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OZET

HAKKARI-UZUMLU OKSITLI CINKO CEVHERININ SULFURIK ASIT LiCI VE
SOLVENT EKSTRAKSIYONLA DEGERLENDIRILMESI

Funda SERIN
Yiiksek Lisans Tezi, Maden Miihendisligi Anabilim Dal1
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Ozlem KAYA
2011, 93 sayfa

Bu calismada Hakkari-Uziimlii yoresi oksitli ¢inko cevherinden, H,SO, ligi ile elde
edilen ¢inko c¢ozeltilerinden solvent ekstraksiyon ile ¢inkonun yaninda, aliiminyum,
kadmiyum, bakir, mangan, nikel, arsenik ve kursunun DEHPA ve CYANEX-272

organiklerini kullanarak se¢imli olarak kazanilmasi arastirilmistir.

Oncelikle Hakkari-Uziimlii oksitli ¢inko cevherinin kimyasal ve mineralojik
ozellikleri belirlenmistir. Siilfiirik asit ligi arastirmalarinda; li¢ karigtirma hizi, lig siiresi,
li¢ asit derisimi, li¢ sicakligi, cevher tane iriligi ve Kati/sivi (cevher / ¢ozelti) orani
parametreleri incelenmistir. Belirlenen optimum kosullar sonucunda, %94.02 Zn, %2.80
Fe, %98.93 Ca, %94.40 Cd, %46.62 Ni, %24.43 As ve %55.29 Al ¢oziindiirme
verimlerine ulasilmistir.

Li¢ ¢ozeltisinde bulunan Fe, Zn, Al, Ca, Cu, Mn, As, Ni ve Cd metallerinin
DEHPA ve CYANEX-272 organikleriyle denge pH’simna bagli olarak yiikleme
izotermleri arastirilmigtir. Yiikleme izotermlerinin incelenmesi sonucunda ¢ozeltide
bulunan demirin  uzaklastirilmast  anlasilmistir.  Li¢c  ¢ozeltisinden — demirin
uzaklastirilmasi islemi gergeklestirilmistir. Demir uzaklastirma sonrasi li¢ ¢ozeltisine

solvent ekstraksiyon arastirmalar yapilarak akim semasi gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: ¢inko cevheri, liging, solvent ekstraksiyon, DEHPA, CYANEX-
272.



ABSTRACT

EVALUATION OF HAKKARI-UZUMLU OXIDIZED ZINC ORE BY SULPHURIC
ACID LEACHING AND SOLVENT EXTRACTION

Funda SERIN
Master of Science Thesis, Cumhuriyet University
Graduate School, Mining Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ozlem KAYA
2011, 93 pages.

In this study, solvent extraction of zinc as well as zinc H,SO, solutions obtained by
leaching with solvent extraction of zinc, as well as aluminium, cadmium, copper,
manganese, nickel, arsenic and lead using DEHPA and CYANEX-272 from leaching
solution of a zinc oxide ore from Hakkari-Uziimlii region were investigated.

First, chemical and mineralogical properties of the ore were determined. During
H.SO, leaching studies the effects of stirring speed, leaching time, acid concentration,
temperature, particle size and solid / liquid ratio were investigated. Leaching recoveries
of 94.02% Zn, 2.80% Fe, 98.93% Ca, 94.40% Cd, 46.62% Ni, 24.43% As and 55.29%
Al were obtained at determined optimum conditions.

Then, leaching isotherms were investigated depending on equilibrium pH of Fe,
Zn, Al, Ca, Cu, Mn, As, Ni, Cd metals with DEHPA and CYANEX-272 organics. Since
it was necessary from these isotherms, removal of iron present in the solution were
performed. After iron removal, investigations for solvent extraction were carried out

and flowsheets were developed.

Key words: zinc ore, leaching, solvent extraction, DEHPA, CYANEX-272.
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1. GIRiS

Glintimiizde ¢inko; aliiminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik tiiketimi
en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmas1 ve diger metallerle kolayca alasim
yapabilmesi nedeniyle c¢inko, endiistride temel girdisi ¢inko olan alasimlarin ve
bilesiklerin iiretiminde kullanilmaktadir. Uretilen ¢inko metalinin ana {iriin olarak
tilketildigi belli basli bes alan vardir: Galvanizleme, pres dokiim alasimlari, piring ve
bronz alasimlari, ¢inko oksit ve haddelenmis ¢inko alasimlaridir. Galvanizleme
¢inkonun miktar olarak en ¢ok kullanildig: alandir (Dedemli, 2008).

Cinko kullanimi giiniimiizde hayatimizin bir¢ok alanina girmis ve ginliik
yasamimizda vazgeg¢ilmez bir hal almistir. Ancak iiretimde olusan atiklar goz ardi
edilmemeli, insana ve gevreye saygili bir tiretim yapilmasi amaglanmalidir (Cengig,
2007).

Diinyada zengin cevher rezervlerinin azalmasi karsisinda zengin olmayan ve
flotasyona elverisli olmayan cevherleri islenmesi zorunlu hale gelmistir. Pirometalurjik
islem kademelerinde, maliyetin artmasi nedeniyle hidrometalurjik metodlar denenmekte
ve giderek uygulama alanlar1 genislemektedir. Hidrometalurji alaninda en basarili
atilim, metal degerlerini kazanmak {izere solvent ekstraksiyon metodunu li¢
¢ozeltilerine uygulanmasi olmustur (Dedemli, 2008).

Genel olarak metal igceren cevherler, tek kademede ve ekonomik olarak metal
kazanimia uygun fiziksel ve kimyasal yapiya sahip degildir. Oksit, siilfiir, karbonat,
silikat, siilfat veya bunlardan bir kaginin bilesimi olan metalin bagli oldugu mineraller
seklinde olup; metalin saf olarak {iretilebilmesi i¢in hem bu bilesiklerinden, hem de yan
kayaclarindan kurtarilmasi gerekmektedir. Ik olarak fiziksel ve/veya kimyasal yonden
uygulanacak yonteme ve kullanilan ekipmana uygun hale getirilmesi gerekebilir.
Fiziksel hazirlamada ya tane boyutunu degistiren islemler veya tendrii arttirict bir
konsantrasyon soz konusudur. Kimyasal hazirlama da ise, metal mineralin daha sonra
uygulanacak yiikleme islemini kolaylagtiracak bir bilesige doniismesi veya zararli
safsizliklardan siyrilmasi saglanmaktadir. Bu amagla siilfiirlerin oksitlere, siilfatlara ve
klortirlere; oksitlerin siilfat ve kloriirlere; karbonatlarin ise oksitlere doniistiiriilmesini
saglayan termik par¢alama veya kavurma islemleri uygulanmaktadir (Turan, 2002).

Hidrometalurjik  yontemler ile fretilen ¢ozeltilerden metallerin  geri
kazanilabilmesi igin ¢ozeltideki metal konsantrasyonun belli bir derisimde olmasi

gerekmektedir.  Ayrica  elektro  kazanim  yonteminde  ¢Ozeltideki — metal
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konsantrasyonunun miimkiin oldugunca saf olmasi istenir. Ciinkii ¢ozeltiye verilecek
voltaj, metal konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Eger metal konsatrasyonu yeterince
saf olmazsa hem saf bir metal kazanimi yapmak zorlasir hem de kullanilan enerjiyi
artirmaktadir. Dolayisiyla, elektroliz maliyetini artmasina sebep olur. Bu sebeplerden
dolayr solvent ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Solvent ekstraksiyon yontemi ile
secimli olarak kompleks ¢ozeltilerdeki temel iyonlarin ¢ozeltiye alinmasi miimkiindiir
ve islemi takip eden elektro kazanim ile metal iyonlar1 katodik olarak en az enerji
tiiketimi ile kazanilmaktadir.

Hakkari-Uziimlii ¢inko cevherinin siilfiirik asit lici ve solvent eksraksiyon islemi
arastirilmis ve li¢ edilmis cevherin igindeki degerli metallerin ¢oktiirme yontemlerinden
biri olan elektroliz islemine ge¢meden Once selektif olarak kazanilmasi c¢aligsmalari

yapilmistir.



2. CINKO HAKKINDA GENEL BiLGILER

2.1 Cinko

Cinko kullanim agisindan demir disi metaller igerisinde alliminyum ve bakirdan sonra
gelen en onemli {i¢ metalden biridir. Bu ii¢ metal baslica, demir ve ¢eligin korozyona
kars1 direncinin arttirllmasinda, dokiim sanayinde kullanilan 6zel alasimlar ile piring
alagimlarin yapiminda kullanilmaktadir. Cinko ayrica, ¢inko plakalarin yapiminda ¢ati
kaplama malzemelerinde ve lastik sanayinde de kullanim alanm1 bulunmaktadir
(Madencilik Ozel Ihtisas Komisyon Raporu, Ankara, 2001).

Bulunusu: Cinko, yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. siradadir.
En cok kullanilan cevheri sfalerit (ZnS) olup %40-50 ¢inko ve yaklasik %10 demir
icerir. Cinkonun ayristirildigi diger mineraller smitsonit (¢inko karbonat), hemimorfit
(¢inko silikat) ve franklinit ((Fe, Mn, Zn)(Fe, Mn),0,) dir.

Sfalerit (¢inko siilfiir) minerali.

Smitsonit (¢inko karbonat) minerali.

Cinko, bilesiklerinde (2%) degerlikli olarak bulunur. Olusturdugu bilesiklerde
kovalent bag yapar. Amonyak, amin, siyaniir ve halojen iyonlari ile kompleks bilesikler
meydana getirir. Mineral asitlerinde H; ¢ikisiyla ¢oziiniir. Ancak nitrik asitte NOx ¢ikis1
olur. Dolayistyla ¢inko, ozellikle toz halde c¢ok etkili bir rediikleyicidir. Normal
sicaklikta havada birakilan metalin yiizeyinde koruyucu bir tabaka olustugundan bu
sicaklikta halojenlere bile dayaniklidir. HCI gaz1 ¢inkoyu ¢ok ¢abuk korozyona ugratir.
Toz ¢inkonun reaksiyona girme kabiliyeti oldukc¢a fazla ise de yanici degildir. Yiiksek
sicaklikta oksijen, klor ve kiikiirt gibi elementlerle siddetle reaksiyona girer. Civa ile
sert bir amalgam meydana getirir. Kloriir ve siilfat tuzlart suda yiiksek miktarda
¢oziinlir. Buna karsilik ¢inko oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri ya suda hig
coziinmezler ya da cok agir ¢oziiniirler. Bilesikleri arasinda ¢inko oksitin teknik ve
ekonomik degeri vardir. Organik bilesikleri arasinda ¢inko sabunu en 6nemli kullanima
sahiptir.

Temel oOzellikleri: Atom numarasi; 30, element serisi; Gegis metalleri, grup,
periyot, blok 12, 4, d, goriiniis; Mavimsi agik gri, atom agirligt; 65.409 g/mol, elektron
dizilimi; 3d* 4s%, enerji seviyesi basina elektronlar; 2, 8, 18, 2.

Fiziksel Ozellikleri: Maddenin hali kati, yogunluk; 7.14 g/cm?, sivi haldeki
yogunlugu; 6.57 g/cm?, ergime noktasi; 692.68 °K, 419.53 °C, 787.15 °F, kaynama



noktasi; 1180 °K, 907 °C, 1665 °F, ergime 1s1s1; 7.32 kJ/mol, buharlasma 1s1s1; 123.6
kJ/mol, 1s1 kapasitesi; 25.390 (25 °C) J/(mol-K).

Atom 6zellikleri: Kristal yapisi; Hegzagonal, yiikseltgenme seviyeleri (2%)
Amfoter oksit, elektronegatifligi; 1.65 Pauling 6lgegi, iyonlagsma enerjisi; 906.4 kd/mol,
atom yarigap1; 135 pm, atom yarigap1 (hes.); 142 pm, kovalent yarigapt; 131 pm, van
der waals yarigapi; 139 pm.

Diger ozellikleri: Elektrik direnci; 59.0 nQ-m (20 °C'de), 1s1l iletkenlik; 116
W/(mK), 1s1] genlesme; 30.2 um/(m-K) (25 °C'de), ses hizi; 3850 m/s (25 °C'de), mohs
sertligi; 2.5, brinell sertligi; 412 Mpa.

Etimolojisi, tarihgesi: Cinko, antik g¢aglardan beri bilinen ancak iiretimi ve
kullanilmasi tam anlasilamadigindan diger metallerle karistirilan bir elementtir. Metalin
ilk tarifi, Strabos'un yazdigi Mysia adli eserin Andriera adli bolimiinde "Sahte giimiis"
(False silver, Yunanca: Pseudargyros) olarak yapilmistir.

Bilinen en eski ¢inko parg¢asi Dakya medeniyetine ait Transilvanya'daki Dortag
harabelerinde bulunan ve %87.52 Zn + %11.41 Pb + %1.07 Fe igeren bir idoldur.
M.0.500 yillarma ait Comeros harabelerinde ginkodan yapilmis iki bilezige ve M.S.
79'da yikilan Pompei haraberinde ise ¢inkoyla kaplanmis bir musluga rastlanmistir.

