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BAKIR SEMENTATLARININ TEMIZLENMESI VE GINKO TOZU iLE KADMIYUM
SEMENTASYONU

OzET

Bu tez caligmasinda Yurdumuzda Kayseri yoéresinde bulunan Cinkur
tesislerinden temin edilen ve soduk-sicak sementasyon teknigiyle yapilan ¢ozelti
temizleme agamasindan elde edilen. Cd'lu ZnSO, ¢dzeltisi ve Cu sementati
metalurjik olarak deg@eriendiriimigtir. Bu hammaddelerden Cu sementatinin
H,SO, ile lic edilerek temizlenmesi igin gerekli -optimal parametrelerin
saptanmasi deneysel ¢aligmalarin ilk bélimdadar. Cd’lu ZnSO, ¢ézeltisine benzer
olarak Uretilecek yapay ¢ozeltilerden Zn tozu ile Cd sementasyonu sartlarinin
optimize edilmesi ve mimkin oldugunca temiz ham bir Cd metal eldesi

deneysel ¢aligmalarin diger hedefini olusturmustur. '

Cinkurdan temin edilen Cu sementatinin kimyasal bilegiminde %39.54 Cu,
%9.25 Zn, %2.54 Cd, %0.59 As, %0.33 Ni ve %0.08 Co bulunmaktadir. Bu Cu
sementatinin H,SO/'le yeniden liciyle 6zellikle Ni, Co, Zn ve Cd safsizliklan
bakimindan oldukg¢a ylUksek bir saflagtirma saglanmigtir. Yapilan temizleme
licinde optimal sartlar 1/3 kati-sivi orani, 10 g/l H,SO,4 konsantrasyonu, 70°C li¢
sicakh@, 0.5 saat li¢ stiresi ve 200 dev/dak karigtirma hizi olarak tespit edilmistir.
Bu sartlarda yapilan bir temizleme ligcinde Zn %93, Cd %92, Co ve Ni %100
oraninda Cu kekinden giderilebilmektedir. Bu li¢ islemi sirasinda Cu kayb! ise
sadece %0.25tir. Optimal sartlarda temizlenmis Cu kekinin grafit bir potada
1200°C sicaklikta 1 saat slreyle ve %20 soda kili (Na,CO,) ilavesiyle
ergitimesi sonucunda %0.05 Si, %0.02 Na, %0.08 K, %0.06 Ca, %0.03 Mg,
%0.01 Zn, % 0.02Cd, %0.07 Sb, %0.06 As, %0.01 Fe, %0.2 Al, %0.05 Pb,
%0.03 Ni, %0.02 Co ve%99.20 Cu igeren ham bakir elde edilmistir. Bu
ergitmede metal kazanma verimi %99 mertebesindedir ve ham Cu blister bakir
kalitesindedir.

Yapay ZnSO, ¢bzeltilerinden Cd'un Zn tozuyla sementasyonunda pH=4 icin
saptanan optimal deneysel sicakiik 70°C ve deneysel kangtrma hizi 100
dev/dak'dir. Sementasyon suresi kullanilan Zn tozunun tane boyutuna baghdir.
Zn tozunun ortalama tane boyutu 0.2 mm oldugunda 3 saatte, daha iri tane
boyutlarinda ise 4-6 saatte Cd'un %99'undan fazlasi semente edilebilmektedir.
Optimal sartlarda yapilacak Cd sementasyonunda %99'un lzerinde bir ¢bkme
verimine ulasmak icin stokiyometrik ihtiyacin 1.25 kati Zn tozu kullanmak
gerekmektedir. Bu oranda Zn tozu kullanilarak Cd sementasyonu saglandiginda
olusan Cd spongu %9.6 Zn icermektedir. Stokiyometrik oranda Zn tozu
kullaniidiginda %3.2 Zn, stokiyometrik oranin %75'i kadar Zn tozu ilavesinde ise
%0.8 Zn igeren Cd sponglar Uretilebilmigtir. Eksik Zn tozu kullanimi oldukga saf
Cd metal eldesini mimkun kimaktadir.

Yapay ZnSO, ¢ozeltilerinden Cd sementasyonunda gelisen sementasyon
reaksiyonun hizi k.t =In (1-r) esitligiyle verilen 1. dereceden reaksiyon kinetik
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modeliyle &lcilebilmistir. Bu reaksiyon hizi kinetik modeli ve Arrhenius denklemi
yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjisi 13.2 kJ/mol mertebesindedir. Bulunan
bu aktivasyon enerjisi degerinin 21 kJ/mol'den kigilk olmasi, Zn tozuyla Cd
sementasyon sirecinin diflizyon kontroliu oldugunu gdstermistir.



PURIFICATION OF COPPER SEMENTATES AND CADMIUM SEMENTATION
WITH ZINC POWDER

SUMMARY

In this study, ZnSQO, solution with Cd content and Cu sementate, which are
provided from Cinkur plant and obtained from solution purification step done by
cold-hot sementation technique, are evaluated metallurgically. Determination of
optimal parameteres in purification of Cu sementate by leaching with H,SO, is
the first step of experimental study. Optimization of Cd sementation conditions
with Zn powder by using synthetic solutions similar to ZnSQ, solution with Cd
content and quite pure Cd production is the other object of experimental studies.

Chemical composition of Cu sementate provided from Cinkur consists of %39.54
Cu, 9.25% Zn, 2.54% Cd, 0.59% As, 0.33%Ni and 0.08% Co. By leaching of Cu
sementate with H,SO,, especially Ni, Co, Zn and Cd were quite purified. Optimal
conditions in purification leaching were established as 1/3 of S/L ratio, 10 g.I"" of
H.SO, concentration, 70°C of leaching temperature, 0.5 h of leaching time and
200 rpm stirring rate. 93% Zn, 92% Cd, 100% Co and Ni can be removed in
those conditions by using purification leaching. During leaching process Cu lose
is only 0.25%. As a resuit of Cu cake melting which was purified in optimal
optimal conditions by the addition of 20% of Na,COs; in graphite crucible at
1200°C during 1 h, raw Cu was produced consisting of 0.05% Si, 0.02% Na,
0.08% K, 0.06% Ca, 0.03% Mg, 0.01% Zn, 0.02% Cd, 0.07%Sb, 0.06% As,
0.01% Fe, 0.2% Al, 0.05% Pb, 0.03% Ni, 0.02% Co, 99,20% Cu. Output of this
process is approximately 99% and raw Cu is in blister Cu quality.

Optimal temperature and stirring rate of Cd sementation with Zn powder from
synthetic ZnSQO, solutions for pH=4 are 70°C and 100 rpm, respectively.
Sementation time depends on Zn powder grain size used in experiments. When
avarage grain size is 0.2 mm, sementation time is 3 h. However, in higher grain
sizes, sementation goes on 4-6 h. Under these conditions 99% of Cd can be
sementated. To reach over 99% of precipitation output in Cd sementation by
using optimal conditions, 1.25 times of Zn powder of stochiometric necessity
must be used. After the Cd sementation by using appropriate Zn powder,
formed Cd sponge consists of 9.6% of Zn. With the addition of stochiometrical
and 75% of stochiometrical Zn, Cd sponge consist of 3.2% and 0.8% Zn,
respectively. By using less Zn powder, it is possible to obtain quite raw Cd.

In Cd sementation from synthetic ZnSO, solutions sementation reaction rate
clarified by k.t = In (1-r) equation which is first degree reaction kinetic model.
Calculated activation energy by using this kinetic model and Arrhenius equation
is 13.2 kimol”. Less than 21 kj.mol” of activation energy represents that Cd
sementation process with Zn powder is diffusion controlied.



1. GIRIS VE AMAG

Cinko yer kabudunda ortalama 83 g.t" mertebesinde bulunan ve dinyadaki birincil
aretimi 7 milyon ton olan bir metaldir: Atom agirig: 65;39 g-atom ve atom numarasi
30 dur. Gums renkli olan bu metal 419;5 °C sicakliginda ergir. Kaynama sicakhid
906 °C’ tir ve bu dustik kaynama sicaklig pirometalurjik metal Gretiminde belirleyici
bir role sahiptir. Elektrokimyasal standart potansiyeli -760 mV tur ve bu deger
métalin oldukga aktif oldugunu goéstermektedir. Bu aktif Ozellijinden dolayi
korozyondan korumada 6nemli bir kullanim kapasitesi vardir. Her tarli asidik ve
alkali ortamda ¢ézunebilmesi de bu aktif 6zelligi geregidir [1].

Cinko dogada kompleks ya da kompleks oimayan yapilarda stlftirii cevherlerde
veya yine kompleks ya da kompleks olmayan yapida oksitli cevherlerde
bulunmaktadir. Bunlardan sfalerit (ZnS), marmatit ((Zn,Fe)S) onemli salfur;
Simitsonit (ZnCO;) ve Willemit (Zn.SiO4) ©6nemli oksitli minerallerdir. Bu
cevherlerden kavurma-reduksiyon-kondensasyon-New Jersey veya sinterleyici
kavurma-ISP-New Jersey prosesleriyle pirometalurjik; total oksitleyici kavurma veya
Waelz Prosesi-ndtr ve asidik ¢cdzliimlendirme-rediksiyon elektrolizi prosesleriyle de
hidrometalurjik-elektrometalurjik yolla ¢inko Gretimi yapilabilmektedir. Dinyadaki
primer ¢inko Uretiminin % 80 ‘ inin yapildi§: hidrometalurjik-elektrometalurjik yol
hakim Gretim teknolojisidir [1].

Hidrometalurjik yolla ¢inko dretiminde ilk agsama oksitli cevherdeki veya sulfurli
konsantredeki ¢inkoyu Waelz Prosesi ile veya akigkan yatakta uygulanan total
oksitleyici kavurma ile ¢éztunir ZnO haline getirmektir. Elde edilen klinker veya
kalsine daha sonra H,SO/'li ¢bzeltilerde nétr sartlarda ve li¢ arti§i ise sicak asidik
sartlarda gbzu}nlendirilerek cinko coézeltiye alinmaktadir. ZnSO, ¢ozeltilerinden
rediksiyon elektroliziyle ¢inko Gretimi ancak bu elektroliz isleminde hidrojen fazla
voltajinin korunmasi ile mimkin olmaktadir. Bu nedenle licten elde edilen
cbzeltilerde cinkonun elektrolitk kazamm karakterini bozan tim safsizliklarin
sementasyonla giderilmesini' kapsayan cOzelti temizieme bu (retim prosesinin

2.agamasidir. Son agsama ise temiz ginko stlfat ¢bzeltisinin elektrolizidir [2].



Dogrudan elde edilmis veya demiri temizlenmis sicak asidik lic ¢ozeltileriyle
birlegtiriimis kirli nétr ¢ézelti kullanilan hammaddenin bilesimine bagh olarak
degisen konsantrasyonlarda ¢inko elektrolizine zarar veren safsizliklar igerir. Bu
safsizhiklarin temizlenmemesi durumunda katodik c¢inkonun kalitesinin bozulmasi,
akim randmaninin diigmesi ve anot ile katodun zarar gérmesi s6z konusudur. Bu
safsizliklar ¢bzelti temizleme asamasinda ginko tozu ilave edilerek sicak-soguk
veya soguk-sicak sementasyon islemiyle temizlenmektedir. Temizleme iglemi
sonunda uygun bir elektroliz ¢dzeltisi igin Cu 0.2; Cd 1; Ni 0,05-1, Co 0,1-1i As,Sb
ve Se 0.02-1; Te 0,001-0,005, Ge 0,002-1 ve diger empduriteler maksimum 0,02

g.m'3 seviyelerine kadar temizienmelidir [1,2].

Cinko tozu sementasyonuyla yapilan ¢ozelti temizleme iglemi kirli notr ¢dzeltinin
baglangi¢ Co ve Ni icerigine bagh olarak iki degisik teknikle uyguianmaktadir.
Yiksek Co, Ni miktarlannda bu iki safsizhgin As:0; veya Sb,03 katkistyla _
aktiflestirici sicak-soguk éemeh{asyon teknig“;iyle gallgllmaktadlr. Ancak bu teknikte
elde edilen sementatlar 6zellikle As ve Sb bakimindan kirlenmis ve bu nedenie de
tekrar degérlendirilmeleri oldukg¢a glg olan semente Urunlerdir.

Soguk-sicak sementasyon tekniginde ise ilk agamada Cu ve Cd beraber semente
edilmektedir. Bu sementasyon isleminin artidi daha sonra tekrar H,SO/le li¢
edilerek Zn ve Cd c¢ézeltiye alinmakta ve oldukg¢a temiz bir Cu sementati elde
edilebilmektedir. Bu islemden elde edilen Cu sementati temizlendikten sonra Cu
metal Uretiminde kullanilan bir ara Grindur. Cd’lu ZnSQO, ¢bzeltisi ise Cd metal
dretiminde kullanilan en dnemli hammaddedir. Dolayisiyla hidrometalurjik ¢inko
tesislerinde bu ara UrGnlerden degisik metotlarla metal Gretimi yapllagelen bir
uygulamadir [3].

Yurdumuzda Kayseri yéresinde bulunan Cinkur tesislerinde Waelz Prosesiyle
baglayan hidrometalurjik ¢inko Uretimi yapimaktadir. Bu proses sirasinda
uygulanan ve sofuk-sicak sementasyon teknidiyle yapilan ¢oézelti temizleme
asamasinda elde edilen Cd’'lu ZnSO, ¢bzeltisi ve Cu sementati bu tez ¢calismasinda
metalurjik  olarak  degerlendiriimesi amacglanan  hammaddelerdir.  Bu
hammaddelerden Cu sementatinin H.SOy ile li¢ edilerek temizlenmesi icin gerekli
optimal parametrelerin saptanmasi deneysel g¢aligmalarin ik bélimidur. Cd’ lu
ZnS0O, cozeltisine benzer olarak Uretilecek yapay ¢ozeltilerden Zn tozu ile Cd
sementasyonu sartlarinin optimize edilmesi ve mimkan oldugunca temiz ham bir
Cd metal eldesi deneysel ¢alismalarn diger amacini olugturmaktadir.
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2. TEORIK BILGILER

2.1. Nétr Cozeltilerin Temizienmesi

Hidro-elektrometalurjik metal Uretiminde gézimiendirilen Grinden Zn ile beraber
birgok istenmeyen metal ve de ametaller ¢dzeltiye gegmektedir. Bu safsizhiklar
rediksiyon elektrolizine olan etkilerinden dolayt 4 gruba ayrilir:

a) Akim verimini azaltan elementier (Fe,Mn)

b) Katodik rediksiyon neticesinde hidrojen fazla voltajini digtren ve Zn ayrigimini
azaltan elementler (As,Sb,Se, Te,Ge ),

¢) Ayrisan Zn'un tekrar ¢éztinmesine yol agan elementler (Se,Te,As,Sb,Ni,Cu,Co),
d) Beraber ayngarak elektrolitk Zn'un safiik derecesini dislren elementlerdir
(Cd,Pb) [4].

Bu safsizliklardan As, Sb, Se ve Ge, Fe' in néfr li¢ sirasinda demir hidroksit ya da
sicak asidik lic gozeltilerinden gdtit veya jarosit olarak ¢oktirilmesi esnasinda
¢cbzeltiden uzaklastiniirlar. Diger empdlriteler ise demir ¢oktirme sirasinda
giderilemediklerinden ZnSQO, ¢ozeltisinde kalmaktadilar. Bu safsizliklarin
giderilmesinde kimyasal ¢oktlirme veya elektrokimyasal ayirma ve iyon degisimi
gibi metotlar da kullanilabilmektedir. Omegin li¢ ¢bzeltisinde bulunan Co a-nitroso-
B- naphtol ile, Ni ise dimetilglioksim ilavesiyle kimyasal olarak ¢okturilebilmektedir.
Ancak kullanilan bu organik reaktifier oldukga pahal maddelerdir. Li¢ ¢bzeltisinde
bulunabilecek ginkodan daha asal metallerin elektrokimyasal yolla yada solvent
ekstraksiyon (iyon degigimi) ile temizienmesi miumkin, ama teknolojik uygulama
alani bulamamis iki alternetif prosestir. Dolayisiyla hidrolize olmamig safsizhkiann
¢bzeltiden temizlenmesinde Zn tozu ile yapilan sementasyon yegane uygulanabilir
temizleme prosesidir [1].



2.2, Ginko Tozu ile Sementasyon

Cinko redlksiyon elektrolizi elektrolitteki safsizliklardan oldukga etkilenen bir
prosestir. Sb, Ge, Co, Ni ve Cu gibi elektropozitif iyonlarin varligi katodik ¢inkonun
hizla geri ¢bzlnmesine ve zamanla akim veriminin dismesine neden olmaktadir
(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Cinko rediksiyon elektrolizinde toplam akim verimi-elektroliz siresi
degisimine safsizliklarin etkisi [1].

Cinko elektrolitinden elektropozitif safsizliklarin elektrokimyasal olarak ¢éktiriimesi
sementasyon denilen ve Zn tozunun kullanildig bir prosesle gergeklestiriimektedir.

M?* +Zn° = Zn* + M°
Esitligiyle ifade edilebilen bu reaksiyonda M= Cd, Cu, Co ve Ni gibi safsiziiklardir.

Bu safsizliklan igeren ZnSO, ¢ozeltisine Zn tozu ilave edildiginde bu safsiziik
iyonlanyla temas eden Zn anodik reaksiyon geregi elektron vererek c¢ozeltiye
gegerken safsizliklar katodik reaksiyona goére elektron alarak ¢ékeceklerdir. Bu
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arada geligen dider bir reaksiyon da ¢dzeltideki H* iyonlaninin  H, gazi haline
gelmesidir. Bu istenmeyen yan reaksiyonun en aza indirimesi icin Zn tozu ile
sementasyon igleminin pH=5 civarinda yapimasi (Sekil 2.2 deki tarali bdige)
gerekmektedir.

