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Oz: Cinko ckstraksiyon artig1 (C.E.A) 6nemli miktarda ginko, kursun, vb. metal bilesikleri igerir, dolayisiyla ikincil bir metal
kaynag olarak kabul edilirler. Bu ¢alismada, ¢inko ekstraksiyon artiginin siilfiirik asit ve potasyum dikromat varhginda cesitli
parametrelerde selektif olarak li¢ edilerek optimum sartlarda endiistriyel korozyon &nleyici ¢inko kromat kompleks ¢ozeltisi
(Zn(Cr04)?) iiretilmeye ¢alisilmistir. Bunun igin li¢ deneyleri, coklu manyetik karistiricili balon 1sitict bir diizenek vasitasiyla
100 ml’lik cam balonlarda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore artan li¢ sicakligi ile birlikte ¢inko kazaniminin
arttig1 diger taraftan selektifligi azaltan demirin ise smirli oranda ¢6ziindiigii belirlenmistir. Optimum sartlar olarak 0.5 M
stilfiirik asit (H2S04) derisimi, 0.5 M potasyum dikromat (K2Cr207) derisimi, 368 K li¢ sicakligi, 180 dk li¢ siiresi, 25 mL/g
stvi-kat1 oran1 ve 600 rpm karistirma hizinda Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri sirastyla %81.5 ve %5.3 olarak bulunmustur.
Diger taraftan li¢ ¢ozeltisinde ¢inko kromat kompleksi varligini ortaya koymak i¢in yapilan Raman spektroskopisi analizinde
Zn?* iyonlariin kromat (CrO4?) ile koordinasyon halinde bulundugu belirlendi. Raman spektroskopisi ile hesaplanan
koordinasyon sayisinin 3,6 oldugu ortaya ¢ikt1, bu da ¢ozeltide Zn(CrOs)* mevcudiyetinin var oldugunu ortaya koymaktadir.
Ayrica optimum sartlarda Pb’nin hi¢ ¢6ziinmedigi ve li¢c kalintisinda stilfatlar1 ve/veya kismen kromatlar1 seklinde kaldig:
saptandi.

Anahtar kelimeler: Cinko ekstraksiyon artig1, potasyum dikromat, siilfiirik asit, ¢inko metali, endiistriyel ¢inko kromat
kompleksi.

Production of Anti-Corrosive Industrial Zinc Chromate Complex Solution from Zinc Extraction
Residue

Abstract: Zinc plant residues contain significant amounts of zinc, lead, and other metal compounds, thus they are considered
as a secondary source of metals. In this study, an attempt was made to produce industrial anti-corrosive zinc chromate complex
solution (Zn(Cr04)?) under optimum conditions by selectively leaching the zinc plant residue under various parameters in the
presence of sulfuric acid and potassium dichromate. For this purpose, leaching experiments were carried out in 100 ml glass
flaks using a flaks heater device with multiple magnetic stirrers. According to the results obtained, it was determined that zinc
recovery increased with increasing leaching temperature, while iron, which reduced selectivity, dissolved to a limited extent.
As optimum conditions, 0.5 M H2SO4 concentration, 0.5 M Kz2Cr207 concentration, 368 K leaching temperature, 180 min
leaching time, 25 mL/g liquid-solid ratio and 600 rpm stirring speed, Zn and Fe extraction efficiencies were determined as
81.5% and 5.3%, respectively. On the other hand, in the Raman spectroscopy analysis performed to reveal the presence of zinc
chromate complex in the leach solution, it was determined that Zn?* ions were in coordination with chromate (CrO4%). The
coordination number calculated by Raman spectroscopy turned out to be 3.6, which reveals the presence of Zn(CrOa4)? in
solution. In addition, it was determined that under optimum conditions, Pb did not dissolve at all and remained in the form of
sulfates and/or partially chromates in the leach residue.

Key words: Zinc plant residue, potassium dichromate, sulfuric acid, zinc metal, industrial zinc chromate complex.
1. Giris

Giinlimiizde ¢inko, aliiminyum ve bakirdan sonra demir dig1 metaller igerisinde diinyada miktar olarak
tilketimi en fazla olan metallerden biridir. Cinko, kimyasal agidan aktif olmasi ve bagka metallerle kolayca alagim
yapabilmesi nedeniyle, endiistride genis tiikketim alani bulan ana maddesi ¢inko olan alagimlarin ve bilesiklerin
iiretiminde kullanilan en popiiler ve ¢ok yonlii metallerden birisidir. Cinko metali birincil ve ikincil kaynaklardan
olmak {izere iki farkli yontemle iretilmektedir. Birincil ¢inkonun kaynagi cevherlerdir. Cinkonun birincil
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kaynaklari arasinda ¢inko siilfit (ZnS), karbonat (ZnCOs), silikatlar (ZnsSi,O7(OH)..H,O) ve oksit (ZnO)
mineralleri bulunur. Ayrica, ABD Jeoloji Arastirmast (USGS) tarafindan tahmin edilen diinyanin tanimlanmis
cinko kaynaklarinin 2023 yilinda yaklasik 1.9 milyar ton oldugu bildirilmistir. Ikincil ¢inkonun kaynagi ise ¢inko
kiild, galvaniz ati1g1, elektrik ark ocagi, ve piring ergitme tozlari, otomobil pargasi hurdasi, kimyasal atiklar, pres
dokiim atiklar1 ve C.E.A gibi farkli ikincil kaynaklardan geri kazanilir.

