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OZET

Giintimiizde ¢inko; celik, aliiminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik tiikketimi
en fazla olan metaldir. Cinko metaline olan bu ilgi, birincil ¢inko kaynaklarinin tiikkenmesi ve
cinko iceren iiriinlerin iiretim prosesleri siirecinde ortaya cikan ¢evreye zararli toz, curuf ve
kiil gibi ikincil atiklarin yeniden degerlendirilmesini zorunlu kilmaktadir. Diinyadaki ¢inko
tiretiminin yaklasitk %30’u ikincil kaynaklardan (piring, dokiim hurdasi, ugucu toz,
galvanizleme atiklar1 ve ¢inko levhalar) elde edilmektedir.

Bu calismada, pirin¢ iiretimi yapan bir firmadan temin edilen baca tozundaki cinkonun
hidrometalurjik yontemle geri kazamilmasi amaglanmistir. Bu amaca yonelik olarak geri
kazanimin ilk asamast olan li¢ islemine ¢esitli parametrelerin etkileri incelenmis ve ¢inko li¢
verimini en optimum seviyede gerceklestirecek kosullar tespit edilmistir.

Deneysel calismalarda H,SO4, HCI ve HNO; kullanilarak 15, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik
siirelerde ve 25, 50 ve 75 °C’lik sicakliklarda li¢ islemleri gergeklestirilmistir. Li¢ islemleri
sonucu elde edilen ¢ozeltilerin kimyasal analizlerinden hareketle siire, sicaklik, kati/s1vi orant,
asit tiirii ve ¢ozelti pH’1 gibi parametrelerin ¢inko li¢c verimine ve bakir ¢oziiniirliigiine etkileri
tespit edilmistir.

Deneysel calismalardan elde edilen sonuclara gore, en yiiksek c¢inko li¢ veriminin HNOj
kullanildiginda elde edildigi bulunmustur. En yiiksek ¢inko li¢ verimi %90 olarak elde
edilmistir. Degisken parametreler degerlendirildiginde optimum li¢ kosullari; 1M’lik HCI
¢ozeltisi, 1/20 kati/sivi oram 50°C sicaklik ve 60 dakikalik lig siiresi olarak belirlenmistir.

Piring baca tozunun bakir igerigi yiiksek oldugundan c¢ozeltiye gecen bakir miktarlar1 da
belirlenmistir. Bakirin ¢ozeltiye ge¢gmesinde en yiiksek degerin HCI kullanildiginda ortaya
ciktigi goriillmiistiir.

Lic deneylerini takiben elde edilen c¢ozeltinin temizlenmesine yonelik sementasyon
calismalar da yapilmigstir.

Anabhtar kelimeler: Piring baca tozu, ¢inko geri kazanima, li¢, sementasyon



ABSTRACT

At present zinc is the most consumed metal after steel, aluminum and copper. Primary zinc
sources are reducing because of the increasing interest to zinc. This situation necessitates the
recovery of zinc from secondary hazardous zinc residues (i.e., dross, flue dust, ash) generated
during production processes of zinc including products. About 30% of world zinc production
is produced from secondary sources like brass, die casting scrap, flue dust, galvanizing
residues and zinc sheet.

In this study, recovery of zinc from flue dust by hydrometallurgical process is aimed by using
brass flue dust supplied from a brass manufacturer. The effects of different parameters of
leaching process, which is the first step of recovery, have been analyzed and the optimum
leaching conditions are determined.

In the experimental part of the study, leaching processes were carried out by using H,SOy,
HCI and HNO;s at different temperatures (25, 50 and 75 °C) and in different time (15, 30, 60,
90 and 120 minutes). The effects of time, temperature, solid/liquid ratio, acid type and pH on
the zinc leaching efficiency and the solution rate of copper were determined.

Results of the experiments showed that highest zinc leaching performance was obtained by
HNO;. The maximum zinc leaching efficiency was %90. And the optimum leaching
conditions determined are 50°C temperature, 60 minutes of leaching time, 1/20 solid liquid
ratio by using HCI.

Because of the high amount of copper in the buffer solution, the copper percentages of the
solutions were examined. And the highest copper solution rate was obtained by using HCI.

After the leaching experiments, cementation experiments were done to purify the buffer
solution.

Keywords: Zinc flue dust, zinc recovery, leaching, cementation.



1. GIRiS

Giin gectikce zengin, saf ya da en azindan kolay islenebilen cevherlerin azalmasi, fakir ve
genellikle kompleks, ayrimi gii¢ olan cevher yataklarinin islenmesini zorunlu kilmistir. Bunun
yani sira teknolojik gelismelere paralel olarak yiiksek safiyette metal talebini kargilamak
amactyla metalurjik islemlerde zorluk cikartan ilave masraflara neden olan cevherlerden genel
karmagikligin giderilmesi icgin, cevher hazirlama teknigine onem verilmistir (Arslanbasg,

1978).

Giiniimiizde ¢inko; aliminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik tiiketimi en
fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi ve diger metallerle kolayca alagim
yapabilmesi nedeniyle cinko, endiistride temel girdisi ana maddesi ¢inko olan alagimlarin ve
bilesiklerin iiretiminde kullanmilmaktadir. Uretilen ¢inko metalinin ana iiriin olarak tiiketildigi
belli bash bes alan vardir: Galvanizleme, pres dokiim alagimlari, piring ve bronz alagimlari,
cinko oksit ve haddelenmis ¢inko alasimlari. Galvanizleme ¢inkonun miktar olarak en c¢ok

kullanildig: alandir.

Cinko kullanimi1 giiniimiizde hayatimizin bircok alanina girmis ve giinlik yasamimizda
vazgecilmez bir hal almistir. Ancak iiretimde olusan atiklar gbz ardi edilmemeli, insana ve

cevreye saygil bir iiretim yapilmasi amaglanmalidir (Ozdemir ve Caliskan, 2003).

Cinko metali birincil ve ikincil cinko olarak iki farkli yontemle iiretilmektedir. Birincil
cinkonun kaynag cevherdir, ikincil ¢cinkonun kaynagi ise galvaniz ati1, pres dokiim atiklari,
kopiik veya cinko kiilii, ¢inko oksit tozu, kimyasal atiklar, alasim tozlari, ¢inko kirpintilan ve

diger hurda ¢inko malzeme atiklaridir.

Cinko, cinko tabaka kaplanmis celik artiklari, kaplama artiklar1 yar1 metal dokiim ve celigin
geri doniistimiinde elde edilir. Cinko ayrica otomobil, lastik, ev esyalari, elektronik esyalar

gibi kullanim 6mrii biten malzemelerden de geri kazanilir.

Cinko tamamen higbir fiziksel ve kimyasal 6zelligini kaybetmeden geri donistiiriilebilir. Geri

doniisiime miisait ¢cinkonun %80’1 giincel olarak geri doniisiime ugrayabilir.



Cinko iiriinleri ¢ok uzun omiirlii olmasi nedeniyle, bazi durumlarda devamlilik yiizlerce yillik
bir zamani alabilir. Ge¢cmiste {iretilen ¢cinkonun ¢ogu su an kullanimdadir ve gelecek nesillere

giivenli ve kararl bir sekilde kalacaktir (Ozdemir ve Caliskan, 2003).

Cinkonun artiklardan tekrar kazanilmasina olan ilgi gittikce artmaktadir. Genellikle artiklarin
tekrar kazanilmasinda hidrometalurjik ve/veya pirometalurjik yontemler uygulanmaktadir. Bu
calismada her iki yonteme de deginilmistir ancak ¢inko orami yiiksek bir atik olan piring baca

tozunun hidrometalurjik yontemlerle kazanilmasi deneysel olarak ¢aligilmistir.



2. CINKO HAKKINDA GENEL BIiLGILER

2.1 Cinko

Cinko kullanim agisindan demir dis1 metaller icerisinde aliiminyum ve bakirdan sonra gelen
en Onemli iic metalden birisidir. Bu iic metal baslica, demir ve celigin korozyona karsi
direncinin arttirilmasinda, dokiim sanayinde kullanilan 6zel alasimlar ile piring alasimlarin
yapiminda kullanilmaktadir. Cinko ayrica, cinko plakalarin yapiminda, cati kaplama

malzemelerinde ve lastik sanayinde de kullanim alan1 bulmaktadir [1].

2.1.1 Cinko Mineralleri

Cinko, yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. siradadir. En ¢ok kullanilan
cevheri sfalerit (ZnS) olup %40-50 c¢inko ve yaklasik %10 demir icerir. Cinkonun
ayristirilldigi diger mineraller smitsonit (¢inko karbonat), hemimorfit (¢inko silikat) ve

franklinit ((Fe, Mn, Zn)(Fe, Mn),0,) dir [2].

2.2 Cinko Rezervleri

2.2.1 Tiirkiye’deki Mevcut Durum

Ulkemizde bakir-¢inko-kursun iiretimi 6zel ve kamu sektoriince yapilmakta 6zellikle kamu
bakir madenciligi degisik kurumlarca yiiriitilmektedir. Bu sektdrde de gerekli rezerv
gelistirme calismalan ile teknolojik yatinmlarin yapilmamasi nedeniyle isletilebilir rezervler

titkenmek iizeredir. Ayrica bir¢ok isletme ekonomik tendriin altinda ¢alismaktadir [3].

Tiirkiye kursun-cinko olusumlarmin su anda gerek kamu gerekse Ozel kuruluslara ait
boliimiiniin toplam rezervi metal ¢inko olarak 5,149,600 ton olup bunun 1,258,228 tonluk
bolimii goriiniir, 1,232,390 tonluk boliimii muhtemel ve 2,658,982 tonluk boliimil ise
miimkiin rezervdir. Su anda herhangi bir kurum tarafindan isletilmeyen olusumlarin toplam

rezervi ise 321,738 ton metal ¢cinko olup bunun 47,460 tonu goriiniir rezervdir.

Maden Tetkik Arama Enstitiisii tarafindan saptanan Tiirkiye isletilen ve isletilmeyen Zn
olusumlar incelendiginde bu tiirdeki yataklarin toplam miktar1 70 milyon ton (% 2,.9 Zn
icerikli) civarinda bulunmaktadir. Cinko rezervlerindeki en onemli yeri % 35’lik pay ile Rize
Cayeli-Madenkoy almaktadir. Tiirkiye cinko-kursun rezervlerinin diinya’daki yeri Cizelge

2.1’de gosterilmistir.



Cizelge 2.1 Tiirkiye Cinko-Kursun Rezervlerinin Diinya’daki Yeri [1].

Diinya Rezervi Tiirkiye Rezervi Tiirkiye Pay1 (%)
Metal Goriiniir Toplam GOriiniir Toplam Goriiniir Toplam
Zn 169.000 300.000 1.274 4.956 0.8 1,7
Pb 95.000 135.000 491 958 0,5 0,7
Cd 555 975 4,5 10,7 0,8 1,1

2.2.2 Diinya’daki Mevcut Durum

1984 yili diinya ¢inko baz rezervleri 290 milyon ton metal ¢inko civarindadir. 1984-1993
yillar1 arasinda 108.7 milyon ton civarinda yeni rezervler bulunmustur. Ayn1 yillar arasinda
68.7 milyon ton iiretim yapilmis olup, 1994 yili ¢inko baz rezervleri 330 milyon ton metal
cinko civarindadir. Su anda Diinya’da bilinen ¢inko kaynaklar1 1.8 milyar ton civarinda olup,
ekonomik olmayan kaynaklarda dikkate alindiginda bu miktar 4.4 milyar tona kadar
cikmaktadir. Sekil 2.1°de diinya cinko rezervleri verilmistir. Cizelge 2.2’de ise ¢inko rezerv

ve baz rezervleri bakimindan 6nemli bazi iilkeler goriilmektedir.
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Sekil 2.1 Diinya Cinko Rezervleri [1].



Cizelge 2.2 Cinko Rezerv ve Baz Rezervleri Bakimindan Onemli Baz1 Ulkeler [1].

Ulkeler Rezervler Baz Rezervler
(* 1000 ton) (* 1000 ton)
AB.D. 16.000 50.000
Avustralya 17.000 65.000
Kanada 21.000 56.000
Cin 5.000 9.000
Meksika 6.000 8.000
Peru 7.000 12.000
Diger Ulkeler 77.000 130.000
Diinya Toplami 140.000 330.000

2.3 Diinya’da Yilhik Cinko Uretimi
Diinya’da mevcut ¢inko ocaklarinin hemen hemen hepsi yeralti isletmesi olarak caligmaktadir.
Buna neden olarak mevcut ¢inko yataklarinin acik igletmeye elverisli derinliklerde olmayist

gosterilmektedir.

Cizelge 2.3’te 1995-1998 yillar arasinda cinko metali ve ¢inko cevheri iiretim miktarlari

kitalara gore yer almaktadir.

Cizelge 2. 3 Kitalara Gore 1995-98 Yillar1 Arasi Cinko Cevher ve Metali Uretimi [1].

Kitalar 1995 1996 1997 1998

cevher metal cevher metal cevher metal cevher metal

Avrupa 970 2617 898 2681 937 2687 879 2682

Afrika 234 126 232 131 209 140 253 141
Amerika 3197 1695 3366 1700 3335 1700 3371 1742
Asya 1699 2599 1792 2626 1892 2967 1925 3114

Okyanusya 882 322 1008 327 972 307 1013 311

Toplam 6982 7359 7296 7465 7345 7801 7441 7990




3. PIROMETALURJIK CINKO URETiMi

Cinko iiretimi icin bir elektrolitik ve dort pirometalurjik olmak iizere bes endiistriyel proses

bulunmaktadir. Yillar icerisindeki karsilastirmali 6nemi Sekil 3.1°de verilmektedir.

1950’lerde yatay retort prosesi en Onemli ¢inko {iretim yontemi olmasina ve o zamanlar
toplam cinko iiretim kapasitesinin %50’sini kapsamasina ragmen, bugiin pratik Onemini
yitirmistir (Habashi, 1997, Habashi, 2005).
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Sekil 3.1 Cesitli ¢inko iiretim proseslerinin yillara ve toplam iiretime gore dagilimi (Habashi,

1997).

3.1 Retort Prosesi ile Pirometalurjik Cinko Uretimi

Kavurma islemiyle {iretilen ¢inko oksit, (3.1)’de gosterilen reaksiyona gore karbonla
rediiklenmektedir;

Zn0 + C < Zn + CO AH =353 k] 3.1

Reaksiyon o kadar endotermiktir ki, 1 kg. ¢inko iiretmek i¢in 5.4 MJ 1s1 gerekmektedir.
Reaksiyon yaklagik 1100 °C’de baslar ve 1300 °C’de tamamlanir. Cinko 920 °C’lik ergime

sicakligi nedeniyle buhar olarak elde edilmektedir. Retort prosesiyle ¢inko iiretimi yalnizca

oksidin rediiksiyonu degil, aym1 zamanda da ¢inko buharinin siv1 hale getirilmesini de icerir.



Bu proseste en dikkat edilmesi gereken kisim tekrar oksidasyondan kaginilmasi ve ¢inko
buharinin yakma gazlariyla karsilasmasini engellemektir. Bu yiizden rediiksiyon ya distan
1sitmal1 potalarda (retort) ya da elektro termal metotla yapilmalidir. Yatay retort kesitleri,
dairesel veya elips seklinde kullanilabilir veya siirekli calisan dikey retort kesitleri dikdortgen
olarak kullanilmaktadir. Firin potalarinin kalitesi proses i¢in biiyiik dneme sahiptir (Habashi,

1997).

