›klar›
çal›flmada, çinko gaz faz›nda ZnO ve/veya Zn metali biçiminde toplanm›flt›r. % 59,67 Zn içeren pirinç
külünü s›cakl›k kontrollü tüp f›r›n›nda karbotermal redüksiyona tabi tutulmufltur. S›cakl›¤› 950-1250°C,
süreyi 15-180 dakika aras›nda de¤ifltirerek pirinç külünden çinkonun geri kazan›m› üzerine zaman ve
s›cakl›¤›n etkileri araflt›r›lm›flt›r. Sonuçta, reaksiyon zaman› ve s›cakl›¤›n›n artmas›yla beraber at›ktaki
çinko konsantrasyonunun azald›¤›n›, s›cakl›¤›n etkisinin özellikle 1000-1100°C aras›nda daha belirgin
oldu¤unu gözlemlemifllerdir. Dolay›s› ile zaman ve s›cakl›k artt›kça çinkonun geri kazan›m›n›n artt›¤›n›,
1100°C ve 120 dakikadaki prosesin çinkonun geri kazan›m› için yeterli oldu¤unu saptam›fllard›r.  Çinko
kondense fazda metalik çinko ve çinko oksit olarak toplanm›flt›r. Bu çal›flmaya göre at›klar›n sinterlenmesi
metal-curuf ayr›flmas›n› engellemifl ve çinkonun kazan›m h›z›n› düflürmüfltür. Sinter oluflumunu azaltmak
için flaks kullan›lmas›n›n gereklili¤i ortaya konulmufltur. Sonuçlar›n kinetik analizine göre bafllang›çta
reaksiyon kimyasal kontrollü iken, sinterlenmifl yap›n›n geliflimi reaksiyon mekanizmas›n›n difüzyon
kontrolüne dönüflümüne neden olmufltur [8].

Barakat (2003), hem pirinç külü hem de baca tozu numunelerinden çinkonun pirometalurjik geri
kazan›m›n› gerçeklefltirmifl ve geri kazan›m prosesini etkileyen s›cakl›k, süre ve % flaks gibi parametreleri
incelemifltir. Ergitme deneyleri kaba kül ve baca tozu için amonyumklorür flaks ilaveli ve ilavesiz olarak
ayr› ayr› gerçeklefltirmifltir. fiekil 4.1'de kül ve baca tozundan çinkonun pirometalurjik geri kazan›m›
için gelifltirilen proses ak›m flemas› görülmektedir.
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Geri kazan›m çal›flmas›n›n sonucunca, maksimum geri kazan›m %87,2 ve %87,5 de¤erleriyle s›ras›yla
flaksl› ve flaks›z olarak kaba kül ile gerçeklefltirilmifltir. Flaks›n, at›¤›n bu k›sm›ndan çinkonun geri
kazan›m› üzerine etkisi olmad›¤› sonucuna var›lm›flt›r. Di¤er k›s›mlar için, kül k›sm›n›n partikül çap›n›n
düflmesiyle, çinko geri kazan›m›n›n düfltü¤ü belirlenmifltir. Bu k›s›mdan maksimum geri kazanma
de¤erleri flakss›z ve flaksl› s›ras›yla, %27 ve %38 olarak bulunmufltur. Barakat, geri kazan›m prosesini
s›cakl›k ve zamana ba¤l› olarak incelemifl ve maksimum geri kazan›m de¤erine 600°C'de 15 dakikadan
sonra ulaflm›flt›r. Bu noktadan sonra s›cakl›¤›n artt›r›lmas› ile geri kazan›m de¤erinde düflüfl gözlemlemifltir.
Baca tozundan çinkonun geri kazan›m› verimine amonyum klorür konsantrasyonunun etkisi de
araflt›r›lm›fl, flakss›z geri kazan›m veriminin oldukça düflük oldu¤u, flaks oran›na ba¤l› olarak geri
kazan›m veriminin artmaya bafllad›¤›n› ve %20 amonyum klorür içeri¤inde maksimum de¤erine (%70,6)
ulaflt›¤› gözlemlenmifltir. Daha fazla flaks ilavesinin ise, geri kazan›m veriminin azalmas›na neden
oldu¤unu saptam›flt›r. %20 amonyum klorür flaks kullan›larak, maksimum geri kazan›m verimine
600°C'de 30 dakikada ulafl›lm›flt›r [34].

Bunun d›fl›nda Altuner ve Sar›dede (2007)'nin pirinç baca tozlar›n›n pirometalurjik de¤erlendirilmesi
ile iligli yapt›klar› çal›flmada, pirinç baca tozu, redükleyici kok ile kar›flt›r›larak peletlenmifl ve metalik
çinko ve çinko oksitin geri kazan›m› sa¤lanm›flt›r. Optimum redüklenme koflullar› 1100°C s›cakl›kta,
90 dk süre sonunda ve stokiyometrik oran›n iki kat› kok ilavesinde elde edilmifltir [38].

fiekil 4.1. Kül ve baca tozundan çinkonun pirometalurjik olarak geri kazan›m› için
Barakat vd. taraf›ndan gelifltirilen ifllem ak›m flemas› [34].

NH4CI
Flaks

Baca
Tozu Kül

S›n›fland›rmaErgitme

Çinko Curuf 2

‹nce (-0,9 mm) Kaba (+0,9 mm)

Ergitme

S›n›fland›rma

Curuf 1

‹nce (-0,9 mm) Kaba (+0,9 mm)

Çinko

Hidrometalurjik
Proseslere
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4.2. Hidrometalurjik Geri Kazan›m

Yüksek tenörlü cevherlerin giderek tükenmesine paralel olarak, metalurjik at›klardan metallerin
hidrometalurjik yöntemlerle geri kazan›lmas› büyük önem kazanmaktad›r. Metal iyonlar›n›n cevherden
veya metalurjik at›klardan etkili bir flekilde liç yap›lmas› ard›ndan liç çözeltisinden kazan›lmas›
hidrometalurjinin temelini oluflturmaktad›r. Hidrometalurjik yöntemlerlerde, at›klara farkl› asit veya
alkali çözeltiler kullan›larak liç ifllemi uygulanmaktad›r. At›klardaki metal miktarlar›na ba¤l› olarak
kuvvetli asitlerle yap›lan kimyasal liç prosesi ile önemli sonuçlar elde edilmektedir. Liç iflleminde en
çok kullan›lan kimyasallar, sülfirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit, amonyak ve sodyum hidroksit
solüsyonlar›d›r.

Cevherlerin ve at›klar›n liç ifllemlerinde en yayg›n kullan›lan asit kolay bulunmas› ve ucuz olmas› nedeni
ile sülfürik asittir (H2SO4). Sülfürik asit liçi ile at›klardan Zn ve Cu kazan›m›nda gerçekleflen reaksiyonlar
afla¤›daki gibidir [26].

ZnO(k) + H2SO4   ZnSO4(aq) + H2O                                                                                          (6.1)

CuO(k)  + H2SO  CuSO4(aq) + H2O                                                                                         (6.2)

Cu2O + H2SO4  + 1/2O2  2CuSO4(aq ) + 2H2O                                                                      (6.3)

Cu(k) + H2SO4 + 1/2O2  CuSO4(aq) + 2H2O                                                                            (6.4)

Hidrometalurjik prosesler s›ras›nda geri kazan›lacak metallerle birlikte istenmeyen elemanlar da
çözeltiye geçer. Bu safs›zl›klar selektif çöktürme, sementasyon solvent ekstraksiyon ve iyon de¤iflimi
metotlar›ndan biri kullan›larak çözeltiden uzaklaflt›r›l›r. Selektif çöktürme iflleminde düflük çözünürlü¤ü
olan tuz bilefli¤i çöktürülür. Sementasyon prosesinde, elektromotor kuvvet serisine göre daha
elektropozitif elementler daha elektronegatif elementler kullan›larak selektif olarak semente edilir
[26].

