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Cinko atiklarindan ¢inko geri kazanimi i¢in siilfatlayici kavurma ve su lici
optimizasyonu

Optimization of sulfation roasting and water leaching for zinc recovery from zinc
waste

Mehmet Ali Top¢u'”

! Karamanoglu Mehmetbey Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, 70200, Karaman, Tiirkiye

Oz

Cinko atiklar1 ¢inko {iretimi i¢in ekonomik degere sahip bir
kaynaktir. Ancak, aym1 zamanda icerdigi agir metaller
nedeniyle tehlikeli atik olarak da siniflandirilirlar. Bu
calismada stilfatlayict kavurma ve su ligi kosullarinin metal
¢oziinlirliigine (Zn, Pb, Fe ve Ca) etkisi arastirilmistir.
Cesitli sicaklarda ve siirelerde amonyum siilfatla yapilan
kavurma testleri sonrasinda, kavrulmus her bir numunenin
mineralojik  yapisi  incelenmistir. Kimyasal analiz
sonuglarma gore atigin %16.6 Pb, %12.5 Zn ve %7.5 Fe
icerdigi tespit edilmistir. Amonyum siilfatla ile kavurma
islemi sonunda, atigin sahip oldugu ZnFe;O. ve Zn,SiO4
yapilarinin ¢inko siilfata (ZnSO4) doniistiigii saptanmuistir.
Proses ekonomisi ve enerji tasarrufu géz oniine alinarak,
yaklasik %91 oraninda ¢inko geri kazanimi i¢in optimum
calisma sarti, 1:2 (g:g) oraninda atik/amonyum siilfat orani,
625 °C kavurma sicakligi, 4 saat kavurma siiresi, 25 °C li¢
sicaklif1 ve 2 saat lig siiresi olarak belirlenmistir. Bu sartlar
altinda kursunun ¢6ziinmedigi, kalsiyum ve demirin
¢ozlinme oranlart sirasiyla %41.2 ve %16.8 oldugu tespit
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Cinko atigi, Amonyum  siilfat,
Siilfatlayic1 kavurma, Su ligi, Metal geri kazanimi

1 Giris

Demir dist metaller bir iilkenin ekonomisi i¢in temel ve
stratejik hammaddelerdir ve bu nedenle ulasim, saglik, enerji
ve elektronik endiistrisi gibi ¢esitli sektorlerde genis bir
uygulama alanina sahiptirler. Ekonomik kiiresellesme ve
yiikselen yagsam standartlarina yonelik metalik malzemelere
stirekli artan talep nedeniyle demir dis1 metallerin eldesi igin
verimli proseslerin gelistirilmesi hizla devam etmektedir
[1,2]. Demir dig1 metallerin ¢ogu sulu asitler ve alkaliler gibi
¢oOzeltiler kullanarak oksitli, siilfirlii ve silikatli cevherleri
¢ozmek suretiyle hidrometalurjik islemlerle elde edilir.
Degerli metalleri elde etmek icin kullanilan y&ntemlerin
sonunda genellikle biiylik miktarda pazarlanamayan ve
ekonomik olmayan atiklar ortaya ¢ikmaktadir [3,4].

Onemli miktarda ¢inko, kursun ve diger degerli metalleri
iceren hidrometalurjik ¢inko li¢ kalintisi, siilfiirik asit
¢ozeltisi ile karbonatli cevherlerden ¢inko {iretiminde ortaya
¢ikan baglica atik malzemedir [5,6]. Bu atiklar, depolanma
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sebebiyle atik sahasini iggal etmekle kalmaz, ayn1 zamanda
agir metal icerigi nedeniyle ¢evreyi de tehdit eder. Cinko li¢
kalintisina iligkin endiseler yalnizca g¢evresel olmamakla
birlikte ayn1 zamanda ekonomiktir. Yiiksek ¢inko icerigine
sahip ¢inko li¢ kalintisinin atik yerine ikincil bir kaynak
olarak iglenmesi, ¢inko cevherlerinin tiikenmesi ve metal
fiyatlarinin hizla artmasi nedeniyle siirdiiriilebilir tiretim i¢in
daha cazip bir yol haline gelmistir [7,8]. Cinko li¢ atiklari
genellikle agirlikga ortalama %10 — 12 ¢inko ile birlikte
onemli miktarda gang icermektedir [8,9]. Bugiine kadar
bir¢ok aragtirmact, li¢ atig, filtre keki, ciiruf ve ucucu kiil
gibi ¢inko tretiminde ortaya g¢ikan atiklardan ¢inko geri
kazanimi igin ¢ok sayida ¢alisma yiiriitmistiir [10,11]. Cinko
icerikli atiklardan ¢inko geri kazanimi igin genellikle HoSOa,
HCI ve HNOjz gibi asit igeren sulu ¢ozeltiler siklikla
kullanilmaktadir. Riisen ve ark., [6] agirlikga %12 oraninda
¢inko igeren lig¢ atigindan 150 g/L H2SO4 ¢ozeltisi, 95 °C lig
sicakligi, 120 dakika li¢ siiresi ve 200 g/L kati/sivi oran
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sartlar1 altinda ¢inko igeriginin %71.9’nu  ekstrakte
etmiglerdir. Xing ve ark., [12] agirlik¢a %1.7 ¢inko ve %6.15
demir iceren ¢inko li¢ atigindan sirasiyla %74 c¢inko ve
%60.4 demir geri ekstraksiyonunu 200 g/L’lik siilfiirik asit
konsantrasyonu, 4:1 stvi/kat1 oran1 (ml/g), 2 saat lig siiresi ve
90 °C li¢ sicakligi sartlarinda elde etmislerdir. Ajiboye ve
ark., [13] disik konsantrasyonlu nitrik asit ortaminda
agirlikca %1.2 ZnO igeren ¢inko icerikli atiktan %83
oraninda ¢inko ekstrakte etmislerdir. Cinko atiklarindan
degerli metallerin kazaniminda giiglii asitlerin ¢ozeltileri her
ne kadar yiiksek verim saglasa da ¢inko ile birlikte yiliksek
oranda ¢ozlinen demir ve silisyum elementleri ileriki
saflagtirma asamalarinda sorunlar meydana getirmektedir.
Yiksek demir  ¢oziniirliigi = ¢ozeltiden  demirin
uzaklagtirilmast icin ilave prosesleri zorunlu kilmaktadir
[14]. Ayrica, asit liginde yiiksek bir silikon igerigi ¢ozlinerek
cinko ile birlikte silikon jel formunda ¢ozeltiye nufiiz eder,
bu da filtrasyonda zorluga sebep olur [15]. Bunlarla birlikte,
geleneksel asit ¢oziiciilerin yiiksek tiiketim, geri doniigiim
sorunu veya cevreye zarar verme gibi dezavantajlari
nedeniyle, arastirmacilar siirekli olarak ¢evreye zarar
vermeyen, yiksek verimle metal geri kazanimina uygun,
distik sicaklikta li¢ islemi i¢in uygun ve ayni zamanda diisiik
maliyetli yeni yontemler aramaktadir [5]. Son zamanlarda
gevreci olarak kabul edilen iyonik sivilar ve diigiik 6tektik
noktali ¢oziiciiler her ne kadar yiiksek ¢inko ekstraksiyon
verimi saglamig olsalar da yiiksek maliyetleri ve proses
stirecindeki zorluklar nedeniyle kullanimlart sinirlidir
[16,17].