3.1.1Yatay Retortta Rediiksiyon

Retortlar, sekil olarak, firindaki kurulumlar ve ¢inko buharinin sivi olarak yogunlastirildigi
alicimin montajina gore degisik cesitleri bulunmaktadir. Sacdan yapilan takilip sokiilebilir
cihazlar, toz halinde kacan ¢inkoyu toplamak icin kullanilmaktadir. Yatay retort firinina bir
ornek Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Retort firinlarinda, rejeneratér ve rekiiperatorler
kullanilarak sicak atik gazlar ile yakma havasi ve bazen yakit gazi 6n 1sitilir. Bu proses, her ne
kadar mekanik hale getirilmeye calisilirsa caligilsin retort sarj ve desarj islemlerinin yavashgi
ve diisiik verim gibi problemler asilamamistir. Yatay retort, artik endiistriyel olarak

kullanilmamaktadir (Rosenqvist, 1983).
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Sekil 3.2 Yatay Retort’un Sematik Diyagrami (Rosenqvist, 1983)



3.1.2 Dikey Retortta Rediiksiyon

Yatay retort prosesinin diisiik verimliligi ve fazla is giicii gerektirmesi nedeniyle daha
gelismis olan prosesler arastirilmaya baslanmistir. Yatay retort prosesinin sarjin asagiya dogru
gidip c¢inko buharinin yukariya dogru ¢ikmasimin uyusmazligindan dolay1 dikey retort prosesi
daha uygun olmaktadir. Cinko rediiksiyon firinlart bundan dolay1 belirli problemler
giderildikten sonra dikey retortlu olarak yapilmaktadir. Bu sistem New Jersey prosesi olarak
bilinmektedir. Firin Sekil 3.3’de gosterilmektedir. Bu firin 13,5m yiiksekliginde, 1,83m
uzunlugunda ve 0,3m genisliginde silisyum karbiirden iiretilmis bir retorta sahiptir (Habashi,

1997).

Sekil 3.3 Dikey Retort’un Sematik Diyagrami: a) Sarj Sepeti, b) Koni, ¢) Kursun Toplayici, d) Egimli
Kanal, e) Yogunlastirici, f) Dokiim Alma Deligi, g) Retort, h) Yakit Gaz1 Girisi, i) Hava Girisleri, k) Atik Gaz
Cikis Agikliklari, 1) Kiil Uzaklastirma Ekipmani, m) Kiil Sepeti, n) Rekiiperatér (Habashi, 1997).

Retort disaridan 1sitma sistemine sahiptir 1,5 metreden baslayip 8 metreye kadar 1250-
1300°C’ye cikabilmektedir. Uretici gaz 1sitma odalarma yukaridan beslenir ve atik gazlar
tabandan disariya verilir. Reaksiyon havasi firin yanlarindan boylu boyumca iiflenir. Firinin
wsitilan kisimlarinin iizerinde 4 metrelik 1sitilmayan bir boliim vardir. Burasi olusan kursunun
toplanip yogunlastirildigr yerdir. Orijinal dizaym1 da 850°C’de cikan gaz karisimi bir levha
sogutucuda 500°C’ye kadar sogutulur ve ¢inko yogunlastirilarak toplanir. Levha sogutucular
yerine artik sprey sogutucular kullanilmaktadir. Kismen ergimis metalin icine dalan grafit bir

disk yaklagik 400rpm’de donerek metali atomize eder. Boylece retort’tan ¢ikan atik gazlar bir



metal sisinin i¢inden geger. Metal, 500°C’de bir dis sogutucu icerisinde toplanir. Buda posa
olusumunu engeller ve olusan ¢inko tozunun ¢inko {iriiniiniin %3’{ine kadar diigmesini saglar

(Habashi, 1997).

%60-70 Kalsine ve %30-40 komiir iceren sarj maddesi briket halinde olusturulur ve kok
firminda koklastirilir. Koklagmisg briketler retortun tepesinden beslenir. Briketlerden ¢inkonun
ekstraksiyonu sonrasi, retortun tabanindan alinir. Cinko iceren gazlar retortun tepesinden
alinir, bir yogunlastiricida 500 °C’ye sogutularak ¢inko toplanir. Uretilen atik gazlar yaklasik
%85 CO igerirler, temizlenerek iiretici gaz akimina geri doniistiiriiliirler. Dikey retortlu
firinlar yatay retortlu firinlardan daha etkilidirler. Ayrica yiiksek kapasite, yiiksek cinko
saflig1, daha uzun Omiirlii retort firinlar1 ve hepsinin iizerinde daha diisiik is giicii ve islem gibi

avantajlar1 bulunmaktadir (Habashi, 1997, Rosenqvist, 1983 ).

3.2 Saft Firminda Cinko Uretimi

Saft firminda rediiksiyon i¢in gereken 1s1, C’nun CO, ve CO’ya oksidasyonu ile elde edilir.
Saft firininda kullanilan reaksiyon sartlari ile olugan ¢inko buhari ¢inko okside firindaki CO,
ile tekrar oksitlenebilir. Reaksiyon dengesi iizerine yapilan ayrintili arastirmalar sonucunda bu

dengeye ulasilabilmekte ve tekrar oksitlenme olusmamaktadir.

Normal saft firrm ¢alismalarinda en iyi 1s1 kullanimi ters akis prensibi ile sarj malzemesini
isitmaktir. Firinlar, kismen uzun ve c¢ikis gaz sicaklign 200°C civarindadir. Boudouard
dengesine bagh olarak bu firin gazinin daha yiiksek CO, icermesiyle sonuglanir. Cinko saft
firminda 1000°C’lik gaz sicakliklar1 gerekmektedir. Soguk sarj maddeleri ile firin gaz ¢ikis
sicakligini diisiirmemek icin kok 800°C’nin tizerine 1sitilir ve kalsine de sicak sinter olarak

eklenir.

Saft firmm 1sis1m1 reaksiyon bolgesindeki kokun yanmasiyla elde eder. Bu da firin gazinda
yiiksek miktarda azot olusmasini ve ¢inkonun kismi basmcinin diigmesini saglar. Ayrica
yakma gazi da 700-950°C arasina 6n 1sitilarak firin gazinin daha fazla rediiklemesini saglar.
CO’ca zengin firin gaz1 yogunlastirictya gecerken sogutulur. Cinkonun ZnO’ya
oksitlenmesinden kaginmak icin ufak bir miktar atmosferik oksijen eklenerek sicaklik
diisiisiiniin Oniine gecilebilir. Bu proses basamagi cok dikkatli kontrol edilmelidir. Cinko
sprey yogunlastiricida toplanir. Yatay retort prosesinin aksine kursun c¢inko yerine

yogunlastirict sivi olarak kullanmilir. Cinkonun kursunda coziinmesi aktivitesini yiiksek



miktarda diisiiriir. Cinkonun kursundaki ¢oziiniirliigii yliksek miktarda sicakliga bagl oldugu
icin c¢inko sogutularak coktiiriilebilir. Pratikte sprey yogunlastiricida yaklasik 550°C’lik bir 1s1
elde edilir. Yogunlastiricidan ¢ikan metal 440°C’ye sogutularak c¢inkonun kursundan
ayrilmasi ve yiizeyde ylizmesi saglanir. Sonra bir setin iizerinde yiizdiiriilerek toplanir. Proses
denge sartlarinda olusmadigi icin bir ton Zn kazanim teorik olarak 60t kursun gerektirmesine
ragmen pratikte 400t gerektirir. Cinko ya ticari saflikta (%98,5 Zn) ingotlar olarak dokiiliir ya
da daha yiiksek safliklara tasfiye edilir (Habashi, 1997).

Cinko ve kursunun yaninda bir¢ok cevher bakirda icerir. Bunun ¢ogu ya metale rediiklenir ya
da Pb’de ¢oziiniir. %4’iin altindaki Cu icerikleri bazi problemler ortaya cikarir. Bir kursun

cinko saft firininin sematik goriiniisii Sekil 3.4’°te verilmistir.
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Sekil 3.4 Cinko Kursun Saft Firini: a) Nem tutucu, b) Mekanik yikayici, ¢) Su Jetleri, d) Gaz temizleme
kulesi, e) Cinko tozu gidermek icin su kilidi, f) Uﬂeyici, g) Tahrik tiniteleri, h) Hava 6n 1siticisy, i) Jetler, j) Sicak
kok ve kalsine icin besleme iinitesi, k) Koni, 1) Firin, m) Hazne, n) Kursun pompasi, o) Pompa haznesi, p) Su

ceketi, q) Yogunlastirici, r)Su sogutmalir oluk, s) Kursun geri doniisiim olugu, t) Ayirict duvar, u) Cinko havuzu

(Habashi, 1997).

3.3 Ham Cinko’nun Saflastirilmasi

Bilindigi iizere hidrometalurjik proseslerle iiretilen Zn’nin saflastirilmasimna gerek yoktur.
Ancak pirometalurji ile iiretilen ham cinko iiretim metoduna ve cevherin kompozisyonuna
bagh olarak, %0,7-3 Pb , %0,2’ye kadar Fe, %0,3’e kadar Cd ve bazen diisiik miktarlarda As
icerebilir. Basincli dokiim alasimlarini elde etmek i¢in kullanilan Zn %99,99-99,995 saflikta,

galvanizleme prosesleri %98,5-99,5 saflikta olmasi gerekmektedir. Ticari safliktaki cinko



tekrar ergitme ve sivilagtirma veya flakslarla yapilan islemlerle iiretilememektedir. Bu
prosesler yalnizca ¢inkonun damitma ile saflagtirilmasinda veya ¢inko tozunun iiretiminde
kullanilabilmektedir. Pirometalurjik proseslerle iiretilen ticari cinkonun saflagtirilmasi, yiiksek
sicaklikta seramik bagli SiC elementlerinden yapilan yiiksek sicaklik distilasyon kolonlarinda

yapilmaktadir (Habashi, 1997).

Saflastirma prosesi iki basamak seklinde yiiriitiilmelidir. Sekil 3.5°’te New Jersey prosesinin

saflastirma tesisi goriilmektedir.
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Sekil 3.5 New Jersey prosesini kullanan ¢inko saflagtirma tesisi a) Ergitme firini, b) Cinko kolonu,
¢) Yogunlastirici, d) Kadmiyum kolonu, e) Kadmiyum deposu, f) Yiiksek saflik ¢inko firini, g) Yikanmis ¢inko
firr1 (Habashi, 1997).

Ergimis ham cinko yukaridan iiciincii distilasyon kolonuna beslenir. Alt kisim yaklagik
1100°C’ye 1sitthir. Ust kisim, daha diisiik ugucu maddeler igin tekrar flakslama sogutucusu
olarak kullanilir. Bdylece Zn ve Cd yogunlastiriciya girer. Cinko ve kadmiyum arasindaki
diisiik kaynama noktas1 farki ve diisiik kadmiyum iceriginden dolay1 ¢ok dikkatli bir kismi
saflastirma yapilmalidir. Bunun icin bir kolon 950°C’ye 1sitilir ve burada Cd yiiksek Zn
icerigi ile toz olarak toplanir. Sarj maddelerinin kompozisyonuna ve proses kontroliiniin
kalitesine bagli olarak iiretilen ¢inko %99,996 saflikta olup Pb, Cd ve Fe elementlerinin

konsantrasyonu %0,001°den diisiik olabilmektedir.



Kursun kolonunda olusan ¢inko, Pb, Fe, Cu ve bazen de In ve Ti icerir. Bu ¢inko sivilastirilir
kaba cinko ile diisiik saflikta kursun elde edilir. Kaba ¢inko prosese geri dondiiriilir ama
kursun ayrica isleme geri sokulur pratikte bu diisiik safliktaki kursun genellikle ergiticiden
cikan ham kursuna eklenir ve saflagtirilir. Bir ton saflastirilmis ¢inko iiretimi i¢in 6,5-7,3 GJ

enerji gerekmektedir (Habashi, 1997).



4. HIDROMETALURJIK CINKO URETIMI

Hidrometalurjik ¢inko iiretim yonteminde, ¢inko oksit karbonla indirgenmek yerine, seyreltik
siilfiirik asit ile oziitlenmekte ve elde edilen ¢inko siilfat temizlendikten sonra tek bir agamada

yiiksek saflikta metal elde etmek icin elektroliz iglemine tabi tutulmaktadir (Habashi, 1986).

Hidrometalurji, pirometalurji yontemi ile bazi Onemli alanlarda bagar ile rekabet
edebilmektedir. Hidrometallurji 6zellikle kompleks cevherler, konsantreler, izabe ara iiriinleri
ve matlarin degerlendirilmesinde aranan bir yontemdir. Hidrometalurjik yontemle elde edilen

tiriinler pirometalurjik yontemle elde edilen iiriinlerden daha temiz olmaktadir.

Hidrometalurji bazi durumlarda kirma, o6giitme ve flotasyon gibi cevher zenginlestirme
islemlerine gerek duyulmaksizin metallerin elde edilmesine olanak saglayan tek yontemdir.

Bu sayede onemli bir ekonomi saglanmaktadir.

Hidrometalurji, klasik pirometalurjik yontemlerin dogurdugu cevre kirlenmesine ¢oziim
olarak onerilmektedir. Ayrica diisiik sicakliklarda ¢alisildigi icin pirometalurjik yontemlere
gore daha az enerji tiikketilmekte ve bdylece diisiik tenorlii cevherlerle de ¢alisilma olanagi

saglanmaktadir (Habashi, 1986).

4.1 Elektrolitik Proses
Oldukga saf cinko metali iiretiminin miimkiin olmasi nedeniyle diger proseslere gore cazip

hale gelen elektrolitik ¢inko iiretiminin asamalar1 sematik olarak Sekil 4.1’de yer almaktadir.
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Sekil 4.1 Elektrolitik c¢inko iiretimi (Giiresin ve Topkaya 1994).

[k olarak, ¢inko siilfiir flotasyon konsantresi kavrularak ¢inko oksit kalsinesi elde edilir.
Kavurma sirasinda elde edilen kiikiirtdioksitten siilfiirik asit iiretilir. Kavurma sonucu elde
edilen kalsine li¢ tesisine gonderilir. Burada, kalsine elektro — kazanim tesisinden gelen ve
yaklagik 50 g/It Zn ve 150 — 200 g/lt H,SOy4 iceren harcanmis elektrolit ile li¢c islemine tabi
tutulur. Lic islemi genellikle iki asamali ters akim prensibine gore gergeklestirilir. Lic islemi

sirasinda ¢inko (4.1)’de gosterilen reaksiyona gore cozeltiye gecer.

7Zn0O + HQSO4 > Zl’lSO4 + HQO

Elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisi 150 — 200 g/lt Zn ve elektroliz 6ncesi ¢ozeltiden alinmasi
gereken Cd, Cu, Ni ve CO gibi safsizliklar icerir. Bu safsizliklar ¢ozeltiden ¢inko tozu ile
yapilan sementasyon ile alimir. Aritma sonucu elde edilen temiz ¢inko siilfat ¢cozeltisinden

elektro kazanim tesisinde ¢inko metalik olarak kazanilir (Giiresin ve Topkaya 1994).

4.2 Cinko Basing Lici Prosesi
Oksitleyici ¢inko basing li¢i prosesi, geleneksel pirometalurjik ve kavurma — li¢ — elektro
kazanim asamalarini iceren yar1 hidrometalurjik proseslere alternatif olarak Kanada’nin

Sherritt Gordon firmasi tarafindan 1957 yilindan itibaren hem laboratuar hem de pilot tesis



bazinda gelistirilerek endiistriyel uygulamaya ge¢mistir.

