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OZET

Giinlimiizde ¢inko; gelik, aliiminyum ve bakirdan sonra diinya’da miktar olarak yillik tiiketimi
en fazla olan metaldir. Cinko, korozyona kars1 koruyucu 6zelliklerinden dolay: baghica demir
celik endiistirinde kaplama malzemesi (6rnegin galvanizleme) olarak kullanilmaktadir.
Cinkonun diger kullanim alanlari, piring ve bronz alagimlari, ¢inko alasimlan ve kimyasallari
icermektedir. Cinko metaline olan bu 1ilgi, birincil ¢inko kaynaklarinin tikenmesi ve ¢inko
igeren {iriinlerin tiretim prosesleri siirecinde ortaya ¢ikan gevreye zararl toz, curuf ve kiil gibi
ikincil atiklarin yeniden degerlendirilmesini zorunlu kilmaktadir. Diinyadaki ¢inko tiretiminin
yaklasik %30°u ikincil kaynaklardan (piring, dokiim hurdasi, ugucu toz, galvanizleme atiklan
ve ¢inko levhalar) elde edilmektedir. Yeniden kullanilabilen ¢inkonun 4°te iiginden fazlasi,
baglica galvanizleme olmak tiizere kokil dokiim fabrikalan ve piring fabrikalarindan ¢ikan
hurdalardan elde edilmektedir. Geri kalan dortte birlik kisim piring {iriinlerden, ugucu
tozlardan, eski kokil dokiimlerden ve EAF’larindan gikan eski 6giitiilmiis ¢inko parcalarindan
elde edilir.

Bu ¢aligmada piring {iretimi yapan bir firmadan alinan piring baca tozlan kullamlarak baca
tozundaki ¢inkonun geri kazanimi amaglanmugtir. Piring baca tozlar farkli oranlarda kok ile
peletlenmis, hazirlanan bu peletler belli sicakliklarda isitilarak, ¢inko oksit rediiklenmeye
¢aligilmistir. Daha sonraki g¢aligmada piring baca tozlarindan baglayici olarak klinker,
Ca(OH), ve ¢imento kullanilarak soguk bagh peletler iiretilerek baca tozunun peletlenme
6zellikleri incelenmigtir.

Hazirlanan peletler, 1000, 1100 ve 1200°C sicakliklarda ve 30, 60, 90 ve 120 dakika siirelerde
rediiklenmis, elde edilen kondense toz ve artik peletlerin kimyasal analizleri yapilmugtir.
Ayrnica elde edilen kondense toz ve artik peletlerin X-1smlari ve makroskobik yapilar
incelenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen artik peletlerin kimyasal analiz sonuglart
iizerinden kazamim verimi degerleri (%V) bulunmustur. Bu degerler incelendiginde piring
baca tozlarindan ¢inkonun geri kazanim igin en uygun sartlarin 1100°C sicaklik ve 90 dakika
stire ile stokiyometrik oramin iki kati karbon ilavesiyle hazirlanan peletlerden elde edildigi
belirlenmistir. Farkli oranlarda baglayici kullanilarak hazirlanan soguk bagli peletlerin
Onceden belirlenen bekletme/yaslandirma kogullar: sonunda mukavemetleri incelenerek en iyi
mukavemet degerini veren baglayict ve baglayict orani ile bekletme/yaslandirma kosullari
belirlenmistir. Peletleme zelliklerinin sonucuna gore en disiik baglayict oram olan %2
baglayic1 igeren peletler, 1100°C sicaklik ve 60 dakika siire ile rediikklenmis ve soguk bagh
peletlerden ¢inkonun geri kazanimi incelenmistir. Bu deneyler sonucunda da %2 klinker
iceren peletlerin en diisiik mukavemet degerini vermelerine karsin en yiksek ¢inko geri
kazamm degeri verdigi gdzlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Piring baca tozu, aglomerasyon, soguk bagh pelet, ¢cinko geri kazanimu,
karbotermal rediiksiyon



ABSTRACT

At present zinc is the highest consumption having metal after .steel, aluminum and copper.
The foremost use of zinc today is as a corrosion-inhibiting coating on steel products (i.e.
galvanizing). Other uses of zinc include brass and bronze alloys, zinc alloys and chemicals.
Primary zinc sources have being exhausted because of this increasing interest to zinc. This
situation necessitates the recovery of zinc from secondary hazardous zinc residues (i.e., dross,
flue dust, ash) generated during production processes of zinc including products. About 30%
of word’s zinc was produced from secondary materials-brass, diecasting scrap, flue dust,
galvanizing residues and zinc sheet. More than three-quarters of the recycled zinc was derived
from new scrap generated mainly in galvanizing and diecasting plants and brass mills. The
remaining one-quarter was obtained from brass products, flue dust, old die cast and old rolled
zinc articles from EAF.

In this study recovery of zinc from flue dust is aimed by using brass flue dust supplied from a
brass manufacturer. Brass flue dust was palletized with two different coke ratio additions.
Then these pellets were reduced by heating to different temperatures. In the further study
pelletization properties of brass flue dust were investigated with using clinker, cement and
Ca(OH), as binder.

Pellets were reduced at 1000, 1100 and 1200°C in 30, 60, 90 and 120 minutes. The condensed
dust and pellet residues were investigated by X-ray difractometer, chemical analysis and
macroscopy. By using chemical analysis results the recovery efficiency were calculated. The
most suitable experimental condition is 1100°C and 90 minutes with addition of two times of
stoichiometric ratio of carbon. Pellets prepared by using binder with different ratios were aged
under the optimum cold bonding agglomeration condition. According to strength analysis the
most suitable binder, binder ratio and aging condition which give the best strength result were
obtained. Pellets with the lowest binder ratio (2%) were reduced at 1100°C in 60 minutes.
Based on reduction experiments, it was observed that agglomerates with 2% clinker give the
lowest strength but the highest zinc recovery efficiency.

Keywords: Brass flue dust, agglomeration, cold bonded pellet, carbothermal reduction
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1. GIRIS

Giintimiizde ¢inko; ¢elik, aliiminyum ve bakirdan sonra diinya’da miktar olarak yillik tiiketimi
en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi ve diger metallerle kolayca alasim
yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endiistride bir ¢ok alagimin ve bilesigin iiretiminde
kullamlmaktadir. Kuvvetli elektropozitif 6zelliinden dolay: diger metallerin 6zellikle demir-
celik tiriinlerinin aginmaya kars: korunmasinda kullamlmaktadir. Uretilen ¢inko metalinin ana

tirtin olarak tiiketildigi belli bagli bes alan bulunmaktadir. Bunlar; galvanizleme, pres dékiim

alasimlan, piring ve bronz alagimlari, ¢inko oksit ve haddelenmis ¢inko alagimlandir [1].

Her yil ¢inko ve ¢inko igeren {iirtinler diinya ekonomisinin yaklasik 40 milyar dolarim
olusturmaktadir. Cinkonun ¢tkarilmasi, ergitilmesi ve rafine edilmesi tek bagina yillik diinya
ekonomisinin 18,5 milyar dolarimi olusturur. Cinkonun ekonomik &nemi birgok endiistriye
kattig1 essiz 6zellikler gbz6niine alindiginda hi¢ de sasirtici degildir. 20. yy. boyunca ¢inko
kullanimi her y1l % 3 dolayinda artmustir. 1900’lerde ¢inko tiiketimi 500.000 ton iken bu
deger 2000 yilinda ikincil (geri kazanilan) ¢inko ile birlikte 11 milyon tona ulagmgtir [2].

Cinkonun temel 6zellikleri gliniimiiz endiistrisinde ¢inkoya 6zel bir yer vermektedir :

Celik koruyucu: Celik ve ¢inko arasinda kimyasal ve metalurjik nadir 6zellikler mevcuttur.
Bu o6zellikler sayesinde ¢inko g¢elifi paslanmaktan korur. Sonug olarak, diinyada kullanilan

¢inkonun yaklasik % 50°si bu amagla kullamilmaktadir.

Cinko ve Aluminyum alasimlari: Cinko alasimlari, (baghica aluminyumla alagimlanmast)
otomotivden fermuar tokasina kadar ¢ok farkhh uygulamalar i¢in dokiim par¢alarmn seri

imalatinda kullanilmaktadir.

Piringler: Giiglii miihendislik araglarindan mutfak musluklarina kadar cesitli pargalarin
yapiminda bakir ve ¢inko alagimlari dokiiliir, haddelenir, preslenir ve firetimi gergeklestirilir.
Cinko kimyasallari: Baglica ginko oksit, dig lastik ve diger lastik {irlinler, seramikler, cam,

boyalar ve giines koruma kremleri gibi farkh tirtinler i¢in kullanilmaktadir.

Yasam igin- gerekli olan ¢inko: Cinko ¢ogu bitki ve hayvan yasaminin olugumu ve insan
besini igin temeldir. Cinko giibrelere, hayvan yemlerine ve insan besinlerine ilave

edilmektedir.

Yeniden degerlendirme igin ¢inko: Cinko kolayca geri kazanilabilen ve geri kazamim igin

farkli yotemleri olan bir metaldir [3].



Sekil 1.1°de 1960-2002 yillarina ait ¢inko talebi ve Cizelge 1.1°de 1950 ve 1996°da ¢inkonun

tiikketim Grnekleri karsilastirmal: olarak gosterilmistir [3,4].

20 e g 10 000

Yadhk degisim (%45}
— Rafine metal
1 tiketimi (et}

+ 3000

4+ 3000

+ 7000

¥ 600D
5000

1 1000

+ 3000

4 2000

4 D060

0

Source ; {LZSG, IZ4

Sekil 1.1 1960-2002 yillarina ait ¢inko talebi [4]

Cizelge 1.1 1950-1996 yillarindaki ¢inko tirtinlerdeki tiiketimin gelisimi [3]

1950 1996

Galvanizlenmis gelik 0,83 Milyon ton 3,3 Milyon ton
Piring tiretimi 0,42 Milyon ton 1,5 Milyon ton
Cinko dokiim alagimlar: 0,40 Milyon ton 1,3 Milyon ton
Kimya endiistrisi (¢inko 0,16 Milyon ton 1,2 Milyon ton
oksit ve toz)

Cinko levha (ve diger 0,28 Milyon ton 0,6 Milyon ton
ikincil tiriinler)

Diger kullanim alanlan 0,04 Milyon ton 0,2 Milyon ton
Toplam 2,13 Milyon ton 8,1 Milyon ton




Cinko, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde kayiplar olmaksizin tamamiyle yeniden
degerlendirilebilir bir metaldir. Cinkonun yeniden degerlendirilmesinde, mevcut ¢inkonun
yaklagik % 90°1 geri kazanilabilmektedir. Cinko, {iretim ve {iretim sonras: iglemlerinden gelen
“proses hurdas1” ya da “yeni hurda” olarak adlandirilan atiklardan 6rnegin ginko levha veya
galvanizlenmis ¢elik parcalari, galvanizleme atiklari, firin tozlarn ve kiiller, pres dokiim yapan
dokiimhane atiklari, piring dretim hurdalarn ve ¢elik {iretiminde olusan yeniden
degerlendirilebilir atiklardan geri kazanilabilecegi gibi otomotivler, dig lastikler, ev geregleri,
elektronik pargalar, binalarin galvanizlenmis kisimlari, pargalanmis ¢inko gat1 ve oluklar gibi
“tiiketici at1f1” ya da “eski hurda” olarak adlandirilan iskarta olmug irtinlerden de geri
kazamlabilir. Diinya ¢inko kaynaginin % 30’u (2,9 milyon ton), gert kazamlabilir ¢inkodan
gelmektedir. Kalan % 70’ini ise birincil ¢inko kaynaklari olugturmaktadir. Her y1l 600 milyon
tonun tizerinde ¢inko, yalmz yeniden degerlendirilebilir piringten geri kazanilarak elde
edilmektedir. Cinko kapl: ¢elik hurda kullanimimin 6ntimiizdeki 10 yilda % 50°nin {izerine
yiikselecegi beklenmektedir. Sekil 1.2°de 2003 yili i¢in yeniden degerlendirmede kullanilan
¢inkonun bashca kaynaklarimin oram gosterilmektedir [3,5,6].

Piring Hurdasi Galvanizleme

Artiklan
Diijer
Diokiim hurdalan
Kimya
Endiistrisi

Cinko levha
yanmamulleri

Celik Endiistrisi
Filtre tozlan

Souree ¢ 174 < Europe

e b st i s " ” " cacot - -

Sekil 1.2 2003 yil1 igin yeniden degerlendirmede kullanilan baslica ¢inko kaynakiarinin orant

Yeni ve eski hurdaya iliskin énem Sekil 1.3°de g¢inkonun 6zet geri doniisiim ¢evriminde
gosterilmektedir. Giiniimiizde, yilda cevherden islenerek elde edilen 6,6 milyon ton ¢inko,

ikincil kaynaklardan elde edilen 2,9 milyon ton ¢inko ile beraber kullanilmaktadir. Mevcut
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0,1 milyon ton ¢inko metali ile beraber 9,6 milyon tonluk tiiketim g8sterilmektedir. Prosesteki
bu 9,6 milyon tonun 1,5 milyon tonu yeni hurda ve proses atif1 olarak ayrilmasina kargin
cinkonun {iriinlere katilan miktart 8,1 milyon tona yakindir. Uriinlere giren bu 8,1milyon ton
¢inko ile beraber ¢inko metali, demir, aliiminyum ve bakirdan sonra en 6nemli 4. metal

olmaktadar.

Cinko igeren birgok iirliniin ¢ok uzun kullanim Smiirlerinden dolay: ¢ginkonun geri kazanmim
oranimi tam olarak tahmin etmek c¢ok zordur. Ornegin, cati 6rmek igin kullamlan ¢inko
levhanin, yeniden degerlendirilebilmesi i¢in uygun hale gelmeden 6ncede herhangi bir bakim
yapllmaksmn 100 yildan fazla dayandigi tahmin edilmektedir. Bununla birlikte, tarihsel

tiiketim ve iiriin dmriine dayanarak yapilan tahminler gergekte yeniden degerlendirilmede

mevcut ¢inkonun % 80’ ninin geri kazanildigim géstermektedir [3].
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Sekil 1.3 Cinkonun yeniden degerlendirme ¢evriminin 6zeti [3]

Yeniden degerlendirmenin anlami, hurdanin tekrar orjinal bi¢imine (artilmis ¢inko metal
ingotlar1 haline) getirilmesi degildir. Diger cinko {iriinlere doniigiim, hem teknik hemde

ekonomik olarak hurdalarin en verimli sekilde islenmesidir [3].

Hem iiretim hem de tiilketim de@erleri i¢in yayinlanmus istatistikler, genel olarak birincil

¢inkonun tercih edildigini gostermektedir. Bu birincil ¢inko metali, hurda kalitelerindeki



artigla beraber elektrokimyasal ya da kimyasal rediiksiyon prosesleri ile yiikseltilmis ya da
konsantre edilmis metal cevherlerinden liretilmektedir. Bu yol ile atiklar ekonomik olarak geri
kazamlmaktadir. Ikincil ¢inko metali ise hurdanin tekrar ergitilmesi ile elde edilir ve eger

gerekirse son ergimis metal islenebilir. Burada rediiksiyon prosesine gerek yoktur.

Ikincil ¢inkonun kullammi ve {iretimi iizerine yaymlanms bazi veriler olmasmna karsin
bunlarin genis uygulamasi yoktur. Cizelge 1.2°de ¢inko endiistrisi i¢in yeniden kullaniminin

Onemi agikca goriilmektedir [3].

Cizelge 1.2 Cinko kaynaklar ve ¢inkonun tiiketimi [3]

1996
Birincil ¢inko
Cevherden iiretim 6,6
Ikincil hurdadan besleme 0,8
Cinko metal stoklar 0,1 7,5
ikincil ¢inko iiriinleri
Tekrar ergitilmis ginko 0,3
Ikincil alagimlar 0,2
Kimya endiistrisi 0,5
Piring 1,1 2,1
Toplam tiiketim 9,6
Yeni/iiretilen proses hurdasi -1,5
Net tiiketim-iiriinlerdeki ¢inko 8, 1Mt
Ikincil kaynaklardan gelen %31
toplam tiiketimindeki
¢inkonun orani (2,9Mt/9,6Mt)




2. PIRINC ALASIMLARI VE GENEL OZELLIiKLERI

Bakir alagimlar bilesime, maruz birakildiklari mekaniksel ya da 1sil islemlere bagli olarak
degisen Ozellikler gosteren mihendislik alagimlandir. Bu nedenle c¢elikten sonra

miihendislikte ikinci sirada gelmektedirler [7].

Bakir igerisine ¢inko ilavesi ile piring iiretimi ¢inkonun en eski ve en Onemli uygulama
alamdir. Bakir igerisine kalay ilavesi ile bronzlann kesfi piringlerin kesfinden daha eskidir ve
bu bulus ilkel ¢agda insanligin en Snemli buluslarindan biridir. Cinko metalurjisinin zor olusu
nedeni ile piringler M.O 1 ya da 2. ylizyila kadar iiretilememislerdir. Hindistan, Cin ve
Romalilar ile Avrupa’da sementasyon prosesinin kullanilmaya bagladigi bu tarihlerde ¢inko
oksit ve odun kdmiiriinden olusan karigim bir pota igine yiiklenmis ve tizeri bakir tabakasi ile
kaplanmigtir. 1000°C’ye 1sit1lan potada ¢inko oksit indirgenmis ve ¢inko buhan olusmustur.
Bakir igerisinde ¢6ziinen ¢inko miktar: yaklagik olarak % 30’a ulagtiginda alasim ergimeye
baglamis potadan alinarak tas levhalardan yapilan kaliplar igerisine dokilmiigtiir. Birgok
ylizy1l boyunca piring tiretiminde bu yontem kullanilmistir. Ancak bu ydntemle % 30°dan
fazla ¢inko iceren alagimin tiretilmesi miimkiin olamarmstir. 13. ve 14. yiizyilda Hindistan ve
Cin’de gelistirilen yeni metotlarla her iki elementin direkt olarak alasimlandirilmas: ile daha

yiiksek oranda Zn igeren piringlerin tiretimi miimkiin olmugtur (Morgan, 1985).

2.1 Yapilarma Gore Piringler

Piringler 6zel amach kullanima yonelik olarak diisiik miktarlarda diger metalleri igermekle
birlikte, temelde bakir-¢inko alagimi olarak tamimlanmaktadirlar (Akgiin, 2000). Bakir-¢inko
alagimi olan piringler mekanik dayamimlari, korozyon direngleri, islenebilme kolayligi ve
renkleri nedeni ile endiistriyel acidan 6nem tasiyan bakir alasimlarindandir. Bakir igerisine
belli limitler dahilinde ¢inko ilavesi ile meydana gelen bu alagimlara referans teskil eden

temel biinye diyagrami Sekil 2.1°de verilmigtir [7].
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Sekil 2.1 Cu-Zn ikili denge diyagram

Bakira cinko ilavesi bir seri kat1 ¢ozeltinin olugmasi ile sonuglamr. Azalan bakir oranina bagl

olarak bu ¢ézeltiler pratikte sirasiyla a, y,  gibi isimlerle anilir.

Bakir igerisine % 37’ye kadar ginko ilave edildiginde, ¢inko bakir igerisinde ¢oziiniir ve
uniform bir katr ¢ozelti olusur. % 37°ye kadar ¢inko igeren bakir-ginko alagimlar kiibik ylizey
merkezli kristal kafes sistemindedir ve alfa piringleri olarak adlandinlir. Alfa piringleri kiibik
yiizey merkezli oldugundan kolayca deforme edilebilirler. Alfa piringleri, yiiksek dayanim,
yiiksek siineklik ve yiiksek soguk sekillendirme 6zelligine sahip alagimlardir. Cinko miktart
arttikga dayanim degerleri de artmaktadir (Akgtin, 2000), [8].

% 37°den daha yiiksek miktarda ¢inko ilavesi orjinal kati ¢bzelti alfa ile birlikte daha gok
¢inko bileseni igeren yeni bir kati1 ¢6zelti fazimin “betanin” olugmasina neden olur [8]. Bu
nedenle % 37-46 oraminda Zn iceren piringler alfa ve beta fazlarimin bir arada bulundugu
heterojen yapidadir ve bu piringler “dubleks piringler” olarak adlandinlmaktadirlar (Akgiin,
2000).