Cinko ekstraksiyon iglemi sirasinda, ¢inko isleme tesislerinde giinliikk olarak biiyiik miktarda kalinti
olugsmaktadir. Bunlar genel a¢idan C.E.A olarak adlandirilmakta olup ¢inkoya ek olarak kursun, kadmiyum,
arsenik vb gibi metallerde igermektedir. Cinko ekstraksiyon islemi sirasinda birincil ¢inko kaynaklarinin bilesimi
nedeniyle bu kalintilar degerli metallerden germanyum, nikel, kobalt, glimiis ve altin igerebilmektedir. Birincil
yiiksek dereceli ¢inko cevherlerinin veya konsantrelerinin sinirli mevcudiyetinin bir sonucu olarak, ¢inkonun
ikincil kaynaklardan geri kazanilmasi hem olduk¢a ekonomik hem de cevre sorunlari agisindan 6nlenebilir
goriinmektedir.

Giliniimiizde metalik ¢inkonun biiyiik cogunlugu asit li¢i islemi sirasinda li¢ ortaminda ¢inko ekstraksiyon
artifl olarak tamimlanan biiylik miktarda li¢ kalintis1 birakan Kavurma-Lic-Elektro kazanim prosesi ile
iretilmektedir [1] Bu durumda, biiyiik miktarda degerli metalin israfina neden olmaktadir [2]. Cogu metalurjik
proseslerde ortaya ¢ikan atik malzemelerin yeniden degerlendirilmesi yakin bir ge¢mise kadar miimkiin
olmamaktaydi. Bu malzemelerin ¢evresel agidan tehlikeli oldugu bilinmekle beraber, igerdikleri degerli metaller
acisindan (6zellikle ¢inko) incelendiginde; bunlarin degerli metallerin geri kazanimi igin bir kaynak olusturdugu
diistiniilmektedir. Giiniimiizde birincil ve ikincil ¢inko igeren kaynaklardan ¢inkonun kazaniminda pirometalurjik
ve hidrometalurjik yontemlerin veya bunlarin kombinasyonunun uygulanabilecegi bilinmektedir. Ancak bu
yontemler karsilagtirildiginda hidrometalurjik proseslerin ¢inko geri kazanimi daha yiiksek oldugundan ¢inko
icerigi diisiik kaynaklar i¢in daha uygun oldugu goriilmektedir. Hidrometalurjinin diger bazi operasyonel
avantajlarinin yani sira proses g¢evre acisindan daha giivenli ve ekonomik ag¢idan nispeten daha uygundur.
Diinyadaki ¢inko tiretiminin neredeyse %80’1 konsantre ¢inko veya oksitli bilesiklerinin seyreltilmis stilfiirik asit
¢ozeltisinde muamele edilmesinden sonra elektroliz yontemi ile iiretilmektedir [3]. Karbonatli cevherler
kullanildig1 zaman ise, kalsineler Waelz prosesi ile iiretilir ve bunu hemen klinker prosesi takip etmektedir. Her
iki islemle de elde edilen kalsine, hidrometalurjik ¢inko elde etme asamalarindan gegmektedir. Kavurma ve
klinkerlestirme islemleri sonucunda elde edilen ¢inkonun bir kismi ¢inko oksit (ZnO) formunda, bir kismi ise
artikta ¢inko ferrit formundadir. Bununla birlikte li¢ artiklarindaki degerli metallerin morfolojik yapisi ve
miktarlart bliylik oranda kullanilan cevherin karakteristigine ve kullanilan iiretim metotlarina baglidir. Waelz
yontemiyle elde edilen kalsinenin li¢ islemi sonrasi kalan C.E.A’da ¢inko ¢esitli mineraller halinde bulundugu
ama siilfiirlii cevherlerin kavrulmasi sonucu elde edilen kalsinenin licinden sonra kalan C.E.A’da nispeten ¢inko
ferrit (ZnO.Fe,03) yapisinda oldugu belirtilmektedir [4]. Diger taraftan C.E.A’da bulunan kursunun biiyiik 6lgiide
PbSO, formunda kaldigi kismen de PbO ve PbO; formunda oldugu bildirilmektedir [5]. Cinko oksit, HoSO4
cozeltilerinde kolayca ¢oziinebilirken ¢inko ferrit, nispeten yiiksek sicakliklarda (90 °C’nin iizerinde) ve daha
yiikksek derisimde H>SOs c¢ozeltileri (50-150 g/L) gerektirebilmektedir [6]. Ayrica kursun siilfatin suda
¢oziinlirliigl ¢ok diigiik oldugundan (20 °C’de 4.1 mg/100 mL) kati1 artikta kalmaktadir [7]. Sonug olarak C.E.A
¢Oziinmemis siilfat halinde ¢inko, ¢inko oksitli yapilar ve ¢inko ferrit igerirler. Bundan dolay1 bu artiklart azaltmak
ve bunlardan degerli metallerin geri kazanimi son yillarda biiyiik 6nem arz etmektedir.