Basir ve Rabah (1999), pirinç curuflar›ndan bak›r, çinko ve kurflunun hirometalurjik geri kazan›m›na
yönelik yapt›klar› çal›flmalar›nda sülfürik asit, hidroklorik asit ve amonyum hidroksit liç prosesini
uygulam›fllard›r. Metallerin geri kazan›m verimlerine hidrojen peroksit ilavesi, kat›-s›v› oran›, s›cakl›k,
süre ve pH gibi parametlerin etkisini araflt›rm›fllard›r. Yap›lan çal›flmada 6 M hidroklorik asite (HCl)
%25 H2O2 ilavesi ile yaklafl›k %90 Zn ve %85Cu verimi sa¤lan›rken,  6,8 M amonyum hidroksite
(NH4OH) ayn› oranda H2O2 ilavesi ile %98 Zn and %85 Cu liç verimi elde edilmifltir. Çal›flma ayn›
zamanda çinkonun bak›ra göre yüksek s›cakl›ktaki hidroklorik asitte daha yüksek oranda çözündü¤ünü
göstermifltir. Bu koflullarda ayn› zamanda %16,5 Pb çözeltiye al›nm›flt›r. Dolay›s›ya elde edilen liç
çözeltisi bak›r, çinko ve kurflun iyonlar›n› içermektedir. Çözelitinin so¤utulmas› yolu ile kurflun klorürün
uzaklaflt›r›lmas› mümkün iken, bak›r H2S gaz› ile sülfit olarak çöktürülebilir. Bu durumda çözelti sadece
çinko klorürden ibaret olarak kal›r. Hidroklorik asit liçinin aksine sülfürik asit ve amonyak liçinde
sadece bak›r ve çinko çözeltiye geçmifltir.  Sülfürik asit çözeltisinde çinko daha kolay çözünürken
amonyum hidroksit bak›r› daha kolay çözmüfltür [41].

Yap›lan di¤er bir çal›flmada Timur vd. (2000), pirinç küllerinin sülfürik asit (H2SO4 ) ve amonyum
karbonat/amonyum hidroksit ((NH4)2CO3/NH4OH) kar›fl›m›ndaki hidrometalurjik geri kazan›m›n›
araflt›rm›fllard›r. S›cakl›k, hava üfleme ve MnO2 ve Fe2(SO4)3 gibi oksidanlar›n bak›r ve çinko geri
kazan›m› üzerine etkilerini incelemifllerdir. Bu çal›flmada hem alkali hem de asidik liç ifllemleri sonucunda
%90'›n üzerinde çinko ve %65'in üzerinde bak›r liç verimlerine ulafl›lm›flt›r [3].

Pirinç curuflar›ndan bak›r ve çinkonun sülfürik asit liçi ile geri kazan›m› Ahmed vd. (2012), taraf›ndan
araflt›r›lm›flt›r. Liç prosesini etkileyen, kar›flt›rma h›z›, süre, asit konsantrasyonu ve s›cakl›k gibi faktörlerin
geri kazan›m verimi üzerine etkileri incelenmifltir.  Sonuçta at›klardan %95 çinko ve %99 bak›r kazan›m›
gerçeklefltirilmifltir. Ayr›ca curuftaki demir ve alüminyum hidroksit olarak çöktürülmüfltür.
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Deneysel verilere ba¤l› olarak bak›r, çinko, demir ve alüminyumun pirinç curuflar›ndan ayr› ayr›
kazan›lmas›na yönelik olarak fiekil 4.2'de ak›m flemas› verilen yöntem gelifltirilmifltir [41].

fiekil 4.2. Pirinç curuflar›ndan bak›r, çinko, demir ve alüminyumun kazan›lmas›na
yönelik Ahmed vd. taraf›ndan gelifltirilen ak›m flemas› [41].

Pirinç Ergitme Curufu (100 gr) (Zn, Cu, Fe, Al,...)

10 dk. %30 H2SO4 ile Liç

Bak›r Art›¤›

HCI ile Liç

ZnSO4.7H2O
(Kristal), (250 gr)

CuCl2.2H2O
(25,3 gr)

(Zn, Cu, Fe, Al, Çözelti

pH’› NH4OH ile 3,5’a Ayarlama

Zn, Cu (Çözelitde) Fe(OH)3 ve Al(OH)3

Çinko Tozlar› ile Sementasyon (1,2 gr)

Sement Bak›r
(Toz), (1,1 gr)



37

Deneysel Çal›flmalar

BÖLÜM 5

DENEYSEL ÇALIfiMALAR

Bu çal›flmada Türkiye'deki SARBAK METAL ve ÖZER METAL A.fi pirinç üretim firmalar›ndan temin
edilen baca tozu ve ramat tozunun karakterizasyon çal›flmalar›n›n ard›ndan, fiekil 5.1 ve 5.2'de ak›m
flemalar› verilen proses ad›mlar› uygulanarak baca tozundan çinko, ramat tozundan ise bak›r ve
çinkonun geri kazan›m› amac›yla hidrometalurjik bir geri kazan›m yönteminin gelifltirilmesine yönelik
deneysel çal›flmalar yap›lm›flt›r.

fiekil 5.1. Baca tozundan çinko geri kazan›m›na yönelik uygulanan prosesin ak›m flemas›.

Baca Tozu

Kat› At›k

Çözelti

Çözelti

Çözündürme

Sementasyon

Elektro Kazan›m

Çinko

Klorlu At›k Çözelti

Art›k

Çökelti

Su

Sülfürik Asit

Çinko Tozu

Klor Uzaklaflt›rma

Baca tozu ve ramat tozunun sülfürik asit liç koflullar› optimize edildikten sonra, metallerin liç çözeltisinden
kazan›m› çal›flmalar›n› kapsayan sementasyon ve elektrokazan›m deneyleri yap›lm›flt›r. Liç ifllemi sonucu
art›kta kalan bak›r›n ergitme yöntemi ile kazan›lmas› sa¤lanm›flt›r.
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Deneysel çal›flmalar, Almanya RWTH Aachen Üniversitesi, Proses Metalurjisi ve Geri Dönüflüm Enstitüsü
laboratuvarlar› ve Y›ld›z Teknik Üniversitesi, Metalurji ve Malzeme Mühendisli¤i Bölümü
laboratuvarlar›nda gerçeklefltirilmifltir.

5.1. At›k Karakterizasyon Çal›flmalar›

Endüstriyel at›klar›n de¤erlendirilmesine yönelik proseslerin gelifltirilmesinde at›klar›n kimyasal bileflimi
ve at›ktaki metalik de¤erlerin faz yap›lar› büyük önem tafl›maktad›r. Bu nedenle bu çal›flman›n ilk
aflamas›n› at›klar›n kapsaml› karakterizasyonu oluflturmaktad›r. Deneysel çal›flmalarda SARBAK METAL
ve ÖZER METAL A.fi'den temin edilen ramat tozu ve baca tozu olmak üzere iki farkl› at›k türü
kullan›lm›flt›r. At›klar karakterizasyon öncesinde, fiekil 5.3'te görülen numune haz›rlama cihaz›nda
fiziksel olarak homojen hale getirilmifltir.

fiekil 5.2. Ramat tozundan bak›r ve çinko geri kazan›m›na yönelik uygulanan prosesin ak›m flemas›.

Ramat Tozu

Çözelti

Çözelti

Çinko

Sementasyon

Elektro Kazan›m

Art›k

Çökelti

Sülfürik Asit

Çinko Tozu

Çözündürme Ergitme

Bak›r Curuf

fiekil 5.3. At›klar› homojen hale getirmek için kullan›lan cihaz.
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fiekil 5.4. At›klar›n foto¤raflar› :a) Ramat tozu, b) Baca tozu,
At›klar›n optik mikroskop görüntüleri: c) Ramat tozu, d) Baca tozu.

Homojen hale gelen at›klardan numune al›narak analizler gerçeklefltirilmifltir. At›klar›n foto¤raflar›
ve optik mikroskop görüntüleri fiekil 5.4'te gösterilmektedir.

a) b)

c) d)

At›klar›n kimyasal analizi, indüktif eflleflmifl plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile
gerçeklefltirilmifltir. Çizelge 5.1 ve 5.2'de s›ras› ile baca tozu ve ramat tozunun kimyasal bileflimleri
verilmektedir.

Çizelge 5.1. Baca tozu kimyasal bileflimi (%)

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

Çizelge 5.2. Ramat tozu kimyasal bileflmi (%)

Zn Cu Ca Al Mg Na K S Cl Si

53,92 22 5,84 3,4 0,31 0,30 0,35 0,32 0,35 12,17
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At›klar›n faz anazlileri X ›fl›nlar› spektrometresi (XRD)  ile belirlenmifltir.  fiekil 5.5'te at›klara ait XRD
spektrumlar› görülmektedir.

fiekil 5.5. At›klar›n XRD spektrumlar› a) Baca tozu,  b) Ramat tozu.

Çizelge 5.1'den görüldü¤ü üzere baca tozunun kimyasal bilefliminde %81,8 Zn bulunmaktad›r. fiekil
5.5a'daki XRD spektrumu baca tozunu oluflturan temel bilefli¤in ZnO faz› oldu¤unu göstermektedir.
Ayr›ca baca tozunda %3,8 Cl, %10 S ve eser miktarlarda Cu, Si, Na, Al, Fe, Ca ve Pb bulunmaktad›r.
Baca tozundan farkl› olarak ramat tozunun yap›s›nda %53,92 Zn ile birlikte %22 Cu bulunmaktad›r.
Ramat tozunda çinko ZnO halinde, bak›r ise CuO ve Cu olarak bulunmaktad›r.