Tamamen hidrometalurjik olan oksitleyici basing li¢i, ¢inko siilfiir veya ¢inko — kursun toplu
(bulk) konsantrelerinin otoklavda oksijen basinci altinda, yiiksek sicakliklarda ve siilfiirik
asitli ¢ozeltilerde li¢ islemine tabi tutularak ¢ozeltide ¢inko siilfat, artikta ise elementer kiikdirt
olusturma prensibine dayanmaktadir. Elde edilen cinko siilfat ¢ozeltisi geleneksel yontemlerle
safsizliklarindan arindirildiktan sonra elektro kazanim iglemi ile saf ¢inko metali elde edilir

(Ald1, 2004, Giiresin ve Topkaya 1994).

Dogrudan basing lici iizerine yapilan ilk ¢caligmalarda %100 — 44pum tane boyutundaki diisiik
tenorlii konsantre kullanilarak 2 — 4 saat islem siiresinde %95 — 99 ¢inko verimi elde
edilmistir. Bu calismalarda oksijen kismi basinci 7kPa — 420kPa arasinda, sicaklik ise
kiikiirdiin erime sicakhiginin (119°C) altinda tutulmustur. Daha yiiksek sicakliklarda, eriyen
kiikiirdiin heniiz reaksiyona girmemis siilfiirlii taneciklerin etrafim1 kaplayarak li¢

reaksiyonlarini engelledigi ve li¢ verimini diisiirdiigii tespit edilmistir.

Diigiik sicakliklarda (~110°C) gergeklestirilen bu islem 1962 — 1963 yillarinda Cominco
firmas1 tarafindan Trail’de kurulan pilot tesiste test edilmistir. Bu testlerde, 6 saatlik siirekli
li¢ islemi sonucu %96 cinko li¢ verimi elde edilmistir. Pilot tesisten elde edilen li¢ ¢ozeltisi
izerinde yapilan laboratuar ¢alismalari, geleneksel safsizliklardan arindirma, elektro kazanim
islemlerinin ¢inkonun metalik olarak bu c¢ozeltilerden kazanilmasinda uygun oldugunu

gostermistir.

1970’11 yillarin basinda ise li¢ islemi sirasinda fazla miktarda konsantre kullanip erimis kiikdirt
nedeniyle reaksiyona girememis konsantreyi kiikiirtten temizleyerek ve tekrar lic islemine
dondiirerek kiikiirdiin erime sicaklifinin iizerinde caligilabilecegi tespit edilmistir. Fakat,
yontem reaksiyona girmemis konsantrenin tekrar lic islemine donebilmesi icin artigin
islenmesini zorunlu kildig: i¢in prosesin genel olarak esnekligini olumsuz yonde etkilemistir

(Ald1, 2004, Giiresin ve Topkaya 1994).

Reaksiyona girmemis siilfiirlii tanelerin erimis elementer kiikiirt tarafindan kaplanmasin
onlemek icin yapilan caligmalar sonucu en Onemli gelismelerden biri saglanmis; bazi1 suda
¢oOziinebilen aga¢ ya da agac kabugundan elde edilen yiizey — aktif reaktiflerin bu amag icin

kullanilabilecegi kesfedilmis ve 150 °C’de, 1 saat icinde hem diisiitk hem de yiiksek tenorlii



konsantrelerden ¢inkonun en az %96 li¢ verimiyle kazanilabilecegi tespit edilmistir.

Bu o6nemli adimdan sonra, li¢ islemi, safsizliklarin davranisi, kati — sivi ayirimi, ¢ozelti
safsizlagtirilmasi ve artik islenmesi iizerine ¢calismalara devam edilmis ve proses 1981 yilinda
Cominco firmasi tarafindan Trail’de endiistriyel uygulamaya alinmistir (Aldi, 2004, Giiresin

ve Topkaya 1994).

4.3 iki Asamah Cinko Basing Lici Prosesi
Proseste asit kullanimi1 diizenlenmis ve asit notralizasyonu i¢in kullanilan reaktiflerin tiiketimi
onemli Olciide azaltilmustir. iki asamali lic prosesi Flin Flon’da Hudson Bay Mining and

Smelting ¢inko rafinerisinde 1993 yilinda uygulamaya alinmuistir.

Yeniden oOgiitiilmiis konsantre ve ikinci asamadan sonra elde edilen li¢c ¢ozeltisi ilk asama
otoklavina beslenir. Elektro kazanim asamasindan gelen harcanmig elektrolit birinci ve ikinci
asama otoklavlarina boliinerek beslenir. Birinci asamada ¢inko li¢ verimi %75’ten azdir.
Yaklasik 5 g/t serbest siilfiirik asit ve 1 g/It demir iceren birinci asama li¢ ¢6zeltisi demirden
arindirilmak {izere isleme tabi tutulur. Asit notralizasyonu, klorsuz dros, cinko oksit, kalsine,
cinko siilfat veya kire¢ kullanilarak gerceklestirilir. Elde edilen c¢inko siilfat ¢ozeltisi
konvansiyonel metotlar ile safsizlagtirilir ve daha sonra elektro kazanim ile ¢inko metal olarak

elde edilir.

Birinci asamada elde edilen artik ikinci asama otoklavinda harcanmis elektrolit ile yeniden li¢
islemine tabi tutulur. Li¢ kosullar1 birinci asama kosullarina benzer olup asit/cinko orani daha

yiiksektir. Iki asama sonucu ¢inko li¢ verimi yaklasik %98’ dir.

Ikinci asama ligi artiklari, elementer kiikiirt konsantresi ve demirli artigi ayirmak iizere
flotasyon islemine tabi tutulur. Elementer kiikiirt, kiikiirtlii konsantreyi eritip filtreden

gecirerek elde edilir. Flotasyon artiklar ise gomiiliir (Giiresin ve Topkaya 1994).



5. CINKO URETIMIiNDE GERi KAZANIMIN ONEMi

Diinya cinko iiretiminde ana girdi, ¢inko cevheri olmakla beraber hurda ¢inko girdisi de
olduk¢a Onemlidir. Giiniimiizde zamanla zengin, saf ya da en azindan kolay islenebilen
cevherlerin giin gectikge azalmasi ¢inko hurdalarinin degerlendirilmesinin 6nemini arttirmigtir

[1].

Cizelge S5.1’de cinko hurdalarinin geri doniisiim icin kullammlarindaki yiizdeleri
goriilmektedir. Burada da goriildiigii iizere piring dokiim atiklar ve galvanizasyon atiklar
onemli yer tutmaktadir. Giiniimiizde ¢inko cevherinin azalmakta olmasi ve her sene artan
tiilketim miktarlar1 geri kazanimi zorunlu kilmaktadir. Ulkemizde ise su anda bile yeterli
iiretim saglanamadig1 icin Iran’dan cevher ithalati yapilmaktadir ve yapilan arastirmalar
sonucu yillik ¢inko tiiketiminin her yil %4 oraminda artacagimi gostermektedir. Bu
sebeplerden dolay iilkemizde de geri kazanim i¢in gerekli yatirim ve arastirmalarin yapilmasi

gerekmektedir.

Celik

Tesisl

Tozlar

P-FFII:IQ 9% Galvanizas
Dokiam yon
Agéﬂar' Artiklarn
e 26%
Dakim Eski Cinko

18% 11%

Sekil 5.1 Cinko Hurdalarinin Kullanimdaki Paylar [1].

Cinko kullanim 6mrii olarak ¢ok uzun siireli kullanima sahiptir. Cizelge 5.1°de ¢inko igceren

iiriinlerin geri doniisiim siireleri yer almaktadir.



Cizelge 5.1 Cinko Igeren Uriinlerin Tipik Geri Doniisiim Siireleri [1].

Uriin Kullamm Alam Geri Doniis
Stiresi
(Y1)
Cinko Plaka Cat1 kaplama 100
Kaplama 200
Piring Uriinler Genis aralik 10
Ozel Dékiimler Otomotiv, bilgisayar, makina-techizat 10-15
Galvanize edilmis Plaka ve | Otomotiv. ¢at1 kaplama 10-25
Seritler
Cinko Bilesikleri Lastiktekerlek 1-25
Fabrikasyon firiinleri Genis aralikta kullamm: endiistri, yol 25

demiryolu




6. CINKOLU ATIKLAR

Cinkolu atiklara tiim ¢inko iiretimi yapilan tesislerde, kaplama tesislerinde, ¢éziimlendirme

tesislerinde rastlanmaktadir. Asagida bu atiklar hakkinda bilgi verilmistir.

6.1 Farkh Endiistrilerde Ortaya Cikan Cinkolu Atiklar

Cinko kiilii: Kuru galvanizlemede ergimis cinkonun oksidasyonuyla olusur. (Zn oksit
ve metalik halde bulunur.)

Flaks siyirmasi: Yas galvanizleme prosesinde kullanilan flaks tabakasidir. (Zn, oksit,
klorit, metalik haldedir)

Galvanizleme atig1: Cinko banyosunun dibinde ¢oken Zn-Fe alagimidir.

Ufleme atif1: Tiip galvanizlemede yiizey temizleme sirasinda olusur. (Zn, oksit ve
metalik haldedir.)

EAF baca tozlari: Zn, oksit ve ferrit bilesimi halindedir.

Pirin¢ ve bakir ergitme firinlar1 tozlar

Yiiksek firin baca tozlari

Lic arti@i: Kavrulmus ZnS konsantrelerinin seyreltik H,SOy ile ligi sirasinda ortaya
cikar. (Zn, siilfat ve ferrit halindedir.)

Temizleme artig1: Li¢ ¢ozeltisinin Zn tozuyla saflastirilmasi sirasinda olusur.

Beta keki: Cinko prosesinin belli agamalarda ortaya ¢ikan artiklart

Anod ¢amuru: Birincil ¢inko iiretim tesislerinde olusur.

Pota styirmasi: Elektrodepozit Zn metalinin potada ergitilmesiyle olusur.

Atik piller

Kiyi1lmis otomobil hurdalar

Suni ipekli kumas iiretiminde ortaya ¢ikan atik su (Jha vd., 2000)

6.2 Cinko Kaplama Tesisi Atiklar:

Tiim galvanizleme prosesleri endiistride atik olarak adlandirilan ¢inko icerikli malzemeleri

veya yan iiriinleri meydana getirirler. {1k galvanizleme atig1 (curufu) ¢inkonun galvanizlenmis

celik ile reaksiyonundan gelir. Ikinci olarak ise kopiik veya kiil olarak bilinen ¢inkonun

galvanizlenme islemi sirasinda oksitlenmesinden gelen atiklar agiga ¢ikar.

Bu galvanizleme yan iiriinlerinin 6zellikleri tam olarak bilinir ve icerdikleri ¢inkonun

tamamiyla yeniden kazanilmasi icin iyi teknolojiler olusturulmustur. Yine de bunlar yiiksek



cinko icerikli tiriinler olup tiim galvanizleme sirketleri bu aciga cikan kiil ve curuf miktarlarini
azaltmaya caligmaktadir. Ciinkii bunlarin yeniden kazanimi yiiksek maliyet gerektirmektedir

(Ozdemir ve Caliskan, 2003).

Cizelge 6.1 Galvaniz Atiklarinin Yeniden Kazanimi (Ozdemir ve Caliskan, 2003).

Galvaniz Artiklar (prosese giren cinko yiizdesine gore)

Sirekli, Genel

Curufun st kism

PROSES YAN URUNLER YENIDEN
KAZANIM
URUNLERI
Genel, Tel, Tiip Kopiikler Graniiller, Ince kiiller

Tiip %14-18 Cinko oksit,

Genel, Tel, Siirekli, Ucgucular Saflastirilmis ¢inko

Tip %14-17 Cinko oksit, Cinko tozu

Siirekli Curufun alt kism Cinko oksit,

Siirekli %9-13 Saflastirilmis ¢cinko

Saflastirilmig cinko

%7-9 kimyasallar1
Camurlar Saflastirilmis ¢inko
%?2

Filtre tozu

%1

Tipik olarak genel galvanizleme islemlerinde curufun dibinde goriilen ¢inko miktar1 prosese
verilen ¢inkonun %9-13’ii kadardir. Onlenemez bicimdeki kiil veya kopiikte goriilen ¢inko
miktar1 ise %14-18 arasindadir. Diizgilin diizeyli celik iiriinleri kaplamada kullanilan farkl
teknolojideki siirekli galvanizleme prosesinde ise curufun iist kisminda prosese verilen ¢inko

miktarinin %7-9’u civarinda ¢inko goriiliir.

Yan iirlinler kisa Omiirliidiir ¢linkii bunlar degerli, ham (islenmemis) malzemelerdir. Bunlarin
icerigi ¢inkonun kazanmimi ve yeniden kullanimi i¢in galvanizleme endiistrisinin giiclii bir

ekonomik tesviki vardir (Ozdemir ve Caliskan, 2003).



Baz1 genel galvaniz sirketleri metalik ¢inkoyu, cinko kiillerinden kazanarak direkt olarak
prosese verirler. Bircogu ise tekrar ergiterek yeniden kazanimi tercih ederler. Bu
malzemelerin ¢inko iiretim endiistrisine doniisiimil i¢in iyi oturmus bir toplama sistemi var

olup cogunlukla iglenip yeniden doniisiim iiretim esnasinda ii¢ ay icerisinde gerceklestirilir.

Bu yeniden doniisiim sisteminden elde edilen ¢inko iiriinleri; ¢inko metali, ¢inko oksit, ¢inko
tozu ve cesitli cinko kimyasallanidir. Birkag asama igerisinde kiiller ve curuf yeniden

doniiserek birincil ¢inko rafinelerinde yeni cinko haline gelirler (Ozdemir ve Caliskan, 2003).

6.3 Notr Coziimlendirme Artiklar:

Hidrometalurjik yolla c¢inko {dretiminin birinci asamast olan, c¢inko cevherinin
¢Oziimlendirmeye hazirlanmasi islemi; siilfiirli cevherlerde oksitleyici kavurma, oksitli
cevherlerde ise Waelz prosesi ile yapilmaktadir. Uretim cogunlukla marmatit (demirli sfalerit)
iceren siilfiirlii cevherlerle gerceklestirildiginden, oksitleyici kavurma sirasinda kalsinede
cinko ferritlerin (ZnO.Fe;O3) olusumu kaginilmaz hale gelmektedir. Ayrica c¢inko silikat

(2Zn0.5i0,) ve aliiminatlarin (ZnO.Al,O3) olusumu da goriilebilmektedir (A¢ma, 1980).

Oksitli cevherlere uygulanan Waelz prosesten ¢ikan Waelz oksit biinyesinde normal olarak bu
tip bilesiklere rastlanmamas1 gerekir. Fakat islenen cevherin karakterine gore, Waelz firininda
¢inko ferrit, silikat ve aliiminatlarin olusumu kismen beklenebilir. Olusan bu bilesikler de

mekanik olarak tasinarak Waelz oksitte yer alabilir.

Cinko ferrit, silikat ve aliiminatlar nétr ¢6ziimlendirme sirasinda kullanilan seyreltik siilfiirik
asit konsantrasyonlarinda coziinmezler ve yine c¢oziinmeyen kursun siilfat, ¢okmiis demir
hidroksit ve yabanci maddeler, gang bilesikleri ve benzerleri ile beraber cokelerek, notr

¢Oziimlendirme artiklarini olustururlar (A¢ma, 1980).



