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Ozet

Bu ¢aligmada, sicak daldirma yontemiyle galvanizleme yapan bir tesisten alinan atik pickling ¢6zeltisinin
metalurjik degerlendirilmesine yonelik deneysel caligmalar yapilmigtir. Bu ¢6zeltinin degerlendirilmesinde
uygulanan yontem; gotit ¢oktiirme, ¢inko karbonat ¢Oktiirme, ¢okeleklerin kullanilabilir tirtinler haline ge-
tirilmesi ve nihai ¢6zeltinin desarj edilmesi kademelerinden olugmustur. Yapilan deneylerde bu yontem
kademelerini optimize edecek parametreler incelenmistir. Cozeltideki demir, H2O3 ilavesiyle Fe3T iyonlarina
oksitlenmigtir. Oksidasyondan sonra ¢ozeltinin pH degeri NaOH ile 2.5’e ayarlanarak demir tamamiyla
[-gotit olarak coktiirtilmiigtiir. (ozeltideki demirin tamamiyla giderilmesi icin gerekli toplam stire 20-25
dakikadir. Sarirenkli 8-gotit, 250° C sicaklikta suyu uguruldugu zaman kirmizi renkli a-Fe2O3’e donlismektedir.
Her iki tirlin de boya (pigment) hammaddesi olarak kullanilabilecek karakterdedir. Demiri giderilmis ¢ozeltiden
¢inkonun NaoCOs ilavesiyle tamamiyla ¢oktiirtilebilecegi tespit edilmigtir. Coktiirtilen tirtin ZnCOs3’tir ve
bu {riintin 300°C’da 30 dakika siire ile kalsine edilmesiyle oldukga saf bir ZnO elde edilebilmektedir.

Anahtar Sozciikler: Sicak galvanizleme, Atik ¢ozeltiler, Gotit ¢oktiirme, Cinko giderme
Metallurgical Evaluation of Liquor Wastes of Galvanizing Plants

Abstract

In this study, the treatment of waste pickling liquor which was taken from a hot dip galvanizing process
was investigated. The steps of the process used for the treatment of this solution were goethite precipitation,
zinc carbonate precipitation, the production of useful products from precipitates and discharge of the final
solution. In the experiments, the optimum parameters of these process steps were investigated. All of the
iron was oxidized to Fe3" by the addition of HyOz. Following oxidation, NaOH neutralization was performed
to increase pH of solution to 2.5, which resulted in complete precipitation of the iron as goethite. The total
required time for the complete precipitation of the iron was 20-25 minutes. Yellow-colored (§-goethite was
converted to a-FeoO3 by dehydration at a temperature of 250°C. In the solution from which iron had been
eliminated, zinc was precipitated completely by the addition of NaxCQOs. The precipitated product was
ZnCO3 and relatively pure ZnO was produced by the calcination of this product for 0.5 hr at 300°C.

Key Words: Hot galvanizing, Waste pickling liquors, Goethite precipitation, Zinc precipitation

kullanilmaktadir (Shreir, 1976). Her kaplama
isleminde oldugu gibi galvanizlemeden 6nce parganin
asidik ¢Ozeltilerle (siilfiirik asitli, ama daha g¢ok
iriinlerinin  énemli bir kismi korozyon ne- hidroklorik asitli) pickling denilen 6n hazirlik
deniyle sicak daldirma yontemi ile galvanizlenerek iglemlerinden gegirilmesi gerekmektedir. Pick-
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ling islemlerinde karbon gelikleri ve diigiik kar-
bonlu celikler igin kullanilan tipik asit cozeltileri
agirlikca %15-20 hidroklorik asit (15-50°C’lerde
gerceklegtirilen iglemler igin), %10 siilfirik asit
(70°C’de gerceklestirilen iglemler i¢in), %50 fosforik
asit (oda sicakliginda gergeklegtirilen iglemler icin)
ve %30 hidroklorik asit (80-90°C’da gergeklegtirilen
iglemler igin) igerecek sekilde hazirlanmaktadir. Bu
banyolarin igerdigi serbest HCl miktariin 2/3’i
harcandiktan sonra banyolarin temizleme o6zelligi
azalmaktadir. Genel olarak s6z konusu banyolar
igerdikleri serbest HCl'in %90-95’1 tiiketilene kadar
kullanilabilmektedir. =~ Baglangic olarak agirlikca
genellikle %15-20 HCl derigiminin segilmesinin ne-
deni, serbest HCIl ile birlikte demir kloriiriin
¢Oztintirliigiintin azalmasi ile ilgilidir (Birchon, 1965).

Atik  durumuna gelmis pickling ¢ozeltileri;
doymusgluga yakin demir ve ¢inko igeren, pH
degeri 1’e yakin ve diger agir metalleri igeren
cozeltilerdir.  Boyle bir c¢ozelti, muamele edilen
demir-gelik tirliniiniin tiiriine, galvaniz kalinligina ve
iriiniin ¢ozelti ile temas siiresine baglh olarak 110-
145g/1’ye kadar demir, 130-180g/!’ye kadar ¢inko ve
5-10g/1 arasinda serbest HCI igermektedir. Bunun
yaninda kullamilmig asit g¢ozeltilerinde; Cu, Co, Ni,
Pb, Cd, Cr, Mn gibi agir metal iyonlar1 da 1-20
ppm arasinda yer alabilmektedir. Dolayisiyla boyle
bir ¢ozeltinin dogrudan dogruya cevreye verilmesi
gerek ekonomik acgidan gerekse Cevre Mevzuati
bakimindan sakincalidir.