Cinko atiklarindan yiiksek oranda ¢inko geri kazanimi
i¢in siilfatlayict kavurma metodu iizerine ¢aligmalar devam
etmektedir. Bu yontemde, atik igerisinde farkli mineralojik
yapilarda olan ¢inko metali, oksijen atmosferinde suda
¢Oziinlir ¢inko siilfata doniistiiriiliir ve daha sonra reaksiyona
girmemis diger metallerden su ligi ile ayrlabilir [18,19].
Ayrica, bu siirecte kolloidal silika tiretiminden kaginilir,
boylece li¢ isleminden sonra li¢ ¢ozeltisinin filtrasyonu
Oonemli Olglide daha uygun hale gelir [16]. Siilfatlayici
kavurma metodu icin genellikle siilfiirik asit, diisiik
reaksiyon sicaklifi, yiiksek reaksiyon aktivitesi ve
verimliligi nedeniyle umut verici bir siire¢ olarak kabul
edilir. Ancak, silfiirik asidin 6zellikle kavurma ortaminda
yarattig1 korozyon ve atik gaz gibi sorunlart bulunmaktadir
[20]. Bu sorunlar1 ortadan kaldirmak i¢in siilfiirik asit yerine
kullanilabilecek yeni kiikiirt icerikli reaktif arayis1 devam
etmektedir.

Bu calismada, ¢inko iiretiminde asit ligi asamasinin
sonunda ortaya c¢ikan ¢inko tesis atiklarindan ¢inko geri
kazanimi incelenmistir. Siilfatlayict kavurma ve su ligi
proseslerini igeren iki asamali ¢inko ekstraksiyonu igin
optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Ik asamada, ¢inko
ferrit ve ¢inko silikat gibi suda ¢dzliinmeyen ¢inko
bilesiklerini ¢oziiniir tiirevlerine doniistiirmek icin amonyum
siilfat ile kavurma islemi yapilmistir. Kavurma asamasinda,
amonyum siilfat varliginda reaksiyon stiresinin ve sicakligin
etkisi incelenmistir. Calismanin ikinci agsamasinda, birinci
asamanin sonunda elde edilen kavrulmus atik malzemeler, su
ile li¢ edilmistir ve ¢inko, kalsiyum ve demir ¢oziiniirliikleri
hesaplanmigtir. Ayrica ¢aligmada, temin edilen ¢inko

atigimin fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakterizasyonu
da gergeklestirilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Malzemeler

Metal geri kazanim islemlerinde kullanilan ¢inko li¢ atigi
1976’dan bu yana Kayseri’de faaliyet gosteren CIN-KUR
atik sahasindan temin edilmistir (Ozellestirme sonrasinda
Cinkom olarak faaliyetlerini siirdiirmektedir.). Deneyler
Oncesi numunenin tane boyutunun kii¢iilmesi ve homojen bir
hale gelmesi icin bilyeli bir degirmende &giitme islemi
gerceklestirilmigtir.  Siilfatlama ajan1 olarak kullanilan
amonyum siilfat [(NH4)2SOs, >%98] Tekkim firmasindan
graniil halinde temin edilmistir. Deneysel c¢aligmalardan
once amonyum siilfat 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Li¢
islemlerinde kullanilan saf su MP MINIPure marka saf su
cihazindan elde edilmistir. Sigma firmasindan temin edilen
nitrik asit (HNOgs, %65), metal igeriginin tespiti oncesinde lig
¢ozeltilerini asitlendirmek i¢in kullanilmigtir.  Atomik
absorpsiyon spektrofotometresi i¢in elementlerin (1000
mg/L) standart ¢ozeltileri Merck'ten temin edilmistir.

2.2 Numune karakterizasyonu

Cinko li¢ atiginin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in X-
1sim1 floresans spektrometresi (XRF, Rigaku — Nex-CG)
kullanilmistir. Li¢ atiginin sahip oldugu mineralojik yapilar
ve farkli sartlar altinda kavrulmus ¢inko atiklarinda meydana
gelen yapisal degisikleri tespit etmek icin X-1sinlart
difraktometresi (XRD, Bruker Advance D8) kullanilmustir.
Cinko li¢ atiginin morfolojik 6zelligi enerji dagilimh
spektrometri (EDS) modiiliine sahip taramali elektron
mikroskobu (SEM, Hitachi SU 5000) ile incelenmistir.
Ayrica, SEM ve EDS verileriyle elde edilen renkli
haritalama yontemi temsili numunedeki olasi fazlari
belirlemek igin kullanilmistir. Li¢ islemlerinden sonra elde
edilen metal yikli li¢  solisyonlarinin  iyon
konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(AAS, Perkin Elmer T900) ile analiz edilmistir.