M¥eZn —=M+ Zn2*

/
CuZ
Cuz+* cl.lzo
0.2
—~— Cu i
\\\ \\ ASH! \
0 4 \\\\ As™ ~
~ ~ 3 ~.
\~\ . =~ Eb"\ | T~ ~w
~ - Sb T~ -
Hz ™~ _ T~k
-0.2 4 ~~ ~~_
— - - -
Ex{Volts) it SO
TR Co2* s~
-0.4 4 Co Cd2* i
Cd
~0.6 1Zn2l* Zn(OH),
Zn2*
-0.8 Zn
-1.0 I T T T T
1 2 3 q 5 6

Sekil 2.2: Zn c¢ozeltilerinden elektropozitif  safsizliklarin  Zn tozu ile
sementasyonundaki E,-pH iligkisi [1].

Sementasyon reaksiyonu elektrolite ilave edilen Zn partiktlleri (150 mikrondan
kaglik) Uzerinde meydana gelir. Olugan reaksiyonlar sematik olarak Sekil 2.3'te
gOsterilmektedir.



Mi=Cd,Cu,Co, Ni

Sekil 2.3: Cinko partikllleri etrafinda empduritelerin sementasyonunun sematik .
gbsterimi [1].

Cinko ¢ézindikce c¢Oken metal Zn partiktalind kabuk gibi sarmaktadir.
Sementasyon reaksiyonunun hizi empurite iyonlann Zn partiktline ve ¢éztinmemis
Zn iyonlannin partikilden disariya difizyon hizlarina baghdir. Metal ¢bkelek Zn
partikiili etrafinda gecirgen olmayan bir kabuk olusturursa Zn iyonlan disariya
difize olamadigindan, reaksiyon durur. Zn partikili ile empurite metal kabuk
arasindaki elektriksel kontak strekli olmazsa kabuk asit ortamda tekrar ¢éziindr.

Sementasyon prosesi esnasinda metal g¢bkerken ayrica H' iyonlarinin H, gazi
haline reduksiyonu da gercekleseceginden H. gazi ¢cikigini azaltmak icin disik asit
konsantrasyonlannda galigilir (pH=5 gibi). pH’ yi 5,4'lin (istiine ¢ikararak H* iyoniar
cozeltiden tlketilirse bazik ¢inko silfat cékecek ve iyon diflizyonu duracaktir.

Cinko tozu ile meydana gelen sementasyon reaksiyonlarninin hizlarnnin
6ictilmesinde ¢bzelti icindeki iyon konsantrasyonlannin zamana gére degisimi [5]
veya olugan elektrokimyasal reaksiyondan meydana gelen akimin (i) fonksiyonu

olarak dl¢tilen katodik ve anodik polarizasyon voltajlari kullaniimaktadir [6].

Sekil 2.4'te gbsterilen Evans diyagramindan gérilduga gibi Zn ile sementasyon
reaksiyonlarinda anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin kesistigi noktalarda
karisgim potansiyelleri tespit edilebilmektedir. Bu karisim potansiyelleri orta
siddetteki akim yogunluklarnina karsit geldiklerinde (Tafel bdlgesi) sementasyon

reaksiyonu ylzey-kimyasal kontrollu olmaktadir. Buna érnek olarak Co ‘in Zn ile
6



sementasyonu gdsterilebilir. Bu nedenle Co’l ylksek ¢bzeltilerde aktivatdr ilaveli
sicak-soguk sementasyon uygulanmaktadir. Eder karigim potansiyeli ylksek
siddetteki akim yoguniuklarina karsgit gelirse sementasyon reaksiyonu diflizyon
kontrolludur. Bu nedenle dislik konsantrasyonda Co iceren ¢ozeltilerde Cu ve
Cd’un Zn ile sementasyonu soguk-sicak sementasyon yéntemiyle yapilabilmekte
ve daha temiz sementatlar elde edilebilmektedir [1].

Sementasyon Zn hidrometalurjisinde ¢ozeltilerin temizlenmesi igin kullanilan
elektrokimyasal bir prosestir. Sementatér metalin ylizeyinde biriken metal ¢okelegin
fiziksel yapisi sementasyon hizini etkileyen en énemli faktérlerden biridir. Ayrica
sementasyon sirasinda H, ¢ikigi ve cozeltide ¢dziinmis oksijenle semente olan
metalin oksitlenmesi de sementasyon hizini azaltici faktérler arasindadir. Genel
olarak Zn tozu ile sementasyon iglemlerinde hidrojen olusumunu azaltmak igin
notre yakin pH degerlerinde (4-5), ¢éztinen oksijen miktarini azaltmak icin ise sicak
cozeltiyle (70-90°C) galigilarak bu olumsuz etkiler en aza indirilmektedir [9].

M2+ + Zn~—=M +Zn?3"

C.4

Cu?*/Cu
0.2

-0.2
.

E (V) Co2t/Co

0.4 ~

Zn/Zn2*

I
e

log i —

Sekil 2.4: Cesitli safsizliklarin Zn tozu ile sementasyonunda Evans diyagrami



Omegin Cd, Zn lzerinde semente edildi§i zaman dentrit teskil ederek birikmeye
baglar ve bu dentritler belli bir dereceye kadar blylUdiginde dentritlerle temasta
olan Zn tanelerinin biri digerine kolayca yapisarak aglomerasyon meydana gelir.
Bunu oénlemek igin Cd, Zn taneleri Gzerinde diiz ve yogun bir tabaka halinde
¢cOktlrtimelidir. Bu da ylzey alaninin birim yluzeyindeki ¢ékme hizinin kafi
derecede disik tutulmasiyla saglanmaktadir. Bu sinir sartlarinda sementasyon hiz

dC/dt=k.A;n.C

ifadesiyle Si¢tlebilmektedir. Bu formil yeniden diizenlenirse:

dC/dt /A, =k.C

seklini alir.Burada;

dC/dt :Cd un sementasyon hizi,
k : Hiz sabiti,
Az Zn tozunun ylzey alani,

C: Soltsyondaki Cd konsantrasyonu dur.
Buradan disik ¢dkme yoguniugunu (dC/dY/A;, ) sadlamak igin solisyondaki Cd

konsantrasyonunun dasuk tutulmasi gerektigi géralar [7].

dC/dt=k.A.,.C Genel esitligiyle verilen sementasyon hiz formula tarifli boyutta Zn
tozu kullanildiginda

dC/dt=k.C seklini alir. Bu ifade integre edildiginde,

In C; / C = k.t haline gelir. Burada C;. t zamaninda ¢6zeltide kalan Cd miktaridir.

2.3. Zn Tozu ile Sementasyonun Teknolojisi

Empuritelerin  ¢inko li¢ ¢oézeltilerinden Zn tozu ile sementasyon yoluyla
uzaklastinimasinda parametreler, sementasyonu hizlandirmak amaciyla kullanilan
reaktifler, sicaklik ve siiredir. Teorik olarak gereken Zn miktar katodik Zn Gretiminin
%0,5-1,5'i kadardir. Pratikte ise bu miktar katodik Zn Uretiminin %3-8'i kadardir. Bu
deger notr ¢ozeltinin safsizlik konsantrasyonuna, elektroliz hiicrelerinin igletme
kosullarina baghdir. Ayrica pratikte gerekli olan Zn miktarinin bdyle ytiksek
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oimasimin diger nedenleri; Cozeltideki Zn tanelerinin etrafinin  sementatia
kaplanmasi ve sementasyon reaksiyonuna girememesi, kismen de olsa taneciklerin
etrafinda ¢inko oksit tabakalarinin tesekkili ve bunlarin cdzeltideki asitte
cdzunmeleridir [1,2].

Cozeltide Co mevcudiyetine ve konsantrasyonuna bagh olarak :
1) Sicak-soguk sementasyon
2) Soguk-sicak sementasyon yontemleri uygulanir

Egder Co ve Ni miktan yiksek ise aktivatdr olarak, 6megin As,O; kullanillarak Zn
tozu ile sementasyon reaksiyonu yapimalidir. llave edilen As,Os, HAsO.'ye
doéntserek 90°C sicakiginda aktivatér etkisi gosterecedinden sicak-soguk
sementasyon uygulanir. Meydana gelen reaksiyoniar,

2HASO, +2C0*? + 6H* +5Zn° = 2CoAs + 5Zn*" + 4H,0 2.1)
2HASO; + 2Ni*? +6H* + 5Zn° =2NiAs + 5Zn*" + 4H,0 (2.2)
seklindedir. Bu esnada Cu asagidaki reaksiyoniara gore ¢oker:

Cu*?+2n=Cu+ Zn*? (2.3)
2HASO, + 6CU™ + 6H" +9Zn =2CusAs + 9Zn** + 4H,0 (2.4)
Bu tiir sementasyonda aktivatér olaraki As;O; gibi Sb,Os de kullanilabilmektedir.

Eger Co konsantrasyonu dUsiik ise aktivatorler ilave edilmeden soguk-sicak
sementasyon uygulanir. Bu usulde 6ncelikle Cu ve Cd ¢oktariiimektedir{1].

2.3.1. Sicak-Soguk Sementasyon

Sicak-soguk sementasyon islemi Sekil 2-5’ten gorilebilecegi gibi ardarda gelen 2
kademe halinde uygulanmaktadir. 1. kademede Zn tozu ve As,O; bazen Sb,0;
(Aktivator) ilave edilir. Boylelikle 90°C'ye isitilmus kirli nétr ¢ozeltiden Cu,Co ve Ni
uzaklastinhr. Mekanik kansgtirmali ve buhar isitmali ¢oktirme tankina katilan
aktivatoér miktarn 50-60 mg/'dir ve Co 0,1 mg/l seviyesine disene kadar stirekii Zn
beslemesi yapilir. Gerekli Zn’ un %80 inin kullanildi§t bu kademede pH ,4-4,5



degerindedir. islem igin sarf maddesi tiketimleri; ton katodik Zn bagina 35-70 kg Zn
tozu, 0-5 kg CuSQO4 ve 0-5 kg As,05' tar.

kirli
notr¢ozelti

|

1Sitma
fank

Zn-tozu As,0;

L.Lkademe
¢oklurme

kali/sivi
ayirimsi
artik
__.] I

Cd-zenginleglirme
Cuso,

2.kademe
¢okiurme

kalitsiy
ayirimi
artik

Cd zenginleglirme

lemiz
nolr gozelti
elektrolize

Sekil 2.5: Sicak-soguk sementasyonla ¢alisma sekli [1].

1.kademede alinan ¢okelek pres filtrelerde stzlldUkten sonra ¢ézelti sicakhgi 75-
80°C'ye duslrilar ve geri kalan Zn tozu beslenerek pH degeri 3,5-4 civarinda
tutulur. Aktivatdr olarak Cu’ 1n kullaniidi§i bu kademede ¢ozeltideki Cd tamam»iyle
coktaralar. Elde edilen sementatlarin Tablo 2.1'de verilen kimyasal analizierinden
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gérilecegi gibi bilesimlerinde Zn’ nun bulunmasinin nedeni, Zn tozunun sementatia
kaplanmasi ve reaksiyona girmeden kalmasidir.

Tablo 2.1: Sicak-soguk sementasyonda Uretilen sementatlarin ortalama kimyasal
bilesimleri [1].

Bakirli Sementat (%) Kadmiyumlu Sementat (%)
Zn 20 30
Cu 25 10
Cd 3 12
As 0.15 0.06
Sb 0.50 0.20
Co 0.75 0.30
Ni 0.05 0.02

Uygulanan sicak-soguk sementasyonun dezavantajlan: -

o bakir sulfat ilavesinin gerekiiligi,

e arsenik asidinin olugabilmesi,

o bakir sementatinin As ve Sb ile kirlenmesi,
» sementatin geri ¢6zlnebilmesi ve

* sementatin temizienmis ¢bzeltiden yeterli gabuklukta ayrilamamasidir.

2.3.2. Soguk-Sicak Sementasyon

Kirli notr gdzeltiye nétr ligi terkettigi sicakhikta (50°C) 1,5gr/l Zn tozu ilave edilerek ilk
kademe temizlemeye baslaniimaktadir (Sekil 2.6). Bu kademede Cu ve Cd'un
tamami, Ni'in ise bir kismi ¢ézeltiden ayrilir. Kati-sivi ayinmi yapildiktan sonra 2.
kademede sicak ¢oktiirme isglemi uygulanir. Burada cozeltiye Zn yaninda Sb
verilerek Ni’ in kalani ve varsa Co ¢oktarilir. Cu-Cd artigy artik asitle iglenir. Cu
artigi ve Cd ¢bzeltileri eide edilir. 1. kademeden ayrilan filtrata 2. géktiirme iglemini
takiben kati-sivi ayinmi yapilir. Temiz notr gozelti elektrolize génderilirken Co’l artik
kullaniimig elektrolitle iglenir. Kati-sivi ayinmindan sonra filtrat 1. ¢oktirme
kademesine gonderilirken %5-10 Co igeren bir kek eide edilmektedir. Aktivator
olarak bakir kullaniimamasi, dolayisiyla sicak-soguk sementasyona gére daha
ekonomik olmasi ve oldukgca temiz sementatlar Uretiimesi soduk-sicak
sementasyonun baslica avantajlandir.
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Sekil 2.6: Soguk-sicak sementasyonla galigma gekli [1].

2.4. Cinko Siilfat Cozeltilerinin Ginko Tozu ile Sementasyon Yéntemine Gére

Temizlenmesine iligkin Teknolojik Uygulamalar

2.4.1. Cominco Ltd, Trail, Kanada

Cominco’da uygulanan Zn tozu sementasyonu Sekil 2.7’de sematik olarak
gbriimektedir.
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$ekil 2.7: Cominco’'da uygulanan ginko tozu sementasyonuna iligkin sematik akim
semasi {1].

llk arindirma kademesi seri halde baglanmis 5 kanigtirmali tanktan olusur. Li¢
kademesinden gelen nétr kivamlagtirici tist akimi, ilk tanka girmeden 6nce 75-
80°C'ye isitilir.

Ikinci arindirma kademesinden siklon vasitasiyla geri kazanilan kismen reaksiyona
girmis Zn tozlari da bu ilk tanka verilir. Elektrolit ve Zn tozu bir tanktan digerine her
birinde 10 dakika kalacak sekilde akarlar. Bu tanklarda emplrite uzaklastirma
seviyeleri Sekil 2.8'de verilmektedir. ilk kademede empduritelerin yaklasik %95’
uzaklagtinimaktadir.

Ik anndirma kademesinin 4.ve 5. tanklarnin icerdigi elektrolit ve ginko bir siklondan
gecirilerek kaba partikillerin aynimasi ve 2. tanka geri déndiriimesi saglanir.
Elektrolit ve geri kalan Zn, sprey filtrelerinden gecirilerek Zn elektrolitten
aynimaktadir.
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Semente olmus empiliriteleri igeren filtre keki Cd tesisine génderilir. $ekil 2.8'de
goraldugi gibi bu agamada ilave bakir da semente oldugu igin Cd bir miktar geri
¢bzundr.

Filtre edilmig elektrolit, 2. arindirma kademesinin ilk tankina atomize Zn ile birlikte
beslenir. Bu kademede de aynen ilk kademedeki gibi empluriteler sementasyon
yoluyla aynigtirilir. Reaksiyona girmeden kalan kaba Zn partikilleri siklonla
aynstirilarak 1. kademeye geri beslenir. Elektrolit ve igerdigi ¢ékmus empduriteler
Shriver filtrelerinden (pres filtre) gegcirilerek filtre keki 1. kademeye yollanirken,
temizienmig elektrolit elektrolizhaneye gitmeden once kireg ¢oktirme icin sogutma
kulelerine yollanir.

Eger ¢inko tozu 'sementasyonuna giren elektrolit 5mg/itden daha fazla Co
iceriyorsa ¢ok kademeli sementasyon prosesi gereklidir. Kobaltin semente oimasi
icin en iyi kosullar, ylksek sicaklikiar (90-100°C), Zn tozu fazlasi ve Sb,As,Cu
iyonlarinin varigidir. Oysa Cu ve Cd, 50-60°C gibi sicakliklarda ve daha az Zn tozu
fazlasi ile semente olurlar. Dolayisiyla Co sementasyonu ayn bir kademede
gerceklestirilir ve ¢cokelekler Co ve Cu geri kazanimi igin iglenirler.

3000

05 Y . ! 1 3 1 1 A -]

1 2 3 4 5 SPERRY 2 SHRIVER
FILTRATI FILTRAY
ILK TANKLAR IKINCIL TANKLAR

Sekil 2.8: Cominco cinko tozu sementasyon prosesinde bazi empdritelerin
konsantrasyon profilleri [1].
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2.4.2. Kokkola Zinc Plant, Finlandiya

Bu tesis 90000 t/yil kapasite ile 1969'da calismaya baglamigtir. 1974'te tesis
genigletilerek yilik kapasitesi 160000 ton’a c¢ikariimigtir [7]. Baslangicta Co'in
temizlenmesi igin sicak As ilaveli - Zn tozu saflagtirmasi ve Cd'un temizlenmesi igin
Zn tozu saflagtirmasi yapilmigtir. Yapilan aragtirmalarin sonucunda yeni saflagtirma
ydntemlerine gegilmistir. Solusyon saflagtirmas) 3 adimda gerceklegtirilir. Birinci
kademede stirekli bir prosesle Zn tozu ile Cu giderilir. Cu’'li artik kivamlastiricilarda
ayrtlir ve solusyon Co ve Ni temizlemesine verilir. Bu metaller Zn tozu ve As;Os;
katkisiyla otomatik slreksiz bir prosesle uzaklastiriliriar. Solusyon pres filtrelerde
stizilir ve temiz solusyon akigkan yatak reaktorlerine génderilir. Zn tozu yatak
kullanlan bu reaktoérierde 3. kademe g¢aligmasi olarak Cd uzaklastinlr.
Hidrosiklonlarda ¢oken kati saflagtinimis solusyondan uzaklagtirilir. Solisyon daha
sonra elektrolizhaneye beslgnir.