Piringlerde kiibik hacim merkezli kristal kafes yapisina sahip faza beta adi verilir. Beta
piringleri alfa piringlerine nazaran daha kirilgan ve serttir. Bunun yam sira artan sicaklikla
beraber ¢ok iyi sicak sekillendirme 6zelligi gosterir. % 46,5-50 oraninda ¢inko igeren piringler

¢ok yavas sogutulduklarinda oda sicakliginda yapi tamamen betadan ibaret olur.

Piring alagimlarmda gériilen bir diger faz ise gama fazidir. Ancak ¢ok yiiksek oranda ¢inko



iceren bu faz ne sicakta ne de sogukta islenme Gzelligine sahip olmadigindan endiistriyel bir

kullanim alam mevcut degildir (Akgtin, 2000).

Herhangi bir uygulama i¢in uygun olan piring alagimimi se¢me problemi, piringleri alfa ve
alfa-beta piringleri olmak tizere iki gruba ayirma ile basitlestirilebilir. Piring alagimlar ve

Ozelliklerini gosteren denge diyagramu Sekil 2.2°de gériilmektedir [8].
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Sekil 2.2 Cinko miktarina gére piring alagimlari ve 6zellikleri

2.1.1 Alfa Piringleri

Alfa pirinci ya da soguk sekillendirme piringleri olarak bilinen piringler minimum % 63 bakir
igeren alagimlardir. Sadece alfa fazi igeren ve dengesiz soguma sartlar1 nedeni ile betanin ¢ok
az miktarda ¢oktiigii bu piring alasimlar1 oda sicakligindaki stineklik 6zellikleri ile tanimirlar.
Alfa piringleri haddeleme, tel gekme, bilkkme, derin ¢ekme ve souk d6vme yontemleri ile
yiiksek oranda kolaylikla sekillendirilebilmektedir (Akgiin 2000), [8]. -

Yaygin olarak kullanilan ticari alfa piringleri sunlardir:
. Fisek pirinci ( %670Cu-%30 Zn)

Alfa piringleri igerisinde en gok tammnan piring gesitidir. Bu alagim derin ¢ekme y&ntemi ile



fisek kovanlarinin yapiminda kullanilir. CuZn30 alasim dayamim ve yumusaklik 6zelliklerinin
optimum kombinasyonunu gosterir ve bu 6zelligi ile kolaylikla derin ¢ekilebilir. Ayrica daha
yiitksek Zn igeren diger piringlere gére daha yiiksek korozyon direncine sahiptir. Figek pirinci
olarak taninan 70/30 piringleri figek kovanlarimin yani sira 1s1 degistiricilerde ve ahgap vida ve

perginlerinin yapiminda da kullanilmaktadir.
e Yaldizli metal (%85Cu-%15Zn)

Yiiksek oranda (%80-90) bakir igeren piring alasimlar1 renklerinin altina olduk¢a yakin
olmasi nedeni ile yaldizli metaller olarak taminirlar. Yaldizli metallere 6rnek olarak CuZn10,
CuZnl18 ve CuZn20 (CZ101-CZ103) verilebilir. Bu alagimlar renklerinden dolayi, dekoratif
metal donanmimlarinin iiretiminde, mimari uygulamalarda, ucuz takilarda ve kostiim diigme ve

rozetlerinin yapiminda kullanilir [8].

2.1.2 Alfa-Beta Piringleri

% 38-42 Zn igeren piringler alfa-beta piringleri, dubleks piringler ya da sicak sekillendirme
piringleri olarak adlandirilir. Alfa piringleri ile kargilastirildiklarinda oda sicakliginda gekil
alabilirlikleri daha simirhdir. Alfa-beta piringlerinde beta fazinin varligi soguk sekillendirme
kabiliyetini diigiirirken, ekstriizyon, dévme ya da dokiim yolu ile sicak sekillendirme
kabiliyetini arttirir. Alfa-beta piringleri daha yiiksek oranda Zn igerdiginden dayanim
degerleri daha yiiksektir. Ayrica alfa piringlerinden daha ucuzdur. Ancak bu piringler
¢inkosuzlagma korozyonuna kargi daha hassas olduklarindan bu tiir korozif ataklarin meydana
gelebilecegi uygulamalar i¢in uygun degildirler. Alfa-beta piringlerinin en ¢ok kullamldig:
yerlere 6rnek olarak conta, boru baglantilari, musluk, vana, yangin sdndiirtictiler, mithimmat

malzemest, radyat6r gébekleri, yaylar verilebilir (Akgtin, 2000), [7,8].
Yaygin olarak kullanilan alfa-beta piringleri sunlardir:

e Muntz metali ( %60Cu-%40Zn)

e Gemici pirinci

Alfa-beta piringlerine az miktarda (%1) Sn ilavesi pirincin korozyon dayancim arttirir. Bu
piringler su ya da deniz suyu uygulamalarinda kullamilir. Giinlimiizde deniz suyu
uygulamalarinda % 2 oraninda aliiminyum igeren gemici piringleri kullanilmaktadir. Bu

piring alasimlar1 CZ11 ve CZ 112 olarak da gosterilirler [8].

Cizelge 2.1°de bazi piring alasimlarimin kimyasal bilesimleri ve mekaniksel o6zellikleri
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hakkinda bilgi verilmistir (ASM Handbook,1990).

Cizelge 2.1 Piring Alasimlan ve Ozellikleri

Alagim Kimyasal Bilesim | Ticari Cekme Akma 50 mm’de
% Kullanim Sekli | Dayanim Dayamimi | Uzama
(@ (MPa) (MPa) Yo(b)
(b) (d)

C21000 95,0Cu-5,0Zn F,W 234-441 69-400 45-4

Yaldiz metali

C22000 90,0Cu-10,0Zn F,W.,R, T 255-496 69-427 50-3

Ticari bronz

C23000 85,0Cu-15,0Zn F,WR,P 269-724 69-434 55-3

Kirmiz: piring

C26000 70,0Cu-30,0Zn FRW,T 303-896 76-448 66-3

Figek pirinci

C26800- 65,0Cu-35,0Zn F.RW 317-883 97-427 65-3

C27000

San piring

C28000 60,0Cu-40,0Zn FR,T 372-510 145-379 | 52-10

Muntz metali ~

C33500 65,0Cu-0,5Pb- F 317-510 97-414 65-8

Diiglik 34,57n

kursunlu

piring

C33500 65,0Cu-1,0Pb- FR,W,S 324-607 103-414 | 60-7

Orta kursunlu | 34Zn

piring

C33500 64,5Cu-2,0Pb- F,R 338-586 117-427 | 52-5

Yiiksek 33,5Pb

kursunlu

piring

C36000 61,5Cu-3,0Pb- F.R,S 339-468 124-310 | 53-18

Serbest kesme | 35,5Zn

pirinci

C46400- 60,0Cu-39,25Zn- | F,R,T,S 379-607 172-455 | 50-17

C46700 0,75Sn

Gemici pirinci

C68700 77,5cu-20,5Zn- T 414 186 55

Aliminyum 2,0Al1-0,1As

pirinci

(a) F: diizlemsel (flat), R: silindirik (rod), P: boru (pipe), W: tel (wire), S: sekilli (shapes), T: tiip (tube) '
(b) Degerler ticari alagimlarm en yumusak hali ve en sert hali arasinda verilmistir. Piringlerin mekaniksel
ozellikleri temperleme kosullarina baghidir. Alagimlar standart temper kosullarindadir.
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2.2 Piring¢lerde Alasim Elementlerinin Etkisi

Cu-Zn alasimi olan piringlerde Zn miktarinin artmasi ile dayanim degerinin ve sicak gekil
alabilirligin arttigi, soguk sekillendirme 6zelliginin azaldigi bilinmektedir. Ancak piringlere
farkli oOzellikler kazandirmak amaci ile diger alasim elementleri de kullamlmaktadir.

Piringlere alagim elementi ilave edilmesinin baglica amaci:

islenebilirligi arttirmak,

dayanim yiikseltmek,

korozyon direncini arttirmak,

diger 6zel durumlar i¢in gerekli zellikleri kazandirmaktir.

Piringlerde alagim elementi olarak en ¢ok kursun, kalay, silisyum, aliiminyum, nikel ve

arsenik kullanilmaktadir.

2.2.1 Kursun

Piringlerin ozelliklerini gelistirmek amaci ile ilave edilen alasim elementlerinin baginda
kursun gelmektedir. Alfa-beta piringlerine islenebilirligin arttirtlmasi i¢in % 4’e kadar kursun
ilave edilir. Kursun, bakir ve ¢inko ile kat1 ¢6zelti olusturmaz ve yap: igerisinde gelisigiizel
dagilmig bir faz olarak kalir [8]. Kursun iceren piringlerin mikroyapist kursunsuz
piringlerinkine benzemektedir. Saf kursun ilavesi kendini tane sinirlarinda ve inter-dentritik

bosluklarda ¢okelti taneleri olarak gosterir (Morgan, 1985).

Alfa-beta piringlerine kursun ilavesi isleme esnasinda kiigiik talag kaldirmaya neden olur ve
boylece islem alaninda kolayca temizlenen bu talag sayesinde alagimin talasli islenebilirligi

artar. Sekil 2.3’de BS EN standartlarina gore Pb iceren piringlerin gsterimi verilmistir [8].

2.2.2 Kalay

Piringlere kalay ilave edilmesinin baglica nedeni deniz suyuna, sicak suya ve buhara kars
dayanmmun arttirlmasidir. Kalay ilavesi alagimin korozyon direncini arttirir. Gemici piringleri
olarak tamnan piringler bu nedenle kalay igerir. % 1,4’e kadar kalay ilavesi mekanik
Ozellikleri pek etkilemez. Ancak kalay miktar: ¢ok ylikselirse alasimin mekanik 6zellikleri
azalir (Akgiin, 2000), [8].



12

5
4 CuZn 33 Pbh 4
- 3 CuZn33Pb3 CuZn 36 Ph3
Q.
58 CuZn 43 Pb 2 CuZn 40 Ph2 CuZn 39 {CuZn 38 (CuZn 37 CuZn 35 Pb2
2 Ph2 Pb2 Ph2
iCuZn 39 (Culn 38|CuZn 37
: Phi Phi Pb1 CuZn 35 Ph1
CuZn 39 PHOS
0 9
54 55 56 57 58 59 60 61 62 b3 64
‘yo Cu

Sekil 2.3 BS EN standartlarina gére piringlerde miisaade edilen bakir ve kursun oranlan

2.2.3 Silisyum

Silisyum, pirincin dayamimim arttirir. Bu nedenle bazi durumlarda dékiim piringlerine Si ilave
edilir. Silisyumlu piringlerin stirtlinme ve aginma dayammlari ¢ok iyidir. Silisyumun bir diger
etkisi de piringlerin kaynagi esnasinda akicilign arttirmasi ve ¢inkonun oksidasyonunu
azaltmasidir (Akgiin, 2000), [8].

2.2.4 Nikel

% 10-20 oraninda nikel i¢eren bakir-nikel-¢inko alagimlari 6zel bir piring sinifini olugturur ve
nikel giimisii olarak adlandinilir. Bu alagimlarin goriinimii tipik piring goriiniimiinden ¢ok
glimiise benzemektedir. % 10’un altinda nikel ilavesi piringlere ince doku 6zelligi verir. En
yiiksek ¢ekme dayamimi ve uzama degerleri % 2-5 nikel oraminda elde edilir. % 10’un
tizerinde nikel igeren piringlerin rengi beyazdir. Bu piringlerin kararma direnci oldukga iyi ve
korozyon direngleri yiiksektir. Nikel glimiigleri kuyumculukta, madeni para yapiminda, deniz
suyuna dayanikli pargalarda kullanilir. Bu alasimlarin en biiyiik dezavantaj1 pahali oluglaridir
(Akgiin, 2000), [8].

2.2.5 Arsenik
Alfa piringlerine ¢inkosuzlasma korozyonuna karsi korunmada az miktarda arsenik ilave

edilir.
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2.2.6 Aliiminyum

% 5’e kadar aliminyum ilavesi pirincin sertligini, ¢cekme dayamimini ve oksitlenmeye kars:
direncini arttirir. Ayrica aliminyum, pirincin ergitilmesi esnasinda oksitlerin temizlenmesine
yardimer oldugundan dékiimde inkliizyonlarin azalmasini saglar. Aliiminyum piringlere saf
olarak katilabildigi gibi bakir-aliiminyum alagimi olarak da katilabilir. % 4’e¢ kadar
aliiminyumlu piringler deniz suyu korozyonuna karg: olduk¢a dayaniklidir [8].

2.2.7 Mangan

Piringlere mangan ilave edilmesinin baslica nedeni diger &zelliklerle beraber oksit giderme
Ozelligi nedeniyledir. Oksit gidererek alasimin 6zelliklerinin iyilesmesine yardimci olur.
Mangan pirincin sertligini arttirir. Piringlere mangan ilavesi manganh bakir seklindedir.
Mangan ayrica piringlerin sicak iglenebilirligini arttinr. Manganli piringler deniz suyuna karsi
dayamiklidir. Manganlh piringler gemi pervaneleri, torpil kovanlan ve vanalarin yapiminda

kullanilir.

2.3 Esdeger Cinko Miktar:

Piringlere ilave edilen alasim elementleri -kursun haricinde- kati ¢ozelti olusturur ve bu
durumda Sekil 2.1°de goriilen bakir-¢inko ikili denge diyagrami gegerliligini kaybeder. Bu
durumda g6z oniinde bulundurulmasi gereken yeni bir fakt6r ortaya g¢ikmaktadir ki bu da
“Esdeger Cinko Miktaridir” (Akgiin, 2000).

Alasim elementi iceren bir pirinci alfa ya da alfa-beta pirinci olup olmadiginin ve alfa ve beta

fazlarinin oranlarinin tespiti igin “Guillet-Cinko Esitligi” kullanilir [8].

Bu esitlige gore alasim elementi ihtiva eden bir pirincin Si yiizdesi 10, aliiminyum ytizdesi 6,
kalay yiizdesi 2, kursun yiizdesi 1, nikel yiizdesi 0,8, demir yiizdesi 0,9 ve mangan yiizdesi
0,5 ile ¢arpilarak agagidaki esitlik kullanilir [8].

Cinko Esdegeri = (—g) x 100 (2.1)
A= toplam (% alagim elementi miktan x ¢inko esdegerlik faktorii) + ¢inko (2.2)
B=A+%Cu (2.3)

Bu y6ntem her bir alagim elementi i¢in oran1 % 2’yi gegmeyen yﬁksek' dayamimli piringler

i¢in yiiksek dogrulukta sonuglar vermektedir.
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Omegin % 57,90 Cu-% 38,15 Zn-% 2,82 Pb-% 0,35 Fe-% 0,40 Sn-% 0,30 Ni-% 0,08Al
iceren bir piring alasiminin esdeger ¢inko miktari yukaridaki esitlik kullanilarak % 42,5

olarak bulunur.

2.4 Cinko Orammm Pirin¢ Ozellikleri Uzerine Etkisi

Cinko miktarinin artmast ile piringlerin dayanim degerleri ylikselmektedir. Sekil 2.4’de ¢inko
miktarinin piringlerin ¢gekme dayanimi ve % uzama degerleri {izerine etkisi goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigii {izere 70/30 pirincinin bu kadar 6n planda olmasinin nedeni korozyon

direnci iyi olan bu yumusak alasimin dayanim degerinin de yiiksek olmasidir.

e
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Sekil 2.4 Cinko miktarinin pirincin dayanimi {izerine etkisi
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3. PIRINC URETIMINDE OLUSAN ATIKLAR

Piring iiretiminde ergitme kayiplari olduk¢a fazladir. Bu kayiplar ergitme kosullarina ve

tiretimde kullanilan malzemelere baghdir.

Kayiplar, baca kayiplan ve kiil kayiplann olmak iizere ikiye ayrilir. Baca kayiplan, ugucu
partikiiller ve gazlar ile kati1 tanecikler olmak tizere iki kisimda incelenir. Piring iiretimi
sirasinda, buharlasarak atmosfere karisan tlim elementler ¢evre saglifi agisindan tehlike

olusturdugundan bu kayiplarin azaltilmasi gerekir.

Kiil kayiplar ise oksijene afinitesi yiiksek olan metallerin yol agtif1 kayiplardir. Bu metaller
aynmi zamanda diigitk buharlagma sicakligina sahiptirler. Bu sebeple, piring ergitmesinde, en
fazla metal kayb: ¢inkodur (Akgiin, 2000; Kahvecioglu, 2002).

Piring kiillerinin degerlendirilebilir bir hammadde olup olamayacaginin anlagilabilmesi i¢in
bunlarin olusumu ve karekteristiginin belirlenmesi 6nemlidir. Kiigiik 6lcekli piring dokiim
firmalannin  piring ergitme atiklarini degelerlendirmek {izere geri donistim birimleri
bulunmamaktadir. Bunun sebebi muhtemelen firmalarin kisitlt biitgeleri veya cevre
yOnetmeliginin yetersizligindendir. Bazi1 kiiciik fabrikalar bu curuflan kismi olarak
degerlendirmek iizere satin alip 6nce merdaneli degirmende yas 6giitiip daha sonra metalik
bulyonlar halinde yassilastirarak genis yiizey alanlan elde ederler. Ogiitiilmiis curuftaki camsi
kisimlar su ile tasiirken bulyonlar taban kisminda biriktirilir. Metalik kisimlar tekrar
degerlendirilirken  “piring  killti” olarak adlandinlan bu  ogiitilmis  curuflar

degerlendirilmeyerek atilir (Kahvecioglu, 2002).

Piring kiili ekonomik degeri olan, ZnO, SiO,, Al;O3;, Cu-Zn, CuO ve Cu gibi fazlardan
olugmaktadir. Piring kiillerinin ana bileseni ¢inkodur. Bunun nedeni ise; ¢ginkonun oksijene
olan afinitesinin yiiksek olmas1 ve piring ergitmesi sirasinda sicakligin, ¢inkonun buharlagma
sicakligi civarinda olmasidir. Oksitlenen ¢inko ZnO olarak curuf fazina baglanmir. Bakir da,
kullanilan metalik malzemedeki oksitlenmig olan bakirdan ve ergitme sirasindaki oksitleyici
ortamdan etkilenerek oksit olusturup curuf fazina gecer. Curuf bilesimindeki demir ise;
alagima katilan demirin oksitlenmesinden, ergitme ve dokiim sirasinda kullamlan aletlerden
(kepce, bara vb.), curufun ve piring kiiliniin agik sahada tutulmasi sonucu g¢evredeki
tozlagmadan, $giitiicii degirmenler vb. etkenlerden curuf ve piring kiilii bilesimine girer. SiO;
ise, katilan curuf yapicilar igerisinde SiO, fazinin bulunmasi ve alasima katilan silisyumun

oksitlenmesi sonucu piring kiilii bilesimine girer (Kahvecioglu, 2002).
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4. CINKO OKSIT REDUKSIYONUNUN TERMODINAMIGIH.

4.1 Metal Oksitlerin Termodinamigi

Metallerin ¢ogu oksitli hammaddelerinden {iretilirler. Demir, manganez, krom ve kalay,
sadece oksitli cevherlerden tiretilen metallere 6rnektir. Diger durumlarda, 6rnegin, kursun ve
¢inko, siilfiirlii cevherleri ilk 6nce oksit hale doniisttirmek i¢in kavrulur, sonraki asamada ise

metale rediiklenirler.

Yalmzca daha soy metallerin oksitleri basit termik ayrigmalar vasitasiyla metale
doniistiiriilebilir. Bu durum giimiis oksit i¢in gegerli olup, giimiis oksit yaklagik 200°C
sicaklikta,

2Ag,0 = 4Ag + O, @.1)

reaksiyonuna gbre ayrigir. Benzer sekilde, PtO yaklasik 500°C ve PdO yaklagik 900°C°de

ayrisir.

Diger biitiin oksitler rediikleyici eleman kullanilarak aynstirilir. Bu rediikleyici eleman
karbon, karbon monoksit, hidrojen ya da oksijene daha yiiksek afiniteye sahip bazi 6zel
amagli diger metaller olabilir. Karbon, karbon monoksit ve hidrojen, endiistriyel ve ekonomik
olarak en fazla 6neme sahip olan rediikleyici elemanlardir. Bunlar kémiir ya da dogal gaz gibi

hammaddelerden iiretilebilmektedirler (Rosenqvist, 1988).

