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OZET

CELIKHANE BACA TOZUNDAN CINKO OKSIT
VE CINKONUN (ZnO/Zn) AYRISTIRILMASI

I[sa ARDA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
22/01/2018, 42

Sanayi tesislerinin artmasi ile birlikte iiretim sonrasi atiklarin cevresel etkileri ve
ekonomik kayiplar, ireticileri atiklar1 degerlendirme ve geri kazanma konularinda
calismaya sevk etmistir. Demir-¢elik sektoriinde ekonomik degeri yliksek baca tozu, ciiruf
gibi atiklar mevcuttur. Baca tozu analizleri incelendiginde, tozlarin ¢evreye zararli agir
metallerden olan kursun, demir, kadmiyum, c¢inko vs. gecis metallerini igerdigi
goriilmektedir. Ote yandan bu tiir agir metaller birgok sanayi tesisinde hammadde olarak
kullanilmaktadir. Dolayis1 ile celikhane baca tozundan bu metallerin geri kazanilmasi
ekonomiye biiyiik katki saglayacaktir. Endistriyel atiklardan metallerin geri kazaninm
kimyasal islemler, fiziksel ayristirmalar ve termal prosesler gibi temel teknikler ile
yapilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan termal (pirometalurjik) ve kimyasal
(hidrometalurjik) yontemlerdir.Bu calismada hidrometalurjik yontemlerden olan elektro-
kazanim metodu ve pirometalurjik yontemlerden olan kavurma metodu uygulanmistir.
Ezinex prosesi olarak da bilinen elektro-kazanim, ¢inko saf metal olarak kazanilirken,
bilesikte kalan ¢inko oksit kavurma metodu ile ayrilmistir. Demir agirlikli kati bilesik ise
tekrar islenmek tizere elektrik ark ocagina geri beslenip iiretim siirecine dahil edilmektedir.
Boylelikle dogaya zararli higbir atik veya yan iiriin olusmamaktir. Li¢ (degerli metal veya
metallerin uygun bir ¢oziicli i¢inde ¢oziindiiriilmesi) ¢ozeltisinde ¢oziicli olarak siilfiirik

asit (H2S04) kullanilarak baca tozundan ¢inkonun yiiksek saflikta elde edilmesi saglandi.

Anahtar sozciikler: Elektrik Ark Ocagi, Baca Tozu, Cinko, Lig, Siilfiirik Asit,

Hidrometalurji.
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ABSTRACT

SEPARATION OF ZINC OXIDE AND ZINC
(ZnO/Zn) FROM FLUE FURNACE DUST

[sa ARDA
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Department of Chemistry, Thesis of Master
Advisor :Prof. Dr. Ismet KAYA

22/01/2018, 42

With the increase of industrial facilities, environmental effects and economic losses
of post-production waste, manufacturers have been encouraged to work on the evaluation
and recovery wastes. Steel production industry has economic valuable wastes such as, flue
furnace dust and slag. By analysing furnace dust it can be seen that it is including heavy
metals like lead, iron, cadmium, zinc etc. That are harmful to environment. On the other
hand these heavy metals are used as feed for many industrial production plants. So
recycling these valuable metals from arc furnace dust will contribute huge amount of
money to national economy. Recycling of metals from industrial wastes including
chemical processes known as “hydrometallurgical”, physical separations and thermal
processes known as “pyrometallurgical”. In this study electro-winning methot was used as
being hydrometallurgical process, roasting methot was used as being pyrometallurgical
process. Ezinex is a hydrometallurgical process including electro-winning, by that method
zinc is recycled as pure metal, and iron based solid compound feeded back to furnace, so
there is not any harmful waste produced with that process.Sulphuric Acid(H2SO4) was
used as solvent to get high purity zinc from dust flue by Leaching (valuable metal or

metals dissolve in an apropriate solvent) technique.

Keywords: Electric Arc Furnace, Dust Flue, Zinc, Leaching, Sulphuric Acid,
Hydrometallurgy.
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Amacg

Ulkemiz diinyanin en biiyiikk demir ¢elik iireticilerinden birisidir. Demir ¢elik
hurdalar ile iiretim yapan elektrikli ark ocaklari (EAQO), 2016 yilinda 33 milyon tondan
fazla gelik tiretimi gergeklestirmistir. Bu iiretim sonucu yaklasik 470.000 ton baca tozunun
aciga c¢iktig1 tahmin edilmektedir. Bu baca tozlarinin bir kismi Kayseri’de bulunan Cinkom
tesisinde, bir kismi ise 2013 yilinda Karabiik’te faaliyete gegen Marzinc tesisinde
islenmektedir. Her iki tesiste de ¢inko oksit iiretimi yapilmaktadir. Ancak her iki tesiste de
baca tozlarinda bulunan ¢inko oksit geri kazanilmakta, metal c¢inko {iretimi
yapilmamaktadir. Bu tez ¢alismasimin amaci, ¢elikhane prosesinde yer alan ve elektrikli
ark ocagiatigi olan baca tozlar1 bilesiminde bulunan yiiksek orandaki ¢inko metali ve ¢inko
oksit bilesiginin geri kazanilmasini saglamaktir. Sekil 1.1 den goriilecegi lizere celik
iiretimi sonucu ocagm iist kismindan baca gazlari/tozlar1 ¢ikmaktadir, ¢alismalarimizin
temelini buradan cikan tozdaki degerli bilesenlerin geri doniisiimii olusturmaktadir.
Calisma ile laboratuvar kosullarinda baca tozundan hidrometalurjik yontemle metal ¢inko

tiretimi gergeklestirildi.

Hurda (i rialat arkgn)
Hurda (HRS)

Hurda [Degirrmen)

—
Hurda [DEP)
Pik Cvernir Seat Celik
Kok Elektrik Ark Ocad

Coruf¥apicilar

Deaksidaswon Mad.

Baca Corif Toz Clruf
Articy

EAF dan dcanlar

Sekil 1.1. Elektrik ark ocagi iiretim semasi (Karabiik Metalurji)



Celikhane baca tozlarinda, demir ¢elik hurdalar1 kaynakli olan ortalama %20-35
oraninda c¢inko bilesikleri bulunmaktadir. Bu ¢inkonun geri kazanilabilmesi amaciyla
uygulanabilir bir proses gelistirilmesi amaclanmaktadir. Cizelge 1.1.de ICDAS
Celikhanelerinin XRF cihazi ile yapilan EKIM 2017 ayma ait ¢inko ve ¢inko oksitin toz
icerisindeki oranlar1 verilmistir. Ulkemizde baca tozu igeriginde bulunan ¢inkoyu
isleyebilecek bir atik degerlendirme/doniistiirme tesisi bulunmamaktadir. Baca tozundan
iretilen ¢inko oksit ihra¢ edilmekte, ¢inko metal ihtiyac1 ise ithalat yoluyla
kargilanmaktadir. Demir ¢elik hurdalarinin iglenmesi ile agiga ¢ikan ¢inko igerikli baca
tozlarinin hidrometalurjik yontemlerle geri kazanilmasi ile iilkemizin ¢inko metali
ihtiyacinin karsilanmasinda o6nemli bir katki saglama potansiyeli bulunmaktadir. Baca
tozundan metal ¢inko tiretimi sirasinda agiga ¢ikacak atiklarin ekotoksik etkilerinin ortadan
kaldirilmas1 amaci ve proses sonucu agiga c¢ikan yiiksek oranda demir igeren atiklar
ICDAS EAO’na geri gonderilerek bertaraf edilebilecektir. Bu calisma ile baca tozlarmimn
celikhanelerin bulundugu tesisler igerisinde geri kazanilarak, cevresel etkilerin ortadan

kaldirilmasi amag¢lanmaktadir.

Cizelge 1.1. ICDAS Celikhaneleri ¢inko-oksit ve ¢inko 6l¢iim sonuglar

Celikhaneler Ortalama Degerleri

% ZnO % Zn

28,5 24,7

1.2. Gerekce ve Hedefler

2016 yilinda diinya genelinde ¢elik iiretimleri “Diinya Celik Dernegi (Worldsteel)
tarafindan Cizelge 1.2’dekiveriler ile agiklanmistir (matil.org). Cizelge 1.2’den goriilecegi
tizere lilkemiz Diinyanin en biiyiik 8. Celik {iireticisidir. Almanya’dan sonra ise Avrupa’nin
da 2. Biiyiik gelik treticisiyiz. 2016 yilinda 33 milyon tonluk ¢elik iiretimimizin yaklasik
%67'si olan 22 milyon tonu Elektrik Ark Ocakli tesislerde tiretilmistir.