Var olan uygulamada galvaniz tesisinden c¢ikan
¢ozeltiler NaOH, kostik, Ca(OH), (sénmiis kireg)
veya kalsiyum karbonatla (kireg tag1) notralize edi-
lerek icerdikleri demir ve ¢inko coktiiriilmekte ve
elde edilen sivi degarj edilmektedir. Notralizasyon
igleminin pH 6-7 arasinda tamamlandigi kabul
edildiginde bile degarj edilen ¢ozeltide halen 0.3-
30g/1 arasinda ¢inko kalabilmektedir. Dolayis: ile
notralizasyon isgleminde pH degerinin 8’in iistiine
ayarlanmasi normal bir desarj suyu kalitesini elde
edebilmek i¢in gereklidir (Birchon, 1965).

Yaygin uygulama disinda yiizey hazirlama
amaci ile gerceklegtirilen pickling ve daldirma
islemleri sonucunda kullamilmaz hale gelmis olan
¢ozeltilerin  degerlendirilmesine  yonelik  olarak
cesitli yontemler kullamilmaktadir. Bu yontemler
genellikle galvaniz banyosu atik ¢ozeltilerinin
kimyasal bilegimlerine bagl olarak farkli metalur-
jik islemleri icermektedirler. Bu yontemlerde, me-
talik malzemelerin pickling islemi igin kullanilmig
olan yiiksek demir icerikli atik ¢ozeltilerden HCI ve
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H5SO4’in geri kazanim prosesleri anlatilmaktadir.
Bu yontemlerden bazilari; kristalizasyon, diyafram-
elektroliz (Mario, 1980), 1s1l ayrigtirma, solvent eks-
traksiyon (Walter, 1986; Alguacil ve arkadaslar,
1992; Riveros ve Dutrizac, 1997), flag ayrim,
buharlastirma ve kristalizasyon iglemleri (Ozdemir,
1998), hematit ¢oktiirmedir (Li ve arkadaglari, 1986).
Belirtilen bu degerlendirme yontemleri genel olarak
kullanilan asidin geri kazanimina yonelik islemleri
kapsamaktadir.  Bu yontemlerde, atik pickling
veya galvanizleme cozeltilerinin icerdikleri metalik
degerlerin ekonomik trtinler haline dontigtiiriillmesi
anlatilmamaktadir. Anlatilan  degerlendirme
yontemlerinin hepsinde yogun enerji kullanimi ve
atik asidin tam olarak geri kazanilamamasi temel
dezavantaj olarak goriilmektedir.

Galvaniz tesislerinden ¢kan pickling atik
cozeltilerinin gevreye verilmeden oOnce igerdikleri
metalik degerlerin ekonomik olabilecek {iriinler

halinde kazanilmasi oOnemli bir gerekliliktir
(Tirk Cevre Mevzuaty, 1992). Bu nedenle,
soz  konusu  c¢ozeltilerin  kimyasal ¢oktiirme

teknikleriyle iglenmesi akilet bir yaklagim ola-
caktir.  Gergeklegtirilen bu caligmada kullanilmaz
hale gelmis ve galvaniz tesislerinde c¢evresel-
ekonomik problemler yaratan bu ¢ozeltilerin
degerlendirilmesine ve c¢ozeltideki demirin gotit
halinde, c¢inkonun ise c¢inko karbonat halinde
coktiirtilmesine yonelik deneyler gerceklestirilmistir.

Galvaniz  Atig Demirin

Coktiiriilmesi

Cozeltilerinden

Fe-H5O sistemine ait Eg-pH diyagramindan da
(Sekil 1) goriildiigii gibi demir iyonlarimin sadece
+2 ve +3 oksidasyon agamalar kararhdir (Dutrizac,
1980). Hava veya oksijen ile Fe?*’'nun asidik
ortamda Fe3*’'na déniismesi miimkiindiir.  An-
cak oksidasyon hizi oldukg¢a yavastir. pH degeri
6.68’den yiiksek oldugunda Fe?T, Fe(OH)y veya
Fe;O4 olarak c¢okmeden Once yavasg bir sekilde
hidroliz egilimi gostermektedir. Cesitli  demir
hidroksit bilegiklerinin 25°C’daki denge sabitleri,
Fe’t ve Zn?*'min benzer sartlar altinda bir-
likte ¢okecegini gostermektedir.  (Fe(OH)s igin
Kio NlO_QO, FG(OH)g icin Kis N10_29, ZD(OH)Q
icin K ~10717) (Dutrizac, 1980; Pourbaix, 1996).

Galvaniz banyosu atik ¢ozeltilerinden metallerin
kazanilmasinda ilk asama gotit ¢oktiirme islemi ol-
malidir.  Ancak sivi galvaniz atiklarinda sistemde
demirin yaninda yiiksek oranda ¢inko da bulunmak-
tadir. Dolayisiyla c¢ozelti pH degerini yiikseltmek
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demirin yaninda ¢inkonun da ¢okmesine neden ola-

tamaminin Fe3*'na doniistiiriilmesi gerekmektedir.

caktir.  Bu nedenle atik c¢ozeltisindeki demirin
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Sekil 1. Fe — H>O sistemine ait Fg — pH diyagrami (Dutrizac, 1980)

25°C igin verilen Fe-H;O sisteminin Eg-pH
diyagamindan da goriilecegi gibi Fe?t ile Zn?*t i-
yonlarinin birlikte ¢okme sorununun agilmasi icin
alkali ortamda demirin 3 degerlikli hale getirilmesi
ve coktiiriillmesi gerekmektedir.  Gotit, Fe?t'nin
Fe3*’na oksitlenmesi ile birlikte pH 2.5’den sonra
olusan kararli bir bilegiktir (Sekil 1). Sicakligin
arttirilmasiyla da ti¢ degerlikli demir iyonlarindan
gotitin olusmasi hizlanmaktadir. Dolayisiyla gotit
olusturmak icin 6ncelikle Fe?*’nin Fe3T iyonlarina
oksidasyonu ve uygun pH ve sicaklik olmasi sarttir

(Dutrizac, 1980).