5.2. Liç Deneyleri

5.2.1. Su Liçi

Baca tozunda bulunan yüksek orandaki (%3,8) klorun (Cl) sülfürik asit liçi öncesinde, yap›dan
uzaklaflt›r›lmas› amac›yla baca tozlar›na su liçi uygulanm›flt›r. Literatür verilerinden yola ç›k›larak baca
tozlar›na 1 litre hacimli liç raktöründe, 60°C s›cakl›kta, 1/6 kat› s›v› oran›nda, 2 saat boyunca saf su liçi
uygulanm›flt›r [43, 44].  Su liçinin amac›, klorun baca tozlar›n›n bünyesinden suya geçmesini sa¤layarak,
baca tozu içindeki klor miktar›n› minimize etmektir. Böylece, baca tozunun çözündürülmesi ile elde
edilen sülfürik asit liç çözeltisinden, çinkonun elektrokazan›m› s›ras›nda klorun neden olabilece¤i
zararl› etkilerin ortadan kald›r›lmas› planlanm›flt›r.
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5.2.2. Sülfürik Asit Liçi

At›klar›n liç (çözündürme) iflleminde %96'l›k sülfürik asit (H2SO4) çözeltisi kullan›lm›flt›r. Asit
konsantrasyonu, s›cakl›k, süre ve kar›fltr›ma h›z› gibi parametrelerin bak›r ve çinko liç (çözünme)
verimleri üzerine etkileri araflt›r›lm›flt›r. Ayr›ca ramat tozunun sülfürik asit liçinde, bak›r çözünürlü¤ünü
art›rmak amac›yla oksidan olarak hidrojen peroksit (H2O2) kullan›lm›flt›r. Liç deneyleri fiekil 5.6'da
gösterilen 1 litre kapasiteli su so¤utmal› cam reaktörde yap›lm›flt›r. Farkl› konsantrasyonlarda haz›rlanan
1L sülfürik asit çözeltisi, reaktörde deney s›cakl›¤›na ›s›t›lt›ld›ktan sonra, at›klar çözeltiye ilave edilmifltir.
Çözelti, liç ifllemi s›ras›nda yüzeyi teflon kapl› mekanik kar›flt›r›c› ile kar›flt›r›lm›flt›r. Liç süresi boyunca
reaktörden belirli sürelerde 30 ml'lik numuneler al›narak filtre edilmifltir. Filtrasyon ifllemi ile kat› s›v›
ay›r›m› gerçekleflen çözeltilerin metal konsantrasyonlar›, ICP analiz tekni¤i ile belirlenmifltir. Numunelerin
al›nmas›ndan yaklafl›k 1 dk önce mekanik kar›flt›r›c› kapat›larak, at›klar›n reaktörün dibine çökmesi
sa¤lanm›fl; böylece çözeltiye at›k geçifli engellenmifltir.

Çizelge 5.3. Baca tozu liç deney koflullar›.

H2SO4 Kar›flt›rma
Parametre S›cakl›k konsantrasyonu  Kat›/S›v› Oran› H›z›

[°C] [M] [g/mL] [dev/dk]

25 1 1/10 400

Deney 40 2 1/50 600

60 3 1/100 800

Sabit 60 1 1/10 600

Çizelge 5.4. Ramat tozu liç deney koflullar›.

H2O2 Kar›flt›rma
Parametre S›cakl›k konsantrasyonu  Kat›/S›v› Oran› H›z›

[°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
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Baca tozu ve ramat tozu deney koflullar› s›ras› ile Çizelge 5.3 ve Çizelge 5.4'te gösterilmektedir.
Çizelgelerin son sat›r›ndaki parametreler sabit tutularak di¤erleri de¤ifltirilmifl; bu flekilde s›cakl›k, süre,
kar›flt›rma h›z›, asit konsantrasyonu ve kat› s›v› oran› gibi faktörlerin liç verimi üzerine etkisi araflt›r›lm›flt›r.

fiekil 5.6. Liç deneylerinin yap›ld›¤› düzenek.

fiekil 5.7. a) Filtrasyon ifllemi, b) Numune çözeltiler.

Liç ifllemi s›ras›nda sistemin s›cakl›k ve pH'› fiekil 5.6 da görülen pH metre ile ölçülerek kontrol alt›nda
tutulmufltur. fiekil 5.7'de sistemden al›nan numunelerin filtrasyonu ve elde edilen numune çözeltiler
görülmektedir.
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5.3. Sementasyon Deneyleri

Liç ifllemi sonunda bak›r ve çinko ile birlikte at›klarda bulunan di¤er elementler de çözeltiye geçmifltir.
Dolay›s›yla liç çözeltilerinin metal kazan›m öncesinde saflaflt›r›lmas›na yönelik sementasyon deneyleri
yap›lm›flt›r.

fiekil 5.8. Sementasyon deney düzene¤i.

Baca tozu ve ramat tozunun çözündürülmesi ile elde edilen liç çözeltileri çinko tozu ile sementasyona
tabi tutularak Cu ve Pb gibi elementlerin çöktürülmesi amaçlanm›flt›r. Sementasyon deneyleri fiekil
5.8'de görülen manyetik kar›flt›r›c›da 60°C'ta Zn/Cu = 2 stokiyometrik oran›nda ve 350 dev/dk kar›flt›rma
h›z›nda gerçeklefltirilmifltir. Sementasyon sonunda çözelti filtre edilerek çöktürülen k›s›m ayr›lm›flt›r.

5.4. Elektrokazan›m Deneyleri

Elektro kazan›m deneyleri için sementasyon sonras› elde edilen çözelti, s›cakl›k kontrollü manyetik
kar›flt›r›c› üzerine fiekil 5.9'daki gibi yerlefltirilmifltir.

fiekil 5.9. Elektrokazan›m deney düzene¤i.
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Literatür araflt›rmalar›ndan yola ç›k›larak ak›m yo¤unlu¤u 400 mA/cm2, çözelti s›cakl›¤› 40°C ve biriktirme
süresi 4 saat olarak belirlenmifltir [45-49]. Deneylerde alüminyum katot ve kurflun anot kullan›lm›flt›r.
Elektrotlar aras› mesafe 4 cm olarak ayarlanm›flt›r. Deneyler öncesinde katot yüzeyi z›mpara ka¤›d›
ile temizlenmifltir. Z›mparalanan katot, saf su ve aseton ile y›kan›p, etüvde kurutulmufltur. Do¤ru ak›m
(DC) fiekil 5.9'da görülen laboratuvar tipi güç kayna¤›ndan sa¤lanm›flt›r. Eletrokazan›m s›ras›nda,
ak›m›n afl›r› yükselmesini önlemek amac›yla çözeltiye 1 g/L konsantrasyonunda tutkal ilavesi yap›lm›flt›r.
Elektrokazan›m çözeltisinde Zn2+ bileflimi 80 g/L olarak sabitlenmifltir. Deney sonunda katotta biriktirilen
çinko miktar›, elektro kazan›m öncesi ve sonras› katot a¤›rl›k fark›ndan yola ç›k›larak belirlenmifltir.
Biriktirilen çinkonun morfolojik yap›s› optik mikrostopta incelenmifltir.

5.5. Ergitme Deneyleri

Ramat tozunun sülfürik asit liçi ile beraber çinko etkili bir flekilde çözeltiye al›nm›fl, bak›r›n ise maksimum
%2,17'si çözeltiye al›nm›fl, kalan› liç sonras› kat› art›kta kalm›flt›r. Yaklafl›k %5 Cu içeren bu art›k flakss›z
ve farkl› oranlarda kalsiyum oksit, tuz ve boraks flakslar› ilave edilerek fiekil 5.10'da görülen kamara
tipi f›r›nda ergitilmifltir.

fiekil 5.10. Ergitme deneylerinde kullan›lan kamara tipi f›r›n.

Çizelge 5.5. Flaks kar›fl›m oranlar›.

CaO NaCl Na2B4O7.10H2O
[%] [%] [%]

- - -

4 - -

7 13 -

- 13 7

Ergitmenin, amac› bak›r›n at›ktan master alafl›m› halinde kazan›lmaya çal›fl›lmas›d›r. Ergitme deneyleri,
1250°C'ta 1 saat süre ile grafit kay›kç›kta gerçeklefltirilmifltir. Deneylerde kullan›lan farkl› flakslar ve
kar›fl›m oranlar› Çizelge 5.5'de verilmifltir.
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BÖLÜM 6

6.1. Baca Tozu Deney Sonuçlar›

6.1.1. Su Liçi Deney Sonuçlar›

Sülfürik asit liçi öncesinde baca tozunda %3,8 oran›nda bulunan kloru uzaklaflt›rmak amac›yla su liçi
uygulanm›flt›r. Çözeltiye geçen konsantrasyonlar› ICP yöntemi ile belirlenen metallerin çözünme (liç)
verimleri, eflitlik 6.1'e göre hesaplanm›flt›r.

