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ONSOz

Cinko (Zn), dogada birgok mineralde bulunan ve bazi kimyasal bilesikler ile metal
alagimlarinin tiretimi gibi ticari amagli pek ¢ok islemde kullanilan bir metaldir. Bu metalin en
6nemli bilesiklerinden olan Cinko Oksit (ZnO), basta lastik, kauguk, boya, metalik
kaplamalar, ilag, kozmetik olmak tizere daha birgok sektérde kullamilmaktadir. Zn ve ZnO’ e
ait oOzellikler ve isleme yo6ntemlerini de igeren konu iizerindeki ¢aligmalar sirasinda,
caliymakta oldugum Metal Oksit Kimya San. A.S. firmasinda halen yapilmakta olan ZnO
tiretim seklinin gelistirilip, maliyetinin diiiirlilmesini amagclayan bir yol izledik.

Hazirlandi§im stire boyunca bilgisi ve tecriibesi ile bana destek olan degerli hocam Prof. Dr.
Selahattin GULTEKIN’e, aragtirmalanm igin gerekli zamani temin etmemi kolaylastiran
firmam Metal Oksit Kimya San. A.$.’ne, imkanlarii kullandigim Y.T.U. Kimya
Miihendisligi Bolimii’ ne ve tezimin yazilip baskiya hazirlanmasindaki yardimlarindan ve
manevi desteginden dolayr esim Y.T.U. Fizik Bslimi Ars. Gor. Ozgiir AKCALD’ ya sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Tiirkiye’ de Zn tiretimi %22 oraninda Zn igeren Hidrozinkit (ZnCO3.Zn(OH), cevherinden
yapilmaktadir. Cevher, Kayseri yakinlarindan ¢ikarilmakta ve doner firinlarda kireg tas1 ve
kok ile karistinilarak, gergeklesen reaksiyonlar sonucu %60-65 Zn igeren, Kalsin ad1 verilen
zenginlestirilmis cevher haline getirilmektedir. Bu prosesi, Kayseri’ de bulunan CINKUR
firmas1 gergeklestirmektedir. Burada, Kalsin, H;SO; ¢6zeltisinde kontrollii olarak
¢ozlindtiriilerek ZnSO4 ¢ozeltisi elde edilmekte, daha sonra, bu ¢6zeltiden elektroliz yoluyla
metalik saf Zn alinmaktadir. Elektroliz hiicresinde, Zn metali katotlarda toplanmakta ve
toplanan Zn, eritilerek kaliplanmak sureti ile elektrolitik kiilge Zn haline getirilmektedir.
Uretilen bu kiilgelerin saflig1 %99.995 Zn’ dur.

Yeni bir iiretim yontemi tasarlanmasi amaci ile yapilan ¢aligmada, satin alinan %60-65
Zn’ luk Kalsin’ in, belli bir miktar kok kémiirii ile kanigtirtlip,

Ck)+30,(g)2 CO(g) (D

ZnO(k) +CO(g) & Zn(s)+CO,(g) )

reaksiyonuna gore hafifce egimli bir indirgeme firminda eritilerek, igerdigi Zn’ nun, finmn
altindan likit Zn olarak alinmasi {izerinde ¢aligtlmugtir. Yapilmasi tasarlanan bu islemlerle,
CINKUR’ un uyguladift ZnSO; ¢ozeltisi elde etme ve elektroliz asamalar1 ortadan
kaldirilabilecektir. Zn’ nun erime noktast 420 °C civarinda oldugu i¢in, ikinci reaksiyondaki
likit Zn, ciirufun altindan kontrollii olarak alinabilir. Fakat dogal olarak, Kalsin’ de bulunan
PbO de indirgenip, Zn ile birlikte Pb da likide karisacaktir. Bunun engellenmesi igin; ele
gecen likide basit bir destilasyon islemi uygulanmas: yeterli olacaktir. Pb ve Zn’ nun kaynama
noktalarmnin ¢ok farkli olmasi sebebiyle, erimis Zn ile birlikte bulunan Pb saf dis1 birakilarak,
yaklasik %98-99 saflikta Zn metali elde edilebilecektir.

Tasarlanan yeni ydntemle, elde edilen Zn, elektroliz yolu ile elde edilenden daha ucuza mal
edilebilecegi gibi, iiretilen Zn hammadde olarak kullamilarak rutin yollarla ZnO tiretimi
yapilabilecektir. Bu sayede, Tiirkiye’de genis piyasas: bulunan ve boya, seramik, lastik, cam,
ilag, kozmetik gibi sanayilerde ve ziraatta kullamlan ZnO’ in maliyeti, 6nemli 6l¢iide
ucuzlamis olacaktir.
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ABSTRACT

The Zn production in Turkey is carried out by the Hydrozincite ( ZnCOj;.Zn(OH),) ore which
contains 22% Zn. This ore which is digged out near Kayseri is being mixed with lime stone
and coke in a rotary furnace and as a result of the reactions, an enriched mixture called
“Calcine” is obtained which contains 60-65% Zn. This process is carried out by the firm
“CINKUR” in Kayseri, where then Calcine is being dissolved in H,SO; in a controlled
manner, and then the solution of ZnSO, is electrolyzed where Zn is deposited on cathode.
Then collected Zn is melted to obtain ingot Zn. The purity of these ingots are 99.995% Zn.

In this study, it is aimed to design a new method to obtain ingot Zn in a cheaper way starting
from Calcine. Calcine will be bought from CINKUR, and then this will be mixed with certain
proportion with coke in a tilted furnace where the following reaction will take place:

C) +40,(g) 2 CO(®) | )

ZnO(k) + CO(g) € Zn(s)+CO,(g) ¥))

Upon reduction of ZnO to liquid Zn (m.p. 420 °C) will be collected at the bottom of the
furnace from where it will be withdrawn periodically. During reduction of ZnO to Zn, PbO
will also be reduced to elemental Pb. Therefore, liquid Zn obtain from the bottom of the
furnace will contain some Pb as well which is an undesired situation. Taking the advantage of
the boiling point differences between Zn and Pb, with a simple distillation, it is expected to
get Zn with about 98-99% purity. By this the electrolysis step is being eliminated which is
highly cumbersome and expensive process.

With the new method designed, Zn obtained in this way will be cheaper than that by the
electrolysis. The produced Zn as raw material will be used in the conventional method to
produce ZnO which is our final product. Thus, by use of the above mentioned process, the
cost of Zn, which has a vast number of applications in Turkey such as paint, ceramic, rubber,
glass, medicine, cosmetic industries and agriculture will be considerably reduced.



1. GIRIS

ZnO, ticari olarak en sik kullamlan kimyasal maddelerdendir. Diinyada ZnO {iretimi genel
itibar1 ile Fransiz prosesi ve Amerikan prosesi olarak adlandirilan iki ydntemle
gerceklestirilmektedir. Fransiz prosesi dolayli bir metottur ve cevherin gesitli yontemlerle
islenmesi ile elde edilen kiilge Zn’ yu kullanarak ZnO iiretmektedir. Amerikan prosesi ise
dogrudan bir metottur ve firetim i¢in hammadde olarak kiilge Zn yerine, zenginlestirilmis Zn
cevherini kullanmaktadir.

Tiirkiye’de ve diinyamn pek ¢ok yerinde, ZnO Uretimi igin dolayli yéntem kullanilmaktadir.
Oysa bu yontemde, hammadde olarak kullarlan Zn’ nun iiretimi pahali ve zahmetli bir istir.
Dogal olarak hammaddesi pahali bir iiriiniin kendiside pahal:1 olacaktir, bunun nedeni Zn’ nun,
ZnO iiretiminde kullanilan tek hammadde olmasidir. Uretim Zn metalinin 1sitilmas: ile olusan
buharin sisteme verilen havada bulunan oksijen ile oksitlenmesi ve bir fan yardimi ile

oksidasyon ortamindan ¢ekilerek silolara alinmas: esasina dayanir.

Bu galismada diisiiniilen; tabiattaki %22 Zn iceren cevherin zenginlestirilmesi ile elde edilen
%65 Zn igeren ZnO cevheri (Kalsin) kullanarak, aym Uriinii veren farkli bir iiretim

yontemidir.

Yeni yontem anlatilmadan dnce, ve ZnO’ in fiziksel ve kimyasal &zellikleri, kullanim
alanlar1 ve tretim yontemleri ile ilgili agiklayici bilgilerin verilmesinin uygun olacag:
diistintilerek, oncelikle bu konulara yer verilmistir. Sonraki agamalarda, konunun esasini
olusturan Kalsin’ den Zn kiilgeleri tiretimi ve tasarlanan ydntemin bir pargasi olan Metal
Oksit Kimya Sanayi A.S.” nin 1975 yilindan beri {iretimini yaptii ZnO iiretim ydntemi
anlatilmagtir,

Firmaya eklenmesi diigliniilen kisim, ¢alisma konusu olan tezin esasini igermektedir.Tasarim
agamasinda olan yeni Uretim gekli ile ilgili hi¢ bir deneysel ¢aligma yapilmamugtir.
Termodinamik ve kinetik hesaplamalar sonucu, bdyle bir uygulamanin miimkiin olabilecegi

goriilmiis ve yapilacak deneysel galigmalara kaynak olmasi amaglanmigtir. Ayrica ¢alismanin

TC. YOKSEKGSRETIM Kumem
DOKUMANTASYON MERKzi
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sonunda, yapilan hesaplamalarla maliyette olusacak azalma da gdsterilmistir.



2. CINKO METALI
2.1 Cinko Metalinin Tanumi ve Ozellikleri

Cinko, ylizyillar boyunca bir cevher olarak taminmug, metal olarak ayrilmasinin geligimi
oldukca yavas olmustur. Ik ¢inko metali 1875 yilinda Amerika’da tiretilmistir.

Cinko elementinin tiim diinyaca bilinen sembolti “Zn” dir, atom agirligi 65.38 g olup atom
numarast 30’ dur. Periyodik cetvelin IIB grubunda yer alir ve +2 degerliklidir. Metal olarak
simflandinlir, hekzagonal kristal yapidadir. Ozgiil agirhign 25 °C* da 7.133 g fem®, erime
noktas: 419.5 °C ve kaynama noktas: 1 atm basingta 907 °C’ tir. Diger baz1 dzellikleri
Cizelge 2.1’ de gésterilmigtir.

Dogadaki Zn minerallerinin pek ¢ogu siilfiirlerin oksidasyon triinleri seklindedir ve 6zellikle
Pb, Cd, Fe, Mn ve Cu gibi baz1 elementlerin siilfiirleriyle birlikte bulunur.

2.1.1 Fiziksel 6zellikleri

Zn metallerle kolayca alasim yapabilir, bu 6zelliginden dolayr endiistride kullanimi oldukga
yaygindir. Zn igeren alagimlara piring (Cu-Zn alasimi) ve bronz (Cu-Sn-Zn alasimi) 6rnek
verilebilir. Ticari olarak kullaniminin en 6nemli nedenlerinden birisi kuvvetli elektropozitif
ozellikte (standart elektrot potansiyeli 0.76 V’ tur) olmasidir. Elektropozitiflik, metallerin

6zellikle de demir ve gelik tirlinlerinin aginmaya kars: korunmasini saglar.

Zn metali kirldifinda mavimsi beyaz renkte ve hemen hemen giimiis gibi parlak
goriiniimdedir, diisiikle orta aras: bir sertlige sahiptir. Yaklagik % 99.94 saflifa sahip olan bir
Zn pargasinin skleroskop sertligi 13-15°tir. Mineraller i¢in kullamlan Mohs sertlik skalasinda
Zn’ nun sertligi 2.5 olup Jips ile Kalsit arasindadir. Pb disindaki kiiglik safsizliklar metalin
sertligini arttirir,
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Zn, korozyon liriinlerinin beyaz olusu ve aginmayr geciktirmesi bakimindan diger
¢oguna Kiigiik miktarlarda bulunan safsizliklann

uzaklagtinlmasimin aginma direncine etkisi, sertlige olan etkisinden daha belirgindir. Zn’ nun

metallerin  bir tercih  edilir.
icerdigi safsizliklar, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaiu stra 1s1] ve mekanik &zelliklerine
de etki eder. Oda sicakliginda gok gevrek olan Zn (6zellikle Fe gibi safsizliklara da baghdir),

100-150 °C arasinda sekil verilebilir, tel ve levha haline getirilebilir.

Cizelge' 2.1 Zn’ nun ﬁzik;el 6£ellﬂde}i

Ozellik Deger

Erime noktasi, °C 419.5

Kaynama noktast, °C 907.0
Yogunlugu, g fem?

25°C’ da 7.133

419.5 °C’ dakati 6.830

419.5 °C’ da stv1 8.620

Is1 kapasitesi, Cp

Kati, 298.16-692.7K, cal /(mol.K) 5.25+0.00270T
S1vi, 692.7-1200 K, cal /(mol.K) 7.59 +0.00055T
Gaz (mono kromatik), cal /mol 4.969

Erime 1s181, 419.5 °C’ da, cal /mol 1595
Buharlasma 1s1s1, 907.0 °C’ da, cal /mol 27638

S1v1 buhar basinci, atm

9.843 - 6755/T - 1.32log(T) - 0.06x10°T

Isil iletkenligi, cal/(s.cm?)(°C/cm)

Kat1 18 °C’ da 0.27
419.5°C’ da 0.23

Si1v1419.5 °C’ da 0.145
750 °C’ da 0.135

Yiizey gerilimi (s1vi), dyn/cm

758-0.09(t-419.5 °C)

Elektriksel direnci, R, ohm.cmx10°
Polikristalin (T=0-100 °C)

5.46(1+0.0042T)




2.1.2 Kimyasal 6zellikleri

Zn oda sicakligindaki havada ile 6nemli Olgiide aginmaz, fakat aginma hizi 225 °C’ i
tizerinde olduk¢a hzhdir. Metalik Zn, buhar halindeyken CO ile kizdinldiginda oksitlenerek
ZnO’ i meydana getirir ve CO, agifa ¢ikar. Ayrica havadaki nemin varligi SO, ve CO
olusumunu hizlandirir. En saf Zn bile havad?, suyun varligi ile aginir.

Zn buhar halde oldugu zaman, Azot ile reaksiyon vermez, bununla birlikte Amonyak’ la
kizdirilmas1 sonucu nitrit formu ortaya ¢ikar. Zn aym1 zamanda ferri, manganat ve kromat gibi
iyonlar i¢in aktif bir indirgeme aracidir. Indirgenme kuvvetinin diger bir émegi de; Zn ile
Nitrik Asit’ in etkilesmesinde goriiliir. Sadece Cinko Nitrat yerine, sonug¢ iriinler; Azot
Oksitler, elementsel Azot, Amonyum Nitrat ve Hidroksil Amin seklinde olur. Sicak kostik
¢ozeltilerde ise Zn, zinkatlara doniisiir. HCI gibi bazi hidrohalojentirler ve bunlarin sulu

¢ozeltileri Zn’ ya oldukea etki eder, sonug olarak Zn halojeniir ve H, gazi meydana gelir.

Zn birgok mineral asidi ile reaksiyon verir, erime hiz1 Siilfiirik Asit, Hidroklorik Asit ve
Nitrik Asit’ e dogru artar. Zn’ nun saflif1 arttikca asinma hizi yavaslar. Zn ve S uygun
kosullar altinda oldukga reaktiftir. Zn tozu ve S karigimi isitildiginda siddetli bir patlama ile

reaksiyon verir.

Zn + CuSO4 — ZnSO4 + Cu reaksiyonu 6nemli bir akim kaynagi olan Daniel Pili’ nin

temelidir.

Zn + CdSO; — ZnSO, + Cd reaksiyonu kullamlarak ise safsizliklar igeren ZnSO,

¢ozeltisinden Cd’ un temizlenmesi ve geri kazanilmasi saglanur.



2.2 Zn ve Safsizbklan i¢in Kullanilan Bazi Analiz Metotlan

Elementin kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi endustriyel kullaniminda biiyiik 6nem tasir. Bu
sebeple Cd, Cu, Pb, Fe, Mn v.b. metal safsizliklardan kurtulmak veya en aza indirmek i¢in

metalin bilesiminin ve kimyasal 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekir.

2.2.1 Kalitatif (nitel) analiz

Kalitatif analizin temeli, Zn’ nun III. grup elementleri ile ¢okelti meydana getirmesi esasina
dayanir. Safsizliklara sahip Zn metali, igerdigi her bir safsizlik i¢in, ayn kimyasal isleme tabi
tutularak saflagtirilir. En son kalan ¢ozeltiden, alev spektrumu yontemi ile Zn tayin edilebilir.

2.2.2 Kantitatif (nicel) analiz

Kantitatif analitik metotlar bes baglik altinda toplanabilir. Bunlar:

1. Titrimetrik analiz,

2. Gravimetrik analiz (ayirma ve ¢oktiirmeyi takiben),
3. Elektro kimyasal analiz (polarografiyi kapsar),

4, Spektrografik analiz,

5. Foto metrik analiz (kolorimetriyi kapsar)

seklindedir.

Titrimetrik analizde 6ncelikle safsizliklar1 gidermek igin gerekli yontemler uygulanmalidir,
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safsizliklar ¢ok aza indirildiginde, y6ntem kolayca gerceklestirilir.

Zn iceren maddelerin ¢ogu Hidroklorik Asit ‘.yada Nitrik Asit’ te veya her ikisinin
kangimindan olusan kombinasyonda ¢6ziinebilir. Gerekli ¢oktiirmeler yapilarak gravimetrik
yontemlerle safsizliklarin ve Zn’ nun miktar1 belirlenebilir. Zn metalinin icerdigi bazi
safsizliklara ait ¢oktiirme yontemleri agagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Ni: Asetik asit ile asitlendirilmis bir siyanit ¢6zeltisinden H,S gegirilerek ZnS ¢oktiirtiliir.

Alkali ve Toprak Alkali Metaller: Amonyum Siilfiir ile dikkatlice ¢oktiirme yapilir.

Al, Ti, Zr, Nb: H,S’ li Amonyak’ l1 tartarat ¢ozeltisi ile yapilir. Aliiminyum i¢in pH’ 1 3.5-4.0

olan benzoat gerekebilir.

Fe, V, Sn: Kuvvetli Kupferon (%10) Asit ¢ozeltisi (Nitrozo Fenil Hidroksil Amin’ in
Amonyum tuzu) ile yapilir, Zn ¢6zeltiden ayrilr.

Cu: 0.5 A ve 2 Volt’ luk H,SO4 yada HNOs ¢ozeltisi ile elektroliz edilir.

Sn: HNO; ile SnO,’ e oksitlenir ve ¢dken SnO, ¢ozeltiden filtrasyonla ile ayrilir.

Cd: 3N H,S’ li H,SO; ¢ozeltisi ile CdS olarak ¢oktiiriiliir.

Genelde kolorimetrik, polarografik ve emisyon spektrum metotlan kiigiik Zn miktarlarinin
belirlenmesinde yeterlidir. Yukanidaki yontemlerin kullamlabilmesi i¢in Zn’ nun birlikte
bulundugu elementlerden ayrilmis olmas: gereklidir.

LC. YUKSEROGRET «
- M) i3 ﬂmm
DOKUMANTASYON Mﬁm"“ﬁmzjw
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Kolorimetrik metotlar, eser miktarlarda Zn igin  daha  giivenilirdir. = Kolorimetrik
belirteglerle maskeleme yapilir. Az miktarda Zn bulunduran 9 pH’ lik bir ¢ozeltide Zn

iyonlar1 mavi renk verir, fakat Cu ve diger elementler uzaklagtirilmalidir.

