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Ozet
Waelz Oksitten Hidrometalurjik Yontemlerle Sifir Atiklh Metal Cinko Eldesi

Bu ¢alismanin amaci, demir-gelik iretimi endiistriyel atig1 olan baca tozundan elde edilen
Waelz oksitten (WO) sifir atikli hidrometalurjik yontemler ile elektrolitik ¢inko eldesinin
arastirtlmasidir. Geleneksel ¢inko iiretim yontemleri yaklasik 7.6-13.4 MWh/ton gibi
yiiksek enerji tiiketimi ve gevresel olumsuz etkilere yol acarken, WO gibi ikincil ¢inko
kaynaklarinin degerlendirilmesi siirdiiriilebilirlik agisindan kritik bir dneme sahiptir. Bu
calisma, asit ligi ve elektroliz gibi tekniklerin ¢inko igerigi yaklasik %50-65 olan Waelz
oksitten yaklasik %95 verimlilikle ¢inko geri kazanimini sagladigini gostermektedir.
Waelz oksit, ¢inko oksit (ZnO) igerigi bakimindan zengin (yaklasik %50-65) olmasina
ragmen, i¢eriginde kursun, klor ve flor gibi safsizliklar barindirmaktadir. Bu safsizliklarin
yonetimi, hem geri kazanim verimini hem de ¢evresel olumsuz etkileri azaltmada onemli
bir adim teskil etmektedir. Calismada, ikincil kaynaklardan elektrolitik ¢inko metali geri
kazanimi siirecinde kullanilan hidrometalurjik yontemlerin, geleneksel pirometalurjik
yontemlere kiyasla %30 ila %50 oraninda az enerji tiiketimi ve yaklasik %50 daha az sera
gazi emisyonlarina neden oldugu ortaya konulmaktadir. Ayrica, Waelz oksit isleme
sirasinda ortaya ¢ikan yan flriinlerin, cevresel etkiyi en aza indirerek katma degerli
tiriinlere doniistiiriilebilmesi, ¢inko liretim siirecinin stirdiiriilebilirligine 6nemli katkilar
sunmaktadir. Bu arastirma, c¢inko geri kazaniminda sifir atik hedefine yonelik
uygulamalara 151k tutmaktadir. Calismada, %58,3 cinko iceren Waelz oksit (WO)
kullanilarak sifir atikli elektrolitik ¢inko geri kazanimi iizerine ¢alismalar yapilmastir.
WO'nun analizi sonucunda, i¢eriginde %2,4 klor, %1,3 flor, %10,7 demir ve %3,2 kursun

gibi safsizliklarin bulundugu tespit edilmistir.

Waelz oksit, 2 M H2SOa4 ¢ozeltisi ile 80°C'de 3 saat boyunca li¢ edilerek iglenmistir. Bu
siire¢ sonucunda, yaklasik %99,2 verimle ¢inko c¢ozeltide geri kazanilmistir. Lig
isleminden elde edilen ¢ozelti, pH 4,5'te kalsiyum hidroksit (Ca(OH).) kullanilarak
saflagtirilmistir. Bu saflastirma islemi sirasinda, ¢ozeltide bulunan klor ve florun sirasiyla

%95.,4 ve %87,6's1 bertaraf edilmistir.

Optimum kosullarda hazirlanan ¢ozeltiye, 10 g/L demir igerigini bertaraf etmek amaciyla
pH 5,2'ye ayarlanmis ortamda NaOH eklenerek ¢oktiirme islemi uygulanmistir. Bu siireg

sonucunda, demirin %96,8'1 uzaklastirilmistir.

vii



Son olarak, saflagtirilan ¢inko siilfat ¢ozeltisi, elektroliz yontemiyle islenmis ve 98,5
saflikta elektrolitik ¢inko metali elde edilmistir. Elektroliz islemi, 50°C'de, 200 A/m?

akim yogunlugunda 4 saat boyunca gerceklestirilmistir.
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Abstract

Zero-Waste Production of Metallic Zinc from Waelz Oxide Using
Hydrometallurgical Methods

The aim of this study is to investigate the production of electrolytic zinc metal from Waelz
oxide (WO), an industrial waste product generated from steelmaking dust, using zero-
waste hydrometallurgical methods. While conventional zinc metal production methods
lead to high energy consumption and significant environmental impacts, the utilization of
secondary zinc sources such as WO is critical for sustainability. This study demonstrates
that techniques such as acid leaching and electrolysis can efficiently recover zinc from
Waelz oxide, which contains approximately 50-65% zinc. Waelz oxide is rich in zinc
oxide (ZnO), with a content of approximately 50-65%; however, it also contains
impurities such as lead, chlorine, and fluorine. Managing these impurities is a critical step

in improving recovery efficiency and reducing environmental impacts.

The study reveals that hydrometallurgical methods used in the recovery of electrolytic
zinc from secondary sources consume 30-50% less energy and produce approximately
50% fewer greenhouse gas emissions compared to conventional pyrometallurgical
methods. Moreover, the by-products generated during Waelz oxide processing can be
transformed into value-added products, minimizing environmental impact and
significantly contributing to the sustainability of zinc production. This research sheds
light on zero-waste approaches to zinc recovery.

In this study, Waelz oxide containing 58.3% zinc was processed for zero-waste
electrolytic zinc recovery. Analysis of Waelz oxide revealed that it contains 2.4%
chlorine, 1.3% fluorine, 10.7% iron, and 3.2% lead as impurities. Waelz oxide was
processed by leaching with a 2 M H2SOs solution at 80°C for 3 hours, achieving
approximately 99.2% recovery of zinc into the solution. The solution obtained from the
leaching process was purified using calcium hydroxide (Ca(OH).) at a pH of 4.5. During
this purification step, 95.4% of chlorine and 87.6% of fluorine were removed from the

solution.

To remove 10 g/L of iron present in the prepared solution, precipitation was carried out

by adjusting the pH to 5.2 with NaOH. As a result, 96.8% of the iron was successfully



removed. Finally, the purified zinc sulfate solution was processed via electrolysis,
yielding electrolytic zinc metal with 98.5% purity. The electrolysis process was
conducted at 50°C with a current density of 200 A/m? for 4 hours.
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1. BOLUM: GIRIS
1.1. Cinkonun Endiistriyel Uygulamalardaki Genel Bakis1
1.1.1. Modern endiistride ¢inkonun rolii

Cinko, ozellikle korozyona karsi direng gosterme yetenegi gibi benzersiz kimyasal
Ozellikleri sayesinde modern endiistriyel uygulamalarda en 6nemli metallerden biridir.
Insaat, otomotiv, kimyasal iiretim ve pil iiretimi gibi sektdrlerde yaygin olarak
kullanilmakta olup, c¢elik ve diger malzemelerin korunmasi ve gelistirilmesi igin

vazgecilmez hale gelmistir (Rudnik, 2019).

1.1.1.1.Cinkonun cesitli sektorlerde kullanimi

Cinkonun baslica kullanim alanlarindan biri galvanizleme islemidir. Bu islemde ¢inko,
celigi korozyondan korumak i¢in bir koruyucu kaplama olarak uygulanir. Cinko
kaplamalar, kopriiler, binalar ve otomobiller gibi altyapi projelerinde kritik bir 6neme
sahiptir ve zorlu ¢evre kosullarinda uzun vadeli dayaniklilik saglar (Herrero ve digerleri,
2010). Sicak daldirma galvanizleme, ¢eligin erimis ¢inkoya daldirilarak koruyucu bir
tabaka ile kaplandig1 olduk¢a yaygin bir yontemdir. Bu yontem, kiiresel ¢inko tiikketiminin
neredeyse %50'sini olusturarak endiistriyel uygulamalardaki onemini gostermektedir
(Grund ve digerleri, 2023). Diger énemli kullanim alanlarindan biri de, ¢inko ve bakirin
bir alagimi olan piring tretimidir. Piring, korozyona karsi dayanikli yapist ve
sekillendirilebilirligi sayesinde tesisatgilik, elektrik bilesenleri ve hatta miizik aletlerinde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Tsakiridis ve digerleri, 2010).

Cinko kullaniminin gelismekte oldugu bir diger alan ise pil iiretimidir. Ozellikle ¢inko-
karbon ve ¢inko-hava pilleri, maliyet etkinligi ve cevresel faydalar1 nedeniyle tercih
edilmektedir. Bu piller, daha ¢evreci enerji depolama ¢oziimlerinin gelistirilmesinde
cinkoyu kilit bir oyuncu haline getirmektedir. Kiiresel siirdiiriilebilir enerji ¢abalarmin
artmastyla, ¢inko piller, 6zellikle taginabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araglar i¢in
lityum-iyon pillere alternatif olarak goriilmektedir (Rudnik, 2019; Nestor ve digerleri,
1999).



1.1.1.2.Cinkonun korozyon direnci ve ¢eligin korunmasindaki 6nemi

Cinkonun ¢eligi korozyondan koruma yetenegi, endiistriyel uygulamalar agisindan en
degerli 6zelligi olmustur. Cinko ¢evreye maruz kaldiginda, ¢eligin daha fazla korozyona
ugramasini engelleyen koruyucu bir ¢inko karbonat tabakasi olusturur. Bu 6zellik, uzun
vadeli ¢evresel etkilere maruz kalmanin 6nemli 6l¢iide bozulmaya yol agabilecegi altyapi
projeleri i¢in 6zellikle 6nemlidir (Menad ve digerleri, 2003). Cinkonun katodik koruma
rolii—cinkonun kurban anot olarak islev gordiigii durum—celigin yerine ¢inkonun

korozyona ugramasini saglayarak metal yapilarinin émriinii uzatir (Herrero ve digerleri,

2010).

Cinko ayrica, 6zellikle deniz ortamlarinda ve agir sanayi ortamlarinda, korozyona karsi
ek bir koruma katmani saglamak icin boya ve kaplamalarda da kullanilir (Dashti ve
digerleri, 2017). Bu uygulamalar, ¢inkonun malzeme dayanikliligini ve biitiinliiglinii
koruma yetenegini vurgulamakta ve ¢inkoyu insaat, otomotiv ve imalat sanayilerinde

vazgecilmez hale getirmektedir (Koide ve digerleri, 2023).

1.1.2. Cinkonun Kiiresel Talebi ve Tedarik Zinciri
1.1.2.1.Diinyadaki bashca cinko iireticileri

Cin, diinya ¢inko iiretiminin yaklasik %40'mi1 saglayarak kiiresel ¢inko tiretiminde basi
cekmektedir. Peru, Avustralya ve Hindistan da bu iiretimde 6nemli paya sahip olan diger
tilkelerdir (Grund ve digerleri, 2023). Bu iilkeler, bol miktarda dogal ¢inko kaynaklarma
ve iyi gelismis madencilik sektdrlerine sahip olmanin avantajini yasamaktadir. Ozellikle
Cin, hizla biiyiiyen sanayisi sayesinde son birkag on yilda ¢inko iiretimini 6nemli 6lgiide
artirmistir (Tolcin, 2011). Ancak, kiiresel olarak ¢evre yonetmeliklerinin sikilagmasiyla,
Avrupa ve ABD gibi bolgelerde, Waelz oksit isleme gibi proseslerden elde edilen ikincil
cinko geri kazanimi 6nem kazanmaktadir. Bu bolgeler, daha siirdiiriilebilir ¢inko

iiretimine dogru bir kayma yasamaktadir (Rudnik, 2019; Menad ve digerleri, 2003).

1.1.2.2.Cinko iiretim ve tiiketimindeki giincel egilimler

Cinko tiretimindeki giincel egilim, geri doniisiim yoluyla ikincil ¢inko kaynaklarina artan
bir bagimlilikla karakterize edilmektedir. Cinko tiiketimi, altyapi, elektronik ve
yenilenebilir enerji gibi sektdrlerde istikrarli bir sekilde artmistir (Herrero ve digerleri,

2010). Galvanizleme, ¢inkonun en biiyiik tiiketicisi olmaya devam etmekte ve toplam



kullanimin yaklasik %60'1m1 olusturmaktadir. Bunun yani sira, pil iiretimi, ¢inko bazl
enerji depolama ¢ozliimlerine yonelik artan talep nedeniyle yiikselen bir pazar haline
gelmistir (Tsakiridis ve digerleri, 2010). Bu egilim, birincil ¢inko iiretiminin 6nemli enerji
tikketimi ve CO2 emisyonlarina yol acan ¢evresel etkilerinden de kaynaklanmaktadir

(Menad ve digerleri, 2003).

Cin gibi bolgelerdeki diizenleyici baskilar da tedarik zincirinde degisimlere yol agmustir.
Kirlilik ve verimsiz madencilik uygulamalarini hedef alan Cin politikalar1, kiiresel arzda
dalgalanmalara neden olmus ve lireticileri endiistriyel atiklardan ¢inko geri doniisiimiinii

iceren hidrometalurjik yontemlere yonelmeye tesvik etmistir (Koide ve digerleri, 2023).

1.1.2.3.Birincil ¢inko kaynaklarindaki sorunlar (madencilik ve geri doniisiim
karsilastirmasi)
Birincil ¢inko kaynaklari, yiiksek kaliteli ¢inko cevherlerinin azalmasi1 ve madencilik ile
ergitme islemlerine bagli cevresel etkiler gibi bircok zorlukla karsi karstyadir. Birincil
kaynaklardan ¢inko elde edilmesi, oldukca enerji yogun bir prosesolup, ciiruf ve kiikiirt
dioksit gibi 6nemli miktarda atik yan {riiniin ortaya ¢ikmasina neden olur(Kumar ve
digerleri, 2001). Ayrica, yliksek kaliteli ¢cinko cevherlerinin bulunabilirligi azalmaktadir
ve bu durum, maliyetlerin artmasina ve islenmesi daha zor olan diisiik kaliteli cevherlere

daha fazla bagimliliga yol agmaktadir (Menad ve digerleri, 2003).

Buna karsilik, ¢inko geri doniisiimii, daha siirdiiriilebilir ve maliyet agisindan daha etkili
bir alternatif olarak hiz kazanmaktadir. Hidrometalurjik li¢ gibi teknolojiler, elektrik ark
ocag1 tozu (EAFD) ve Waelz oksit gibi ikincil kaynaklardan ¢inko geri kazaniminda
giderek daha fazla kullanilmaktadir (Herrero ve digerleri, 2010). Geri doniisiim, su anda
kiiresel ¢inko tiretiminin %30'una kadar katkida bulunmakta olup, geri doniistiiriilmiis
malzemelerden safsizliklarin uzaklastirilmasina yonelik yeni tekniklerin gelistirilmesiyle
bu oran artmaya devam etmektedir (Dashti ve digerleri, 2017). Cinko iretiminde
dongiisel ekonomiye gecis, sadece cevresel etkileri azaltmakla kalmamakta; ayni
zamanda madencilige olan bagmlilig1 azaltarak tedarik zincirini de istikrara

kavusturmaktadir (Icinde Referans: Havlik ve digerleri, 2006).



1.1.3. Cinko iiretiminin cevresel etkileri
1.1.3.1.Birincil ¢inko iiretiminde enerji kullanimi ve sera gazi emisyonlari

Birincil ¢inko iiretimi, biliylik 6l¢lide ¢inko cevherlerinin madenciligi ve islenmesine
dayanan, enerji yogun bir prosesolup, 6nemli ¢evresel sonuc¢lar dogurmaktadir. En yaygin
yontem olan pirometalurjik isleme, yani ¢inko ergitme, genellikle fosil yakitlardan elde
edilen biiyliik miktarda enerji gerektirir. Bu durum, o6zellikle ¢inko siilfiir (ZnS)
konsantrelerinin ¢inko okside doniistiiriildiigii kavurma asamasinda, karbondioksit (CO-)
ve kiikiirt dioksit (SO-) gibi sera gazi (GHG) emisyonlarina yol acar (Menad ve digerleri,
2003). Geleneksel ergitmede kullanilan Imperial Smelting Process (ISP) ve elektrotermik
prosesler, bu emisyonlara biiylik 6l¢iide katkida bulunarak ¢inko iiretiminin c¢evresel

etkisini daha da artirmaktadir (Havlik ve digerleri, 2006).

Bir metrik ton birincil ¢inko liretimi i¢in enerji talebinin, kullanilan ergitme siirecine ve
teknolojiye bagli olarak 7.6 ile 13.4 MWh arasinda degistigi tahmin edilmektedir
(Rudnik, 2019). Ayrica, yliksek kaliteli cevherlerden ¢inko iiretimi giderek verimsiz hale
gelmektedir, ¢linkii bu cevherler tiikenmektedir ve firmalar1 daha disiik Kaliteli
malzemeleri islemeye zorlamaktadir. Bu malzemeler, ekstrakt etme ve rafinasyon igin

daha fazla enerji gerektirmekte ve bu da siirecin enerji tiiketimini artirmaktadir (Herrero

ve digerleri, 2010).

Bu endigeleri gidermek amaciyla, firmalar enerji tiiketimini azaltmanin yollarini
arastirmakta ve geleneksel pirometalurjik yontemlere gére daha az enerji gerektiren ileri
hidrometalurjik teknikler gelistirmektedir. Asit ligi ve ¢oziicii ekstraksiyonu gibi
yontemler, ¢inko geri kazanimina iliskin enerji maliyetlerini nemli dl¢iide diisiirebilir ve

buna bagli GHG emisyonlarini azaltabilmektedir (Tsakiridis ve digerleri, 2010).

1.1.3.2.Atik iiretimi (ciiruf, toz ve diger yan iiriinler) ve cinko ergitme siireci

Cinko ergitme siireci, ciiruf, baca tozu ve diger yan iirlinler dahil olmak iizere gesitli
tehlikeli atiklarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu atik malzemeler yalnizca yonetmeyi
zorlastirmakla kalmaz, ayn1 zamanda kursun, kadmiyum ve arsenik gibi agir metaller
icerdiginden ¢evresel riskler de olusturur. Ornegin, Waelz prosesi, %1 ile %12 oraninda
degisen klor ve flor gibi safsizliklar igeren, islenmesi ve bertaraf edilmesi zor olan ¢inko

bakimindan zengin bir yan iiriin olan Waelz oksit iiretir (Menad ve digerleri, 2003).



Elektrik ark ocagi (EAF) proseslerinden ortaya c¢ikan baca tozu, 6zellikle kursun ve
kadmiyum gibi toksik metallerin varlig1 nedeniyle tehlikeli atik olarak smiflandirilir
(Koide ve digerleri, 2023). Bu malzemelerin yanlis sekilde islenmesi, toprak ve su
kirliligine yol acabilir ve ¢inko liretiminde etkili atik yonetimi uygulamalarina duyulan

ihtiyac1 daha da ortaya ¢ikarmaktadir (Herrero ve digerleri, 2010).

Atik iiretimini azaltmaya yonelik cabalar, geri kazanim ve geri doniisiim tekniklerinin
iyilestirilmesine giderek daha fazla odaklanmaktadir. Ornegin, hidrometalurjik li¢, Waelz
oksit ve baca tozu gibi yan triinlerden ¢inkonun geri kazanimi yoluyla atiklar1 azaltmada
umut verici bir yaklasim sunmaktadir. Bu teknik, tehlikeli atik sorununu katma degeri
olan iiriinlere doniistiirerek kati1 atik {iretimini de en aza indirir (Tsakiridis ve digerleri,

2010).

Ayrica, ¢inko iiretiminden elde edilen yan {iriinlerin degerlendirilmesine yonelik
aragtirmalar devam etmektedir. Kursun siilfat ve jarosit gibi malzemelerin pazarlanabilir
ikincil {irlinlere doniistliriilmesi, c¢evresel etkileri azaltirken endiistrilerin ekonomik

faydalar elde etmesine de olanak tanir (Dashti ve digerleri, 2017).

1.2. Waelz Oksit’in Cinko Geri Kazanimindaki Yeri
1.2.1. Waelz prosesi: tarihsel ve modern uygulamalar

Waelz prosesi, elektrik ark ocagi tozu (EAFD) ve diger ¢inko igeren atiklardan ¢inko geri
kazaniminda kullanilan kokli bir pirometalurjik yontemdir. 20. yiizyilin baslarinda
gelistirilen bu proses, modern verimlilik ve ¢evresel standartlar1 karsilamak i¢in 6nemli
iyilestirmelerden gegmistir. Waelz prosesinin temel mekanizmasi, ¢inko ve kursun
oksitlerinin yiiksek sicakliklarda (1000°C—1200°C) doner firinda karbon ve tiirevleriyle
indirgendikten sonra buharlastiriimasidir. Bu metaller daha sonra ¢inko agisindan zengin,
ancak kursun ve klor gibi safsizliklar iceren Waelz oksit olarak toplanir (Tsakiridis ve
digerleri, 2010).

Tarihsel olarak, Waelz prosesi oncelikle ¢inko i¢eren 6nemli miktarda atik iireten ¢elik
endiistrisi tarafindan olusturulan EAFD'yi1 islemek i¢in kullanilmistir. Ancak son yillarda,
dongiisel ekonomi kapsaminda ikincil kaynaklardan ¢inko geri doniisiimiine artan ilgi
nedeniyle bu siirecin endiistriyel 6nemi genislemistir (Menad ve digerleri, 2003). Firin

teknolojisindeki gelismeler, daha iyi sicaklik kontrolii ve atik 1s1 geri kazanimi gibi



iyilestirmeler sayesinde, ¢inko geri kazanim verimliligi biiyiik 6lciide artarken prosesin

cevresel etkileri de en aza indirgenmistir (Rudnik, 2019; Havlik ve digerleri, 2006).
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Birincil ¢inko cevheri kaynaklarinin azalmasi ve ¢evre yonetmeliklerinin sikilagsmasi ile
Waelz prosesi, ¢inkonun geri doniisiimii ve tehlikeli atik bertarafinin azaltilmasinda kritik
bir rol oynamaktadir. Sekil 1.1°de gosterilen waelz prosesi, EAFD'nin yol agtig1 ¢evresel
tehlikeleri en aza indirirken 6nemli miktarda ¢inko geri kazanimini miimkiin kilmaktadir
(Koide ve digerleri, 2023). Bu da Waelz prosesini, endiistriyel ¢inko atiklarinin

stirdiiriilebilir yonetimi i¢in vazgecilmez bir teknoloji haline getirmektedir.

1.2.2. Waelz oksitin bilesimi ve ozellikleri

Waelz oksit, Waelz prosesi sonucunda elde edilen ¢inko agisindan zengin bir malzemedir.
Bilesimi ve 6zellikleri, onu ikincil ¢inko geri kazanimi i¢in degerli bir kaynak haline
getirse de, safsizliklarin varligi ¢inko liretiminde dogrudan kullanimini zorlastirmaktadir.

Waelz oksit genellikle %50 ile %65 arasinda ¢inko igerir ve bu ¢ogunlukla ¢inko oksit



(ZnO) formundadir. Bunun yaninda kursun oksit (PbO) ve demir oksit (Fe20s) gibi diger
oksitler de bulunur (Rudnik, 2019). Ancak, ozellikle klor (CI) ve flor (F) gibi
safsizliklarin yiiksek oranda (%2-12) bulunmasi, sonraki islemler i¢in zorluklar

yaratmaktadir (Tsakiridis ve digerleri, 2010).

1.2.2.1.Kimyasal bilesim

Tablo1.1’de verilen waelz oksitin bilesimi, kullanilan hammaddeye (6rnegin, elektrik ark
ocagl tozu) ve Waelz prosesinin spesifik ¢alisma kosullarina bagli olarak degisir. Ana
bilesenler ¢inko oksit ve kursun oksit iken, demir, kalsiyum ve silisyum oksitler daha
kiiciik miktarlarda bulunur. Klor ve flor, ¢elik iiretiminde kullanilan c¢ekirdeklestirici
katkilardan kaynaklanir ve bu halojenler, hem geri kazanim verimliligini hem de son
¢inko iiriiniiniin safligin1 olumsuz etkileyebilir (Menad ve digerleri, 2003). Ornegin,
%0,5-2 klor igerigi, hidrometalurjik islemler sirasinda ekipmanlarda korozyona yol

acabilir ve saflagtirma asamalarinda 6zel islemler gerektirir (Koide ve digerleri, 2023).

Tablo 1.1 Waelz oksitin tipik bilesimi (Menad ve digerleri, 2003; Rudnik, 2019)

Bilesen Konsantrasyon (ag.%)
Cinko (ZnO) 50-65
Kursun (PbO) 10-15
Demir (Fe20s) 2-5
Klor (CI) 0.5-2
Flor (F) 0.5-1
Kalsiyum (CaO) 1-5
Silikon (Si02) 1-3

1.2.2.2.Fiziksel ozellikler ve ¢inko geri kazamimindaki zorluklar

Waelz oksit genellikle ince ve toz formunda bir malzemedir ve bu durum, taginmasi ve
islenmesi sirasinda zorluklar yaratabilir. Pargacik boyutu ve depolama sirasinda
topaklagma egilimi, 6zellikle hidrometalurjik islemler sirasinda li¢ ve kati-s1v1 ayriminda
operasyonel zorluklara yol acar (Tsakiridis ve digerleri, 2010). Ayrica, halojenlerin (ClI

ve F) varligi, ekipmanlarin kirlenmesine ve kursun kloriir veya kursun floriir gibi



problemli yan iiriinlerin olusumuna neden olabilir, bu da %99’dan fazla saflikta ¢inko

geri kazanimi i¢in uzaklastirilmalidir (Menad ve digerleri, 2003).

