Zamanti Havzasi Oksitli Cinko Cevherlerinin
Degerlendirilmesinde Waelz Projesi

Erdogan Yigit'

OKSITLI GINKO CEVHERLERI DEYIMI VE
MEVZUBAHIS MINERALLER :

Rotasyonu kolay olan Sfalerit (ZnS)
haricindeki hemen hemen bitin ¢inko mi-
neralleri s6z konusudur. Bu mineraller da-
ha ziyade seconder mineraller olup basli-
ca lan asaQgidadir :

Smitsonit ZnCQ0,

Hidrozinkit 2ZnCO0,. 3Zn(OH),
Willemit Zn,SiO.

Hemimorfit Zn«(Sla0J (OH)».H*0
Kalamin H.Zn»SiO,

Zinkit Zn0

WAELZ PROSESININ SECIMI:

Dislik tenorlu oksitli ¢cinko cevherle-
rinin degerlendiriimesi bircok bakimlar-
dan gucliukler arzeder. Bugin flotasyon
yoluyla Amin esash toplayicilar kullanila-
rck bir zenginlestirme yapilabiliyorsa da
cevherlerde ve prosesde bazi 6zellikler
aranmaktadir.

a. Cinko oksit flotasyon undan ewvel
pulpun siklonlar kullanilarak slamdan kur-

Hidrozinkit

tariimasi lazimdir. Siam deyimi takriben 10
mikron buyuklige kadar taneleri kapsa-
maktadir. Slamin ekartesi tabiatiyla me-
tal randimanini diisiirmektedir. Bazi cev-
herler icin %30'a kadar varan slam do-
layisile metal kaybi mevzubahisdir.

b. Cevherlerin yiksek miktarda demir
mineralleri bilhassa limonit ihtiva etme-
mesi gereklidir. Limonit silfurleme reak-
tifi olarak kullanlan Na,S'in  sarfiyatini
cok miktarda artirarak ve dolayisile orta-
min pH'Ini yikselttiginden Zn flotasyonu-
nu hemen hemen imkansiz kilar

Asitler, bazlar ve diger sollsyonlar
kullanarak cozinme yolu Ise sarfediien
reaktifleri fazla miktarda olmalarn dola-
yisile havza cevherleri icin ekonomik de-
gildir.

Cinko oksit mineralleri baglica 3 re-
aktif kullanilarak coOzunebilir:

a. Amanyok Ile

Cinko oksit mineralleri
lemlere gore ¢ozundar :

asagidaki denk-

Smitsonit

ZnCO,+nNH,0H  +Zn(NH,)nCO+nH,0

27nC0,.3Zn[OH), + 14NH,OH + 3(NH<). CO, ->5 Zn(NH,),CO* + 20 H,0

Kalamin

H,Zn,SiO, + 4 NH,OH + 2 (NH,),C0, -> 2Zn(NH,),C0, + H,0 + Si0, + 6H,0
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Zinkit

Zn0 + 2 NH,OH + (NH,),CO, -*>Zn(NH,),CO, + 3 H,0

Amonyak kursun ve toprka alkali ele-
mentlere tesir etmez. Fakat mevcut Fe,
Gu ve az miktardaki Ag, Cd ye Co, Ni de
ayni zamanda amonyakla coOztnurler. Fe'-

nin solisyondan eliminasyonu soliisyona
hava vererek asagidaki sekilde mumkin
olabilir.

4 FeCO,(NH,),CO, + 0, + 2 H,0 +8 NH,OH -».4 Fe(OH}, + 8 (NH,)CO,

Cu,_Ni, Co, Cd ve Ag'nin elektropo-
tan s iye lleri Zn metalinin bu elemanlari aci-

Cu(NH,),CO, + Zn’

Yukardan gorultyorki en blyuk mius-
kilat solusyona gecen Fe'den dolayidir.
Zamanti bdlgesi cevherlerinde Fe mikta-
n zaman zaman %30 kadar g¢ikmaktadir.
Bu bakimdan bu cevherlerde hem amon-
yak sarfiyati cok olacak hemde solusyo-

Hidrozinkit

ga cikarmasini mumkun kilar,

Cu” + Zn(NH,),CO,

nun Fe'den aritilmasi blyik zorluklar gos-
terecektir.

b. NaOH ile

Bu halde asagidaki denklemler cari-
dir.