Bu temizleme proseslerinin sonucu olarak yiksek metal icerikli sementatlar Oretilir.
Cu’lh sementat %68 Cu, %0.2 Cd, %5 Zn; Cd sementati ise %88 Cd ve %9 Zn
icerir. 1.3 g/l Cu, 0.4 g/l Cd, 33 mg/l Co ve 30 mg/l iceren ndtr ¢dzeltiyi temiziemek
icin Gretilen katot ¢inkonun %3.2’si kullanilmaktadir.

2.4.3. National Zinc, Bartlesville, Okilahoma

National Zinc’ te uygulanan sementasyon iglemi G¢ kademeden olusur. Ilk asama
soguk temizleme olup nétr li¢ Gst akimindaki Cu ve Cd'un Zn tozu ile
sementasyonunu takiben filtrasyon igleminden olusur. Iki tanktan ilkine Zn tozu
beslenir. Hedeflenen miktar 5 mg/l Cd’dur.

ikinci agama sicak temizleme olup kobaltin 0,5 mg/l' nin altina disirlimesi
hedefienir. ilk kademeden gelen gozelti bir stok tankinda Sb ilavesiyle kanstirilarak
isitir ve G¢ tankli anindirma kademesine girer. Cinko tozu bu Ug tanktan ilkine ilave
edilir.

Hem soguk hem de sicak arindirma kademelerinin filtre kekleri, pres filtrelerin
altindaki vidali konveybrierle tasinidar. Soguk kek, iki adet Cd li¢ tankindan ilkine
girerken, sicak kek de, Zn fazlasini Co'dan ayirmak amaciyla geri dénen asit ile lig
edilmek Uizere seri bagh iki pulp tankina girer. '
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Filtre edilmis sicak ¢bzelti, 10.6 m capinda, ahsap duvarli, beton tabanl bir "beyaz
cokelek” kivamlagtincisina gider. Bu kivamlagtirictya giren sicak ¢bzelti bir engele
carparak képurir ki bu da ¢ézeltinin oksidasyonunu saglar. 3. kademede bu beyaz
cokelek, bazi Fe'? iyonlarinin Fe(OH): seklinde ¢okmesini ve bdylece de geride
kalan As,Sb ve diger elementlierin uzaklagmasini saglar.

Alt akim li¢ Gnitesine geri giderken Gst akim da 20 m*lik ve kauguk astarl gelik
asitlendirme tanklarina gider ve buraya otomatik olarak kullaniimig asit ilave
edilerek asidite 5 g/l H,SO,; olacak sekilde ayarlanir. Bu reaksiyon, bazik ¢inko
bilegiklerini ¢gbzerek tank ¢ikiginda asit konsantrasyonunun 2-3 g/l olmasina neden
olur. Anindiriimig ¢ézelti, asitlendirme tankindan sogutma kulesine gider. Sogutma
kulelerinden ¢ikan temiz ¢ozelti 4 adet 230 m>lik depolama tanklarina giderek
elektrolizhaneye sevk edilmeye hazir hale gelir.

2.4.4. Balen Tesislerinde Nétral Solﬁéyonlann Temizlenmesi

Kalsine lic prosesinden gelen nétral solusyonlar énemli igide Cu ve Cd, ayrica az
miktarlarda As, Sb, Ge, Co, Ni icerdiklerinden temizleme iglemine tabi tutulurlar.
Balen tesisinde uygulanan temizleme prosesi 3 asamada gergeklesir.

Saflagtirmadan elde edilen kekler Zn, Cd ve Cu eldesi i¢in iglenirler [8].

Birinci agama Cu ¢oktirme kademesidir. Solisyondaki Cu miktann 400 mg/l'yi
agarsa silindir reaktérler de Zn tozu ilave edilirek Cu ¢okturultr. Daha sonra katinin

ayriimasi i¢in kivamlastiriciya génderilir.

Prosesin ikinci agsamasi mekanik kangtirmal tanklarda gerceklestirilir. Cozelti
75°C’ye 1sitilir ve yaklasik 10 mg/l Sb ve 6g/l Zn tozu ilave edilir. Strekli kanistirma

yapilarak Co miktan 0,25 mg/f'nin altna dasurtlir. Yine katinin aynimasi igin
solisyon kivamlastirniciya génderilir.

Ugincii agamada g¢ozeltideki Cd elimine edilir. Sirekli olan bu proses, 60°C
sicakhkta, 2. asamaya benzer sekilde yapilir. Cdzeltiye sadece Zn tozu ilave
edilerek solisyonun Cd igerigi 5 mg/'lden 0.2 mg/'nin altina dasuralar. Sonra filtre
preslerde ¢ozeli filtre edilir.

ikinci ve ugunchi asamalarda sicaklik 60°C ve 70°C'dir. Spent elektrolit
kullamimamaktadir. Ortam pH dederi § oldugundan temizleme kekleri hidrate

olmuslardir. Bu nedenle her iki kek 60°C’de spent elektrolitte pH=3te li¢ edilir.
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Amag¢ Cu, As ve Ni'i ¢Ozeltiye almadan Cd ve Zn'yu ¢ézmektir. Daha sonra
notrlegen Cd c¢ozeltisi (pH=4,5), Cd Uretimi i¢in Cd tesisine gonderilir. Bdylelikle
yilda 600 ton elektrolitik Cd tiretiimektedir.

Cd tesisinden elde edilen ZnSO, soltisyonu Sb ve Zn tozu ilaveli Co ve Ni ¢bktlirme
kademesine geri génderiimektedir. Elde edilen tiim Cu ve Co kekleri, geri kalan Cu,
Zn ve Cd'u kazanmak igin clruf rediiksiyon finninda iglenmektedir. Tablo 2.2'de
Balen tesisindeki ¢cézelti temizieme igleminin sonuglan ézetienmektedir.

Tablo 2.2: Balen tesisindeki ¢ozelti temizieme isleminin sonuglari, solUsyon ve
keklerin bilesimieri [8].

Kalsine ligine | Cd tesisine | Geri dénen | Saflastinl . mis
giden ZnSO, | giden Cd | ZnSO, sollisyon Cd keki Cu keki
solUsyonu sollisyonu soltisyonu
pH 5 45 5.2 - -
Zn 150 gh 100 g 12001 % 30 % 20
Cd 300 mgh o <S5 mgll 5 mgh %12 1%3
Cu <1 mgh 25 mgh <imgh <02mgl % 10 % 25
As <1mgh - <0.01 mght % 0.06 % 0.15
Sb - - - 0.01 mgh % 0.20 % 0.50
Co SmgA 600 mg/ 50 mgf 0.25 mgh % 0.3 % 0.75
Ni <0.01 mg/ 20 mgh <0.01 mgh < 0.01 mgh % 0.02 % 0.05
Pb % 2.4 % 6
Si %35
Al 10 mgh % 1
Fe™ 15 mgh
Hg <0.2 mgh
Sn < 0.02 mg/l
Ge <0.01 mgh
Te <0.001 mgh
Ti 055 mgn
Se <0.002 mg/l
Re <0.005 mg/i

2.4.5. Canadian Electrolytic Zinc Ltd., Quebec, Kanada
Bu igletmede arindirma prosesi genel olarak ti¢ agamadan olugur:

1. Asama :

Bu agamada 2. ve 3. agamalardan gelen kullaniimig Zn tozu ile Cu ve Cd’un timu
ve Co’in da 6nemli bir kismi semente edilir [1]. Bu ana kadar 70-75°C’de seyreden
cozelti sicakhigi 2. agsamanin ilk tankina pompalanirken spiral 1s1 degistiricileri ile
95°C’ye arttinhir (Sekil 2.9).

2. Agsama:

Seri olarak baglanmig dort tanktan olusan bu asamanin itk tankina Sb,0; ilavesi
yapilir ve Co’in geri kalan kismi da ¢oktirilir. Atomize Zn tozu bu kademenin 1., 3.
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ve 4. tanklarina ilave edilir. Ginko tozu ve kat Co igeren c¢bzelti siklondan
gegcirilerek Ust akimi 3. agamaya ve katica zengin alt akimi da 1. asamaya geri

dondurdldr.

150g/L Zn, 75°C

'

lxmu GOZELT! 300m3/h

VAKUM FILTRELER!

ILK KADEME l_ﬁjo

-

ELEKTROLIT

IKINCI KADEME
PH:4 95°C

SIKLLONLAR
PRES FILTRELER

'

Cu KEK!
— Cu TESISINE
TANKLARI ‘}
NOTR FILTRAT Cd TESISINE
L DEPOLAMA
2nSO, COZELTIS
ELEKTROLIZE

160 g/L 2n ; 270m3/h

Sekil 2.9: Canadian Electrolytic Zinc sementasyon prosesi akim semasi (11

3. Asama :

Bu asama ,ashinda nihai bir ¢ézelti temizleme agamasi olup son filtrasyon adimina
pompalama istasyonu olarak kabul edilebilir. Co, Cd ve Cu'in geri ¢bzunmesini
onlemek igin az bir miktar Zn tozu ilave edilir. pH, 3,6-3,8 arasindadir. Filtrasyon,
polypropylene levha ve gergevelerden olusan Shriver filtreleri kullanilarak yapilir.
Filtrat, empuriteler agisindan kontrol edilir ve nétr depolama tanklarina
pompalanirken filtre keki de tekrar pulp haline getirilerek katisi ilk agamaya geri

gonderilir.
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2.4.6. Jersey Miniere Zinc Company Elektrolitik Zn Tesisi
Bu tesiste ¢ozelti saflagtirma bolimiinin esas 6zellikleri agagidaki gibidir [7].
1) %1 Pb icerikli Zn tozunun suyla ¢amur edilerek kullaniimasi,

2) Zn tozu kullanilarak soguk sementasyon ile Cu ve Cd c¢oktlriimesi, ardindan Zn

tozu ve Sb,0; ilavesiyle sicak sementasyon yapilarak cinko elektrolizi icin zararli
elementlerin ¢oktarilmesi,

3) Otomatik basingli filtrelerin kultanimi,
4) Soguk ve sicak sementasyon Urtinlerinden Zn ve Cd eldesi igin li¢ ve filtrasyon,

5) Temiz ¢ézeltinin elektroliz depolama tankina verilmeden énce son sementasyon
tarykunda tam sedimantasyon icin dinlendirilmesidir.

Nétral li¢ solusyonu sementasyon tanklarina beslenir. %1 Pb iceren camur haldeki
Zn tozu ilave edilir. Cu ve Cd cokturiltr. Basing filtrelerinde aynlan kati Cu-Cd
kekidir. Déner filtrelerde kekin suyu giderilir. Buradan alinan kek buhar isitmali
tanklarda spent elektrolit ile yaklagik 24 saat li¢ edilir. Burada Zn ve Cd’ un ¢ogu
¢bézundr. Filtre presten ayrilan filtrat Cd tesisine génderilirken Cu keki kalan Cd'u da
gidermek icin yeniden 8 saatlik li¢ islemine tabi tutulur. Bu gamur daha sonra doner
filtrede stzullr ve elde edilen saf ve Cu’ca zengin kek satig icin depo edilir.

Soguk sementasyon kademesinden alinan filtrat sicak sementasyon tanklarina
gonderilir. Sicaklik 90°C’dir. Burada ¢amur haldeki Zn tozu ve Sb,0; ilave edilerek
Ni, Co ve Ge ¢oktarhlar. Kati-sivi ayrnimi yapilir. Kek spent elektrolitle pH=4te li¢
islemine tabi tutulur. Amag semente olan empdiriteleri cézmeden blinyedeki Zn'u
cozeltiye almaktir. Stizme isleminden sonra kek satig icin depolanirken, filtrat ise
dinlendirme tankina gonderilir ve partikillerin ¢okmesi saglanir. Borulardaki
kristalizasyonu 6nlemek igin tanktan alinan st akim ayn bir tankta asitlendirilir ve
buradan sogutma kulelerine yollanir. Bu sementasyon iglemierinde kullanilan ve
elde edilen gozeltilerin tipik analizleri Tablo 2.3'te veriimektedir.
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Tablo 2.3: Jersey Miniere Zinc Company elektrolitik Zn tesisindeki sementasyon
islemlerinde kullanilan ve elde edilen ¢ézeltilerin tipik analizleri [7].

Kimyasal Nbtr Li¢ Kivamlagtincisinin | Soguk Saflagtirma | Saflagtinimis
Ust Akimi Filtrati Cozelti

Zn @) 150 150 150

Cd (mg/ 500 10 0.2

Cu (mg/) 0.20 0.5 0.2

Sb (mg/l) 0.15 0.01 0.01

Ni (mg/h) 0.5 - 0.01

Ge (mg/l) 0.3 0.1 0.2

Co (mg/l) 0.8 0.4 0.03

2.4.7. Mitsubishi-Akita Elektrolitik Zn Tesisinde Gozelti Temizleme Iglemi

Bu tesiste 4 agamali ve surekli bir sementasyon prosesi uygulanmaktadir [8]. Bu
islemlerde Zn tozu ve az miktarda As,Oj; kullanilir.

1. kademede Cu''n yaklagik olarak %70, Zn tozu ile ¢Oktlrtllr. Nétral
‘kivamiastincidan alinan ve sementasyon iglemine sokulan nétral solusyon 70°C
sicakhginda ve bilesimi; 10-115 g/l Zn, 0;2-1;2 g/l Cu, 0;25-0,40 g/l Cd, 8-10 mg/l
Co ve 10-15 mg/t Fe seklindedir.

Sayet nétral solusyondaki Cu miktari 300 mg/I'nin altindaysa bu kademe gerekli
degildir.

Cu ¢oktirme silindirik 2 tank serisinde yapilir. Sonra ¢dken Cu'in ayrilmas: igin
solusyon kivamlastiriciya ve buradan da pres filtrelere génderilerek stizilir. Alinan
kek Cu izabesine yollanir. 1.kademeden gelen solusyon, 2. kademede Co, kalan
Cu, Cd, Ni ve Sb gibi empuritelerin giderilmesi i¢cin Zn tozu ile muamele edilir.

2. kademe sementasyonunda 4 adet tank kullanilir. Proses 1,5-2 saat strer. Sayet
islem suresi bundan uzun tutulursa Co’ in geri ¢6ziinmesi sdz konusudur. Omegin;

10 mg/l Co igeren bir girig solusyonu ile baglanarak

1. tankta 4 mg/l Co,
" 2. tankta 5 mg/l Co,
3. tankta 1.0 mg/l Co,
Filtratta 0.8 mg/l Co

kalacak sekilde bir galigma ile gerekli Co giderme yapilabilmektedir.
Cd sementasyonu 3. ve 4. kademelerde gerceklestirilir. 4. kademe sonunda

solusyon filtre preslerde filtre edilir. Filtrat elektroliz bélimiine génderilirken kek, 2.
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kademeye geri dondlurGimektedir. Bu tesiste yapilan sementasyon igleminin
operasyon datalari Tablo 2.4’te verilmektedir.

Tablo 2.4: Mitsubishi-Akita elektrolitik Zn tesisinde g¢bzelti temizleme isleminin
operasyon datalar [8].

Ekipman - 1, [ 2. | 3. | 4.

Tank 6.5x4.0Hx2

Boyut (m) 4.00x6.2Hx2 | 5.00x4.0Hx1 | 5.00x4.0Hx1 | 4.02x3.8Hx2

Kapasite (m3) 50 100.50 50 30

Filtre Presi 1 7 - 7

Boyut (m) 1.5Lx1.5H 0.9Lx0.9H - 0.9Lx0.9H

Yiizey Alant (m2) | 43 43 - , 43

Calisma Verileri

Sicaklik (C°) 70 75 70 65

Zaman (min) 40 100 - | 20 20

Reaktif Zn tozu Zn tozu, Zn tozu Zn tozu
AS$05

Kullanitan Zn | 3.7 227 4.5 4.5

Tozu (kg./ton E.

0 .

Kullanilan As,03 | - 0.70 - -

(kg./ton E. Zn)

Saf Cozeltinin | Zn (g/l) Cu Cd Fe Co Ci

Analizi (mg/l)

1. - 470 330 8-10

2. - * 70 0.8

3. - * 7 0.8

4. 112 * 0.1 18 0.8 20

2.4.8. Det Norske Zinkkompani’de Gézelti Temizleme islemi

Nétral ¢ézelti 70°C’ye isitilir ve Zn tozu ile saflagtinir. Proses sureklidir ve 3 adimda

gerceklesmektedir [8]. 1. kademede, 5 adet kangtirmali tank serisinde Cu, Co, Ni
uzaklastinlir ve Cd, As ve Sb’un biyuk kismi giderilir.

2. ve 3. kademelerde ise geri kalan Cd, As ve Sb uzaklastinlir. Bu kademelerde Zn
tozunu aktive etmek igin CuSO, solusyonu ilave edilmektedir. 1. kademede elde
edilen sementat kivamlagtirnicida aynlir. 2.kademede elde edilen sementat ise, 6nce
filtre preste ayrilir ve daha sonradan kivamlastirictya génderilir.

3.kademede elde edilen sementat filtre preste filtre edilir ve artik ilk saflagtirma
kademesine geri dondaralr.