M.O. 200 yillarinda piring, dzellikle Romalilar tarafindan iyi bilinen bir alasimdi.
Yapim teknigi ZnO igerikli hammaddenin rediiksiyonu, ¢inko buharlarinin metal bakir
lizerinde kondanse edilmesi ve ergitme kademelerinden olusuyordu. Ozellikle
simyacilar piring yapimini ¢ok iyi biliyorlardi ve amagclart bu alagimi bakira, bakir1 da
altina doniistiirmekti.

Avrupa'da ilk kez Basilius Valentinius metalik ¢inkoyu tariflemeden "Zinck"
terimini kullandi. "Zinck" isminin bir metal oldugu ve bu metalin fiziksel 6zellikleri
Paracelsus (1490-1541) tarafindan yazildi. "Dogunun Plinius'u" (Romali tabiat¢1 ve
yazar Goius Plinius Secundus'a (M.S. 23-M.S. 79) benzetme) olarak taninan Kazwiui
(6limii M.S. 630) Cinlilerin ¢inkodan sikke ve aynalar iirettiklerini sdyler. Hintliler
1000-1300 yillar1 arasinda ¢inkoyu ticari boyutta iiretmislerdir. Mewar eyaletinin
racalarindan olan Ranu Laksh Singh'in Zawar madenlerini islettigi (1382) bilinmektedir.
Ancak bu cevher ¢ikarma ve izabe islemleri feodal savaglar nedeniyle ara sira durmus
ve en sonunda Mogollarla yapilan Maratha savaslarindan sonra 1830'dan 1940 yilina
kadar tamamen kapanmustir.

17. ve 18. yiizyilda 6nemli miktarlarda kiilge ¢cinko dogudan Portekiz gemileri ile
getiriliyor ve Hollandalilar tarafindan dagitiliyordu. Uriin; "Spelter", "Hint kalay1",
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"Caloaem" ve "Tutaney" gibi degisik isimler altinda pazarlandi. 1745 yilinda, dogudan
gelen ve Isvec agiklarinda batan bir gemiden ¢ikarilan kiilgeler %98.99 Zn, %0.765 Fe
ve %0.245 Sb igeriyordu.

Uretim ydntemleri, gelisimi: 1730 yilinda ¢inko izabe bilgisi Cin'den Ingiltere'ye
geldi ve 1739'da asagiya dogru distilasyon teknigi ile ilgili ilk patent alindi. 1740-1743
yillarinda Bristol'de iiretime baslandi. Uretim yilda 200 ton civarinda idi. Proseste,
cevher + odun komiirii karisimi sizdirmaz kil potalarda isleniyordu. Potanin dibi bir
boru ile asagidaki toplama kabina bagliydi. Gazdan yogusan olan metal bu kaba
damliyordu. 1758'de alinan bir patentten sonra siilfiirlii cevherlerden izabik c¢inko
tiretimine baslandi.

1798'de Silesia - Wessola'da demir yiiksek firminda elde edilen ¢inkolu artiklar
(Zincky Crust = Skafold) odun 1sitmali bir cam firminda Ingiliz yontemi ile islendi.
Yine 18. yiizyilin sonlarina dogru kurulan Corinthia ¢inko izabe firininda ilk dikey
retort uygulamasina baglandi. 19. yilizyilin baslarinda gelistirilen "Belcika prosesi"”
reverber firininda izabe ve potada yogusmay1 kapsiyordu. 1836'da Stolberg'te Belgika
ve Silesia firinlarinin kombinasyonu olan "Renisch" firin1 yapildi. Firin dikey retortlar,
tek kondansator ve digaridan 1sitma ile ¢alisiyordu.

Sheffield'da 1805 yilinda 100-150 °C'ye tavlanan ¢inkonun sac haline gelecegi
kesfedildi. ilk sac haddesi 1812'de Belgika-Liege'de, ilk cinko levha ise 1857'de
Philadelphia'da yapildi. Endistriyel {retime 1866 yilinda La Salle-lllinois'de
Matthiessen ve Hegeler tarafindan baglandi.

A.B.D.'de ilk iiretim 1835 yilinda Arsenal-Washington D.C.'dedir. Amerikan
hiikiimeti bu tesiste Belgikali uzmanlarca eleman yetistirilmesini ve ¢inko metal ve
alasimlarinin standartlasmasini saglanustir. ilk ticari iiretim ise Belcika prosesine gore
1850'de New Jersey'de baslamistir. Bununla beraber 1856'da Friedensville-
Pennsylvania'da Silesian prosesi ve 1860'da La Salle-Illinois'deki Belgika prosesi ile
yapilan iiretimler de 6nemli boyutlardaydi. 1850-1860 yillarinda kondensasyonun firin
stiinde pik plakalar iizerinde yapilmasii kapsayan Wetherill-American prosesi
gelistirildi. 1860-1880 arasinda Avrupa'da sekonder hava isitmali ve gaz yakmali
firnlar yapildi ve ilk 1s1 degistiriciler kullanildi. Dikey mufla firinlarindaki ilk
uygulamalar 1878'de Fransa'da ve A.B.D.'de gergeklestirildi.

Yatay retort iglemi ise ilk kez 1872'de, A.B.D.'de La Salle-lllinois'de denendi. Gaz
1sitmal1 bir tiinel firinda toplam 408 retort bulunuyordu. 1880'lerde stilfiirlii cevherleri

kavurmak ve H,SO, iiretimi i¢in mekanik karigtirmali muflal firin (Hegeler) gelistirildi.
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1881'de asidik ZnSO, ¢ozeltisinden katodik ¢inko iiretimi denendi ve basarisiz oldu.
Kavurma-Lig-Elektroliz'le ¢inko iiretimini amaglayan ilk tesis 1914'den sonra
gerceklestirildi. 1895'te ¢inko izabesinde ilk defa dogal gaz kullanildi. 20. ylizyilin
baslangicinda flotasyon devreye girdi ve 1920'lerde sfaleritin (ZnS) selektif flotasyonu
gerceklestirildi. Birinci Diinya Savasi ¢ok sayida fabrika kurulmasini tesvik etti.
1917'de sinterleyici kavurma uygulamasi ¢inko Uretimini arttirdi. 1920'den itibaren
Japonya, Italya ve Fransa'da kiiciik; Norveg'te Odda'da, Kanada Manitoba'da (Flin Flon)
ve Almanya'da Magdeburg'ta biiyiik kapasiteli elektrolitik ¢inko tesisleri kuruldu. Dikey
retort + siirekli distilasyon islemi 1925'den sonra Almanya ve Ingiltere'de uygulandi.
Ancak en basarilis1 A.B.D.'deki New Jersey prosesi idi.

Ikinci Diinya Savasindan sonra ginko izabesinde en biiyiik gelismeler kavurmada
akigkan yatak ve tiretimde ISP (Imperial Smelting Process 1950-1960) uygulamalarinin
baslamasiydi. 1960-1980 yillar1 arasinda ise notr lic artiklarinin degerlendirilmesi
konusundaki ¢alismalar tamamlandi.

Glinlimiizlin en biiyiik ¢inko cevher iireticileri Avustralya, Kanada, Cin, Peru ve
ABD'dir. Avrupali iireticiler arasinda ise; Belcika'da Vieille Montagne, irlanda'da Tara
ve Isveg'te Zinkgruvan sayilabilir. Cinko metali ekstraktif metalurji yontemleri ile elde
edilir. Cinko siilfiir minerali, flotasyon teknigi kullanilarak zenginlestirilir ve ardindan
pirometalurjik yontemlerle kavurma islemi uygulanarak ¢inko siilfiiriin, ¢inko okside
kavrulmasi saglanir. Cinko oksit daha sonra siilfiirik asitte li¢ edilir ve elde edilen
¢ozelti cinko tozu ile arindirilir. Nihayet ¢inko metali, bu temiz ¢ozeltiden elektroliz
yoluyla katot levhalar halinde kazanilir. Cinko katotlar ya dogrudan dokiimhaneye
gonderilerek ingotlar halinde dokiiliir ya da aliiminyum ile alasgimlandirilir.

Bir diger ¢inko {iiretim prosesi de pirometalurjik bir proses olan flas ergitme
yontemidir, ancak bu yontemle elde edilen ¢inko oksit, hidrometalurjik alternatifine
gore daha diistik safiyette ¢inko liretimine yol acar

(http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87inko).

2.2 Cinko Rezervleri

2.2.1 Tirkiye’deki Mevcut Durum
Ulkemizde bakir-ginko-kursun {iretimi 6zel ve kamu sektoriince yapilmakta 6zellikle
kamu bakir madenciligi degisik kurumlarca yiiriitilmektedir. Bu sektorde de gerekli

rezerv gelistirme ¢alismalar1 ile teknolojik yatirimlarin yapilmamasi nedeniyle

6


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87inko

isletilebilir rezervler tiikkenmek iizeredir. Ayrica bir¢ok isletme ekonomik tendriin
altinda ¢aligmaktadir.

Tirkiye kursun-cinko olusumlarinin su anda gerek kamu gerekse 6zel kuruluglara
ait boliimiiniin toplam rezervi metal ¢inko olarak 5,149,600 ton olup bunun 1,258,228
tonluk bolimii goriinir, 1,232,390 tonluk bolimii muhtemel ve 2,658,982 tonluk
boliimii ise miimkiin rezervdir. Su anda herhangi bir kurum tarafindan isletilmeyen
olusumlarin toplam rezervi ise 321,738 ton metal ¢inko olup bunun 47,460 tonu goériiniir
rezervdir.

Maden Tetkik Arama Enstitiisii tarafinda saptanan Tiirkiye isletilen ve
isletilmeyen Zn olusumlan incelendiginde bu tiirdeki yataklarin toplam miktart 70
milyon ton (%2.9 Zn igerikli) civarinda bulunmaktadir. Cinko rezervlerindeki en 6nemli
yeri %35’lik bir pay ile Rize Cayeli-Madenkdy almaktadir. Tiirkiye kursun-c¢inko
rezervlerinin Diinya’daki yeri Tablo 2.1°de gosterilmistir (Cengig, 2007).

Tablo 2.1 Tiirkiye Kursun-Cinko Rezervlerinin Diinya’daki Yeri (Cengig, 2007).

Diinya Rezervi Tiirkiye Rezervi Tiirkiye Pay1 (%)

Metal Gorliniir Toplam Goriliniir Toplam Gorlintir Toplam
Zn 169.000 300.000 1.274 4.956 0,8 1,7
Pb 95.000 135.000 491 958 0,5 0,7
Cd 555 975 4,5 10.7 0,8 1,1

2.2.2 Diinya’daki Mevcut Durum

1984 yili diinya ¢inko baz rezervleri 290 milyon ton metal ¢inko civarindadir. 1984-
1993 yillar1 arasinda 108.7 milyon ton civarinda yeni rezervler bulunmustur. Ayni1 yillar
arasinda 68.7 milyon ton lretim yapilmis olup, 1994 yili ¢inko baz rezervleri 330
milyon ton metal ¢inko civarindadir. Su anda Diinya’da bilinen ¢inko kaynaklar1 1.8
milyar ton civarinda olup, ekonomik olmayan kaynaklarda dikkate alindiginda bu
miktar 4.4 milyar tona kadar c¢ikmaktadir. Tablo 2.2°’de ise ¢inko rezerv ve baz
rezervleri bakimindan onemli bazi iilkeler goriilmektedir (Madencilik Ozel Ihtisas

Komisyon Raporu, Ankara, 2001).



Tablo 2.2 Cinko Rezerv ve Baz Rezervleri Bakimindan Onemli Bazi Ulkeler
(Madencilik Ozel Ihtisas Komisyon Raporu, Ankara, 2001).

Ulkeler Rezervler (x1000 ton) Baz Rezervler (x1000 ton)
A.B.D 16.000 50.000
Avustralya 17.000 65.000
Kanada 21.000 56.000
Cin 5.000 9.000
Meksika 6.000 8.000
Peru 7.000 12.000
Diger Ulkeler 77.000 130.000
Diinya Toplami 140.000 330.000

2.3 Diinya’da Yillik Cinko Uretimi
Diinya’da mevcut ¢inko ocaklarinin hemen hemen hepsi yeralti isletmesi olarak
calismaktadir. Buna neden olarak mevcut ¢inko yataklarmin agik isletmeye elverisli
derinliklerde olmayis1 gosterilmektedir (Cengig, 2007).

Tablo 2.3°de 1995-1998 yillar1 arasinda kitalara gore, ¢inko metali ve ¢inko

cevheri tiretim miktarlart yer almaktadir (Cengig, 2007).

Tablo 2.3 Kitalara Gore 1995-1998 yillar arasi ¢inko cevher ve metali iiretimi (Cengig,
2007).