C.E.A’dan degerli metallerin geri kazanilmasina yonelik yapilan ¢aligmalarda ¢ogunlukla hidrometalurjik
yontemlerin kullanildigr goriilmektedir. C.E.A’dan degerli metallerin kazanimi {izerine yapilan bir ¢alismada
C.E.A siilfatlayic1 kavurma adimindan sonra, ilk adimda su ligi gergeklestirilerek optimum sartlarda ¢inkonun
yaklastk %86’smin kazanildig1 belirtilmektedir. Tkinci adimda ise birinci adimdan kalan filtre kekinin NaClI ile li¢
islemi yapilarak kursunun optimum sartlarda %89 ekstrakte edildigi bildirilmektedir. Ayrica birinci adimda
selektifligi azaltan demirin ise optimum sartlarda %35 {izerinde ¢zelti ortamina gegtigi rapor edilmistir [8]. Sicak
filtre keki olarak da bilinen C.E.A 6nemli miktarda ¢inko oksit (ZnO) i¢cermektedir. C.E.A’dan ¢inko, kobalt ve
manganezi kazanmak {izerine yapilan bir li¢ ¢alismasinda islem prosesinin 3 kisma ayrildig: bildirilmektedir. i1k
adimda optimum kosullar olan, 0.15 M H2SOs, 60 dk lig siiresi, 60 °C li¢ sicakligi ve 20 mL/g kati-s1v1 oraninda
cinkonun %81.5’inin ekstrakte edildigi belirtilmektedir [9]. iran’daki bir tesisten temin edilen C.E.A’daki
cinkonun optimizasyon yontemiyle selektif olarak mekanokimyasal alkali li¢i prosesiyle kazanimi {izerine bir
caligma yapilmistir. Calismaya gore konvansiyonel alkali li¢ prosesinde 9 M NaOH, 25 °C ve 45 dk’da ¢inkonun
9%82.4’liniin ekstrakte edildigi bildirilmistir. Diger taraftan ¢inkonun ekstraksiyon verimini arttirmak amacryla bir
atritor degirmende yapilan mekanokimyasal li¢ calismasinda ise benzer sartlarda g¢inkonun %99.9’unun
kazanildig: belirtilmistir. Alkali kosullarda ise demirin ortamda ¢6ziinmeden hidroksitleri formunda kaldig1 ifade
edilmektedir [10]. Geleneksel kavurma-lig-elektrokazanim prosesi yoluyla ¢inkonun hidrometalurjik iiretiminde,
¢inko siilfiir konsantresinin kavrulmasi sirasinda, ¢inko ferrit, ¢inko oksit ile birlikte meydana gelmektedir. Bu
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ferrit yapisindaki c¢inko ise kati artik olarak kalmakta ve belirli sartlar altinda bir asit li¢i ile geri
kazanilabilmektedir. Bu durum ise yiiksek diizeyde demir igeren bir ¢inko li¢ ¢ozeltisi vermektedir. Bu yiiksek
demir seviyesi nedeniyle de ¢ozeltinin notr li¢ asamasina geri doniistiiriilmesi proses kisitlamalarint meydana
getirmektedir. Bu durumu agmak amaciyla yapilan bir ¢alismada Zn(OH),-CaSO4.HO keki kullanilarak pH
diizeyinin optimize edilmesi yoluyla li¢ ¢6zeltisindeki demir seviyesinin kontroliine yonelik bir arastirma
sunuldugu rapor edilmistir [11]. Diger taraftan yapilan baska ¢aligmalarda H>SO4 ¢6zeltisi kullanilarak C.E.A’dan
¢inko kazaniminin kinetigi literatiirde rapor edilmistir [12-15]. Ayrica yiiksek sicaklik ve asit derigiminin
ekstraksiyon oranini arttirabilecegi ve bu reaksiyonlar i¢in aktivasyon enerjisinin hesaplandigi bildirilmistir [16].
Bununla birlikte C.E.A’dan ¢inko ve diger degerli metalleri kazanmak amaciyla gesitli asit ¢dzeltilerinde
mikrodalga [17], ultrason [18], basing [19], biyoli¢ [20] ve mekanik aktivasyon [21-22] gibi geleneksel olmayan
lic metotlar1 da denenmistir. Ama calismalarin birgogunda degerli metallerin kazaniminin artmasinin yaninda
¢ozeltinin selektifligini azaltan demirinde ortamda yogun bir sekilde ¢oziindiigii belirtilmektedir. Sonug olarak
C.E.A’dan simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda ¢ogunlukla dogrudan H,SO4 ve HCI gibi inorganik asitlerle selektif
olmayan ¢inko kazanimi iizerine yogunlasilmistir. Ama bu c¢alismada ilk defa H.SO4 ve K>Cr,O7 ortaminda
C.E.A’dan ¢inko kazanimu ile birlikte selektifligi yiiksek bir kompleks ¢ozeltisinin iiretimi gergeklestirilmistir.