Bu zorluklar1 en aza indirmek i¢in, sodyum bikarbonat veya diger noétralize edici
maddelerle yapilan ¢ift li¢ gibi etkili 6n isleme adimlar gelistirilmistir. Bu 6n islemler,
halojenleri uzaklastirarak klor ve florun etkilerini azaltir ve elektroliz i¢in daha temiz bir
cinko siilfat ¢ozeltisi saglar (Herrero ve digerleri, 2010). Bu tiir 6n islemler, klor ve flor
seviyelerini yonetilebilir diizeylere indirerek, sonraki proseslerde daha temiz ve verimli

bir geri kazanim saglar (Koide ve digerleri, 2023).

1.2.3. Waelz oksitin dongiisel ekonomideki 6nemi

Dongiisel ekonomi, atiklarin en aza indirilmesi, kaynak verimliligi ve malzeme geri
kazanimini oncelik haline getirir. Bu baglamda, Waelz prosesinin bir yan iiriinii olan
Waelz oksit, ¢inko endiistrisinde dongiisel ekonomiyi ilerletmede kilit bir rol oynar. Artik
atik olarak goriilmeyen Waelz oksit, endiistriyel iiretime yeniden entegre edilebilen geri
dontstiirtilebilir 6nemli bir ¢inko kaynagi olarak kabul edilmektedir. Bu, birincil ¢inko
madenciligi ihtiyacimi azaltir (Koide ve digerleri, 2023). Ikincil kaynaklardan, 6zellikle
Waelz oksitten ¢inkonun geri doniistiiriilmesi, stirdiiriilebilirligin artirilmasinda ve ¢inko

iiretiminin ¢evresel ylikiiniin azaltilmasinda kritik bir 6neme sahiptir (Rudnik, 2019).

1.2.3.1.Cinko geri doniisiim dongiisiinde waelz oksit

Waelz oksit, elektrik ark ocagi tozu (EAFD) gibi endiistriyel kalintilardan ¢inko geri
kazanarak ¢inko geri doniisim dongiisiinde 6nemli bir rol oynar. Bu proses, giderek
zorlasan birincil ¢inko cevherlerine olan bagimlilig1 azaltir. Waelz oksitin hidrometalurjik
yontemlerle, 6rnegin asit lici ile islenmesi, ¢inko, kursun ve diger degerli metallerin
verimli bir sekilde geri kazanilmasini saglar (Rudnik, 2019). Arastirmalar, Waelz
oksitteki ¢inko igeriginin %90’a kadarmin bu yontemlerle geri kazanilabilecegini
gostermistir, bu da ¢inko tedarik zincirlerinin dongiiselligini 6nemli 6lgiide artirir (W,
2014).

Waelz oksitin ¢inko tedarik zincirine dahil edilmesinin ¢evresel faydalarindan biri de
endiistriyel atiklarin azaltilmasidir. Waelz oksitin  degerlenmesi {izerine yapilan
calismalar, bu malzemeden 6nemli miktarda ¢inko, kursun ve demir ¢ikarilabilecegini ve

geriye minimum tehlikeli kalintilar birakilacagini gostermektedir (Herrero ve digerleri,



2010). Bu geri doniisiim siireci, hem ¢inko kaynaklarini korur hem de ¢inko ergitme ve

madencilige bagl ¢evresel etkileri en aza indirir (Dashti ve digerleri, 2017).

1.2.3.2.Birincil ¢cinko madenciligine bagimlilig1 azaltmada waelz oksit’in rolii

Kiiresel ¢inko talebi artmaya devam ettikce, birincil ¢inko madenciligine olan bagimlilik,
hem cevresel hem de ekonomik zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir. Yiiksek kaliteli ¢inko
cevherlerinin tikenmesi ve daha derin madencilik operasyonlarina bagli artan maliyetler,
Waelz oksit gibi ikincil kaynaklari uygulanabilir bir alternatif haline getirmistir. Waelz
oksit, 6nemli miktarda geri kazanilabilir ¢inko igerir (%50-65), ve basing li¢i ile ¢oziicii
ekstraksiyonu gibi hidrometalurjik ekstraksiyon tekniklerindeki gelismeler sayesinde,
endiistriler ¢inkoyu geleneksel madencilik ve ergitme proseslerine kiyasla ¢ok daha az

emisyonla geri kazanabilir (Dashti ve digerleri, 2017; Wu, 2014).

Hidrometalurjik proses, sadece Waelz oksitten ¢inko ¢ikarmakla kalmaz, ayni zamanda
madencilik faaliyetlerinin neden oldugu ¢evresel bozulmay:r da azaltir. Geleneksel
madencilik uygulamalari, toprak bozulmasi, su kullanimi ve yiiksek enerji tiiketimi
gerektirir. Buna karsin, Waelz oksitten ¢inko geri doniisiimii, ¢inko iiretimine bagli
karbon ayak izini 6nemli 6lgiide azaltir ve agir sanayilerde karbonsuzlagma g¢abalarina
katkida bulunur (Grund ve digerleri, 2023). Ayrica, Avrupa Birligi gibi bolgelerdeki
diizenleyici cerceveler, endiistrilerin daha ¢evreci uygulamalar1 benimsemelerini tesvik
etmekte ve bu da Waelz oksit gibi ikincil kaynaklarin kullanimimi daha cazip hale
getirmektedir (Kumar ve digerleri, 2001).

Ayrica, Waelz oksitten ikincil ¢inko geri kazanimi, endiistriyel yan tiriinleri pazarlanabilir
malzemelere doniistiirerek tehlikeli atik bertarafini azaltabilir. Bu, uluslararasi g¢evre
diizenlemelerine ve dongiisel ekonominin hedeflerine uyumu destekler (Casaroli ve
digerleri, 2005). Waelz oksitten ¢inko geri kazanimi, atik yonetimi standartlarina uyumu

saglarken kaynak verimliligini de artirir (Barakat ve digerleri, 2006).



1.3. Arastirmanin Motivasyonu ve Hedefleri
1.3.1. Cevresel ve ekonomik gerekceler
1.3.1.1.Cinko geri kazaniminda siirdiiriilebilir, atiks1z ¢6ziimlere ihtiyac

Geleneksel madencilik ve ergitme yoluyla ¢inko iiretiminin ¢evresel zorluklari, kaynak
tilkkenmesi, enerji tiiketimi ve g¢evresel kirlilik konusunda 6nemli endiseler yaratmistir.
Biiylik 6l¢iide birincil ¢inko cevherlerinin ¢ikarilmasina dayanan ¢inko endiistrisi,
cevresel zararlar1 en aza indirirken kaynak geri kazanimini en iist diizeye c¢ikaran
stirdiiriilebilir, atiksiz ¢oziimler benimsemesi i¢in giderek artan bir baski altindadir.
Ozellikle geleneksel yiiksek firm prosesleri yoluyla ¢inko ergitme, kiikiirt dioksit (SO2)
ve karbondioksit (CO2) salinimiyla sera gazi emisyonlara ve hava kirliligine 6nemli
ol¢iide katkida bulunur (Sinclair, 2005). Ayrica, geleneksel ¢inko madenciligi, biiyiik
miktarda atik ve atik su olusturmasi nedeniyle toprak bozulmasina, habitat tahribatina ve

su kirliligine yol agar.

Kiiresel diizenleyici baskilar ve kaynak kitlig1 arttik¢a, endiistriler artik Waelz oksit gibi
endiistriyel yan iirlinlerden ¢inko geri kazanimini arastirmaktadir. Celik geri
dontisiimiinden elde edilen bu yan iriinler, birincil ¢inko cevherlerine olan ihtiyaci
azaltarak cinko geri kazanimi i¢in 6nemli bir potansiyel sunmakta ve ¢inko {iretiminin
cevresel etkilerini 6nemli Ol¢lide azaltmaktadir. Elektrik ark ocagi tozundan (EAFD)
¢inko geri kazanimini saglayan Waelz prosesi, dongiisel ekonomi ilkeleri ile uyumlu

etkili bir geri doniisiim stratejisi olarak yeniden ilgi ¢ekmistir (Wu, 2014).

Hidrometalurjik yontemler, 6rnegin asit ligi ve elektroliz, geleneksel pirometalurjiye gore
daha ¢evre dostu bir alternatif sunar. Bu prosesler, Waelz oksitten ¢inkonun daha diisiik
enerji tikketimi ve daha az emisyonla ¢ikarilmasina olanak tanir (Casaroli ve digerleri,
2005). Ayrica, hidrometalurjik islemler Waelz oksitte bulunan kursun, kadmiyum ve klor
gibi safsizliklarin yonetiminde daha etkilidir ve geri kazanilan ¢inkonun zararli yan
tirtinler olusturmadan endiistri standartlarina uygun olmasini saglar (Dashti ve digerleri,

2017).

Atiksiz stratejilerin benimsenmesi, Waelz oksitten ¢inko geri kazanimi yoluyla tehlikeli
maddelerin depolama sahalarina girmesini onlemekle kalmaz, ayni zamanda ¢inko
tedarik zincirinde karbon emisyon azaltimina katkida bulunur (Koide ve digerleri, 2023).

Waelz oksit gibi ikincil malzemelerden g¢inkonun geri kazanimi, ¢inko endiistrisinin
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cevresel etkilerini azaltmada siirdiiriilebilir tiretime dogru atilan kritik bir adimdir.
Sinclair (2005), endiistrinin gelecegini siirdiirebilmek i¢in daha c¢evreci metalurjik

proseslerin 6nemini vurgulamaktadir.

1.3.1.2.1kincil ¢cinko kaynaklarimin degerlendirilmesinin ekonomik faydalari

Ikincil ¢inko kaynaklarmin degerlendirilmesine ydnelik ekonomik gerekce giderek daha
belirgin hale gelmektedir. Yiiksek kaliteli ¢inko cevherlerinin tiikenmesi, madencilik ve
cikarma maliyetlerinde artisa yol agmis ve birincil ¢inko iiretimini, 6zellikle derin
madencilik ve diisiik kaliteli cevherlerin islenmesi gerektiginden, ekonomik olarak daha
az uygulanabilir hale getirmistir (Sinclair, 2005). Buna karsilik, Waelz oksit gibi ikincil
kaynaklardan ¢inkonun geri kazanilmasi, mevcut endiistriyel yan iirtinlerden yararlanarak
bakir hammadde ihtiyacini azaltan maliyet agisindan etkili bir alternatif sunar (Rudnik,

2019).

Waelz oksit, %65'e kadar ¢inko oksit (ZnO) igeren zengin bir ¢inko kaynagidir ve
hidrometalurjik tekniklerle geri kazanimi cazip bir malzeme haline getirmektedir (Menad
ve digerleri, 2003). Geri kazanim prosesi sadece ¢inko elde etmekle kalmaz, ayni
zamanda cesitli endiistrilerde yeniden kullanilabilecek kursun ve demir gibi diger degerli
metallerin geri doniisiimiinii de saglar, bu da siirecin ekonomik olarak uygulanabilirligine
katkida bulunur (Barakat ve digerleri, 2006). Ayrica, ¢inko geri kazanimindan elde edilen
yan Uriinler, 6rnegin kursun siilfat ve demir oksitler, degerli malzemelere doniistiiriilebilir

ve bu da ek gelir akislar1 olusturur ve atiklar1 en aza indirir (Casaroli ve digerleri, 2005).

Asit ligi ve ¢oziicli ekstraksiyonu gibi hidrometalurjik islemler, geleneksel olarak ¢inko
zenginlestirmede kullanilan yiiksek firin ve Imperial Smelting Process (ISP) ile
karsilastirildiginda daha az sermaye yogundur (Sinclair, 2005). Bu prosesler, énemli
Olclide daha az enerji tiikketir ve isletme maliyetlerini diisiirerek ikincil cinko geri
kazanimini endiistriler i¢in daha cazip hale getirir (Herrero ve digerleri, 2010). Wu'nun
(2014) aragtirmasina gore, hidrometalurjik ¢inko geri kazanimindan elde edilen enerji
tasarrufu, pirometalurjik yontemlerle karsilastirildiginda %50'ye kadar ¢ikabilir ve bu da
maliyetlerde 6nemli diisiisler saglar, 6zellikle enerji maliyetlerinin yiiksek oldugu

bolgelerde.

Ayrica, Waelz oksitin degerlendirilmesi, ithal ¢inko konsantrelerine bagimlilig1 azaltarak

tedarik zinciri direncine katkida bulunur ve hammadde maliyetlerini istikrara kavusturur.
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Cinko pazarinda, cevher fiyatlarindaki dalgalanmalar ve jeopolitik riskler nedeniyle artan
volatilite géz Oniine alindiginda, ikincil ¢inko geri kazanimini {iretim siirecine entegre
etmek, sirketleri bu tiir dis baskilardan koruyabilir (Grund ve digerleri, 2023). Waelz
oksitten ¢inko geri doniisiimii, daha dongiisel ve istikrarli bir tedarik zincirini destekler
ve endiistrilerin birincil madenciligin ¢evresel ve ekonomik olumsuzluklar1 olmadan

cinkoya diizenli erisim saglamasini temin eder (Rudnik, 2019).

1.3.2. Arastirma hipotezleri ve anahtar sorular

Bu arastirmanin temel amaci, Waelz oksitten ¢inko geri kazaniminda hidrometalurjik
yontemlerin potansiyelini incelemek ve atiklarin nasil azaltilabilecegini veya faydali,
katma degerli iiriinlere dontistiiriilebilecegini degerlendirmektir. Aragtirma su hipotezler

ve sorular tizerine kuruludur:

1.3.2.1.Hidrometalurjik yontemler waelz oksit’den atiksiz bir sekilde etkili ¢inko

geri kazanabilir mi?

Hidrometalurjik islemler, asit li¢i ve ¢oziicii ekstraksiyonu gibi yontemlerle, Waelz oksit
gibi endiistriyel atiklardan ¢inko geri kazaniminda son derece etkili oldugu kanitlanmistir.
Bu yontemler, ¢inkonun segici bir sekilde geri kazanilmasina olanak taniyarak, enerji
tilketimini geleneksel pirometalurjik yontemlere kiyasla azaltir. Pirometalurji, yaklagik
%50 daha fazla enerji gerektiren ve daha biiyiik atik akislari iireten bir yontemdir (Dashti
ve digerleri, 2017). Bu arastirmada yonlendirici hipotez, hidrometalurjik yontemlerin
Waelz oksitten yiiksek saflikta ¢inko geri kazanabilecegi ve bu proseste atiklari dnemli
Ol¢iide azaltarak hatta tamamen ortadan kaldirarak atiksiz bir geri kazanim siirecine

ulasabilecegi yoniindedir.

Hidrometalurji, pirometalurjiye gore birgok avantaja sahiptir. Ornegin, asit ligi, Waelz
oksitten ¢inkoyu ¢ozmek igin siilfiirik asit (H2SO4) kullanir ve daha sonra bu ¢inko
elektroliz yoluyla saf ¢inko metali olarak geri kazanilir (Rudnik, 2019). Bu islem,
ergitmeye gore daha diisilk sicakliklarda ve daha az emisyonla galisabilir; ergitme
islemleri genellikle yiiksek enerji girdileri gerektirir ve biiyiik miktarda CO. ve ciiruf
tiretir (Sinclair, 2005). Proses kosullarinin, asit konsantrasyonu, lig siiresi ve sicaklik gibi
faktorlerin ince ayarlar ile Waelz oksitten ¢inko geri kazanim verimi optimize edilebilir

ve atik liretimi en aza indirilebilir (Herrero ve digerleri, 2010).
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Bu arastirmanin temel sorusu, hidrometalurjik tekniklerin Waelz oksitten tutarli bir
sekilde yliksek geri kazanim oranlarina ulasip ulasamayacagini ve higbir tehlikeli yan
{irin birakmadan c¢alisip c¢alisamayacagmi incelemektir. Ozellikle su sorular

arastirilacaktir:

e Hangi lic parametreleri (pH, sicaklik ve asit konsantrasyonu) Waelz oksitten

cinko geri kazanimini en st diizeye ¢ikarirken safsizliklari azaltabilir?

o Cift li¢ teknikleri, yani baslangicta yapilan alkali bir islemle halojenlerin (klor ve
flor) ana asit li¢i Oncesinde ¢ikarilmasi, geri kazanim oranlarini iyilestirip proseste

iiretilen atig1 azaltabilir mi (Wu, 2014)?

o Elektroliz yoluyla ¢inko siilfat ¢6zeltisinden saf ¢inko geri kazanimi ne kadar
etkili olabilir ve bu prosesenerji tiikketimini ve atik olusumunu en aza indirecek

sekilde optimize edilebilir mi?

1.3.2.2.Waelz oksit islemesinden elde edilen yan iiriinler nasil en aza indirilebilir

veya katma degerli iiriinlere doniistiiriilebilir?

Waelz oksit islemesindeki en biiyiik zorluklardan biri, kursun, kadmiyum, demir ve
halojenler (klor ve flor) gibi safsizliklarin varhigidir. Bu safsizliklar, geri kazanilan
cinkonun safligin1 saglamak ve g¢evresel kirlenmeyi onlemek i¢in yonetilmelidir. Bu
arastirmada One siiriilen hipotez, Waelz oksit isleme sirasinda iiretilen yan tiriinlerin en

aza indirilebilecegi ve hatta degerli tirlinlere doniistiiriilebilecegidir.

Ornegin, hidrometalurjik proses sirasinda izole edilebilen kursun siilfat ve demir oksitler
endiistriyel uygulamalarda potansiyele sahiptir. Kursun stilfat, pil endiistrisinde
kullanilabilirken, demir oksitler seramik ve pigment tiretiminde degerlidir (Barakat ve
digerleri, 2006). Ayrica, Waelz oksitte bulunan klor ve flor gibi problemli safsizliklar,
ticari kimyasallara doniistiiriilebilir veya ¢evresel zarar1 6nlemek i¢in nétralize edilebilir

(Menad ve digerleri, 2003).

Bu olasiliklar1 arastirmak igin, su anahtar sorulara cevap aranacaktir:
o Halojenler (klor ve flor), Waelz oksit islem sirasinda etkin bir sekilde nasil
uzaklastirilabilir, bdylece ekipman korozyonu Onlenir ve geri kazanilan ¢inko

saflig1 korunur?
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e Kursun siilfat ve demir oksit gibi yan {riinler, katma degerli endiistriyel
malzemelere donistiiriilerek atik en aza indirilebilir mi (Gupta & Mukherjee,
1990)?

e Kati-sivi ayirma prosesleri (filtrasyon veya santrifiij gibi), yan iiriin geri
kazanimin iyilestirmek ve Waelz oksitten ¢inko geri kazanimi sirasinda atik

iiretimini en aza indirmek i¢in nasil optimize edilebilir (Koide ve digerleri, 2023)?

o Kalsiyum siilfat ve kalinti karbon gibi diger yan iiriinler, ticari olarak
degerlendirilebilir yontemlerle katma degerli iirlinlere doniistiiriilebilir mi yoksa

aksi takdirde pahali bertaraf gerektiren atik olarak mi1 kalir?

Bu sorulara yanit arayarak, arastirma yalnizca ¢inko geri kazanim oranlarini iyilestirmeyi
degil, ayn1 zamanda Waelz oksit isleminden elde edilen yan iiriinlerin degerli kaynaklara
nasil donistiiriilebilecegini gostermeyi amaclamaktadir. Bdylece hem ekonomik

stirdiirtilebilirlige hem de daha genis dongiisel ekonomi ¢ergevesine katki saglanacaktir.

1.3.3. Arastirma yonteminin ana hatlar

Bu arastirmanin metodolojisi, Waelz oksitten hidrometalurjik yontemlerle ¢inko geri
kazanimina odaklanmaktadir. Deneysel yaklasim, Waelz oksitin karakterizasyonu, li¢
deneyleri ve ayirma proseslerini igerecek sekilde sistematik olarak diizenlenmistir. Amag,
cinko geri kazanimini optimize etmek, atiklari en aza indirmek ve yan lriinlerin katma
degerli iirtinlere doniistiirilme potansiyelini degerlendirmektir. Asagidaki adimlar bu

stireci detaylandirmaktadir:

1.3.3.1.Waelz oksit karakterizasyonu

Deneysel siirecin ilk adimi, Waelz oksitin kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zelliklerinin
kapsamli bir sekilde karakterize edilmesidir. Waelz oksit, ¢elik iiretiminde elektrik ark
ocag1 tozunun (EAFD) islenmesi i¢in kullanilan Waelz prosesinin bir yan iiriiniidiir. Tipik
olarak %50-65 oraninda ¢inko oksit (ZnO) igerir ve kursun (Pb), demir (Fe), klor (Cl) ve
flor (F) gibi safsizliklar barindirir (Menad ve digerleri, 2003). Waelz oksitin bilesimi,
kullanilan hammaddeye ve Waelz prosesinin 6zel kosullarina gore degisiklik gosterir, bu

nedenle sonraki islemlerden 6nce detayli bir karakterizasyon gereklidir (Rudnik, 2019).
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1.3.3.2.Karakterizasyon asamasi sunlari icerecektir:

Kimyasal analiz: Cinko, kursun, demir ve halojenlerin seviyelerini 6lgmek igin
X-1s11 floresans (XRF) veya endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-
MS) gibi teknikler kullanilacaktir.

Fiziksel karakterizasyon: Pargacik boyutu dagilimi ve yiizey alani analizi,
Waelz oksitin li¢ ve ayirma islemleri sirasinda nasil davrandigini anlamak igin
yapilacaktir (Wu, 2014). Bu adim, sonraki li¢ parametrelerini ve kati-sivi ayirma

verimliligini optimize etmek i¢in kritik dneme sahiptir.

1.3.3.3.Li¢ deneyleri

Ikinci asamada, Waelz oksitin hidrometalurjik teknikler kullanilarak lic edilmesine

odaklanilacaktir. Li¢ islemi, ¢inko oksiin ¢ozeltiye alinmasini saglar, genellikle stilfiirik

asit (H2S0O.) kullanilarak gergeklestirilir, ardindan saflagtirma ve elektrolizle ¢inko geri

kazanimi yapilir (Dashti ve digerleri, 2017). Cinko geri kazanimini en iist diizeye

cikarirken, demir ve kursun gibi istenmeyen safsizliklarin ¢6ziilmesini en aza indirmek

icin spesifik li¢ parametreleri (asit konsantrasyonu, sicaklik, pH, li¢ siiresi ve elektroliz

parametreleri) optimize edilecektir.

1.3.3.4.Li¢ deneylerinde test edilecek anahtar degiskenler sunlardir:

Asit konsantrasyonu: Calismalar, 1-2 M siilfiirik asit ¢6zeltisinin ¢inko oksitin
cozlilmesinde etkili oldugunu, demir gibi safsizliklarin ise kati formda

tutuldugunu 6ne siirmektedir (Menad ve digerleri, 2003).

Sicaklik ve siire: Daha yiiksek sicakliklar (60°C ile 90°C arasinda), ¢inko geri
kazanim oranlarini artirmak i¢in kullanilir; ancak bu durum, enerji tiiketimi ile

dengelenmelidir (Rudnik, 2019).

Ciftlic: Sodyum bikarbonat (NaHCOs) kullanilan bir 6n islemle halojenlerin (klor
ve flor) ¢ikarildigi ek bir adim, ekipman korozyonunu onler ve sonraki elektroliz

asamalarinda ¢inko safligini artirabilir (Wu, 2014).

15



1.3.3.5.Kat1-S1v1 ayirma ve cozelti saflastirma

Li¢ isleminden sonra, kati atiklar1 (esas olarak demir oksitler ve ¢oziinmemis kursun
bilesikleri) ¢cinko agisindan zengin ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in filtrasyon veya santrifiij
gibi kati-sivi ayirma teknikleri uygulanacaktir (Barakat ve digerleri, 2006). Bu adim,
elektroliz asamasi i¢in ¢inko siilfat ¢ozeltisinin safliginin saglanmasinda kritik 6neme

sahiptir.

Daha sonra ¢inko siilfat ¢ozeltisi, kalan safsizliklar (6rnegin, demir, kadmiyum ve kursun)

uzaklastirilarak saflagtirilacaktir. Bu, su yontemlerle gergeklestirilebilir:

e Demir c¢oktiirme: Cozeltinin pH’im1 ayarlayarak demir, ferrik hidroksit
(Fe(OH)s3) olarak secici bir sekilde c¢oktiiriilebilir ve ¢inko siilfat ¢ozeltisinden
ayrilabilir (Herrero ve digerleri, 2010).

e Sementasyon islemi: Daha az reaktif metallerin (6rnegin, kursun ve kadmiyum)
cinko tozu kullanilarak ¢ozeltiden uzaklastirilmasiyla sadece ¢inkonun ¢ozeltide

kalmas1 saglanir (Casaroli ve digerleri, 2005).

1.3.3.6.Elektroliz

Cinko geri kazanim siirecinin son asamasi elektrolizdir. Bu islemde, saflastirilmis ¢inko
siilfat ¢dzeltisinden ¢inko, elektroliz yoluyla geri kazanilir. islem, ¢dzeltiye elektrik akimi
verilerek ¢inko iyonlarinin (Zn**) aliiminyum katotlarda birikmesini ve kursun-giimiis
anotlarda oksijenin ortaya c¢ikmasinmi saglar. Elektroliz islemi sirasinda izlenecek ana

faktorler sunlardir:

e Akim verimliligi: Cinko birikiminin kullanilan toplam elektrik yiikiine orant,
enerji tliketimini en aza indirmek i¢in maksimize edilmelidir (Dashti ve digerleri,

2017).

e Enerji tiikketimi: Akim yogunlugu ve voltajin optimize edilmesi, enerji
kullaniminm1 azaltacaktir. Elektroliz genellikle hidrometalurjik siirecin en fazla
enerji tiiketen kismidir (Koide ve digerleri, 2023).