Kitalar 1995 1996 1997 1998

Cevher Metal Cevher Metal Cevher Metal Cevher Metal

Avrupa 970 2617 898 2681 937 2687 879 2682

Afrika 234 126 232 131 209 140 253 141

Amerika 3197 1695 3366 1700 3335 1700 3371 1742

Asya 1699 2599 1792 2626 1892 2967 1925 3114

Okyanusya 882 322 1008 327 972 307 1013 311

Toplam 6982 7359 7296 7465 7345 7801 7441 7990

2.4 Cinko Hammaddeleri ve Onemi
Cinko, diinyada yillik kullanim miktar1 agisindan demir, aliiminyum, ve bakirdan sonra
gelir. Cinko:
* korozyondan korunma amaciyla, ¢elik gibi diger metallerin galvanize edilmesinde,
* piring, nikelli glimiis, degisik lehimler, alman glimiisii gibi alagimlarin yapiminda,
* genellikle otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda,
* pillerin gévdelerinin yapiminda kullanilir.
* Cinko oksit, sulu boyalarda beyaz pigment olarak ve lastik sanayinde aktivator
olarak kullanilir. Regetesiz satilabilen baz1 merhemlerin bilesiminde bulunur ve ince bir
tabaka halinde uygulandiginda cildin su kaybetmesini Onler. Yazin giines, kisin da

soguk yaniklarina kars1 koruyucudur. Bebeklerin bez baglanan bolgelerinde ¢ok az
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miktarda kullanilarak ciltte meydana gelebilecek kizarikliklar dnlenebilir. Yasa bagh
g0z hastaliklarinin tedavisinde de kullanilir.

*Cinko kloriir, deodorantlarda ve ahsap koruyucu olarak kullanilir.

*Cinko stlfiir, karanlikta parlayan pigment olarak saatlerin akrep ve yelkovanlarinda
kullanilir.

*Cinko metil, (Zn(CHs);) pek ¢ok organik maddenin sentezinde kullanilir.

*Cinko, pek ¢ok giinliik vitamin ve mineral ilaglarinin bilesenidir. Cildin ve kaslarin
erken yaslanmasini 6nleyen anti-oksidan ozellikler tagidigina inanilmaktadir (Akdag,

1992).

2.5 Cevherlerden Cinko Uretimi

Dogada ¢inko iceren bircok mineral bulunmaktadir. Ancak, c¢inko iiretimi en ¢ok
sfalerit (ZnS), marmetit ((ZnFe)S) ve smitzonit (ZnO.CO,) tiirii cevherlerden
yapilmaktadir. Sfaleritle birlikte genellikle galen (PbS) de bulundugundan, flotasyon
islemleri ile bunlar 6nce ayr1 konsantreler haline getirilmektedir. Bir ¢inko konsantresi
ortalama %50-60 Zn tenorlidiir. Tablo 2.4 ve Tablo 2.5’de (DPT, 2001) ¢inko

mineralleri verilmistir.



Tablo 2.4 Cinko mineralleri (DPT, 2001).

Mineral Mineral Adi Kimyasal Formiilii

Gurubu
Sfalerit (Cinko blend, zinc blend) ZnS

Siilfiirler Vurtzit (Strahlblend) ZnS
ZnS 4ZnS+7Zn0 ZnsS,0-4ZnS.Zn0O
Zink-Teallite (Pb-Zn)SnS,
Goslarit (Zincvitriol) ZnS0,4.7H,0

Siilfatlar Zinc-Melanterit (Fe-Zn)S0O,4.7H,0
Zinc-Copper Melanterit (Fe-Zn)SO4.5H,0
Simitsonit (Galmay, Zinkspat) ZnCO3
Hidrozinkit (Zincblute) ZnC03.3Zn(0OH),

Karbonatlar ~ Zinkokalsit (Ca, Zn)ZnCO3 (Bir kalsit ¢esiti)
Nicholsonite (Ca, Zn)ZnCO3 (Bir aragonit cesiti)
Aurichaleite 2(Zn, Cu)C0O3.3(Zn, Cu)OH,
Hemimorfit (Kalamin, H,Zn,Si0s5(ZnOH)2Si03
Kieselzinkers)

Silikatlar Vilemit (Troostite) Zn,Si04.2Zn0.Si0O;
Hardystonite Ca,ZnSi,07.2Ca0.Zn0.2Si0;
Danalite 3 (Fe, Zn, Mn) Be SiO,4 ZnS
Zinkit (Rotzinkers, Cinko Beyazi) ZnO
Zinkspinel (Gahnit, Automolit) Zn0.Al,O3
Zincdibraunite Zn0.2Mn0,.2H,0

Oksitler Hetaerolite (Zinc, Hausmanite) Zn0.Mn,03
Kreittonite (Zinc, Irongahnit) (Zn, Fe, M@)O. (Al, Fe),
Dysluite (Zinc, Manganes- (Zn, Fe, Mg)O. (Al, Fe),03
Irongahnit)
Fanklinit (Zincoferrit) (Zn, Fe, Mn).(Fe, Mny)O4

Diger Colusit (Cu, Fe, Mo, Sn, Zn). 4(S, As, Te, Sh)

Mineraller  Zincaluminit 22nS0,4.4Zn(0OH),.6Al(OH)3.5H,0
Hopeite Zn3P,035.4H,0
Tarbuttite Zn3(PO4),.Zn(0OH),
Descloizite Pb(Zn.Cu)(OH/VO,)
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Tablo 2.5 Cinko mineralleri (DPT, 2001).

Mineral Adi Kimyasal Formiilii Ortalama  Zn tenorii
Yogunluk

Sfalerit ZnS 4 %67

Wurtzit (Zn, Fe)S 4 %61

Zink-Teallite (Pb, Zn)SnS,

Goslarit ZnS0,4.7H,0 2 %23

Zinc-Melanterit  (Fe, Zn)SO,.7H,0

Zinc-Copper (Fe, Zn)SO,4.5H,0

Melanterit

Simitsonit ZnCO3 4.5 %52

Hidrozinkit ZnC03.3Zn(0OH), 3.5 %60

Zinkokalsit (Ca, Zn)COs (Bir kalsit ¢esiti)

Nicholsonite (Ca, Zn)COs3 (Bir aragonit ¢esiti)

Aurichalcite 2(Zn,Cu)C03.3(Zn, Cu) OH,

Hemimorfit H»Zn,SiO5(Zn0OH),Si0; 3.4 %54

Vilemit Zn,Si0,4.2Zn0.Si0, 4.1 %59

Zinkit Zn0O 5.5 %80

Zinkspinel Zn0.Al,O3 4.3 %36

Zincdibraunie Zn0.2Mn0;.2H,0 %22

Hetaerolite Zn0.Mn,03 4.9 %27

Kreittonite (Zn, Fe, Mg)O.(Al, Fe),

Dysluite (Zn, Fe, Mg)O.(Al, Fe),03

Fanklinit (Zn, Fe, Mn).(Fe, Mn,)O4

Colusit (Cu, Fe, Mo, Sn, Zn).A(S, As, Te, Sh)

Zincaluminit 22nS04.4Zn(0OH),.6Al(OH)3.5H,0 2.3 %31

Hopeite Zn3P»,035.4H,0 3 %43

Cinko tiretimi endiistriyel ¢apta pirometalurjik veya hidrometalurjik proseslerle
gerceklestirilebilir. Sekil 2.1’de pirometalurjik ve hidrometalurjik proseslerle ¢inko
iiretim akim semalar1 verilmistir. Cinkonun pirometalurjik proseslerle iiretimde siilfiirli
mineralin dnce kavurma veya sinterleme ile oksit yapiya donistiiriilmesi gerekir. Cinko
oksit sonra retort veya diisey firinda, komiirle metalik ¢inkoya indirgenir.
Hidrometalurjik proseslerde ise stilfiir bilesimli konsantre kuvvetli sulu ¢oziicii ortam
temin edilmek suretiyle dogrudan ¢ozeltilir. Cozeltiye gecen ¢inko, her iki yontemle de

elektrolizle kazanilir.
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Sekil 2.1 Pirometalurjik ve hidrometalurjik proseslerle ¢inko tretim akim semasi

(Akdag, 1992).

Cinko kalsineleri  (ZnO), oksitli

¢inko minerallerinin yanisira

sulfurli

cevherlerinden de kavurma yontemiyle tretilmektedir. Cinko kalsinelerinin (ZnO) lig

islemi i¢in; siilfiirik asit, siilfiiroz asit, sodyum hidroksit ve amonyum hidroksit

kullanilmaktadir. Zinkit bir miktar kursun, bakir ve kadmiyum oksitte icermektedir. Bu

oksitlerin degerlendirilmesine 6rnek bir akim semas1 Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2 Hidrometalurjik prosesle ¢inko iiretimi akim semasi1 (Akdag, 1992).

2.5.1 Pirometalurjik Proseslerle Cinko Uretimi Adimlart

Cinko tiretimi siilfiirlii cevherlerden pirometalurjik proseslerle yapilmaktadir. Cevher ilk
olarak kavurma islemine tabi tutularak kiikiirt igerigi diistiriiliir, daha sonra izabe
islemine tabi tutularak, izabeden elde edilen iiriinii de igerdigi safsizliklardan arindirmak

amaciyla rafinasyon islemi uygulanir ve ¢inko metali tiretilmektedir.

2.5.1.1 Kavurma
Kavurma islemindeki amag; pirometalurjik olarak ¢inko siilfiir konsantrelerine
uygulanan siilfiir i¢eriginin yiikseltgeme ile %1’in altina diisiirmek ve daha sonraki

islemde olusan ¢inko oksiti karbon ile isleme sokup bu {iriinden ¢inko metalini
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iretilebilir hale getirmektir. Kavurma islemi sonucunda elde edilen iirline kalsine adi
verilir. Kavurma tepkimesi asagida verilmektedir. Bu tepkimeye gore ZnS, ZnO’e

ekzotermik bir reaksiyonla yiikseltgenmektedir.

Zn + 3/20, —Zn0 + SO, (1)

2.5.1.2 Ergitme

Cinko metali kalsine karbonla indirgemek suretiyle elde edilmektedir. Cinkonun
kaynama sicakligir olan 907 °C’nin ustiindeki sicaklikla bu islem gergeklestirilir. Gaz
haline gelen ¢inko karbon ile tepkimeye girerek karbon monoksit gazi ve ¢inko olusur.

Asagida tepkimeler verilmistir.

ZnO + C < Zn+CO 2)
7Zn0 + CO «> Zn +CO, (3)
CO,+C < 2CO (4)

Tersinir bir tepkime olan ve ¢ok ¢abuk gergekleserek ¢inko kaybina yol agabilen
yukardaki (3) nolu tepkimedir. Bunun igin uygulamada kullanilan bir karbon
banyosuyla ¢inko yogunlastirictya girmeden once (4) nolu tepkime gerceklestirilerek

ortamdaki karbondioksit derigimi azaltilir.

2.5.1.3 Rafinasyon

Son adim olan rafinasyon saf metal iiretme islemidir. Kursunun, c¢inkonun ve
kadmiyumun kaynama sicakliklarindan yararlanilarak rafinasyon islemi yapilir.
Sirastyla bu metallerin kaynama sicakliklar1 1620 °C, 907 °C, 778 °C’dir. Bu ayirma
islemi i¢in rafinasyonda iki ayr1 kolon kullanilir. 1220 °C ilk kolondaki sicaklikdir. Bu
sicaklikta ¢inko ve kadmiyum buhar halinde bulunurken, kursun eriyik halde kalir. 850
°C’ye disiirtilen ikinci kolondaki sicaklikta kadmiyum buhar fazinda kalirken, ¢inko

eriyikte kalir.

2.5.2 Hidrometalurjik Proseslerle Cinko Uretimi Adimlari
Hidrometalurjik proseslerle ¢inko cevherine uygulanan islemler kisaca asagida
verilmigtir. Buna gore; siilfiirlii cevherler kavurma isleminden sonra, oksitli cevherler

ise dogrudan li¢ islemine tabi tutulmaktadir.
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2.5.2.1 Kavurma

Cinko oksit ve ¢inko siilfatin siilfiirik asit ile ¢oziinebilirlikleri ¢ok daha iyi oldugundan
¢inko siilfiir kavurma ile ¢inko oksit veya ¢inko siilfada doniistirilir. Kavurma, lig
isleminden once iki farkli amagcla yapilir. Birinci amag; oksidasyon islemi ile siilflirlerin
oksit veya siilfatlara ¢cevirmek, ikincisi ise, klorlayici kavurma ile kolay ¢dziiniir metal

bilesiklerine doniistiirmektir. Asagida tepkimeler verilmistir.

MS + 30 < MO + SO, ()
250, + 052503 (6)
MO+ SO, <MSO, 7)
2NaCl+ MS + 20, <> Na;SO4+MCl, (8)

Cinko i¢in yapilan oksidasyon islemi;

27nS + 30, <> 2Zn0 +2S0; (9)

2.5.2.2 Liging

Iki amag dogrultusunda li¢ islemi gergeklestirilir. Birinci amag; kalsine i¢inde bulunan
¢inkonun yiiksek verimde ¢oziindiiriilmesi ve bu ¢oziindiirme isleminde kalsine i¢inde
bulunan diger bilesiklere oranla ¢inkonun selektif ¢oziindiiriilmesidir.

