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OZET

DEMIR YUKSEK FIRINI BACA CAMURLARI TOZLARINDAN iYONIK
SIVILARLA CINKO METALININ UZAKLASTIRILMASI

Mehmet DOGAN
Yiiksek Lisans Tezi
Maden Miihendisligi Ana Bilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Nevzat ASLAN
2019, 125+xviii sayfa

Diinya’da ve Ulkemizde son yillarda yiiksek tendrlii cevherlerin hizla iiretilerek tiikenmesinden
kaynakli olarak daha diisiik tendrlii cevherlerin degerlendirilmesi ihtiyag haline gelmistir. Bu
nedenden dolay1 da ilk olarak yiiksek tenérlii cevherlerin iiretimleri sonucunda ortaya ¢ikan
atiklarin degerlendirilmesi iizerine ¢aligmalar yapilmigtir. Giiniimiizde cevher iiretimleri
sonucunda ortaya ¢ikan atiklarin havaya, suya ve topraga salinarak topragin kimyasal, fiziksel
ve biyolojik ozelliklerini bozmasiyla gevre Kirliligi sorununu da beraberinde getirmistir.
Sanayinin hizla gelismesi ile ekolojik denge giderek zarar gormiistiir. Gelisen teknolojiyle
birlikte ikincil kaynaklarin degerlendirilme olanaklarinin artmasi, pek ¢ok atik madde

icerisindeki degerli metallerin yeniden kazanilmasini zorunlu kilmaktadir.

Atiklarin  geri kazamilmasinda; Cevherlerin geri kazaniminda genellikle kulanilan
pirometalurjik ve hidrometalurjik yéntemler kullanilmaktadir. Atik maddelerin igerisinde ki
degerli metallerin geri kazanilmasinda tercih edilen yontemlerin basinda genellikle
hidrometalurjik yontemler gelmektedir. Hidrometalurjik yontemler oziitleme (ekstraksiyon
veya lig) ve ¢ozeltiden kazanim ydntemleri olmak iizere 2 ana asamada incelenmektedir.
Hidrometalurjik yontemler igerisinde ise ayni zamanda proje 6nerisinde de kullanilacak Iyonik
swvilar ile degerli metallerin geri kazanimi ¢aligmalari son 10 yilda baglamistir. Bu ¢alismada
literatiir de gesitli ¢alismalar sonucunda belirlenmis iyonik sivilar kullanilarak karistirmali
(tank) li¢ yontemiyle demir yiiksek firini baca ¢amurlari tozlar igerisinde bulunan istenmeyen
metal olan ¢inko metalinin uzaklagtirilmas aragtirilmigtir. Béylece bu ¢amurlar tekrar demir
yiksek firminda veya bazik oksijen firminda degerlendirilebilir hammaddelere

doniistiiriilmiistiir.
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Uygulama alani olarak; Bu amag i¢in Eregli Demir Celik fabrikasindan demir yiiksek firin baca
¢amuru tozlari temin edilmistir. Bu tez ¢alismasinda oncelikle demir yiiksek firin1 baca gamuru
tozlarindan olusan karigimin  fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Karakterizasyon galismalarindan elde edilen veriler dogrultusunda iyonik
stvilar kullanilarak bu atiklardan se¢imli olarak ginko metalinin uzaklastirilmasi aragtirilmistir.
Boylece hedeflenen amaca ulasilabilir ise ¢inko metali iceriginden dolay1 kullanilamayan bu
atiklar Eregli Demir-Celik fabrikasinda kullamlabilecek hammaddelere doniistiiriilmiistiir.
Proje kapsaminda demir yiiksek firmi baca camuru tozlar ¢inko metalinin iyonik siv1 ile

uzaklastiriimasi galigmast literatiirde ilk defa yapilmustir.

Hazirlanacak numune demir yiiksek firini baca ¢amuru tozlari olmustur. Bu dogrultuda
hazirlanan numunenin karakterizasyon islemlerinden 6nce ¢amur halde oldugundan etiiv
firmlarinda kurutulmas: gerekmektedir. Daha sonra demir yiiksek firmi baca ¢amuru tozu
yogunlugu bulunarak standart elek analizi araliginda elenerek belli boyutlara ayrildiktan sonra
her bir araligin kimyasal analizi yapilarak bu atiktaki elementlerin hangi tane boyutlarinda
yogunlastig1 belirlenmistir. Mineralojik 6zellikleri i¢in ise XRD, optik mikroskop ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Cinko metalinin uzaklagtirilmast icin onceden
belirlenen iyonik swvilar ile belirli parametreler sabit tutularak karistirmali (tank) ligi 6n
deneyleri yapilmig ve bu sonuglar dogrultusunda Design Expert programi kullanilarak
matematiksel model olan Anova sartlari belirlenerek optimum atiktan optimum ginko metali

giderim sartlar1 belirlenmistir.

Deney sonuglar1 degerlendirildiginde en verimli sonug 50°C’de 0,26 kati siv1 oraninda, %40
malonik asit iyonik stvisi ve 100 rpm karistirma hizi kullanilarak yapilan deneyler ile elde
edilmis olup, demir yiiksek firini baca ¢amuru iginde bulunan ginkonun verimi %90,69 ve

demirin ¢6ziinme verimi % 10,39 olarak hesaplanmustir.

Deneysel calismalar sonucunda uzaklastirilan ¢inko metali ise tekrar degerlendirilmek lizere
bagka amaglar ve galismalar i¢in de kullanilabilirler. Bu konu arastirma konumuza dahil

degildir.

Anahtar Kelimeler; Demir yiiksek firmi baca gamuru tozu, bazik oksijen firin1 gamuru, iyonik
stv1, hidrometalurjik ve pirometalurjik iiretim yontemleri, optimizasyon, karakterizasyon, geri

kazanim, malonik asit, karektarizasyonu, ¢inko, demir, kalsiyum.
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ABSTRACT

Removal of Ionic Liquids and Zinc Ores from The Dust of the Mud of Iron Blast

Furnace Pipe

Mehmet DOGAN
Master Thesis
Department of Mining Engineering
Advisor: Prof. Dr. Nevzat ASLAN
2019, 125 + xviii pages

The excessive consumption of high-grade ore requires the application of low-grade ore.
Therefore, some studies have been done on the recycling of the waste occurred in consequence
of the production of high-grade ore. As a result of the ore production, the wastes damaged
chemical, physical and biological structure of the earth mixing with the air, water and earth.
And in parallel with this the environmental pollution occurred, as well. With the development
of industrialization, ecological balance has been suffering gradually. With the help of
developing technology, the increase of recycling of subsidiary sources requires the recycling of

the precious metals in the wastes.

Hydrometallurgical and pyrometallurgical methods have been in order to recycle both the waste
and ore. Hydrometallurgical methods are the primary ways to recycle the precious metals being
founded in the waste materials. Hydrometallurgical methods are divided into two fundamental
groups: extraction and recycling from the solution. The studies of the ionic liquids and recycling
of the precious metals in the hydrometallurgical methods, which are supposed to be used in the
project proposal, have been developing for 10 years. In this study the removal of the zinc metal,
which is the unwanted metal in iron blast furnace chimney sludge powder, will be investigated
using ionic liquids defined as a result of various studies in the literature. Therefore, these muds

will be turned into raw materials recyclable in iron blast furnace or in basic oxygen furnage.

As the field of application; for this specific target the dust of the mud of iron blast furnace pipe
was supplied from the Eregli Iron and Steel Plant. The project will realize the chemical and

mineralogical characterization of the mix emerged from the dust of the mud of iron blast furnace



pipe. The jigging of the wastes from the zinc material will be investigated by using ionic liquids
in the light of the data collected by characterization studies. If the targeted result is succeeded,
the wastes which are not be able used due to the zinc metal will be turned into useable raw
materials in Eregli Iron and Steel Plant. By virtue of this project, zinc materials will be eluted

from the dusts of the mud of iron blast furnace pipe with the help of the ionic liquid.

The sample will be the dust of the mud of iron blast furnace pipe. Since this obtained sample is
in the form of mud before the process of characterization, it is supposed to be dried in a drying
oven. Then, after being separated to certain dimensions by being found the density of iron
blast furnace chimney sludge powder and being sieved in standard sieve analysis, it will be
tried to determine in which dimension the elements in this waste will condense by conducting
the chemical analysis of each interval. For mineralogical properties, XRD, optical microscope
and scanning electron microscope (SEM) will be used. For the removal of zinc metal, mix tank
leaching pre-experiments will be conducted keeping certain parameters constant with
predetermined liquids and in parallel with these results, defining Anova conditions, the
mathematical model, using Design Expert Programme, optimum zinc metal removal conditions

from optimum waste will be determined.

When the results of the test were evaluated, the most efficient result was obtained by the
experiments using 0.26 solid liquid ratio at 50 ° C, 40% malonic acid ionic fluid and mixing

speed of 100 rpm. and the dissolution efficiency of iron was calculated as 10,39%.

The zinc metal removed as a result of experimental studies can also be used for other purposes

and studies for re-evaluation. This topic is not included in our research topic.

Key words: The Dust of the Mud of Iron Blast Furnace Pipe, the mud of basic oxygen furnace,
ionic liquid, hydrometallurgical and pyrometallurgical methods of production, optimization,

characterization, recycle, characterization of malonic acid, zinc, iron,
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1.GIRIS

Demir cevheri ilk ¢aglardan bu yana metalik veya c¢esitli bilesik hallerde giliniimiize kadar
bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Eski ¢aglardan bugiine kadar Diinya iizerinde en
cok kullanilan metallerin baginda gelmektedir. Diinya’da sanayii sektorii basta olmak {izere
hemen her alanda kullanilan bir metaldir. Demir dogada bilesik halinde bulunur. Celigin
hammaddesi olup endiistriyel a¢idan 6nemlidir. Gelisen teknoloji i¢inde demir-gelik endiistrisi
onemli bir yere sahiptir. Bir iilkenin demir-gelik iiretimi ve tiiketimi, o {ilkenin ekonomik
gliciiyle ve gelismisligi ile yakindan ilgilidir. Demir-¢elik sanayiinde gozlenen gelismeler ile
kalkinma stireci arasindaki yakin iligkinin sebebi, demir-gelik iirlinlerinin tiim endiistriyel
alanlarda kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Diinya demir cevheri iiretimi, arz ve talep
durumu, tilkelerin kalkinmislik ve sanayilesme diizeyleri ile tilkeler arasindaki iliskilere gore
degisim gosteren ¢elik arz ve talep durumu ile dogrudan orantilidir. Demir-gelik sektord,

Tiirkiye ekonomisinde ve sanayisinde lokomotif sektdr olma 6zelligine sahiptir. [1].

Entegre demir-gelik tesislerindeki iiretim teknolojilerinin uygulanmasinda ve yeniliklerinin
gelistirilmesinde oldukca basarili olan Tiirkiye, atik yonetimi ve geri kazanimi konusunda ayni
basariy1 gosterememektedir. Atiklarin geri doniistiirtilmesi konusunda yeni fikir ve yontemlerin
gelistirilmesine ihtiya¢ duymaktadir. Simdiye kadar atik olarak degerlendirilen tiim malzemeler
farkli sektorlerde farkli amaglarla kullanilmistir. Bu atiklarin yol yapiminda agrega olarak
kullanilmas1 bu duruma 6rnek olarak gosterilebilir. Ulkemizdeki demir-gelik {iretimi yapilan
tesislerin birgogu ge¢mis yillarda atiklarmi bu alanda degerlendirmislerdir. Icerisindeki degerli
metaller kazanilmadan yol yapiminda kullanilmasi; ekonomik ag¢idan yanlis bir degerlendirme
olmasinin yani sira sirketlerin kisa vadeli yatirim diisiinceleri sonucunda olusan bir durumdur.
Oncelikli amag atiklardaki degerli metallerin kazanilmas: olmali ve degerli metaller
kazanildiktan sonra geride kalan atiklarin yol yapimi veya baska alanlarda kullanilmasi daha

ekonomik ve verimli olacaktir. [2].

Atiklarin baz1 geri doniisiim islemlerinden sonra kazanilmasi1 ekonomik anlamda iilke biit¢esine
ciddi getiriler saglayacak ve bu farkli bakis acis1 ile eski atiklar, yeni irlinler olarak

degerlendirilerek ekonomik bir hammadde olarak gériilmesi saglanacaktir [2].

Maden ocagindan alinan tiivanan cevherden baslayarak demir-gelik iireten entegre demir-gelik
tesislerinde ortaya ¢ikan demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlari gibi atiklarmn igerdigi Zn, S,

K, vd. gibi metaller diisiik tenor yilizdelerine sahip oldugundan, bu metallerin geri kazanimi



ekonomik olmamakla beraber dogaya verildiklerinde c¢evreyi kirletecek dilizeydedir.
Sanayilesmenin arttig1 giiniimiiz kosullarinda entegre demir-gelik tesislerinde ortaya ¢ikan bu
tip atiklarin gerek ¢evreye zarar vermeden uzaklastirilmasi gerekse de igerdigi demir oksitlerin

kazanilmasii amaglayan ¢alismalar yogunluk kazanmistir [3].

Entegre demir-gelik tesislerinde agiga ¢ikan demir yiiksek firin1 baca gamuru tozlarindan gikan
atiklar giintimiizde sadece depolanmis ve herhangi bir geri kazanim iglemine tabi tutulmamaistir.
Depolanan atiklarin miktarlarinin giin gectik¢e artmasindan dolay1 ¢evresel sorunlar olusmus
ve tesislerde olusan atiklarin ¢evre sorunlarina yol agmasinin yani sira bu atiklar hi¢bir islem
gormedigi i¢in geri kazanilamamasindan dolayi sirketler ag¢isindan da sorun teskil etmektedir.
Gergekte bu atik camurlart hem demir yiiksek firmm1 hem de ¢elikhane icin yiiksek demir
icerikleri nedeniyle hammadde olarak degerlendirilebilecek niteliktedir. Ancak bu atiklarin
cinko icermesi, bahsedilen firmmlar i¢cin hammadde olarak degerlendirilmesini etkileyen en
onemli faktorlerden biridir. Celikhane ve demir yiiksek firin1 ¢camurlari yiliksek demir
iceriklerinden dolay1 deger tasimalarina ragmen, fazlaca ¢inko icerikleri nedeniyle yiiksek firin
prosesini etkilemekte ve c¢ok ince taneli olmalarindan dolayr geri kazanimlari kolay

olmamaktadir [2].

Gilintimiizde bu gelismeler ¢ercevesinde cevher tiretimi; dogal kaynaklariin yani sira atiklarin
geri doniisiim yoluyla da kazanilmasi amaciyla yapilan caligmalarin 6nemi hizla artmistir.
Yapilan caligmalarin genelinde demir-gelik {iretimi ve sonrasinda olusan atiklar igin
pirometalurjik ve hidrometalurjik iglemler uygulanmistir. Ancak pirometalurjik yontemlerin
enerji maliyetlerinin yiiksek olmasindan dolay: sirketler yeni yontem olarak hidrometalurjik
yontemlerin gelistirilmesine agirlik vermektedir. Hidrometalurjik yontemler alt konusu olan
iyonik sivilar da kullanilmaya baglanmigtir. Demir-gelik {iretiminin gergeklestirildigi
tesislerdeki atiklardan degerli metallerin kazanilmasi amaciyla bir¢ok sirket aragtirmalar

yapmakta ve bazi yontemler uygulamaktadir [2,3].

Bu calismada hedeflenen yontem hidrometalurjik proseslerle metal kazanimidir. Kimyasal
yontemlerle metal kazanimini hedefleyen hidrometalurjik proseslerde, kullanilan yontemlerin
basinda iyonik sivilarla hidrometalurjik uygulamalar gelir. Atiklarin yeniden degerlendirmesi,
giinlimiiz diinyasinin ¢evre ve saglik degerleri gbz Oniine alindiginda alternatif bir ¢oziicii
arayisim giindeme getirmistir. Iyonik sivilar seckin 6zellikleri ve sentezlenebilirligi ile bu

arayisin 6nemli bir noktasini olusturmaktadir. [4]



Hidrometalurjik islemlerin basinda gelen iyonik sivilar organik bir katyon ve organik ya da
inorganik anyondan olusan 100 °C*dan diislik erime noktasina sahip tuzlar olarak tanimlanirlar.
Iyonik sivilar diisiik buhar basinglari, yaniciliklarinin diisiik olmasi, genis bir siv1 araligina
sahip olmalari, termal kararliliklarinin yiiksek olmasi, polarliklarinin ayarlanabilmesi, diger
organik ve inorganik bilesiklerle karigabilir olmalar1 gibi avantaj saglayan Ozellikler tasirlar.
Iyonik sivilar bu ézellikleriyle sentez, homojen kataliz ve kimyasal islemlerin ¢ogu icin bugiin
kullanillan organik c¢oziiciilere alternatif ideal yesil (¢evre dostu) c¢oziicliler olarak

adlandirilmaktadir [4].

Iyonik sivilarin uygulamalari li¢ islemleri ile gerceklestirilmektedir. Bu ¢alisma da iyonik
stvilarin li¢ islemleri sonunda li¢ ¢6zeltisinde biriken ¢inko metalinin demir yiiksek firin1 baca
camuru tozlar igerisinden uzaklastirilmasidir. Uzaklastirdigimiz ¢inko metali ise ¢ozeltiden
kazanim yontemleri (elektro kazanim) ile geri kazanilabilir. Boylece atik camurlarda bulunan

¢inkoda metalik formda elde edilebilir [4].



2.DEMIiR HAKKINDA GENEL BILGILER
2.1.Demir

Demir, Diinya iizerinde bulunan en yaygin dordiincii element ve yerkabugunda en ¢ok bulunan
metaldir. Yerkiirenin merkezindeki sivi ¢ekirdegin tek bir demir kristali oldugu tahmin
edilmekte ve bunun yani sira demir nikel alasimi olma ihtimali de oldukga yiiksektir. Diinya
merkezinde bu kadar yliksek miktarda bulunan demir kiitlesinin diinyanin manyetik alanina etki

ettigi de bilinmektedir [5].

Demir metali, demir cevherlerinden elde edilir ve dogada nadiren elementel halde bulunur.
Metalik demir elde etme islemi igin, cevherdeki katisiklari kimyasal indirgenme yoluyla
uzaklastirilmak gerekir. Demir, esasen biiylik Ol¢iide karbonlu bir alasim olarak kabul

edilebilecek olan gelik yapiminda kullanilir [2].

Demir, karbonla birlikte 1420-1470 K sicakliga kadar 1sitildiginda olusan siv1 ergiyik madde %
96,5 demir ve % 3,5 karbon igeren bir alagimdir. Sicaklik sonrasi elde edilen bu madde dokme
demir veya pik demir olarak adlandirilir. Bu iiriin ince detayl sekiller halinde dokiilebilirse de,
icerdigi karbonu uzaklastirmak amaciyla dekarbiirize edilmedigi siirece, islenebilmek ig¢in
fazlasiyla kirilgandir. Demir mineralleri ile temel Ozellikler asagidaki Tablo 1 ve 2’de

gosterilmistir. [5].

Tablo 1. Demir metalinin fiziksel 6zellikleri [6].

FiZIKSEL OZELLIKLER
Maddenin Hali Kat1
Yogunlugu 7,86 g/ 5
cm
Sivi Haldeki Yogunlugu 6,98 8 /
cm
Ergime Noktasi 1811 °K
1538 °C
Kaynama Noktasi 3134 °K
2861 °C
Ergime Isis1 kj
1381 7/ ol
Buharlasma Isisi kj
340 7/ mol
Is1 Kapasitesi J
P 25,10 °/(mol. k)
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http://www.wikizero.info/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvQ2Vsc2l1cw

Tablo 2. Demir metalinin diger 6zellikleri [6].

DIGER OZELLIKLERI
Elektrik direnci 96,1 nQ) - m (20°C'de)
Is1l iletkenlik 80,4 W /(m K)
Is1l genlesme 11,8 le/(m K (25°C'de)
Ses hizi 5120 M/g (20 °C'de)
Mohs sertligi 4,0
Vickers sertligi 608 MPa
Brinell sertligi 490 MPa

2.2. Demir Mineralleri
Demir-gelik iiretiminde kullanilan baslica 6nemli ve endiistride en ¢ok kullanilan demir

mineralleri asagida verilmistir [3].

Manyetit (FesO4): Manyetit giiclii manyetik 6zellige sahip, elektrik iletkenligi ¢ok yiiksek
mineraldir. Sertligi 5,5-6,5 ve yogunlugu 4,9-5,2 g/cm? arasinda degismektedir. Saf haldeyken
%72,4 Fe ve %27,6 O icermektedir. Oksitleyici alevde manyetik 6zelligini kaybederek

spekiilarite donlismektedir.

Hematit (Fe203): Paramanyetik bir mineral olan hematit saf haldeyken % 69.94 Fe ve % 30.06
O icermektedir. 5-6 sertlige ve 4,6-5,3 g/cm?® yogunluga sahiptir.

Manyetit ve hematit yeryliziinde en yaygin bulunan demir mineralleridir. Celik {iretiminde
dogrudan maden ocaklarindan temin edildigi gibi kullanilabilmesinin yani sira bazi cevher
zenginlestirilme islemlerinden sonra da kullanilmaktadir. G6tit, limonit, siderit, prit, pirotin vb.

mineralleri de bulunmaktadir[7].

2.3. Tiirkiye Demir- Celik Tarihcesi

Ulkemizde modern anlamda demir-gelik iiretimine yonelik ilk ¢alisma Cumhuriyet ddneminde
baslamis ve ilk demir-gelik tiretim tesisi 1932°de Kirikkale’de kurulmustur. Fakat 1925 yilinda,
Iktisat Vekaleti tarafindan agir sanayi merkezinin yeri konusunda yapilan incelemelerin
ardindan Tiirkiye’de agir demir sanayinin kurulmasina dair kanun, 17 Mart 1926 yilinda kabul
edilip; 29 Mart 1926 tarihli Resmi Gazetede yayimlanarak yiiriirliie girmistir. Yapilan
caligmalar sonrasinda demir-gelik tiretim sanayisinin kurulus yeri olarak, maden komiiri
havzasina yakin oldugu i¢in ‘Karabiik’ ili se¢ilmistir. 3 Nisan 1937’de temeli atilarak kurulan

bu tesis giiniimiizde Kardemir adiyla iiretimini devam ettirmektedir [1].
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Karabik Demir ve Celik fabrikasmn fomel
ama resal bugia

Zonguldak ve Karabuk sehri buna
en iyi drneklerdir.

Demir Celik Fabrikasinin §
kuruldugu 1937 wilinda 13
haneli bir yerlesim yeri olan
Karabuk, gunumuzde 230.000
nufuslu bir il olmustur.

Sekil 1. Karabiik’te demir-gelik tiretim tesisi kurulmasi haberi ve ilk Tiirk demirinin resmi[8].

Ulkemizin kurulus tarihini itibariyle iigiincii, uzun iiriin kapasitesine gore ise en bilyiik entegre
demir-celik fabrikas1 olan isdemir (Iskenderun Demir Celik) tesisi 3 Ekim 1970 tarihinde
kurulmustur. Isdemir hisselerinin tamami1 31 Ocak 2002 tarihinde hisse devir sozlesmesi ile
Ozellestirme Idaresi Baskanligi tarafindan Erdemir’e devredilmistir. Isdemir hisselerinin
%89’u Erdemir’e, %11°i ise ¢alisanlara aittir. Isdemir’de yenileme ve modernizasyon
calismalar1 devam etmis ve 2004 yilinda OYAK, Erdemir ve Isdemir’i biinyesine katmistir.
1980°1i yillardan bu yana iilkemizdeki demir-gelik iiretiminde gozle goriiliir artiglar saglanmis,
Tiirk demir ¢elik endiistrisi, hem kalite hem de kapasite agisindan biiyiik gelisme gostermistir.
Ulkemizde bulunan Fe rezervleri; Sivas, Malatya, Bingdl, Adana, Kayseri bolgelerinde
yogunlagsmistir. Bu cevherlerin yani sira Ankara, Balikesir ve Adapazari bolgelerinde de degisik
biiyiikliiklerde demir cevheri rezervleri bulunmakta olup, iretilen cevher genelde ¢imento
tesislerinde kullanilmaktadir. Bilinen demir rezervlerimiz bugiinkii tiikketim seviyesi ile entegre
demir-gelik fabrikalarinin gereksinimini maalesef uzun siire karsilayabilecek potansiyelde
degildir [8].



3. DEMIR- CELIK URETIM YONTEMLERI

Celik dretimindeki ana fikir, demir metali i¢inde bulunan safsizliklarin oksitlenerek
uzaklastirilmasi iizerine kuruludur. Farkli ¢elik tiretim proseslerine bagli olarak kullanilan
metallerde degisiklik goriilebilmektedir. Celik iiretiminde; prosese bagl olarak, yiiksek
firndan c¢ikan pik demir, hurda metal veya siinger demir ana hammaddesi olarak
kullaniimaktadir. Tipik bir modern entegre demir-gelik tesisine ait akim semas:t Sekil 2’de
verilmektedir [9].
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Sekil 2. Entegre demir-gelik tiretim semasi [10].