Gotit prosesi sonucunda olusan iriniin gesitli
formlar1 vardir. Bunlar; a-FeO.OH, (-FeO.OH ve
a-Fe; 03 ile diigiik sicakliklarda (< 45°C) ve yiiksek
pH degerlerinde elde edilen amorf 4-FeO.OH (bu faza
normal sartlarda pek fazla rastlanmamaktadir).

Gotit ¢oktiirme sirasinda ¢ozeltide bulunan i-
yonlarin, olusan gotitin formuna etkisi Tablo 1’de
goriilmektedir. Ayrica gotit olusturma sicakliginin
da gotitin formuna etkisi vardir (Tablo 2) (Dutrizac,
1980).
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Tablo 1. Gotit ¢oktiirme sirasinda ¢ozeltide bulunan iyonlarin olugan gotitin formuna etkisi (Dutrizac, 1980)

Anyon Sartlar Uriin
Floriir - (-FeOOH
Kloriir - (-FeOOH

Bromiir - a-FeOOH
Nitral - a-FeOOH

Perklorat az miktarda ilave v-FeOOH

Perklorat | yiiksek miktarda ilave a-FeOOH
Siilfat amonyum olarak (NH,)Fe3(OH)g(S04)2
Siilfat Cl~ veya F~ varliginda (-FeOOH

Tablo 2. Go&tit olugturma sicakliginin gotit formuna et-
kisi (Dutrizac, 1980)

Sicaklik (°C) | Bilesim
10 (-FeOOH
20 (-FeOOH> aFeO.OH
40 ~v-FeO.OH~ aFeO.OH
65 a-FeO.OH> vFeO.OH > aFes03
80 a — FesO3 =~ aFeO.0OH vFeO.OH

Calisma sartlar ve elde edilen iiriine bagh olarak
Gordon ve Pickering (1975) adli aragtirmacilarin

demir ¢oktiirme teknikleri arasinda yapmig olduklar:
kargilagtirma Tablo 3’de verilmistir.

Buradan da goriilebilecegi gibi gotit ¢oktiirme
yonteminin tercih edilmesinin sebepleri, her tiirlii
asidik (H2SO4, HC1 gibi) ¢ozeltilere uygula-
nabilmesi, demirin oldukg¢a uygun seviyelerde uzak-
lagtirilabilmesi, herhangi bir alkali metal ilave-
sine gerek olmadan islemin gergeklestirilebilmesidir.
Buna karsilik yiiksek notiirlestirici gereksinimi, kat-
yonlarin varligi, ¢okelekte bulunan anyonlar bu
yontemin dezavantajlari arasindadir.

Tablo 3. Demir ¢oktiirme proseslerinin karsilagtirilmasi (Gordon ve Pickering, 1975)

Proses

Gotit | Jarosit | Hematit
i§lem Sartlar:
pH 2-3.5 <1.5 % H>S0,’den fazla
Sicaklik 70-90°C 90-100°C ~200°C
Anyon Anyon yok Sadece SO3~ sadece SO?~
Tlave edilen katyon | Gereksiz Nat, KT, NH] (=R) | Gereksiz
miktar
Uriin
Bilegik tiirti a ve BFeOOH(a — Fez03) | RFe3(S504)2(0OH)g a — Fes O3
Katyon empiiriteler | Ortalama Diigiik (R’den ayr1) Diisiik
Anyon Empiiriteler | Ortalama Yiiksek Ortalama
Filtre Kabiliyeti Cok iyi Cok iyi Cok iyi
Filtrattaki Demir <1g/1 (gen. < 0.05g/1) 1-5 g/l ~3g/1

Davey ve Scott (1976) (¢oktiirme iglemlerinde
Vieille Montagne ve Electrolytic Zinc yontemlerini
kullanmiglardir) gotit ¢okeleklerin bilesim ve yapilar:
ile ilgili olarak cesitli caligmalar yapmiglardir. Bu
aragtirmalara gore gotit g¢okelegi, gesitli katyonlar
(Tablo 4) ve sicaklik arttik¢a azalan miktarda an-
yonlar ve de sicaklikla artan miktarda ¢inko (Tablo
5) icermektedir.

Cozeltideki demirin 1g/I'ye veya altina kadar
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gotit olarak ¢oktiiriillmesi i¢in tavsiye edilen siire 8-66
dakikadir. Hizli ¢oktiirme icin en onemli parametre
oksidasyon hizidir (Davey ve Scott, 1976).

Gotit  ¢oktiirme iglemleri asitin  igerigine
bagli olarak atmosfer basincinda ve 70-90°C’da
gergeklegtirilebilmektedir. Kloriirlii ¢ozeltilerde iiriin
genellikle 8 formunda ve pH degeri 2-3.5 arasindadir
(Davey ve Scott, 1976).
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Tablo 4. Demir ¢okelegindeki katyon miktarlar1 (Davey ve Scott, 1976)

Yontem | Anyon | pH | Cokelekteki katyon orani
(%)

Ni Co Cu | Zn | Mn

V.M.! SO;- | 2 |030]037] 58 |1.0]0.23
V.M. Cl- 2 [ 04 ] 01] 03 [03]0.1
V.M. So7~ |35 17| - [220]27] -
V.M. Cl- | 35|36 - 1.3 [1.6] -
E.Z.2 so;- | 2 Jo2s| 01 ] 05 [03] -
EZ. Cl- 2 [ 02]01]02 [03] -
E.Z. So?2~ 35015 - [ =20 32| -
E.Z. Cl- |35]015| - |~07[19] -

1) V.M.: Vieille Montagne yontemi
2) E.Z.: Electrolytic Zinc yontemi

Tablo 5. (Coktiirme igleminde sicakhigin etkisi (Davey ve Scott, 1976).