Cizelgel.2. 2015-2016 Diinya Ham Celik Uretimi

2015-2016 Diinya Ham Celik Uretimi (1000 Ton)

2016 2015 % degisim16/15
1. Cin 808.370 798.785 1.2
2. Japonya 104.772 105.134 -0.3
3. Hindistan 95.618 89.027 7.4
4, ABD 78.619 78.845 -0.3
5. Rusya 70.800 70.900 -0.1
6. Glney Kore 68.567 69.670 -1.6
7. Almanya 42.082 42.676 -1.4
8. Tiirkiye 33.163 31.517 5.2
9. Brezilya 30.212 33.256 -9.2
10. Ukrayna 24.221 22.968 5.5
11. italya 23.341 22.018 6.0
12. Tayvan 21.570 21.370 0.8
13. Meksika 19.002 18.225 4.3
14. liran 17.895 16.146 10.8
15. Fransa 14.633 14.984 -2.3
16. ispanya 13.654 14.845 -8.0
17. Kanada 12.672 12.473 1.6
18. Polonya 8.939 9.198 -2.8
19. Belcika 7.686 7.257 5.9
20. Birlesik Krallik 7.581 10.964 -30.5
Toplam 1.628.5 1.615.4 0.8

Celik iiretimi sirasinda agiga ¢ikan atiklardan bir tanesi de baca tozudur. Celikhane
baca tozlari igeriginde basta ¢inko olmak iizere cesitli agir metaller bulunmaktadir.
Icerigindeki bu ekotoksik metaller nedeni ile baca tozlari tehlikeli atik smifinda yer
almaktadir. Bu gerekceler nedeni ile baca tozlarmin diizenli depolamalar yerine
icerigindeki degerli metallerin geri kazanilmasi hem cevresel hem de ekonomik olarak
iilkemize Onemli faydalar saglayacaktir. Ulkemizin diinyanin en biiyilk hurda
tedarikgilerinden oldugu goéz Oniline alindiginda, demir ¢elik hurdalar1 baca tozundaki
¢inkonun geri kazanilmasinin lilkemize ¢ok yonlii faydasi oldugu goriilecektir.

Calismanin en énemli gerekcelerinden birisi; diinyanin en biiylik celik iireticilerinden
biri olan ve diinyanin en biiylik hurda tedarik¢isi olan iilkemizde, c¢elik sektdriinden
kaynaklanan baca tozlarinin geri kazanilmasi ¢evresel ve ekonomik olarak iilkemize biiyiik
faydalar saglayacak olmasidir. Baca tozundan, iilkemizin metal ¢inkonun ihtiyacinin
tamamint ya da Onemli bir kismini iretilebilecek potansiyelde oldugu goriilmektedir.
Calismanin hedefleri arasinda iilkemizin metal c¢inko ihtiyacinin baca tozlarindan
karsilayabilecek bir proses gelistirilmesi de bulunmaktadir. Calismanin bir diger hedefi,
baca tozlarmin celik fabrikalar icinde geri kazanilmasini saglamaktir. Bu sayede, geri
kazanim islemi sonrasinda agiga c¢ikacak diger g¢evresel risklerin biitliniiyle ortadan
kaldirilabilecegi on goriilmektedi. Gerek iilkemizde gerekse diinyada, dogal kaynaklarin

hizla tiikenmesi geri donlisim tekniklerinin hizla gelismesine neden olmustur.



Siirdiiriilebilir bir kalkinmanin basarilabilmesi i¢in dogal kaynaklarin en verimli sekilde
kullanilmast en Onemli sartlardan biridir. Bu amagla atiklarin geri kazanilabilmesi,
endiistrinin farkli alanlarindan tekrar kullanilabilmesi i¢in tiim diinyada ¢esitli calismalar

yiiriitiilmektedir. ICDAS A.S. 2020 yilinda sifir atiga ulasma hedefi planlamaktadar.

1.3. Cahismanin Ekonomik Katkisi
Bu c¢alismanin ekonomik katkisi ¢ok yonliidiir. Birincisi ¢elik sektorii agisindan,
atiklarin geri kazamlarak alternatif bir iiretim alani yaratmaktir. Ikincisi ¢inko sektorii

agisindan iilkemizin metal ¢inko ihtiyacinin karsilanmasina katki saglamaktir.

1.3.1. Celik Sektoriine Katkisi

Ulkemizde 2016 yilinda iiretilen 33 milyon ton celigin %67'si elektrik ark ocakli
fabrikalardan tretimi ile gergeklestirilmistir. Elektrik ark ocaklarinda g¢elik diretimi
sirasinda 6nemli miktarlarda baca tozu aciga ¢ikmaktadir ve bu tozlar torba filtrelerde
toplanmaktadir.1 ton ham ¢elik tretiminden ortalama 10-30 kg EAO baca tozu
olugmaktadir. EAO baca tozlarinin kimyasal bilesimi genelde iiretim esnasinda fira sarj
edilen hurdanin kalitesine ve bilesimine bagl olarak degismektedir. Tirkiye’de ¢elik
sektorlinde yilda yaklasik 400.000 ton baca tozu agiga c¢ikmaktadir. EAO baca tozlar
bilesimlerinde 6nemli oranda Fe, Zn, Pb, Cd vb. elementleri icerir. Bu metallerin geri
kazanilmasi ¢evre ve insan sagligit hem de ekonomimiz i¢in goz ardi edilmemesi gereken

bir zorunluluktur.

1.3.2. Cinko Sektoriine Katkisi

Rezerv bakimindan en ¢ok bulunan elementlerden olan ¢inkonun oldukga genis bir
kullanim alani vardir. Korozyon direncinin yliksek olmasi nedeni ile pek ¢ok sanayi
dalinda koruyucu madde olarak kullanilir. Cinko tiiketimin %350 civarindaki miktar
galvanize celik iiretiminde kullanilmaktadir. Cinko oksit de benzer sekilde basta lastik
sanayii olmak iizere bir¢ok kullanim alani bulmaktadir. Diinya genelinde ¢inko kullanim

oranlar1 Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekil 1.2. Diinya’da ¢inko kullanim oranlar1

Tiirkiye’de siilfiir igerikli kursun-¢inko cevherini ¢ikarildig1 yerler mevcuttur, ancak
bu cevherleri isleyebilecek donanimli, teknolojik tesis yoktur. Bu sebeple ¢inko igerikli
cevherler ihrag edilip, iilkemizin ihtiyact olan metal ¢inko ithal edilmektedir. Bu alandaki
disa bagimlhiligi azaltmanin yolu entegre ¢inko tesislerinin kurulmasi ile saglanabilir.
Maden Tetkik Arama (MTA) verilerine gore tilkemizdeki ¢inkonun goriiniir ve muhtemel
rezervinin toplami 2.294.479 tondur. Tirkiye’de bulunan madenler “Cok Zengin”,
“Zengin”, “Normal-Fakir” ve “Yok” olarak 4 zenginlik smifina ayrilmistir. Cinko bu
gurupta “Normal-Fakir” gurubunda yer almaktadir. Tiirkiye’nin ¢inko metal tiikketimi yilda
60 bin ton dolaymdadir. Bunun 10 bin tonu gecici ihrag yoluyla yurtdisina gonderilen
cevherlerden geri dénen metalle temin ediliyor, bir boliimii hurdadan kazanilmakta, geri
kalan 20-30 bin tonu ithalatla karsilaniyor (Jeoloji Miih. Odasi1). Ulkemiz yurtdisina
cinkoyu cevher olarak génderip, sonra %100 metal olarak ithal ediyor. TUIK
istatistiklerine gore lilkemizin 2016 yilinda “¢inko ve ¢inkodan esya” ithalat1 567.516.000
USD olarak gergeklesmistir(www.tuik.gov.tr). Uluslararasi Kursun ve Cinko Calisma
Gurubu (ILZSG) verilerine gore 2016 yilinda diinyada iretilen ¢inko miktar1 Cizelge

1.3’de verilmistir.


http://www.tuik.gov.tr/

Cizelge 1.3. 2016 Y1ili Diinya rafine ¢inko kaynaklar1 ve kullanim miktar1

kaynak miktar (ton)

Maden Uretimi 12.769.000

Metal Uretimi 13.724.000

Kullanilan Metal |13.861.000
1.4. Cinko

1.4.1. Tarihce

Cinkonun varlig1 ¢ok eski tarihlerden beri bilinmesine karsin nasil kullanilacagi,
tiretimin nasil gerceklesecegi gliniimiize yakin donemde net olarak anlasilmistir. Halen
farkli tiretim teknikleri {izerinde calisilmaktadir. Strabos'un yazdigr Mysia adli eserde
"Sahte glimiis" ismi ile ¢inko metalinin ilk ismi olarak bilinir. Tarihte bilinen en eski ¢inko
ornegi Dortas harabelerinde bulunan ve yaklasik 9%87.52 c¢inko iceren bir pargadir.
Comeros harabelerinde MO 500 yillarina ait oldugu tahmin edilen ¢inkodan yapilmis iki
bilezik bulundu. Basilius Valentinius Avrupa’da metalik ¢cinkoyu "Zinck" ad1 ile kullandu.
"Zinck" isminin bir metal oldugu ve bu metalin fiziksel 6zellikleri Paracelsus (1490-1541)
tarafindan yazildi. Hintler 1000-1300 yillar1 arasinda ¢inkoyu ticari boyutta iiretmislerdir
(Morgan, 1985).