2ZnC0,3Zn(OHJ, + 14 NaOH ->-5 Na,Zn0, + 2 Na,C0, + 10 H,0

Simitsonit

ZnCO, + 4 NaOH -*Na,Zn0, + Na, CO, + 2 H,0

Kalamin: Soliisyon 60°C nin dstiinde olmaldir.
H,Zn,Si0O, + 6 NaOH "-2 Na,ZnQ, + Na,Si0, + 4 H,0

Soliisyona Fe, Pb ve Cu gibi metal-
lerin yaninda Si0, de gecer. Si0, nin iza-

Ca(OH), + Na,Si0,

F e, Pb, Cu ve diger bazi metallerin
elektropotansiyelleri Zn metalinin bu ele-
manlari sunger metali seklinde agtga ¢i-
karmasini mumkan kilar.

Na,Cu0, + Zn°
Goriluyorki burada da soliisyona ge

Cu® + Na,ZnqQ,

Simitsonit

ZnCo, + H,S0, ->.ZnS0, + CO, + H,0

Hidrozinkit

27nC0,.3Zn(OH), + 5H,S0, +11/20,
Zinkit

Zn0 + H,S0, -*ZnSO0, + H,0

CILT : XIV Say : 4

lesi ilave edilen kirec suyu ile asagidaki

sekilde olur.
CaSi0, + 2 NaOH

cen Si0, ve Fe dolayisile reaktif sarfiyat
cok yiksek olacak ve solisyonun aritil-
mas! da ayrica zorluklar arzedecektlr.

c. H,S0, ile.
Coziinme asagidaki
olur.

denklemlere gore

->5 ZnS0, + 2 CO + 8 H,0
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Kalamin

H,Zn,Si0, + H,S0, -* 2ZnS0O, + HSi s + 12 0,

Bu durumda da Fe, Cu ve bazi diger
mineraller solisyona gecer. CaCO, ve Pb
mineralleri sulfat haline donuserek asit
sarfina sebeb olurlar. CaS0, ve FeSO/ -
nin solisyondan ayriimasi fritrasyon ile
olur. FeS0, ise solisyona sonmemis kireg
ilavesile 3-3,5 pH civarinda Fe(OH), halin-
de cokturalir ve diger elementler yine Zn
metali ile singer metal halinde aciga c¢i-
kartilabilir.

Bu ¢éze itme metodunda da yiksek
reaktif sarfiyatlari mevzubahis oldugun-
dan zamanti oksitli cinko cevherlerine
tatbiki ekonomik bakimdan mumkin de-
gildir.

Yukarki mulahazalardan sonra geriye
tatbik etmek Uzere cinko cevherlerinden
yuksek sicaklik ile metalin  ucurtulmasi

esasina dayanan. Waelz prosesi kalmak-
tadir.

WAELZ PROSESSININ TARIHCESI VE
TATBIKATI.

Proses DEDOLPH tarafindan 1909 se-
nesinde alinan bir patente dayanmaktadir.
Bu patentin ilk olarak pratikte tatbikati
F. Johansen tarafindan Krupp firmasinin
isbirligi ile olmustur. Yalmz Krup firmasi
tarafindan 1925 tenberi simdiye kadar 31
tesis ve 50 doner finn yapilmistir.

Waelz prosesinde kullanilan doner fi-
rinlara ham cevherler, konsantreler veya
toz cevherler veya bunlarin kangimlar %
25 - %45 kok.tozu kanigtinlarak verilir.
Doner finn karsi yonden isitilir. Sicakhgin
finnin cikis ucuna dogru tedricen artma-
sinda ndolayr malzeme ilk 6nce kurur son-
ra 900 - 1100 °C kadar c¢ikan sicakliklarda
reduklenen cevherden cinko buharn te-
sekkul eder. Bu esnadaki reaksiyonlar
asagidaki sekilde Ozetlenebilir.

C + 120, -» Co Kokun yanmasi
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Zno + CO e anu
herin reduklenmesi

C + C0, -» 2 CO Boudouard reaksi-
yonu

+ CO, Cev-

Cikan cinko buhar hava ile temas et-
tiginde asagidaki sekilde oksitlenir.

Zn_, + 1/20, -> ZnO

9
Hasil olan ginko oksit tozlari firini ha-
va cekisi ile terkeder ve mevcut filtrasyon
tesislerinde tutulur. Bu esnada cevherde
mevcut Pb ye Cd de ayni sekilde buhar-
lasir ve oksitleserek tutulurlar.

Cevherde Zn, Pb ve Cd buharlagsmasi
mevcut Cl ve Funda buyik kismi ucar. Cl
ve F sonradan yapilabilecek elektroliz es-
nasinda zararli olduklarindan muteakip
klinkerlestirme ile iyice azaltilabilirler.