7. CINKOLU ATIKLARIN GERI KAZANILMASI

Cogu metalurjik proses, atik malzemeler ortaya ¢ikarmaktadir. Bunlarin degerlendirilmesi
yakin bir ge¢mise kadar ekonomik bulunmamakta veya miimkiin olmamaktaydi. Bu
malzemeler cevresel bakis agisindan degerlendirildiginde tehlikelidirler. Fakat icerdikleri
degerli mineraller acisindan (6zellikle ¢inko) bakildiginda; bunlarin degerli metallerin geri

kazanimi i¢in bir kaynak olusturduklar goriilmektedir.

Bazi durumlarda atik tozlar, toksit elementler (¢inko, kadmiyum, kromiyum ve arsenik) igerir.
Bu da cevre icin kabul edilemez, tehlikeli bir durum ortaya c¢ikartmaktadir. Bunlarin direkt
olarak geri kazanilmamasi veya atik olarak kabul edilememesinin sonucu olarak igerdigi
degerli elementlerin kazanilmasi veya sorunsuzca stoklanabilecek veya aglomerasyon
tinitelerinde demir yapiminda kullanilabilecek zararsiz bir atik elde edilmesi amaglanmaktadir

(Zeydabadi vd., 1997).

Kursun ve ¢inko fabrika atiklari, ¢oziinmemis siilfat halinde c¢inko ve c¢inko ferrit igerirler.
Bundan dolay1 bu atiklar1 minimize etmek ve bunlardan metalin geri kazanimi son yillarda
biiyiik 6nem tasir hale gelmistir. Son zamanlarda cinkonun ve diger merallerin geri
kazaniminda jarosit kullanilan prosesler genis yer almaktadir. Cinkonun ¢inko oksitten geri
kazanim maliyetleri ¢inko ferritli atiktan geri kazanima gore daha diisiiktiir. Jarositli prosesler

bundan dolay1 tercih edilmemektedir (Kurama ve Goktepe, 2003).

Bu atiklarin geri kazanilmasi, c¢evresel acidan biiyilk avantajlar saglamasinin yaninda
gliniimiizde dogal kaynaklarin tilkenmesinin de geri kazanima olan ilginin armasina etkisi
vardir. Ayrica bu atiklarin geri kazanilmasi yontemiyle biiyilkk ekonomik katkilarda
saglanilabilmektedir. Bir ornekle aciklarsak; diinyada ham celigin elektrik yoluyla yillik
tiretimi 2000 yilinda 286 milyon tondur. Ton basina aciga c¢ikan EAF tozu da 15-20 kg/t
olmaktadir, bu da yillik 4,3 ve 5,7 milyon ton arasi bir toz degeri vermektedir. Bu tozlarin
ortalama %20 Zn icerdigi diistiniiliirse yillik olarak 0,86 ila 1,14 Milyon ton Zn geri
kazanilabilir. Bu da yiiksek Zn igerikli atiklarin onemini 6zellikle bunlarin mineral olarak

tilkenmeye baslamasiyla bize gosterir. (Leclerc vd., 2002).



7.1 Pirometalurjik Yontemler

Cinkolu atiklarin pirometalurjik yontem ile kazanilmasiyla ilgili proseslerden bazilar1 ticari
olarak uzun yillardan beri uygulanmakta bazilar1 ise iiretim yapacak boyutlarda
kurulmaktadir. Biitiin bu prosesler birden fazla islem kademesinden olusmaktadir. Prosesin

olusturulmasinda ve seciminde, prosesin ekonomisi de g6z oniinde tutulmaktadir (Baytekin,

2000).

7.1.1 Waelz Firim Prosesi
Waelz firim1 prosesiyle 1925 yilindan bu yana ticari olarak iiretim yapilmaktadir. Proses
temelde diisiik cinko iceren cevherlere ve c¢inko bagli yan iiriinlere uygulanan bir

zenginlestirme iglemidir (Baytekin, 2000).

Geri kazanim endiistrisinde EAF baca tozlarindan c¢inkonun Waelz prosesi ile geri
kazanilmas biiyiik yer tutmaktadir. Avrupa birligi iilkelerinde, ¢elik endiistrisi yillik 700.000.
ton EAF baca tozu iiretmektedir. Bu EAF tozlar1 Waelz prosesi ile geri kazanilabilir, bu
proses tozlar1 saf olmayan bir cinko oksite cevirir. Bu oksitler Waelz oksitleri olarak
adlandirilir ve metalurji tesislerinde tekrar bir prosese tabi tutulurlar, bu islemler sirasinda
ayrica bir curufta olusur. Biitiin Avrupa birligi EAF tozlarinin geri kazanimi1 senede 500.000
ton Waelz curufu tretir. Bu curuf temel olarak bir demir curufudur, bunu tekrar kullanmak
icin Ornegin, agrega veya dolgu malzemesi olarak sivil mithendislikte, dogal maddelerin toplu
veya kismi olarak yerine kullanmada karakterizasyonunu ve uzun siireli davranisim

incelemek i¢in onemli aragtirmalar yapilmistir (Radu vd., 1999).

7.1.2 Inmetco Direkt Rediiksiyon Prosesi

Inmetco Prosesinde demir ve ¢elik tesislerinde olusan biitiin oksitli tozlar ve yag iceren tufal
gibi atiklar yeniden degerlendirilmektedir. Isleme tabi tutulan atik tozlar 6nce karbon iceren
yas peletler haline getirilir ve ardindan 1200°C civarindaki sicakliktaki bir doner firinda

yiiksek demir iceren siinger demire rediiklenir.

Rediiksiyon sirasinda ¢inko, kursun ve kadmiyumun tamamina yakini yliksek miktarda agir
metal iceren konsantre toz olarak firmi terk eder. Bu agir metaller, uygun bir metalurjik

prosesle yeniden kazanilabilecek zenginliktedir (Baytekin, 2000).



7.1.3 ZTT Ferrolime Prosesi

Bu proseste EAF baca tozlar1 dnce peletlenir ve ardindan doner bir yatay firinda, icerigindeki
cinkoyu rediiklemek amaciyla kok ve komiirle birlikte reaksiyona sokulur. Firindan ¢ikan
duman ZnO, PbO, CdO icerir ve yakicinin ilerisinde tutulur. Bu tozlar ZnO’in
zenginlestirilmesi amaciyla yikanir ve ZnO ¢inko iireticilerine satilirken elde edilen tuzlar da
talaghh imalat tezgahlarinda kullanilan kaydiric1 sivilara katki maddesi olarak degerlendirilir

(Baytekin, 2000).

7.1.4 Laclade Steel Prosesi

Bu proseste EAF tozlan ve rediikleyiciler kapali olarak dizayn edilmis olan elektrik firinina
direk sarj edilir. Firinda oksitlerin rediiksiyon reaksiyonlar1 meydana gelir ve gaz fazindaki
Zn, Pb, cinko piiskiirtmeli kondensor benzeri bir gaz tutucuda metalik olarak elde edilir.

Prosesin diger {iriinii olan demirce zengin curuf ise zararsiz atik halindedir (Baytekin, 2000).

7.1.5 Mischigan Tech. Soguk Bagh Pelet Prosesi

Bu proses PTC karbonlama prosesi esasina dayanir. Metal oksitler karbon tozu, kire¢ ve
silisyum oksitle karistirilarak peletlendikten sonra bir otoklavda sertlestirilir. Doner firinda
metalizasyon isleminden sonra bir kupol ocakta veya siirekli firinda ergitilir. Metalizasyon

sirasinda Zn ve Pb oksitler ¢ikis gazinda toz olarak elde edilir (Baytekin, 2000).

7.1.6 Alev Reaktorii

Bu proseste toz halindeki komiir, bir yakici icinden siklon reaktor icine oksijenle
zenginlestirilmis hava ile birlikte piiskiirtiiliir. Kuru haldeki metal oksitli atik tozlar bu yiiksek
sicakliktaki ve indirgeyici Ozellikteki alevin icine enjekte edilir. Gazlasan metaller toz

tutucularda yeniden oksitlenirler ve burada toplanirlar.

Bu proseste demir rediiklenmez ancak curuf iginde toplanir. Elde edilen curuf EPA’nin
ongordiigii diisiik oranlarda zararli madde igerir ve ¢imento sanayinde kullanilabilecek

niteliktedir (Baytekin, 2000).

7.2 Hidrometalurjik Yontemler
Yiiksek tenorlii cevherlerin tiikenmesiyle birlikte atiklardan, curuftan hidrometalurjik

yontemlerle metal geri kazanimi metalurji endiistrisinde gittikge dnem kazanmugtir.



Atiklarin hidrometalurjik proseslerinde siilfiirik asit, hidroklorik asit, amonyak, sodyum
hidroksit gibi cesitli siv1 ¢oziicliler kullanilarak basar1 saglanmistir. Li¢ prosesiyle sicak
ortamda her iki asit ve amonyak c¢ozeltilerde %98 kazanim miimkiin olmaktadir (Jha vd.,

2000).

1995°te yapilan bir ¢aligmada bakir siilfatin siilfiirik asit igerisinde ¢Oziinmiis oksijenle
bulunmasinin geri kazanimda en basarili sonuclar1 verdigine dikkat ¢ekilmistir. Ayrica 0,1-1,5
pH araliginda bulunan hidroklorik ve siilfiirik asidin piring dokiimhane curuflarindan ¢inko

tuzu iiretmek i¢in uygun asidik ¢ozeltiler oldugu belirtilmistir.

Asidik lic oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda cinko ve demiri tamamen
¢ozmektedir. Fakat sodyum hidroksit ve amonyum tuzlar segici ¢ozeltiler olmaktadir. Kostik

sodanin ticari olarak ¢inko ¢6ziimiinde en etkili ¢oziicii oldugu anlasilmistir (Jha vd., 2000).

EAF tozlarindan cevresel olarak kabul edilebilir sartlarda metal kazanimi i¢in denenen bazi
metodlar sunlardir:

- Kostik li¢ + elektroliz

- Amonyak lici + Zn ¢oktiirme

- Asetik asit li¢ci + Pb, Zn(OH), ve gypsum ¢oktiirme

Hidroklorik asit ve siilfiirik asit ile ultrasonik li¢, ¢inkonun selektif ligini arttirmak icin

uygulanmaktadir (Jha vd., 2000).

7.2.1 Siilfiirik Asit Lic Prosesi
Siilfiirik asit ¢cinkonun degisik atiklardan kazanilmasinda kullanilmaktadir. Genellikle degisik
tiirleri iceren EAF tozlan ile calisilmaktadir. Bunlar siilfiirik asitle (7.1)’den (7.5)’e kadar

verilmis olan reaksiyonlara gore davranir.

Zn0O + H,S04— ZnSO,4 + H,O (7.1
Ca[Zn(OH)s3], . 2 H,O + 3H,SO4 — CaSO4 + 2ZnS0O,4 + 8H,O (7.2)
CaO + H,SO4 — CaSO4 + H,O (7.3)
Zn0.Fe;03 + 4 H,SO4 — ZnSO4 + Fey(S04)3 + 4H,0 (7.4)

FC304 +4 H2$O4 — Fe SO4 + Fez(SO4)3 + 4H20 (75)



Kalsiyum oksit veya karbonath bilesikler siilfiirik asit ile konsantrasyona girerek asit
tiketimini arttirirlar. Olusan kalsiyum siilfat smirli sayida ¢oziinebilir ve artikta kalir.
Zn0.Fe,05’lin ¢ozlinmesi yavastir ve sicakligi arttirmak gerekmektedir. Bazen klorik iyon

iceren cinko kiilii atiklart licten 6nce kalsinasyona tabi tutulur ya da yikanir (Jha vd., 2000).

Ingiltere’de yapilan bir ¢alismada %36 c¢inko igceren EAF tozlarinm siilfiirik asit ligi
sonucunda pH = 2’de %85-90 kazanim; pH = 3-4’te (90°C’de) %80 kazanim saglanmustir.

Burada karsilasilan problem yiiksek konsantrasyonlu demirden dolayi filtreleme problemidir.

Hidrometalurjik prosesler boyunca istenmeyen ancak ana metalle birlikte ¢oziinen metaller
olusmaktadir. Bunlar secici ¢oktiirme, sementasyon, solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi
veya elektroliz yontemleri ile uzaklastirilabilmektedir. Demir ise li¢ ¢6zeltisinin pH’1 kontrol
edilerek uzaklastirilabilir. Sementasyon prosesinde bakir ve kadmiyum cozeltiden c¢inko

metali kullanilarak alinmaktadir.

Nikel vaya kobaltin yiiksek konsantrasyonlara sahip olmasi durumunda dimethyl glyoxime
veya alfanitrosobetanaftol gibi organikler kullanilabilir. Temizlenmis ¢inko siilfat ¢ézeltisinde
hala klorid, Cu, Co, Ni, Fe gibi impiiriteler bulunur. Bunlar akim veriminin diigmesine ve
kursun anodda korozyona neden olurlar. Sementasyonla temizlenen c¢o6zeltiden metal

elektronik kazamimla (EW) ya da kristalizasyonla elde edilir.

Atiklardan elde edilen siilfat li¢ ¢ozeltilerinin temizlenmesinde ayrica solvent ekstraksiyonu

(§X) teknikleri de kullanilir (Jha vd., 2000).

7.2.2 Klor Esash Prosesler

Hidroklorik asit ¢inko igceren atiklarin hidrometalurjik proseslerinde de kullanilmaktadir.
Kloriirlii su veya klor gazlart yerine bazen ergimis c¢inko da kloriirleyici olarak
kullanilabilmektedir. Pirit kiilleri, Waelz oksitleri ve jarosit atiklar1 gibi degisik artiklarda HCI
veya klorin gaziyla ¢inko kazanimi i¢in isleme tabi tutulurlar. Bu islem sonucunda (7.6)’dan

(7.8)’e kadar verilmis olan reaksiyonlar ortaya ¢ikar (Jha vd., 2000).

ZHF6204 + 2HCI — ZI’IC12 + FCQO3 + H20 (76)
Zn0 +2HCI — ZnCl, + H,0 (7.7)
Zn + 2HCI — ZnCl;, + H, (7.8)



1998 yilinda yapilan bir caligmada Jarositten polivinil klorid artigin yanmasiyla serbest hale
gelen hidroklorik asitle veya ortamda bulunan kloriir yardimiyla Cl esaslt bir prosesten %99

cinko kazanimi elde edilmistir.

EAF tozlarim fazla ferik kloritle atmosferik basingta farkli metalleri ¢6zmek i¢in li¢ yapilir.
Bunu takip eden asama li¢ piilpiiniin 175°C’de 90dk boyunca basingla islem gormesidir.
Boylece cinko ferrit ¢oziiniir, gotit filtre edilebilir hematite doniistiiriilir. Kursun
¢oktiiriildiikten sonra SX ile ¢inko hazirlanir (ACORGA ZNX50 ile). Yiiklii ¢inko sicak su ile

siyrilarak ticari saflikta ¢inko kloriir elde edilir.

Cinko, kursun ve kadmiyum iceren atiklar HCl/Sodyum klorid cozeltisinde li¢ edilerek;
kadmiyum, kursun ve ¢inko ¢oziindiiriiliir. Kadmiyum ve kursun ¢inko sementasyonu ile

ayrilir. Cinko genellikle elektrolitik yolla kazanilir (Jha vd., 2000).