Çözünme (Liç) Verimi (%) = [Çözeltideki Metal Miktar› (%) / At›ktaki Metal Miktar› (%) ] X 100      (6.1)
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fiekil 6.1. Sürenin klor (Cl) uzaklaflt›rma verimine etkisi.

(Deney koflullar›: 1 litre saf su, 1/10 K/S oran›, 60 °C ve 600 dev/dk kar›flt›rma h›z›).

fiekil 6.1'de su liçi ile zamana ba¤l› olarak klor çözünme verimi gösterilmifltir. 2. 3. Saat sonunda elde
edilen klor liç verimi ayn› olup yaklafl›k %80'dir. Bu aflamada amaç, klorun tamam›n›n baca tozundan
uzaklaflt›r›lmas› oldu¤undan liç iflleminin otoklovda bas›nç alt›nda daha yüksek s›cakl›kta yap›lmas›
önerilmektedir. Böylece %100'e yak›n bir uzaklaflt›rma verimi elde edilebilece¤i tahmin edilmektedir.
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6.1.2 Sülfürik Asit Liçi Deney Sonuçlar›

Baca tozlar›n›n sülfürik asit liç prosesi fiekil 6.2'de flematik olarak gösterilmektedir.  Sülfürik asit liçi,
önceden su liçi uygulanan ve uygulanmayan baca tozlar›na uygulanarak sonuçlar karfl›laflt›r›lm›flt›r.

Baca Tozu

Liç Prosesi Filtrasyon
Art›k

Çözelti

fiekil 6.2. Baca tozlar›na uygulanan sülfürik asit liç prosesinin flematik gösterilifli.

fiekil 6.3'de önceden su liçi uygulanm›fl ve uygulanmam›fl baca tozlar›n›n çinko liç verimleri
karfl›lat›r›lmaktad›r. Liç deneyleri,  her iki baca tozunun da koflullar› eflit olacak flekilde, 1M H2SO4

çözeltisi kullan›larak 60°C s›cakl›kta, 600 dev/dk kar›flt›rma h›z›nda gerçeklefltirilmifltir.
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fiekil 6.3. Kloru uzaklaflt›r›lm›fl ve uzaklaflt›r›lmam›fl baca tozunun sülfürik asitteki çinko liç verimlerinin karfl›laflt›r›lmas›.

(Zn1: Liç öncesi kloru uzaklaflt›r›lm›fl baca tozunun Zn liç verimi, Zn2: Kloru uzaklaflt›r›lmam›fl baca tozunun Zn liç verimi)
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Bir önceki aflamada su liçi kloru ile uzaklaflt›r›lan baca tozunun Zn liç verimi, hiçbir ifllem görmemifl
baca tozunun Zn liç veriminden daha yüksek ç›km›flt›r. Kloru uzaklaflt›r›lan baca tozunda, %98 Zn liç
verimine di¤erine göre daha k›sa sürede (90 dk)  ulafl›lm›flt›r. Buna karfl›n bafllang›çta hiçbir ifllem
görmemifl baca tozundaki Zn'nin maksimum liç verimi 2 saat sonunda elde edilmifltir. Baca tozundan
bafllang›çta klorun uzaklaflt›r›lmas›, liç iflleminin ilk dakikalar›ndan itibaren çinkonun çözeltiye geçmesini
kolaylaflt›rm›flt›r.

6.1.2.1. Sülfürik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

fiekil 6.4'te sülfürik asit (H2SO4) konsantrasyonunun Zn liç verimine etkisi görülmektedir.

fiekil 6.4. H2SO4 konsantrasyonunun Zn liç verimine etkisi.

 (Koflullar: 600 dev/dk, 1/10 K/S oran›, 60°C)
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Grafikten de aç›kça görüldü¤ü üzere asit konsantrasyonu artt›kça Zn liç verimi artmaktad›r. 3M H2SO4

konsantrasyonunda 45 dk'da, maksimum %99,08, 2M H2SO4 konsantrasyonunda ise 60 dk'da maksimum
%98,40 Zn liç verimine ulafl›lm›flt›r. 1M H2SO4 konsantrasyonunda maksimum %97,30 Zn liç verimi 120
dk sonunda elde edimifltir. Sülfrürik asit konsantrasyonun artmas› maksimum liç verimine ulaflma
süresini k›saltm›flt›r.



fiekil 6.5. S›cakl›¤›n Zn liç verimine etkisi.

 (Koflullar: 400 dev/dk, 1/10 K/S oran›, 1M H2SO4)
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6.1.2.2. S›cakl›¤›n Etkisi

Zn liç verimi s›cakl›ktan önemli ölçüde etkilenmektedir (fiekil 2.5). Oda s›cakl›¤›nda ve 40°C'ta yap›lan
liç ifllemi sonucu elde edilen Zn liç verimleri karfl›laflt›r›ld›¤›nda 5 dakika sonunda oda s›cakl›¤›nda
%44,31 verime karfl›l›k 40°C'ta %59,98'lik bir verim elde edilmifltir.

15 dakikadan sonra bu iki s›cakl›k aras›nda Zn liç verimi aç›s›ndan kayda de¤er bir farkl›l›k
görülmemektedir. Fakat 60°C, Zn liçinde di¤er s›cakl›klara göre önemli ölçüde verim art›fl› sa¤lam›flt›r.
Bu s›cakl›kta 120 dk sonunda Zn'nin tamam›na yak›n k›sm› çözeltiye al›nm›flt›r.

6.1.2.3. Kat› S›v› Oran›n›n Etkisi

Baca tozlar›n›n liç iflleminde optimize edilmesi gereken baflka bir parametre de kat› s›v› oran›d›r. fiekil
6.6'da baca tozunun Zn liç verimine, kat›/s›v› (K/S) oran›n›n etkisi görülmektedir.

fiekil 6.6. Kat› s›v› oran›n›n Zn liç verimine etkisi.

(Koflullar: 400 dev/dk, 60 °C, 1M H2SO4)
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K/S oran› azald›kça liç verimi artmaktad›r. 1 M H2SO4 içinde çözündürülen baca tozu miktar› azald›kça,
K/S oran› azalmakta ve buna ba¤l› olarak da liç verimi artmaktad›r. Bunun nedeni daha az miktardaki
baca tozunun daha fazla asitle reaksiyona girmesidir. Fakat sonuçta maksimum liç verimine ulafl›lan
sürede bir de¤iflim olmam›flt›r.

6.1.2.4. Kar›flt›rma H›z›n›n Etkisi

fiekil 6.7'deki grafik çözelti kar›flt›rma h›z›n›n Zn liç verimi üzerindeki etkisini göstermektedir. Söz
konusu baca tozlar› oldukça küçük (≤90 μm) ve hafif partiküller oldu¤undan çözelti taraf›ndan
›slanmalar› da zor olmaktad›r. Kar›flt›rma h›z› ne kadar yüksek olursa o kadar kolay ›slat›lmakta ve
çözelti içinde da¤›l›m› ve çözünmesi sa¤lanmaktad›r. Dolay›s›yla kar›flt›rma h›z› artt›kça Zn liç verimi
de artmaktad›r.

fiekil 6.7. Kar›flt›rma h›z›n›n Zn liç verimine etkisi.

(Koflullar: 1M H2SO4, 1/10 K/S oran›, 60°C)
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2 saat boyunca 800 devir/dk kar›flt›rma h›z›nda, 600 ve 400 dev/dk kar›flt›rma h›zlar›na göre daha
yüksek Zn liç verimi de¤erleri elde edilmifltir. 400, 600 ve 800 devir/dk kar›flt›rma h›zlar›nda 120 dk
sonunda s›ras› ile %96,17, %97,30 ve %98,54 Zn liç verimlerine ulafl›lm›flt›r.
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6.1.3. Sementasyon Deney Sonuçlar›

Çinko tozu ilavesi ile liç sonras› elde edilen çözeltideki bak›r›n 6.2'deki sementasyon reaksiyonuna
göre çöktürülmesi sa¤lanm›flt›r. fiekil 6.8'de sementasyon prosesi flematik olarak gösterilmektedir.

Cu2+ + Zn0  Cu0 + Zn2+                                                                                                               (6.2)

Sementasyon
Sonras› Çözelti

fiekil 6.8. Baca tozu liç çözeltisi sementasyon deney prosedürü.

Sementasyon
Prosesi

Liç Çözeltisi

Çinko Tozu

Çizelge 6.1 sementasyon sonras› çözeltideki bak›r ve çinko analiz de¤erlerinin zamana göre de¤iflimini
göstermektedir.