Bu ¢alismada, C.E.A H,SO; ve K;Cr.07 varliginda li¢ edilmesiyle selektif endiistriyel korozyon onleyici
(antikorozif) ¢inko kromat kompleks ¢ozeltisi (Zn(CrO4)?%) iiretimi ¢alisilmgtir. H,SO4 konsantrasyonu, KCr,07
konsantrasyonu ve li¢ sicakligi gibi ekstraksiyon verimliligini etkileyen parametreler arastirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore Zn ve Fe ekstraksiyon verimliliklerinin sirasiyla %81.5 ve %5.3 oldugu belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneylerde kullanilan C.E.A, c¢alistigi donemlerde Kayseri Cinkur tesisindeki atik sahasindan temin
edilmistir. Giiniimiizde ise s6z konusu tesis Cinkom adi ile faaliyetlerine devam etmektedir. Deneylerde
kullanilacak C.E.A halkali bir degirmende topaklanmalarin dagitilmas: ve belirli bir baslangi¢ tane boyutuna
getirilmesi i¢in bir takim 6n 6gilitme ve eleme islemlerine tabi tutulmustur. Eleme isleminden sonra -200 mesh (-
74 um) tane boyutuna sahip C.E.A kapali bir kapta muhafaza edilerek tiim deneylerde kullanilmistir. Diger taraftan
s06z konusu artigin kimyasal bilesimi mikrodalga ¢oziiniirlestirme iinitesinde elde edilen ¢ozeltinin ICP-OES
(indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi-Perkin-Elmer, Optima 2000DV) cihazinda analiz
edilmesiyle gergeklestirilmistir. C.E.A kimyasal bilesimi Tablo 1°de goriilmektedir. Ayrica artigin XRD (X-Ray
Difraksiyon- Malvern Panalytical EMPYREAN) karakterizasyon analizi ger¢eklestirilmistir. Sekil 1'de goriildiigii
gibi XRD analizi sonuglarina gére C.E.A numunesi agirlikli olarak PbSO4, PbCayZnsSizO1, ve CaS04.2H,0
fazlarindan olugmustur. Ayrica artigin bir kisminda zayif yogunluklarda franklinit (ZnFe;Os) yapisina da
rastlanilmistir. Optimum kosullardaki ¢inko kromat kompleks ¢ozeltisinde raman spektroskopisi (Renishaw-Invia)
analizi Peltier sogutmali CCD dedektorlii ve bir Olympus BH-2 es odakli mikroskoba bagli 514 nm (argon) lazer
altinda 200-4000 cm™! dalga araliginda 1 cm™! spektral ¢oziiniirliikle toplanarak gergeklestirilmistir.

Li¢ deneyleri, sicaklig1 ve karistirma hizi dijital olarak ayarlanabilen ¢oklu manyetik karigtiricili balon 1sitict
bir diizenek vasitasiyla teflon kapli manyetik karistirici kullanilarak geri sogutucuya bagli 100 mL'lik silifli cam
balonda gergeklestirilmistir.

C.E.A li¢ islemi atmosferik kosullarda siilfiirik asit (H2SO4 %95-97, Merck) ve potasyum dikromat (K2Cr,O~
%99.9, Merck) varliginda yapilmistir. Hesaplanan miktarda stok ¢ozeltiden otomatik pipetle alinan H»SO4 ve
belirlenen miktarda hassas terazide tartilan potasyum dikromat ile 25 ml'lik ¢dzelti hazirlandiktan sonra hesaplanan
miktarda kat1 (C.E.A) ilave edilerek balon 1siticili manyetik karistiriciya yerlestirildi ve daha sonra secilen lig
degiskenlerinin metal ¢dziinmesi lizerine etkileri arastirilmistir. Li¢ deneylerinin sonunda igerikler mavi bant
stizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra elde edilen ¢ozeltilerde ¢inko, demir ve kursun metal igerikleri AAS (Atomik
Absorbsiyon Spektrometresi-Perkin Elmer, AAnalyst 400 Modeli) cihazi kullanilarak metaller agisindan analiz
edilmigtir.

Tablo 1. Cinko ekstraksiyon artiginin kiitlece kimyasal bilesimi

Element Zn Fe Pb Si Ca Al

% 8.21 6.01 14.78 7.44 5.92 1.70
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Sekil 1. Cinko ekstraksiyon artiginin XRD diyagrami

3. Deneysel Bulgular ve Tartisma

Deneysel ¢alismalarda, H2SO4 ve KoCr20Oy ile geleneksel li¢ kosullarinda (atmosferik sartlarda) C.E.A’dan
cesitli metallerin (Zn, Fe, Pb) ¢6ziinme davranisina bagli olarak optimum kosullarda selektif endiistriyel korozyon
Onleyici (antikorozif) ¢inko kromat kompleks ¢ozeltisi elde edilmesi i¢in ¢esitli sartlarda deneysel parametreler
calistlmistir. Calismada incelenen parametreler su sekildedir: H>SO4 derigimi: 0.5-2 M, K>Cr,O7 derisimi: 0-0.5
M, lig sicakligi: 298-368 K ve lig siiresi: 15-240 dk’dur.

3.1. H2SO4 derisiminin etkisi

Birgok arastirmaci tarafindan yapilan galismalarda, ¢inko oksit (ZnO) ve ¢inko ferrit (ZnO-Fe,03) derisik
stilfiirik asitte ¢oziinebilen en 6nemli bilesikler oldugundan, silfiirik asit cogunlukla cevherlerden veya ikincil
kaynaklardan ¢inkonun hidrometalurjik ekstraksiyonu i¢in kullanilmaktadir. Bununla birlikte ¢inko oksit, seyreltik
stilfiirik asitle bile ¢oziilebilirken, ¢inko ferrit etkin li¢ sartlart saglanmadan kolayca ¢oziilemez. Cinko oksit ve
¢inko ferrit, asagidaki reaksiyonlara gore siilfiirik asit ile reaksiyona girmektedir (Reaksiyon 1,2) [23] Burada
reaksiyon (2) yavas hizda gergeklesir ve hizini arttirmak igin ise yiliksek sicaklik gerekmektedir [24].