7.2.3 Amonyakla Lic Prosesleri

Bu yontemde amonyak, amonyum karbonat ve amonyum klorid ayirici olarak kullanilirlar.
EAF tozlarinin li¢ c¢ozeltilerinden ¢inkonun kazaniminda ¢oziinen diger elementler ve
sonradan ¢oken demir nedeniyle zorluklar yaganmaktadir. Cozeltiden nikel, kadmiyum, bakir
gibi metallerin kazanilmast icin SX ve ¢oktiirme yontemleri uygulanir. Bakir ve nikel (LI64N)
kullanilarak amonyakli ¢ozeltiden kazanilir. Kadmiyum ve ¢inko ¢ozeltide kalir. Bunlar
amonyak distilasyonu ile karbonatlar olarak kazanmilir. Bakir, nikel ve ¢inkonun toplam

kazanimi %95’ten fazladir (Jha vd., 2000).

EAF tozlarinin kazanimi i¢in amonyakla li¢ prosesleri i¢inde ii¢ ayr1 proses gelistirilmistir.

CHAPARRAL Prosesinde, EAF baca tozlarindan Cl iyonlan yikanarak uzaklastirilir. Toz,
asetik asitle cozeltiye alinarak serbest kirec, kalsiyum asetat olarak ¢oziiniir. Gypsum
kalsiyum asetat ¢ozeltisinden siirfiirik asit yardimiyla ¢oktiiriiliir. Asetik asit ¢éziinmesinden
arta kalan artitk amonyakli amonyum karbonat c¢ozeltisiyle li¢ yapilir. Bunun amaci ¢inko
oksidi ¢oziilebilir yapmaktir. Az miktardaki kadmiyum ve kursun da c¢inko sementasyonuyla
uzaklastirilir. Cinko ¢ozeltide hidroksit-karbonat karigimi olarak buhar siyirmayla kazamlir.

Bu proses cinkoyu ferritinden kazanamaz fakat atik giivenle kazanlabilir.



CENIM-LNETI Prosesinde, EAF tozlari ¢inko oksidin su ile yikanmasindan sonra amonyum
klorid ile li¢ uygulanir. Cinko ferrit artikta kalir, ¢ozeltinin temizlenmesi sirasinda bakair,
kadmiyum ve kursun cinko tozu ile kalsiyum ise kalsiyum siilfat halindeki siilfiirik asitle
temizlenir. Atiktaki Fe, As, Bi ve Sn yiiksek pH nedeniyle (6-7) atilir. Cozeltideki ¢inko
D2EHPA ile amonyumdan-amonyum klorid ¢ozeltisinden kazanilir. Cok az miktarda
kazanilabilen kalsiyum, magnezyum ve manganez ¢inko kloriir ¢ozeltiyle yikanarak giderilir.

Cinko, harcanan elektrolitle siyrilarak metal kazanimi i¢in saf ¢ozelti iiretilir.

EZINEX Prosesinde, EAF tozlar1 amonyum klorit ¢ozeltisinde li¢ edilerek cinko, kursun,
kadmiyum oksitler ¢ozeltiye alinir ve kati-sivi ayirimindan sonra ¢inko tozu ile sementasyon
yapilarak kursun ve kadmiyum cozeltiden ayrilir. Ardindan temiz ¢ozeltiden elektrolitik
olarak sicak daldirma yontemiyle galvanizleme yapilabilecek safiyette metalik cinko veya
yiiksek safiyette metalik c¢inko iiretimi yapilir. Proseste atik olarak nitelendirilecek hi¢bir yan

{iriin olugmaz (Jha vd., 2000).

7.2.4 Kostik Soda Lic Prosesi
Bu proseste ¢inko ve kursun sodyum hidroksit i¢inde ¢oziinmekte, Fe ise atikta kalmakta ve

cinko tozuyla ¢ozelti temizlendikten sonra elektroliz yapilmaktadir.

Bu proses c¢inkonun degisik okside olmus cevherlerinde veya atik malzemelerin
¢oziinmesinde kullanilmaktadir. 1984 yilinda EAF tozlarindan metal kazanimi icin Cebedeau
prosesi gelistirilmistir. Bu proseste ¢inko ve kursunu ¢6zmek i¢in 95°C’de konsantre NaOH
ile 1-2 saat li¢c yapilmaktadir. Bu prosesle cok ince ¢inko tozu halindeki %20 ¢inkolu tozlarin
kazaniminda ekonomiktir. Fakat bu yontemde kati sivi ayiriminda bir filtrasyon problemiyle
karsilasilmistir. Coziinmeyen ferrit halinde bulunan ¢inkoyu kazanmak icin EAF tozlan licten
once rediikleyici kavurmaya tabi tutulurlar. Fakat kursun oksit kursuna doniistiigiinden dolay1
kursun kazanmimu diisiik olur. Bunun oniine ge¢mek icin yapilmasi gereken tam c¢inko ve

kursun kazanimi i¢in orta dereceli rediikleyici kavurma uygulanmasidir (Jha vd., 2000).

Bu yontemin en biiyiik dezavantaji kostik sodanin pahali olmasi ve ¢inko ile birlikte kursunu

da ¢6zmesidir.

Yukarida saymis oldugumuz hidrometalurjik prosesleri inceledigimizde su sonuglara

varilmaktadir:



¢ H,SO,4 ve amonyakl ¢ozeltiler: Etkili ¢oziiciiler.

e NaOH: Segici ¢oziicii. Sodyum zinkat c¢ozeltisinden elektrolizle metal kazanimi
gelistirilmelidir.

e HCI: Ticari uygulamas1 yok. Secici olmayan li¢ yapar, pahali yapt malzemeleri
gerektirir.

e Organik asit, Versatik asit: Ekonomik degildir, Zn ile birlikte Fe’de ¢ozer (Jha vd.,
2000).

7.3 Flotasyon Yontemi

Cinko ¢6ziimlendirme genis Ol¢iide PbSO4 halinde Pb icermektedir. Ancak kursunun yaninda
yiiksek miktarda cinkonun bulunmasi bu artiktaki kursunun pirometalurjik yolla iiretimini
imkansiz kilmaktadir. Bu sebeple artik icerisindeki kursunun tenériinii yiikseltmek ve ¢inkoyu

geri kazanabilmek i¢in flotasyon yontemi uygulanabilmektedir.

Cinko c¢oziimlendirme artiginin flotasyonuyla, artigin bilesiminde bulunan silikatlar, ferritler
bastirilmakta, PbSO4 ve Ag yiizdiirilmektedir. Bu yolla kursun iiretimine elverisli tenorde,

kursunca zengin bir konsantre elde edilebilmektedir (A¢ma, 1980).

7.4 Konsantre Siilfiirik Asitte Pisirme + Hidrometalurjik Demir Coktiirme Yontemi

Endiistriyel ¢apta heniiz uygulamasi olmayan bu metotta kursun keki yiiksek sicaklikta (150-
200°C) konsantre siilfirik asitte kuruluga kadar pisirilmekte ve tesekkiil eden tuzlar suda
¢oziimlendirme islemiyle c¢ozeltiye alinabilmektedir. Pisirme sirasinda meydana gelen en

onemli reaksiyon (7.9)’da verilmistir.

ZHF6204(k) + 4H2$O4(5) = ZHSO4(k) + Fez(SO4)3(k) + 4H20(g) (79)

Meydana gelen kuru haldeki pismis artik suda c¢oziimlendirilmek suretiyle siilfat tuzlari
¢ozeltiye alinir. Daha sonra Fe,(SO4)3’1n ¢oziinmesinden dolay: yiiksek konsantrasyonlarda
Fe iceren bu ¢ozeltiye hidrometalurjik Fe ¢oktiirme yontemleri uygulanarak ¢ozeltinin Fe’den

temizlenmesi saglanir ve ¢ozelti normal ¢inko li¢ ¢6zeltisi devresine ilave edilir.

Suda ¢oziimlendirme sonunda elde edilen artik %25-27 Pb, %1-2 Zn iceren PbSO4 artigidir ve
bu haliyle direkt Pb iiretimine uygun hale getirilmektedir (A¢ma, 1980).



7.5 Politermik Pisirme Yontemi
Yeni gelistirilen bu yontemde c¢oziimlendirme artigi konsantre siilfiirik asitle karigtirildiktan

sonra iki 1sitma kademesiyle pisirilmektedir:

1- Isitma kademesinde uygulanan calisma sartlari, konsantre siilfiirik asitte kuruluga
kadar pisirme isleminin benzeridir. Bu sartlarda pisirilmis iiriinde tuz halinde ZnSO,
ve Fe,(S04); meydana gelmektedir.

2- Isitma kademesinde uygulanan sicaklik sartlart ise Fe,(SOs)s’iin parcalandigi buna
karsilik ZnSO,’iin parcalanmadan stabil kaldig1 sartlardir. Boylece kuruluga kadar
konsantre siilfiirik asitte pisirme + suda c¢oziimlendirme islemini takip eden Fe

¢cOktiirme yonteminden kacinilmis olunmaktadir (Agma, 1980).

Zira ikinci 1sitma kademesinde Fe,(SO4)s (7.10)’da verilen reaksiyona gore suda ¢oziinmez

iiriin olan Fe,O3’e doniismektedir.

FCz(SO4)3 = F6203(k) + 3SO3 (7. 10)

Bu sekilde demir ¢oktiirme proseslerinde karsilagilan uzun siireli ve masrafli iglemlerden
kacinilmis olunmaktadir. Zira Fe;(SO,)s’lin parcalanmasi i¢in gegen siire 4,5 saat civarindadir

(Ag¢ma, 1980).

7.6 Cinkolu Li¢ Cozeltisinden Demirin Temizlenmesi

Notr ¢oziimlendirme artiklarinin hidrometalurjik yolla degerlendirilmesinde bazen artiklara
absorbe olmus cinko siilfat ¢ozeltisinin yikanarak alinmasi ile yetinilmektedir. Yikama islemi
¢cok asamali olarak ayr boliimlerde yapilmaktadir. Eger ferritler ve diger bilesiklerin (silikat
ve ZnS) icerdigi Zn’nun, tesisin ¢inko verimini yiikseltmek amaciyla geri kazanilmasi
istenirse artiklarin yiiksek sicaklik (90-95°C) ve yiiksek siilfiirik asit konsantrasyonlarinda
¢oziimlendirilmesi gerekmektedir. Bu sartlarda ¢oziimlendirme sonunda Zn’nun yaninda
onemli miktarda demirde c¢ozeltiye gecmektedir. Sicak asidik ¢oziimlendirme sartlarinda
cozeltiye gecen yiiksek miktardaki demir, hidrometalurjik demir coktiirme proseslerinin
gelismesine yol acmustir. (geothit, jarosit, hematit gibi). Bu yontemlerle ¢ozeltiden demir

uzaklastirilmakta, ¢ozelti ¢inko analiz tesisine verilmektedir (Kanber, 1982).



Notr ¢oziimlendirme artiginin bilesiminde PbSO4 halinde bagli bulunan Pb ise ¢6ziinmeden
(sicak asidik c¢oziimlendirme sartlarinda) artikta kalmaktadir. Dolayisiyla sicak asidik
¢coziimlendirme sartlarinda elde edilen artik Pb hammaddesi niteligindedir. Sicak asidik
¢oziimlendirme isleminden sonra genel olarak biitiin tesislerde Zn yiizdesi, bu kursunlu artikta
%1-2’ye kadar diisiiriilmektedir. Bu tesislerin Zn kazanma randimanlart %90’1n iizerinde

olmaktadir (Kanber, 1982).

7.6.1 Hidroksit Yontemi

Cinko metalurjisinde kullanilan ilk demir coktiirme yontemidir. Islem iic asamada
gergeklestirilmektedir. Birinci asamada ¢ozeltideki demir metalik demir ilavesi ile iki degerli
hale rediiklenmekte, ikinci asamada iki degerli demir MnO, veya KMnO, katkis1 ile {i¢
degerli hale oksitlenmekte ve iigiincii asamada ise ortam ZnO ile noétrlestirilerek demir,

hidroksit halinde ¢oktiiriilmektedir.

Bu agamalar sirasinda olusturulan reaksiyonlar;
2FeSO + 2H2$O4 + MIlOz = Fez(SO4)3 + MI’ISO4 + HzO (7 1 1)
Fe»(S0y4); + 3Zn0O + 3H,0 = 2Fe(OH); + 3ZnS0Oy4 (7.12)

Coken demir hidroksitin iyi filtre edilebilir formda olabilmesi icin, ortam PH degerinin 5,4-6
civarinda tutmak gereklidir. Bu yontemle ¢inko verimi %85-88’e kadar yiikselebilmektedir

(Dostoglu, 1981).

7.6.2 Geothit Yontemi
Coziinmiis demirin geothit seklinde ¢oktiiriilebilmesi igin ¢ozeltideki demirin iki degerli halde
bulunmasi gerekir. Bunun nedeni ¢oktiirme sirasinda baska demir bilesiklerinin olugsmasim

onlemektir (6rnegin jarosit).

Sicak-asidik ¢oziimlendirmeden alinan cozeltide once, demirin tamamen iki degerli hale
gecmesini saglamak amaciyla ZnS katkisiyla rediiklenir. Daha sonra ZnS veya kavrulmus
kalsine ilavesi ile ¢ozeltinin pH degeri 2-3’e getirilir. On nétrlestirme tamamlandiginda da
cozeltiye hava iiflenerek Fe* iyonlarina oksitlenir ve (7.13)’teki esitlik geregince geothit

cOktiiriiliir.

2FeSO4 + 1/20;, + 3H,0 = 2FeOOH + 2H,SOy4 (7.13)



Geothit asitte tekrar ¢oziindiiglinden, yukaridaki reaksiyon uyarinca agiga ¢ikan H,SO,’iin
ZnO ile notrlestirilmesi gerekir. Bu yontemle ¢inko verimi %98’e kadar yiikselebilmektedir.

Coken iirlin kristalin formda ve iyi filtre edilebilir 6zelliktedir (Dostoglu, 1981).

7.6.3 Hematit Yontemi
Demirin hematit halinde ¢oktiiriilmesi i¢in sicakligin 180-200°C civarinda olmasi sarttir.
Baslangic cozeltisinde demirin iki degerli halde olmasi, gotit yontemi gibi hematit yontemi

icinde bir zorunluluktur.

Sicak-asidik ¢oziimlendirmeden elde edilen ¢ozeltideki demir once ZnS ilavesi ile 2 degerli
hale rediiklenir. Rediiksiyondan sonra ¢ozelti, kiikiirt artiklarindan, As, Sb, Ge, Gai In ve
Cu’dan temizlenir. Zira ¢oken hematitin diger hidrath demir bilegikleri gibi absorplama

yetenegi yoktur.

Rediiklenmis ve aritilmig ¢6zelti daha sonra 200°C’da ve O, atmosferine sahip otoklavlara
sokulur. Bu sirada oksitlenen demir Fe;(SOq4)s + 3H,0 = Fe,O3 + H,;SOy esitligi geregince
hematit olarak coker. Bu yontemle iyi filtre edilebilir, ¢cinkoca ve diger safsizliklarca fakir

artiklar olusur. Cinko verimi %95-98 civarindadir (Dostoglu, 1981).