1.4.2. Ozellikleri

Cinko elementinin ve minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.4 ve

1.5’te verilmistir.

Cizelge 1.4. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Simgesi Zn Yogunlugu 7.13 glem?®

Atom numarasi 30 Ergime noktasi 420 °C

Atom agirhigi 65.4 Kaynama noktast | 908°C (1180K)
Degerliligi +2 Ergime 1s1s1 7,33 kJ/mol

Grubu 2B Gegis Metali Buharlasma 1si1s1 119 kJ mol-1

Periyot 4. Elektrik direnci 59,0nQ-m (20°C)
Kristal yapisi HSP Is1l genlesme 30,2pum/(m-K)(25°C)
Is1 kapasitesi 25,390 J/(mol-K) Is1 iletkenligi 1.20 W/cmK
Spesifik 6zgiil 1s1s1 | 0.390 J/gK Rigitlik 48/GPa

Young modiilii 130/GPa Mineral Sertligi 2.5 Mohs

Cekme dayanimi 110(MPa)(saf ¢inko) | Cekme dayanimi 413(MPa)(Zn Alasim)



https://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCm%C3%BC%C5%9F

Cizelge 1.5. Mineral ¢inko bilesikleri

Mineral Kimyasal Formiilii Cinko igerigi, %
Sfalerit ZnS 67.0
Marmatit (Zn,Fe)S 45.0
Simitsnite ZnCO3 52.0
Hemimorfit Zn4Si207(0OH)2.H0 54.2
Hidrozinkit Zns(OH)s(CO3), 56.0
Cinko oksit Zn0O 80.3

Sfalerit ¢cinko metalinin en ¢ok tretildigi dogal kaynaktir. Cinko igerikli mineraller

alt1 ana grup altinda tasnif edilir. Ulkemizde iiretim cogunlukla simitsnite dayalidir.

1.4.3. Cinko Uretim Yontemleri ve Gelisimi
Cinko iiretimi i¢in giiniimiiz teknolojisinde kullanilan baglica proses teknikleri;

Ekstraktif, pirometalurjik ve hidrometalurjik olarak siniflandirilir.

1.4.3.1. Ekstraktif Yontemler

Cinko metali ekstraktif metalurji yontemleri kullanilarak {iretilir. Cinko siilfiir
mineral halinde flotasyon ile zenginlestirilir ve daha sonra pirometalurjik teknikler ile
kavurma islemini takiben ¢inko okside kavrulmasi gerceklestirilir. Cinko oksit farkli
cozeltiler ile li¢ isleminden sonra ¢inko ¢ozelti igerisinde ¢Ozliniir, ¢inko metal formda
elektro-kazanim ile katot levhalar {izerinde alinir.

1739 yilinda distillasyon y&ntemi ile ¢inko iiretim igin ilk patent Ingiltere’de alindh.
Bu yontem kullanilarak Bristol’de 1740-43 yillarinda iiretim basladi. Ik proseste ginko
cevheri odun ile kilden yapilmis sizdirmaz potalarda islendi. Bu yontem ile yillik 200 ton
civarinda iiretim yapildi. Toplama kab1 potaya boru ile baglanip yogusan gaz icerigindeki
metal bu kapta toplanirdi. Siilfiirlii cevherden ¢inko iiretimi izabe patenti 1758 yilinda
alindi. Ilk dikey retort uygulamasi 18. vyiizyiln sonlarinda Corinthia ¢inko firininda
basladi. 19. ylizyilin baglarinda "Belgika prosesi" reverber firininda potada yogusma ve
cinko izabesi ile iiretiliyordu. "Renisch" firim1 1836'da Belcika ve Silesia firinlarinin
birlesimi ile Stolberg'te yapildi .

Ik ¢inko sac haddesi 1812'de Belgika-Liege'de, ¢inko levha ise 1857'de
Philadelphia'da diretildi. 1866 yilinda Endiistriyel amagli iiretim La Salle-Illinois'de
Hegeler tarafindan yapildi.

ABD'de ise ilk tiretim Washington’da 1835 yilinda basland1 . Belgika’dan getirilen

uzman mihendisler Amerikali personeli yetistirmis donemin hiikiimeti c¢inko ve


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sfalerit&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hemimorfit&action=edit

alagimlariin standartlasmasina katkida bulunmustur. New Jersey'de Belgika prosesin ile
ik ticari tiretim 1850 yilinda gergeklestirilmistir. 1850-60 yillarinda pik plakalar: kapsayan
Wetherill-Amerikan prosesi gelistirildi.

1860-1880 arasinda Avrupa'da sekonder hava 1sitmal1 ve gaz yakmal firinlar yapildi
ve ilk 1s1 degistiriciler kullanildi . Dikey mufla firinlarindaki ilk uygulamalar 1878'de
Fransa'da ve ABD'de gergeklestirildi (Graf ve ark, 1996).

20. yiizyilin baslangicinda sfaleritin (ZnS) selektif flotasyonu gercgeklestirildi.
Sinterleyici kavurma uygulamasi ¢inko tiretimini arttirdi . 1920'lerden itibaren Kanada,
Italya, Japonya, Norvegve Almanya'da biiyiik kapasiteli elektrolitik ¢inko fabrikalari
kuruldu . 1925'den sonra Almanya ve Ingiltere'de dikey retort ile siirekli distilasyon
tretimleri baslandi. 1950 yillarindan sonra cinko cevher islemelerinde akiskan yatak
teknolojisi ISP (Imperial Smelting Process, 1950-1960) 6ne ¢ikmaya baslad .

Peru, Kanada, Cin,ABD ve Avustralya giiniimiizde ¢inko cevher iiretiminde ilk
siralarda yer almaktadirlar. Belgika, irlanda ve Isveg ise Avrupa iilkeleri arasinda en ¢ok

iiretim yapanlarin basinda gelir.

1.4.3.2. Pirometalurjik Yontemler

Pirometalurjik yontem ekstraktif metaliirji yontemlerinden biridir. Bu yontemle
cevher 1s1l islemler sonucunda fiziksel ve kimyasal degisime ugrar.

Eritme: Cevher, yiiksek sicaklikta olusan kimyasal reaksiyonlar sonucu erimeye
ugrar. Sanayide eritme islemleri yliksek firin, su ceketli firin veya reverber denilen yatay
firinlar vasitasi ile gergeklesir. Kursun, pik demir ¢cogunlukla diisey (yiiksek firin) firinlar
vasitasi ile Uretilir.

Kurutma: Cevher isitilarak igerisindeki nem, veya istenmeyen miktardaki suyun
uzaklagtirilmasidir. Sanayide kurutma islemleri flas kurutucular, akiskan yatakli
kurutucular ve doner kurutucular olarak isimlendirilen ii¢ farkli ekipman ile yapilir.

Kalsinasyon: Karbonatlarin 1sitilmast ile pargalanmasidir. Kalsiyum karbonat
(CaCO3) endiistride en yaygin bilinen 6rnegidir.

Kavurma: Cevherin ergitme ger¢eklesmeden yiiksek sicaklikta cesitli kimyasal ve
fiziksel degisime ugramasidir.

Sinterleme: Maddenin 1sitilarak kiitleler halinde gozenekli bir forma getirilmesidir.
Sinterleme islemleri genellikle diisey firinlarda yapilir. Biiyiik kiitle seklindeki pargalar

indirgenir ve gézenekli yapilari nedeni ile gazlar i¢in yiizey alan1 genis olur.



1.4.3.3. Siilfiirik Asitli Lic Islemi
Cinkonun farkli maddelerden kazanilmasinda kullanilan baglica kimyasal stilfiirik
asittir. EAO baca tozlar1 bu asit ile ¢alismaya uygundur. Bu tozlar asit igerisinde (1.1) ile

verilen reaksiyon ile ¢oziintirler.

H2S04+Zn0O —ZnS0O4 + H20 (1.1)

Arntilmis ¢inko siilfat ¢ozeltisinde Ni, Co, Fe, Cu gibi istenmeyen metaller olabilir,
bunlar kursun anotta korozyona sebep olup verimi diisiiriirler. Coktiirme ile biiyiik oranda
temizlenen ¢ozeltideki hedef metal kristallizasyon veya elektro-kazanim yontemleri ile

alinir.

1.4.3.4. Klor iceren Lic Prosesi
Hidrometalurjik iiretim proseslerinde ¢inko elde etmek ic¢in hidroklorik asit ¢oziicti

olarak kullanilabilir. Hidroklorik asit bazli reaksiyonlar asagida siralanmistir (Jha ve ark,
2001).

