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Oz: Celik iiretiminde birincil hammadde kaynagi olarak demir cevheri kullanilirken; ikincil
hammadde kaynag ise celik hurdalaridir. Ulkemizde celik iiretiminin %80’i hammadde olarak
¢elik hurdalarinin kullanildig Elektrik Ark Firmnlarinda (EAF) gerceklestirilmektedir. EAF’de
celik {iretimi sirasinda 1 ton gelik bagina hurda bilesimine bagli olarak %25-45 Zn igeren 14-20
kg baca tozu olugmaktadir. Olusan baca tozu Onemli miktarda c¢inko, demir ve kursun
icerdiginden tehlikeli atik olarak siniflandirilmaktadir. EAF baca tozunun hem yiiksek miktarda
Zn icermesi hem de tehlikeli atik olarak smiflandirilmasindan dolay1 son yillarda EAF baca
tozundan Zn kazanimu ile ilgili ¢aligmalar yogunluk kazanmistir. Bu nedenle son yillarda EAF
baca tozundan c¢inko kazanimi i¢in hidrometalurjik uygulamalar yogun bir sekilde
arastirilmaktadir. Hidrometalurjik yontemlerde amag, asidik veya bazik ¢ozeltiler kullanarak
cinkoyu ¢ozeltiye almak ve sonrasinda lig¢ ¢dzeltisinden solvent ekstraksiyon veya elektroliz ile
Zn’yu kazanmaktir. Bu ¢alismanim amaci EAF baca tozundan hidrometalurjik yontemlerle Zn
kazanim ile ilgili giinlimiize kadar gerceklestirilen caligmalarin incelenmesi ve derlenerek
sunulmasidir.

Anahtar kelimeler: EAF baca tozu, hidrometalurji, geri kazanim, ¢inko.
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Hazardous Waste Class: Current Reviews

Abstract: Iron ores are the primary resources for the steel production, while steel scraps are used
as secondary resources. 80% of steel production is made in electric arc furnace (EAF) using steel
scraps in Turkey. 14-20 kg EAF dust that contains 25-45% Zn is generated depending on the
composition of scrap during the production of 1 ton steel. EAF dust is classified as hazardous
waste due to including relatively high amounts of Zn, Fe and Pb. The number of studies on the
recovery of Zn from EAFD has increased rapidy in recent years because of high Zn content of
EAFD and strict restrictions on the storage. Therefore, hydrometallurgical processes have taken
much attention for the recovery of Zn from EAFD in recent years. Zn containing solutions are
obtained by leaching of EAFD in acidic or alkaline solutions in hydrometallurgical processes and
then Zn is recovered using solvent extaction or electrolysis. Thus, acidic solutions are preferred.
The aim of this work is to review studies carried out in literature for the recovery of Zn from
EAFD by hydrometallurgical process

Keywords: EAF dust, hydrometallurgy, recovery, zinc.
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GIRiS

Kullannom  Omrii  sona eren iriinlerden
gerceklestirilen geri kazanim, diinyada hizla tiikkenen dogal
kaynaklar1 kurtarmaktadir. Giiniimiizde, yilda 600 milyon
tondan  fazla  miktarda  ¢elik ikincil
hammaddelerden saglanmakta olup hurdadan c¢elik
iiretimine yonelik baskin teknoloji, Elektrik Ark Firini’dir
(EAF). Bununla birlikte, EAF’de ¢elik iiretimi sirasinda 1
ton ¢elik bagma 14-20 kg toz meydana gelmektedir. Bu
durum, cevreye karsi zararli olan tozlarin depolama
sorununu ortaya ¢ikarmakta ve ayrica da krom (Cr), kursun
(Pb) gibi metaller igerdiginden toksisite bakimindan da
degerlendirilmesi gerekmektedir (Halli vd., 2018).

Ote yandan, bu toz firmin refrakterini olumsuz
yonde etkileyen ve dolayistyla firin kullanim ekonomisine
sikint1 olugturan ¢inko (Zn) icerdiginden dogrudan celik
tiretimine (EAF’ye) geri dondiiriilemez (Halli vd., 2018).
EAF tozu metal oksit bakimindan zengindir ve Cd, Pb, Zn
ve Cr gibi agir metaller igermektedir (Pelino vd., 2002;
Pickles, 2009; Taha vd., 2017; Wannakamb vd., 2013). Her
ne kadar Cr ve Pb ¢elik prosesi i¢in biiyiik sorun teskil

tretimi

etmese ve katki maddesi olarak kullanilsalar da, toksik
maddelerdir (Halli vd., 2018). Bu agir metallerin varligt
nedeniyle, EAF tozu endiistriyel zehirli atik olarak kabul
edilmektedir. Bu yiizden, Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajanst (EPA) tarafindan K061 tehlikeli
endiistriyel kati atik olarak listelenmis ve Avrupa Birligi
attk katalogunda tehlikeli bir olarak kodlanmigtir
(Wannakamb vd., 2013).

Zn; bataryalar, lehim, dielektrik malzemeler ve
piezoelektrik malzemelerdeki c¢esitli uygulamalar icin
gereken 6nemli bir demir dig1 metaldir. Yiiksek tenorlii Zn
cevherlerinin miktar1 giderek azalmakta olup giiniimiiz Zn
talebini karsilamak i¢in, Zn konsantrelerinin li¢ artiklar1 ve
EAF tozlar gibi ikincil malzemeleri kullanan ekonomik ve
cevresel olarak giivenli metalurjik teknolojiler gelistirmek
gerekmektedir. Bu atiklarin cogundaki Zn, ¢cogu asidik ve
alkali c¢ozeltilerde kararli ve ¢Oziinmeyen c¢inko ferrit
(franklinit, ZnFe;04) seklinde bulunmaktadir. ZnFe;O4’in
islenmesi i¢in ¢esitli pirometalurjik ve hidrometalurjik
islemler Onerilmistir. Pirometalurjik yontemler, yiiksek
enerji tiiketimi nedeniyle maliyetlidir ve toksik gaz
emisyonlari gevre sorunu olusturmaktadir. Hidrometalurjik
yontemler ise proses ekonomisi ve ¢evresel nedenlerden
dolayi tercih edilmektedir (Zhang vd., 2016).