7.6.4 Notr Lic Cozeltilerinin Temizlenmesi

Notr ligten iiretilen kirli notr ¢ozelti orijinal siilfiirlii ¢cinko konsantresinin bilesimine bagl
olarak degisen konsantrasyonlarda cinko elektrolizine zarar veren safsizliklar igerebilir. Bu
safsizliklarin ¢inko rediiksiyon elektrolizinden onceki kg/m’ cinsinden kabul edilebilir

konsantrasyon degerleri soyledir:

Cizelge 7.1 Cinko rediiksiyon elektrolizinden 6nce safsizliklarin kabul edilebilir

konsantrasyon degerleri (Addemir vd., 1995).

As 0.01’den 1’e kadar Ge 0.002’den 1’e kadar
Sb 0.02°den 1’e kadar Ni 0.05’den 1’e kadar
Se 0.02°den 1’e kadar Co 0.1’den 1’e kadar
Te 0.001’den 0.005’e kadar Re 20’den 30’a kadar

Lic isleminden sonra cozeltide bu safsizliklarin konsantrasyonlar1 bu simrlarin c¢ok

tizerindedir. Bu nedenle c¢ozeltinin mutlaka temizlenmesi gerekmektedir. Bu safsizliklardan



arsenik, antimon, kalay ve germanyum; demirin, demir hidroksit halinde ¢oktiiriilmesi
sirasinda ¢ozeltiden uzaklasmaktadirlar. Kobalt, bakir, kadmiyum, flor, klor gibi elementler
bu islem sirasinda ¢ozeltide kalmaktadirlar. Cozeltiden bu elementlerin uzaklastirilabilmesi
icin uygulanan yontemler; kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal ayirma, iyon degisimi ve

cinko tozu ile sementasyondur (Addemir vd., 1995).

7.6.4.1 Kimyasal Coktiirme
Kobalt ve nikel elementlerinin li¢ ¢ozeltisinden kati halde ¢okerek ayrilmasinda uygulanir. Bu
amagla organik reaktifler kullanilmaktadir. Bu organik bilesikler pahalidirlar. Bunlar nétr li¢

¢ozeltilerinin yeteri kadar temizlenmedigi sartlarda kullanilabilir (Addemir vd., 1995).

7.6.4.2 Elektrokimyasal Coktiirme ve iyon Degisimi

Safsizliklardan, ¢inkodan daha asal olan elementlerin elektrokimyasal olarak temizlenmesi ve
kat1 veya si1v1 organik reaktif kullanarak iyon degistirme yoluyla safsizliklarin organik faza
almarak ayrilmalar1 teknolojik olarak uygulama alani bulmamis iki alternatif prosestir.

(Addemir vd., 1995).

7.6.4.3 Cinko Tozu ile Sementasyon

Cinko elektrolizi, elektrolitteki empiiritelerden ¢ok hassas bir sekilde etkilenen bir prosestir.
Sb, Ge, Co, Ni ve Cu gibi elektropozitif iyonlarin varligi katotta toplanan ¢inkonun hizlica
geri ¢Oziinmesine ve zamanla akim veriminde bir diisiise neden olacaktir. Cinko
elektrolitinden, elektropozitif empiiritelerin elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmesi sementasyon

adi1 verilen ve Zn tozunun kullanildig: bir proses ile gerceklestirilir;

M?** + Zn°® = Zn** + M° (7.14)

Bu esitlikte M; Cd, Cu, Co ve Ni gibi empiiriteleri temsil eder.

Cinko’ya nazaran daha elektropozitif olan iyonlar, c¢ozeltiden katodik reaksiyon geregi
cOkerlerken, temas halindeki cinkoda anodik reaksiyon geregi cozeltiye gecer. Metal
¢oktiirmenin yam sira gelisen bir diger reaksiyonda H" iyonlarinin H, gazi haline
rediiksiyonudur. Bu reaksiyonun olusumunu asgariye indirmek i¢in sementasyon prosesi

pH=5 gibi diisiik asit konsantrasyonlarinda gergeklestirilir.
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Sekil 7.1 Empiiritelerin atomize ¢inko tozu ile sementasyonunda termodinamik iligkiler

(Addemir vd., 1995).

Sementasyon reaksiyonu, elektrolite ilave edilen atomize edilmis Zn metalinin kiiciik

partikiilleri (<150 um) iizerinde meydana gelir. Olusan reaksiyonlar Sekil 7.2°de verilmistir.

« M=Cd,Cu,Co, Ni

Sekil 7.2 Cinko partikiilleri etrafinda empiiritelerin sementasyonunun sematik gosterimi

(Addemir vd., 1995).

Cinko atomize partikiilden anodik olarak c¢oziindiikge serbestlesen elektronlar empiirite
iyonlan ile birleserek, cinko partikiiliinii bir kabuk gibi saran metal halinde ¢okmelerine
neden olur. Zn partikiili ile empiirite metal kabuk arasindaki elektriksel kontak stirekli

olmalidir. Aksi takdirde, bu kabuk oksitleyici ortamda asit etkisiyle tekrar ¢oziinecektir.



Sementasyon reaksiyonunun hizi empiirite iyonlarinin Zn partikiiliine difiizyon hizina ve
¢Oziinmemis Zn iyonlarinmn partikiilden disariya difiizyon hizina bagimhdir. Ornegin, eger
metalik ¢okelek (empiirite) Zn partikiilii etrafinda gecirgen olmayan bir kabuk olusturursa, Zn
iyonlan disar1 difiizyon edemez ve reaksiyon durur. Ayni sekilde, reaksiyon esnasinda, pH’y1
5,4’lin {istiine ¢ikaracak kadar H' iyonlan tiiketilirse bazik ¢inko siilfat ¢oker ve iyon

difiizyonu durur (Addemir vd., 1995).

Bu tip reaksiyon hiz1 kavramlari, yalmizca elektrolitik icindeki metalik iyon
konsantrasyonlarinin degisimi ile degil aym zamanda sementasyon reaksiyonunun (i)
akiminin fonksiyonu olarak oOlgiilen katodik ve anodik polarizasyon voltajlart ile de
tanmimlanabilir. Sekil 7.3’te Evans diyagramindan goriildiigii gibi, semente olan c¢inko
partikiilii, anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin kesistigi noktaya tekabiil eden bir
karisim potansiyeline sahiptir.
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Sekil 7.3 Semente olan metalik empiiriteler ile ¢dziinen ¢inkonun karisim potansiyelleri

arasindaki iliski (Addemir vd., 1995).

7.7 Cinko Elektrolizi
Temiz notr c¢ozeltideki c¢inko, elektrolitik rediiksiyonla aliiminyum katotlar iizerinde
toplanmaktadir. Elektroliz islemi kismen c¢inkosu alinmig elektrolitin (artik elektrolit) temiz

notr ¢ozelti ile karisimi sonucu iretilen c¢ozeltiden yapilir. Elektroliz hiicrelerine giren



elektrolitin ¢inko konsantrasyonu 60-70 g./It. arasinda degisir. Elektroliz islemi sonunda
tiretilen elektrolitte cinko konsantrasyonu 6-7 g./It. kadar disiiriiliir. Asir1 konsantrasyon
diisiisii enerji titkketimini artirdigindan uygulamada istenmez. Anot ¢oziinmeyen 6zellige sahip
olmalidir. Uygulamada bu nedenle kursun anotlar kullanilmaktadir. Cinkonun rediiksiyon

elektrolizi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar;

Anotta:

(SO4)? + H + (OH) = H,SO,4 + %4 0, +2¢”

Katotta:

Zn™? +2¢ =7Zn°

Hiicre reaksiyonu:

ZHSO4 + H20 = HQSO4

Cinko standart elektrot potansiyelinin — 0,763 V olmasi bu metalin sulu ¢ozeltilerden teorik
olarak kazanilamayacagi anlamina gelmektedir. Ondan daha elektropozitif olan hidrojen
katotta desarj olacaktir. Ancak yukarida verilen denge potansiyel degeri katodun Pt olmasi
durumu i¢in Sl¢iilmiis degerdir. Katodun aliiminyum olmas1 halinde, ¢6zeltinin ¢inko ve asit
konsantrasyonuna, cozelti sicakligina, ¢ozeltinin sirkiillasyon hizina baghh olarak denge
potansiyelleri degismektedir. Katodun iizeri ¢inko ile kaplandiktan sonra hidrojen potansiyeli
o kadar yiiksektir ki, hidrojen desarji1 teorik olarak meydana gelmemektedir (Addemir vd.,

1995).

Cozeltide ¢inkodan daha asal (elektropozitif) metaller varsa onlar da yukarida verilen ¢ozelti
sartlarina bagl olarak katotta toplanacaklardir. Bu safsizliklar bir taraftan katodik c¢inkonun
kalitesini bozarken, diger taraftan katotta ¢inko ile birlikte galvanik hiicreler meydana
getireceklerdir. Galvanik hiicrelerde cinko geriye c¢oziinecegi icin elektrot yiizeyinin delikli
olmasina ve akim randimaninin da diismesine neden olacaktir. Elektrolitik rediiksiyon
sonucunda iiretilen 1 mol ¢inko basina 1 mol asit iiretilmektedir. Bu asit li¢ islemlerinde

kullanilmaktadir. Asit kayiplart kalsinede birakilan ZnSOs’dan kompanse edilir. Bu



nedenlerle ¢inko elektrolizinden Once li¢ ¢ozeltisinde safsizlik konsantrasyonlarinin ¢inko
rediiksiyon elektrolizi i¢in verilen degerlerin altinda kalmasi teknolojik olarak zorunludur.
Rediiksiyon elektrolizinde denge hiicre potansiyeli aktivitelerin 1 oldugu sartlarda 2,03 Volt
olup uygulamalarda 3,3-3,5 Volt arasinda degismektedir. Kisaca E = E, + (asir1 voltaj) = 3,3-
3,5 V ise yaklasik 1,30-1,32 V’luk asir1 voltaj; ¢cozelti konsantrasyonu, temas noktalarindaki
kayiplar, anot yiizeylerinin mangan ¢amuru ile kaplanarak pasiflesmesi gibi nedenlerden ileri
gelen voltaj kaybidir. Cinkoyu toplamak icin akim degismeyecegine gore voltaj degerinin

asirt voltaj nedeni ile yiikselmesi, hiicrelerde enerji tilkketimini artirir (Addemir., 1995).

7.8 Cinkonun Geri Kazamlmasi ile Ilgili Yapilmis Bazi Calismalar

(Guy vd., 1983) bakir, ¢inko ve kursunun kuprik klorik licini incelemistir. Cinko dokiimhane
curuflarindan bakir, ¢inko ve kursunun geri kazanimi igin bir proses onermistir. Prosesin
amaci ligle bakir ve ¢inkoyu kursundan ayirmaya dayanmaktadir. Kursun ¢oziinemez bir tuz
olustururken ¢inko ve bakir li¢ malzemeleriyle ¢6ziinebilir tuzlar olusturur. Bakir ve ¢inko
iceren li¢ c¢ozeltileri solvent ekstraksiyonu ve elektro kazanim gibi pek cok prosesle

uygulanabilmektedir.

Barrnitt vd. (1992), cinko, bakir, kursun ve kalsiyum iceren karbon demir elektrik ark
ocaklariin tozlariyla ilgili bir proses Onermistir. Arastirmaci agir metallerin cogunu ¢6zmek
icin konsantre asetik asit, siilfitli agir metaller; ¢oktiirmek icin hidrojen siilfit ve kalsiyum

gipsum olarak ¢oktiirmek icinde siilfiirik asit kullanilmastir.

Rabah (1998), hidrojen peroksidin bakir ve ¢inkonun hidrometalurjik li¢ prosesine yardimci
oldugunu gostermistir. Bunun sonuglan yiiksek sicakliklarda her iki asit ve amonyak

kullanilan li¢ islemlerinde goriilmiistiir.

Dvorak ve Jondova (2005) yapmis oldugu laboratuar calismasinda, sicak daldirma
galvanizlemesi esnasinda olusan ¢inko iceren kloritlerden ¢inkonun geri kazanilmasi icin bir
proses gelistirilmistir. Kiil seyreltik H,SOy ile lice tabi tutulur ve ana empiiriteler 6rnegin
demir, bakir, kadmiyum ve organik bilesikler, ZnO’yu nétrlestirici madde olarak
kullanilmasiyla pH kontrollii ¢oktiirme yapilarak li¢ likoriinden ayrilir. Proses aktif karbon ve
sementasyon c¢oOktiirmesiyle sona erer. Klorit serbest ¢inko hidroksi karbonati aritilmis li¢
cozeltisinden ¢oktiiriiliir. Yapilan ¢aligmalarda oda sicakliginda ve 30 dakika’da %98’den

daha fazla bir ekstraksiyon verimi elde etmek miimkiin olmustur.



Yapilan bir diger calismada (Nilsson vd., 1996) ise amag li¢ ¢ozeltilerinden ¢inkonun ve diger
baz metal degerlerin ayrilmasi geri kazanilmasi i¢in yeni bir proses gelistirmektir. Bu proseste
demir ve arsenik, lic sivisina pH=3 olan kiregtas1 ile birlikte katilir. Kat1 sivi ayrimindan
sonraki asamada pH’in ¢inko, bakir ve kadmiyum igeren ortama eklenmesiyle artmasidir.
Sonucta ¢inko konsantrasyonlu bir ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢inko metalinin elektrolitik
tiretimi i¢in kati-sivi ayrimi ve saflastirmadan sonra tanka beslenir. Sonuglar prosesin li¢

¢ozeltisinden degerli metalleri geri kazanmada yeterli oldugunu gostermistir.

Nesbit ve Xue (1995), bakir siilfatin siilfiirik asit icerisinde ¢6ziinmiis oksijenle bulunmasinin

geri kazamimda en basarili sonuglan verdigine dikkat ¢cekmislerdir.

Canterfort vd. (1994), nitrik asidin galvanizleme islemlerinden kalan ¢inkolu atiklarin geri

kazanilmasinda katalizor olarak kullanildig1 bir redoks prosesi gelistirmistir.

Jha vd. (2000) Ingiltere’de yapilan bir ¢alismada, Warren Sprin laboratuarlarinda %36 cinko
iceren EAF tozlarinin siilfiirik asit ligi sonucunda pH 2’de %85-90 kazanim; PH 3-4’te
(90°C’de) %80 kazamim saglanmigtir. Burada yiiksek Kkonsantrasyonlu demir sebebiyle

filtreleme problemiyle karsilagilmistir.

Tailoka ve Fray (1998), Jarositten polivinil klorid artifin yanmasiyla serbest hale gelen
hidroklorik asitle veya ortamda kloriir varligiyla CI esash bir prosesten %99 ¢inko kazanimi

elde etmistir.

Nesbitt ve Xue (1995), cesitli oranlarda bakir, ¢inko ve kursun igeren piring fabrikasi
atiklarindan metallerin geri kazanim ile ilgili bir ¢alisma yapilmistir. Yapilan testler siilfiirik
asit, amonyak, hidroklorik asit, siyaniir ve asetik asidi iceren li¢ sivilarin1 degerlendirmek ve
optimum li¢ kosullarim1 bulmak amaciyla yapilmistir. Yapilan deneylerde ortalama %359,97
bakir, %38,04 ¢inko ve %1,99 kursun iceren piring atiklariyla ¢alisilmig, en basarili lig
elemani ¢oziinmiis oksijenli bakir siilfat igeren siilfiirik asit olarak bulunmustur. Atiktaki bakir
ve cinkonun %99’dan fazlasi ¢6ziinmiis ve kursunun sadece %0,5°i 14 saatlik licten sonra

cozeltiye girmis oldugu saptanmistir.