Süre Bafllang›ç 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
[g/L]

Çizelge 6.1. Sementasyon süresine ba¤l› olarak çözeltideki Cu ve Zn miktarlar›.

Çözeltideki bak›r miktar›, 1 saat sementasyon süresi sonunda 2 mg/L'ye düflürülmüfl ve çözelti bileflimi,
elektrokazan›m için uygun hale getirilmifltir. Çözeltideki çinko miktar› ise, çinko tozu ilavesine ba¤l›
olarak zamanla artm›flt›r.

6.1.4. Elektrokazan›m Deney Sonuçlar›

Sementasyon ifllemi ile içindeki safs›zl›kl›klardan ar›nd›r›lan çözeltiden elektrokazan›m yöntemi ile
çinko elde edilmifltir. Elektrokazan›m metodu, bafllang›çta kloru uzaklaflt›r›lm›fl ve uzaklaflt›r›lmam›fl
baca tozu sementasyon çözeltilerine ayr› ayr› uygulanm›flt›r.  Çizelge 6.2 ve 6.3'te elektrokazan›mda
kullan›lan çözeltilerin kimyasal bileflimleri verilmifltir.
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Çizelge 6.2. Sementasyon sonras› elektrokazan›mda kullan›lan çözeltinin kimyasal bileflimi.

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

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

Çizelge 6.3. Bafllang›çta klor giderimi yap›lm›fl baca tozunun sementasyon sonras› elektrokazan›m çözeltisi kimyasal bileflimi.

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 kazan›m ifllemi öncesi ve sonras› katot a¤›rl›klar› tart›larak, aradaki a¤›rl›k fark›ndan biriktirilen
çinko a¤›rl›¤› (Q’) belirlenmifltir. Ayr›ca eflitlik 6.3'teki Faraday Kanuna göre katotta teorik olan biriken
çinko miktar› hesaplanm›flt›r.

                                                                                                                                              

(6.3)

I  =  Ak›m fliddeti (A)   

t  =  Zaman (sn) 

n  =  Ekivalent bafl›na elektron say›s›

A  = Atom a¤›rl›¤›

F  =  Faraday sabiti (96500)

Katotta biriken çinko a¤›rl›¤› ile teorik olarak biriken çinko a¤›rl›klar› oran›ndan ak›m verimi eflitlik
6.4'e göre heaplanm›flt›r.

                                                                                                                                                
(6.4)

Kloru uzaklaflt›r›lmam›fl baca tozundan çinkonun elektrokazan›m››nda ak›m verimi %80 iken, bafllang›çta
kloru uzaklaflt›r›lan baca tozundan çinkonun elektrokazan›m› sonucu elde edilen ak›m verimi %90
olarak bulunmufltur. Klorun uaklaflt›r›lmas› ak›m verimini önemli oranda art›rm›flt›r. fiekil 6.9'da klor
giderimi yap›lmaks›z›n elektrokazan›m uygulanan katot foto¤raf›, fiekil 6.10'da ise katotta biriktirilen
çinkonun optik mikroskop görüntüleri yer almaktad›r.

E.tA
n.F

Q

Q'
Q

Ec 100

fiekil 6.9. Elektrokazan›m sonras› katot foto¤raf›.
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Kloru uzaklaflt›r›lm›fl (su liçi uygulanm›fl) baca tozunun sülfürik asit liçi ve sementasyon aflamalar›n›n
ard›ndan, elektrokazan›m sonucu kattotta elde edilen çinkonun optik mikroskop görüntüleri fiekil
6.11'de yer almaktad›r.

fiekil 6.10. Ön ifllem görmemifl baca tozundan elektro kazan›m sonucu katotta toplanan
çinko foto¤raf› ve optik mikroskop görüntüleri.

a) b) c)

fiekil 6.11. Kloru uzaklaflt›r›lm›fl baca tozunda elektro kazan›m sonucu katotta toplanan çinkonun
a) 6X, b) 18 X ve c) 40X büyütmelerde çekilen optik mikroskop görüntüleri.

a) b) c)

Düflük miktarlardaki klorun, çinkonun elektokazan›m› s›ras›nda ak›m verimini etkilemedi¤i bilinmektedir.
Ancak, anot korozyonuna ba¤l› olarak klor, biriktirilen çinkoya kurflun kar›flmas›na sebebiyet verebilir.
Özellikle yüksek miktarlardaki klorun varl›¤›, çinkonun alüminyum katota çok s›k› yap›flarak s›yr›lmas›n›
zorlaflt›rmaktad›r [50]. Deneysel çal›flmalar sonucunda fazla klorun ak›m verimini düflürdü¤ü belirlenmifltir.
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6.2. Ramat Tozu Deney Sonuçlar›

6.2.1. Liç Deney Sonuçlar›

Ramat tozunun sülfürik asit çözeltisi ve sülfürik asit-hidrojen peroksit kar›fl›m›nda atmosfer liçi çal›flmalar›
gerçeklefltirilmifltir. Liç ifllemi esnas›nda sülfürik asit-hidrojen peroksit kar›fl›m›nda bafllang›çta ramat
tozu ile liç çözeltisi aras›nda meydana gelen ekzotermik reaksiyonun, yaln›z sülfürik asit çözeltisinde
oluflan reaksiyona göre daha güçlü oldu¤u gözlemlenmifltir. fiekil 6.12'de sülfürik asit ve sülfürik asit
+ hidrojen peroksit kar›fl›m› ile yap›lan liç deney prosedürü flematik olarak karfl›laflt›r›lmaktad›r.

Pirinç Külü

fiekil 6.12. Ramat tozunun sülfürik asit ve sülfürik asit+hidrojen peroksit liçi sonucu elde edilen çözelti ve art›klar.

Art›k 1

Art›k 2 Çözelti 2

Çözelti 1
H2SO4 Liçi

H2SO4 + H2O2 Liçi

fiekil 6.12'de görüldü¤ü üzere sülfürik asit liçi sonunda elde edilen kat› art›kta bak›r taneleri aç›¤a
ç›kmam›flt›r. Buna karfl›n hidrojen peroksitin oksidan olarak kullan›ld›¤› liç ifllemi sonunda bak›r taneleri
kat› art›kta gözle görünür hale gelmifltir. Elde edilen çözelti rengi oksidan ilave edilmedi¤inde aç›k
sar› iken, oksidan varl›¤›nda mavi rengi alm›flt›r. Bu durum çözeltiye bak›r geçti¤inin bir göstergesidir.
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6.2.1.1. S›cakl›¤›n Etkisi

Ramat tozunun 1 M sülfürik asit (H2SO4) çözeltisinde farkl› s›cakl›klarda gerçeklefltirilen liç ifllemi
sonucu elde edilen Zn liç verimleri fiekil 6.13'de gösterilmektedir. Grafikten görülü¤ü üzere tüm
s›cakl›klarda Zn liç verimi zamana ba¤l› olarak art›fl göstermektedir. 2 saat sonunda 25°C, 40°C ve
60°C'ta ramat tozundan çinkonun çözeltiye geçme oranlar› s›ras›yla  %94,70,  %95,40 ve %98,53'tür.

fiekil 6.13. 13 Sülfürik asit liçinde Zn liç verimine s›cakl›¤›n etkisi.

(Koflullar: 1 M H2SO4, 1/10 K/S oran›, 400 dev/dk)
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fiekil 6.14'te ramat tozunun 1 M sülfürik asit (H2SO4) çözeltisinde farkl› s›cakl›klarda gerçeklefltirilen
liç ifllemi sonucu 2 saat sonunda elde edilen Zn liç verimleri gösterilmektedir. Her üç s›cakl›kta da bak›r
liçinde önemli bir liç verimi elde edilememifltir. 60°C'ta 120 dk sonunda elde edilen bak›r liç verimi
ancak %2,17'dir. Bunun nedeni, bak›r›n önemli bir k›sm›n›n at›k içerisinde metalik halde bulunmas›d›r.

fiekil 6.14. Sülfürik asit liçinde Cu liç verimine s›cakl›¤›n etkisi.

(Koflullar: 1 M H2SO4, 1/10 K/S oran›, 400 dev/dk, 2 saat)
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fiekil 6.14'teki bak›r liçi verim de¤erleri, fiekil 6.12'deki çözelti ve liç art›¤› ile uyumludur. Çözelti
renginin maviye dönüflmemesi bak›r›n oldukça çok az miktarda çözeltiye geçti¤ine iflaret etmektedir.
Ayn› flekilde kat› at›k içerisinde metalik bak›r partikülleri de gözle görülür nitelikte de¤ildir.