4.2 Oksit Rediiksiyonunun Termodinamigi
Her metalurjik reaksiyon gibi, karbon ya da karbonmonoksitle rediiksiyon da gegerli kimyasal
denge ve reaksiyon kinetikleri tarafindan yonetilirler. Termodinamik veriler igin standart

serbest enerji degisimi ve denge sabitleri,
MeO + CO = Me + CO, (4.2)

tipi farkhi reaksiyonlar i¢in hesaplanabilmektedir. Sekil 4.1°de endiistriyel oneme sahip
metaller i¢in, Pco, / Pco gaz orami gosterilmektedir. Metal ve oksit, kondense faz olarak rbir
arada bulunmaktadir. Kondense fazlarin aktiviteleri esit ya da birbirine yakindir, bu gaz oram
belirli bir degere sahiptir ve yalmzca sicakligin bir fonksiyonudur. Bu oranin, Cu;O’in Cu’a
ve Fe03’in FesO4'e reditklenmeleri igin yaklasik 10°, benzer sekilde MnO ve SiO,’nin
metallerine rediiklenmesi i¢in 10 ya da daha az oldugu goriilmektedir. Daha diisik gaz

oranlari, Al;O3 ve MgO’in rediiklenmesi i¢in gereklidir.
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log pcofpco

Unstable gas

Sekil 4.1 Farkli metal oksitlerin rediiksiyonlar i¢in sicakligin tersinir fonksiyonu olarak
Pcoa/Pco gaz oram dengesi

ZnO’in redilksiyonu istisnai bir durum gosterir. Diisiikk sicakliklarda ZnO sivi ¢inkoya
rediiklenir ve gaz orami yalnizca sicakhigin bir fonksiyonudur. Daha yiiksek sicakliklarda

¢inko buhari olusur:

ZnO + CO = Zn(g) + CO, 4.3)
Bu dufumda, gaz orant

Pcoz / Pco=Kp/ Pz, (4.4)

seklinde verilir. Burada Kp denge sabiti ve Pz, ¢inko buharinin kismi basincidir. Pz, herhangi
bir deger iken, denge sabiti sadece sicakligin bir fonksiyonudur. $ekil 4.1°de Pcoy / Peo gaz
oranm, Pz;=1atm i¢in gosterilmistir. Bu egri, ¢inkonun kaynama sicaklig1 olan 907°C sicaklikta
sivi ¢inko egrisini- keser yani sivi ve gaz halindeki ¢inko aymi atmosferde birbiriyle

dengededir (Rosengvist, 1988).
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0,1 atm kismi ginko basinc igin, gaz oram bir logaritmik birim yukariya dogru kayar ve sivi
¢inko igin verilen egri ile kesisme yaklagik 740°C’de olur. 740°C, 0,1 atm aym1 zamanda ¢inko
buharimin yogunlasma noktasidir. 10 atm ¢inko basinci igin egri bir logaritmik birim agagiya

dogru kayar ve basinca gore bu sekilde devam eder (Rosenqvist, 1988).

Sekil 4.1’de Boudouard reaksiyonu (4.5) i¢in Pcop / Pco gaz oram gésterilmektedir.
C+C0,=2CO (4.5)
Bu durumda, gaz oran

Pcoz / Pco=Pco / Kp (4.6)

olarak verilir. Bu, Pco’in fonksiyonudur ve toplam basing Pcox + Pco’dir. Reaksiyonun
sonucu olarak molekiil sayist artar. Sekil 4.1°de Pcop / PCO gaz oram toplam basing
PcoxtPco=1 atm ig¢in ¢izilmigtir. Daha yiiksek ya da daha diisiik toplam basing degerleri igin
egri, yukan ya da asagi dogru yon degistirir.

Kat: karbonun bulunmayist durumunda, metal oksidin CO ile rediiksiyonu i¢in, Boudouard
reaksiyonu egrisi géz ardi edilebilir. Atmosferdeki gaz orami, denge ¢izgisinin altina
diistiigiinde oksidin rediiksiyonu baglar. Bu yiizden bakir, kursun ve nikelin oksitleri, gazdaki
CO’in ¢ok kii¢iik konsantrasyonlarinda ve 10° ile 10* arasindaki gaz oranlarinda rediiklenmis
olacaktir. Bu, eger baglangigta saf CO kullamlirsa, pratik olarak, biitiin CO’in, reaksiyon
durmadan énce, CO;’e doniisecegi anlamina gelmektedir. Mangan ve silisyumun oksitlerinin
rediiksiyonlari, hemen hemen CO,’siz gaz orani gerektirir. Bu da, baslangigtaki saf CO ile
reaksiyonun, CO; olustugu anda duracagim ifade etmektedir. Diger bir deyisle, Cr,O3, MnO
ve Si0;’in CO gaz ile rediiksiyonu uygulamada imkansizdir (Rosenqvist, 1988).

Eger reaksiyon karnisiminda kati karbon bulunursa, agagidaki iki reaksiyon es zamanh olarak

yer alir (Rosengvist, 1988).
MeO + CO=Me + CO;, 4.7)
C+CO,=2C0O (4.8)

MeO, Me ve C arasindaki es zamanh denge, iki reaksiyon igin egrilerin kesistigi noktadaki
sicaklikta meydana gelecektir. Bundan dolayi, SnO,, Sn ve C (Pco + Pcoz = 1 atm) i¢in
yaklasik 610°C’de dengede olabilir. Bu, SnO;’in 610°C’nin tizerindeki bir sicaklikta karbonla
rediiklenebilecegi anlamina gelmektedir. Benzer sekilde, Fe;O4 650°C’nin iizerinde FeO’e,

FeO 700°C’nin iizerinde Fe’e rediiklenecektir. MnO ve SiO, 1400-1600°C arasinda karbonla
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rediiklenecektir. Biitiin bu rediiksiyonlarda toplam gaz basincinin 1 atm oldugu kabul edilir.

Eger reaksiyon denge sicaklifinda yer aliyorsa, ¢ikan gaz kangimimin kismi basing oran, iki
egri arasindaki kesismeye bagh deger tarafindan verilecektir. Pco; / Pco orami, 610°C’de
SnO,’in rediiksiyonu igin yaklagik 3’tiir ve 1500°C’de MnO’in rediiksiyonu i¢in yaklagik 107
"diir. Eger reaksiyon, denge sicakliginin iizerinde meydana geliyorsa, ¢ikan gaz karigimi (4.7)
ve (4.8) reaksiyonlarinin arasinda, orta bir deger olacaktir. Bu degere en yakin reaksiyon, en
yiiksek reaksiyon hizina sahiptir. Bu nedenle, karbonla rediiksiyon, MeO + C = Me + CO
denklemiyle her zaman gergeklesir diyemeyiz. Bu, kararli oksitlerin, rediiksiyonu igin tek

yoldur ve ¢ikan gaz karisuminda CO; konsantrasyonu ¢ok diisiiktiir.

Sekil 4.1°den goriildiigi gibi, NiO ve daha soy metaller i¢in egri, diistik sicakliklarda karbon
egrisiyle kesismez. Bu durumda, reaksiyon sicakligt ve reaksiyondan ¢ikan gaz kansimimn
bilesimi tamamen reaksiyon kinetikleri tarafindan belirlenir. Oksitlerin rediiksiyonu, en

azindan birkag yiiz °C sicaklik gerektirir. Uygulamada daha yiiksek sicakliklar gereklidir.

Sekil 4.1°de, Van’t Hoff bagntisi ile egrinin egiminden, farkl reaksiyonlar igin entalpi
degerleri ¢ikarilabilmektedir. Soy metallere oranla daha az soy metallerin oksitleri endotermik
iken, soy metallerin oksitlerinin CO ile rediiksiyonu egzotermiktir. Ayrica, C ve CO;
arasindaki reaksiyon endotermiktir. Bundan dolayi, uygulamada, biitiin metal oksitlerin
karbonla rediiksiyonu endotermiktir ve oksidin kararhiliginin artmasiyla rediiksiyonun
entalpisi de artar. Bundan dolay:, kararli oksitlerin karbonla rediiksiyonu yalmzca yiiksek
sicaklik gerektirmez, aym zamanda bu yiiksek sicaklikta biiyiik miktarda 1s1 gerektirir.
Uygulamada bu, oksidin kararliliginin artmasiyla gerekli yakit ve enerji gereksinimlerinin de

artacag anlamina gelir (Rosenqvist, 1988).

4.3 Cinko Oksidin Rediiksiyonunun Teorisi

Diinyada ¢inko iiretiminin yaklagik yarisi karbon kullanilarak sinterleyici kavurmayla tiretilen
¢inko .cevherinin rediiklenmesi ile yapilir. ZnO’in rediiksiyonu igin gerekli termodinamik
kosul Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Sekil 4.2°de ise reaksiyonun Pcoz / Pco gaz oramni

gbsteren defay verilmistir (Rosenqvist, 1988).
Zn0O + CO = Zn(g) + CO, Pcoz / Pco=Kpi / Pza 4.9

Gaz oranmi ¢inko basincimin bir fonksiyonu oldugundan, Pz, = 0,1, 0,5, 1 ve 10 atm i¢in
verilmistir. Ayrica, ZnO’in siv1 ¢inkoya indirgenmesinin egrisi gosterilmektedir. Cinko

buharinin sivi ginko ile dengede oldugu sicakliklarda farkh ¢inko buhar basinglan igin egriler
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kesigsmektedir. Boudouard reaksiyonu :
C0O,+C=2CO Pcoz / Pco=Pco/ Kp;

Pco=0,1, 0,5, 1 ve 10 atm. i¢in verilen gaz oraniyla birlikte Sekil 4.2’de verilmistir.

(4.10)
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Karbonun ZnO’i siirekli olarak indirgemesi igin, (4.9) ve (4.10) denklemlerinin her ikisi de

saglanmalidir Ornegin, rediiksiyon, egrilerin kesisme noktalarmin iizerinde yer alacaktir.

Bununla birlikte, saf ZnQO’in retortlarda karbonla rediiksiyonu icin ¢inko ve oksijen

atomlarimin sayilan esit olmalidir. Bu, Zn, CO ve CO;’in basinglarim stokiyometrik iliskiyle

(Pzn=Pco*2P co,) yapar. Faz kanunlarina gére ZnO-C sisteminde ti¢ bilesen vardir; Zn, O,_Ve

C ve bir bagiml (nz;=n,) vardir. U¢ fazh (ZnO, C ve gaz) sistemde bir sabitlik derecesine

sahibiz 6megin verilen bir sicaklik ya da basingta sistem sabittir. Rediikleyici sartlar altinda

Pco ile karsilastinldiginda Peo; kiigiiktiir ve Pzn = Pco = % Pyop alabiliriz. Bu nedenle egriler 1

atm toplam reaksiyon basincinda Pz, ve Pco = 0.5 atm seklinde uygulanir. Bu egriler yaklagik

920°C de (A noktasi) kesismektedir. Bu nedenle, bu sicaklik, kati karbonun, 1 atm toplam
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basingta ¢inko oksidi rediikleyebilecegi en diigiik sicakliktir. Aynica CO, / CO orammn
yaklagik 1,2x107 oldugu, kesisme noktasinda (yani CO, basincimn yaklagik 0,6x 107

oldugunda) bu varsayimlara gore Pco, , Pco ile kiyaslandifinda kiigiik olacaktir.
Rediiksiyonun sicakligini belirlemede alternatif bir yol asagidaki gibidir :

(4.9) ve (4.10) nolu denklemler icin denge sabitleri stokiyometrik iliski (Pzs=Pco+ 2Pco;) g6z
Oniine almnarak birlestirildiginde ve Pcoy’in Peo ile karsilastirildiginda ¢ok kiigiik oldugu

kabul edildiginde asagidaki denklemleri elde ederiz.

_ (Peo +2P¢oy) Peo,
Peo

Kpi = Pcoz (4.11)

— (PCO )2 ~ (}DC'())Z (4 12)
PC02 B KPI .

Kp2

Farkli sicakliklarda, Kp; ve Kp, igin bilinen degerler yerine kondugunda, sicaklifin
fonksiyonu olarak Pz, ve Py, gibi Pco, ve Pco’da hesaplanir. Bu, $ekil 4.3’de toplam basincin

yaklasik 920°C’de 1 atm’e ulastig1 bir kez daha goriilmektedir (Rosengvist, 1988).

Sekil 4.3’de saf sivi ¢inkonun (Pz,") bubar basmci sicakligin fonksiyonu olarak
gosterilmektedir. 920°C sicaklikta bu basing karigimdaki ¢inkonun kismi basincindan daha
yiiksektir. Boylece rediiksiyon yoluyla Zn doymamis buhar olarak olugturulur. Buna kargin,
eger daha yiiksek sicakliklara ve basinglara gikilirsa, rediiksiyondan gelen Zn basinci doyma
basincindan daha hizhi olarak artar ve iki egri yaklasik 1110°C’de kesisir (Pz,=5 atm ve
Pip=10 atm). Bundan dolay1 yiiksek sicakliklarda ve basmngta ZnO’in direkt olarak sivi
ginkoya rediiksiyonu miimkiin olmalidir. Eger ZnO’in karbonla rediiksiyonu ¢6ziinmiis ¢inko,
Ornegin bakir, gibi ugucu olmayan metallerin varliginda gerceklestirilmigse, sivi alagim
atmosferik basingta olusabilmektedir. Sekil 4.2°’de ZnO’in 0,1 aktiviteli Zn igeren alagima
rediiksiyonu icin gaz orami, kisa ¢izgi ile gosterilmektedir ve yaklagik 890°C’de (X noktasi)
Pco=latm i¢in Boudouard ¢izgisiyle kesismektedir. Bu, Cu ve Zn cevherinin karsimindan
direkt piring iretmenin temelidir ve saf ¢inko tretmek i¢in uzun zamandir bilinen bir
prosestir. Ayrica goriilmektedir ki CO gazina ek olarak gaz, yaklasik 0,03 atm CO, ve 0,latm
Zn buhan igerecektir. Buna karsin, sicaklik 900°C’nin ¢ok istiine yiikseltildiginde, Zn
kayiplarindaki yiikselisle beraber gazdaki Zn basinci hizla yiikselecektir (Rosenqvist, 1988).
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Sekil 4.3 Zn, CO ve CO;’in denge basinglan

4.4 Cinko Bilesenlerinin Rediiksiyonu

Kavrulmus ¢inko cevherleri gesitli empiiriteler ve ferrit, silikat, siilfit ve stilfat gibi diger
¢inko bilegiklerini igerirler. Demir g¢inkodan daha soy bir metal oldugundan, ¢inko ferrit
900°C’nin altinda agagidaki reaksiyona gbre tepkimeye girecektir :

ZnFe,04 +3CO = ZnO + 2Fe + 3CO, (4.13)

Bu reaksiyona gore ZnO serbest kalir ve ¢inko ferrit 6zellikle ¢inkonun karbotermik

tretiminde zararh degildir (Rosenqvist, 1988).

Silis, ¢inko oksitten daha kararli oldugundan, ¢inko silikat asagidaki reaksiyona gore

indirgenmis-olacaktir.
Zm,Si04 +2CO = 2Zn(g) +Si0; +2CO; (4.14)

Oksitlerden Zn,SiO,4’in olusum Gibbs Enerjisi yaklasik —29 kJ’dur. Bu belli bir ¢inko basinci
icin, saf ZnO’in rediiksiyonunun yaklagik yarisina karsilik gelen CO; / CO oranini verir. Bu
¢inko silikati karbonla beraber Py, = 1 atm’de indirgemek igin yaklagik 1000°C gibi yiksek
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sicaklik gerektigi anlamina gelmektedir. Bu nedenle ¢inko silikat istenmez ve miimkiinse 6n

sinterleme prosesi siiresince kireg ilavesi ile ayristirilmalidir.

Eger kalsine, ¢inko siilfiir igerirse ortam sicaklifinda karbonla rediiksiyon sirasinda

par¢alanmaz. Ayrica, ¢inko siilfat, kiiktirde indirgenir :
ZnS04 +4CO =ZnS +4CO, (4.15)

Boylece hem kalsinedeki siilfit hem de siilfat, kalsinede es ¢ginko kayiplarina neden olur ve bu

durumdan kagimilmalidir. Cinko siilfiir;
ZnS + Fe =FeS + Zn(g) (4.16)

reaksiyonuna gore demir kullanilarak ayristirilabilir. Bu reaksiyon igin yaklagik 1200°C

sicaklik gereklidir ve bu normal retort proseslerinde gergeklestirilemez (Rosenqvist, 1988).

4.5 Rediiksiyonun Kinetigi

ZnQO’in karbonla rediiksiyonu: (1) ZnO yiizeyinde CO ile rediksiyon, (2) karbon yiizeyinde
Boudouard reaksiyonu ve (3) iki yiizey arasindaki gazlarin difiizyonundan olugmaktadir. Bu 3
adim sirayla birlegtirilir ve en yavas adim hizi kontrol edecektir. Toplam reaksiyon Sl¢limleri
gostermektedir ki iki yiizey arasindaki reaksiyon ZnO ylizeyi ve karbon ylizeyindeki
reaksiyonlardan daha yavastir. Bu iki ylizey arasindaki difiizyonun hizi kontrol ettigi
anlamina gelmektedir. Temelde gaz hizzmin arttirilarak reaksiyon hizinin arttirilmasi
miimkiindiir. Omegin, ZnO ve karbonun akiskan yatak ya da sabit yatagina CO iiflemesiyle
boyle bir islem gergeklestirilebilir. Toplam hiz1 yiikseltmek i¢in bir diger yontem de iki ylizey
arasidaki mesafenin azaltilmasi ve ylizey alanin arttinlmasidir. Bu 6giitiilmiis oksit sinter ve

kokun karisimiyla elde edilir (Rosenqgvist, 1988).

Rediiksiyon denge sicakliginda reaksiyon hizi sifirdir. Kabul edilebilir rediiksiyon hiz1 i¢in
1000-1100°C’ye asin 1sitma gereklidir. Boyle bir sicaklikta ZnO yiizeyindeki gaz bilesimi
ZnO ile, karbon yiizeyindeki gaz bilesimi ise karbon ile dengeye yaklasacaktir. Cikan gaz her
iki yiizeyde belli bir CO, / CO oranina sahiptir ve en yiiksek reaksiyon hizina sahip olan yere
daha yakindir. ZnO rediiksiyonu i¢in, birim alan basina gergek reaksiyon hzi Boudouard
reaksiyonu i¢in olandan daha biiyiiktiir. Asirn miktarda kok kullamilarak, kok yiizeyinin
toplam alam ZnO yiizeyinin birka¢ kati daha biiyilk yapilabilmesine karsin, sonu¢ gaz
karsimi, karbonla dengede olan degere yakin bir CO, / CO oranina sahip olabilecektir.
Uygulamada gazda diigiik CO, igerigi istenir ve bu en yliksek sicaklik ve karbonun
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stokiyometrik miktarinin 2-3 kati kullanilarak basariyla sonuglandirilir (Rosengvist, 1988).

4.6 Reoksidasyon ve Kondensasyon

Reaksiyon sicakhigindan sogutuldugunda, Zn-CO-CO, gaz karisimina ne olduguna bakalim.
Eger biitiin sicakliklarda, tam kimyasal denge kurulursa, (4.3) ve (4.4) nolu reaksiyonlar
gerekli olan ZnO+C’u vermek icin sogutmada terse doner ve reaksiyon geriye gitmeye baslar.
Neyse ki (4.4) nolu reaksiyonun tersi ¢ok yavastir ve gogunlukla gazin sofumasi sirasinda

olusan kurum miktar1 azdir (Rosenqvist, 1988).

(4.3) nolu reaksiyonun tersi ¢ok daha hizlidir ve eger 6zel 6nlemler alinmazsa reaksiyon
gazindaki CO,’in bilyiik kism, esit miktardaki ¢inko buhariyla, sogutma sirasinda reaksiyona
girecektir. Boylece, eger gaz, Zn ve CO’in her birinin yaklasik % 50’sini ve CO;’in % 1’ini
icermis olsaydi, gazdaki cinko bileseninin % 2’si sogutmada geri oksitlenmis olacakt.
Yiiksek sicaklik ve agir1 karbon kullamlarak, CO; konsantrasyonu % 0,1’e diigliriilmiis olacak

ve ¢inkonun % 0,2’si geri oksitlenecektir.