Ton Zn metal bagina Zn tozu tiiketimi 50-60 kg, CuSOQ, tlketimi ise 7 kg dir.
Baglangigta Notr ¢ozeltinin bilesimi: 180 g/l Zn, 0.5 g/l Cu, 0.3g/1 Cd, 0.005 g/l Fe
seklinde ve pH degeri 5 iken, temizleme sonucu elde edilen ¢dzeltinin bilesimi; 180

g/l Zn, 0.0001 g/ACu, 0.00001 g/l Cd, 0.010 g/l Fe seklindedir ve pH ise yine 5'tir.
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2.5. Sementasyon Uriinlerinin islenmesi

Elektrolitk Zn tesisleri genel olarak aynt akim semasini uygulariar. Cinko ve
empduritelerin ¢bzeltiye alindi§i lic kademesinden sonra bir saflastirma kademesi
vardir [7]. Bu kademede empdiriteler temizlenir ve elektroliz i¢in teorik olarak saf
ZnSQ, sollisyonu Uretilir. Saflagtirma metotlar genel olarak benzerdir. Empliriteler
(coguniukla Cu,Cd,Co,Ni v.s) ¢ézeltiden bir veya daha fazla kademede Zn tozu ve
As veya Sb ilavesiyle semente edilirler. Bu yan Grtnler, Cd metalini ve reaksiyona
girmemis Zn tozunu yeniden kazanmak Gzere iglenirler. Ayni sekilde Cu sementati
da isleme tabi tutulur. Ancak bu saflagtrma UrGninin degerendirimesinde
sementatin icerdigi As ve Sb gibi emplriteler sorun yaratir.

Notr Zn li¢c gbzeltilerinin Zn tozu ile temizlenmesi sirasinda olusan sementasyon
drunlerinin yeniden degerlendiriimesinde yapilan temel iglemler;

Soguk-sicak sementasyonda:

a) Elde edilen Cu-Cd kekinin ligi; Cd ve Zn'un ¢dzeltiye alinmasi ve Cu keki eldesi,
b) Cu kekinin Cu izabesine génderilmesi,
c)Cozeltiden Cd Gretimi.

Sicak-soguk sementasyonda:

a)Elde edilen Cu-Co-Ni-Cd ¢ékeleginin ligi,

b) Cu keki eldesi,

c¢) Cozeltiden Cd Uretimi,

d) Cu kekinden As ve Sb’un temizienmesi,

e) Temiz Cu keki ve Co keki Gretimi,

f) Bu keklerin metal izabehanelerine yollanmasi seklindedir.

Bu genel degeriendirme gekline dmek olarak Texasgulf Canada Sirket'inde yapilan
islemler verilebilir. Bu tesiste Uretilen ylksek Co'li nétr Zn c¢ozeltisi sicak-soguk
sementasyon metoduyla temizlenmektedir. 1. temizleme kademesinden alinan
sementat spent elektrolitle li¢ edilir. Kati-sivi ayirimindan sonra ¢ozelti ile 2.
kademe temizleme sementat li¢ edilirken elde edilen kati %50 Cu, %3.5 Zn, %1.5
Cd ve %6.5 As igerir. Bu kati Cu degerlendirme tesisine gonderilir.

2 kademeden alinan sementasyon artiginin liginde spent elektrolit ve %93'lik

H.SO, ilavesi yapilir. Elde edilen zengin Cd'lu ¢ézelti Na,CO; ve KMnQy ilavesiyle

temizlenir. Kati-sivi ayinmindan sonra ¢ozelti 145 g/l Cd ve 55 g/t Zn igerir. Kati ise
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%20 Cd, %15 Zn ve %2 Co igerigi ile Cu sementatinin li¢ kademesine geri
gonderilir. Cd'ca zengin ¢ozeltiden Zn tozu ilavesi ile 6nce %99.5’luk Cd briketi,
daha sonra bu briketlerin NaOH altinda ergitilmesiyle %99.95’lik saf Cd Uretilir. 0.5
g/l Co ve 135 g/l Zn iceren Cd sementasyon artik ¢ozeltisi ise lic ¢cevrimine geri
génderilir.

Elde edilen ylksek As’li Cu keki 50 g/l NaOH igeren ¢ozelti ile %10-%20 pulp
yodunlugunda hava tflenerek li¢ edilir. Bu kostik li¢ iglemi 6-8 saat sUrmektedir.
As'in ¢bzeltiye gegme verimi %95 oranindadir. Bu li¢ sonucunda elde edilen artik
ise %65 Cu, %3 Zn, %1 Cd ve %0.5 As iceren Cu sementatidir. Elde edilen ¢bzetti
20-30 g/i Na ve 9-12 g/l As icerir. Bu ¢ozeltiye spent elektrolit ilave edilerek cinko
arsenat ¢oktirulur. Cinko arsenat c¢okelegi saflagtirmaya génderilirken Na,SO,
icerikli cozelti jarosit ¢oktirme igleminde kullanmlir. Bu sementat degerlendirme
prosesinin akim gsemas: Sekil 2.10'da gosteriimektedir.
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2.6. Cinko-Kursun Metal Sanayi A.$ - Cinkur

2.6.1. Genel Bilgiler

Cinkur, mevcudiyeti c¢cok eski zamanlardan beri bilinen Kayseri-Zamants
bdlgesindeki zengin ¢inko ve kursun yataklanndan cikanlip ham ve konsantre
cevher olarak ihrag edilen ve sonra saf ¢inko mamdulleri olarak yurt ihtiyaci igin ¢ok
yuksek bir fiyatla ithal etmek zorunda kaldigimiz tim saf ¢inko mamiilierini
memleketimizde Gretmek amaciyla kurulmustur. Bu tesisin bina yapimina, makine
ve techizatin siparis ve imallerine 1972 yilinda basglanmis ve 1976 yilinda
tamamianarak ¢inko Uretim tesisleri isletmeye acgimigtir. Memieketimizin,
madencilik ve metalurji alanindaki en bayik kuruluglan arasinda yer almaktadir.

Cinkur yilda 240000 ton ortalama % 21.8 ¢inko ihtiva eden ham cevheri igleme
kapasitesine sahiptir. Bu kapasitedeki cevher iglenmesiyle tesiste 31000 ton’u
kilce, 4000 ton'u pres dokim ve 5000 ton’u levha olmak (zere 40000 ton rafine
cinko, 6000 ton rafine kursun, 125 ton kadmiyum metal ve 4500 kg gtiimds Gretimi
planlanmigtir.

2.6.2. Fabrika ve Tesisler

Cevher Kirma Tesisleri: Yeristl ve yeraiti maden igletmelerinden Gretilen maden
cevheri Waelz finnlanndaki prosese uygun hale gefiriimek Uzere G¢ kademeli
cevher kirma tesislerinde 6 mm’ye kinimaktadir.

Waelz Fabrikasi ve Uniteleri: Cinko cevherlerinin zenginlestirme kismini teskil
eden Waelz Fabrikasi ve Gniteleri toplam 50000 m”lik kapali ve agik bir alani
kapsamaktadir. Kapalt ve agik stok sahalan, Waelz dbner firinlan, gaz sogutma ve
tutma Uniteleri, yogunlastirma finnlari, kuru 6giitme ve pndmatik sevk Uniteleri ile
bunlan birbirine baglayan boru hatlan ve konveyér galerilerinden olugsmaktadir.

Li¢ Fabrikasi: Waelz fabrikasinda iretilen zenginlestiriimis ara irinin (ZnO) asitle
isleme tabi tutuldugu li¢ fabrikas ve niteleri kapall ve agik saha olarak 4400 m*lik
bir saha Gzerine yeriesmistir.

Bu sahada aside dayanikh tuglalaria kaph ve iginde pasianmaz gelikten imal edilmig

kangtinciian olan 5 adet lic, 4 adet saflagtirma, 5 adet kontrol ve depolama tankiar

ile, 3 adet kivamlastirici, 3 adet tambur ve 4 adet pres filtreden olusan filtrasyon
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Unitesi, asit tanklari ve asitli ¢ozeltilerin Uniteler arasinda sevkinde kullaniian
santrif(j, diyafram ve vakum pompalari ile ¢inko oksidin depolandid 2 adet silo ve
déner kurutucu bulunmaktadir. Bu bélimde yilda 400000 m® asiti ve ginkolu
solisyon iglenmektedir. Fabrikada Uretilen ginkolu soliisyon elektroliz ediimek ve
elektrolitik ginko Uretilmek icin elektroliz fabrikasina sevk edilmektedir.

Elektroliz Fabrikas: ve Uniteleri: Toplam 2500 m?lik sahay: kaplayan elektroliz
fabrikasi, reaktifler tnitesi, 196 adet elektroliz hiicresi, sicak ve soguk elektroliz
depolama tanklan, elektrolit sofgutma kuleleri, asitli ve ¢inkolu sollsyon
pompalarindan olusmaktadir. Fabrikanin aynca zamanla bozulan kursun
anodlannin yeniden yapimi icin anod fabrikasyon Unitesi bulunmaktadir. Gumuslu
kursundan imal edilmisg anodlarla saf aliminyumdan yapiimis katotlarin bulundugu
elektroliz hicrelerinde katot Uzerinde toplanan saf ¢inko, katotlardan levhalar
halinde siynidiktan sonra eritilerek kaliplar haline getirimek {Gzere tesisin
dokimhane (nitesine sevk edilmektedir.

Dékiimhane: 6300 m?lik kapaii bir sahada toplanmis olan dékiimhane, haddehane
ve mamil madde depolama binasinin bir bdliminlu kapsamaktadir. Elektroliz
Unitesinde par¢ca levha halinde (Uretilen ¢inko, endiksiyon ocaklannda
ergitiimektedir.

Piyasanin ihtiyacina gore erimig metal, pompalar ile otomatik olarak 2.5 kg'lik
kaliplar halinde dékim yapan dokim makinasina sevk edilmektedir. Ayrica bir
kisim ¢inko, piyasanin ihtiyaci olan galvaniz ¢inkosu ve pres doékim c¢inkosu
uretimesi ve kaliplanmasi icin alagimlama firnlarina pompalanmaktadir.
Teknolojinin icap ettirdigi 6zel alasim maddelerinin ilavesinden sonra alagim ¢inko
ozel kahiplara dokuimektedir.

Haddehane: Eritilmis olan elektrolitik ¢cinkonun bir kismi piyasanin ihtiyaci olan ¢at
levhas) Uretiimek ve gerekli alagim maddesini ilave etmek lzere haddehanenin
bekletme finnina sevk edilmektedir.

Haddehane, 6zel levha dékim makinesi, taviama fininlan, levha hadde ve levha
kesme Unitelerinden olugmaktadir.

Bekletme finnindaki erimis ¢inko &zel levha dokim makinasinda belli bir kalinhkta
levha halinde dokulerek takriben 1.3 m ¢apinda ve 1.1 m genisliginde rulo haline
getiriimektedir.
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Rulolar taviama firinindaki isisal iglemden sonra hadde Unitesinde soguk olarak
0.4-1 mm kalinhginda haddelenmekte, 1-3 m uzunlugunda levhalar halinde
kesilerek piyasaya arz edilmektedir. Haddehanenin yilik kapasitesi 10000 ton
levhadir.

Kursun Fabrikasi: Cinko fabrikasinda islenen ¢inko cevherinde yan metal olarak
bulunan kursunun ve gumusgin degerlendirilmesi icin kurulmus bir tesistir. Ancak
simdiye kadar bu tesiste kurgun tretimine basarili olunamamigtir.

2.7 m.¢apinda ve 7 m uzunlugunda bir déner finn ile gaz sogutucusu ve toz

tutucusu olan, % 99.9 safiyette kurgun Uretebilmek icin bir seri rafinasyon potalar
bulunan bir tesistir.

Bu tesiste iglenecek hammaddeler, ¢inko tesisi li¢ bakiyesi, yogunlagtirma Grand,

kurgun - kadmiyum tozu li¢ bakiyesi ve piyasadan temin edilecek sulftirla kurgun
konsantresidir.

Kadmiyum Unitesi: islenecek cinko cevheri icnde yan Grlin olarak bulunan
kadmiyumu degerlendirecek olan bu Unite li¢ fabrikasi icinde kurulmustur. Li¢
fabrikasinin saflagtirma dnitesinde c¢okturilen kadmiyum tozu ile, yine li¢
fabrikasinda teksif finninda elde edilen kurgun-kadmiyum tozu ara Urtinindeki
kadmiyumu degerlendiren Unite, aside dayanikh kanstirma ve ¢oktirme tanklan ile
filtrasyon Unitesi ve kadmiyum eritme finnindan tegekkiil etmektedir. Bu Unitede
yilda 125 ton kadmiyum yan trtn olarak Uretilerek dis piyasaya sunulmaktadir.
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2.6.3. Ginkur'da Uygulanan Uretim Yontemi

Zamanti Yoresi Cinko-Kursun Cevherleri: Cinkurda Zamanti yéresi oksitli-
karbonath ¢inko-kurgun cevherleri islenmektedir. Cevher rezervi yakiasik 20 milyon
tondur. Cevherler ortalama %20-22 ¢inko ve %2-3 kurgun icermektedir.

Zamanti yoresi cevherlerinin ortalama bilegimleri; %21.8 Zn, %2.08 Pb, %0.12 Cd,
%14.77 Fe, %7.25 SO;, %4.3 AlOs, %1.8 Ca0, %0.35 MgO, %0.4 As, % 0.094
Cu, %20.15 kizdirma kaybi, eser miktarda F, ve Cl, seklindedir.

Zamanti ydresi cevherierinde yapilan minerolojik etltlerde c¢inkonun simitsonit
minerali (ZnCO,) halinde bulundugu ve 10-25 mikron tane boyutunda oldugu
saptanmigtir. Limonit (2Fe,0,.3H,0) ve geothit (FeOOH)~ simitsoniti sarmisiardir.
Cevherler biraz da sdlflirli ve silikath mineraller icermektedir.

Zamanti cevherlerine dogrudan asidik ¢bzimlendirme uygulanmasi avantajli
olmamaktadir. Bunun nedeni cevherlerde asit harcayici bazik gang bilesiklerinin
fazla bulunmasidir. Son yillarda kulanilan iran kdkenli cevherlerde de kimyasal
analiz ve minerolojik yapi Zamant: yéresindekine oldukga yakindir (6ze! biigi).

Finn Sarjinin Hazirlanmasi: Zamant: ydresinden gelen ginko-kurgun cevheri énce
%15 civarinda kireg tasi ile karistinlarak ¢eneli ve konik kincilarda kinlmakta, kirilan
bu Urin eleklerden gecirimekte ve 1-10 mm tane boyutu Gzerindeki maizeme
Uniteye geri yollanmaktadir.

Elek altindan alinan cevher-kire¢ tagi kangimi %40 oraninda kok tozu ile
harmanlanarak ince cevher silolarina verilmekte ve béylece sarj hazirianmaktadir.

Waelz Oksit Uretimi: Déner finnlar genellikie samot taslaria 6riimagtar. Ancak
reaksiyon sonlarinda magnezit tugla kullaniimakta, sarj yukandan yapiimaktadir.
Istma sarj akigina gére ters yoénli olarak, kémir tozu ile galigsan brilérlerle
yapilmakta ve redikleyici alev kullaniimaktadir.

Sarjin firna girmesiyle kurutma reaksiyonlar baslamaktadir. Bu reaksiyoniarin 100-
200°C sicakiiklan arasinda tamamlanmasindan sonra karbonatlann ve varsa
hidroksitlerin parcalanisi meydana gelmektedir.

ZnCO; (k) = ZnO(k) + CO4(g), (450°C) (2.5)
MgCOs(k) = MgO(k) +CO(g), (625°C) (2.6)
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(Mg,Ca)COs(k) = (Ca,Mg)O(K) +COa(g), (730°C) @2.7)
CaCOs(k) = CaO(k) + COx(g), (910°C) (2.8)

Redukleyici komirden kazang saglamak, cinko ferrit ve silikatlarin olugumunu
engellemek agisindan, karbonatlarin pargalandig bdligelerde sicakiigin dustk
tutulmasi yararh olmaktadir.

Karbonatlarin parcalanigini rediksiyon olaylan izlemektedir. Reduksiyon 1100-
1300°C arasinda gerceklesmekte ve reaksiyonlar finnin orta bélgesinde cereyan
etmektedir.

Reduksiyon sonundaki reaksiyonlar kati-kati veya kati-gaz reaksiyoniar: olmaktadir.
Olusan reaksiyonlar asadidaki sirayi izilemektedir:

ZnO(K) +C(k) = Zn(g) +CO(g) 2.9)
C(k) + % Oy(g) = CO(g) | (2.10)
CO(g) + % Oa(g) = COx(g) 2.11)
ZnS(k) + CaO(k) + C(k) = Zn(g) + CaS(k) +CO(g) 2.12)
ZnS(k) + FeO(K) + C(k) = Zn(g) + FeS(k) +CO(g) (2.13)
2(Zn,Fe,Mn)O(k) + SiOy(k) = 2(Zn,Fe,Mn)O.SiO, (k) (2.14)
2(Zn,Fe,Mn)0.SiOx(k) + Fe(k) = Zn(g) + 2(Fe,Mn,)0.SiOx(k) (2.15)
ZnO(K) + Al,O3(kK) = Zn0O.AlLO4(k) (2.16)
Zn0O.ALOs(k) + Fe(k) = Zn(g) + FeO.ALO; (k) 2.17)
3Zn0.Fe,04(k) + 4C(k) = 3Zn(g) + 2Fe;04(k) +4CO(g) (2.18)
ZnS(k) + Fe(2Cu)(k) = Zn(g) + FeS(Cu:S)(K) (2.19)
2Zn0.Si0x(K) +2C(K) = 2Zn(g) + SiOa(k) + 2CO(g) (2.20)
ZnO(K) + CO(g) = Zn(g) + CO»(g) 2.21)
2Zn0.Si0,(k) +2C0O(g) = 2Zn(g) + SiO.(k) + 2C0O.(g) (2.22)
Zn(g) + Co(g) + Ox(g) = ZNO(K) + COx(g) (2.23)
C(k) + CO(g) = 2CO(g) (2.24)

Reaksiyonlar ¢oguniukla ekzotermik olup, otojen ilerlemektedir. Cevherde bulunan
sulfurii kisimlar, kalsiyum oksit ve demir oksit yardimiyla kolayca ¢inkoya
rediklenmektedir. Bu arada cevherlerde bulunan demir oksitlerde kismen
indirgenmektedirier.