Hidrometalurjik prosesler, diisik Zn igeren
malzemelerin bile kiiciik capta islenmesi i¢in g¢evresel
olarak daha uygun ve ekonomiktir. Genellikle, siilfiirik
asit, hidroklorik asit, amonyak / amonyum karbonat,
amonyum kloriir, kostik soda, karboksilik asit vb.
¢ozeltiler Zn ¢oziinmesinde kullanilmaktadir. Lic
¢ozeltisinden gelen metal;, ¢Oktiirme, kristalizasyon,
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solvent ekstraksiyon, iyon degisimi, elektroliz gibi farkl
yontemlerle geri kazanilmaktadir (Jha vd., 2001).

Celik tiretimi siirecinde toz olusumu, EAF ¢elik
hurdasinin ergimesi sirasinda demirden daha yiiksek buhar
basincina sahip metallerin buharlagmasina dayanmaktadir.
EAF tozunun kimyasal bilesimi temel olarak; hurda tipine,
kalitesine, yilikleme tekniklerine, iiretilen ¢eligin sinifina,
firm isletme kosullarina ve oksitleyici-gaz hizina baglh
olup %30-36 Zn, %20-35 Fe, %0,3-6 Pb, %0,2-0,7 Cr, %1-
10 Ca ve %0,01-0,2 Cd seklindedir (Khattaba vd., 2017).

Giliniimiizde EAF tozunu bertaraf etmek i¢in ¢elik
iireticilerinin  kullanabilecegi yontemler tehlikeli atik
depolama alanlarina gondermek, saha dis1 bir islemciye
gondermek, yerinde veya bir yiiklenici aracilifiyla imha
etmek ve {irlinii stabilize edip camlastirarak satmak olarak
siralanabilir (Polsilapa & Wangyao, 2007).

Hidrometalurjik Yéontemlerle EAF Tozundan Zn
Ligi: Elektrigin kullanildigi ¢elik dretim endiistrisi s6z
konusu oldugunda; c¢evresel agidan tehlikeli oldugu
diisiiniilen atik baca tozlarmin olusumu da s6z konusudur.
Bu tozlarin igerisinde bulunan degerli metallerin (esas
olarak Zn) geri kazanimi icin kaynak olarak kullanarak
cevresel etkisi azaltilabilmektedir (Piret & Castle, 1990;
Wheatley & Pooley, 1990; Abdel Basir & Rabah, 1999).
Yiiksek tikenmesiyle,
kaynaklarm  hidrometalurjik  yontemlerle islenmesi
metalurji  endistrilerinde  degerli  metallerin  geri
kazanilmas1 i¢in dnem kazanmaktadir. Bu konuyla ilgili
¢ok sayida aragtirma bulunmaktadir

Hidrometalurjik  proseslerin  pirometalurjik
proseslere nazaran ¢evre dostu oldugu ve geri kazanim ile
birincil metal iiretimine kiyasla daha az enerji tiiketildigi,
ayn1 zamanda birincil hammaddeyi korudugunu literatiirde
ifade edilmektedir (Wadhawan, 1998). Sanayide
Cominco’s Trail tesisindeki Zn li¢ artiklarmin iglenmesi
icin farkli prosesleri gdzden geg¢irilmis ve ayrica sicak
daldirma galvanizleme islemi sirasinda ortaya ¢ikan
atiklarin geri kazanimi, depolanmasi ve bertarafi igin

tenorliic  cevherlerin ikincil

mevcut cesitli proseslerin optimizasyonu da yapilmistir.
Literatiirde kuru pil, Zn curuf ve Zn kiiliinden metal geri
kazanimi i¢in pirometalurjik ve hidrometalurjik prosesler
kullanimmin &nemini vurgulanmakla beraber, piro-
hidrometalurjik  yontemi takiben ¢inkonun  geri
kazanilmasi i¢in kalsine edilen EAF tozunun daha sonra
stilfirik asit ile lici ve geleneksel Zn ¢oktiirmesi ve
elektroliz ile metal geri kazanimi ile ilgili ¢aligmalar
mevcuttur (Jha vd., 2001).

Ayrica literatlirde piring fabrikasi tozlarindan Zn
ve Cu geri kazanilmasinda siilfiirik asit ve amonyum
karbonat ¢6zeltilerini kullanarak hidrometalurjik prosesler
(Metaller ve Asitlerin Geri Kazanimi (MAR) Prosesi)
incelenmis ve ekonomik degerlendirmesi de yapilmistir.
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Atiklarm ve  ikincil kaynaklarin  hidrometalurjik
islemlerinde, farkli ¢oziiciiler (siilfiirik asit, hidroklorik
asit, amonyak, sodyum hidroksit ve hidrojen peroksit
ilavesi) kullanilarak  yapilan c¢aligmalarda  vardir.
Asitlerdeki ekstraksiyon artigindaki siralama ise literatiirde
HNO3z> HCI > H,SO, sirasiyla verilmektedir (Jha vd.,
2001).

Hidrometalurjik li¢ deneyleri enerji maliyetlerini
diisiirmek amaciyla atmosferik kosullarda yapilmaktadir.
Caligmalar miimkiin oldugunca oda sicakliginda (25°C)
gerceklestirilmektedir. Bu  kosullar  hammaddenin
islenmesi i¢in uygun kosullardir. Sementasyon calismalari
da aym sartlar altinda gerceklestirilmektedir. EAF baca
tozlari igin bir iglem ele alindiginda, genellikle Zn’nun bir
kisminin olduk¢a kolay li¢ edilebilen oksit formda
bulundugu ve Fe / Zn oraninin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durumlar g6z oniine alindiginda, baca
tozlarinin islenmesi i¢in li¢ reaktifinin baca tozu ig¢inde
bulunan ferritlerden Zn geri kazanimi ig¢in bu fazi
pargalayabilmesi ve li¢ asamasindan sonra Fe igermeyen
Zn ¢ozeltisi gerekliligi 6n plana ¢ikmaktadir. EAF baca
tozunda bulunan metallerin  geri kazamimi, bu
malzemelerin niteligi ile belirlenmektedir. Zn ferritlerin
varliginda; Zn geri kazanimi i¢in alkalin alternatifi veya
kompleks li¢, asidik li¢ kadar avantajli degildir fakat
nispeten Fe icermeyen dongii elde etme avantajin
saglamaktadir. Elementlerin hidrometalurjik teknikler
kullanilarak zengin ¢ozeltilerden geri kazanilmasi, solvent
ekstraksiyonu iglemi i¢in avantajli bir ydontem olarak 6ne
¢ikmaktadir (Caravaca vd., 1994).