3.1.Demir Yiiksek Firini

Demir yiiksek firinlarinda koka dayali ilk gercek yiiksek firin yapimi 1735 yilinda
tamamlanmugtir. Yiiksek firinlar pik demir liretiminde gergeklesen siirecin en 6nemli kismini
olusturmaktadir. Bu teknik pik demir tiretimindeki yerini 6niimiizdeki 20 yilda da koruyacak
gibi goziikkmektedir. Bir yiiksek firin baslica; demir igeren malzemeler (demir cevheri, sinter
ve/veya pelet), katki maddeleri (kiregtas: gibi cliruf yapicilar) ve indirgeyicilerin (kok) yiiksek
firm gazinin (YF gazi1) kagak sizintisin1 engelleyen bir besleme sistemiyle firmn saftinin

istiinden siirekli beslenen kapali bir sistemdir[11].

Oksijen ve yardimer indirgeyici maddelerle (komiir tozu, yag, dogal gaz ve nadir durumlarda
plastikler) zenginlestirilmis sicak hava indirgeyici gazlara Kars1 akim olusturacak sekilde tiiyer
diizeyinde puskiirtiilmektedir. Hava ve indirgeyici madde tepkimeye girerek genellikle karbon
monoksit (CO) olusturmaktadir. Karbon monoksit daha sonra elde edilen demir oksitleri metal
demire indirgemektedir. Stvi demir, ciirufla birlikte firinda toplanmasinin ardindan her ikisi de
diizenli bir sekilde dokiilmektedir. Sivi gelik torpidolarla gelikhaneye tasinir. Ciiruf ise yol
yapimi ve c¢imento yapiminda kullanilmak {izere micir, graniile ya da pelet haline
getirilmektedir. Yiksek firin gaz1 (YF gazi) firinin iist kisminda toplanmakta ve islenerek 1s1 ya

da elektrik enerjisi iiretme amagl yakit olarak kullanilmak tizere dagitilmaktadir[12].

Yiiksek firin safti agagi dogru hareket ettigi esnada sicaklik yiikselir ve bu da oksit indirgeme

reaksiyonlar1 ve cliruf olusumuna neden olur. Saft, bir seri kompozisyon degisimine ugrar [13].

o Saftin i¢indeki demir oksitler indirgenir (stinger demir ve sicak pik demir olusturur).
Demir cevherindeki oksijen kok veya karbon monoksitle reaksiyona girerek karbon monoksit
veya karbon dioksit gazi olusturur. Gang malzemeleri eriticilerle birleserek ciiruf olusturur.
Elde edilen bu ciiruf, erimis demirden daha diisiikk yogunluga sahip silikat karisimindan olusur.
o Oncelikle indirgeyici madde olarak kullanilan kok aym zamanda yakit olarak da
kullanilir. Kullanilan kok, firindan karbon monoksit, karbon dioksit veya pik demirdeki karbon
olarak uzaklasir.

o Ortamda bulunan herhangi bir hidrojen de indirgeyici madde olarak gdrev yaparak

oksijenle reaksiyona girer ve bunun sonucunda su olusturur.



Yiiksek firm 6 sicaklik bolgesine ayrilabilir:

1. Tepe: Tepede, sarj ve YF gazinin tahliye islemi gerceklesir.

2. Saft: Saftta, YF gazi 1sistm kati sarja verir. Bu bolgede, saftin sicakligi ortam
sicakligindan yaklagik 950°C¢ye yiikselerek demir oksitler kismen indirgenir.

3. Can: Can, saft1 firmin karin bolgesine baglar. Bu bolgede sicaklik 950°C‘den yaklasik
1250°C*ye yiikselir ve demir oksitler indirgenmeye devam ederken kok reaksiyonu da baslar.

4, Karin Bolgesi: Karm bolgesinde kok reaksiyonlar1 devam eder. Demir erimesi sonucu
cliruf olusur.
5. Tiiyerler: Bu bolgede sicak hava bir seri (maksimum 42) tiiyer tarafindan firina verilir.

Tiiyerler, haznenin iist g¢evresine konuslandirilmis olup, firin1 karin bolgesi seviyesinde
cevreleyen uzun bir simit seklinde boruyla beslenir. Sicaklik 2200°C asabilir ve oksitler
tamamen indirgenir.

6. Hazne: Hazne erimis demiri ve clirufu toplar. Haznenin etrafinda 1 ya da 4 tepe deligi

yer alir ve ayni anda 1 ya da 2°si operasyona girer [13].
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Sekil 3. Demir yiiksek firini galisma sekli [14].

Demir yiiksek firmn1 c¢alisma sisteminde ¢esitli indirgeyici maddeler bulunmaktadir. Kok,
komiir, yag, dogal gaz ve hatta son zamanlarda bazi plastik formda yer alan
karbon/hidrokarbonlar ¢ogunlukla uygun fiyatlara yeterli miktarlarda bulunabilmektedir.
Ancak, birka¢ indirgeyici madde arasindaki se¢im yalnizca fiyatlart baz alinarak
yapilamamaktadir. Kok indirgeyici madde olmasinin yani sira, yiiksek firinlarda biiytlik siitun

tastyicist olarak da c¢alismaktadir. Bu tasima kapasitesi gergeklesmeden yiiksek firmlarin
¢alismas1 miimkiin degildir[15].
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3.2. Bazik Oksijen Firim

Celik tiretiminde kullanilan bir baska firin modeli de bazik oksijen firinlaridir. Bazik oksijen
firinlarinin ¢aligma sistemi ise hava yerine oksijen kullanimi Henry Bessemer tarafindan
onerilmistir. 1950 yilindan giiniimiize kadar devam eden 6zel {iretim metotlarina bakilmaksizin
celik tiretiminde oksijen kullanilmaktadir. Endiistriyel boyutta bazik oksijen firinlarinin (BOF)
uygun maliyetli kullanilmasi i¢in kullanilacak teknik saf oksijenin gerekli tonajinin,
konverterler i¢in kullanilan su sogutmali lans teknolojisinde oldugu gibi 6nceden bilinmesi
gerekmektedir[Url-1].

Bazik oksijen firmi1 ¢alisma sekli asagida ki Sekil 4’te gosterilmistir.

"

Su sogutmali oksijen

borusu
Duman toplayici
Celik gomlek
Refrakter
astar
-« Bogaltma deligi
co
baloncuklan Ergiyik ctiruf

Ergiyik ¢elik

Sekil 4. Bazik oksijen firmni ¢alisma kesiti [16].

Bazik oksijen firin1 (BOF) ilk tiretimine 1953 yilinda Avusturya’nin Linz sehrinde baglamistir.
BOF prosesi ve elektrik ark firmi (EAF), Thomas prosesi ve open-heart prosesi (Bessemer,
Siemens-Martin) gibi diisiik enerji verimli proseslere alternatif olarak yer degistirmistir. AB
iilkelerinde kullanilan son Siemens-Martin firmi 1993‘lin sonunda isletmeden kaldirilmustir.

Bazik oksijen firin1 (BOF) ve elektrik ark firmm1 AB‘de kullanilan sadece iki iiretim yontemi
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olmuslardir. Uretimin 2/3‘lQi bazik oksijen firm1 (BOF) prosesi, 1/3‘i ise EAF ile
gergeklesmektedir [16].

Bazik oksijen firm1 (BOF) prosesi siirekli olmayan bir prosestir ve asagidaki asamalari
igermektedir:

* Sicak metali transfer etmek ve depolamak

* Sicak metale 6n islem yapmak (desiilfiirizasyon)

* BOF igerisinde oksidasyon (dekarbiirizasyon ve empiiritelerin oksitlenmesi)

« Ikincil metalurji uygulamasi

* Dokiim (Siirekli dokiim ve/veya ingot dokiim) [17].

3.3. Elektrik Ark Firim

Elektrik ark firinlart (EAF ) ile ¢elik tiretiminde bazik oksijen firin1 (BOF) prosesinden farkli
olarak ergimis demir yerine hurda demir hammadde olarak kullanilmaktadir. Giriste ergimis
demire ihtiya¢ olmadigindan kok {iiretim tesisine de gerek yoktur. Hurda ¢elik elektrik ark
ocagna ustten vingle bosaltilir, ardindan ocagin kapag ortiiliir. Bu kapak ark ocagina indirilen
ii¢ tane elektrot tagir. Elektrotlardan gegen elektrik bir ark olusturur ve agiga ¢ikan 1s1 hurday1
eritir. EAF firinina eklenen kirectasi ile curuf olusturulurken celigi saf hale getirmek icin
oksijen de iiflenir. Son olarak ark ocagi yana yatirilip erimis celigin iizerinde yiizen curuf

dokiiliir. Hemen sonra ark ocagi diger yana yatirilip erimis gelik bir potaya aktarilir [18].

Elektrik ark firin1 (EAF) calisma sekli asagida ki Sekil 5’te gdsterilmistir.
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Sekil 5. Elektrik ark firmi1 ¢alima kesiti [18].

Celik tretiminde, hurda kaynaklar kullanilarak degerlendirilmesi, g¢evrenin korunmasi
acisindan da gereklidir. Esas olarak hurda duruma gelmis malzemelerin dogada birikerek ¢evre
kirliligi yaratmasinin 6nlenmesi i¢in yeniden degerlendirilmesi gerekmektedir. Celik hurdalarin
etkili olarak tekrar tekrar yeniden kazanilmasi ile birincil kaynak kullanilma durumuna gore,
daha az enerji tiiketilmekte, cevre kirliligi ve tahribi azaltilmakta veya g¢evre daha az
kirletilmektedir. Hurdalar1 ayirma tekniklerinin gelistirilmesi ve ayirma kurallarinin
uygulanmasiyla metal {ireticisinden satilan her bir iirlin zamanla verimli sekilde metal iiretim

proseslerine geri donmektedir [2].
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4. DEMIR- CELIK URETIMI SIRASINDA OLUSAN ATIKLAR

Bu boliimde demir-gelik sektdriinde iiretim siireci, ortaya cikan atiklar ve atiklarin tiirleri
anlatilmistir. Demir-gelik sektoriinde atik yonetimine yonelik yapilabilecekleri tanimlamadan

once tiretim yapisinin analiz edilmesi gerekmektedir[19].

Demir-gelik tiretiminde ortaya ¢ikan atik ve yan iriinler yiizde 90 oraninda ciiruf, toz ve
camurdan olusmaktadir. 1 ton sivi ¢elik iiretiminde Elektrik Ark Ocagi ile yapilan ikincil
iiretimde yaklasik 180 kg, Yiiksek Firin ve Bazik Oksijen Firmni ile yapilan birincil tiretimde
yaklasik 445 kg ciiruf, toz, camur ve diger malzemeleri igeren atik ve yan {riin

olusmaktadir[19].

Birincil sivi ¢gelik tiretiminde 1 ton iiretim i¢in yaklasik 275 kg YF ciirufu, 126 kg BOF ciirufu,
20 kg YF toz ve ¢amuru, 23 kg da BOF toz ve camuru ortaya ¢ikmaktadir. ikincil siv1 gelik
iretiminde ise 1 ton iiretim i¢in yaklasik 169 kg EAO ciirufu ve 12 kg EAO toz ve ¢amuru
ortaya ¢ikmaktadir[19].

Uretim siiregleri arasinda birbirine bagl filtreler araciligiyla toz ve ¢amur toplanmaktadir.
Camur, yliksek oranda nem igeren tozlardan ya da cesitli celik iiretimi ve haddeleme
islemlerinden aritilarak tiretilmektedir. Gazdan ¢ikarilan toz ve ¢amur temel olarak demirden
olusmaktadir bu yiizden ¢ogunlukla tekrar demir-gelik iiretiminde kullanilmaktadir. Dahili, geri
doniislimii miimkiin olmayan demir oksitler ise, portland ¢imento yapimi gibi veya elektrik
motoru ¢ekirdegi gibi cesitli uygulamalarda kullanilmak {izere diger sektorlere satilmaktadir.
Ayrica, ugucu tozlarin degerlendirilmesine yonelik uygulamalar da bulunmaktadir. Diger
sanayi atiklarindan yapilan duvar karolar1 ve dogal tas yerine kullanilabilen sentetik granit en

genel uygulamalar olarak gosterilmektedir [19].

4.1. Baca Tozu

Celik iiretimi esnasinda baca gazi filtrelerinde toplanan tozlarin temel bilesenleri; hurda
icerisindeki galvanizli kisim, demir pasi, anorganik kirlilikler, antrasit ve refrakter
parcaciklaridir. Celik tiretimi esnasinda bu bilesenlerde meydana gelen degisiklikler, baca
tozlarinin kimyasal bilesiminde de belirli oranlarda farkliliklar olusturmaktadir. Bu gercevede
iilkemizdeki ¢elik firmalarindan tedarik edilen baca tozuna ait kimyasal analiz sonuglar1 ise

Tablo 3°de gosterilmistir [14].
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Tablo 3. Eregli Demir - Celik tiretiminden kaynaklanan demir yiiksek firin1 baca gamuru

tozlarmin kimyasal analizi sonuglari

Mining mode (%)

Fe 31,116

Zn 0,206

Ca 3,355

Si 4,761

Al 1,833

S 1,731

0,203

P 0,084

C1 0,225

4.2. Baca Camurlari

Yiiksek firinda gazin kuru yontemlerle ayristirilmasindan sonra ikincil toz ayristirma yas
yontemlerle gerceklestirilmekte ve ayristirma sonunda yiiksek firin gamuru ortaya ¢ikmaktadir.
Izgara tipi yikayicilardan bir ton ham demir basina ortalama 8-12 kg yiiksek firin camuru ortaya
cikarken, bu miktar Ventiiri tipi ince toz ayristirictda 3 kg daha artmaktadir. Boyutu
50 u biiyiiktiir. Yiksek firin ¢amuru biinyesindeki % 15-18 icerdigi nemden dolay1 sinter
yataginin gaz gegirgenligini azaltmasina, nemin uzaklastirilmasi ic¢in yakit tiiketiminin

arttirmasina neden olmaktadir[41].
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5. DEMIR-CELIK ENDUSTRISI URETIMI VE GERi DONUSTURULMESI
KONUSUNDA UYGULANAN SURECLER

Demir cevheri rezervlerinin bazilarinin tendrleri ve icerdigi safsizliklarin orani yiiksek
firinlarda dogrudan kullanilabilecek sinirlar i¢indedir. Ancak ¢ogu rezervlerin kullanilmadan
once belirli islemlerden gecirilip icerdikleri safsizliklarin temizlenerek Fe tendrlerinin
yiikseltilmesi kullanim amacina uygun kimyasal 6zelliklere getirilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle demir cevherinin zenginlestirilmede tiivenan cevher i¢inde ki Fe tenoriinii yiiksek firin
icin kabul edilebilir degerlere yiikseltmek, icerdigi safsizliklar1 da belirli degerlere indirmek

amaclanmstir [7].

Demir cevherinin icerdigi, c¢elik iiretiminde istenmeyen ve yiiksek firinda sorun olan
safsizliklar; SiO2, Al2O3, Na20, K20, S, Cu, As, Ti, P, Pb, Zn gibi element ve bu elementlerin
bilesikleridir. Demir cevherinin tendriinli yiikseltmek her zaman miimkiin olmasina karsin,
icindeki safsizliklarin tamamin1 zenginlestirme yontemleri ile ekonomik olarak cevher

uzaklastirma olanagi yoktur [7].

Demir — ¢elik endiistrisinde kullanilan yontemlerin basinda pirometalurjik ve hidrometalurjik
islemler gelmektedir. Pirometalurji islemlerinin yliksek enerji maliyetlerine sahip olmasindan
kaynakli, son zamanlar da hidrometalurjik islemler onem kazanmistir. Asagida pirometalurji ve

hidrometalurji ayr1 basliklar altinda detaylica anlatilmistir.

5.1. Pirometalurji islemleri

Pirometalurji, yiiksek sicakliklar gerektiren bir ekstraktif metaliirji metodu diye tarif edilebilir.
Pirometalurji islemlerinde gerekli olan 1s1 yakit yakmak suretiyle karsilanmaktadir. Yakit
yanmas1 sonucu elde edilen 1s1 ile birlikte ¢ikan indirgeyici (indirgeyici) gazlarin mineralleri
indirgemesi ile metaller elde edilmektedir. Islem igin gerekli 1s1, elektrik enerjisinden
faydalanmak suretiyle karsilandig1 zaman, bu tatbikat Elektrotermik diye adlandirilmaktadir.
Cevherler, konsantreler, ara iiriinler, yakitlar, katk1 maddeleri ve havanin oksijeni pirometalurji
islemlerinin hammaddesini teskil etmektedir. Pirometalurjinin iiriinleri ise mat, metaller,

alagimlar vb. malzemelerdir [20].

Pirometalurji I¢inde yeralan Uygulamalar;
> Kurutma

> Kalsinasyon

16



Kavurma
Sinter yapma
Ergitme
Destilasyon
konvertisaj

Atesle tasfiye

V V V V V VYV V

Dokiim v.b uygulamalar seklinde siralanabilir.

5.2. Hidrometalurjik Islemler

Hidrometalurjinin kokeni, temel ugraslar1 “baz metallerin altina doniisiimii” olan simyacilarin
donemine dayandirilabilir. Bu calismalarin bazilari sulu yani hidrometalurjik yontemlerdi.
Ornegin, bir simyaci bir parga demiri mavi vitriyol (bakir siilfat) ¢dzeltisine daldirdiginda,
demirin hizli bir sekilde metalik bakir tabakasiyla kaplandigini gérmiistiir. Demirin bakira
doniigsmesi gibi goriinen bu islem aslinda su tepkimeyle agiklanabilir: Cu,, + Fe = Cu + Fe,.
Ancak, o zamanlarda mavi vitriyoliin bakir i¢erdigi bilinmiyordu. Cevapsiz kalan asil 6nemli
soru ise suydu: Demir veya bakirin altina doniistimii nasil gergeklesecekti? En soylu metal olan
altin, civa igerisinde amalgam olusturarak ¢oziinmesine ragmen, o zamanlarda bilinen asit ve
bazlarda ¢oziinmiiyordu. Arap simyact Cabir bin Hayyan’ (M.S. 720-813) tarafindan altini
¢ozebilen kral suyunun (aqua regia / royal water) kesfedilmesi, hidrometalurjinin baglangicini
olusturan doniim noktasi olarak diisiiniilebilir. Kral suyu, tek baslarina kullanildiklarinda altini
cozemeyen HCI ve HNOj karisimindan olusur. Kral suyu giiniimiizde halen altin
rafinasyonunda kullanilmaktadir. Aktif bilesenlerinden biri olan klor ( 3HCI + HNO3; —
CI, +NOCI + 2H,0),1890’r yillara kadar cevherlerden altinin ¢dziindiiriilmesinde yaygin
olarak kullanilmistir [21].

Ortagagda, ¢lirimiis organik maddeler igeren bazi topraklar, barut tiretiminin bir hammaddesi

olan potasyum nitrat tiretmek icin li¢ edilmislerdir.

16. yiizyilda, bakirin hidrometalurjik yontemler ile kazanilmasi konusunda gelismeler
yasanmustir. Y1gin ligi yontemi Almanya’da Harz daglari bolgesinde ve Ispanya’da Rio Tinto
madenlerinde uygulanmistir. Bu ¢alismalarda, pirit igeren bazi siilfiirlii bakir mineralleri agik
alanda y1gilmis, yagmur ve havanin etkisiyle bakirin oksitlenmesi ve ¢ézlinmesi icin aylarca
birakilmistir. Bakir siilfat iceren ¢ozelti yigindan siizilmiis ve bir havuzda toplanmuistir.

Cozeltideki bakir, hurda demir yardimiyla metalik bakir olarak c¢oktiiriilmiistiir. Bu islem,
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Ispanyolca ¢oktiirme anlamia gelen “sementasyon prosesi” olarak bilinmektedir. Bu yontem

esasen simyacilar tarafindan da bilinen bir yontem olup giiniimiizde halen kullanilmaktadir
[21].

Hidrometalurjik yontemler, cok az islemle kullanima sunulabilecek 6zellikleri olan bakir, nikel
ve ¢inko gibi metallerin iiretimleri ile rafinasyona (aritmaya) uygun yeterince saf bakir, altin ve
kadmiyum gibi metallerin bilesiklerinin iiretiminde de kullanilabilmektedirler. Diger taraftan
bir yontemle iiretilen saf bir bilesikten diger bir ydntemle saf metal iiretilebilmektedir. Ornegin;
temiz alliminyum, magnezyum, uranyum ve berilyum bilesikleri hidrometalurjik yontemlerle
elde edilirler. Fakat bu bilesiklerden metallerin eldesi ya pirometalurji ya da ergitilmis tuz

elektroliz yontemiyle yapilir [22].

Hidrometalurji, kimyasal yontemlerin kullanimina da genis olanak saglamaktadir. Bu durumda,
hammaddeden istenmeyen bilesenler 6ziitlenerek uzaklastirabilmekte ve geriye kalan kati,
metal iiretimi i¢in kullanilabilmektedir. Ornek olarak yapay rutil elde etmek i¢in ilmenitin ve

temiz tungsten konsantresi tiretmek i¢in tungsten cevherlerinin islenmesi verilebilir [22].

Gilinlimiizde hidrometalurji degisik hammaddelerden metalleri iiretmek i¢in kullanilmaktadir.
Hatta komiiriin siilfiirlerden arindirilmasi i¢in bile dnerilmektedir. Pirometalurji ile bakir, ¢inko

ve nikel tiretiminde rekabet etmektedir.[22].

Genel olarak hidrometalurji 3 6nemli asamadan olugsmaktadir: Cevherdeki metalik degerlerin
se¢cmeli olarak ¢oziindiiriildiigli 6ziitleme ve ¢ozeltiye alinan metalik degerlerin segmeli olarak

kazanilmalar1 ve 1yonik sivilarin zenginlestirilmesi. [22].

5.2.1. Oziitleme (Ekstraksiyon) Yontemi

Ekstraksiyon organik kimyada tepkime karisimlarindan ya da dogal olarak olusan maddelerden
bir bilesigi ayirmak icin kullanilir. Genellikle sulu ¢ozeltilerden ya da siispansiyonlardan bir
bilesigi ayirmak i¢in kullanilir. Bu islem bir ¢oziicii yardimi ile yapilir. Sulu ¢6zeltiyi ya da
slispansiyonu su ile karigmayan bir organik ¢oziicii ile ¢alkalanir ve olusan fazlarin birbirinden
ayrilmasi beklenir. Burada temel prensip bilesigin iki ayr1 fazda kismi dagilimina dayanir.
Madde sulu ve organik fazda goreceli ¢dziiniirliiklerine gore dagilacaktir. Ornegin, inorganik
tuzlar organik ¢oziiciilerde hemen hemen hi¢ ¢oziinmezler ve boylece sulu fazda kalacaklardir.
Hidrokarbonlar ve bunlarin halojen tiirevleri gibi H-bag1 yapamayan bilesikler de suda hemen
hemen hi¢ ¢ozlinmezler, bdylece organik fazda kalacaklardir. Bir ekstraksiyon isleminin

basarili olmas1 dogru ¢oziicii secimine baghdir. En cok kullanilan ¢oziiciiler eter, benzen,
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toluen, petrol eteri, heksan, broform, metilen kloriir ve karbon tetrakloriirdiir. Bunlarin higbiri

suda ¢ozlinmez ve organik bilesikler i¢in iyi ¢oziiciilerdir [20,32].

5.2.2. iyonik Sivilarin Hidrometalurjik Uygulamalar:

[lk olarak 1914 yilinda kesfedilmelerine ragmen, sirastyla 1952, 1982 ve 1992 yillarinda farkli
niteliklerde basar1 ile sentezlenen "iyonik sivilar" o&zellikle son 10 yilda c¢ok cesitli
arastirmalarin odak noktas1 haline gelmistir. Iyonik sivilar diisiik sicaklikta s1v1 olarak bulunan
[ <100 °C ] yeni organik tuz grubudur. Iyonik sivilarin en 6nemli &zelliklerinden biri
Olciilemeyecek derecede diisiik buhar basincina sahip olmalaridir. Bu nedenle yaygin olarak

kullanilan ugucu organik bilesiklerin aksine yesil ¢oziicii olarak adlandirilirlar [33,34].

Iyonik siviy1 diger organik ¢dziiciilerden ayiran en énemli 6zellikleri arasinda insan ve gevre
saghgi agisindan organik ¢oziiciilerin olusturdugu zararlari olusturmamasi gelmektedir. Ancak
bunlarin yani sira, diisilk buhar basincina sahip olmasi, yanici olmamasi, termal ve kimyasal
kararliliga sahip olmasi ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi iyonik siviyr diger
¢oziiciilerden farkli kilmaktadir. Tyonik sivilar katyon ve anyon yapisina bagli olarak, hidrofilik
ve hidrofobik olabilirler. iyonik sivilarin su ile karisa bilirliginin belirlenmesinde anyonik
kisminin 6nemli bir rol oynadig1 bilinmektedir. [Tf2N] ve [PF6] gibi anyonik grup i¢eren iyonik

stvilar iki fazli sistem olusturmak i¢in tercih edilen ¢oziiciiler olmaktadir [33,34].

Asagidaki Tablo 4’te iyonik sivilarin baslica 6zellikleri belirtilmektedir.
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Tablo 4. Iyonik Sivilarin Ozellikleri [35].

Erime noktasi

Iyonik srvilarin erime noktalar1 hem katyonun hem de anyonun

yapisina bagli olarak degismektedir.

Iyonik sivilarm yogunlugu genellikle sudan daha biiyiiktiir ve

Yogunluk ) )

1,0-1,6 g/mL arasinda degismektedir.