Cevherin yapisinda yer alan ya da finn iginde olugsan c¢inko ferrit ve silikatlarin
reduksiyonu da mumkun gériimektedir.
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Ferritlerin bilegimindeki ¢inko oksidin karbonla rediklenmesi 1500°C’ye serbest
¢inko oksidin rediiksiyonu kadar hizlt olmaktadir. Sarjdaki kalsiyum oksit reaksiyonu

daha da hizlandirmaktadir. Demirin ¢inko oksidi rediklemesi karbona nazaran
daha zor olmaktadir.

27n0.Fe,04(k) + CaO(K) + C(K) = Zn(g) + CaO.Fe,04(k) + CO(q) (2.25)

Cinko silikatlarin karbonla rediiklenmesinde reaksiyon hizi oldukga disik
olmaktadir.

Gaz fazindaki metal buharian, firnin son bdéliminden Uflenen hava ile
oksitlenmektedirler. Metal oksitleri baca gazlan ile birikte énce sogutma
odalarindan gegirilerek sogutuimakta, daha sonra da torbal filtrelerde Waelz Oksit
olarak tutulmaktadir.

Zn(g) +1/2 Oz(g) = ZnO(k) : (2.26)
Pb(g) + 1/2 O4(g) = PbO(k) (2.27)
Cd(g) + 1/2 Ox(g) = CdO(k) (2.28)

Cinkurda uretilen Waelz Oksit yakisik % 60-70 Zn, % 5-7 Pb, %0.5 F»-Cl,
icermektedir.

Klinker Oksit Uretimi: Waelz finninda retilen Waelz Oksit hafif, ince ve gok
hacim kapsayan bir yapt halinde olup, yoguniugu 0.7-0.9 kg/l arasinda
degigsmektedir. Bu oksit tane blylUmesini saglamak, yoguniugunu 2.0-2.5 kg/l'ye
arttirmak ve elektroliz icin zararll maddeleri azaltmak amaciyla 1000-1100°C'ta
klinkeriestiriimeye ugratiimaktadir.

2.7 m i¢ capinda, 35 m uzuniugunda déner firinda klinkerlegtirme yapilmaktadir.
Klinker oksit, daha sonra bilyali degirmenlerde %85'i 200 megin altina gelecek
sekilde 6gutllerek ¢doziimlendirmeye hazirlanmaktadir.

Klinker Oksitin G6ziimlendirilmesi: Cinkur'da klinker oksit 4 adet, beton ve asit

tuglasi ile kaph ¢dziimiendirme tanklarinda surekli nétr ¢ézimlendirmeye
ugratilimaktadir.

ZnO(K) + H,S04 = ZnSO4(g) + H,0 (2.29)
CdO(K) + H,SO4 = CdSO4(g) + Hz0 (2.30)
PbO(K) + H,SO4 = PbSO4(K) + H.0 (2.31)
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pH = 5-5.5 civannda olan ¢amurun kati-sivi ayinmi, 3 adet karsit akim prensibine
gbre calisan kivamiagtiricilarda yapiimaktadir.

Kivamlagtirici Gstl saflagtirmaya giderken, alti da doner filtrelere gdénderilmektedir.
Kivamlastinci Gstiinden alinan nétr ¢ézelti 134-140g/1 Zn, 250-500 mg/l Cd, 2-3
mg/l Pb, 1.5-3 mg/l Ni, 1-5 mg/l Co ve 0.5-0.7 mg/l Fe icermektedir.

Notr Gozeltinin Temizlenmesi: Cézimiendirilen Griinden ¢inko ile beraber birgok
metalde ¢ozeltiye gegmektedir. Bunlar ¢inkodan daha asal olup, elektrolizden énce
gbzeltiden uzaklastinimalan zoruniu olmaktadir. Bu safsizliklar elektrolize olan
etkilerinden dolayt 4 grupta toplanabiimektedirier:

a. Metale katodik rediiksiyonlarindan dolay: hidrojen fazla voltajini dasuren ve
cinko aynsimini azaltan elementler (As,Sb,Se, Te,Ge),

b Akim verimini azaltan elemenﬂer (Fe,Mn),

c. Ayngmisg ¢inkonun tekrar ¢éziinmesine yol agan elementler (Se, Te, As, Sb Ni,
Cuy, Co),

d. Beraber aynsarak elektrolitik cinkonun saglik derecesini diigtiren elementler (Cd,
Pb).

Kivamlastirici Gstiinden alinan nétr ¢ozelti iki agamada temizlenmektedir:

1. Asama: Nétr ¢ozeltide bulunan bakir ve kadmiyum Zn tozu ilavesiyle asagidaki
reaksiyona gore ¢oktarultr:

CdS04(g) + CuSO4(¢) + 2Zn(k) = 2ZnSO4(g) + Cd(k) + Cu(k) (2.32)

2. Asama: Cozeltide kobalt ve nikel az miktarda bulundugu igin ¢inko tozu ile
sementasyonlan yeterli olmaktadir. Ancak ¢bzelti bakirca fakir oldugundan,
cozeltiye belirli miktarda bakir sdifat ilave edilmektedir. Olugan reaksiyoniar

CoS04(g) + Zn(k) = ZnSO4(¢) + Co(k) (2.33)
NiSO4(¢) + Zn(k) = ZnSO4(g) + Ni(k) (2.34)
CdS04(g) + Zn(k) = ZnSO4(g) + Cd(K) (2.35)
seklindedir.

Sementasyon prosesinin soguk islem kademesinde kullanilan parametreler; pH
dederi 4-5, sicaklik 40-50°C seklindedir. Sicak sementasyon agamasinda ise

¢ozelti sicakhigr 60°C sicakhga yikseltilir. Temizlenmis ¢ozelti, 138-143 g/l Zn, 0.6-
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0.8 mg/l Cd, 0.4-0.8 mg/ Co, 0.7-0.8 mg/t Ni, 2-3 mgll Pb ve 0.5-0.8 mg/t Cu
icermektedir.

Notr Cozeltinin Elektrolizi: Yapilan reduksiyon elektrolizidir. Asagidaki reaksiyona
gbre cinko elektrolitik olarak kazamimaktadir.

ZnSO, (¢) + HoO = Zn(k) + H,SO4 + 1/2 O, (2.36)

Cinkur'da elektrolize gelen ¢ozelti 6nce sofgutma kulelerinde 35°C’a Kkadar
sogutuimakta, daha sonra da elektrolizden ¢ikan elektrolitte belirli oranlarda
kangtinbp, 70-80 g/l Zn ve 165-175 gl H,SO4 iceren bir c¢bzelti haline

gefiriimektedir. Bu c¢o6zeltiden elektroliz yoluyla litrede yaklagik 7-8 g ¢inko
kazaniimaktadir.

Elektroliz aliminyum katotlar ve kursun anotlarla yapiimaktadir. Banyo gerilimi
yaklasik 3.5 volttur. Akim yogunlugu 300-320 A/m’? arasinda degismektedir.
Toplanan ¢inko 24 saatte bir katotlardan siynlarak, iki adet 800 kWhk Ajax
endlksiyon ocaklarinda ergitiimektedir. Ergimis cinko, 9 t/saat kapasiteli déner
dékim makinesinde otomatik olarak dokilmektedir. Uretilen elektrolitik ¢inko;
%0.03 Pb, % 0.00025 Cu, % 0.0007 Cd, %0.0001-0.0003 Fe ve eser miktarda Ni,
Co icermektedir.
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Sekil 2.12: Cinkurdaki gdzumlendirme, ¢bzelti temizleme ve elektroliz agamalarinin
akim semasi [10].

34



Artiklarin Geriye Kazaniimasi Cinkurda t¢ Snemii artik olugmaktadir.

a. Teksif finnindan alinan kadmiyumeca zengin artik,
b. Nétr gdzimlendirmeden ¢tkan kurgunca zengin artik,
c. Gozelti temizieme sirasinda olugan bir kadmiyum artigt.

Bu artiklanin degerlendirme yontemi Sekil 2.13'te verilmektedir.
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Sekil 2.13: Cinkur'da arbklann degerlendiriimesi icin  kullanilan tiretim

yontemleri[10].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismas! kapsaminda yapilan deneyler iki ana grubu icermektedir. 1.

grup deneylerde Cinkurdan temin edilen Cu sementatinin temizlenmesine

yonelik caligmalar gergeklestiriimistir. 2. grup deneylerde ise kadmiyum igeren

ZnS0, gozeltilerinden Cd’'un Zn tozuyla sementasyon sartlan arastiriimigtir.

3.1. Hammaddeler

‘Deneysel ¢alismalarda Cinkurdan getirtilen Cd metali, Cu sementat! ve Zn tozu-

kullanilmigtir. Bu hammaddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1'de

gosterilmektedir.

Tablo 3.1: Deneylerde kullanilan Cinkur orijinli hammaddelerin 6zellikleri.

Cd metal Cu sementat Zn tozu
Kimyasal analiz Cd=%97.71 Cu = %39.54 Zn =% 99.9
Zn=%2.11 Zn = %9.254
C u=% 0.0085 Cd = %2.54
Cr =% 0.0205 Si02=% 1.174
Na = % 0.033 Na =% 0.157
K =% 0.044 K=% 0.746
Pb= % 0.015 Ca=%0.756
As =% 0.053 Mg = % 0.387
Sb = % 0.0081 Sb =% 0.06
Cr = % 0.0088
As = % 0.588
Fe = %0.0105
Al =% 1.242
Co =% 0.083
Pb = % 0.556
Ni =% 0.3315
Tane boyutu analizi %Frak. Mikron
47 +500
10.3 -500+355
6.1 -355+315
14.1 -315+250
13 -250+212
30.6 -212+150
16.6 -150+100
25 -100+75
1.7 -75+53
0.2 -53+45
0.1 -45+38
0.1 -38
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3.2. Kullanilan Cihagz, Alet ve Malzemeler:

Deneysel calismalarda tasarlanan deneylerin 2 grubunda da yer alan
sementasyon ve lic deneyleri FRAMO-Geraetetechnik marka kontak termometre
kontrollii isitici-manyetik kangtirici ve IKA Werk RW20 marka ustten karigtirici ile
yapilmigtir. pH kontrolu igin SCHOTT-CG840 marka pH metre kullanimgtir.
Kimyasal analizier PERKIN-ELMER 1100B marka Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresi ile  gerceklestiriimigti. Tane boyutu analizlerinde
ENDECOTTSS OCTAGON marka vibrasyoniu eleme cihazi ile ayni marka
standart elekler kullanimistr. Kurutma islemieri CARBOLITE marka etiivde
gerceklesgtirilmisgtir. Standart laboratuar cam egyalarn, degisik markalardaki saf
kimyasallar ve asitler deneylerin yapilmasinda - kullanilan diger alet ve
malzemelerdir.

3.3. Deneylerin Yapiligi

Deneysel galismalarda gerceklestirilen 2 grup deney serisinden birincisinde
Cinkurdan temin edilen Cu sementatinin temizlenmesi amaclanmigtr.
Temizleme igleminde sulfiirik asitli ¢ézeltilerie li¢ yapilarak sementatta bulunan
safsizliklann gideriime verimleri dicllmustlir. Bu islemin optimizasyonu igin
secilen parametreler sicakiik, sire, kati/sivi orani, asit konsantrasyonu ve
kanistirma hizidir.

ikinci grup deneylerde ise sentetik olarak hazirlanan ginko siifat ¢bzeltilerinden
Cd’un ¢inko tozu ile sementasyonu incelenmisgtir. Bu deneylerde Cd'lu ¢inko
stifat ¢ozeltilerine uygulanan sementasyon deneylerinde pH=4'te sabit tutularak
Cd ¢dkme verimi digtiimistir. Deneylerde sicaklik, zaman, kangtirma hizi, ¢inko
tozu miktar ve ¢inko tozunun tane boyutu parametre olarak degistirilerek Cd
sementasyonu optimize edilmistir.
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4.DENEY SONUCLARI

4.1. Cu Sementatini Temizleme Deneyleri

4.1.1. Zamanin Etkisi

Bu grup deneylerde K/S orani 1/10’a ayarlanarak 50 g/l H,SO4 ¢ozeltisi ile Cu
sementat!t degisik sdrelerde li¢ edilmisti. Degisik empdritelerin ¢dzlinme
verimlerinde li¢ sGresinin 0.5 saatten sonra etkisi yoktur (Sekil 4.1).

90
80 + 0, & % Coz Fe
70 1 F——F—————
) O % Coz Zn
260+  A———A———A——A——h
g 50 4 4 % oz Co
§40+ A % Goz Ni
530 4 ,
:\3 20 j -———o0——o—0— ® % Coz Cu
10 + 0 %C6z.Cd
0 —_— - - -
0 05 1 1.5 2 25 3
‘ Zaman (h)

Sekil 4.1: Cu sementatini temizleme liginde strenin etkisi (K/S=1/10 ,50 g/l
H.SOq4, 25°C, 200 dev/dak).

4.1.2. KIS oraninin Etkisi

Bu deney serisinde 50 g/l H,SO, cozeltisi ile Cu sementati degdisik K/S
oranlarinda 0.5 saat sdre ile lic edilmigtir. Sekil 4.2’den géruldigia gibi Cu
sementatindaki Co, Ni, Cd ve Zn‘nun ¢ézinmesi K/S oranindan etkilenmezken
Fe ve Cu, K/S orani kigildikge daha yliksek verimlerde ¢ézeltiye gegcmektedir.
K/S oraninin 1/3 olarak alinmasi optimal sarttir.
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Sekil 4.2: Cu sementatini temizleme liginde K/S oraninin etkisi (Stire=0,5 saat,
50 g/l H,SQ,, 25°C, 200 dev/dak).

4.1.3. Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Cu sementatini temizleme liginde yukandaki sartlar sabit tutularak degisik asit
konsantrasyonlanhda deneyler yapiimistir. Cozeltiye ilave edilen H,SO,
konsantrasyonunun 10 gf'den 40 g/l'ye cikariimasi durumunda Co ve Ni
¢b6zinme verimleri degismezken Cd, Zn, Cu ve Fe'in ¢bziinme verimlerinin asit
konsantrasyonu artigtyla yikseldigi tespit edilmigtir. Sekil 4.3'ten gériilecegi gibi
Cu'in en diglk, Zn, Cd ve Fe'in en yiiksek oranda ¢bziinebilmesi igin asit
konsantrasyonunun 10-20g/1 H,SO, olmasi yeterlidir. Optimal asit
konsantrasyonu asagidaki deney serilerinde sicaklia bagh olarak tespit

edilmigtir.
|
100 + - a2a——a— ?
}
20 @ % ¢dz. Fe ;
L2l
b W‘ © % ¢z Zn| |
g 60 A % 60z Cu;{
% ¢0z. Co |
S 40 - A% gz, Co
=S ® % ¢0z. Ni:
20 + 0 %G6z.Cd .
| r::;::;x:r- » —
0+ e ; t +
0 10 20 30 40 50
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Sekil 4.3: Cu sementatini temizleme liginde asit konsantrasyonunun etkisi
(Sure=0,5 saat, 25°C, K/S=1/3 , 200 dev/dak).
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4.1.4. Sicakhgin Etkisi

Bu deney serisinde Cu sementati farkh asit konsantrasyonlarinda 1/3 kati-sivi
oraninda degisik sicakliklarda 0.5 saat sire ile li¢ edilmigtir.

10 g/l H.SO, ¢dzeltisinde sicakitgin 40°C’ tan 70°C a cikariimas! durumunda Fe,
Zn, Ni, Cd, Co’in ¢bézinme verimleri degismezken, sicakhgin artisiyla Cu'in
¢oztinme veriminin azaldigi géralmastar. Sekil 4.4'den gorilecegi gibi Cu'in en
dustk, digerlerinin ise en ylksek ¢dztinme orani igin gerekli sicaklik 70°C olarak
tespit edilmistir.

100 + e s == ;

80 | & % ¢bz. Fe l ;

C “ 0 %6z Zn | |
5 604 ‘%962.@!
'g A % g0z, Co |
E i
g 40 _r ® %6z Ni |
° 0 %G6z.Cd |

20 +
—

0 » < 7 - |

30 40 50 60 70 80 §

Sicakhk (C) i

Sekil 4.4: Cu sementatini 10 g/l H.SO4 ¢bzeltisinde temizleme liginde sicakh@in
etkisi (Stre=0.5 saat, K/S=1/3, 200 dev/dak).

Cu sementatim 15 g/l H,SO, c¢bzeltisinde yukandaki sartlarda li¢ edilmesi
durumunda sicakhigin 40°C’tan 70°C’a ¢ikariimasi ile Cu'in ¢oéziinme veriminde
yine azaima goérilmektedir. Zn, Co, Fe, Cd ve Niin ¢dézlinme verimleri ise
degismemektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: Cu sementatini 15 g/l H,SO, ¢bzeltisinde temizieme liginde sicakhgin
etkisi (Stire=0.5 saat, K/S=1/3, 200 dev/dak).

20 g/l H2SO, c¢ozeltisiyle ayni sartlarda lic yapildidinda ise Sekil 4.6'dan da
goraldiga gibi sicakhigin artmasiyla yukaridakilere benzer sekilde Cu'in
¢6zinme verimi azalirken Ni, Zn, Co, Cd ve Fe’in ¢bzlinme verimleri fazla

degismemektedir.
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Sekil 4.6: Cu sementatini 20 g/l H,SO, ¢bzeltisinde temizleme liginde sicakhgin
etkisi (Stre=0.5 saat, K/S=1/3, 200 dev/dak).