Bulaniklik 6lgme metodu Zn’ da diger elementler kadar iyi sonug vermez, ¢ozeltilerin

hazirlanmasi zordur.

Emisyon spektrum metodunun eser miktarlar i¢in kolorimetrik ve polarografik yontemlerden
daha az giivenilir oldugu diistiniiliir.

2.2.3 Metalik Zn’ nun Safiginin Belirlenmesi

Metalik Zn’ nun safsizlik analizi, metalin saflif1 arttikga zorlagir. Daha once bahsedilen

metotlarla belirlenen tiim safsizliklarin toplam orani, birden ¢ikarilarak metalin toplam Zn

icerigi bultunur. —

Zn metalinin safsizlik analizi i¢in, genellikle testlerin ASTM ile yapilmasi tavsiye edilir.
ASTM (American Society for Testing & Materials), bu tiir analizlerde yiiksek dogruluk
saglayan yontemlere sahiptir. Cogu durumda titrimetrik ve kolorimetrik yontemler, yiiksek
dogruluk derecelerine sahip, basit yontemlerdir. Pb, elektrolitik (PbO, anotta toplanir) yada
gravimetrik olarak PbS halinde belirlenir. Cd pH kontrolii altinda, ¢oklu siilfiir ¢oktiirmeleri
ile Zn’ dan ayrilir. Sonugta CdS olarak bir platin katot tizerinde elektrolitik olarak toplanir.
Fe, nitrik ve hidroklorik ¢o6zeltilerinden sonra, Amonyum Hidroksit ile ¢ift ¢oktiirme
yapilarak ayrlabilir. Sonugta olusan Fe ¢okeltisi H,SO4 ile eritilir, Fe indirgenerek Zn
lizerinde Fe iyonlar olarak toplanir ve ¢6zeltideki Fe iyonlar1 Potasyum permanganat ile titre
edilerek tayin edilir. Fe iyonu kolorimetrik yolla da belirlenebilir. (Kirk-Othmer, 1970)



2.3 Zn’ nun Tabiatta Bulunugu

Tabiatta yaygin olarak bulunur. Hemen hemen biitiin volkanik kayalarda kiigiik miktarlarda
vardir ve Ozellikle Fe, Pb gibi diger bazi minerallerle de birlikte bulunur. Yerkabugunun
yaklasik % 0.013° 4 niin Zn oldugu tahmin edilmektedir. Pb-Zn yataklari, pliitonik evre ve
subvolkansal evrelerin hidrotermal fazlarinda, tortullasma evresinde ve metamorfizma sonucu
olusan yataklardir. Fakat magmasal evrede olusan yataklar, gerek yayiliglan ve gerekse
ekonomik Onemleri bakimindan, diger iki evre ile kargilagtirma kabul etmeyecek kadar
Snemlidir.

A) Magma kokenli yataklar

a) Pliitonik evre:

e Damar tipi (Vein-Type) Pb-Zn yataklari: Hidrotermal ‘damarlar halindedir. I¢lerinde
hidrotermal olugumdaki biitlin minerallere rastlanabilir. Esas cevher mineralleri galen,

Sfalerit, Pirit olup yaninda Tetrahedrit, Burnonit ve Kalkopirit de bulunur.

o Yer alma tipi (Metasomatic-Type) Pb-Zn yataklari: Hidrotermal ¢&zeltilerdeki Pb ve Zn’
nun (Galen ve Sfalerit’ in), karbonatli kayaglardaki iyonun yerini alarak Kursun Karbonat
veya Cinko Karbonat’ in meydana gelmesi ile olugmaktadir. Bulunug yerleri ve Galen,
Sfalerit, Wurtzit, Markazit ve Jelpirit’ ten olugan mineral bilesimleri, metal kékeninin
anlagilmasini sorun yapmaktadir.

b) Sub-volkansal evre:

Pliitonik evreye gére daha seyrek gériiliirler. Bulunma yerleri Au ve Cu’ da oldugu gibi sub-
volkanik kayaglar ve bunlann iiriinlerinden g¢ok, sub-volkanik kayaglar ¢evresindeki
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kayaclardir. Basta Galen ve Sfalerit olmak {izere Pirit, Kalkopirit, Markazit ve diger
minerallerde bulunurlar.

B) Tortul (sedimenter) yataklar

Tortullagma evresinde kiikiirtlii kursun ve kiikiirtlii Zn minerallerinin zenginlesmesi olasidir.

Bunlar pek ekonomik énem tagimazlar.
C) Metamorf Pb-Zn yataklan

Gegirdikleri kuvvetli bagkalagim nedeniyle, birincil olusumlarin tipi hakkinda bir sey
s6ylenemeyen yataklan‘bu grupta toplamak gerekir. New Jersey’ deki Franklin Furnace (ayni
zamanda bir manganez yatagidir), Avustralya’daki Broken Hill yiiksek metamorf yataklardir.

Zn mineralleri i¢inde en 6nemlisi Sfalerit’ tir (kiibik ZnS) ve yaklasik % 67.1 Zn igerir.
Hekzagonal formdaki Wurtzit ise daha az bulunmakla birlikte 1020 °C sicakliga dayanabilen
bir mineraldir. Sfalerit regineli goriinttidedir ve agik kahverengiden siyaha kadar cesitli
renkleri vardir, ayn1 zamanda Fe kristalleri de icerir. Sfalerit 6rgiisii Fe yaminda safsizlik
olarak Cd’ da bulundurur. Sfalerit yataklarinda diisiik sicakliklarda Ge ve Ga, yiiksek
sicakliklarda In ve Sn eser miktarlarda bulunurlar.

Tabiatta Zn mineralleri genellikle Pb mineralleri ile birlikte yer alirlar. Pb-Zn orani minerale
gore degisir. Cevherin dogada birlikte bulundugu diger mineraller: Kalsit (CaCO3), Dolomit
(CaC03.MgCO3), Pirit (FeS) ve Markazit (FeS;), Kuartz (SiO,), Kalkopirit (CuFeS,;) ve
Barit’ tir (BaSQ,). Barit, Zn yataklarinda daha yaygin olarak bulunur. (Pekkan ve Karayazici,
1979)

Zn’ nun oksit formlarinin hemen hepsi siilfiirlerle bir arada bulunurlar, bunlardan bazilan
Cizelge 2.2’ deki gibidir. Bu oksitli minerallerin ¢ogu Zn kaynaklidir. ZnSO4 dolomitik
kayalarda bulunan kiregtasinda daha yaygin olarak yer alir. Zn metali baz1 Zn tabanh
alagimlarin (piring, bronz gibi) yapiminda, galvanizleme, ZnO, ZnSO, gibi kimyasal
bilesiklerin yapiminda vs. kullanilir.
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Cizelge 2.2 Tabiatta bulunan bazi Zn cevherleri.

Kimyasal Formiilii Bilinen Ad1

Zn0O Zinkit

ZnS0,4.7H,0 Goslarit (dogal ZnSOj)
ZnCO; Smitsonit
Zn4Si,07(OH),.H,0 Hemimorfit

ZnSiO4 Villemit
(Zn,Mn)O.Fe,;0; Franklinit
ZnCOj3.Zn(OH), Hidrozinkit

2.4 Sanayide Uretilen Baz1 Zn Bilesikleri

¢ Zn metali, kimyasal bilesikleri olduk¢a gesitli olan bir metaldir ve ticari kullammlar da
aym cesitlilie sahiptir. Bu amagla tiretilen 6nemli Zn bilesikleri agagidaki basliklar
altinda toplanabilir:

2.4.1 Cinko asetat ( Zn(C;H;0;),)

Beyaz renktedir, monoklinik kristal yapiya sahiptir ve 6zgiil agirlig1 1.84 g fem™ tiir. 200 °C’
ta ayrigir, 100 ml sudaki ¢6ziintirliigii 20 °C’ ta 30 g ve 100 °C’ ta 44.6 g’ dir. 100 ml
alkoldeki ¢oziintirliigii 25 °C’ ta 28 g ve 79 °C’ ta 166 g’ dur.

ZnQO’ in Asetik Asit ile isttilip, filtre edilmesi ile iiretilir. Filtrat, Asetik Asit fazlasi ile
asitlendirilir ve kristal olusturmak {izere sirasi ile buharlagtirma, sogutma, santrifiij ve
filtrasyon islemlerine tabi tutulur.

Agaglarin atese dayamkhlifinn saglanmasinda ve korunmasinda, boyacilikta boyamn
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emilmesini saglamak amaci ile, porselenlerin boyanmas: igin cila {retiminde, ilag
sanayiinde ise % 0.1-4’ liik ¢dzeltisi ile damarlarin daraltilmasinda ve deri enfeksiyonlar igin

antiseptik iiretiminde kullanilir.

2.42 Cinko borat (3Zn0.2B,05)

-

Beyaz renkte ve iiretim sekline bagl olarak amorf toz veya triklinik kristal yapidadir. Ozgiil
agirhig, amorfunki 3.64 ve kristalinki 4.22 dir, erime noktast 980 °C’ tir. Amorf formu suda
ve HCI’ te yavasca ¢oziinebilirken, kristal formu HCI’ te ¢5ziinmez.

Seramiklerin, kumaglarin atese dayaniklilifinin saglanmasinda, yanmay: geciktirici boyalarda

ve ila¢ sanayiinde mantar 6nleyici ve antiseptiklerin iiretiminde kullanilir.

2.4.3 Cinko karbonat (ZnCO3)

Renksizdir ve trigonal kristal yapidadir. Ozgiil agirhigi 3.98° dir. 300 °C’ ta Karbon
Dioksit’ ini kaybeder ve suda giigliikle ¢6zliniir. Tabiatta Smitsonit cevherinde bulunur.
ZnCOs’ 1n, Na,CO5’ la ¢bzeltisinden meydana gelir. ZnO ¢amuru iginden CO; gegirilmesi ile
de hazirlanabilir. Camur filtre edilir, yikanir ve kurutulur. ZnO’ e kalsine edilerek boya
pigmenti, seramik vb. alanlarda kullanilir.

2.4.4 Cinko siyaniir (Zn(CN),)

Beyaz renkte, ortorombik kristal yapida bir tozdur. Ozgiil agirhg 1.852°dir ve 800 °C’ ta
bozunur. Suda ve alkolde ¢6ziinmezken, bazik siyaniir yada hidroksitte, NH; ¢6zeltilerinde
¢Oziiniir. Elektriksel kaplamalarda kullanilir.
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2.4.5 Cinko format (Zn(HCOO),.2H,0)

Beyaz renkte, monoklinik kristal yapida olup 6zgiil agirligi 2.207° dir. 140 °C’ ta suyunu
kaybeder. Cozintrliigii 20 °C’ da 5.2 g /100 ml su, 100 °C’ da 38 g /100 ml su seklindedir.
ZnO ¢amuruna Formik Asit eklenip ¢alkalanarak 1sitilmas: ile hazirlamir, Kristaller ¢6zeltiden
buharlastirma yoluyla ayrilir.

24.6 Cinko kloriir (ZnCl,)

Beyaz renkte, hekzagonal kristal yapidadir ve 6zgiil agurhigs 2.91° dir. Erime sicaklig: 283 °C,
kaynama sicakhigi 732 °C’ dir. Olduk¢a nem kapan bir kimyasal maddedir. Sudaki
¢Oziiniirligii 25 °C° da 432 g/ 100 ml su, 100 °C’ da ise 615 g/ 100 ml su, alkolde ise 12.5°C’
da 100 g/ 100 ml alkol geklindedir.

Kursunlu ZnS cevherinin ticari tuzlarla kavrulmas: ve ¢ikan dumanin H,SO4 yada ZnSO; ile
muamele edilerek, kursunun PbSO, olarak ¢oktiiriilmesi ile olusan berrak sivinin

buharlagtirtlarak konsantresinden elde edilir.

Deodorantlarda, dezenfektanlarda, mumyalama sivilarinda kullanilir. Fenol yada kromatlarla
birlikte, kerestelerin atesten korunmasinda, Amonyum Kloriir ile birlikte lehimlerde erimeyi
kolaylastirict olarak, metal agindiricilarda, aktif karbon imalatinda ve tekstil boyalarinda

emiciligi arttirmak amaci ile kullamlir.

2.4.7 Cinko bromiir (ZnBr;)

Cinko Kloriir’ e benzer, olduk¢a nem ¢eken, graniile bir tozdur. Ortorombik kristal yapiya
sahiptir ve ticari olarak %97 saflikta bulunur. Ozgiil agirthg 4.2, erime noktas1 394 °C ve
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kaynama noktasi 650 °C’ tir. C6ziiniirliigii 20 °C’ da 447 g / 100 ml su, 100 °C’ da ise
675 g/ 100 ml su’ dur. Saf Zn ve Br’ un CO;’ li atmosferde destilasyonu ile ele geger.

2.4.8 Cinko iyodiir (Znl>)

Renksizdir ve hekzagonal kristal yapiya sahiptir. Ozgtil agirhg 4.73’tiir. 446 °C’ ta erir,
624 °C’ ta bozunur. Coziiniirliigii 18 °C’ ta 432 g / 100 ml sudur.

2.4.9 Cinko nitrat (Zn(NO;),)

Kararsizdir ve saklanmasi zordur. Zn(NOj3);. 3H,0 (Cinko Nitrat Trihidrat) formu renksiz
igne yapil kristaldir, erime noktasi 45.5 °C’ tir. 40 °C’ ta 100 ml suda 327 g ¢ziiniir.

Zn(NOs),. 6H;0 (Cinko Nitrat Hekzahidrat) formu tetrahedral renksiz kristallerdir. Ozgiil
agirlign 2.065 olup erime noktast 36.4 °C’ tir. 105-131 °C arasinda alti molekiil suyunu
kaybeder. Suda oldukga ¢oziiniir (20 °C’ ta 184.3 g /100 ml su ).

2.4.10 Cinko oksit (ZnO)

Beyaz renkte, hekzagonal kristal yapida bir toz olup, 6zgiil agirlign 5.606’° dir. Erime noktas:
1975 °C’ tir. Suda ¢6ziinmezken, asitlerde ve bazlarda olduk¢a ¢6zliniir. Ticari {iretimi, Zn
metalinin hava oksijeni ile oksitlenmesi ile yapilmaktadir. Bu konudaki daha ayrintili
aciklama, sonraki agamalarda verilecektir. Seramik, kauguk, boya, ilag v.b. sanayilerde
kullanilmaktadir.
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2.4.11 Cinko fosfit (Zn3P-)

Koyu gri renkte, tetragonal kristal yapidadir. Zehirli bir bilegiktir. Ozgiil agirlig1 4.55 ve erime
noktas 420 °C, kaynama noktast 1100 °C’ tur.

2.4.12 Cinko silikatlar

ZnSi0;, Cinko Metasilikat: Renksiz, rombik kristal yap1da&1r. Ozgiil agirhg 3.42 ve erime
noktast 1437 °C’ tur.

ZnySi04, Cinko Ortosilikat: Dogal Willemit mineralinde bulunur. Trigonal kristal yapidadir.
ozgiil agirhp 4.103, erime noktas: 1500 °C’ tir. suda ¢oziinmez. Silikat’ in erime sicakhig
dolaylaninda, Silika ve ZnO’ in uygun metotlarla 1sttilmasi ile hazirlanir. Saf Cinko Silikat
fliloresanstir ve ilgili alanlarda kullanilir.

ZnSiF¢.H,0, Cinko Florosilikat: hekzagonal prizma kristaller seklindedir, &zgiil agirhigs
2.104° tir ve 100 °C’ ta bozunur. Cinko Oksit yada Cinko Karbonat’ a Florosilisik Asit’ in
(H,SiO¢) dikkatlice eklenmesi ile ele geger. Agaglarin korunmasinda, seker ¢ozeltileri gibi
¢Ozeltilerden potas ¢6ktiirmede kullamlir.

2.4.13 Cinko siilfat (ZnSOy)

Renksiz, ortorombik kristal yapidadir. Ozgiil agirhign 3.54° tiir. Ug hidrat bilesigi vardir.
ZnS04.7H,0, 7ZnS04.6H,0 ve ZnSO.H,O. Bunlardan monohidrat olam 238 °C’ a
1sitildifinda suyunu kaybeder. Isitilmaya devam edildiginde ZnO ve SOs3’ e dniisiir (740 °C).
20°C’ ta 54.2 g /100 ml su, 100 °C’ ta 60.6 g / 100ml su ¢dziintirliigiine sahiptir.
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Zn igeren konsantrelerin H;SO; ile muamelesi ile olusan sivimin filtrasyonu ve
berrak ¢ozeltinin Zn tozu ile islenerek Cd gibi agir metallerden ayrilmas: ile iiretilir.
Filtrasyondan sonra berrak sivi, sirasi ile buharlagtirma, sogutma, kristallerin filtre edilmesi
veya santrifiijle ayrilmas: iglemlerine tabi tutulur.

Suni ipek yapiminda, viskoz ipligi, fitil ipligi Uretiminde, ziraatta bitkileri hastaliklardan
korumada (&zellikle turunggiller), pamuklu bezlerin boyanmasinda, merserizasyon

islemlerinde, elektrogalvanizlemede kullanilir.

2.4.14 Cinko siilfiir (ZnS)

Iki farkli yapida bulunur. Birincisi Wurtzit mineralindeki hekzagonal yapidir ve 6zgtil agirhg
3.98° dir, digeri ise Sfalerit mineralindeki kiibik yapidir ve Ozgiil agirhifi 4.104° tiir.
1020 °C’ ta kiibik formdan hekzagonal forma geger. Wurtzit, 1182 °C’ ta siiblime olur. ZnS
suda ¢6ziinmez, fakat mineral asitleri ile H,S gaz1 verir. Nemli ortamlarda oksitlenerek siilfat

formuna geger.

Beyaz pigment oldugundan boyacilikta, 1511dama 6zelliginden dolay: ise x-ray ekranlarin, saat
kadranlarinin ve televizyon ekranlarinin yapiminda kullanilir. (Kirk-Othmer, 1970)
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3. CINKO METALURJISI

Zn cevherleri, ticari amagh bilyiik tiretimler i¢in az miktarda Zn metali icerirler. Bu nedenle
6nce yogunlastinlip, safliklar arttinlir, daha sonra konsantre haline gelen zenginlestirilmis
cevher kavrulur. Sonraki agamada ise kavrulmus konsantre yada Kalsin, yiiksek sicakliklarda
karbonla indirgenir. Meydana gelen reaksiyon sonucunda saf metalik Zn ele geger. Bu safligmn
nedeni, cevherin igerdigi safsizhiklarin kaynama noktalarmin Zn’ nunkinden gok farkh
olmasindan dolay! eriyip Zn’ ya karisamamasindandir. Eger Kalsin elektrolitik olarak
indirgenecekse dogrudan seyreltik H,SO, ¢6zeltisinde eritilir.

Elektrolitik yada 1s1l metaliirjik ySntemlerin tercihi; hammaddenin saflifina, istenen saflik
derecesine, ¢alisma kosullarma v.b. baghdir. Elektrolitik yontem daha pahalidir, fakat daha

saf {irlin veren bir y6ntemdir.

3.1 Yogunlastirma (konsantrasyon)

Yataklardan ¢ikanlan cevher standart geneli, doner ve konik kiricilar yardimu ile pargalanir,
bilyeli degirmenlerde 325 mesh’ lik olacak sekilde giitiiliir ve yiizdiirme (flotasyon) yéntemi
ile ayrilir. Daha sonra, ayrilmis olan kistm H;SO4 ¢ozeltisi ile elektrolitik Zn hiicrelerinde
yada ¢ok biiylik ocaklarda kati-siv1 ekstraksiyonuna tabi tututur.