Meydana gelen ZnO’in miktarinin kiiciik olmasina karsin, ¢inko buharinin kondensasyonu
i¢in ¢ekirdek gérevi yaptigindan simdiye kadar olan proses iizerinde ters etkisi vardir. Olusan
damlaciklar ince ¢inko oksit tabakasiyla kaplanmis olacak ve bu, damlaciklarin birlegerek
biiyiimesini onleyecektir. Mavi toz (blue powder) olarak adlandirilan, oksitle kapli bu ¢inko
damlaciklart her ¢inko prosesinde mutlaka olusur ve miktarlar1 genellikle gazdaki CO,
bileseninin artmasiyla artar.

Sekil 4.2’de retort prosesindeki gaz oram kesik ¢izgili (a)-(a) olarak verilmistir. Reaksiyon A
noktasinda basliyor. Sicaklik ylikseltildiginde ZnO ve C yiizeyleri arasindaki orta derecede bir
oranla kurulacaktir. Gazin sogutmasinda yeniden oksitlenme, Pz,=0,5 atm i¢in denge ¢izgisi

kesistikten sonra baslar ve sogutma ve gazin kondensasyonu boyunca gaz oran diiger.

Denge noktasindan ¢inkonun kondensasyonu, stvi ¢inkonun doyma basinci, gazdaki ¢inko
basincina esit oldugunda baglar. Bu 0,5 atm ¢inko basinci igin yaklagik 840°C’de meydana
gelir (Sekil 4.2 ve 4.3). % 99 kondensasyon elde etmek ve 1 atm’lik toplam basinct
siirdiirebilmek i¢in ¢inkonun doyma basinct 0,01 atm olmahdir bu da yaklagik 600°C’de
meydana gelir. Uygulamada, agir1 sogutma meydana gelir ve endistriyel proseslerde, ¢inko
kondansér, genellikle yaklasik 500°C de calistirilir. Metalik ¢inko ile agilamada kullanilir.
Cok hizli sogutmayla CO;’le geri reaksiyon engellenebilir (Rosenqvist, 1988).
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4.7 Reaksiyon ve Kondensasyon Isilar

Cinko oksidin karbonla reditksiyonu endotermik bir prosestir.

ZnO + C = Zn + CO reaksiyonu i¢in AHygs =238 kJ. diir. Bu, toplam 138 kJ ¢inko buharlasma
1sisim da kapsayan 1000°C’deki reaksiyon firtinlerinin 1s1 igeriklerine ilave edilmelidir.
Béylece toplam 1s1 gereksinimi 376 kJ/mol ya da yaklasik 5750 kJ/kg ¢inkodur. Retort
proseslerinde, dis yanma hiicresi kullamlarak retort duvarlarindan sarja 1s1 kondiiksiyon
yoluyla gegirilerek bu is yapilir. Bu ise retortlarn boyutlarimi ve rediiksiyon hmzint simrh
tutmay1 gerekli kilar. Diger proseslerde 1s1 sarj igerisinde degistirilir, bu sarj daha biiyitk
reaktérleri ve daha yiiksek rediiksiyon hizlari saglar.

Reaksiyon gazlarmin sogutulmasi ve kondensasyon biiyilk miktarda 1s1 serbest birakir,
yaklagik 1700 kJ / kg Zn. Kondensdrde bu 1s1 uzaklagtirilmalidir ve bu tekrardan kondensoriin
dizayninda problem yaratir (Rosengvist, 1988).
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5. CINKO URETIM PROSESLERI

Dogada ZnS olarak bulunan ¢inko cevherleri tiretimin ilk asamasinda g¢inko oksit haline
doniistiiriiliirler. Daha sonraki kademe ise ¢inko oksidin rediiklenmesidir. Dogada diigiik
derecede ¢inko oksit ve karbonat cevherleri bir arada bulunur fakat bunlar ¢inko {iretiminin
%35°den daha az miktarina katkida bulunurlar. ZnO’in C ile rediiksiyon denklemi asagidaki
gibidir (Habashi, 1986; Bor, 1989).

27Zn0 + C =2Zn + CO, 5.1)
ZnO + C =Zn +CO (5.2)

ZnO’in rediiksiyonunun Onemli Ozelligi, rediksiyon sicakliinin ¢inkonun buharlagma
sicakliga olan 906°C’nin iizerinde olmasidir. Bu yiizden kondense ¢inko buhar fazinda elde
edilir (Gordon vd., 2003). Cinko buhar1 rediiksiyon reaksiyonundan ortaya ¢ikan su buhar ve
CO, nedeniyle oksidasyona oldukc¢a egilimlidir. Bu istenmeyen reaksiyondan kaginmak igin,

iki 6nlem g6z 6niinde bulundurulmalidir :
1-Cinko buharlar miimkiin oldugunca ¢abuk yogunlastiriimalidir.

2-Cikan gazlar minimum oranda CO, i¢ermelidir. Bu genellikle fazla miktarda karbon
kullanilmasiyla elde edilir. Fazla miktarda C kullamldiginda ¢ikis gazlan fazla miktarda
CO igerir (Habashi, 1986).

Cinkonun rediiksiyonu farkli pirometalurjik yontemlerle gergeklestirilir. Bu yontemler; yatay
retort, diisey retort, yiiksek firin (Imperial Smelting Prosesi ISP veya IS-firini) ve
elektrotermik prosesler olarak siralanabilir. Pirometalurjik ¢inko tiretiminin akim semas: Sekil
5.1’de goriilmektedir. Bu proseslerin ortak ©6zelligi hepsinin kavurma kademesine sahip
olmasidir. Uriin ¢ogunlukla % 97 Zn igermektedir. Bu nedenle rediiksiyon islemini daima
saflagtirma prosesi takip eder (Habashi, 1986). 1981 yili verilerine gore diinya ¢inko
iiretiminin %80°i kavurma-lig-elektroliz, % 12’si ISP, % 3’1 yatay retort, % 3’ii diisey retort

ve % 2’si elektrotermik proseslerle yapilmistir (Bor, 1989; Addemir vd.1995).
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Sekil 5.1 Pirometalurjik ¢inko iiretim akim semas1 (Addemir vd.,1995)

5.1 Yatay Retort Prosesi
Yatay retort prosesi, ¢inko eldesinde kullanilan en eski metotdur. Bu metot yaklagik 200 yil

boyunca g¢inko tiretiminde kullamlan tek ydntem olmustur. Bu metotta ZnO ¢ok ince
ogiitlilmiis komiiriin stokiyometrik miktarimn 3-4 kati ile kanigtinhir ve kanigim gazla isitilan
finnda yatay olarak yerlestirilmis retortlara sarj edilir. Yatay retortlar samottan yapilmis olup
cap1 yaklasik 0,3 m ve uzunlugu 1,5 m dir. Sekil 5.2°de yatay ¢inko retortu gosterilmektedir.
Her bir retortun ucuna kilden yapilmis kondansodr baglanir. Bu yontemde; retortlardan ayrilan
¢inko buhari CO, ile minimum temas ederek hemen yogunlastirilir. Bu retortlar kiigiik egimle

yatay olarak ayarlamir ve firin sicakhifi 1400°C’de tutulur. Firin ¢ok sayida retort
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icerebilmektedir. Karigimin retortta rediiksiyonu 24 ile 48 saat siirer. Bu proses, diigiik geri
kazamim (%82 den az) ve ¢ok sayidaki retortlarin sarj1 ve bosaltilmasi i¢in yliksek insan giicii
gerektirdiginden dolayt verimsizdir. Ayrica retortlar simirli boyutlarda olmak zorundadir,
¢linkii yiiksek sicaklikta fazla miktardaki sarji tasima kabiliyetine sahip degildir. Retortlarin
Omiirleri genellikle 35-40 giindiir (Gilchrist,1980; Habashi, 1986; Rosenqvist, 1988).

Frirm Odas Kondansfr

10600-1100 °C 0.3m

Sekil 5.2 Yatay ¢inko retortu (Rosenqvist, 1988)

Bu finnlarin ¢inko randimani %90 olup firmim kullanim kapasitesi 300 kg Zn/m’ retort’tur.
Bu proseste bir ton ¢inko firetimi igin 1,5 ton kok kullamlmaktadir (Addemir vd., 1995).

5.2 Diisey Retort Prosesi

Bu proses, 1929’da New Jersey Zinc Co. tarafindan gelistirilmigtir. Bu prosesin temel
ozelligi, siirekli olarak calisan genis diisey dikdortgen retortlardir. Bu retortlar 7,5 m
yiikseklik, 2,1 m uzunluk ve 0,3 m genislikte olup, yiiksek termal iletkenlige sahip silisyum
karbiir tuglalardan yapilmistir. Her bir retort ayr1 firinlarda distan 1sitilir. Prosesin akim
semasi Sekil 5.3°de gosterilmektedir (Habashi, 1986). Sekil 5.4°de ise diisey stirekli ¢inko

retortu ve kondensorde ¢inko eldesi gosterilmektedir (Rosenqvist, 1988).

Retortlara, finnlanmis ve 700-800°C’ye 6msitilmis, sinter ¢inko oksit ve kdmiirden olusan
briketler sarj edilir. Briketlerde ZnO:komiir orami 1:1°dir. Isitmaya devam edildiginde,
900°C’nin {izerinde karbotermik rediiksiyon baglar ve briketler retortun alt kismina
ulastifinda hemen hemen biitiin ¢inko ugar, harcanmug briketler su kilidinden gecerek vidali
konveyorle disart bosaltilir. Cikan yanma gazimin kiiglik bir miktari, rétortun alt kisminda
¢inkonun kondensasyonunu dnlemek ve ¢inkoyu yukar1 dogru y6neltmek amaciyla, retortun

tabanindan igeri verilir (Habashi, 1986; Rosenqvist, 1988; Addemir, vd., 1995).



29

ZnS konsantresi

|

Hava —»{ OKSIDASYON [» S0,

|8

o Zn O + gang
l Y
. .
BRIKETLEME
Ergiyik Zn Zn huharrtgazlar + Diigey retort
| . |Sadar| | oo Stok
Su —» SOGUTUCU KONDANSOR FILTRELER
-
T Ergiyik Zn l Firm
4 Hava
o I

Cd +— DISTILASYON Gang

Zn

Sekil 5.3 Diisey retort prosesisin akim semast

Gaz, retortun tepesine yakin bir yerden alinir ve kondansériin i¢ine gecer. Burada yaklasik
450-500°C sicaklikta tutulan sivi ¢inko havuzu bulunmaktadir. Cinko buhan kondansorde
biriktirilir ve kondansordeki ergimis ¢inko tarafindan sogutulur. Buharin kondanse oldugu
yerde, bir doner cark sayesinde siv1 ginko saganagi olusur. Carkin hareketi ZnO filmlerinin
kirnlmasma ve damlaciklarin birlesmesine yardimeci olur. Belli bir yere kadar, hizli soguma,
yenide;n oksitlenmenin bastiritmasina yardimci olur. Kondensasyon isisimin uzaklagtiriimasi
igin sivi ¢inko havuzu, su ile siirekli olarak sogutularak sabit sicaklik muhafaza edilir.
Cinkonun kondensasyonundan sonra CO gazi, gaz yikayicida yikanir ve retort 1sinmasinda
gerekli yakitin bir kismi1 olarak kullanilir. Her bir retort 6 ton / giin ¢inko iiretebilmektedir.
Retortlanin normal 6mrii 3-5 yildir. Artik, kondansdrde yeniden islenir (Habashi, 1986;
Rosenqvist, 1988).
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Sekil 5.4 Diisey (New Jersey) siirekli ¢inko retortu ve kondansérde ¢inko eldesi

5.3 ISP Yiiksek Firin Prosesi

Yiiksek Firin Prosesi, 1957 yilinda Imperial Smelting Corporation tarafindan gelistirilmis
olup, i)rosesin akim semasi Sekil 5.5°de gosterilmektedir. Sarj, ZnO ve kok bilesiminden
olugmaktadir ve gazlarin kagmasimi 6nlemek i¢in ¢ift ¢an sistemiyle Sekil 5.6’da gosterilen

yiiksek finna verilir (Habashi,1986; Rosenqvist, 1988).

Sinter ginko oksit ve kok firina besleme yapilmadan &nce 800°C’ye 6n 1sitilmalidir. Boylece
firmn st kismindan ¢ikan gazlar yaklasik 1000°C’de tutulabilir. Bu yiiksek sicaklik firnda
¢inkonun kondensasyonunu engellemek i¢in gereklidir. On 1sitilmis hava tiiyerlere girer ve

1300°C’nin fizerindeki sicakhkta kokla reaksiyona girerek CO verir. CO gaz saftin iginde
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yiikselirken ZnO ve PbO gibi diger oksitlerle reaksiyona girerek yaklasik %5 Zn, %10 CO,,
%20 CO ve geri kalan azot olmak tizere yiiksek firin gaz karisimimi verir (Habashi, 1986;
Rosenqvist, 1988; Addemir, vd., 1995).
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Sekil 5.5 Yiiksek firinda ¢inko iiretimi. Imperial Smelting Prosesi (Habashi,1986)

Firndaki gaz karigiminda, CO, / CO orani yaklasik 0,5 ve Pz, = 0,05 oldugunda, 950-1000°C
arasinda kararlidir, fakat bu sicaklifin altina disiildigiinde yeniden oksitlenebilmektedir.
Yeterli derecede yiiksek sicakligi muhafaza edebilmek icin firinin tepesinden az miktarda
hava verilir. Burada baca gazindaki CO hava ile yanar. Sicak gaz kansim 1000°C’de alinir ve
bir kondansérde yaklasik 550°C’ye ani sogutma yapilir. Kondansdrde gaz, sivi kursun
yagmuruna maruz birakilarak, ¢inkonun kondensasyonu ve yeniden oksitlenmeden kursun
icinde ¢Oziinmesi saglanir. Pb yagmuru ergimis kursun havuzundaki pervanenin hizli
dondiiriilmesiyle saglanir. Ergimis kursun yalmzca gazlan sogutmaz aym zamanda kondense
cinkoyu ¢6zer ve bdylece ZnO olusumunu Snler; bu yiizden ergimis Pb kullanimi ergimis

cinkodan daha yararlidir (Habashi, 1986; Rosenqvist, 1988; Addemir, vd., 1995).
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Sekil 5.6 Sinter ¢inko ve kursun kansimin ergitildigi Imperial Smelting yliksek firmm
(Rosenqvist, 1988)

Cinko kursun iginde agirlikca yaklasik % 2,5 oraninda ¢oziiniir. Ergimis Pb-Zn alagtm
570°C’de kondansérden aynlir ve kursun sogutma béliimiinde 440°C civarinda sogutulur. Bu
sicaklikta ergiyik iki s1vi faza ayrilir. Bunlardan biri %1 kursun igeren ¢inko fazi, digeri de
%2,25 ¢inko igeren kursun fazidir. Cinko fazi bir sonraki prosese goénderilmek lizere iisten
ayrilirken, ¢inko ile doymus ergimis Pb alttan ayrilir ve kondansore geri beslenir (Habashi,

1986; Rosenqvist,1988).

Sogutulacak gazlarin yiiksek sicakhigr ve ¢cinkonun kondensasyonu sirasinda agiga ¢ikan 419
cal / gf’hk gizli 1s1 nedeniyle dolasimda olan kursunun miktar oldukga fazladir. Her ton Zn
kondensasyonu igin yaklasik 400 ton Pb sistemde dolagmaktadir (Habashi, 1986; Rosenqyvist,
1988; Addemir, vd., 1995).

Boylece, 200 ton / giin Zn iretimi igin sogutma sisteminde yaklagik 80,000 ton Pb dolagimda
olacaktir. Pb kondansore girdiginde % 2,02 Zn icermekte iken kondansérden ayrildiginda

%2,26 Zn icermektedir. Pb’nun Zn ile alasimlanmasi1 endotermik bir prosestir.

Cikan gazlar 6énemli miktarda CO igerdiginden 6nce tozlan uzaklagtirmak icin temizlenir
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sonra fabrikada kok ve hava msitmasi igin yakit olarak kullanilir.

Zn ile beraber Cd buharlagirken, cevherin igindeki Pb firnin altinda Pb kiitleleri halinde
toplanir (Habashi, 1986).

Bu proses tarafindan tiretilen ¢inko % 1-1,5 Pb, % 0,07 Cd, yaklasik % 0,05 Fe ve cevherden
gelen az miktarda kadmiyum, arsen ve antimon igerir (Habashi, 1986). Uretilmis bu ¢inko
prime western olarak adlandirilir ve galvanizleme ve piring yapimi gibi bir ¢ok 6zel kullanim
i¢in uygundur. Buna karsin, 6zel ¢inko alagimlan igin daha yiiksek saflikta ginko gereklidir.
Yakitin ucuz oldugu yerlerde, distilasyon yoluyla ¢inkonun daha ileri saflastirilma iglemleri

ekonomik olabilmektedir (Gordon vd., 2003).

Sarjdaki demir oksit, pratik uygulamada rediiklenmez ve gang mineralleri ile birlikte curufun
igine gecer. Sarjdaki kursun oksit metale rediiklenir ve firn orta béliimiinden bosaltilir.
Boéylelikle proses, kompleks bir kursun-¢inko cevherini tek kademede isleyerek her iki metali
de birbirinden ayn bir sekilde {iretme esaslidir. Bu proseste 1s1, firinin i¢inde olustugundan
kesitte bir simirlama yoktur. Dolayisiyla yiiksek iiretim kapasitesi igin farkli boyutlarda firin

yapilabilir (Rosenqgvist, 1988).

5.4 Elektrikli Firin Prosesleri

Bu proseslerde ZnO’in rediiksiyonunu saglamak igin gerekli 1s1 elektrik enerjisi kullamlarak
elde edilir. Ticari olarak uygulanabilen iki proses vardir. Her iki proseste de sarj, ZnO ve
koktan olusur ve bu sarj, elektrik firrmindan ¢ikan CO tarafindan sitilan déner firinda 850-
900°C’ye 6n 1sitilir. iki proses arasindaki tek fark firin dizaynlandir (Habashi, 1986).

Daha diigiik kapasitede firinlarin yapiminda ilk adimi, St.Joseph Lead Co (A.B.D.) firmas:
1935 yilinda elektrotermik ¢inko iiretimi ile atmigtir. Bu firmin, retort firinlarindan fark:
hammadde kansiminin (ZnO+C) elektrik enerjist ile direkt olarak isitilmasidir. Isitma
olayinda, hammadde kangmmmn elektrik akimma karsi goOsterdigi  direngten
yararlamlmaktadir (Addemir vd., 1995).

St.Joseph Léad Company Prosesinde, sarjin kendisi elektrik direnci olarak davranir. Bu direng
1,5-3,6 m ¢apinda ve yaklasik 12 m yiiksekligindeki diisey firinda gerekli olan 1s1y1 saglar.
Karbon elektrotlar {ist ve alta yakin sekilde firin duvarlarindan gegerek yerlestirilmigtir. Finn,
iistten ¢inko buharlarmin g¢ikismi hizlandirmak igin vakum altinda cahigtirtlir. Cinkonun
kondensasyonu, soguk bir kap igerisinde tutulan ergimis ¢inko banyosunda saglamir
(Sekil5.7), (Habashi, 1986).
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Sekil 5.7. Elektrikli firin prosesiyle ZnO’in rediiksiyonunun akim semasi (St.Joseph Lead
Company prosesi)

St. Joseph Co.’da elektrotermik c¢inko firimindan 12 adet olup, giinde 400 ton g¢inko
tiretilebilmektedir. Bu firinlardan dordiiniin ¢ap: 1,78 m olup dordii firinin yukarisinda, dordii
de asapisinda olmak lizere sekiz adet elektrot, sarja gomiilii vaziyettedir. Ust ve alt elektrotlar
arasinda 7,5 m’lik bir mesafe vardir. Diger sekiz tanesi 2,48 m capinda olup sekizi asagida
sekizide yukarida onalt1 elektrotludur. Elektrotlar arasi aralik 9,9 m’dir. Her iki tip firin da tek
fazli elektrik devreleri ile birbirine baglanmaktadir (Addemir vd., 1995).