Degisik asit konsantrasyonlarinda ayni sartlarda sicakligin etkisini gérmek Uzere
yapilan bu G¢ grup deney sonucunda optimum asit konsantrasyonunun 10 g/l ve

optimal sicakhgin ise 70°C oldugu tespit edilmistir.
4.1.5 Lig Siiresinin Kisaltiimasi

Yukaridaki deney serilerinde kullanilan 0.5 saatlik li¢ slresinde azami
¢6zhnurliklerin elde edilimesi nedeniyle Cu sementatinin temizlenmesinde daha
kisa slirede li¢ yapilabilecegi ortaya ¢cikmistir. Dolayisiyla bu grup deneylerde 10
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g/l H,SO, ¢ozeltisi ile, 1/3 kati-sivi oraninda optimal sicaklik olan 70°C’ ta, 0.5
saatten daha kisa surelerde lic deneyleri yapiimistir.

Sekil 4.7'den gérildagu gibi Cu digindaki diger safsizliklarin ¢éziinme verimleri
zamanla artmakta ancak 30 dakikalik li¢ suresinde ¢bézinme verimleri sabit
degerlere ulagmaktadir. 70°C sicaklikta ve 0.5 saatte en digik Cu ve en yiiksek
Fe, Zn, Cd, Co ve Ni ¢dzlinme verimlerinin eidesiyle bu sicaklik ve li¢ stresinin
optimal sartlar oldugu bir kez daha teyyit edilmigtir.

100 -

T

& %00z, Fe
0 % Cdz. Zn
A% Coz. Cu
A% Coz. Co
®% Goz. Ni | [
0 % ¢6z.Cd

8

(=]

—
i
i
I
i
i

i
-
¢

N
o

% Ciziinen Me

N
(=]

[
o
P T

9

p

a

0 - 10 20 30 40 50

Zaman (h) ;

Sekil 4.7: 70°C sicaklikta li¢ sUresinin azaltlmasinin Cu sementatinin
temizlenmesine etkisi (10 g/l H,SO,, K/S=1/3, 200 dev/dak).

4.1.6. Kanstirma Hizinin Etkisi

Bu deney serisinde Cu sementatt 10 g/l H,SO, ¢bzeltisinde, 70°C'de 1/3 K/S
oraninda 20 dakika sire ile 60-700 dev/dak arasinda degisen kangtufma
hizlarinda li¢ edilmigtir. Sekil 4.8'den de gorildiiga gibi, kangtrma hizinin 200

dev/idak’dan sonra ¢bziinme verimleri Uzerinde fazla bir etkisi olmadid
saptanmigtir.

42



! 90 +
\ 80 -+ —_—
L g 70 -‘1— A . ilo%(;bz.Fe
‘ E 60 ~ ST E A ——A | s%GszZn
i @ P

£ 50 - 0
B | & %62.Cu
J o 30 : {A%Cbz.Co
LR s | @ %Co2.Ni
? 20 - !. %G6z.Ni

{

; . [
] 10 + P o o oo | [O%OZCd
) - - (] s - |

| 0 200 400 600 800
: Kanstirma Hizi (dev/dak)

Sekil 4.8: Karnistirma hizinin Cu sementatinin temizlenmesine etkisi (10 g/l
H280q, 70°C, K/S=1/3, Sire=20 dakika).

4.2. Kadmiyum Sementasyon Deneyleri

Deneysel calismalann 2. grubunu teskil eden bu grup deneylerde 0.98 g/l Cd
iceren yapay cinko sulfat ¢ozeltisinden Cd, pH=4'te Zn tozu ile semente
edilmistir. Cd’un sementasyon verimine sicakligin, slrenin, kangtirma hizinin, Zn
tozu tane boyutunun ve Zn tozu miktannin etkisi deneylerde incelenen
parametrelerdir.

4.2.1. Sicakhgin ve Siirenin Etkisi

Bu seri deneylerde yukarnidaki sabit sartlarda yapay ginko sulfat c;'dzeltisindeki
kadmiyumun sementasyon verimine sicakhigin ve sirenin etkisi incelenmigtir.
Cozelti sicakhiginin 25-70°C, sementasyon siresinin ise 0.25-6 saat arasinda
degistirilmesi ile elde edilen 6lgim sonuglan Sekil 4.9'da veriimektedir. Sekil
4.9dan da gorlldugt gibi maksimum Cd sementasyon verimine 70°C
sicakliginda ulagiimaktadir. Siirenin sementasyona etkisi ise 4 saatten sonra
ihmal edilebilecek seviyelerdedir.
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Sekil 4.9: Yapay c¢inko siilfat ¢gozeltisindeki kadmiyumun sementasyon verimine
sicakhigin ve strenin etkisi (pH=4, 0.98 g/l Cd, 100 dev/dak., 0.71 g/l Zn tozu
(1.25xstokiometrik), 0.237 mm ginko tane boyutu).

4.2.2. Kangtirma Hizinin Etkisi

Bu deneylerde yine yukaridaki sabit gartlarda yapay ¢inko siilfat ¢cézeltisindeki
kadmiyumun sementasyon verimine karistirma hizinin etkisi 70°C sicakhiginda
yapilan deneylerde incelenmigtir. Sementasyon stresinin 0.5 saatten 6 saate
kadar degistiriimesi ve karnigtirma hizinin 50 dev/dak’dan 600 dev/dak’ya kadar
yukseltiimesiyle elde edilen él¢timlerde (Sekil 4.10) maksimum Cd sementasyon
verimine 100 dev/dak kanstirma hizinda ulagiimaktadir. Karigtirma hizinin
arttirlmas! sementasyon verimlerinde gorundr bir azalmaya neden olmaktadir.
Bir 6nceki deney serisinde de belirlendidi gibi stirenin 4 saatten sonra fazla etkisi
gbérulmemektedir.
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Sekil 4.10: Yapay c¢inko sulfat c¢dzeltisindeki kadmiyumun sementasyon
verimine kangtirma hizinin etkisi (pH=4, 0.98 g/l Cd, 70°C, 0.71 g/ Zn tozu
(1.25xstokiyometrik), 0.237 mm ginko tane boyutu). '

4.2.3. Tane Boyutunun Etkisi

Belirlenen sabit sartlarda yapay cinko silfat ¢ozeltisindeki kadmiyumun
sementasyon verimine Zn tozu tane boyutunun etkisi 70°C sicaklifinda yapilan

deneylerle incelenmistir.

Dért degisik tane boyutu araliginda sementasyon stiresinin 0.5 saatten 6 saate
kadar degistiriimesi durumunda elde edilen Cd sementasyon verimleri Sekil
4.11'de gosteriimektedir. Zn tozu tane boyutunun 0.50 ila 0.35 mm arasinda
tutulmasiyla Cd’'un tamam 6 saatte ¢bkerken, 0.21 ila 0.10 mm arasindaki daha
ince tane boyutunda sementasyon 3 saatte tamamlanmaktadir.
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Sekil 4.11: Yapay c¢inko silfat c¢ozeltisindeki kadmiyumun sementasyon
verimine Zn tozu tane boyutunun etkisi (pH=4, 0,98 g/l Cd, 70°C, 0.71 g/l Zn
tozu (1.25x stokiyometrik), 0.237 mm ¢inko tane boyutu).

4.2.4. Zn Tozu Miktannin Etkisi

Bu grup deneylerde tespit edilen sabit sartlarda degisik Zn tozu ilave
miktarlarinda elde edilen kadmiyum sementasyon veriminin nasil etkilendigi
Olgtilmustar. Sekil 4.12'den goriilecegi gibi stokiyometrik miktarin % 75
oraninda Zn tozu kullaniidiinda % 74.4, %100'G oraninda Zn tozu
kullaniidiginda % 92.2, % 125'i oraninda Zn tozu kullaniidiginda %99.5 ve
%200'G oraninda Zn tozu kullanildiginda % 99.4 Cd sementasyon verimine
ulagiimaktadir. 3 saatlik sementasyon suresi icin yapilan bu deneylerde optimal
ilave miktar stokiyometrik Zn miktarinin 1.25 kati olarak gériinmesine ragmen,
%75 stokiometrik Zn tozu kullanildiginda elde edilen Cd sementati %0.8 Zn,
%100 Stokiometrik Zn tozu kullanildiginda % 3.2 Zn, %125 stokiometrik Zn tozu
kullaniidiginda % 9.6 icerirken gerekli miktarin iki kati Zn tozu ilavesinde ise
olusan Cd sementati % 37.7 Zn igermektedir.
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Sekil 4.12: Yapay c¢inko slifat c¢ozeltisindeki kadmiyumun sementasyon
verimine Zn tozu ilave miktarinin etkisi (pH=4, 0,98 g/l Cd, 70°C, 3 saat, 0.10-
0.15 mm ¢inko tane boyutu).
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5. SONUCLARIN iRDELENMESI

5.1. Bakir Sementatinin Temizlenmesi

5.1.1. Temizleme Siiresinin irdelenmesi

Cinkurdan temin edilen bakir sementatindaki safsizliklarin mimkin mertebe
gideriimesi amaciyla H.SO/li ¢dzeltilerle yapilan temizieme igleminde li¢ slresinin
safsizlik giderme Gzerindeki etkisi Tablo A.1 ve $ekil 4.1'de gosterilen oiglim ve
degisimlerle tespit édilniigtir. Gérﬁldﬂgﬂ gibi Cu sementatinda var olan ﬂim
safsizliklarin giderilme verimleri 0.5 saatlik lic suresinden sonra énemli bir degisiklik
gostermemektedir. 25°C igin yapilan bu deneylerde Fe %71, Zn %81, Co %60, Cd
%80, Ni %74 oraninda Cu sementatindan giderilebilmektedir. Bu safsizliklar igin
ulagilan temizienme oranlan lic siresi 2.5 saate kadar uzatilsa bile degisiklik
gostermemektedir.

Optimal olarak bulunan 0.5 saatlik temizleme li¢ slresinde en yilksek oranda
temizienen empiirite Cd ve Zn' dur. Bu safsizh@ Ni, Fe ve Co izlemektedir.
Safsizliklarin farkl oranlarda ¢ézeltiye gegmesi Cu sementatindaki konsantrasyon
miktariarina ve aktiflik diziliglerine [11] baghdir. Standart potansiyeli -0.76 V olan ve
sementatta en yuksek konsantrasyonda bulunan Zn en ylksek oranda
giderilebilmektedir. Bunu standart potansiyeli -0.40 V olan Cd metali izlemektedir.
Diger ¢ empdritenin Cu sementatinda bulunan konsantrasyonlan Zn’ ya gére daha
distk oldugundan ¢dzinme sirasi aktiflik diziligiyle ( standart potansiyeller; Fe icin
-0.44 V, Co i¢in -0.27 V ve Ni i¢in -0.25 V) agiklanabilir. Co'in Ni' e nazaran daha
distik mertebede ¢ézinmesi Ni'den daha diisiik konsantrasyonda bulunmasiyla
ilgilidir.

Temizleme liginde Cu'da énemli dlgllerde ¢bzeltiye gegmektedir. Normal sartlarda
Cu'in standart potansiyeli 0.34 V oldugu igin H.SO/li ¢bzeltilerde ¢dziinmemesi
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gerekmektedir. Buna ragmen Cu’in 0.5 saatte %24 oraninda ¢ézeltiye gegmesi Cu
sementatinin atmosferik etkiyle oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir.

5.1.2. KIS Oraninin Etkisinin irdelenmesi

Cu sementatinin temizleme licinde K/S oraninin etkisi $ekil 4.2 ve Tablo A.2’ deki
deney sonuglariyla incelenmigtir. K/S oraninin 1/3'den 1/7.5’e kadar degistiriimesi
durumunda sementattaki Fe ¢éziinme orani %13'den %30'a, Cu ¢dziinme verimi
%45'den %92'ye yiikselmektedir. Sementattaki Zn, Co ve Ni'in ¢éziinme verimi ise
denenen tim K/S oranlarinda tamama yakindir.

K/S oraninin kigtlmesinin anlami ¢oézeltideki asit konsantrasyonunun-artmasidir.
Buna bagh olarak ¢ozeltiye gecen Fe ve Cu miktar yikselmektedir. Ozellikle Cu'in
artan asit miktariyla gittikce yikselen verimlerle ¢bzeltiye alinmasi Cu sementatinin
temizlenmesinde Cu kaybi yaratmaktadir. Bu nedenle 1/3 oraninda K/S oréhl
kullaniimasi optimal goriinmektedir. Fe’in gideriimesi agisindan K/S oraninin
kiiglltulmesi faydali gériinse de Cu’in mimkin oldugunca digiik oranda ¢ézeltiye
gecgmesi istendiginden optimal K/S oraninda li¢ yapiimas: gerekli olmaktadir. K/S
oraninin 1/3'ten daha yukariya ¢ekilmesi ise lic teknigi agisindan guglikler
(kangtirma, buharlasma kayiplari, kekin islanmasi v.b ) yaratmaktadir.

5.1.3. Asit Konsantrasyonunun Etkisinin irdelenmesi

Cu sementatinin 50 g/l H.SO/li ¢bzelti ile temizlenmesinde ylUksek K/S oraninda
olumiu neticeler ahinmas: ¢ozeltideki asit konsantrasyonunun daha da asagiya
cekilebilecegini géstermigtir. Bu amagcla oda sicakliginda, 0.5 saat streyle ve 1/3
K/S oran kullanilarak farkh asit miktan iceren cozeltilerle temizleme deneyleri
gerceklegtiriimigti. Denenen asit konsantrasyonlarina badli olarak elde edilen
¢b6zunme verimleri Sekil 4.3 ve Tablo A.3'de gbsteriimektedir.

Cozeltideki H,SO, konsantrasyonunun 10 gfi'den 40 g/f'ye kadar ylkseltiimesiyle
Cu kekindeki Co ve Ni asit miktarindan bagimsiz olarak %100 oraninda ¢dzeltiye
gegcmektedir. Asit konsantrasyonunun artmasiyla Fe, Zn, Cd ve Cu
¢bzunurltklerinde yitkselmeler kaydedilmektedi. Omegin Cu, Fe, Cd ve Zn'un
¢béziinme verimleri 10 g/t H,SO, konsantrasyonu igin sirasiyla %1.8, %6, %65.5 ve
%65 iken 40 g/l H,SO, konsantrasyonu igin ise %11.8, %16.3, % 73.3 ve %73.7
dir. Bu artigin nedeni Fe, Cd ve Zn igin gdzeltideki lic ajani miktari artigiyla ilgilidir.
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Cu c¢ozanlrligundn artmasinda ise bu etki yaninda H,SO4 konsantrasyonunun
yikselmesiyle birlikte ¢bzeltideki ¢ézinmis oksijen miktarinin artigi da [12] etkili
olmaktadir. Dolayisiyla en diguk Cu c¢ozinaridinin elde edildigi ve diger
safsiziiklarnin kabul edilebilir miktarda giderilebildigi 10 g/ H,SO4 konsantrasyonu
optimal asit miktaridir.

5.1.4. Sicakhi§in Etkisinin irdelenmesi

Cu sementatini temizleme licinde ¢ozelti sicakliginin yikseltimesinin safsizhk
giderme verimleri (zerindeki etkisinin &lglimesi amaciyla uU¢ farkii asit
konsantrasyonunda ve sicaklik 40-70°C arasinda degistirilerek deneyler yapiimigtir.
Cozeltideki asit konsantrasyonunun 10 gA H.SO, olarak segilmesi durumunda elde
edilen sicaklik-gézinme verimi iligkisi (Sekil 4.4 ve Tablo A.4) incelendiginde bu
asit konsantrasyonu igin stcaklik artiginin Ni, Co, Fe, Cd ve Zn'nun cozinurtklerini
etkilemedidi, buna karsin Cu'in ¢dzinme veriminde sicaklik artigiyla birlikte bir
azalma (40°C icin %1.0, 70°C icin % 0.27) kaydediimektedir. Cozeltideki H.SO4
konsantrasyonu 15 (Sekil 4.5, Tablo A.5) ve 20 gl'ye (Sekil 4.6, Tablo A.6)
cikartildifinda da aynt sicakhk artisi-gbziinme verimi iligkisi gérilmektedir. Cu'in
¢oziinmesinde sicaklik artigiyla diigme egilimi 15 g/l H.SO, konsantrasyonunda
40°C icin %2.8, 70°C i¢in % 0.75, 20 g H,SO, konsantrasyonunda 40°C igin %4 .4,
70°C icinse %3.9 seklindedir. Fe'in ¢coziinme verimi gerek sicakhik gerekse asit
konsantrasyonunun artisindan etkilenmemektedir (40-70°C igin ortalama Fe
goztinme verimi 10 g/t H.SO4'de %8.1, 15 g/l H,SO,'de %8.4, 20 g/l H,SO,'de ise
8.2). Diger safsiziiklann ¢oéziinme verimieri sicaklikla fazia dedismemekte ancak
asit konsantrasyonunun artmasiyla birlikte c¢oézinme verimierinde azalmalar
meydana gelmektedir. Omegin, Zn igin ¢dziinme verimleri 10 g/l H,;SO, de ortalama
%90.3, 15 g/l H,SO,'te ortalama %79.8 , 20 g/l H,SO,'te ise ortalama %81.1 dir. Co
icin ise bu dederler ; 10 g/l H,S0/de ortalama %100, 15 g/l H.SO'de ortalama
%91.7, 20 g/t H;SO,'de ise ortalama %93.9 mertebesindedir. Ni' in aynt sartiardaki
¢bztinme verimleri ise 10 g/l H,SO, de ortalama % 99.0, 15 g/l H,SO,4'de ortalama
% 95.2 , 20 g/l H,SO4de ise ortalama % 95.0 seklindedir. Cd igin ise s6zkonusu
¢bzinme verimleri 10 gl H.SO4de ortalama %90.6, 15 g/l H.SO4de ortalama
%79.6, 20 g/l H,SO,de ise ortalama %80.78'dir.