3.2 Kavurma ve Sinterlestirme

Oksitli dogal Zn cevherlerini stilfiirlerinden ayirmak i¢in genelde ticari eriticiler kullanilir.
Tasarimcilarin yaptig1 hesaplamalar, Zn’ nun yiiksek sicakliklarda karbon ve kireg karigiminin
stilfiirlerinden dogrudan ele gegebilecegini gostermektedir. Biitiin siilfiirli konsantreler,
eritme igleminden &nce kavrularak, kiikiirdiin SO, olarak uzaklagmas: saglamr. Istenmeyen

Cu ve Pb uzaklagtirilamaz. Kavurmada meydana gelen baz1 reaksiyonlar:

2Zn8S + 30, — 2Zn0 +2S0; (SO, hava ile oksitlenerek SO;

halini alir) LG YI'IKSEK(')%{?R i

: XURULY
ZnO + SO3 —> ZnSO, DOKUMAN

TASYON migmirzj
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Baslangigta siilfiir halinde bulunan biitin kiikiirdiin uzaklastirilmasi gereklidir.
Elektrokimyasal yolda, normal isleme kayiplarim karsilamak igin siilfat saglamak amaci ile

istenen bir miktar ZnSQ,, pirometalurjik yontemde istenmez, tamamen uzaklastiriimalidir.
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Sekil 3.1 Wedge kavurma firint; (a) Ocak raflari, (b) Refrakter kisim, (c) Kangtirma kollar,
(d) Kanigtirma kanatlari, (¢) Merkezi saft, (f) Hava gikisi, (g) Hava girigi, (h) Hava besleme
kanal, (i) Hava bosaltma kanali, (j) Motor, (k) Konik disli, () Kurutma ocag, (m) Gaz ¢ikisi,
(n) Kollan tagtyici, (0) Kalsin bosaltma, (p) Muayene deligi, (r) Denetleme kapisi, (s) Ana
yatak

Meydana gelen diger bir reaksiyon ZnO.xFe;0; (ginkoferrit) olusumudur. Bu elektrolitik tesis
i¢in bir dezavantajdir, bu bilesim li¢ sivis1 olan zayif H,SO4’ te hemen hemen hig ¢5ziinmez
ve igerdigi ginko bir kayip olarak kalir.
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Sekil 3.1’ de gosterilen Wedge tipi kavurucular, kikiirdiin  tamamim  yok
ettiginden tercih sebebidir, fakat 350 ton Cu konsantresinden giinde % 6-8 oraminda kiikiirt

yok edilirken, 50-60 ton Zn konsantresinde bu oran % 2’ dir.

3.2.1 Kavurma

Ik zamanlarda konsantre Zn, yeterli miktarda odunun {istiine yigilir ve yigin ateslenerek
kavrulur, ¢ikan SO, atmosfere verilirdi. Fakat zamanla ¢ikan gazlarin bitki 6rtiisiine zarar
verdigi, akcigerlerde tahrislere yol agtig1 goriildii. Bunun iizerine ¢ikan gazlarin atmosfere
salinmamasi i¢in yasalar ¢ikarildi. Sonralan ¢ikan SO, gazlar, siilfiirik asit yapiminda
kullanilmaya baglandi. Almanya’da 1855’ te kullamilmaya baglanan Rhenania Ocag1; uzun,
dik, bir seri finndan ve bunlarin arasinda kiikiirtlii gazlar ve 1sinin daha iyi korunmasim
saglamak amaci ile 1s1 kaynag: olarak kullanilan komiiriin ateslendigi borudan olusmaktadir.
Kavurma prosesleri birkag gesittir bunlardan bazilarimin ¢aligma sistemi ile ilgili kisa

agiklamalar asagidaki gibidir:

a) Cok ocakh kavurucular

Bu ocaklarda birisi olan Hegeler ocaklar silindirik, ¢ok sayida ocak igeren kavuruculardir.
Ocak, kenarlar1 refrakter tuglasi kapli dikey bir silindirdir. Blinyesinde 8 - 9 yada daha fazla
kazan bulunabilir. Kazan zemini, duvarlar1 ve ocagin ¢atisi metal kisimlarin korunmasi
amaciyla ates tuglasindandir. Bu sayede 1st da korunmus olur. Kazanin merkezinde bir
motorla dondiiriilen dikey bir saft vardir. Bu saft, icinden sogutma suyu ve havasinn gegtigi
borular bulunduran kollar icerir. Bu kollara bagl: 7 ile 9 aras1 karigtirma kolu vardir. Cevher

firinin iistiinden beslenir, islenerek sira ile biitiin firinlardan gegerek silolarda toplanur.

b ) Flas kavurucu

Konsantre edilmis ve kavrulmus cevher, 7 firnli Wedge kavurucusuna alimr. Kavurma
isleminden sonra, kavrulmus konsantreden ayrilan sicak gazlar firindan g¢ekilerek yanma
havasmna kanstirilir. Bu isletmede kavurma tamamlandiktan sonra, iriin ikinci kurutma
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firmindan bosaltilarak &giitme {initesine gonderilir. Buradan da bir asansor yardimiyla

aynilmak {izere siklon ayiricilara alinir. Ayrilan {irlin silolarda toplamr.

¢ ) Akigkanlagtirarak kavurma

Bu uygulamada reaksiyon hizi oldukga artar, bu nedenle aym stirede diger ydntemlerde
tiretilenden 2 - 3 kat daha fazla kavurma yapar (Sekil 3.2).

Bacaya veya
. . . Asit Unitesine
glrd;tgh Tabakali gonderilen
eaktor SO gazi
Besleme Agizi .

Besleme Pompasi Siklonlar
Camur Beslemeli Yanma Baslatici
Karistirma Tanki \

Kontrol Paneli

Tavlama Tanklari

Toplama Savagi

Uriin Toplama
Tanklari

Sekil 3.2 Dorrco girdapli tabakali kavurma sistemi akig semasi

Yanma baslatict , siilfiirtin uygun sicakliga (yaklagik 650 °C) getirilmesini saglar. Bu noktaya
ulagtiktan sonra, yakita ihtiyag yoktur, ¢ok ocakli kavuruculann tersine digtan 1sitma igin daha
algak firmnlar, sogutma igin daha yiiksek firnlar kullamlir. Fimmn alt kismindan diigiik
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basingli hava verilir ve olusan iirtin firmin {stiinden kisim kisim siklonlara alimir, daha
sonra sogutma tanklarina, oradan da toplama tanklarina génderilir. Olusan SO, gazi1 H,SO,’ e
doniigerek korozyon yaratabilir, bu nedenle belli periyotlarla temizleme yapilmalidir. Cikan
SO, gazi ya filtreli bir bacaya yada mevcutsa stilfiirik asit {iretme {initesine gonderilir. Bu
stirekli bir uygulamadir. Besleme yataga girer, eritilir ve 875 °C’ da kavurma yapihir. Sonrasi
yukarida anlatildig: gibidir.

3.3 indirgenme Prosesleri

Zn igeren maddelerin indirgenmesi ve saflastirilmasi, dier metallerin birgoguna gore biiyiik
Olciide tek asamada tamamlanir. Zn’ nun kaynama sicakliginin (907 °C) digerlerine oranla
diistik olmas1 bu konudaki 6nemli bir etkendir. Bu sebeple ugucu olmayan safsizliklarin
hemen ayrilmasi miimkiindiir. Malzeme pirometalurjik olarak ele alinirsa ki hemen hemen
bagka alternatifi yoktur, oksidin slirekli olarak indirgenebilecegi en diisiik sicaklik olan
857 °C’ da bile, Zn’ nun yeterince yliksek buhar basinci, indirgeme esnasinda hemen buhar
formunu almasina neden olur.

ZnO {iretim prosesleri; oncelikle ham oksit olan Kalsin’ in metal buharina indirgenmesini,
daha sonraki asamada ise saflagtirilmis buharin oksidasyona tabi tutularak ZnO haline

getirilmesini igerir.

ABD Madencilik Dairesi yaptifi termodinamik hesaplamalarla, ZnO’ e indirgeme
proseslerinde Metan gibi hidrokarbonlarin kullamminin miimkiin oldufunu gostermistir.
Biiyiik 6lgekli prosesler hidrokarbonlar1 dolayh olarak kullanmaktadirlar. Ticari proseslerde
Zn’ nun direkt olarak indirgenmesinden sorumlu madde CO’ tir. Zn indirgenme prosesinde

agagidaki gibi iki agamali reaksiyon mevcuttur.

ZnO(k) + CO(g) 2 Zn(b) + COx(g) (gerg¢ek indirgenme agamasi)

COxg) + Clgrafit) 2 2CO(g) (CO’ in yeniden kazanilmast)

Burada ZnO %65’ lik konsantre cevherdir.
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Yukaridaki iki reaksiyon da tersinirdir. 2. reaksiyon yaklasik 1100 °C’ in altindaki
sicakliklarda yavas olamdir. Bu nedenle ticari prosesler i¢in indirgenme hizinin kontroliinde
kullanilir. 1100 °C’ 1n iistiinde difiizyon ve 1s1 aktarim: hizlari kontrolde baskindir.
Yukaridaki reaksiyonlarin ikisi de olduk¢a endotermiktir. Indirgeme igin gerekli karbon,
normalde kdmiir yada kok aracilif: ile saglanir. ikisi arasindaki se¢im, eritme kolonu icindeki
yapisal dayanikliifa veya iriin ZnO ise yanmamis karbon pargaciklar1 ile kirlenme
tehlikesine gore yapilir. Ekstra bir reaksiyon yiizeyi olusturmak ve CO,’ in karbon ile
indirgenmesindeki yavasghg telafi etmek amaci ile reaksiyon denklemindeki stokiyometrik

oranin izerine karbon kaynag: kullanilir.

Endiistride Zn metali tiretmek amaci ile kullamlan beg ticari yontem vardir. Bunlar:

o Yatay (Belgika) imbik y6ntemi

o Dikey (digtan 1sitmali) imbik yéntemi
o Dikey elektrotermik firin yéntemi

. Imperyal eritme firim yéntemi

. Elektrolitik yontem

3.3.1 Yatay imbik

Belgika Prosesi olarak da adlandirilan bu ydntemde, silindirik, atese dayanikli uzunlugunun
¢apina oram 4 - 7.5 olan kazanlar kullamlir. Ince uzun seklin nedeni, indirgeme reaksiyonu
icin gerekli indirgeme atmosferini saglamaktir. Isitma giiclinii arttirmak i¢in imbiklerin sayisi,
diziligleri arka arkaya olacak bigimde, 80’ e kadar ¢ikarilabilir. Yanma iiriinii gazlar ise
imbikleri ¢evreleyen bosluktan gegirilir. Silindir geklindeki bu imbiklerin yapiminda graniile
ates kili veya atese dayanikli tugla ve ham kil kullanmilir (bunun disinda malzemeler de
kullanilabilir). Teksas-Amarillo’ da, %65 Silikon Karpit ve %35 Kil’ den yapilmig firinlar,
20-40 giin 6mrii olan kil firnlarinin {i¢ kat1 6mre sahiptir ve yliksek 1s1 iletimi nedeniyle de
daha bilyiik imbiklerde gerekli sartlar saglanarak, yiiksek iiretim kapasitelerine ulagilabilir. Bu
avantajlar ile de maliyeti diigtiriirler.

Yogunlastinicilar genellikle iki ucu agik konik yapilardir, imbikler kadar yiiksek 1siya maruz
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kalmadiklarindan, im‘bige gére daha ucuz maddelerden yapilabilirler yada bazen kirilan

veya kullanilmig imbikler yogunlastirici olarak kullamilabilir, bu maliyetin diigmesini saglar.

Yatay imbifin diigey imbik kadar basanli olamamasimin nedeni; 1sitma oramiun her giin
azaltilmasi geregidir. Bu gerekliligin nedenlerinden birincisi; endotermik reaksiyondaki 1sinin
biiylik miktarin1 absorblayacak yiikiin kalmamus olmasi, ikincisi; kalintilarin temizlenmesi ve
eger varsa kirillan imbiklerin degigtirilmesi geregidir. Buna ragmen proses iginde kullanilan

yakitin maliyetini ¢ikaracak miktarda iiretime devam edilir.

Yeni destilasyon islemine baslamadan once, artiklar ¢ikanlir ve kavrulmus konsantre veya
sinter agirliginin %60 1 kadar yar1 antrasit veya kok ile birlikte sisteme yerlestirilir. Antrasit
pahalt olusu, yeterli bir indirgeme araci olmayis1 nedeni ile yalmz bagina kullanilmaz. Yar
antrasit, gozenekli yapidadir. Gozenekler nedeni ile meydana gelen yiizey alam artis1
CO;’ in CO’ e tekrar indirgenmesinde artig saglar. Béylece Zn’ nun indirgenmesini hizlandirir
ve olugmus Zn buharinin oksitlenmesini en aza indirir. Diger yandan imbik atmosferinin
biiyiik bir kismini olusturan komiir i¢indeki ugucu hidrokarbonlar Zn buharinin seyrelmesine

yol agarak verimi diisiirir.

Finn yiiklendikten sonra yogunlastiricilar yerlestirilir ve agizlan yiikle veya yiiksek Zn’ lu
malzemelerle, gaz ¢ikisi i¢in ¢ok kiigiik bir delik birakilacak sekilde miihiirlenir. Bunun amaci

yogunlagsmami§ Zn buhart ile havann kargilagmasini en aza indirmektir.

Sistem ¢aligtinldiinda istenmeyen hidrokarbonlarin ve su buharimin ¢ikmasi i¢in ii¢ saat
gerekir. Daha sonra yaklasik sekiz saat boyunca imbikler 1000-1100 °C’ ta tutulur.

Yiiklemeden alt1 saat sonra ilk iiriin alinmaya baglanur.

Yogunlagtiricilar maksimum buhar oramina gére tasarlanmalidir ve yogunlagtiric: sicaklif
islenen Zn buhan miktarina bagh olarak 415-550 °C arasindadir. Kimyasal mavi toz adi
verilen olusum, metalik Zn lretiminde istenmeyen bir yan {irtindiir. Mavi toz etraft bir oksit
film ile kapli Zn metali damlacigidir ve bu oksit tabakasi damlaciklarin birlesmesini &nler.
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Sisteme ara swra %0.2 oraninda NaCl eklenmesi ile mavi tozu kaplayan oksit

kabugu kirilarak yapigma saglanir. Bunun biiyiik bir ¢ogunlugu 1100 °C’ mn altindaki
sicakliklarda Zn buhar1 ile CO; arasindaki reaksiyondan kaynaklanir (Zn(b)+COy(g) 2

ZnO(k)+CO(g)). Bu egzotermik bir reaksiyondur ve Zn buhan indirgenme sicaklifindan
yogunlagsma sicakligina yeterince g¢abuk indirilemedifinde olugur. Bir de ¢ok ince

pargaciklarin donmast ile olusan fiziksel mavi toz vardir.

Eger sicaklik Zn buharinin kagmasimi 6nleyecek kadar diisiik ise, yatay imbikte Zn’ nun
yogunlagmasi esnasinda agirt miktarda mavi toz olusur. Bununla birlikte sicaklik mavi toz
olusumunu en aza indirecek kadar yiiksek ise fark edilir miktarda buhar kagacaktir. Bu
problem metalden uzatma borular kullamlarak ¢6ziilmiistiir. Bu sayede kagan buhar mavi toz

olarak tutulur ve Zn veriminde %2-3 aras1 bir art1§ saglanur.

Yiiklemeden {iriin alma agamasina kadar gecen toplam siire 24-48 saattir. Tek bir gegiste
imbiklerden Zn kazanimi %65-70 iken, malzemenin sisteme yeniden verilip geri kazanilmasi

ile bu oran % 95’ lere ¢ikabilir.

3.3.2 Diisey (distan sitmali) imbik

Yik olarak Kalsin haline getirilip, briketlenmig cevher kullanilir. Indirgeme gazlari, kok
komiirii yada antrasitin, hava oksijeni ile yakilmasi ile elde edilir. Cevher, indirgeme yakit: ve
artik siilfit ¢ozeltisi, katran, zift gibi gegici bir baglayic1 ile sili degirmeninde kanstirilir.
Briketler daha sonra yakita ugucu bir maddenin de eklenmesiyle bir otojen pisirme firininda

kok haline getirilir.

Imbik dikdortgen seklinde, yaklagik 30 cm genigliinde ve 1.8-2.5m uzunlufundadir.
Duvarlaﬁ, 151 transferini kolaylagtirmak ve Zn buharindan etkilenmesini en aza indirmek igin

Silikon Karpit kaphdir.
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Firin 1300 °C duvar sicakligmna wsitildiginda  m* sinden giinde ortalama 18-20 kg metalik
Zn alinmaktadir. Imbiklerin 6mrii yaklagik ti¢ yildir. Ctiruf kismi dipten, otomatik kontrollii
bir bogaltma mekanizmas ile su dolu bir kap igerisine aliir. Briketlerin imbikten gegisi
esnasinda, hava yada yanma driinleri beslemenin tabamindan verilir, béylece Zn buhan

yogunlastiriciya dogru hareket eder ve ciiruf {izerinde yogunlasmaz.

3.3.3 Elektrotermik proses

Waelz ve Wetherill proseslerinde, cevher yanma tirtini gazlarla dogrudan temasla
isinmaktadir. Bu islem Zn buharim seyrelten yogusmayan gazlarin uzaklagtinlmasim
gerektirir. Pahali olan bu uygulama yogunlagtirici kapasitesini ve konsantre Zn {iretimini

azaltir.

1) Diisey elektrotermik proses: Dikey, silindirik ve refrakter malzemesi kaplh firin yaklagik
2.5m i¢ ¢apa ve 11lm ylikseklige sahiptir. Sekil 3.3” deki gibi yerlesmis grafit elektrotlar
vardir. Bu elektrotlar tek fazli bir devre ile gapraz baglanmistir. Kok, briketler, sinter ve
graniiller bir 6n 1siticidan gegirilerek, sicaklik dagilimimi saglamak igin karigtirilarak,
indirgeme sicakliginin yakinina kadar isitilirlar. Aldig: elektrik enerjisi ile sicaklik duvarlarda
900 °C, daha igerde eksen kisminda 1200 °C ve yukarida 1400 °C’ a kadar yiikselir. Her biri
yaklagik 30cm capindaki elektrotlar 8000 A kadar akim saglarlar. Silindirik gekilli firin, bir
kismindan bozularak, Zn buhan ve gazlarin g¢ekilmesine olanak verecek bir diizenek
eklenmigtir. Bir vakum pompasi ile Zn buhar1 ve CO gazimin ocaktan yogunlagtiriciya gegisi
saglanir. Yogunlastiricida yogunlagan Zn siv1 olarak ele geger.
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Sekil 3.3 St. Joseph elektrotermik eritme firinu.
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2) Elektrotermik ark firin1 (Sterling Prosesi): Yaklasik %18-20 oraninda Zn ve bir miktar
da Fe iceren karbonatli cevher kullamlir. Istmn ¢ogu yaklasik 60 cm ¢apindaki grafit
elektrotlar ve ciiruf banyosu arasindaki arkin ateglenmesi ile {iretilir. Artan 1s1 dogrudan ylike
yayllmaktadir (Sekil 3.4).

wommem——CT—— o S ———————— /
7

,/ ;2 PR
W%JWW%%/W%W%M%

Sekil 3.4 Sterling elektrik firinlar1 ve diigey imbiklerle kullanilan sigratmali yogusturucu.