Finna kok ve sinter karisimi bir 6n 1siticidan gegirildikten sonra 750°C’de verilmektedir.
meﬁ isitilmasinda,  ¢inko  kondanstriinden sonra  kazamlan baca gazindan
yararlamlmaktadir. Isitilmig sarj “dSner dagitict” yardimi ile finn igine yayilarak
dagitilmaktadir. Reaksiyona giren karigim firimin tabanindan kati atik olarak alinmaktadir.
Taban ve iist elektrotlar arasi mesafenin yaklasik 1/3’{i kadar mesafeden, iist elektrotlarin
altindan 875°C’de, % 49 Zn ve % 55 CO igeren baca gazlari, ¢inko buharim yogunlagtirarak
sivi ¢inko firetmek tUzere firin digina alimr. Cinkonun yogunlasnnimasmda kullanilan
kondansor U seklinde olup igi SiC ile dosenmistir. Kondansor iginde buhar fazindaki cinkoyu

sivilagtirmak igin 500-550°C’de 45 ton sivi ¢inko birakilir ve kondansér iginde 70 ton kadar
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sivi ¢inko biriktirildikten sonra, kondanstr digina alinir. Kondansérde sivi g¢inkonun
sicakhigimn 500-550°C’de tutulmas: kondansoriin gevresinin su buhariyla sogutulmas: ile
saglanir (Addemir vd., 1995).

Bu firinlarda bir ton ¢inko {iretimi i¢cin 3300 kWh enerji kullamilmaktadir. Kondansorde ¢inko
kurtarma randimant % 90-95 arasindadir (Addemir vd., 1995).

Sterling Prosesinde yatay ark finni kullanilir (Sekil 5.8). Sarj olarak waelz oksit, kok ve curuf
yapicilarin karisimu kullaniimaktadir. Enerji dengeleri agisindan sarj, firina verilmeden Once
déner firinda isitilmaktadir. Sarj yan ve arka duvarlarda bulunan yuvalar vasitasiyla verilir.
Elektrodlar bu yuvalardan daldirihir ve ark curuf tabakasinin tam {izerine carpar. Demir,
kursun ve bakir oksitler indirgenip, curuf tabakasi iizerinden ergiyik alasim olarak
toplanirken, firindan ¢ikan ¢inko buharlar: sigramali kondenstr de sogutulur Bu prosesin
¢inko kazanma verimi % 98’dir (Habashi, 1986; Addemir vd., 1995).

Znh + O
co v 'L
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Sekil 5.8 Sterling Prosesinin akim semas1 (Habashi, 1986)

Sterling prosesinin genis anlamda endiistriyel uygulamasimin olmamastnin nedenlerinden biri

de ¢ok fazla elektrik enerjisi tiiketmesidir (Rosengvist, 1988).

5.5 Diger Prosesler

Az miktarda ¢inko igeren diisiik tendrlii cevherler, atiklar ve curuflar fuming (gazlastirma) adi
verilen proses tarafindan islenir. Bu proseste, kat1 ya da ergimis haldeki hammadde, ZnO’i
metalik ¢inkoya rediiklemek i¢in CO atmosferinde yiiksek sieakliklara isitilir. Bu metalik
¢inko, buharlagir ve son derece kiigiik parcaciklar halinde gaz akigindaki CO, tarafindan
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hemen ZnO sekline oksitlenip toz toplama sistemlerinde fume (gaz) olarak geri kazanihir. Kat:
hammadde genellikle doner firnda (Waelz Prosesi) islenir. Ornegin kursun yiiksek firmindan
gelen ergimis curuf, bir tarafindan hava ile beraber toz halindeki kémiir iiflenen tiiyerlere
sahip kiiglik diisey finnda islenmektedir. Komiiriin yanmasiyla olusan karbonmonoksit,
rediikleyici olarak etki yapar. Kadmiyum, indiyum, talyum ve germanyumun oksitleri
genellikle sarjdaki ¢inko ile birlikte aym1 zamanda metallere indirgenir ve buharlagtinlir.
Ayrica, metal buharlann gaz bicimine geri oksitlenir. Hammadde icindeki siilfiirler ise

yogunlastirilarak, gaz toplama sistemlerinde geri kazamilir (Habashi, 1986).

5.6 Distilasyon Yoluyla Cinkonun Saflagtirtlmasi

Retort ve yiiksek firinlardan gelen ham ¢inko, ana empiiriteler olarak, kursun ve kadmiyum
igerir. Kadmiyum ¢inkodan daha fazla ugucudur, kursun ise ginkoya gore daha az ugudur. Bu
yiizden yatay retort prosesinde, damitilan ¢ginkonun ilk kismi, sarjdaki kadmiyumun biiyiik bir
kismunt igerirken, son kisminda % 1-2 kursun igerir. Ayrica, ¢inko az miktarda demir ve
arsenik icerebilir. Bu kalitedeki ¢inko ISP prosesinden elde edilen ¢inko ile benzer
kalitededir. Uretilmis bu ¢inko, galvanizleme ve piring yapim gibi bir ¢ok &zel kullanim igin
tamamen uygundur. Buna karsin, 6zel ¢inko alasimlan igin daha yiksek saflikta ¢inko

gereklidir. Bu ise distilasyon yoluyla ¢inkonun saflagtiriimasiyla elde edilir.

Distilasyon, genellikle iki geri doniisiim {initesiyle elde edilir. Bu prosesin ¢aligma prensibi
Sekil 5.9°da gosterilmektedir. Siitunlar, silisyum karbiir plakalarin ya da tablalann {ist iiste
konularak eklenmesiyle yapilmigtir. Ayrica siitun duvarlaninda da silisyum karbiir
kullanilmistir. Siitunun iist yaris: digtan 1sitilirken, alt yarisi ¢ok iyi yahitilmistir. Saf olmayan
¢inko ilk siitunun ortasindan verilir. Bu kirli ¢ginkonun siitunun alt kismi boyunca akis1
stiresince ¢inko ve kadmiyum buharlasir ve ergiyik kursunca zengin hale gelir. Buhar iist
kisma ¢ikar ki burada daha ileri saflagtirma yer alir. Buna karsin, daha 6ncede belirtildigi gibi,
buhar fazindan kurgunun % 100 eliminasyonu miimkiin degildir. Birinci siitunda buhar
yogunlastirthir ve ikinci siituna gonderilir. Burada sicaklik oldukga diisiiktiir ve kadmiyum
ayrilirken, s1vi durumda bulunan ¢inko, tasan buharin kondensasyonu yoluyla geri kazanilir.
Birinci siitundan kursunca zengin ergiyik alimrken, ikinci stitunun alt kismindan yaklagik

%99,99 saflikta ginko geri kazamlir (Rosenqvist, 1988).
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Sekil 5.9 Cinkonun saflastirilmas: i¢in ¢ift destilasyon siitunu

Distilasyon yoluyla ¢inkonun saflastirilmasi 1si1 harcanan bir prosestir. Bu proses yiiksek
safliktaki ¢inko igin yakitin ucuz oldugu yerlerde ekonomiktir. Buna karsin, elektrolitik
prosesle yiiksek saflikta ¢inko elde etme yontemi daha yaygindir (Rosenqvist, 1988).

5.6.1 Distilasyon Kayiplar
Genellikle firina sarj edilen harman igindeki ¢inkonun ancak % 65-70°i distile olup,

kondansattrlerde metalik halde toplanabilmektedir. Geri kalan kisim, ¢inko tozu,
kondansattrlerin uglarina takilan “uzatma borularinda” toplanir. Aym sekilde, muflarin
nispeten soguk olup, 6n kisimlarinda distile olmayan sarj, toplam ¢inkonun % 10’una
yakindir. Benzer gekilde, kondansat6rlerde kalan atiklarin da yeniden distile edilip
kazamilmas: gerekir. A.B.D’de bu atiklar, bacaya yakin olan retortlara sarj edilir. Diger
isletmelerde bunlar, kendi baglarina ayr retortlere sarj edildikleri gibi kalsineye karigtinlarak

da kullanilirlar.

Calisma kosullar1 optimize edildiginde, sinter iginde bulunan ¢inkonun distilasyon randimant
% 90’1n lizerindedir. Bu randimana, uzatma borularinda yakalanan ¢inko oksit ve distilasyon

atiklarinin yeniden islenmesiyle elde edilecek metal dahil degildir (Kahvecioglu, 2002).
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6. CESITLI ATIKLARDAN CINKO KAZANIMI CALISMALARI

Galvanizleme prosesleri siiresince ergimis ¢inko banyosunun yiizeyinde ¢inko kiilli, bacada
ise baca tozlan birikir. Bu atiklar %80°den fazla ¢inko icermektedir. Cinko kiilli galvaniz
banyosunun yiizeyinde olusur ve genellikle, manuel olarak yilizeyden siynlir. Bu kiiliin
kimyasal bilesimi, ¢inko oksit ve metalik ¢inko halinde toplam % 70-96 oraminda ¢inko
igermektedir. Cinko, ayrica baca tozlarinda da toplanir ki bu hem oksijen hem de elektrik
fir ile gelik iiretim islemlerinde, 6zellikle galvanizlenmis gelik hurdasimin islenmesinden
ortaya ¢ikmaktadir. Cinko katodun ergitilmesi siirecinde olusan ¢inko artig1 ya da curuf da

O6nemli bir ikincil ¢inko kaynagidir.

Galvanizleme banyosundaki ¢inko kiilii, metalik ¢inkodan ayrilmasi icin gesitli yontemlerle
islenmistir. Barakat (2003) tarafindan bildirildigine gore, Mukerjee, banyodaki kiilii
kangstirarak yaklasik % 15 yeniden kazanilabilir ¢inko igerigini geri kazanmustir. % 14 talag
ilavesiyle geri kazanim % 55°¢ yiikseltilmistir. Cinko kiilii devrilebilir bir hazne finn ya da
700°C’de reverber firmmi kullanilarak termal olarak islenebilmektedir. Geri kazanim metalik
¢inkonun yaklagik % 50°sidir. Fagg ve Rutherford ise galvanizleme banyosundaki ¢inko
kiiliinii islemek igin silindir metot gelistirmigtir. Bu metotta kiil, her iki ucu agik ¢elik silindire
taginir, banyonun bir kdsesine desteklenir. Yeterli kiil tasindiginda, silindir ergimis ¢inkonun
ylizeyinin altinda kanistirilir. Geri kazamim verimi kiildeki metalik ¢inkonun % 80°idir. Rabah
ve Elsayed (1995), Koros, (1996) gibi amonyum-kloriir flaks: kullanarak pirometalurjik
prosesin verimini ve performansini etkiyen faktorleri incelemislerdir. 600°C sicaklikta, %10
flaks kullamldiginda, +1,25mm ve -0,4mm +0,315mm partikiil boyut ¢apina sahip ¢inko kiilii
igin geri kazamum verimi yaklagik % 89 ve % 63’diir. Cinko atifindan ¢inkonun geri kazamm
igin farkli metotlardan bahsedilmektedir. Barakat’in (2003) belirttigine gore Ratherford,
bosaltma filtrasyon olarak adlandirilan prosesi incelemistir. Ergitme potasinn {isttine filtre
plakas1 eklemistir. Bu yontemle, 600°C’de 37 dakika uygulanarak degerlendirilebilir
¢inkonun % 75’ini geri kazanmislardir. Geri kalan demir ise % 0,78’dir. Haartmann basingh
filtrasyon olarak adlandinilan metottan bahsetmektedir. Bu metotta curuf (dross) yan ergiyik
duruma 1sittlir ve yaklagik 360 kPa hava basinci altinda, Smisitilmus filtreye transfer edilir.
Curuf yiiksek verim elde edilerek 470-600°C’de, egimli ocakta isitilarak islenebilmektedir
(Barakat, 2003).

Barakat (2003), hem kil hem de baca tozu numunelerinden ¢inkonun pirometalurjik geri
kazanimini gerceklestirmis ve geri kazanim prosesini etkileyen sicaklik, siire ve % flaks gibi

parametreleri incelemigtir.
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Deneylerinde kullandig1 ¢inko kﬁlﬁ, kullanilan toplam ¢inkonun % 12-15’idir. Cinko tozu ise,

ayn galvanizleme siiresince, bacada, kiigiik partikiillerin birlesmesinden olusan baca tozudur.

Barakat (2003), bu ¢alismasinda c¢inko kiiliinti, mekanik mikser yardimiyla tane boyutu
+0,9mm olan kaba (F1+F2) ve tane boyutu -0,9mm olan ince (F3) olmak {iizere iki kisma
ayrrmagtir. Sekil 6.1°de kiil ve tozdan ginkonun pirometalurjik geri kazanimi igin proses akim
semas1 verilmigtir. Is1l deneyleri, kaba kiil ve toz igin amonyum-kloriir flaks ilaveli ve ilavesiz
olarak ayr1 ayn gerceklestirmistir. Isil deneyleri, elektrikli mufla finminda silikon karbiir
potalarda gerceklestirmistir. Deney sicakhigim 600°C’ye yavas yavas yiikseltip, maksimum
sicaklik seviyesinde 15 dakika tutmustur. Metal 550°C’ye soguduktan sonra olusan curufu
yiizeyden styirip kaliplara dokmiistiir. Artan curufu ayrica toplamus, ¢inko icerigini saptarken

geri kazanilan ¢inko ingotlarin: tartip, analiz etmistir.

Barakat (2003), kiilden cinkonun geri kazanimi g¢aligmasinin sonucunca, maksimum geri
kazanimi % 87,2 ve % 87,5 degerleriyle sirasiyla flaksli ve flaksiz olarak kaba kil ile
gerceklestirmistir. Flaksin, atigin bu kismundan ¢inkonun geri kazamimi iizerine etkisi
olmadig1 sonucunu gikarmistir. Diger kisimlar igin, kiil kisminin partikiil capimun diismesiyle,
¢inko geri kazammimn diigtiigiinii gézlemlemigtir. Bu kisimdan maksimum geri kazanma
degerlerini, —0,90+0,63mm tane boyutlu kil kullanilarak olmak iizere flakssiz ve flaksh
sirasiyla, % 27 ve % 38 olarak bulmustur.
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Sekil 6.1 Kiil ve baca tozundan Zn’nun pirometalurjik olarak geri kazamiminin iglem akim
semasl

Barakat (2003), geri kazamim prosesini sicaklik ve zamana bagli olarak incelemis ve



40

maksimum geri kazanim degerine 600°C’de 15 dakikadan sonra ulasmistir. Bu noktadan
sonra sicakhigin arttinlmasi ile geri kazanim degerinde diisiis gézlemlemistir. F1, F2 ve
(F1+F2) igin maksimum geri kazamim degerleri sirasiyla, % 89, % 69,1 ve % 83 olarak

gozlemlemistir.

Barakat’in (2003), tozdan ¢inkonun geri kazamimui verimine amonyum kloriir
konsantrasyonunun etkisini de arastirmus, sifir flaksla geri kazanim veriminin sifir oldugunu,
flaks oranina bagli olarak geri kazanmim veriminin artmaya bagladiginmi ve % 20 amonyum
kloriir iceriginde maksimum degerine (% 70,6) ulastifim gézlemlemistir. Daha fazla flaks

ilavesinin ise, geri kazamim veriminin azalmasina neden oldugunu saptamistir.

% 20 amonyum kloriir flaks kullamlarak, maksimum geri kazanim verimine 600°C’de 30

dakikada ulagilmugtir.

Kahvecioglu vd., (2003) piring kiiliinden ¢inkonun karbotermal olarak geri kazanim {izerine
deneysel bir ¢alisgma yapmuglardir. Yaptiklar1 bu ¢aligmanm amaci, gaz fazinda ZnO ve/veya

metal bigiminde Zn’yu toplamaktir.

Deneylerde, % 59,67 Zn igeren piring kiiliinii sicaklik kontrollii tiip finninda karbotermal
rediiksiyona tabi tutmuglardir. Sicakligi 950-1250°C, stireyi 15-180 dakika arasinda

degistirilmigtirler.

Piring kiiliinden ¢inkonun geri kazanim {izerine zaman ve sicakligin etkilerinin arastirildig:
bu ¢alismada 950, 1000, 1100 ve 1250°C sicakliklarda rediiksiyon siiresince atiklarda Zn
konsantrasyonun zamanla degisimlerini gozlemlemisler. Yapilan deneyler sonucunda,
reaksiyon zamam ve sicaklifinin artmasiyla beraber atiktaki ¢inko konsantrasyonunun
azaldigin, sicakligin etkisinin 6zellikle 1000-1100°C arasindaki sicakliklarda daha belirgin

oldugunu gézlemlemisler.

Caliymanin sonucunda arastirmacilar, zaman ve sicaklik arttik¢a ginkonun geri kazaniminin
artigm, 1100°C ve 120 dakikadaki prosesin ¢inkonun geri kazammu i¢in yeterli oldugunu,
¢inko kondense fazda metalik ¢inko ve ¢inko oksit olarak toplandigini, atiklarin sinterlenmesi
metal-curuf | ayrismasini engelledigini ve ¢inkonun kazanim hizim diistirdiigi sinter
olusumunu azaltmak i¢in flaks katk: maddeleri gelecek galigmalarda incelebilecegi sonucuna

varmiglardir.

Deneysel sonuglarin kinetik analizine gére baslangigta reaksiyon kimyasal kontrolli iken

sinterlenmis yapimin gelisimi reaksiyon mekanizmasinin difiizyon kontroliine doniiglimiine
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neden olmustur.

McKewan (1975), metalurjik atiklardan, karbon flotasyon metoduyla hem piring hem de
¢inkonun geri kazanmimu {izerine bir proses gelistirmigtir. Bu prosese gore, hem piring hem de
cinkonun geri kazamlabilecegi metalurjik atik 6rnekleri sunlardir: Piring ergiticilerden gelen
yaklasik % 15 metalik piring ve % 85 ¢inko oksit olarak ¢inko igeren curuf, piring ergitme
firinlarindan gelen kopiikler, bunlar yaklasik olarak % 50 metalik piring ve % 50 ¢inko oksit
olarak ¢inko iceren curuftur ve konsantre piring tesislerinden ¢ikan maden atiklari ki bu
atiklar, % 1,5 metalik piring ile beraber geri kalam ¢inko oksit bigiminde % 35 ¢inko i¢eren
curuf artigindan olugsmaktadir.

McKewan’in (1975), bu metodu, firina atigin sarjindan olugmaktadir ve b&yle bir firinda atik
akic1 bir curuf olusturmak amaciyla yaklasik 1250°C’ye 1sitilir, bu curuf igersinde bulunan
bakir, piring gibi metalik kisimlar curuftan ayrlarak finmn alt bélgesine dogru ¢éker. Daha
sonra curuf tabakasinin altinda metal tabakasi olusacaktir. Curufun {izerinde yiizen karbon
rediikleyici, curufta ¢inko oksidi rediikleyecek, ¢inko buhar ve karbon monoksit gazi
olusacaktir. Cinko buhan iceren firin gazlari, uygun bolmelerden gegerek firindan ¢ikar. Daha
sonra, ¢inko buhan ¢inko metaline kondense edilir. Sarj karigimi periyodik olarak curuf
banyosunun {izerine eklenmis, segilen zaman araliklarinda curuf ve metal firindan ayn ayn
alinmustir. Ik agiz boliimiinden gegerek firindan ¢ikan ¢inko buhari geri alinir, curuf firinin
ikinci agiz kismindan alinir, figiincii agiz kismindan ise ergimis piring alinir. Boylece firinda

siirekli olarak ¢inko buhar olusturulur ve firindan ayrilir.

Belirli kosullar altinda flaksin artiga ilavesi gereksiz olmasina karsin, flaks ilavesi curufun
akigkanligina yardimer olur. Kireg, silika, hurda cam, boraks, rasorit ve kolemanitin herhangi
birinden olugan flaks ilave edilir. Karbon rediikleyici, metalurjik kok, petrol koku, yagh

komiir, antrasit komiirii ve petrolden herhangi biri olabilir (McKewan, 1975).