1.3.3.7.Yan iiriinlerin degerlendirilmesi

Arastirmanin atiksiz yaklasiminin bir pargasi olarak, Waelz oksit islenmesi sirasinda

iiretilen yan fiirlinlerin degerlenme potansiyeli arastirilacaktir. Kursun siilfat, demir
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oksitler ve kalsiyum siilfat gibi yan iriinler degerli endiistriyel malzemelere
doniistiiriilebilir. Ornegin, kursun siilfat pil endiistrisinde, demir oksitler ise seramik ve

pigment iiretiminde kullanilabilir (Menad ve digerleri, 2003).

Bu aragtirma, asagidaki yan iirlin degerlendirme yollarini inceleyecektir:
o Kaursun siilfat: Li¢ islemi sirasinda ¢ikarilarak kursun-asit pillerin iretiminde

kullanilabilir (iginde Referans: Havlik ve digerleri, 2006).

o Demir oksitler: Kati1 atiklarin bir pargasi olarak ¢ikarilarak yapi malzemeleri ve

demir pigment endiistrisinde yeniden degerlendirilebilir (Cole & Sole, 2002).

Bu yan iiriin degerlendirme yollar1 aragtirilarak, Waelz oksit isleme siirecinde iiretilen
hem ¢inkonun hem de yan iiriinlerin ekonomik agidan degerli lirtinlere doniistiiriilebildigi
atiksiz bir ¢inko geri kazanim siirecine katki saglanmasi hedeflenmektedir. Bu da hem

atik bertarafi ihtiyacini en aza indirecek hem de dongiisel ekonomiyi destekleyecektir.

1.4.Cinko Uretimi ve Geri Doniisiimii
1.4.1. Birincil ¢inko iiretimine genel bakis

Birincil ¢inko iiretimi, ¢inkonun dogal cevherlerden ¢ikarilmasi anlamma gelir. Ozellikle
cinko siilfiir (ZnS) cevherlerinden, sphalerit gibi minerallerden elde edilir. Birincil ¢inko
tiretimi, iki ana proses altinda siniflandirilir: hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemler.
Bu yontemler kiiresel ¢inko endistrisinde yaygm olarak kullanilmaktadir ve
uygulamalari, spesifik cevher tiirline ve ekonomik faktorlere baglidir. Bu iki yontem,
enerji tliiketimi, ¢evresel etkileri ve teknolojik karmasikliklar1 acisindan 6nemli 6l¢iide

farklilik gosterir.

1.4.1.1.Birincil ¢inko iiretimi icin hidrometalurjik yontemler

Hidrometalurjik yontem, Ozellikle kavurma-lig-elektroliz ~siireci, birincil ¢inko

tiretiminde en yaygin kullanilan yontemdir. Bu proses birka¢ ana agsamadan olusur:

o Kavurma: Cinko siilfiir konsantreleri dnce hava varliginda kavrularak ZnS,
ZnO’ya (¢inko oksit) doniistiiriiliir ve yan {iriin olarak kiikiirt dioksit (SO:) tiretilir.
Bu SO: yakalanarak siilfiirik aside (H2SO.) doniistiiriiliir ve ¢inko geri

kazaniminin sonraki asamalarinda kullanilir (Sinclair, 2005).
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Lic: Cinko oksit daha sonra siilfiirik asitte ¢oziilerek ¢inko siilfat (ZnSO4) ¢cozeltisi
olusturulur. Bu adim oldukca verimlidir, ¢iinkii yliksek saflikta ¢inko geri
kazanimina olanak saglar. Kalan safsizliklar, kursun ve demir gibi, ¢oktiirme
islemleri ile uzaklastirilarak saf ¢inko siilfat ¢6zeltisi elde edilir (Dashti ve

digerleri, 2017).

Elektroliz: Son olarak, ¢inko siilfat ¢ozeltisinden elektroliz yoluyla ¢inko geri
kazanilir. Cozeltiden elektrik akimi gecirilerek ¢inko iyonlarinin aliiminyum
katotlarda metalik ¢inko olarak birikmesi saglanir. Bu yontem, geleneksel
pirometalurjik yontemlere kiyasla daha az enerji kayb ile yiiksek saflikta ¢inko
iretir (Wu, 2014).

Hidrometalurjik proses son derece verimli olup, kiiresel ¢inko tiretiminin yaklagik

%80’ini olusturmaktadir (Sinclair, 2005). Bu yontem, siilfiir dioksit emisyonlarinin ve

diger kirleticilerin daha iyi yonetilmesine izin verdigi i¢in, pirometalurjik yontemlere

gore daha diisiik enerji gereksinimleri ve daha fazla ¢evresel kontrol sagladigi i¢in tercih

edilir (Herrero ve digerleri, 2010).

1.4.1.2.Birincil ¢inko iiretimi i¢in pirometalurjik yontemler

Hidrometalurjik yontemler ¢inko endiistrisine hakim olsa da, pirometalurjik prosesler de

ozellikle karmagik ¢inko cevherleri ve enerji maliyetlerinin diisiik oldugu bdlgelerde

kullanilmaktadir. ki ana pirometalurjik yontem Imperial Smelting Process (ISP) ve

elektrik ark ocagi (EAF) izabe yontemidir:

Imperial Smelting Process (ISP): Bu yontemde, ¢inko konsantreleri kok ile
karistirilir ve yiiksek firinda 1sitilarak hem ¢inko hem de kursun buharlagtirilir ve
yogunlastirma {nitesinde toplanir. Bu proses, c¢inko ile birlikte kursunun geri
kazanilmasimi sagladigr i¢in O6zellikle polimetalik cevherler icin avantajlidir
(Sinclair, 2005). Ancak ISP, enerji agisindan ¢ok yogun olup, 6nemli miktarda
CO:z ve SO:2 emisyonlarina yol agmaktadir (Koide ve digerleri, 2023).

Elektrik Ark Ocag1 (EAF) izabe Yontemi: Bu yontem genellikle elektrik ark
ocag1 tozu gibi endiistriyel kalintilardan ¢inko geri kazaniminda kullanilir. Bu
islemde ¢inko buharlastirilir ve Waelz oksit olarak geri kazanilir. Waelz oksit

daha sonra hidrometalurjik olarak islenerek saf ¢cinko geri kazanilabilir. EAF izabe
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yontemi, geri doniisiim i¢in yararli olsa da, birincil ¢inko iiretiminde daha az
yaygindir, ¢iinkii enerji gereksinimi yiiksektir ve geri kazanim verimliligi

diigiiktiir (Barakat ve digerleri, 2006).

Pirometalurjik yaklasim karmasik cevherleri isleyebilme avantajina sahiptir, ancak sera
gazi emisyonlar1 ve atik liretimi acgisindan dnemli gevresel zorluklarla karsi karstyadir.
Ornegin, ISP yontemi biiyiik miktarda enerji gerektirir ve safsizliklar iceren ciiruf iiretir,

bu atiklar bertaraf edilmeli veya islenmelidir (Menad ve digerleri, 2003).

1.4.1.3.Birincil ¢inko iiretiminin c¢evresel etkileri

Birincil ¢inko {iretiminin g¢evresel etkileri, ister hidrometalurjik ister pirometalurjik
yontemlerle olsun, dnemli diizeydedir. Cinko izabe yontemi, ozellikle pirometalurjik
proseslerde, biiyiik 6lgekli karbon dioksit (CO2) ve siilfiir dioksit (SO2) emisyonlari ile
iliskilidir. Ornegin, Imperial Smelting Process (ISP), kok yanmas: sirasinda biiyiik
miktarda COs: iiretir ve bu durum kiiresel 1sinmaya katkida bulunur (Sinclair, 2005).
Ayrica, SOz emisyonlari asit yagmuruna yol agarak ekosistemler ve insan saglig1 tizerinde

olumsuz etkiler yaratabilir (Menad ve digerleri, 2003).

Hidrometalurjik ¢inko iiretiminde ¢evresel etki daha yonetilebilir durumdadir, 6zellikle
kavurma asamasinda iiretilen SO- yakalanarak siilfiirik aside doniistiiriiliip li¢ isleminde
kullanilmaktadir (Herrero ve digerleri, 2010). Ancak bu proseste de, 6zellikle saflastirma
asamalarinda kullanilan kimyasallarin etkisiyle sivi atiklar olusur. Demir hidroksit ve
kursun bilesikleri gibi safsizliklar ¢oktlirme islemi sirasinda bertaraf edilmelidir ve bu

kati atiklar ¢evresel olarak sorumlu bir sekilde yonetilmelidir (Rudnik, 2019).

Cinko endiistrisi, kiiresel sera gazi emisyonlarini azaltma cabalar1 baglaminda daha
siirdiiriilebilir uygulamalar benimseme konusunda giderek daha fazla baski altindadir.
Ikincil kaynaklardan (6rnegin, Waelz oksit) ginko geri déniistiirmeye yonelik artan odak,
birincil ¢inko iiretiminin ¢evresel zorluklarini hafifletmeye yardimer olmus olsa da,
ozellikle enerji kullanimi ve atik yoOnetimi ile ilgili olarak hala 6nemli engeller

bulunmaktadir (Nestor ve digerleri, 1999).

1.4.2. Ikincil cinko geri kazanimindaki gelismeler

Cevresel etkileri en aza indirme ve birincil kaynaklara olan bagimlilig1 azaltma baskisinin

artmasi, siirdiiriilebilir ¢inko iiretiminin merkezinde ikincil ¢inko geri kazanimini 6n
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plana c¢ikarmistir. ikincil ¢inko geri kazanimi, Waelz oksit, elektrik ark ocagi tozu
(EAFD) ve galvanizleme yan iiriinleri gibi geri doniistiiriilmiis malzemelerden ¢inkonun
geri kazanimini ifade eder. Bu yontemler, geleneksel madencilik ve ergitme proseslerine

bagli ¢cevresel maliyetleri azaltirken, ¢inko tedarikini siirdiirmek i¢in ¢ok 6nemlidir.

1.4.2.1.Cinko tedarikinde geri doniisiimiin rolii

Geri doniisiim, ¢inko tedarikinin siirdiiriilebilir ve istikrarl bir sekilde saglanmasinda
kritik bir rol oynamaktadir. Ozellikle birincil ¢inko kaynaklar1 giderek daha kit ve
cikarilmasi pahali hale geldikce, geri doniisiimiin 6nemi artmaktadir (Sinclair, 2005).
Elektrik ark ocag1 tozu, ¢inko kiilii ve galvanizleme kalintilar1 gibi endiistriyel atiklardan
¢inkonun geri doniistiiriilmesi, birincil ¢inko madenlerine olan baskiy1 hafifletirken, atik

bertaraf maliyetlerini ve ¢inko iiretiminin ¢evresel etkisini azaltir.

Celik geri doniisiimiiniin bir yan iiriinii olan Waelz oksit, %65'e kadar ¢inko igermesi
nedeniyle ¢inko geri kazanimi i¢in 6nemli bir hammadde kaynagidir (Rudnik, 2019).
Koide ve digerlerine (2023) gore, EAF tozundan ve Waelz oksitten ¢inkonun geri
dontstiiriilmesi, ekonomik olarak uygulanabilir olmasinin yani sira, azalan cevher
kaliteleri ve birincil ¢ikarma i¢in artan enerji maliyetleri karsisinda kiiresel ¢inko tedarik
zincirlerinin devamlilig1 icin de kritik dnem tasir. Ikincil kaynaklar su anda kiiresel ¢inko
dretiminin yaklasik %30’unu olusturmaktadir ve dongilisel ekonomi uygulamalari

yayginlastik¢a bu oranin artmasi beklenmektedir (Havlik ve digerleri, 2006).

1.4.2.2.ikincil Cinko Uretiminde Temel Teknolojiler

Ikincil kaynaklardan ¢inko geri kazanimi igin ¢esitli teknolojiler gelistirilmistir. Her biri,

c¢inko iceren atiZin niteligine bagl olarak kendine 6zgii avantajlar sunar:

e Waelz Prosesi: Waelz firini, elektrik ark ocagi tozu (EAFD) ve diger endiistriyel
kalintilardan ¢inko geri kazaniminda kullanilan en yaygin teknolojidir. Bu
proseste, EAFD, doner bir firinda yiiksek sicakliklarda (1000°C—-1200°C) islenir,
burada ¢inko buharlastirilir ve Waelz oksit olarak toplanir. Waelz prosesi, demir
ve kursun gibi safsizliklar ciiruf icinde birakirken ¢inkoyu ZnO (¢inko oksit)
formunda verimli bir sekilde yogunlastirdigi i¢in gelik {iretim yan iirlinlerinden

¢inko geri kazaniminda 6zellikle degerlidir (Menad ve digerleri, 2003). Uretilen
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Waelz oksit daha sonra hidrometalurjik olarak islenerek metalik ¢inko geri
kazanilir (Wu, 2014).

Hidrometalurjik Prosesler: Waelz prosesinde sonra iiretilen Waelz oksit, asit
ligi ve ¢oziicli ekstraksiyonu gibi hidrometalurjik yontemlerle islenir ve yiiksek
saflikta ¢inko geri kazanilir. Bu proseslerde, Waelz oksitteki ¢inko oksit (ZnO)
stlfiirik asitte ¢oziilerek ¢inko siilfat ¢ozeltisi olusturulur ve buradan ¢inko
elektroliz yoluyla geri kazanilir (Dashti ve digerleri, 2017). Hidrometalurji, daha
diisiik enerji tiikketimi ve daha az emisyon saglamasi nedeniyle tercih edilir ve
cinkonun segici bir sekilde geri kazanilmasina olanak tanirken, demir ve kursun

gibi zararli safsizliklarin ¢oziilmesini en aza indirir (Rudnik, 2019).

Elektroliz: Elektroliz, ¢inko geri doniisiim endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir. Bu islemde, li¢ ¢ozeltilerindeki c¢inko iyonlar1 indirgenerek
aliminyum katotlar iizerinde birikir. Bu yontem son derece verimlidir ve yiiksek
saflikta metalik ¢inko geri kazanimina olanak tanir. Calismalar, akim yogunlugu
ve asit konsantrasyonu gibi parametreler optimize edildiginde, elektrolizin %90'a
varan akim verimliligi ile ¢inko geri kazanabilecegini gostermistir, bu da onu en
verimli ¢inko geri kazanim yontemlerinden biri yapmaktadir (Dashti ve digerleri,

2017).

Coziicii Ekstraksiyonu: Cinko geri kazaniminda kullanilan bir diger onemli
teknoloji, spesifik organik ¢oziiciilerin ¢inko iyonlarini li¢ ¢ozeltisinden segici
olarak ekstrakte ettigi c¢oziicii ekstraksiyonudur. Bu yoOntem genellikle
elektrolizden once ¢inko stilfat ¢ozeltilerini saflagtirmak i¢in kullanilir (Nestor ve
digerleri, 1999). Bu yaklasim, ¢inkoyu demir ve manganez gibi safsizliklardan
verimli bir sekilde ayirarak yiiksek saflikta ¢inko geri kazanimini saglar ve atik

miktarini en aza indirir.

1.4.2.3.ikincil ¢inko geri kazaniminin ekonomik ve cevresel faydalar

Ikincil ¢inko geri kazaniminin ekonomik faydalari aciktir: Birincil ¢inkonun

cikarilmasina kiyasla maliyet acisindan daha etkili bir alternatif sunar, 6zellikle de yiiksek

kaliteli ¢inko cevherleri bulunmasi zor ve islenmesi pahali hale geldikge (Sinclair, 2005).

EAF tozu ve galvanizleme kalintilar1 gibi endiistriyel atiklardan c¢inkonun geri

dontistiiriilmesi, endiistrilerin birincil madencilige olan bagimliligini1 ve bununla iliskili

21



maliyetleri azaltir. Koide ve digerlerine (2023) gore, geri doniisiim, geleneksel ergitme
proseslerine kiyasla enerji tikketimini %50’ye kadar azaltmakta ve bu da ¢inko tireticileri

i¢in ekonomik olarak cazip bir segenek haline gelmektedir.

Ayrica, ikincil ¢inko geri kazaniminin cevresel faydalari da oldukca Onemlidir.
Pirometalurjik yontemler yoluyla birincil ¢inko iiretimi, 6zellikle karbondioksit (CO2) ve
stilfiir dioksit (SO-) gibi sera gazi emisyonlarina yol acar. Bu emisyonlar kiiresel 1sinmaya
ve asit yagmurlarina neden olur. Waelz prosesi ve hidrometalurjik geri kazanim gibi geri
dontisiim teknolojilerine gecis yapilarak, c¢inko fireticileri c¢evresel etkilerini énemli
dlciide azaltabilir. Ikincil ¢inko iiretimi daha diisiik emisyonlar iiretir, daha az enerji
tiketir ve EAF tozu gibi ¢inko igeren kalintilarin diizenli depolanma ihtiyacini azaltir

(Barakat ve digerleri, 2006).

Buna ek olarak, ikincil ¢inko geri kazanimi, atik malzemelerin siirekli olarak yeniden
degerlendirildigi ve iiretim dongiisiine yeniden sokuldugu dongiisel ekonomiye katkida
bulunur. Bu yaklagim sadece ¢inko iiretiminin ¢evresel yiikiinii azaltmakla kalmaz, ayni
zamanda kursun siilfat ve demir oksitler gibi yan {riinlerin diger endiistrilerde
kullanilabilir iiriinlere doniistiiriilmesi yoluyla ekonomik firsatlar yaratir (Menad ve

digerleri, 2003).

1.5.Waelz Prosesi ve Waelz Oksit
1.5.1. Waelz prosesinin temel ilkeleri

Waelz prosesi, elektrik ark ocagi tozu (EAFD) ve ¢inko igeren kalintilar gibi endiistriyel
yan Uriinlerden c¢inko ve diger degerli metallerin geri kazaniminda kullanilan
pirometalurjik bir yontemdir. Bu prosesin temel amaci, yiiksek konsantrasyonlarda ¢inko
oksit (ZnO) igeren Waelz oksit elde etmektir. Bu oksit daha sonra metalik ¢inko geri
kazaniminda hidrometalurjik yontemlerle islenebilir. Waelz prosesi, endiistriyel atiklar
islemek icin 6zellikle degerli olup, ikincil ¢inko geri kazaniminda artan bir 6neme sahip

olmustur.

1.5.1.1.Kimyasal reaksiyonlar ve isletme kosullar

Waelz prosesi, ¢inko igeren malzemelerin doner bir firinda indirgeyici kosullarda yiiksek
sicakliklarda (tipik olarak 1000°C ile 1200°C arasinda) 1sitildig1 bir ortamda calisir.
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Proseste yer alan baglica kimyasal reaksiyonlar ¢inkonun buharlastirilmasi ve metal

oksitlerinin indirgenmesidir. Temel reaksiyonlar sunlari igerir:

e Cinko oksidin indirgenmesi (Zn0O): Karbon (C) veya kok gibi bir indirgeme
ajan1 varliginda ¢inko oksit, metalik ¢inkoya (Zn) indirgenir ve bu, firindaki

yiiksek sicakliklarda buharlagir:

Zn0O(s)+C(s)—2Zn(g)+CO(g) (Denklem 1.1)

e (Cinko buhar1 daha sonra firinin soguk kisimlarina taginarak burada oksitlenir ve
Waelz oksit olusturur. Bu oksit, bir toz toplama sisteminde yakalanir (Menad ve
digerleri, 2003).

e Demir ve kursun oksitlerin indirgenmesi: Cinko ile birlikte, Waelz prosesi
sirasinda kursun (PbO) ve demir oksitler (Fe:Os) de indirgenir. Kursun tipik
olarak ¢inko ile birlikte geri kazanilirken, demir ciiruf i¢inde kalir ve bir yan {iriin

olarak bertaraf edilir:

Fe203(s)+3C(s)—2Fe(s)+3C0O(g) (Denklem 2.2)

Bu metal oksitlerinin kimyasal indirgenmesi kursunun kii¢iik miktarlarda geri
kazanilmasma olanak tanir, ancak Waelz oksitteki kursun konsantrasyonu
genellikle diistiktiir. Demir geri kazanilmaz, demir agisindan zengin ciiruf olarak

kalir ve genellikle atik olarak bertaraf edilir (Koide ve digerleri, 2023).

Indirgeyici kosullar, ¢cinkonun ugucu olmayan bilesikler olusturmasini énlemek ve geri
kazanimini en tist dlizeye ¢ikarmak icin kritiktir. Stirecin optimum performans gostermesi

icin ayrica su kosullar gereklidir:

e Cinko ve kursunun buharlasmasini saglamak i¢in yiiksek sicakliklar,

o Karbon bazli bir indirgeme ajaninin (6rnegin, kok) siirekli temini,

e Uygun bir indirgeyici atmosferi korumak igin yeterli oksijen kontrolii.
Proseste kullanilan doner firin, indirgenme reaksiyonlarinin gerceklesmesi igin gerekli
ortami saglar. Bu firin siirekli olarak calisir, biiyiilk miktarda hammadde isler ve metal

oksitlerinin tam olarak indirgenmesini saglamak i¢in homojen sicaklik dagilimi saglar.
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1.5.1.2.Waelz prosesinin ¢inko geri kazanimindaki verimliligi ve sinirlamalari

Waelz prosesi, ozellikle elektrik ark ocagi tozu (EAFD) ve ¢inko igeren diger
kalintilardan ¢inko geri kazanimi i¢in son derece etkilidir. Bu proses, EAF tozundaki
cinkonun %90’ma kadar geri kazanilmasina olanak taniyarak ikincil ¢inko iiretimi i¢in en
verimli pirometalurjik yontemlerden biri haline gelmistir (Sinclair, 2005). Bu proseste
tiretilen Waelz oksit genellikle %50 ile %65 arasinda ZnO igerir ve bu oksit,
hidrometalurjik yontemlerle islenerek yiiksek saflikta ¢inko geri kazanilabilir (Rudnik,
2019).

Ancak, yiiksek verimliligine ragmen Waelz prosesinin bazi sinirlamalari vardir:

e Enerji Yogunlugu: Proses, 1000°C—-1200°C gibi yiiksek sicakliklar gerektirir ve
bu da énemli bir enerji tiiketimine yol acar. Indirgeme ajani olarak karbon
kullanilmas:1 da karbondioksit (CO2) emisyonlarina katkida bulunur, bu da
ozellikle kiiresel iklim degisikligi baglaminda cevresel endiseler dogurur (Wu,
2014). Prosesin enerji verimliligini artirmak i¢in firin tasarimlarini optimize
etmeye ve yakit tiilketimini azaltmaya yonelik cabalar olsa da, yiiksek sicaklik

gereksinimi onemli bir sinirlamadir (Sinclair, 2005).

e Ciiruf Uretimi: Cinko ve kursun geri kazanilirken, demir oksit ve diger
safsizliklar cliruf formunda kalir. Bu ciiruf, prosesin bir yan iiriinii olup genellikle
atik olarak kabul edilir. Bu cilirufun bertaraf edilmesi hem ¢evresel hem de
ekonomik zorluklar dogurur, ¢linkii icinde geri kazanilmasi zor olan artik metaller
bulunur (Menad ve digerleri, 2003). Arastirmalar, ciirufu degerlendirme veya

olusumunu azaltma yollar1 bulmaya odaklanmaktadir (Koide ve digerleri, 2023).

e Waelz Oksitteki Safsizhiklar: Waelz oksit ¢inko agisindan zengin olmasina
ragmen, kursun, klor ve flor gibi safsizliklar da igerir ve bu durum sonraki
islemleri zorlagtirir. Bu safsizliklarin  varligi, hidrometalurjik asamalarda
sorunlara yol agarak ek saflastirma prosesleri gerektirir (Barakat ve digerleri,
20006). Elektroliz 6ncesinde bu safsizliklar1 gidermek igin ¢ift lic veya 6n igleme

adimlar siklikla gereklidir (Wu, 2014).

e Cevresel Endiseler: Yiiksek enerji tiiketimine ek olarak, Waelz prosesi toz ve gaz
gibi hava emisyonlar1 {iretir, bunlarin dikkatlice kontrol edilmesi gerekir. Cinko

ve kursunun buharlagsmasi sirasinda olusan ince tozun salinimini 6nlemek igin
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emisyon kontrol sistemleri gereklidir. Bu, tehlikeli malzemelerin atmosfere

salimimin1 engeller (Koide ve digerleri, 2023).

Bu sinirlamalara ragmen, Waelz prosesi ikincil ¢inko geri kazaniminda 6nemli bir
teknoloji olmaya devam etmektedir. Ozellikle gelik iiretiminden gelen ¢inko igeren biiyiik
miktarda kalintiy1 isleme kabiliyeti, onu dongiisel ekonomi i¢in vazgecilmez kilar.
Aragtirmalar, prosesin enerji verimliligini artirmak ve yan iriinlerini degerlendirme

yollar1 gelistirmek iizerine yogunlasmaktadir (Havlik ve digerleri, 2006).