Yogunlastirict tasarlanirken; mavi toz olusumunun Onlenmesi igin buharin dogrudan
yogunlasabilecegi kadar biiyiik bir yiizey gereklidir. Bunun yam sira yogunlasmayan gazlar
karigimi, olabildigince g¢abuk sogutulmalidir. Son olarak da tiim bu islemler olabildigince
kii¢iik bir hacimde yapilmalidir. (Bu firin tipi artik kullanmilmamakla birlikte, yogunlagtiricisy
diisey imbikte biiyiik bagar1 saglamigtir.)

Grafit bir saft ile siiriilen bir kepge erimis Zn’ yu banyodan uzaklagtirir. Zn banyosu suyla
sogutulan metal halkalarla 500 °C civarinda tutulup buhar ve gazin ¢ig noktasi altinda kalmas:
saglanir. Olusabilecek mavi toz sivi Zn iizerine gkerek bir refrakter malzemesi gorevi goriir.

Istmin dogrudan yiik i¢inden gecirilmesi digtan 1sitmals tiplere gore 1s1l verimi yiikseltir.
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3.3.4 Iimperyal eritme firmi (IEF)

Zn ve diger metaller bu finnda yliksek finndaki gibi dretilir. IEF’ nin basarisi; ocagin ve
yogunlastiricinin tepesindeki Zn buhan igeren gazlara yliksek sicaklik saglamasindadir. Bu
sayede dlisiik sicakliklarda reaksiyonun reaktanlar yniine kaymasi 6nlenmis olur.

Zn yogunlastiricidaki gazlardan sogutularak degil, mekanik bir karigtirma ile saglanan siddetli
erimig kursun yagmuru ile absorblanarak kazanilir. Sonugta Zn, Pb’ dan; ya alagimi sogutup
Zn’ ca zengin tabaka uzaklagtirilarak yada buharlagmasi igin alagima vakum uygulayarak geri

kazanilir.

IEF’ nin birinci avantaji kapasitesinin biiyiik olmasi, ikinci avantaji Zn ve kursun kiilgelerinin

ayni anda iiretilmesine izin vermesidir.

Sinterlesmis Zn veya Zn-Pb konsantresi ve kok 6n isitmadan sonra firina eklenir. PbO
indirgenir ve eriyik Pb finmin dibine akarak ciiruf tabakasinin altinda birikir. Au, Ag ve Cu
gibi safsizliklar1 da igeren Pb hemen uzaklastirilir, Sonra firin igindeki ZnO hemen indirgenir
ve olusan Zn buhari firmin iistiine dogru g¢ikar. 1000 °C sicakliktaki (bu yeniden okside
olabilecegi sicakhigin lizerindedir) Zn buhart ve firin gazlan isitilmig bir koridordan
yogunlagtiriciya alinir. Diigey ve bir motorla siiriilen kepge ile Pb havuzundan saglanan Pb
damlalar1 yagmuru ile absorblanan Zn; ya alasim sogutularak yada vakum uygulanarak geri
kazanilir. Bu Pb’ lu yogunlastirici firin dibinden alinan kursun geri kazammi ile
kanstinlmamalidir. (Kirk-Othmer, 1970)

3.3.5 Elektrolitik yontemle Zn iiretimi (Cinkur firmasmin kullandig: yontem)

En saf Zn metali iiretimi elektrolitik yontemle yapilir, bu y6ntemle elde edilen Zn kiilgeleri
%99.995 safliktadir. Cevher konsantresi, saflifinin yiiksek olmasim saflayan birgok
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agsamadan gegmekte ve bu asamalarin kontroliiniin zorlugu ile birlikte de pahali bir
yontem haline gelmektedir. Ayrica kullamilan oldukga saf ¢ozeltiler, yapilan kimyasal
kontroller de saflik derecesi tizerinde etkili olmaktadir. '

Ttm elektrolitik Zn tesisleri genel olarak birbirini takip eden doért asamadan meydana
gelmistir: 1) Konsantrenin kavrulmasi, 2) kavrulmus konsantredeki (Kalsin) Zn’ nun
oziitlenmesi amaciyla kati-siv1 reaksiyonu, 3) olusan ¢6zeltinin saflagtirilmas: ve 4) ¢6zeltinin

elektrolizi ile metalik Zn’ nin ele gegirilmesi.

Teze konu olan iiretimin yapilmasinin diigtiniildiigii Metal Oksit Kimya San. A.$. tesislerinde
Cinkur adli firmanin tirettifi elektrolitik kiilge Zn kullamlmaktadir. Bu sebeple, hem
elektrolitik Zn iiretimine 6rnek olmasi, hem de tasarlanan y6ntemdeki Kalsin’ den likit Zn
{iretimi agamasinda bu yontemin ilk asamasina benzer bir yol izlenmesi agisindan, Cinkur

firmasinin elektrolitik kiilge Zn tiretimi agamalarini 6zetlemek yararl olacaktir.
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1) Kavurma asamasi

C+120, —>CO

ZnCOy —» Zn0O+CO, Torba filtreler
Zn0+CO—> Zn+CO,

Mineral  ZaCO, ‘

Zn{OH), ~%22 Zn
Opatmig (10 mm ‘den daha kiigik boyutlu)
Oranlar } 1
Kok 04 Reaksiyon bilgesi  oksidasyon

CaCO,
(irestast )

L o

cliruf

T=900 °C o=3,125°

L=10m
®=434m
Yogunlagtirict firm [ Ca0
Klinker d=0.8 g/om’
%58-65 Zn
L=35m ¢=260m
Cl £%0.0
900-1000 °C F:£%00

Cl' & F *nin uzaklagtiniimast

Bas. Mad. elek
] Z 200 mesh
Kalsin 9%60-65 Zn
%7-10 Pb
Konsantre edilmis =~ %# Si0;
cevher %2-3 Fe;04
Cinko kil

Sekil 3.5 CINKUR Kalsin elde etme semast.

Yaklasik % 22 oraminda Zn igeren karbonatli cevher $ekil 3.5” te gosterildigi gibi kok komiirti
ve kireg tag1 ile birlikte 1: 0.4: 0.3 oraninda karigtinlarak parga biiyiikliigii 10mm’ den kiigik
olacak sekilde ogiitiiliir. Daha sonraki agamada yaklagik 1200 °C’ lik bir finnda kavurma
islemi gergeklestirilir. Bu sirada kok komiiriiniin igerdifi karbon sisteme verilen yakma

havasimn oksijeni ile CO’ e okside olur ve ZnO’ i Zn’ ya indirger. Indirgenmis Zn metali,
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buhar fazdadir ve yine ortamdaki havamin oksijeni aracilifiyla % 65 Zn igeren ZnO’ i
meydana getirir. Olugan ZnO sogutma igleminden gegirilerek, yogunlastiriciya génderilir.

‘Burada yaklagik 1000 °C’ ta yogunlastiktan sonra Kalsin adi verilen hali alir. Son islem
olarak pargacik biiytikliigii 200 mesh’ ten kiicitk olacak sekilde 6giitiilerek bir sonraki agsama

olan kati-s1v1 reaksiyonu iinitesine gegmeye hazirdir.

3) Kati-Siv1 reaksiyonu

Kat1 Siv1 Reaksiyonu
Kalsin+H,50; — ZaSO, b

H2$04 kalsin

B H T

pH=05-1 152 233 354 455

Kats stvi eks.

‘k&i
%13 Zn Disk
%18-20 Fb varil

%15-30 Cd

Sekil 3.6 Kalsin’ in kati-siv1 reaksiyonu gemas1 (CINKUR).

Bes adet her biri bir ncekinden daha derisik H,SO4 ¢ozeltisi igeren kazan mevcuttur. Kalsin
sirast ile bu kazanlarda pH kontrolii altinda bekletilip karstirici kaba alinir. Sonras:
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Sekil 3.6° daki gibi safsizliklanin uzaklagtinlmasi ve ¢6zeltinin elektrolize

hazirlanmasi agamalaridir.

3) Elektroliz

Kati-s1v1 reaksiyonu islemi sonucu olugan nétr ¢ézelti Al katot ve %0.5 Ag igeren Pt anodun
bulundugu elektroliz hiicresinde artik asit (55-60 g/l) ile asitlendirilir. Bu sirada sistem
sicaklig 38 — 40 °C’ tir. Daha sonra elektroliz igin gerekli elektrik akim verilerek elektroliz
olayr baglatilir. Zamanla katot iizerinde toplanan Zn siyrilarak bir indiiksiyonlu firinda
462 °C’ a kadar isitilir, eriyen Zn kaliplara dokiiliir. Kaliplarda sofuduktan sonra
%99.995 lik elektrolitik kiilge Zn tiretilmigtir. Elektrolizden arta kalan asit ¢6zeltisi bir tankta
toplanarak sogutulup yeniden elektroliz hiicresine beslenir. Bdylece asit tekrar tekrar
kullanilmis olur (Sekil 3.7).

Elektroliz

e
Nétr ¢zelti + artik asit [ 55 - 56 g Zn/i]
Al -+
Katod % je—— Ag(%0.5)+Pb

anot

—I 38-40°C sogutma
> l kulesi
artik asi ) artik asidin
devri

Zn Zn levhalar . Donen gbzelti l:]—
k ‘/l tanki

Elekiroddan Zn levhalanin Kalot alam=1.2 m?
uzaklagtirtimasi =25 000-27 000 Amp
Alam yoguniugu=480-500 amp/m’
| Leviatar
indtksiyon! sv1
firn l :‘
Zn Klge

800 kW - n
T=462 °C

Dénen

dokim

makinesi

Sekil 3.7 Elektroliz semas1 (CINKUR).
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4. CINKO OKSIT

4.1 Cinko Oksidin Tanmm ve Ozellikleri

Cinko oksit ticari olarak kullanim alami en yaygmn kimyasal maddelerden biridir. Kimyasal
formiilii ZnO olan ¢inko oksidin molekiil agirlig: 81.38 g’ dir. Beyazdan grimsi beyaza kadar
renklerde olup, hekzagonal kristal yapidadir. Saf oksit sicakken sar1 renktedir, soguyunca
beyazlasir. Suda ¢oziinmez fakat asidik ve bazik ¢bzeltilerde ¢oziiniir. Igerdigi yabanci
maddeler rengi etkiledigi gibi 1s1 ile muamele edilerek sari, yesil, kahverengi, kirmizi ZnO
elde edilebilir. Dogada Zinkit minerali olarak meydana gelir, bazen kirmiz1 Zn cevheri olarak
adlandinlir, kirmiz1 renk cevherdeki Mn miktarinin % 9’ dan fazla oldugunu gosterir. Diger
o6nemli cevher Franklinit’ tir, bu mineralde Zn, Mn ve Fe gibi metallerin oksitleri degisik
oranlarda bulunur. ZnO igerisinde yer alan baglica safsizliklar: Pb, Fe, Cd gibi elementler

olup, az miktarda Mn, Cu, S gibi elementler de bulunabilir.

Ticari ZnO, iiretim metoduna bagli olarak iice ayrilmaktadir; Fransiz ve Amerikan
Prosesi’ nden elde edilen ZnO’ in degisik 6zellikleri ve kullamm alanlari vardir. Fransiz
Prosesi, kimyasal olarak ¢ok saf, beyaz ve parlak bir ZnO verir. Safligin digerlerinden daha
fazla 6nemli oldugu ilag, kozmetik gibi alanlarda kullanilir. Zn igeren cevherden baslayarak
elde edilen Zn buhariun oksitlenmesi yolu olan Amerikan Prosesi ile elde edilen ZnO ise
ZnO’ in en g¢ok tiiketildii sektér olan lastik ve kauguk iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
proseste gesitli finnlar kullamlmakta ve her firin kendine 6zgii, degisik fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerde ZnO tretebilmektedir.

Fiziksel 6zellikleri agisindan igne ve kiiresel olmak iizere iki sekilde ZnO vardir. Igne
seklindeki pargaciklardan olusam 6zellikle boya sektériinde kullanilir. Kiiresel olam ise lastik
yapiminda tercih edilir. Amerikan Prosesi yoluyla elde edilen ZnO’ in saflifi, % 98-99.5 ZnO
arasinda degisir. Fransiz Prosesi ile iiretilene kiyasla safsizhik derecesi daha fazladir ve

parlaklif1 daha azdir. Pargacik biiylikligti degisir ve asitlik derecesi daha yiiksektir.

ZnO {iretiminde {i¢lincii proses ise, ¢esitli reaksiyon yan triinlerinin Zn igeriini geri

kazanmak amacim tagir.
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A.B.D’de, ¢inko oksit standardi, “Pb ihtiva etmeyen ZnO” olarak  belirlenmistir.
Amerikan Prosesi ile elde edilen ZnO, kursunlu ve kursunsuz olarak simiflandirilmaktadir.
Kursunlu ZnO, Pb ve Zn cevheri kangimindan veya kursunsuz ZnO ile PbSO4 karigtirilarak
elde edilmektedir. Bu yolla iiretilen kursunlu ve kursunsuz ZnO’ nun ASTM &zellikleri

Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1 Amerikan Prosesi ile iiretilen ZnO’ nun ASTM &zellikleri

Ozellikler Pbigeren (%) | Pbigermeyen (%)
Cinko oksit (minimum) 62-67 98.0
Nem ve diger ugucu maddaler (maksimum) | 0.5 0.5

Nem ve diger ugucu maddaler dahil olmak

{izere toplam kirlilik > 20
Biiyiik pargaciklar (maksimum) 1.0 1.0
Suda ¢oziinebilir madde 1.0 -
Normal veya bazik kursun siilfat 23.5-28.5 -

Giiniimiizde kalsine edilmis Zn cevheri kullanildifindan safsizlik miktarlar daha azdir. Baza
durumlarda tiretilen yilksek saflikli ZnO, kullanilacag: yere gore, katilacag: Uriiniin fiziksel

dzelliklerini iyilestirmek amaciyla, eklenen safsizliklar da vardir.

4.1.1 Fiziksel dzellikleri

Ozgiil agirhigy 26 °C’ da 5.606 g/cm3’ tiir. Siiblimlesme sicaklifi 1800 °C, erime noktasi
1975 °C’ tir. Buharlasma 1300 °C civarinda farkedilebilir. Isitildifinda ZnO, Zn igerigi
yiikselir, ¢iinkil 6zellikle redoks ajanlarimn bulundufu ve basincin diisiik oldugu durumlarda
oksijen Zn’ dan daha gabuk buharlagmaktadir.
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Optik 6zellikler: ZnO’ in kristalleri saf halde, renksiz bir goriiniimdedir. Kirilma indisi 2.008-
2.029 arasindadur.

Foto iletkenlik: ZnO ylizeyi iizerinde, aktif oksijen veya peroksit iyonu 1s131n katalizor etkisi
ile ortaya ¢ikt1g1 i¢in, ZnO’ in 15181 iletmesi 6nemli bir fiziksel 6zelligidir. Ortaya ¢tkan aktif
oksijen ZnO’ in bir baska madde ile birlesmesini saglar. ZnO’ in suda ¢6ziinen kisminin az

olusu, elektriksel izolasyonda kullamlmasi i¢in bir tercih sebebidir.

ZnO elde edilisinden hemen sonra olduk¢a hacimlidir. Paketleme anina kadar yogunluk artar
ve 400,5-560,7 kg/m™ e kadar yiikselir. Depolama ve nakliyat yerlerinin ekonomik olarak
kullanilmast i¢in, ¢inko oksidin yogunlugu 961,2 kg/m® e kadar ¢ikariimaktadur,

Dokme yogunluk : 500-700 kg/m’
Spesifik ylizey alani : 4.00 m%/g
Spesifik ylizey ¢ap1 (mikron) : 0.22-0.32
Incelik (325 mesh) : % 99.95-99.99

Genel parga sekli : Yuvarlak

4.1.2 Kimyasal dzellikleri

Ticari olarak tiretilen ZnO’ in kimyasal saflig1 ¢ok yiiksektir. Fransiz Prosesi ile elde edilen
ZnO’ in kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.2’ de verilmigtir:
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Cizelge 4.2 Fransiz Prosesi ile tiretilen ZnO’ in kimyasal 6zellikleri.

Ozellikler Agirhikea (%) Agirlikga (%)
Cinko oksit 99.9 99.7
Cinko stilfat - -
Kursun 0.004 (max) 0.006 (max)
Kadmiyum 0.002 (max) 0.004 (max)
Bakir 0.002 0.004
Demir 0.004 0.006
Mangan 0.002 0.004
Kiikiirt - =
SO; - -
Klor - -

| Suda ¢dziinebilen 0.02 0.05
HCI’ de ¢6ziinemeyen 0.0001 0.001
Yanma kaybt (800 °C) 0.20 0.20
Nem 0.10 0.10
325 mesh elek kalintis: 0.02 0.05

ZnO pigmentlerinin kimyasal performansi, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin fonksiyonudur.
Spesifik ylizey, pargacik biiylikliigii ve bigimi, kristal yapisimn bozulup bozulmadif: gibi
etkenler kontrol edilmelidir. Safsizliklarin cinsi ve pozisyonu kimyasal agidan oldukga
onemlidir. Ornegin, kikiirtlit safsizliklar stilfat, siilfit, kiikiirt dioksit, halinde olabilir ve ZnO
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ylizeyini bir tabaka halinde kaplayabilir. Bunlar performans 6zelliklerini
etkilediginden, onlenmesi igin yeniden isitma, rafinasyon, ylizey muamelesi, yikama gibi
metotlar gelistirilmistir. (TUMAS, 1978)

4.2 ZnO’ in Kullanim Alanlar

4.2.1 Lastik endiistrisi

ZnO 1839’ lara kadar lastik sadece kumaslara su gegirmezlik 6zellii vermek amaci ile
kullaniliyordu. Dolayis: ile tiretilen lastik miktar1 da giinlimiize oranla azdi. Ilk vulkanize
lastik, ZnO igermiyordu, fakat daha sonra vulkanizasyon reaksiyonlarinda (kiikiirtle
sertlestirme) birgok inorganik maddenin, katk: olarak kullanilabilecegi anlasiimisti. Vulkanize
lastik yapiminda ZnO kullanimi ilk defa 1849 yilinda patente baglanmugtir.

Lastik yapiminda organik katki maddelerinin kullanilmasindan 6nce, ZnO lastige renk vermek
ve katilagtirmak amaciyla kullaniliyordu. Béylece lastifin gerilme kuvveti ve ultra viyole
15182 kars1 korunma giicii artiyordu. ZnO’ in beyaz rengi ve zehirli olmayisi, lastik yapiminda

bugiin de hala tercih edilmesini saglayan ézelliklerindendir.

Organik maddelerin bir ¢ogu, bir bagka inorganik madde kullanilmadifi durumlarda bile,
vulkanizasyon isleminde hizlandirici olarak yer alirlar. Ancak bir inorganik bazla birlikte
kullanuldiklarinda etkileri daha da artar. Bu amagla en ¢ok kullanilan aktivatér ZnO” tir.

ZnO organik hizlandiriciy1 aktive etmek amaci ile organik asitlerle reaksiyona girerek lastigin
¢Oziilebilirligini saglar. Bu amagla kullanilan stearik asit, palmiye yags, regine, ve regine yag
asitleri, aym zamanda vulkanizasyon reaksiyonu oncesinde lastigin 6zelliklerini gelistirirler.
Organik asidin Zn tuzu, hizlandimci ile reaksiyona girerek bir tuz veya kompleks
olugtururken, ilk organik asit yeniden ortaya gikar ve siireg benzer gekilde tekrarlamir. Zn
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iceren madde asil hizlandiricidir.  Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda, kiikiirt
aktif hale gelerek lastik ile reaksiyona girer ve vulkanize lastik olusur. Cinko siilfit bu

reaksiyonun diger bir {iriiniidiir.