SICAKLIK (°)C | COKEN Zn (%) | COKELEKTEKI SO? (%)
65 0.61 13.4
75 0.34 13.8
85 0.39 12.5
95 1.11 8.8

Fe?* iceren cozeltilerden gotit coktiiriilmesi,
2Fe*T 41/205 +3H,0 = 2FeOOH +4H™ (1)

Fe?*t iceren cozeltilerden gotitin hizh bir sekilde
coktiiriilmesinde birinci reaksiyon HyO5 ile Fe?t'nin
Fe3*'na oksidasyonu seklindedir. ~ Bu reaksiyon
ve oksitlenme potansiyeli asagidaki sekilde ifade
edilebilir.

2Fe*t + HyOs + 2HT — 2F 3T + 2H0

E° = —2.541V. (2)

(2) no’lu reaksiyon ile birlikte olugan Fe3*,

2Fe3t + 4H,0 = 2FeOOH + 6H™ (3)

gelmektedir.
reaksiyonlarin

haline
nolu

reaksiyonuna
Dolayisiyla
toplamindan,

gore
(2) ile

gotit

(3)
2Fe*T + HyOy 4+ 2H,0 = 2FeOOH + 4H ™ (4)
seklindeki toplam gotit ¢oktiirme reaksiyonu elde

edilecektir. Bu toplam reaksiyonun, cesitli
yaymnlarda da belirtildigi gibi gotit olusum hizim

kontrol eden reaksiyon kademesi Fe?'/Fe3* oksi-
dasyon reaksiyonudur. Dolayisiyla HoO9 yardimiyla
gotit coktiirmede Fe?*’nin Fe3*’a oksidasyonunda
olugan elektrokimyasal potansiyelin oOlgiilmesi ile
gotit c¢oktiirme elektrokimyasal olarak kontrol
edilmektedir (Jackson, 1986).

Cinko Coktiirme

Galvaniz banyolarinda olugan atik ¢ozeltilerden
optimum sartlarda demirin giderilmesinden sonra
cozeltideki c¢inkonun giderilmesi de miimkiindiir.
Atik ¢ozeltilerdeki c¢inkonun giderilmesine yonelik
olarak yapilan caligmalarda kullanilan yaygin
yontem  ¢inkonun ¢inko karbonat  geklinde
coktiiriilmesidir. Bu yontemde ¢ozeltideki klor, al-
kali kloriirler olustururken cinko, bazik karbonat
veya karbonat geklinde bilegikler olusturmaktadir.
Bu olusumlar gergeklegtirebilmek amaciyla atik
cozeltiye NagCOj3 ilavesi yapilmaktadir. NasCOg
ilavesi ile olugsan toplam reaksiyon su sekildedir:

ZTLCZQ(Q) +Na2003(§) = ZnCOg(k)+2NaCl((;) (5)

Bu reaksiyon
lendiginde;

termodinamik olarak ince-

AGSggore = —19502cal /molve
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AGgs305 = —19243.37cal /mol

seklindedir ve reaksiyonun gergeklegmesi
miimkiindiir. Cinkonun bu sekilde ¢ozeltiden gide-
rilme tekniginin kullanilmasinin yarar: olusan ¢inko
karbonatin kolay filtre edilebilir bir ¢okelek olmasi ve
bu bilesikten diger ¢inko kimyasallarimin kolaylikla
iiretilebilmesidir (Ciar, 1990).

Deneysel Caligmalar

Deneysel caligmalarda; galvanizleme tesislerinden
cikan atik asit cozeltilerinden demirin ve cinkonun
ekonomik birer iirtin halinde kazanilmasi, ¢inko ve
demiri giderilmig ¢ozeltinin cevreye desarj edilebile-
cek hale getirilmesi veya bu c¢ozeltinin igerdigi
sodyum kloriiriin geri kazanilmasini kapsayan bir
caligma gekli se¢ilmigtir. Caligmalarda bir galvaniz
tesisinden temin edilen HCI igerikli atik cozeltiler
kullanmilmigtir. Kullanilan ¢ozeltinin kimyasal anal-
izi Tablo 6’da verilmigtir.

Tablo 6. Kullanilan atik ¢ozeltilerdeki metal miktarlar:

Cozeltide Bulunan Elementler | Miktar
Cu 0.56 ppm
Co 1.99 ppm
Ni 10.70 ppm
Pb 18.68 ppm
Cd 1.36 ppm
Cr 3.07 ppm
Mn 0.23 g/1
Cl (Toplam) 185 g/1
Fe? ™ 45.83 g/1
Fe3 T 6.49 g/1
Fe (toplam) 52.32 g/1
Zn 95.45 g/l