Celik dretimi siiresince elektrik ark firnm tozlar1 meydana gelir. Bu tozda ¢inko, kursun,
kadmiyum ve nikel gibi zehirli metaller bulunur. EAF tozunun i¢indeki ¢inko miktar1 % 20
civarindadir. Bu ¢ginkonun % 20-50si ginko ferrit kalan kismu ¢inko oksitten olusmaktadir. Bu
nedenle, ¢inko ferrit ve ¢inko oksidin karbotermik rediiksiyonu, tozun rediiksiyon prosési
siiresince es zamanli olarak meydana gelir. Karbotermik rediiksiyonlar pirometalurjik isleme
metotlarinda ana reaksiyonlardir. Zn ve Pb bu metot tarafindan geri kazamlabilmektedir.
Diger yandan, yan iiriin, curuf, yap1 malzemesi olarak kullamilabilmektedir. EAF tozunun

karbotermik rediiksiyonu ile ilgili konular tizerine bir¢ok ¢aliyma mevcuttur (Leé vd., 2001).
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Lee vd., (2001), ¢inko ferritin karbotermik rediiksiyonu iizerine bir ¢galigma yapmislardir. Bu
calismada, inert gaz akisinda, karbon karasi tozuyla beraber ¢inko ferritin reaksiyonunu
incelemislerdir. Cinko ferrit ve karbon arasindaki reaksiyonun hizina etkiyen argon akis hizi,
numune yiiksekligi, sicakhik, ZnFe,O4/C molar orani, karbon topaklagma boyutu ve ilk hacim

yogunlugu gibi faktdrleri incelemislerdir.

Arastirmacilar deneylerinde, minimum %99,995 saflikta argon, %99,9 saflikta ¢inko oksit ve
demir oksit kullanmiglardir. Karbon kaynagi olarak ise karbon karasi kullanmiglardir.

Laboratuar ortamlarinda iirettikleri ¢inko ferriti karbotermik rediiksiyon i¢in kullanmugladir.

Aragtirmacilar, deneyler sonucunda, g¢inko ferritin karbotermik rediiksiyonun toplam

reaksiyon mekanizmas: asagidaki sekilde saptamuslar ;
ZnFe;04(s) + 4C(s) = Zn(g) + 2Fe(s) + 4CO(g) 6.1)
Reaksiyonun FeO yada C agi8a ciktiginda durdugunu belirlemiglerdir.

Béglanglc;ta, ZnFe;04’in , ZnO ve Fe;0s5’e aynstigint ve ZnO ve Fe,Os ‘nin karbotermal
rediiksiyonlan es zamanli olarak ilerledigini, baslangicta, ¢inko buharinin olugmasi, ZnFe;O4
igeren taneleri gozenekli yaptigim ve bu, ylizey alaninda, gézenek hacminde ve gozenek
capinda artis meydana getirdigini gdzlemlemislerdir. Biitiin reaksiyonlarin hizi, argon akis
hizinin ya da reaksiyon sicakliginin arttirilmasiyla arttirilabilecegini, ayrica, reaksiyon hizi,
numune yiiksekliginin, ZnFe;04/C molar orammn, karbon topaklarmin boyutunun

arttirlabilecegini gézlemlemislerdir.

Sakamoto (1995), ¢imento ya da ince taneli kokla karistirilmis ve pelet ya da briket olarak
topaklagtirilmis tozlan islemek igin bir metot geligtirmistir. Elektrik ark finm (EAF)
tozlarindan ¢inkonun geri iglenmesinde vakum 1sitmal: rediiksiyon (VHR) kullanmistir. Bu
proses, vakum 1sitma atmosferi altinda metalik ¢inkonun ayrilmasim ve demir igeren
atiklardan (Fe, FeO) ¢inkonun geri kazamimini ve metalik forma donistiiriilmesini kapsar.
Beckmann ve Siebenhofer (1977, 1985), tozlari inert katki malzemeleriyle kanstinr ve
yumugak yapigkan kdmiiriinden olusan baglayici ile briketler. Bu briketler, ¢inkonun geri
kazammlylé baglantili olarak, kursun ve ¢inko oksidin rediiksiyonu igin 700°C’nin iizerine

sit1lir ki bunun sayesinde ugucu ¢inko buhan yogunlagtirilir.

Arnisoy (1997), Elektrik Ark Finmi Baca Tozlarnin pirometalurjik degerlendirmesi {izerine
yaptig1 deneysel caligmada, toz halindeki EAF baca tozlarimin icerdigi ¢inko, kursun ve

kadmiyumun, oksit karigim olarak, demir oksitlerin ise metalik demir olarak geri kazanilmasi
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amaglanmigtir.

Bu ¢alismada, rediikleyici karbon olarak agirlikga %20 ve %25 metalurjik kok tozu, %0.6 ve
%1 bentonit ve yeterli nem (%8 ve %10) ilavesiyle hazirladig: peletleri, doner firinda 800°C,
900°C, 1000°C ve 1100°C sicakliklarda, 3 saat siire ile rediiklemistir. Rediikleme zaman
araligim 1/2 saat, 1 saat, 2 saat ve 3 saat olarak se¢mistir. Rediiksiyon sonunda firindan alinan
Ornekleri tekrar oksitlenmeyecek sekilde firindan alarak sogutmus ve 6rneklerin kimyasal

analizlerini yaparak peletlerin igerdigi ¢inko miktarlarini belirlemistir.

Deneyler sonucunda peletlerin igerdigi Zn miktarlarimin artan sicaklik ve rediiksiyon
stirelerine bagli olarak azalmakta oldugunu gdzlemlemistir. ilave kok oraninin % 25 ve deney
sicakhigimm 1100°C oldugu kosullarda, deneyin 1.saatinde Zn miktar, diger kogullarda elde

edilen Zn miktarlarina gére en diisiik deger olan % 2,55’e ulagsmis oldugunu saptamigtir.

Donald ve Pickles (1996), EAF baca tozunun inert atmosferde kat1 elektrolitik demir tozuyla
reditksiyonu tizerine bir ¢aligma yapmuslardir. Bu ¢alisma, rediikleyici etmen olarak karbona
alternatif bir rediikleyici kati ya da sivi demirle, ¢inko oksidin metalotermik rediiksiyonunu

kapsamaktadir.

Bu ¢alismada, EAF tozunun inert atmosferde kati elektrolitik demir tozuyla reaksiyonu
calisilmig, rediiksiyon hizi iizerine briket boyutlarmin, sicaklik, reaktantlarin orami, demir
partikiillerinin boyutunun, argon akis hizinin, briketleme basmcmin ve kireg, zirkon oksit ve

sodyum kloriir ilavelerinin etkisi termogravimetrik teknik kullanilarak arastirmiglardir.

EAF tozunun demirle rediiksiyonunda kullanilan hammaddeler, EAF tozu, elektrolitik demir
tozu, demir talagi, kalsiyum oksit, sodyum kloriir ve zirkonyum oksittir. Deneylerde ticari

safliktaki argon, inert atmosferi saglamak amaciyla kullanmiglardir.

EAF tozundaki ¢inko oksitin demirle rediiksiyonu incelendiginde 950°C’de ve 6 saat sonunda
maksimum % 87 g¢inko uzaklastirmasim saglamiglardir. Aragtirmacilar, EAF tozunun
reaksiyonunun, sicakligin artmasiyla, demir ilavelerinin arttinlmasiyla, demir partikiil
boyutunun azaltilmasiyla ve boy/¢ap orammmin (/d) 1’in altinda olmasiyla arthgini
gézlemlemiélerdir. Az miktarda demir igeren EAF tozu briketleri, 1000°C’nin iizerindeki bir
sicaklikta sinterlendigini, kire¢ ve zirkonyum oksit ilavelerinin, EAF tozunun sivilagma
sicakligim arttirarak sinterlemeyi engelledigini ve bundan dolay: da, bu ilavelerin tigliniin de
sinterleme miktarim azaltip briketlerin iginde ¢ginkonun kismi basincini azaltarak reaksiyonu

ilerlettigini gozlemlemislerdir.
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Kim (1978), piring fabrikalanmri fininlarindan ¢ikan tozlar gibi 6nemli miktarda ¢inko oksit
iceren atiklardan, piring firetmek amaciyla pirometalurjik proses gelistirmistir. Bu prosesin

diger amaci ise, piring tiretiminde, metal geri kazammim arttirmaktir.

Bu proseste, piring fabrikalarimin firmn emisyonlanindan gikan tozlar gibi 6nemli miktarda
¢inko oksit igeren atiklar, karigimdaki g¢inko/bakir agirlik oranimm 0,66’1n altinda olacak
sekilde hurda bakir gibi, bakir igeren atiklarla kangtirilir. Kansima daha sonra karbon ilave
edilir. Kanisim, Sekil 6.2’de gosterilen tip saft firninin @ist bélgesinden sarj edilir. Karigim,
firmin daha alt bolgelerinden yiikselen sicak buharlar vasitasiyla yaklasik 300-1000°C
arasindaki sicaklifa 6n 1sitilir. Daha sonra bu karisim, finnin daha yiiksek sicakliga sahip,
piring tiretim bolgesine iner. Piring tiretim bdlgesinde, bakir metali ve bakir-ginko alagimlari,
¢inko buhart i¢in katki malzemesi toplayic1 olarak gorev yapar ve piring {iretimi bagarilir.
Piring igeren bu kangim daha yliksek sicakliktaki ¢inko rediiksiyon bélgesine iner. Bu
bolgede, kangimdaki, ¢inko oksit karbon ya da karbonmonoksit tarafindan rediiklenir.
Uretilen ¢inko buharlart ve karbon oksitler sarja dogru ters olarak yiikselir. Piring tiretim
bolgesinde bakir ile alagimlanmayan ¢inko buhari firmin daha diigiik 1s1l1 tist kismindan 6n
isttilmis karigimin yaninda kondense edilir ve tekrar sarja katilir. Sivi piring ve/veya curuf,
aralikli olarak ya da siirekli olarak firtmin alt kisminda olusan piring deposundan uzaklagtirlir.

Sekil 6.2°de prosesin uygulamasinda kullanilan gaft firrminin enine kesiti gdsterilmektedir.

GIKE; GAZI 300-500°C
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Sekil 6.2 Prosesin uygulamasinda kullanilan saft firninin enine kesiti (Kim,1978)
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Bu tip bir prosesin iglem akim semasi Sekil 6.3’te gosterilmektedir. Sekil 6.3’te gosterildigi
gibi bu prosesle beraber, piring ergiticiden gelen emisyon tozlari ve geri doniisiim inceleri,

piring 6gilitmenin verimini geligtirmek i¢in saft firininda isleme tabi tutulabilmektedir.

BAKIR
CINKO s
] EMISY?N TOZLARI SAFT
ERGITICI GERI DONUSTM FIRININA
Y [ CURUFLARI FaBrikast  JATIK
PIRING ERGiTiCi!‘
' - METALIK
{PIRINC ! SAFT FIRININDAN

Sekil 6.3 Bu proseste kullanilan (islenilen) emisyon tozlarinin ve zerrelerinin kaynaklarinin
akim semast (Kim,1978)
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7. SOGUK BAGLI PELET URETIMI VE GERi KAZANIM CALISMALARI

Soguk bagli aglomerasyon, ince boyutlu demir oksit igerikli tozlarin; kireg, ¢imento klinkeri
ve curuf tipindeki uygun baglayici ve yeterli nem miktar: ile tambur, disk veya kesik koni gibi
Ozel cihazlarda belirli boyutlarda yas peletler haline getirilmesi ve ardindan diisiik
sicakliklarda mukavemet kazandirilmasi amaciyla bekletilmesi/yaglandiriimasidir. Soguk
bagli aglomerasyonu geleneksel aglomerasyon yontemlerinden ayiran 6nemli 6zellikler yas
pelet iretiminde kullanilan baglayicilarin tiirii ve yas peletlere mukavemet kazandirma
(vaslandirma) isleminin diisik derecelerde veya atmosferik ortamda gerceklestirilmesidir.
Genelde mukavemet kazandirma islemi dogal, hizlandinnilmig ve buharhi ortamlarda
yaslandirmayla gergeklestirilmektedir. Bu yontemlerde geleneksel aglomerasyondaki pisirme
kademesinin ortadan kaldirilmasiyla enerji tiiketimi ve c¢evre kirlenmesi azaltilmigtir
(Camc1,1998).

Dogal ortamda yaslandirmada, nemli ve 20-30°C°deki atmosferik sartlarda uzun siireler (20-
30 giin) bekletmenin sonunda yas peletler nihai mukavemetlerine ulagmaktadir. Hizlandirarak
yaslandirmada, nemli ve 80-200°C’deki diigiik sicakliktaki sartlarda bir kag saat siireyle
bekletmenin sonunda yas peletler nihai mukavemetlerine ulasmaktadir. Buharla
yaslandirmada ise, otoklavda diisiik sicakhiklarda (200-220°C) ve buhar ortamindaki diigiik
basinglarda gerceklestirilmektedir. Islem esnasinda buharin homojen olarak dagilimi temin
edilerek bolgesel soklann olusmasi ©Onlenmelidir. Hidrotermal reaksiyonlar g¢ok hizh
gergeklestiginden yaslandirma islemi iki agamali olarak gerceklestirilmektedir. Ilk agamada

sicaklik artirilmakta ikinei asamada ise sicaklik azaltilmaktadir.

Ince boyutlu demir cevheri veya konsantrenin ve tesislerden ortaya ¢ikan atiklarin soguk bagl
aglomerasyonu igin bir ¢ok baglayic: tirii denenmis ve bunlardan bazilarnn A.B.D. Patent
Ofisinden patent almigtir. Bu baglayicilar; katran, petrol iiretimi atiklari, ¢imento klinkeri,
portland ¢imentosu, kireg, magnezyum oksit, moloz, mum, yapigtirici, sabun g¢ozeltileri,
nisasté, dekstrin, kagit tiretimi atiklar (siilfit likorii), sodyum silikat, sodyum ve potasyum
hidroksit, karbonat, kloriirler ve siilfatlar, bentonit, kil, deniz bitkileri ve bazi ucuz
plastiklerdir. Bu baglayicilarin kullamldigi yontemlerde mukavemet kazandirma iglemleri
disiik sicaklikta veya atmosferik sartlarda gergeklestirilmesine ragmen bu yOntemlerin en
biiyiik dezavantaji baglayicilarin bir ¢ogunun organik olmasindan dolay: yanabilir ve/veya
¢Oziinebilir olmasidir. Bu sebepten kire¢, ¢imento, ¢imento klinkeri ‘ve curuf tipindeki
baglayicilarin kullanmildig: yontemlerin digindaki y6ntemler ince boyutlu demir cevheri veya

konsantrenin ve tesislerden ortaya ¢ikan atiklarin ticari 6lgekli aglomerasyonunda gecerlilik
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kazanamamistir (Giingdr,1977; Hassler ve Kihlstedt, 1977; Camci, 1998).

Demir cevheri tozlarindan yararlanmak amaciyla gelistirilen soguk bagli peletleme prosesleri,
yaklastk % 10 ya da daha fazla ¢imentolu baglayici gerektirmektedir. Peletleme maliyetinin
ve peletin gang igerifinin azaltilmasi, baglayict miktarinin azaltilmasina baghdir. Baglayici
miktarinin azaltilmasi amaciyla Dutta vd., (1997), ¢imento klinkerin tek basina veya farkli
yapidaki silika ile kangtirarak demir cevheri tozlarinin peletleme 6zelliklerini aragtirmiglardir.
Uygun kimyasal Ozellikleri ve tane boyutlanyla, Portland ¢imento klinkeri/cimento’dan
olusan, yaklasik % 4-6 baglaylmyl, tek basina ya da silika tozlan ile kanstirarak, kullanmiglar
ve 100-200 kg/pelet basma mukavemetli peletler elde etmislerdir. Baglayici gereksiniminin,

baglayicinin yiizey alaminin arttirilmasiyla yaklagik % 4 azaltilabilecegini gézlemlemislerdir.

Sinh ve Bjorkman (2001), yiiksek firin igin garj malzemesi olarak demir-¢elik fabrikalar1 yan
tirtinlerinin ¢imento bagl briketleri {izerine deneysel bir ¢alisma yapmuslardir. Bu proseste,
uygun baglayici kullamlarak, degisik ¢elik fabrikalarinin yan {iriinleri ve kangim: olusturan
diger gerekli maddeleri, firina sarj i¢in uygun bigimde peletlemislerdir. Aragtirmacilanin bu
¢ahigmasinin amaci, soguk bagli peletlerin oda sicakliginda ve yiiksek sicaklik rediiksiyonuna
tabi tutuldugunda 6zelliklerinin anlagilmasidir. Peletlerin 6zellikleri lizerine degisik proses

parametrelerinin etkisini aragtirmislardir.

Soguk bagli briketlerin rediiksiyonuna sicakligin etkisini arastirdiklarinda, briketlerin
rediiksiyon hizinin 950°C’ye kadar sicaklik artikga arttigimi, 950°C’nin iizerinde sicaklhigin

rediiksiyon hizina bir etkisi olmadigini gézlemlemislerdir.

Soguk bagli briketlerin rediiksiyonuna ¢imento igeriginin etkisi, ¢imentosuz briketler
yapildiginda, briketlerde sisme egilimleri olmadigindan rediiksiyonun hizininda en diigitk
oldugunu, ilk 120 dakika iginde, ¢imento igeriginin hemen hemen hi¢ etkisinin olmadigin
ancak 120 dakikadan sonra, g¢imento igeriginin artmasiyla rediiksiyon hizinmn birazeik

yavasladigint g6zlemlemislerdir. Bunu da (Ca, Fe, Mg),SiO4 olusumuna baglamaktadirlar.

Cimento bagh briketlerin mukavemetine sicakligin etkisini aragtirdiklarinda briketlerin
mukavemetinin, 700°C’e kadar sicaklikla beraber etkili olarak diistliglinii, mukavemetteki-bu
diigiisiin de, rediikklenmis biriketlerin durumunda isitilmis briketlerin durumdan daha fazla
oldugunu gézlemlemislerdir. Mukavemetteki bu diisiis, demir oksitlerin faz déniisiimlerinden

ve baglayici fazin pargalanmasindan kaynaklanan etkilerin birlesmesine baglamaktadirlar.

Cimento bagli briketlerin mukavemetine rediiksiyonun derecesinin etkisini arastirdiklarinda,
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rediiksiyonun derecesindeki artigla (>%10) beraber briketler .hzla mukavemetlerini
kaybettigini, daha ileri artis durumunda, mukavemetin, biriketlerde sisme egilimi

olmadigindan rediiksiyonun derecesinden etkilendigi sonucuna varmiglardir.

Cimento bagh briketlerin mukavemetine ¢imento iceriginin etkisini aragtirdiklarinda,
briketlerin mukavemetinin (yaslandirmis azot ortaminda isitilmis ve rediiklenmis) ¢imento

icerigindeki artigla beraber dogrusal olarak arttigini gézlemlemisler.

Yiiksek firinlar icin sarj malzemesi olarak demir-celik fabrikalarinda olusan demirce zengin
yan Urlinlerin ¢imento bagli aglomerasyonlarimin kullanilmas: oldukg¢a yaygin hale
gelmektedir. Sinh ve Bjorkman (2004), belirli kosullar altinda ince pelet tozlanni iceren
briketlerin, rediikleyici etmen olarak karbon monoksit kullanildiginda ve 900-1000°C’de
rediiklendiginde, sisme egilimlerini incelemislerdir. S6z konusu sigmenin briketin bilegimi,
hammaddenin partikiil boyutu, ¢imento miktari, ¢imento bilesimi ve kok icerigi gibi proses
parametrelerine bagli oldugunu ve bu sigmenin aglomerat boyutuna ve hidrasyon siiresine
bagl olmadigini gozlemlemislerdir. Mikro yapilan incelediklerinde, kiigiik kiiresel demir
partikiillerinin olusmas1 ve bu kiigitk kiiresel demir partikiillerinin birbirlerinden

uzaklagsmasinin sismeye neden oldugunu gozlemlemislerdir.

Sakatomo vd., (1995), demir-¢elik fabrikalarinda olusan ginko tasiyici tozlardan ¢inkonun
geri kazamim igin sicak metalin 1sinma 1s1sinin kullamldig: bir proses gelistirmislerdir. Cinko
tastyan tozlar ¢imento ve ince kokla karigtirmislar ve pelet ya da briket haline getirmisler ve
daha sonra bu peletleri, yiikksek firindan bosgaltilan sicak metal i¢ine sarj etmislerdir.
Arastirmacilar, yaptiklari deneyler sonucunda, peletlerdeki ¢inkonun buharlashgm ve
buharlagmis ¢inkonun ¢inko oksit olarak toplanmig tozun iginde kondense edildigini

g6zlemlemisglerdir.