2.3 Siilfatlayict kavurma

Siilfatlayici kavurma isleminden 6nce 10 g ¢inko atig1 ile
20 g ogiitiilmiis amonyum siilfat bir havanda karistirilarak
homojen bir karigim elde edilmistir. Elde edilen karigim daha
sonra seramik bir kaba aktarilmigtir. Siilfatlama reaksiyonu
Protherm PLF 130725 model kil firminda
gerceklestirilmigtir. Stilfatlama reaksiyonu oda sicakligindan
baslayarak 25 °C/dk 1sitma hiz1 ile isitilarak Onceden
belirlenen reaksiyon sicakliginda yapilmistir. Deney
sonunda numune firinda sogutulmustur. Reaksiyon siiresinin
¢inko li¢ atiginin yap1 degisikligi iizerine etkisi 600 °C’de 1,
2 ve 4 saatlik deneylerle incelenmistir. Ayrica, reaksiyon
sicakliginin etkisi 4 saatlik deneylerle birlikte 25 °C’lik
artisla 600 — 700 °C araliginda arastirilmistir. Siilfatlama
reaksiyonu i¢in belirlenen reaksiyon sicakliklart atik
igerisinde yer alan c¢inko igerikli yapilarin literatlirde
bahsedilen bozunma sicakliklari g6z Oniine alinarak
se¢ilmistir [21-23]. Ayrica, li¢ iglemleri ile birlikte demir
¢Ozinlrligini en aza indirmek i¢in demir (III) siilfat
(Fe2SO4) yapisinin  hematit (FeoO3) yapisina doniisme
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sicakligi dikkate alinmugstir [24]. Siilfatlama deneylerinden
sonra elde edilen numunelerin kimyasal ve faz analizi
sirastyla XRF ve XRD ile gerceklestirilmistir.

2.4 Su lici

Kavurma islemlerinden sonra elde edilen siilfatlanmis
numunelerden ¢inko geri kazanimi su ligi ile
gerceklestirilmistir. Tiim li¢ deneyleri, manyetik karistiricili
1sitma mantosuna yerlestirilmig 100 mL’lik i¢ boyunlu bir
balon icerisinde gergeklestirilmistir. Li¢ ortaminin sicakligi
+0,5 °C hassasiyete sahip bir termokupl ile kontrol edilmistir.
Lic deneyleri 50 mL su igerinde 1/25 g/mL kati/sivi oraninda
yapilmis ve bulamag 600 devir/dk’da karigtirilmistir. Cinko
atigindan c¢inko geri kazanimi i¢in optimum ¢aligma
sicakligini ve siiresini belirlenmek i¢in tek faktorli deneyler
12 ve 4 saat ve 25, 50 ve 75 °C sicaklik araliginda
yapilmistir. Li¢ ortami daha 6nceden ayarlanmis sicakliga
geldiginde 2 g numune eklenmis ve deney siiresince
karigtirtlmistir.

Lig testlerinden sonra kati ve sivi kisimlart ayirmak igin
vakum pompasi kullanilarak 0.45 pm’lik filtre kagidi ile
siizme islemi gergeklestirilmistir. Filtre iizerinde kalan kati
kisim yikanarak metal yiiklii lic ¢ozeltileri elde edilmistir.
Elde edilen li¢ ¢ozeltileri hacimce %5’°lik HNO3 ¢ozeltisi ile
asitlendirilerek AAS ile analiz edilmistir. AAS analizinden
once, kalibrasyon egrisi 5 ayr1 konsantrede standart soliisyon
kullanarak ¢izilmistir ve sadece 0.999’dan biiyiik korelasyon
katsayisi elde edildikten sonra analizler gergeklestirilmistir.
Ayrica, li¢ iglemlerinden sonra ortaya g¢ikan li¢ kalintisinin
kimyasal komposizyonu XRF analizi ile incelenmistir.
Cinko, demir, kursun ve kalsiyum metallerinin geri kazanim
oranlari s1vi ve kati temelli olarak Denklem (1) ve Denklem
(2) yardimiyla hesaplanmustir [25].

Tablo 1. Cinko li¢ atigimin kimyasal komposizyonu

% Metal Geri Kazanimi= (C x V x s)/(m x w) Q)

burada, C: AAS analizden elde edilen 3 farkli metal (Zn,
Ca ve Fe) konsantrasyonlarin ortalamasi (mg/L), V: li¢
sonrasi elde edilen metal yiiklii ¢6zeltinin hacmi (L), s: AAS
ile analizden oOnce yapilan seyreltme miktarr, m: li¢
deneylerinde kullanilan kavrulmus ¢inko atigimin agirligi (g),
w: Cinko atiginin farkli sicakliklarda kavrulduktan sonra
ihtiva ettigi metallerin agirlik¢a oranidir (mg/g).

O]

. m; X wj
% Metal Geri Kazanimi =1 — (—)

mp X W

burada, m1: ¢inko atiginin li¢ 6ncesi agirligi (g), wi: Lig
oncesi kavrulmus atiginin igerdigi metallerin (Zn, Fe, Ca)
agirlikca oranlari (%), my: li¢ sonrasi li¢ atigiin agirhigi (g)
ve Wy li¢ sonrasi atiginin igerdigi metallerin agirlikga
oranlart (%). Deneysel islem basamaklari Sekil 1’de
gosterilmistir.

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Cinko atiginin kimyasal ve mineralojik ozellikleri

XRF analizi ile elde edilen ¢inko li¢ atigin kimyasal
analizi Tablo 1’de verilmistir. Atigin kimyasal analize gore,
li¢ deneylerinde kullanilan numune agirlik¢a %16.6 kursun,
%12.5 ¢inko ve %10.1 kiikiirt icermektedir. Bu elementlerle
birlikte kayda deger miktarda demir (%7.5), silisyum (%6.5),
kalsiyum (%4,8) ve magnezyum (%1.2) metallerini de
icermektedir. Onceki ¢alismalarda kullanilan ¢inko lig
atiklarinin  kimyasal bilesimleri incelendiginde, bu tiir
atiklarin ana elementlerinin agirlik¢a oranlart %10 — 13 Zn,
%13 — 16 Pb ve %5 — 7 Fe oldugu tespit edilmistir [6,11,26].