Galvaniz banyosu atik c¢ozeltilerinin metalur-
jik olarak degerlendirilmesine yonelik deney-
sel  caligmalar temel olarak iki asamada
gergeklestirilmigtir.  Caligmalarin gotit ve ZnCOs
¢oktiirme kademesinde yapilan deneyler, 1sitma ve
istten karigtirma seklinde gerceklestirilmis, gotit
c¢oktiirme kademesinde deney sirasinda sisteme
ustten kontrollu olarak HsOs ve NaOH ilavesi
yapilmigtir.  Oksidasyon kademesinde gerceklegsen
redoks reaksiyonlarinin incelenmesi amaciyla Lin-
seis L6512 marka yazic1 ve platin-doymus kalomel
elektrot (SCE) c¢ifti kullamlmigtir. Isitma iglemi
Framo-Geraetetechnik marka 1sitici, karigtirma
islemi ise Ika Werk RW20 marka karigtiricilarla
gerceklegtirilmigtir.  Gotit ve ZnCOs ftriinlerinin
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kurutulmasi amaciyla Carbolite marka etiiv kul-
lanilmigtir.  Yapilan deneylerde kimyasal anali-
zler, standart kimyasal metotlarla ve Perkin-Elmer
1100B marka atomik absorbsiyon spektrofotometresi
yardimiyla gergeklestirilmigtir. ~ Deneylerin sonu-
cunda elde edilen ara ve nihai iiriinlere yonelik in-
celemelerde x-iginlari analizlerinde RIGAKU marka
x-1ginlar1 difraktometresi kullanilmigtir. Deneylerde
kullanilan diger alet ve malzemeler; standart
cam egyalar, Schott-CG840 marka pH metre,
kimyasal safiyette asitler ve diger kimyasallardan
olugsmaktadir.

Deney Sonuclar:

Oksidasyon Deneyleri

Oksidasyon deneylerinde, baglangic pH degeri
0.72 olan atik cozeltiye HyO, ilavesi ile Fe?*’nin
Fe3t'na doniigiimii saglanmistir.  Sekil 2’den de
goriildiigii gibi ¢ozeltide bulunan Fe?t'nin Fe*t'na
%90 oraminda oksitlenebilmesi icin stokiyometrik
H505 miktarinin 1.8-2 katini ilave etmek yetmekte-
dir. Bu orandaki doniigim 26-40°C sicakliklarinda
saglanmakta, ¢ozelti sicakliginin yiikselmesi ile bir-
likte HyO5 ilavesi arttirilsa bile Fe2t nin Fe3t’na ok-
sidasyon verimi azalmaktadir.

Oksidasyon deneylerinde, oksitleyici reaktif
olarak ilave edilen H3O,, oksitlenme kabiliyeti
bulunan bir iyon vasitasiyla parcalanarak oksi-
jen atomu vermekte ve olugan bu oksijen atomu
oksidasyonu gerceklegtirmektedir (Lattimer, 1953).
H50O4’nin pargalanmasiyla olugan oksijen atomunun
oksidasyon gorevini yapabilmesi igin c¢ozeltinin ok-
sijen agisindan o sicaklik icin doymus hale gelmesi
sarttir (Jackson, 1986). Diger bir deyisle, ¢ozeltide
yeterli miktarda ¢oziinmiis oksijen saglandiginda en
hizli oksidasyon iglemi yapilabilmektedir. Yapilan
deneylerde s6z konusu ¢oziinme degerine 26°C’da
ulagilmaktadir. Yukarida da belirtilen, HyOs5
ilavesinin demirin oksidasyon verimine etkisini in-
celeyen Sekil 2’de, oksidasyon veriminin stoki-
yometrik HoOs'nin 1.8 katimin ilavesinden sonra
26°C sicaklik icin sabitlegmeye yaklagmasi bunu is-
patlamaktadir. Bu degerlendirme ile ulagilan sonug
diger galigmalarla da (Awakura ve arkadaglar1, 1986)
uyum icindedir.

Tespit edilen gerekli HsO- ilavesinden sonra
sicakligin  artmasiyla  birlikte  demirin  oksi-
dasyon verimindeki gozle goriiliir azalma, ¢ozelti
sicakliginin artmasiyla birlikte, ¢ozeltideki oksijen
¢ozuniirliik degerinin azalmasi ve HsOs’in daha



SONMEZ, ACMA

hizli parcalanmasiyla iligkili olarak, c¢ikan oksi-
jenin c¢ozeltiyi daha cabuk terk etmesiyle ilgilidir.
Cesitli litertiirlerde suda farkli sicakliklar igin ok-
sijen doymusluk degerlerinin incelemeleri de bunu
gostermektedir (Weast ve arkadaglari, 1984). Aym
bulgu, Sekil 2’deki sicaklikla demir oksidasyon ve-
rimi arasindaki iligkiden de anlagilmaktadir.
Karigtirma hizinin oksidasyon verimine et-
kisinin incelendigi deneylere ait veriler Sekil 3’de

goriilmektedir.

Buna goére karigtirma hizinmm artmasi Fe?*’'nin
Fe3*'na oksidasyon verimini arttirmaktadir. Stoki-
yometrik HsOs miktarmmin 1.8 kati kullamilarak
(26°C’da) gergeklestirilen deneylerde 800 dev.dak*
karigtirma hizina kadar verimin hizli bir sekilde
arttign ve %100 civarinda oksidasyon verimine
ulagildigi goriilmiistiir. 800 dev.dak~!’dan sonra ise
karigtirma hizinin oksidasyon verimine etkisi yoktur.

100

Fe** % Déniisiim Verimi
o
3
T

0 1 I 1 1

¢ 26°
O 40°
A 50°
A 60°

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Yost. H,O,

Sekil 2. HO2 miktarimin sicakhiga bagh olarak Fe?™ —Fe3t doniigiim verimine etkisi (Karigtirma hizi; 400 dev.dak™*,
stokiyometrik miktar; 46.7 ml HoO2/1 atik ¢ozelti, siire; 15 dak)
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ekil 3. Karigtirma hizinin oksidasyon verimine etkisi (26°C, stokiyometrik H2O2 miktarinin 1.8 kati, stire; 15 dak
]