Siilfiirik asit birgok ¢inko oksit li¢ tesisinde kullanilmaktadir. Yaklagik 700 °C’de
kavurmayla elde edilen kalsinelerde kiiclik miktarlarda bulunan ferritler siilfiirik asitte
kolaylikla ¢oziinmektedir. Elektroliz i¢in uygun yiiksek saflikta ¢inko siilfat ¢ozeltisi
Pachuca tanklarinda gergeklestirilen li¢ islemiyle elde etmek ¢ok onemlidir. Bu saflik,
pH’1n 5.20-6.00 arasinda olmasiyla saglanir. Cozeltideki empiiriteler bu pH degerinde
hidroksit seklinde ¢okelmis olacak ve elektroliz isleminin hem daha kolay hem de daha

ekonomik olmasini saglayacaktir.

2.5.2.3 Elektroliz
Elektrolitik hiicrelere, li¢ islemi sonucu elde edilen ¢inko siilfat ¢ozeltisi saflastirma
isleminden sonra verilir. Asagidaki reaksiyonla ¢inko katodik olarak bu hiicrelerde

¢Oktiiriliir.

ZnSO4+H,0+ e (3.4 V) « Zn + H,S04+1/20, (10)
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Coziindiirme islemi i¢in, elde edilen siilfiirik asit tekrar li¢ kademesine beslenerek
kullanilir.

Cinko c¢ozeltisinin elektroliz ile ¢inko {iiretiminde, miimkiin oldugu kadar saf
olmasi istenir. Elektroliz isleminde harcanan enerjinin ve maliyetin minimum olmasi
icin ¢inko c¢oOzeltisi miimkiin oldugunca saflastirilmaya caligilir. Endiistrideki bu
saflastirma islemlerinden biri solvent ekstraksiyon ile se¢imli olarak ¢inkonun organige
alinmasi ve siyirma islemi ile elektrolize uygun ¢ozelti hazirlamaktir. Elektroliz ile
¢inko tiretiminde ¢inko ¢ozeltilerinde ve iiretilecek katot ¢inkoda istenen safsizlik limit

degerleri Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6 Cinko elektrolizinde, elektroliz ¢ozeltilerinde ve katot ¢ginkoda sinirlamalar
(Canbazoglu ve Kul, 2007).

Miisaade Edilen Derigimler Miisaade Edilen Derigsimler
Elektroliz Katot ¢inko Elektroliz Katot ¢inko
Element  ¢o6zeltisi mg/l % Element  ¢o6zeltisi mg/1 %
Zn >90000 99.995 Pb 0.0015
Mn 2000 Cu 0.001
Cd <0.05 0.0015 Se <0.10
Co <0.05 Cl <100
Ni <0.05 F <20
Sb <0.02 Sn 0.001
Ge <0.02 Al 0.001
Fe <5.00 0.0001

Cozeltinin yeterli saflikta olmayisi, li¢ islemi sonucu elde edilecek ¢ozeltilerden
cesitli elementlerin ¢oktiiriilmesinde karsilasilan sorunlardan oldugundan dolayi, li¢
cozeltisi gesitli yontemlerle safsizlastirilmaya calisilir. Cozelti ne kadar saf olursa
coktlirme i¢in gerekli olan enerji azalacag: gibi saf bir iiriin de elde etmek miimkiindiir.
Elektroliz isleminde metallerin standart elektrot potansiyellerine bakilarak ¢oktiirme

islemi yapilir. Asagida baz1 metallerin standart potansiyelleri verilmistir.

Cu’+2e —»Cu E® = +0.34
2H + 2" —» H, E®=0.00

Ni? + 2" —» Ni E®=-0.25
Co’*+2e —» Co E°=-0.29
Cd*+2e —» Cd E®=-0.40
Zn’+2e —» Zn E*=-0.76
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Cokmenin daha kolay olacagi, metallerin standart potansiyelinin yiiksek olmasiyla
anlagilmaktadir. Yukarida da goriildiigii gibi lic sonucu elde edilecek bir ¢ozeltide
elektroliz islemi sirasinda 6nce bakir ve en son ¢inko ¢okecektir. Li¢ ¢Ozeltisindeki

safsizliklarin ne olmasi gerektigi bu standart potansiyellerden yararlanarak belirlenir.

2.6 Hidrometalurjik Yontemler

Yiiksek tendrlii cevherlerin tiikenmesiyle birlikte atiklardan, curuftan hidrometalurjik

yontemlerle metal geri kazanimi metalurji endiistrisinde gittikce 6nem kazanmistir.
Atiklarin hidrometalurjik proseslerinde siilflirik asit, hidroklorik asit, amonyak,

sodyum hidroksit gibi c¢esitli sivi ¢oziiciiler kullanilarak basar1 saglanmistir. Lig

prosesiyle sicak ortamda her iki asit ve amonyak ¢ozeltilerde %98 kazanim miimkiin

olmaktadir (Cengig, 2007).

2.6.1 Siilfiiriik Asit Ligi
Siilfiirik asit ¢inkonun degisik atiklardan kazanilmasinda kullanilmaktadir. Genellikle
degisik tiirleri iceren EAF tozlar ile calisilmaktadir. Bunlar siilfiirik asitle (11)’den

(15)’e kadar verilmis olan reaksiyonlara gore davranir.

ZnO + H,S04 <> ZnS04+H,0 (11)
Ca[Zn(OH)3]2.2 Hz0 + 3H,S04 <> CaSO4 +2ZnS0,+8H,0 (12)
Ca0 + H,S0, «>CaSO4+H,0 (13)
Zn0.Fe,03 + 4H,S045ZnSO04+Fex(SO4)s+4H,0 (14)
Fes04 + 4H,S04>FeSOs+Fer(SO4)3+4H,0 (15)

Kalsiyum oksit veya karbonatl bilesikler siilfiirik asit ile konsantrasyona girerek
asit tiiketimini arttirirlar. Olusan kalsiyum siilfat simirli sayida ¢oziinebilir ve artikta
kalir. ZnO.Fe,O3’lin ¢oziinmesi yavastir ve sicakligi arttirmak gerekmektedir. Bazen
klorik iyon igeren ¢inko kiilii atiklar: ligten 6nce kalsinasyona tabi tutulur ya da yikanir
(Cengig, 2007).

Ingiltere’de yapilan bir ¢calismada %36 ¢inko iceren EAF tozlarmmn siilfiirik asit
ligi sonucunda pH = 2’de %85-90 kazanim; pH = 3-4’de (90 °C’de) %80 kazanim
saglanmistir. Burada karsilagilan problem yiiksek konsantrasyonlu demirden dolay:

filtreleme problemidir.
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Hidrometalurjik prosesler boyunca istenmeyen ancak ana metalle birlikte ¢oziinen
metaller olugsmaktadir. Bunlar segici ¢oktiirme, sementasyon, solvent ekstraksiyonu,
iyon degisimi veya elektroliz yontemleri ile uzaklastirilabilmektedir. Demir ise lig
¢oOzeltisinin pH’1 kontrol edilerek uzaklastirilabilir. Sementasyon prosesinde bakir ve
kadmiyum ¢6zeltiden ¢inko metali kullanilarak alinmaktadir.

Nikel veya kobaltin yiiksek konsantrasyonlara sahip olmasi durumunda dimethyl
glyoxime veya alfanitrosobetanaftol gibi organikler kullanilabilir. Temizlenmis ¢inko
siilfat ¢ozeltisinde hala klorid, Cu, Co, Ni, Fe gibi impiiriteler bulunur. Bunlar akim
veriminin diismesine ve kursun anotta korozyona neden olurlar. Sementasyonla
temizlenen ¢ozeltiden metal elektronik kazanimla (EW) ya da kristalizasyonla elde
edilir.

Atiklardan elde edilen siilfat lic ¢ozeltilerinin temizlenmesinde ayrica solvent

ekstraksiyonu (SX) teknikleri de kullanilir (Cengig, 2007).

2.6.2 Klor Esasli Prosesler

Hidroklorik asit ¢inko iceren atiklarin  hidrometalurjik  proseslerinde de
kullanilmaktadir. Kloriirli su veya klor gazlari yerine bazen ergimis ¢inko da
kloriirleyici olarak kullanilabilmektedir. Pirit kiilleri, Waelz oksitleri ve jarosit atiklari
gibi degisik artiklarda HCl veya klorin gaziyla ¢inko kazanimi igin igleme tabi
tutulurlar. Bu islem sonucunda (16)’dan (18)’e kadar verilmis olan reaksiyonlar ortaya
¢ikar (Cengig, 2007).

ZnFe, 04 + 2HCI « ZnCly+Fe,03+H,0 (16)
700 +2HCI <> ZnCl, +H,0 (17)
Zn + 2HCI < ZnCl; +H; (18)

1998 yilinda yapilan bir ¢alismada Jarositten polivinil klorid artigin yanmasiyla
serbest hale gelen hidroklorik asitle veya ortamda bulunan kloriir yardimiyla Cl esash
bir prosesten %99 ¢inko kazanimi elde edilmistir.

EAF tozlarim fazla ferik kloritle atmosferik basingta farkli metalleri ¢6zmek i¢in
li¢ yapilir. Bunu takip eden asama li¢ piilpiiniin 175 °C’de 90 dakika boyunca basingla
islem gormesidir. Boylece c¢inko ferrit ¢oziiniir, gotit filtre edilebilir hematite
dontstiiriliir. Kursun ¢oktiiriildiikten sonra SX ile ¢inko hazirlanir (ACORGA ZNX50

ile). Yiiklii ¢cinko sicak su ile siyrilarak ticari saflikta ¢inko kloriir elde edilir.
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Cinko, kursun ve kadmiyum iceren atiklar HC1/Sodyum klorid ¢ozeltisinde lig
edilerek; kadmiyum, kursun ve g¢inko ¢Oziindiirilir. Kadmiyum ve kursun g¢inko

sementasyonu ile ayrilir. Cinko genellikle elektrolitik yolla kazanilir (Cengig, 2007).

2.6.3 Amonyakla Li¢ Prosesleri

Bu yontemde amonyak, amonyum karbonat ve amonyum klorid ayirici olarak
kullanilirlar. EAF tozlarinin li¢ ¢ozeltilerinden ¢inkonun kazaniminda ¢oziinen diger
elementler ve sonradan ¢oken demir nedeniyle zorluklar yasanmaktadir. Cozeltiden
nikel, kadmiyum, bakir gibi metallerin kazanilmasi i¢in SX ve ¢oktiirme yontemleri
uygulanir. Bakir ve nikel (LiX64N) kullanilarak amonyakli ¢o6zeltiden kazanilir.
Kadmiyum ve ¢inko ¢ozeltide kalir. Bunlar amonyak distilasyonu ile karbonatlar olarak
kazanilir. Bakir, nikel ve ginkonun toplam kazanimi %95 ten fazladir (Cengig, 2007).

EAF tozlarinin kazanimi i¢in amonyakla li¢ prosesleri i¢inde lic ayri proses
gelistirilmistir.

CHAPARRAL Prosesinde, EAF baca tozlarindan Cl iyonlar1 yikanarak
uzaklastirilir. Toz, asetik asitle ¢ozeltiye alinarak serbest kireg, kalsiyum asetat olarak
¢Oziiniir. Gypsum kalsiyum asetat c¢ozeltisinden siilfiirik asit yardimiyla ¢oktiirtiliir.
Asetik asit ¢oziinmesinden arta kalan artik amonyakli amonyum karbonat ¢ozeltisiyle
li¢ yapilir. Bunun amac1 ¢inko oksidi ¢oziilebilir yapmaktir. Az miktardaki kadmiyum
ve kursun da ¢inko sementasyonuyla uzaklastirilir. Cinko ¢ozeltide hidroksit-karbonat
karisimi olarak buhar siyirmayla kazanilir. Bu proses ¢inkoyu ferritinden kazanamaz
fakat atik glivenle kazanilabilir.

CENIM-LNET]I Prosesinde, EAF tozlar1 ¢inko oksidin su ile yikanmasindan sonra
amonyum klorid ile li¢ uygulanir. Cinko ferrit artikta kalir, ¢ozeltinin temizlenmesi
sirasinda bakir, kadmiyum ve kursun ¢inko tozu ile kalsiyum ise kalsiyum siilfat
halindeki siilfiirik asitle temizlenir. Atiktaki Fe, As, Bi ve Sn yiiksek pH (6-7) nedeniyle
atilir. Cozeltideki ¢inko D2EHPA ile amonyumdan-amonyum klorid ¢ozeltisinden
kazanilir. Cok az miktarda kazanilabilen kalsiyum, magnezyum ve manganez ¢inko
kloriir ¢ozeltiyle yikanarak giderilir. Cinko, harcanan elektrolitle siyrilarak metal
kazanimi icin saf ¢ozelti iiretilir.

EZINEX Prosesinde, EAF tozlar1i amonyum klorit ¢ozeltisinde li¢ edilerek ¢inko,
kursun, kadmiyum oksitler ¢ozeltiye alinir ve kati-sivi ayirimindan sonra ¢inko tozu ile
sementasyon yapilarak kursun ve kadmiyum c¢ozeltiden ayrilir. Ardindan temiz

cozeltiden elektrolitik olarak sicak daldirma yontemiyle galvanizleme yapilabilecek
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safiyette metalik ¢inko veya yliksek safiyette metalik ¢inko {iretimi yapilir. Proseste atik

olarak nitelendirilecek higbir yan tiriin olusmaz (Cengig, 2007).