Finndan cikan cinko oksit tozlarina
waelz oksjti ismi verilir. Bu oksit cok po-
rozdir. Yigma 6zgil agirliklan 1 gr/ecm’®
un altina inebilir ve su Ustunde yuzebilir-
ler. Bu ylzden elektrolizden evvel zorunlu
olan sulfurik asitle ¢bziinmeleri esnasinda
gerekli kanstirmada zorluk c¢ikartirlar. Yig-
ma Ozgul agirhigini artirmak icin waelz okr
siti klinker finnlarinda ikinci bir isleme ta-
bi tutulur. Bu islem esnasinda geri kalan
Cl ve F da lyice tigurulur. Bu esnada Pb
ve Cd'in blyuk kismi buharlasip tekrar ok-
sitlenerek waelz oksitinden ayrilirlar. Ge-
riye yogunlasmis ve daha da antiimis ¢in-
ko oksit kalir. Bu oksit o6gutulerek mute-
akip sulfirik asitle ¢c6zinme iglemine gon-
derilir. Pb ve Cd oksit tozlan ise torba
fitrelerle aynhp bir kursun izabe tesisinde
degerlendirilebilirler.

Teorik Mdulahazalar :

Sekil 1 deki faz diyagramindan gori-
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lilyorki Co ve Zn kismi basinglari 1 at alin- tabi olarak rediklenmeden sonra 950 “C
diginda ginko buharlasmasi  Boudouard civarinda baslar. Sekil 2 ise Zn kismi ba-
reaksiyonuyla aciga cikan CO istihsaline sincinin 10 alindiginda ginko  buharlas-
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diklenme sicakigini 350 °C olarak sapta-
maktadir. Kursunun buharlasmasi ise Se-
kil 4 deki egrilerden gdrilecegdi, Uzere

masinin daha dusik sicakliklarda ve 750
°‘C baslayacagini gostermektedir.

Sekil 3 deki faz diyagrami Pb'nin re- 900-1000 "C'da olmaktadir.
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Sekil 5 deki faz diyagramina gore Cd'~ lig1 765 °C de oldugundan cevherden ugu-

rmun rediiklenmesi 540 °C nin {stiinde ol- ruimasinda bir zorluk mevzubahis degil-
maktadir. Kadmiyumun buharlagsma sicak- dir.
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Bu islemler esnasinda demir cevher- siyonuyla ¢ikan CO'nun 1 at olmasi halin-
leri de CO He mutad sekilde rediktenerek de 730 °C civarinda olur. Yapilan deney-
metalik hale gegerler. Sekil 6 daki Fe,0,, lerde de metalik demire 800 °C civarinda
FeO faz diyagramlarinda goriilecegi uze- raslanmasi bu teorik muilahazay teyid et-
re Fe'nin rediklenmesi Boudouard reak- mektedir.
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MEVCUT CEVHERLE YAPILAN PILOT TE-
SIS VE LABORATUAR DENEYLERI:

Sekil 7 de gorilen tipte yapilan de-
neylerde cevher, kok tozu ve Zonguldak
komdara lle kanstinhp elektrikle 900-1000

Havg Girigi

CILT : XIV Sayi : 4

ve 1050 °C da isitilmistir. Bu derecelere
tekabul eden numunelerde Zn ve Pb ana-
lizleri yapilmig ve Sekil 8 ve 9 da bulunan
buharlasma randimanlan grafik olarak
gosterilmistir.

Trmolvp!

s

Selal 7. Lobaratuar 4ipt Daner Fine
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Pilot tesis firni ise Sekil 10 da goriil-
mektedir. Firin 13 m uzunlukta 1,2 m ¢a-
pinda ve % 25 meyllli olup dokikada dé-

CILT : XV San : 4

2 «“33_..9\. S,

kollaml ms‘rfé Ld&mrl +.ar ‘Lir; A6 ver T,rm‘ch

randimaalari

- -
v

L

Zn v ?b puharlosma

Sexil 9. Rediktan olarak onguldak ke

nis sayisi 0,7 dir. Bu deneylerde redikle-
yict olarak ya kok tozu yo da Zonguldok

. kémiri ve fuel ofl kullamimistir,
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Bu deneylerde kullanilan cevher kari-
siminin  kimyevi  kompozisyonu asagida-
dir:

Zn % 23,5 : Pb % 2,1 : Fe % 20,1 :
MnO %0.13 : Cu 0.01 : Cd % 0,06 Si0,
% 102 : ALLO, % 59 : Ti0, % 05 : CaO
% 3,1 : MgO % 0.62 : Na,0 % 0,04 : K,0
% 0.14: P % 0,1 : S % 0,025 : F % 0,01 :
C! % 00 As % 0,024 : H,0 % 6,8 (bagl) :
H,0 % 98

Kullanilan redukleyiciler ve yakitlarin kim-
yasala analizleri:

Kok tozu Zonguldak Komiirii

Bagh C 87.6 61.0
Ucucular 14 26,9
Kul 11.0 12.0
Toplam S 0,92 0,41
Kdl analizi :

Si0, 46,5 449
Al 0, 27,9 29,2
Ca0 2.2 6,0
MgO 18 21
Fe,0, 7.2 54
so, 0,64 45
HO 15,5 26
Kalori : 7400 7140

Yapilan deneylerin toplu sonuglan
Tablo 1 de verilmistir.