Zn0 + H,S0, — ZnS0, + H,0 1)
Zn0.Fe,05 + 4H,S0, — ZnS0, + Fe,(S0,)s + 4H,0 )

Bu ¢aligmada asit derigiminin etkisi 0.5, 1, 1.5 ve 2 M H3SO4 ¢6zeltisi kullanilarak incelenmistir. Buna gére
degisen lig siiresi ile birlikte siilfiirik asitin C.E.A’dan Zn geri kazanim1 ve Fe ¢6ziinmesi {izerindeki etkisi Sekil
2' de gosterilmektedir. Buna gore sabit sicaklik ve dikromat derisiminde artan asit derisimi ile birlikte ¢inko
ekstraksiyonun pek fazla degismedigi demir ¢dziinmesinin ise nispeten arttig1 gozlemlenmistir. (LI ve ark., 2013)
[25], tarafindan C.E.A ile asit li¢ kinetigi {izerine yapilan bir calismada da benzer sonuglar elde edilmistir. Ornegin
50-150 g/L arasinda degisen H.SOs derisim g¢alismalarinda belirli bir siirenin sonunda ¢inko ekstraksiyon
verimlerinin neredeyse tiim konsantrasyon calismalarinda %85 civarinda oldugu bulunmustur. Bu ¢alismada ise
en diisiik asit konsantrasyonu olan 0.5 M ve 180 dk li¢ siiresi sonunda ¢inko ve demir ekstraksiyonlarinin sirasiyla
%60 ve %12 civarinda oldugu belirlendi. Ayrica tim derisim ¢aligmalarinda 15-240 dakika arasinda artan li¢
stiresiyle birlikte ¢inko ve demir ekstraksiyonunun belirgin bir sekilde arttig1 gézlemlenmistir. Ama bu artig hizinin
120 dakikalik li¢ siiresi sonunda yavasladigi bu degerde en yiiksek asit derisiminde ¢inko ve demir ¢dziinmesinin
strasiyla yaklagik olarak %60 ve %11 civarinda oldugu belirlendi. Maksimum oranda ¢inkonun ekstrakte edilerek
¢inko kromat kompleks ¢ozeltisi meydana getirmek amaciyla yapilan asit konsantrasyonu calismasinda asit
konsantrasyonun artmasina ragmen en iyi sartlarda ¢inkonun neredeyse yarisinin ¢oziinmesi, C.E.A’daki ¢inkonun
diisiik sicakliklardaki li¢ isleminde ¢dziinemez gesitli bilesikler halinde bulundugunu géstermektedir. Ornegin 0.15
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M H>SOq ile C.E.A iizerine (Fattahi ve ark, 2016) tarafindan yapilan bir li¢ ¢aligmasinda 45 °C’i asmayan diisiik
sicakliktaki li¢ islemlerinde ¢inko ekstraksiyonunun %50-60 civarinda kaldig: ifade edilmektedir [9].
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Sekil 2. Metal ekstraksiyonu iizerine degisen li¢ siiresi ve H»SO4 derisiminin etkisi (K2Cr,07 konsantrasyonu:
0.3 M; lig sicakligt: 318 K; sivi-katt orant: 25 mL/g; karistirma hizi: 600 rpm)

3.2. K2Cr207 derisiminin etkisi

K2Cr,07 derisiminin etkisi 0.1, 0.3 ve 0.5 M dikromat ¢ozeltisi kullanilarak incelenmistir. Buna gore degisen
lig siiresi ile birlikte potasyum dikromatin C.E.A’dan Zn geri kazanimi ve Fe ¢dziinmesi tizerindeki etkisi Sekil 3'
de gosterilmektedir. Buna gore sabit sicaklik ve 0.5 M H3SO4’de artan dikromat derisimi ile birlikte ¢inko
¢ozlinmesinin neredeyse hi¢ etkilenmedigi buna karsin demir ekstraksiyonu {izerine negatif etkiye sahip oldugu
belirlendi. Dikromatin hi¢ bulunmadigi ve 0.5 M derisiminde 180 dk’lik li¢ siiresi sonunda ¢ozeltideki demir
oraninin sirastyla %20.2 ve %4.9 oldugu hesaplandi. Bu durumda artan dikromat iyon varliginin demirin iyonik
olarak bulunmasini baskiladig1 sdylenebilir. Ayrica tiim konsantrasyon c¢aligmalarinda, 15-240 dakika arasinda
artan li¢ siiresi ile birlikte 0.5 M H>SO4’de elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda ¢inko ekstraksiyonun pek
fazla degismedigi ama artan dikromat konsantrasyonu ile birlikte demir ekstraksiyonun azaldigi belirlenmistir.
Ornegin, dikromatin bulunmadig1 ortamda 240 dakikalik li¢ siiresi sonunda ortamda ¢dziinen demir miktar1 0.5
g/L iken en yiiksek dikromat derigimi olan 0.5 M’da bu oran 0.2 g/L’ye diismektedir. Bu durumda en yiiksek
dikromat konsantrasyonlu ortamda ¢6ziinen demirin %60 oraninda azaldigi s6ylenebilir. Bu durumda dikromat
derisiminin artmasiyla birlikte demir ekstraksiyon degerinin azalmasi daha ileri kimyasal agiklamalar1 zorunlu
kilmaktadir.