Sonug olarak asit konsantrasyonu artigiyla ortalama Zn, Co, Ni ve Cd’ deki
degismeler olumsuz yénde. Cu sementat lig yoluyla temizienirken asit miktarinin
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artmasiyla Cu ¢6zUnUrlGgunin yikseimesi dogrudan Cu kaybi anlaminda
oldugundan en dusik Cu, en yliksek emplrite ¢dzUnurlGgunin elde edildigi 10 g/l
H.SO, konsantrasyonunun optimal asit konsantrasyonu oldugu bir kere daha
dog@rulanmaktadir.

Yukarnidaki irdeleme bélumlerinde de belirtildigi gibi Cu sementatindaki Cu’' Iin
cozeltiye gecmesi asit konsantrasyonunun ve ¢dzeltide ¢ézinen oksijen miktarinin
bir fonksiyonudur. Bu parametreler goézéniine alindiginda sementattaki Cu’in
¢cdzinmesi

Cu+ %2 O, + H,SO4= CuSO4 + H,O

reaksiyonona gére meydana gelmektedir. Cozeltideki asit konsantrasyonunun artigi
ve digik sicaklikta oksijen ¢ézinarliginin ylikselmesiyle birlikte Cu ¢6éziniriGga
yikselmektedir. Bu nedenle temizleme liginde asit konsanirasyonuriun
azaltimasiyla birlikte c¢dzelti sicakiginin 70°C’a kadar g¢ikartiimasi dusik Cu
¢OzUnurugu icin sarttir. Sekil 4.3'de belirlendigi gibi 25°C’ ta 10 g/l H,SO, igin
%1.8, 20 g/t H.SO, icin %3.9 Cu ¢dzinme verimine ulasgilirken 70°C sicaklikta 10
o/l H,SO, igin %0.23 (Sekil 4.4), 20 g/l H.SO, icin ise % 3.9 Cu (Sekil 4.6) ¢ézinme
verimi elde edilmektedir. Bu karsiiastirmalar da Cu sementatindan en az Cu kaybi
ile temizleme yapabilmek igin diigiik asit konsantrasyonu ve yuksek ¢ézelti sicakhgi
ile caligma geregini bir kez daha ispatlamaktadir.

5.1.5. Kangtirma Hizinin Etkisinin irdelenmesi

Cu sementatinin H,SO/IG ¢ozeltilerle temizlenmesi amaciyla yapilan lig
caligmalannda kangtirma hizinin etkisini gdsteren deneylerin sonuclan Sekil 4.8 ve
Tablo A.8'de gérildagi gibidir. 70°C ¢bzelti sicakliginda 20 dakika sireyle ve 10 g/l
H,SO, iceren ¢ozeltiyle yapilan bu deneylerde Cu dahil sementatta bulunan tim
safsizliklarin ¢6zinme verimieri 200 dev/dak’lik kanstirma hizindan sonra gorintr
bir sabitlije gelmektedir. Bu sabit ¢éziinme verimleri ortalama olarak Fe igin %8.58,
Zn igin %76.80, Cd igin %76.82,Cu igin %0.27, Co icin %63.11 ve Ni icin ise
%83.37 mertebesindedir.

Yukandaki boélumlerde gosterildigi gibi; temizleme licinde zaman ve sicakligin
etkilerinin Slgtldigu deneylerden elde edilen diyagramiarda optimal kosullardan

sonra sabitlesmeler meydana gelmektedir. Bunun aniami temizieme liginde
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¢6zinme hizlarinin yayinma kontrolli olarak kontrol altinda bulunmasidir. Céziinme
verimlerinin 200 dev/dak'lik kanigtirma hizlarindan sonra degismemesi bu
saptamayi dogrulamaktadir.

5.1.6. Optimal Degerlerin Dogrulanmas:

Cinkurdan temin edilen Cu sementatini temizleme liginde tespit edilen optimal
sonuglar 200 dev/dak karistirma hizi, 10 g/t H,SO4 konsantrasyonu, 1/3 kati-sivi
orani ve 70°C c¢bzelti sicakligidir. Bu sartlarda yapilan bir temizieme liginde 0.5
saat'lik li¢ sonunda Fe %9, Zn %93, Cu %0.25, Cd %91.8, Co ve Ni ise %100
oraninda ¢bzeltiye alinmaktadir (Sekil 4.7, Tablo A.7).Bu sonuglar optimal siirenin
0.5 saat oldugunu bir kez daha dogrulamaktadir.

Optimal sartlarda temizlenmis Cu kekinin grafit bir potada 1200°C sicaklikta 1 saat
streyle ve %20 soda kulu (Na,COs) ilavesiyle ergitilmesi sonucunda %0.05 Si, %
0.02 Na, %0.08 K, %0.06 Ca, %0.03 Mg, %0.01 Zn, %0.02 Cd, %0.07 Sb, %0.06
As,% 0.01 Fe, %0.2 Al, %0.05 Pb, %0.03 Ni, %0.02 Co ve %99.20 Cu iceren ham
bakir elde edilmigtir. Bu ergitmede metal kazanma verimi %99 mertebesindedir. Bu
sonug optimal sartlarda yapilacak temizieme lici sonrasi Cinkur Cu sementatindan
blister bakir kalitesinde bir ham metalin elde edilebilecegini gbstermektedir.

5.2. Kadmiyum Sementasyonu

5.2.1. Sicakhk ve Siirenin Etkisinin irdelenmesi

0.98 g/l Cd iceren yapay ZnSO, ¢ozeltisinden Cd'un Zn tozu ile sementasyonunda
pH=4'de yapilan deneylerle zaman ve sicakigin Cd ¢Gkme verimine etkisi
incelenmigtir. Bu deneylerden alinan sonuglara gére ($Sekil 4.9, Tablo A.9) ortalama
tane boyutu 0.237 mm olan Zn tozu kullanildidinda sementasyon verimleri her
sicaklik igin 4 saatten sonra sabitlesmektedir. Bu deneylerde sementasyon sicakhii
25°C’ den 70°C’ a kadar degistiriimis ve 4 ila 6 saatlik ¢oktiirme sireleri igin
ortalama olarak 25°C igin %72.82, 40°C igin %81.43, 50°C i¢in %88.66, 60°C icin
%90.38 ve 70°C igin %97.09 olmak lzere en ylUksek Cd ¢bkme verimi 70°C
sicaklikta elde edilmigtir.
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Hidrometalurjik-Elektrometalurjik yéntemle Zn Uretimi yapan degisik tesislerde
[7,8,9] uygulanan ¢ozelti temizleme, diJer bir deyisle Zn tozuyla sementasyon
tekniklerinde Cd sementasyonu 60-70°C sicakliklarda gerceklestiriimektedir.
Dolayistyla deneylerde saptanan ve 70°C olarak bulunan optimal sicaklik degeri
pratik uygulamada ayni degerdedir. Yine Zn tozuyla Cd sementasyonu incelendigi
cesitli aragtirmalarda [3,5,6] bu sementasyon tekniginin difizyon kontrollu oldugu
belirtiimektedir. Bunun anlami sementasyon hizinin belirli bir zaman sonra sabite
ulagmasidir. Deneylerde elde edilen sementasyon veriminin 4 saatten sonra
degismemesi bununla ilgilidir. Diflizyon kontrolli re aksiyonlarda belli bir sabit
stirede difizyon hizinin sicaklikla artmasi [13] 70°C sicaklikta en ylksek

sementasyon verimlerine ulagmanin temel nedenidir.

5.2.2 Kanstirma Hizinin Etkisinin irdelenmesi

Yapay ¢inko silfat ¢ozeltilerinden Cd’'un Zn tozu ile sementasyonunda karistirma
hizinin etkisi sireye bagl olarak (0.5-6 saat) degistirilen farkli kangtima
hizlanindaki (50-600 dev/dak.) deneylerle (Sekil 4.10 ve Tablo A.10) dlgUimugtar.
Bu seri deneylerde diflizyon kontrollu reaksiyonlarin genel karakteristigi olan sabit
reaksiyon verimine sabit stirede ulagma kurali [13] Cd ¢ékme verimlerinin 4 saatten
sonra degismemesi ile bir kez daha dogrulanmaktadir. 4 saatlik sementasyon
sUresinden sonra ulagilan ortalama Cd ¢ékme verimleri karigtirma hizlanina goére 50
dev/dak. i¢in %82.69, 100 dev/dak. i¢in %97.02, 200 dev/dak.igin %90.26, 300
dev/dak. igin %88.63, 400 dev/dak. icin %84.54, 500 dev/dak. i¢in %75,34 ve 600
dev/dak. icin %69.08 dir. Bu Cd ¢ékme verimleri optimal sementasyon sartlan olan
70°C sicakilk ve 4 saat sementasyon siresinde maximum ¢dkme verimine 100
dev/dak'lk karistrma hizinda ulagildigini gostermektedir. Karnigtirma hizinin 50
dev/dak'dan 100 dev/idak'ya c¢ikariimasiyla sementasyon verimindeki artig,
kansgtirma hizinin maximum diflizyon hizini saglamasiyla agiklanabilmektedir. 100
dev/dak'dan sonra Cd ¢ékme veriminin kangtirma hizinin ylkselmesiyle birlikte
azalmasi ise; artan karigtirma hizlaninda Zn tozunun ve tozun lzerinde ¢odken
Cd’'un geri ¢oztinme hizinin artmasi ve yliksek karnistirma hizlarinda artan oksijen
¢6zUndriagindn Zn tozunu,

Zn+ %0, + 2H = Zn*? + H,0 [14]
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reaksiyonuna gobre c¢oOzeltiye almasiyla ilgilidir. Nitekim Zn tozuyla yapilan
sementasyon iglemlerinden biri olan ve siyanlrll altin ¢dzeltilerine uygulanan
Merrill-Crow ydnteminde [14] de oksijenin olumsuz etkisinden bahsedilmekte ve bu

etkinin giderilmesi igin disguk karnigtirma hizlarinda ve vakum altinda g¢ahigiimaktadir.

5.2.3. Zn tozu Tane Boyutunun Etkisinin Irdelenmesi

Bu grup deneylerde; diger deneysel diglimlerle saptanan optimal sartlarda (70°C,
pH=4, 100 dev/dak) sireye bagh olarak dort degigik tane boyut araligindaki Zn
tozuyla Cd sementasyonu yapilarak tane boyutunun Cd sementasyon verimine
etkisi (Sekil 4.11, Tablo A 11) incelenmigtir. Onceki grup deneylerde ortalama tane
boyutu 0.237 mm olan Zn tozuyla yapian sementasyonlarda 4 saat olarak
saptanan gerekli sementasyon sidresi tane boyutu inceldikge 3 saate kadar
inmektedir. Alinan sonuglara gére 0.5-0.35 mm tane boyutunda (ort. 0.42 mm ) 6
saatte %99.35, 0.31-0.25 mm tane boyutunda (ort. 0.28 mm) 4 saatte %99.73,
0.21-0.15 mm tane boyutunda (ort.0.18 mm) 3 saatte %99.49 ve 0.15-0.10 mm
tane boyutunda (ort.0.12 mm) ise yine 3 saatte %99.64 Cd ¢bkme verimi elde
edilmektedir. Bu veriler Zn tane boyutunun ortalama 0.2 mm’nin altina indirilmesiyle
Cd sementasyonunun 3 saatte tamamlanabilecegini géstermektedir. 0.20 mm alti
olarak saptanan ortalama Zn tane boyutiannda sementasyon reaksiyonuna katilan
aktif Zn metal ylzeyi artmakta, bu da Zn' un tozdan difizyon hizini yikseltmekte ve
sonug olarak daha kisa stirelerde sementasyon iglemi tamamlanmaktadir.

5.2.4. Zn Tozu Miktarinin Etkisinin irdelenmesi

Bu grup deneylerde daha énceden tespit edilen optimal sartlarda degisik Zn tozu
ilave miktariarinda elde edilen kadmiyum sementasyon veriminin nasi etkilendigi
aragtinimigtir (Sekil 4.12 Tablo A.12). Eide edilen oigimlere gobre; stokiyometrik
miktarin %751 oraninda Zn tozu kullanidiinda %74.4, %100°'G oraninda Zn tozu
kullanildidinda %92.2, %125'i oraninda Zn tozu kullaniidiinda %99.5, %200 ve
%250’si oraninda Zn tozu kullanildiginda ise %99.4 ve %99.5 Cd sementasyon
verimine ulagiimaktadir. 3 saatlik sementasyon sliresi igin yapilan bu deneylerde
optimal ilave miktari stokiyometrik Zn miktarinin 1.25 kati olarak gériimektedir.
Ancak sementasyon igin katilan Zn tozu miktan arttikga elde edilen Cd
sementatinin safiyeti digmektedir. Yapilan analizierde %75 stokiyometrik Zn tozu
kullaniidiginda elde edilen Cd sementatinin %0.8 Zn, %100 stokiyometrik Zn tozu
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kullanidiinda % 3.2 Zn, %125 stokiyometrik Zn tozu kullanildiginda % 9.6 Zn
icerdigi tespit edilmistir. Gerekli miktanin iki katt Zn tozu ilavesinde olusan Cd
sementatinin Zn igerigi ise % 37.7 dir.

Bu caligma cercevesinde yapilan Cd sementasyon deneylerinde ¢dzelti pH’ st 4
civarinda sabit tutulmustur.

Zn(OH), = Zn"™ + 20H"

reaksiyonunun ¢dziinme sabiti K. = 4.5x10™" dirf15}. Bu g¢ézinme sabiti degerine
gbre pH=4’ te gozeltide 4.5x10° mol/l veya 264165 g/l Zn bulunabilecektir. Bunun
anlami yapilan Cd- sementasyonu sirasinda c¢ozeltinin Zn ¢bzme kapasitesihin
bulunmasidir. Dolayisiyla ancak stokiyometrik Zn tozu ihtiyacinin 1.25 kati
kullanildiinda gbzeltide bulunan mevcut Cd’ un tamamiyle gdkmesi igin gerekli Zn
" metal miktan ¢dzeltide bannabilmektedir.'Ancak' ¢bzelti tarafindan g.bzﬁlécek I’
nun Onceden takviye edilmesini amaglayan agin Zn tozu kullaniminin yarattig
dezavantaj, elde edilen Cd sementatinin diglik safiyette olmasidir. Nitekim yapilan
sementasyon deneylerinde %0.8 Zn ve %99.1 Cd icerigindeki en saf Cd sementat:
stokiyometrik Zn tozu miktannin %75'i kullaniidiginda elde edilmektedir.

Dinya birincil Cd Gretiminin bayiik cogunlugu ¢inko metal tretimine bagh olarak Cd
sementatianindan elde edilmektedir. Kirli ZnSO, ¢ozeltilerinin Zn tozu ile
sementasyonundan elde edilen Cd sementatlan %20-40 Cd, %40-60 Zn genel
bilesimindedir. Bu sementatlardan Cd metal Uretimi sementatin tekrarl H,SOyle
cozme-eksik Zn tozuyla sementasyon teknigiyle %99.5 safiyete kadar varabilen
ham Cd metal eldesi ile gergeklestiriimekiedir [3]. Cd metal Uretiminde kullanilan
sementatiann yliksek 2Zn i¢cermesi hidro-elektrometalurjik Zn metal Gretim
pratigindede stokiyometrik Usti Zn tozu ilavesi kullamldlgmn ve saf Cd sementatian
icin eksik Zn tozu ilavesi gerektigini gostermektedir.

5.2.5 Zn Tozuyla Cd Sementasyonu Kinetigi

Hidro-Elektrometalurjik Zn Uretim proseslerinde uygulanan c¢dzelti temizleme
islemlerinde kirli ZnSO, ¢ozeltilerinde Ni ve Co konsantrasyonunun 5 mg/l' den
disuk olmasi durumunda dogrudan Cu ve Cd sementasyonunu amaglayan soguk-
sicak sementasyon tekni§i uygulanmaktadir. Bunun anlami Cd'un difizyon

kontrolli bir kinetik modele uygun olarak semente olmasidir [1].
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Kadmiyumun ¢inkolu coézeltilerden Zn tozuyla sementasyonunda kullanilacak
kinetik model cesitli literatUrlerde [5,7] 1. dereceden reaksiyon kinetigi esitligiyle
aciklanmaktadir. Bu kinetik model k.t = In (1-r) esitligiyle veriimektedir. Bu esitlikte
k;Reaksiyon hiz sabiti (1/saat), t; Zaman (saat) ve r; sementasyon verimi
anlamindadir. Bu esitlik yardimiyla degisik sicakliklar i¢in bulunacak k degerierinin
k= A..e®RT denklemiyle verilen Arrhenius bagintisinda (A; Sabit, Ea; Aktivasyon
enerjisi (kJ/mol), R; gaz sabiti (8.31 kd/mol.K), T; Sicaklik (°K) ) yerine konulmasiyla
sementasyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir [13].
Aktivasyon enerji seviyesinin 5 kcal/mol veya 21 kJ/mol'den dugijk cikmasi
reaksiyonun diflizyon kontrolli oldugunu gdstermektedir [13].

Bu verilen bilgiler |§|§|nda Sekil 4.9 ve Tablo' A.9'da datalari verilen deneysel
olcimlerden yararlanilarak Cd sementasyonu icin 1. dereceden reaksiyon kinetigi
hiz modeline gére hesaplanan ‘zamana bagh in (1-r) degerleri Tablo A.13'de
verilmigtir. Bu tablo yardimiyla ¢izilen $ekil 4.13’'deki zaman-in (1-r) degisiminden
hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri 25°C’de kys = 0.40, 40°C’de k4 = 0.45, 50°C’de
kso = 0.52, 60°C’de kgo = 0.58 ve 70°C’de kso = 0.84/saat degerindedir. Sicakliga
bagh bu reaksiyon hiz sabitlerininin Arrhenius aglhmj olan Ink = In A - Ea/RT
esitligine godre Ink-1000/T degisiminin (Sekil 4.14) cizilmesiyle hesaplanan
aktivasyon enerjisinin degeri 13.2 kJ/mol seviyesindedir. Bu aktivasyon enerjisi
degeri diger caligmalarda belirtildigi gibi [5,7,13] Zn tozuyla Cd sementasyonunun
1. dereceden reaksiyon hiz modeline gore gelisen difizyon kontroliti bir slre¢
oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.13: Sekil 4.9 ve Tablo A.9'da ki datalardan yararlanilarak gizilen zaman-in
(1-r) degisimi.