Iyonik sivilarin viskoziteleri suyun ve molekiiler organik
Viskozite ¢oziiciilerin viskozitelerinden 1-3 kat daha fazla olup oda

sicakliginda 10 mPa.s ile 500 mPa.s araliginda degismektedir.

Termal kararhhk

Iyonik sivilarin  yiiksek sicaklikta dogru ve giivenli

kullanilabilmeleri i¢in termal bozunma sicakliklarinin

belirlenmesi biiyiik énem tasimaktadir. Iyonik sivilarin termal

kararlilig1 dogrudan anyonlarin yapisina baghdir.

iletkenlik

Iyonik  sivilar  yalmzca iyonlardan olustuklar1  igin
iletkenliklerinin yiiksek olmasi beklenir. Ancak bir¢ok iyonik
stvinin iletkenliklerinin beklenildigi kadar yiiksek olmadigi
goriilmiistiir. Tyonik sivilarm iletkenlikleri molekiiler organik
coziiciilerin iletkenliklerinden ytiksek, iyonik sivilarin derisik

sulu ¢dzeltilerinin iletkenliklerinden daha diisiiktiir.

Elektrokimyasal
pencere (EW)

Iyonik sivilar genellikle yiiksek elektrokimyasal pencere

degerine sahiptirler.

Su ve organik

coziiciilerle karisa
bilirlik

Iyonik sivilarm organik ¢oziiciiler ile karigabilirligi iyonik
stvinin  polarhigma baghdir. Iyonik sivilarin  polarliklar:
genellikle diklormetan gibi klorlu organik ¢oziiciilerden yiiksek
sudan daha diisiiktiir. Iyonik sivilar genellikle asetonitril,
dimetilsiilfoksit gibi polar ¢oziiciiler ile karigabilirken heksan,

benzen gibi apolar ¢oziiciiler ile karismazlar.

Kirilma indisi

Iyonik sivilarin kirilma indisi hem katyonun hem de anyonun

yapisina bagli olarak degisir.

Buhar basinci

Iyonik sivilar iyonlardan olustuklart igin yiiksek sicakliklarda
bile diisiik ya da ihmal edilebilir buhar basincina sahip bilesikler
olarak kabul edilirler. Bu 6zelikleri sayesinde iyonik sivilar

organik ¢oziiciilerden farkli olarak kolay buharlasmazlar.
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Kimyasal yontemlerle metal kazanimini hedefleyen hidrometalurjik proseslerde, kullanilan
¢ozilici miktarmin fazla olmasi, yiiksek enerji ve asit tiiketimi, atik g¢oziiciileri yeniden
degerlendirme ya da bertarafi, korozyona sebep olmasi gibi sorunlar giiniimiiz diinyasinin ¢evre
ve saglik degerleri gbz Oniine alindiginda alternatif bir ¢oziicii arayisim1 glindeme getirmistir.
Iyonik sivilar seckin ozellikleri ve sentezlene bilirligi ile bu arayisin 6nemli bir noktasini
olusturmaktadir. Asagida bazi anyon ve katyon tiirleri verilmistir. Asagidaki Sekil 6’da bazi

anyon ve katyon tiirleri verilmistir [4].

R

Yaygin kullanilan katyonlar: ﬁ R CH 1, R N £ B
| ¢ \N,f“\“‘:N_,;" ¥ "_iy H_,_pﬂ\._f
Fli E\:ﬂf R R R
N-alkyl- 1-alkyl-3-methyl Tetraalkyl-  Tetraalkyl-
pyridinium imidazolium  phosphonium  ammaonium

Suyla kansabilir p Suyla karigamaz
[PFg] [BF,’] [CH,CO;7]
Olasi bazi anyonlar: [N(SO,CF,),7] [CF,S057] [CH,S0,7)
[BR,R,R;R,7] [NOy7], [CF]

En yaygin alkil zincirleri: Ethyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Decyl
Sekil 6. Bazi anyon ve katyon tiirleri[4].

Iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal dzellikleri, anyon ve katyonlarindaki alkil zincirinin

uzunluguna bagl olarak degisiklik gostermektedir [4].

Iyonik sivilarin sentezlenmesinde ii¢ temel metot kullanilir. Bunlar; imidazolyum ve
piridinyum halidlerin sentezlenebildigi metatez reaksiyonlar, asetonitril gibi bir organik ¢oziicii
kullanilarak ~solventin vakum altinda uzaklastirilmas: ile gerceklestirilen asit-baz
nodtralizasyonu ve halid tuzlarinin metal halid ile dogrudan birlesmesi esasina dayanan

dogrudan birlesme metodudur [36].

Anyon ve katyonlarin ortiismesine, boyutuna, geometrisine ve yiik dagilimina gore belirlenen
iyonik sivilarin 6zelliklerinde; su ile karisabilme 6zelligini genellikle anyonlar kontrol ederken,
hidrofobikligi ve hidrojen baglanmasi gibi Ozellikleri katyon tarafindan belirlenmektedir.
Ayrica  viskozite ve yogunluk gibi Ozellik degisimleri, farkli anyonlar ile

saglanabilmektedir[36].

Geleneksel organik solventler ile iyonik sivilarin karsilastirilmasi Tablo 5’de verilmistir.
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Tablo 5. Geleneksel organik solventler ile iyonik sivilarin karsilastirilmasi [37].

Ozellik Organik Solvent Iyonik siv1
Solvent sayis1 >1000 >1.000.000
Uygulanabilirlik Tek islev Cok islev
Katalitik yetenek Nadir Yaygin ve ayarlanabilir

Clasius-Clapeyron

Buhar basinci . N.S.A.’da ihmal edilebilir
denklemine uygun

Yanmazlik Yanici Genellikle yanmaz

Maliyet Normal fiyat Pahali

Geri doniistim Cevresel zorunluluk Ekonomik zorunluluk

Viskozite, cP 0,2-100 22-40.000

Yogunluk, gr/cm3 0,6-1,7 0,8-3,3

5.2.2.1. iyonik sivilarin hidrometalurjik uygulamalar

Son yillarda kalkopirit gibi siilflirlii cevherlerin ve metal igeren hidrometalurjik atiklarin
kazanimina yonelik yesil ve siirdiirtilebilir tekniklerin gelistirilmesi iizerinde ¢aligmalar
yogunlagsmistir. Giiniimiizde geleneksel klor li¢i, biyoli¢ ve basingl siilfat li¢i gibi yontemler
kullanilarak kalkopirit konsantrelerinden bakir kazanimi yapilmaktadir. Fakat li¢ isleminde
kullanilan kimyasallarin toksititesine ve gevresel zararlarina bagli olarak yesil ve siirdiirtilebilir
yeni li¢ metotlarmin arastirilmasi ihtiyaci dogmustur. Ozellikle bakir iiretiminde atmosferik
basing ve diisiik sicaklik kosullarinda diisiik enerji, asit ve oksijen tliketimi saglayabilecek ve
kirlilik olusturmayacak li¢ yonteminin gelistirilmesi bilim adamlarinin ve sanayicilerin odak

noktasi haline gelmistir[33].

Iyonik sivilar ve sulu ¢dzeltileri laboratuvar ortaminda altin, giimiis ve bakir gibi metallerin
stlfiirli cevherlerden li¢inde kullanilmaya baslanmistir. Glinlimiizde altin ve giimiisiin siilfiirlii

cevherlerden ticari li¢ prosesinde siyaniir kullanilmaktadir[ 38].
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5.2.2.2. Iyonik Sivilarin Avantajlar1 ve Dezavantajlar
Iyonik sivilar konusunda yapilan bilimsel calismalarin sayis1 giin gegtikce katlanarak
artmaktadir. Laboratuvar ve endiistriyel uygulamalarda umut verici alternatif ¢oziiciiler olarak

karsimiza ¢ikan iyonik sivilarin avantajlar1 ve dezavantajlari asagida anlatilmistir[39].

A. Avantajlar:

v Iyonik sivilarin fizikokimyasal dzellikleri uygulamalara dzgii olarak ayarlanabilir.

v Organik, inorganik, mikrobiyal ve biyomalzeme gibi ¢ok genis araliktaki malzemeleri
¢ozme potansiyeline sahiptirler.

v Iyonik sivilarin ayarlanabilir 6zellikleri ve yiiksek ¢oziiniirliik kabiliyetleri,
uygulamalarda diisiik hacimlerde kullanildiklarinda bile basar1 saglarlar.

v Iyonik sivilar giivenlik igin biiyiik nem arz eden “yanmazlik” dzelligine sahiptirler.

v Iyonik sivi1 atik imha bedelleri diisiiktiir.

v Iyonik sivilarin atiklari geri doniistiiriilebilir. Boylece maliyet diisiiriilebilir.

v Korozif olmayan, ¢evre dostu proseslere olanak saglarlar. Tehlikeli atik ve emisyon
olusturmazlar.

v Coziinme kinetikleri yiiksek ve proses siireleri nispeten kisadir.

v Kullanildiklar1 uygulamalarin enerji tiiketimleri diisiiktiir.

B. Dezavantajlar

v Iyonik sivilar pahalidirlar. Fakat yiiksek miktarlardaki kullamim talepleri arttikga
fiyatlarinin diismesi beklenmektedir.

v Iyonik sivilarin viskozitesi yiiksektir.

v Kullanildiklar1 prosesler kompleks oOzellik gostermekte olup, yiiksek teknik bilgi
gerektirmektedir.

v Toksitoloji ve biyobozunma gibi 6zelikleri heniiz tam olarak aydinlatilamamis olup,

yeni verilerin iiretilmesine ihtiyag vardir [39].

5.2.3. Cozeltilerden Kazanma

Oziitleme islemi bir yiikseltgeme ydntemine dayanirken, dziitleme ¢dzeltilerinden metallerin
tiretimi ise bir indirgeme yontemidir. Bu yontemler, diger kimyasal analiz yontemlerinden ya
da klasik gravimetrik ayirim yontemlerinden ¢ok farkli degillerdir. Hidrometalurjistler,

¢oziinmeyen bilesiklerin iyonik ¢oktiiriilmelerinin gelistirilmesinde analitik kimyacilardan bir
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hayli yararlanmiglardir. Metal yiiklii 6ziitleme ¢ozeltileri, icerdikleri metalik degerlerin direk
olarak ¢oktiiriilmesi igin, isleme sokulurlar ya da bu ¢ozeltiler 6nce etkin olarak, metalik
degerlerin ¢oktiiriilmesinden dnce, temizlenmek ve deristirilmek zorundadirlar. Temizleme ve
deristirme islemi aktif odunkomdiirii iizerinde adsorbsiyonla, iyon degistirici rezinler lizerinde
sorpsiyonla ya da organik solventlerle ekstraksiyonla yapilir. Yiikleme, yikama ve siyirma
benzer sekilde her i yontemde kullanilmaktadir. Siyirma asamasinda temizleme igin

kullanilan malzeme, ayn1 zamanda diger bir devre i¢in rejenere edilir[21].

5.2.3.1. Lig Islemleri
Ham maddeler igerisindeki minerallerin yapisinda bulunan ve ekonomik deger tagiyan metaller
bir ¢oziicli s1v1 ile se¢imli olarak ¢ozeltiye alinir ve katinin ¢oziinmesi saglanir. Genel olarak,

endiistride uygulanan yontemler; yerinde li¢, yigin ligi, siizme ligi, karistirmali li¢, basing ligi

ve bakteri ligidir[23].

A. Yerinde li¢

Bu yontem, maden yataginda cevher govdesine agilacak bir sondaj kuyusu ile baslatilir. Delik
acma islemi i¢in patlayicilar ya da hidrolik catlatic1 yontemler de kullanilabilir. Maden yatagi
icine acilan deliklere yilizeyden verilen kimyasal sivilar, bagka bir kuyudan yeryiiziine ¢ekilir
ve bu sivilar yardimiyla ¢6ziilmiis olan cevher yeryiiziine ¢ikartilmis olur. Asagidaki Sekil 7°de

yerinde li¢ islem semasi verilmistir[24].

Uranyum Yatag

Sekil 7. Yerinde li¢ isleminin ¢alisma sekli [24].
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B. Yigin lici

Maden isletme sinirlari igerisinde ya da ¢ok yakinda genellikle 15 cm altina kirilmis cevherleri
gecirimsiz bir zemin iizerinde y1gin haline getirip; y1gin lizerinden li¢ ¢6zeltisinin beslenmesi
ve y1gin tabanindan yiiklii ¢6zeltinin toplanmasi yoluyla yapilan li¢ islemidir (Heap leaching).
Y1gin yapilacak zemin uygun degilse killer ya da yapay jeomembranlar kullanilarak zemin
gecirimsizlestirilir. Li¢ edilecek cevher, zemin iizerine kamyonlar ya da banthi tasiyicilarla
diizgiin ve homojen ara bosluga sahip olacak sekilde yigilir. Y18in hazirlandiktan sonra ve hazir
olmadan hemen 6nce y181n lizerine geleneksel tarimsal sulama yapilari yerlestirilir. Li¢ ¢ozeltisi

bu sekilde yagmurlama ya da s1izdirma yoluyla y1gin igerisine gonderilmis olur. Asagidaki Sekil

8’de y18in li¢ islem semasi verilmistir[25].

Lig cozeltisi

S ————
— — —

Toplama kanal

Kaucuk astar

L U= Tl

Ekstraksiyon -
Siyirma Elektrokazanim

Sekil 8. Yigin ligi ¢alisma sekli [Url-2].

C. Siizme lici

Stiziilme li¢i islemi, cevher tane boyutunun ¢ozelti dolagimini etkilemeyecek kadar iri olmast
durumunda uygulanmaktadir. Tane boyu aralig1 9 - 12,5 mm arasinda olmasi istenir. Siiziillme
ligi islemi, cevher tanklara doldurulduktan sonra ¢oziicii ile temasa gegirilerek baslar. Coziicii
ya tankin altindan verilerek, ¢ozelti iistten tasma halinde alinir ya da iistten verilerek ¢ozelti
alttan alinir. Genellikle altin, bakir, uranyum ve kalsin (ZnO) icin kullanilir. Reaktif tiiketimi

oldukea diisiiktiir ve metal konsantrasyonu yiiksek ¢ozeltiler elde edilir[26].
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D. Kanistirmah (tank ligi)

Metal kazaniminin yiiksek olmasi sebebiyle siispansiyon liginin teknik boyutta uygulanmasina
olanak veren biyoreaktorler gelistirilmistir. Bu yontemle ¢inko siilfurli  cevher
konsantrelerinden %80 civarinda ¢inko kazanimi elde edilmistir. Tank ligi; yigma, yigin ve
yerinde li¢ tekniklerinden yapimi ve isletilmesi agisindan ¢ok daha pahalidir. Fakat metal
kazanim oram1 daha yiiksektir. Altin cevherlerinin biyoli¢inde basarili  bir sekilde
uygulanmaktadir. Asagidaki Sekil 9’da karistirmali(tank) li¢ islem semasi verilmistir[27].

Sekil 9. Endiistriyel tesislerde kullanilan tank licleri [28].

Tank ligi;
v Genellikle yiiksek tenorlii cevherlere veya konsantrelere uygulanir.
v Cevherin li¢ 6ncesi —0,5 mm boyutuna ufalanmis olmas: gerekir. Kati tanelerin

¢okmesini engellemek, li¢ ¢ozeltisinin degerli metalle temasini artirmak, ortamdaki iyon
transferini ve ortama gaz transferini kolaylastirmak i¢in karistirma yapilmaktadir.

v Metalin tamamina yakini yaklasik 1-10 saat arasinda ¢6zeltiye alinabildigi igin ¢ok
tercih edilen bir yontemdir. Tank li¢i islemleri 2 simifta incelenir:

v Normal basingta yapilan lig

v Yiiksek basingta yapilan li¢

E. Basing lici
Refrakter karaktere sahip olan ve c¢oziinmesi zor olan malzemelerin ¢ozelti igerisine

alinmasinda, ¢cogunlukla basing li¢i uygulanmaktadir. Basing li¢i uygulamasinda; yatay, dikey,
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kiiresel ve tiip otoklavlar kullanilmaktadir. Basing li¢i uygulamalarinda kullanilan otoklavlarda
karigtirma islemi, yiiksek buhar basinciyla mekanik bir bicimde ya da otoklavin tamamen
dondiiriilmesi ile yapilmaktadir. Endiistriyel boyutlarda kullanilan otoklavlar 400 m® hacminde
olup, 25-50 bar basing araliginda ¢alismaktadirlar. Otoklavin pargalar1 korozif reaksiyonlara
kars1 titanyum veya ¢elik alasimlarindan yapilmaktadir. Basing li¢i isleminde endiistriyel olarak

kullanilan Sherritt-Gordon otoklavi Sekil 10°da gosterilmistir [29,30].

Kompartman Ayarlanir kapakgik
balumii ;

Piilp girigi

Sodutma
“ spiralleri

Sekil 10. Basing li¢i ¢alisma sekli [30].

F. Biyoli¢

Mikroorganizmalar, su ve hava ile temas halinde olan siilfiirlii mineral kaynaklarmin biyolojik
oksidasyona ugramalarina neden olduklar1 gibi, diinya yiizeyinin dogal doniisiimiinde de rol
oynamaktadirlar. “Biyoli¢”, madenlerdeki metallerin ortamda dogal olarak bulunan bazi
mikroorganizmalar vasitasi ile suda ¢oziiniir hale getirilmesidir. Biyoli¢ sirasinda, siilfiirlii
minerallerdeki metaller mikroorganizmalar tarafindan suda ¢oziinebilir metal siilfatlara okside
edilirler. Metal siilfitlerin endiistriyel biyoliginde, dogada kendiliginden gerceklesen
mikrobiyal prosesler, ortam sartlarinin optimize edilmesi ile hizlandirilarak minerallerin
mikrobiyal ligi de hizlandirilmis olur. Minerallerin dogal mikrobiyal oksidasyonu insanlar
tarafindan kesfedilmeden dnce bu prosesler ¢ok yavas ilerliyordu. Mikroorganizmalarin metal
cikariminda kullanilmasi, aslinda dogada var olan bir prosesin ticari maksatla hizlandirilmasi

olarak tanimlanabilir. Asagidaki Sekil 11°de biyoli¢ islem semas1 verilmistir [31].
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Sekil 11. Tank biyoli¢ calisma diizenegi [31].
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6.DEMIR YUKSEK FIRINI BACA CAMURLARI TOZLARI ILE ILGILi DAHA
ONCE YAPILMIS ORNEK CALISMALAR

Daha once literatlir de yapilmis ¢alismalar elektrik arc firinlar1 ve hurdalardan olusan baca
camurlari iizerinedir. Bizim ¢alismamiz ise tiivenan cevher olarak yani, dogadan alinan demir

cevherinin iiretimi sonucu ortaya ¢ikan baca camurlari lizerinedir.

Demir yiiksek firinda sivi ham demir iiretimi sirasinda olusan baca tozlarinin ferromanganez
iiretiminde kullanilarak, baca tozu bilesimindeki demirin geri kazanilabilirliginin ve karbonun
da indirgen olarak kullanilabilirliginin arastirilmas1 yapilmistir. Bu dogrultuda yapilan literatiir
caligmalar1 neticesinde, ferromanganez {iiretim yoOntemleri incelenmis ve termodinamik
kosullar1 aragtirilmigtir. Daha sonrasinda manganez kaynagi olarak manganez cevheri, demir
kaynag1 olarak demir ¢elik endiistrisinin bir artig1 olan tufal ve rediikleyici madde olarak kok
ile birlikte tiip firinda, argon atmosferi altinda kati hal rediiksiyon islemleri gerceklestirilmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda yiiksek firin baca tozu bilesimindeki demirin kazanilabileceginin
ve karbonun da indirgen olarak kullanilabileceginin sonucuna ulasilmistir. Bu dogrultuda
yiiksek firin baca tozlarinin ferromanganez tiretiminde belirli kosullarda degerlendirilebilecegi

anlasiimistir (OZDEMIR 1. (2015).

Cinkur tesisi li¢ artiklarindan ¢inko, kursun ve glimiisiin hidrometalurjik yontemlerle yeniden
kazanilmastyla ilgili arastirmalar yapilmistir. Tesis artiginin degerlendirilmesiyle ilgili olarak,
baslangigta metal tuzu olusturmak ve artik biinyesinde bulunan ¢inko ferrit yapisin1 bozmak
amaciyla siilfatlama kavurmasi, su ligi testleri igin etken parametreler arastirilmistir. Lig islemi
sonrasinda, elde edilen ¢ozeltiden demirin uzaklastirilmasi igin jarosit ve goethit prosesleri
uygulanmistir. Ancak jarosit olarak demirin istenilen oranda uzaklastirilmasi mimkiin
olmamig, goethit prosesiyle ise demirin % 99,99'unun ¢6zeltiden uzaklastirilmasi
saglanmistir. Goethit prosesinde amonyum peroxodisiilfat kullanimiyla, demirle birlikte
mangan ve kobaltin yiliksek oranda c¢oktiirlilmesi miimkiin olmustur. Demir ¢oktiirme
isleminden sonra ¢ozelti icerisinde yer alan empiirite metal iyonlarini uzaklastirmak ig¢in
modifiye edilmis sementasyon islemi uygulanmistir. Sementasyon iglemlerinde ¢inko tozu
boyutu ve miktari, sicaklik, katki maddelerinin etkisi, sementasyon siiresi ve karistirma hizi
gibi parametreler optimize edilerek sementasyon kinetigi ve mekanizmasi ortaya konmustur

(GULER. 2008).
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Bu ¢alismada problemli atik yiliksek firin baca tozunu dolayli olarak tekrar yiiksek firnlara
vermek yerine direk BOF'a, EAO'na veya doner hazneli bir firina beslenebilecek bir yari
hammaddeye dontistiirebilmek amaciyla entegre demir ¢elik fabrikasi demir oksit icerikli kati
atiklarindan olan ytiksek firin baca tozlariyla birlikte diisiik tenorlii hematit karakterli demir
cevherlerin siinger demir tiretiminde kullanilabilirliginin arastirilmasi yapilmistir. Bu kapsamda
yapilan deneysel c¢alismalarda; Kardemir A.S. 3 No.lu yiiksek firin baca tozu, agirlikca
%15,%30,%50,ve %75 oraninda diisiik tenorlii hematit demir cevheri ile karistirilarak 4
farkli karisim elde edilmistir. Bu karisimlara bazite 0,7 sabit olacak sekilde kalsit, Fe/Karbon
orani sirasiyla 2, 2,5 ve 3 olacak sekilde piilverize komdiir ilave edilerek elde edilen nihai
karigimlar kullanilarak soguk bagli karbon kompozit peletler iiretilmistir. Baglayici olarak % 5
oraninda sodyum karboksil metil seliiloz (NaCMC) kullanilmistir. Uretilen pelet numuneleri

basma, diisme ve porozite testlerine tabi tutulmustur (ARANCI Vd. 2014).

Cinko igeren baca tozu, ciiruf, kiil gibi atiklardan ¢inkonun kazanimi igin siilfiirik asit,
hidroklorik asit, amonyak, sodyum hidroksit ve versatik asit kullanimini arastirmigtir. Stilfiirik
asit ve amonyak i¢in ¢inko kazanimi konusunda oldukea etkili reaktifler oldugu belirtilmistir.
Sodyum hidroksitin selektif ¢inko kazanimi konusunda etkili oldugu, hidroklorik asitin ise
maliyetlerinin yiiksek oldugu vurgulanmistir. Bir organik asit olan versatik asitin de ¢inko ve
demirin birlikte kazaniminda ekonomik olmadig: belirtilmistir. Cozeltide bulunan ¢inkonun
kazanimi i¢in ¢inko sementasyonu veya iyon degisimi yOntemleri onerilmistir. Elektroliz

yontemiyle de ¢inko metalinin elde edilebilecegi belirtilmistir (Jha vd.,2001).

Farkli celik {iretimi yapan tesislerden alinan baca tozundan Zn, Cr, Ni, Fe ve Mo gibi degerli
metallerin siilflirik asit li¢i ile kazanimini arastirmistir. EAF ve argon oksijen dekarbiirizasyon
konverter (AOD) baca tozlarindan degerli metallerin kazanimi ve ¢inkonun selektif kazanimi
konusuna deginilmistir. En yiiksek ¢inko kazanimi; 1,5 M siilfiirik asit, 90 °C sicaklik,
kati/siwiorant 1/10 ve 120 dk siire oldugu kosullarda %65 ile %100 arasinda
gergeklesmistir. Bunun yaninda Cr % 7 — 17, Ni % 37 — 48, Fe %48 — 89 ve Mo % 82 —
100 verimlerinde kazanilmistir. Cinkonun selektif kazaniminda ise en yiiksek verim % 33 —
72 olarak0,5 M H,S0,, 30°C sicaklik ve kati/sivi  oram1 9% 10 oldugu sartlarda
gergeklesmistir. Sicaklik ve asit konsantrasyonunun artirilmasinin metal ¢oziinmesini
hizlandirdig1 belirtilmistir. AOD tozlarindan metal kazaniminin EAF’ye gore daha iyi
gerceklestigi belirtilmistir (Kekki vd. 2012).
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Larba vd. (2013), yaptiklar1 ¢alismada; ¢inko oksitin ¢ozlinmesi i¢in sitrik asit kullanimini
arastirmistir. Yapilan deneylerde; 0,05 M sitrik asit, 50 °C sicaklik ve 1 saat kosullarinda ¢inko
kazanma veriminin % 90,4 oldugu goriilmiistiir. Ardindan li¢ islemlerine kloriir (CI-), nitrat
NO; — ve siilfat SO, — 2 iyonlarinin etkisi degerlendirilmistir. Kloriir ve nitrat iyonlariyla
birlikte sitrik asitin ¢inko kazaniminda reaksiyona katkilar1 incelenmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda; ¢inko kazanimui i¢in sitrik asit kullaniminin hem ¢evre dostu hem de az miktarlarda

kullanimina ragmen yiiksek verim elde edilebilecegi vurgulanmistir (Larba vd., 2013).
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7.MATERYAL VE METOD

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda 4 farkli asamada ¢aligmalar yiiriitiilmiis ve calismalarin

kapsami ve akim semasi Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Yapilacak ¢alismalarin asamalari ve igerikleri.