Element Pb Zn

S

Fe Si Ca Mg (0]

Agirlikga % 16.6 12.5

10.1

75 6.5 4.8 1.2 35.0

FEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEENEEEEEEEEEEEEEENEEEEEEEEEEEEEEEEE NN EEENEEEEEEEEE N

(;in-Ku“r Atig

600-700C

Kavrulmus Atik

Amonyum Silfat

Sekil 1. Deneysel islem basamaklarinin sematik gosterimi

i oMo

MSET

Li¢c Diuzenegi
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XRF analizi ile elde edilen sonuglar literatiir ile
kargilagtirildiginda,  ¢inko  lic  atiginin  kimyasal
kompozisyonunun literatiirle uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Sekil 2°den de anlasilacagi lizere ¢inko li¢ atiginin
ana yapisini PbSOg bilesigi olusturmaktadir. Numune ¢inko
icerikli yap1 olarak ZnSiO4 ve ZnFe;Os fazlarini ihtiva
etmektedir. Atik biinyesinde bulunan demir Fe,O3 formunda
bulundugu belirlenmistir. Ayrica, atik igerisinde CaSiO4 ve
CaS0.."4H,0 yapilarinin varligi da tespit edilmistir.

Cinko atigmmm SEM goriintiisiic ve renkli elementel
dagilim haritas1 Sekil 3°te gosterilmistir. Renkli elementel
haritalama yonteminde ¢inko atiginin ana elementleri
oksijen, kursun, ¢inko, silisyum, demir, kalsiyum ve kiikiirt
strastyla mavi, yesil, pembe, turuncu, beyaz, kirmizi ve sar1

renklerle temsil edilmistir. Sekil 3’te verilen numunenin
temsili SEM goriintiisiine gore, ¢inko atig1 hem sekil hem de
boyut olarak homojen yapilara sahip olmadigi tespit
edilmistir. SEM goriintiisiinde yuvarlak, kiiresel, diiz, levha
ve cubuksu olmak iizere cesitli sekiller gozlemlenmistir.
Renkli elementel haritalama yontemine gore ¢inko atiginin
blinyesinde yer alan oksijen, kursun, ¢inko ve kiikdirt
elementlerinin homojen olarak dagildig: gériilmektedir. Bazi
bilesenlerde kursun ve kalsiyum elementlerinin paralel
olarak PbSO4 ve CaSOs; yapilarmi olusturdugu tespit
edilmistir. Demirin ¢inko ile birlikte yogunlastigi ve
franklinit (ZnFe;O4) yapisini olusturdugu belirlenmistir.
SEM-EDS sonuglarinin numunenin XRF ve XRD analizleri
ile benzerlik gosterdigi sonucuna varilmustir.

4 |—— Ginko Lig Atigi|

indis Mineralojik Faz PDF Kart No

#1 PbS0O4 00-036-1461

1 #2 ZnFe204 00-002-1043

—_ #3 ZnSi204 00-020-1453

z #4 CaS04-0.5H20 00-014-0453

— 1 4 #5 Caz28i04 01-086-0399

ko] 1 #6 Fe203 01-087-1165

g #7 Fe2Si04 00-029-0722
7} 3
4 1

' I d ] 1 d I I v I v
10 20 30 40 50 60 70 80

Silisyum | SRS

Sekil 3. Cin — Kur li¢ atiginin SEM goriintiisti ve renkli elementel haritalama grafigi

20 (Derece)

Sekil 2. Cinko li¢ atiginin XRD analizi
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3.2 Silfatlayict kavurmanin atik mineralojisine etkisi

Cinko atig1 biinyesinde yer alan ¢inko metalini geri
kazanmak igin siilfatlama reaksiyonu ©n islem olarak
gerceklestirilmistir. Kavurma iglemleri 600 °C’de 1.2 ve 4
saatlik reaksiyonlar ile birlikte 4 saatlik deneylerle 600 — 700
°C sicaklik araliginda yapilmistir. Kavurma islemlerinden
sonra elde edilen numunelerin kimyasal kompozisyonlar1
Tablo 2°de gosterilmektedir.

Kavurma deneylerinden sonra elde edilen numunelerin
kimyasal kompozisyonlar1 incelendiginde, 600 °C’de farkli
siirelerde yapilan tiim kavurma deneylerinden sonra atigin
sahip oldugu kursun, ¢inko, demir ve kalsiyum igerikleri ilk
duruma gore azaldigi tespit edilmistir. Farkli siirelerde
kavrulmus numunelerin kursun igerikleri agirlik¢a %14.0 —
14.6 araliginda degistigi gézlemlenmistir. Cinko ve demir
miktarlari ise sirastyla %10.6 — 11.0 ve %6.3 — 6.6 araliginda
oldugu belirlenmistir. Kavurma deneylerinde kullanilan
amonyum siilfat varlig1 nedeniyle, kiikiirt igerigi baslangi¢
numunesine gore arttig1 saptanmistir. Bununla birlikte, farkl
sicakliklarda yapilan kavurma deneylerinden sonra atigin
sahip oldugu kursun miktari artan sicaklik ile birlikte artarak
700 °C’lik deney sonrast %16.1 olarak belirlenmistir.
Kavrulmug numunelerin ¢inko igerigi 600, 625, 650, 675 ve
700 °C’lik deneyler sonrasi sirastyla %11.0, 11.5, 11.9 ve
12.4 ve 12.1 olarak tespit edilmistir. 675 ve 700 °C’de
yapilan kavurma deneylerinden sonra elde edilen
numunelerin  kimyasal kompozisyonlar1 kavrulmamis
numune ile yaklasik olarak benzerlik goésterdigi sonucuna
vartlmistir. Ayrica, yiiksek sicakliklarda yapilan kavurma
deneylerinden sonra kiikiirt miktarindaki azalma siilfatl
bilesiklerin ~ bozunmasi ile agiklanabilir. Kavurma
deneylerinden sonra ortaya g¢ikan numunelerin kimyasal
kompozisyonlarindaki farklilik, deney sirasinda meydana
gelen agirlik degisimleri ve amonyum siilfatin sahip oldugu
kiikiirdiin tepkimeye girme orani ile agiklanabilir.