2.6.4 Kostik Soda Li¢ Prosesi
Bu proseste ¢inko ve kursun sodyum hidroksit icinde ¢oziinmekte, Fe ise atikta
kalmakta ve ¢inko tozuyla ¢ozelti temizlendikten sonra elektroliz yapilmaktadir.
Bu proses ¢inkonun degisik okside olmus cevherlerinde veya atik malzemelerin
¢Oziinmesinde kullanilmaktadir. 1984 yilinda EAF tozlarindan metal kazanimi ig¢in
Cebedeau prosesi gelistirilmistir. Bu proseste ¢inko ve kursunu ¢ézmek igin 95 °C’de
konsantre NaOH ile 1-2 saat li¢ yapilmaktadir. Bu prosesle ¢ok ince ¢inko tozu
halindeki %20 ¢inkolu tozlarin kazaniminda ekonomiktir. Fakat bu yontemde kat1 siv1
ayiriminda bir filtrasyon problemiyle karsilagilmistir. Coziinmeyen ferrit halinde
bulunan ¢inkoyu kazanmak icin EAF tozlar licten once rediikleyici kavurmaya tabi
tutulurlar. Fakat kursun oksit kursuna doéniistiigiinden dolayr kursun kazanimi diisiik
olur. Bunun 6niine ge¢gmek icin yapilmasi gereken tam ¢inko ve kursun kazanimi i¢in
orta dereceli rediikleyici kavurma uygulanmasidir (Cengig, 2007).

Bu yontemin en biiyiikk dezavantaji kostik sodanin pahali olmast ve ¢inko ile
birlikte kursunu da ¢ozmesidir.

Yukarida saymis oldugumuz hidrometalurjik prosesleri inceledigimizde su
sonuglara varilmaktadir:
» H,SO,4 ve amonyakl ¢ozeltiler: Etkili ¢oziiciiler.
* NaOH: Secici ¢oziicii. Sodyum zinkat ¢ozeltisinden elektrolizle metal kazanimi
gelistirilmelidir.
* HCI: Ticari uygulamasi yok. Secici olmayan li¢ yapar, pahali yap1 malzemeleri
gerektirir.
* Organik asit, Versatik asit: Ekonomik degildir, Zn ile birlikte Fe’de ¢6zer (Cengig,
2007).

2.7 Solvent Ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon terimi, tiretim metalurjisinde kullanilan birbirine karigmayan metal
iceren s1v1 fazla organik fazin karigtirilmasiyla sivi fazdaki metal iyonlarinin organik
faza gegmesi islemidir. Reaksiyon geri doniisiimliidiir ve sonradan yapilacak bir styirma
islemi ile metal siv1 faza alinir. Lig¢ islemi sonucu elde edilmis ¢6zeltilere genel olarak

solvent ekstraksiyon teknigi uygulanir.
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Suda ¢6ziinmeyen ve yogunlugu sulu ¢ozeltiden farkli bir organik madde bu
yontemde kullanilmaktadir. Gaz yagi gibi bir ¢oziiciiyle seyreltilmek suretiyle organik
maddeler kullanilmaktadir. Organik maddenin akiskanlik derecesini arttirmak, faz
ayrimini hizlandirmak ve organik madde kayiplarini en aza indirgemek igin bu islem

kullanilir.

2.7.1 Yiikleme ve Styirma Mekanizmalar1

Metalin organik faza alinmasi1 solvent ekstraksiyon isleminde yiikleme (ekstraksiyon),
organik faza alinan metalin sulu faza tekrar alinmasi ise siyirma (stripping) olarak
adlandirilir. RH organik fazi, I\/I+2(5) ise sulu fazdaki metal iyonlarini ifade eder. Genel

olarak solvent ekstraksiyon asagidaki reaksiyonlarla ifade edilir:

a) Yiikleme (Extraction)
M+2(s)+2RH(o) —> R2M(O)+2H+(S) (19)

b) Siyirma (Stripping)
RZM(0)+2H+(5)—> |\/|+2(3)+2RH(0) (20)

2.7.2 Degerlendirme ve Uygulama

2.7.2.1 Dagilim ve styirma Katsayisi

Dagilim ve siyirma katsayilari kavramlarint Solvent eksraksiyon islemlerinin
etkinliginin takibinde agiklamakta fayda vardir. Dagilim katsayisini, organik fazdaki
metal iyonlarmin konsantrasyonunun, sivi fazdaki metal iyonlarinin konsantrasyonuna

orani olarak ifade edebiliriz. D ile gosterilir;

Organik fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonu
S1vi fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonu

Sivi fazdan organik faza metal iyonlarin yiiklenmesi D degerinin artmasiyla
artar ve kolaylasir.
Siyirma katsayist ise, sivi fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonunun organik

fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonuna oranina denir. D' ile gosterilir;
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S1v1 fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonu
D'= (22)
Organik fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonu

Organik fazdan sivi faza metal iyonlarmin siyrilmast D' degerinin artmasiyla
artar ve kolaylagir.

Siyirma islemi iki amagla yapilmaktadir. Birinci amag; organik fazdaki metalleri
sivi faza selektif olarak almak, ikinci amag ise; metalden siyrilmis organigi yeniden

kullanilabilir hale getirmektir (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.7.2.2 Ayirma katsayisi

Ayirma Kkatsayisi, kKarmasik ¢ozeltilerde uygulanan solvent ekstraksiyon isleminde
secimli olarak yiiklemenin ne kadar basarili oldugunun degerlendirilmesinde
uygulanmaktadir. Li¢ ¢ozeltisindeki ¢inko ve bakir dikkate alindiginda ayirma faktorii

asagidaki esitlik ile hesaplanir.

DZn

Szncu = (23)

DCu

Ayirma katsayist degeri ne kadar yiiksek olursa, se¢imli olarak ayirma islemi de o
kadar iyi olur. Diger bir ifadeyle; li¢ ¢6zeltisinin ¢inko iyonlart organige gecerken bakir

iyonlar1 ya ¢ok az oranda gegmekte ya da hi¢ organige gegmemektedir.

2.7.2.3 Faz oranmi

Organik-sivi faz oranlar1 Solvent ekstraksiyon islemlerinde ¢ok ©nemli olmaktadir.
Solvent ekstraksiyonda iki fazin hacim orani denilen faz orani 6nemli rol oynar.
Organik/sivi faz oranin diisiik olmas1 avantajl gibi goriinse de yiiksek miktarda organik
kaybina sebep oldugu icin istenmez. Organik/sivi faz oranmin yiliksek olmasi ise
ekonomik olarak sikint1 yaratir. Yiikleme siirecinde iki fazin hacmi de transfer edilen
metallerden ve birbirleri i¢inde ¢dzlinmelerinden dolayr degisir. Dagilim katsayisi
hesaplanirken bu degisme goz Oniinde tutulmalidir. Ayrica, solvent ekstraksiyon

isleminde kullanilan cihaz tipi de bu oranin belirlenmesinde dnemlidir.
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2.7.2.4 Yikleme veriminin hesaplanmasi (%E)
Yiikleme verimi (E), organik faza transfer edilen metal iyonlarmin yiizdesini ifade

etmektedir. Yiikleme yiizdesi asagida (24)’de verilen denklemdeki gibi hesaplanabilir.

W-W;
% Yiiklenen = *100 (24)
W

W, = Yiikleme sonucu siv1 fazda kalan metal icerigi

W = Baslangigtaki s1v1 fazdaki metal icerigi

2.7.2.5 Denge pH’1

Sulu faz ile organik fazin karigtirllmasi sonucu elde edilen pH, Solvent ekstraksiyonun
yiikkleme asamasinda gegerli olan denge pH’dir. Daha 6nce verilen (19). reaksiyonda
sulu fazdaki metal iyonlar1 ve organik fazdaki hidrojen iyonlarinin yer degistirmesiyle
degisir. Denge pH’1 yiiklenmek istenen her metal ve kullanilan organik i¢in farklilik
gosterir. Organige yiiklenmesi istenen metal organige denge pH’1 kullanilarak optimum
pH’da yiiklenir. Her metalin denge pH’1 karmasik c¢ozeltilerden selektif bir kazanim

yapmak i¢in yapilan ¢aligsmalarla belirlenir.

2.7.3 Mc CABE-THILE diyagramlar1

Solvent akstraksiyon isleminde bu diyagramlar yiikleme veya siyirma islemlerinin
¢ozeltiden ka¢ adimda yapilacagini belirlemek amaciyla olusturulur. Mc Cabe-Thile
diyagramimi ¢izmek i¢in yapilan ilk islem sabit pH’da farkli organik/sulu faz
oranlarinda (O/S: 1/1, 10/1, 5/1, 2/1, 1/2, 1/5, 1/10) yiikleme ve siyirma ¢aligmalarinin
yapilmasidir. Yiikkleme ve siyirma islemlerinden sonra yapilan analizlerle organik ve

sulu fazdaki metal derisimleri g/L olarak belirlendikten sonra grafik iizerine yerlestirilir.

2.7.3.1 Yiikleme adimlarinin belirlenmesi
Mc Cabe-Thile diyagramlari; metal yiiklemesinin basarili bir sekilde ka¢ adimda
yapilacagini belirlemek amaciyla kullanilir.

[lk olarak yiikleme izotermi gizilir. Sulu fazdaki metal igerigini X ekseni, organik
fazdaki metal igerigini ise y ekseni gosterir. X eksenine beslemedeki metal
konsantrasyonu miktarindan dik bir ¢izgi ¢izilir. Orjinden gegen operasyon ¢izgisinin

egimi faz oranina esittir. Bu ¢izgi yiikleme basamaklarinda organik fazda artan metal
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konsantrasyonunun, sivi fazdaki metal konsantrasyonuna esit oldugunu gosterir.
Operasyon c¢izgiside ylikleme izotermiyle ayni grafikte gosterilir.

Sonug¢ olarak teorik ylikleme adimlar1 ¢izgileri c¢izilir. Baslangi¢ noktasi
operasyon cizgisiyle besleme ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonundan ¢izilen dikey
cizgiyle ¢izilir. Yatay olarak c¢izilen ¢izgilerin ylikleme izotermiyle kesistigi noktadan
operasyon ¢izgisiyle kesisecek sekilde tekrar dikey ¢izgilerin ¢izilmesiyle basamak
seklinde bir grafik olusmaktadir. Yiikleme adimlarin1 basamaklar gosterir. Mc Cabe-
Thile diyagraminin bir 6rnegi Sekil 2.3°de goriilmektedir (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

A

Ekstraksiyon '

izotermi \

Organik
Fazda
Metal
Igerigi
(giL)
\ ; Beslenen
Sividaki
Operasyon Egrisi I Metal

ligerigi

(giL)

Egim=Faz Orani

s o — — — —

W

Sulu Fazdaki Metal iyonlan igerigi (g/L )

Sekil 2.3 Yiikleme i¢in Mc CABE-THILE Diyagrami (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.7.3.2 Siyirma adimlariin belirlenmesi
Basarili bir siyirma islemi i¢in ka¢ adim gerektigi de aymi sekilde goriilebilir. Sekil
2.4°de verilen Mc Cabe-Thile diyagraminin bir 6rnegi incelendiginde 4 adimda siyirma

isleminin yapilacagi sonucuna varilmistir.
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Siyirma
i
izotermi ~

Sulu
Fazdaki
Metal
igerigi s Yiikli
o) | fem=m-- Operasyon Organikteki
Dogrusu Metal
igerigi (g/L)

’o-—-——-—----—--—--.---—-----I

-
C ot

Organik Fazdaki Metal Igerigi (g/L)
Sekil 2.4 Siyirma iglemi icin Mc CABE-THILE diyagrami (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.7.4 Kullanilan organikler ve 6zellikleri
Secimlilik, yiiksek yiikleme kapasitesi, kolayca siyrilmasi, su ile yikandiginda kolayca
ayrilmasi, asit ve alkali ortamlarda kararliligi, yiikleme ve siyirmada hidrolize
ugramamasi ve ucuz olmasi ideal bir organikte aranan 6zelliklerdir.

Solventleyiciler, sivi katyon degistiriciler ve kiskaglayicilar yaygin olarak

kullanilan ticari organikleri 3’e ayirmak miimkiindiir (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.7.4.1 Solventleyici organikler

Organik bilesimi genellikle; alkoller, etherler, ketonlar ve esterleri igerir. Tributhyl-
fosfat ve Methylisobutyl ketone metalurjik olarak kullanilan en 6nemlileridir. Sekil
2.5’de Tributhyl-fosfat ve Sekil 2.6’da Methylisobutyl ketone organiklerinin kimyasal

formiilleri verilmistir.
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CaHeaO F OC3Hg

2
Hs
Cy

Sekil 2.5 Tributhyl-fosfat (TBP)’ in kimyasal formiilii (Cokgor, 1991).

TBP nétr organophosphorus bilesiklerinden en iyi bilineni ve en genis kullanim
alanma sahip olanidir. TBP nétr metal iyon c¢iftlerini, ¢ift bagl oksijenini vererek

biinyesine alir.

CH

CHACHCH

[

CHz

Sekil 2.6 Methylisobutyl Ketone kimyasal formiilii (Cokgor, 1991).

MIBK’de metal iyonlarini, ¢ift bagli oksijenini vererek biinyesine alir (Cokgor, 1991).