1000/T

Sekil 4.14: Sekil 4.13'te ki zaman-In (1 -r) diyagramindan hesaplanan reaksiyon hiz
sabitlerinin Arrhenius degisimi.
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6. GENEL SONUCLAR

1. Cinkur'dan temin edilen Cu sementatinin kimyasal bilesiminde %9.25 Zn,
%2.54 Cd, %0.59 As, %0.33 Ni ve %0.08 Co bulunmaktadir. Cu kekinin disuk
As, Ni ve Co icermesi bu kekin soguk-sicak sementasyon teknigiyle elde edilen
Cu-Cd sponcunun Cd’u tekrar ¢ozeltiye almak igin yapilan H,SO 10 lic artig
oldugunu gostermektedir. Kekteki kalinti Cd ve Zn icerikleri diger soduk-sicak
sementasyon uygulamalarda elde edilen Cu keklerinin Zn ve Cd igeriklerine (ort.
%10-15 Zn ve %2-5 Cd [7,8]) olduk¢a yakindir.

2. Cinkurdan temin edilen Cu sementatinin HZSO4’Ie yeniden liciyle 6zellikie Ni,
Co, Zn ve Cd safsizhiklan bakimindan olduk¢a yiiksek bir saflagtima
saglanabilmektedir.

3. Yapilan temizleme ligcinde optimal sartlar 1/3 kati-sivi orani, 10 g/l H,SO,
konsantrasyonu, 70°C li¢ sicakhg:, 0.5 saat lic suresi ve 200 dev/dak kanstirma
hizidir. Bu sartlarda yapilan bir temizleme liginde Zn %93, Cd %92, Co ve Ni
%100 oraninda Cu kekinden giderilebilmektedir. Bu li¢ islemi sirasinda Cu kaybi
ise sadece %0.25’ tir.

4. Optimal gartlarda temizienmis Cu kekinin grafit bir potada 1200°C sicaklikta 1
saat stireyle ve %20 soda kuli (Na,CQOj) ilavesiyle ergitiimesi sonucunda %0.05
Si, %0.02 Na, %0.08 K, %0.06 Ca, %0.03 Mg, %0.01 Zn, %0.02 Cd, %0.07 Sb,
%0.06 As, %0.01 Fe, %0.2 Al, %0.05 Pb, %0.03 Ni, %0.02 Co ve %99.20 Cu
iceren ham bakir elde edilmistir. Bu ergitmede metal kazanma verimi %99
mertebesindedir ve optimal sartlarda yapilacak temizleme ligi sonrasi Cinkur Cu
sementatindan blister bakir kalitesinde bir ham metal elde edilebilmektedir.

5. Yapay ZnSO, ¢bzeltilerinden Cd’'un Zn tozuyla sementasyonunda pH=4 igin
optimal sicakhk 70°C ve karigtirma hizi 100 dev/dak’dir.

6. Yapay 2ZnSO, ¢bzeltilerinden Cdun Zn tozuyla sementasyonunda
sementasyon siresi kullanilan tozun tane boyutuna baghdir. Zn tozunun
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ortalama tane boyutu 0.2 mm oldugunda 3 saatte, daha iri tane boyutlarinda ise
4-6 saatte Cd’'un %99'undan fazlas! semente edilebilmektedir.

7. Yukarida verilen optimal sartlarda yapilacak Cd sementasyonunda %99'un
tzerinde bir ¢gbkme verimine ulagmak igin stokiyometrik ihtiyacin 1.25 kati Zn
tozu kullanmak gerekmektedir.

8. % 99'un lzerinde Cd sementasyonu saglandiginda olusan Cd spon¢u %9.6
Zn icermektedir. Stokiyometrik oranda Zn tozu kullanidiyinda %3.2 Zn,
stokiyometrik oranin %75 kadar Zn tozu ilavesinde ise %0.8 Zn igeren Cd
sponglan elde edilmektedir. Eksik Zn tozu kullanimiyla olduk¢a saf Cd metal
aretimi mimkunddr.

9. Yapay ZnSQ, ¢ozeltilerinden Cd sementasyonunda geligen reaksiyonun hizi
kt=In(-r
esitligiyle verilen 1. dereceden reaksiyon kinetik modeliyle di¢tilebilmektedir.

10. Bu reaksiyon kinetigi modeli ve Arrhenius denklemi yardimiyla hesaplanan
aktivasyon enerjisi 13.2 kJ/mol mertebesindedir.

11. Hesaplanan bu aktivasyon enerjisi degeri 21 kJ/mol’'den kugilk olmasi, Zn
tozuyla Cd sementasyon strecinin diflizyon kontroliu oldugunu géstermektedir.
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7. ONERILER

1. Cinkur'da uygulanan cézelti temizleme prosesinde elde edilen Cu sementatinin
blister Cu kalitesinde bir metale dénusturilebilecegi bu tez ¢aligmasi sonucunda
ortaya gtkmugtir. Ancak temizlenmis Cu sementatinin ergitiimesi konusunda daha
detayli cahgmalar yapiimalidir.

2. Temizlenmis Cu sementatinin ergitiimesinden elde edilen ham Cu metali blister
Cu’a gore biraz daha yliksek As ve Sb icermektedir. Bu empdritelerin Cu’'in ateste
rafinasyonunda problem yaratacag bilindiginden elde edilen temiz Cu sementatinin
tersip Cu’da oldugu gibi basit bir boyut biyiitme igleminden sonra Cu konvertisajina
gbnderilmesi alternatif bir degerlendirme yéntemi olabilir.

3. Bu tez caligmasinda yapay ZnSQO, c¢bzeltileri kullanitarak Zn tozuyla Cd
sementasyonu incelenmigtir. Bu incelemelerden elde edilen sonuglarin Cinkur'dan
temin edilecek orijinal nétr ZnSO, ¢bzeltisine uygulanmasi gerekli bir ek caligma
olacaktir.

4. Hidro-elektrometalurjik Zn Uretim prosesinde yapian ¢bézelti temizieme
igslemlerinde elde edilen Cd sponglan Cd metal dretiminde ¢ok 6nemii bir
hammadedir. Cinkur'da Cd sponglannin yeniden ¢ézumiendiriimesi ve eksik Zn
tozuyla tekrar semente edilmesi yoluyla elde edilen ham Cd metal %96-97
safiyetindedir. Yapilan deneylerde %99luk Cd ham metali elde edilebilmesi
Cinkurda yapilan ham Cd metal GOretimininde etit edilmesi gerektigini
gbstermektedir.

5. Yapilan deneysel caligmalarda Cd sementasyonu i¢in kullamlan Zn tozunun
zamanla pasiflestigi tespit edilmistir. Ozellikle atmosferdeki klor iyonlarinin toz
Zn'un aktif ylzeylerinde sulu ZnCl, olusturmasindan meydana gelen bu
pasiflesmenin 6nlenmesi yada ortadan kaldinimasi konusunda c¢aligmalar
yapilabilir.
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EKLER

Tablo A.1. Cu sementatini Temizieme Liginde Cézlinme Verimlerinin Zamanla
Degisimi (K/S =1/10 ,50 g/l H,SOy,,, 25°C, 200 dev/dak).

Zaman (h)] % Goz Fe | % Goz Zn | % Go6z Co | % Goz Ni | % Goz Cu [%Goz.Cd
0.5 71.43 80.7 59.7 74.1 23.6 80
1 71.43 80.7 59.7 741 23.6 80.2
15 71.43 80.7 59.7 741 236 79.7
2 71.43 80.7 59.7 7414 23.6 80.4
2.5 71.43 80.7 59.7 741 236 80.2

Tablo A.2. Cu sementatini Temizieme Liginde Gozinme Verimierinin K/S Oraniyla
Degisimi (Stre=0,5 saat,50 g/l H,SO,, 25°C, 200 dev/dak).

KIS |% Cdz Fe|% CbzZn| % Coz Co | % Coz Ni| % Cdz Cu | %Cdz.Cd
1/7.5| 30.00 100.00 100.00 100.00 91.74 99.8
1/5 17.23 100.00 100.00 100.00 87.22 100
1/3 13.25 100.00 100.00 100.00 45.47 99.7

Tablo A.3. Cu sementatini Temizleme Liginde Céziinme Verimlerinin Asit
Konsantrasyonuyla Degisimi (Stre=0,5 saat, 25°C, K/S=1/3, 200 dev/dak).

Asitt Kon. jg.l”i % ¢8z. Fe | % ¢6z. Zn | % ¢6z. Cu | % ¢6z. Co | % ¢6z. Ni | %(6z.Cd
10 6.000 65.310 1.776 100.000 | 100.000 65.52
20 11.750 67.490 3.869 100.000 | 100.000 67
30 13.000 71.710 8.564 100.000 | 100.000 71.95
40 16.250 73.660 11.82 100.000 | 100.000 73.27

Tablo A.4. Cu Sementatini 10 g/l H,SO, Cozeltisinde Temizleme Liginde Céziinme
Verimlerinin Sicaklikla Degisimi (Stire=0.5 saat, K/S=1/3, 200 dev/dak)

Sicakiik (°C) | % ¢6z. Fe | % ¢62. Zn | % ¢8z. Cu | % ¢6z. Co | % ¢6z. Ni | %Céz.Cd
40 8.500 87.830 0.996 100.000 98.620 87.95
50 7.500 92.310 0.864 100.000 99.330 92.9
60 7.750 92.800 0.407 100.000 98.230 93.1
70 8.750 88.390 0.266 100.000 | 100.000 88.47

Tablo A.5. Cu Sementatini 15 g/t H,SO, Cozeltisinde Temizleme Liginde Cézunme
Verimlerinin Sicaklikla Degigimi (Stre=0.5 saat, K/S=1/3, 200 dev/dak).

Sicaklik (°C) | % ¢62. Fe | % ¢tz. Zn | % ¢bz. Cu | % ¢6z. Co | % ¢z, Ni |%Céz.Cd
40 8.750 79.980 2.560 93.370 95230 | 80.200
50 8.300 81.710 2.093 91.570 93.920 | 81.000
60 8.750 78.200 1.255 90.310 95.180 | 77.700
70 8.300 75.230 0.754 91.540 96.290 | 79.560
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Tablo A.6. Cu Sementatini 20 g/l H.SO, GCdzeltisinde Temizleme Liginde Géziinme
Verimlerinin Sicaklikla Degisimi (Stire=0.5 saat, K/S=1/3, 200 dev/dak)

Sicaklik (°C) [% Coz Fe| % C6zZn| % Céz Co| % Coz Ni| % Cbz Cu | %C6z.Cd
40 8.250 80.063 92.620 95.230 4.438 79.950
50 7.500 79.960 93.370 96.290 4.711 79.870
60 8.500 84.370 94.130 | 92.860 4.326 83.650
70 8.500 79.980 95.630 | 95.760 3.860 79.660

Tablo A.7. 70°C Sicaklikta Cu Sementatinin Temizienmesinin Li¢ Siresinin
Azaltiimasiyla Degisimi (10 g/l H,SO,, K/S=1/3, 200 dev/dak).

Zaman (dak) | % Gdéz. Fe | % Coéz. Zn | % G6z. Cu| % Coz. Co| % Goéz. Ni | % C6z.Cd
10 3.2 53.57 0.23 47.65 60.45 53.87
15 5.1 61.63 0.206 58.23 74.33 61.31
20 7.4 72.03 0.283 65.29 82.98 71.6
25 8.4 86.86 0.256 77.059 91.7 86.98
30 8.8 92.5 0.26 100 100 91.8
45 8.7 92.1 0.25 100 100 91

Tablo A.8. Cu Sementatinin Temizlenmesinin Karigtirma Hiziyla Degi§imi (10 gt
H2S0,,70°C, K/S=1/3, Siire=20 dakika).

Kar. Hizi (devidak)| %Coz Fe | %Coz Zn |%Caz.Cu| %Coz.Co| %Coz.Ni [%Coz.Cd

60 33 2871 | 0192 | 4434 | 66.7 | 4851
90 45 65.74 | 023 | 5434 | 7261 | 6573
200 8.4 7821 | 026 | 6397 | 8197 | 7863
300 83 7712 | 0.294 | 6458 | 8049 | 768
400 8.9 76.34 | 0263 | 6247 | 81.44 76

500 8.6 7598 | 0209 | 6167 | 85.76 | 76.43
600 8.7 78.03 | 028 | 6367 | 8765 | 77.8
700 86 75.09 | 025 | 623 | 8292 | 7523

Tablo A.9. Yapay Cinko Silfat Cézeltisindeki Kadmiyumun Sementasyon Veriminin
Sicaklik ve Siireyle Degisimi (pH=4, 0.98 g/l Cd, 100 dev/dak., 0.71 g/t Zn tozu
(1.25xstokiyometrik), 0.237 mm ¢inko tane boyutu).

Zaman(h) | 25°C | 40°C | 50°C | 60°C | 70°C
0.25 25 158.27|30.64 |28.82]35.34
0.5 32.21159.12 1 42.79 | 39.1 | 52.88
1 41.83 [ 61.94 | 56.97 [ 54.14 | 79.95
1.50 51.92 {66.17 | 63.3 | 64.91 | 81.71
2 58.17 168.99 | 71.14 | 73.69 | 88.47
2.50 65.87 | 63.06 | 76.46 | 76.19 | 91.98
3 66.83 | 67.86 | 81.47 | 83.86 | 94.24
3.50 70.68 | 74.52 | 85.02 | 86.07 | 95.45
4 71.52 | 80.44 | 86.74 | 87.57 | 96.07
4.50 73.78 | 80.44 | 87.65 | 89.57 | 96.65
5 72.37 | 814 |89.07|90.78 | 97.35
5.50 7265 | 82.2 |89.98 | 92.08 | 97.83
6 73.78 | 82.69 | 89.88 | 91.88 | 98.15
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Tablo A.10. Yapay Cinko Slfat Cozeltisindeki Kadmiyumun Sementasyon
Verimine Karnigtirma Hizinin Etkisi (pH=4, 0.98 g/1 Cd, 70°C., 0.71 g/l Zn tozu
(1.25xstokiometrik), 0.237 mm ¢inko tane boyutu).

Zaman (h) | 50 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600
0.5 53.45 | 50.15 | 33.5 | 44.25 [ 43.43 | 40.94 | 27.37
1 63.94 | 79.57 | 51.86 | 54.99 | 561.37 | 61.37 [ 38.11
1.5 70.03 | 81.33 | 55.83 | 60.1 | 52.85 | 56.82 | 48.85
72.69 | 88.53 | 68.24 | 71.36 | 61.79 | 61.79 | 55.64
76.57 | 94.51 | 85.61 | 74.94 | 69.73 | 73.45 | 61.64
81.75196.35 | 89.7 | 87.75|83.47 | 75.68 | 69.1
83.63 | 97.68 | 90.82 1| 89.52 | 8561 75 |69.05

D|DjWN

Tablo A.11. Yapay Cinko Stilfat Cézeltisindeki Kadmiyumun Sementasyon
Veriminin Zn Tozu Tane Boyutunuyla Degisimi (pH=4, 0,98 g/1 Cd, 70°C, 0.71 g/l
Zn tozu,(1.25x Stokiyometrik).

Zaman |-0.50+0.35|-0.31+0.25|-0.21+0.15| -0.15+0.10
(h) (mm) (mm) | (mm) (mm)
57.99 59.90 67.39 70.81
63.32 77.28 | 88.32 92.18
80.96 92.13 97.61 98.79
89.75 98.94 99.49 99.64
95.33 99.73 99.70 99.71
99.35 99.83 99.77 99.85

o

Tablo A.12. Yapay Cinko Siilfat Cozeltisindeki Kadmiyumun Sementasyon
Veriminin Zn Tozu ilave Miktanyla Degisimi (pH=4, 0,98 g/l Cd, 70°C, 3 saat, 0.10-
0.15 mm ¢inko tane boyutu).

Sto.Zn x |% Cd Cékme Verimi

0.75 74.43

1 92.2

1.25 99.54

1.5 99.75

1.75 98.99

2 99.4

2.5 99.5
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Tablo A.13. Kadmiyum sementatinin kinetik incelemelerinde farkh sicaklik ve

sureler icin hesaplanan In (1-r) degerleri

Zaman(h) | 25°C | 40°C | 50°C | 60°C | 70°C
0.25 -0.29 | -0.88 | -0.36 | -0.34 | -0.44
0.5 -0.39 | -0.89 | -0.56 | -0.49 | -0.75

1 -0.54 | -097 | -0.84 | -0.78 | -1.61
1.5 -0.732 | -1.08 -1 -1.05 | -1.7
2 087 | 117 | 124 | -1.33 | -2.16
25 -1.07 | -099 | 145 | -1.43 | -252
3 -1.1 -1.13 | 168 | -1.82 | -2.85
3.5 -1.23 | -1.37 | 1.9 | -1.97 | -3.09
4 -125 | -1.63 | -2.02 | 2.08 | -3.24
45 -1.34 | 163 | 209 | 226 | -34
5 129 | -1.68 | 221 | -2.38 | -3.63
5.5 1.3 | 172 | -23 | -253 | -3.83
6 -1.34 | 175 | 229 | 251 | -3.99
Tablo A.14. Kadmiyum sementatina ait In k- 1000/T degisimi
1000/T  |Ink

3.355705] -0.92332

3.194888| -0.80744

3.095975] -0.65739

3.003003 -0.53649

2.9156452] -0.17269
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