Kavurma islemlerinden sonra elde edilen numunelerin
XRD analizleri Sekil 4 ve Sekil 5’te gosterilmistir. Ayrica,
numunelerin igerdigi yapilara ait JCPDS veri tabam bilgileri

tespit edilmistir. Bununla birlikte kavurma islemlerinden atik
icerisinde Zno,gsF€0,050 yapisinin da varligi belirlenmistir. Li
ve ark., [21], saf amonyum siilfatin 300 — 520 °C arasinda
Denklem (3)’e gore bozunarak NHs, Nz, SO, ve H;O
gazlarini ortaya ¢ikarttigini belirletmislerdir.

3(NH4)2804 — 4NH3 + Nz + 3802 + 6H20 (3)
Kavurma islemi sirasinda, ¢inko igerikli yapilar ile saf
amonyum siilfatin ortaya g¢ikarttigi SO, gaz1 arasinda olasi
kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir (Denklem 4 — 5)
[22-24].
ZHFC2O4 + 4802 + 202 — Zl’ls()4+ FeZ(SO4)3 (4)
an SIO4 + SOZ — 2ZHSO4+ SIOZ (5)
Ayrica, ¢inko atiklarinda bulunan ZnSO4.7H20 yapisi

artan sicaklikla birlikte farkli kademelerde bozunarak ZnSO4
yapisini olugturmaktadir (Denklem 6 — 8) [27,28].

ZnS0,.7TH,0 — ZnS0,.6H,0 + H,0 (6)
ZHSO4.6H20 — ZHSO4.H20 + 5H20 (7)
ZnS0,.H,0 — ZnS0,.xH,0 + (1-x)H,0 8)

Kursun ve ¢inko disinda atik igerisinde kayda deger
miktarda bulunan demir ve kalsiyumun doniisiimii su li¢i i¢in
olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle, siilfatlayici kavurma
sirasinda demir ve kalsiyum igerikli yapilarin davranisi da
incelenmistir. Sekil 4’ten de anlasilacag lizere, atigin sahip
oldugu Fe,Os yapist bozunarak Fe;SOs yapisina
doniismiistiir. Bununla birlikte, tim reaksiyon siirelerinin
sonunda Fe;O3 yapisinin da varligi saptanmustir.

Tablo 3. Kavrulmus numunelerin ihtiva ettigi fazlar ve PDF
kart numaralari

Tablo 3°de verilmistir. Mineralojik Fazlar PDF Kart Numarasi
Sekil 4’te verilen XRD grafiklerine gore, 600 °C’de farkli PbSO, 00036 — 1461
stirelerde yapilan kavurma deneylerinden sonra ¢inko li¢ Zns0, 01— 080 — 2210
atigin mineralojik yapisinda kayda deger degisiklerin oldugu CaS0, 00 — 037 — 1496
tespit ’edllmlsnr. Apcak, "atlgl.n ana yapisini olusturap Fe,S0. 00— 047 — 1774
PbSO4’de artan reaksiyon siiresi ile birlikte yapisal olarak bir Fe,0 01— 087 — 1165
degisiklik gt')vzlemlen.memistirv. Tl'i.m ree}ksiyor.l stirelerin (ans,z:e;os)o 01— 080 — 0787
sonunda, atigin sahip oldugu ¢inko igerikli yapilarin Zn0.ZnS0, 00— 032 — 1476
(ZnFe204 ve Zn,Si0s,) bozunarak ZnSO4 yapisina doniistiigi
Tablo 2. Farkli sicaklik ve siirelerde kavrulmus ¢inko li¢ atiklarinin kimyasal kompozisyonlari
Kavurma Sicaklig Kavurma Siiresi Element (%)
(°O) (saat) Pb Zn S Fe Si Ca Mg
600 1 14.0 10.6 15.5 6.3 55 4.1 1.0
600 2 14.1 10.7 15.5 6.4 55 4.1 1.0
600 4 14.6 11.0 15.1 6.6 5.7 4.5 11
625 4 15.2 115 14.8 6.9 59 4.4 11
650 4 15.8 11.9 13.2 7.2 6.2 4.6 12
675 4 16.4 12.4 10.2 74 6.4 48 1.2
700 4 16.1 12.1 8.8 7.5 6.8 5.0 1.2
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Sekil 4. 600 °C’de farkl: siirelerde kavrulmus ¢inko li¢ atiklarmin XRD analizleri

Atigin ihtiva ettigi CaSiO4 fazi ise bozunarak CaSOg4
yapisina doniistiigii tespit edilmistir. Fe,Os ve CaSiOs
fazlarmin doniisiim reaksiyonlar1 sirasiyla Denklem (9) ve
Denklem (10)’da verilmistir.

2F6203 + 4SOz+ 02 - 2FCSO4 (9)
CaSiO, + SO, — CaSO, + SiO, (10)

600 °C’de yapilan siilfatlama deneylerinin sonunda demir
icerikli yapilarin suda ¢oziinebilen FeSOs4 yapisina
dontigsmesi su li¢i igin olumsuzluk teskil edeceginden otiirii
kavurma islemleri daha yliksek sicaklikta yapilmistir. 600 —
700 °C sicakliklar1 arasinda yapilan 4 saatlik kavurma
islemlerinden sonra elde edilen numunelerin XRD analizleri
Sekil 5°te verilmistir.