2.7.4.2 Siv1 katyon degistirici organikler

Bunlar organik asitler olup, en iyi bilinenleri fosforik asit ve karboksil asitlerdir.
D2EHPA ve CYANEX-272’1 fosforik asitlerden en ¢ok kullanilanlaridir.
Bilesimlerindeki metal katyonu ile asidik hidrojen yer degistirerek yiikleme islemi
gerceklesir. D2EHPA nin (Di(2-ethylhexyl) phosphoric asit) kimyasal formilii Sekil

2.7°de verilmistir.
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( CHs ( CHp )z CHCHRO )2 P
OH

zHs

Sekil 2.7 D2EHPA (Di(2-ethylhexyl) phosphoric asit) kimyasal formiilii (Cokgor,
1991).

Karboksil asitlerde en ¢ok bilinenleri ise Shell kimya tarafindan iiretilen versatic
ve naphthenic asitlerdir. Yiikleme islemi metal katyonlar1 ile asidik hidrojenler yer

degistirerek gergeklesir.

2.7.4.3 Kiskaglayic1 organikler
Lix organikler en iyi bilinenleri olup, Cytec kimya tarafindan iretilirler.

Lix gruplari, kiskaglama 6zellikleri 4-hydroxyoxime gruplarindan gelir.

H NOH

-
|

E [ kK
.

Sekil 2.8 Lix 63 kimyasal formiilii (R = C7H3s) (Cokgor, 1991).

2.7.5 Organik ve sivi fazin yiiklemeye etki eden 6zellikleri

2.7.5.1 Organik faz

2.7.5.1.1 Organigin polimerisazyonu:

Kollo ideal dispersiyonlara doniisen bazi aminler polar hidrokarbonlar seyrelticilerle
birlesme egilimindedir. Dialkali fosforik asit ve dialkali fosfonik asit muhtemelen
organik seyrelticiyle hidrojen bagi kurmaktir. Sekil 2.9°da organigin polimerisazyonu

gosterilmistir. Uzun polimerlere; Monoalkali fosforik asit, ROPO3; ve monoalkali
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fosforik asit RPOsH, sahiptir. Bu polimerler, direkt katyon degisimine etki ederek
reaksiyon sirasinda organik fazdaki hidrojen atomlarinin serbest kalmasini engelleyerek

yiiklenmenin ger¢eklesmesine izin vermezler (Habashi, 1993).
H

A I

[\

a P

/

(EO)p—F P— (OR)z Ex—F Ez
O O 9] /
H H
Dialkylphosphoric asit Dialkylphe sphinic asit
ditner ditner

Sekil 2.9 Dialkali fosforik asit ve dialkali fosfonik asitin organik seyrelticiyle hidrojen
bagi kurmasi (Habashi, 1993).

2.7.5.1.2 Seyrelticilerin rolii

Sivi fazdan metal iyonlarimi seyrelticiler yiiklemez, fakat solventlere yiikleme igin
biiyiikk etki eder. Organiklerle seyrelticiler ayni ortamda birbirlerinden etkilesirler.
Ayrica baz1 seyrelticiler organiklerin polimerizasyonu ic¢in duyarliyken digerlerine
degildir. Etkilesimleri dlgmede kalorimatik dl¢iimler iyi sonuclar vermektedir. Ornek
olarak, tribiitiil fosfat ile hep tane karistirildiginda 1s1y1 absorbe ederken, klorofrom
tetraklorid 1s1 verir.

Birinci durumda endotermik etki yiiziinden hidrokarbon seyrelticiden TBP
dimerleri ayrilir, ikinci de ise ekzotermik etki yiiziinden TBP ile klorlu hidrokarbonlar
arasindaki iliski CHCI3. TBP ve CCl;.2TBP seklindedir. Organik fazdaki TBP’nin bu
baglar1 kurmas1 yiikleme kapasitesinin azalmasina ve konsantresinin diismesine neden
olur.

Katyon degistirme mekanizmasinda kerosen ve CCl, en iyi sonuglart verirler.

Ciinkii bu seyrelticiler organik fazdaki hidrojen baglarin1 polimerizasyona ugratmaz
(Habashi, 1993).
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Tablo 2.7 Uranyum siilfath ortamda DEHPA ile yiiklenmesinde ilave edilen
seyrelticilerin etkisi (Habashi, 1993).

Dielektrik Sabiti Dagilim Orani
Kerosen 2.00 135.00
Karbon tetraklorid 2.20 17.00
Benzen 2.30 13.00
Kloroform 4.80 3.00
2-Ethylhexanol ~10.00 0.10

2.7.5.1.3 Organik konsantrasyonunun etkisi

Dagilim katsayisi, organik fazdaki organik konsantrenin artmasiyla artar.
MY(a) + nX(O) <~ MY.nX(O) (25)
MY': Sulu fazdaki metal
X: Serbest haldeki organik

MY .nX: Organik fazda metal bilesigi

Reaksiyonun denge sabiti asagidaki gibidir.

(MY.nX) D
K= =

(MY) (X)" (X)"
D =K (X)"

D: Dagilim katsayis1
LogD = nlog (X) + sabit

Bu denklemden organik fazdaki TBP konsantrasyonuna bagli olarak dagilim
katsayist (D) degerleri egimi n olan bir dogrudan elde edilmektedir. Sekil 2.10’daki
grafikte goriilmektedir. Grafikten de goriildiigli gibi dagilim katsayist arttikca organik
konsantrasyonu da artmaktadir (Habashi, 1993).
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Sekil 2.10 Uralin nitratin kerosen ile seyreltilmis TBP ile yiiklenmesi (Habashi, 1993).

2.7.5.2 Siv1 faz

2.7.5.2.1 Metal iyon konsantrasyonunun etkisi
Proseste:
MY(a)+nX(o)<—>MY.nX(o) (26)

MY': Sulu fazdaki metal
X: Serbest haldeki organik
MY .nX: Organik fazda metal bilesigi

Bu reaksiyondan;

D=K(X)" (X) = Serbest ekstrant konsantrasyonu fakat;
D = Dagilim katsayisi (X) = (S) - (MY.nX)
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(MY.nX) metal tiirleriyle bag kuran organik konsantrasyonu ve (S) toplam
organik konsantrasyonu gosteriyor. Sivi fazdaki metal iyonlarinin konsantrasyonun

artmasiyla (MY .nX) konsantrasyonu da artar. Bu nedenle (X) ve sonug olarak D azalir.

Tablo 2.8 Uranil nitratin 2M HNO3 ve hacimce %40’lik gaz yagi seyreltilmis TBP ile
dagilim katsayis1 (Habashi, 1993).

(UOz(NO3))z mol/L D
0.04 5.70
0.21 2.60
1.68 0.40

2.7.5.2.2 Yabanci iyonlarin etkisi

Ilave edilen yiiklenmeyen elektrolitlerin sivi fazdaki metal iyonlarinin yiiklenmesinde,
iyon ciftlerinin transferinin 6nemli miktarda arttirdig: bilinmektedir. Ornek olarak Sekil
2.11°de ilave edilen amonyum, aliminyum veya Kkalsiyum nitrat, nitrit asit

cozeltisindeki uranyumun yiiklenme kabiliyetinin arttirdigi goriilmektedir.

10000 T T T T T
Ca’
1000 | -y
Uranyum
Dagihim 10 "
Katsayisi
(D)
1 :
0.1}~ -

[} 1 L 1 1
2 4 6 8 10

Nitrat Konsantrasyonu, M/L

Sekil 2.11 Uranil nitratin ethil etherle kullanilan salting-out ajanlarla yiiklenmesi
(Habashi, 1993).

Bu elektrolitler ve yiiklenmeyen tiirleri bastirmak igin kullanilir ve salting-out
ajanlar1 olarak adlandirilir. Yiikleme bir iyon degistirme mekanizmasidir ve ilave
elektrolitler zit etkiye sahiptir. Yabanci iyonlar organikteki degisebilen iyonlarla

etkilesir ve bu yiizden dagilim oranini azaltir.
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2.7.5.2.3 pH’1n etkisi

Proseste H" iyonlarini s1v1 faz alir.
M* + HpX <> MX + 2H"

Reaksiyonun  soldan saga dogru ilerlemesine hidrojen iyonlarinin
konsantrasyonunun azalmasi neden olur ve pH" arttirir. pH, Solvent ekstraksiyonda
reaksiyonun ilerlemesi i¢in 6nemli bir degiskendir.

Sekil 2.12°de katyonik ¢ozeltilerde sivi faza pH’mn etkisi verilmistir. Bir proses
dizayninda hangi iyonun hangi pH’da organige yiiklendigini ve verimini belirlemede

bunun gibi grafiklerden yararlanilir.

10000

Th(IV)

1000

Dagilim 1400

Katsayisi
(D)
10
1 Al(IN)
0.1 '
0 1 2
pH

Sekil 2.12 0.50 M siilfat ¢ozeltisi ve kerosen ile seyreltilmis 0.10 M D2EHPA’ya
yiikleme (Habashi, 1993).
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2.7.6 Uygulamada Kullanilan Makinalar

2.7.6.1 Mikser setler

Belirli bir zaman sivi ve organik fazin bir arada pervane ile karistirildigi karisma
odasindan ve karisan iki fazin birbirinden ayrilmasi i¢in beklenen ayrilma odasindan
olusur. Karistirma tankinda organik ve li¢ ¢ozeltisi bir arada karigtirilir ve alt kisimdan
karisan kisim ayirma tankina gecer. Ayirma tankinda organik faz ile li¢ ¢ozeltisi
birbirinden ayrilir. Ust kisimdan yiiklii organik alinirken, alt kisimdan sulu faz alimir. Bu
cihazlar endiistride arka arkaya baglanarak ters akimla daha verimli olarak kullanilir. Bu

cihazlarin verimleri yiiksektir. Fazla yer kaplamalari ise en biiyiik dezavantajlaridir.

Lig
0z.
¢ Geri
ﬂ H Dénen gaﬁﬁﬂ_k
Organik | rgani
| I ——— L
L ! o — Organik faz —
Sulu faz r
—
L 1
Kanstrma Ayirma Tanki Tasan
Tanki Sulu faz
L—— Organik

Sekil 2.13 Mikser — Setler (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.7.6.2 Kolonlar

Sikistirilmis Kolon: Dizaymi basittir. Dik bir kuleden ve seramik veya plastik
yiiziiklerden sikistirilarak yapilan kolondur. Organik ve sivi faz igerde birbirine temas
eder. Organik faz alttan, sivi faz istten beslenir. Metal transferi, organik fazin yukari
cikmasi ve s1vi faza temas etmesiyle gerceklesir.

Titresimli Kolon: Sikistirmali kolonun aynisidir. I¢inde sirali elekler bulunmaktadir.
Verimi arttirmak icin kolona pistonla basing kuvveti verilir ve sivi fazla organik fazin

eleklerden gegerken temas ylizeylerinin genisletilmesi saglanir.
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Organik Organik
Cilausi Crkigi

Sivi Faz
- Ara

Girlgl Yuzey

Organik

Girigi Organik

—_— Girisi >
Sivi Faz Swvi Faz
Cirkigr Cirkisgi

Sekil 2.14. Kolonlar (Habashi, 1993).

Dénen Disk Kolon: I¢inde organikle siv1 faz arasindaki temas: arttirmak igin kullanilan
bir rotardan ve dik bir kuleden olusur.

YUkl Organik

Sivi Faz
Beslemesi —

Organik >
Beslemesi

Rafine

Sekil 2.15 Donen Disk Kolonu (Habashi, 1993).
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2.7.7 Endiistriyel uygulamalar

Espindosa ¢inko prosesi;

Fabrikada 800 ton/giin ¢inko plaka iiretimine uygun dizayn edilmistir. Fabrikaya

beslenen ¢ozelti pirit curufunun klorlayict kavurma sonrasi li¢ gormiis ¢ozeltisidir.

Beslenen ¢ozeltinin igerigi 25-30 g/L ¢inko, demir, kadmiyum, arsenik, nikel, kobalt ve

kursundur. ikincil amine ekstrantlarla ZnCl, gibi anyonik kloridleri solvent ekstraksiyon

sonucu yiiklenirler. Seyreltik asitle yiiklii solvent yikanarak empiriitiiler uzaklastirilir.

Siyirma sonucu ¢inko, bakir ve kadmiyum igeren ¢dzelti elde edilir. Ikinci bir

yiikkleme ile ¢ozeltinin saflagtirilmasi gergeklesir. D2EHPA organik olarak ve amonyak

veya kalsiyum oksit ise pH ayarlayici olarak kullanilir. Elektro kazanima Siyrilmisg

cozelti gonderilir. Elektrolit icerigi 80-90 g/L c¢inko, 20 ppm demir, 30 ppm Cl ve

<1 ppm bakir, kadmiyum, kobalt ve arsenik igerir. Espindosa ¢inko prosesi akim semasi

Sekil 2.16’da verilmistir.