Bu grup deneylerde bulunan sonuglar, gotit
¢oktiirmeden oOnce iki degerlikli demir iyonlarimin
Hy0, ilavesiyle oksitlenmesinde oksidasyon veri-

mine, ¢ozeltide ¢oziinmiig oksijen miktar:1 yaninda,
agiga c¢ikan oksijen kabarciklarmin ozelliklerine de
etkisi oldugunu gostermektedir. Bu etki Higbie
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teorisinde agiklandigr gibidir (Mishra ve Kapoor,
1978). Bu teoriye gore bir gaz kabarciginin reak-
siyon etkisi gaz kabarcik cap1 azaldikca artmaktadir.
Dolayisiyla yapilan deneylerde 800 dev.dak~!'lik
karigtirma hizinda HoOs’in parcalanmasyla olugsan
oksijen  kabarciklari  (“bubble’lar1) maksimum

dagilma (sparging) hizina ve en diigiik kabarcik
capina ulagmaktadir. Daha yiiksek karigtirma
hizlarimin dagilma miktarina etkisi olmamasi sebe-
biyle oksidasyon verimleri 800 dev.dak~!’dan sonra
degismemektedir.
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Oksidasyon Verimi (%)

10 ~
0 |

0 200

Potansiyel (mV)

400 600 800

Sekil 4. Demirin oksidasyonunda hesaplanan oksidasyon verimleri ile dl¢ililen potansiyel degerleri arasindaki iligki
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Sekil 5. Siireye bagh olarak sicakligin gotit ¢okme verimine etkisi (Stokiyometrik HoO2 miktarinin 1.8 kati, karigtirma

hizi; 800 dev.dak™', NaOH ilavesi ile pH; 2.5)
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Yukarida tespit edilen sartlarda HoOs ile yapilan
demir oksidasyonunun miimkiin oldugu, deneyler
sirasinda Pt - SCE sistemi ile Ol¢iilen oksidasyon
potansiyeli degerlerinin oksidasyon verimine gore
degisiminden de anlasilabilmektedir. Sekil 4’den
goriildiigii gibi Olgiilen potansiyel degerleri oksi-
dasyon verimi arttikca yiikselmekte ve oksidasyon
iglemi bittiginde ortalama olarak 720 mV civarinda
sabitlesmektedir. Bu o6l¢iilen nihai potansiyel degeri
SHE i¢in 578 mV’tur. Bu potansiyel degeri bir bagka
galigmada (Cmarli, 1997) tespit edilen nihai potan-
siyele (530 mV) oldukga yakindir.

Gotit Coktiirme Deneyleri

Bu grup deneyler Fe?T’'min Fe?t'na oksidasy-
onu igin gergeklegtirilen HsOs katkisi ile oksi-
dasyon deneylerinin ardindan demirin gétit halinde
coktiiriilmesine etki eden parametrelerin optimizas-
yonu i¢in yapilmigtir.

Sekil 5’de siireye bagli olarak sicakligin gotit
cokme verimine etkisi goriilmektedir.

Sekil 5'de goriildiigii gibi stokiyometrik HsOq
miktarmim 1.8 kat1 kullamlarak 800 dev.dak™!
karigtirma hizinda, NaOH ilavesi ile pH 2.5
degerinde tutulmustur. Bu deney sonunda
elde edilen egrilerden de goriilecegi gibi 25°C’lik
cozelti sicakliginda bile, 15 dakikalik c¢oktiirme
siiresinde demirin tamamina yakini gotit olarak
¢okmektedir. Saptanan bu optimum sartlar diginda
sicaklik ve siirenin arttirilmasi gotit ¢okme verimini
degistirmemektedir.

Bulunan deneysel sonuglara gore ¢izilen bu gekil,
H505 ile demir oksidasyonu tamamlandiktan sonra
gotit ¢oktiirme verimine oda sicakhigindan daha
yiiksek sicakligin ve 15 dakikadan da uzun siirenin
etkisinin olmadigini gostermektedir. Fe?T iceren
cozeltilerden gotit ¢oktiirme;

2Fe*t +1/205+ 3Hy0 = 2FeOOH +4H ™ (6)

reaksiyonuna gore gergeklesmektedir.  Bu reak-
siyondan da goriilecegi gibi énce Fe?t, Fe3t ok-
sitlenmekte ve Fe3T su ile reaksiyona girerek gétit
olusturmaktadir. Bu reaksiyonun hizin1 kontrol
eden reaksiyon adimi Fe?*'nin oksidasyon hizidir
(Awakura ve arkadaglari, 1986). Hidrometalurjik
¢inko fiiretim proseslerinde yapilan gotit coktiirme
islemlerinde gerekli ¢oktiirme siiresi baglangi¢ demir
konsantrasyonuna bagli olarak 1-6 saat civarindadir
(Dutrizac, 1980). Bu c¢oktiirme siiresi hava
ile yapilan oksidasyonlar igin verilmisgtir. HoOq
gibi daha etkin oksitleyici maddelerle yapilan

gbtit ¢oktirme iglemlerinde ise stire 8-66 dakika
arasindadir.  Ayrica hidrometalurjik ¢inko tiretim
tesislerinde, gotit c¢oktiirme iglemlerinde tavsiye
edilen sicaklik 70-90°C arasindadir (Davey ve
Scott, 1976). Caligmalarda gergeklegtirilen HoOo
yardimiyla oksidasyon ve gotit ¢oktiirme igin har-
canan toplam siire 25 dakikadir. Bu karsilagtirma
Hs05 yardimiyla gotit ¢oktiirmenin daha etkin
ve galvaniz atik c¢ozeltileri gibi diisitk hacimli
cozeltiler icin daha gegerli bir yontem oldugunu
gostermektedir. Ayni  tespit sicaklik igin de
yapilabilir. HsOs ile oksidasyondan sonra gotit
olusumunda ¢inko iiretim proseslerinde Onerilenin
aksine sicakligin etkisi bulunmamaktadir.