1.5.2. Waelz oksitin dzellikleri ve zorluklari

Waelz oksit, elektrik ark ocagi tozu (EAFD) ve diger endiistriyel kalintilarin islenmesinde
kullanilan pirometalurjik bir yontem olan Waelz prosesinin bir yan iiriiniidiir. Bu prosesin
ana hedefi, bu kalintilardan ¢inko geri kazanmaktir, ancak elde edilen Waelz oksit, ¢inko
geri kazanimini ve cevresel yonetimi zorlastiran cesitli metaller ve safsizliklar igerir.
Waelz oksitin tipik bilesiminin anlagilmasi ve klor (Cl) ve kursun (Pb) gibi safsizliklarin
yol agtig1 zorluklarin ele alinmasi, ikincil ¢inko geri kazanim proseslerini optimize etmek

i¢in kritik 6neme sahiptir.

1.5.2.1.Waelz oksitin tipik bilesimi

Waelz oksitin bilesimi, kullanilan hammaddenin niteligine ve Waelz firminin isletim

parametrelerine baglidir. Ancak genellikle Waelz oksitte bulunan ana bilesenler sunlardir:

e Cinko oksit (ZnO): Waelz oksitin en bol bulunan bileseni olup, malzemenin %50
ila %65'in1 olusturur. Cinko, ikincil ¢inko isleme proseslerinde geri kazanimi
hedeflenen ana elementtir ve ZnO genellikle asit lici ve elektroliz gibi
hidrometalurjik yontemlerle geri kazanilir (Sinclair, 2005). Li¢ sirasinda ¢inko
oksit, siilfiirik asitte ¢6ziilerek ginko siilfat (ZnSOs) olusturur ve bu ¢ozelti daha
sonra metalik ¢inko iiretmek i¢in elektrolize tabi tutulur (Rudnik, 2019). %50-65
¢inko icerigi, Waelz oksiti onemli bir hammadde kaynagi haline getirir, ancak

diger metallerin ve safsizliklarin varligi siireci karmagik hale getirir.

e Kursun (Pb): Waelz oksitte bulunan yaygin bir safsizlik olan kursun, islenen
malzemelere bagli olarak %1 ile %10 arasinda degisen konsantrasyonlarda
bulunur (Menad ve digerleri, 2003). Kursun, li¢ islemi sirasinda ¢inko ile birlikte

coziinerek cinko siilfat ¢ozeltisini kirletir ve yiiksek saflikta ¢inko tiretmek icin ek
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saflastirma gerektirir. Kursunun uzaklastirilmast genellikle ¢oktiirme veya
sementasyon islemleri gibi teknikler gerektirir (Dashti ve digerleri, 2017), ancak
bu islemler kursunun toksisitesi nedeniyle ¢evresel tehlikelere yol agabilir (Kaya,
2023).

Demir (Fe): Demir, agirlikli olarak demir oksitler (Fe20s) seklinde bulunur ve
Waelz oksitin %5 ila %15'ini olusturur. Demir, Waelz prosesi sirasinda
buharlasmaz ve genellikle ciiruf veya kat1 kalint1 olarak kalir, bu da ¢inko geri
kazanimini zorlagtirir (Sinclair, 2005). Demir, ¢inko ile birlikte ¢oziinerek ¢inko
stilfat ¢ozeltisinin verimliligini diigtirdiigiinden, demirin uzaklastirilmasi ¢inko
geri kazaniminin kalitesi ve verimliligi i¢in kritik 6neme sahiptir (Barakat ve

digerleri, 20006).

Klor (CI): Genellikle galvanizli gelik hurdasindan veya diger ¢inko kapl
malzemelerden gelen klor, Waelz oksitin %1 ila %5’ini olusturabilir (Menad ve
digerleri, 2003). Klor, Waelz prosesi sirasinda ¢inko ile reaksiyona girerek ugucu
ve asindirici bir bilesik olan ¢inko kloriir (ZnCl2) olusturur. Klorun varligy, li¢ ve
elektroliz proseslerini karmasiklastirarak ekipman korozyonuna neden olur ve
cinko geri kazaniminit zorlagtinr (Kaya, 2023). Ayrica klor, ¢inko stilfat
cozeltisinden ¢ikarilmasi zor olan ¢Oziiniir tuzlar olusturur ve yiiksek saflikta

cinko geri kazanimi icin ek saflagtirma adimlarini gerekli kilar (Wu, 2014).

1.5.2.2.Waelz oksitte klor ve kursun kirlenmesi ile ilgili sorunlar

Waelz oksitteki klor ve kursunun varligi, ¢inko geri kazanim prosesinde énemli zorluklar

yaratir. Bu safsizliklar dikkatli bir sekilde yonetilmelidir, aksi takdirde ekipman hasar

gorebilir ve geri kazanilan ¢inkonun saflig1 saglanamayabilir.

Klor Kirlenmesi: Waelz oksitteki en problemli safsizliklardan biri klordur ve bu,
galvanizli malzemelerin islenmesi sirasinda sisteme girer. Li¢ siirecinde klor,
cinko ile reaksiyona girerek ugucu ve asindirici bir bilesik olan ¢inko kloriir
(ZnClz) olusturur (Sinclair, 2005). Klor kirlenmesinin getirdigi zorluklar

sunlardir:
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Ekipman korozyonu: Klor, ¢inko kloriir gibi ugucu ve asindirict bilesikler
olusturarak elektroliz siirecinde kullanilan ekipmanlara zarar verir (Menad ve

digerleri, 2003). Bu durum ekipman 6émriinii kisaltir ve bakim maliyetlerini artirir.

Saflastirma zorluklari: Klor, ¢inko siilfat ¢ozeltisinin saflastirma asamalarini
karmagiklastirarak ¢Oziinlir kloriirler olusturur. Bu, geri kazanilan ¢inkonun
safligin1 distirebilir ve genel geri kazanim verimliligini azaltabilir (Barakat ve

digerleri, 2006).

Klor kirlenmesini hafifletmek i¢in kullanilan bir ¢6zlim, kloriirlerin ana asit lici
asamasindan once uzaklagtirildig alkali 6n islem yontemidir. Alkali ve asit ligini
birlestiren cift li¢ islemleri, ¢inko siilfat ¢ozeltisindeki klor seviyelerini dnemli

Olciide azaltabilir ve sonraki geri kazanim asamalarinin verimliligini artirabilir

(Wu, 2014).

Kursun Kirlenmesi: Kursun, Waelz oksitteki bir diger ana safsizlik olup, ¢inko
geri kazanimini zorlastirir. Asit ligi sirasinda kursun, ¢inko ile birlikte ¢oziinerek
cinko stilfat ¢ozeltisini kirletir. Bu kirlenme, yiiksek saflikta ¢inko geri kazanimi
saglamak ve kursunla iliskili cevresel ve saglik risklerini Onlemek igin ele

alinmalidir (Kaya, 2023). Kursun kirlenmesi genellikle su yontemlerle yonetilir:

Sementasyon islemi: Kursunu ¢inko stilfat ¢ozeltisinden uzaklagtirmak igin
yaygin bir yontemdir. Bu islemde ¢dzeltiye ¢inko tozu eklenir ve kursun iyonlari

yer degistirerek metalik kursun halinde ¢okelir ve ¢ozelti disina filtrelenir:

Pb?*(aq)+Zn(s)—Pb(s)+Zn?*(aq)

Bu islem etkili olmakla birlikte, operasyonel karmasiklig1 ve maliyetleri artirir (Dashti

ve digerleri, 2017).

Kursun siilfat (PbSO4) olarak c¢oktiirme: Kursunu uzaklastirmanin bir diger
yontemi, ¢ozeltinin pH'ii ayarlayarak kursunu kursun siilfat olarak ¢coktiirmektir.
Bu yontem maliyet acisindan etkili olsa da, ¢oktiirme siirecinde ¢inko kayiplarini
onlemek i¢in ¢dzeltinin kimyasal bilesiminin dikkatlice kontrol edilmesi gerekir

(Barakat ve digerleri, 2006).

Kursunun dogru yonetimi, ¢evresel kirlenmenin Onlenmesi agisindan kritik 6neme

sahiptir, ¢linkii kursun acisindan zengin kalintilar, yeralt1 sular1 ve toprak kirliligini
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onlemek icin dikkatle bertaraf edilmelidir. Agir metal emisyonlarina iliskin daha siki
diizenlemeler, kursun giderme ve atik yonetim tekniklerinin daha verimli hale

getirilmesine yonelik arastirmalar tesvik etmektedir (Havlik ve digerleri, 2006).

Waelz oksitte klor ve kursunla iligkili kirlenme sorunlarinin ele alinmasi, hem ¢inko geri
kazaniminin verimliligi hem de ¢evresel koruma igin esastir. Cift lic gibi 6n islem
yontemlerindeki ve iyilestirilmis saflagtirma tekniklerindeki ilerlemeler, bu zorluklarin
hafifletilmesine yardimci olacak ve Waelz oksitten ikincil ¢inko iiretiminin

uygulanabilirligini artiracaktir (Kaya, 2023).

1.5.3. Waelz oksitin endiistriyel ve ¢cevresel uygulamalari

Waelz oksit, hem endiistriyel ¢inko geri kazaniminda hem de ¢evresel atik yonetiminde
cift rol oynar. %50-65 ¢inko oksit (ZnO) i¢erigi sayesinde ikincil ¢inko tiretiminde degerli
bir hammadde olarak hizmet ederken, ayni zamanda zararli safsizliklar igerdigi icin
tehlikeli atik olarak siniflandirilir. Waelz oksitin bu iki yoniiniin ele alinmasi, hem
faydasini en iist diizeye ¢ikarmak hem de ¢evresel risklerini en aza indirmek agisindan

hayati 6neme sahiptir.

1.5.3.1.Waelz oksit’in ¢inko iiretimi i¢cin bir hammadde olarak rolii

Waelz oksit, tipik olarak bilesiminin %50 ila %65'ini olusturan ¢inko oksit (ZnO)
acisindan zengindir. Yiiksek ZnO igerigi, Waelz oksiti hidrometalurjik prosesler yoluyla
¢inko geri kazaniminda 6nemli bir ikincil kaynak haline getirir. Waelz oksitin ¢inko
hammadde kaynagi olarak kullanimi, elektrik ark ocagi tozu (EAFD) ve ¢inko iceren
kalintilardan ¢inko geri doniistiirmek isteyen endiistrilerde yaygin olarak benimsenmistir

(Sinclair, 2005).

e Hidrometalurjik Geri Kazanim: En yaygin hidrometalurjik yontemde, Waelz
oksitteki ¢inko oksit, siilfiirik asit kullanilarak li¢ edilir ve ¢inko siilfat (ZnSOx)
iretilir. Bu ¢o6zelti saflagtirildiktan sonra elektrolizle metalik ¢inko olarak
katotlarda biriktirilir (Rudnik, 2019). Cinko geri kazanim verimleri %90’a kadar
ulasabilir, bu da Waelz oksiti birincil ¢inko cevherlerine ekonomik agidan
uygulanabilir bir alternatif haline getirir (Dashti ve digerleri, 2017). Bu proses,
demir ve kursun gibi safsizliklarin ¢ozlinmesi nedeniyle ek saflastirma gerektirir

(Havlik ve digerleri, 2006).
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o Ekonomik ve Enerji Faydalar: Birincil ¢inko ¢ikarimina kiyasla Waelz oksitin
hammadde olarak kullanimi, enerji agisindan ¢ok daha verimli ve ¢evre dostudur.
Kaya (2023), ikincil ¢inko kaynaklarinin, 6zellikle Waelz oksitin kullanilmasinin
enerji tliketimini %30-50 oraninda azalttigini ve bu sayede genel maliyetlerin
diistiiglinii ve ¢inko tiretiminde karbon ayak izinin kiigiildiigiinii vurgulamaktadir.
Ayrica Waelz oksitin geri dontistiiriilmesi, ¢inko madenciligi talebini azaltarak

cevresel bozulmay1 en aza indirir (Wu, 2014).

e Galvanizlemede Geri Doniisiim: Waelz oksit, galvanizli ¢inko tiretiminde de
kullanilir. Bu ¢inko, ¢eligin korozyonunu 6nlemek i¢in kullanilir ve bu uygulama
ingaat ve otomotiv gibi sektorlerde hayati 6neme sahiptir. Waelz oksitten geri
kazanilan ¢inko, galvanizleme i¢in endiistri standartlarini1 karsilar ve bu sayede

stirdiiriilebilir bir segenek haline gelir (Menad ve digerleri, 2003).

1.5.3.2.Waelz oksit’in tehlikeli atik olarak yonetimi

Waelz oksit, ¢inko geri kazanimi i¢in degerli bir kaynak olsa da, igerdigi ¢esitli
safsizliklar nedeniyle tehlikeli atik olarak siniflandirilmaktadir. Baslica sorunlar, kursun
(Pb), demir (Fe) ve klor (Cl) igeriginden kaynaklanmaktadir; bu safsizliklar isleme

proseslerini zorlagtirmakta ve siki ¢evresel diizenlemelere uyum gerektirmektedir.

e Kursun ve Agir Metal Kirlenmesi: Waelz oksitin en biiyiik zorluklarindan biri
yiiksek kursun icerigidir. Kursun, islenen malzemelere bagh olarak %1 ila %10
arasinda degisir. Kursun hem operasyonel hem de ¢evresel riskler tasir, ¢iinkii li¢
islemi sirasinda ¢inko ile birlikte ¢oziinerek ¢inko siilfat ¢ozeltisini kirletir ve
nihai iirliniin safligin1 dustriir (Koide ve digerleri, 2023). Kursun, ¢inko tozu
eklenerek metalik kursun olarak ¢oktiirtiliir, ancak bu islem operasyonel

karmagiklig1 ve maliyetleri artirir (Rudnik, 2019).

e Cevresel Etki: Kursun igeren Waelz oksitin yanlis yonetimi, yeralti suyu ve
toprak kirliligi gibi ciddi ¢evresel sonuglara yol agabilir. Diizenleyici kurumlar,
Waelz oksiti tehlikeli atik olarak siniflandirmakta ve agir metallerin gevreye
sizmasini Onlemek i¢in 6zel bertaraf yonergeleri uygulamaktadir (Menad ve
digerleri, 2003). Stabilizasyon teknikleri, kursunun hareketliligini azaltmak i¢in

genellikle gereklidir.
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Klor Kirlenmesi ve Korozyon: Waelz oksitteki klor kirlenmesi de énemli bir
sorundur. Klor, ¢inko ile reaksiyona girerek ugucu ve oldukea asindirici bir bilesik
olan ¢inko kloriir (ZnCl2) olusturur. Bu bilesik, 6zellikle elektroliz asamasinda
kullanilan ekipmanlarin korozyonuna neden olur (Sinclair, 2005). Klor ayrica
¢Oziiniir tuzlar olusturarak saflagtirma asamalarini zorlastirir ve geri kazanilan
cinkonun kirlenmesini onlemek i¢in ek saflagtirma asamalar1 gerektirir (Wu,
2014). Cift li¢ yontemleri, klor igerigini azaltmak ve ¢inko geri kazanimini

iyilestirmek igin alkali islemle asit lici birlestirir (Dashti ve digerleri, 2017).

Tehlikeli Atik Yonetimi: Waelz oksit, tehlikeli atik olarak siniflandirildigr i¢in
sik1 ¢evresel koruma oOnlemleriyle ele alinmalidir. Cinko geri kazanimi igin
kullanilamayan Waelz oksit, genellikle stabilizasyon islemleri ile islenerek 6zel
tehlikeli atik depolama alanlarma gomiilir. Bu islem, agir metallerin ve
kloriirlerin ¢evreye sizmasini onler (Kaya, 2023). Bazi durumlarda, Waelz oksit
katilastirma veya immobilizasyon teknikleriyle islenerek agir metallerin stabil
matrisler icinde hapsedilmesi saglanir ve cevresel etkisi azaltilir (Barakat ve

digerleri, 2006).

Diizenleyici Cerceveler: Tehlikeli Atiklarin Sinir Otesi Tasinmasi ve
Bertarafinin Kontroliine Iliskin Basel Sozlesmesi gibi uluslararasi cevre
diizenlemeleri, Waelz oksitin tehlikeli atik olarak smiflandirilmasini  ve
islenmesini zorunlu kilmaktadir. Waelz oksit ile ugrasan sirketler, kursun veya
klor igeren kalintilarin uygun sekilde islenmesi ve bertaraf edilmesini saglayacak

sik1 bertaraf standartlarina uymak zorundadir (Nestor ve digerleri, 1999).

1.6. Hidrometalurjik Yontemlerle Cinko Geri Kazanim
1.6.1. Hidrometalurjik proseslere genel bakis

1.6.1.1.Hidrometalurjik ekstraksiyonun temel ilkeleri ve elektrolitik ¢inko metali

iretimi

Hidrometalurji, metallerin sulu kimya yoluyla cevherlerinden ekstrakt edilmesi
yontemidir. Kimyasal reaksiyonlar kullanilarak metaller ¢6ziiliir ve ardindan ¢oktiirme,
elektroliz veya diger prosesler yoluyla segici olarak geri kazanilir. Bu yontem, Waelz
oksit ve ¢inko igeren endiistriyel kalintilar gibi birincil ve ikincil kaynaklardan ¢inko geri

kazanim1 i¢in ¢inko endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sinclair, 2005).
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Hidrometalurjik ¢inko ekstraksiyonunun temel ilkeleri sunlardir:

Li¢: Hidrometalurjik ¢inko geri kazaniminda, cevher veya atik uygun bir li¢
ajaninda, genellikle siilfiirik asit (H2SOs4), ¢oziiliir. Cinko, ¢ozeltide ¢inko stilfat
(ZnS0.) olarak ekstrakte edilir. Bu islem sirasinda demir, kursun ve klor gibi

safsizliklar da ¢oziilerek, daha fazla saflagtirma gerektirir (Rudnik, 2019).

Saflastirma: Cinko li¢ ¢ozeltisinde ¢6ziildiikten sonra, demir (Fe) ve kursun (Pb)
gibi kirleticilerin uzaklastirilmasi gerekir. Bu genellikle demiri demir hidroksit
olarak ¢oktiirmek i¢in kire¢ eklenmesi gibi ¢oktiirme reaksiyonlariyla yapilir.
Kursun giderimi i¢in yaygin olarak ¢inko tozu kullanilarak sementasyon islemi

uygulanir (Dashti ve digerleri, 2017).

Elektroliz: Saflastirma isleminden sonra, ¢inko siilfat ¢ozeltisi elektrolize tabi
tutulur. Elektrik akimi ¢ozeltiden gegirilerek yiiksek saflikta ¢inko metalinin
katotlarda birikmesi saglanir. Elektroliz, hidrometalurjik proseslerde ¢inko geri
kazaniminda en yaygin kullanilan yontemdir ve %99,9'un iizerinde saflikta ¢inko

tiretme kapasitesine sahiptir (Wu, 2014).

Hidrometalurjik proses, kiiresel ¢inko geri kazaniminda baskin yontem haline gelmistir

ve diinya ¢apinda ¢inko iiretiminin yaklasik %80’ini olusturmaktadir (Sinclair, 2005).

Daha diisiik enerji tiiketimi, ¢evresel kontrol ve birincil cevherler ile ikincil kaynaklar

(6rnegin, Waelz oksit) arasindaki isleme esnekligi gibi avantajlart bulunmaktadir (Menad

ve digerleri, 2003).

1.6.1.2.Pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler arasindaki farklar

Hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemler, ¢inko geri kazaniminda iki ana yaklagimdir

ve enerji gereksinimleri, ¢cevresel etkiler ve isleme esnekligi agisindan 6nemli farkliliklar

gosterirler.

Enerji Verimliligi: Hidrometalurjik prosesler, pirometalurjik yontemlere goére
genel olarak daha enerji verimlidir. Pirometalurjik ¢inko iiretimi, ¢inkonun ve
diger metallerin buharlagmasi icin yiiksek sicakliklar (genellikle 1000°C'yi asan)
gerektirir ve bu da 6nemli 6l¢giide enerji tiiketimine yol acar (Kaya, 2023). Buna
karsilik, hidrometalurji ¢ok daha diistik sicakliklarda calisir ve enerji kullanimini

%50'ye kadar azaltabilir (Havlik ve digerleri, 2006).
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e Cevresel Etki: Pirometalurjik prosesler, ozellikle Imperial Smelting Process
(ISP), sera gazi (GHG) emisyonlar1 ve kursun ve kadmiyum gibi toksik elementler
iceren ciiruf tiretir. Buna karsilik, hidrometalurji daha az kat1 atik tiretir ve siilfiir
emisyonlarinin daha iyi kontrol edilmesine olanak tanir. Kavurma sirasinda
iiretilen siilfiir dioksit (SOz), yakalanarak siilfiirik aside doniistiiriilebilir ve lig
slirecinde yeniden kullanilabilir (Sinclair, 2005). Bu da ¢evresel hassasiyeti olan
bolgelerde hidrometalurjiyi tercih edilen yontem haline getirir (Barakat ve

digerleri, 2006).

« Isleme Esnekligi: Pirometalurjik yontemler genellikle birincil cevherler, dzellikle
cinko siilfiir (ZnS) cevherleri i¢in daha uygundur. Yiksek sicakliklar, ¢inko
stilfiriin ¢inko okside doniistiiriilmesi ve ardindan indirgenmesi igin gereklidir.
Buna karsilik, hidrometalurjik prosesler hem birincil cevherleri hem de Waelz
oksit ve galvanizleme yan iriinlerinden gelen ¢inko oksit (ZnO) gibi ikincil
materyalleri isleyebilir (Rudnik, 2019). Bu c¢ok yonliilik, hidrometalurjiyi
endiistriyel yan iirtinlerden ¢inko geri kazaniminda daha uygulanabilir kilmaktadir

(Havlik ve digerleri, 2006).

1.6.2. Asit ligi ile ¢inko geri kazanimi

Li¢ prosesi, metallerin bir kat1 malzemeden siv1 faza gecirilmesi amaciyla kullanilan
hidrometalurjik bir yontemdir. Bu siirecte genellikle metal igeren bir kat1 malzeme, belirli
bir ¢oziicii (6rnegin, asit veya alkali) ile islenir ve metal iyonlar1 ¢6zeltiye gecer. Lic
isleminin temel amaci, kati materyallerden degerli metallerin (6rnegin, ¢inko, bakir, altin)

secici ve verimli bir sekilde ayristirilmasini saglamaktir.
Neden Li¢ Yapilir?
Lic islemi, metalurji ve ¢evre miithendisligi agisindan birgok 6nemli avantaj sunar:

-Degerli Metallerin Geri Kazanimi: Ikincil kaynaklardan (6rnegin, Waelz oksit, EAF

tozu) veya diisiik dereceli cevherlerden metallerin kazanilmasini saglar (Rudnik, 2019).

-Cevresel Stirdiiriilebilirlik: Geleneksel pirometalurjik yontemlere kiyasla daha diisiik

enerji tiiketimi ve sera gaz1 emisyonlart ile cevre dostu bir secenektir (Dashti et al., 2017).
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-Secici Ayirma: Metal igerigi yliksek olan ¢ozeltilerin elde edilmesine olanak tanir,

bdylece sonraki saflastirma islemleri daha verimli hale gelir (Koide et al., 2023).

-Atik Yonetimi: Metal igeren atiklarin bertarafi yerine, ekonomik olarak degerli iiriinlere

dondistiiriilmesi hedeflenir (Wu, 2014).
Li¢ Prosesinin Temel Asamalart
Lig prosesi genellikle asagidaki adimlardan olusur:

Hazirhk: Metal igeren malzemenin boyut kiigiiltme, karistirma gibi islemlerle li¢ i¢in

uygun hale getirilmesi (Menad et al., 2003).

Licleme: Coziiciiniin kontrollii sartlarda (6rnegin, sicaklik, pH, reaksiyon siiresi)

uygulanarak metal iyonlarinin ¢zeltiye alinmasi (Rudnik, 2019).

Kat1-Sivi Ayrimi: Cozeltiye gegen metal iyonlarinin geri kazanimi igin, kat1 artiklarin

¢ozeltiden ayrilmasi (Tsakiridis et al., 2010).

Saflastirma ve Geri Kazamim: Saf metal veya bilesiklerin elde edilmesi i¢in ¢ozelti

tizerinde ileri islemlerin yapilmasi (Barakat & Mahmoud, 2004).
Waelz Oksitte Li¢ Prosesinin Rolii

Waelz oksit gibi ikincil kaynaklarda ¢inko igerigi yiiksek olmakla birlikte, kursun, klor,
flor gibi safsizliklar da bulunur. Bu nedenle, li¢ islemi ¢inkonun ¢ozeltiye alinmasini
saglarken, safsizliklarin ¢6ziinmesini en aza indirerek saf bir ¢ozelti elde etmeyi hedefler.
Ornegin, siilfiirik asit lici ile ¢inko oksit (ZnO) ¢dziindiiriiliirken, demir gibi safsizliklar

kontrollii pH kosullarinda ¢ozeltiden uzaklastirilir (Rudnik, 2019; Wu, 2014).