2HCI+ZnFe204—Fe203 +ZnCl2+ H20 (1.2)
2HCIH+ZnO—ZnCl; + H20 (1.3)
2HCI+Zn—ZnCl; + H> (1.4)

Bilesiminde kadmiyum, kursun ve ¢inko bulunan atiklar sodyum kloriir ve
hidroklorik asit ¢ozeltilerinde li¢ edilerek ¢ozdiiriiliir. Kursun ve kadmiyum c¢oktiiriilerek

ayrisir ve kalan ¢inko ise elektro kazanim ile elde edilir (Jha ve ark, 2001).

1.4.3.5. Amonyakla Li¢ Prosesleri

Bu yontemde amonyak, amonyum karbonat ve amonyum kloriir ayirici olarak
kullanilirlar. Amonyak kullanilan baslica proses olan EZINEX Prosesinde, baca tozlari
amonyum kloriir ¢dzeltisinde li¢ edilerek ¢inko, 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 saflikta metalik ¢inko veya yiiksek saflikta metalik ¢inko



tiretimi yapilir. Proseste atik olarak nitelendirilecek higbir yan iiriin olusmaz (Jha ve ark,
2001).

1.4.3.6. Cinko Tozu ile Coktiirme

Elektrolitteki ¢oziinmiis ¢inkonun elektrolizi kirlilikten ¢ok etkilenen bir prosestir.
Cu, Ni, Co, Sb, Ge, gibi iyonlarelektropozitifligi arttirdigindan katottaki c¢inkonun
toplanma verimliligini diistriir. Bu elementlerin bir miktar toz ¢inko ile ¢oktiiriilmesi

prosesin daha verimli gerceklestirilmesini saglar. ilgili reaksiyon asagida sematize

edilmistir;
M?* + Zn°— Zn?* + M° (1.5)
M Sembolii; Cu, Ni, Co, Sh, Ge vs

Toz ¢inko ile ¢oktiirme reaksiyonlarinin termodinamigi Sekil 1.2.” de verilmistir.
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Sekil 1.2. Toz ¢inko ile ¢oktiirme reaksiyonlar1 termodinamigi (Addemir ve ark, 1995).

1.4.3.7. Coziinmiis Cinko Elektrolizi

Temizlenmis nétr ¢ozelti igerisindeki ¢inko elektroliz islemine hazirdir. Elektrolitik
indirgeme ile ¢6ziinmiis olan ¢inko partikiilleri aliiminyum katot yiizeyinde birikir. Anotta
kullanilacak olan metal ¢ozelti igerisinde ¢ozlinmeyen 6zellige sahip olmalidir. Dolayist ile

bu Ozellige uyan kursun anot olarak kullanilabilir. Cinkonun indirgenme elektrolizi
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asamasinda asagidaki reaksiyonlar olugur.

Anotta:
So4-2 + H+ + OH — HZSO4 + 1% 02 +2e" E=-1.299 V (16)
Katotta:
Zn*2 + 2e°— Zn° (1.7)

Ana hiicrede:

H20 + ZnSO4— H2S04+Zn +14 O2 (1.8)

Cinkonun standart elektrot potansiyeli — 0.763 V’ tur. Ayn1 sulu ¢ozelti icerisinde
elektropozitifligi ¢inkodan daha yiiksek olan hidrojen katotta birikir. Katodun aliiminyum
olmasit durumunda, ¢ozelti sicakligi, ¢inko ve asit konsantrasyonu ¢dzeltinin
sirkiilasyonuna, dongii hizina gore denge potansiyeli ¢inkoya dogru degismektedir.
Katodun iizeri ¢inko ile kaplandiktan sonra hidrojen potansiyeli o kadar yiiksektir ki,

hidrojen desarji teorik olarak meydana gelmemektedir (Addemir ve ark, 1995).

1.5. Cinko Oksit Uretimi

1.5.1. Waelz Firim1 Prosesi

Cevherdeki tenor orani diisiik olan ¢inko icerikli hammaddeler Waelz prosesi denilen
bir teknik ile indirgenerek ¢inko oksite doniisiir. Proses ekipmani olarak doner firin
kullanilir ve ortalama firin egimi %3’tiir. Firin igiis1 dayanimi ¢ok yiiksek olan refrakter
tuglalar ile kaplanmistir. Hammadde beslemesi yukar1 taraftan yapilir ve alt kisimda
bosaltma agz1 ve briilor bulunur. Reaksiyon sonucu olusan gaz iist kisimdan ¢ekilir. Waelz
firn prosesi kapsaminda gerceklesen reaksiyonlar asagida oOzetlenmistir. Waelz firin

prosesi akim semasi sekil 1.3.’te verilmistir.

Zn0O + Komiir — Zn (buhar) + CO (1.9)
ZnSiO2 + Kémiir — Zn (buhar) + SiO2 + CO (1.10)
ZnCO3 + Kémiir — Zn (buhar) + 3 CO (1.11)
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ZnS + 3/2 02 + Kémiir — Zn (buhar) + SOz + CO (1.12)

ZnSO4 + Koémiir — Zn (buhar) + SOz + 2 CO (1.13)
Zn (buhar) + CO + O>— ZnO + CO2 (1.14)
Silolar
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Sekil 1.3. Waelz firin prosesi akim semas1 (Befesa Silvermet)

Sekil 1.3’ten goriilecegi lizere egim yoniinde besleme yapilip kok komiiri ile
isitilmaktadir. Firin ortalama 1 dev/dk doniis hizina sahiptir. Yavas donme sayesinde
yanma tam olarak gerceklesip temas yiizeyi arttirilmaktadir, sarj edilen hammadde ve
reaksiyon sonucu ¢ikan gazlar ters yonlere dogru hareket etmektedir. Firmin asagi
boliimlerine dogru c¢inko buharlasmaya baslar. Firin i¢i sicaklik 1300 °C’ye kadar
¢ikabilmektedir. Firin i¢i sicaklik hammaddenin erime 1sisinin lizerinde olursa rediikleme
islemi durur, dolayisi ile i¢ sicaklik erime sicakliginin altinda tutulmaya ¢alisilir. Beslenen
toz sicaklikla sinterlenir ve firin donmesi sebebi ile toparlak parcalar haline doniisiir. Erime
sirasinda toz igerisindeki ¢inko gaz fazinda oksitlenir. Doner firinda ¢inko oksit haline
gelen ¢inko, toz toplama sisteminde Waelz oksit {irlinii olarak toplanir. Proseste kullanilan

sarj malzemesindeki kursun da Waelz oksitte toplanir. Waelz oksit, hidrometalurjik ¢inko
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kazanma proseslerinde de kullanilabilir (Addemir ve ark, 1995).

1.5.2. Fastmelt Prosesi

Fastmelt yontemi esas olarak ¢elik fabrikalarindan agiga ¢ikan atiklar
degerlendirmek amaciyla Midrex tarafindan gelistirilmistir. Bu proses reaktor olarak doner
hazneli firin ve indirgeyici olarak kati yakit kullanmaktadir. Sekil 1.4’te Fastmet prosesinin
akim semasi verilmistir. Fastmelt prosesinde kullanilan hammaddeler incelendiginde
demirli malzeme olarak yiiksek firin baca tozu, bazik oksijen firni baca tozu, elektrik ark
firm1 baca tozu gibi demirli artiklarin; indirgeyici olarak ise atiklarla beraber gelen karbon,
komiir, odun komiirii ve kok kullanilabildigi goriilmektedir. Fastmet prosesinde demirli
atiklar, indirgeyici ve baglayici malzeme ile karistirildiktan sonra peletlenir veya
briketlenir. Peletleme isleminden gegen sarj malzemeleri 160 — 180 °C’de kurutulurken,
briketleme islemine tabi tutulan sarj malzemeleri kurutulmadan doner hazneli firina sarj
edilir. Sarj malzemesinin firin igerisinde kalma siiresi 6 — 12 dakika arasindadir. Bu siire

zarfinda 85 — 95 demir oksit, metalik demire indirgenir.

Komiir, Baglayici,

. ! . Atk Gaz
Ince Cevher/Tesis Atigi

Yakma Gazi
Kurutma
Gaz Temizleme Sist.
Kanistrma Aglomerasyon
Yakma Gazi

Petrol

Doner Hazneli Firin ({140~
Pulverize Komiir

Rediiksiyon

: 1 l : FASTMELT' :
: /\ elik Uretimii
00w ¢ S oo

: ik Dokimu :
Sogutma Sicak S'Fak i Cliruf Sicak Metal :
. DRI Bet i Transferi
IR s i D e s e s
DRI 57

Sekil 1.4.Fastmelt Prosesi akim semasi (Saahhmient)
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Giiler (2008) yaptig1 calismada Cinkur tesisi li¢ artiklarindan ¢inko, kursun ve
giimiigiin  hidrometalurjik yontemlerle yeniden kazanilmasiyla ilgili aragtirmalar
yaptlmistir. Li¢ artigindan hidrometalurjik olarak, ¢inko, kursun ve giimiisiin
kazanilmasinin miimkiin oldugu saptanmis ve elde edilen sonuglar 1s181nda bir tesis akim
semas1 Onerilmistir.