1 ve 2 inci grup tecriibelerde kok to-
zu ve fuel oil kullanilimistir. 3 Gncl grup
tecrubelerde kok tozu ile Zonguldak Kko-
mard  kullaniimis olup bu tecrubelerde
Zonguldak komaranin yiaksek reaksiyona
girmek 0Ozelliginden dolayr demir eriyerek
firn kabuk baglamistir.

45 ve 6'Inct grup tecribelerde bu
kabuk baglamaya mani olmak icin kirec
tasi llave edilmis ve bu kabuk baglama
nisbeten Onlenmistir.

Waelz deneylerini miteakip elde edi-
len Waelz oksit klinker firnina  verilmis-

CILT : XIV Sayi : 4

tir. Alcak ve yuksek sicakliklarda yapilan
deneylerin sonuclan Tablo 2 de gorilmek-
tedir.

SONUGC:

Flotasyon ve hidrornetallurjik metod-
larin Zamanti havzasi oksitli cevherlerine
kabili tatbik olmamasi Uzerine Waelz pro-
sesinin bu cevherlere tatbikati Krupp fir-
masinin pilot tesislerinde yapilan deney-
Terle arastinlmistir.  Yukarda toplu halde
Tablolarda verilen sonuclarin analizi asa-
gidadir :

iyi bir ¢inko ucurma randimani elde
etmek icin firn sicakhiginin 1100 °C 1 geg-
mesi gerekmektedir. Demir cevherlerinin
% 80'ninin metalik hale rediklenmesl ile
birlikte % 90 cinko ugurma randimanina
erisilmektedir:

Yiksek sicakliklarda curuf fazlaca
yumusayarak firin kabuk baglamaktadir.
Kabuk baglamaya mani olmak icin kok
miktari finna verilen cevher miktarinin %
20 si civarinda tutulmali ve ayrica cevher
miktarinin % 10'u kadar firna kireg tasi
ilave edilmelidir.

Verilen cevherin tane buyudklugu ki-
culdiikce finnin kabuk baglamasi cogal-
maktadir. Cinko ugma randimaninin ise
tane bUyUklugu ile fazlaca bir ilgisi yok-
tur. Bu ylzden cevher ¢ok ince kirtma-
malhdir.

Yiksek derecelerdeki lyi bir ginko
ucurma randimani ayni zamanda iyi bir
kursun ucurma randimanina da tekabul et-
mektedir.

Waelz prosesiyle % 70,9 tendrllu bir
Waelz oksit elde edilmektie ve miuteakip
klinker ameliyesinde de Cl ve F miktan
kritik miktarlarin cok asagilarina dusurul-
mektedir. Waelz prosesi esnasinda ugmus
Cd kKlinker isleminde daha da zenginlese-
rek ucmaktadir. Hasil olan klinkerin yigma
dzgul agirhg 2,5 gr/em® dir.
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Tablo2

waelz | Foel Cil | Maksimum | Klinker nker Kiinkerin Kimypasal  Anglip:
Wikkar: | Mixtar Sicaklik | Miktar ickar |
I}g. tt. ce Kg. zg, Zn Pb | dd CL F.
13120 2974 132 1 144 734,0 73.'8» 3,2 002 | 0.a0l mpaé ‘
L‘ﬂéoo 202 lob2 dob0 264,.0 740 2.0 0.:02 | o001 :o,baél '




Genel olarak deneyler esnasinda %
2C ye varan malzeme kayiplar musahede
edilmigtir. Kapal brr fabrika devresinde bu
kayiplanin  azalacagr dusunilirse randi-
manlarin daha da artacagi muhakkaktir.

Finnin  kapasitesi M° hacim basina
135 Kg. Zn-f-Pb olarak hesaplanmistirki
bu iyi bir degerdir.
Yukarda ki mulahazalara tamamiyle para-
lel olarak halen kurulmakta olan CINKUR
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tesislerinde Welz prosesi uygulanacaktir.
Tesis Waelz finnlan Ug, Efektroliz ve
Haddehaneden ibaret olup bu sistemin in-
celenmesi ayn bir yazi mevzuudur.

Bu yazinin hazirlanmasinda icten muzahe-
ret gosteren basta Genel Mudir Sayin
Abdurrahman Aydin olmak {izere butin
CINKUR personeline tesekkiirii  bora bili-
rim.
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