Zn  geri
hidrometalurjik yontemi gelistirmek icin yapilmis ¢esitli
arastirmalar da mevcuttur. Agirlik siilfiirik asit gibi lig
reaktifinin kullanilmasina odaklanmistir, hidroklorik asit,
nitrik ve sitrik asit, sodyum hidroksit ve toz atiga biyoli¢

kazamim oranmmmi1  artirmak = ve

uygulamak gibi farkli li¢ teknikleri de literatiirde
bulunmaktadir. Ayrica kinetik ¢aligmanin
gergeklestirildigi, optimum lig parametrelerinin

belirlendigi ve verilerin modellendigi ¢alismalar da vardir
(Shawabkey, 2010).

Yan vd., (2014), selektif indirgeme, kavurma,
asidik li¢ ve manyetik ayirma igleminin kombinasyonu ile
Zn ve Fe’i eszamanli olarak geri kazanmak i¢in yaptiklari
calisgmada Zn ferritin ZnO ve Fe3O4’e etkili bir sekilde
bozunabilecegini bulmuslardir. Ayrict kikiirt giderme
isleminin, gelecekteki ¢aligmalarda yapilacak olan Zn ve
Fe’in eszamanl geri kazanimi konusunda énemli bir konu
oldugunu vurgulamislardir (Yan vd., 2014).

Asidik ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilen
calismalar

Siilfiirik  asit iceren ¢ozeltilerle yapilan
calismalar: Elektrikli ark firin1 (EAF) tozlar ile ¢inko geri
kazanimi i¢in ¢6ziicii olarak siilfiirik asit kullanimi en ¢ok
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tercih edilen yontemdir. Ingiltere'deki Warren Spring
Laboratuvari, %36 Zn iceren EAF tozlarmin siilfiirik asit
licini gerceklestirmis ve pH 2’de %85-90 cinko geri
kazanimi ve 90 °C'de pH 3-4 araliginda %80 ¢inko geri
elde etmistir. Cozeltide yiliksek demir
konsantrasyonunun (20-22 g/L) mevcut olmasi nedeniyle
filtreleme problemleri yasamiglardir (Jha vd., 2001).

EAF tozlarinin, siilfiirik asit igeren ¢ozeltilerde
¢oziinmesi sirasinda gergeklesen olasi reaksiyonlar asagida
gosterilen Reaksiyon 1-5’de gosterilmistir (Jha vd., 2001).

kazanim

ZnO + H,S0, — ZnS0, + H,0 (1)
Ca[Zn(OH);],2H,0 + 3 H,S0,— CaS0,+ 2 ZnS0,+8 H,0 2
CaO+ H,S0,— CaS0,+ H,0 ®3)
ZnO- Fe,0, + 4 H,S0,— ZnSO, + Fe,(S0,)5+4H,0 ()
Fe,0, + 4 H,50,— FeSO, +Fe,(S0,); +4H,0 (5)

Kalsiyum oksit veya herhangi bir karbonat
bilesigi, tiim siilfiirik asit konsantrasyonlarinda kolayca
reaksiyona girmekte ve asit tiiketimini artirmaktadir.
Olusan kalsiyum siilfat sinirli bir ¢6ziiniirliige sahip
oldugundan kalintida kalmaktadir. Reaksiyon 4 yavas
gerceklesmekte ve reaksiyon hizini artirmak igin yiiksek
sicaklik gerekmektedir (Jha vd., 2001).

Havlik vd. (2004), 900 mL, 0,4 M H,SO4 ¢6zeltisi
kullanarak 700 rpm sabit karistirma hizinda 60 dk siireyle
otoklavda EAF baca tozunun ¢oziimlendirilmesine farkli
asit/toz oranlarinda calisarak sicakligin (100-250 °C) ve
basmcin (1-41 bar) etkisini incelemislerdir. Yaptiklari
calismada sicakligin ve basmcin Zn kazanim verimi
iizerine onemli etkisinin olmadigini, asil verimi etkileyen
etmenin H,SO4 konsantrasyonu oldugunu ifade etmislerdir
(Havlik vd., 2004). Havlik vd. (2005), hidrometalurjik
yontemle atmosferik basingta EAF tozundaki Zn
kazanimimi H»SOs ¢ozeltisiyle inceledikleri bir diger
calisgmada 300 mL, 0,4 M H,SO,; ¢ozeltisi kullanarak
sicakligin -~ ve
incelemislerdir. 60 dk’lik deneyler sonunda asit/toz=1,2
oldugunda ve 80 °C’de calisildiginda %67'lik verime
ulagsmiglardir. Zn geri kazamim igin sicakhigm temel
onemli faktdr oldugunu, asit/toz oraninin (asit
konsantrasyonunun) ise ikinci 6nemli faktér oldugunu
ifade etmisglerdir (Havlik vd., 2005). Havlik vd. (2006), 500
mL hacimli 0,1-1 M arasindaki H,S0,4
konsantrasyonlarinda 30-90 °C arasindaki sicakliklarda 20
ve 40 g toz kullanarak 300 rpm karistirma hizinda 60

asit/toz  oranmin verime  etkisini

dakika siireyle deneyler ger¢eklestirmiglerdir. 0,5 M
H2SO4 konsantrasyonunun istiindeki konsantrasyonlarda
70-90 °C araliginda calisarak %75 verimle Zn geri
kazanimi sagladiklar1 ¢aligmalarinda reaksiyon siiresini
kisaltan ve verimi arttiran en Onemli etkenin H>SO4
konsantrasyonu oldugunu ifade etmislerdir (Havlik vd.,
2006).