1.6.2.1.Licte kullanilan yaygin asitler (hzsos, hel, vb.) ve verimlilikleri

Asit lici, Waelz oksit ve diger ¢inko iceren kalintilardan hidrometalurjik ¢inko geri
kazaniminda kullanilan temel yontemdir. Secilen asit tiirii, li¢ siirecinin verimliligini
onemli dl¢tide etkiler. En yaygin kullanilan iki asit, siilfiirik asit (H.SO4) ve hidroklorik

asittir (HCI), her biri ¢inko ligi i¢in farkli avantajlar sunar:

« Siilfiirik Asit (H2SO.): Siilfiirik asit, ¢inko geri kazanim proseslerinde en yaygin
kullanilan li¢ ajanidir. Ucuzlugu, kolay erisilebilirligi ve ¢inko oksidi (ZnO)

¢oziip ¢inko siilfat (ZnSOs) olusturabilmesi nedeniyle tercih edilir. Bu da onu,
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elektroliz islemi i¢in ideal kilar (Wu, 2014). Ancak, siilfiirik asit demir ve kursun
gibi safsizliklar1 ¢ozmede de etkilidir, bu nedenle ek saflagtirma adimlarin
gerektirir (Sinclair, 2005). H2SOs4 lici, %85-95 arasi yiiksek geri kazanim oranlari
ile sanayi standard1 olarak kabul edilir (Menad ve digerleri, 2003).

Hidroklorik Asit (HCI): Hidroklorik asit de ¢inko geri kazanimi i¢in kullanilan
bir li¢ ajanidir, ancak H.SOs kadar yaygin degildir. Bunun nedeni, HCI’nin daha
asindirict olmasi ve daha yiiksek maliyetidir (Kaya, 2023). HCI, demir oksitleri
¢ozmede daha etkili olabilir, ancak ugucu ¢inko kloriir (ZnClz) ve kursun kloriir
(PbClLz) olusumunu 6nlemek i¢in ek kontrol onlemleri gerektirir, bu da geri
kazanim siirecini zorlastirabilir (Dashti ve digerleri, 2017). HCI ayrica klor ve flor
gibi safsizliklarin ¢6ziilmesini tesvik eder ve bu da nihai ¢inko tiriiniiniin safligin

saglama acisindan zorluklar yaratir (Rudnik, 2019).

1.6.2.2. Cinko lici icin optimum kosullar

Lig

isleminin verimliligini etkileyen birka¢ faktoér vardir: sicaklik, pH, asit

konsantrasyonu ve li¢ siiresi. Bu parametrelerin optimize edilmesi, Waelz oksitten ¢inko

geri kazanimin en iist diizeye cikarirken safsizliklarin ¢6ziilmesini en aza indirmek i¢in

kritik 6neme sahiptir.

Sicaklik: Cinko ¢6zlinme hiz1 sicaklik arttikga yiikselir ve optimum li¢ genellikle
60°C ile 80°C arasinda gerceklesir. Daha yiiksek sicakliklarda li¢ islemi hizlanir
ve daha hizli geri kazanim saglar (Barakat ve digerleri, 2006). Ancak, asir1 yiiksek
sicakliklar istenmeyen metallerin (6rnegin demir) ¢oziilmesini de artirabilir, bu da

ek saflastirma adimlarin1 gerektirir (Wu, 2014).

pH ve Asit Konsantrasyonu: Li¢ ¢ozeltisinin pH'1, ¢inkonun ve safsizliklarin
cozlilmesini kontrol etmede kritik bir rol oynar. Siilfiirik asitli licte pH, 1 ile 2
arasinda en etkilidir. Daha yiiksek pH seviyeleri, ¢inko oksidin ¢oziiniirligiinii
azaltir (Menad ve digerleri, 2003). Asit konsantrasyonu da ¢inkonun etkili bir
sekilde c¢oziilmesi ic¢in optimize edilmelidir. Genellikle 2 M H2SO4
konsantrasyonu, ¢inkoyu ¢dzmek i¢in optimal olup, demirin ¢dziinmesini en aza

indirir (Dashti ve digerleri, 2017).
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Lic Siiresi: Lig siiresi dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. 60 ila 90 dakikalik
bir li¢ siiresi, yiiksek ¢inko geri kazanim oranlarimi saglarken, safsizliklarin
¢Oziilmesini smirlamak igin genellikle yeterlidir (Rudnik, 2019). Bu siirenin
oOtesinde li¢ siiresinin uzatilmasi, ¢inko geri kazanimini 6nemli 6l¢lide artirmaz,

ancak demir ve kursun ¢dziilmesini artirabilir.

1.6.2.3. Licte safsizliklarin (fe, pb, cl) ¢coziilmesi ile ilgili zorluklar

Waelz oksitin asit ligi sirasinda karsilasilan temel zorluklardan biri, demir (Fe), kursun

(Pb) ve klor (CI) gibi safsizliklarin ¢oziilmesidir. Bu safsizliklar, yalnizca geri kazanilan

cinkonun safligin1 azaltmakla kalmaz, ayni zamanda saflagtirma asamalarin1 da

zorlagtirir.

Demir (Fe): Demir, li¢ siirecinde en problemli safsizliklardan biridir. Asidik
kosullarda demir ferrik iyonlar (Fe**) olarak ¢oziiliir ve ¢inko ile birlikte ¢okelerek
geri kazanim verimliligini diisiiriir (Sinclair, 2005). Demir ¢6ziinmesi, 6zellikle
yliksek sicakliklarda ve diisiik pH seviyelerinde artar (Barakat ve digerleri, 2006).
Bu sorunu hafifletmek icin, ana ¢inko li¢i adimidan 6nce yiiksek pH'l1 (yaklasik
2-3) bir 6n li¢ uygulanarak demir ferrik hidroksit (Fe(OH)s) olarak ¢oktiiriiliir ve
stiziilerek uzaklastirilir (Kaya, 2023).

Kursun (Pb): Kursun, 6zellikle H>SOs liginde, ¢inko ile birlikte ¢oziinerek ¢inko
silfat c¢ozeltisini kirleten bir diger safsizliktir. Bu da kursun siilfat (PbSO.)
olusumuna yol agar ve daha fazla saflagtirma gerektirir (Dashti ve digerleri, 2017).
Kursunun varligi, li¢ artiklarinin cevresel tehlikesini de artirarak, kursunun
topraga ve suya karismasini 6nlemek i¢in dikkatli bertarafini gerektirir (Menad ve

digerleri, 2003).

Klor (Cl): Galvanizli ¢elik hurdasi ve ¢inko igeren kalintilarda 6nemli miktarda
bulunan klor, li¢ sirasinda ¢inko kloriir (ZnClz) olusturur. ZnCl. ugucu ve
asindiricidir, bu da sonraki geri kazanim islemlerini, &zellikle elektrolizi
karmasiklastirir. Klor ayrica ¢inko iiriinliniin safligin1 bozarak ek saflagtirma
asamalar1 gerektirir (Kaya, 2023). Alkali 6n islem, asit liginden once klor

seviyelerini azaltmada etkili olmustur (Wu, 2014).
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1.6.3. Kati-sivi ayirma teknikleri

1.6.3.1.Hidrometalurjik proseslerde kati-sivi ayirma yontemlerine genel bakis

Kati-s1vi ayirma, hidrometalurjik proseslerin, 6zellikle li¢ asamasinin ardindan, 6nemli

bir adimdir. Bu asamada degerli metaller ¢ozeltide ¢Oziinlirken, kalan kati atiklarin

ayrilmasi gerekir. Li¢ edilmis metallerin atik katilardan etkili bir sekilde ayrilmasi,

yiiksek geri kazanim oranlarimi ve nihai triiniin safligin1 saglar. Hidrometalurji

proseslerinde kullanilan en yaygin ayirma yontemleri filtrasyon, santrifiijleme ve

dekantasyondur:

Filtrasyon: Filtrasyon, hidrometallurjik proseslerde, siv1 li¢ ¢ozeltilerinden kati
parcaciklarin ayrilmasinda yaygin olarak kullanilir. Slurrynin (sivi ve kati
karigimi) bir filtre ortamindan gecirilmesini igerir; bu ortam kati maddeleri
tutarken, ¢ozeltide ¢ozlinmils metallerin gegmesine izin verir. Filtrasyon, Waelz
oksitten ¢inko geri kazaniminda, ¢ozeltideki demir oksitler ve kursun bilesikleri

gibi kat1 kalintilarin uzaklastirilmasinda kritik bir 6neme sahiptir (Wu, 2014).

Santrifiijleme: Santrifiijleme, katilarin sivilardan ayrilmasini hizlandirmak igin
merkezkac kuvveti kullanir. Ozellikle partikiillerin filtrasyon icin ¢ok kiigiik
oldugu durumlarda kullanilir. Hidrometalurjik ¢inko geri kazaniminda
santrifiijleme, ince metalik c¢okeltilerin veya diger kiiclik partikiillerin
ayrilmasinda kullanilir. Bu yontem ytiksek verimlidir ancak genellikle filtrasyona

gore daha fazla enerji gerektirir (Dashti ve digerleri, 2017).

Dekantasyon: Dekantasyon, daha agir partikiillerin yer ¢ekimi ile ¢okelmesine
izin verilmesi ve ardindan temiz sivi tabakasinin ayrilmasi islemidir. ince
partikiiller i¢cin verimli olmasa da, daha biiyiik partikiillerin ¢6kmesini saglamak

ve sonraki ayirma islemlerinin yiikiinii azaltmak i¢in kullanilabilir (Kaya, 2023).

1.6.3.2. Li¢ edilmis metallerin atik katilardan ayrilmasinda filtrasyon, santrifiijleme

ve dekantasyonun rolii

Bu teknikler, Waelz oksitin ligi sonrasi degerli ¢inko ¢ozeltilerinin, kati atik

kalintilarindan ayrilmasinda kritik 6neme sahiptir. Her yontemin etkinligi, partikiil

boyutu, slurry viskozitesi ve ¢cozeltideki kirletici konsantrasyonuna baghdir.
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Waelz Oksit Isleminde Filtrasyon: Filtrasyon, li¢c sonrasi ¢inko siilfatin, demir
hidroksitler ve kursun siilfatlar gibi atik katilardan ayrilmasinda yaygin olarak
kullanilir. Waelz oksit islenmesinde filtrasyon verimliligi, slurry'deki kati
partikiillerin boyutuna baghdir. Basingh filtrasyon ve vakum filtrasyonu gibi
yontemler, biiyiik kat1 kalintilarin uzaklastiriimasinda yiiksek verimlilik saglar ve
li¢ ¢ozeltisinin saflastirma ve elektroliz asamalarina ge¢cmeden Once temiz

olmasini saglar (Sinclair, 2005).

Ince Partikiiller icin Santrifiijleme: Slurry'deki kati partikiiller ¢ok ince
oldugunda, santrifiijleme ile ayrilir. Waelz oksitten ¢inko geri kazaniminda
santrifiijleme, filtrasyonun gecirebilecegi ince kirleticilerin verimli bir sekilde
uzaklagtirilmasint saglar. Bu yontem, ozellikle kursun siilfat (PbSO4) ve demir
oksitlerin ayrilmasinda degerli olup, bu partikiiller filtrasyonla tam olarak

giderilemeyebilir (Dashti ve digerleri, 2017).

Biiyiik Partikiiller icin Dekantasyon: Dekantasyon, slurry’den daha biiyiik
partikiilleri yer ¢ekimi ile ayirmak igin kullanilan basit bir yontemdir. Waelz oksit
islenmesinde dekantasyon genellikle bir 6n ayirma adimi olarak kullanilir ve
sonraki filtrasyon veya santrifiijleme sistemlerine diisen yiikii azaltir (Kaya,
2023). Daha ince partikiiller i¢in etkili olmasa da, dekantasyon maliyet agisindan

verimlidir ve hizl1 bir sekilde hacimli katilarin uzaklastirilmasini saglar.

1.6.3.3. Waelz oksit isleminde ayirma tekniklerinin verimliligi

Her bir ayirma yonteminin verimliligi, Waelz oksitten ¢inko geri kazaniminin ekonomik
acidan uygulanabilir ve cevresel olarak siirdiiriilebilir olmasini saglamak agisindan
kritiktir. Her teknigin etkinligi, li¢ ¢ozeltisindeki katilarin 6zelliklerine ve ¢ozeltideki

¢ozlinmiis metallerin konsantrasyonuna baglidir.

Filtrasyon Verimliligi: Filtrasyon, daha biiylik partikiillerin ¢inko stilfat
¢ozeltisinden ayrilmasinda Ozellikle etkilidir. Waelz oksit islemine iliskin
caligmalarda, basingli filtrasyonun demir hidroksitler ve silfiirik asit li¢
cozeltilerinde ¢oziinmeyen kursun bilesiklerini ayirmada yiiksek verim sagladig:
gosterilmistir (Rudnik, 2019). Ancak, slurry’de ince partikiiller oldugunda,
filtrelerin tikanmasina neden olabilir veya daha kiigiik partikiiller filtreyi gecebilir

(Wu, 2014).
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Santrifiijleme Verimliligi: Santrifiijleme, ince partikiillerin ayrilmasinda
oldukc¢a verimlidir ve filtrasyonla ¢ikarilmasi zor olan ince metal oksitler ve
stilfatlarin uzaklastirilmasini saglar. Waelz oksit isleminde santrifiijleme, ¢inko
stilfat ¢ozeltisinin safligini artirmak i¢in kritik Gneme sahiptir ve nihai saflagtirma
asamalarindan Once safsizliklarin temizlenmesine yardimci olur (Menad ve
digerleri, 2003). Yiiksek hizli santrifiijlerin kullanilmasi ayirma verimliligini

artirirken, enerji tikketimini ve operasyonel maliyetleri de artirir.

Kombine Yontemler: Cogu Waelz oksit isleme tesisinde, ayirma verimliligini en
iist diizeye ¢ikarmak icin dekantasyon, filtrasyon ve santrifiijleme kombinasyonu
kullanilir. Dekantasyon ile kaba partikiiller ayrildiktan sonra, filtrasyon ve
santrifiijleme ile ince partikiiller ve kursun siilfat ile demir hidroksit gibi
safsizliklar temizlenir. Bu cok asamali yaklasim, ¢inko siilfat ¢ozeltisinin
safsizliklardan arindirilmasini ve elektroliz asamalarina gegmeden once yiiksek

saflikta olmasini saglar (Kaya, 2023).

1.7. Cinko Elektrolizinde Safsizliklarin Giderilmesi

1.7.1. Demirin kimyasal ¢oktiirme ile uzaklastirilmasi

1.7.1.1. Demir ¢oktiirme siirecinde yer alan kimyasal reaksiyonlar

Cinko elektrolizinde, demir safsizliklarinin varligi siireci olumsuz etkileyebilir. Bu

safsizliklar1 gidermek icin 6zellikle ferrik demir (Fe**) ve ferroz demir (Fe**) gibi demir

tirlerini ¢oziinmeyen demir hidroksitler veya demir oksitlere doniistiirmek amaciyla

kimyasal ¢oktiirme yaygin olarak kullanilir.

Ferrik Demir Coktiirme (Fe*): Ferrik demirin kimyasal c¢oktiirme ile
uzaklastirilmasi, kire¢ (Ca(OH):) gibi alkali maddeler eklenerek gergeklesir.
Reaksiyon, ferrik hidroksit (Fe(OH)s) olusumuna yol agar:

Fe3*+30H —Fe(OH); (s) (Denklem 1.3)

Bu reaksiyon pH'ye baghdir ve ferrik hidroksit ¢oktiirme, pH 3,5 ile 4,5 arasinda en

verimlidir. Daha diislik pH degerleri, ferrik hidroksitin ¢oziiniirliigiinii artirarak demirin

eksik ¢oktiiriilmesine yol acar (Kaya, 2023).
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Ferroz Demirin Oksidasyonu (Fe**): Ferroz demir (Fe?"), etkili ¢oktlirme igin
once ferrik demire (Fe**) oksitlenmelidir. Bu genellikle bir oksidasyon ajani
olarak hidrojen peroksit (H-02) eklenerek saglanir. Ferroz demirin ferrik demire

dontistim reaksiyonu su sekildedir:

2Fe?*+H»0,+2H*—2Fe3*+2H,0 (Denklem 1.4)

Ferrik demire doniistiiriildiikten sonra, ferrik demir kireg gibi alkali bir reaktif varliginda

Fe(OH)s olarak ¢oktiiriilebilir (Wu, 2014). Bu oksidasyon adimi kritik 6neme sahiptir,

¢linkii ferroz demir daha ¢6ziiniirdiir ve ¢inko siilfat ¢ozeltisinden uzaklastirilmasi daha

zordur.

1.7.1.2. Demir giderimini optimize etme teknikleri

Cinko elektroliz siirecinde demir safsizliklarinin uzaklastirilmasini optimize etmek igin

pH kontrolii, H20: eklenmesi ve kire¢ dozlama gibi ¢esitli teknikler kullanilir. Bu

stratejiler, demirin etkili bir sekilde c¢oktiiriilmesini ve c¢inko siilfat c¢oézeltisinden

ayrilmasini saglar.

pH Kontrolii: Demir ¢oktiirme verimliligi, li¢ ¢ozeltisinin pH degerine biiyiik
olgtide baghdir. Ferrik demir (Fe*") i¢in ¢oktiirme igslemi pH 3,5 ile 4,5 arasinda
en etkilidir. Bu aralikta, ferrik hidroksitin ¢oziliniirliigli minimumdur ve demirin
neredeyse tamamen uzaklastirilmasi saglanir (Menad ve digerleri, 2003). Ancak,
pH'nin asin1 yiikselmesi, ¢inko hidroksitin birlikte ¢oktiiriilmesine neden olabilir

ve bu da ¢inko geri kazanim verimliligini distirtir (Dashti ve digerleri, 2017).

Hidrojen Peroksit (H:0:) Eklenmesi: H.O: eklenmesi, ferroz demirin (Fe®")
ferrik demire (Fe**) oksidasyonunu artirarak ¢oktiirme isleminin etkinligini artirir
(Sinclair, 2005). H20:, hizli oksidasyonu tesvik eder ve Fe(OH)s olarak demirin
coktiiriilmesini kolaylastirir. Ancak, hidrojen peroksit kullanimi dikkatle kontrol
edilmelidir, aksi takdirde istenmeyen yan reaksiyonlar veya asiri pH degisiklikleri
meydana gelebilir (Kaya, 2023).

Kire¢ Dozlama: Kire¢ (Ca(OH):), ¢inko geri kazanim proseslerinde pH't
ayarlamak ve ferrik hidroksit (Fe(OH)s) olusumunu tesvik etmek i¢in yaygin
olarak kullanilir. Cozeltiye kire¢ eklenmesiyle pH yiikseltilir ve ¢oziinmeyen

hidroksitlerin olusumu tetiklenir. Ancak fazla kire¢ kullanimi, sistemde tortu
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birikmesine veya asir1 slurry olusumuna neden olabilir ve bu da sonraki kati-sivi
ayirma adimlarini zorlastirir (Barakat ve digerleri, 2006). Ayrica, kire¢ dozlamasi
optimize edilmezse, degerli metallerin, 6zellikle ¢inkonun birlikte ¢oktiiriilmesine

neden olabilir ve bu da geri kazanim verimliligini azaltir (Rudnik, 2019).

1.7.2. Kursun ve kadmiyumun sementasyon ile giderilmesi
1.7.2.1. Kursun ve kadmiyumun sementasyon ile giderilme prensipleri

Cinko stilfat ¢ozeltisinden kursun (Pb) ve kadmiyumun (Cd) segici olarak uzaklastiriimasi
icin hidrometalurjik ¢inko geri kazaniminda sementasyon islemi 6nemli bir prosesir. Bu
islem, tipik olarak ¢inko tozu gibi daha reaktif bir metalin, daha az reaktif metaller olan

kursun ve kadmiyumu yerinden ¢ikararak ¢okelmelerini saglamasi prensibine dayanir.

Sementasyon isleminin genel reaksiyonlari su sekildedir:

e Kursunun uzaklastirilmasi:
Pb*(aq)+Zn(s)—Pb(s)+Zn?*(aq) (Denklem 1.5)
Cozeltideki kursun iyonlari, metalik kursuna indirgenir ve c¢okelirken, ¢inko Zn*"'ye

oksitlenir.

o Kadmiyumun uzaklastirilmasi:
Cd*(aq)+Zn(s)—Cd(s)+Zn*(aq) (Denklem 1.5)

Benzer sekilde, kadmiyum iyonlar1 metalik kadmiyuma indirgenir ve ¢inko tekrar Zn>"'ye

oksitlenir.

Sementasyon iglemi, maliyet etkin ve basit bir proses oldugu i¢in yaygin olarak kullanilir.
Karmasik ekipman gerektirmez ve c¢ogu hidrometalurjik geri kazanim devresinde
uygulanabilir (Sinclair, 2005). Sementasyon isleminin verimliligi sicaklik, karigtirma ve

¢inko tozunun pargacik boyutu gibi ¢esitli faktorlere baglhidir.

1.7.2.2.Cinko tozu ile sementasyon: reaksiyon mekanizmalari ve verimlilik

Kursun ve kadmiyumun uzaklastirilmasinda ¢inko tozuyla yapilan sementasyon
isleminin verimliligi, ¢inko tozunun yiizey alani, ¢ozelti kosullar1 ve sicaklik gibi
faktdrlere baghidir. Islem, ¢inko, kursun ve kadmiyum arasindaki elektrot potansiyel
farkina dayanir; burada ¢inko, daha reaktif oldugu icin bu daha az reaktif metalleri

yerinden ¢ikarir.
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Yiizey Alam1 ve Parcacik Boyutu: Daha kiiclik ¢inko partikiilleri, reaksiyon
hizin1 artiran daha yiiksek bir ylizey alanina sahiptir. Daha ince ¢inko tozu, kursun
ve kadmiyumun daha hizli ve eksiksiz bir sekilde ¢cokelmesini saglar. Ancak, asir1
ince ¢inko partikiilleri asir1 ¢inko tiiketimine ve istenmeyen c¢inko hidroksit

cokeltilerinin olugmasina yol agabilir (Dashti ve digerleri, 2017).

Sicaklik ve Karistirma: Sicakligin artirllmasi ve ¢dzeltinin diizgiin sekilde
karistirilmasi, ¢inko tozu ile metal iyonlar1 arasindaki temasin artmasini saglar,
boylece sementasyon reaksiyonunun kinetigi iyilesir (Kaya, 2023). Ancak
sicakligin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi gerekir, aksi takdirde demir gibi
diger safsizliklarin da ¢okelmesine yol agabilecek yan reaksiyonlar olusabilir

(Menad ve digerleri, 2003).

pH ve Hidrojen Olusumu: Li¢ ¢ozeltisinin pH'1, sementasyon verimliliginde
onemli bir rol oynar. Diisiik pH, ¢inkonun oksitlenmesini tesvik eder ve kursun
ile kadmiyumun uzaklastirilmasin1 hizlandirir. Ancak pH c¢ok diisiik olursa,
istenmeyen hidrojen gazi olusumu meydana gelebilir ve bu reaksiyonu olumsuz
etkileyebilir (Rudnik, 2019). Bu nedenle, optimal sementasyon kosullarini

korumak i¢in dikkatli pH kontrolii gereklidir.

Safsizliklar ve Reaksiyon Engelleyicileri: Cozeltide demir veya klor bulunmasi,
sementasyon islemini engelleyebilir. Demir, c¢inko ile birlikte c¢oziinerek
reaksiyon yiizeylerini tikayan ¢oziinmeyen bilesikler olusturabilir ve metal
cokelme verimliligini azaltabilir. Bu nedenle, kursun ve kadmiyum giderimini
optimize etmek i¢in sementasyon islemi Oncesinde demir uzaklastirilmalidir
(Barakat ve digerleri, 2006). Genellikle, demir c¢oktiirme yoluyla
uzaklastirildiktan sonra ¢inko tozu esas olarak kursun ve kadmiyum iyonlariyla

reaksiyona girer (Wu, 2014).

1.7.2.3.Waelz oksit isleminde sementasyon verimliligi

Waelz oksitten elde edilen ¢ozeltilerin islenmesinde kursun ve kadmiyumun
uzaklastirilmasinda ¢inko tozuyla yapilan sementasyon islemi oldukca etkilidir. Yapilan
arastirmalar, uygun sekilde optimize edildiginde ¢inko tozu sementasyonunun hem
kursun hem de kadmiyum i¢in %90'm {izerinde giderim verimliligi saglayabildigini

gostermektedir (Sinclair, 2005). Bu da sementasyon islemini, ¢inko geri kazanim
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proseslerinde elektroliz asamasindan 6nce vazgecilmez bir adim haline getirir (Havlik ve

digerleri, 2006).

1.7.3. Kloriir ve floriiriin li¢ ¢ozeltilerinde kontrolii

1.7.3.1.Cinko ¢ozeltilerinin safligin1 artirmak icin halojenlerin giderilmesine yonelik
stratejiler

Cinko hidrometalurjisinde kloriir (CI") ve floriir (F~) gibi halojenler, geri kazanilan ¢inko

¢Ozeltisinin kalitesini diislirerek nihai {iriinii kirletebilir ve islem ekipmaninda korozyona

neden olabilir. Bu nedenle, li¢ c¢ozeltilerinden bu halojenlerin uzaklastirilmasi, geri

kazanilan ¢inkonun safligini artirmak i¢in kritik 6neme sahiptir. Halojenleri kontrol

etmek ve gidermek i¢in ¢esitli teknikler kullanilir ve bu yontemler optimal ¢inko geri

kazanimin saglamada biiyiik rol oynar.

e Kloriiriin Uzaklastirilmasi: Kloriir, 6zellikle Waelz oksit veya galvanizli ¢elik
iretiminden gelen ¢inkolu atiklarin islenmesi sirasinda ¢inko li¢ ¢ozeltilerinde
yaygin bir kirleticidir. Kloriiriin uzaklastirilmasi i¢in etkili bir yontem, sodyum
hidroksit (NaOH) veya kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) kullanilarak yapilan alkali
on islemidir. Bu islem, ¢oziinir kloriirleri daha az c¢oziinlir bilesiklere

dontistiirerek ¢okelmelerini ve uzaklastirilmalarini saglar (Wu, 2014).