Pirit Curufu

Klorit Lic
Klorlayici
Kavurma
Katu-Sivi Ayrimi
| ERS Artik
. 30 gZn/l ve Fe, Cd, As, Ni, Co, Pb
I o ikincil Amine '
' »
L = Seyreltiimis
- Aynima S1 Swyir
ma
— Su Fe
‘‘‘‘‘‘ Siyirma E— Ekstr o
aksiy ikm_cul
| GeriDonen organik  [onu Amin
Swynimis Fe
CaO veya Gozelti Zn Uzakla . Konst.
NH3 +(<':u.tId) ' rma HCI
pH Kontroli 1 D2EHPA '
ien Ekstraksiyon
Klorit ve l Seyreltiimis
Aynima Elektrokazamm

empiriteler

Elektrolit

Siyirma
[ |

KullamlmlJ
T NEEE——

Geri Donen

ITmlTﬂdly—-

{| YUkll Eletrolit

“Solvent

80-90 g Zn/l

Sekil 2.16 Espindosa ¢inko prosesi (Ritcey ve Ashbrook, 1979).
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Cinko tiiretimi Avusturalya’da MIM sirketinde bir pilot ¢alisma ile siilfiirli ¢inko
cevherlerinden SX uygulamak suretiyle gercgeklestirilmistir. Sekil 2.17°de tesis akim
semas1 verilmistir. %43-48 Zn ve %11 Pb iceren cevherden ¢inko biyoli¢ uygulamasi ile
%93-96 verimle coziindiirilmekte ve kursun atikta kalmaktadir. Cozeltideki demir,
kireg ile ¢oktiiriilmek suretiyle uzaklastirildiktan sonra ¢ozeltide 30 g/L. derisimindeki
cinko ekstraksiyon sonunda 6 g/L’ye diismektedir. Once ¢inko %25’lik Shellsol
2046’da ¢oziinmiis D2EHPA ile daha sonra pH’1 kireg ile ayarlandiktan sonra, bakir
organik faza alinmakta ve elektro kazanma islemi ile de yiiksek saflikta katot iirtinler
elde edilmektedir. Benzer c¢alismalar, D2EHPA ile ¢inko kazaniminin polimetalik
cevherlerden bakteriyel li¢ ile ¢oziindiiriildiikten sonra elde edilecek cozeltilere ve
stilfiirlerin basing altinda li¢ ile elde edilecek ¢ozeltilerine de uygulanabilecegini ortaya

koymaktadir (Canbazoglu ve Kul, 2007).

C'inko Konsantresi

|

—> ’ Karigtirma ’

|

Bakteriyel
Ligi

|

Koyulagtiricr

|

Kireg s Fe — ‘I"c'li atik ’
uzaklastirma

|

SRAREE.

Kireg —s ‘l)ll Avyarlama ’ /n SX +——Kireg
l (D2EHPA) | e Jips

| L]

Zn Elektro

l T Kazamm

’ Cu Elektro l

O - —
Zenginlestirilmis
hava

e P/ A g K ONsantresi

Atk ¢dzelt ‘

aritma Cu'SX

Kazamm
l Katot Zn

Katot C'u
Sekil 2.17 MIM’de siilfiirlii konsantrelerden ¢inko {iretimi pilot tesis akim semast
(Canbazoglu ve Kul, 2007).
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Oksitli, silikatli ve karbonath ¢inko cevherlerinden SX ile ¢inko iiretimi ilk defa,
bir Amerikan-Ingiliz sirketi tarafindan 2003 yilinda Namibya’nin giineyinde Rosh Pinay
yakinlarinda Skorpion Cinko Rafinerisinde gerceklestirilmistir. Prosesin akim semasi
Sekil 2.18’de verilmistir. Li¢ ¢ozeltilerinden demir, aliminyum ve silika ¢oktiirme
yontemiyle uzaklastirilmistir. Daha sonra ¢6zeltiden ¢inko D2EHPA ile yiiklenmekte ve
styirma isleminden sonra elektro kazanmaya verilmektedir. Beslenen cevherde ¢inko
tenorii %10.60 Zn olup li¢ ¢ozeltisinde ¢inko 30 g/L’ye ulagmaktadir. %40’lik D2ZEHPA
kullanilarak ¢ozeltiden ¢inko yiiklenmekte ve daha sonra 180 g/L asit ¢ozeltisiyle
styirma islemi ile 90 g/L’lik elektroliz ¢ozeltisi elde edilmektedir. Tesiste ¢inko
ekstraksiyonu Zincex veya bu prosesin gelistirilmis sekli olan MZP prosesi ile
yapilmaktadir. Bu prosesler Tecnicas Reunidas adli bir sirket tarafindan gelistirilmistir

(Canbazoglu ve Kul, 2007).

Silikath Cinko Cevheri Zn 'i'wu
Empirtitelerin

’ Boyut ’

Kiugiiltme semantasyonu
H,S0 ——s Atmosfer
- Ligi

!

CaCO (Zn0),ZnSQO,
g Notirlestirme
Fe, Al, Si
Yeniden JLS0,

| Tikiner ]—"

Asitlendirme

! |

Zn SX . 1. stiztintii

(D2EHPA) SH2ie
ve Yikama | s
Auk
1 2. stiztintQh l
H,S0, o
Zn Elektro 71 stlfat <ac0o,
Kazanin coktirme
Ytiksek saflikta Katot Zn Gozelti artmaya

Sekil 2.18 Skorpion’da silikatli cevherlerden ¢inko iiretimi akim semasi (Canbazoglu ve
Kul, 2007).
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Oksitli, silikatl ve karbonatli ¢inko cevherlerinden ¢inkonun SX kazanilabilmesi
amactyla Zincex admi verdigi prosesini Tecnicas Reunidas 1970’1 yillarda gelistirdi.
Ilerleyen zamanlarda bu prosesinini daha da gelistirerek MZP (Moodified Zinc Process)
olarak tanitti. Proses, li¢ ve c¢inkoyla beraber ¢ozeltiye alinan kobalt, bakir, nikel,
kadmiyum, magnezyum, mangan, klor, flor ve kalsiyumu organik faza almadan segici
cinko yiiklemesine olanak vermekte ve organikten asitle ¢inkonun styrilmasi sonucu
elektrolize uygun ¢ozelti tretilmektedir. Ayn1 zamanda bu proses ikincil ¢inko
kaynaklarinin degerlendirilmesinde de basarili olmustur. MZP, Ispanya’da 1977’de
2800 t/y kapasiteli yoresel batarya ve gesitli pillerden metal kazaniminda kullanilmaya
baslandi (Cole ve Sole; Ritcey, 2006).

Reverber ve yliksek firin tozlarinin igerdigi ¢cinkonun kazanilmasi amaciyla 1998
yilinda Meksika, Torreon’da Met-Mex Penoles Kursun Izabe Tesisinde, bir SX tesisi
Lurji firmasi tarafinda devreye alinmistir (Cole ve Sole, 2003).

Siilfiirik asit ile ¢inko igeren tozlar li¢ edilmektedir. 1. Asamada; KMnQy, SrCO3
ve H,0; ile kursun, demir arsenik c¢oktiiriilerek ¢ozeltiden uzaklastirilmaktadir.
Temizlenen ¢ozeltiden ¢inko %12’°lik kerozende (gazyagi) ¢6ziinmiis D2EHPA ile
yiikklenmektedir. Ekstraksiyon pH’1 2,50-3,00 olup NH;OH ile dengelenmektedir. Lig
¢ozeltisinde baslangigta 8 g/L olan ginko, ekstraksiyon sonunda 0.15 g/L’ye inmektedir.
Yiiklii organikten ¢inko asitle yikanarak 50 g/L ¢inko derisimde ¢inko ¢dzeltisi elektro

kazanmaya verilmektedir (Canbazoglu ve Kul, 2007).

Zn lgeren Tozlar

|

H,80, - Liging

|

» PU/Ag ang,
kKurgun 1zabesine

KMNnO | s Ph/Fe/As nugy,
SrC0) —— ‘ Satlagtirma kurgun izabesine
HLO )
Zn tor - Cd . d
v rmhmasyonu
Semantasyonu
Zn'si nhinnmy H.O
Zn SX - gozeltinin s
(D2EHPA) zenginlestirilmesi
l y Na, S
Zn Elektro Agir metal | *
Kazanim uzaklagtirma|

-
Metalik sOlftirler
l 1 kurgun izabesine

Katot Zn Amonyum Tuzu

Sekil 2.19 Met-Mex Penoles’ta firin baca tozlarindan ¢inko iiretimi akim semasi
(Canbazoglu ve Kul, 2007).

38



2.8. Cinko Oksit Cevherlerinin Degerlendirilmesi Kapsaminda Yapilan Calismalar
2.8.1. H,SO4 Ligi Uygulamalari

2.8.1.1 Waelz klinkerinin H,SO4 ligi

Elektrikli ark firin1 (EAF) baca tozlarindan wealz prosesi ile oksitli ve karbonatl ¢inko
cevherleri c¢inko oksit elde etmek, elektrolitik ¢inko iiretiminin ilk asamasidir. Cinko
oran1 yiiksek olan bu iiriine wealz oksit adi verilmektedir. islem wealz firminda
gerceklestirilmektedir. Wealz oksit, Pb ve Cd’un biinyesinden uzaklastirilmasi i¢in
teksif firinlarina beslenir. Teksif firinindan alman iiriin de wealz klinker olarak
adlandirilir. Klinker siilfiirik asit ile 80-90 °C de li¢ edilmek suretiyle derisimde ¢inko
cozeltileri elde edilmektedir. Li¢c ¢oOzeltileri ¢inkonun yaninda elde edildigi
hammaddenin durumuna gore, demir basta olmak tizere diger elementleri de igermekte
olup karmasik yap1 gostermektedir. Bu c¢ozeltiler ya coktirme ya da solvent
ekstraksiyon uygulanmak suretiyle elektroliz islemlerine uygun hale getirilmektedir
(Cole ve ark., 2006; Sole ve ark., 2005; Ritcey, 2006).

Metal oksitler veya ara faz metal oksitler wealz klinkerini igermektedir. Cinko
genellikle zinkit (ZnO) formunda bulunmaktadir. Zinkit’ten ¢inko, siilfiirik asitte
coziindiiriilmek suretiyle ¢ozeltiye alinmaktadir. Li¢ verimi kaynama noktasina yakin
sicakliklarda yapilan li¢ islemi ile gerceklestirilmektedir. Zinkit’in ¢esitli cevherlerden
stilfiirik asit ve alkali ortamda ¢6zlinmesi arastirmalari, bu cevherlerden dogrudan ¢inko
kazanimi amach devam etmektedir (Espiari ve ark., 2006; Abdel-Aal., 2000; Souza ve
ark., 2007).

Wealz klinkerinde bulunan metal oksitler (Me*? olarak gosterilirse) in siilfiirik
asitli ortamda ¢6ziinmesi asagidaki tepkime (27)’de, ¢inko ferritlerin ¢éziinme tepkime

(28)’de verilmistir (Souza ve ark., 2007).

Me*?+H,S0,— MeSO, + H,0 (27)
ZnFEQO4+4HQSO4—>ZHSO4+F62(SO4)3 + 4H,0 (28)

2.8.1.2 Diisiik tenorlii ZnCO3 (simitsonit) cevherlerinin H,SO4 ligi
Glinlimiizde ¢inko iiretimi ya hidrometalurjik ya da pirometalurjik yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Hidrometalurjik yontemlerde li¢ islemi ekonomik metal

tiretiminin ilk ve en 6nemli adimidir (Abdel-Aal, 2000).
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Cinko iiretiminde yaygin yontem, ¢inkonun siilfiirlii cevherlerden konvensiyonel
flotasyon ile zenginlestirilmesi ve daha sonra bu konsantreye piro/hidrometalurjik
yontemleri; karbonatli ¢inko cevherlerine ise Wealz Prosesi uygulamak suretiyle
kazanilmasidir. Bugiine kadar kadar degerlendirilemeyen diisiik tendrlii oksitli ¢inko
cevherlerinden ise ¢inkonun kazanilmasi i¢in yeni ¢inko liretim prosesleri arastirmalari
yogunlasarak devam etmektedir. Diger taraftan siilfiirlii olmayan ¢inko yataklarinin
metalurjik degerlendirilmesi, siilfiirlii olanlarla karsilastirildiginda, kiikiirtdioksit
emiisyonu gibi O6nemli bir g¢evre sorunu olusturmadigindan, daha avantajh
goriinmektedir. Asit licinde ve solvent ekstraksiyon (SX) tekniklerinde ulasilan yeni
gelismeler de ayrica siilfir dist ¢inko kaynaklarina ilgiyi giderek arttirmaktadir.
Gortiiniir gelecekte yillik ¢inko iiretiminin %10’dan fazlasiin siilfiir dis1 kaynaklardan
karsilanmas1 6ngoriilmektedir.

Oksitli cevherler, ¢esitli karbonat ve silikatli ¢inko igeren minerallerdir: Bunlar,
hemimorfit (Zn4Si,07(0H),2.H20), simitsonit (ZnCO0s), hidrozinkit
(2ZnC03.3Zn(0OH),), zinkit (ZnO), willemit (Zn,SiO,4). Bu mineraller ile birlikte zinkit
(Zn0O) ve kalsitin (CaCO3) siilfiiriik asit ile li¢ reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Abdel-
Aal., 2000; Souza ve ark., 2007).