Farkli sicakliklarda yapilan siilfatlama reaksiyonlarindan
anlagilacag lizere, artan kavurma sicakliginin Cinko atiginda
bulunan PbSOs yapisi lzerine etkisinin olmadigi
gozlemlenmistir. 600 — 650 °C arasindaki sicakliklarda
¢inko icerikli yapilarmin bozunarak ZnSOs yapisina
doniistiigii tespit edilmistir. Ancak 650 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda (675 ve 700 °C), ZnSOs4 yapisinin tekrar
bozunarak Zn0O.ZnSO, yapisina doniistiigli belirlenmistir.
ZnS0O4 fazinin yiiksek sicakliklarda bozunma reaksiyonu
Denklem (11) ve Denklem (12)’de verilmistir [28,29].

3ZnS0, — Zn0.2ZnS0, + SO, (11)

Zn0.2ZnS0, — 3ZnO + 250, (12)
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Sekil 5. Farkli sicakliklarda kavrulmus ¢inko li¢ atiklarinin XRD analizleri

Ayrica, artan kavurma sicakligi ile birlikte, atigin sahip
oldugu demir igerikli yapilar once Fe»SOs4 yapisina daha
sonra Fe;0O3 yapisina doniistiigii gdzlemlenmistir. Manset ve
ark. [24], 525 — 710 °C sicakliklari arasinda Fe;SO, yapisinin
doniisme reaksiyonlarinin Denklem (13) ve Denklem (14)’e
gore oldugunu gostermislerdir.

6FCSO4 - Fez(SO4)3 + 2F6203 + ZSOZ (13)

Fez(SO4)3 - Fezo3 + 2802 + 1/202 (14)

3.3 Cinko geri kazanimi

Farkli sicakliklarda amonyum siilfatla ile kavrulmus
¢inko atiklarindan ¢inko geri kazanimi i¢in su li¢ yapilmistir.
Lic testleri, 1/25 g/mL kati/stv1 oran1 kullanarak 2 saatlik
deneylerle 25 — 75 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.
Kavrulmus ¢inko atiklarindan ¢inko geri kazanim sonuglari
Sekil 6(a-b)’de verilmistir.

Sekil 6a’da goriilecegi iizere, 600 °C’de kavrulmus
numuneden ¢inko geri kazanimi 25, 50 ve 75 °C lig
sicakliklarinda yaklasik olarak sirasiyla %90.1, %89.6 ve

%89.7 olarak elde edilmistir. Artan kavurma sicakligi ile
birlikte tiim li¢ sicakliklarinda ¢inko geri kazanimi bir miktar
artarak 650 °C’de kavrulmus numuneden 50 °C’lik lig
deneyinden sonra %91.9 olarak elde edilmistir. Ancak, daha
yiiksek kavurma sicakliklarinda (675 ve 700 °C) elde edilen
numunelerden ¢inko geri kazaniminda keskin bir azalmanin
oldugu tespit edilmistir. 25 °C’de yapilan lic deneyinden
sonra 675 °C’de amonyum siilfat ile kavrulmus numuneden
%55.9 oraninda ¢inko geri kazanimi elde edilmistir. Ayni
numuneden artan li¢ sicaklig1 ile birlikte ¢inko geri kazanimi
bir miktar artmis olsa da daha diisiik kavurma sicakliklarina
gore daha az ¢inko geri kazanimi saglanmistir. 700 °C’de
amonyum siilfat ile kavrulmus ¢inko atigindan daha diisiik
kavurma sicakliklarina gore ¢inko geri kazaniminda yaklagik
olarak %35.3 - %48.2 oraninda bir azalmanin oldugu tespit
edilmistir. 700 °C’de kavrulmus numuneden farkli li¢
sicakliklarinda yaklagik olarak %32.6, %32.7 ve %45.6
olarak elde edilmistir. Cesitli li¢ sicakliklarinda elde edilen
¢inko geri kazanim sonuglarinin 15181 altinda, optimum li¢
sicakligi 25 °C olarak tercih edilebilir.
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Sekil 6. Cinko geri kazaniminda (a) li¢ sicakliginin ve (b) lig siiresinin etkisi

Artan li¢ sicakligr ile birlikte ¢inko geri kazaniminda bir
miktar artis olsa da enerji tasarrufu ve endiistriyel kaygilar
gdz Oniine alindiginda oda sicakliginda li¢ yapilmasi en
uygun segenek olacaktir. Diigiik kavurma sicakliklarinda
elde edilen yiiksek ¢inko geri kazanimi, atigin sahip oldugu
Zn,Si04 Ve ZnFe;0y4 yapilarimin Denklem (3) ve Denklem
(4)’e gore suda ¢oziinebilen ZnSO4 yapisina doniismesi ile
aciklanabilir. Daha yiiksek kavurma sicakliklarinda elde
edilen numunelerden ¢inko geri kazanimindaki diisiis ise
¢inko siilfat yapisinin Denklem (10) ve Denklem (11)’de
verilen reaksiyonlara gore bozunmasi ile ifade edilebilir.

Li¢ siiresinin amonyum siilfat ile kavrulmus ¢inko
atiklarindan ¢inko geri kazanimu {izerine etkisini belirlemek
igin 25 °C’de farkli li¢ siirelerinde su li¢leri yapilmustir. Lig
testleri, 1/25 g/mL kati/s1v1 orant kullanarak 1, 2 ve 4 saatlik
deneylerle gerceklestirilmistir. Kavrulmus ¢inko atigindan
farkl lig¢ siirelerinin sonunda elde edilen ¢inko geri kazanim
sonuglart Sekil 6b’de gosterilmistir.