Barrnitt ve arkadaslari (1992), demir, bakir, kursun, ¢inko ve kalsiyum igerikli
elektrik ark ocaklarinin tozunu aritacak bir proses gelistirmiglerdir. Coziicli olarak asetik
asit ve silfitli metalleri ¢oktiirmek icin hidrojen siilfit ve siilfiirik asit kullanmislardir
(Barrnitt ve ark., (1992).

Dvorakve arkadaslari(2005), tarafindan yapilan laboratuvar deneylerinde,
galvanizleme agamasinda meydana gelen ¢inko igerikli klorlirden ¢inkonun geri doniigiimii
islemini gergeklestirmislerdir. Cinko igerikli kiil H2SOas¢ozeltisi ile li¢ yapildiktan sonra
istenmeyen ¢Oziinmiis metaller, pH kontrol altinda tutularak ¢oktiiriiliir. Cinko ¢ozelti
igerisinde safliga yakin yalniz birakilir. Oda sicakliginda yapilan ¢alismalarda ekstraksiyon
verimi %98 civarinda gergeklesmistir.

Guy ve arkadaglart (1983) bakir, ¢inko ve kursunun kuprik klorik li¢ islemini
incelemistir. Cinko dokiimhane curiiflarindan bakir, ¢inko ve kursunun geri kazanimi igin
bir proses onermistir. Kursun li¢ i¢erisinde ¢oziinmeyen bir tuz olustururken ¢inko ve bakir
ise ortamda ¢Oziinmiistiir. Bu sekilde ¢ozlinmiis metaller li¢ ¢ozeltileri igerisinden elektro
kazanim ve ekstraksiyon teknikleri ile saf olarak alinmalari saglanmistir (Guy ve ark.,
1983).

Rabah ve arkadaslar1 (1995), yaptig1 aragtirmada toz igerisindeki ¢inko ve bakir gibi
metallerin  hidrometalurjik li¢ isleminde hidrojen peroksidin kullanilabilecegini
ispatlamistir. Calismanin olumlu sonuglar1 asit ve amonyak li¢ proseslerinin yiiksek
sicaklik kosullarinda goriilmiistir.

Konu hakkinda diger bir c¢alisma da 1996 yilinda Nilsson tarafindan
yaymlanmistir.Li¢ ¢ozeltilerinden ¢inko ve diger baz1 metallerin ayrilmasi geri doniistimii
icin yeni bir proses gelistirmeye caligmislardir. pH=3 olan li¢ sivisina kireg tasi ile birlikte
arsenik ve demir eklenir ve bir miktar safsizliklar ¢oktiiriiliir. Cozeltiden kati kisim
ayrildiktan sonra toz ¢inko eklenmesi ile kadmiyum ve bakir ayrisir ve ortamin pH degeri

artar. Cinko yogunluklu ¢6zelti elde edilmis olur. Cinko metal halinde elektrolitik iiretim
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ile beklenilen seviyede geri doniigiim saglanmistir.

Jha ve arkadaslari Ingiltere’de yaptiklart bir calismada, Warren Sprin
laboratuarlarinda = siilfiirik asit ligci ile EAO tozlart igerigindeki ¢inkoyu pH=2
ortalamasinda tutarak %90’a yakin verimlilikle geri kazanmislardir. pH’1n arttirilmasi ile
demirin ¢6ziinmesi arttigindan filtreleme sorunu ile karsilasilmistir (Jha ve ark.,2001).

Nesbitt ve Xue tarafindan yapilan bir ¢alismada (1995), piring fabrikasi atiklarinda
bulunan ¢inko, bakir, kursun ve diger metallerin geri doniisiimii i¢in birtakim c¢aligsmalar
yapmislardir. Bu ¢alismalarda siilfiirik asit, amonyak, hidroklorik asit, siyaniir ve asetik
asit ¢oziicii olarak test edilmistir. Deneyler sonucunda en verimli ¢oziicli olarak siilfiirik
asit goriilmiistiir. Atik igerisindeki ¢inko ve bakirin %90 oraninda, kursunun ise g¢ok

azmiktarinin ¢oziindiigl ispatlanmastir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylere baslangic asamasinda hangi kimyasalin ilerleyen proseslerde
kullanilacagin1 belirlemek amaci ile laboratuvarimizda mevcut dort farkli kimyasal ile
deneyler yapilmistir. Merck firmasindan temin edilen ve saflik dereceleri; %96 olan
stlfurik asit (H2SO4), %46 olan sodyum hidroksit (NaOH), %98 olan amonyum kloriir
(NH4CI) ve %30 olan hidroklorik asit (HCI) baca tozunu ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Kimyasallar istenilen molariteye uygun sekilde seyreltilerek hazirlanmis ve kullanilmistir.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar ve Ol¢iim Teknikleri

Deneysel ¢alismalarimizda baca tozu karakterizasyon islemleri Thermo-ARL
Advant'X Intellipower 3600-Universal Gonio XRF Spektrometre cihazi ile yapilmstir.

Kimyasal ve toz madde tartimlar1 i¢in Radwagmarka elektronik terazi kullanild.
Baca tozunun kimyasallar igerinde ¢ozdiirmes esnasinda devirayarli Wisestir Manyetik
Karistirici, kurutma islemi i¢in ise Memmert markali etiiv kullanilmastir.

Tozun homojenligini saglama ve ¢6zdiirme verimligini arttirmak amaci1 ile HERZOG
HSM 100P o6giitiictisti kullanilmistir.

Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum
one, ATR ornekleme aksesuarli) cihazi ile baca tozu, ¢inko ve ¢inko oksitin yapisal
karakterizasyon tayinleri yapilmistir.

Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA Perkin Elmer Diamond
Thermal Analys System) analiz cihazi ile baca tozu, ¢inko ve ¢inko oksitin sicaklik-kiitle
davraniglar1 incelenmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Oolgiimleri ise aliiminyum kapsiiller
icerisinde Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC cihaz1 kullanilarak 30-400°C arasinda,
dakikada 10°C’lik artisla, N2 atmosferinde gergeklestirilmistir.

Baca tozu, ¢inko ve ¢inko oksitinyiizey gorintileri JEOL JSM-7100F marka
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak alinmistir.

Baca tozu, ¢inko ve ¢inko oksitinkristal yap1 ve faz analizleriPananalytical Marka X-
Pert Pro model XRD (X-Isinlar1 kirinim) cihazi ile yapilmistir.

Elde edilen tozlarin pargacik boyut analizleri Malvern Instruments MS3000 analiz
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cihaz ile yapilmistir.
Elektro-kazanim deney diizenegi kursun anot, aliiminyum katot ve dogru akim
kaynagindan olusturulmustur. Aliiminyum katot {izerine biriken metal ¢inko Nikon Eclipse

L150 optik mikroskop ile goriintiilenmistir.

3.2. Yontem

Cinko metalini saf olarak elde etmek amaci ile birkag asamali prosediir
uygulanmistir. Coziicli olarak hangi kimyasalin kullanilacagina karar vermek i¢in 1M
NaOH, 1M NH4CI, 1M HCI ve 1M H2SOshazirlanip 1/10 kati s1ivi oraninda baca tozu ile

karistirilip 60 °C sicaklikta 2 saat siire ile ¢oziinmesi saglanmustir.

Cizelge 3.1. Li¢ islemi deney parametreleri

Parametre Sicakhik Konsatrasyon Kiglr;:lwl Kar;lsltzlfma
[°C] [M] [g/mL] [dev/dk]
25 1 1/10 400
Deney 40 2 1/20 600
60 B 1/30 800

1M, 2M, 3M konsantrasyonda, 25°C, 40°C, 60°C,sicakliklarinda,400dev/dk,
600dev/dk, 800 dev/dk, 1/10,1/20 ve 1/30 kat1 sivi oranlarinda, 3 saat karistirma siiresi
cozeltiye gecen c¢inko miktarlar1 analiz edilip degerlendirildi. Bdylelikle sicaklik,
konsantrasyon, karigtirma hizi, siire ve kati/sivi orani gibi parametrelerin li¢ verimi
tizerindeki etkileri deneysel olarak kanitlanmistir.

Cozelti igerinde ¢ozlinmiis olan ¢inkonun saf halde ayristirilmasi amaci ile elektro-
kazanim agamasina gecilmistir. Elektro-kazamm diizenegi kursun anot, aliiminyum katot,
dogru akim kaynagindan olusmustur. Deney Oncesi elektrotlar aseton ile yikanip
safsizliklardan arindirilip kurutularak kullanilmistir. Deney asamasinda katotta biriken saf
cinko miktar1 deney Oncesi ve sonrasinda hassas terazi ile tartilip kiitle farkindan
hesaplanmuistir.