Qiu vd.,(2003), organik baglayici (Funa) kullanarak direkt rediiksiyon igin soguk bagl
peletlerin  hazirlanma teknolojileri tizerine bir g¢alisma yapmuslardir. Bu ¢alismanin
sonucunda, bu baglayicimn demir cevheri konsantrelerine miikemmel baglayici 6zellik
gosterdigini ve soguk bagli peletlerin hazirlanmasinda ¢ok onemli oldugu sonucuna
varmislardir. Topaklastirma islemi Oncesinde, baglayici-demir cevheri tasiyic konsantreieﬁ
lizerinde yapilan On islem, cevher partikillerine baglayicinin yapismasimi maksimuma

¢ikarmaktir.

Cama vd., (2002), ¢elik fabrikalarinda olusan kat: atiklardaki demir oksitlerin rediiksiyonu ve

bu atiklardan siinger demir iiretimi lizerine deneysel bir gahgma yapmiglardir. Bu ¢aligmada,
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Eregli entegre demir ¢elik fabrikasindan alinan kat1 atiklardan tiretilen soguk bagh peletlerin
rediiksiyonunu, farkli rediikleyici etmenler kullanarak arastirmislardir. Bu amagla, doner firn
kullanmiglar ve farkli rediikleyici etmenlerin, Cy/Fe; oram, sicaklik ve rediiksiyon zamaninin

etkisini incelemiglerdir.

Aragtirmacilar bu ¢alismada, yiiksek firinda ve/veya stinger demirin tiretiminde direkt olarak
peletlerin  kullanilmasimi anlamak icin kati rediikleyici igeren soguk bagli peletlerin
rediiksiyon davramisimi incelemigler. Grafit toz kullanimiyla karsilastirildiginda, kok tozu
kullanim ile daha yiiksek rediiksiyon hizlarina ulagmiglardir. Sicakliin artmasiyla beraber,
rediiksiyon derecesinin de artifim ve aym rediiksiyon dereceleriyle mukayese edildiginde bu
proseste ayni rediiksiyon derecesine daha kisa siirede ulasildigim tespit etmislerdir. Ayrica

yiiksek bir rediiksiyon derecesine ulagmak i¢in sicakligin 1000°C’nin lizerinde olmasi gerekir.

Bu prosese ekonomik ve gevre agisindan bakildiginda, rediiksiyonun optimum zamanda ve
C,/Fe, oraminda gercgeklestirilmesi i¢in, bu oranin yaklasik 0,35 ya da stokiyometrik oramn 1,4

olmas1 gerektigini gozlemlemislerdir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Piring baca tozlarinin peletlenme 6zelliklerinin ve yeniden degerlendirilmesinin incelenmesi
amaciyla yapilan deneyler, iki kissimdan olugmaktadir. Birinc1 kisimda, piring baca
tozlarindan ¢inkonun geri kazanimi amaciyla baca tozu, iki farkh oranda kok ile peletlenmis
ve peletler, 1000, 1100 ve 1200°C sicakliklarda, 30, 60, 90 ve 120 dakika siirelerde
rediiklenmigtir. Rediiksiyon sonunda kondense edilen toz ve pelet artiklarimin kimyasal

analizleri yapilarak ¢inko rediiksiyon verimleri hesaplanmstir.

Deneysel ¢aligmanin ikinci kisminda ise, baca tozlan % 2, % 6 ve % 10 oranlarindaki
baglayici, kok ve yeterli miktarda nem ilavesiyle peletlenerek soguk bagh peletler elde
edilmistir. Bu  peletlerin, degisik bekletme/yaslandirma  kosullar1  sonucunda
mukavemetlerindeki degisimler ve rediiksiyon kogullar incelenerek baglayicinin rediiksiyona

etkileri belirlenmigtir.

8.1 Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Piring baca tozlarmin peletlenme &zelliklerinin ve yeniden degerlendirmesinin incelenmesi
amaciyla yapilan deneylerde PIREKS Bakir Alasimlan San. ve Tic.A.S’den alinan piring baca
tozlart kullamlmigtir. Kullanilan baca tozunun kimyasal bilesimi Cizelge 8.1 ve X-isinlar

difraksiyon paterni Sekil 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1 Deneylerde kullanilan baca tozunun kimyasal bilesimi

Element Zn Cu Pb Fe Ni

% Agirhik 4585 27.67 1.78 222 0.37

Soguk. bagli pelet iiretiminde baglayict olarak klinker, ¢imento ve kalsiyum hidroksit
(Ca(OH),) kullamlmistir. Ilave edilen rediikleyici karbon olarak metalurjik kok tozu

kullanilmustir. Cizelge 8.2°de kullanilan kokun kimyasal analizi verilmistir.
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Cizelge 8.2 Deneylerde rediikleyici olarak kullantlan metalurjik kokun 6zellikleri

S.karbon Ucucu madde Kiil S Kalori

% Agirlik 89.51 0.62 987 0.56 6970 cal/gr

Silindirik pelet hazirlanmasinda Premere marka 5 tona kadar basma yapabilen silindirik
peletleme cihazi kullamilmistir. Sekil 8.2°de silindirik peletleme cihazimin fotografi

gosterilmigtir.

Sekil 8.2 Silindirik pelet hazirlamada kullanilan peletleme cihazi

Peletlerin basma mukavemetlerinin tespitinde Mohr&Federal marka 10 tonluk iiniversal

cekme-basma cihaz kullamlmustir.

Baca tozu peletlerinden ¢inko ve/veya ¢inko oksidin geri kazanim i¢in laboratuar olgekli
dizayn edilen 500 mm uzunlugunda ve 50 mm g¢apinda elektrik direncli seramik tiip firmn

kullamlmustir. Sekil 8.3°de tiip firin diizenegi sematik olarak gosterilmistir. Firnin igerisine
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rediiklemenin gerceklestirildigi paslanmaz ¢elik boru yerlestirilmistir. Bu paslanmaz ¢elik
borunun ucunda bakir borudan yapilmis sogutma sistemi mevcut olup bu kismin ucundan gaz
¢ikisina imkan saglayan ve ayrica igerisinden termokupl gegirilerek rediiksiyon bolgesinin

sicakliginin dlgiilmesine yardimet olan bir delik mevceuttur.

Gaz Su  sogutmali
cikisi bakir boru

{1

Termokupl Silindirik

numuneler
: P

Toplanan i T
¢inko tozu * |

Su qirisi

Su gikigi lzolasyon Rezistans Seramik Paslanmaz

Top gelik boru

Sekil 8.3 Geri kazanim deneylerinde kullanilan tiip firn

=y

Piring baca tozlarimin kurutulmasi ve soguk bagli pelet tretiminde hizlandirilmis sartlarda
yaslandirma islemi i¢in Memmert marka etiiv, kimyasal analizler i¢in Solar Unicam 929 AA
marka atomik absorbsiyon spektrofotometresi, iirtinlerin faz analizleri igin Philips marka X-

1sinlart difraktometresi kullamlmustir.

8.2 Deneylerin Yapihs1

Piring baca tozlarinin yeniden degerlendirilmesi amaciyla yapilan deneylere baslamadan 6nce
baca tozlan 130°C’de 3 saat siire ile kurutulmustur. Yapilan elek analizi sonucunda baca
tozlarnn %90’ min 45um (-325 mesh) altinda oldugu tespit edilmistir. Bu boyutlar peletleme
islemi i¢in yeterli oldugundan herhangi bir dgiitme islemi gergeklestirilmemistir. Kurutulan
baca tozlan iki farkli oranda kok ile kangtirilarak yeterli nem ilavesiyle peletlenmistir. Birinci
grup numuneler i¢in, % 5 oraminda su, stokiyometrik miktarda kok ve baca tozu igeren
karisim hazirlanarak, silindirik peletleme cihazinda 30 saniye siire ile 1 ton yiik uygulanarak
peletlenmis, ikinci grup numuneler i¢in ise kok miktar1 % 100 arttinlarak aym kosullarda
peletler hazirlanmigtir. Hazirlanan yag peletler daha sonra 110°C’de 2 saat siire ile etiivde
kurutulmustur. Kuru peletler, tiip finnda 1000, 1100, 1200°C sicakliklarda 30, 60, 90 ve 120
dakika siirelerde rediiklenmistir. Rediiksiyon deneylerinde, paslanmaz g¢elik borunun igine,

hazirlanan 3 adet pelet seramik bir kayikgik icerisinde yerlestirilmistir. Finn deney sicakligina
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ulagtiginda, icinde 3 adet pelet bulunan gelik boru, firna yerlestirilmistir. Paslanmaz ¢elik
boru yerlestirildikten sonra rediiksiyon bolgesi deney sicakligina ulastiginda deney siiresi
baglatilmistir. Belirlenen siireler sonunda, g¢elik tiip oda sicaklifina kadar sogumaya
blraklimlstlr. Oda sicakhigima gelindiginde, ¢elik tiip agilarak, sogutma bolgesinde biriken
kondense toz ve seramik tiip icerisinde kalan pelet artiklar tartilarak Zn ve Cu igeriklerine
bakilmak iizere kimyasal analizi yapilmis ve peletlerden uzaklasan ¢inko ve bakirin oranlari

belirlenmistir. Kondense toz ve artik SEM ve X-1sinlar ile karakterize edilmistir.

1. ve 2. grup deneylerde elde edilen ¢inko uzaklagtirma oranlar1 sonuglarma ve 3. grup
deneylerde farkl: sartlarda iretilen soguk bagh pelet numunelerinin elde edilen mukavemet
degerlerine gore, baglayict kullamilan pelet numunelerinin rediiksiyon &zellikleri
incelenmistir. Bu amagla 3. grup numunelerle aym sekilde hazirlanan peletler, 1100°C
sicaklikta, 60 dakika siire ile rediiklenmistir. Rediiksiyon sonucunda kondanse ¢inko ve artik

peletlerin kimyasal analizleri yapilarak ¢inko ve bakir uzaklastirma oranlar tespit edilmistir.

Piring baca tozlarinin peletlenme 6zelliklerinin incelendigi 3. grup deneysel caligmalarda ise
baglayict olarak %2, %6 ve %10 oranlarinda kalsiyumhidroksit (Ca(OH),), klinker ve
¢imento, %5 nem (su) ve geri kalani baca tozu olan 4,5 gramlik karigimlar hazirlanmistir. Bu
karisimlar silindirik peletleme cihazinda 30 saniye boyunca 1 ton yiik uygulanarak, 13 mm
capmda ve 12 mm yliksekliginde silindirik peletler elde edilmistir. Soguk bagli ozellikte
iiretilen bu peletler, mukavemet kazandirmak amaciyla, 3 giin, 5 glin, 10 giin, 30 giin,
100°C’de 1 saat, 100°C’de 2 saat, 100°C’de 3 saat, 3 giin bekletme sonunda 100°C’de 1 saat,
5 giin bekletme sonunda 100°C’de 1 saat, 10 giin bekletme sonunda 100°C’de 1 saat
bekletilmistir/yaglandirilmistir. Peletleme ve yaglandirmadan sonra mukavemet kazanan
peletlerin gekme-basma cihazinda dayammlan Olgilerek en uygun orandaki baglayici ve

bekletme/yaslandirma kosullar1 belirlenmistir.
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9. SONUCLAR

9.1 Peletlerden Cinkonun Geri Kazanimi

Bu c¢aligmada, piring baca tozlari, iki farkli oranda kok (stokiyometrik miktar ve
stokiyometrik miktarmn iki kat1) ve yeterli nem ilavesiyle peletlenmis ve peletler 1000, 1100
ve 1200°C sicakliklarda ve 30, 60, 90 ve 120 dakika siire ile rediiklenmistir. Her bir deney
sonunda kondense edilmis ¢inko tozunun ve kayik¢ik igerisinde kalan peletlerin kimyasal
analizleri yapilmistir. Bununla ilgili ayrintili veriler Ek 1 ve Ek 2’de verilmistir. Deney
sonuglari, kondense tozdaki ve peletlerden uzaklagtirilan Zn ve Cu’mn miktarlan agisindan

degerlendirilmigtir.

Stokiyometrik oranda karbon kullanarak hazirlanan peletlerin (1. grup numuneler)
rediiksiyonu sonucunda artik peletlerdeki ginko konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh
degisimi Sekil 9.1°de verilmistir. Artiktaki % Zn miktarinda sicaklik ve siirenin artisiyla
birlikte diistis gozlenmektedir. 1000, 1100 ve 1200°C sicakliklarda 30 dakika sonunda
artiktaki ¢inko konsantrasyonlan sirasiyla % 21,95 , 12,12 ve 7,05 iken bu durum 120 dakika
sonunda %13,62 , 6,83 ve 8,47 olmustur. 1000°C’de ¢inkonun artiktaki orani siirenin artigiyla
diger sicakhlara gore daha az diisiis gdstermistir. 60 dakikadan sonra 1100°C ve 1200°C
sicakliktaki ¢inko oranlari birbirine olduk¢a yakindir.
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Sekil 9.1 Stokiyometrik oranda karbon igeren peletlerin rediiksiyonu sonucunda artik
peletlerin ginko konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh degisimi
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Stokiyometrik oramin iki kati1 karbon kullanarak hazirlanan peletlerin (2.grup numuneler)
rediiksiyonu sonucunda artik peletlerdeki ¢inko konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh
degisimi ise Sekil 9.2°de verilmigtir. Karbon miktarindaki artigla beraber sicaklik ve siirenin
artisina bagli olarak %Zn miktarindaki diisiisiin stokiyometrik oranla hazirlanan peletlerin
rediiksiyonu ile karsilagtinildiginda daha fazla oldugu goézlenmektedir. 1. grup deneylere
paralel olarak en az diiglis 1000°C’de olmugstur. Artikta en az ¢inko birakan deney sartlar: ise
1200°C sicaklik ve 120 dakikalik siiredir. 1100 ve 1200°C’de 60 dakikadan sonra diistisler

cok yavaglamakta hatta hemen hemen yatay bir seyir izlemektedir.
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Sekil 9.2 Stokiyometrik oranin iki kati karbon kullanilarak hazirlanan peletlerin rediiksiyonu
sonucunda pelet artiklarindaki ¢inko konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh degisimi

Stokiyometrik oranda karbon igeren pelet artiklarinin bakir konsantrasyonlarinin siireye ve
sicakliga bagli degisimi Sekil 9.3’de gosterilmistir. Artan sicaklik ve rediiksiyon siiresiyle
cinkonun artiktaki konsantrasyonunun azalmasina karsiik bakinn konsantrasyonu
artmaktadir. Ornegin; 1000, 1100 ve 1200°C sicakliklarda bakir konsantrasyonu 60 dakika
sonunda sirastyla % 32,14, 40,33 ve 45,65 iken, bu durum 120. dakikada % 39,34, 50,35 ve
57,41 olmustur. En yiiksek artis 1200°C’de 120 dakika sonunda elde edilmistir.
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Sekil 9.3 Stokiyometrik oranda karbon igeren peletlerin rediiksiyonu sonucunda pelet
artiklarindaki bakir konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh degigimi

Stokiyometrik oranin iki kati karbon kullanarak hazirlanan peletlerin rediiksiyonu sonucunda
arﬁk peletlerdeki bakir konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh degisimi ise Sekil 9.4’de
gOsterilmigtir. Karbon miktarinin %100 arttirlmasina bagh olarak pelet artiklarindaki bakir
konsantrasyonlarinda diisiis gzlenmektedir. Ornegin; 1000, 1100 ve 1200°C sicakliklarda
bakir konsantrasyonu 30 dakika sonunda sirasiyla, %14,96, 22,56 ve 5,395 iken 120. dakika
sonunda degerler %4,14, 10,09 ve 1,5 olmaktadir.
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Sekil 9.4 Stokiyometrik oranin iki katt karbon kullanilarak hazirlanan pelétlerin rediiksiyonu
sonucunda pelet artiklarindaki bakir konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh degisimi
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Karbotermik rediiksiyonla gaz .fazma alinan ¢inko buhari, paslanmaz c¢elik borunun su
sogutma kisminda kondense edilmistir. Sekil 9.5°de stokiyometrik oranda karbon igeren
peletlerden kondense edilen tozdaki ¢inko konsantrasyonunun rediiksiyon siiresine ve
sicaklifa bagli olarak degisimi gosterilmigtir. Artan sicaklik ve stirelerde kondanse tozdaki
toplam ¢inko (Znt) konsantrasyonu artmaktadir. 1000°C’de 30 dakikada ¢inko
konsantrasyonu % 51,56 iken 120 dakika sonunda % 64,7 olmustur. Sicaklik 1200°C’ye
yiikseltildiginde 30 dakikada % 62,9, 120 dakikada % 70,07 ¢inko konsantrasyonu elde
edilmistir. Kondanse tozdaki Zn miktarlar1 1100 ve 1200°C’de 1.grup numuneler i¢in
birbirine ¢ok yakin degerler vermekte degisim egrisi de aym olmaktadir.
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Sekil 9.5 Stokiyometrik miktarda karbon igeren peletlerden kondense edilen tozdaki ¢ginko
konsantrasyonunun stcaklik ve stireye bagli degisimi

Sekil 9.6’de ise stokiyometrik miktarin iki kati kok miktartyla hazirlanmis peletlerden
(2.grup) kondanse edilen tozdaki ¢inko konsantrasyonunun sicaklik ve siireyle degisimi
verilmigtir. Karbon miktanindaki artiga paralel olarak artan sicakhik ve siireyle birlikte
kondaﬁse tozdaki ¢inko konsantrasyonunda daha fazla artiy gozlemlenmektedir. Bu artis
1000°C’de siirekli iken, 1100 ve 1200°C sicakhiklarda 60. dakikadan sonra yavaglamakta ve
daha sonra‘yatay bir seyir izlemektedir. 1100 ve 1200°C’lerde 60. dakikada elde edilen
%78,04 ve %76,96 iken 120. dakikada %78,32 ve %80,52 olmustur. En yiiksek ¢inko
konsantrasyonu 1100°C’de 90 dakika sonunda ulagilmigtir (%80,62).
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Sekil 9.6 Stokiyometrik miktarin iki kat1 karbon igeren peletlerden kondense edilen tozdaki
¢inko konsantrasyonunun sicaklik ve slireye bagli degisimi

Sfokiyometrik miktarda ve stokiyometrik miktarin iki katt karbon iceren peletlerden kondense
edilen tozdaki bakir konsantrasyonlarinin sicaklik ve siireye bagh olarak degisimleri Sekil 9.7
ve Sekil 9.8’de gosterilmistir. Her iki durumda da kondanse tozdaki bakir miktar: sicaklik ve
siirenin artis1 ile azalmaktadir. 2.grup numuneler i¢in bakir oranindaki diislis daha fazla
olmaktadir. Stokiyometrik miktarda karbon igeren peletlerden kondense edilen tozun bakir
icerigi 1000 ve 1200°C sicaklik ve 30-120 dakika zaman aralifinda %0,83-%18,51 araliginda
degisirken, stokiyometrik miktarin iki kati1 karbon igeren peletlerden kondense edilen tozun

bakir igerigi aym sicaklik ve zaman araliginda %0,1048-4,3 araliginda degismektedir.
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Sekil 9.7 Stokiyometrik miktarda karbon igeren peletlerden kondense edilen tozdaki bakir
konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh degisimi
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Sekil 9.8 Stokiyometrik miktarin iki kati karbon igeren peletlerden kondense edilen tozdaki
bakir konsantrasyonunun sicaklik ve siireye bagh degisimi

9.2  Soguk Bagh Pelet Uretimi

Piring baca tozlarinin peletlenme Szelliklerinin incelendigi bu béliimde, baglayict olarak %2,
%6 ve %10 oranlarinda Kalsiyum hidroksit (Ca(OH);), klinker ya da g¢imento, igeren
peletlerin, 3 giin, 5 giin, 10 giin, 30 giin, 100°C’de 1saat, 100°C’de 2saat, 100°C’de 3saat, 3
giin sonunda 100°C’de 1 saat, 5 giin sonunda 100°C’de 1 saat, 10 giin sonunda 100°C’de 1
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saat bekletilme/yaslandirmalari sonucunda mukavemetlerindeki degisimler gozlemlenmistir.