Oustadakis vd. (2010), deneysel tasarim
yontemlerini kullanarak 500 mL hacimli reaktdrde sabit
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karistirma hizinda (700 rpm) 1,5 saat siireyle deneyler
gergeklestirmiglerdir. H,SO4 asit konsantrasyonunun (2 ve
3 N) sicakligin (40-60° C) ve kati-siv1 oranimin (1/10 ve
1/5) etkisini inceledikleri g¢alismalarinda 3 N H>SO4
konsantrasyonunda 60 °C sicaklikta kati-sivi orami 1/10
oldugu sartlarda %80 Zn ve %45 Fe geri kazanim verimine
ulagsmiglardir (Oustadakis vd., 2010). Montenegro vd.
(2016), H2SO4 ¢ozeltisi kullandiklar1 ¢alismalarinda 4
kademeli li¢ iglemi uygulamislardir. 1. adimda; 25 °C’de
ve 60 dakika siireyle 500 rpm karigtirma hizinda EAF
tozunu suyla isleme sokmuslar ve sonraki adimda H>SO4
tiketimini arttiran Ca ve Cl’u uzaklastirmiglardir. 2.
adimda; 25 °C sicaklikta 2 N H2SO4 ¢6zeltisi kullanarak
ZnO bilesigindeki Zn’yu ¢ozeltiye almislardir. Birbirinin
ayni islem sartlarina sahip olan 3. ve 4. adimlarda ise 2.
adimdan elde edilen li¢ artig1 katiyr daha yiiksek sicaklik
ve asit konsantrasyonunda (2-4 N H;SO4 ve 75-95°C de)
li¢ islemine tabi tutmuslar ve 2 saat sonunda %97 verimle
Zn geri kazanimini gergeklestirmislerdir (Montenegro vd,.
2016). Peng vd. (2017), 750 °C’de CO atmosferinde
indirgeyici kavurma iglemi yaparak ZnFe,O, bozarak ZnO
ve FeyOs3 bilesiklerini elde etmis ve 500 mL HzSO4
¢ozeltisi kullanarak 30-70 °C sicaklik araliginda 400 rpm
sabit karistrma hizinda caligmiglardir.  Reaksiyon
kinetigini inceledikleri bu ¢alismalarinda Zn ve Fe liginin
daralan c¢ekirdek modeline uygun oldugunu Zn’nun
¢ozlindiirlilmesinin film tabakasi difiizyon kontroliinde,
Fe’in  ¢Ozlindirilmesinin ise kimyasal reaksiyon
kontroliinde oldugunu ve aktivasyon enerjilerinin de
sirastyla 10,01 kJ/molve 51,4 kJ/mol oldugunu ifade
etmiglerdir (Peng vd., 2017).

Shawabkey (2010), Urdiin’de  bir  ¢elik
fabrikasinda iiretilen EAF tozundaki toplam g¢inkonun
%350'si ¢inko oksit (ZnO) ve geri kalaninin ¢inko ferrit
(ZnFez0,) olarak bulundugunu ve agirlikga yaklagik %29
¢inkodan olustugunu belirttikleri ¢alismalarinda, ¢inko
ekstraksiyonunun artan asit konsantrasyonu, c¢ozelti
sicakligr ve karistirma hizi ile arttigini ifade etmislerdir.
Optimum li¢ kosullarini, —37 pm boyutlarindaki toz
partikiil icin 0,1 mol/L H>SO4, 900 rpm karistirma hizi, 50
°C ve 10-20 dakika olarak bulmuslardir (Shawabkey,
2010). Toz pargaciklarindan ¢inkonun geri kazanilmasi
icin farkli konsantrasyonlarda siilflirik, nitrik ve
hidroklorik asitler kullanmilmistir. En yiliksek ¢inko
ekstraksiyonu, sirastyla H2SOs, HNO3, HCI ile 1 mol /
L'den diisiik asit konsantrasyonunda elde edilmistir. HoSO4
kullanilarak yapilan ¢inko ekstraksiyonunun kinetigi, 0,1
M asit konsantrasyonu, 900 rpm karistirma hizi1 ve 50 °C
kullanilarak elde edilen %72'lik bir maksimum ¢inko geri
kazanimi gostermistir (Shawabkey vd., 2010).

Cinko tesislerinde agiga ¢ikan li¢ artiklarindan da
H>SO, kullanilarak ¢inko geri kazanimi yapilabilmekte ve
hem ¢inko hem de demir ¢ozeltiye alinabilmektedir. Ancak
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demiri hidroksit olarak ¢okmesi ve bu ¢okeltinin
uzaklastirilmasimin zorlugundan 6&tiirii ¢inko geri kazanimi
yetersiz olmaktadir (Jha vd., 2001).

Hidroklorik asit iceren c¢aézeltilerle yapilan
calismalar: Caravaca vd. (1994), yaptiklar1 c¢aligmada
bazik (NaOH), asidik (HCI, HNO3, H,SO.) ve amonyum
igeren ((NHa4)2SO4, (NH4)2CO3, NH4CI, NH1OH) ¢ozeltiler
kullanarak EAF baca tozundan Zn geri kazanim verimini
kargilagtirmiglardir. 5 M NaOH c¢ozeltisiyle calistiklar
sartlarda 100 °C’de %58,8 verim elde etmislerdir. H>SOs,
HCI, HNO3 (5 M) ile 25 °C’de 2 ve 4 saat siirelerde
stvi/katt = 10 ve 20 olan sartlarda deneyler yapmuslardir.
HNOs ve HySO; ile (%71-80 araliginda) benzer verimler
elde etmelerine karsililk HCl kullandiklarinda verim
%97,6’ya ylikselmistir. Amonyumlu bilesiklerle yaptiklar
deneylerde ise verim en fazla %48,5 olmustur (Caravaca
vd., 1994). Wolski ve Kaztousska (1971), ZnO ve Fe;03
karisimini presleyip 1200 °C’de kalsine ederek ZnFe;O4
bilesigini kendileri tiretmisler ve HNOs, HCI ve her ikisin
karisiminda  ¢oziimlendirme  iglemi  yapmuslardir.
Yaptiklar deneyler sonucunda yiiksek
konsantrasyonunda ve yiiksek sicaklikta (20, 40 ve 60 °C)
reaksiyon hizinin arttig1 sonucuna ulagsmislardir (Wolski &
Kaztousska, 1971).