Vulkanizasyon igin kullamilan ZnO miktar1 genellikle lastik miktarimin % 3-5° i kadardir.
Optimum deger ise % 10-15 arasinda degisir. Seffaf maddelerin yapiminda, % 1-2 oraninda
kullanilir.

Organik hizlandiricilar, ZnO’ in igindeki safsizliklara ve 6zellikle de Pb ve S’ e kars1 oldukga
duyarlidir. Bunun yam sira, kullamlan ZnO miktarimin, hizlandiricimin  aktivasyonunu

saglayacak miktardan daha ¢ok olmas: halinde, organik maddeler olumsuz etkilenir.

ZnO’ in igerdigi Pb ve Cd’ un her hizlandiriciya gére degisen etkileri olmaktadir. Pb ve Cd
kiikiirt ile birlegtikleri i¢in, meydana gelen lastigin rengini de etkilerler.

Kikiirt, SO, SO;, SO halinde bulunabilir. PbSO4 disindaki kiikiirtlii bilesikler, asitlik
degerinin artmasina neden olurlar. Asitlik genel olarak vulkanizasyonu geciktirir; ama
merkaptobenzotiazol gibi hizlandiricilar kullanildiginda, vulkanizasyon istenen sartlarda

olusur.

ZnO’ in lastik iginde dagilimimi arttirmak ve karigma prosesini hizlandirmak igin; ZnO
ylizeyi, yag asitleri gibi organik katki maddeleri ile muamele edilmektedir. ZnO’ in lastikle
karisma prosesinin hizim etkileyen sicaklik, pargacik biiyiikliigii ve sekli, lastigin cinsi gibi
daha bir ¢ok etken vardr.

Lastik yapiminda, kiiresel pargaciklar halindeki ZnO tercih edilmektedir. Igne seklindeki
pargaciklar, hizlandiricinin aktivasyonu i¢in minimum degerden fazla miktarda ilave
edildiklerinde, oldukga sert bir lastik karigimu olugturduklan i¢in tercih edilmezler.
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Lastik endiistrisinde kullanilan ZnO’ in pargacik biylikligli de birgok etkene bagh
olarak degisiklik gostermektedir. Ortalama pargacik biiyikligii 0.1-0.3 mikron ¢apinda
olmasi istenir. Oldukea kiiclik ve ince pargaciklardan olusan ZnO seffaf egya yapiminda
6zellikle tercih edilir.

Lastik i¢inde tamamen 1slanma 6zelligi nedeniyle, biiyiik hacimlerde (her 100 hacim lastik
i¢in 10-20 hacim) ilave edilebilir. Bu karakteristik, ZnO’ in antiseptik &zellik kazandirmasi

nedeniyle de 6zellikle istendigi cerrahi bant yapiminda kullamilmasim saglar.

4.2.2 Koruyucu ve dekoratif kaplamalar

Koruyucu kaplama alaninda ZnO, en ¢ok ahsap yiizeyler i¢in boya yapiminda kullanilir.
Binalarin dig ylizeylerinin kaplanmasinda ZnO’ in kullaniimasi bir ¢ok etkene baglidir. Beyaz
renkli kaplayici pigment olan ZnO aym: zamanda kimyasal olarak reaktif bir maddedir. Aym
ortamda bulunan organik asitlerle reaksiyona girerek sabun olugturur; bu diger pigmentlerin
yag ile karngimina yardimc1 olurken boyaya tiksotropik kivam verir. Boya duvarlara
stiriildiikten sonra ve hava ile temas basladifi anda, ZnO, organik baglayici maddenin

oksidasyonundan ortaya ¢tkan asitlerle reaksiyona girmeye devam eder.

Ultraviyole 15181 gecirmeyen pigmentlerden en Onemlisi ZnO’ tir. Ciinkii hava ile temas
halindeki bir kurutucu yagin émrii ultaviyole 1siktan korunmadid stirece ¢ok kisadir, ayrica
pastel renklerin yapiminda ZnO kullamlmazsa renk ¢abuk solar.

_ Bina boyalarinda ZnO kullaniminin bir nedeni de, kiiflenmeyi engelleyici etkisidir. Diger
pigmentler boyaya ZnO’ in verdigi kiiflenmeyi engelleyici etkiyi vermez.

ZnO duvara siirlilen boyanin toz haline gelmesini engeller ve boya tabakasina sertlik
kazandirir. Ayrica olusturdugu bazi sabunlar, suda ¢oziinerek deterjan etkisi gosterir ve
boyanin kir tutmasin &nler.
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ZnO aynica endiistriyel emaye cilalarin yapiminda da kullamlmaktadir. Emaye
tabakasina sertlik ve aginmaya kars: direng kazandirmakta ve parlakligi korumaktadir.

Bu amagla Fransiz Prosesi ile iiretilen ZnO ve Amerikan Prosesi ile elde edilen ZnO olmak
tizere iki tip ZnO kullamilmaktadir. Fransiz Prosesi ile elde edilen ZnO daha saf ve reaktif
oldugu gibi partikiiller daha kii¢tik ve esit boyutlarda oldugu igin, endiistriyel emayelerde
daha ¢ok kullanilmaktadir. Amerika Prosesi ile elde edilen kursunsuz ZnO partikiillerinin
sekli ve biiyiikliigii kullanilan proses tekniklerine bagli olarak degigmektedir. Kiiresel kiigiik
partikiiller gibi, igne geklindeki partikiiller de boyada kullamilmakta ancak igne seklindeki
partikiillerin kullanildigi hallerde daha fazla miktarda organik baglayici madde
gerekmektedir.

4.2.3 Seramik ve cam

Lastik ve boya sanayiinden sonra ZnO’ in en gok kullamldif: yerlerden biri de seramik
sanayiidir. Cam, cila, emaye, porselen gibi gesitli seramik esyanin yapiminda 6nemli

miktarlarda ZnO kullanilmaktadir. Baslica kullanim nedenleri:

e beyaz renkli olan ZnO’ in seramik egyaya hi¢bir renk vermeden parlaklifim arttirmasi,

e 1975 °C’ da eriyen ZnO’ in refrakter bir madde olup, seramik yapiminda yumusama

sicakligini algaltmasi, viskoziteyi dilglirmesi ve olgunlagsmay: saglamasi,

e seramifin genlesme katsayisini diigtirerek elastikligi arttirip, 1sisal ve mekanik soklara
kars1 direncini yiikseltmesi,

o ferritlerle birlikte kullamldiginda seramigin magnetik ve elektrik karakteristiklerini
gelistirmesi

seklinde siralanabilir.
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Teknik cam esya yapiminda agirlikca %10 oraninda ZnO kullanilmaktadir. B6ylece elde
edilen cam kimyasal maddelerden etkilenmez, 1siya dayaniklidir, bu nedenle laboratuvar
esyalari, termometre tiipleri, firn kaplan gibi cam malzemelerin yapiminda kullanilir. Ayrica

camin optik 6zelliklerini de gelistirir.

ZnO igeren cila ve emaye ise sthhi malzeme, buzdolabi, ¢amasir makinesi, altiminyum ve
demir tabakalarin kaplanmasinda kullanilir. Elektriksel direnci arttirma ozelligi ile de

elektrikli aletlerin emaye kaplanmasunda kullanilir.

424 Tekstil

Son yillarda tekstilde kullanilan ZnO miktar1 seramik sanayiinde kullanilan ZnO miktarina
ulasmis durumdadir. Bu alanda en ¢ok ZnO kullanimi, otomobil lastiklerinde ve lastik hortum
yapmminda kullanilan yiiksek saglamlikta kordon imali igin viskoz suni ipek iiretimi
alanindadir. Kullamim alanlarindan bazilan ve tirtine kazandirdig 6zellikler agagidaki gibidir:

e beyazlik ve dayaniklilik,

o ylizey aktif maddelerle birlikte dokumalara rengin uygulanmasim saglayan asetat ve
formatlar1 olusturma,

ZnO tiirevlerinin (genellikle ZnCl,) kiif ve bakteriye kars: etki yaratmasi,

kumasa su gegirmezlik ve yumusaklik kazandirmasi nedeniyle, genellikle dolgu

malzemesi olarak kullanilmas:

olarak 6zetlenebilir.

TG YOKSEKOCRETiM Kympy
YON MERKx7;
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4.2.5 Diger alanlar

Taban doseme

Beyaz rengi ve boya pigmenti olarak kullanimim saglayan &zellikleri dolayisiyla 6zellikle yer

musambasi (linoleum) ve ¢ini désemeciliginde kullanilmaktadir.

Yaglama yag

Zn0O, stirtlinmeyi Onleyiciler ve yaglama yafi yapiminda, dolgu maddesi, pigment veya
kimyasal bir katki maddesi olmak fizere gesitli amaglarla da kullanilir. ZnO igeren yaglama
yaglan siirtlinme ve gii¢ giderlerini azaltic1 bir etki yaratarak yaglama yaginin okside olmasim
engeller. Bu oksidin meydana getirdigi Zn sabunlan, yaglama yad: iginde hidrokarbon
¢ozticiilere kars1 direng kazandirir, yaglama yagimin diisiik sicakliklarda kullanilmasim saglar,

su i¢indeki tellerin paslanmasinmi &nler.

Kimyasal dumanlar

I. ve II. Diinya Savaslan sirasinda kimyasal dumanlarin yapiminda kullanilmigtir. Bu amagla
kullanilmasinin nedeni; dumana beyaz bir renk vermek ve yanma hizim1 yavaglatarak daha

uzun siire varolmasim saglamaktir. (TUMAS, 1978)

Ila¢ ve kozmetikte ZnO kullanim

ZnO, ilag ve kozmetik sektoriinde diger sektorler kadar yaygin ve fazla miktarda olmasa da
oldukga kullamlan bir hammaddedir. Zn hiicre yenilenmesi, seksiiel olgunlagma, tireme, koku,
tat alma, yaralarin iyilesmesi ve viicut savunmasinda &nemli gorevlere sahiptir. Bunun
disinda, kanser, dejeneratif hastaliklar ve derinin yaslanmasinda rol oynayan serbest
radikallerin viicuttan atilmasinda 6nemli bir antioksidandir. Deri, sa¢ ve tirnak saglifinin
korunmasi i¢in son derece gereklidir. Zn eksikliginde, sa¢ dokiilmesi, sagta matlagma,
tirnaklarda kirilma, ekzama benzeri deri dokiintlileri ve agizda yaralar ortaya ¢ikabilir.
Bagisiklik sistemi i¢in gerekli oldugundan, eksiklifinde daha sik bakteri ve mantar
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enfeksiyonlarina rastlamir (Zinco 220 capstil, Plantafarma). Yine Zn eksikliinde, gribal
enfeksiyonlar meydana gelir (23 Kasim 1996, Hiirriyet Gazetesi).

Bebekler i¢in pisik onleyici kremlere (Popis (%15 ZnO), Cinkos Pomad (%40 ZnO), Med-
Care) katilir, antiseptik, ve olagan Uistii kurutucu etki gésterir. Giines yamg, bocek sokmasi,
alerjik doktntiiler, kizamik, su ¢igegi v.b. hastaliklarda olusan sislik ve kizarikliklarda
(Kalmosan, Kurtsan A.S.) etkin bir maddedir.

ZnO igeren ilaglar, prostat bozukluguna karsi kullanidifinda, prostatin asin biiyiimesini
Onledigi gorilmiistiir. Zn dihidrotestesteronun {iretimini ve aktivitesini engeller. Sistit
hastalifinda karsilasilan doku zedelenmelerinin ve tahrislerinin diizgiin sekilde iyilesmesine

yardim eder.

Ek olarak antiseptik etkisi ve esneklik kazandirma 6zelliginden dolay1 yara bandi, ameliyat
band: gibi sithhi malzemelerin yapiminda da ZnO kullanilmaktadir.

llag ve kozmetik alaninda kullamlacak ZnO, %99.9 ve lizeri saflikta olmahidir. Insan
sagliginin 6nemi agisindan igerdigi Pb, Cd, Cu, Mn, Fe gibi eser miktarlardaki safsizliklarin,
ozellikle de Pb ve Cd’ un son derece az bulunmasi gereklidir (%0.0020 - 0.0040 gibi).

Pil ve giibre sanayisinde ZnO kullanimi

Giiniimiizde kullanmimi hemen hemen diinyanin her yerinde yaygin olan Daniel Pili’ nin

(Zn+CuS0O4—>ZnSO4+Cu) yapiminda kullanilir.

Ziraat alaninda ise bitkilere verilen suyun igerisine az miktarda kanigtirildiginda daha yesil ve
canl: olmalarini saglayarak sararmay1 énlemesi nedeni ile kullamlmaktadir.



5. ZnO URETIM PROSESLERI

ZnO iretiminin yapilmaya baglandify ilk yillardan giiniimiize ZnO iiretiminde kullanilan
cihazlar, teknolojiye ayak uydurarak geligse de, metaliirjisinde 6nemli bir degisme

olmamugtir.

ZnO ticari olarak; “Fransiz Prosesi”, “Amerikan Prosesi” ve “Elektrotermik Proses” olmak
lizere baslica {i¢ yolla firetilir. Fransiz Prosesi, Zn metalinin yiiksek firinda isitilmas: ile
olusan Zn buharimn, hava oksijeni ile oksidasyonundan ibarettir. Amerikan Prosesi ise, Zn
cevherinin dogrudan karbonla indirgenmesi sonucu ortaya ¢ikan Zn buharinin, hava oksijeni
ile oksitlenmesi yoluyla ZnO tiretimi yapar. Elektrotermik Proses’te ise Amerikan
Prosesi’nden farkh olarak ZnO cevherinin indirgenmesi i¢in firn saﬁmn elektriksel direnci

ile yaratilan 1s1 kullanilir.

Fransiz Prosesi ile elde edilen ZnO daha beyaz ve safken, Amerikan Prosesi ile tiretilen ZnO
daha kirli beyaz ve saflif1 daha azdir.

5.1 Amerikan Prosesi

Proseste gerceklesen kimyasal reaksiyonlardan bazilari asagidaki gibidir:

1) Zn cevherinin (ZnCO;) Zn igeriginin 1000-1200 °C’ da karbonla (bu amagla kémiir veya
kok kullamlir) indirgenip Zn buharimin olugturulmasi. Bu sayede olusan Zn buhar cevherin
zenginlestirilmesi i¢in oksitlenmeye hazirdir ve safsizliklan da oldukga azaltilmigtir.

Ck)+30,(g) & CO(g)
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ZnO(k) +CO(g) 2 Zn(b) + COx(g) (1000 - 1200°C)

2) Zn buharinin oksitlenmesi ile ZnO’ in elde edilmesi.

Zn(k)+30,(g) = ZnO (k)

3) CO;’ in Zn buhari ile CO’ e indirgenmesi

CO,(g) +C(k) 2 2CO(g) (1100—1200 °C)

Zn0 indirgeme reaksiyonu sicaklik ve CO derisimlerine baglh tersinir bir reaksiyondur. Yani
uygun sartlarda CO, Zn buhan i¢in okside edici bir 6zellife sahiptir. Bu reaksiyonlarin
gergeklesmesi igin sicaklik 1100 °C’ da sabit tutulmali ve 1. reaksiyonun ikinci agsamasinin
daima saga dogru (iiriinler yéniinde) olugmasi i¢in, karbon fazlasinin kullanilmas: gereklidir.

Optimum miktarlarda ZnO eldesi i¢in reaksiyon sartlari ¢ok iyi kontrol edilmelidir.

Amerikan Prosesi y6ntemi ile ZnO {iretiminde, Zn i¢eren cevherin indirgenerek Zn buharinin
elde edilmesi i¢in birbirinden farkli firinlar {iretim y6ntemine gore degigse bile, bundan
sonraki proses asamalari, buharin oksitlenmesi, ZnO’ in buhardan ayrilmas gibi asamalar her

firin tipinde ayndir.

5.1.1 Izgaral firm

1850 yilinda New Jersey Zinc Co. Tarafindan gelistirilen bu proses ilk “Amerikan Prosesi”
dir. Bu proseste sabit bir 1zgaramn tizerinde bulunan kdmiir yatagi, bir 6nceki yiiklemeden
elde edilen 1s1 ile ateslenir. Ateslemeden sonra, Zn cevheri ve kdmiir karisimu ikinci bir tabaka

olarak komiir tabakasinin iizerine yerlestirilir. Komiir yatagimin altindan hava verilerek
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Zn’ nun oksidasyonunu saglayacak olan CO elde edilir. Bu prosesi kullanan bazi firinlar

asagida anlatilmigtir.

5.1.2 Eastern Wetherill firnm

Arka ve yan duvarlan ortak olan dért ayn finndan olugur. Dért firin birbirinden bagimsiz
¢alismaktadir. Her finndan ¢ikan buhar ayrn yanma odalarmna gonderilmekte ve boylece
yanma havasinin kontrolii saglanmaktadir. Sonugta dért ayn odadan ¢ikan ZnO ortak bir
kanal yoluyla torbalara génderilmektedir.

5.1.3 Western Wetherill firnm1

12 veya daha fazla firindan olusan bir bloktur ve her firindan ¢ikan buhar ortak bir kanal
yardimiyla yanma odasina gonderilir. Zn buharlarinin yanma odasina gelmeden &nce
karsilagtirilmas: yiikklemenin sabit miktarda tutulmasini ve bilesimin degismemesini saglar. Bu
firnnlarda yaklasik %60 Zn igeren ¢inko blend veya Sfalerit konsantreleri kullanilir.
Cevherdeki az miktarda bulunan Pb, Cd, S gibi elementler sorun yaratmazken Cu

bulunmamasina dikkat edilmelidir.

Yakit segerken, siirekli bulunabilirlik, fiyat ve firin cinsi gozoniine alinmalidir. Kiil igerigi
diisiik olan antrasit, koka tercih edilebilir. Yiiklemenin briketler halinde yapilmadig:
durumlarda kémiir ve kokun pargacik biiyiikltigli 6nemlidir.

Otomatik tart1 aletleri ile Olgiiliip silolara alinan komiir, cevher ve sinter bir kangtirma
odasinda yeterli miktar su ilavesi ile karigtinlir. Su karisimin tozlagmasim Snler ve yiikii bir

kalip haline getirir.

Firinin iglevi, yiikiin Zn igeriginin biiytik kismim buhar haline getirmek ve Zn igerigi diistik
bir klinker olugturmaktir. Yakma prosesinde yiik 6nce makineler yardimu ile 1zgaralar lizerine
yerlestirilip, ig¢iler tarafindan yayilir. Her blokta firina saatte bir yiikleme yapilir. Yik 1zgara
{izerinde bir saat 1sitilip sonra ateslenir. Izgaralar arasindan gelen hava ile yanma baslar ve

sicaklik 1100 °C’ a yiikselir. CO, ve CO’ in olugturdufu reaksiyonlar endotermiktir ve
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sicaklik artigi, yiike verilen karbon fazlasi ile engellenir.

Yiikte bir yanma bolgesi olusmasina rafmen, bu bolge 1zgaralann {izerine ininceye kadar ¢ok
az miktarda Zn indirgenir. Yanma asag1 dogru inerken, yanma bglgesinin iizerinde CO olugur
ve bu olay Zn buharinin yanma odasina girmeden &nce oksitlenmesine engel olur. Yanma
bolgesi 1zgaralarin lizerine ulaginca sicaklik aniden 1500 °C’ a ¢ikar ve yiikteki ZnO’ in
indirgenmesi baslar. Zn buhar olugan CO, ile hareket eder. Ug saatte indirgenme sicakligs
maksimuma ulagir. Izgaralarin hemen {izerinde indirgenme meydana gelir ve indirgenmeyen
yik ise indirgenme reaksiyonun igin gerekli yakit1 temin eder. Dort saat sonunda 1zgara
tizerinde sadece klinker kalir. Olusan klinker saatte bir 1zgara lizerinden alinip yerine yeni sarj

konur.