Sekil 6b’den anlagilacag tizere, 1 saatlik li¢ deneylerinin
sonunda elde edilen ¢inko geri kazanim degerleri uzun
siirelerde yapilan li¢ deneylerine gore daha az oldugu tespit
edilmistir. 600 °C’de kavrulmus numuneden 1 saatlik li¢
deneyinden sonra elde edilen ¢inko geri kazanim degeri
%59.5 iken, artan li¢ siiresi ile birlikte 2 ve 4 saatlik
deneylerden sonra sirasiyla %90.1 ve %92.2 olarak elde
edilmigtir. 600, 625 ve 650 °C’de yapilan kavurma
islemlerinden sonra elde edilen ¢inko geri kazanimi tiim li¢
stirelerinde yaklasik olarak ayni oldugu saptanmistir. En
yiiksek ¢inko geri kazanimi, 650 °C’de yapilan kavurma
islemlerinden sonra ortaya ¢ikan numuneden 25 °C’de 4

saatlik li¢ deneyinden sonra %93.2 olarak elde edilmistir.
Ancak, 600 ve 625 °C’de kavrulmus numunelere
kiyaslandiginda ¢inko geri kazanimindaki artigin sadece %1
oraninda oldugu tespit edilmistir. Deneysel caligmalarin
sonuglari, kavurma sicakliginin artmasi ile birlikte farkls lig
stirelerinde elde edilen ¢inko geri kazanimi diisiik kavurma
sicakliklarina nazaran daha diigiik kaldigin1 géstermistir. 675
°C’de amonyum siilfat ile kavrulmus numuneden 1, 2 ve 4
saatlik lic deneylerinden sonra sirasiyla %25.8, %60.5 ve
%63.7 ¢inko geri kazanimi elde edilmistir. Artan kavurma
sicakligi ile birlikte (700 °C) ¢inko geri kazanim degerleri
daha da azalarak aym lig siirelerinde %22.4, %32.7 ve %35.1
olarak bulunmustur.

Yukarida bahsedilen deneysel verilerin 15181 altinda,
onerilen yontem ile ¢inko atigindan ¢inko geri kazanimi igin
enerji tasarrufu ve endiistriyel kaygilar dikkate alindiginda
optimum sartlar, 1:2 (g:g) oraninda atik/amonyum siilfat
orani, 625 °C kavurma sicakligi, 4 saat kavurma siiresi, 25 °C
lic sicakligi ve 2 saat li¢ siliresi olarak belirlenmistir.
Deneysel calismalarda incelenen parametrelerin optimum
seviyeleri ve bu sartlar altinda elde edilen metal geri kazanim
oranlar1 Tablo 4’de gosterilmistir.

Cinko atigindan ¢inko geri kazanimi igin belirlenen
optimum sartlarda yapilan li¢ deneyinden sonra ortaya ¢ikan
li¢ kalintisinin kimyasal ve mineralojik analizi XRF ve XRD
cihazlar1 ile gercgeklestirilmistir ve diger elementlerin
¢oziinme davranislari ile olast ¢dziinme mekanizmasi ortaya
¢ikarilmigtir. Tablo 5°de li¢ kalintisinin kimyasal analizi
gosterilmistir.

Tablo 4. Optimum sartlar altinda elde edilen ¢inko, kalsiyum ve demir geri kazanim oranlari

D P . Sevi Deney No #1 Deney No #2 Deney No #3
eney Parametresi eviye Zn Ca Fe Zn Ca Fe Zn Ca Fe
Kavurma Sicaklig 625 °C
Kavurma Siiresi 4 saat %902 %392 %155 %913 %412 %161 %889 %397 %168
Li¢ Sicaklig1 25°C
Lig Siiresi 2 saat
Tablo 5. Cinko li¢ atigimin ve li¢ kalintisinin karsilagtirmali kimyasal komposizyonu
Element Pb Zn Fe Ca Si S
Cinko Li¢ Atig1 16.6 125 75 4.8 6.5 10.1
Li¢ Kalintist 32.8 1.8 10.4 4.7 15.2 5.6
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Li¢ kalintisinin kimyasal analizine gore, ¢inko oraninin
keskin bir sekilde agirlikca %12.5’ten %1.8’e diistligii
gozlemlenmistir. Metalurjik denge g6z oniine alindiginda, su
licinden sonra ati§in miktarindaki azalma ile birlikte (2
g’dan 1.2 g’a) ¢inko geri kazammin %91.3 seviyesinde
oldugu Denklem (2) yardimiyla hesaplanmistir (Denklem
15). Bu sonu¢ metal yikli li¢ ¢Ozeltisinin analizi ile
uyumluluk goéstermektedir. Cinkonun aksine, ¢inko atiginin
icerdigi kursun, demir, kalsiyum ve silisyum elementlerinin
agrilikga oranlart arttigimi  belirlenmigtir. Bu  durum
elementlerin ¢ok az ¢6ziindiigiinii veya hi¢ ¢dziinmedigini
anlamma gelmektedir. Yapilan hesaplamalara gore kursun
ve silisyumun ¢éziinmedigi, demir ve kalsiyumun ¢éziinme
oranlarinin sirastyla %16.8 ve %41.2 oldugu tespit edilmistir
(Denklem 16 ve 17).

2x12.5)-(1.2%1.8)
(2x125)

Cinko Geri Kazanimi = [( ] %100 =%91.3 (15)

(2x48)-(2x47)

G748 ]x100:%41.2 (16)

Kalsiyum Coziinirligii = [

(2%7.5)-(2x104)

R x100 =%16.8 a7

Demir Coziniirligi = [

Tablo 3’de verilen ¢aligma sartlar1 altinda yapilan su ligi
deneylerinden sonra ortaya ¢ikan li¢ kalintisinin XRD analizi
Sekil 7°de gosterilmektedir. Elde edilen XRD desenine gore,
stilfatlama isleminden sonra numune igerisinde yer alan
ZnSOy4 yapisina ait piklerin kayboldugu goriilmektedir. Bu
sonug li¢ ¢ozeltisinin AAS analizi ile ikincil katinin XRF
analizinin  tutarli  oldugunu ve ZnSO.iin yiiksek
¢oziinlirliiglini gostermektedir. Ayrica, PbSO4 bilesenine ait
piklerin artan yogunlugu su li¢i sonrasinda PbSO4 fazinin
ikincil katida kaldigim kanitlamaktadir. Yukarida da
bahsedildigi iizere, ¢inko atig1 biinyesinde yer alan demirin
hidrometalurjik yontemle ¢inko geri kazanim islemlerinde
¢ozeltiye gecmemesi gerekmemektedir. Cozelti igerisinde
demir varligi, li¢ ¢ozeltisinden ¢inko eldesi igin yapilan
elektroliz yonteminde ortamin voltajini1 azalmakta ve akim