Langova vd. (2009), sentetik olarak iirettikleri
ZnFe;04’tc ve  Siemens-Martin - firn ¢amurundaki
ZnFe;04’t ¢oziimlendirmek igin  seyreltik HCIl asit
¢ozeltisi kullanarak yiiksek basingta mikrodalga firminda
calismislardir. 260 °C de yaklagik 85 bar basingta 0,3 M
HCI ¢ozeltisi kullanarak 100 dakika sonunda sentetik
ZnFe;04°1 %93 verimle, ¢camurdaki ZnFe;O4’1 ise %99
verimle ¢oziimlendirdiklerini belirtmislerdir (Langova vd.,
2009).

asit

Nitrik asit iceren ¢ozeltilerle yapilan calismalar:
Nakamura vd., (2008), ZnO'in EAF baca tozundan
¢Oziimlendirilmesi i¢in nitrik asit ¢ozeltisi kullandiklart
calismalarinin  sonucunda Zn'nun ZnFe;Os’den geri
kazanilmast  hedeflendiginde  Fe'in
¢ozeltinin pH"1 kontrol edilerek sinirlandirilabildigini ve
nitrik asit ¢ozeltisinden elektrolizle metalik Zn olarak
anotta toplanabildigini ifade etmislerdir. Ayrica EZINEX
olarak ifade edilen ticari bir islem geligtirmislerdir.
Nakamura vd. (2008), 1 g EAF tozu kullanarak 100 mL
hacimce %2 HNOg; iceren ¢06zelti kullanarak 30 °C
sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda ¢o6ziimlendirme
islemi yapmiglar ve 20 dk sonunda %60 verime
ulagmislardir. Elde ettikleri li¢ ¢ozeltisine ise daha sonra
Al katot ve Fe anot kullanarak 1-4 A/dm? arasindaki akim
yogunlugunda elektroliz islemi uygulamislar ve katotta
dentritik yapida ZnO birikimi saglamiglardir. Ayrica
elektroliz  sonrasinda ~ HNOsz  ¢ozeltisini  tekrar
¢oziimlendirme isleminde kullanmislardir (Nakamura vd.,
2008).

¢Ozlinmesinin
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Ancak hidrometalurjik proseslerde birgok teorik
oneride bulunulmus olup gelistirilebilen ticari iglemler
sinirhidir (Antrekowitsch & Antrekowitsch, 2001).

Xanthopoulos vd. (2017), yaptiklari
caligmalardan elde edilen sonuglar ile ¢inkonun,
temizlenebilir bir karbonat c¢okeltisi olarak, ortam

sicakliginda saflastirilmis EAF tozunun li¢ ¢ozeltilerinden
kantitatif olarak ¢oktiiriilebilecegini géstermislerdir. Cinko
¢oktiirmek i¢in stokiometrik miktarda Na,CQOj3 kullanarak
pH 7-7,5 araliginda 180 dakika siireyle calismiglardir
(Xanthopoulos vd., 2017).

Bazik Cozeltiler Kullanilarak Gergeklestirilen
Calismalar

Kostik (NaOH) iceren c¢ozeltilerle yapilan
calismalar: Alkali siireg, ¢inko igeren ikincil kaynaklardan
Zn geri kazanimi i¢in basit, uygun maliyetli ve ¢evre dostu
bir teknoloji olarak kabul edilmektedir. Mekanik
aktivasyonun, zayif ¢inko cevherlerinde veya EAF
tozlarinda sfalerit ve ¢inko ferritin alkali li¢i iizerinde
olumlu etkisi vardir. Kostik soda li¢ isleminde, ¢inko ve
kursun, sodyum hidroksitte selektif olarak ¢dziinmektedir.
Cinko tozu aritildiktan sonra li¢ ¢ozeltisi, metal rejenere
eden sodyum hidroksit iiretmek iizere (Reaksiyon 6-8)
elektroliz edilmektedir (Dreisinger vd., 1990; Zhanga vd.,
2012).

ZnO + 2NaOH —Na,Zn0,+ H,0 (6)
PbO +2NaOH —Na,Pb0, + H,0 @
2Na,Zn0, + 2H,0 — 2Zn +4NaOH + 0, (8)

Islem, cinkonun farkli oksitli cevherlerin ve
ikincil kaynaklarin ¢6ziinmesi i¢in kullanilmistir.

Dutra vd. (2006), %12,2 Zn igeren EAF tozuna 4
farkli yontemle 6 M NaOH kullanarak ¢6ziimlendirme
islemi uygulamuslardir. ilk yontem, konvansiyonel li¢ (2-6
M NaOH, 25-90 °C, 240 dakika), ikinci yontem basing
altinda li¢ (6 M NaOH, 120-200 °C, 240 dakika), ligiincii
yontem mikrodalga firininda 6n islem uygulayip (600-700
°C, 2 dakika) ve dordiincii yontem olarak da ultrasonik
karigtirma kullanarak ligtir (6 M NaOH, 55 °C, 60 dakika).
Uyguladiklar1 bu dort farkli yontem sonucunda en iyi Zn
geri kazanim verimini %74 ile konvansiyonel li¢ ile elde
etmiglerdir (Dutra vd., 2006).