Diger bir yontem ise kloriir iyonlarini segici oOlarak uzaklastirmak i¢in iyon degisim
recineleri kullanilmasidir. Bu yontem, kloriiriin birikmesini 6nleyerek ¢ozeltinin safligini
korur. Ayrica, elektrodiyaliz veya ters ozmoz gibi membran teknolojileri, ¢inko stilfat
cozeltilerinden halojenleri uzaklastirmak icin kullanilir. Bu yontemler, saflagtirma ve
elektroliz asamalarina gegmeden once diisiik konsantrasyonlu kloriir yapilarini islemekte

ozellikle etkilidir (Rudnik, 2019).

e Floriiriin Uzaklastirllmasi: Floriir, ¢inko hidrometalurjisinde sorunlu bir
halojendir ¢iinkii yiiksek ¢oziiniirliige sahip olup metal kompleksleri olusturabilir.
Floriiriin uzaklastirilmasi i¢in en yaygin yontem, kalsiyum floriir (CaF2) ¢oktlirme
yontemidir. Kalsiyum hidroksit (Ca(OH):) veya kalsiyum kloriir (CaClz) gibi
kalsiyum tuzlarmin eklenmesiyle floriir, CaF. olarak ¢okelir. CaF2, c¢ogu

hidrometalurjik ortamda ¢6zlinmez ve kolayca filtrelenebilir (Sinclair, 2005).

42



Daha gelismis yontemlerde ise aktif aliimina ve anyon degisim regineleri kullanilarak
floriir iyonlar1 segici olarak adsorbe edilir. Bu regineler rejenerasyonla yeniden
kullanilabilir veya giivenli bir sekilde bertaraf edilebilir. Bu proseslerin verimliligi,
CaF:'nin daha az ¢oziiniir oldugu diisiik pH degerlerinde floriiriin etkili bir sekilde

uzaklastirilmasini saglamak i¢in pH kontroliine baglidir (Kaya, 2023).

o Kombine Teknikler: Birgok durumda, kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi ve
membran filtrasyonunu birlestiren yaklasimlar kullanilarak yiiksek saflikta ¢inko
stlfat ¢ozeltileri elde edilir. Alkali islem ile kloriirlerin ¢okeltilmesinden sonra,
floriir uzaklastirma icin CaF. ¢oktlirme asamalari, halojen kirliligini en aza
indirmekte etkilidir (Wu, 2014). Bu stratejiler, elektroliz islemine giren ¢inko

siilfat ¢ozeltisinin en yliksek saflikta olmasini saglar.

1.7.3.2.Halojen zengini atiklara iliskin ¢evresel endiseler

Halojen zengini atiklarin yonetimi, ¢inko geri kazanim proseslerindeki 6nemli ¢evresel
zorluklardan biridir. Kloriir ve floriir iceren atik ¢ozeltilerin uygun olmayan sekilde

islenmesi, yeralt1 suyu ve topragin ciddi sekilde kirlenmesine yol agabilir.

« Kloriir iceren Atiklarin Etkisi: Kloriir iyonlari, atik islemede gevresel riskler
yaratir. Ozellikle su aritma tesislerinin simirli oldugu bélgelerde, kloriir su
kaynaklarinin ve topragin tuzlanmasina neden olabilir, bu da tarimsal verimliligi
ve su ekosistemlerini olumsuz etkiler (Menad ve digerleri, 2003). Ayrica, kloriir
zengini lig ¢ozeltileri, altyapida korozyona neden olarak atik yonetimini zorlastirir

ve bertaraf maliyetlerini artirir.

Kloriir ayrica li¢ ve saflastirma asamalar sirasinda toksik kloriirlii yan iriinlerin
olusumuna katkida bulunur, bu da atik islemini daha da karmasik hale getirir. Bu riskleri
azaltmak icin endiistriler, kloriir konsantrasyonlarini azaltmak amaciyla nétralizasyon ve

¢oktiirme tekniklerini kullanarak atiklarini bosaltmadan 6nce islemektedir.

e Floriir iceren Atiklar: Floriir, gevrede daha da biiyiik bir sorun teskil eder giinkii
cevrede kalicidir ve hem bitkilere hem de hayvanlara toksiktir. Florilir zengini
atiklarin bosaltildig1 bolgelerde, insanlarda kemik ve dislerde florozis hastaligi
geligebilirken, topraktaki yiiksek floriir konsantrasyonlari tarimsal {irlinlerin

veriminde azalmaya neden olabilir (Kaya, 2023).
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Bu cevresel endiselere ¢oziim olarak, floriirle kirlenmis atiklar genellikle kalsiyum
tuzlariyla islenerek floriir CaF2 olarak ¢okeltilir ve giivenli bir sekilde saklanabilir veya
ozel tasarlanmus tehlikeli atik sahalarinda bertaraf edilir (Sinclair, 2005). Ileri membran
teknolojileri ve adsorpsiyon prosesleri de endiistriyel atiklarda floriir seviyelerini

azaltmak icin gelistirilmektedir, bu da ¢evresel diizenlemelere uyumu saglar.

1.8. Sifir Atik Yaklasimlar1 Metalurjik islemlerde
1.8.1. Metalurji endiistrilerinde siirdiiriilebilir uygulamalar
1.8.1.1.Metal iiretiminde atik yonetimi ve azaltma stratejilerine genel bakis

Modern metalurji endiistrisinde, atiklarin en aza indirilmesi ve kaynak verimliligini
artirmaya yonelik siirdiiriilebilir uygulamalara giderek daha fazla 6nem verilmektedir. Bu
baglamda, en umut verici yaklagimlardan biri sifir atik ilkelerinin benimsenmesidir. Bu
ilkeler, iiretim siirecinin her asamasinda malzemelerin azaltilmasi, yeniden kullanilmasi

ve geri dontistliriilmesine odaklanir ve atiklarin tamamen ortadan kaldirilmasini amaglar.

e Cinko Geri Kazaniminda Atik Azaltma: Cinko metaliirjisinde, 6zellikle Waelz
oksitten ¢inko geri kazamiminda, atik azaltma stratejileri prosesin genel
verimliligini artirmak icin kritik dneme sahiptir. Hidrometalurjik li¢, asit geri
kazanimi ve kati-sivi ayirma gibi teknikler, demir hidroksitler, kursun kalintilari
ve klor bilesikleri gibi tehlikeli atiklarin olusumunu azaltmak icin kullanilir
(Kaya, 2023). Ayrica, asit li¢ tekniklerindeki 1iyilestirmeler, istenmeyen
safsizliklarin ¢6ziilmesini en aza indirirken c¢inko geri kazanim oranlarini

artirmistir (Rudnik, 2019).

« Geri Doniisiim ve Yan Uriinlerin Degerlendirilmesi: Diger bir 6nemli strateji,
¢inko islenmesi sirasinda iiretilen yan iiriinlerin degerlendirilmesidir. Ornegin,
pirometalurjik islemler sirasinda tretilen ciliruf ve tozlar, insaat veya diger
endiistriyel prosesler i¢in ikincil hammaddelere doniistiiriilebilir (Sinclair, 2005).
Atik malzemelerin yeniden tiretim dongiisiine dahil edilmesiyle, endiistriler sifir

atik hedeflerine ulasabilir ve ¢evresel ayak izlerini azaltabilir.

e Enerji Geri Kazanimi ve Optimizasyonu: Enerji tiiketiminin azaltilmasi,
strdiirtilebilir atik yonetiminin énemli bir unsurudur. Pirometalurjik firmlardan

atik 1s1 geri kazanimi gibi enerji geri kazanim sistemleri, metalurjik tesislerde
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yakit kullanimini azaltarak karbon emisyonlarini diigiirmektedir (Wu, 2014). Bu
yaklasim, kaynaklar1 korumanin yan1 sira operasyonel maliyetleri de azaltarak,
stirdiiriilebilir uygulamalar1 benimsemek isteyen endiistriler i¢in ekonomik olarak

avantajhdir.

1.8.1.2.Metalurjik proseslere dongiisel ekonomi modelinin uygulanmasi

Dongiisel ekonomi modeli, atig1 ortadan kaldirma ve malzemeleri olabildigince uzun siire
kullanimda tutma ilkelerine dayanir. Metalurji sektdriinde bu model, daha siirdiirtilebilir

ve kaynak verimli uygulamalara gecisle birlikte onemli bir yer kazanmuistir.

e Cinko Maetaliirjisinde Dongiisel Ekonomi: Cinko metaliirjisi baglaminda
dongiisel ekonomi modeli, ¢esitli endiistriyel proseslerden, 6rnegin galvanizleme,
elektrik ark ocagi tozu (EAFD) ve Waelz oksit gibi ¢inko igeren kalintilarin
stirekli geri kazanimi ve yeniden kullanimi iizerine odaklanir (Menad ve digerleri,
2003). Bu kalintilar bertaraf edilmek yerine, ¢inko ve diger degerli metallerin geri

kazanimi i¢in yeniden islenir ve bdylece malzeme dongiisii kapatilir.

Sehir madenciligi olarak bilinen, hurda metal ve ¢inko kiilii gibi ikincil kaynaklarin
Oomriinii tamamlamus {irtinlerden geri kazanilmasi konsepti, dongiisel ekonomi modeliyle
iyl bir uyum i¢indedir (Sinclair, 2005). Bu ikincil kaynaklar, ¢inko arzini siirekli hale
getirir, birincil madencilik operasyonlarina bagimlilig1 azaltir ve kaynak cikarimiyla

iliskili ¢cevresel etkileri diisiiriir.

e Proses Verimliligi ve Malzeme Geri Kazamimi: Dongiisel ekonominin merkezi
bir ilkesi, metalurjik proseslerde malzeme geri kazanim verimliliginin
artirllmasidir. Ornegin, hidrometalurjik teknolojilerdeki yenilikler, Waelz oksit
gibi ikincil hammaddelerden ¢inko geri kazanim oranlarini artirarak daha az
malzemenin israf edilmesini saglamistir (Barakat ve digerleri, 2006). Bu, atik
sahalarina giden atitk miktarmin azalmasina ve c¢evre kirliliginin en aza

indirilmesine yol agmustir.

e Uriin Omriiniin Uzatilmasi ve Geri Déniisiim: Dongiisel ekonomi modelinin
bir diger 6nemli yonii, iiriin yasam dongiilerinin uzatilmasidir. Ozellikle ¢inko
iceren lirlinlerin dayaniklilig1 ve geri doniistiiriilebilirligi artirilarak, malzemelerin

atilma siklig1 azaltilabilir. Cinko igeren iiriinlerin kullanim émriiniin sonunda geri
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doniistiiriilmesi, dongiisel ekonomiye katkida bulunarak atik tiretimini azaltir ve

dogal kaynaklarin korunmasina yardimci olur (Kaya, 2023).

1.8.2. Waelz oksit islemesinde yan iiriinlerin degerlendirilmesi

1.8.2.1.Waelz Oksit Islemesinden Elde Edilen Yan Uriinlerin Potansiyel Kullanim

Alanlar1 (Ornegin, PbSOa, Jarosit vb.)

Cinko geri kazanim proseslerinde Waelz oksitin islenmesi, metallurji endiistrisinin sifir

atik hedeflerine katki saglayabilecek cesitli yan iirlinler iiretir. Kursun siilfat (PbSOs),

jarosit ve demir kalintilar1 gibi yaygin yan iriinler, farkli endistriler i¢in degerli ikincil

tirlinlere doniistiiriilebilir.

PbSO4 (Kursun Siilfat): PbSO4, Waelz oksitten ¢inko geri kazaniminin lig¢ ve
saflagtirma asamalarinda olusan ana yan iiriinlerden biridir. PbSO4'yi tehlikeli atik
olarak bertaraf etmek yerine, cesitli uygulamalarda degerlendirmek miimkiindiir.
Ornegin, kursun siilfat, biiyiik bir pazar payina sahip olan kursun-asit akiilerinin
iiretiminde yaygin olarak kullanilir. Ayrica, metal kursunun geri kazanilmasi igin
islenebilir ve bu da insaat, otomotiv ve elektronik gibi sektdrlerde yaygin olarak
kullanilir (Sinclair, 2005). Bunun yani sira, PbSQOa., seramik malzeme tiretimi i¢in

bir oncii madde olarak da hizmet edebilir.

Jarosit: Jarosit, ¢inko siilfat ¢ozeltilerinden demirin ¢okeltilmesi sirasinda
siklikla yan iirlin olarak iiretilen bir demir siilfat mineralidir. Jarosit, safsizliklar
icermesine ragmen, cesitli endiistrilerde islenip kullanilabilir. Jarosit bazli
tirtinler, dogru sekilde islendiklerinde pigment, ¢imento ve hatta giibre tiretiminde
kullanilmigtir. Jarositin degerlendirilmesi, demir igeren atik akislarinin gevresel
etkisini azaltmaya yardimci olur ve siirdiiriilebilir malzeme dongiilerine katki
saglar (Menad et al., 2003). Ayrica jarosit, ¢imento tiretiminde hammadde yerine
kullanilabilir, bu da endiistrilerin birincil kaynaklara olan bagimliligin1 azaltmaya

yardimci olur.

Demir Kalintilari: Waelz oksit islemesinden elde edilen demir igeren yan
irlinler, pirometalurjik islemler araciligiyla faydali malzemelere doniistiiriilebilir.
Uygun sekilde igslendikten sonra, demir kalintilar1 ¢elik endiistrisi icin hammadde

olarak veya insaat malzemeleri iiretiminde kullanilabilir. Bu demir agisindan

46



zengin yan Uriinlerin geri doniistliriilmesi, yalnizca atik {iretimini azaltmakla
kalmaz, ayn1 zamanda metalurji proseslerinde dongiisel ekonomi ilkelerini de
destekler (Wu, 2014).

1.8.2.2.81fir atik proseslerinden elde edilen ikincil iiriinler i¢cin pazar firsatlar

Metalurji endiistrisinde sifir atik proseslerine yonelik ¢aba, yan iirlinlerin ticarilestirilmesi
icin yeni pazar firsatlar1 sunmaktadir. Bu malzemeleri atik olarak gormek yerine,
endiistriler bu trtinlerin ikincil iiriin olarak potansiyellerini aragtirmakta ve bu iriinler
farkl1 sektorlerde satilabilmekte ya da lretim dongilisiine yeniden entegre

edilebilmektedir.

« Kursun ve Kadmiyum Yan Uriinleri: Kursun ve kadmiyum yan iiriinleri pazari,
ozellikle akii tiretim endiistrisinde iyi bir sekilde kurulmustur. Her iki metal de
kursun-asit akiileri ve nikel-kadmiyum akdileri icin kritik bilesenlerdir ve bu
iriinlerde biiyiikk miktarlarda kullanilir. Enerji depolama teknolojilerine ve
yenilenebilir enerji sistemlerine olan talebin artmasiyla birlikte geri
doniistiiriilmiis kursun ve kadmiyuma olan talep de artmaya devam etmektedir.
Bu durum, bu metalleri Waelz oksit yan tiriinlerinden geri kazanabilen endiistriler

icin Onemli pazar firsatlar1 yaratmaktadir (Kaya, 2023).

« Insaat Malzemelerinde Jarosit: Insaat endiistrisinde jarositin ikincil bir iiriin
olarak kullanilmasi, ortaya ¢ikan bir baska firsattir. Islenmis jarosit, ¢cimento ve
beton iiretimine dahil edilebilir ve burada hammadde yerine kullanilabilir. Bu,
yalnizca birincil kaynaklara olan bagimlilig1 azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda
stirdiiriilebilir insaat uygulamalarina da katki saglar. Jarositin 6zelliklerinden
yararlanarak, endiistriler giderek daha fazla tercih edilen g¢evre dostu yapi
malzemelerine yonelik artan talebi karsilayabilirler; bu malzemeler hem kamu

hem de 6zel sektor projelerinde giderek daha fazla kullanilmaktadir (Dashti et al.,
2017).

e Demir Oksit Yan Uriinleri: Cinko geri kazanim siirecinden elde edilen demir
oksit igeren yan iriinler, ¢elik tiretimi ve demir tiretim prosesleri i¢in potansiyel
uygulamalara sahiptir. Bu yan iirilinler islenip demir ve celik fabrikalarina
satilabilir ve burada demir iirlinleri liretimi i¢in hammadde olarak kullanilabilir.

Bu degerlendirme siireci, dongiisel ekonomi ilkeleriyle uyumlu olup, kaynak

47



verimliligini tesvik eder ve birincil demir cevheri madenciligine olan ihtiyaci

azaltir (Menad et al., 2003).

1.8.3. Cinko iiretiminde ¢evresel yonetmelikler ve uyumluluk
1.8.3.1.Cinko geri doniisiimii ve atik isleme konusundaki 6nemli cevre yasalari

Cinko tiretimi ve geri doniisiim endiistrileri, tehlikeli maddelerin ¢evresel etkilerini en aza
indirmek ve sanayi atiklarinin stirdiiriilebilir sekilde yonetilmesini saglamak amaciyla
kat1 ¢evresel diizenlemelere tabidir. Bu diizenlemeler, ulusal ve uluslararast kurumlar
tarafindan uygulanmakta olup, 6zellikle Waelz oksit gibi yan {irlinlerin geri kazanim

proseslerini yonetmek i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir.

o Uluslararas1 Standartlar ve Yonergeler: Cinko geri doniisiim uygulamalarini
etkileyen en 6nemli cercevelerden biri, Tehlikeli Atiklarin Smir Otesi Tasiniminin
ve Bertarafinin Kontroliine iliskin Basel Sézlesmesi'dir. Bu sozlesme, tehlikeli
atiklarin uluslararas1 sinirlar arasinda tasinmasini ve sorumlu bir sekilde
islenmesini saglar. Waelz oksit ve diger toksik ¢inko geri kazanim yan tirtinlerinin
nasil siniflandirilacagi, tasinacagi ve bertaraf edilecegi konusunda kurallar belirler

(Wu, 2014).

o Ulusal Cevre Diizenlemeleri: Bircok iilke, yerel ¢evresel kaygilara yanit olarak
belirli tehlikeli atik yonetimi diizenlemelerini uygular. Ornegin, Avrupa
Birligi'nde (AB), Atik Cergeve Direktifi (WFD), ¢inko geri kazanim
proseslerinden kaynaklanan PbSO4 ve jarosit gibi tehlikeli endiistriyel atiklarin
islenmesini ve geri doniistiiriilmesini zorunlu kilar (Menad ve digerleri, 2003).
Ayrica, Endiistriyel Emisyonlar Direktifi (IED), ¢inko iiretimi sirasinda olusan
emisyonlar1 ve kirleticileri diizenleyerek endiistrilerin ¢evresel etkilerini en aza

indirmelerini saglar.

Amerika Birlesik Devletleri'nde, Kaynak Koruma ve Geri Kazanim Yasasi1 (RCRA),
tehlikeli atiklarin yonetimini kontrol eder ve ¢inko geri kazanimi sirasinda iiretilen atik
malzemelerin, 6zellikle Waelz oksit, islenmesi, depolanmasi ve bertaraf edilmesi i¢in sik1
gereklilikler uygular. Endiistriler, insan sagligi ve ¢evreyi korumak i¢in bu standartlara
uygun sekilde potansiyel olarak tehlikeli bir yan iiriin olan Waelz oksiti yonetmek
zorundadir (Rudnik, 2019).

48



1.8.3.2.Tehlikeli atik yonetimi icin uyumluluk gereklilikleri (6rn. waelz oksit)

Waelz oksit, ¢inko geri doniisiimiiniin 6nemli bir yan iiriinii olup, gevresel yasalar ve
diizenlemelerle uyumlu sekilde yonetilmelidir. Waelz oksit, kursun, klor ve floriir gibi
kirleticiler icerir ve bunlar uygun sekilde islenmezse c¢evresel ve saglik riskleri
olusturabilir. Bu nedenle, Waelz oksitin islenmesi ve bertarafi ile ilgili kati uyumluluk

gereklilikleri uygulanmaktadir.

« Atik Stmflandirmasi ve Islenmesi: Waelz oksit, kursun ve klor igerigi nedeniyle
hem uluslararasi hem de ulusal ¢evre diizenlemeleri altinda tehlikeli atik olarak
siiflandirilmaktadir. Endiistriler, kirleticilerin uzaklastirilmasimi saglamak ve
tehlikeli maddelerin gevreye salinimini dnlemek i¢in etkili aritma teknolojileri
uygulamak zorundadir. Ornegin, klor ve floriiriin uzaklastiriimasi, Waelz oksitin
bertaraf edilmeden Once ¢evresel etkisini en aza indirmek i¢in zorunludur

(Sinclair, 2005).

e Depolama Kisitlamalar1 ve Geri Doniisiim Gereksinimleri: Bircok yargi
bolgesi, islenmemis tehlikeli maddelerin depolanmasina iligkin yasaklar veya
kisitlamalar getirir. Avrupa Birligi'nde, Depolama Direktifi, islenmemis tehlikeli
atiklarin diizenli depolama sahalarina atilmasini yasaklamaktadir. Bunun yerine,
endiistriler Waelz oksitten metal geri kazanimini ileri hidrometalurjik iglemlerle
gergeklestirmeye veya Waelz oksiti ikincil ftriinlere doniistiirmeye tesvik
edilmektedir (Kaya, 2023). Bu yaklasim, uyumlulugun saglanmasinin yani sira

atik azaltmay1 ve kaynak verimliligini tesvik eder.

« Emisyon Kontrolii ve Izleme: Cinko iiretimi ve atik yonetiminde emisyon
kontrol diizenlemelerine uyum, bir diger onemli gerekliliktir. Waelz oksit ve diger
tehlikeli malzemeleri isleyen tesisler, SOz, NOx ve partikiil madde gibi zararli
Kirleticilerin emisyonlarini izlemek ve siirlamak zorundadir. Ornegin, AB'deki
Endiistriyel Emisyonlar Direktifi, metalurji endiistrilerinden kaynaklanan
emisyonlara belirli sinirlar getirerek sirketlerin tehlikeli maddeleri islerken hava

kalitesi standartlarina uymasini saglar (Menad ve digerleri, 2003).
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2. Boéliim 2 - MATERYAL VE YONTEM
2.1. Giris

Bu boliim, Waelz oksitten hidrometalurjik teknikler kullanilarak ¢inko geri kazaniminda
kullanilan malzemeler ve deneysel yoOntemler hakkinda ayrmtili bir agiklama
sunmaktadir. Burada anlatilan yontemler, Waelz oksitin karakterizasyonundan lig,
safsizliklarin giderilmesi ve elektrokazanima kadar tiim siireci kapsamaktadir. Amag,
diger arastirmacilarin benzer kosullar altinda ¢alismay1 tekrarlamalarini saglayacak net
ve tekrarlanabilir bir protokol sunmaktir. Waelz oksitin bilesimi ve 6zelliklerini analiz
etmek icin XRD, ICP, SEM ve TGA/DTA gibi analitik teknikler kullanilmis olup, ¢inko
geri kazaniminda temel yontem olarak siilfiirik asit lici tercih edilmistir. Bu boliim,
deneysel calismanin her asamasi i¢in adim adim prosediirleri detaylandirarak, proses

boyunca tutarlilik ve hassasiyetin saglanmasini amaglamaktadir.

2.2.Malzemeler

Bu boliim, deneysel proses boyunca kullanilan malzemeleri tanimlamaktadir; bunlar
arasinda sekil 2.1°de gosterilen Waelz oksit, li¢ ve safsizlik giderme asamalarinda
kullanilan kimyasallar ile malzeme karakterizasyonu ve proses kontrolil i¢in kullanilan

cihazlar yer almaktadir.
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Sekil 2.1 Deneysel calismalar icin kullanilan waelz oksit numuneleri.

2.2.1. Waelz oksit
2.2.1.1.Waelz oksitin kaynagi ve temini

Waelz oksit, Elektrik Ark Firn1 (EAF) tozundan elde edilen ikincil bir ¢inko kaynagi
olup, EAF tozunun pirometalurjik islenmesinde uzmanlagsmis bir endiistriyel tesisten
temin edilmistir. Malzeme, toplu olarak teslim edilmis ve nem emilimini 6nlemek
amaciyla kapali kaplarda muhafaza edilmistir. Analizden 6nce, Waelz oksit 65°C'de 48
saat slireyle kurutularak kalan nem uzaklagtirilmistir. Bu kurutma islemi, sonraki
deneylerde dogru agirliklarin kullanilmasini saglamak ve li¢ sirasinda nemin kimyasal

reaksiyonlari etkilemesini dnlemek acisindan kritik bir 6neme sahiptir.

2.2.1.2.\Waelz oksitin fiziksel ozellikleri

Bu calismada kullanilan Waelz oksit 6rnegi ince toz formunda olup, partikiil boyutlari 1
ila 100 um arasinda degismektedir. Partikiil boyut dagilimi, lazer difraksiyonlu bir
partikiil boyutu analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir. Waelz oksitin yi1gin yogunlugu

bir piknometre ile 6l¢iilmiis ve kurutma islemi sonrasinda nem igeriginin %]1'in altinda
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oldugu dogrulanmistir. Bu fiziksel 6zellikler, li¢ kinetigini ve Waelz oksitin geri kazanim

stirecinde asidik ¢ozeltilerle etkilesimini etkiledigi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.