6.2.1.2. H2O2 ‹lavesinin Etkisi

Ramat tozunun H2SO4 liçinde,  kayda de¤er bir Cu liç verimi elde edilememifl ve liç art›¤›nda da gözle
görülür bak›r partiküllerine rastlanmam›flt›r. Çözünmeyi art›rabilmek amac›yla, bu aflamadan sonra
sülfürik asit çözeltisine oksitleyici ajan olarak hidrojen peroksit (H2O2) ilavesi yap›larak deneylere
devam edilmifltir.

Sülfürik asit-hidrojen peroksit (H2SO4+H2O2) sisteminde bak›r bileflikleri ile çözelti aras›nda oluflabilecek
reaksiyonlar afla¤›daki gibidir [51].

• Hidrojen peroksit su ve hidrojene ayr›fl›r.
2H2O2   H2O + O2 (6.5)

• Çözünmüfl oksijen bak›r yüzeyine absorbe olarak bak›r oksit filmi oluflturur.
2Cu + 1/2O2    Cu2O ya da Cu + 1/2O2    CuO                                                      (6.6)

• H2SO4 molekülü ile bak›r oksitin bak›r yüzeyinde reaksiyonu gerçekleflir.
CuO(k) + H2SO4  CuSO4(aq) +H2O                                                                                           (6.7)
Cu2O + H2SO4 +1/2O2  2CuSO4(aq )+ 2H2                                                                            (6.8)

• Veya H2SO4 ve H2O2 molekülleri do¤rudan bak›r ile reaksiyona girer.
Cu + H2O2 + H2SO4  CuSO4 + 2H2O                                                                                      (6.9)

fiekil 6.16,  H2O2 ilavesinin Cu liç verimine etkisini göstermektedir. Hidrojen perkosit ilavesi olmaks›z›n
sülfürik asit liçinde bak›r çözünürlü¤ü yok denecek kadar düflüktür.  H2SO4 + H2O2 kar›fl›m›nda fark
edilir derece bak›r liç veriminde art›fl meydana gelmifl ayn› zamanda liç art›¤›nda da bak›r partikülleri
görünür hale gelmifltir (fiekil 6.12). H2O2 ilave miktar› art›kça liç verimi yükselmektedir. En yüksek Cu
liç verimi ilk 5 dk sonunda 1 M H2O2 ilavesinde yaklafl›k %25 olarak elde edilmifltir. 5 dk'dan itibaren
verim de¤erleri zamanla azalmakatad›r. Bunun nedeni bak›rla birlikte ramat tozundan çözeltiye geçen
çinkonun bak›r› çöktürmesi olarak tahmin edilmektedir.

fiekil 6.15. Hidrojen peroksit ilavesinin bak›r liç verimine etkisi.

 Koflullar: (1 M H2SO4, 1/10 K/S oran›, 400 dev/dk)
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Di¤er taraftan bu durum ramat tozu partiküllerinin fiekil 6.15'deki flematik modelini akla getirmektedir.
Ramat tozu partiküllerinin d›fl k›sm›n›n bak›r oksit ve çinko oksit tabakas›ndan olufltu¤u iç k›sm›n›n
ise daha çok metalik bak›r ve di¤er bileflenlerden olufltu¤u düflünüldü¤ünde Cu liç veriminin zamanla
azalmas›n›n ve kat› liç at›¤›nda bak›r parçac›klar›n›n aç›kça görülmesinin nedeni ortaya ç›kmaktad›r.

fiekil 6.16. Pirinç külü partiküllerinin flematik modeli.

Bak›r Oksit

Bak›r

Çinko Oksit

Di¤er Bileflenler

Bafllang›çta partikül d›fl yüzeyinde bulunan bak›r oksit tabakas›nda reaksiyon (6.7) ve (6.8) gerçekleflerek
bak›r, CuSO4(çöz) olarak çözeltiye geçerken H2O2 de reaksiyon (6.5)'e göre oksijen ve su moleküllerine
ayr›l›r. Yüzeydeki CuO/Cu2O tabakas›n›n k›r›lmas›yla çözünmüfl oksijen vas›tas›yla veya reaksiyon (6.9)'a
göre do¤rudan metalik bak›r›n çözeltiye geçifli sa¤lan›r. Ayr›ca ramat tozunda bulunan yüksek miktarda
(%15,17) SiO2, silika jel oluflumuna neden olarak zamanla bak›r›n çözeltiye geçmesini önlemifl olabilir.

fiekil 6.17. Hidrojen peroksit ilavesinin çinko liç verimine etkisi.

(Koflullar: 1 M H2SO4, 1/10 K/S oran›, 400 dev/dk, 2 saat)
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fiekil 6.17,  H2O2 ilavesinin 2 saat sonundaki Zn liç verimine etkisini göstermektedir. Aç›kça görüldü¤ü
üzere H2O2 ilavesinin Zn liç verimi üzerine önemli bir etkisi yoktur. Hem sülfürik asit hem de farkl›
oranlardaki sülfürik asit + hidrojen peroksit kar›fl›m›nda % 98'in üzerinde Zn liç verimine ulafl›lm›flt›r.
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6.2.2. Sementasyon Deney Sonuçlar›

Ramat tozunun sülfürik asit + hidrojen peroksit liçi ile sonucu çözeltiye çinko ile beraber bak›r ve di¤er
elementler de belli seviyede çözünmüfltür. Fakat liç çözeltiden çinkonun elektrokazan›m› için çözeltinin
çok yüksek safl›kta olmas› gerekmektedir. Dolay›s› ile bak›r iyonlar› çözeltiye çinko tozu ilave edilerek
semente edilmifltir. Bak›r ile birlilte çözeltide var olan çeflitli empürüteler de uzaklaflt›r›lm›flt›r.
Sementasyon ifllemi 60°C s›cakl›kta, 3 saat boyunca Zn/Cu:2 stokiyometrik oran›nda ve 350 dev/dk
kar›flt›rma h›z›nda tek aflamada yap›lm›flt›r.

fiekil 6.18. Ramat tozu liç çözeltisi sementasyon deney prosesi.

Çinko Tozu

Çözelti
(Sementasyon öncesi)

Sementasyon Prosesi

Çözelti
(Sementasyon sonras›)

Çökelti

fiekil 6.18'de ramat tozunun sementasyon prosesi flematik olarak gösterilmektedir. Çizelge 6.4'te
sementasyon süresine ba¤l› olarak çözeltideki Cu ve Zn de¤erleri görülmektedir. Bak›r›n sementasyonu
için 30 dakikal›k sürenin yeterli oldu¤u tespit edilmifltir. Çözeltide kalan Cu miktar›; 30 dk sonunda 3
mg/L, 1 saat sonunda 2mg/L ve 2 ve 3 saat sonunda ise yaln›z 1 mg/L olmufltur. Çinko tozu ilavesine
ba¤l› olarak da çözeltideki çinko miktar› zamanla yükselmifltir.

Çizelge 6.4. Sementasyon zaman›na ba¤l› olarak çözeltideki Cu ve Zn miktarlar›.

Süre Bafllang›ç 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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fiekil 6.19'da sementasyon sonucu çöken sement bak›r›n foto¤raf› görülmektedir. Sementasyon
iflleminde amaç, çinkonun elektrokazan›m› için liç çözeltisinden bak›r›n ve di¤er emprütelerin
uzaklaflt›r›lmas›d›r. Sementasyon sonunda elde edilen fleffaf renkli çözelti, saflaflt›rma iflleminin baflar›l›
oldu¤unu ortaya koymaktad›r.

6.2.3. Elektrokazan›m Deney Sonuçlar›

Ramat tozunun s›ras›yla liç ve sementasyon sonucu elde edilen çözeltisine elektrokazan›m metodu
uygulanarak çinkonun kazan›lmas› sa¤lanm›flt›r. Elektrokazan›m ifllemi sonucunda ak›m verimi %88
olarak bulunmufltur.

fiekil 6.19. Çözeltiden semente edilen bak›r.

c) d)

a) b)

fiekil 6.20. Ramat tozundan elektrokazan›m sonucu kazan›lan çinko.

fiekil 6.20 a)'da, katotta biriken çinkonun foto¤raf›, b)'de 6X, c)'de 18X ve d)'de ise 40X büyütmelerde
çekilmifl optik mikroskop görüntüleri gösterilmektedir. Elektrokazan›m çözeltisine tutkal ilavesi nispeten
pürüzsüz bir yüzey eldesi sa¤lam›flt›r.
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6.2.4. Bak›r Ergitme Deney Sonuçlar›