7.9 Pirometalurjik ve Hidrometalurjik Yontemin Karsilastirilmasi

Waelz Kiln esasli pirometalurjik proses EAF tozlarinin ekonomik olarak geri kazanimi i¢in
uygundur, fakat bunun cinko igeriginin >15-20% olmas1 gerekmektedir. Cinkonun demirden
ayrilmasi icin hidrometalurjik veya pirometalurjik proses arasindaki se¢imi toz karakteristigi
etkiler. Bunun icin detayli bir toz karakterizasyonu geri kazanim stratejisi i¢in bilyiik 6nem
tagir. Pirometalurjik yontemin olumsuzlugu yiiksek enerji tiiketimidir. Hidrometalurjik

yontemle yiiksek ekstraksiyon verimi saglanabilmektedir (Dutra vd., 2006).



8. DENEYSEL CALISMALAR

Piring baca tozundan ¢inkonun geri kazanilmasi amaciyla yapilan deneyler, iki kisimdan
olusmaktadir. Birinci kisimda, endiistriyel bir piring iiretim tesisinin baca tozundan alinan
numune elenmis ve boyut ayirma iglemlerinden sonra, cesitli asitler ile (H,SO4, HCl, HNO3)
li¢ yapilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler siiziilerek kimyasal analizleri yapilmistir. Elde edilen

verilerle ¢inko li¢ verimleri hesaplanmis ve li¢ verimi-parametre grafikleri ¢izilmistir.

Deneysel calismanin ikinci kisminda ise yapilan lic calismalarindan secilen numuneler

sementasyon islemi ile temizlenerek ¢ozelti icindeki bakir giderilmeye calisilmistir.

8.1 Kullanmilan Malzemeler ve Cihazlar
Deneylerde kullanilan baca tozunun kimyasal bilesimi Cizelge 8.1 ve X-isinlar1 difraksiyon

paterni Sekil 8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1 Deneylerde kullanilan piring baca tozunun kimyasal bilesimi.
Element Zn Cu Pb Fe Ni
% Agirlik 31,54 39,85 1,78 2,22 0,37

Baca tozlarinin li¢ islemlerinde asit olarak H,SO4, HCl ve HNO; kullanilmigtir. Asitlerin

ozellikleri Cizelge 8.2’de belirtilmistir.

Cizelge 8.2 Lic islemlerinde kullanilan asitlerin 6zellikleri

Asit Yogunluk (kg/lt) Mol Agirhig (g/mol) Konsantrasyon
H,SO4 1,84 98,08 %96’ 11k
HCl 1,19 36,45 %37’lik

HNO; 1,39 63,006 %65’ lik
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Li¢ 6ncesi numunelerin kurutulmasi amaciyla Sekil 8.2’de gorillen MMM marka ve 250°C’ye

kadar 1sitilabilen etiiv kullanilmstir.

Sekil 8.2 Numunelerin kurutulmasinda kullanilan Etiiv

Lic islemleri i¢in Sekil 8.3’te goriilen GFL marka, 1083 model, 100 °C’ ye kadar sicakligi

arttirilabilen su banyosu kullanilmigtir. Su banyosu cihazinin fotografi Sekil 8.3’te verilmistir.

Sekil 8.3 Lic islemlerinde kullanilan su banyosu

Lic¢ sonrasi elde edilen numunelerin analizleri i¢in Analytik Jena marka, Mova 300 model;

atomik absorbsiyon cihazi kullanilmistir. Cihazin fotografi Sekil 8.4’te goriilmektedir.



Sekil 8.4 Analiz igslemlerinde kullanilan Atomik Absorbsiyon cihazi

8.2 Deneylerin Yapihisi

Piring tiretim tesisinden temin edilen baca tozlar ilk once sirasiyla 150, 100, 75 ve 45 pm lik
elekler kullanilarak eleme islemine tabi tutulmustur. Bu boyut ayirma isleminden alinan
sonuglar Cizelge 8.3’te verilmistir. Cizelge 8.3’ten goriilecegi gibi elimizdeki numunenin
biiyiik bir kismi -100+75 pm araliginda bulundugundan -100+75 pm parca boyutu aralifi

calisilacak boyut olarak belirlenmistir.

Cizelge 8.3 Baca tozu numunesi elek analiz sonuglari

Tane Boyutu Numune Yiizdesi
-150 +100 %18,1
-100 +75 %51,6
=75 +45 %?20,2
-45 %10,1

Li¢ islemlerine baglamadan o©nce ¢alisilacak numuneler 110°C’de 2 saat siire ile

kurutulmustur. Calismalar esnasinda Sekil 8.5’te verilmis olan akim semasi takip edilmistir.
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Sekil 8.5 Deneysel calisma akim semasi.

Boyut ayirma ve kurutma islemlerinden sonra li¢ i¢in hazir hale getirilen numuneler daha
onceden belirlenen kat1 sivi oranlarinda (1/5, 1/10, 1/20, 1/50 ve 1/100) ve oda sicakliginda
li¢ islemine tabi tutulmustur. Kati sivi oranlarina gore li¢ verimi belirlenerek, diger
deneylerde esas alinacak kati-sivi orani se¢ilmistir. Kati-s1ivi oranmi belirlendikten sonra farkli
molaritelerde (0,1, 0,5, 1, 1,5 2) yapilan li¢c islemleri ile en iyi verimin alindigr molarite
belirlenmistir. Daha sonra, belirlenen parametreler (kati-sivi oran1 ve molarite) ile ii¢ farkl

asitle (H,SOq4, HCI, HNO;) deneyler yapilmstir.

Oncelikle oda sicakhiginda farkli asitlerle 15, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik li¢ islemleri
yapilmis ve atomik absorbsiyon spektrometresinde analizleri gerceklestirilmistir. Boylece
ayn1 kosullarda oda sicakliginda hangi asidin daha verimli oldugu belirlenmistir. Daha sonra
ayni siire ve asitlerle 50 °C ve 75 °C’de deneyler yapilmigtir. Boylece farkli sicakliklarda

hangi asitlerin daha verimli oldugu, aym asitler arasinda hangi sicaklik ve siirelerde optimum



verimlerin elde edildikleri arastirilmis ve grafikleri ¢cikarilmistir.

Lic islemleri tamamlandiktan sonra secilen 3 numuneye sementasyon islemi uygulanarak elde
edilen ¢ozeltinin temizlenmesi konusunda da c¢alisma yapilmistir. Yapilan biitiin li¢

islemlerinin sonuglari ¢izelge halinde Ek 1 ve Ek 2 ’de verilmistir.



9. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Deney sonuglar1 yiizde li¢ verimi olarak degerlendirilmistir. Zn ve Cu’in ¢ozeltiye gecme

oranlar li¢ verimi eklinde asagidaki formiile gore hesaplanmstir:

Cozeltideki Zn Oram
Baca Tozundaki Zn Oram

x 100

% 7Zn Li¢ Verimi =

9.1 Kat1 S1ivi Oranimin Cinko Lic Verimine Etkisi

Deneysel calismalara oncelikle li¢ islemlerinde kullanilacak kati-sivi oranini belirlemek
amacli deneylerle baglanmistir. Bu amacla 0,5M H,SO, kullanilarak oda sicakliginda 30
dakika siireli lic islemleri sirasiyla 1/100, 1/50, 1/20, 1/10 ve 1/5 kati-sivi oranlari ile
gerceklestirilmistir. Her bir numunenin li¢ islemi sonrasinda atomik absorbsiyon

spektrometresi ile analizleri yapilmistir. Bununla ilgili sonuglar Ek 1°de verilmistir.

Yapilan ilk li¢ islemlerinin analiz sonug¢larindan li¢ islemindeki ¢inko li¢ veriminin kati-sivi
oranina gore degisimi Sekil 9.1°de verilmistir. Sekil 9.1°de goriildiigli iizere verim 1/100,
1/50, 1/20, 1/10 ve 1/5 kat1 s1v1 oranlarinda sirasiyla; %73,62; %82,12; %90; %78,7 ve %48,2
olmaktadir. Kati-sivi orani bize c¢ozelti olarak kullandigimiz asidin 1slatabilecegi veya
reaksiyona girebilecegi maksimum kati miktarim gostermektedir. Grafikte de goriildiigii gibi
1/20’nin iizerindeki kati-sivi oranlarinda (1/10, 1/5) c¢ozeltinin reaksiyona girebilecegi kati
miktar1 gerekenin cok iistiinde olmakta ve ¢dziinmede bir diisiis gbzlemlenmektedir. Bu da
verimde diisiise sebep olmaktadir. En yiiksek verim 1/20 kati sivi oraminda %90 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglara gore ¢alisilacak kati-sivi oran1 1/20 olarak secilmis ve deneylere

bu kati-siv1 oraniyla devam edilmistir.
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Sekil 9.1 H,SO4 kullanilarak oda sicakliginda 30 dk li¢ isleminde cinko li¢ verimin kati-sivi

oranina bagli olarak degisimi.

Zeydabadi vd. (1997) nin yiiksek firin baca tozlarindan ¢inko geri kazanmimi amaciyla
yaptiklar1 deneysel calismalarda uygun kati-sivi oranin1 1/10 olarak belirlemislerdir. Deneysel
calismalarda 1/20 kati-sivi orani en yiiksek verimi sagladigi icin bu oranla c¢alismalar

siirdiiriilmiistiir.

9.2 Molaritenin Cinko Li¢ Verimine Etkisi

Kati-sivi orami belirlendikten sonra ikinci olarak calisilacak molaritenin se¢imine yonelik
deneyler yapilmistir. Bu amacla yapilan deneyler, her ii¢ asit i¢cinde (H2SO4, HC1 ve HNO3),
oda sicakliginda ve 30 dakikalik li¢ siiresince sirasiyla 0,1, 0,5, 1 ve 2 M’lik cozeltiler ile

gergeklestirilmis ve cozeltilerin kimyasal analizleri yapilmistir.

Molarite belirleme deneylerinin sonugclar1 Sekil 9.2°de verilmistir. Sekil 9.2°de goriildiigii gibi
HCl ve HNOj; cozeltileri icinde verim, molarite 0,1’den 2’ye dogru yiikseldik¢e artis
gostermektedir. HCI’de sirasiyla elde edilen verim %56,66; %75,72; %78,48; %87,99 olurken
HNO:s icinde ise sirasiyla %61,87; %81,37; %83,3; %87,51 olmustur. Sonuglardan 2M ve 1M
arasinda ¢ok az bir verim artist oldugu goriilmektedir. H,SO;, ile elde edilen sonuglar ise
sirastyla %59,73; %71,42; %69,76; %68,31 (1,5M i¢in) ve %61,87 seklinde olmustur. 0,5 ve
1 M degerlerinde en yiiksek verim saglanirken, molarite yiikseldikge verimin diistiigii
gozlemlenmistir. Her ii¢ asidin karsilastirmasini yapabilmek amaciyla bundan sonraki li¢

islemlerinde 1M’lik ¢ozeltiler kullanilarak deneysel calismalara devam edilmistir.



100
90 —e— H2S04

80 —=— HCI
70 ——, HNO3
60 -

50 /r
40 1
30 ||
20 |
10 +
orn
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Molarite

Cinko Li¢ Verimi (%)

Sekil 9.2 H,SO4, HCIL, HNOs ile oda sicakliginda ve 30 dk. li¢ siiresince yapilan li¢

deneylerinde ¢inko li¢ veriminin molariteye gore degisimi.

Abdel Basir, ve Rabah (1999), piring ergitme curuflarindaki metallerin geri kazanimi
amactyla yaptiklart deneysel ¢aligmalarda li¢ c¢ozeltisi i¢in en uygun molarite 6 M olarak

belirlenmistir.

Zeydabadi, vd. (1997) nin yiiksek firin baca tozlarindan cinko geri kazamimi amaciyla
yaptiklar1 deneysel calismalarda ise li¢ islemleri i¢in uygun asit konsantrasyonu 1 M olarak

belirlenmistir.

9.3 Siirenin Cinko Li¢ Verimine EtKisi

Calisilacak kati-sivi oram1 ve molarite belirlendikten sonra, {i¢ asidin degisik siire ve
sicakliklarda li¢ verimi iizerine etkileri belirlenmistir. Ilk 6nce oda sicakliginca tiim asitlerin
siireye bagh olarak verim degisimleri arastirllmistir. Bu amacla 15, 30, 60, 90 ve 120
dakikalik li¢ islemleri gerceklestirilmistir. Yapilan bu deneylerin sonuglari Sekil 9.3’de

verilmisgtir.

Sekil 9.3’e gore li¢ isleminde 60 dakikada maksimum verime yaklasilmaktadir. HCI i¢in elde
edilen verim degerleri sirastyla %60,47, %78,48, %82,9, %82,34 ve %87,6’dir. HNOj icin ise
sirasiyla %61,61, %83,3, %86,76, %87,34 ve %88,43 olmaktadir. Bu iki asitte 60 dakikadan
sonra verimdeki artis ivmesinin diistiigii gdozlemlenmektedir. Bundan dolay1 bu iki asit icin 60

dakikalik li¢ uygundur. Fakat H,SO, ile yapilan deneylerde ise artis egilimi siire ilerledik¢e



devam etmektedir. Bu asit ile elde edilen sonuglar sirastyla %58,72, %69,46, %73,22, %75,46
ve %78,75 olmustur. Bu artis egilimi Sekil 9.3’te de acikga goriilebilmektedir. Siireye bagl

olarak verimdeki bu artistan dolayr H,SOy ile yapilacak ¢aligmalarda uzun siireli licler daha

uygundur.
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Sekil 9.3 H,SO4, HCI, HNO3 ile oda sicakliginda yapilan li¢ islemlerinde siirenin ¢inko li¢

verimine etkisi.

HNO; ve HCl, H,SO,4 ‘e gore daha kuvvetli asitlerdir. Bu asitlerin ¢inkoyu ¢dzmesi daha
kolay olmakta, H,SO,’lin ¢inkoyu ¢6zebilmesi icin daha uzun siireye ihtiya¢ duyulmaktadir.
HNO3; ve HCl icinde ¢inko ilk 30 dakika i¢inde biiyiik oranda ¢ozeltiye gecmektedir. Yapida
bulunan ve ¢ozeltiye gegmeyen cinko, kompleks cinko bilesikleri halinde bulunabileceginden,
bu kompleks bilesikler ¢6ziinmeyi zorlagtirmaktadir. Bu nedenle HNOs; ve HCI
kullanildiginda, li¢ siiresinin 30 dakikanin iizerine cikmasiin li¢ veriminde bir etkisi
olmamaktadir. H,SO4 baca tozunda bulunan coziinebilecek yapidaki ¢inkoyu daha uzun
siirede cozeltiye alabilmektedir. HNOj3; ve HCI icin en uygun siire 30 dk alinabilirken H>SO4

icin en uygun siirenin 120dk oldugu goriilmektedir.

Zeydabadi, vd. (1997) nin ve arkadaslarinin yiiksek firin baca tozlarindan ¢inko geri kazanim
amactyla yaptiklar deneysel calismalarda li¢ islemleri i¢in uygun lic siiresi olarak 10 dakika

belirlenmistir.