Asama Icerik

1 *Konu ile ilgili toplanmis mevcut literatiir ve patent bilgilerinin
aragtirmalarla genisletilip, derlenmesi.

* Demir yiiksek firin1 baca gamuru numunesinin detayli Kimyasal (XRF)
ve mineralojik (XRD, Optik/cevher mikroskobu) karektarizasyonu

* Elde edilen sonuglarin literatiir sonuglartyla karsilagtirilmasz.

2 *Fiziksel 6zelliklerin belirlenmesi (Yogunluk, elek analizi vs.)
 Lig testleri oncesi 6n deneme c¢alismalar1 ve deneysel diizeneklerin
teyiti.
« On iyonik s1v1 lig testleri

3 eIyonik siv1 lici testleri (farkli dozlar, farkli kat: oranlari, farkli siire ve

sicakliklar). Tiim analitik Ol¢limler. Tim deneysel caligsmalar tam
faktoriyel dizayn calismasi esasmna gore yiiriitillecek ve sonuglar
istatistiksel olarak ANOVA (Analysis of the Variance) yOntemiyle
degerlendirilecektir.

» Malonic acid lig testleri sonucunda optimum li¢ sartlarinin belirlenmesi.
4 Tiim laboratuvar verilerinin derlenmesi ve ANOVA yontemi ile nihai
degerlendirilmesi.

7.1. Materyal

Yapilacak olan biitiin deney ¢aligmalarimizda hammadde ihtiyacimiz olan demir yiiksek firini
baca ¢amuru tozlar1 Zonguldak Eregli’de bulunan Eregli Demir-Celik fabrikasindan
gelmektedir. Firma demir yiiksek baca ¢camuru tozlari fabrika sahasinda biriktirmektedir. Bu
demir yliksek firim1 baca camurlarindan rastgele bir miktar alinarak bunlarin XRF cihazi
yardimiyla ile kimyasal analizi yapilmistir. Bu demir yiiksek firin1 baca ¢camurlarinin igeriginde
neler oldugunu gozle tespit etmek miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle demir yiiksek firin1 baca

camuru tozlarmin kimyasal analizleri asagida ayr1 baslik altinda detaylica agiklanmaktadir.

Tez calismast kapsaminda kullanilan demir yiiksek firint baca ¢amuru tozlan
Eregli/Zonguldak’ta bulunan Eregli Demir-Celik A.S.’nin demir- ¢elik iiretim tesisinden temin
edilmistir. Camur kivaminda yaklasik 100 kg olarak temin edilen atik numunesinin kimyasal

analiz Cumhuriyet Universitesi’ne bagli CUTAM (lleri Teknoloji Uygulama ve Arastirma
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Merkezinde) yaptirilmistir. Elek analizi ve yogunluk analizi Cumhuriyet Universitesi Maden
Miihendisligi Cevher hazirlama Anabilim Dali laboratuvarinda yapilmistir. Mineralojik analiz
ise Cumhuriyet Universitesi Jeoloji Miihendisligi boliimiinde yapilmistir. Kullanilan cihazlarin

marka ve modelleri asagidaki Tablo 7’de verilmistir.

Tablo 7. Deneyde kullanilan cihazlar asagidaki tabloda verilmistir.

Kullanilan cihaz/malzeme | Markasy/ozellikleri
XRF Thermal sentetic/
XRD

Elek Analizi Octagon 2000

SEM

OPTIK Gériintiileme

7.2. Metod

Hazirlanacak numune demir yiiksek firin1 baca camuru tozlari olacaktir. Bu dogrultuda
hazirlanan numunenin karakterizasyon islemlerinden 6nce ¢amur halde bulunan numunenin
icinde bulunan nemin uzaklastirilmasi i¢in etiiv firinlarinda kurutulmustur. Daha sonra
karisimin yogunlugu bulunarak standart elek analizi (kiimiilatif elek analizi) yapilmistir.
Kiimiilatif elek analizi yapilan numune her bir elek araliginin kimyasal analizi yapilarak bu
atiktaki elementlerin hangi tane boyutlarinda ¢inko ve demir metali icerigi fazlalig
belirlenmistir. Mineralojik 6zellikleri i¢in ise XRD, optik mikroskop ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Cinko metalinin uzaklastirilmasi i¢in 6nceden belirlenen
iyonik sivilar ( Ure, Ethalin, Oksalik asit, Siilfiirik asit ve malonik asit ) ile sicaklik, karistirma
hizi, siire, iyonik s1vi miktar1 ve saf su miktar1 parametreleri sirasi ile sabit tutularak karistirmali

lic 6n deneyler yapilmaistir.

Yapilan 6n deneylerin sonuglarina bakilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda Design Expert
programinda ANOVA tasarimi kullanilarak matematiksel model belirlenerek optimum atiktan

optimum ¢inko metali giderim sartlar1 belirlenmistir.
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7.2.1. Demir Yiiksek Firin1 Baca Camuru Tozlarinin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlar1 Zonguldak ili Eregli

ilgesinden bulunan Eregli Demir-Celik AS’den temin edilmistir.

Isletmede bulunan atik sahasindan alman 100 kg alinarak Cumhuriyet Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiine getirilmis. Calisma kosullar1 ve

parametreleri sirasi ile asagida anlatilmustir.

7.2.2. Karektarizasyon Islemleri

7.2.2.1. Fiziksel Ozellikleri

7.2.2.1.1. Kurutma

Demir yiiksek firmi baca ¢amuru tozlar belirli oranlarda igerdigi nem miktar1 ve toz boyutta
olmasindan kaynakli topaklanmalar meydana geldigi tespit edilmistir. Bundan dolay1 6ncelikle
malzemenin tamami etiivde (kurutuma firminda); 100 “C'de 16 saatte kurutularak igerdigi

nemden uzaklastirilmistir. Asagida ki Sekil 12°de etiiv firin1 gésterilmistir.

Sekil 12. Kurutma (Etiiv) firmi.
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7.2.2.1.2. Elek Analizi
Hazirlanan numunenin li¢ testleri ve numunenin i¢eriginin tane boyutu bazinda goriilebilmesi
icin standart elek fraksiyonuna tabi tutulmustur. Elek fraksiyonun dagilimi asagidaki Tablo

8’de ve elek makinesinin goriiniimii Sekil 13’de gosterilmistir.

Tablo 8. Karigim numunesinin elek analizi sonuglari.

KARISIM NUMUNESI STANDART ELEK ANALIZi
Tane Boyutu Agirhgr | Karisim Numunesi I¢cindeki
(103mm) (Gr) Yiizde Oram
(%)
+425-300 90,4 6,02
+300-212 60,2 4,01
+212-150 281,69 18,77
+150-106 379,17 25,278
+106-75 268,44 17,896
+75-53 277,13 18,475
+53-38 78,14 5,209
+38-38 49,18 3,278
-38 6,86 0,457
Eleme esnasinda olusan kayip 8,79 0,586
Toplam 1500 100
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Sekil 13. Elek Analizi diizenegi.

7.2.2.1.3. Numunelerin Yogunlugunun Belirlenmesi

Hazirlanan demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozunun yogunlugunu belirlemek iizere C.U.
Maden Miihendisligi Boliimiinde bulunan Cevher Hazirlama laboratuvarinda yapilmugstir.
Oncelikle demir yiiksek firmi1 baca camuru tozunun homojenligi igin karelaj-dortleme

yontemiyle homojen bir bigimde karistirilmigtir. Standart yogunluk deneyi yapilmistir.

Gp = piknometre agirhig

Gpn = piknometre+ numune
Gens = piknometre+ numune+su
Gps = piknometre+ su

Sivil = Gps+Gp

Sivill= Gpns+Gpn

Stvil- Sivill= Numunenin hacmi kadar yer kaplayan suyun agirlig
D= yogunluk

Dn= Gpn+Gp/ Sul+ Sull

Dsu= 0,9954 g/cm3 alinacaktir.
D= M/V
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M= Gpn- Gp
Gp=41,21 gr
Gpn= 57,62 gr
Gpns=104,70 gr
Gps= 91,04 gr
M= Gpn- Gpn
=57,62-41,21 gr
=16,41 gr
Sivil =91,04-41,21 gr
=49,83 gr
Sivill = 104,70-57,62 gr
=47,08 gr
S1vil- Sivill = numunenin hacmi kadar yer kaplayan kiitlesi
49,83-47,08 = 2,75 gr
Dsw:= 0,9666 gr/cm?
0,9966 = 2,75/ Vcevher
Veevher= 2,7593 cm?
Deevher= 16,41/ 2,7593 gr/cm?®

= 5,9471 gr/cm® malzemenin yogunlugu

7.2.3.Kimyasal Analizler

7.2.3.1. XRF (X-Ray Fluorescence) Analizi

Demir yiiksek firini baca gamuru tozu tizerine gonderilen X 1s1m ile olusan floresans, X isinlar
kristal spektrometre ile analiz edilerek farkli agilardan gelen pik siddetlerine baglh olarak
malzeme elementleri ve konsantrasyonlarini belirlemede kullanilir. Asagida ki Sekil 14’te XRF

cihaz1 gosterilmistir.
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Sekil 14. XRF Cihazi resmi.

Demir yiiksek firni baca ¢amuru tozlarmin XRF analizi, C.U Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi boliimiinde bulunan Thermo Scientific marka XRF cihazi ile gerceklestirilmistir.
XRF analizi tablo 9’da gosterilmistir. Tablo 9’da goriildiigii izere numune %67,900 Fe,
%0,531 Zn, % 0,051 P, % 0,149 S ve %1,343 Al igermektedir.
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Tablo 9. Numunenin XRF analiz sonuglari.

Bilesik Agirhik (%)
Fe 67,900
Zn 0,531
Ca 8,798
Si 1,101
Al 1,343
S 0,149
P 0,051
Bal 17,472
Cl 0,071
Pb 0,008

7.2.3.2. XRD (X-Ray Crystallography) Analizi

Lig¢ islemlerinde kullanilan atiklarin mineralojik yapisi ¢6ziinme davranisi agisindan 6nemli rol
oynamaktadir. Mineralojik yapinin belirlenmesi, atik i¢inde bulunan elementlerin olusturdugu
fazlarin tespiti ile miimkiindiir. Ozellikle projenin ana amaci olarak demir yiiksek firmi baca
camuru tozlari iginde bulunan ¢inkonun uzaklastirilmasi oldugu i¢in ¢inko metalinin atik i¢inde
bulunus sekli, ¢6ziinme davranisi acisindan oldukca 6nem arz etmektedir. Bu nedenle li¢
deneyleri dncesinde X-Ray Difraksiyonu (XRD) metodu kullanilarak atiklarin faz analizi

yapilmistir.

Demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlar1 XRD analizi, C.U Jeoloji Miihendisligi Boliimiinde
bulunan XRD cihazi ile gerg¢eklestirilmistir. XRD analizinde verilen Tablo 10°da verilen aletsel

parametreler kullanilmistir.
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Tablo 10. XRD analizinde kullanilan parametreler.

Parametreler Degeri
Anot Cu (Ka:1,5406)
Diverjan slit Slit fixed 0,47850
Program receiving slit 0,1 mm
Voltaj 45 Kv
Akim 40 mA
20 5-80°

Proje de kullanilacak demir yiiksek firin1 baca gamuru tozlart numunesinin XRD analiz sonucu

Sekil 15‘te verilmistir.

e gl el = A o RS F T
g M .
M%WMW SIS | I E TR S Gl

Intensity(Counts)

o N e T T
Two-Theta (deg)

Sekil 15. XRD analiz sonuglarinin gosterimi.

7.2.3.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali  Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune fiizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmas: sirasinda elektron ve numune atomlar: arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda

meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmas: ve sinyal giiglendiricilerinden
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gegirildikten sonra bir katot 1sinlar tiiptiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitdriine
verilmektedir. Gerek ayirim giicii (resolution), gerek odak derinligi (depth of focus) gerekse

goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun bir 6zelligidir.

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi olmak
tizere li¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolon kisminda; Elektron demetinin kaynagi olan
elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiliksek gerilimin
uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti
numune lizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli ¢apta apatiirler ve
elektron demetinin, numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Taramal
Elektron Mikroskobunda (SEM) sivi olmayan ve sivi 6zellik tasimayan her tiirlii iletken olan
olmayan numune incelenebilir. iletken olmayan numuneler ¢ok ince (yaklasik 3 A/saniye)

iletken malzemeyle kaplanarak incelenebilir hale getirilir.

Demir yiiksek firmi1 baca ¢amuru SEM analizi, C.U ileri Teknoloji Arastirma ve Gelistirme
Merkezi (CUTAM)’da bulunan SEM cihaz ile gerceklestirilmistir. Demir yiiksek firm1 baca
camuru tozu numunesinin SEM analizi sonuclar1 da Sekil 16’da verilmistir. Sem fotograflar

numunenin kurutulduktan sonra ki orijinal hali ile ¢ekilmistir.
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O Kai Al Ka1

SiKat Ca Ka1
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Fe Ka1 Zn Ka1 Mg Kal_2

Sekil 16. Demir yiiksek firin1 baca camuru SEM fotografi ve EDX haritasi

Tablo 11. A. Noktasinda bulunan element

Tablo 12. B noktasinda bulunan element

agirlikca ytizdeleri.
agirlikga ytizdeleri.

Element Agirhike¢a (%) _
o) 4117 Element Agirhik¢a (%)
Al 0.64 Al 3.78
Si 1.52 Si 3.31
Ca 15.20 Ca 2.70
Mn 0.56 Fe 33.35
Fe 38.53 Zn 0.32
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Yukaridaki Sekil 16’da Sem fotograflar1 ve EDX grafiklerinde goriildiigii gibi A noktasinda
bulunan beyaz renkli bélgelerin ¢inko bulunmamaktadir. Siyah renkli bolgelerin oldugu B
noktasinda ise ¢inko goriilmektedir. Yukaridaki Tablo 11 ve 12’de elementlerin yiizde agirlik¢a
miktarlar1 verilmistir. Yukarida ki fotograflardan da anlasilacagi iizere c¢inko elementi

genellikle siyah renkli taglarin igerisinde bulunmaktadir.

7.2.3.4. Optik Goriintiilleme Analizi

Demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozunun optik goriintiilemeleri, C.U Metaliirji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimiinde bulunan iretim metaliirjisi laboratuvarinda bulunan optik
goriintiileme mikroskop cihazi ile gergeklestirilmistir. Optik goriintiilemeler asagida ki Sekil

17°de ki resimlerde gosterilmektedir.

Sekil 17. Demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlarinin optik mikroskop goriintiileri.
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7.4. Li¢ Yontemleri
Li¢ deneyleri kiymetli metallerin kimyasallar yardimiyla sivi faz gegmesidir. Cozeltiye alinan

metallerin konsantrasyonu belirli bir degere ulasincaya kadar bu isleme devam edilir.

Demir yiiksek firm1 baca ¢camuru tozu, tanimlayic1 detayli mineralojik, fiziksel ve kimyasal
analizler sonras1 yapilacak teorik degerlendirmeler 1s18inda, laboratuvar 6lgekli 6n hazirlik ve
li¢ testlerine tabi tutulmustur. Laboratuvar ¢alismalarinda kurutulmus demir yiiksek firin1 baca
camuru 6rnekleri kullanilmistir. Lig testlerinin ¢alismalarin ilk asamasinda li¢ parametreleri ve
caligma araliklarinin degerlendirilmesi, uygun reaktif sistemlerinin se¢imi amaciyla 6n hazirlik
testleri yiiriitilmustiir. Kimyasal 6n hazirlik testleri, li¢c deneylerinin kapsamini belirlemeye
yonelik olarak tasarlanmistir. Bu ¢alismalarin, li¢ islemine etki eden parametreler i¢in uygun
araliklarin belirlenmesine ve analitik yontemlerin test edilmesine olanak saglayacagi

diistinilmiistir.

Bu tez galismasinda kullanilan kimyasallar literatiirdeki uygulamalar ve teorik bilgiler temel
alinarak belirlenmistir. On asit ve iyonik siv1 ligleri deneylerinde; siilfiirik asit, ethalin, ethalin
ve oksalik asit karisimi, tire ve caolin kloriir (CHCL) karisimu, iire ve oksalik asit karisimi,

malonik asit ve caolin kloriir (CHCL) karigim1 kullanilmistir.

Li¢ deneylerinde kimyasal reaktif olarak; ( 1:2 m caolin kloriir: iire) , Ethalin (CoHg) (1:1 M
Malonik asit-CHCI), ( 1:1 M ethalin oksalik asit), (1:1 M iire: oksalik asit), ve ( 1M H2SOa4)

kullanilmustir.

Li¢ deneyleri; 200 veya 500 ml’lik beherde, manyetik 1sitici lizerinde lstten karistirma
yontemiyle yapilmistir. Deneylerde kullanilan li¢ diizenekleri Sekil 18’de gosterilmistir.
Cozlinme islemlerinde belirlenen miktardaki ¢ozelti behere konulmus ve istenilen sicakliga
kadar 1sitilmistir. Cozelti istenilen sicakliga ulasinca beherin agzi agilarak, belirli miktar
numune ¢ozeltiye eklenmistir. Daha sonra mekanik karistirict ile 300 RPM hizla karistirma
islemi baslatilmistir. Lig testleri boyunca reaksiyon sicakligi termometre ile siirekli olarak takip

edilmistir. pH 6lciimleri her deney 6ncesinde ve sonrasinda yapilmustir.

Li¢ deneyleri sonunda karistirma islemi durdurulmus ve ¢ozelti filtre kagidindan siiziilerek
¢oziinmeyen kat1 kismindan ayrilmistir. Siizme esnasinda kullanilan iyonik sivilar da ¢ok hizli
donma olay1 yasandigindan, kullanilan iyonik sivi ile tozun daha iyi bir ayrim saglamak
amaciyla saf su ile yikanarak etiiv firinina birakilarak kurutulmustur. Li¢ ¢ozeltisi ayr1 sekilde

alinarak XRF analizi yapilmistir. Daha sonra kurutulan numunenin agirlik 6l¢timii yapilarak
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malzeme kaybi belirlenerek ve XRF analizi yapilarak numune paketlenerek gerekli goriilmesi

halinde kullanilmak iizere arsiv numunesi olarak saklanmistir.

CH

Sekil 18. Deney serisinde kullanilan karigtirmali (Tank) li¢i diizenegi.

7.4.1. Iyonik Sivilarin Hazirlanmasi

Proje kapsaminda kullanilan iyonik sivilar hazirlanirken oncelikle hangi oranlarda
karigtirilacagi literatiirdeki bilgilere bakilarak belirlenmistir. Projenin amaglarindan birisinin de
demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlarmin gevreye zarar vermeyen iyonik sivilardan geri
kazaniminin uygulanmas1 oldugu i¢in ¢evreye zarar veren kimyasallar yerine piyasada iyonik
sivi olarak adlandirilan organikler ile 6n li¢ deneyleri yapildi. Yapilan deneyler sonrasinda

cinko metali uzaklastirma ve demir metalinin kazanim verimleri incelendiginde belirgin
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farkliliklarin olmas1 sebebiyle organik iyonik sivilar kullanilarak deneylere devam edildi.

Deneylerde kullanilan iyonik sivilar ve markalar1 Tablo 13’ de gosterilmistir.

Tablo 13. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve markalari.

No | Kimyasal Marka
1 Malonik Asit (CsH404) (%99) Sigma Aldrich
2 | Ure (CH4aN20) (%99) Sigma Aldrich
3 Choline Chloride (CsH14CINO) (%98) | Merck
4 Etalin glikol (C2HeOz) (%99) Sigma Aldrich
5 | Oksalik asit ( C2H204) (%99) Merck

Uriinlerin katalog bilgileri ve XRF sonuglari kullanilarak gerekli iyonik sivi miktar1 hesaplandi
ve birbirleri ile karigtirilarak iyonik sivilar hazirlandi. Hazirlanan iyonik sivilarin homojen
olmasini saglamak i¢in manyetik karistiricida karigtirilmistir. Sekil 19°da sirasiyla iire, malonik

asit ve ethalin fotograflar1 verilmistir.

Sekil 19. Ure, Ethalin-oksalik asit ve malonik asit iyonik stvilarinin fotograflari.

Ethalin iyonik sivisimin hazirlanisi: kolin kloriir ((CsHwsCINO), kaolin klorid (ChCI)) ile
etilen glikol ((C2HsO2), (ethylene glycol)) 1:1 molar oranda karistirilir ve 40 °C dereceye
isitilarak 24 saat boyunca karistirilmistir. Sonugta seffaf bir sivi elde edilmis ve bu sivi
kullanilmak iizere hava ge¢irmez cam siselerde saklanmistir. Ethalin iyonik sivisinin hazirlanisi

asagida ki Sekil 20°degosterilmistir.

Sekil 20. Ethalin iyonik stvisinin hazirlik agsamalarinin fotograflari.
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Kaolin kloriir — iire iyonik sivisinin hazirlamsi; ChCl ve iire 120 °C de vakum altinda 10
saatten fazla kurutulmustur. 1:2 molar oranda karisim 6tektik kompozisyona denk gelmekte
(Otektik kompozisyon: agirlikca %46,2 iire ve % 53,8 ChCl), bu orandaki karisim su
banyosunda vakum altinda 90 °C de homojen renksiz sivi1 (Sekil 10’da ) elde edilinceye kadar
karigtirnlmistir. Sonra 120 °C de vakum altinda 5 saatten fazla siirede iyice suyu
uzaklastirilmigtir. Kaolin kloriir- iire iyonik sivisinin hazirlanis asamalari asagida ki Sekil 21°de

gosterilmistir.

Sekil 21. Kaolin kloriir- iire iyonik sivisinin hazirlik asamalar1 fotograflari.

Kaolin kloriir-Malonik asit iyonik sivisimin hazirlamsi; ChCl ve Malonik asit 1:1 molar

oranda 24 saat karistirilip 60 °C seffaf bir siv1 (Sekil 22) elde edilir.

Sekil 22. Kaolin kloriir- malonik asit iyonik sivisi hazirlik asamalari fotograflari.

7.5. On Deney Calismalar

Demir yiiksek firin1 baca ¢camuru tozlar1 karigtirmali li¢ deneyleri proje ¢alismalarinda 3 ana

asamada toplanmaktadir.

1. Kimyasal li¢ 6n deneyleri: ilk calismalar1 igeren bu grupta demir yiiksek firm1 baca
camurunun iyonik sivilar ile ¢oziindiiriilebilecegi ve hangi iyonik sivinin yiiksek oranda ¢inko
ve az miktarda demir uzaklastirilmasi arastirilmistir. Proje 6nerisinde kimyasal li¢ deneyleri ve
iyonik sivi parametreleri ve araliklari literatiire gore yapilmistir. Ancak literatiirdeki bu

caligmalarda genellikle ¢inko kazanimma goére kullanilarak iyonik sivilar ile
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gergeklestirilmistir. Projede ise ¢inkonun iyonik sivilar ile ¢oziindiiriilerek demir yiiksek firim
baca camuru i¢inden uzaklastirilmasi hedeflenmistir. Projedeki gibi c¢aligma literatiirde
olmadigindan ve literatiirden esinlenerek planlanan deney ¢aligmalarinin bir¢ogunda ¢inko ¢ok
az uzaklastirildi ya da demir ¢ok yiiksek oranda ¢oziindiigii goriilmiistiir. Bu durum 6zellikle
iire iyonik sivisi ile yapilan ¢alismalarda gerceklesmistir. Baz1 deneylerde ise 6rnegin; siilfiirik
asit ile yapilan deneylerde demir cevheri ¢ok yiiksek oranda ¢oziilmiistiir. Bu problemlerin
¢oziimii icin baska iyonik sivilar kullanilmaya ¢alisilmistir. Ornegin; malonik asit ile birgok
deneme caligmalar1 yapilmistir. Bu c¢alismalardan basarili sonug¢ elde edilenlerin bir kismu

asagida sunulan 6n deneysel ¢aligsmalarda verilmistir.
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Tablo 14. Kullanilan iyonik sivilar ile ilgili 6rnek deneyler.

iyonik Kars Coziinme
] V1 Num. mik Saf su Sicakh Siire tirma mik.
Iyonik s1ivi Ad1 mik ( Gr ) ' mik. k (dk) Hizi (ppm)
" 0,

(mL) (mb) | (°C) (r';m Fe | zn
URE 50 20 0 60 180 | 300 0 172
Ethalin 50 5 0 60 180 | 300 0 0
Ure'a‘;'i‘tsa"k 42 16,8 0 60 180 | 300 | 2964 | 150
Olig‘lf‘ll'gﬂ .| 50450 5 0 60 180 | 300 | 2865 | 121
H2SO04 05 10 90 60 180 | 300 | 138k | 184
M":S‘i‘i"k 50 20 0 60 180 | 300 | 17,8k | 497

Yukarida ki Tablo 14°te ile ilgili detayli agiklamalar agsagida basliklar halinde agiklanmistir.