2.2.2. Analitik teknikler

Waelz oksit 6rneginin karakterizasyonu ve li¢ ile safsizlik giderme proseslerinin takibi
icin bir dizi analitik teknik kullanilmistir. Bu teknikler arasinda X-1s1n1 Difraksiyonu
(XRD), indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) analizi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ile Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

bulunmaktadir.

2.2.2.1.XRD analizi

XRD, ozellikle ¢inko oksit (ZnO) ve diger metal oksitler olmak tizere Waelz oksitte
bulunan kristal fazlar1 tanimlamak amaciyla kullanilmigtir. Ornekler ince toz haline
getirilmis ve Cu-Ka radyasyonu kullanan Bruker D8 Advance X-1s1n1 difraktometresi ile
XRD analizine tabi tutulmustur. Difraktometre 40 kV voltaj ve 30 mA akim degerlerine
ayarlanmisgtir. XRD desenleri, Waelz oksitteki mineral fazlarin belirlenmesi ve

malzemenin kristal yapisinin degerlendirilmesi i¢in kullanilmistir.

2.2.2.2.1CP analizi

ICP-OES (Optik Emisyon Spektroskopisi), Waelz oksitin elementel bilesiminin
belirlenmesinde kullanilmistir.  Ornekler, metal oksitlerin tamamen ¢dziinmesini
saglamak amaciyla ¢oziilmiis ve ¢ozeltinin analizi PerkinElmer Optima 8300 ICP-OES
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Bu analiz, ¢inko, kursun, klor ve diger iz elementlerin

konsantrasyonlarina dair nicel veriler saglamistir.

2.2.2.3.SEM ve EDS analizi

SEM, Waelz oksitin mikroyapisini ve ylizey morfolojisini incelemek i¢in kullanilmistir.
Ornek, iletken karbon bant iizerine yerlestirilmis ve SEM gériintiilemesi JEOL JSM-6400
mikroskobu ile gergeklestirilmistir. Cinko, kursun ve klorun yiizeydeki dagilimini
haritalandirmak amaciyla Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDS) kullanilmistir.
SEM goriintiileri, aglomere olmus parcaciklar1 ve ince ¢inko oksit kristallerini ortaya

koymustur.
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2.2.2.4TGA ve DTA analizi

TGA ve DTA, Waelz oksitin termal stabilitesini degerlendirmek ve ana bilesenlerin hangi
sicakliklarda bozundugunu veya ugucu hale geldigini belirlemek amaciyla
gergeklestirilmistir. Analizler, oda sicakligindan 600°C'ye kadar, dakikada 10°C 1sitma
hizinda ve nitrojen atmosferi altinda ¢alisan NETZSCH STA 449 F3 termal analiz cihazi
ile yapilmigtir. TGA egrisi, yaklasik 320°C'de onemli bir agirlik kaybr gostermis ve bu
durum ¢inko kloriiriin (ZnClz) uguculuguna karsilik gelmistir. DTA ise daha yiiksek
sicakliklarda kursun bilesiklerinin bozunmasina bagli ekzotermik reaksiyonlari

kaydetmistir.

2.2.3. Lic prosesi

Bu boliim, Waelz oksitten ¢inko li¢i i¢in siilfiirik asit (H.SOs) li¢ ajani1 olarak kullanilarak
yapilan deneysel diizenek ve kosullart ayrintili olarak agiklamaktadir. Amag, ¢inkoyu
¢oziindiiriirken kursun ve demir gibi safsizliklarin ¢6zliinmesini en aza indirmektir. Cinko
geri kazanimin1 maksimize etmek icin kati-sivi orani, asit konsantrasyonu, sicaklik ve

reaksiyon siiresi gibi ¢esitli parametreler optimize edilmistir.

2.2.3.1.Deney diizenegi

Lic deneyleri, sekil 2.2°de gosterilen mekanik bir karistirict ve sicaklik kontrol sistemi ile
donatilmis 1 litrelik cam ceketli bir reaktdrde gerceklestirilmistir. Reaksiyon sirasinda
sabit bir pH1 korumak amaciyla, siilfiirik asit kontrollii bir hizda eklenmesi i¢in bir
peristaltik pompa kullanilmistir. Sicaklik, 80°C'de sabit tutulan li¢ ortamini stabilize eden

bir su banyosu ile kontrol edilmistir.
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Sekil 2.2 Sekil 2.2.a, Sekil 2.2.b; pulp li¢ edilmesi, Sekil 2.2.c; pulpin kati/sivi
ayrimi, Sekil 2.2.d; filtre edilmis ¢6ziinmemis kati1 atik( yas kek).
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2.2.3.2.Numune hazirlama

Waelz oksit 6rnegi, kalan nemi uzaklastirmak amaciyla 6nce 65°C'de 48 saat siireyle
kurutulmugtur. Kurutma isleminden sonra, malzeme Retsch PM100 planet tipi bilyal
degirmen kullanilarak 75 pm'den kiigiik bir partikiil boyutuna getirilmistir. Bu partikiil
boyutu, kat1 Waelz oksit pargaciklar ile asidik li¢ ¢ozeltisi arasinda diizgiin bir temas

saglamak ve ¢inko ¢oziinme verimliligini artirmak i¢in se¢ilmistir.

2.2.3.3. Numune hazirlama

e Kati-sivi oran1 1:10 (a/h) olarak korunmustur, yani 100 gram Waelz oksit, 1 litre
stlfiirik asit ¢ozeltisine eklenmistir. Bu oran, ¢inko ¢dziinmesi igin yeterli asit
miktarinin saglanmasi ve ¢ozeltinin asir1 seyreltilmesinden kaginilmasi amaciyla
yapilan 6n ¢aligmalar temelinde secilmistir.

o Siilflirik asit konsantrasyonu, ¢inko geri kazanimi ile safsizliklarin ¢ozlinmesini
kontrol altina alacak sekilde 2M olarak ayarlanmistir. Daha diisiik
konsantrasyonlar ¢inkonun tam olarak ¢dzlinmemesine neden olurken, daha
yliksek konsantrasyonlar ise istenmeyen sekilde kursun ve demirin ¢oziinmesine
yol agmustir.

e Reaktor sicakligl 80°C'de sabit tutulmus ve karisim, mekanik bir karistirici ile 400
rpm hizinda siirekli olarak karistirilmistir. Yiikseltilmis sicaklik, reaksiyon
kinetigini hizlandirarak ¢inko ¢oziinmesini artirirken, karistirma iglemi asit ve
Waelz oksit pargaciklarinin reaktor igerisinde esit sekilde dagilmasini saglamistir.

e Lic islemi 4 saat boyunca gercgeklestirilmis ve her 30 dakikada bir numune
almmistir. Deney siiresince ¢dzeltinin pH’1 siirekli olarak izlenmis ve c¢inko
¢Oziinlirliiglinii maksimize ederken istenmeyen safsizliklarin ¢6ziinmesini en aza

indirmek amaciyla yaklasik 1.5 pH seviyesinde tutulmustur.

2.2.3.4. Numune toplama ve filtrasyon

Tablo 2.1°de gosterildigi gibi, her 30 dakikalik aralikta reaktdrden 5 mL'lik bir numune
alinmis ve hemen vakum filtrasyon cihazi kullanilarak filtre edilmistir. Filtrat, ¢inko ve
cozeltide ¢oziinen diger elementlerin konsantrasyonunu belirlemek amaciyla sonraki

analizler i¢in toplanmig ve ICP-OES ile analiz edilmek {izere saklanmistir.
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Tablo 2.1 Sabit pH’ta kinetik li¢ deney kosullari.

LIC KOSULU
Asit Derisimi  K/S  Sicaklik (°C) Siire (dk)  Ph
%2 H2SO4  1/10 Oda 60 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 Oda 90 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 Oda 120 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 Oda 60 3,0-4,0
%2 H2SO4  1/10 Oda 90 3,0-4,0
%2 H2SO4  1/10 Oda 120 3,040
%2 H2SO4  1/10 Oda 60 3,5-4,5
%2 H2SO4  1/10 Oda 90 3,5-4,5
%2 H2SO4  1/10 Oda 120 3,545
%2 H2SO4  1/10 45 60 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 45 90 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 45 120 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 45 60 3,0-4,0
%2 H2SO4  1/10 45 90 3,0-4,0
%2 H2SO4  1/10 45 120 3,040
%2 H2SO4  1/10 45 60 3,5-4,5
%2 H2SO4  1/10 45 90 3,5-4,5
%2 H2SO4  1/10 45 120 3,545
%2 H2SO4  1/10 60 60 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 60 90 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 60 120 1-3,0
%2 H2SO4  1/10 60 60 3,0-4,0
%2 H2SO4  1/10 60 90 3,0-4,0
%2 H2SO4  1/10 60 120 3,040
%2 H2SO4  1/10 60 60 3,5-4,5
%2 H2SO4  1/10 60 90 3,5-4,5
%2 H2SO4  1/10 60 120 3545
%2 H2SO4  1/10 Oda 60 3,0-4,0
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%2 H2SO4 %15 Oda 60 1-3,0
%2 H2SOs4 %15 Oda 90 1-3,0
%2 H2SOs4 %15 Oda 120 1-3,0
%2 H2SO4 %15 Oda 60 3,0-4,0
%2 H2SOs4 %15 Oda 90 3,0-4,0
%2 H2SOs4 %15 Oda 120 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 60 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 60 3,5-4,5
%5 H2S04 %15 Oda 60 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 60 3,5-4,5
%5 H2SO4 %15 Oda 30 3,0-4,0
%5 H2SOs4 %15 Oda 60 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 120 3,040
%5 H2SO4 %15 Oda 240 3,040
%5 H2SO04 %15 Oda 30 3,5-4,5
%5 H2SO4 %15 Oda 60 3,5-4,5
%5 H2SO4 %15 Oda 120 3,545
%5 H2SO04 %15 Oda 240 3,545
%5 H2SO4 %15 Oda 60 3,5-4,5
%5 H2SO4 %15 Oda 60 3,5-4,5
%5 H2SO04 %15 Oda 60 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 60 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 30 3,0-4,0
%5 H2SO0s4 %15 Oda 60 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 90 3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 120 3,040
%5 H2SOs4 %15 Oda 180  3,0-4,0
%5 H2SO4 %15 Oda 240 3,040
%5 H2SO4 %15 Oda 30 3,5-4,5
%5 H2SOs4 %15 Oda 60 3,5-4,5
%5 H2SO0s4 %15 Oda 120 3,545
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%5 H2SOs4 %15 Oda 180 3,545
%5 H2S04 %15 Oda 240 3,545

2.2.4. Safsizhiklarin giderilmesi

Li¢ isleminden sonra, ¢inko geri kazanimina ge¢cmeden once ¢inko agisindan zengin
cozeltiden demir, kursun ve kadmiyum gibi safsizliklarin giderilmesi kritik dneme
sahipti. Bu safsizliklarin segici olarak c¢okeltilmesi ve uzaklastirilmasi i¢in asagidaki

yontemler kullanilmastir.

2.2.4.1.Demir c¢oktiirme

Demir, c¢ozeltiden secici olarak demir hidroksit (Fe(OH)s) seklinde c¢okeltilerek
uzaklagtirllmigtir. Bu islem, li¢ ¢ozeltisinin pH'inin sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilarak 3.5'e ayarlanmasiyla gergeklestirilmistir. Fe2'nin Fes+'ye tam oksidasyonunu
saglamak icin ¢ozeltiye damla damla hidrojen peroksit (H202) eklenmistir ve deneyde
kullanilan parametreler pH degisimleri tablox’de gosterilmistir. Bu proseste olusan demir

hidroksit ¢okeltisi vakum filtrasyonu ile filtre edilerek ayrilmistir.

Tablo 2.2 Demir ¢oktiirme deneysel parametreleri ve pH degisimleri.

3.6 pH 4 pH 4.3 pH 4.5 pH
dzelti Baslang!
¢ slangis 4 4 3.99 3.95
pH
H:0: ilavesinden 33 397 3.3 399
sonra pH
Skti
Coktdirme 3.6 4.02 4.37 4.56
sonrasi Son pH

2.2.4.2. Kursun ve kadmiyum sementasyonu

Tablo 2.2’de parametreleri gosterildigi gibi, kursun ve kadmiyum, ¢6zeltiye ¢inko tozu
eklenerek gerceklestirilen sementasyon yontemiyle uzaklastirllmistir. Bu proseste,
kursun ve kadmiyum indirgenerek kati parcaciklar halinde ¢okelmistir. Islem oda
sicakliginda, ¢ozelti siirekli karistirilirken ¢inko tozu eklenerek yapilmistir. Reaksiyonun
kursun ve kadmiyumun tamamen uzaklastirilmasi i¢in 1 saat boyunca devam etmesine

izin verilmistir. Olusan kat1 ¢okeltiler vakum filtrasyonu ile filtre edilerek ayrilmis ve
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filtrat, safsizliklarin uzaklastirilma verimliligini dogrulamak amaciyla ICP-OES ile analiz

edilmistir.

Tablo 2.3 Kursun ve kadmiyum deney parametreleri

"WO(g) Ph Ilave Zn Miktar1  Siire
)
270 Serbest 1.1849 3h
birakildi

90 4.5 0.3933 1h
90 4.5 1.1849 15h
90 4.5 0.3933 45h
90 4.5 1.18 4h
90 4.5 1.18 4h
90 4.5 1.18 3.45h
90 3.5 1.18 5h
90 3.5 3.6 1h
90 3.5 1.18 1h

2.2.4.3 Filtrasyon sonrasi analiz

Safsizliklarin uzaklastirilmasinin ardindan, filtre edilen ¢ozelti, ¢inko geri kazanimi igin

demir, kursun ve kadmiyum konsantrasyonlariin gerekli sinirlarin altinda oldugunu

dogrulamak amaciyla analiz edilmistir. Cozelti icerisindeki bu safsizliklarin son

konsantrasyonlari, ICP-OES kullanilarak O6l¢iilmiistiir. Filtrasyon proseslerinden elde

edilen kat1 kalintilar ise kurutulmus ve istenmeyen elementlerin basarili bir sekilde

uzaklastirildigini ve ¢ozeltide saf ¢ginkonun bulundugunu dogrulamak i¢in XRD ve SEM

ile karakterize edilmistir.
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2.2.5. Elektrokazanim prosesi

Demir, kursun ve kadmiyumun uzaklastirilmasindan sonra saflastirilmis li¢ ¢ozeltisinden
saf ¢inko geri kazanmak i¢in elektrokazanim yontemi kullanilmistir. Bu islem, ¢ozeltiye
elektrik akimi uygulanarak c¢inko metalinin aliiminyum katotlar iizerinde birikmesini

saglamistir.

2.2.5.1.Elektrokazamim deney diizenegi

Elektrokazanim deneyleri sekil 2.4’de gosterildigi gibi, aliminyum plakalarin katot ve
kursun plakalarin anot olarak kullanildigi cam bir hiicrede gerceklestirilmistir. Katotlar,
cinko acisindan zengin ¢ozeltiye daldirilmis ve programlanabilir bir gili¢ kaynagi
kullanilarak elektrotlar arasinda dogru akim uygulanmistir. Voltaj 3.0 ile 3.5 V arasinda
tutulmus, akim yogunlugu ise 200 A/m? olarak ayarlanmistir. Elektrokazanim islemi

toplamda 4 saat boyunca siirdiiriilmiistiir.

Kursun anot

Sekil 2.3 Elektrokazanim deney diizenegi.
2.2.5.2.Cinko birikimi

Elektrokazanim islemi sirasinda ¢inko, aliiminyum katotlar {izerinde kat1 metal olarak
birikmistir. Aliiminyum katotlar periyodik olarak hiicreden ¢ikarilmis ve biriken ¢inko
kazinarak uzaklastirilmistir. Deney boyunca ¢inko birikim verimliligi ve birikim kalitesi
izlenmistir. Islem tamamlandiktan sonra, katotlardan toplanan ¢inko metali saf su ile

yikanmis ve kurutulmustur.
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2.2.5.3.Cinko saflig1 analizi

Biriken ¢inkonun safligi, nihai ¢inko irliniindeki kursun, kadmiyum ve demir gibi
safsizliklarin konsantrasyonunu belirlemek i¢cin ICP-OES kullanilarak analiz edilmistir.
Ayrica, SEM ile ¢inko birikintilerinin morfolojisi gozlemlenmis ve metal kaplamanin
kalitesi degerlendirilmistir. Elektrokazanim yoluyla elde edilen ¢inkonun safliginin
yaklagik %99.9 oldugu tespit edilmistir; bu da lic ve sementasyon proseslerinde

safsizliklarin basarili bir sekilde uzaklastirildigini géstermektedir.

2.2.5.4.Verimlilik ve geri kazanim

Elektrokazanim siirecinden elde edilen toplam ¢inko geri kazanimi, katotlarda biriken
cinko miktar1 ve baslangictaki li¢ ¢ozeltisindeki ¢inko konsantrasyonu baz alinarak
hesaplanmistir. Siirecin verimliligi %95 olarak belirlenmis, bu da elektrokazanim
sirasinda minimum ¢inko kaybi oldugunu gostermektedir. Sonuglar, elektrokazanimin
saflastirilmis li¢ ¢ozeltisinden yiiksek saflikta ¢inko geri kazanmak i¢in etkili bir yontem

oldugunu ortaya koymaktadir.

3. BOLUM: BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Giris

Bu boliim, calismadan elde edilen deneysel bulgulart sunmakta ve Waelz oksitten
hidrometalurjik yontemler kullanilarak ¢inko geri kazanimi baglaminda bu bulgularin
daha genis etkilerini tartismaktadir. Sonuglar, mevcut literatiirle karsilastirilarak
kullanilan yontemlerin etkinligi ve uygulanabilirligi vurgulanmaktadir. Cinko geri
kazanim oranlari, safsizlik giderme verimliligi ve nihai ¢ginko tiriiniiniin kalitesi gibi temel
performans gostergeleri degerlendirilerek deneysel proseslerin  basarisi ortaya
konulmaktadir. Bu bulgularin siirdiiriilebilirlik, sifir atik {iretimi ve endiistriyel

uygulamalarla iliskili onemi de ele alinmaktadir.

3.2. Waelz Oksit Karakterizasyonu Sonuglari
3.2.1. XRD Sonuglari

X-151m1 difraksiyon (XRD) analizi, Waelz oksit 6rneginde bulunan ana kristal fazlari
dogrulamustir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi ana bileseni olan zincitin (ZnO) malzemenin
%77,2'sini olusturdugu tespit edilmistir. Ek olarak, %3,5 elemental kursun (Pb), %8,6
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sylvit (KCI) ve %10,7 halit (NaCl) gibi kiigiik fazlar da sekil 3.2’de gosterilen matching
yazilimi kullanilarak ortaya g¢ikan piklerin tespitiyle yapilmistir. Ayrica, eslestirme
yazilimi araciligtyla silika (S10:), bakir kloriir (CuCl) ve ¢inko ferrit (ZnFe20.) gibi fazlar
da tespit edilmistir. Bu bulgular, Waelz oksitin tipik bilesimleriyle uyumlu olup, 6nemli
oranda ¢inko igermesinin yani sira geri kazanim siirecini karmasiklastiran safsizliklar: da

barindirdigin1 géstermektedir.

Qualitative analysis results

Phase narme Farrmula Frgure af merit Phase reg detasl DE card numbear
Zincie Zn 0 D433 ICOD (PDFZ.DAT) D0-070- 2551
Syivite Kl 0.799 10D (PDFZ.DAT) 00-075- 00E
Lead Phb 1.345 ICOD (PDF2.DATI 00-087-08ES
Halite Ma I 3.425 ICOD (PCF2.DAT) 00-0F0- 3815
Phase name Canbant (%)

Zinche w2

Sylvite 26

Lead a5

Halite 107

Measurement profile
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Sekil 3.1 Waelz oksit ve rietveld analiz tutanakh sonu¢
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Sekil 3.2 Matching yazilhm programinda Waelz oksit mineral piklerinin siddet ve
yer tespiti.

3.2.2. ICP Sonuclari

Waelz oksitin elementel bilesimi, tablo 3.1°de gostertien ICP analiz sonuglart ile
belirlenmis olup, ¢inko igerigi %57,02, kursun %3,625 ve Klor %4,92 olarak tespit
edilmistir. Bu sonuglar, hidrometalurjik proseste nihai ¢inko triiniiniin kirlenmesini
onlemek i¢in dikkatle yonetilmesi gereken kursun ve kloriir safsizliklarinin varligini
vurgulamaktadir. Tsakiridis ve ark. (2010) ve Wu ve ark. (2014) gibi caligsmalar, Waelz
oksit i¢in benzer bilesimler rapor etmekte olup, bu calismada gozlemlenen elementel

tutarliligr dogrulamaktadir.
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Tablo 3.1 Waelz oksit 34 element ICP ve Halojen tespiti analiz sonugclari

Element Analiz Sonuclari Birim Deney Metodu
F 0,19 % TS EN 15309
Cl 4,92 % TS EN 15310
Be <1000 PPM 1M
Na 3,92 % 1M
Mg 0,057 % 1M
Al 0,027 % 1M

0,0064 % 1M
S 0,24 % 1M
3,95 % 1M
Ca 0,99 % 1M
Sc <1000 PPM 1M
Ti 0,0019 % 1M
\ 10,96 PPM 1M
Mn 633,4 PPM 1M
Fe 0,88 % 1M
Co <1000 PPM 1M
*Ni 6,27 PPM SCT.10 (REV.02)
*Cu 2444 PPM SCT.10 (REV.02)
*Zn 570200 PPM SCT.10 (REV.02)
Ga 10,24 PPM 1M
As 26,38 PPM 1M
Ag 26,09 PPM 1M
Ba 20,2 PPM 1M
Bi 191,6 PPM 1M
Cd 925,1 PPM 1M
Hg <5000 PPM 1M
*La <1000 PPM 1M
Mo 2,69 PPM 1M
Pb 36250 PPM 1M
Sh 88,09 PPM 1M
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Sn 415,1 PPM M

Sr 8,18 PPM M
*Th <2000 PPM M
Tl <2000 PPM M
W <2000 PPM M

3.2.3. SEM Sonugclari

SEM analizi, Waelz oksitin esas olarak 1 ile 10 um arasinda degisen boyutlarda ince
aglomere parcaciklardan olustugunu ortaya koymustur. Parcaciklar, ZnO'ya 6zgii olan
tipik bir wurtzite kristal yapisi sergilemistir. SEM-EDX analizi ile dogrulanan yiizeyin
kloriir bilesikleriyle kontamine oldugu tespit edilmis ve klorun CuCl ve diger tuzlar
seklinde bulundugu sekil 3.2°deki SEM goriintiilerinde tespit edilmistir. Bu safsizliklarin,
li¢ islemi sirasinda ¢inkonun ¢oziinmesini engelledigi bilinmektedir. Literatiirde de
benzer bulgular rapor edilmistir; 6rnegin Casaroli ve ark. (2005), kloriir varliginin

hidrometalurjik siirecin verimliligini sinirlayan 6nemli bir faktor oldugunu belirtmistir.

5.00KX

4«
t

=
o o
[

P

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 2pm* EHAT = 10.00 kV
WD = 13.5 mm Mag 1000 K X WD =13.5 mm

Sekil 3.3 Waelz oksit SEM goriintiileri.
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3.2.4. Tartisma

Sekil 3.3°de gosterilen kiyaslamali XRD, ICP ve SEM analizleri, Waelz oksitin biiyiik
oranda ¢inko igeren, 6zellikle ¢inko oksit formunda zengin bir yapiya sahip oldugunu,
ayn1 zamanda kursun ve kloriir safsizliklar1 barindirdigini dogrulamaktadir. Waelz oksitin
%50-65 ¢inko igerigi ve belirgin kloriir ile kursun seviyeleri, Tsakiridis ve ark. (2010) ve
Wu ve ark. (2014) gibi onceki ¢aligmalarin bulgulariyla ortiismektedir. Sekil 3.4°de
gosterildigi gibi bu safsizliklarin varligi, 6zellikle li¢ ve ardindan elektrokazanim
asamalarinda ¢inko geri kazanim siirecini karmasiklastirmaktadir. SEM analizinde
gozlemlenen kloriir bilesikleriyle yilizey kontaminasyonu, bu safsizliklarin ¢oziinmesini
en aza indirmek ve yiiksek saflikta ¢inko elde etmek i¢in li¢ kosullarinin dikkatlice

kontrol edilmesi gerekliligini bir kez daha vurgulamaktadir.

|
|
r 0006t ' 1
|
|

s 0.24 '

K 3.95 - J_ .
Ca 0.99 : _____ .:' .'_‘ ___________ | :_ R o e e e '
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Fe 088
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Lo 102

Sekil 3.4 Waelz oksitin SEM, EDX, XRD ve ICP analizlerinin kiyaslamah ve
birlestirilmis (PROOF) senaryosu.
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Sekil 3.5 Tiim kat1 atiklarin Waelz oksit ile kiyaslamali XRD egrileri.
3.3. Li¢ Sonuclari
3.3.1. Zamana gore cinko geri kazanimi

Li¢ islemi, 2 M siilfiirik asit (H2SO4) kullanilarak, 1:10 kati-sivi orani, oda sicakligi
(~25°C) ve 120 dakikalik bir li¢ siiresiyle en uygun kosullar altinda gergeklestirilmistir.
pH, cinkonun etkili bir sekilde ¢ozlinmesini saglamak amaciyla 3.5 ile 4.5 arasinda
tutulmustur. Bu deneylerden elde edilen sonuglar, ¢inko geri kazaniminin zamanla
arttigin1 ve Tablo 3.2°de gosterildigi gibi 120 dakika sonunda %99.9 maksimum geri

kazanima ulasildigini gostermistir.