Ramat tozunun sülfürik asit liçi ile çinko baflar› ile çözeltiye al›nm›fl, buna karfl›l›k bak›r büyük oranda
liç kat› at›¤›nda kalm›flt›r. Bu nedenle hidrometalurjik yolla geri kazan›m› oldukça zor olan ramat
tozundaki metalik bak›r›, master alafl›m› olarak geri kazanmak amaçlanm›flt›r. Ramat tozuna öncelikle
sülfürik asit liçi uygulanarak, içerisindeki çinkonun çözünmesi sa¤lanm›fl ve liç art›¤›nda kalan bak›r›n
ergitme yöntemi ile geri kazan›m›na yönelik çal›flmalar yap›lm›flt›r. fiekil 6.21a'da ergitme deneylerinde
kullan›lan grafit kay›kç›k görülmektedir.

fiekil 6.21. a) Ergitme öncesi grafit kay›kç›k içinde ramat tozu, b) Ergitme sonras› elde edilen ürün.

a) b)

Ergitme sonunda f›r›ndan ç›kar›lan numuneler kay›kç›kta fiekil 6.21b'deki gibi kat›laflmaya b›rak›lm›flt›r.
Kat›laflma sonucu elde edilen ürün k›r›larak curuf ve metalik k›s›m birbirinden ayr›lm›flt›r.  Bu yöntemle,
ramat tozu liç art›¤›ndan bak›r,  fiekil 6.22'de foto¤raflar› yer alan master alafl›mlar› halinde geri
kazan›lm›flt›r.

fiekil 6.22. Ramat tozu liç art›¤›n›n ergitilmesi sonucu elde edilen bak›r master alafl›m› foto¤raflar›.

a) Flaks ilavesiz, b) %4 CaO ilaveli, c) %7 CaO ve % 13 NaCl ilaveli,  d)%13 NaCl ve %7 Na2B4O7.10H2O ilaveli.

c) d)

a) b)
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Sonuçta flakss›z ve farkl› oranlardaki CaO, NaCl ve Na2B4O7·10H2O flakslar› ile ergitilen ramat tozu
liç art›¤›ndan,  uygulanan kar›fl›m oranlarda baflar›l› bir flekilde bak›r›n geri kazan›m› sa¤lanm›flt›r.
Flaks ilavesinin bak›r kazan›m› üzerine önemli bir etkisi olmam›flt›r.
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BÖLÜM 7

TARTIfiMA VE ÖNER‹LER

Bu çal›flma kapsam›nda pirinç dökümhanlerinde oluflan ramat tozu ve baca tozlar›ndan çinko ve bak›r›n
geri kazan›m› amac›yla piro-hidrometalurjik bir yöntem gelifltirilmesi hedeflenmifltir. Geri kazan›m
yöntemlerinin gelifltirilmesinde en önemli faktörler, at›k karakteristikleri ve yöntem proses
parametreleridir. Bu faktörler, geri kazan›lan metallerin safl›klar›n› ve kazan›m verimlerini do¤rudan
etkilemektedir. Bu çal›flmada, endüstriyel pirinç tesisi ramat ve baca tozu at›klar›ndan bak›r ve çinko
geri kazan›m› amac›na yönelik gerçeklefltirilen deneysel çal›flmalar afla¤›da özetlenmifltir.

• At›klar›n Karakterizasyonu: Baca tozu ve ramat tozlar›n›n ICP tekni¤i ile kimyasal bileflimi ve 
XRD tekni¤i ile faz yap›s› belirlenmifltir.

• Baca Tozu Su Liçi: Baca tozlar›n›n yap›s›ndan kloru (Cl) uzaklaflt›rmak amac›yla su liçi uygulanm›flt›r.

• Sülfürik Asit Liçi: Baca tozlar› ve ramat tozlar›na ayr› ayr› sülfürik asit liçi uygulanm›flt›r. S›cakl›k,
oksidan ilavesi, kar›flt›rma süresi, kat› s›v› oran› ve süre gibi faktörlerin çinko ve bak›r liç verimleri
üzerine etkileri araflt›r›lm›flt›r. Liç parametrelerinin optimzasyonu sa¤lanm›flt›r.

• Sementasyon: Sülfürik asit liçi ile ramat tozu ve baca tozundaki çinko baflar›l› bir flekilde çözeltiye
al›nm›flt›r. Çinko ile birlikte at›klarda var olan di¤er elementler de çözeltiye geçti¤inden, çözeltiye
saflaflt›rma amac›yla çinko tozu ile sementasyon ifllemi uygulanm›flt›r.

• Elektrokazan›m: Bir önceki aflamada sementasyon ile saflaflt›r›lan çözeltiden elektrokazan›m 
tekni¤i uygulanarak çinkonun kazan›m› sa¤lanm›flt›r.

• Ergitme: Ramat tozundan sülfürik asit liçi ile çözeltiye al›namayan bak›r›, liç art›¤›ndan kazanmak
amac›yla art›k, flaks ilavesiz ve çeflitli flakslar›n varl›¤›nda ergitilmifltir. Ergitme ifllemi ile art›kdaki
bak›r, master alafl›m› olarak geri kazan›lm›flt›r.

7.1. Yöntem Ak›fl Diyagram›

Bu çal›flmada bak›r ve çinkonun geri kazan›m›na yönelik gelifltirilen piro-hidrometalurjik yöntemin
ak›m diyagram› fiekil 7.1'de görülmektedir. Diyagramdan da görüldü¤ü üzere baca tozundan klor
uzaklaflt›rma sonras›, baca tozu ve ramat tozuna ayr› ayr› sülfürik asit ifllemi uyguland›ktan sonra elde
edilen liç çözeltisine s›ras› ile ortak saflaflt›rma ve ortak elektrokazan›m ifllemleri uygulanarak çinko
kazan›m› gerçeklefltirilebilmektedir. Ramat tozunun sülfürik asit liç art›¤›ndan da ergitme yöntemi
ile bak›r geri kazan›m› sa¤lanabilmektedir.
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fiekil 7.1. Çal›flma kapsam›nda uygulanan yöntemin ak›fl diyagram›.

Baca Tozu Ramat Tozu

Kal›nt›Klorlu Su Su Liçi Sülfürik Asit Liçi

Klorsuz Baca Tozu Ergitme

CurufBak›rSülfürik Asit Liçi

Çözelti

Çinko Tozu ÇökeltiSementasyon

Çözelti

Elektro Kazan›m

Çinko

7.2. Öneriler

Endüstriyel pirinç at›klar›n›n bar›nd›rd›¤› önemli miktardaki çinkonun metalik olarak geri kazan›m›
mümkün oldu¤u gibi, çinko sülfat ve çinko oksit gibi çinkolu bileflikler olarak geri dönüfltürülmesi de
mümkündür. Bu çal›flma kapsam›nda Almanya'da pirinç baca tozlar›ndan çinko sülfat üretimi yapan
Grillo Werke AG firmas›na bir ziyaret düzenlenmifltir. Ziyaret s›ras›nda baca tozlar›ndan hidrometalurjik
yöntemle çinko sülfat çinko sülfat monohidrat ve çinko sülfat hekzahidrat üretimi ile ilgili öenmli
bilgiler edinilmifltir.

7.2.1. Grillo Werke AG

1842 y›l›nda Almanya'n›n Mülheim flehrinde çok küçük bir h›rdavatç› dükkan› olarak kurulan Grillo
Werke AG, günümüzde metalik çinko üretimi, çinkolu kimyasal üretimi ve çinko oksit üretimlerini
kapsayan çok say›da fabrika flubesinden oluflmaktad›r. Grillo Werke AG'nin y›ll›k yaklafl›k üretim
de¤erleri Çizelge 7.1'deki gibidir.
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Çizelge 7.1. Grillo Werke AG y›ll›k üretim de¤erleri.

Ürün Miktar (t)

Metalik Çinko 170,000

Sülfür 90,000

Çeflitli Kimyasallar 50,000

Sülfürik Asit ve Oleum 245,000

S›v›laflt›r›lm›fl Kükürt Dioksit ve Trioksit 110,000

Sodyum Sülfit ve Sülfat 105,000

Grillo Werke AG bünyesinde toplam 1.620 kifli çal›flmaktad›r.  Avrupa'n›n en büyük çinko sülfat üretim
tesislerinden birine sahiptir [52]. Bu çal›flma kapsam›nda baca tozundan çinko sülfat üretimi yapan
Duisburg'taki tesis ziyaret edilmifltir.