Deney sonunda kimyasal li¢ ¢ozeltisi filtre kagidinin iizerinde vakumlu pompa yardimi ile
stizlilerek ayr1 bir kaba alinmistir. Daha sonra demir yiiksek firin1 gamuru saf su ile yikanarak
demir yiiksek firin1 baca camurunun i¢inde olusan ¢ozeltinin saf su ile yikanarak temizlenmesi
saglanmustir. Flitre kagitlart iizerindeki tozlar bol saf su ile durulanarak iyonik sivi ¢ozeltisinden
arindirilmis, etiivde kurutulmus ve tartilarak elde edilen toplam toz miktar1 belirlenmistir. Bu

veriler ¢inko uzaklastirma verim hesabinda kullanilmistir.

2.Malonik asit On ¢ahsmalar: Deneme deneylerinden, karakterizasyon g¢alismalarindan ve
literatiir verilerinden faydalanilarak, iyonik sivi hazirlama ve ¢inko uzaklastirma prosesini
etkileyen parametrelerin (siire, asit miktari, karistirma hizi, kati/sivi oranmi ve sicaklik) detayli
olarak incelendigi deney grubundan olusmaktadir. Bu deney grubunda amag; optimizasyon
deneylerinde secilecek smir degerlerinin belirlenmesi olarak tanimlanabilir. Bu amag
dogrultusunda sicaklik, karistirma hizi, kati/s1v1 orani, siire ve iyonik sivi miktar1 gibi proses

icin 6nemli sonug faktorleri incelenmistir.

3.0ptimizasyon Calismalari: Toplanan biitiin veriler esliginde bir optimizasyon deney listesi
cikartilmistir. Bu deney listesi esliginde yapilan deneyler Design Expert yazilimi ile
yorumlanarak. Iyonik s1v1 prosesini tanimlayan matematiksel denklemler olusturulmustur. Elde
edilen matematiksel modeller sayesinde prosesi etkileyen parametreler hakkinda detayl bilgi

sahibi olmak miimkiin olmustur. Bunun yani sira bu yontemle matematiksel hesaplar yaparak,
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deney yapmadan karistirma hizi, sicaklik, siire, kati/sivi oran1 hakkinda fikir sahibi olmak

mimkiin olmustur.
7.6. Iyonik Sivi ile Yapilan On Deney Calismalar:

Avustralya, Amerika ve Avrupa lilkeleri basta olmak {izere tiim diinyada iyonik sivilarin farkli
kullanim alanlarina yonelik yogun arastirmalar yapilmakta ve bu maddelerin ¢esitli cevherlerin
cozlindiirme ve ekstraksiyon islemleri iizerindeki gercek potansiyelleri irdelenmektedir. Elde
edilen veriler, demir dis1 metallerin hidrometalurjik uygulamalarinda ¢evre dostu iyonik
stvilarin kullanilabilirliginin umut verici oldugunu ortaya koymaktadir. Iyonik sivilar, bir
organik katyon ve bir organik veya inorganik anyondan olusan genellikle oda sicakliginda sivi
halde bulunan, yeni nesil ergimis tuzlar olup, kimyasal ¢6ziindiirme proseslerinde kullanilan
geleneksel asitlere gore yiiksek li¢ verimi saglamasi yaninda; diisiik toksisite, diisiik buhar
basinci ve minimum c¢evresel etki gibi istiinliiklere sahiptirler. Globallesen ekonomi
cergevesinde, verimliligin en iist diizeyde olmas1 gerekliligi, aktivitesi ve segiciligi yiiksek,
molekiiler diizeyde yapisal kontrole elverisli ¢oziicli/ ekstraktant arayisini hizlandirmstir.
Ciinkii bu durum hem ekonomik hem de cevresel yararlar birlestirecektir. Ideal ¢oziicii ve
ekstraktantlar diisiik buhar basinci, diisiik toksitite, termal ve kimyasal kararlilik ve tekrar
kullanilabilme gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Ayrica bu ¢oziiciiler bir kimyasal tepkimenin
yiiksek verimde ve secicilikte (%100) olmasini saglamalidir. Iyonik sivilar sahip olduklar1 essiz

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bu ihtiyaglari bityiik dl¢iide karsilamaktadirlar. [1,2]

Bu tez calismasinda farkli iyonik sivilar kullanilarak ¢inko ¢dzlinme verimi ylikseltilmesi
hedeflenmistir. Demir yliksek firin1 baca ¢amurunun geri doniistimde kullanilma olanaklar

arastirilmastir.

7.6.1. Ure Ile Ilgili Yapilan On Deney Calismalari

Deney ile ilgili yapilan 6rnek ¢alisma Tablo 15°de gosterilmistir.

Tablo 15. Ure ile ilgili rnek calismalar.

ivo. SAF COZUNME
IYONIK SIVI '\1\14U11'\2 ' SsU SICAKLIK | SURE KARIHSITZIFMA MiK.
SIVI ADI MiK. (GR)' MiK. (°C) (DK) (rpm) (PPM)
(mL) (MI) Fe Zn
URE 50 20 0 60 180 300 0 172
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Cinko ve demir metallerinin ¢6ziinme miktarlar1 incelendiginde demir metalinin hig
¢ozlilmedigi ve ¢inko metalinin ise az miktarda ¢oziildiigii goriilmiistiir. Cinko metali ¢oziinme
verimi diisiik oldugundan ve iirenin deney esnasinda ve sonrasinda hizli bir sekilde
donmasindan kaynakli iire ile yapilan deneyler sonlandirilmistir. Tablo 15’de yapilan

deneylerin sonuglar1 gosterilmistir.

7.6.2. Ethalin fle Tlgili Yapilan On Deney calismalar

Deney ile ilgili yapilan 6rnek ¢alisma Tablo 16°da gosterilmistir.

Tablo 16. Ethalin ile ilgili 6rnek ¢alismalar.

L IYO. | \um. | sAFsU | sicakLI | .- KARISTIRMA | $OZUNME
iYONIK SIV. . , SURE MiK.
\ MiK. | MiK. K HIZI
siviADl | mik. | US| YR (0 (DK) (R (PPM)
(mL) Fe Zn
Ethalin 50 5 0 60 180 300 0 0

Ethalin ile yapilan ¢aligmalarda demir yiiksek firini baca ¢camuru tozlari i¢inde bulunan ¢inko
ve demir metallerinin ¢oziilmedigi goriilmiistiir. Ayrica ethalin endiistride ¢ok pahali bir iyonik
s1v1 olmasindan dolay1 kullanilmasi pek uygun goriilmemistir.

7.6.3. Ure-Oksalik Asit Tle Tlgili On Deney Calismalari

Deney ile ilgili yapilan 6rnek caligma Tablo 17°de gosterilmistir.

Tablo 17. Ure- oksalik asit ile ilgili 6rnek deneyler.

. SAF SU COZUNME
ivonik | 1YO-SIV. | NUM. | SAFSU 1 SIcAKL | (o | KARISTIRMA N
MiK. MiK. IK HIZI
SIVI ADI ) R RI o) (DK) e (PPM)
(M) Fe Zn
Ure'aos‘i‘tsa"k 42 16,8 0 60 180 300 2064 | 150

Ure- oksalik asit ile yapilan bu ¢alismamizda ise demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlarinin
ana bilesenini olusturan demir metalinin ¢ok yiiksek miktarda ¢6ziindiigii ve uzaklastirilmasini
istedigimiz ¢inko metalinin ise az miktarda ¢oziindiigii goriilmiistiir. Bu durum projemizde

istenilen ve hedeflenen durum olmadigindan bu galismada sonlandirilmistir.
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7.6.4. Ethalin- Oksalik asit Tle Ilgili On Deney Calismalar

Deney ile ilgili yapilan 6rnek ¢alisma Tablo 18’de gosterilmistir.

Tablo 18. Ethalin- oksalik asit ile ilgili 6n deney ¢aligsmalari sonuglart.

ivoNik sivi | 1YO:SIV. | NUM. - SAESU | g o) 1k | SURE | KARISTIRMA | COZUNME
N MIK. MIK. | MiK. 0 oK) | Hizs rom MIK. (PPM)

(mL) (GR) (MI) Fe Zn
Esti*:a"”' oksalik | 54,50 5 0 60 180 300 2865 121

Ethalin- oksalik asit ile yapilan ¢aligmalarda, iire- oksalik asit ile yapilan ¢aligmalar ile benzer

sonuglar elde edilmistir. Demir yiiksek firin1 baca gamuru iginde bulunan demir metali ¢oziinme

verimi yiiksek ¢cinko metalinin ise diisiik kaldig1 g6zlemlenmistir. Bu durum kabul etmedigimiz

bir durum oldugu i¢in bu iyonik sividan da vazgegilmistir.

7.6.5. H2SO4 (Siilfiirik Asit) ile lgili yapilan On Deney Calismalar

Deney ile ilgili yapilan 6rnek ¢alisma Tablo 19°da gosterilmistir.

Tablo 19. H2SOq4 (siilfirik asit) ile yapilan 6n deney ¢alismalarin sonuglari.

ivo. COZUNME
iYONIK SIVI NUM. SAE | SICAKLIK | SURE | KARISTIRMA | i " ppM)
Ol B MiK. | SUMIK. A DK) HIZI
' (GR) (MI) (RPM) Fe | zn
(mL)
H2SOx 0,5 10 90 60 180 300 1?;('8 184

Siilfiirik (H2SO4) ile yapilan deneyler de de diger kullanilan iyonik sivi ¢alismalarina benzer

sonuglar elde edilmistir. Burada demir metali c¢ok yiiksek miktarda ¢oziindigi icin

istemedigimiz bir durum olusmustur. Bu nedenle siilflirik asit ile yapilan g¢alismalarda

sonlandirilmistir.
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7.6.7. Malonik — CHCI konsantrasyonu {le Tlgili Yapilan On Deney Cahismalari

Deney ile ilgili yapilan 6rnek ¢alisma Tablo 20°de gosterilmistir.

Tablo 20. Malonik asit- CHCI ile yapilan 6n deney c¢alismalari sonuglari.

ivo. COZUNME
IYONIK SIV. Tﬁl'\f Dfﬁ‘(FTSALéI SICAKLIK | SURE | KARISTIRMA MiK.
SIVI ADI MiK. (GR) M) (°C) (DK) | HIZI(RPM) (PPM)
(mL) Fe Zn
gﬂsﬁ'on'k 50 20 0 60 180 300 178k | 497

Malonik asit ile yapilan deneylerde demir yiiksek firin1 baca ¢amuru igerisinde ki ana bilesen

demir metali agisindan istenilen durum olmasa da ¢inko metali agisindan istedigimiz durum

olustugundan, Caligmalarimiza malonik asit ile devam ettik. Coziinme verimini etkileyecek

parametrelerde yapilacak degisikliklerle istenilen seviyelere gelmesi i¢in ¢alismalar yapilmustir.

Asagida malonik asit ile ilgili ¢alismalarin detaylar1 anlatilmistir.
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7.6.7.1. Malonik Asit (%) Iyonik Sivis1t Miktarinin Belirlenmesi ile lgili Calismalar

On deneyler ile ilgili yapilan galismalar asagida ki Tablo 22°de gosterilmistir.

Tablo 21. Belirlenen farkli % malonik asit miktar1 parametrelerinin kullanilarak yapilan 6n

deney caligmalari.

Deney iyo. Saf W, Siir. Sic. (t) Karis. Wi % Zn; %Zn: | YoFei | % Fe % Ca; | % Cas
Nu. Siv. su (gr ) (°C) hiz1 (gr)
Mik. mik. (dk) (RPM)
(mL) | (mL) (dev/dk)
13,9 0,5 0,067 67,9 81,6 8,7 2,3
A33 50 0 20 180 60-70 300
13,7 0,4 0,081 72,5 81,6 58 1,3
A35 45 5 20 180 60-70 300
15,0 0,5 0,071 | 72,08 80,4 55 0,9
A36 35 15 20 180 60-70 300
14,3 0,4 0,048 | 72,72 77,5 6,0 2,2
A37 25 25 20 180 60-70 300
19,1 0,4 0,432 | 73,15 74,3 6,4 34
A38 5 45 20 180 60-70 300
17,2 0,5 0,23 | 75,72 71,6 54 4,8
A39 10 40 20 180 60-70 300
16,3 0,5 0,107 | 74,45 73,1 58 34
A40 15 35 20 180 60-70 300
15,0 0,5 0,061 | 74,81 75,1 53 3,7
A4l 20 30 20 180 60-70 300

Wi Tlk agirhik, t: siire, T:sicakhik, Wf: son agirlik, Zni

: ilk durumda ¢inko miktari Znf: son durumda ¢inko miktari, Fei: ilk durumda demir

miktari, Fef: son durumda demir miktari, Cai: ilk durumda kalsiyum miktar, Caf: son durumda kalsiyum miktar:

Deneysel ¢alismalar esnasinda malonik asit miktarinin arttirilmasi sonucunda ¢inko metali

verimine etkisinin ¢ok yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Demir metali verimine de etkisi vardir

fakat asil istenilen ¢inko metalinin uzaklastirilmasi oldugu i¢in demir metalinin bir miktar

¢oziinmesi kabul edilmistir. Tablo 22 ve 23’de malonik asit miktarinin arttirilmasinin verimsel

tablosu ve Sekil 23 *de de yapilan 6n deneylerin verimsel grafikleri gosterilmistir.

Tablo 22. Belirlenen farkli % malonik asit miktar1 parametrelerinin Zn- Fe ve Ca metallerinin

¢Oziinme verimleri.

% Iyonik sivi miktari

% Zn ¢oziinen

% Fe coziinen

% Ca ¢oziinen

100 91.21 16.24 81.18
90 88.56 22.48 84.07
70 89.33 15.75 87.02
50 92.98 23.51 73.01
40 16.42 2.83 49.05
30 60.68 18.27 23.68
20 83.46 19.88 51.84
10 90.90 24.33 47.44
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Tablo 23. Belirlenen farkli % malonik asit miktar1 parametrelerinin Zn- Fe ve Ca metallerinin

¢Ozlinme verimleri.

% Tyonik s1vi miktan % Zn coziinen % Fe coziinen | % Ca ¢oziinen
10 9.26 6.20 32.94
20 56.23 18.99 100.00
30 83.46 19.88 51.84
40 90.90 24.33 47.44
50 92.98 23.51 73.01
70 88.28 15.60 87.02
90 86.29 23.74 75.09
100 87.40 15.05 82.02

% Malonik Asit Miktarina Bagh Olarak Fe-Zn C6ziinme Verimi
Grafigi

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Li¢ verimi, (%)

40

60 80

Hacimce % iyonik sivi, (mL)

Zn Fe

100 120

Sekil 23. Yapilan 6n deney ¢alismas1 verimlerinin grafiksel gosterimi.

Sekil 23°de % malonik asit miktarina bagl olarak Fe - Zn - Ca metalleri ¢oziinme verimi grafigi

verilmistir. Grafikte de gosterildigi gibi iyonik sivi miktar1 arttikca ¢inko metali ¢oziinme

verimi artmaktadir ve % 40 oraninda iyonik sivi miktarindan sonra ¢inko metali ¢oziinme

veriminde bir degisim gozlenmemektedir. Demir metalinde ise ¢oziinme verimi ise % 40

oranina kadar artmakta iken bundan sonra herhangi bir degisim gozlenmemistir. Bu durumda

iyonik s1vi miktari li¢ verimini yiliksek oranlarda etkilemektedir.
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7.6.7.2. Kat/Sivi Oranina Bagh Yapilan On Deney Cahismalari

On deneyler ile ilgili calismalar tablo 24°de gdsterilmistir.

Tablo 24. Belirlenen farkl kati/sivi orani parametrelerinin kullanilarak yapilan 6n deney

calismalari.
Deney iyo. Saf W; Siir. Sic. (t) Karis. Wi % Zn; % Zn¢ % Fe; % Fe; % Ca; % Cas
Nu. Siv. su (gn) ) (°C) hiz1 (gr)

Mik. mik. (dk) (RPM)

(mL) (mL) (dev/dk)
Ad4 9 40 10 180 60-70 300 7,0 0,5 0,05 72,1 80,6 6,3 1,3
A43 12 40 10 180 60-70 300 6,9 0,4 0,08 74,5 79,8 5,3 14
A45 21 40 10 180 60-70 300 5,9 0,5 0,03 74,2 85,4 5,7 0,5
A46 30 40 10 180 60-70 300 5,6 0,4 0,01 72,8 85,6 5,6 0,2

Wi Tlk agirhik, t: siire, T:sicakhik, Wf: son agirlik, Zni: ilk durumda ginko miktar1 Znf: son durumda ginko miktari, Fei: ilk durumda demir

miktari, Fef: son durumda demir miktari, Cai: ilk durumda kalsiyum miktar1, Caf: son durumda kalsiyum miktari

Kati/s1ivi miktarlarina bagli yapilan deney serisinde kati/sivi oranin iyi belirlenmesi ile ¢inko

metalinin uzaklastirma verimine etkisinin ¢ok yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Yaklasik ¢inko

metalinin ¢oziinme verimi % 93’e ¢ikmistir. Sadece 40 mL deger araliginda ¢inko metalinde

¢oziinme veriminde az miktarda diisiis gozlemlenmistir. Asagidaki Tablo 25’de ise ¢inko —

demir - kalsiyum metallerinin ¢6ziinme verimleri incelenmistir

Tablo 25. Belirlenen farkli kati/sivi oran1 parametrelerinin Zn- Fe ve Ca metallerinin

¢Oziinme verimleri.

% Kkati/s1vi orani

% Zn ¢oziinen

% Fe coziinen

% Ca ¢oziinen

30 93.2 21.6 84.6
40 87.2 25.7 80.8
70 95.9 31.6 93.8
100 98.2 33.8 97.2

Yukarida ki Tablo 25’te goriildiigii gibi kati/sivi oranin iyi belirlenmesi ¢inko metalinin

¢oziinme verimini yliksek miktarda arttirirken demir metali verimini de az miktarda arttirmistir.

Bu durum olmasimi istedigimiz durumdur. Asagidaki Sekil 24’te de ¢inko — demir metalleri

cozlinme verimi egrileri gosterilmistir.
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KATI/SIVI ORANINA BAGLI OLARAK FE-ZN ¢OZUNME VERiIMi
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Sekil 24. Yapilan 6n deney ¢alismasi verimlerinin grafiksel gosterimi.

Yukaridaki Sekil 24’te kati/s1vi oranina bagl Fe-Zn metalleri ¢oziinme verimi egrisi verilmistir.
Egri de goriildiigii iizere kati-s1v1 orani arttik¢a ¢inko ve demir metallerinin ¢ézlinme verimleri
artmaktadir. % 70 kati/s1v1 oran1 araliginda sonra ¢oziinme verimleri en yiiksek oranlara ulastig
gozlenmistir. Cinko metali en % 90 lizeri ¢6ziinme gerceklesirken demir metali ise % 30
oraninda ¢6ziinme gerceklesmistir. Cinko metali agisindan istedigimiz sonug olsa da demir
metali agisindan istedigimiz sonu¢ olmamistir. Fakat demir metali agisindan da kabul edilebilir

bir sonuca ulastigimiz goriilmektedir.
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7.6.7.3. Karistirma Hizina Bagh Yapilan On Deneyler

On deneyler ile ilgili calismalar tablo 26°da gdsterilmistir.

Tablo 26. Belirlenen farkli karigtirma hizi parametrelerinin kullanilarak yapilan 6n deney

caligmalari.
Deney | 1yo. Saf Wi | Siir | Sic. (t) | Karis. Wi | % Zni | % Zns | % Fei %Fei | %Ca | % Car

Nu. Siv. su @n | .| (°C) hiz1 (gn)

Mik. | mik. (dk (RPM)

(mL) | (mL) ) (dev/dK)
A47 | 10 | 40 | 20 |180| 60-70 | O 1891 04 | 02 | 720 | 608 | 55 2.7
A48 | 10 | 40 | 20 |180| 6070 | 100 | 163 | 04 02 | 720 | 782 | 60 13
A4 | 10 | 40 | 20 | 180 60-70 | 300 | 170 04 | 01 | 736 | 649 | 55 13
A5O | 10 | 40 | 20 | 180 60-70 | s00 | 112 | 04 | 02 | 747 | 686 | 57 12
A5l | 10 | 40 | 20 |180| 6070 | 700 | 166 | 05 | 02 | w22 | 78l | 66 15

Wi Tlk agirhik, t: siire, T:sicakhik, Wf: son agirlik, Zni: ilk durumda ginko miktar1 Znf: son durumda ginko miktari, Fei: ilk durumda demir

miktari, Fef: son durumda demir miktari, Cai: ilk durumda kalsiyum miktari, Caf: son durumda kalsiyum miktart

Karistirma hizina bagli yapilan deney serisinde karistirma hizinin ¢inko metalinin uzaklastirma
verimine etkisinin ¢ok az oldugu gozlemlenmistir. Yaklasik ¢inko metali verimi % 50’de
kalmigtir. Sadece karistirma hizinin 300 Rpm oldugu deger araliginda ¢inko metali ¢ziinme

veriminde artis gozlemlenmistir. Asagidaki Tablo 27’ de ise ¢inko- demir — kalsiyum

metallerinin ¢oziinme verimleri incelenmistir.

Tablo 27. Belirlenen farkli karistirma hizi parametrelerinin Zn- Fe ve Ca metallerinin

¢Oziinme verimleri.

Karistirma hiz % Zn ¢oziinen % Fe ¢oziinen | % Ca c¢oziinen
0 34.05 7.29 45.02
100 62.62 11.06 81.07
300 72.63 25.06 79.93
500 62.37 20.66 81.67
700 54.14 10.17 80.06

Yukarida ki tablo 27°de goriildiigli gibi karigtirma hizinin artis1 yalnizca 300 rpm’de artis

gostermektedir. Demir metalinde de karigtirma hizi ¢6zliinme verimini artirsa da bir noktadan

sonra diistis gozlemlenmistir. Kalsiyumda metalinde ise siirekli olarak artis goriilmektedir.
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Sekil 25. Yapilan 6n deney ¢alismasi verimlerinin grafiksel gosterimi.

Yukaridaki Sekil 25°te de ¢inko ve demir metallerinin karistirma hizina bagl olarak ¢6ziinme
egrileri gosterilmistir. Egrilerde de goriildiigli gibi karistirma hiz1 diisiik ve ytliksek tutulursa
coziinmeye etkisi ters yonlii oldugu goézlemlenmistir. Cinko metalinin yiiksek verimlerde
olmas1 ve demir metalinin ¢dziinme veriminin en diisiik aralikta olmasi i¢in en ideal aralik 300

dev/dk araliginda olmasi goriilmektedir.
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7.6.7.4. Sicaklik Artisina Bagh Olarak Yapilan On Deney Calismalari

On deneyler ile ilgili calismalar tablo 28’de gdsterilmistir.

Tablo 28. Belirlenen farkli sicaklik parametrelerinin kullanilarak yapilan 6n deney

calismalari.
Deney iyo. Saf su Wi Siir. Sic. (t) Karig. hizi Wi % % % Fe; % Fe; % Ca; % Cas
Nu. Siv. mik. (gr) (t) (°C) (RPM) (gr) Zn; Zng
Mik. (mL) (dk) (dev/dk)
(mL)
16,9 0,5 0,2 71,0 76,6 6,9 1,6
A52 10 40 20 | 180 25 100
17,2 0,5 0,2 71,1 739 6,9 2,5
A53 10 40 20 | 180 40 100
A48 16,3 04 0,2 82,0 78,2 6,0 13
(A54) 10 40 20 | 180 60-70 100
17,5 0,2 0,2 74,0 77,1 6,1 1,7
A55 10 40 20 | 180 80 100

Wi Tlk agirhik, t: siire, T:sicakhik, Wf: son agirlik, Zni: ilk durumda ginko miktar1 Znf: son durumda ginko miktari, Fei: ilk durumda demir

miktari, Fef: son durumda demir miktari, Cai: ilk durumda kalsiyum miktari, Caf: son durumda kalsiyum miktart

Yukarida ki tablo 28°de goriildiigii izere Sicaklik artisina bagl yapilan deneylerde 25, 40, 60

ve 80 °C’ derece araliklar1 segilmistir. Yapilan deneyler sonucunda en iyi ¢inko metali ¢6ziinme

verimi ve en diisik demir metalinin ¢béziinme verimi 60 °C’ de gergeklestigi igin

calismalarimizda sicaklik araligimizi 60 °C olarak sectik.

Farkli sicaklik para metlerinin Zn-Fe-Ca metallerinin ¢6ziinme verimleri tablo 28’de

gosterilmistir.