Bir firinda yiiklemeden bogaltmaya kadar gegen siire; firinin 1sinmasi i¢in bir saat, yanma
bolgesinin 1zgaralarin tizerine ulagmasi i¢in iki saat, maksimum indirgenme ve devamu i¢in

dérder saat ve soguma igin iki saat olmak {izere toplam oniki saattir.

Zn buharmin oksitlenmesi {irtiniin pargacik biiyiikliigiinii, rengini ve tipini belirleyen 6nemli
bir agamadir. Biitiin firinlar tek bir arkla birlestirilir ve her firinda olusan buhar bir yanma
odasinda oksitlenir. Zn buhanmn 1zgaralar iizerinde veya yanma odasina ge¢meden 6nce
oksitlenmesini 6nlemek i¢in yiiklerin iyi kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu sartlarin birincisi
firindaki basinci biraz yliksek tutarak giren havanin minimum miktarda tutulmasidir. CO’ in
fazla miktarda bulunmasi yoluyla CO, ile ZnO arasinda olugabilecek bir reaksiyon 6nlenerek
erken oksitlenme engellenebilir. Elde edilecek ZnO pargaciklarimin bilyiikltigli ve sekli,
yanma odasindaki sicaklik ve oksidasyon havasinin miktan ile dogrudan ilgilidir.

Tiim bu islemlerden sonra olusan ZnO sogutma borularina alinir. Celik bir boru veya dikey
borularin dirseklerle baglanmasi ile olugturulan deve boynu borular olarak iki gesit sogutma
sistemi kullantlir. Sogutma borular etrafindaki hava ile yapilir. En sonunda ZnO, otomatik
elek veya titresimli torbalarla kullamlarak paketlenir.
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S.1.4 Hareketli 1zgaral firmlar

Wetherill firinlarinda yiikleme ve bosaltmadaki giigliikler ve proses boyunca birbirinden farkl:
finnlardan ¢ikan buhar miktarlanindaki farkliliklar sonucu 1919° da siirekli bir proses olan
hareketli 1zgaral finnlar gelistirilmistir.

Izgara, buhar kazanlarim ateslemek igin geligtirilen hareketli otomatik bir 1zgaradir. 3.5 m
uzunlugunda, her iki ucu denge zincirine bagh dékme demir ¢ubuklardan olugur. Bu ¢ubuklar,
ylkiin yerlestirildigi ylizey olan 1zgara diizenegine pik demirden yapilmis digliler aracilig ile
destek olurlar. Huni seklindeki firin odas: i¢inde gapraz sekilde hareket eden 1zgara kiriglerin

arkasindaki digli ¢arklarin {izerinden geger ve geri déner.

Izgara {iizerinde ciiruf birikimini engellemek amaciyla yiik, sisteme briketler halinde
verilmektedir. [lk yiik olan cevher ve yakit sisteme briketler halinde, ikincisi ise sadece yakit
briketi olarak verilir. Briket presi, briketlerin finndan ¢ikan artik 1s1 ile kurutulmasim
saglayacak sekilde firinin hemen tizerine yerlestirilir. Hareketli 1zgara, firimin i¢ine hareket
ederken yaklagik 15 cm derinliginde yakit tabakas: alir. Bu tabaka, daha 6nce ateslenmis olan
briket yakitla temas ederek, 1000-1950 °C’ a kadar isitilir. Izgara daha sonra, 15 cm
derinliginde cevher yatagi ihtiva eden besleme hunisinin altindan gegerken, cevher briket
halinde yakitlarin tizerine alinir. Sonraki agamada 1zgara, briketlerin yakildigi indirgenme
bolgesine ilerler. CO,’ in karbonla reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan CO, Zn buharinn
olugmasi i¢in gerekli ortamu yaratir. Izgaralar arasindan verilen hava akim hizi, ayarlanmigtir.

Firinda Zn buhar elde edildikten sonraki agamalar diger proseslerle aym yolu izler.

Hareketli 1zgarah finn, irliniin pargacik biiyiikligl, sekli, kimyasal bilesimi gibi gesitli
Ozelliklerin iyi bir gekilde kontroliinii saglar. Bu sekilde gesitli sanayilerden gelen taleplere
gore ZnO tiretmek miimkiin olur.
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5.1.5 Doner firin

Olduk¢a karmagik yiiklerin, 1sil metalirjik ySntemlerle konsantre edilmesi amaciyla
kullanilan bliyikk ¢apli, uzun bir déner firndir. Zn, Pb, Cd, As, Sb ve Bi’ un
buharlagtirilmasinda bagar: ile kullamlmaktadir. Oksitli ve kiikiirtlii Zn cevherleri, ZnCOs, Zn
iceren Fe cevherleri, Zn igeren atiklar, Sb ve As igeren Au cevherleri déner firinda
islenebilmektedir.

Bu tip bir finmin boyu 10-12 m; ¢api, ¢elik mantoyu kaplayan 15 cm kalmlifindaki ates
tuglas: tabakasi olmak tizere 2,5-3 m arasindadir. Firin hafifce egimli yerlestirilmigtir. Yik
genelde % 65-75 oraninda Zn’ lu cevher ve geri kalan miktar k&miir olacak sekilde hazirlanan
yataga, sertlestirme amaciyla az miktarda kum eklenmesinden meydana gelir. Gerekli 1s1, gaz
yakitla saglanir. Hava akiminin hizi, oksitlenme ortaminin saglanmas: igin dikkatlice kontrol
edilmelidir. Gaz halindeki yakit ve Zn iceren yilkk arasinda paralel yada ters akimlar
kullamlabilir. Prosesin basaris: igin sicaklik kontrolii ilk sarttir. Sicakhk diisiik olursa, ylik erir
ve eriyik i¢inden ¢ikan gazlar reaksiyonu yavaglatir.

Sicaklig: kontrol altinda tutmak i¢in:

a-) Gaz yakit tiiketimi,

b-) Kat1 yakit tiiketimi,

¢-) Hava akimu,

d-) Firimin dénme hizi,

e-) Girdi igindeki parcalanabilir madde orani,

f-) Kiigiik finnlarda, firimin egimi

parametreleri kullamlabilir.
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Firmmdan ¢ikan kati tortu, bir sogutma tankina alinir ve oradan da depoya gider. Zn buhar ve
yanma gazlanndan olusan kangim finndan ¢ikarak, lzin azalmasi ve gaz hareketinin
yonliniin degigmesi sonucu tozlarin ¢okeltildigi daha genis ¢apli bir odaya girer. Bu oda Zn
buharimin dikkatli bir hava akimi saglanarak yakildigi yanma odadir. Sonras: diger firmnlarda
oldugu gibi, olusan ZnO’ in sogutulup torbalanmasi asamalaridir. Bu proses stirekli bir
prosestir, ayrica finnin bakimi kolaydir ve Zn cevherinin kirma, parcalama diginda higbir

isleme tabi tutulmaksizin prosese verilmesi avantajina sahiptir.

Béyle bir doner firin giinde 15-20 ton torbalanabilir ZnO liretmektedir. Ayrica bu miktarin
% 10-15’ 1 kadan sogutma sisteminde ¢dkelmekte ve yiikle karsilagtirtlarak yeniden sisteme
verilmektedir. Yanma havast i¢in gerekli hava diigiik basinglt bir vantilator ile saglanir. (Kirk-
Othmer, 1970)

5.2 Fransiz Prosesi (Indirekt Yontem)

Indirekt proses oksidinin hemen hemen % 75’ i kauguk endustrisinde kullamlir. Kikiirt-
oksijen bilegiklerini icermemesi tercih nedenidir. Boya endiistrisinde biiyilkk miktarlarda
kullanilirken, ilag ve kozmetik gibi insan saglif ile direkt ilgili konularda kii¢iik miktarlarda

kullamlir.

Fransiz Prosesi ile iiretilen oksit, Amerikan Prosesi ile iiretilene gore daha saftir. Bunun
nedeni, Fransiz Prosesi'nde elektroliz ile elde edilen kiilge Zn’ nin kullamliyor olmasi ve
ayrica bir indirgenme agamasina gerek duymamasidir. Dolayisiyla kullanlacak kiilge Zn’ nin

safliginin yliksek olmasi, {irtiniin de safliimn yiiksek olmasi anlamina gelir.

Bu prosesin metaliirjisi 1850’ lerden beri degismemistir. Yatay imbik -firimin orjinal tipi- hala
baz1 sahalarda kullailmaktadir. Ocaklarin diger tipleri: Dikey aritma kolonlari, elektrik-ark
buharlastiricilan ve doner yakicilardir. Bu dort tip ocagin her biri farkli operasyon kogullarina
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sahiptir ve farkli Ozelliklere sahip ZnO meydana getirirler. Uygulama temelde
aymdir. Tiim durumlarda yiiklenen Zn eritilir, buharlagtinilir, oksidasyona tabi tutulur,

sogutulur, toplanir ve torbalanir.

5.3 Fransiz Prosesi Yontemi ile ZnO Uretimi

Hazirlanan teze konu olan ZnO, Istanbul Umraniye’ de kurulu Metal Oksit Kimya San.
A.S.’ nin tesislerinde 1975 yilindan beri dolayli bir yéntem olan Fransiz Prosesi yontemi ile
%99.995° lik elektrolitik kiilge Zn kullanilarak iretilmektedir. Tesiste, beyaz miihiir (%99.7
ZnO’ lik) ve altin miihiir (%99.9 ZnO’ lik) olmak iizere iki tip {iriin mevcuttur,

7200 ton/y1l ZnO iiretim kapasitesine sahip tesiste, tam kapasite ile iiretim yapilmayip,
mevcut iki firin donisiimli kullanilarak, yilda yaklagik 4000 ton tiretim gergeklestirmektedir.

5.3.1 Prosesin tanimi

Proses, hammadde olarak elektrolitik kiilge Zn kullanmak sureti ile Fransiz Prosesi ZnO
liretimi ile yapmaktadir. Tesiste, déner firin, bu firina eritme sicaklifini saglayan alevi temin
eden bir kok jeneratorii, diisey ve yatay baca, bu bacaya bagli vakumu teskil eden
havalandirma fani, ¢ikista ZnO’ in tutulup silolarda toplanmasini saglayan bez filtreler ve tig
yardimc1 ve bir esas olmak tizere dort silo vardir (prosese ait akig diyagram Sekil 5.1° de

verilmistir).

Proseste toplam iiretim kapasitesini kargilamak tizere; birbirine 6zdes ve iiriintin aym yerde

toplanmasim saglayacak sekilde tasarlanmig iki hat mevcuttur.

Elektrolitik kiilge Zn’ yu ZnO’ e doniistiirmek igin, tiretilen ZnO’ in %8’ i kadar sanayi tipi
kok kémiirti kullamlmaktadir. Uretim bes giin siire ile devam etmekte, daha sonra firin
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sogutularak temizlenmekte ve gerekli bakimi yapildiktan sonra yeni Uretime gegilmektedir.
Bir tiretimde yaklagik 80 ton ZnO elde edilmektedir (Uretim Sekil 5.2° deki gibi tek hatta

gerceklestirilmektedir).
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Sekil 5.1 Elektrolitik kiilge Zn’ den ZnO tretimi akis diyagrami
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Sekil 5.2 Metal Oksit Kimya San. A.§. ZnO iiretim yemasi.
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5.3.1.1 Firm

Ik kez saat 23°” da yakilir. Yakma islemi icin baslangigta 500 kg komiir atilarak agag
pargalan ile tutusturulur. Dort saat 1sitildiktan sonra, korilk yardimi ile sicakhigin istenen
dereceye ¢ikmasi saglanir. Bu arada firin saatte bir yavas hareketle dondiiriiliir. Ik dort saat
icerisinde 2000 kg kiilce Zn firina atilarak eritilir. Eritme islemi de dort saat siirer. Biitiin bu
islemler olurken komiir jeneratdriine komiir takviyesi yapilarak, gostergedeki sicakligin 500-
800 °C arasinda tutulmast saglanir. Bu amagla 50-80 kg/saat kok kémiirii kullanmilmaktadir.

Istenen sicaklik aralipy saglandiginda her bes dakikada 2-3 kiilge Zn firna atilmaya devam
edilir. Eriyik haldeki Zn lizerinde beyaz buhar meydana gelmeye baslayinca, firin stirekli
dondiirlilmeye ve fan galistirilmaya baslanir. [k buharlagma saat 04% siralarinda gériilir.
Daha sonra 500-800 kg/saat kiilge Zn beslemesi ile iiretime devam edilir. Uretim esnasinda
1silgiftlerle kontrol edilen sicakhifin aym derecede kalmasi igin kok jeneratériine kok besleme

islemine devam edilir. Firin sicakli§1 saatte bir kontrol edilir.

5.3.1.2 Diisey ve yatay bacalarda oksidasyon ve iiriin tipleri

Is1 etkisi ile eriyen ve buharlasan Zn, kok kémiiriiniin yanma gazlar1 ve fan yardimu ile gekilen
havada bulunan oksijenle girdigi oksidasyon reaksiyonu sonucu ZnO haline déniismeye
baglar. Olusan ZnO her bantta bir adet bulunan 22000 m/saat, 100 mmS$’ luk fan yardim ile
bacalara dogru gekilir. Ilk hareket diisey bacaya dogrudur. Diigey bacadan yatay bacaya gegis
esnasinda sicaklik 500-800 °C diiser, bu sicaklif1 birinci 1s1l ¢ift Slger, gostergedeki sicakhiga
gore kémiir beslemesi yapilir. Diisey bacay: takip eden yatay baca iizerinde, fan kismina
gelmeden 3 m once 100 - 250°C arasina diisen sicaklik ise ikinci 1s1l gift ile kontrol edilir.
(Firn igindeki sicaklik yaklagik 1200 °C’ tir). Saat 07% civarinda ilk ZnO siloya gelmeye
baglar.

Her dort saatte bir yartay baca lizerindeki kapaklar agilarak basingh hava tutulur ve yatay baca
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lizerinde ZnO birikmesi Onlenir. Uretimin {iglincii glinii en ince ve en saf {iriin, altin
mithiir alinir, bu tirlin alinmadan ©nce silolar ve baca temizlenir ve iiretim sirasinda baca

temizligi yapilmaz. Diger kalan dort glinde beyaz miihiir denilen daha az saf {iriin alinur.

Finn agzinda biriken ZnO {iretim bitimine kadar toplamr ve degirmenlerde 6giitiiltip elenir.
Elek alt1 bir sonraki firetimde, yerdeki kanallar aracilify ile sisteme verilerek geri kazanilir
(Altin mithiir {iretiminde bu islem yapilmaz). Daha san renkteki bu iiriin 5 tonluk {iretime 5 kg
olacak sekilde katilmaktadir. Degirmen kabasi ve ciiriif birlestirilip, paketlenerek madencilere

ve yem sanayine satilmak {izere depoya alimir.

5.3.1.3 Filtreler

Uretilen ZnO bez filtreler yardimu ile tutulur. Herbiri 350 mm ¢apli, 6100 mm yiikseklige
sahip li¢ ayr1 bolimde 45’ er adet olmak lizere toplam 135 adet sik dokuma bez filtre

mevcuttur.

Filtrelerde tutulan ZnO manuel olarak 30 dakikada bir silkelenerek filtre altinda bulunan ti¢
ayn siloya alimr. Buradan elevatorle ana siloya (paketleme kismi) alimir ve sogutulmasi

saglanur. Filtrelerde sicaklik 165-185 °C’ tir.

5.3.1.4 Paketleme

Paketleme bunkerine alinan ZnO 25 kg’ lik kraft torbalarla veya 500-1000kg aras: bigbag ad:
verilen bilyiik ¢uvallarla paketlenip, agz1 dikilerek depolanir ve satisa sunulur.
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5.3.1.5 Diger islemler

Toplam 120 saat siiren iiretim sonunda firin azinda ve yatay bacada birikme olugtugundan,
Zn beslemesi kesilir. 4-5 saat daha tiriin alimip fan durdurulur ve iiretime son verilir. Komiir
jeneratoriiniin firindan ayrilarak sofumasi saglamir. Firina gerekli bakimlar yapilarak bir

sonraki iiretime hazirlanmis olur.

Fransiz Prosesi’ ni anlatmak amaci ile yazilmig tiim bu ayrintilar, Metal Oksit Kimya San.
A.S.” nde firetimi yapilan ZnO’ in firetiminin anlatildigi, firmanin TS-EN-ISO 9000 igin
hazirladigx Kalite Sistemi Prosediirleri kitapgigindan alinmugtur.



. . in eu N e e . son ‘
kadar, g¢esitli ve uzun siireli kontroller icerir ( B6liim 3.3.5) ve son derece biiyiik bir alana
kurulu tesis gerektirir, bu dezavantajlarni ylizlinden pahali bir yontemdir. Dolayisiyla,
hammaddesi tek basmna Zn metali olan ZnO tiretimi de, bu maliyet yiiksekliginden
etkilenmektedir.

Yapilan ¢aligmanin amacim olusturan, yan islenmis cevherden tiretim, elektroliz maliyetini
ortadan kaldirdid igin Amerikan Prosesi’ ni Fransiz Prosesi’ ne gére cazip hale getirmektedir,
yalmiz safliin ¢ok az da olsa azalabilecegi diigiincesi bir dezavantaj olabilir. Ticarette kauguk,
seramik, tekstil gibi alanlarda fazlaca tiiketilmekte olugu, ve bu sektorlerde kullanilan ZnO’ in
safsizlik toleransinin, kullaniminin ¢ok az oldugu ilag ve kozmetik sekttriine gére daha fazla
olusu bunu bir avantaj haline doniistlirebilir. Amerikan Prosesi ile ZnO tiretiminde meydana
gelebilecek saflik azalmasi, ¢ok kiiclik olacags igin kabul edilebilir limitler digina
tagmayacaktir. Kald ki; liretim sirasinda iyi bir damitma ile bunun 6niine gegilebilir,

llerleyen kisimlarda; tasarlanan yontemde kullamlmasi diigiiniilen hammadde “Kalsin™ in,
prosese ait bir tinitede metalik Zn’ ya gevrilmesi ve Boliim 6.3’ te anlatilan yontemlerden bir

tanesi kullanilarak ZnO tiretiminin gergeklestirilmesi ayrintilar: ile anlatilacaktir.
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6.2 Onerilen Uretim Metodu

Amerikan Prosesi ile yapilacak tiretimde Fransiz Prosesi igin kullanilan oksidasyon firnindan
farkhh bir finna ihtiyag yoktur, fakat eger istenirse; ayn bir oksidasyon finnina gerek
olmaksizin Kalsin’ den elde edilen likit metalik Zn destilasyon kolonundan g¢iktiktan hemen
sonra Sekil 6.1, 6.3 ve 6.4° teki gibi yontemlerle oksidasyona tabi tutulabilmektedir. Likit Zn
kaliplara dokiilerek sogutulup kiilge Zn olarak da kullamlabilir (Sekil 6.2). Bu yontem
tasarlanan yeni tiretim geklinin yapilmas: diistiniilen Metal Oksit Kimya San. A.S.’ nin yirmi
bes yudir yaptign {liretim ydntemine uygun kiilge Zn {rettiinden, ek bir firin maliyeti
gerektirmeden kullanilabilir. Bunun bir dezavantaji kiilgeleri eritmeye harcanacak ikinci bir
isitma maliyetidir. Sekil 6.1, 6.3 ve 6.4’ te de goriildiifli lizere eritme firmindan veya
destilasyon {initesinden ¢ikan Zn zaten yiiksek bir sicaklifa sahiptir. Sekil 6.2° deki gibi
olusan metali 6nce sogutup, daha sonra da eritmek igin tekrar 1sitmak, gereksiz yere maliyeti
yiikseltecektir.