7.2.2. Çinko Sülfat Üretimi

Grillo Werke AG bünyesinde baca tozlar›ndan çinko sülfat monohidrat  (ZnSO4. H2O) ve çinko sülfat
hekzahidrat (ZnSO4. 6H2O) üretimi yap›lmaktad›r. Bu amaçla öncelikle baca tozlar›na sülfürik asit liçi
uygulanarak çinkonun çözünmesi sa¤lanmaktad›r. Sonraki aflamalar, ilk ad›mda elde edilen çinko
sülfatl› çözeltiye uygulanan ard›fl›k bir dizi prosesten oluflmaktad›r. Liç iflleminde çinko ile birlikte baca
tozlar›n›n yap›s›ndaki di¤er baz› elementler de çözeltiye geçmektedir. Çinko sülfat üretimi için oldukça
yüksek safl›kta çinko sülfat çözeltisinin kullan›lmas› gerekti¤inden, liç ifllemi sonras›nda ilk olarak
demir (Fe) ve mangan (Mn);  sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum permanganat (KMnO4) ilavesi ile
çöktürülüp, çözeltiden uzaklaflt›r›lmaktad›r. Sonras›nda çözeltiye çinko tozu ile sementasyon uygulanarak
bak›r (Cu), Nikel (Ni), Kurflun (Pb) ve kadminyum (Cd) gibi elementler çözeltiden çöktürülmekte ve
çözelti filtre edilmektedir. Daha sonra, saflaflt›r›lan çözeltiye iki aflamada buharlaflt›rma ifllemi
uygulanmakta ve kalan çözelti 43°C'ta kristalize edilmektedir. Kristalizasyon sonras› uygulanan santrifüj
ifllemi sonucunda çinko sülfat hekzahidrat kristalleri elde edilmektedir. Son olarak elde edilen çinko
sülfat hekzahidrat kristalleri kurutulup, sat›lmak üzere paketlenmektedir. Çinko sülfat hekzahidrattan
çinko sülfat monohidrat üretimi için yap›daki kristal ba¤l› su belli s›cakl›kta uçurulmaktad›r. Yap›lan
ziyarette elde edilen bilgiler ve gerçeklefltirilen deneysel çal›flmalar ›fl›¤›nda fiekil 7.2'deki ak›fl
diyagram›ndaki basamaklar izlenerek bu çal›flma kapsam›nda kullan›lan yerli baca tozlar› ve ramat
tozlar›ndaki çinkodan çinko sülfat üretimi yap›labilece¤i önerilmektedir. Ayr›ca, ramat tozunda bulunan
bak›r›n sülfürik asit liçinde çözünme veriminin ihmal edilebilir düzeyde olmas›, bak›rca zengin liç
art›¤›n›n ergitilmesi ile metalik bak›r›n kazan›labilece¤ini göstermifltir.
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fiekil 7.2. Baca tozu ve ramat tozundan çinko sülfat üretimi ak›fl diyagram›.

Ramat Tozu

Sülfürik Asit Liçi

Baca Tozu

Sülfürik Asit Liçi

Mangan ve Demir
Çöktürme

Sementasyon

Çözelti

Çözelti

Çinko Sülfat Çözeltisi

Buharlaflt›rma
1. Ad›m + 2. Ad›m

Kristalizasyon

Santrifüj

Kurutma

Çinko Sülfat

Cu, Ni, Pb, CdÇinko Tozu

NaOH
KMnO4

Fe, Mn

Ergitme

Bak›r Curuf

Kal›nt›
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7.2.2.1. Çinko Sülfat

Pirinç üretimi s›ras›nda oluflan çinko içerikli at›k baca tozlar›ndan beyaz renkli, kristal yap›l› toz veya
granül halde çinko sülfat üretimi yap›labilmektedir (fiekil 7.3).

fiekil 7.3. a) Baca tozu, b) Çinko sülfat.

a) b)

Çinko sülfat suda çözünebilen, kokusuz ve nem çekme özelli¤ine sahip kimyasal bir üründür.  Suda
çözünmesi s›ras›nda k›smi hidrolize ba¤l› olarak zay›f asit reaksiyonu gösterir. Çinko sülfat›n baz›
kullan›m alanlar› afla¤›daki gibidir:

• Kimya Sanayi: ‹norganik bilefliklerin temel maddesidir.

• Yem Sanayi: Hayvan yemleri destek maddesi olarak kullan›l›r.

• Elektrolitik Kaplama Endüstrisi: Galvaniz banyolar›n›n ayarlanmas›nda kullan›l›r.

• Tekstil Sanayi: Katk› malzemesi olarak kullan›l›r.

• Boya Sanayi: Çinko boya üretiminde kullan›l›r.

• Tar›m: Çinkolu gübre üretiminde kullan›l›r.

• Cevher Flotasyonu: Cevher zenginlefltirme ifllemlerinde destek malzemesi olarak kullan›l›r [52].

Çizelge 7.2'de Grillo Werke AG'de baca tozundan üretilen çinko sülfat›n kimyasal bileflimi ve baz›
özellikleri verilmektedir.
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Çizelge 7.2. Grillo Werke AG'de baca bozundan elde çinko sülfat analiz de¤erleri [52].

Bileflen Birimi Miktar›

Çinko sülfat hekza hidrat % (m/m) min. 97,28

Çinko sülfat % (m/m) min. 58,27

Çinko % (m/m) min. 23,6

Klor % (m/m) maks. 0,3

Bak›r ppm maks. 10

Nikel ppm maks. 15

Demir ppm maks. 10

Mangan ppm maks. 30

Arsenik ppm maks. 1

Kadmiyum ppm maks. 10

Kurflun ppm maks. 5

pH de¤eri (%5 suda) - yaklafl›k 5-6

Kütlesel yo¤unluk kg/m3 yaklafl›k 1000

20 ˚C'de suda çözünürlük g/l yaklafl›k 630
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Endüstriyel pirinç at›klar› olan baca tozundan çinko, ramat tozundan ise bak›r ve çinko geri kazan›m›
amac›yla laboratuvar koflullar›nda yap›lan deneylerden afla¤›daki sonuçlara ulafl›lm›flt›r.

1. Ramat tozu ve baca tozundan liç, sementasyon ve elektrokazan›m metodlar› ile çinko kazan›m› 
ve ramat tozu liç art›¤›ndan ergitme metodu ile bak›r kazan›m›na yönelik bir piro-hidrometalurjik
proses gelifltirilmifltir.

2. Baca tozlar›n›n sülfürik asit liçinde maksimum %99 Zn liç verimi elde edilen koflullar; 1M sülfürik
asit konsantrayonu, 60°C s›cakl›k, 1/10 kat› s›v› oran›, 600 dev/dk kar›flt›rma h›z› ve 120 dk liç süresi
olarak tespit edilmifltir.

3. Sülfürik asit liçi öncesinde, baca tozlar›na uygulanan su liçi ile klor gideriminin, sonraki aflamalarda
uygulanan liç, sementasyon ve elektrokazan›m aflamalar›n›n tümüne olumlu etkisi olmufltur.

4. Ramat tozundan %95 Zn liç verimi sa¤layan optium koflullar; 1 M sülfürik asit konsantrayonu, 
60°C s›cakl›k, 1/10 kat› s›v› oran›, 400 dev/dk kar›flt›rma h›z› ve 120 dk liç süresi olarak belirlenmifltir.

5. Ramat tozuna uygulanan sülfürik asit liçi ile çinko etkili bir flekilde çözeltiye al›n›rken, bak›r›n 
yaln›z %2,17'si çözeltiye al›nm›fl, geri kalan› kat› liç art›¤›nda kalm›flt›r.

6. Bak›r›n liç (çözünme) verimini art›rmak amac›yla, sülfürik asit liçine farkl› konsantrasyonlarda 
oksidan ilavesi (hidrojen peroksit - H2O2), liç verimini çok fazla etkilememifltir.

7. Ramat tozu kat› liç art›¤›ndan ergitme metodu ile metalik bak›r›n kazan›m› flaksl› ve flakss›z 
yöntemlerle baflar›yla gerçeklefltirilmifltir.

8. Baca tozu ve ramat tozu sülfürik asit liç çözeltilerine, 60°C s›cakl›kta, Zn/Cu:2 stokiyometrik 
oran›nda ve 350 dev/dk kar›flt›rma h›z›nda tek aflamada uygulanan sementasyonla çözeltideki 
bak›r miktar› 1 saat sonunda 2 mg/l'ye düflürülmüfltür.

9. Sementasyonla saflaflt›r›lan baca tozu ve ramat tozu liç çözeltilerinden 400 mA/cm2 ak›m yo¤unlu¤u
kullan›larak, 40°C'ta,  4 saat sürede s›ras› ile %90 ve %88 ak›m verimi ile çinkonun elektrokazan›m›
baflar› ile gerçeklefltirilmifltir.

10. Almanya'n›n Duisburg flehrindeki baca tozundan çinko sülfat üretimi yapan Grillo Werke AG 
tesisine yap›lan ziyaret kapsam›nda elde edilen bilgiler ›fl›¤›nda, bu çal›flmada kullan›lan ramat 
tozu ve baca tozlar›ndan çinko sülfat üretiminin gerçeklefltirilebilece¤i sonucuna var›lm›flt›r.
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