Cozelti icerisinde ¢oziinmiis olan Zn*2 iyonu katot reaksiyonunda indirgenerek, katot
plaka yiizeyinde birikimi saglanmistir.

Katot yiizeyinde biriken ¢inko miktari teorik olarak Faraday kanunu ile hesaplanip,
deney sonunda katot elektrotu hassas terazi ile tartilarak teorik sonug ile karsilastirildi.

Ayrica proses verimini de elde edilen ¢inko miktar1 ve harcanan enerji hesaplanarak
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bulunmustur. Li¢ ¢ozeltisi igerisinden ¢inko alindiktan sonra kurutularak igerigindeki

cinko oksit ayristirma safhasina gegilmistir. Ocakta 900 °C’ye kadaryiiksek sicaklik altinda

kurutma ve termal parcalanma islemleri gerceklestirilmistir. Cozelti igerisindeki su

buharlastiktan sonra susuz ¢inko siilfat (ZnSO4) olugmaktadir. Cinko siilfatin ¢inko okside

doniistimii (3.1)-(3.6) reaksiyonlar ile verilmistir.

ZnS04. THO—ZnS0O4. 6H20 + H20

ZnS04. 6HO—ZnS04.H>0 + 5H,0

ZnS04.HO—2ZnS04. X Ho0 + (1 — X)H20 (x = 0,8-0,9)

ZnS0O4. Xx HO—ZnS0O4 + x H20

3ZnS04—2Zn0. 2ZnS0O4+ SO3

Zn0. 2ZnS—3Zn0 + 2503

18

3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)



BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Baca Tozu Yap1 Analizi

Elektrik Ark Ocagi Baca Tozundan ¢inkonun geri kazanilmasi amaci ile yapilan
deneyler oOncelikle tozun karakterizasyon belirleme c¢alismalar1 gergeklestirildi. Sekil

4.1’de gorintiisii verilen baca tozunun Thermo-ARL XRF Spektrometre ile yapilan analiz
sonucu Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. ICDAS ¢elikhane baca tozu kimyasal bilesimi
Bilesik | ZnO Zn Fe2Os | CI

% 2514 (2358 20,14 6,94

Na:0 |SiO2 PbO CaO
11,51 (4,34 3,33 5,02

cm ' ' ICDAS
< EAO Tozu

(EAF Dust)

o

Sekil 4.1. Baca tozu

Baca tozunun SEM, SEM-EDX goriintiileri sirasiyla Sekil 4.2, 4.3. ve 4.4’de verilmistir.

Tozdan alinan 6rnek spektrumlarda ¢inko yogunlugu gézlendi.
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— 1pm COMU 8/1/2017
x10,000 20.0kV LED SEM WD 10mm 13:31:35

Sekil 4.2. Baca tozu SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) goriintiisii

Spectrum 2

b s

Spectrum 1

]

r s5c,.... 1
2.5um

Sekil 4.3. Baca tozu SEM EDX goriintiisii
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Sekil 4.4. Baca tozu SEM EDX spektrumu

Sekil 4.5te baca tozuna ait FT-IR spektrumu verilmistir. 500-400 cmaraliginda toz

bilesiminde ¢inkonun gerilme titresimi gozlendi.

TeGegirgentik
H M & & op W o®

- n gm o [ =1

Lk

-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
Dalga Savisi cm-1

Sekil 4.5. Baca tozu FT-IR spektrumu

Baca tozu termal analizleri olan Sekil 4.6.” da TG egrisine goére gozlenen ilk
bozunma sicakligi (Ton) 168 °C. 1000°C’deki kalint1 miktar1 % 86,46 olarak hesaplandi.
Maksimum bozunma sicakliklart Tmax1=170 "C, Tmax= 678 ‘C ve Tmax=844°C olarak
hesaplandi.

DTA egrisinde 178°C’de endotermik pikin varligi gézlendi.
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Sekil 4.6. Baca tozu TG, DTG ve DTA egrileri

Baca tozu termal analizlerinden olan Sekil 4. 7.” de DSC egrisini inceledigimizde
188°C’de endotermik bir degisim oldugunu, 7,533 J/g bir 1s1 farki gergeklestigi
gbzlenmistir. Benzer sekilde 343°C’de endotermik bir degisim oldugunu, 0,726 J/g bir 1s1
fark:1 gerceklestigi gozlenmistir. Baca tozu bilesiminde ¢ok farkli 1sisal davranig gosteren

elementlerin oldugu ifade edilebilir.
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Sekil 4.7. Baca tozu DSC egrisi

Sekil 4. 8.’de EAO baca tozu X-1sinlar difraksiyonu (XRD) analiz cihazi ile yapilan

analiz sonucu goriilmektedir. Analiz sonucunda olusan pik noktalari inceledigimizde

22




bilesikteki maddelerin (ZnO, Fe203,SiO2, PbO, CaO...) literatiir degerleri ile Ortiistigi
goriildii (Machado ve ark. 2006).

tadidet

2 8 [Agi)

1-Fezﬂ'3’ PbO, CaO 2-Zn Na 0, Cl 3-5i0, 4- ZnO

5-Fe,0, 5i0,, Ca0 6-Zn0 7-Zn,Cal

Sekil4.8. Baca tozu XRD egrisi

Baca tozunun tane boyut analizi Sekil 4. 9.°da verilmistir. Toz igerisindeki
maddelerin tane boyutlar1 ortalama 8-10 pm biiyiikliigiinde olduklar1 belirlendi. Tane

boyutunun kiigiik olmasi li¢ verimi i¢in 6nemli bir dl¢iittiir.

Sekil 4.9. Baca tozu partikiil boyut dagilim oranlari
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4.2. Li¢ Deneyleri

Hangi Kimyasalin ¢6ziicli olarak kullanilacagini belirlemek amaci ile siilfiirik asit
(H2S04), sodyum hidroksit (NaOH),amonyum kloriir (NH4CI) ve hidroklorik asit (HCI) ile
yapilan li¢ deneyi ile ¢ozeltiye gegen ¢inko oranlart Cizelge 4.2°de verildi.1/10 kat1 sivi
oraninda baca tozu ile karistirilip 60 °C sicaklikta 2 saat siire ile ¢6ziinmesi saglandi. En

yiiksek ¢Ozlinme orani siilflirik asitte elde edildi.

Cizelge 4.2. Farkli ¢oziiciilerdeki ¢inko ¢dziinme orani

Zn H2S04 NaOH NH4CI HCI

% 36,41 24,08 21,57 26,95

4.2.1. Su Lici

Cizelge 4.3’den goriilecegi lizere baca tozunda % 6 civarinda kloriir (ClI)
bulunmaktadir. Silfiirik asit ligi oncesinde karigimdan kloriirii uzaklastirmak amaci ile 60
°C sicaklikta 1/5 kati/s1v1 oraninda saf su ligine tabi tutuldu. Su li¢i dncesinde oran % 6’ya

yakin iken su li¢i sonrasi oran %0,42’ye kadar diisiiriildii.

Cizelge 4.3. Su ligi 6ncesi ve sonrasi tozdaki kloriir orani

Cl Su ligi oncesi | Su li¢i sonrasi

% 5,94 0,42

4.2.2. Siilfiirik Asit Lici

Elektrik Ark Ocagi Baca tozu liginde %96'lik siilfiirik asit (H2SOs)  ¢ozeltisi
kullanildi. Deney asamasinda farkli parametreleri kullanarak optimum kosullara
ulasilmaya calisildi.

1M, 2M, 3M konsantrasyonda, 25°C, 40°C, 60°C, sicakliklarinda, 400dev/dk,
600dev/dk, 800 dev/dk, 1/10, 1/20 ve 1/30 kat1 siv1 oranlarinda, 3 saat karistirma siiresi
cozeltiye gecen cinko miktarlart analiz edilip degerlendirildi. Bdylelikle sicaklik,
konsantrasyon, karistirma hizi, siire ve kati/sivi orani gibi parametrelerin li¢ verimi

tizerindeki etkileri deneysel olarak kanitlandi. Deney sistematigi Cizelge 4.4 te 6zetlendi.
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Sekil 4.10. Li¢ islemleri

Cizelge 4.4. Baca Tozu Lig Islemi Deney Kosullar

H2SO4 Kati/Sivi | Karistirma
Sicakhik
Parametre Konsatrasyonu Oram Hiz
[°C] [M] [o/mL] [dev/dk]

25 1 1/10 400

Deney 40 2 1/20 600
60 3 1/30 800

Sabit 60 3 1/30 800

Cizelge 4.4’ten goriilecegi lizere 60 °C sicaklik, 3M konsantrasyonda, 1/30 kati/s1v1
oraninda ve 800 devir/dakika karigtirma hizinda parametreler sabit olarak belirtilmistir.
Sekil 4.12.-15 verileri kapsaminda en yiiksek verime bu parametrelerde ulastigir goriildii.
Baca tozunun optimum sartlarda HoSOacdzeltisindeki ¢inko li¢ veriminin zamana bagh

grafigi Sekil 4.11°de verildi.
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Sekil 4.11. Baca tozunun optimum kosullarda siilfiirik asit ¢6zeltisindeki ¢inko verimi

Basamaklardaki ¢inko ¢6ziinme verimliligi asagidaki esitlik (4. 1) ile hesaplandi.