C.E.A’da silikat, ferrit ve manyetit yapida bulunan demirin diisiik ekstraksiyon degeri, Cr,O7* ve/veya
HCrO, gibi kromat tiirlerinin adsorpsiyonundan kaynaklanan C.E.A partikiil yiizeylerinin pasiflesmesi olarak
gosterilebilir. Bu anyonik tiirlerin adsorpsiyonu, H3O* iyonlarinin C.E.A’daki ana demir fazlari ile temasim
engellemektedir. Bu durumda da ¢éziinme orani oldukca sinirli kalmaktadir. Ayrica bu durum daha dnce bakir
clirufundan Cu ve Fe gibi metallerin ¢ozliniirliigiinii incelemek amaciyla H>SO4 ve dikromatli ortamda yapilan bir
lig caligmasinda yiiksek bakir ekstraksiyonuna ragmen diisik demir ¢oziiniirliigiiniin nedenleri ile olduk¢a
uyumludur [26-27]. Ayrica dikromat varliginda diigiik demir ekstraksiyonu, demir ile ¢dzlinmeyen kromat
bilesiklerinin olugmast ve/veya mevcut yiiksek oksidatif kosullar altinda demir (III)’{in hidrolize edilmesi gibi
diger nedenlerden kaynaklanabiliyor olabilir. Ornegin yapilan bir ¢aligmada nispi asidik kosullar altinda Fe(III)-
Cr(VI) sisteminde bazi ¢oziinmeyen demir kromat bilesiklerinin olusumunun miimkiin oldugu bildirilmistir [28].
Ayrica bagka bir ¢aligmada K-Fe(I11)-Cr(V1)-H.O sistemi i¢in yiiksek bir potasyum dikromat derisimi ve asidik
kosullar altinda, KFe3(CrO4)(OH)s ve KFe(Cr0O4)2.2H,O gibi bazi ¢oziinmeyen potasyum demir kromat
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bilesiklerinin olusumu rapor edilmistir [29]. Diger taraftan siilfiirik asitli bir ortamda potasyum dikromatin
mevcudiyetinde bakir ciiruflar1 iizerine yapilan bir ¢alismada dikromat konsantrasyonunun demirin ¢dziinmesi
tizerine pek pasiflestirici bir etkiye sahip olmadig1 vurgulanmigtir [30].

Sonug olarak li¢ prosesinde ortamda ¢inko kromat kompleks ¢ozeltisi elde edilirken segiciligi azaltan demirin
nispeten ¢oziinmesi oldukg¢a se¢imli bir islem yapildigini gostermektedir. Clinkdi hidrometalurjik islem sirasinda,
¢ozeltide istenilen metalle birlikte istenmeyen tiirlerde ¢6ziiniir. Bu safsizliklar da ancak segici ¢okeltme (jarosit,
hematit, geotit), sementasyon, solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi gibi ekstra maliyet arttiric1 yontemlerle
giderilir [31].
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Sekil 3. Metal ekstraksiyonu iizerine degisen lig siiresi ve KoCr,O7 derigiminin etkisi (H2SO4 derigimi: 0.5
M; li¢ sicakligi: 318 K; sivi-kati orani: 25 mL/g; karistirma hizi: 600 rpm)

3.3. Li¢ sicakhiginin etKkisi

0.5 M H3SO4ve 0.5 M K3Cr,07 derisimlerinde C.E.A’dan metallerin ¢6ziinmesi iizerine li¢ sicakliginin
etkisini gorebilmek amaciyla, normal ortam sicakligindan kaynamaya yakin bir sicakliga kadar farkli sicakliklarda
li¢ islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil. 4’de goriilmektedir. Sekilde verilen sonuglar detaylt
incelendiginde, ¢inko kazaniminin ortam sicakligi olan 298 K’den 368 K’e kadar olan artiginda belirgin bir sekilde
degismedigi buna karsin sicak asit li¢i olaraktan tarif edilen 368 K’deki sicakliklarda maksimum kazanim oraninin
artan stireyle birlikte %80’lere kadar ulastig1 gortilmiistiir.

Belirli bir noktadan sonra li¢ sicakligi artarken ¢oziicii ve ¢oziinen molekiillerin kinetik enerjisi de
artacagindan hareketli parcaciklarin artan ¢arpisma sayisi dolayisiyla ¢dziinme hizi ve reaksiyon hizi da artacaktir.
Bu durum ¢6ziinen madde miktarini da buna paralel arttiracaktir. Kati maddelerin sivi i¢indeki ¢6ziinme
reaksiyonlart endotermik oldugu igin, sisteme 1s1 verildiginde, bu durum 1smnin ¢6ziinme enerjisi olarak
kullanilmasini saglayacak ve artan sicaklikla ¢6ziinme artacaktir. Bununla birlikte li¢ sicakligmin artmasiyla li¢
reaksiyon hizinin buna gére artmasi ve ayni zamanda ¢dzeltinin viskozitesinin azalmasi, li¢ solventinin ve
irlinliniin diflizyonuna yardimer olacaktir. Deneysel ¢aligmalar i¢in bakildiginda 368 K optimum lig¢ sicaklig
olarak segilmistir. Ciinkii laboratuvar ortaminda kaynama sicakliginin ¢ok iizerindeki degerlerde atmosferik
kosullarda ¢alisma bazi fiziksel tehlike ve riskler icerebilmektedir. Ayrica literatiirde C.E.A’da bulunan yapisal
cesitli mineral fazlarindan dolay1 sicak asit ligi olarak genellikle 368 K segilmesi proses maliyeti agisindan
genellikle uygun goriilmiistiir [23]. Diger taraftan, ¢inkonun yiiksek sicakliga ragmen ekstraksiyon oraninin belirli
bir degerde kalmas1 ¢inkonun C.E.A igerisinde yeterince ¢dziinmeyen ve ¢oziinmesi zor olan ferritik ve silikatl
gibi farkli yapilarda bulunmasina baglanabilir. ZnSO4.7H,0 yapist suda kolayca ¢oziinebilirken ¢inko ferrit
(franklinit, ZnFe;04) ve ¢inko silikat (willemite, Zn,SiO.) degisen asit derisimine bagli olarak sicak siilfiirik asit
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de ¢oziinebilir [32]. Ornegin, siilfiirik asitli ortamda C.E.A’dan ¢inkonun geri kazanimi iizerine yapilan bir
calismada li¢ sicakligr olarak dogrudan 368 K secilmis ve optimum sartlarda %80 iizerinde ¢inko kazanildigi
belirtilmektedir [33]. Ayrica yapilan bagka bir ¢alismada ise ¢inko ekstraksiyonunun lig siiresiyle birlikte arttigini
ama sicakligin 298'den 353 K'ye ¢ikarilmasinin lig sistemini pek iyilestirmedigi ifade edilmektedir [34].