Kalsin’ in Cinkur’ da Sekil 3.5 teki gibi tiretilen %65 oraninda Zn igeren zenginlestirilmis
ZnO cevheri oldugundan daha 6nce s6z edilmisti. Yeni yontem i¢in kullanilmas: diigtiniilen
bu cevher, Tiirkiye’ de bolca bulunmakta ve %22 Zn igeren cevher zenginlestirilerek %65’ lik
olarak satilmaktadir. Yeni projeye gére Kalsin, pahali bir islem olan, elektroliz isleminden
gegirilmeden satin alinacagindan, kullanilacagi ZnO {iretme tesisinin tek hammaddesi oldugu
i¢in, {iriiniin birim maliyetinde belirgin bir azalma goriilecektir. Maliyet analizleri i¢in ek bilgi
Bolim 7° de verilmigtir. Anlasilacag: lizere, firma kendi metalik Zn’ sunu kendisi
liretebilecektir. S6z konusu yontemi anlatan gesitli akig semalar1 Sekil 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4° te
gOsterilmistir. Konuya iliskin termodinamik, kinetik ve ekonomik hesaplamalar, ilerleyen

kisimlarda verilmistir.

6.2.1 Uretim i¢in gerekli hammadde ve yardimci maddeler

ZnO firetimi igin gerekli Zn metalinin temel kaynafn Hidrozinkit cevheridir
(ZnCO3.Zn(OH),). Kayseri bolgesinden gikarilan cevher daha 6nce Bolim 3° te anlatildif
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gibi zenginlestirilmekte ve tasarlanan y6ntem igin kullamma hazir, %65 Zn igeren ZnO
cevheri (Kalsin) haline gelmektedir.

Kalsin’ in eritildigi firnda ZnO’ in indirgenmesi igin sisteme yardimci madde olarak bir
miktar da kok kémiirli katilmaktadir. Kok komiiriiniin yanmast i¢in gerekli oksijen, sisteme

verilen havadan temin edilmektedir.

6.2.2 Eritme i¢in secilen firin tipi

Firin segimi yapilirkken doldurma - bosaltma kolaylify, kullamlacak yakita uygunlugu,
bakim - onarim kolaylifi ve amaca uygun yerlesim sekli (dikey, yatay gibi) v.s. g6z 6niinde
tutulmalidir.

o Kesikli prosesler i¢in kullanilan Wetherill firinlarda; yiikleme ve bogaltma zaman
kaybina neden olmaktadir, ayrica her firinin buhar hizlar farkli oldugu igin, degisik
buhar hizlari, reaksiyonun sartlarinin kontroliinti zorlastirmaktadir.

Hareketli 1zgarali firinlar ise cevher ve yakitin briket haline getirilmesi igin ayrica bir islem
uygulandif1 ve 1zgaralar {izerinde cliruf birikiminin énlenmesi igin 6zel bir bakim gerektirdigi

i¢in tercih edilmemektedir.

Hafifce egimli yatay firinlarda; cevher, énceden hi¢ bir islemden gegirilmeden dogrudan
sisteme verilebilir, firin hafifce egimli olursa Kalsin’ den indirgenme sonucu ele gecen likit
Zn’ nun firmn altindan alimp destilasyon iinitesine génderilmesinde kolaylik saglar. Bu tip
firnlarin bakimi da kolaydir. Dolayisiyla tasarlanan firetim igin en uygun finn tipi yatay

firtndir. Bu fininin kapasitesi tiretilmesi istenen Zn miktarina gore degisir.

Digsey finn kullamildiginda Sekil 6.4° te goriildiiti gibi 1sitma maliyeti firnin
1000-1200 °C’ a 1isttilmasindan dolay: 1sitma maliyeti digerlerinden yiiksek olacak, fakat;
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ayrica bir destilasyona gerek olmaksizin ZnO tiretimi  yapabilecektir. Bu tip finnlar

digerlerinden daha az yer kapladigindan farkl: bir avantaja da sahiptir.

6.3 Uretim

Baslangigta tek hammadde olan Kalsin ve indirgeme gazi CO’ i saglayan kok kdmiirii firina
yliklenir. Firin Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’ te gosterildifi gibi hafifce efimli bir firn veya
Sekil 6.4’ te gosterildigi gibi diisey bir firindir. Firmna yiiklenen Kalsin ve kok kartgiminin,
istenen sicakliga 1sitilmasi ve reaksiyon igin gerekli CO, firna digtan alev veren bir kok
jeneratorii ile saglanmaktadir. Kok, jeneratérde hava oksijeni ile yakilmakta ve meydana
gelen CO, bir koriik yardimi ile alevle birlikte firna pliskiirtiilmektedir. Olusan Zn; ya
Sekil 6.1 ve 6.3’ teki gibi bir destilasyon kolonundan gegirilerek, ya Sekil 6.4’ teki gibi
dogrudan finndan gikista oksitlenerek yada Sekil 6.2° deki gibi kitlge haline getirilip daha

sonra ayrica bir oksidasyon firninda kullamilmak tizere depolanmak sureti ile kullamlabilir.

CO’ in saglandigt C(k)+1/20(g) 2 CO(g) reaksiyonunun meydana gelmesi igin sisteme

karbon fazlasi verilmelidir. Kok kémiiriiniin yanmasi ile meydana gelen CO gaz1 Kalsin’ de
mevcut bulunan ZnO’ teki Zn’ yu indirgeyerek Zn metali haline getirir. Sekil 6.1, 6.2 ve
6.3" ¢ gore yaklasik 535 °C’ ta cevherdeki Zn, likit olarak firnin dibine sizmakta ve buradan
finndaki egim araciligy ile destilasyon iinitesine gonderilmektedir. Uretilecek likit Zn,
miktarina gore, ya dogrudan destilasyona alinabilir yada ayr bir 1siticili toplama tankinda
toplanip istenen miktara ulastiginda destilasyon islemine tabi tutulabilir. Destilasyon islemi
Zn metalinin kaynama noktas: olan 907 °C’ ta gergeklestirilir. Yapilan bu uygulama likit Zn’
daki bazi safsizliklanin (6zellikle Pb, Fe, Cd gibi) biiyiik ¢ogunlugundan arinmay: saglar.
Erime ve kaynama noktalar1 farklarindan yararlanarak gerceklestirilen bu iglem Cizelge 6.1°

de verilen sicakliklar aracilig ile gerceklesir.
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Cizelge 6.1 Likit Zn’ ye ve icerdigi bazi metal safsizliklara ait sicakliklar

Metalin Ad1 | Erime Noktasi (°C) Kaynama Noktas: (°C)
Zn 419.5 907

Pb 327 1725

Fe 1535 2750

Cu 1083 2567

Cd 320.9 765

Cizelge 6.1’ de verilen erime sicakliklarindan Pb ve Cd’ a ait olanlar Zn’ nunkinden
diigiiktiir, bu eritme finmindaki Kalsin’ de bulunan Pb ve Cd’ un likit Zn’ ya ¢abucak
gegebilecegi anlamina gelir, fakat Pb’ nun kaynama noktas: Zn’ nunkinden oldukga yiiksektir,
bu sayede destilasyonda Zn’ dan 6nce buharlasmayacaktir. Cd ise zaten olduk¢a az
miktardadir ve ppm mertebesinde bir safsizliktan Steye gegmeyecektir. Fe ve Cu’ 1n ise erime
noktalar1 bile Zn’ nunkinden ¢ok yiiksek oldugundan daha eritme firiminda saf disi
kalacaklardir.

Destilasyon isleminden sonra Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3" ten birisi kullanilarak yaklagik %99
saflikta ZnO iiretimine gegilebilir.

Likit Zn iiretimi sirasinda Boliim 3.3.1° de anlatilan mavi toz ad1 verilen etrafi oksit tabakasi
kaplh metal damlaciklar1 olugabilmektedir, bu metal damlaciklarinin birlesmesini engeller.

Olusum nedeni ZnO(k)+CO(g) < Zn(s)+CO,(g) reaksiyonunun girenler y6ntine dénmesidir,

ki bu sicakliktaki diismeden meydana gelir. Engel olmanin yolu, sisteme ara sira %0.2
oraninda NaCl eklenmesidir. NaCl, mavi tozu gevreleyen oksit tabakasim kirarak metal

damlaciklarinin yapigmasini saglar.
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Kalsin’ den elde edilen Zn metalinden, agagida 6nerilen dort yontemden birisi ile ZnO {iretimi

yapilabilir.

1y

2)

3)

4)

Sekil 6.1’ de destilasyon kolonunu terk eden Zn buhari daha sofumasmna firsat
verilmeden, kolondan ¢ikan boruda oksidasyon yapilabilir. Bunun igin; oksidasyon
yapilacafi zaman, boruya verilecek havanin ve olusacak ZnO’ nun kolona geri
donmemesi igin 6zel bir kapak mekanizmasina ihtiyag vardir. Ayrica borunun
oksidasyonun gerceklesecegi sicaklikta tutulmas: ve sisteme verilen havanin da bu
sicaklifa kadar 1sitilmis olmasi gereklidir. Daha sonra, boruda olusan iiriin bir fan
yardimu ile ortamdan uzaklastirilip filtrelere génderilir.

Sekil 6.2° de destilasyon kolonunu terk eden Zn buhart tanka likit Zn olarak aktarilir
ve buradan tankin alt kismindaki bir vanadan, kaliplara dékiilerek kullanima hazir
olarak depolanir. Kaliplar Bélim 5° te anlatildifn gibi oksidasyon firinina atilarak

eritilip, oksitlenerek ZnO tiretimi gerceklestirilir.

Sekil 6.3” te destilasyon kolonundan bir boru aracilif: ile yeraltina gomiilii potalara
dokiilir ve burada, oksidasyonun gergeklesecegi smakhga kadar 1sitilir. Sonra yine bir
fan yardimu ile potalara bagli borulardan yukar: gekilirken, sisteme verilen sicak hava
ile oksitlenerek olusan ZnO Filtrelere dogru ilerlemektedir. Bu potalara ait resimler
Ek 2’ de g6sterilmigtir.

Sekil 6.4’ te simdiye kadar anlatilan i¢ yOntemin aksine diigey eritme firim
kullamilmigtir. Buna gore, Kalsin ve kok sisteme, firimin st kismindan, kirilip,
ogitiildiikten sonra bir 6n 1sitmadan gegirilmis olarak yiiklenir. Sisteme CO temin
eden alev, alt kisimdan koriik yardimiyla firina verilmektedir. Bu proseste, reaksiyon
icin gerekli sicakhik diger ti¢ dnerideki gibi 535 °C degil, Kalsin’ deki Zn’ nun buhar
olarak ayrilmas: igin, ZnO(k)+CO(g) 2 Zn(b)+CO,(g) reaksiyonunu olusabilecegi,

1000-1200 °C olmalidir. Isitma sonucunda meydana gelen reaksiyon ile firm terk
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eden Zn buhari, Sekil 6.4’ te de gosterildigi gibi bir fan yardimu ile,
firmin tst kismuina gekilmektedir. Burada hava ile karsilasan Zn buhari, oksitlenerek
ZnO’ i meydana getirecek ve yine aym fan aracihif ile sistemden uzaklastinlarak
paketleme toplama silolarma gonderilebilecektir. Uretim sonunda firinda biriken ciiruf

firtnin altindan ¢ikarilmak sureti ile alinir.

Anlatilan d6rt yontem arasinda segim, iiretimin yapilacag: firmamn isteklerine ve olanaklarina
gore yapilabilir. Sonug olarak anlatilan tiim ySntemlerde olusacak {iriin hemen hemen aym
kalitede olacaktir.
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Sekil 6.2 Uretilen kiilge ¢inkonun doner firinda oksidasyonu
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6.4 Tasarlanan Prosese Ait Termodinamik Hesaplamalar

Bir proses tasarlamirken, istenen kosullarin saglanmas: igin; tiretim sirasinda meydana gelen
reaksiyonlarin bilinmesi, bunlara ait termodinamik ve kinetik hesaplamalarin yapilmis olmasi
ve madde denkliklerinin kurulmus olmasi gereklidir. Bu sayede, istenen verime, uygun
hammadde ve yakit miktan ile uygun ekonomik sartlarda ulastlabilir.

Calismaya konu olan Kalsin’ den ZnO iiretiminde, cevherin zenginlestirilmesinden, son iiriin
ZnO agsamasina kadar olusan reaksiyonlarin termodinamik hesaplamalarimin yapilabilmesi

icin gerekli bilgiler Ek 1’ de verilmistir. Bu veriler kullanilarak yapilmig heséplamalar, takip
eden bagliklar altinda anlatilmigtir.

6.4.1 llgili reaksiyonlarm olusum isilarmin hesaplanmasi

Reaksiyonlara ait 25°C’daki olusum entalpileri hesaplanirken Denklem (6.1)’ deki genel
formiilden yararlamlmustir (Sandler,1989). (%22 Zn’ lik Hidrozinkit cevherinin %65 Zn’ lik
Kalsin’ e zenginlegtirilmesi ile ilgili reaksiyonlarin olusum 1silan tiretimin yapilacad: tesis
disinda gergeklestiginden tasarim i¢in gerekli degildir, yalmzca bilgi olmasi agisindan
verilmigtir. Bu nedenle, daha sonraki asamalarda ele alinmayacaktir.)

AH; e Z AH; Arinler — Z AH ;,girenler (6. 1)

6.4.1.1 %22 Zn’ lik cevherden %65 Zn’ lik Kalsin elde edilmesi

a) %22 Zn’ lik cevherin kaﬁdmas1 (elektrolizden &nce):

ZnCO;(k) - ZnO(k) + COx(g)

AHE . =AH} o +AHE oo, ~AHZ 50,
= 15488 cal/mol ZnCO3
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Zn(OH)y(k) — ZnO(k) + H20(g)

AHg,, = AH?,Zno + AH:J-xzo - AH?,Zn(OH)z
= 12502 cal/mol Zn(OH),

b) Kok komiiriiniin yanmasi ile agia ¢ikan CO’ in (a) sikkinda meydana gelen ZnO’ i, Zn’ ya

indirgemesi (elektrolizden dnce ):

C(k) +30,(g)= CO(g)

AHE . = AH{ o —(AH{; +74H{, )
=-26416 cal/mol CO

ZnO(k) + CO(g) 2 Zn(b)+COy(g)

AH::,nm = AH?/,Zn + AH(f‘,co2 —(AH:,ZnO + AH:,CO)
= 43154 cal/mol ZnO

¢) (b) sikkinda ele gegen Zn’ dan Kalsin elde edilmesi (elektrolizden dnce):

COx(g) 2 CO(g) + 1 O(2)

AHE ., =(AH o + ’lz'AH:‘ol )- AH?,co2
= 67636 cal/mol CO,

Znk) + §0y(g) — ZnO(k)

ic VUKSER Gchpriy KURULY

YON MERKYz;
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AH:,rxn = —AH?,ZnO —(AH?,Zn +%AH?,O,)

=-83360 cal/mol Zn
Bolim 6.4.1.1° de yer alan reaksiyonlar elektrolizden 6nce Kalsin’ i elde etmek igin
kullanilmaktadir. Bu asamadan sonra olusan lretilen Kalsin elektroliz {initesine alimr

(B5lim 3).

6.4.1.2 %65 Zn’ lik Kalsin’ den Amerikan Prosesi ile 299* luk ZnO elde edilmesi

a) Kalsin’ in igerdigi Zn’ nun indirgeme yolu ile alinmasi:
Tasarlanan yontemde esas amag %99’ luk ZnO iiretimine hammadde saglamak amaci ile

Kalsin’ den metalik Zn elde etmektir. Yapilan ¢aligmanin temelini olusturan bu kisimda yer

alan reaksiyonlar daha sonraki agamalarda ayrintilar ile incelenecektir.

ZnO(k) + CO(g) 2 Zn(s)+CO(g)

AH?m = AH::t,Zn + AH;",co2 - (AH:,ZnO + AH‘f,,co)
= 17319 cal/mol ZnO

Zn(s) 2 Zn(k)

AHg = AHg,, —AH; 4,
= -1595 cal/mol Zn (kiilge)

b) (a) sikkinda ele gegen kiilge Zn’ dan yaklagik %99’ luk ZnO elde edilmesi,

Zn(k) + % Oy(g) — ZnO(k)
AH:.nm = _AH?,ZnO - (AH:zn + %AHZOZ)
= -83360 cal/mol Zn
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6.5 Cahsma Sicakliklan i¢in Reaksiyon Isilarinin Hesaplanmasi
Onceki béliimde, firetim sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin olusum entalpileri 25°C ve

1 atm basing kogullarinda hesaplanmigtir. Aym reaksiyonlar i¢in, herhangi bir T sicakliginda
reaksiyon entalpilerinin hesabi1 Denklem (6.2) kullamlarak yapilmugtir.

AH,, =AHZ,, + [

0

=298K Z Vi CpdT (62)

C:,'i = Cg ; dir ve v; stokiyometrik katsayidir. Entalpi hesaplamalan igin gerekli bilgiler Ek

1’ de verilmigtir. C_ ;’nin hesabi Denklem (6.3) kullamlarak yapilmustir.
Z"i-C;,i = z\’i 'C;,ﬂrﬁnler _Z"i 'C;,girenler (6.3)

Konu ile ilgisi agisindan; yapilan ¢aligma ile ilgili yalmzca Kalsin’ den metalik Zn tiretimi ve
firetilen metalik Zn’ nun oksidasyonu ile ZnO {iretimi agamalarina ait reaksiyonlarin isilarina

iliskin hesaplamalar yapilmigtir.

a) Kok kémiiriiniin yanmasi ile C’dan CO elde edilmesi:
. Ck)+30,(g) = CO(g)

Denklem 6.3’ ten

Cp.c =-0.208-0.001546T+210750/T 2 cal/mol.K

AH__ (T) =—26416~0,208(T - 298)—0,000773(T> -2982)+210750( Tz‘gzisj cal/mol

b) CO’ in Kalsin’ deki ZnO’ i Zn’ ya indirgemesi:
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e ZnO(k) + CO(g) @ Zn(s)+COx(g)

Denklem (6.3)’ ten

C,z0 ==0,07+0,01241T-13100/T? cal/mol.K

AH,, (T)=17383-0,07(T —298) - 0,006205(T? - 2982)-13 100( T2_9§19~8) cal/mol

c) Olusan likit Zn’ nun kaliplanarak sogutulmast:
o Zn(s) 2 Zn(k)

Denklem 6.3’ ten

C, z2 =—2,34+0,00215T cal/mol K
AH,_ (T)=-1595-2,34(T -298) - 0,00215(T? - 298 cal/mol

Bu reaksiyon, ayrica bir oksidasyon firm kullanildiginda Zn(k) & Zn(s) seklinde yazilarak

ve hesaplanan reaksiyon isisiun isareti ters cevrilerek, firma atilacak ¢inko kﬁlg:elerinin
erimesi igin gerekli 1s1 miktar1 olarak da kullamlabilir.

d) Zn metalinin oksidasyonu ile %99’ luk ZnO eldesi
o Zn(k)+10,(g) > ZnO(k)
Denklem 6.3’ ten

C,z0 =2,015+0,01167T —88550/ T cal/mol.K
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AH,,(T) =~110790+2,015(T - 298) +0,005835(T* -2982)~88550(T2‘9§?8

) cal/mol

6.6 Proseste Kullanilan Firinlardaki Reaksiyonlarin Sicaklik Kosullar
a) Zn metalinin elde edildigi reaksiyonlar:

Denge halindeki bir reaksiyonun serbest enerjisi hesaplamirken Denklem (6.4)’ ten
faydalanilir.