Li¢ Verimi (%) = [ Cozeltideki Metal Miktar1 (%) / Filtrasyon Sonras1 Atiktaki
MetalMiktari(%)]x100 4.1)

4.2.3. Sicakhigin Li¢ Verimine Etkisi

Cinko li¢ verimi ¢ozelti sicakligina bagli olarak yilikselme gostermektedir.Sekil
4.12°de goriilecegi gibi ayni siireler baz alindiginda maksimum verim yiiksek sicaklikta
daha fazla elde edildi. Deney 3M, 600 dev/dak ve 1/10 K/S kosullarinda yapildi. ilk 20
dakika incelendiginde verimde % 5 lik bir fark gozlendi. Cozelti doygunluga ulastiktan

sonra verim sabit bir degerde kalmaktadir.

4.2.4. Konsatrasyonun Li¢ Verimine Etkisi

Sekil 4.13’ten net olarak goriildiigli lizere konsantrasyon etkisi Zn li¢ verimine
dogrudan etki etmektedir. Maksimum verime ulasma siiresi 6nemli oranda azalmaktadir.
Deney 60 °C sicaklik, 600 dev/dak ve 1/10 K/S kosullarinda yapildi. %59 li¢ verimine
3M’lik ¢ozelti ile 170 dakika civarinda ulasirken 1M’lik ¢ozelti ile %50 li¢ verimine 230

dakikada ulasilip zaman kaybina neden olmaktadir.
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Sekil 4.12. Sicakligin li¢ verimine etkisi
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Sekil 4.13.Konsantrasyonun Li¢ Verimine Etkisi
4.2.5. Kat1-Sivi Oraninin Li¢ Verimine Etkisi

K/S orant li¢ verimine etkisi Sekil 4.14’°te verildi. Oran diistiikce ¢oziinme daha fazla

olup ¢ozeltiye gecen ¢inko miktar1 artmaktadir. Deney 60 °C sicaklik, 800 dev/dak ve 3M
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konsantrasyon kosullarinda yapildi. Daha fazla miktardaki asit daha az kat1 ile reaksiyona

girip verimi arttirmaktadir.
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Sekil 4.14. Kati-s1v1 oraninin li¢ verimine etkisi

4.2.6. Karistirma Hizinin Li¢c Verimine Etkisi

Karnigtirma hizinin li¢ verimine etkisi Sekil 4.15.°te verildi.Baca tozu pargaciklar
ufak taneli olmasi nedeni ile karistirma hizi ¢6ziinmeye onemli Glglide etki etmektedir.
Kiiciik boyuttaki parcaciklar fazla karistirma ile asitle daha ¢ok temas imkani bulup
¢Oziinme artmaktadir. Sekil 4.15.’te karistirma baslangicindaki verimlere baktigimizda
hiza bagh li¢ % olarak fazla iken zaman ilerledik¢e aradaki fark diismeye baslamistir.
Deney 60 °C sicaklik, 3M konsantrasyon ve 1/30 K/S kosullarinda yapildi. Bu da asit ve
tozun temas ylizeyinin karistirmaya bagli olarak etkilesimlerinin = degistigini

gostermektedir.
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Sekil 4.15. Karistirma hizinin li¢ verimine etkisi

4.3. Elektro-Kazamim Deneyleri

Siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢ozliinmiis olan ¢inkoyu almak igin elektro-kazanim islemi
gerceklestirildi. Deneylerde kursun anot ve aliiminyum katot kullanildi. Deneye
baglamadan Once katot yilizeyi temizlendikten sonra saf su ve aseton ile yikanip etiivde
kurutuldu. Farkli ¢aligmalar baz alinarak ¢ozelti sicakligi 40°C elektrot iizerinde biriktirme
sliresi 4 saat, verilecek olan dogru akim 1000 mA olarak belirlendi. Elektrotlar arasi
mesafe 4 cm olarak ayarlandi.

Deney oOncesi ve sonrasi katot kiitleleri tartilip aradaki fark biriken ¢inko miktar: (M')
olarak hesaplandi. Ayrica Faraday Kanunu esitligine gore, teorik olarak katotta biriken

¢inko miktar1 (M) denklem (4. 2)’den hesaplanmastir.

It.A
M=—"— 4.2
n.F (4.2)

| = Akim siddeti (Amper)

t = Zaman (saniye)

n= Ekivalent basina elektron sayis1
A = Atom kiitlesi

F = Faraday sabiti (96500, Coulomb)
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Teorik olarak hesaplanan ¢inko miktar1 ve katotta biriken ¢inko miktar: arasindaki

oran akim verimini vermektedir. Akim verimi (4. 3) esitligine gore hesaplandi.

=M 100 (4.3)
M

(4.3) denkleminde degerler yerine kondugunda akim verimi yaklasik % 50 olarak
bulundu.

Sekil 4. 17 - 20’de elektroliz isleminde kullanilan aliiminyum katot fotograflari,
optik mikroskop goriintiileri verildi. Elektro kazanim reaksiyon basamagi (4.4)’te, sematik

goriintlisii ise Sekil 4.16°da verildi.

ZnSO4 + H20 + Enerji«>Zn + Hz SO4 + 1/2 O; 4. 4)

Elektrotl
(iletken ci

_ _ELEKTR
(ILETKEN SIVD)

Sekil 4.17.Elektro kazanim 6ncesi aliiminyum katot optik mikroskop goriintiisii

30



Sekil 4.18. Elektro kazanim 6ncesi Sekil 4.19. Elektro kazanim sonrasi

altiminyum katot alliminyum katot

Aliiminyum katot {izerinde biriken ¢inko partikiilleri optik goriintii ile net olarak gozlendi.

Sekil 4.20. Elektro kazanim sonrasi aliiminyum katot optik mikroskop goriintiisii

4.4. Toz Cinko Analizleri

Elektro kazanim sonrasi aliiminyum katot iizerinde biriken ¢inko partikiillerinin
Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisiinii analiz ettigimizde ¢ozelti igerisinden
yiiksek miktarda ¢inkonun alindig1 gozlendi. Toz halindeki ¢inkonun SEM goriiniimii Sekil
4.21°de verildi. Sekil 4.23’deki SEM EDX goériintiisiine ait spektrumda ¢inko metalinin
yogunlugu tespit edildi.
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Sekil 4.21. Toz ¢inko SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) goriintiisii
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Sekil 4.22. Cinko SEM EDX goriintiisiiSekil 4.23. Cinko SEM EDX spektrumu

Elektro Kazanim sonrasi elde edilen ¢inkonun X-1sinlar difraksiyonu (XRD) cihazi
ile yapilan analiz sonucu Sekil 4.24’te verildi. Analiz sonucunda olusan pik noktalari
inceledigimizde ¢inkonun literatiir degerleri ile ortiistiigii goriildii (Badshah ve ark, 2013).

Sekil 4.25°te ¢inkoya ait FT-IR spektrumu verildi. 500-400 cmaraliginda ¢inkonun
egilme titresimi gozlendi. Li¢ sonrasi elektro-kazanim ile elde edilen iriiniin yiiksek

oranda ¢inko oldugu gostermistir.
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Sekil 4.24. Cinko XRD egrisi
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Sekil 4.25. Elektro kazanim sonrasi elde edilen ¢inkonun FT-IR spektrumu

Elektro kazanim sonrasi elde edilen ¢inkonun TG-DTA-DTG ve DSC egrileri
sirastyla Sekil 4.26ve 4.27°de verildi. Elektro kazanim sonrasi yapilan termal analizlerine
gore gozlenen ilk bozunma sicakligi (Ton) 220 °C vel000°C’deki kalint1 miktar1 % 66,08
dir. 220 °C’ye kadar kay1p ise %8,28 olarak bulundu. %20 kiitle kayb1 822 °C’de gdzlendi.
Maksimum bozunma sicakliklart ise Tmaxa=247 ‘C, Tmaxe= 462 C ve Tmas=809 ‘C
Tmaxs=932°C olarak DTG egrisinden hesaplandi. DTA egrisinde 240°C ve 414°C de
endotermik pikler gozlenirken, 860 ‘C’de ekzotermik bir pik gozlendi. DSC egrisi
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incelendiginde 108°C’de endotermik bir degisim oldugunu, 27,544 J/g bir 1s1 farki

gerceklestigi gozlendi. Benzer sekilde 310°C ve 429°C’de iki endotermik pikler gozlendi

ve sirast ile 12,91 J/g ve 10,548 J/g 1s1 farklarinin gergeklestigi gozlendi.
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Sekil 4.26. Elektro kazanim sonrasi elde edilen ¢inkonun TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.27. Elektro kazanim sonrasi elde edilen ¢cinkonun DSC egrisi

Toz halinde elde edilen ¢inkonun tane boyut analizi Sekil 4.28’de wverildi.