Youcai ve Stanforth (2000), yaptiklar ¢aliymada
%25 Zn iceren EAF baca tozunun NaOH c¢ozeltisi
kullanarak ¢oziimlendirilmesini incelemistir. 5 g EAF
tozu, farkli konsantrasyonlardaki NaOH ¢ozeltileriyle 15
rpm karistirma hizinda ¢dziimlendirme islemine tabi
tutulmustur. NaOH
¢oziimlendirmeye etkisinin incelendigi bu calismada, 72
saat slireye kadar reaksiyon devam ettirilmis, ancak 42 saat
sonrasinda Onemli bir artisin olmadigt belirlenmistir.
Ayrica 5 M NaOH konsantrasyonuna kadar li¢ verimi
artarken 5 M’m istiindeki konsantrasyonlarda verimde

Stire  ve konsantrasyonunun

278

Anadolu Cev. ve Hay. Dergisi, Yil:5, No:3, (274-282), 2020

onemli bir degisiklik goriilmemistir. Yiiksek NaOH
konsantrasyonlarinda ¢ozeltinin viskozitesi de
yiikseldiginden numune almak ve kati-s1vi ayrimi yapmak
zorlagmustir. Tiim deneyler 25 °C’de gergeklestirilmis ve
¢Oziimlendirme verimi %36 Zn, %65 Pb olarak elde
edilmistir (Youcai & Stanforth, 2000).

Orhan (2005), ZnO ve ZnFe;04 temel bilesikleri
halinde %33 Zn ve %26 Fe igeren EAF tozunun NaOH ile
lic  islemine tabi tuttugu  calismada  NaOH
konsantrasyonunun, kati/stvi  oranmin, sicaklifin ve
stirenin verime etkisi incelemis, karistirma hizint 600 rpm
olarak sabit tutmustur. 95° C’de, kati/sivi=1/7 olarak 10 M
250 mL NaOH ile calisildiginda 2 saat sonunda %85 Zn
verimi elde etmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise Zn
tozuyla sementasyon iglemi uygulayarak Pb, Co, Cd gibi
empiiritelerin ¢6zeltiden uzaklastirilmasini saglamis ve Zn
elektrolizi ig¢in uygun bir ¢dzelti elde etmistir. Alkali
¢Ozeltilerde EAF baca tozundan Zn kazanim veriminin
diisiik olmasimin temel nedeni tozda ki Zn’nun ¢inko ferrit
bilesigi halinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Islem

basamaklar1  Reaksiyon 9-11°de  (Orhan, 2005)
gosterilmektedir.

ZnO+ 2NaOH +H,0 —Nay Zn(0H) 4(aq) ©
Alkali lig ile;

Zn(Fe0,), + 8NaOH ) —Na,Zn0ysy +2NazFeOz() +4H,0 (10)

Na,Zn0,+2NasFe0;+5H,0—NayZn(OH) 4(aq)* 2Fe(OH) ) +6NaOH  (11)

Zhanga vd., (2012), ikincil kaynaklardan
¢inkonun geri kazanimi igin yeni bir hidrometalurjik
yontem Onermistir. Bu yontem, alkali ¢ozelti kullanarak,
¢inko iceren ikincil kaynaklardan Zn geri kazanimi igin
basit, uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir teknoloji olarak
kabul edilmistir. Mekanik aktivasyonun, diisiik tenorlii
cinko cevherlerinde veya EAF tozlarinda sfalerit ve ¢inko
ferritin alkali liclenmesi tizerinde olumlu etkisi oldugunu
da belirtmiglerdir. Zhang vd., (2012), 5 mm g¢aph
paslanmaz celik bilye kullanarak bilye/numune=30 olacak
sartlarda, 5 M NaOH kullanarak EAF tozununu
mekanokimyasal ¢Oziimlendirme  islemi
uygulamig ve 240 dakika sonunda %45,32 verim elde
etmiglerdir.

yontemle

Amonyum Iceren Cozeltilerle Yapilan
Cahigmalar: EAF  tozunun iglenmesi ig¢in  bir
hidrometalurjik yontem olan UBC-Chaparral Prosesi

(Dreisinger vd., 1990; Dreisinger, 1990) gelistirilmistir. Bu
islemde toz, kloriir iyonlarinin su ile yikanmasindan sonra
kalsiyum asetat olarak serbest kireci ¢ozmek igin asetik asit
ile isleme sokulmaktadir. Algi, kalsiyum asetat
¢oOzeltisinden, siilfiirik asit yenileyici asetik asit (Hac,
Ac=CH3COO) ile (Reaksiyon 12, 13) (Jha vd., 2001)
¢Oktiiriilmektedir.
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2HAc+CaO— CaAc,+ H,0
CaAc,+H,S0, +2H,0 — CaSO, 2H,0 +2HAc

(12)
(13)

Asetik asit isleminden sonra elde edilen kalinti,
cinko oksidi ¢oOziindliirmek icin amonyak-amonyum
karbonat ¢ozeltisi ile lic edilmektedir. Ayrica az miktarda
Cd ve Pb’de ¢6ziinmekte ve bunlar sementasyon yoluyla
uzaklastirilmaktadir. Cinko, ¢ozeltiden buharlastirma
yoluyla bir hidroksit-karbonat karigimi  olarak geri
kazamlmaktadir.  Islem, ¢inkoyu ferritten  geri
kazanamamakta, ancak iiretilen artiklar giivenli bir sekilde
bertaraf edilebilmektedir (Jha vd., 2001). Miki vd. (2016),
CaO ile islem gormiis tozun NH4CI ile li¢ islemine tabi
tutulmas1 sonucunda, ham tozdan ¢ok daha fazla Zn
ayrilabildigini belirtmislerdir. CaO ile 6n islem gormiis
tozun li¢cinde Zn’nin ¢ogu ve Ca’nin ise %20’sinden diigiik
miktar1 ekstrakte edilirken, Ca’nin geri kalam (%80) ve
Fe’in 6nemli miktar1 li¢ artiginda kalmistir. Amonyum
kloriir ¢6zeltisi kullanilarak Zn’nin ikincil kaynaklardan
geri kazanilmasinda CENIM-LNETI ve EZINEX gibi
prosesler de gelistirilmistir. CENIM-LNETI siireci,
Ispanya'daki CENIM ve Portekiz'deki LNETI tarafindan,
karmasgik siilfiir konsantrelerinin ve/veya diger ikincil ham
maddelerin iglenmesi icin ortaklasa gelistirilmistir. Bu
islemde EAF tozu, ZnO’yu ¢oziindiirmek igin suyla
yikandiktan sonra amonyum kloriir ile li¢ edilmektedir (Jha
vd., 2001). EZINEX islemi Italya'da Engitec Impiant
tarafindan yilda 500 ton EAF tozu isleyerek katot ¢inko
iretmek iizere gelistirilmistir. Bu islemde, 70-80° C'de, 1
saatte ¢inko ¢Oziinmesi i¢in amonyum-sodyum kloriir
¢ozeltisi kullanilmaktadir. Li¢ reaksiyonu Reaksiyon 14’de
gosterilmistir (Jha vd., 2001).