verimi disiirmektedir. Bu nedenle, ¢inko elektrolizi igin
kullanilan ¢6zeltide demir iyonu konsantrasyonu 50
mg/L’den az olmalidir [14]. Daha yiiksek demir
konsantrasyonlarinda, ¢ozeltiden ¢inko eldesi Oncesinde
¢ozeltinin demirden armdirilmas: gerekmektedir. Cozelti
icindeki demirin ¢oktiirme yontemi ile uzaklastirilmasi,
demirin degerligine gore degismektedir. Eger demir +3
degerlige sahipse, HsO*, K*, Na* ve HN4* iyonlan
yardimiyla (jarosit yontemi, [XFe3(SOa4)2(OH)s] ¢0zelti
iceresindeki demir diisik konsantrasyonlara indirilebilir
[30,31]. Diger yontemde (geothit yontemi) ise ¢ozeltideki
demirin geothit [a-FeO(OH)] halinde ¢oktiiriilmesi igin
demirin baslangic degerligi +2 olmalidir. Demirin
uzaklastirilmasi sirasinda pH araliginin 2 — 4.5 ve 90— 95 °C
sicakliga sahip ¢inko igerikli ¢ozeltiye iiflenen hava veya
oksijen Fe?* iyonlar1 Fe®* iyonlarina yiikseltgenmekte ve
demir geothit formunda ¢6kmektedir [32]. Cinko
atiklarindan ¢inko geri kazanimi icin genellikle giiclii asitler
(HCI, HNO3 ve H2SOy) gibi kullamlmaktadir. Guglii asitlerle
yapilan ¢alismalarda yiiksek ¢inko geri kazanimu ile birlikte
kayda deger oranda (%60 — 70 demir de ¢6ziinmektedir
[6,33]. Bu ¢alismada elde edilen diisiik demir ¢oziintirliig,
¢inkonun eldesi Oncesinde demirin uzaklastirilmasini
kolaylastirilacaktir.

Bu calismada elde edilen deneysel veriler 15181 altinda,
amonyum siilfat ile kavurma ve bu prosesi takip eden su lici
¢inko endiistrisi i¢in etkili bir proses olarak kullanilabilir.
Yiiksek cinko ekstraksiyonu ve diisiik demir ¢oziiniirliigii
proses ekonomisi i¢in olduk¢a Onemlidir. Bu proseste
amonyum siilfatin bozunmasi ile ortaya ¢ikan SO, gazlarinin
atmosfere salinmasi asit yagmurlar1 gibi ¢evresel sorunlar
meydana getirse de SO, gazinin biiyilk bir miktar1 kavurma
sirasinda ¢inko atiginin biinyesinde yer alan ¢esitli yapilarla
reaksiyona girerek suda ¢oziinebilen metal siilfat tuzlarini
(ZnS0s4, CaS04 ve FeSO,) olusturmaktadir.

Bu sebeple, atmosfere salinan SO gazi miktarinin
nispeten daha az olmasi beklenmektedir. Pirometalurjik
kavurma islemlerinde amonyum siilfat kullanimi siilfiirik
asidin c¢alisma ortaminda meydana getirdigi korozyon ve
cevreye olan zararlarini ortadan kaldirmasi beklenmektedir.

3
1
1 4
1
3
8 | 1
° 3
k] 1
5=} 1 1
73
1
2 1]
2 2 111

indis Mineralojik Faz

1 PbSO4
2 Fe203
3 CaSO4
4 Si02

50 60 70 80

20 (Derece)
Sekil 7. Li¢ kalintisinin XRD analizi
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4 Sonuglar

Bu calismada ¢inko atigindan ¢inkoyu ayirmak igin iki
asamadan olusan yeni bir yontem 6nerilmistir. {1k asamada,
atigin sahip oldugu ¢inko ferrit ve ¢inko silikat bilesenlerini
¢inko siilfat yapisinda doniistiirmek amaciyla atik amonyum
siilfat ile kavrulmustur. Daha sonra farkli sicakliklarda
kavrulmus numunelerden ¢inko geri kazanimi igin farkli
stirelerde ve sicakliklarda su li¢i gergeklestirilmistir. Cinko
atiginin kimyasal karakterizasyonu, numunenin agirlikca
strastyla 9%16.6, %12.5 ve %7.5 kursun, ¢inko ve demir
metallerini igerdigi gostermistir. Mineralojik calismalar,
kursun iceren yapilarin tamamen PbSOs oldugunu, cinko
iceren fazlarin ise ZnSO4.7H;0, ZnFe;Os ve Zn;SiOs
oldugunu ortaya g¢ikarmistir. Amonyum siilfatla yapilan
kavurma islemleri, numunenin sahip oldugu ¢inko igerikli
yapilar ZnSOs4 formuna donlismiistiir. Ancak, yiiksek
sicakliklarda ZnSOs4 yapisinin  bozunarak ZnO.ZnSO4
yapisina donistiigii tespit edilmistir. Cinko ile birlikte,
kalsiyuam ve demirin de siilfath yapilara dontstigi
belirlenmistir. 625 °C’den yiiksek sicakliklarda demir siilfatli
yapilarin bozunarak Fe,O3 yapisina doniistigii tespit
edilmistir. Su li¢i deneyleri sonucunda, en yiiksek ¢inko geri
kazanimi i¢in optimum sartlar 625 °C kavurma sicakligi, 4
saat kavurma siiresi, 25 °C li¢ sicakligt ve 2 saat li¢ siiresi
olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda, yaklagik olarak %91
oraninda ¢inko ekstraksiyonu saglanirken, kalsiyum ve
demir ¢oziinirliikleri sirasiyla %41.2 ve %16.8 olarak elde
edilmistir. Cinko atiklarindan, ¢inko kazanimi igin Onerilen
proses geleneksel kimyasallarin ¢evreye olan zararlarini en
aza indirmek i¢in faydali sonuglar ortaya ¢ikarmasi
beklenmektedir.
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