Ortalamanin 100 um biyikliginde oldugu gozlendi. Yiiksek yogunlukta pik yapan

tanecik sayisi, tozun biiylik oranda ¢inko igerdigini gostermektedir. Literatiir degerlerine

gore c¢inko parga boyutunun 150 pm altinda olmasi deneysel olarak kanitlanmistir Sekil

(4.29).
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Sekil 4.28. Elektro kazanim sonrasi elde edilen ¢cinkonunboyut dagilim oranlari
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Sekil 4.29. Yayinlanmis bir ¢alismanin ¢inkonun partikiil boyutu egrisi (Nanda, 2015)

4.5. Cinko Oksit Bilesigi Analizleri

Li¢ ¢ozeltisi igerisinden ¢inko alindiktan sonra kurutularak igerigindeki ¢inko oksit
ayrigtirma safhasina geg¢ildi. Ocakta 900 °C’ ye kadar yiiksek sicaklik altinda kurutma ve
termal parcalanma islemleri gergeklestirildi. Gazlasma sicakligina gelen ¢inko oksit
sogutularak toz seklinde elde edildi. Cinko oksit bilesigine ait FT-IR spektrumu Sekil
4.30’daverildi. Farkli dalga sayis1 araliklarinda gerilme ve egilme titresimleri gézlendi. FT-
IR spektrumunun 400-500 cm™ siddetli bir bant gdzlendi. Bu spektrumun literatiir degeri
ile uyumlu oldugu goriildii (Ozbay, 2014). Spektrumda farkli siddette bant araliklari
gbzlendi, bu da bilesikteki baz1 metallerin ¢inko oksit ile birlikte alindigi, ¢inko oksitin %

yiiz oraninda saf olmadig1 sOylenebilir.
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Sekil 4.30. Cinko oksit bilesiginin FT-IR spektrumu

Elektro kazanim sonrasi elde edilen ¢inko oksit bilesiginin TG-DTA-DTG ve DSC
egrileri sirastyla Sekil 4.3 ve 4.32°de verildi. Sekil 4.31°deki TG egrisine gore, gbzlenen
ilk bozunma sicakligi (Ton) 232 °C ve %20 kiitle kayip 720°C de gozlendi. 1000°C’deki
kayip miktart ise % 43,20 olarak bulundu. 150 °C’ ye kadar kiitle kayb1 ise %7 olarak
hesaplandi. 150°C — 445°C arasinda I. basamakta %8,3 kiitle kayb1 gozlenirken, 445°C —
895°C arasinda Il. basamakta ise %30,16 kiitle kaybi, 895°C — 1000°C arasinda IlI.
basamakta%4,76 kiitle kayb1 ger¢eklesti. Maksimum bozunma sicakliklart ise Tmax1=257
°C, Tmaxe= 725 ‘C Ve Tmax3=802 C Tmaxa=975 C olarak DTG egrilerinden belirlendi.

DTA egrisinde ise 264°C ve 810°C de iki tane endotermik pik varlig1 gdzlendi.

0.2222 100 -2.082
-3
0.0 a0 4
-10
-0z
a0
-15
-04
70 4
=20
= -06 ‘
E =
: 80 1 35 ?
2 -08 g Z
E
g 2o a0 8
=z -1.0 =] w
o
2 £ !
E a2 40 % ¢
z =
40
1.4 a0
-16 45
20 A
18 =0
10
20 -3
-2125 a -57 86
10 100 200 300 400 500 E00 700 800 a00 1000
Tempersture (°C)
(TG;————  DTG; DTA; )

Sekil 4.31. Cinko oksit bilesiginin TG, DTG ve DTA egrileri
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Cinko oksit bilesigi elde edildikten sonra yapilan DSC termal analiz sonucu Sekil
4.32’deki egri ile verildi. 76°C’de endotermik bir degisim oldugunu, 3,2542 J/g bir 1s1 farki
gerceklestigi gozlendi. Benzer sekilde 140°C ve 285°C’de iki tane endotermik pik gdzlendi
ve sirast ile 3,8354 J/g ve 22,0601 J/g 1s1 farklar gerceklestigi hesaplandi. Farkli sicaklik
degerleri belli bir miktar adsorbe ve hidrate suyun yapida oldugunu gostermektedir. Bu

bilesigin erime sicaklig1 285°C olarak bulundu.
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Sekil 4.32. Cinko oksit bilesiginin DSC egrisi

Cinko oksit bilesiginin partikiil boyutu degisimi Sekil 4.33’te verildi. Grafikte iki pik
noktas1 gozlendi. Piklerin 5 um ve 70 um degerlerinde yogunlastig1 ve toz igerisinde farkli
partikiil boyutlu ZnO bilesikleri olabilir. Sekil 4.34’te daha onceki bir ¢alismanin partikiil
boyutu dagilimi verilmistir. Her iki analizde de benzer piklerin yakin degerlerde ortiistiigii

sOylenebilir.
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Sekil 4.33. Cinko oksit bilesiginin partikiil boyutu
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Sekil 4.34. Cinko oksit bilesiginin partikiil boyutu dagilimi (Nanda, 2015)

Li¢ ¢ozeltisinden ¢inko alinmasi ile ¢dzelti igerisinde kalan ¢inko oksit bilesiginin
kavurma sonras1 farkli biiyiitmelerdeki Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri
Sekil 4.35, Sekil 4.36’da ve EDX goriintlistine ait spektrum Sekil 4.38’de verildi.
Spektrumda ¢inko elementinin yogunlugu tespit edildi. Bulunan bu degerlere gore baca

tozundan ZnO bilesiginin ayristirildig: sdylenebilir.

10pm COMU 8/1/2017
20.0kV LED SEM WD 10mm 14:49:16

Sekil 4.35. Cinko oksit SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) goriintiisii
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Sekil 4.36. Cinko oksit bilesiginin 1um’lik SEM goriintiisii
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Sekil 4.37. Cinko oksit bilesiginin SEM EDX spektrumu
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda Elektrik Ark Ocagi baca tozunun geri doniisiimii i¢in metal
kazanim prosesi uygulandi. Toz bilesiminde yer alan ¢inkonun saf olarak elde edilmesi i¢in
bir takim deneysel ¢alismalar laboratuar ortaminda yapildi. Calismalara baglamadan once
XRF cihazinda atik karaterizasyonu belirlendi.Asit li¢ine baglamadan 6nce tozdaki kloru
uzaklastirmak igin su ligi uygulandi. %96'lik siilfiirik asit (H2SOs4)  ¢oziicii olarak
kullanildi. En verimli asit konsantrasyonu, ¢ozelti sicakligi, kati-sivi oran1 ve karistirma
hizlar1 belirlenerek li¢ prosesi gerceklestirildi. Asit li¢i islemlerinde baca tozundaki
¢inkonun ortalama %60 civar ¢ozelti igerisinde ¢6ziindiigii XRF ile belirlendi. Baca tozu
bilesiminde ¢ok miktarda metal olmasi sebebi ile ¢bzelti verimi ¢inko agisindan daha
yiiksek oranlarda gozlenmedi.

Li¢ ¢ozeltisi igerisinde ¢Oziinen ¢inkonun tozdan uzaklastirilmasi ile ¢oziinmeden
coken kisimda ¢inko oksit oranin arttigi gozlendi. Cozelti kurutulup yiiksek sicaklikta
kavurma islemine tabi tutuldu ve daha sonra ¢inko oksit sogutulup toz halinde elde edildi.

Asit lig ¢ozeltisi bir siire bekleme ve filtrasyon isleminden sonra elektro-kazanim
icin son agamaya gecildi. Elektro-kazanimda ¢inko metalinin aliiminyum katot yiizeyinde
birikimi saglandi. Deney 6ncesi ve sonrasinda katot kiitlesindeki degisim elde edilen ¢inko
miktar1 olarak belirlendi. Cozeltide ¢ozlinmiis olan ¢inko miktarinin yaklasik yaris1 geri
doniisiim olarak elde edildi. Geri kalan miktar ¢ozeltideki safsizliklar ve diger metallerin
etkisi ile alinamadi. Elektro-kazanim verimini arttirmak i¢in birka¢ asamali saflastirma
islemleri gerektigi sonucuna varildi. Endiistriyel proses uygulamalarinda li¢ ve elektro-

kazanim verimleri siirekli bir dongii sistemi ile maksimuma ulastirilabilir.
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