ZnO + 2NH,Cl —Zn (NH,),Cl, + H,0 14

Toz igerisinde bulunan; Cu, Cd, Ni, Pb ve Ag’de
benzer sekilde reaksiyona girmektedir. Demir oksitler,
ferrit ve silika bu asamada ¢oziinmemektedir. Lig ¢ozeltisi,
sementasyon islemi ile saflagtirllmaktadir. Metalik Zn,
saflagtirllmis ¢inko amino Kkloriir elektrolitten, anotta
kloriir ¢ikist olmadan, acik bir hiicrede elektrolizle
uretilmektedir. Elektrolit igindeki safsizliklarin siilfiirik
asit elektrolitte oldugu gibi mevcut verimi etkilemedigi ve
bu yontemin siilfat elektroliz isleminden daha verimli
oldugu ifade edilmektedir (Jha vd., 2001).

Cozeltilerden Zn Geri Kazanimi:
Hidrometalurjik prosesler sirasinda, istenmeyen elementler
de ¢ozeltide kazanilmak istenen metal ile birlikte ¢ozeltiye
gecmektedir. Bu  safsizliklar  selektif  c¢oktiirme,
sementasyon, solvent ekstraksiyon, iyon degisimi veya
elektroliz yontemleri ile uzaklastirilmaktadir. Selektif
coktiirme igleminde diisiik ¢Ozliniirlige sahip bir tuz
¢oktiiriilmektedir. Li¢ ¢ozeltisinin pH'1 kontrol edilerek
demir uzaklastirilmaktadir. Sementasyon iglemi EMF
serisine gore elektronegatif element kullanarak daha
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elektropozitif elementi segici olarak ¢oktiirme islemine
tabi tutmak i¢in uygulanmaktadir. Boylece, Cd ve Cu,
siilfat ¢ozeltisinde Zn metali kullanilarak c¢ozeltiden
uzaklastirilmaktadir (Jha vd., 2001).

Solvent Ekstraksiyon: Elementlerin
konsantrasyonu yiiksek ¢ozeltilerden geri kazanilmasi, bir
dizi hidrometalurjik teknik kullanilarak gergeklestirilebilir.
Bu sekilde elementlerin ayrilmasi ve geri kazanilmasi i¢in
solvent ekstraksiyon (SX) tercih edilen bir tekniktir
(Caravaca vd., 1994). Solvent ekstraksiyon (SX) teknigi,
ikincil kaynaklardan elde edilen siilfat li¢ ¢dzeltisinin
saflastirilmasi i¢in de kullanilmistir (Jha vd., 2001).

Agatzini-Leonardou vd. (2000), nikel siilfat sulu
¢ozeltilerinden Fe, Al ve Cr’nin uzaklastirilmasi igin
proses gelistirmig ve patentini almislardir. Proses, metal
iyonlarinin, alkali ilavesi olmayan atmosferik basingta,
jarosit tipi kristalli, kolay siiziilebilir kimyasal ¢okeltiler
halinde ¢okeltilmesiyle uygulanmaktadir (Agatzini-
Leonardou vd., 2000).

Ayrica farkli caligmalarda gecis metallerinin
ayristirtlmast i¢in Di (2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA)
yogun olarak ¢alisilmistir. Ekstraksiyon, katyonik sivi iyon
degisim mekanizmasi olarak gerceklesmektedir. Fosforil
grubunun  oksijen atomu, iyonlarla koordinasyonu
saglanmaktadir (Oustadakis vd., 2010). D2EHPA'nin
¢inko ekstraksiyonunda karsilagilan temel problem diisiik
pH degerlerinde Fe(IlI)'iin ile beraber Zn’nun da ekstrakte
edilmesidir. Bu da Fe(Il)’in 6nceden giderilmesi gerektigi
anlamina gelmektedir. Genel Zn ekstraksiyon sirasinin
Cyanex 302 >  DEHPA > Cyanex 272 oldugu
goriilmektedir. Cyanex 302'nin en dikkate deger
ozelliklerinden biri, nispeten asidik pH degerinde (pH = 1)
Zn(I)'nin tercihen ¢ozeltiye alinabilmesidir. Bu, diger
organik fosforlu reaktiflere gore bir avantajdir ve dogrudan
diisiik pH degerlerinde Zn elde etmek miimkiindiir. Cyanex
302 ile ekstraksiyonda, siilfiirik asit ¢inko igin etkili bir
styirma ¢ozeltisi olarak kullanilabilir ve bu da siyrilmig
organik fazda metal konsantrasyonlarimin 0,01 g/L kadar
diisiik olmasini saglamaktadir. Ekstraktant ayrica yiliksek
stlfiirik asit konsantrasyonlar1 varliginda da stabildir
(Caravaca & Alguacil, 1991). Zn, D2EHPA kullanilarak
saflastirilmis Zn yiiklii ¢6zeltiden (Reaksiyon 15) selektif
olarak ekstrakte edilmektedir. Ekstraksiyon sirasinda
iiretilen asit, li¢ i¢in geri dondiiriilebilir (Jha vd., 2001).
2(RH), + Zn** —(R,Zn),+2H* (15)

Yiiklenen Zn, organik fazdan asit c¢ozeltisi

tarafindan siyrilmaktadir. Yenilenen organik (RH),
onceki ekstraksiyon adimina geri dondiriilmektedir
(Reaksiyon 16) (Jha vd., 2001).