Siireye bagli olarak gotit ¢oktiirme verimine
karigtirma hizinin etkisinin incelendigi deneylere
ait bulgular ise Sekil 6’da goriilmektedir.  Sekil
5’de goriilen egriden elde edilen optimum sartlarin
uygulandigi karigtirma hizi deneylerinde, opti-
mal karngtirma hizi 500 dev.dak—! olarak bu-
lunmustur.  Karistirma hizinin 500 dev.dak—! ve
tizerine gikarilmasiyla, demirin gotit halinde %100’
yakin oranda ¢okmesi 10 dakikada tamamlanmak-
tadir. Eger 15 dakikalik ¢oktiirme siiresi tercih
edilirse, karigtirma hizinin 200 dev.dak—!’da tu-
tulmasiyla demirin tamama yakini gotit seklinde
¢okmektedir.

Karigtirma artmast  Fe?*’min  su
molekiilleriyle reaksiyona girerek hidrat olma
hizin1 arttirmakta ve bu iglem igin gerekli maksi-
mum diflizyon hizina ulasildiginda en kisa siirede
gotit c¢okme reaksiyonu tamamlanmaktadir. Bu
karigtirma hiz1 uygulanan deneysel sartlar icin
500 dev.dak—Ydir. Gétit ¢oktiirme hizimin belli
bir karigtirma hizindan sonra sabitlegtigi diger
galigmalarda da (Sesigiir, 1995) belirtilmektedir.

hizinin

Gotitin Karakterizasyon Deneyleri

Gotit ¢oktiirme deneylerinde elde edilen gotit
¢okeleginin karakteristigini belirleyebilmek amaciyla
bu grup deneylerde ¢okelekteki ¢inko miktari, gotitin
dehidratasyon ozellikleri, 6zgiil yiizey alani ve x-1g1m1
difraktometresi incelemeleri yapilmigtir.

Bu grup deneylerde gotit ¢oktiirme sirasinda
olugan demir ¢okelegindeki kalint1 ¢inko miktarina
karigtirma hizinin (Sekil 7) ve ¢oktiirme sicakliginin
etkisi (Sekil 8) incelenmisgtir.

Sekil 7’den de goriilecegi gibi gotit c¢Oktiirme
sirasinda karigtirma hizinin 500 dev.dak~!’ya kadar
arttirnlmasiyla birlikte ¢okelekteki %Zn igerigi azal-
makta ve daha yiiksek karigtirma hizlarinda kalint:
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¢inko miktar1 degismemektedir. Optimal sartlarda civarindadir.
gotit ¢okeleginde kalint1 ginko miktar: agirlikca %0.6

100 -
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£ 0 200 dv/d
% 80 L A 300 dv/d
:_g A 400 dvid
& 70 @ 500 dv/d
S // 0 600 dvid
60 - % 750 dvid
+1000 dv/d
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Sekil 6. Siireye bagh olarak gotit ¢oktiirme verimine karigtirma hizinin etkisi (Stokiyometrik HoO2 miktarimin 1.8 kata,
NaOH ilavesi ile pH; 2.5, sicaklik; 40°C)
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Sekil 7. Karigtirma hizindaki degigsime bagh olarak gotit ¢okelegindeki ginko igerigi (Stokiyometrik HoO2 miktarinin 1.8
kat1, NaOH ilavesi ile pH; 2.5, sicaklik 40°C, siire; 20 dak)
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Sekil 8. Sicaklik degisimine bagh olarak gotit ¢okelegindeki ¢inko igerigi (Stokiyometrik HoO2 miktarmin 1.8 kata,
karigtirma hizi; 800dev.dak !, NaOH ilavesi ile pH; 2.5, siire; 20 dak)

Gotit ¢oktiirme sirasinda ¢okelekteki kalinti ¢inko
miktari, demir ¢oktiirme sicakligi 40°C’in tizerine
giktiginda hizli bir gekilde artmaktadir (Sekil 8).
40°C sicakligina kadar gotit cokelegindeki kalint:
¢inko miktar1 en diigiik seviyededir ve ortalama
olarak %0,4 mertebesindedir.

En digiik kalinti ¢inko (%0,4 Zn) igeren
gbtit ¢okeleginin dehidratasyonunun 230-250°C’da
tamamlandigr  tespit  edilmistir. 250°C’da
gerceklestirilen dehidratasyon —deneylerine gore
cokelekteki agirhk kaybi %10.20 ve gotitin a-
FesO3’e (hematit) dontiigmesi igin yeterli olan siire
30 dakikadir (Sekil 9).

Sekil 10a ve Sekil 10b’deki difraktogramlar-
dan demir ¢oktiirmede olusan ¢okelegin (-FeOOH
oldugu, dehidratasyon iiriininin a-FesOsz haline
dontugtiigli  ispatlanmaktadir. Olugturulan -
Fe;03’in BET degeri 20.3 m?/g’dur.

ZnCO3 Coktiirme Deneyleri

Gotit ¢oktirme igleminden sonra elde edilen
¢ozeltiden ¢inkonun giderilmesine yonelik deneylerde
c¢inkonun NayCOg3 ilavesi ile ¢oktiirtilmesindeki
parametreler incelenmistir. Bu deneylerde
karigtirma hizi bagka bir ¢aligmadan (Cimar, 1990)
yararlanilarak 600 dev.dak ! olarak secilmistir.