Diger taraftan tiim deneysel siire¢ boyunca kursunun sulu ortamda hi¢ ¢6ziinmedigi li¢ kalintisinda siilfiirik
asitli ortamda ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahip olan kursun siilfatlari (PbSO4) (25 °C’de suda 0.0404 g/mL) ve/veya
kromatlar1 seklinde kaldigi belirlendi. Ayrica li¢ artiginda daha sonra yapilacak olan bir NaCl li¢ iglemi ile Pb’nin
selektif olarak kazanilabilecegi de sdylenebilir.
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Sekil 4. Metal ekstraksiyonu iizerine degisen li¢ siiresi ve li¢ sicakliginin etkisi (H2SO4 derigimi: 0.5 M;
K2Cr;07 derigimi: 0.5 M; sivi-kati1 orant: 25 mL/g; karistirma hizi: 600 rpm)

3.4. Optimum li¢ kosullarinda li¢ ¢ozeltisinin raman spektrumlari

Li¢ ortaminda iyonik olarak ¢dziinen ¢inkonun kromat iyonlari ile ¢inko kromat kompleks ¢6zeltisi meydana
getirdigi asagidaki reaksiyon 3’e gore sdylenebilir. Cinko kromat, ¢inko katyonu (Zn?*) ve kromat anyonu CrO4*
tarafindan olusturulan iyonik bir bilesiktir. Ayrica Zn?* iyonlan ile alti degerlikli kromun elektronik yapilari
incelendiginde elektronik yoriingeleri tamamlandigindan her iki yapida olduk¢a kararlidir. Diger taraftan suda
zayif ¢oziiniirlige (3,08 g / 100 g H>0) sahip olan ¢inko kromat bilesigi asitlerde ve sivi amonyakta kolaylikla
¢oziinmektedir. Kromatin olusum tiirleri incelendiginde pH 1’den daha diisiik oldugunda ana tiir HoCrO4 bilesigi
seklindedir. Bu da asagidaki reaksiyon 4’deki gibi ¢dziinerek Zn?* iyonlar ile reaksiyon 5’deki gibi ¢inko kromat
kompleksi vermektedir.

K,Cr0, + ZnS0, - ZnCr0, + K,S0, 3)
HCrO; - Cr0Z~ + H* (4)
In?t + Cro?~ - ZIn(Cr0,)*" (5)

Buna bagh olarak optimum sartlardaki li¢ sonunda elde edilen ¢6zeltide olusan ¢inko kromat kompleks
¢ozeltisinin varligini ispatlamak amaciyla sivida raman spektroskopisi analizi yapilmistir. Raman Spektroskopisi,
kimyasal yapi, faz ve polimorfi, kristallik ve molekiiler etkilesimler hakkinda ayrintili bilgi saglayan, tahribatsiz
bir kimyasal analiz teknigidir. Isigin bir malzeme igindeki kimyasal baglarla etkilesimine dayanir. Raman
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spektroskopisi, sulu ¢ozeltilerdeki ¢inko(II) komplekslerinin farkli yapilarini karakterize etmeye yonelik hassas
yontemdir. Optimum li¢ kosullarinda (0.5 M H,SO4, 0.5 M K3Cr,07, 368 K li¢ sicakligi, 180 dakika li¢ siiresi,
1:25 kati-s1v1 orant ve 600 rpm karistirma hizi) elde edilen li¢ ¢ozeltisinin farkli dalga oranlarinda ortaya ¢ikan
raman analizi grafii Sekil 5'de gosterilmistir. Sekilde Zn?* iyonlarinin CrO.?* ile koordinasyonunu isaret
etmektedir. Cinko kromat kompleks ¢dzeltisinin raman spektrumu 0 ila 4000 cm™ arahginda gosterilmektedir.
Buna gore 893 ve 343 cm™’de var olan baskin pikler sirastyla koordineli ¢inko kromat kompleksi ve serbest kromat
anyonu pikleri olarak tammlanmgtir [35-36]. Diger taraftan 3400 cm™ civarindaki zirve pik ise su molekiillerinin
OH gerilmesi modlarina karsilik gelmektedir [35]. Zn?* koordinasyonu hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin,
raman spektrum egrisi uyumundan Zn?* katyonlar etrafindaki ortalama kromat anyonlarinin sayis1 Denklem 6 ile
hesaplanmugtir [37].

Aco /At

N=—"~ ©)
Burada A,, kromat anyonuyla koordineli Zn?* iyonunun tepe alanini ifade etmektedir; A4,, koordineli (893
ve 343 cm™'deki bantta) ve serbest kromat anyonlarmin toplam tepe alamdir; x, Zn?* mol derigiminin toplam
kromat anyonu mol derisimine oranidir. Ornegin 893 cm™" bantta denklem (6) ile hesaplanan koordinasyon sayisi
3,6 olup Zn(CrO4)?* kompleksinin olustugunu gosterir. Sonug olarak, Zn?* iyonlar1 4 CrO4% iyonlari ile koordine
edilerek Zn(CrO4)? formunda bir kompleks elde edilmistir. Diger taraftan 4 ve 6 koordinasyon sayisina sahip
metaller en kuvvetli kompleks teskil edici olarak ifade edilmektedir. Ayrica Zn?* iyonlar1 maksimum 4
koordinasyon sayisina sahiptir.