Tablo 29. Belirlenen farkl sicaklik parametrelerinin Zn- Fe ve Ca metallerinin ¢6ziinme

verimleri.
Sicaklik ( °C) % Zn ¢oziinen % Fe ¢oziinen | % Ca c¢oziinen
25 55.2 8.3 79.4
40 51.3 10.3 68.9
60 62.6 11.0 81.0
80 48.3 8.5 75.3

% Zn: sicakliga bagl ¢inko ¢oziinme verimi, % Fe: sicakliga bagl demir ¢6ziinme verimi % Ca: sicakliga bagl kalsiyum ¢6ziinme verimi

Tablo 29°da goriildiigii gibi ¢inko metalinin ¢éziinme veriminin en yiiksek ve demir metalinin

¢Oziinme veriminin en diisiik oldugu aralik % 62,61 ¢inko metali ve % 11,06 demir metali

¢oziinme verimi ile 60-70 °C araligidir.
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Sekil 26. Yapilan 6n deney calismasi verimlerinin grafiksel gosterimi.

Sekil 26’da sicaklik artigina bagli ¢cinko ve demir metallerinin ¢ziinme egrisi gosterilmistir.
Sicaklik parametresi li¢ verimini etkileyen en dnemli faktor fakat belirli bir sicakliktan sonra
demir metalinin ¢6zlinme verimi stabil hale gelse de ¢inko metalinde diisiis gozlemlenmektedir.
En yiiksek ¢inko metali ¢6ziinme ve en diisiik demir metali ¢oziinme verimi 60 °C sicaklik

araligindadir. 60 °C’ den sonra ¢inko metali veriminde azalma goziikiirken demir metalinde ise

verim sabitlenmistir.
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7.6.7.5. Siirelerin Belirlenmesi ile Tlgili Yapilan On Deney Cahismalari

On deneyler ile ilgili ¢alismalar tablo 30°da gosterilmistir

Tablo 30. Belirlenen farkl: siire parametrelerinin kullanilarak yapilan 6n deney ¢alismalari.

Deney | lIyo. | Saf | Wi | Siir. | Sic. Karis. Wi % % % | %Fei | %Cai | % Car
Nu. Siv. su @n | ® ()] hiz1 (an) Zn; Zns Fei
Mik. | mik. @< | ) | (RPM™)
(mL) | (mL) (dev/dk)
A32 100 0 20 1440 | 60-70 300 13,3 0,4 0,06 72,5 84,4 5,8 1,9
A33 100 0 20 180 60-70 300 13,9 0,5 0,09 72,0 82,7 55 2,27
A34 100 0 20 120 60-70 300 16,0 0,4 01 72,7 80,7 6,0 1,32
A59 10 40 20 60 60-70 300 16,7 0,5 0,2 74,7 79,8 59 1,357
A56 10 40 20 30 60-70 300 17,1 0,4 0,2 71,2 78,5 3,6 1,662
A57 10 40 20 15 60-70 300 17,6 0,5 0,2 74,0 80,8 6,7 2,044
A58 10 40 20 10 60-70 300 17,6 0,4 0,2 75,9 76,6 58 2,034

Wi Tlk agirhik, t: siire, T:sicakhik, Wf: son agirlik, Zni: ilk durumda ginko miktar1 Znf: son durumda ginko miktari, Fei: ilk durumda demir

miktari, Fef: son durumda demir miktari, Cai: ilk durumda kalsiyum miktari, Caf: son durumda kalsiyum miktari.

Siirelerin belirlenmesine bagli yapilan deney serisinde siirelerinde iyonik sivi miktar1 ve
kati/s1vi oraninda oldugu gibi ¢inko metali verimine etkisi ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Fakat belirli bir siireden sonra ¢inko metalinin ¢6ziinme verimine etkisi sabit duruma geldigi
goriilmektedir. Yaklasik ¢inko metali ¢oziinme verimi % 91°e kadar ¢ikmastir. Siire azaldikca
¢inko metali ¢oziinme verimi de diigmiistiir. Bununla beraber demir ve kalsiyum metalleri
veriminde de diisiis gozlemlenmistir. Tablo 30’da ¢inko ve demir metallerinin ¢6ziinme

verimleri gosterilmistir.

Tablo 31. Belirlenen farkl: siire parametrelerinin Zn- Fe ve Ca metallerinin ¢oziinme

verimleri.
Siire arahklar: % Zn ¢oziinen % Fe coziinen % Ca coziinen
1440 91.23 22.32 78.15
180 86.68 19.98 71.61
120 70.44 10.63 82.39
60 64.37 10.57 80.78
30 56.38 5.37 61.18
15 63.11 3.89 73.37
10 49.54 10.82 69.35
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SURELERE BAGLI OLARAK FE-ZN COZUNME VERiMi GRAFiGi
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Sekil 27. Yapilan 6n deney ¢alismasi verimlerinin grafiksel gosterimi.

Sekil 27°de siirelere bagh olarak Fe-Zn metallerinin ¢6ziinme grafigi verilmistir. Grafikte
goriildiigli ¢inko ve demir metallerinin verimi belirli bir siireden sonra degismemektedir. En
uygun siire araligimizin 3 saat oldugunu gormekteyiz. Cinko metalinin en yiiksek ¢dziinme
verimine ve demirin metalinin en diisiik ¢6ziinme verimine 3 saatlik siire i¢inde ulastigi
goriilmektedir. 3 saatlik siirede demir metali % 20 ¢oziiniirken ¢inko metali ise % 90 tizeri

¢Ozlinmektedir.
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8.DENEY SONUCLARI VE YORUMLANMASI

Bu tez calismas1 kapsamda demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlart standart fiziksel, kimyasal
ve fiziko-kimyasal analizleri yapilarak numune hakkinda gerekli bilgiler elde edilmistir. Elde
edilen bilgiler 1s18inda belirli ozelliklerine gore parametreler belirlenerek en uygun
parametreler ile en verimli calisma kosullar1 belirlenmistir. ilk olarak karistirmali (tank) ligi

metodu ile deney numunelerinin asagidaki parametreleri iceren li¢ islemleri uygulanmstir.

Demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlarmin, asidik kimyasallarda ¢ozilniirliigii oldukga
yliksektir. Dolayisiyla ¢inkonun uzaklastirilmas: i¢in malonik asit — ChCI iyonik sivisi
kullanilmistir. Bu sayede ¢inko metalinin ¢oztiniirliigii yiiksek ve demir metalinin ¢oziintirligii
diistik seviye de tutulmak istenmistir. Li¢ ¢aligmalarinda kati sivi oranmin (0,25, 0,40, 0,10),
sicakligin (50°C, 60°C, 70°C), malonik asit-CHCI konsantrasyonunun (% 20, %30, %40 ),
stirenin (15, 37,5, 60 dk) ve karistirma hizinin ( 100 rpm, 300 rpm, 500 rpm) etkisi
incelenmistir. Parametrelerin li¢ verimi lizerindeki etkilerini incelemek adina deney sayisinda
ve sonuglarinda deney yapilmayan kosullarda modelleme olusturabilecek ANOVA deneysel
tasarim programi kullanilmigtir. Deney sonuglari degerlendirildiginde en verimli sonug
50°C’de 0,26 kat1 s1v1 oraninda, %40 malonik asit iyonik sivist ve 100 rpm karigtirma hizi
kullanilarak yapilan deneyle elde edilmis olup, demir yiiksek firin1 baca camuru i¢inde bulunan

¢inkonun verimi %90,69 ve demirin ¢éziinme verimi % 10,39 olarak hesaplanmaistir.

8.1. Optimizasyon Calismalar1 Kapsaminda Gelistirilen Modellerin (ANOV A Deney

Tasarimi) Analizi

Demir yiiksek firin1 baca camurunun igerisinde bulunan ¢inkonun uzaklastirilmasinin deneysel
caligmalarinin dogrulugunun test edilmesi icin modellerin varyans analizi (ANOVA)
yapilmistir. Varyans analizi sz konusu yazilim kullanilarak yapilmistir. Varyans analizleri

sonugclar1 Tablo 32, 33, 34’°de verilmistir.

Kurulan matematiksel modellerdeki terimlerin istatiksel anlamlilig1 varyans analizi (F-testi) ile
belirlenir. Elde edilen P degerinin secilen %95 giivenirlik oranindan (a=0,05) daha diistik
olmas1 ile modeller istatiksel olarak anlamlidir. Bagka bir ifadeyle ANOVA tablosunda
Modelin anlamli, uyumsuzlugun ise anlamsiz ¢ikmasi modelin prosesini agiklayan bir model
oldugunu gostermektedir. Bu bilgiler 1s1g1nda Tablo 32, 33, 34°de sunulan ANOVA tablolari
incelendiginde demir yiiksek firin1 baca camuru tozlari icinde bulunan ¢inko, demir ve kalsiyum

metallerinin birim zamanda ¢6ziinme miktarin1 gosteren modellerin (Tablo 32,33,34°de), ¢inko
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metalinin uzaklastirma prosesi ve demir ve kalsiyum metalleri ¢oziinme verimi agiklayan bir

modeller oldugu goriilmektedir.

Diger bir istatiksel karsilastirma kriteri ise R? ve R%gj degerleridir. Bu degerlerin 1’e yakin
olmas1 kurulan matematiksel modelin bagimsiz girdi degiskenleri ile yanit arasindaki iliskiyi
temsil ettiinin bir dlgiisii olarak dikkate alinir. R? ile R%g degerlerinin arasindaki fark ise
modelde olast anlamsiz faktorlerin modelden c¢ikartilarak tekrar hesaplanmasi ile elde edilir.

RZ.q; degeri R? degerinden esit veya kiigiiktiir.

Demir yiiksek firn1 baca ¢amuru tozlari iginde bulunan ¢inko metalinin birim zamanda
¢oziinme miktarin1 gdsteren Modelde R? degerinin 0,9366, RZ%q (diizeltilmis regresyon
katsayis1) 0,8928 olarak bulunmustur (tablo 32’de). Bu durumda elde edilen model birim
zamanda ¢6ziinme miktar1 prosesinin % 94,9 unu agiklayabilmektedir. Modelde dogru kesinlik
(adequate precision) degeri yanitin hataya oranim1 Ol¢mektedir. Basitce S/N oraninin
Ol¢timiidiir. Bu oran modeldeki faktdrlerin yanit1 tahmin etme yeterliligini gosterir. Bu degerin
4’ten biiyiikk olmasi istenmektedir. Modeldeki dogru kesinlik degeri ise 19,892 olarak
bulunmugtur. Bu ise modeldeki faktorlerin yanitin tahmin edilmesi i¢in yeterli ve uygun
oldugunu belirtir. Benzer sekilde Tablo 33°de ve tablo 34’de ki demir ve kalsiyum metalleri
verim ANOVA tablosu da yorumlanir. Kisaca yazilacak olursa demir yiiksek firin1 baca gamuru
tozu icinde bulunan ¢inko uzaklastirilmast verim i¢in olusturulan model, ¢inko metali
uzaklastirma verim prosesinin % 89’ unu agiklayabilmektedir. Demir metali uzaklagtirma
veriminin ANOVA tablosu da modelin prosesi % 88 (R%j: 0,8884) ve kalsiyum metalinin de

% 88 oraninda aciklayabildigini ve giivenirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Tablo 32. Demir yiiksek firin1 baca gamuru iginde bulunan ¢inkonun birim zamanda ¢6ziinme

miktarinin optimizasyonun da kullanilan modelin ANOVA tablosu.

Faktor Kareler | Serbestlik | Ortalama F P
Toplanm | Derecesi Toplam Degeri Degeri
Model 6812,83 20 340,64 21,41 <0,0001 Anlaml
A-Malonik Asit 826,31 1 826,31 51,94 <0,0001
B- kati/s1vi oran1 | 3585,95 1 3585,95 225,42 <0,0001
C-Karistirma hizi 74,18 1 74,18 4,66 0,0392
D- Siire 777,31 1 777,31 48,86 <0,0001
E-Sicaklik 304,65 1 204,65 12,87 0,0012
AB 442,75 1 442,75 27,83 <0,0001
AC 17,41 1 17,41 1,09 0,3041
AD 128,18 1 128,18 8,06 0,0082
AE 0,15 1 0,15 9:522E-003 | 0,9229
BC 47,63 1 47,63 2,99 0,0942
BD 161,05 1 161,05 10,12 0,0035
BE 1,19 1 1,19 0,075 0,7864
CcD 20,77 1 20,77 1,31 0,2625
CE 0,80 1 0,80 0,051 0,8237
DE 74,84 1 74,74 4,70 0,0385
A? 6,58 1 6,58 0,41 0,5251
B2 17,35 1 17,35 1,09 0,3050
c? 0,21 1 0,21 0,014 0,9083
D? 40,53 1 40,53 2,55 0,1213
E? 9,89 1 9,89 0,62 0,4368
Artik 461,32 29 15,91
Uyumsuzluk 411,15 22 18,69 2,61 0,0979 Anlamsiz
Teorik Hata 50,17 7 7,17
Toplam 7274,15 49
R? 0,9366
R 0,8928
Pred R-Squared 0,7754
Dogru Kesinlik 19,892
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Tablo 33. Demir yiiksek firin1 baca ¢gamuru iginde bulunan demirin birim zamanda ¢6zlinme

miktarinin optimizasyonun da kullanilan modelin ANOVA tablosu.

Faktor Kareler Serbestlik | Ortalama F P
Toplamm Derecesi Toplanm | Degeri | Degeri
Model 2654,40 20 132,72 20,50 | <0,0001 Anlamli
A-Malonik Asit 5,66 1 5,66 0,87 0,3574
B- kati/s1v1 oran1 2123,03 1 2123,03 328,00 | <0,0001
C-Karistirma hizi 127,80 1 127,80 19,74 0,0001
D- Siire 77,13 1 77,13 11,92 0,0017
E-Sicaklik 44,14 1 44,14 6,82 0,0141
AB 74,83 1 74,83 11,56 0,0020
AC 4,70 1 4,70 0,73 0,4011
AD 0,65 1 0,65 0,10 0,7532
AE 3,47 1 3,47 0,54 0,4696
BC 61,58 1 61,58 9,51 0,0044
BD 13,50 1 13,50 2,09 0,1594
BE 33,20 1 33,20 513 0,0312
CcD 0,14 1 0,14 0,022 0,8836
CE 15,81 1 15,81 2,44 0,1289
DE 0,52 1 0,52 0,080 0,7790
A? 15,07 1 15,07 2,33 0,1379
B2 59,11 1 59,11 9,13 0,0052
c? 6,23 1 6,23 0,96 0,3348
D? 3,60 1 3,60 0,56 0,4621
E? 0,11 1 0,11 0,018 0,8957
Artik 187,71 29 6,47
Uyumsuzluk 150,34 22 6,83 1,28 0,3901 Anlamsiz
Teorik Hata 37,37 7 5,34
Toplam 2842,10 49
R? 0,9340
RZqj 0,8884
Pred R-Squared 0,7847
Dogru Kesinlik 16,594
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Tablo 34. Demir yiiksek firin1 baca ¢gamuru iginde bulunan kalsiyumun birim zamanda

¢oziinme miktarinin optimizasyonun da kullanilan modelin ANOVA tablosu.

Faktor Kareler Serbestlik | Ortalama F P
Toplamm Derecesi Toplam Degeri | Degeri
Model 2772,73 20 138,64 11,41 <0,0001 Anlaml
A-Malonik Asit 191,64 1 191,64 15,78 0,0004
B- kati/s1v1 1589,92 1 1589,92 130,88 | <0,0001
orani
C-Karistirma 487,81 1 487,81 40,16 <0,0001
hiz1
D- Siire 20,03 1 20,03 1,65 0,2093
E-Sicaklik 2,05 1 2,05 0,17 0,6840
AB 138,83 1 138,83 11,43 0,0021
AC 1,09 1 1,09 0,090 0,7665
AD 0,46 1 0,46 0,038 0,8472
AE 10,65 1 10,65 0,88 0,3568
BC 0,36 1 0,36 0,030 0,8642
BD 9,17 1 9,17 0,75 0,3921
BE 83,59 1 83,59 6,38 0,0137
CcD 0,19 1 0,19 0,016 0,9004
CE 36,91 1 36,91 3,04 0,0919
DE 15,90 1 15,90 1,31 0,2619
A? 25,93 1 25,93 2,13 0,1548
B2 97,83 1 97,83 8,05 0,0082
c? 9,28 1 9,28 0,76 0,3892
D? 10,58 1 10,58 0,87 0,3583
E? 0,44 1 0,44 0,036 0,8501
Artik 352,29 29 12,15
Uyumsuzluk 315,14 22 14,32 2,70 0,0903 Anlamsiz
Teorik Hata 37,15 7 5,31
Toplam 3125,03 49
R? 0,8873
RZqj 0,8095
Pred R-Squared 0,6027
Dogru Kesinlik 15,208

ANOVA deneysel matematiksel tasarimina gore yapilan deneyler ve sonuglari asagidaki Tablo

35 ve 36’ da verilmistir.
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Tablo 35. Anova matematiksel tasarim sonuglarina bagli olarak yapilan deney serisi

iyn. | Saf
Deney | S | > @V\’r ') ( dtk) ((T:) ( dg\‘j/rgk) wi | J° | oznf | 9Fei | %Fef | %Cai | %Caf
(ml) | (ml)
ML | 5 | 20 | 25 | 15 | 50 | 100 | 1.861 | 0.543 | 0.103 | 73.71 | 818 | 5661 | 1518
M2 | 10 | 15 | 25| 15 | 50 | 100 | L1811 | 0516 | 0.08 | 75.63 | 83.68 | 5809 | 0.637
M3 | 5 | 20 | 10 | 15 | 50 | 100 | 8832 | 0527 | 0347 | 7412 | 77.76 | 6171 | 1.839
M4 | 10 | 15 | 10 | 15 | 50 | 100 | 9.0835 | 0516 | 0.195 | 71.99 | 72.71 | 6.675 | 4.048
M5 | 5 | 20 | 25| 15 | 50 | 500 | 1894 | 0499 | 0139 | 75.12 | 73.46 | 587 | 4.814
M6 | 10 | 15 | 25 | 15 | 50 | 500 | 16445 | 0.504 | 0.099 | 75.99 | 85.64 | 5.703 | 0.254
M7 | 5 | 20 | 10 | 15 | 50 | 500 | 8.613 | 0494 | 0237 | 73.77 | 7737 | 5628 | 2.16
Me | 10 | 15 | 10 | 15 | 50 | 500 | 7.951 | 0478 | 0.124 | 74.61 | 80.77 | 5.361 | L.05L
Mo | 5 | 20 | 25 | 60 | 50 | 100 | L714 | 0.505 | 0.042 | 72.8 | 82.06 | 6.68 | 183
M10 | 10 | 15 | 25 | 60 | 50 | 100 | 1.643 | 0.484 | 0.058 | 7401 | 8289 | 557 | 063
MIL | 5 | 20 | 10 | 60 | 50 | 100 | 801 | 053 | 0.148 | 7469 | 8034 | 6.345 | 1.62
M12 | 10 | 15 | 10 | 60 | 50 | 100 | 804 | 054 | 0.143 | 71.11 | 79.66 | 669 | 145
MI3 | 5 | 20 | 25| 60 | 50 | 500 | L5 | 0556 0.057 | 7599 | 87.87 | 5815 | 0.07
M14 | 10 | 15 | 25 | 60 | 50 | 500 | 1511 | 0508 | 0.032 | 75.63 | 87.85 | 6.034 | 0.07
M15 | 5 | 20 | 10 | 60 | 50 | 500 | 8284 | 0469 | 0.179 | 7527 | 80.96 | 5.208 | 1.308
M16 | 10 | 15 | 10 | 60 | 50 | 500 | 7.854 | 0532 | 0.089 | 7427 | 82.72 | 5.817 | 1432
M17 | 5 | 20 | 25| 15 | 70 | 100 | 1705 | 0477 | 0.065 | 76.93 | 83.86 | 5.369 | 1.526
M18 | 10 | 15 | 25 | 15 | 70 | 500 | 1741 | 0518 | 0.042 | 7654 | 86.03 | 5.468 | 0.682
MO | 5 | 20 | 10 | 156 | 70 | 100 | 8805 | 0517 | 0.272 | 75.11 | 77.83 | 6.095 | 1.935
M20 | 10 | 15 | 10 | 15 | 70 | 100 | 8348 | 0518 | 0.163 | 7408 | 8697 | 56 | 185
M21 | 10 | 15 | 25| 15 | 70 | 500 | 1605 | 0.469 | 0.015 | 7451 | 7853 | 5.896 | 0.161
M22 | 10 | 15 | 25 | 15 | 70 | 500 | 1715 | 0529 | 0.038 | 76.48 | 848 | 5.913 | 0.368
M23 | 5 | 20 | 10 | 15 | 70 | 500 | 8.889 | 0.55 | 0.276 | 72.42 | 77.67 | 7.203 | 2.076
M24 | 10 | 15 | 10 | 15 | 70 | 500 | 8017 | 0519 | 0.099 | 755 | 81.12 | 6.772 | 1814
M25 | 5 | 20 | 25 | 60 | 70 | 100 | 1.696 | 0.518 | 0.059 | 76.05 | 788 | 6.008 | 1.692
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Tablo 35’in devami1 Anova matematiksel tasarim sonuglarina bagli olarak yapilan deney serisi

iyn.

DeN”Oey l\s/l‘ll ?i% @V\’r ') ( dtk) (g) ( dgs;gk) Wf ;fl’l %Znf | %Fei | %Fef | %Cai | %Caf
(mi)

M26 | 10 | 15 | 25 | 60 | 70 | 100 | 1737 | 0471 | 0.022 | 769 | 8247 | 5556 | 0.469
M27 | 5 | 20 | 10 | 60 | 70 | 100 | 8524 | 0.486 | 0.141 | 70 | 7659 | 6.25 | 2.376
M28 | 10 | 15 | 10 | 60 | 70 | 100 | 8.204 | 0492 | 0.137 | 729 | 79.26 | 584 | 175

M29 | 5 | 20 | 25 | 60 | 70 | 500 | 1.497 | 0.463 | 0.022 | 76.15 | 8352 | 5092 | 0.668
M30 | 10 | 15 | 25 | 60 | 70 | 500 | 145 | 0535 | 0.028 | 75.03 | 87.23 | 592 | 0.09

M3L | 5 | 20 | 10 | 60 | 70 | 500 | 8297 | 0564 | 017 | 7227 | 8033 | 6.86 | 147

M32 | 10 | 15 | 10 | 60 | 70 | 500 | 7.471 | 0.534 | 0.081 | 71.89 | 8147 | 7.364 | 1.706
M33 | 4 | 16 | 5 | 375 60 | 300 | 379 | 0.505 | 0.128 | 73.37 | 82.15 | 6.555 | 1.024
M34 | 8 | 12 | 5 |375] 60 | 300 | 3713 | 0503 | 0.078 | 748 | 8011 | 585 | 0.745
M35 | 75 | 175 | 25 | 375 | 60 | 300 | 1.519 | 0.518 | 0.045 | 75.25 | 8203 | 6.144 | 1.642
M36 | 75 | 175 | 10 | 375 | 60 | 300 | 8.256 | 0.473 | 0.133 | 75.64 | 78.68 | 5412 | 1.692
M37 | 6 | 14 | 5 | 375 60 | 100 | 3811 | 0524 | 0079 | 72.21 | 80.82 | 7.049 | 1.418
M38 | 6 | 14 | 5 | 375 60 | 500 | 3.606 | 0.481 | 0.082 | 74.25 | 8211 | 5832 | 083

M39 | 6 | 14 | 5 | 15 | 60 | 300 | 3.914 | 0.501 | 0.116 | 74.05 | 8055 | 5.902 | 1.491
Ma0 | 6 | 14 | 5 | 60 | 60 | 300 | 3.654 | 0.444 | 008 | 7489 | 8L11 | 5584 | 1.057
Mal | 6 | 14 | 5 |375| 50 | 300 | 3633 | 0492 | 0083 | 72 | 825 | 5964 | 1.088
Ma2 | 6 | 14 | 5 |375| 70 | 300 | 3477 | 0.491 | 0.049 | 73.75 | 8294 | 5551 | 1.227
M43 | 6 | 14 | 5 | 375 60 | 300 | 3.704 | 0.498 | 0.069 | 73.25 | 83.06 | 6.87 | 0.059
Mas | 6 | 14 | 5 |375] 60 | 300 38 | 0468 | 0.065 | 74.13 | 83.89 | 5111 | 0.832
Ma5s | 6 | 14 | 5 | 375 60 | 300 | 3.608 | 0.463 | 0.051 | 75.86 | 8243 | 5128 | 0.863
Ma6 | 6 | 14 | 5 | 375 | 60 | 300 | 3.684 | 0452 | 0.075 | 7442 | 8313 | 5143 | 1.057
Ma7 | 6 | 14 | 5 |375| 60 | 300 | 3611 | 0478 | 0.067 | 73.27 | 8311 | 6.073 | L.127
Mag | 6 | 14 | 5 |375| 60 | 300 | 3.687 | 0.495 | 0.071 | 7551 | 8347 | 5038 | 0.977
Mag | 6 | 14 | 5 | 375 60 | 300 | 3673 | 0513 | 0.062 | 75.91 | 82.75 | 5827 | 1.257
M50 | 6 | 14 | 5 | 375 60 | 300 | 3533 | 0.494 | 0.065 | 73.95 | 85.14 | 5508 | 0.713
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8.2. Optimizasyon Li¢ Deneyleri Sonu¢larinin Yorumlanmasi

Anova deney tasarimina gore yapilan li¢ deneylerinde, malonik asit konsantrasyonu, karistirma
hizi, kati-s1vi orani, sicaklik ve siire parametrelerinin etkileri ilk etapta incelenmistir. Her etki
eden parametrenin optimum sartlar1 bir sonraki deneylerde sabit tutulan deger olarak
kullanilmistir. Son olarak li¢ kinetiginin ortaya ¢ikarilmasi i¢in slire ve zaman bazli deneyler
optimum sartlar referans alinarak incelenmistir. Biitlin deneylerden sonra ¢ézlinen demir, ¢inko,

kalsiyum metallerinin ¢6zlinme miktari incelenmis tablolar ve sekillerle gosterilmistir.