12

Gotit Cokeleginin % Agirlik

30

40 50

Siire (dak)

Sekil 9. Gotit gokeleginin 250°C sicakliktaki dehidratasyonunda stire-%agirhik kaybr iligkisi
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Sekil 10a. Gotit ¢oktiirme iglemi sonucunda olusan ¢okelegin x-1g1m1 difraktogram
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Sekil 10b. Dehidratasyon iglemi sonucunda olugan tirtiniin x-151m1 difraktogram

Coktilirme siiresi ve sicakliga bagl olarak ¢inko
karbonat ¢Okme verimindeki degigim Sekil 11’de
gosterilmektedir.  NaoCOg ilavesi ile ¢ozeltideki
¢ginkonun yaklagik %80’i 60°C sicaklikta ve 3 saat-
lik siire i¢inde ¢Okmektedir. Siirenin arttirilmasinin
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¢inko ¢okme verimi iizerinde etkisi yokken ¢Oktiirme
sicakliginin 60°C’dan diigiik veya yiiksek tutulmasi
ZnCOj3 ¢okme verimini olumsuz yonde etkilemekte-
dir.
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Sekil 11. Coktiirme siiresi ve sicakliga bagl olarak ¢inko karbonat ¢okme verimindeki degisim
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Sekil 12. (Coktiirme siiresi ve NapCOs miktarina bagh olarak ¢inko karbonat ¢okme verimindeki degigim

Sekil 12’de ZnCOg3 c¢oktirmede stokiyometrik
NapCO3 ilavesinin etkisi siireye bagh olarak
gosterilmektedir.  Sekil 12’den de goriildiigi gibi
NayCO3 miktarinin stokiyometrik miktarin 2.5 kat1
oraninda ilave edilmesiyle ¢inko ¢okme verimi %100’e
yaklagmaktadir. Bu ilave miktariyla c¢inkonun
¢ozeltiden tamamiyla ¢Oktiiriilmesi igin 3 saat stire

yeterli olmaktadir.

Optimum  sartlarda  olugturulan  ZnCOg
¢okeleginin kalsinasyonunun 300-320°C’da tamam-
landig1 anlagilmaktadir. Bu sicaklikta ZnCOj3’1in
form degistirmesi i¢in 30 dakika siire yeterli olmak-
tadir.
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Sekil 13a. ZnCOs ¢oktiirme iglemi sonucunda g¢okelegin x-1g1n1 difraktogram
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Sekil 13b. Kalsinasyon iglemi sonucunda iirtintin x-151m1 difraktogrami

Sekil 13a ve Sekil 13b’deki difraktogramlar- Sekil 14’de 300°C sicaklikta gerceklestirilen kalsi-
dan ¢oktiirme sonrasinda olugan cokelegin ZnCOg nasyon deneyleri sonucunda % agirlik kaybi ince-
oldugu, kalsinasyon tiriiniiniin ZnO haline doéntistiigii lenmistir. 30 dakikalik kalsinasyon igleminden sonra
ispatlanmaktadir. Olugturulan ZnO’in BET degeri yapimin %35.2 oranminda agirlik kaybima ugradig:
11.7 m2/g’dur. goriilmektedir.
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Yo Agirlik Kaybi
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Sekil 14. ZnCOs; ¢okeleginin 300°C sicakhiktaki kalsinasyonunda stire-%agirhik kaybi iligkisi

Degerlendirme

Galvaniz tesislerinden c¢ikan atik ¢ozeltinin,
degerlendirilmesi sonucunda elde edilen nihai
c¢ozeltinin pH degeri 8-8.5 civarindadir. Nihai
¢ozeltinin igerdigi safsizlik oranlar1 Tablo 7’de ve-
rilmektedir.

Atilabilir karakterde ¢oOzelti eldesine yonelik
olarak Tiirkiye Cevre Vakfi tarafindan, sicak
daldirma ile galvanizleme tesislerinde olusan atik
cozeltilerinin desarj standartlar1 ¢ikarilmistir. Tirk
Cevre Mevzuatina gore sicak daldirma ile galva-
nizleme tesisleri igin degarj standartlar1 Tablo 8’de
verilmigtir (Tirk Cevre Mevzuati, 1992).

Tablo 7. Nihai ¢ozeltinin kimyasal analizi

Cozeltide bulunan safsizliklar | Miktar (ppm)
Cu 0.29
Co 1.08
Ni 2.84
Pb 3.44
Cd 0.34
Cr 0.44
Mn 0.21
Fe 1.32
7n 1.18
Ca 2.7
SO;~ 0.36

Tablo 8. Tirk Cevre Mevzuati’'na gore sicak daldirma ile galvanizleme tesisleri i¢in desarj standartlari (Tirk Cevre

Mevzuati, 1992)

PARAMETRE

KOMPOZIT NUMUNE (mg/1)

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KO+)
Askida Kat1 Madde (AKM)

Yag ve Gres

Amonyum Azotu(NH4-N)
Kadmiyum (Cd)

Demir (Fe)

Floriir (F)

Cinko (Zn)

Balik Biyodeneyi (ZSF)

PH

200
125
20
400
0.1
3
50
5
10
6-9

Deneyler sonucunda elde edilen nihai ¢ozeltinin
kalitesi Tiirk Cevre Mevzuatinda belirtilen sicak
daldirma ile galvanizleme tesisleri igin desarj
suyu kalitesine iliskin degerlere oldukg¢a yakindir.
Ancak atik pickling ¢ozeltilerinin iglenmesinde

notralizan ve c¢oktiiriici olarak kullanilan Na
bilesikleri nedeniyle deneysel caligmalar sonucunda
elde edilen ¢ozelti yiiksek oranda sodyumlu bilesikler
icermektedir. Dolayisiyla bu ¢ozeltinin desarj
edilebilmesi igin igindeki sodyum igeriginin gide-
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rilmesi sarttir. Buna yonelik olarak gergeklegtirilen
caligmalar nihai ¢ozeltide bulunan sodyumun NaCl
formunda oldugunu ve buharlagtirma yontemi sonu-
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cunda ayrilabilecegini gostermektedir. Nihai ¢ozelti
deniz ve gollerden tuz iiretimi yapan tesislerde kul-
lanilabilecek karakterdedir.
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