Cinko kromat (ZnCrOs), kokusuz sar1 toz veya sari-yesil kristaller olarak goriinen kromat anyonu igeren,
ancak kaplamalarda ¢inko kromat kullanildiginda siklikla pigment ilave edilen kimyasal bir bilesiktir. S6z konusu
iiriin kromat doniigiim kaplamalarinda endiistriyel olarak kullanilmaktadir. Endiistride kullanilmak iizere ¢inko
kromat olusturmak i¢in Cronak islemi olarak bilinen bir islem uygulanmaktadir. Bu islem, ¢inko veya ¢inko kapl
bir metalin bir potasyum dikromat ve H,SO, ¢6zeltisine birkag saniye konulmasiyla yapilmaktadir. Cinko kromat
ayrica notr potasyum kromat ve ¢inko siilfat (ZnSO4) kullanilaraktan da sentezlenebilir. Cinko kromatin ana
kullanim alani ise demir veya kaplama olarak endiistriyel boyamadir. Ayrica havacilik ve otomotiv endiistrileri
icin ¢esitli boya kaplamalarinda istiin korozyon direnci sagladigi igin kullanilmaktadir. Diger taraftan
havaciliktaki aliiminyum alasimlarinda, ugaklarda kokpit, inis takimi i¢ kisimlari, elektronik bolmeler gibi
govdenin i¢ kisimlarin genel boyasinda, sprey boyalarda ve verniklerde anti-korozif ve pas 6nleyici bir astar olarak
kullanim1 da mevcuttur.

Cinko kromatin iistte sayilan kullanim alanlar1 ve {iretim yontemi dikkate alindiginda bizim ortaya koymus
oldugumuz ¢inko kromat kompleksi iiretim prosesinde elde edilen ¢ozeltinin de uzun vadede gelistirilerek
alternatif bir {irin olarak kullanilabilecegi sOylenebilir. Bu agidan da caligmanin ticari bir 6nemi oldugu
diistiniilmektedir. Elde edilen tiriiniin selektifligi ve piyasadaki muadilleri ile karsilagtirildiginda, korozyon
onleme, endiistriyel kaplamalar ve bazi su aritma tekniklerinde basart ile kullanilabilecegi varsayilmaktadir.
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Sekil 5. Optimum li¢ kosullarinda lig ¢6zeltisindeki Zn (II) iyonlar1 ve kromat anyonlar1 arasinda meydana gelen
kompleksin raman spektrumlari
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4. Sonuclar

Bu calismada, Cinkur atik sahasindan temin edilen C.E.A H>SO4Vve K>Cr,07 varliginda atmosferik kosullarda
li¢ islemine tabii tutulmustur. Cinkonun selektif olarak optimum ¢6ziindiigii kosullar saptanarak endiistriyel
korozyon &nleyici ¢inko kromat kompleks ¢ozeltisi (Zn(CrQ4)?) iiretilmistir. Metal ¢dziinmesi iizerine calisilan
li¢ parametreleri igerisinde li¢ sicakligi ve siiresinin olduk¢a etkin oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara
gore 0.5 M H,SO4 derisimi, 0.5 M K>Cr,07 derisimi, 368 K li¢ sicakligt, 180 dk lig siiresi, 25 mL/g sivi-katt orant
ve 600 rpm karistirma hizinda Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri sirastyla %81.5 ve %5.3 olarak belirlenmistir. Diger
taraftan li¢ ¢ozeltisinde ¢inko kromat kompleksinin varligini ortaya koymak i¢in yapilan Raman spektroskopisi
analizinde Zn?* iyonlarmin CrO4? ile koordinasyon halinde bulundugu belirlenmistir. Raman spektroskopisi ile
hesaplanan koordinasyon sayisinmn 3,6 oldugu ortaya ¢ikti, bu da ¢dzeltide Zn(CrO4)> mevcudiyetinin var
oldugunu ortaya koymustur. Ayrica optimum sartlarda Pb’nin hi¢ ¢6ziinmedigi ve li¢ kalintisinda siilfatlar1 ve/veya
kismen kromatlar1 seklinde kaldig1 saptanmistir. Bununla birlikte, li¢ kalintis1 iizerinde daha sonra belirli sartlarda
yapilacak olan bir NaClI li¢ islemi ile kursun selektif olarak geri kazanilarak C.E.A’nin tim proses boyunca
ekonomik ve ¢evresel faydalari en st diizeye ¢ikarilabilecektir.

Sonug olarak, endiistriyel ¢inko kromatin iiretimi miimkiin olmakla birlikte bizim yapmis oldugumuz
caligmada ise bir artiktan yola ¢ikarak endiistriyel olarak sprey halinde korozyon mukavemetini arttirmak i¢in
kaplama ya da pasivizasyon islemleri gibi birgok alanda kullanilabilecek antikorozif bir iiriin basari ile elde
edilmistir. Boylelikle hem artigin degerlendirilmesi saglanmis hem de gevresel etkileri uygun bir {iretim akim
semasi ile bertaraf edilmeye c¢alisilmistir. Ayrica C.E.A’dan ¢inko kromat ¢ozeltisi liretiminde uygulanan
konvansiyonel li¢ igleminin, hidrometalurjik ekstraksiyonu gelistirmek i¢in hizli ve etkili bir arag¢ oldugu
dogrulanmustir.
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