8.2.1. Malonik Asit (%) Konsantrasyonun Sonuglari

Lic¢ islemlerini gerceklestirmek i¢cin malonik asit- ChCI konsantrasyonu tercih edilmistir.
Konsantrasyona kisaca malonik asit ismi verilmistir. Malonik asit ile yapilan deneyler % 20-
30-40 olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlanarak ¢alisiimistir. Bu deneylerin sonuglari asagidaki
sekiller de Zn-Fe ve Ca metallerinin ¢oziinme verimleri ayri ayr1 gosterilerek gerekli

aciklamalar yapilmistir.

oziinme veri

% Zn ¢

B: Kati/Sivi orani

20.00 0.40

Sekil 28. Cinko metali i¢in; Malonik asit ve kati/sivi oran1 konsantrasyonu verim sonuglari.
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Sekil 28‘de ¢inko metali ¢oziinme verimi deney sonuglarina bakildiginda, malonik asit
konsantrasyonu deney verimine dogrudan etki eden en temel parametre olmustur. Malonik asit
miktarini arttirip ve kati/sivi oranini diigtirdiiglimiiz zaman ¢inko metali li¢ ¢6ziinme veriminde
yiiksek artis gozlemlenmektedir. Malonik asit miktarint %20 ve kat1 /sivi oranimi 0,40
sectigimizde ¢inko ¢oziinme verimi % 67’inin altinda ¢ikmaktadir. Malonik asit miktarini %40
ve kati/s1vi oranini 0,1 yaptigimizda ¢inko veriminin en yiiksek oldugu % 92 ¢oziinme verimine

ulastig1 gozlemlenmektedir.

=

) 24

>

Q 905

E 87

‘E 83.5

0

O

ﬁ 40.00
0

o 100.00

30.00 200.00

A: Malonik Asit 25.00

300.00

400.00
20.00 500.00 C: Karistirma Hizi

Sekil 29. Cinko metali i¢in; Malonik asit karistirma hizi verim sonuglari.

Sekil 29’da ¢inko metali ¢oziinme verimi deney sonuglarina bakildiginda, malonik asit
konsantrasyonu deney verimine dogrudan etki eden en temel parametre olmustur. Malonik
miktarini arttirip ve karistirma hizini arttirmamiz ve azaltmamiz ¢inko metali i¢in li¢ ¢oziinme
verimine asirt bir etkisi gozlemlenmemektedir. Malonik asit miktarin1 % 30 ve karistirma
hizinin 300 Rpm araliginda segtigimizde ¢inko metali ¢ozliinme verimi % 90’1n iizerine ¢iktig1

goriilmektedir. Malonik asit miktarin1 % 20 ve karigtirma hizimi tekrar 300 Rpm araliginda
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sectigimizde ¢inko metali ¢oziinme verimi diismekte oldugu goriilmektedir. Karistirma hizinin

¢inko metali ¢ozlinme verimine gozle goriiliir bir etkisi olmadigi gozlemlenmektedir.
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Sekil 30. Demir metali i¢in; Malonik asit —ChCI konsantrasyonu verim sonuglari.

Sekil 30°da demir metali ¢oziinme verimi deney sonuglarina bakildiginda, demir metali
acisindan ¢dziinme verimi minimum seviye de olmasi istenilmektedir. Demir metali ¢6ziinme
verimine malonik asit konsantrasyonu ¢inko metalinde oldugu gibi ¢6ziinme verimini arttirici
etki gostermistir. Malonik asit miktarini arttirip ve kati/sivi oranini diisiirdiigiimiiz zaman demir
metali li¢ ¢6ziinme veriminde yiiksek artis gozlemlenmektedir. Malonik asit miktarini %20 ve
kati /sivi oranini 0,40 sectigimizde demir metali ¢oziinme verimi % 10’unun altinda
cikmaktadir. Malonik asit miktarin1 %40 ve kati/sivi oranint 0,1 yaptigimizda demir metali

veriminin en yiiksek oldugu % 34 ¢6ziinme verimine ulastigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 31. Kalsiyum metali i¢in; Malonik asit —ChCI konsantrasyonu verim sonuglari.

Sekil 31°de kalsiyum metali ¢6ziinme verimi deney sonuglarina bakildiginda, kalsiyum metali
agisindan ¢oziinme verimi minimum seviye de olmasi istenilmektedir. Kalsiyum metali
¢cozlinme verimine malonik asit konsantrasyonu ¢ok yiiksek oranda ¢oziinme saglanmaktadir.
Malonik asit ile yapilan deneylerde agirlik kaybinin en yiiksek oldugu metal kalsiyumdur.
Malonik asit miktar1 ve kati/sivi oranin miktarlarinin oranlar fark etmeksizin yiiksek oranda
coziinme verimi goriilmektedir. Malonik asit miktarint %20 ve kati /sivi oranini 0,40
sectigimizde kalsiyum metali ¢6ziinme verimi % 72’i ¢ikmaktadir. Malonik asit miktarin1 %40
ve kati/sivi oranint 0,17 yaptigimizda kalsiyum metali veriminin en yiiksek oldugu % 94

¢Ozlinme verimine ulastig1 gézlemlenmektedir.
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oziinme veri

% Ca ¢

25.00 p, . .
C: Karistirma Hizi A: Malonik Asit

100.00 20.00

Sekil 32. Kalsiyum metali i¢in; Malonik asit ve sicaklik verim sonuglari.

Sekil 32°de kalsiyum metali ¢dzlinme verimi deney sonuclarina bakildiginda, kalsiyum metali
acisindan ¢oOziinme verimi minimum seviye de olmasi istenilmektedir. Kalsiyum metali
¢cozlinme verimine malonik asit konsantrasyonu ¢ok yiiksek oranda ¢oziinme saglanmaktadir.
Malonik asit ile yapilan deneylerde agirlik kaybinin en yiiksek oldugu metal kalsiyumdur.
Malonik asit ile sicaklik dogru orantili oldugundan yukarida malonik asit ile bahsettigimiz
biitiin durumlar sicaklik parametresi i¢inde gecerlidir. Sicaklik ve malonik asit miktar1 oranlari
fark etmeksizin yiiksek oranda ¢dziinme verimi goriilmektedir. Kalsiyum metali agisindan en
yiiksek ¢oziinme verimi % 25- 30 malonik asit miktar1 ve 60 °C’ de % 91,5 civarinda
¢ikmaktadir. En diisiik verim ise % 30-35 araligin da malonik asit miktar1 ve 65-70 °C araligin

da % 84’lin altinda ¢ikt1g1 gézlemlenmektedir.
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8.2.2. Kati/S1vi Oram Etkisinin Sonuclari

Kati1 ve sivinin ¢inko, demir ve kalsiyum metalleri ¢6ziinme verimlerine etkisini ortaya
cikarmak i¢in, 2,5-5-10 gr’ lik tozlar ile sirastyla 5 ml, 6 ml, 7,5 ml, 8 ml, ve 10 mI’lik ¢ozeltiler
ile 1 saatlik deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneylerin sonuglar1 sekil 33°de verilmistir. Bu
deneyler sonucunda, kati1 yogunlugunun ¢inko metalinin yiiksek ¢6ziinme ve demir metali ile
kalsiyum metalinin ¢éziinme verimlerinin diisiik oldugu deney araliklari belirlenerek, ¢inko,

demir ve kalsiyum metallerinin ¢dziinme verimleri grafikleri agagida agiklanmistir.

ozunme veri

% Zn ¢

B: Kati/Sivi orani ** \/ 26.25
0.40 15.00

D: Sure

Sekil 33. Cinko metali i¢in; kati/s1v1 oran1 ve siire ¢ozlinme verimi sonuglari.

Kati/s1vi orani ve siire deney sonuglarina bakildiginda sekil 33 ‘de ¢inko metali ¢6ziinme verimi
etkisini etkileyen en 6nemli ikinci parametre kati/sivi oran1 goriinmektedir. Kati/sivi oranin iyi
planlandigi deneyde ¢inko metali verimi maksimum seviyeye ¢ikarilabilmektedir. Bunlara
bagl olarak siireyi de dikkatli bir sekilde ayarlamamiz gerekmektedir. Yukarida ki sekilde de
goriildiigii gibi eger kati/sivi orani yiiksek ve lig siiresi dengeli degil ise ¢inko metali veriminin
distiigli gozlemlenmektedir. Cinkon metali en yiiksek ¢6ziinme verimine ulastig1 nokta kati/sivi
oranin 0,25-0,33 araligin da ve siirenin de 37,5- 48,75 dakika siire araliginda gozlenmektedir.

Veriminde % 97 ’inin iizerine ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 34. Demir metali i¢in; kati/s1v1 oran1 ve siire ¢oziinme verimi sonuglari.

Kati/sivi orani ve siire deney sonuglarina demir metali agisindan bakildiginda sekil 34 ‘de demir
metali ¢oziinme verimi etkisini etkileyen en Onemli ikinci parametre kati/sivi orani
gorinmektedir. Kati/sivi oranin iyi planlandigi bir deneyde demir metali ¢6ziinme verimi
minimum seviye de olabilmektedir.. Bunlara bagli olarak siireyi de dikkatli bir sekilde
ayarlamamiz gerekmektedir. Yukarida ki sekilde de goriildiigii gibi eger kati/s1vi orani yiiksek
ve li¢ siiresi dengeli degil ise demir metali veriminin yiikseldigi gozlemlenmektedir. Demir
metalinin en diisiik ¢oziinme verimine ulastig1 nokta kati/sivi oranin 0,33-0,40 araligin da ve
siirenin de 37,5- 48,75 dk siire aralifinda gézlenmektedir. Veriminde % 13 ’iin altina diistiigii

goriilmektedir.
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oziinme veri

% Ca ¢

0.40 15.00 D: Sure

Sekil 35. Kalsiyum metali i¢in; kati/s1v1 orani ve siire ¢éziinme verimi sonuglart.

Kati/s1vi orani ve siire deney sonuglarina bakildiginda sekil 35°de kalsiyum metali ¢6ziinme
verimi etkisini etkileyen parametreler agisindan kati/sivi oran1 6nemli fakat kalsiyum metali her
durumda yiiksek c¢oOziinme verimine sahip oldugu goriinmektedir. Kati/sivi oranin iyi
planlandig: bir deneyde kalsiyum metali ¢dziinme verimi minimum seviye de olabilmektedir.
Bunlara bagl olarak siireyi de dikkatli bir sekilde ayarlamamiz gerekmektedir. Yukarida ki
sekilde de goriildiigii gibi eger kati/sivi orani yiiksek ve lig siiresi dengeli degil ise kalsiyum
metali ¢oziinme veriminin yiikseldigi gézlemlenmektedir. Kalsiyum metali en diisiik ¢oziinme
verimine ulastig1 nokta kati/sivi oranin 0,10 ve siirenin de 26,25 dakika oldugu gézlenmektedir.

Veriminde % 71 ’in altina distiigii goriilmektedir.
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8.2.3. Siire Parametresi Etkisinin Sonuclari

Demir yiiksek firini1 baca ¢camuru tozlari ¢inko metalinin uzaklastirilmasi deneyleri agisindan
bir diger kritik parametre silire parametresidir. Biitiin optimizasyon deneylerinde 15 dk, 37,5 dk
ve 60 dakikalik testler gergeklestirilmistir. Bu siirelerde ayr1 ayr1 yapilan testlerde, 60. Dakikaya
kadar c¢inko metali acisindan ¢dziinme verimin en yiiksek oldugu ve demir ile kalsiyum
metalleri agisindan ¢6ziinme veriminin en diisiik oldugu aralik bulunmaya ¢alisilmistir. Asagida

ki sekiller de ii¢ metal i¢in ayr1 ayri slire bazli verim grafikleri ¢ikarilmistir.

oziinme veri

% Zn ¢

D: Sure

15.00 20.00 A: Malonik Asit

Sekil 36. Cinko metali i¢in siire ve malonik asit ¢dziinme verimi sonuglari.

Sekil 36’da goriilecegi gibi, ¢inko metalinin ¢dziiniirliigii zamanla artmaktadir. Ilk 15 dakikada
0,35 malonik asit orani ile ¢inko metalinin % 73’1, 37,5 dakikada ise % 85’1 ¢oziinmiistiir ve
60. Dakika da ¢inko metalinin ¢6ziliniirliigii en yiliksek noktasi olan % 94’iin iizerine ¢ikmustir.
Stire, verimi belirleyici unsurlarin basinda gelmektedir. Siire araligini iyi belirlememiz ¢inko
metali ¢oziinme verimi agisindan 6nem arz etmektedir. 60. dakikaya kadar artan bir trend
gosteren verim, daha sonrasinda daha az artan bir hal almistir. Belirli bir siireden sonra ¢inko

¢ozlinme verimi sabit hale gelmistir.
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Sekil 37. Demir metali icin siire ve malonik asit ¢6zlinme verimi sonuglari.

Sekil 37°de oriilecegi gibi, demir metalinin ¢dziiniirliigii zaman ile artmaktadir. Tk 15 dakikada
0,35 malonik asit orani ile demir metalinin % 13,6 goriinmektedir, 37,5- 48,75 dakika arasinda
ise demir metalinin ¢éziinme verimi en diisiik nokta olan % 13,6’1inin altinda ¢éziinmiistiir ve
60. Dakika da ise demir metali ¢oziinme verimi sabitlenme trendi gostermistir. Siire, demir
metali ¢ozlinme verimi acisindan da belirleyici unsurlarin baginda gelmektedir. Siire araligini
iyi belirlememiz demir metali ¢6ziinme verimi agisindan 6nem arz etmektedir. 48,75 dakikaya
kadar artan bir trend gosteren verim, daha sonrasinda daha az artan bir hal olarak, belirli bir

siireden sonra demir metali ¢oziinme verimi sabit hale gelmistir.
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Sekil 38. Demir metali i¢in siire ve karistirma hizi ¢oziinme verimi sonuglari.

Sekil 38’de goriilecegi gibi, demir metalinin ¢oziiniirligli zaman ile artmaktadir. Bazi
noktalarda diisiis gdzlemlenmesinin sebebi karistirma hizinin diisiik olmas ile alakalidir. ilk 15
dakikada ve 300-400 Rpm karistirma hizinda diisiis gbzlemlenmesinin sebebi ise siire ile
alakalidir. Demir metali ¢6ziinme veriminde en Onemli parametrelerden biri siire
parametresidir. Bizim acimizdan Demir metalinin en yiiksek ¢6ziinme verimine ulastigi nokta
olan % 21,6’ 1n1n iistiinde goriinmektedir, 37,5- 48,75 dakika arasinda ise demir metali ¢oziinme
verimi en diisiik nokta olan % 13,6’ 1nin altinda ¢6ziinmistiir ve 60. Dakika da ise demir metali
¢ozlinme verimi sabitlenme trendi gostermistir. Siire, demir metali ¢6ziinme verimi agisindan
da belirleyici unsurlarin baginda gelmektedir. Siire araligini iyi belirlememiz demir metali
¢cozlinme verimi agisindan dnem arz etmektedir. 48,75 dakikaya kadar artan bir trend gosteren
verim, daha sonrasinda daha az artan bir hal almistir. Belirli bir siireden sonra ise demir metali

¢Oziinme verimi sabit hale gelmistir.
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Sekil 39. Kalsiyum metali i¢in siire ve kati/s1v1 orani ¢ézlinme verimi sonuglari.

Sekil 39°da goriilecegi gibi, kalsiyum metalinin ¢dziinme verimi diger parametrelerde oldugu
gibi siire ile artmaktadr. Ilk 15 dakika ile 37,50 dakika arasinda ¢dziinme goriinmektedir. Fakat
37,50 dakikadan baslayarak 48,75 dakikaya kadar en yiiksek ¢oziinme verimine ulagmaktadir.
En yiliksek ¢ozlinme verimine ulastigi noktada kati/sivi oran1 0,10-0,25 arasindadir. Sadece
37,50 dakika ve 0,40 kati/sivi orani araliginda bir diisiis gézlenmektedir. Bu durum genel
¢ozliinme verimine etkisi ¢ok olmamaktadir. 48,75 dakikadan sonra ise kalsiyum metali
cozlinme verimi sabitlenme trendi goOstermistir. Siire, kalsiyum metali ¢oziinme verimi
acisindan da belirleyici unsurlarin basinda gelmektedir. Siire araligini iyi belirlememiz
kalsiyum metali ¢oziinme verimi agisindan ¢ok 6nem arz etmemektedir. 48,75 dakikaya kadar
artan verim, daha sonrasinda daha az artan bir hal almistir. Belirli bir siireden sonra kalsiyum

metali ¢oziinme verimi sabit hale gelmistir.
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Sekil 40. Kalsiyum metali i¢in siire ve kati/sivi orani ¢ézlinme verimi sonuglari.

Sekil 40°da goriilecegi gibi, kalsiyum metali ¢ézlinme verimi diger parametrelerde oldugu gibi
siire ile artmaktadir. Ik 15 dakika ile 37,50 dakika arasinda ¢oziinme goriinmektedir. Fakat
37,50 dakikadan baslayarak 48,75 dakikaya kadar en yiiksek ¢ozlinme verimine ulagmaktadir.
En yiiksek ¢oziinme verimine ulastigi noktada malonik asit%30 - %40 arasindadir. Sadece
37,50 dakika ve % 30 malonik asit araliginda bir diisiis gozlenmektedir. Bu durum genel
¢ozliinme verimine etkisi ¢ok olmamaktadir. 48,75 dakikadan sonra ise kalsiyum metali
¢ozlinme verimi sabitlenmeye baglamistir. Siire parametresi, kalsiyum metali ¢6ziinme verimi
acisindan da belirleyici unsurlarin basinda gelmektedir. Siire parametresinin araligini iyi
belirlememiz kalsiyum metali ¢6zlinme verimi agisindan ¢ok Onem arz etmemektedir. 48,75
dakikaya kadar artan bir trend gosteren verim, daha sonrasinda daha az artan bir hal almistir.

Belirli bir siireden sonra kalsiyum metali ¢6ziinme verimi sabit hale gelmistir.
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8.2.4. Sicaklik Parametresinin Etkilerinin Sonuc¢lari

Optimum li¢ sartlarim1 kinetigini belirlemek i¢in sicaklik en 6nemli parametredir. Burada
sicaklik parametreleri ¢inko metalinin ¢6ziinme verimini ylikseltmek ve demir ile kalsiyum
metallerinin ¢dziinme verimini diisiik tutmak agisindan dikkat edilmesi gereken parametredir.
50 °C, 60 °C, 70 °C sicakliklarda testler gergeklestirilmistir. Bu sicakliklarda ayri ayri yapilan
testler ile ii¢ metal igin ayr1 ayr1 sicaklik bazli verim grafikleri ¢ikarilmustir. ilk olarak kati/sivi
orani — sicaklik ile iliskili grafikler incelenmistir. Daha sonra sicaklik-siire iliskisi agisindan

grafikler incelenmistir. Sicaklik ile ilgili diger grafikler incelenmistir.
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Sekil 41. Cinko metali i¢in kati/s1vi oran1 ve sicaklik ¢ézlinme verimi sonuglari.

Cinko metali ¢6ziinme verimini etkileyen en 6nemli parametrelerin en basinda sicaklik
gelmektedir. Cinko metali ¢oziinme verimini sicaklik olumlu yonde etkilemektedir. Sicaklik
parametresini ¢inko metali ¢ozlinme verimi en diisiik 0,40 kati/s1vi orani ve 65 °C’ de % 73’iin
altinda ¢ikmustir. En yiiksek nokta ise 0,33 kati/sivi oran1 ve 60 °C’ de % 93’lin tizerine

cikmustir. Sicaklik, verimi belirleyici unsurlarin basinda gelmektedir. 65 °C’ ye kadar artan bir
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egilime sahip olan verim, daha sonrasinda daha az artan bir hal almistir. 70 °C* den sonra

verimler incelenecek olursa, artan egilim standart hale gelerek sabit kalmistir.
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Sekil 42. Cinko metali i¢in sicaklik ve malonik asit ¢oziinme verimi sonuglari.

Sicaklik ve malonik asit parametreleri ¢calismamizi en ¢ok etkileyen temel 2 parametredir.
Cinko metali ¢dziinme verimini sicaklik ve malonik asit parametreleri dogru orantili bir bigimde
etkilemektedir. Sicaklik ve malonik asit miktarlar1 arttik¢a ¢inko metali ¢6ziinme verimi de
artan egilim gostermektedir. Fakat belirli bir orandan sonra standart egilim gostermektir. Cinko
metali ¢oziinme verimi en yiiksek noktasi 60 °C ve 0,30 malonik asit miktar1 segildiginde ¢inko
metali ¢ozlinme verimi % 97’inin tlizerine ¢ikmaktadir. Cinko metali ¢oziinme verimi en diisiik
ise 0,20-0,25 malonik asit miktar1 ve 65 °C’ de % 70’in altinda ¢ikmustir. 65 °C’ ye kadar artarak
devam eden ¢oziinme verimi, daha sonrasinda daha az artan bir hal almistir. Malonik asitte

sicaklik ile ayn1 etkileri gostermektedir.
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Sekil 43. Cinko metali i¢in sicaklik ve karistirma hizinin ¢6ziinme verimi sonuglari.

Sicaklik ve karistirma parametreleri calismamizi en ¢ok etkileyen ve en az etkileyen temel 2
parametredir. Cinko metali ¢oziinme verimini sicaklik ve karistirma hizi sicaklik artarken
¢coziinme verimi artryorken karistirma hizinin artmasi ve azalmasi belirgin bir sekilde etkileyen
parametre degildir. Sicaklik artarken ¢inko metali ¢6ziinme verimi yiiksek oranda arttigin1 daha
onceki grafiklerde detaylica agiklamistik. Karistirma hizi orani i¢inde herhangi bir belirgin
etkisi olmadigini daha onceki grafiklerde agiklamistik. Cinko metali ¢oziinme verimi en yiiksek
noktasi 60 °C ve 300 Rpm karistirma hiz1 se¢ildiginde ¢inko metali ¢6ziinme verimi % 89’un
tizerine ¢ikmaktadir. Cinko metali ¢6ziinme verimi en diisiik ise 300-400 Rpm ve 65 °C sicaklik

degerleri se¢ildiginde % 70’in altinda ¢ikmistir.
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Sekil 44. Demir metali i¢in kati/s1vi orani ve sicaklik ¢ézlinme verimi sonuglari.

Sicaklik parametresi ¢inko metali ¢oziinme veriminde oldugu gibi demir metali ¢oziinme
veriminde de etkileyici parametrelerdendir. Demir metali ¢6zlinme verimini sicaklik ile olumlu
ve olumsuz yonde etkilemektedir. Bizim agimizdan demir metalinin ¢6ziinme veriminin diisiik
olmasi istenilmektedir.  Sicaklik parametresini demir metali ¢oziinme verimi agisindan en
yiiksek 0,10 kati/sivi oran1 ve 55 °C* de % 34’iin lizerinden ¢ikmustir. En dusiik 0,33- 0,40
kati/stvi orant ve 65 °C’ de % 13’{in altina ¢ikmistir. 65 °C’ ye kadar artiyorken verim, daha
sonrasinda daha az artan bir hal almistir. Bizim i¢in demir metali agisindan en diislik noktasi

Onemli olmaktadir.
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Sekil 45. Demir metali i¢in siire ve sicaklik ¢dziinme verimi sonuglart.

Sicaklik parametresi demir metali ¢oziinme veriminde etkileyici parametrelerdendir. Demir
metali ¢oziinme verimini sicaklik ile bizim ag¢immizdan istenilen seviye de ¢Oziinme
yapilmamistir. Fakat kabul edilebilir seviyede demir metali ¢oziinmesi gergeklesmistir. Bizim
acimizdan demir metali ¢Oziinme veriminin diisik olmas1 istenilmektedir. Sicaklik
parametresini demir metali ¢6ziinme verimi agisindan en yiiksek 37,50 dakika ve 55 °C” de %
19’un tizerinden ¢ikmustir. En diisiik 48,75 dakika ve 65 °C’ de % 13’iin altina gikmustir.
Sicaklik, verimi belirleyici unsurlarin basinda gelmektedir. 65 °C’ ye kadar olumlu etkileyen
verim, daha sonrasinda sabitlenmistir. Bizim i¢in demir metali agisindan en diisiik noktasi

Onemli olmaktadir.
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Sekil 46. Demir metali i¢in malonik asit ve sicaklik ¢oziinme verimi sonuglari.

Sicaklik parametresi ¢inko metali ¢6ziinme veriminde oldugu gibi demir metalinde de ¢6ziinme
veriminde de etkileyici parametrelerdendir. Demir metali ¢6ziinme verimini sicaklik ile olumlu
ve olumsuz yonde etkilemektedir. Bizim a¢imizdan demir metali ¢6ziinme veriminin diisiik
olmasi istenilmektedir.  Sicaklik parametresini demir metali ¢dziinme verimi agisindan en
yiiksek % 25-30 malonik asit ve 55 °C’ de % 19’un iizerinden ¢ikmistir. En diisiik ise % 30- 35
malonik asit ve 65 °C’ de % 13’lin altina ¢ikmustir. Bizim i¢in demir agisindan en diisiik noktasi

Onemli olmaktadir.
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Sekil 47. Kalsiyum metali i¢in kati/s1vi oran1 ve sicaklik ¢6zlinme verimi sonuglari.