Bu geri kazanim orani, Saba ve ark. (2000) gibi 6nceki ¢alismalarla tutarlidir; bu
calismalarda da benzer kosullarda siilfiirik asit kullanildiginda ¢inko ekstraksiyon

verimliliklerinin benzer oldugu rapor edilmistir.

Tablo 3.2 Zamanla li¢ ¢ozeltisindeki ¢inko konsantrasyonu

Zaman (dk) Zn konsantrasyonu (mg/L) Geri Kazanim (%)

30 35,812 35.4
60 68,025 53.6
90 81,031 63.8
120 99,010 99.9
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3.3.2. Kati-sivi orani ve asit konsantrasyonunun etkisi

Calismada, Tablo 3.3°de gosterildigi gibi farkli kati-sivi oranlarmin (1:10, 1:15) ve
stilfiirik asit konsantrasyonlariin (1 M, 2 M, 3 M) ¢inko geri kazanimu iizerindeki etkisi
degerlendirilmistir. 1:10 kati-s1v1 oran1 ve 2 M siilfiirik asit kombinasyonu, en uygun geri
kazanimi saglamigtir. Asit konsantrasyonunun 2 M'nin iizerine ¢ikarilmasi, kursun ve
kadmiyum gibi istenmeyen elementlerin ¢éziinmesine yol agarak saflagtirma siirecini
zorlastirmistir. Daha yiiksek asit konsantrasyonlarinda ¢inko geri kazanimi verimli

olmaya devam etse de, bu safsizliklarin varlig1 nedeniyle li¢ ¢ozeltisinin saflig1 azalmistir.

Tablo 3.3 Kati-s1vi orani ve asit konstrasyonunu cinko geri kazanimu iizerine etkisi

Asid Konsantrasyon Kati-sivi  Zn Geri kazamim Safsizhik Miktar
™M) orani (%) (mg/L)
1M 1:10 88.7 Az
2M 1:10 99.9 Orta
3IM 1:10 99.9 Yiiksek

3.3.3. Tartisma

Li¢ deneyleri, kontrollii kosullar altinda siilfiirik asit kullanilarak Waelz oksitten
cinkonun verimli bir sekilde geri kazanilabilecegini gdstermektedir. En yiiksek ¢inko geri
kazanimi olan %99.9, 3.5-4.5 pH araliginda, 1:10 kati-sivi oran1 ve 120 dakikalik li¢
stiresinde elde edilmistir. Bu sonuglar, Wu ve ark. (2014) calismasinin bulgulariyla
uyumlu olup, stilfiirik asidin 6zellikle diisiik pH seviyelerinde ¢inko ¢oziinmesi i¢in etkili

bir ajan oldugunu ortaya koymaktadir.

Ancak, li¢ cozeltisinde Sekil3.5’de gosterilen kursun, kadmiyum ve demir gibi
safsizliklarin varligmin geri kazanim siirecini karmasiklastirabilecegini belirtmek
onemlidir. Kat1 kalintida PbSOa4 (kursun siilfat) seklinde ¢cokelme gézlemlenmesi, yiliksek
saflikta ¢inko elde etmek icin sementasyon gibi ek saflastirma adimlarmin gerekli

olacagini gostermektedir.
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Sekil 3.6 Kurutulmus li¢ kat1 atig1.
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3.4.Safsizliklarin giderilmesi sonugclari

Li¢ isleminden sonra, demir, kursun ve kadmiyum gibi safsizliklarin giderilmesi, yiliksek
saflikta ¢inko geri kazanimini saglamak igin kritik Oneme sahiptir. Safsizliklarin
giderilmesinde c¢oktiirme ve sementasyon gibi teknikler kullanilmistir. Asagida,
saflagtirllmis ¢ozeltilerin karakterizasyonundan elde edilen verilere dayali olarak,

safsizlik giderme sonuclari tartisilmaktadir.

3.4.1. Demir ¢oktiirme

Demir, li¢ ¢ozeltisinden pH’1n yaklagik 4.3-4.5 seviyesine ayarlanmasi ve oksitleyici ajan
olarak hidrojen peroksit (H20:) kullanilarak Fe*”’nin Fe*'e doniistiiriilmesiyle
uzaklastirnlmigtir. Fe** daha sonra demir hidroksit (Fe(OH)s) olarak ¢okeltilmistir. Bu
islem sonrasinda, ¢ozeltideki demir konsantrasyonu Tablo 3.4’de gosterildigi gibi 96.291
ppm'den tespit edilemeyen seviyelere (2.5 ppm'in altina) diismistiir. Demir ¢oktiirme
verimliligi, ICP-OES analizi ile dogrulanmis ve ¢ozeltinin demir safsizliklarindan etkili

bir sekilde arindirildigi gosterilmistir.

Tablo 3.4 Coktiirme sonucu demir uzaklastirma verimliligi

Element Baslangic Konsantrasyonu (ppm) Final Konsantrasyon (ppm)

Fe 96.291 <2.5

3.4.2. Kursun ve kadmiyum sementasyonu

Kursun ve kadmiyum, ¢inko tozu sementasyonu ile c¢ozeltiden uzaklastirilmistir.
Optimum reaksiyon kosullari, pH’mm 3.5-4.5 araliginda tutulmasi ve c¢inko tozu
eklenmesini iceriyordu. Bu islem, kursun ve kadmiyumun segici olarak indirgenip
cokelmesine neden olmustur. Sementasyon siireci sonucunda kursun konsantrasyonu
12.553 ppm'den 0.1 ppm'e, kadmiyum konsantrasyonu ise Tablo 3.5’de gosterildigi gibi
44.204 ppm'den 0.18 ppm'e diismiistiir. Bu giderim verimliligi, Saba ve ark. (2000) ve
Tsakiridis ve ark. (2010) gibi ¢alismalarla uyumlu olup, ¢inko tozunun hidrometalurjik

proseslerde safsizlik kontrolii i¢in etkinligini gostermektedir.
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Tablo 3.5 Coktiirme sonucu demir uzaklastirma verimliligi

Element Baslangic Konsantrasyonu (ppm) Final Konsantrasyon (ppm)
Pb 12.553 0.1
Ccd 44.204 0.18

3.4.3. Klor giderimi

Klor safsizliklari, ¢inko tozu ve bakir siilfat eklenerek uzaklastirilmis ve bu islem
sonucunda ¢ozeltide ¢oziinmeyen CuCl ve Cu:Cl: bilesikleri olusmustur. Klorun
uzaklastirilmasi, elektrokazanim siirecinin verimli olmasi agisindan kritik 6neme sahipti.
Baslangicta lic c¢ozeltisindeki klor konsantrasyonu 2850.87 ppm idi ve saflastirma
adimlarinin ardindan klor igerigi elektrokazanim i¢in uygun olan 900 ppm’in altina

disiirilmustiir. Sekil 3.6’da ¢inko yiiklii ¢ozelti gosterilmektedir.
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L e

Sekil 3.7 Zn yiiklii ¢ozelti (klor bertarafi asamasina gidecek olan cozeltidir).
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3.4.4. Tartisma

Demir, kursun, kadmiyum ve klorun uzaklastirilmasi, elektrokazanim siireci i¢in yiiksek
saflikta ¢inko ¢ozeltisi elde edilmesi acisindan kritik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada
elde edilen sonuglar, Casaroli ve ark. (2005) ve Wu ve ark. (2014) gibi benzer teknikler
kullanan c¢aligsmalarla karsilagtirilabilir diizeydedir; bu ¢alismalarda da basarili safsizlik
kontrolii rapor edilmistir. Safsizlik igerigi minimal olan nihai ¢dzeltinin, sonraki
elektrokazanim agamasinda %99.9 saflikta ¢inko {iretimini garanti ettigi goriilmektedir.
Safsizlik giderme prosesleri, ¢inko kaybini en aza indirmek ve li¢ ¢ozeltisinin yeniden

kirlenmesini 6nlemek i¢in optimize edilmistir.

3.5. Elektrokazanim Sonuclari

Siirecin son agamasi, safsizliklarin giderilmesinden sonra saflagtirilmis li¢ ¢ozeltisinden
yiiksek saflikta c¢inkonun geri kazanildigi elektrokazanim iglemidir. Elektrokazanim
slireci, aliiminyum katotlar ve kursun anotlar arasinda 3.0-3.5 volt potansiyel fark

uygulanarak optimize edilmistir.

3.5.1. Cinko geri kazamim verimliligi

Elektrokazanim iglemi 4 saat boyunca gerceklestirilmis ve Tablo 3.6’da gosterildigi gibi
%99.9 saflikta ¢inko metali geri kazanilmistir. Toplam geri kazanim verimliligi %95
olarak tespit edilmis, bu da elektrokazanim sonrasi li¢ ¢ozeltisinde yalnizca kiiglik bir
miktar ¢inko kaldigini gostermektedir. Bu kosullarda ¢inko geri kazanim verimliligi, Saba
ve ark. (2000) gibi caligmalarin optimize edilmis elektrokazanim kosullarinda bildirdigi

benzer verimlerle uyumludur.

Tablo 3.6 Elektrokazamim isleminde ¢inko geri kazanim verimliligi

PARAMETRE DEGER
VOLTAIJ (V) 3.0-3.5
AKIM YOGUMLUGU 200 A/m?
CINKO SAFLIGI (%) 99.9

CINKO GERI KAZANIMI (%) 95
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3.5.2. Cinko Birikimlerinin SEM Analizi

Cinko birikimlerinin morfolojisi Sekil3.7’de gosterildigi gibi SEM ile analiz edilmis ve
elektrodepoze metaller igin tipik olan dendritik bir yap1 ortaya ¢ikarilmistir. 200x, 1000x
ve Sekil 3.8’"de gosterildigi gibi 3000x biiyiitme seviyelerinde ¢ekilen goriintiiler, iyi
bigimlenmis ¢inko kristallerini gostermis ve birikimlerin yiiksek saflikta oldugunu
dogrulamistir. Gozlemlenen bu yapi, Casaroli ve ark. (2005) gibi ¢alismalarda ¢inko
elektrodepozisyon proseslerinde tanimlanan dendritik biiyiime desenleri ile benzerlik

gostermektedir.

EHT = 10.00 kV Si
WD =250 mm 1

Sekil 3.8 Saf metalik cinko levhanin 500x SEM goriintiisii.
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Sekil 3.9 Saf metalik c¢inko levhanmin 3000x SEM gériintiisii.

3.5.3. Safsizhiklarin Etkisi ve Kontrolii

Elektrokazanim sirasinda karsilasilan baslica zorluklardan biri, kloriir ve floriir
iyonlariin etkisiydi. Kloriir iyonlari, 900 ppm konsantrasyonda mevcut olup, bakir siilfat
kullanilarak kontrol edilmistir; bu, anot iizerinde klor gazi olusumunu ve buna baglh
anodun korozyonunu 6nlemistir. Floriir seviyeleri, ¢inkonun katotta birikimiyle ilgili
sorunlar1 engellemek amaciyla 20 ppm'in altina diisliriilmistiir. Dashti ve ark. (2017)
tarafindan tartisilan benzer zorluklarda, halojenlerin ¢inko geri kazanimini olumsuz
etkiledigi, ancak ¢oktiirme teknikleri kullanilarak basarili bir sekilde azaltildigi rapor

edilmistir.

3.5.4. Tartisma

Elektrokazanim sonugclari, pH kontrolii ve kursun, kadmiyum ve klor gibi safsizliklarin
uzaklastirilmasi dahil olmak iizere uygulanan metodolojinin, yiiksek saflik ve verimlilikle

cinko geri kazaniminda basarili oldugunu dogrulamaktadir. Elde edilen sonuglar, Saba et
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al. (2000) ve Wu et al. (2014) gibi ¢alismalarda goriilen, benzer elektrokazanim

diizenekleriyle minimal safsizlik igeren yiiksek saflikta ¢inko {iretimi ile uyumludur.

Ozellikle kloriir ve floriir seviyelerinin kontrol altina alinmasi, nihai ¢inko iiriiniiniin

endiistri standartlarini karsilamasini saglamistir.

3.6.

Sonu¢

Aragtirma, hidrometalurjik yoOntemlerin, oOzellikle siilfiirik asit ligi ve ardindan

elektrokazanimin, Waelz oksitten yiiksek saflikta ¢inko geri kazaniminda etkili oldugunu

basariyla gostermistir. Calismanin temel bulgulari su sekilde 6zetlenebilir:

Cinko Geri Kazanim: Siilfiirik asit li¢i sirasinda %99.9 maksimum c¢inko geri
kazanimi elde edilmistir. Bu islem, 1:10 kati-s1v1 orani ve 2 M asit konsantrasyonu
ile gerceklestirilmistir. Cinko ¢6ziinme kinetigi verimli olup, ¢inkonun biiyiik
kismi li¢ isleminin ilk 90 dakikasi ig¢inde ¢oziinmiistiir. %99,9 geri kazanim orani,

Wu et al. (2014) ve Saba et al. (2000) calismalarinin bulgulariyla tutarhdir.

Safsizlik Giderimi: Demir, kursun, kadmiyum ve klor, ¢oktlirme ve sementasyon
teknikleri kullanilarak basariyla li¢ ¢oOzeltisinden uzaklastirilmistir. Demir
konsantrasyonu 2.5 ppm’in altina indirilirken, kursun ve kadmiyum seviyeleri
stirastyla 0.1 ppm ve 0.18 ppm'e diisiiriilmistiir. Klor igerigi 900 ppm’e kadar
azaltilmis olup, bu, elektrokazanim i¢in uygundur. Bu sonuglar, Tsakiridis et al.
(2010) ve Casaroli et al. (2005) ¢alismalarinda bildirilen yiiksek verimli safsizlik

giderme yontemleriyle uyumludur.

Elektrokazanim: Saflastirilmis li¢ c¢ozeltisinden %99.9 saflikta ¢inko geri
kazanilmis olup, genel geri kazanim verimliligi %95’tir. SEM analizi, ¢inko
birikimlerinin elektrodepoze metallere 6zgii dendritik bir yapiya sahip oldugunu
dogrulamistir. Bu sonuglar, Dashti et al. (2017) ¢alismasinda optimize edilmis
elektrokazanim parametreleriyle yiiksek saflikta ¢inko geri kazanildig1 bulgularla

da karsilastirilabilir diizeydedir.

3.6.1. Genis Etkiler ve Gelecek Cahsmalar

Bu calisma, Waelz oksitin siirdiiriilebilir ve verimli bir yontemle islenmesini saglayarak

hidrometalurjik ¢inko geri kazanimi alanina 6nemli bir katki sunmaktadir. Burada
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gelistirilen proses, sifir atik {iretim hedefleriyle uyumlu bir sekilde c¢inko geri
kazaniminda siilfiirik asit ligi ve elektrokazanimim birlikte kullanilabilirligini
gostermektedir. Ayrica, safsizlik giderme teknikleri, nihai ¢inko iirliniiniin endiistri saflik

standartlarini karsilamasini saglamaktadir.

Klor ¢oktiirme asamasindan sonra li¢ ¢ozeltisine uygulanmasi gereken (eV) elektrik
potansiyel degerinin tespit edilebilmesi amaciyla Sekil 3.9°da sonuglari gosterilen
CYCLIC VOLTAMETRY deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.10°da
verilmigtir.

Axis Type |vs.E M 80001Pts 2000.00s -14733 V -3.5053mA 200mA 10Cycle
=m
Cyclic Voltammetry “ Measured parameters
0.025F Step1 E(V) -1vsOCP
’;/ Step2 E(V) 1vsOCP
! Scan Rate(mW/s) 20
Freq(Hz) 40

Cycles 10
Measuringtime(s) 2000

4 Instrument parameters
Open Circuit Potenti -0 47409V
Current Range 200mA

0.020

ERange 25V
Data Smooth Open
0.015 4 Cell
Active Channel 1

Electrode Area(cm?) 1
4 Testing progress

< f| Total Time 2000s
‘g’ 0.010 || Percent 100.00 %
S
(6]
0.005
0
-0.005
I L s
- 05 0 0.5
Potential/V
Step1E(V):-1vsOCP,Step2 E(V):1 vsOCP,Scan Rate(mV/s).20,Freq(Hz):40,Cycles:10,Measuring time(s):2000 — 100%

Sekil 3.10 Kloru ¢oktiiriilmiis ¢cézeltinin cyclic voltametry deneyi.
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EDAX APEX
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Sekil 3.11 Saf metalik ¢inko levhanin EDX elementel analizi.
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4. Béliim: SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
4.1. Deneysel Sonuc¢larin Genel Degerlendirilmesi ve Metal Geri Kazanim Verimi

Bu caligmada, Waelz oksitten ¢inko ve diger metallerin geri kazanimina yonelik
gerceklestirilen deneylerin genel sonuglart Sekil x.’de gosterildigi gibi incelenmis ve
aciklanmustir. Yaklasik 589 deney yapilmis olup, bu deneylerin 97°si tekrarlanabilirlik
acgisindan dogrulanmistir. Deneyler sirasinda, farkli pH seviyeleri, sicakliklar ve siireler
optimize edilerek ¢inko, kursun, demir ve kadmiyum gibi metallerin geri kazanim verimi

hesaplanmastir.

Deneylerin sonuglari, ¢inko geri kazaniminda oldukg¢a basarili sonuglar elde edildigini
gostermektedir. Ozellikle optimum kosullarda (%2 H2SOa kullanimi, 4 pH seviyesinde,
oda sicakliginda ve 60 dakika siireyle yapilan) gergeklestirilen deneylerde ¢inkonun %99
oraninda geri kazanimi saglanmistir. Bu kosullarda demir (Fe) gibi istenmeyen metallerin

¢Oziinmesi minimum seviyeye indirilmis ve safsizliklar etkin sekilde bertaraf edilmistir.

Bu deneylerde pH seviyesi 6nemli bir parametre olarak one ¢ikmistir. Daha diisiik pH
seviyelerinde (6rnegin, 3.6 pH) ¢inko ¢oziniirliigii azalirken, demir ve kadmiyum gibi
safsizliklarin ¢oziinmesi artmistir. Bu durum, ¢inko ¢dzeltisinin safligini diislirmiis ve
safsizliklarin uzaklastirilmasini zorlagtirmistir. Buna karsin, 4 pH seviyesinde, ¢inkonun

yani sira demir gibi safsizliklar da ¢oziinmeden sistemden uzaklastirilmigtir.

Genel olarak, yaklasik 589 deneyin sonuglari, metal geri kazanimi i¢in optimize edilen
parametrelerin titizlikle belirlendigi bu ¢alismada, yiiksek saflikta ¢inko elde edilmesine
olanak tanimmistir. Yiiksek geri kazanim verimi, hem ekonomik hem de c¢evresel
stirdiiriilebilirligi desteklemekte olup, bu c¢alisma endiistriyel geri kazanim proseslerine

onemli katkilar sunmaktadir.

4.2.Safsizhiklarin Giderimi ve Metal Safligina Etkileri

Waelz oksit islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan en 6nemli zorluklardan biri, safsizliklarin
etkili bir sekilde giderilmesidir. Ozellikle demir, kadmiyum ve kursun gibi safsizliklar,
cinko geri kazanim siirecinde ¢ozeltide kalma egiliminde olup, geri kazanilan metalin
safligin1 olumsuz etkileyebilmektedir. Yapilan deneysel calismalar, optimum pH ve
sicaklik  kosullarinin  belirlenmesiyle bu safsizliklarin  biiyiik 0Olgiide bertaraf

edilebilecegini gostermistir.
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Cinko geri kazaniminda en onemli parametrelerden biri olan pH seviyesi, safsizliklarin
¢oziiniirliik dengesini belirlemede kritik rol oynamaktadir. Ozellikle 4 pH seviyesinde
yapilan deneylerde, demir safsizliginin ¢oziinmeden sistemden uzaklastirildigi ve ¢inko
cozeltisinin safliginin artirilldigr gézlemlenmistir. Bu pH seviyesinde demir oksitleri ve
kursun siilfat gibi bilesikler kat1 formda ¢oktiiriilmiis, boylece elektroliz islemi 6ncesinde
cozeltiden ayristirilmistir. Diisiik pH seviyelerinde ise demir ve kursun gibi safsizliklar

¢ozeltide ¢oziinerek ¢inko safligini diisiirmiis ve ek saflagtirma adimlar1 gerektirmistir.

Deneyler, farkli pH seviyelerinin ve sicaklik degiskenlerinin dogru optimize edilmesiyle,
cinko geri kazanim siirecinde yiiksek saflik oranlarima ulasilabilecegini ortaya
koymaktadir. Bu dogrultuda, demir ve diger safsizliklarin giderilmesi, yiiksek kaliteli

¢inko iiretimi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

4.3.pH Seviyelerinin Metal Geri Kazanimi Uzerindeki Rolii

Deneysel prosesler, pH seviyelerinin metal geri kazaniminda kritik bir rol oynadigini
ortaya koymustur. pH seviyesi, ¢inko ¢oziiniirliigii ve safsizliklarin ¢ozeltide kalma orani
lizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Ozellikle ¢inko geri kazaniminda en verimli
sonugclar, yaklasik 4.0 pH seviyesinde elde edilmistir. Bu kosul altinda, ¢inkonun %99’a
varan oranlarda geri kazanimi saglanmis ve demir gibi safsizliklarin ¢dziinmeden

uzaklastirilmasi basarilmistir.

Deneyler, farkli pH seviyelerinde safsizliklarin ¢ozilintirliiglintin degiskenlik gosterdigini
ortaya koymustur. Ozellikle diisiik pH seviyelerinde, demir ve kursun gibi safsizliklarin
¢Oziinlirligl artarken, ¢inko safligi diismiistiir. Bu nedenle, optimum pH seviyesinin
belirlenmesi, hem ¢inko geri kazanimini maksimize etmek hem de safsizliklarin etkili bir

sekilde uzaklastirilmasini saglamak agisindan hayati 6neme sahiptir.

4.4.Cevresel Etki ve Atik Yonetimi: Sifir Atik Hedefine Dogru

Deneysel proseslerde, ¢evresel etki ve atik yonetimi 6nemli bir odak noktasi olmustur.
Geri kazanim proseslerinde ortaya ¢ikan atiklarin etkili bir sekilde yoOnetilmesi,

siirdiiriilebilir bir geri kazanim siirecinin temelini olusturmaktadir. Ozellikle, Waelz



oksitten metal geri kazaniminda ortaya ¢ikan safsizliklarin bertaraf edilmesi ve atiklarin

minimuma indirilmesi hedeflenmistir.

Bu baglamda, ¢inko geri kazanim siirecinde hidrometalurjik yontemler kullanilarak
cevresel etkiler en aza indirilmeye calisiimistir. Demir ve kursun gibi safsizliklar,
cozeltiden basarili bir sekilde uzaklastirilirken, geri kazanim proseslerinde olusan
tehlikeli atiklarin (6rnegin kloriir ve floriir iceren ¢ozeltiler) cevreye zarar vermemesi igin
noétralizasyon ve ¢oktliirme yontemleri uygulanmistir. Bu yaklasimlar, endiistrinin sifir

atik ilkelerine ulasma ¢abalarin1 desteklemektedir.

4.5. Deneysel Proseslerin Ekonomik Verimliligi ve Siirdiiriilebilirlik Analizi

Waelz oksitten ¢inko geri kazanim siireci, g¢evresel siirdiiriilebilirlik ve ekonomik
verimlilik ac¢isindan Onemli bir firsat sunmaktadir. Cinko metaliirjisinde ikincil
kaynaklarin kullanimi, birincil maden cevherlerine olan bagimlilig1 azaltarak hem
maliyetleri diisiirmekte hem de cevresel etkiyi en aza indirmektedir. Ozellikle
hidrometalurjik yontemlerle gergeklestirilen geri kazanim prosesleri, daha diisiikk enerji
tiketimi ve daha az atik Uretimi saglamaktadir. Bu da, geleneksel pirometalurjik

proseslere kiyasla enerji maliyetlerinde 6nemli tasarruflar yaratmaktadir.

Arastirma sonuglarina gore, hidrometalurjik yontemler ile ¢inkonun %90’a kadar geri
kazanimi miimkiindiir. Siirecin ekonomik a¢idan avantajlari, sadece cinkonun geri
kazaniminda degil, ayn1 zamanda yan {iriinlerin (6rnegin, kursun ve demir) geri
doniistiiriilmesiyle de artirilmaktadir. Bu sayede endiistriyel atik miktar1 azaltilmakta ve

ekonomik olarak degerlendirilebilir yeni iirtinler elde edilmektedir.

Sonug olarak, c¢inko geri kazanim siirecinde kullanilan bu modern yaklagimlar,
stirdiirtilebilir bir tiretim modeli sunmakta ve ekonomik verimliligi artirarak, kaynaklarin

etkin kullanimini miimkun kilmaktadir.
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