9.4 Sicakhigin Cinko Lic Verimine Etkisi

Farkli sicakliklarda yapilan li¢ islemlerinde oda sicakligi disinda 50 ve 75°C’lik sicakliklar
denenmistir. Bu ¢aligmalarda 30 dakikalik li¢ siiresi ve 1M’lik ¢ozeltiler sabit deneysel
parametreleri olusturmustur. Bu lic deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 9.4’te
verilmektedir. Sicakligin li¢ islemindeki verime etkisi her li¢ asitte de fazla olmamaktadir.
Elde edilen li¢ verimleri HCI icin sirasiyla %78,48, %83,32 ve %82,32’dir. HNOs i¢in ise
sirastyla %83,3, %87,07 ve %88,43 olmustur. H,SO4 icinde ise verimler sirasiyla %71,42,
%717,3, %81,64 ve %83,21 (H,SO4’te 90°C’da) olmustur. Yukarida verilen sonuglar ve Sekil
9.4’ten gozlemlendigi gibi her ii¢ asitte de sicaklikla beraber verim artis1 olusmaktadir. Fakat
bu artis degeri ¢ok diisiiktiir ve 50°C’in iizerindeki ¢aligmalarin ekonomik olmayacagi

gozlemlenmistir.
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Sekil 9.4 H,SO4, HCL, HNO3 ile 30 dk siiresince yapilan li¢ deneylerinde sicakligin verime

etkisi.

Deneyler sirasinda sicaklik arttik¢ca cinko veriminin (% geri kazanim) arttifi gozlenmistir.
Bunun nedeni, sicaklik arttikca reaksiyon hizlarinin da artmasidir. Reaksiyonlarin hizlari
arttikca ¢oziinen madde miktar1 da buna paralel artacaktir. Kati maddelerin sivi i¢indeki
¢ozlinme reaksiyonlari 1s1 alan reaksiyonlar olduklari i¢in, sisteme 1s1 girisi yapildiginda, bu
durum 1smnin ¢odziinme enerjisi olarak kullanilmasini sonu¢ verecek ve artan sicaklikla
¢oziinme artacaktir. Deneysel calismalarda sicaklikla beraber gelisen verim artigi, asit tiiriine
bagl olarak 50°C’den sonra ya sabit kalmakta ya da ¢ok az yiikselmektedir. Bu nedenle

50°C’lik li¢ sicakliginin optimum sicaklik olduguna karar verilmistir.



Zeydabadi, vd. (1997) nin yiiksek firin baca tozlarindan cinko geri kazanimi amaciyla
yaptiklar1 deneysel calismalarda li¢ islemleri i¢in uygun sicakligi oda sicakligi olarak

belirlemislerdir.

Yapilan deneysel calismalara gore ¢inko geri kazanimi icin li¢ isleminde optimum kosullar
asit tiirline gore degisiklik gostermektedir. HNO; igin 1M’lik ¢ozeltinin kullamildigi 50°C’ta
60 dakikalik li¢ islemi; HCI i¢in IM’lik ¢ozeltinin kullanildigi 50°C’ta 60 dakikalik li¢
islemi; H,SO4 igin ise 0,5M’lik ¢ozeltinin kullanildigi 75°C’ta 120 dakikalik li¢ islemi

optimum sonuglart vermektedir.

Tiim deneyleri karsilastirdigimizda ise ideal kosullar soyledir: 1M’Iik HCI ¢ozeltisi, 1/20

kati/s1vi oran1 50°C sicaklik ve 60 dakikalik lig siiresi olarak belirlenmistir.

9.5 Siirenin pH’a Etkisi

Cinko geri kazanimi i¢in ideal kosullar belirlendikten sonra, siireyle pH degisimini
gozlemlemek amaciyla 0,5M H,SO4 kullanilarak 1/20 kati-sivi oraninda 120 dakikalik bir li¢
deneyi boyunca 30, 60, 90 ve 120°nci dakikalarda pH degerleri ol¢iilmiistiir. pH’1n siireye
gore degisimi Sekil 9.5’teki grafikte goriilmektedir.
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Sekil 9.5 0,5M H,SO;4 kullanilarak 1/20 kati-s1vi oraninda 120 dk. li¢ deneyinde siirenin pH’a

etkisi.



Sekil 9.5°te goriildiigii itizere li¢ islem siiresi arttikca ¢ozeltinin pH’1 artmaktadir. 30.
dakikadan sonra pH degerinin degisim hiz1 azalmaktadir.

pH’taki degisim ¢oziinme reaksiyonlarinin dogal sonucudur.

Zn0O + H,S04 = ZnSO,4 + H,O 9.1

Lic islemi esnasinda H,O arttikca H+ iyonlar1 azalmakta boylece pH artmaktadir.

9.6 Cozeltiye Gecen Bakirin incelenmesi
Deney calismalarda kullanilan numune yiiksek miktarda bakir icerdiginden, yapilan lig
calismalarinda cinkoyla birlikte ¢ozeltiye gecen bakir miktarlar1 da belirlenmis ve siire ile

sicakligin bakir li¢ verimine etkileri tespit edilmistir.

9.6.1 Siirenin Bakirin Céziinmesine Etkisi

Bakir c¢oziinmesi {izerine siirenin etkisini incelemek amaciyla yapilan deneyler, oda
sicakliginda, 1/20 kati-siv1 oraninda ve her ii¢ asidin 1’er M’lik c¢ozeltileri olusturularak 15,
30, 60, 90 ve 120 dakikalik siirelerde gerceklestirilmistir. Sekil 9.6 bakir kazanimina siirenin
etkisini gostermektedir. 15 dakikadan 60 dakikaya kadar onemli oranda bir verim artis1 s6z
konusudur. Artis H,SO; i¢cinde 60. dakikadan sonra yavaslamaktadir. HCI kullanildiginda 60.

dk.dan sonra bakir li¢c veriminde diisiis gdzlenirken, HNOj3 icinde ise sabit kalmaktadir.
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Sekil 9.6 H,SO4, HCI, HNOs ile oda sicakliginda yapilan li¢ islemleri sonucu siirenin bakirin

¢Oziinmesine etkisi.



Cinkonun ¢dziinme hiz1 ve egilimi bakirdan daha fazla oldugundan dolayi, ¢inko li¢ verimine
gore bakirin ¢oziinme verimi daha diisiik kalmaktadir. Cinkonun ilk 30 dakikada biiyiik
oranda ¢oziinmils olmasi, asidin bakir1 daha fazla ¢cdzmesine yol acmaktadir. Ancak 60
dakikadan sonra ¢oziinebilecek bakir miktarinin azalmasi ve ¢ozeltinin pH’min yiikselmesi

bakir ¢oziiniirliigiiniin durmasina yol agmuistir.

9.6.2 Sicakhigin Bakirin Coziinmesine Etkisi

Sicakligin etkisini gormek icin 1/20 kati-sivi oranmi kullanilarak, 1 M’lik ¢ozeltiler ile 30
dakikalik li¢ islemleri 25, 50 ve 75°C’lerde tekrarlanmustir. Sicaklikla verimin artisi Sekil
9.7°de verilmistir. Sicaklik artisiyla beraber her ii¢ asitte de verim artis1 gozlemlenmistir. Bu
verim artig1 25 °C den 50 °C’ye gegerken biiyiik bir artis gosterirken, 50 °C’den sonra artig
HNOj; i¢in devam ederken HCI ve H,SOy i¢inde sabit kalmaktadir.
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Sekil 9.7 H,SO4, HCIL, HNO3 ile yapilan 30 dk. li¢ islemleri sonucu sicakligin bakirin

¢cOziinmesine etkisi.

Sicaklik artist, bakir ¢oziinme reaksiyonuna olumlu yonde etki etmektedir. Bunun nedeni de
daha once cinko li¢ deneyleri konusunda da degindigimiz gibi sicaklik arttikca reaksiyon

egiliminin ve hizlarinin artmast olarak aciklanabilir.

9.7 Li¢ Sonucunda Elde Edilen Cinko Cozeltilerinin Temizlenmesi
Lic islemleri sonucunda elde edilen ¢ozeltilerden segilen ii¢c numuneye bakirin temizlenmesi
amactyla sementasyon islemi uygulanmistir. Bu islem ic¢in kullanilan numunelerin

sementasyon islemi Oncesi ve sonrast bakir icerikleri ile bakir giderme verimleri Cizelge



9.1°de verilmistir. Sementasyon islemiyle bakir1 ¢oktiirmek icin ¢ozeltinin pH’1 5 olarak

ayarlanmigtir. pH ayar1 icin NaOH kullanilmis ve eklenen ¢inko miktart

Zn + Cu** = Cu + Zn** 9.2)

reaksiyonuna gore stokiyometrik oranda secilmistir.

Cizelge 9.1 Sementasyon parametrelerine gore elde edilen bakir giderme verimleri.

Sementasyon Sementasyon Sementasyon Bakir Giderimi
parametreleri Oncesi Bakir Sonrasi Bakir (%)
Icerigi (%) Icerigi (%)
IM H,SO4, 30 dk., 25°C 17,9 7,34 % 59
0,5M H,SO0y, 15 dk., 75°C 18,6 11,25 % 39,5
0,5M H,SOy4, 15 dk., 50°C 14,3 10,98 % 23,2

Sementasyon islemi sonras1 %17,9 Cu iceren numuneden %59 oraninda bakir giderilmis,
9%18,6 Cu iceren ikinci numuneden %39,5 oraninda bakir giderilmis ve %14,3 Cu iceren son

numuneden de %23,2 oraninda bakir giderilmistir.

Sementasyon isleminin verimi ¢esitli parametreler degistirilerek arttirilabilir. Kullanilan
NaOH miktar arttirilarak pH degisimi saglanabilir. Ayrica iki kademeli sementasyon islemi
uygulanilarak bu islemden daha fazla verim alinabilir. Bunun igin li¢ ¢6zeltisi once ilk
sementasyon islemine tabi tutulur, elde edilen numune hidrometalurjik demir eliminasyonu ile

demirden temizlenir ve ikinci sementasyon islemi ile bakir tamamen uzaklastirilabilir



10. GENEL SONUCLAR

Yapilan deneysel calismalardan asagidaki sonuglara varilmgtir:

¢ Hidrometalurjik yontemle piring baca tozlarindan ¢inkonun geri kazanilmasi miimkiin
ve verimliligi yiiksek bir uygulamadir.

e Deneysel calismalar, sicakligin artmasi ile kazanilan ¢inko veriminin arttigini
gostermistir. Siire artisinin da verim tizerinde olumlu bir etkisi vardir.

¢ Pirin¢ baca tozundan ¢inkonun geri kazanimi amagh li¢ islemlerinde kullanilan asit
cozeltileri icinde HNOs, en iyi ¢oziicli olarak gozlenmistir. Siralama HNOs> HCI >
H,S0O4 seklinde olmustur.

e En diisiik ¢inko li¢ verimi, 0,5 M H,SO4 konsantrasyonu, 1/5 kati sivi orani, oda
sicakligr ve 30 dakikalik li¢ iglemi siiresi sonucunda %48,2 olarak belirlenmistir.

e HCI, bakir en fazla ¢ozen asit olarak gézlenmistir. Bakir geri kazaniminda kullanilan
asitlerin etkinligi HCI > H,SO4 > HNO; seklinde olmustur.

e Optimum li¢ kosullar: 1M’lik HCI ¢ozeltisinde, 50°C sicaklikta ve 60 dakika siireyle
yapilan li¢ islemi olarak belirlenmistir.

e Pirin¢ baca tozundan ¢inko geri kazamim isleminde HNO; daha yiiksek li¢ verimi
saglamasina karsin, bu asitle caligmanin zorlugu ve maliyetinin yiiksek olmasi
nedeniyle HCI tercih edilmelidir.

® H,SOy4; diger asitlere gore ¢alismasi ve geri doniisiimii daha kolay ve ucuz olan bir asit
olmasina karsin li¢ veriminin yiikseltilmesine ihtiya¢ vardir. Bu amagcla li¢ sartlar
gelistirilmeli ve farkli parametreler denenmelidir.

e Sementasyon isleminde verimliligi arttirmak icin daha fazla deneysel caligmaya ve

daha cok parametre incelemesine ihtiyag¢ vardir.
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EKLER:

Ek 1
7Zn Lic
Verimi
Molarite| Asit Siire |Sicakhk| K/S (%)
0,5 H,S04 30dk 25 1/100 73,62
0,5 H,S0, 30dk 25 1/50 83,12
0,5 H,SOy4 30dk 25 1720 90
0,5 H,SOy4 30dk 25 1/10 78,7
0,5 H,S0Oy4 30dk 25 1/5 48,2
0,5 H,S04 15dk 25 1720 58,06
0,5 H2S0O, 30dk 25 1/20 71,42
0,5 H,SOy4 60dk 25 1720 75,37
0,5 H2S0, 90dk 25 1720 78
0,5 H,SOy4 120dk 25 1720 78,22
1 H,SO,4 15dk 50 1/20 61,74
1 H,SO0y4 30dk 50 1720 71,3
1 H,S0, 60dk 50 1720 78,3
1 H,SO, 90dk 50 1720 80,01
1 H,SO0y4 120dk 50 1720 84,14
1 H,S0y4 15dk 75 1720 74,49
1 H,S0, 30dk 75 1720 81,64
1 H,S0, 60dk 75 1720 86,94
1 H,SO0y4 90dk 75 1720 87,6
1 H,SO,4 120dk 75 1/20 89,22
1 H,SO0y4 30dk 90 1720 83,21
0,1 H,S0, 30dk 25 1720 59,73
1 H,SO,4 15dk 25 1/20 58,72
1 H,S0, 30dk 25 1720 69,76
1 H,SO, 60dk 25 1720 73,22
1 H,SOy4 90dk 25 1720 75,46
1 H,SO,4 120dk 25 1/20 78,75
1,5 H,SOy4 30dk 25 1720 68,31
2 H,S0, 30dk 25 1720 61,87
0,1 HCl 30dk 25 1720 56,66
0,5 HCl1 30dk 25 1720 75,72
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Ek 2

Cu Lic
Yiizdesi
Molarite| Asit Siire |Sicakhk| K/S (%)
0,5 H,S0, 15dk 50 1720 28,8
0,5 H,SOy4 30dk 50 1720 37,63
0,5 H,SOy4 60dk 50 1720 45,68
0,5 H,S0, 90dk 50 1720 48,77
0,5 H,S0Oy4 120dk 50 1/20 52,95
0,5 H,S0, 15dk 75 1720 38,42
0,5 H,SOy4 30dk 75 1720 44,29
0,5 H,S0, 60dk 75 1720 49,97
0,5 H,S0, 90dk 75 1720 55,17
0,5 H,S0, 120dk 75 1720 50,86
1 H,SO,4 15dk 25 1/20 17,39
1 H,SO0y4 30dk 25 1720 26,67
1 H,S0, 60dk 25 1720 30,55
1 H,SOy4 90dk 25 1720 33,51
1 H,SO,4 120dk 25 1/20 31,13
2 H,SO, 30dk 25 1720 14,8
1 H,S0, 30dk 50 1720 37,55
1 H,SOy4 30dk 75 1720 36,27
1 HCl 15dk 25 1/20 14,8
1 HCl 30dk 25 1/20 27,62
1 HCl 60dk 25 1720 37,07
1 HCl 90dk 25 1/20 35,27
1 HCl 120dk 25 1720 33,1
1 HCl 30dk 50 1720 42,06
1 HCl 30dk 75 1720 40,36
1 HNO; 15dk 25 1720 15,06
1 HNO; 30dk 25 1/20 22,74
1 HNO; 60dk 25 1720 32,62
1 HNO; 90dk 25 1/20 32,07
1 HNO; 120dk 25 1720 31,67
1 HNO; 30dk 50 1720 32,66
1 HNO; 30dk 75 1720 38,29
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