AG® = AH® - TAS" (6.4)

Bu denklemde yer alan AG® ve AS®, Ek 1’ deki veriler ile Denklem (6.5) ve (6.6) kullanilarak
hesaplanir, AH® verileri ise B6liim 6.4’ ten elde edilmistir. Buna gore;

AG‘f),m = Z AG?,ﬁmnler - Z AG g,girenler (6°5 )
AS‘tf,rxn = Z Asg,ﬂrmller - z Asg,girenler (66)
dir. Buna gore;

ZnO(k) + CO(g) 2 Zn(s)+COx(g)

Denklemi i¢gin yapilan hesaplama sonucunda;
AGP°= 14738 cal/mol
AS°=3.2027 cal/mol.K

degerlerine ulagilir. Bu degerlerin Denklem (6.4)° te yerine konma51 ile egimli eritme
firnindaki sicaklik,
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T=80S K

olarak bulunur. 532°C’ a denk gelen bu sicaklikta, oldukga ekonomik bir iiretim
yapilabilecegi ekonomik analiz ile ilgili boliimlinde ispatlanmigtir. Firinda, tiretim igin gerekli
CO, cevherle kanigtinnlan miktarin haricinde, ayr1 bir iinitede kok kdmiirlintin yakilmas: ile
saglanmaltadir.

b) Proseste {iretilen Zn metali kullamilarak, yapilan ZnO {iretiminin, gergeklestigi sicaklik ise
zaten Metal Oksit Kimya San. A.§.” nin 25 yildir yaptign ZnO {iretimi i¢in kullanulan sicaklik
degeridir. Bu deger,

Zn(k)+30,(g) > ZnO(k)

Denklem 6.5, 6.6 ve 6.4’ tin kullanilmasiyla

T=1444 K

olarak bulunur.

6.7 Reaksiyon Kinetigi Incelemeleri

Zenginlestirilmis ZnO cevherinden %99’ luk ZnO {iiretiminde; dogrudan elektrolitik Zn metali
ile yapilan iiretimden farkli olarak ZnO(k) + CO(g) 2 Zn(s) + COy(g) reaksiyonu yer

almaktadir. Tasarimin amacinin Zn metali tiretmek olmasi nedeni ile, uygulanmasi diisiiniilen

projenin can damari olan bu reaksiyonun kinetigini incelemek, yeterlidir.

S6z konusu reaksiyona ait hiz ifadesi ¢ikarilirken, Oncelikle reaksiyon hizimin sicaklikla
degisimi belirlenmelidir. Bunun i¢in Arrhenius Teoremi’ nden Denklem (6.8) tiiretilen
ifadelerden faydalanilabilir. Daha sonraki asémalarda ise konsantrasyonun zamanla degisimi,
reaksiyonun doniiglim oram ile zaman arasindaki iliski gibi bilgilere sahip olunabilir. Fakat,
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bu tasarim teorik bir calisma oldugundan, deneysel ¢aligma yapilmamis, dolayisiyla
konsantrasyon ve doniigiim oraninin zamanla degigimi {izerinde incelenmemistir. (Moore and

Pearson, 1981)
6.7.1 Reaksiyon hiz ifadesinin tiiretilmesi

Hiz ifadesi ¢ikarilacak reaksiyon i¢in Denklem (6.7)’ den faydalamlabilir. Bu ifadede yer alan
ra terimi, yukarida belirtilen reaksiyonda [ZnO] konsantrasyonunu temsil eden [A]’ ya ait bir

hiz terimidir. f(T) ise sabit konsantrasyon kogullarinda hizin sicaklikla degisimini ifade eder.
(Kadirgan,1990)

dal_ . _
=T £(T)£(A) 6.7

Yapilan galismada, f(T) terimine ulagmak i¢in Arrhenius Teoremi (6.8) temel alinmustir.

f(T) =k =ko.e’% (6.8)

Burada k, reaksiyona 6zgii bir sabit, E, ise reaksiyonun aktivasyon enerjisidir. Ifadedeki k
terimi gergekte deneysel olarak bulunmalidir; fakat, yapilan ¢aligma teorik oldugundan, ancak
asagida anlatilan yaklagimla bir sonuca variimasi miimkiin olmustur.

Denklem 6.8’ de yer alan terimlerden, sadece aktivasyon enerjisi E, ve sicaklik T terimleri

bilinmektedir. k ve Ko terimleri ise hesaplanmugtir.
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6.7.1.1 Reaksiyon hiz sabiti ifadesinin tiiretilmesi

Hiz ifadesinin gikarilacag: reaksiyon olan

ZnO(k) + CO(g) 2 Zn(s) + CO(g)

icin Moore and Pearson’ da verilen ifadeler kullanilarak yapilan hesaplamalar asagidaki

gibidir.
AG® = -RT.In[k.(C° '] 6.9)
dIn[K,(P®)"™
Al = r7? 2 ()] (6.10)
dT
- at (CORTY
K, ()" =x(c?) ‘.( = ] (6.11)

Denklem 6.11° deki K,,.(Ce)“'l degeri Denklem (6.10)’ da yerine konursa;

AH® =RT? il%ﬁ,fe_)"__]_(n-l)m (6.12)
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AH’ - AG®
=—“'T—- (6.13)

AS°

elde edilir. Denklem (6.13) de kullanilarak yapilacak diizenleme sonucu, denge sabitini veren

ifade,
K=(C0) " e YAt o (o) A ek (6.14)

tiiretilir. Bu ifade Moore and Pearson’ da verilen denklemler kullanilarak, Denklem (6.15),
Denklem (6.14)’ te yerine yazilarak, tiim terimleri bilinen Denklem (6.16) elde edilir.

=%%.K (6.15)
k=(c° )" .(%).e"“/ﬂ (6.16)

AG cinsinden yazilan Denklem 6.16, AS ve AH cinsinden yazilirsa Denklem (6.17) haline

gelir.

k=(c*)™ {%}e“% & 6.17)

C? : Standart hal konsantrasyonu,
n : Reaksiyonun molekiilaritesi,

h : Planck sabiti (1.5832.10°* cal.s)
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L : Avogadro sayis1 (6.022.10%)

dir. Moore and Pearson’ 1 belirttigine gore C° =IM’ dir. Buna dayanarak (C® )"™" =1 degeri

Denklem 6.16 veya 6.17’ de yerine konarak isleme devam edilerek sonucu gidilir.

6.7.1.2 Reaksiyon hiz sabitinin sayisal degerinin hesaplanmasi

Reaksiyon hiz sabitinin sayisal deZerinin hesaplanmasi igin kullanilacak, ii¢ bilinmeyenli
Denklem (6.8)’ in ¢oziiml igin iki farkli sicaklik segilir, bu iki denklemde ko degeri
degismeyeceginden ifade iki bilinmeyen ve iki farkli denklem haline getirilir ve agagidaki gibi
¢oziimlenir.

Denklem 6.16’dan AG® ¢ekilirse,

AG® =-RT.In[K(C*)'™"] (6.18)

Denklem 6.18 elde edilir, burada (Ce)"'1=1 > dir. Ifade,

AG® =-RT.InK (6.19)

seklini alir. Daha 6nce termodinamik hesaplamalar kisminda hesaplanan degerler kullanilarak

Denklem (6.1 9)_ ¢Oziiliir ve
K=9.964.107

olarak belirlenir. Bu oldukga kiiglik bir degerdir, reaksiyonun iiriinler y6niinde olusmayacag
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anlamimna gelir. Fakat, ZnO(k) + CO(g) @ Zn(s) + COy(g) denkleminde olusan CO,

ortamdan uzaklastig1 i¢in bu problemin 8niine gegilmis ve istenen reaksiyon gergeklestirilmis
olur. Daha sonra, K degeri Denklem 6.15° te kullanilarak, segilen ilk sicaklik olan 805 K

icin,

kgos=1.671.10°

degeri hesaplamup, bu deger, segilen ikinci sicaklik degeri 1000 K’ deki hiz sabitinin ve
reaksiyona Ozgii hiz sabiti ko’ 1n bulunmasinda kullamlacaktir. ko deferi, kgos'm
Denklem (6.8)’ de yerine konmast ile,

ko=3,528.10"

ve 1000 K i¢in koo,

kmoo"—'l 1.648.1 09

orarak hesaplamir. k’ min birimi, cA + BB 2yC + 3D genel denklemine gore;

(gmol)' 2 (litre)*** s biriminden gmol™.1'.s™ yani M™'.s™"* dir.(Smith,1956)

Bu asamaya kadar teorik olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi ve hiz sabiti degerleri,
yapilacak olan deneylerle bulunacak konsantrasyon ve zaman iligkilerinden faydalamlarak,

deneysel olarak da belirlenerek kontrol edilir.
6.8 Reaksiyonun Derecesinin Belirlenmesi

Derecesi bilinmeyen reaksiyonlar i¢in sirasi ile 1.ve 2. dereceden gibi varsayimlarla grafikler
gizilerek denemeler yapilir. Uygun reaksiyon derecesinde, ¢izilen grafifin dogru vermesi
gerekir, eger dogru vermiyorsa,; diger reaksiyon derecelerinden, dogru elde edinceye kadar

yapilan isleme devam edilir.
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7. PROJENIN EKONOMIK ACIDAN INCELENMESI

Yapilan ¢aligmada, elektrolitik kiilge Zn ile yapilan ZnO tiretiminin, hammadde olarak bagka
alternatif kullanilarak daha ucuza gergeklestirilmesi amaglanmistir. Zn fiyatlar1 bir yandan
Londra Metal .Borsas1’ na gore giinliikk olarak degismekte ve stirekli yiikselmekteyken, diger
yandan elektroliz isleminden gelen mali yiikle iyice artmaktadir. Bu boliime kadar
anlatilanlar, tasarlanan tUretimin nasil ve hangi kosullarda gergeklesebilecegi konularim

icermektedir. Oysa, bir proje, bilimsel incelemenin yaninda, mali a¢idan da incelemelidir.

Higbir inceleme yapmadan bile, yar islenmis cevherden yapilacak iiretimin maliyetinin,
elektroliz gibi pahali bir yéntemle elde edilmis kiilce Zn’ dan yapilacak tiretimin maliyetinden
daha ucuz olacagi, akla yatkin bir diigiince gibi goriinmektedir. En azindan, elektroliz
maliyeti, hammaddenin t{izerinden eksilecektir. Asagida Cinkur’ un ve Londra Metal
Borsast’ nin (LME) yaklagik fiyatlar1 kullailarak yapilan ekonomik analiz yer almaktadir. Bu
analiz; hem %60-65 hem de %45-50 Zn igeren yar1 islenmis cevherler hammadde olarak baz

alinarak yapilmustir.

7.1  %60-65 Zn’ luk ZnO Cevheri Kullanilarak Yapilan Uretim i¢in Ekonomik Analiz

Cizelge 7.1 %60-65 Zn’ luk ZnO Cevherinin Agirlik¢a Bilesimi

Bilesenin Adi Agirlikea %
Zn 60-65
Pb 7-10
Si0O; 4
Fe0; 2-3
Diger 27-18
Toplam 100
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Kimyasal bilesimi Cizelge 7.1’ de verilmis olan cevher kullamlarak yapilmis {iretim igin
(7.1) reaksiyonuna gére stokiyometrik oranlar ve tahmini (toleransl) verimler kullanilarak

yapilan analiz su sekilde 6zetlenebilir:

ZnO(k) + CO(g) 2 Zn(s)+COx(g) 7.1)

S6z konusu reaksiyona gore Kalsin ve kok kémiiriiniin yanmasi ile a¢ia ¢ikan CO karisimu,
uygun sicaklikta, Zn metali ve CO; gaz1 verir. Bu reaksiyon sonucu ele gegen Zn damtilarak
ve (7.2) reaksiyonundaki oksidasyon iglemine tabi tutularak, yaklagik %99’ ZnO’ lik ZnO’ i

meydana getirir.

Zn(k)+30,(g) > ZnO(k) (7.2)

Mali analiz stokiyometrik denklemler kullamlarak yapilacagr i¢in bu denklemlerin
kurulmasinda kullanilacak element ve bilesiklerin atom ve molekiil agirliklar Cizelge 7.2’ de

verilmistir.

Cizelge 7.2 Hesaplamalarda Gegen Element ve Bilesiklerin Atom ve Molekiil Agirliklan

Bilesenin Adi Atom veya Molekiil Agirlig: (g/molg)

Zn 65.38

Zn0O 81.38
0)) 32
CO 26

CO, 44
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Buna gore, bir ton ZnO elde etmek igin; (7.2) reaksiyonuna gore,

%.100 =803.99 kg Zn metali gereklidir.

Bunun anlami yaklasik 805 kg Zn metali kullamlarak yapilan liretimde 1000 kg ZnO elde
edilebilmektedir. Bu reaksiyonun %90 verimle gerceklestigi varsayilirsa, gerekli hammadde

miktari,

%—095.100 =894.44 = 900 kg Zn metali

olarak bulunur. Bu miktarda Zn metalini i¢eren Kalsin miktari,

%9-.100 =1384.6 =1385 kg’dur.

Hesaplanan miktarda Zn’ nun elde edilecegi reaksiyon olan (7.1) reaksiyonunda da {iretim

veriminin %90 oldugu varsayilarak, gerekli Kalsin miktari,

13?)5 .100 =1538.88 = 1540 kg’ a ulasr.

Metal fiyatlarinin, Londra metal Borsas1’ nda giinliik olarak degismesine ragmen yaklagik bir
maliyet ¢ikarilabilir. Bunun i¢in %65° lik Kalsin’ in fiyat1 K; olsun:
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K;=LME fiyat1 x % saflik x 0.85-175 (7.3)

Buna gore; K igin 13 Agustos 1999 tarihli Diinya Gazetesi’ nden alinan 1145 § /ton igin

K=457.6 $ /ton

bulunur. Ton bagina hesaplanan bu fiyat, gerekli Kalsin miktar1 olan 1.540 ton igin

1.540x457.6 =704.7 §

dir. Bu fiyata %15 is¢ilik ve %15 diger masraflar da eklenirse, hammadde maliyeti, H;:

H;=7045x13=916.11$=9208%

Cinkur A.S." de tiretilen Elektrolitik kiilge Zn’ nun (KC) Satis fiyati 13 Agustos 1999
tarihinde yaklagik 1250 $° dur.

7.2  %45-50 Zn’ luk ZnO Cevheri Kullanilarak Yapilan Uretim i¢in Ekonomik Analiz

%60-65 Zn’ luk Kalsin ile yapilan tiretimin ekonomik analizi i¢in kullanilan yéntemin aynisi
%45-50" Zn’luk Kalsin’in kullanilmasi ile yapilacak tiretim i¢in de kullamlabilir. Bu cevherin

bilesimi Cizelge 7.3° te verilmistir.
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Cizelge 7.3 %60-65 Zn’ luk ZnO Cevherinin Agirlik¢a Bilesimi

Bilesenin Ad1 Agirlikca %
Zn 45-50
Pb 0,33
SiO, 7,93
Fe;03 15.90
Ca0O 4.43
Diger 26.41-21.41
Toplam 100

1 ton ZnO (%99’ luk) tiretimi igin gerekli Zn metali miktar1 daha 6nce, yaklagik 900 kg olarak
bulunmugstu. Bu miktarda Zn metalini igeren %50’ lik Kalsin miktari,

290 100=1800 ke’dir.
50

(1) reaksiyonu i¢in %65’ lik cevher i¢in yapilan islemler, %45’ lik cevhere uygulamrsa %90

verim ile tiretildigi kabul edilip,

1800 1 00=2000 ke
90

bulunur, ki bu 1 ton ZnO iiretimi icin gerekli %50’ lik cevher miktandir.

%350’ lik Kalsin’ in fiyati, K3, Denklem 7.3° de yerine konursa



84

K,=311.6 $/ton

hesaplanir. Ton bagina 311,6 $, 2 ton Kalsin i¢in,

2x311,6 =623.2 §

degerine ulasilir. %15 is¢ilik ve %15 diger masraflar da eklenirse, hammadde maliyeti, Hy:

H, =623.2x13=810.16$=8109%

Hesabi yapilan hammadde maliyetleri kiyaslanirsa,

H,<H;<KC

Seklinde oldugu goriilir. %50 ile %65’ lik hammaddeler arasinda bir kiyas yapilacak
olunursa; %50’ lik cevher tercih edilebilir. Nedeni, igerdigi Pb miktarinin daha az olmasidr.
Fe miktan1 %65’ likten daha fazla olsa da, Fe’ in erime noktasimn ¢ok yliksek olmasi

dolayistyla Zn ile birlikte eriyip likide karigmayacaktir.

Sonug olarak, yapilan incelemeden de goriilecegi {izere, her iki cevher tipi ile yapilacak

{iretimin maliyeti, elektrolitik kiilce Zn ile yapilan {iretimin maliyetinin ¢ok altindadur.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan ¢aligma ve bulunan teorik sonuglar, zenginlestirilmis ginko oksit cevheri kullanilarak

Bélim 6’ da anlatilan uygulamanin miimkiin oldugunu gostermistir.

Yalmzca, %65’ lik cevher firinda metalik ¢inko haline getirilirken, sisteme ¢inko ile birlikte
konulan kok kémiiriiniin, oksitlenip CO olusturmasi igin 900-1200 °C aras1 sicaklikta olmasi
gerekmektedir. Aksi takdirde daha diistik sicakliklarda CO, CO;’ e doniisebilir: Tasarlanan
yontemde ¢inko cevherinde bulunan Zn metali 532 °C civarinda likit hale gecebilmektedir.
Fakat, CO’ in olusabilmesi ve CO,’ e doniismemesi i¢in 900-1200 °C aras1 bir sicaklik
gerekmektedir. Bu nedenle kokun sisteme eklenecek bir tinitede yakilip, CO gazinin bir boru

yardimiyla sisteme verilmesi uygun olabilir.

Yukaridaki sorun haricinde, bir de safsizlik sorunu vardir. Elektrolitik kiilge ¢inko ile yapilan
iiretimde %99.9° a kadar ¢ikabilen saflik mevcuttur. Fakat elektrolizden gegmemis yan
islenmis cevherde bu denli yiiksek bir saflik olmayacag: diistiniilmektedir. Bundan dolay:
lastik, seramik, boya gibi insanin dolayli olarak kullandig: ve ¢inko oksit {iretiminin biiyiik
miktarinin tiiketildigi sektorlerde yeni yontemle elde edilen ginko oksidin kullanilmasi, ilag ve
kozmetik gibi dogrudan kisisel tiiketime yonelik tretimin gerceklestigi sektorlerde ise
elektrolitik kiilge ¢inkodan iiretilen ¢inko oksidin kullanilmas: dnerilebilir.

Uretim maliyetlerini diistirecek olan bu yontem igin de, safsizligin arttinlmasina ySnelik
gelistirme caligmalari, {irlintin daha genis anlamda kullanim alani bulmasini saglamakta

6nemli bir adim olacaktir.
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Ek 2. Yer altina gomiilen potalarm ve bunlara ait tesisin fotograflan
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