Kalsiyum metali ¢6ziinme verimini sicaklik da diger parametreler gibi etkilemektedir. Fakat
kalsiyum metali acgisindan c¢ok etki etmesine gerek kalmaksizin kalsiyum metali yliksek
miktarda ¢oziinme egilimi gosteren bir metaldir. Kalsiyum metali ¢oziinme verimine sicakligin
etkisi olumlu yonde etkilemektedir. Bizim agimizdan kalsiyum metali ¢ozlinme veriminin
diisiik olmasi istenilmektedir. Sicaklik parametresini kalsiyum metali ¢Oziinme verimi
agisindan en yiiksek 0,17 kati/sivi oran1 ve 60 °C — 65 °C’ de % 91’in tizerinden ¢ikmistir. En
diisiik 0,33 kati/sivi orani ve 60 °C’ de % 71 civarinda ¢ikmistir. Bizim igin kalsiyum metali
acgisindan en diisiik noktas1 onemli olmaktadir.

Asagida ki sekillerde de sicaklik-siire iligkisi acisindan grafikler incelenmistir.
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Sekil 48. Cinko metali i¢in sicaklik ve siire ¢ézlinme verimi sonuglari.

Yukarida ki sekil 48°de goriilen grafikte ise, projemizin ana konusu olan ¢inko metalinin
¢coziinme veriminin sicaklik ve siire acisindan iliskisi belirleyici iki ana parametredir. Cinko
metali ¢6ziinme verimi grafikte goriildiigli iizere siire ve sicaklik dogru orantili oldugu
goriilmektedir. Fakat belirli bir siire de artan egilim gosterirken bir siire sonra standart hale
gelmistir. Tk 15 dakikada herhangi bir ¢oziinme goziikmezken 15. Dakikadan sonra 26.
Dakikaya kadar da ¢6ziinme goziikkmezken 26. Dakikadan sonra 60 °C’ de % 71 ¢6ziinme
goriilmektedir. 37,50. Dakikadan sonra ¢inko metali ¢ézlinme verimi en yiiksek ¢dziinme
noktasi olan % 94’e ¢ikmistir. Daha sonrasi da az oran da arttig1 gozlemlenmistir. Daha sonra
standart hale gelmistir. Diisiik ve yliksek sicaklikta gergeklesen ¢ozlinme arasindaki fark diger
iki metale oranla daha azdir.

Asagida ki sekillerde de sicaklik-karistirma hizi iligkisi acisindan grafikler incelenmistir.
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Sekil 49. Demir metali i¢in sicaklik ve karistirma hizi ¢6ziinme verimi sonuglari.

Demir metalinin ¢ézlinme veriminin sicaklik ve karistirma hizi agisindan iligkisi baktigimiz
zaman; demir metali ¢ézlinme verimi grafikte goriildiigii iizere karistirma hizi ve sicaklik
parametreleri diger karistirma hizi grafiklerinde oldugu gibi karigtirma hizinin etkisi pek
goriilmezken sicaklik parametresi en belirleyici parametrelerin basinda gelmektedir. Fakat
belirli bir yere kadar artis gosterirken bir siire sonra standart hale gelmistir. 100 rpm’e kadar
belirgin bir ¢oziinme goziikkmezken 300 -400 rpm araliginda ve 60 °C araliginda en yiiksek
verim olan % 21,8 degerine ulastigi gozlemlenmektedir. Daha sonra demir metali ¢éziinme
verimi en diisiik ¢oziinme noktast olan 400-500 rpm ve 50-55 °C araligin da % 83,1°e
diismiistiir. Daha sonrasin da az oran da arttig1 gozlemlenmistir. Daha sonra standart hale
gelmistir. Karigtirma hizi diger grafikler de oldugu gibi bu grafikte de pek etkisi

gozlemlenmemistir.
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Sekil 50. Kalsiyum metali i¢in sicaklik ve karigtirma hiz1 ¢6zlinme verimi sonuclari.

Yukarida ki sekil 50°de goriilen grafikte ise, kalsiyum metali ¢dzlinme veriminin sicaklik ve

karistirma hizi acisindan iligkisi irdelenmistir. Kalsiyum metalinin ¢oziinme verimi grafikte

goriildiigli iizere karistirma hizi ve sicaklik diger karigtirma hizi grafiklerinde oldugu gibi

karistirma hizinin etkisi pek goriilmezken sicaklik parametresi en belirleyici parametrelerin

ginda en ylksek verim olan % 83,1 degerine ulastig

basinda gelmektedir. 100 rpm’e kadar belirgin bir ¢oziinme goéziikmezken 300 -400 rpm

araliginda ve 65-70 °C arah

gozlemlenmektedir. Daha sonra kalsiyum metali ¢dziinme verimi en diisiik ¢oziinme noktasi

g1

ger grafikler de oldugu

1’e diismiistiir. Daha sonrasin da az oran da artti

% 83,

olan 300 rpm ve 55-60 °C araligin da

gozlemlenmistir. Daha sonra standart hale gelmistir. Karistirma hiz1 di

gibi bu grafikte de pek etkisi gozlemlenmemistir.
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Sekil 51. Kalsiyum metali igin sicaklik ve siire ¢6ziinme verimi sonuglari.

Yukarida ki sekil 51°de goriilen grafikte ise, kalsiyum metali ¢ézlinme veriminin sicaklik ve
stire agisindan iligkisi irdelenmistir. Kalsiyum metali ¢ézlinme verimi grafikte goriildiigii iizere
sicaklik ve siire parametreleri en belirleyici etkenlerin baginda gelmektedir. 60 °C ve 15 dakika
da kalsiyum metali ¢oziinme veriminde diistis goriilmektedir. 60-65 °C sicakliginda ve 37,50
dakika se¢ildiginde ise en yiiksek verim olan % 91’in iizerine ¢ikt1g1 gozlemlenmektedir. Daha
sonra kalsiyum metali ¢6ziinme verimi en diisiik ¢6ziinme noktasi olan 60 - 65 °C araligin da
ve 15 dakika da %70’in altina diistiigli goriilmektedir. Daha sonrasin da az oran da arttigi

gbézlemlenmistir. Daha sonra standart hale gelmistir.
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8.2.5. Kanistirma Hizi Parametresi Etkisinin Sonug¢lari

Optimizasyon li¢ isleminin gergeklesmesinde cok etkisi goriilmeyen parametrelerden biri de
karistirma hizidir. Bu sebeple 100 rpm, 300 rpm, 500 rpm karistirma hizlarinda sabit kosullarda
15 dakikalik, 37,50 dakikalik ve bir saatlik deneyler gerceklestirilmistir. Deney sonuglari ii¢

metal i¢in ayr1 ayr1 asagida incelenerek agiklanmistir.
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Sekil 52. Cinko metali i¢in; kati/s1ivi oran1 ve karistirma hizi ¢éziinme verimi sonuglari.

Karigtirma hizi, reaksiyon kontrol mekanizmasi i¢in de belirleyici olan bir parametredir. Bu
deneyde 100 rpm karistirma hizinda ¢6ziinmenin ¢ok diislik verimle gerceklestigini goriiyoruz.
300 rpm karistirma hiziyla gerceklesen li¢ isleminde ise en yiiksek verimle gerceklestigini
goriiyoruz, Bu sebeple daha sonraki deneylerde karistirma hizi olarak 300 rpm tercih edilmistir.
Asagida ki sekilde ise siireler ve karistirma hizi parametreleri agisindan ¢inko metali ¢oziinme

verimi incelenmistir.
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Sekil 53. Cinko metali i¢in siire ve karigtirma hizi ¢6zlinme verimi sonuglari.

Yukarida ki sekil 53’de demir yiiksek firin1 baca camuru tozlari igerisinde bulunan ¢inko metali
¢oziinme veriminin siire ve karistirma hizi acisindan incelenmistir. Grafikte goriildiigii tizere
siire parametresi ¢inko metali ¢ézlinme verimi agisindan etkinligi en dnemli parametredir ve
karistirma hizinin ¢ok etkisi goriilmemektedir. Cinko metali ¢6ziinme verimi agisindan en
yiiksek ¢oziinme kosullari 37,50 dakika ve 300 — 400 rpm araligindadir. Bu durum bizim
calisgmamiz agisindan en uygun aralik olarak belirlenmistir. Bircok grafikte goriildiigii {izere
belirli bir noktaya kadar artan egilim gosterdigi halde bir siire sonra standart hale gelmistir. En
diisiik ¢6ziinme araligi ise 200 rpm karistirma hizi ve 37,50 — 48075 dakika araliginda ve % 77°
inin oldugu verim aralig1 ve kosullaridir. Bu deneyde 100 rpm karigtirma hizinda ¢dziinmenin
hi¢ olmadig goriilmektedir. 300-400 rpm karistirma hiziyla gergeklesen li¢ isleminde ise en
yiiksek verimle gergeklestigini gériiyoruz, Bu sebeple daha sonraki deneylerde digerlerinde

oldugu gibi karistirma hizi olarak 300 rpm tercih edilmistir.
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Sekil 54. Demir metali i¢in kati/s1v1 orani ve karistirma hizi ¢éziinme verimi sonuglari.

Yukarida ki sekil 54’te demir yiiksek firin1 baca ¢amurlari igerisinde bulunan bir diger metal
olan demir metali ¢0zlinme veriminin karistirma hizi agisindan incelenmistir. Grafikte
goriildiigi izere karistirma hizi ¢inko metalinde oldugu gibi demir metalinin ¢6ziinme verimine
de belirgin bir etkisi olmamistir. Demir metalinin ¢éziinme verimi agisindan en yiiksek
coziinme kosullar1 0,10 kati/sivi oran1 ve 300 Rpm’dir. Fakat bu bizim istedigimiz durum
degildir. Bizim istedigimiz ac¢isindan demir metali ¢dzlinme verimi en diisiik 0,33-0,40 kati/s1v1
orant ve 300-400 rpm araligin da % 12’inin altinda oldugu verim aralig1 ve kosullaridir. Bu
deneyde 100 rpm karistirma hizinda ¢6ziinmenin hi¢ olmadig1 goriilmektedir. 300-400 rpm
karistirma hiziyla gergeklesen li¢ isleminde ise en diisiik verimle gerceklestigini goriiyoruz, Bu
sebeple daha sonraki deneylerde karistirma hizi olarak 300 rpm tercih edilmistir.

Asagi da ki sekilde ise karistirma hizi- malonik asit agisindan demir metali ¢oziinme verimi

incelenmistir.
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Sekil 55. Demir metali i¢in karistirma hizi ve malonik asit ¢oziinme verimi sonuglari.

Bu grafigimizde ise karistirma hizinin etkisinin etken parametre olmadigi tekrardan
goriilmektedir. Demir metali ¢oziinme verimi agisindan malonik asit miktari arttik¢a karigtirma
hiz1 farkli araliklarda farkli verim sonuglar verdigi gozlemlenmistir. Sekil .. .’da gortldigi
iizere malonik asit miktar1 azaldik¢a ve karistirma hiz1 da belirli bir aralikta sabit tutuldugunda
¢coziinme verimi diisiik gdzlenmistir. Zaten bu durum beklenilen bir durum olmustur. Demir
metali ¢oziinme veriminin en diisiik oldugu 0,20-0,25 malonik asit miktar1 ve 300-400 rpm

karigtirma hiz1 araligin da % 11,8’in altinda gozlemlenmistir.
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Sekil 56. Kalsiyum metali i¢in kati/s1vi oran1 ve karigtirma hizi ¢éziinme verimi sonuglari.

Demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlari igerisinde bulunan ve en ¢ok ¢oziinen metal olan
kalsiyum metali agisindan da karistirma hizi parametresi incelendiginde diger 2 metalde oldugu
gibi ve kalsiyum metalinin diger parametrelerde incelenen durumlarin benzeri olusmustur.
Karistrma hizi parametremiz kalsiyum metali ¢oziinme verimine de etkisi pek
goriilmemektedir. Yukarida ki sekilde kalsiyum metali ¢éziinme veriminin karigtirma hizi
acisindan incelenmistir. Grafikte goriildiigli lizere kalsiyum metali ¢oziinme verimi agisindan
en yiiksek c¢oziinme kosullar1 0,25- 0,33 kati/stvi orant ve 300 rpm’dir. Fakat bu bizim
istedigimiz durum degildir. Bizim istedigimiz acgisindan kalsiyum metali ¢ézlinme verimi en
diisii 0,40 kati/s1v1 orani ve 300-400 rpm araligin da % 71’in civarinda oldugu verim aralig1 ve
kosullaridir. Bu deneyde 100 rpm karistirma hizinda ¢ézlinmenin hi¢ olmadig1 goriilmektedir.
300-400 rpm karigtirma hiziyla gerceklesen li¢ isleminde ise en diisiik verimle gerceklestigini

goriiyoruz, Bu sebeple daha sonraki deneylerde karistirma hizi olarak 300 rpm tercih edilmistir.
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Sekil 57. Kalsiyum metali i¢in siire ve karistirma hizi ¢6zlinme verimi sonuglari.

Kalsiyum metali agisindan da karistirma hizi ve siire parametreleri incelendiginde diger 2
metalde oldugu gibi ve kalsiyum metali diger parametrelerde incelenen durumlarin benzeri
olusmustur. Karistirma hizi parametremiz kalsiyum metalinin ¢dziinme verimine de etkisi pek
goriilmezken siire parametresinin belirleyici bir parametre oldugu gozlemlenmektedir. Grafikte
goriildiigli iizere kalsiyum metali ¢oziinme verimi acisindan en yiiksek ¢oziinme kosullari
karistirma hizi1 300 rpm ve siire de 37,50 — 48,75 dakika araligin da % 92 ¢ikmistir. Fakat bu
bizim istedigimiz durum degildir. Bizim istedigimiz agisindan kalsiyum metali ¢6ziinme verimi
en diisiik olmasi istendiginden karistirma hizi 300-400 rpm aralifinda, siire de 48,75 dakika
oldugunda % 83 civarinda oldugu gozlemlenmektedir. Bu deneyde 100 rpm karistirma hizinda
¢oziinmenin hi¢ olmadig1 goriilmektedir. 300-400 rpm karistirma hiziyla gergeklesen lig
isleminde ise en diisiik verimle gergeklestigini goriiyoruz, Bu sebeple daha sonraki deneylerde

karigtirma hizi olarak 300 rpm tercih edilmistir.
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9. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda amaglanan, demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlarindan olusan ¢inko
metalinin uzaklastirilmasidir. Demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlar1 Kkarektarizasyonu
islemleri ile baglayarak hidrometalurjik siirecler temelinde ¢evre dostu iyonik sivilar
kullanilarak daha basit ve az yatirim maliyeti gerektiren proses adimlariyla, yiiksek ¢oziinme
verimi ile ¢inko metalinin uzaklastirilarak demir yiiksek firinlarina kullanilabilir hammaddeler

uretmektir.

Bu amagla, yapilan deneysel calismalar iki asamada toplanmustir. Ilk asamada demir yiiksek
firin1 baca ¢amuru tozlarinin karakterizasyon islemleri yapilarak on li¢ deneylerinin yapilmasi
olup, ikinci kismi ise belirlenen iyonik sivilar ile karigtirmali (tank) lici yontemiyle ¢inko

metalinin uzaklastirilmasi olusturmaktadir.

Yapilan c¢alismada, demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlari bilesiminde bulunan ¢inko
metalinin ¢oziinmesi ve demir metalinin ¢éziinmemesi veya en diisiik oranda ¢6ziinmesi igin
uygulanacak optimum parametreler belirlenmistir. Daha sonra bu optimum parametrelerden
yararlanilarak, anova deneysel diizen teknigi i¢in gerekli on kosullar saglanmistir. Anova
deneysel diizenegine gore belirlenmis deney dizileri ile yapilan Li¢ deneylerinde kati/s1vi orani
(%), malonik asit miktar1 (M), sicaklik (°C), siire (dk), ve karigtirma hiz1 (Rpm) parametreleri
incelenmistir. Ana li¢ testlerinde elde edilen sonuclar anova istatistik yontemiyle birlestirilerek;
farkli kimyasal reaktiflerle yapilan li¢ islemlerindeki metal ¢6ziinme verimlerinin matematiksel
modellemesi olusturulmustur. Kontrol mekanizmasi, ¢oziindiiriilen metaller, toz olarak, ticari
degeri olan ¢inko metalinin yiiksek oranda ¢6ziinmesi ve demir metalinin ya hi¢ ¢éziinmemesi

veya en diisiik oranda ¢oktiiriilmeleri saglanmistir.

Kullanilan demir yiiksek firin1 baca ¢amuru tozlari, XRD ve XRF teknikleri ile karakterize
edilmistir. Gergeklestirilen li¢ deneylerinde, malonik asit ve CHCI konsantrasyonlarinin etkisi,
karigtirma hizi, kati sivi orani, sicaklik ve siire etkileri irdelenmistir. Malonik asit, diger organik
asitlerle karsilastirildiginda, yliksek oranda demir yiiksek firmi baca ¢amuru tozlarinin i¢inde
bulunan ¢inko metalinin uzaklagtirilmasi etkinligi yliksek oldugu goriilmiistiir. iyi bir kompleks
olusturma 6zelligine sahip olmasi ve ¢evre dostu olarak bilinen potansiyel bir li¢ reaktifidir.
Ayrica, malonik asit diger endiistriyel islemlerden yan {iriin olarak ucuza elde edilebilir.
malonik asit kullanilarak yapilan li¢ islemlerinde, ¢oziinen ¢inko, demir ve kalsiyum

metallerinin atik li¢ ¢ozeltisinden {i¢ metal istenilen diizeyde ¢ozlinme saglamistir.
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Cozeltiye eklenecek olan malonik asit miktar1 irdelenmistir. Artan malonik asit hacmiyle,
¢ozelti veriminin arttig1 goriilmiistiir. 4,5,6,7.5,8,10 ml ile deneyler yapilmistir. Ornegin 10 ml
malonik asit, 15 ml saf su, 10 gr demir yiiksek firin1 baca tozu 15 dakika siire, 100 Rpm
karistirma hizinda ve 70 °C” de Yapilan deneylerde ¢inko metalinin % 73,73, demir metalinin
%1,99 ve kalsiyum metalinin % 72,42 oraninda ¢oziindiigli tespit edilmistir. Ancak diger
sartlarin da incelendiginde ¢inko metalinin ¢ok daha yiiksek ve demir metalinin de kabul
edilebilir oranlarda ¢ozildiigi goriilmistiir. Kalsiyum metali agisinda ¢éziinme her sartta ve

asamada yiiksek oranda olmustur.

Malonik asit konsantrasyonlari incelenmis, artan molariteyle beraber ¢6ziinme veriminde ¢ok
yiiksek miktarda artis gerceklestigi igin, ¢inko metalinin ¢ok yiiksek oranda ve demir metalinin
de az oranda ¢oziinebilecegi araliklar segilmistir. Bu yiizden % 20,30 ve 40 oranlarinda malonik

asit degerleri se¢ilmistir.

Karistirma hizi incelendiginde, yapilan ¢alismalar ve deneyler de belirgin bir etkisi oldugu
gozlemlenmemistir. Her metal i¢in keskin bir artisin oldugu goériillmemistir. Fakat Karistirma
hizinm 300 ile 400 rpm olmast arasinda verim agisindan istedigimiz araliktir. Iler ki deneylerde
keskin verim artiginin oldugu ve her metalin istenilen diizey de verime ulagmasi agisindan 300

rpm’lik karistirma hizi tercih edilmistir.

Kati-sivi oran1 deneylerinde kati orami olan 1/10, 2/5 ve 1/4/ml sabit tutularak, ¢ozelti
hacmindeki degisimlerle uygun oran tayin edilmistir. 50 ml ile yapilan deneylerde %50
iizerinde ¢oziinme verimi yakalanmasina ragmen, li¢ kinetigi ortaya konurken sik periyotlarla
numune alinacagi igin bir sonraki asama olan li¢ kinetigi deneylerinde 25 ml ve 20 ml’lik

cozeltilerle caligilmistir.

Sicaklik ve siire ile gerceklestirilen deneylerde ii¢c farkli sicaklikta ve siirede caligilmistir.
Bunun sonucunda 60 °C’de 37,5 dakikada gerceklestirilen deneylerde, li¢ metalin de neredeyse
istenilen seviyelerde ¢ozilindiikleri goriilmiistiir. Sicaklik ve siire igin ¢esitli yorumlar
yapabilmek miimkiindiir ancak endiistriyel anlamda ¢ok uzun siire ile ger¢eklestirilecek ligin
enerji kaybinm1 gz ardi etmemek gerekir. 37,5 dakikada ve 60 °C’de demir metali % 5-14
arasinda ¢Oziinme verimle ger¢eklesmekte, kalsiyum metali ise her sicaklikta ve her dakika
araligin da %70’in iizeri verimle gergeklesmekte ve bizim i¢in 6nemli olan metal olan ¢inko
metali ise ortalama 60 -65 °C ve 37,5- 48 dakika araliginda % 97’inin iizerinde verimle

gerceklesmekte oldugu goriilmektedir. Bu sebeple 37,5 dakikalik deneyler enerji tasarrufu
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acisindan gergeklestirilebilir. Tabii bu karar1 verebilmek igin mevcut pazar payr da

degerlendirilmesi gereken bir unsurdur.

Bu ¢o6ziindiiriilen metallerin ¢oktiirtilmesi ise filtre kagidi ve saf su kullanilarak durulanmustir.
[Ik olarak deney sonunda alman ¢ozelti hazirlanan diizenekte filtre kagidina dokiilerek
coktliriilmesi saglanmistir. Daha sonra alinan ¢ozeltinin pH’ma ve XRF sonuglarina bakilarak
pet siseye alinarak arsiv ¢aligmalarinda kullanilmak tizere saklanmistir. Filtre kagidinda kalan
demir yiiksek firin1 baca tozu ise saf su ile defalarca yikanarak i¢inde kalan ¢ozeltiden
arindirilmigtir. Daha sonra filtre kagidinda kalan demir yiiksek firmi baca tozu Etiiv firinina
birakilarak kurutulmustur. Kurutulan demir yiiksek firin1 baca tozu tartilip ve ¢dziinen numune
miktar1 belirlendikten sonra XRF analizleri yapilmistir. XRF analizi yapilan numune daha sonra

arsiv ¢calismalarinda kullanmak tizere paketlenerek saklanmistir.

Deneysel caligmalarda genel olarak malonik asit miktari, kati/siv1 oran1 ve sicaklik degerlerinin
artmasi ile metal ¢oziinme verimlerinde artis oldugu, karistirma hizinin artmasi metal ¢oziinme
verimine ¢ok etkili olmadigi, ve li¢ siliresinin artmasinin metal ¢oziinme verimlerinde belirli bir
stireye kadar arttirdigimiz da etkisinin olumlu oldugunu ama belirli bir siireden sonra metal

¢oziinme verimine olumlu bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Ulkemizde ozellikle Karabiikk ve Hatay (Iskenderun) illerinde bulunan demir- celik
fabrikalarmin atik miktarlar1 oldukga yiiksektir. Ve bu atiklarin giiniimiizde geri doniisiimiin
onemi goz Oniine alindiginda, yapilan deneyler sonunda elde edilen veriler 1s181nda 6zel tesisler
kurularak sahip oldugumuz demir- ¢elik fabrikalarinda bulunan atiklarin istenilen 6zelliklere

gore islenmesiyle, geri doniisiim hammaddesi olarak kullanimai arttirilabilir.

Demir yiiksek firin1 baca tozunda bulunan metallerin kimyasal li¢c yontemiyle kazanilmasi
amactyla yapilan deneylerde oldukca verimli sonuglar elde edilmistir. Ozellikle malonik asit
iyonik stvist kullanildigr li¢ islemlerinde yiiksek oranda ¢inko metali ¢oziinmesi ve diisiik
oranda demir metali ¢ozlinmesinde yliksek verimler elde edilmesi dikkat ¢ekmektedir. Tez
kapsaminda yapilan deneysel calismalarda elde edilen verimli sonuglar ve olusturulan
modeller; demir yliksek firin1 baca ¢camurlarinda ki atiklarindan ¢inkonun uzaklastirilmasi ve
istenilen metallerin kazanilmas1 konusunda yapilan diger ¢caligmalar igerisinde yerini alacak ve

daha sonra yapilacak caligmalara katkilar saglayacaktir.
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Deney sonuglar1 degerlendirildiginde en verimli sonu¢ 50°C’de 0,26 kat1 s1vi oraninda, %40
malonik asit iyonik sivist ve 100 rpm karistirma hizi kullanilarak yapilan deneyler ile elde
edilmis olup, demir yliksek firmi baca ¢amuru i¢inde bulunan ¢inkonun verimi %90,69 ve

demirin ¢6ziinme verimi % 10,39 olarak hesaplanmustir.

Deneysel caligmalar sonucunda uzaklastirilan ¢inko metali ise tekrar degerlendirilmek {izere
baska amaglar ve calismalar i¢in de kullanilabilirler. Bu konu arastirma konumuza dahil

degildir.
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