(R,Zn),+ 2H* — 2(RH), + Zn** (16)
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Saflastirilmis li¢ ¢ozeltisinde az miktarda bulunan
Fe organik ¢oziicliye yiiklenmektedir. Solvent icindeki Fe
konsantrasyonu geri doniisiim nedeniyle arttikca, yiikli
demir hidroklorik asit ile siyrilmaktadir. Cinko, dnceki
styirma asamasina geri doniistiiriilen bir asidik harcanan
elektrolit (Reaksiyon 17) olusumu ile elektrolitten elde
edilmektedir (Jha vd., 2001).

Zn** + H,0 —Zn+2H* + 0.50, (%))

Islem, Zn’nun ikincil kaynaklardan selektif olarak
ayrilmast i¢in uygun, g¢evresel olarak daha gilivenli ve
teknolojik olarak uygulanabilirdir (Diaz & Martin, 1994).

Cole ve Sole (2003)'e gdre Zn ekstraksiyonu igin
pH degerlerine bagimlilig: karsilagtirdiklar: ¢alismalarinda
D2EHPA, lonquest 801, Cyanex 272 ve Cyanex 301'in Zn
icin Fe(Ill)'den ayrigirma da secici olmadigimi ifade
etmislerdir. Ciinkii Fe (III) organofosfor ekstrantlar
tarafindan kantitatif olarak oziitlenmekte ve Zn’dan daha
stabil kompleksler olusturmaktadir (Cole & Sole, 2003).
Oustadakis vd. (2010), Cyanex 272'nin siilfat licinden
Zn’yi selektif bir sekilde ekstrakte 6zelligini belirlemek
icin yaptiklar1 g¢alismada, Cyanex 272'min 3,0-3,5 pH
araliginda Zn’yu etkili bir sekilde ekstrakte ettigini, Co,
Mn ve Mgun ise (Cyanex 272 ile Ca ekstrakte
edilememektedir) 3,5’in tlizerindeki bir pH'ta ekstrakte
edildigini ifade etmislerdir. Oustadakis vd. (2010),
¢aligmalarmin ikinci boliimiinde %80 Zn ve %45 H2SO4
¢Ozeltisinden  elektrolizle  metalik Zn  eldesini
gerceklestirmislerdir. Oncelikle elektrolit igerisindeki Fe’i
10 ppm’in altina diigirmek i¢in CaO kullanilarak kontrollii
olarak pH 3,5’a c¢ikarilmis ¢ozeltideki Fe’in %99,9°u
jarosit halinde ¢oktiiriilmiistiir. Bu asamada Zn kayb1 %5
olarak karsilarina ¢ikmustir. Daha islem
kademelerinde SX ve siyirma  adimlarini
gergeklestirmigler ve 80,37 g/L Zn igeren ¢ozelti elde
etmislerdir. 500 A/dm? akim yogunlugu uygulayarak
hekzagonal yapida Zn’yu katotta toplamislardir
(Oustadakis vd., 2010).

Elektroliz: Cinkonun elektrolitik geri kazanimu,
su anda yilda toplam 9 milyon ton liretime ulagan bu metal
i¢in diinya ¢apindaki biiyiik talebinin dnemi olan en eski
endistriyel islemlerden birisidir (Recendiz vd., 2007).
Islem, Al katodu kaplayan Zn tabakasi iizerinde yiiksek
hidrojen olusumu potansiyeli ile miimkiin olmaktadir. Bu
asirl icin elektrolitin
sicakligr yiiksek olmamali ve elektrolit saf olmalidir
(Mukongo vd., 2009). Genellikle 50-90 g/L Zn?* ve 120
200 g/L H,SOs4 igeren bir elektrolit kullanilmakta ve 400-

sonraki
ise

yliklenme durumuna ulagsmak

700 A/m? arahginda yiiksek akim  yogunluklari
uygulanmaktadir (Karavasteva, 1994). Katot olarak
aliminyum  kullanilir, ¢linkii  ¢inko ile alasim

olusturmamaktadir (Muresan vd., 1996).
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SONUCLAR

EAF baca tozlarindan Zn’nun geri kazanimi igin
uygulanan hidrometalurjik islemlerde kullanilan siilflirik
asit ve amonyak c¢ozeltilerinin etkili reaktifler oldugu
bulunmustur. Siilfiirik asit ile yapilan ¢aligmalarda
reaksiyon siiresini kisaltan ve verimi arttiran en 6nemli
etkenin asit konsantrasyonu oldugu belirlenmistir.
Amonyum kloriir ¢ozeltisi kullanilarak EZINEX prosesi
gelistirilmistir ve bu iglemde; elektrolit igindeki safsizliklar
stlfiirik asit elektrolitte oldugu gibi mevcut verimi
etkilememistir ve bu safsizliklar Zn ile birlikte
biriktirilmistir. Islem, siilfat elektrolitik isleminden daha
verimli olmaktadir. Sodyum hidroksit, Zn ¢oziinmesi i¢in
secicidir, ancak elektroliz yoluyla sodyum ¢inkoat
¢ozeltisinden metal geri kazanimi igin daha da
gelistirilmesi gerekmektedir. Hidroklorik asit kullanilan
prosesler, segici olmayan li¢ ve pahali yapim malzemesi
nedeniyle ticari bir uygulama bulamamustir.

Metalik Zn eldesi hidrometalurjik siireglerde;
stilfiirik asit ¢ozeltilerinden son bir elektrolitik adimla elde
edilmektedir. Li¢ islemi sirasinda elde edilen ¢ozelti,
geleneksel Zn sementasyonu, SX veya iyon degistirme
islemi ile saflagtirilabilmektedir. Zn metali saflagtirilmig
cozeltiden elektroliz veya kristalizasyon yoluyla
iiretilebilmektedir. SX adiminda yaygin olarak D2EHPA
kullanilarak saflastirilmig Zn yiiklii ¢ozeltisinden segici
olarak ekstrakte edilmektedir. Ekstraksiyon sirasinda
tiretilen asit, li¢ i¢in geri donistirilmektedir.
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