Daha sonra bu peletlerden segilen numunelerin rediiksiyon 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 9.9°da kalsiyum hidroksit iceren peletlerin yaslandirma kosullart sonucunda
mukavemetlerindeki degisimler gosterilmektedir. Peletlerin mukavemetinin kalsiyumhidroksit
miktart ve yaslandirma siiresiyle arttigi goriilmektedir. En yiliksek mukavemet degeri olan 610
kN’a %6 baglayici oraniyla beraber 10 giin 3 saat siire ile 100°C’de bekletilerek ulagilirken
buna en yakin deger olan 600 kN’a yine %6 baglayic ilavesiyle 30 giin bekletme siiresinde
ulagilmigtir. Kalsiyumhidroksit igeren peletlerin yaslandirma kosullar1 sonucunda en diisiik
basma mukavemeti olan 100 kN, %2 baglayici igerigi ve 1 saat siire ile 100°C bekletme
kosulu altinda elde edilmigtir.Ca(OH), oraninin %10’a ¢ikarilmasi mukavemette bir miktar
diisiise sebep olmustur. %2 ve %6 Ca(OH); ilaveli deneylerde 30 giin bekletme kosuluyla 10
giin + 100°C’de 3 saat bekletme kogsulu altinda birbirine yakin mukavemet degerleri

ulagiimaktadir.
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Sekil 9.9 Kalsiyumhidroksit (Ca(OH),) igeren peletlerin basma mukavemetleri {izerine
yaslandirma kosullarinin etkisi(A: 3 giin, B: 5 giin, C: 10 giin, D: 30 giin, E: Isaat., 100°C, F:
2 saat, 100°C, G: 3 saat, 100°C, H: 3 giin+ 100°C, 1saat., I: 5 giin+100°C, 2 saat., J: 10 giin
+100°C, 3 saat)
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Sekil 9.10°da klinker igeren peletlerin yaslandirma kosullar1 sonucunda mukavemetlerindeki
degisimler goriilmektedir. Peletlerin mukavemetinin klinker miktari ve yaslandirma siiresiyle
arttigi anlagilmaktadir. En yiiksek mukavemet degeri olan 250 kN’a %10 baglayic1 oraniyla
beraber 30 giin bekletilerek ulasilirken buna en yakin deger olan 220 kN’a %6 baglayici
ilavesiyle 30 giin bekletme siiresinde ulagilmistir. Klinker igeren peletlerin yaslandirma
kosullar1 sonucunda en diisiik basma mukavemeti olan 50 kN, %2 baglayici igerigi ve 3 giin
bekletme kogullart altinda elde edilmigtir. Klinkerle Ca(OH), ’e nazaran daha diisiik
mukavemet degerleri elde edilmistir. Ayrica klinker miktari ne kadar arttirilirsa o kadar
yitksek mukavemet saglanmaktadir. Klinker oram arttikga sicakta bekletmenin etkisi de
artmaktadir.
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Sekil 9.10 Klinker i¢eren peletlerin basma mukavemetleri iizerine yaslandirma kosullarinin
etkisi (A: 3 giin, B: 5 giin, C: 10 giin, D: 30 giin, E: 1saat., 100°C, F: 2 saat., 100°C, G: 3
saat , 100°C, H: 3 giin+100°C, lsaat., I: 5 giin+100°C, 2 saat. J: 10 giin+100°C, 3 saat)

Sekil 9.11°de gimento igeren peletlerin yaslandirma kosullari sonucunda mukavemetlerindeki
degisimler verilmistir. Peletlerin mukavemetinin, ¢imento ilavesi ve yaslandirma siiresiyle
arttign gozlemlenmistir. Bu artis 30 giin bekletme ve 10 giin+100de 3 saat bekletme
kosullarinda daha belirgindir. %10 baglayici oraniyla beraber 30 giin bekletilerek en yiiksek
mukavemet degeri olan 510kN elde edilmesine karsin, %2 baglayici ilavesiyle 3 giin

yaslandirma siiresi sonunda minimum basma mukavemeti olan 170kN elde edilmistir.
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100°C’de belirli siirelerle bekleterek yaglandirma kosullarinin mukavemeti ¢ok fazla
degistirmedigi bulunmustur. Bekletme siiresi ¢imento ilaveli numunelerde mukavemet
iizerinde daha etkilidir.
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Sekil 9.11 Cimento igeren peletlerin basma mukavemetleri iizerine yaglandirma kosullarinin
etkisi (A: 3 giin, B: 5 giin, C: 10 giin, D: 30 giin, E: 1saat., 100°C, F: 2 saat., 100°C, G: 3
saat , 100°C, H: 3 giin+100°C, 1saat., I: 5 giin+100°C, 2 saat., J: 10 giin+100°C,3 saat)

Baglayici ilaveli 3. grup numunelerin rediiksiyon 6zelliklerinin tespiti igin % 2 oraninda farkli
baglayicilar i¢eren numuneler hazirlanmistir. Yeterli mukavemeti saglayan ve en az oranda
baglayict igeren numune kullanmak amaciyla % 2’lik oran segilmistir. Her ii¢ baglayici igin
%2 oraninda en yiiksek mukavemet degerini veren 10 giin+100°C’de 3 saat bekletme kosulu

uygulanmigtir.

Baglayici igeren peletler 1. grup deneylerdeki sartlarda peletlenerek 1100°C’de 60 dakika

siireyle rediiksiyona tabi tutulmuglardir.

Rediiksiyon sonunda pelet artiklarindaki ve kondense tozdaki ¢inko ve bakir

konsantrasyonlari Cizelge 9.1 ve Cizelge 9.2’de verilmistir.



Cizelge 9.1 %2 oraninda baglayici iceren peletlerin rediiksiyonu sonunda pelet artiklarindaki

64

Zn ve Cu konsantrasyonlar:

Baglayict %Zn %Cu
Cimento 9 14
Ca(OH), 10,8 21,8
Klinker 15,8 324

Cizelge 9.2 %2 oraninda baglayici igeren peletlerden kondense edilen tozdaki Zn ve Cu

konsantrasyonlar
Baglayici %Zn %Cu
Cimento 25 16
Ca(OH), 18 10,5
Klinker 47,5 29,8

Cizelge 9.1 ve 9.2°de gortildiigii izere kondanse tozlarnn en yiiksek ¢inko orami klinker igeren
numunelerden elde edilmistir. En diisiik ¢inko kazanimi ise Ca(OH), kullamildiginda elde

edilmistir. Artikta kalan en yiiksek bakir oranina da klinkerle ulagilmigtir.
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10. DEGERLENDIRME

10.1 Cinko Uzaklastirma Verimi

Deneylerden elde edilen verilere gore, baglangigtaki peletler ile deney sonu pelet
artiklarindaki ¢inko icerikleri ve agirliklar kullanilarak tiim sicaklik ve zaman araliklan igin
¢inkonun piring baca tozu peletlerinden uzaklastrma verimleri hesaplanmigtir. Cinko

uzaklagsma verimlerinin belirlenmesinde,

(Baslangic Pelet Ag.x %Zn) - (Artik Pelet Ag.x %Zn)

Uzaklastirma verimi (%V) = Baslangic Pelet Ag. x %Zn

x100

bagintist kullamlmigtir. Stokiyometrik oranda ve stokiyometrik oranin iki kati karbon iceren
peletlerin rediiksiyon siirelerine ve sicakliklarina gére ginko uzaklastirma verimleri Ek-3’de

gosterilmistir.

Iki farkli karbon oram igin, piring baca tozlarindan ¢inkonun uzaklagtirilma veriminin
rediiksiyon sicaklik ve siiresine bagh degisimleri Sekil 10.1 ve Sekil 10.2°de verilmistir.
Goriildigii gibi artan sicaklik ve siirelerle g¢inko kazanim verimleri artmigtir. Stokiyometrik
miktarda karbon ilavesiyle hazirlanan peletlerden en yiiksek ginko uzaklastirma verimine
(%97,26) 1200°C sicaklik ve 2 saat rediiksiyon stiiresi ile ulagilirken, ayni kosullarda,
stokiyometrik oramin iki kati karbon ilavesiyle hazirlanan peletlerden ¢inkonun uzaklagtirma

verimi % 98,66 olmustur.
100

95 &
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Sekil 10.1 Stokiyometrik oranda karbon i¢eren peletlerden ¢inko uzaklastirma veriminin
sicaklik ve siireye bagli degisimi
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Sekil 10.2 Stokiyometrik oranin iki kat1 karbon igeren peletlerden ¢inko uzaklagtirma
veriminin sicaklik ve siireye bagl degisimi

Sekillerden goriildiigi tizere 2. grup numunelerden elde edilen verim degerleri her sicaklik ve
stire kademesi igin daha yiikksek olmaktadir. Toplanan kondanse toz ve artiktaki ¢inko
miktarlar1 da dikkate alindiginda piring baca tozlarinin en uygun rediiksiyon sartlarr; 1100°C
sicaklik, 90 dakika rediiksiyon siiresi ve stokiyometrik miktarin iki kati karbon kullanimi

olarak verilebilir.

Sicakligin arttinlmasiyla peletlerden ¢inkonun uzaklastirma verimi ya da toplanan kondanse

tozdaki ¢inko oranmin artmasi, rediiksiyon reaksiyonlarinin endotermik karakterli

olmasindandir.
nO+CO=Zn+CO, (10.1)
C+C0O,=2CO (10.2)

Gerek ZnO’in CO ile rediiksiyonu, gerekse Boudouard reaksiyonu 1s1 alan reaksiyonlardir.
Sicakligin arttirlmasiyla daha elverigli duruma gelen bu reaksiyonlar nedeniyle ¢inko
rediiksiyonu artmaktadir.

Siirenin arttirilmas da ¢inko uzaklagtirma verimini olumlu yonde etkilemistir. Reaksiyonlara

zaman taninmasi reaksiyonlarin tam gerceklesmesine katkida bulunmaktadir. Siirenin belli bir
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degerden fazla tutulmasi ¢inko uzaklastirma verimini degistirmemekte aksine uzun siireler

artan {iriin kismi basinglarn nedeniyle olumsuz y6nde etki yapmaktadir.

Stokiyometrik miktardan fazla karbon kullanilmas: oksit-karbon temasini daha fazla arttirdigs
i¢in ¢inko kazanimmim olumlu yonde etkilemektedir. Bunun yaninda fazla karbon nedeniyle

diger oksitlerin de bir miktar rediiklendigi goriilmektedir.

1100°C’de 60 dakika ve 1200°C’de 120 dakika stokiyometrik karbon miktarlariyla yapilan
rediiksiyon deneyi sonunda elde edilen kondanse tozlarin X 1sinlan analizi Sekil 10.3 ve Sekil
10.4°de verilmistir. Sekillere g6re kondanse tozda metalik ¢inko ve ¢inko oksidin birlikte
bulundugu goriilmektedir. Deney diizeneginin sogutma bdliimiine toplanan kondanse tozun
oksit fazlarim igeriyor olmasi1 bu bolgede tozun yeniden oksitlendigini gostermektedir. Elde
edilmek istenen iiriine gore gerekli énlemler alinarak tozun tamamen metalik ¢inko ya da
tamamen ¢inko oksit igeren bir {iriin olmasi saglanabilir. Sekil 10.5 de ise 1100°C’de 90
dakika rediiksiyon siiresinde stokiyometrik miktarin iki kati karbon igceren peletlerden elde
edilen kondanse tozun SEM mikrografi goriilmektedir. Tozun EDX analizi sonucunda
mikrografta goriilen 1 nolu bélgenin C, 2 nolu bélgenin Zn ve 3 nolu bélgenin ZnO oldugu

anlasilmagtir.

14000 ~

Zn, £n

12000

10000

g0on

Inten sity

Znl

ROO{ i‘ I
200 za0

4000 Zrid

ﬂ_ZnD

i rr b

U T T T 4 T T 1 T 1

D 10 20 30 40 50 B0 0 B0 40 100
Z2Thsta

£
o
=
o
=
g [+
B
E.

Sekil 10.3 1100°C’de 60 dakika sonunda kondanse edilen tozun X-151m analizi
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Sekil 10.4 1200°C’de 120 dakika sonunda kondanse edilen tozun X-151mu1 analizi

Sekil 10.5 1100°C’de 90 dakika rediiksiyon siiresinde stokiyometrik miktarn iki kati karbon
iceren peletlerden elde edilen kondanse tozun SEM mikrografi (1 nolu bdlge C, 2 nolu bolge
Zn ve 3 nolu bolge ZnO)

Sekil 10.6-10.8’de rediiksiyon Oncesi ve rediiksiyon sonrast peletlerin fotografi
goriilmektedir. Piring baca tozu, kok ve nem igeren peletlerde, ¢inko uzaklastirmasina bagl

olarak sisme meydana geldigi anlasilmaktadir. Ayrica baglayici kullanilmayan numunelerde
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artik peletler sekillerini muhafaza edememis ve dagilmiglardir. Baglayict kullanilan peletlerin
ise ¢atlamalar ve sismeye karsilik sekillerini koruduklan goriilmiigtiir. Rediiksiyon sirasindaki
faz doniigtimleri ve rediikleyici gazlar ile lirlin gazlarn ¢ikislarimin bu duruma sebep oldugu
diistiniilmektedir. Baglayict kullamlan numunelerde baglayicimin etkisiyle numuneler

mukavemetlerini kaybetseler de sekillerini korumugslardir.

Sekil 10.7 Baglayic1 igermeyen peletlerin rediiksiyon sonras: gériintiisii

Sekil 10.8 Baglayici igeren peletlerin rediiksiyon sonras: goriintiisii
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10.2 Soguk Bagh Pelet Uretimi Deneylerinin Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Soguk bagh pelet firetimi deneylerinde kalsiyumhidroksit (Ca(OH),), klinker ve ¢imento
baglaytct olarak kullanilarak dogal, hizlandirilmis ve dogal+hizlandirilmis yaslandirma
sartlarinda soguk bagli aglomerasyon igin uygun baglayict ve yaslandirma ortam
belirlenmeye ¢alisilmigtir. Soguk bagh peletlerin baglayict miktarlar1 ve bekletme siirelerinin

arttikca peletlerin mukavemetlerinin de arttig1 gézlemlenmigtir.

Peletlenme &zelliklerinin incelendigi deneyler sonucunda en uygun baglayicimin sirasiyla
kalsiyumhidroksit (Ca(OH),), klinker ve ¢imento oldugu belirlenmistir. %6 oraninda
kalsiyumhidroksit (Ca(OH),) ilavesinin dogal yaslandirma kogullarinda 30 giin sonunda ya da
dogal+hizlandinlmis yaslandirma kosullarinda 10 giin+100°C°de 3 saat bekletme ile en
yiiksek mukavemet degerlerini verdigi saptanmistir. %10 ¢imento ilavesi ve 30giin dogal

bekletme kosullar ile kalsiyumhidroksit (Ca(OH), e yakin mukavemet degerine ulagilmustir.

Kalsiyumhidroksit (Ca(OH),) igeren peletlerin dogal sartlara gore daha kisa zamanda
mukavemet kazandirilmasi amaciyla hizlandirilmis sartlarda gergeklestirilen (100°C’de 1, 2
ve 3 saat bekletme) deneylerde, peletlerin mukavemetlerinin 3 saat sonunda en ¢ok 610 kN
oldugu saptanmigtir. Hizlandirilmis sartlarda hidratasyon ve hidroliz reaksiyonlarinin daha

hizli gelismesi mukavemetin hizlica artmasina neden olmustur.

%2 oraninda kalsiyumhidroksit (Ca(OH);), klinker ve ¢imento baglayici igeren peletlerin
1100°C’de 1 saat siire ile rediiklenmesi sonunda elde edilen veriler Cizelge 9.1°de verilmisti.
Aym kosullarda hazirlanmig peletlerin iginde en diigiik mukavemet degerini veren baglayic
klinkerdir. Buna karsilik en yiiksek ¢inko orant da klinker kullanilan numunelerde elde
edilmigtir. Pelet mukavemeti ile rediiksiyon orani ya da ¢inko uzaklastirma veriminin ters
orantili oldugunu s6ylemek miimkiindiir. Bu durumun tam olarak anlagilabilmesi i¢in daha

fazla deney ve Slciim yapmaya ihtiyag vardir.
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11. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Piring baca tozlarimin kok tozu ile peletlenmesi ve bu peletlerin kati halde rediiksiyonu

yoluyla igerigindeki ¢ginkonun geri kazamminin iizerine incelendigi bu ¢aligmada asagidaki

sonuglara ulagilmistir.

1.

Stokiyometrik oranda karbon igeren peletlerden ¢inkonun buhar fazina alinarak
uzaklastirilma oran: ve ¢ginkonun uzaklastiriimast sonucu elde edilen kalintida bulunan

bakir konsantrasyonlari artan sicaklik ve siire ile artmaktadir.

Stokiyometrik oramin iki kati karbon iceren peletlerden ¢inkonun buhar fazina alinarak
uzaklagtinlma oram artan sicaklik ve siire ile yine artmaktadir ancak ¢inkonun
uzaklagtinlmas1 sonucu elde edilen kalintida bulunan bakir konsantrasyonlar artan
sicaklik ve siire ile azalmaktadir. Bu durumun tam olarak agiklanabilmesi igin ayrintili

analiz yapilmasi ve rediiksiyon sartlarinin tam kontroliine ihtiyag vardir.

Stokiyometrik oranda ve stokiyometrik oranin iki katt karbon igeren peletlerden ¢inko
uzaklagtirma veriminin en yiiksek oldugu sartlar,1200°C’de120 dakikadadir. Bu gartlar
altinda ¢inko uzaklastirma verimleri sirasiyla % 95,04 ve % 98,66 olarak bulunmustur.
Cinko uzaklastirma veriminde optimum sartlar 1100°C’de, 90 dakika bekleme

stiresinde ve sitokiyometrik oranin iki kat: karbon kullanmilarak olmustur.

Piring baca tozlarimin peletlenme 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla baglayici olarak
Cimento, Ca(OH), ve Klinker igeren peletler hazirlanmis ve dogal, izl ve
dogal+hizli  ortamlarda  bekletilerek/yaglandirilarak ~ basma  mukavemetleri
incelenmigtir. Deneyler sonucunda baglayict oranminin ve bekletme siirelerinin
artmasiyla mukavemetlerinin de arttiin, en hizh artisgin dogal+hizlandinlmig ortamda
oldugu, en diisitk mukavemet artigimin ise hizli ortamlarda bekletildiginde elde edildigi

goriilmiistiir.

%2 oraminda Cimento, Ca(OH), ve Klinker igeren peletlerden 1100°C sicaklik 60
dakika rediksiyon siiresi sonunda ¢inko kazamm veriminin en yiksek oldugu

baglayici klinkerdir.

Aym kosullarda hazirlanmis peletlerin iginde en diigiik mukavemet degerini veren
baglayicinin en yiiksek cinko uzaklagtirma oranimi verdigi gézlemlenmigtir. Pelet
mukavemeti ile rediiksiyon oranimin tam olarak anlagilabilmesi i¢in daha fazla deney

ve Ol¢iim yapilmalidir.
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7. Elde edilmek istenen iiriine gore, tozun tamamen metalik ¢inko ya da tamamen ¢inko
oksit igeren bir iirlin olmast igin gerekli Onlemler alinarak daha fazla deney

yapilmalidir. Bu gekilde iirlin homojenizasyonunu saglamak miimkiin olacaktir.
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Sitokiyometrik %100 fazla
miktardaki Karbon miktarda Karbon
iceren peletlerden ¢inko | igeren peletlerden
Deney Sonuglar kazanmim verimleri ¢inko kazanim
verimleri
Sicaklik, °K Siire, dakika %V zn %V zn
120 89,78 92,37
90 86,95 88,56
1273 60 83,31 88,73
30 79,26 85,79
120 94,26 95,25
90 93,78 98,20
1373 60 94,01 95,21
30 85,77 92,69
120 95,04 98,66
90 92,22 98,28
1473 60 93,82 98,13
30 94,05 93,57
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Kurtulug Lisest

Yildiz Universitesi Kimya-Metalurji Fak.
Metalurji ve Malzeme Miih. B6limii

Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Mih. Anabilim Dal
Uretim Programi

YTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Arastirma gorevlisi.

Selectron&Mohen T.A.S
Kalite Kontrol Miihendisi

Refsan Refrakter San. Ve Tic.A.S.
Satig miithendisi