Zn4Si,07(0OH)2.H,0 +4H,S04—4ZnS04+Si,0(0OH)s+3H.0 (29)
Zn,Si04+2H,S04—2ZNnS04 + Si(OH)4 (30)
ZnCO3+H,S0,—ZnS0, + H,0 + CO, (31)
ZnO+H,S0,— ZnSO, + H,0 (32)
CaCO3+H,50,—CaS0, + CO, + H,0 (33)

Abdel-Aal, 2000 diisiik tenorlii ¢inko silikat cevherlerinin siilfiirik asit ¢6zeltileri
ile 70 °C’de 180 dakika li¢ sonunda %94’lere ulasan ¢inko verimi ile kazanilabilecegini
ortaya koymus ve ¢oziinme kinetiklerini belirlemistir. Souza ve ark., 2007 ise ¢inko
silikat konsantrelerinin 30-50 °C arasinda, 0.2-1 mol/I asit derisimlerinde 5 dakika li¢
sonunda ¢inkonun %95’inin ¢dziindiiriilebilecegini ortaya koymus ve Willeminit’in

¢Oziinme mekanizmasini incelemistir.

2.8.1.3 Cinko-mangan cevherlerinin H,SOq ligi
Plastik, demir parcalar1 ve kagit bilesenlerinden ayrilan alkali ve ¢inko-karbon pil

tozlar1 pargalama ve eleme gibi 6n islemlerden ve nétral li¢ asamasindan gecirildikten
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sonra asidik li¢ asamasina tabi tutulmaktadir. Asidik li¢ asamasinda geri kazanilmasi
istenilen metallerin (¢inko ve mangan) soliisyona gecirilmesi icin asidik soliisyonu ile
li¢ yapilir. Asidik li¢ asamasinda, ¢inko ve mangan geri kazaniminda ¢oziinme
prosesleri boyunca H,SO, soliisyonunda olusabilecek reaksiyon asagida belirtilmistir.
Cinko ve mangan oksitler, (34) ve (35)’deki tepkimelere gore seyreltik H,SO,4
soliisyonlarinda kantitatif olarak ¢ozlinebilirler (Sayilgan, 2009).

ZnO+H,S0O,— ZnSO4 + H,O (34)
MnO+H,SO4— MnSO, + H,0 (35)

2.8.2 SX Uygulamalari
Solvent ekstraksiyon prosesi kolay isletim kosullari, diisiik enerji tiiketimi ve iyi ayirma
etkisi gibi avantajlara sahiptir. Cinko geri kazaniminda yiiksek verimler elde
edilmektedir. Bununla birlikte bazi solvent ekstraktanlarin ¢ok pahali olmasi,
dolayisiyla endiistriyel olcekte yliksek maliyetlere sebep olmasi gibi dezavantajlar1 da
mevcuttur (Xu vd., 2008).

Martin vd. (2001) li¢ soliisyonundan ¢inko geri kazaniminda ekstrantant olarak di-
(2- etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) kullanmislardir. Devi vd. (2000) CYANEX 272
sodyum tuzu kullanarak %35 mangan ve %99 ¢inko ekstraksiyonu saglamislardir. Benzer
olarak, El-Nadi vd. (2007) de kerosen igerisinde 0,75 M CYANEX 301 ile Zn ve Mn
ekstraksiyonunu sirasiyla %98 ve %7 olarak bulmuslardir. Ayrica siilfat soliisyonundan
mangan separasyonunda kerosen igerisinde di-(2-etilhekzil) fosfonik asit (NaD2EHPA)
ve 2-etilhekzilfosfonik asit mono-2-etilhekzil ester (PC 88A) de kullanilmaktadir. Tiim
ekstraktantlarda denge pH’smin artmasiyla metal iyonlarinin ekstraksiyon yiizdeleri
artmistir.

Cinko ekstraksiyonu CYANEX 272 ve CYANEX 302 ile pH 3°de etkili olurken,
CYANEX 301 ile etkili ¢inko ekstraksiyonuna pH < 2’de ulasilmaktadir (Rickelton ve
Boyle, 1990; EI-Nadi vd., 2007).

2.8.2.1 CYANEX-272 iizerine yapilan ¢aligmalar

CYANEX-272’nin atik ¢ozeltilerdeki cinkoyu siilfath, klorlu ve nitrathh ortamdaki
yiklemeleri AM.I. ve arkadaslart 2005 yilinda yaptiklari ¢aligmada incelemislerdir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda CYANEX-272’nin 4 asamada 0.105 M ¢inkoyu
yiikledigi gozlemlemislerdir. Ayrica CYANEX-272 ve siilfat konsantrasyonunun
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artisiyla ¢inko yiiklenmesinin artti1, klor ve nitrat konsantrasyonunun artisiyla
azaldigimi gozlemlemislerdir. Styirma isleminde nitrik asit, hidroklorik ve siilfiirik
asidin ¢inkoyu organikten siyirmada etkin oldugunu gozlemlemislerdir. Cinkonun %94-
97’sini organige yiiklerken, siyirmada %96’sm1 geri kazanabilmislerdir (Ali ve ark.,
2005).

Kobalt igeren bir ¢ozeltiden kobaltin kazanilmasi i¢in besleme ¢dzeltisinin pH’1,
CYANEX-272 konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisindeki kobalt iyonlar1 konsantrasyon,
styirma ¢Ozeltisinin asit konsantrasyonu ve dagilim katsayis1 gibi parametreler Basudev
ve arkadaglarinin yaptigi baska bir ¢alismada incelenmistir. Elde edilen sonuglarla pH
6.00 ve 0.75 M CYANEX-272 yiikleme i¢in optimum kosul olarak belirlenmigken, 0.25
M siilfiirik asit styirma i¢in optimum derisim olarak belirlenmistir. Dagilim katsayisi ise
1136 olarak hesaplanmistir. Ayrica yapilan g¢alismalar sonucunda Kkobalt yiikleme
kapasitesinin artmasiyla organik konsantrasyonunun artttigimi = gozlemlemislerdir
(Basudev ve ark., 2006).

Kobalt, nikel ve magnezyum igeren silfatli ¢ozeltiden CYANEX-272 ve
CYANEX-302 kullanimiyla kobalt ve nikelin kazanimin1 Tsakiridis ve arkadaslariin
yaptig1 ¢alismada calisilmistir. Denge pH’lari, sicaklik, organik konsantresi ve organik
fazla sivi fazin oranlar1 bu ¢alismada aragtirilmigtir. Yapilan deneylerde CYANEX-272
ile ¢ozeltideki kobalt ve magnezyumun tek asamada pH 6, sicaklik 40 °C, organik
konsantrasyonu %20 ve S/O oran1 2.50 iken organige alindig1 ve geriye nikelce zengin
bir ¢ozelti elde edilmistir. Devam eden asamada 4 M siilfiirik asitle, 40 °C’de O/S oram
2.00 olarak ayarlanip kobalt ve magnezyum iceren CYANEX-272 3 asamada
styrilmigtir. Elde edilen ¢6zeltiden kobalt ve magnezyum ayrimi pH 5, 40 °C, organik
konsantrasyonu %20 ve S/O oram1 2.00 oldugunda CYANEX-302 kullanarak
yapilmustir. Yapilan iki asama yiikleme ile kobalt organige alinirken magnezyumun
cozeltide kaldig1 gozlenmistir. CY ANEX-272’nin styrilmasiyla elektro kazanima uygun
cozelti elde edilmistir. Nikelce zengin ¢o6zeltinin pH 7.50, 40 °C, organik
konsantrasyonu %10 ve S/O orani 2.40 oldugunda CYANEX-272’ye yiiklenip 2 M
stilfirik asitle siyrilmasiyla elektro kazanima uygun ¢ozelti tretilmistir (Tsakiridis ve
ark., 2004).

Li¢c ¢ozeltisinden bakir, nikel ve kobaltin kazanimini ise Sahu ve arkadaslari
calismislardir. Yaptiklart ¢alismada metod olarak once li¢ ¢cozeltisinden Lix 84 ile bakir
daha sonra ise CYANEX-272 ile kobalt ve nikel ayrimi yapilmistir. Elde edilen lig
cozeltisi 2.80 g/L. bakir, 6.16 g/l nikel, 0.156 g/L kobalt ve 5.96 g/L demir
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icermektedir. 1lk islem olarak pH 4.50°ye yiikseltilerek c¢ozeltiden demir
uzaklagtirllmisgtir. Daha sonra ise Lix 84 ile bakir, CYANEX-272 ile kobalt ve ardindan
yine CYANEX-272 ile nikelin ¢6zeltiden kazanildig1 gozlenmistir (Sahu ve ark., 2004).

Yukli Cozelt

|

Bakir Ekstraksiyonu
Lix 984 (pH 1.5-2)

Geri Donen Organik

A A

Bakir Siyirma
(pH 0-0.5)

[

H2504 Cus04 cozeltisi

Rafinasyon

bl

Fe cokitirme 85 C

CaCO3 —— | s Fe(OH)3AIOH)3

(pH 2.5-3)
NaOH CaO
> Zn-Co ekstraksiyonu » Suyla muamele — s Sy
DEHPA (pH 3.5) Rafinasyon

Geri Danen Crganik L

% Co0S04 cozelisi
Cosiyirma (pH 2.5)

—— H2504

h

——3 /n504 cozeltisi

«—— H2504

Zn siyirma (pH 1)

Sekil 2.20 Bakir siilfat ¢ozeltisinden bakir, kobalt ve ¢inkonun solvent ekstraksiyonla
kazanilmas1 (Kongolo ve ark., 2003).

2.8.2.2 DEHPA iizerine yapilan ¢aligmalar

Baslangic derisimi 0.37 M kadmiyum ve 0.37-0.68 M nikel olan ¢6zeltiden DEHPA ile
kazanilmasin1 Galan ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
0.37 M kadmiyum DEHPA’ya pH 3.50°de 0.22 M’larinin yiiklendigi ve 1 M H,SO4
styirma ¢ozeltisi ile hepsinin alindig1 gozlenmistir (Galan ve ark., 1997).

Bitmis nikel-kadmiyum pillerinden solvent ekstraksiyonla nikel ve kadmiyumu
geri kazanmasin1 Nogueira ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismadir. ilk olarak hazirlanan ve
80 g/L nikel, 30 g/L kadmiyum ve 1-3 g/L kobalt igeren asit ¢ozeltisi iki asamada
yiiklenmistir. ilk asamada 1 M DEHPA ile kadmiyum ve ikinci asama 0.50 M
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CYANEX-272 ile kobalt ayrim1 ¢alisilmistir. ik asamada 1M DEHPA’ya kadmiyumun
%99.70’ini yiikklemis ve organige yiiklenen kadmiyumun yaklasik 30 g/L’e ulastigi
belirlenmistir. Daha sonra bu organige uygulanan saflastirma isleminden sonra organik
styirma islemine tabi tutulmus ve 195 g/L kadmiyum, 0.14 g/L kobalt, 0.04 g/L nikel
iceren ¢ozelti elde edilmistir. Ikinci asamada kobaltin ayrilmasi isleminde, %99.50
oraninda kobaltin ¢dzeltiden alindig1 ve organikte 8 g/L kobalt igerigine ulastig
belirlenmistir. Organik siyirma isleminden sonra 126 g/L kobalt, 0.07 g/L nikel, 0.50
g/L kadmiyum igeren ¢6zelti elde edilmistir (Nogueira ve ark., 1999).

Cinko ve manganin siilfath ¢ozeltilerden sodyum tuzlariyla karistirilmis DEHPA,
PC88A ve CYANEX-272 kullanimiyla ayrimini  Nathsarma ve arkadaslari
calismislardir. Yapilan solvent ekstraksiyon calismasinda 0.01 M ¢inko ve mangan
iceren siilfat ¢ozeltisinden gerceklestirmislerdir. Yiiklemenin denge pH’nin artmasiyla
arttigin1 gérmiislerdir. 0.03 M’dan 0.06 M’a NaDEHPA konsantresinin artmasiyla ¢inko
ve mangan ayirma faktoriiniin artti§i gézlenmistir. Cinko ve mangan ayriminin 0.05 M
NaPC88 ile maksimum oldugu belirlenmistir. Siilfat ¢ozeltisinden ¢inko ve mangan
ayriminin tiim organikler i¢in miimkiin oldugu en yiiksek verimi ise 0.05 M NaPC88 ile

elde ettiklerini gozlemlemislerdir (Nathsarma ark., 2006).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Materyal

3.1.1 Numunenin Tanimi

Calismalarda kullanilmak iizere ‘Hakkari-Uziimlii Oksitli Cinko Cevher’ yatagindan
numune temin edilmistir. Cevher numunesi 98 kg olup, yogunlugu 4.65 g/cm® olarak
belirlenmistir.

Numune 6nce konileme-dortleme yontemi ile azaltilmis daha sonra g¢eneli kiricida
-2.80 mm’ye kirilmistir. Kirillmig numuneler, Jones 1zgarast ve numune boliicli
kullanmak suretiyle azaltilmis ve bu numunelerin azaltilmis 6rnekleri iizerinde tane
boyutu, kimyasal ve mineralojik analiz calismalari yiiriitiilmiistiir. Numunenin kirict

c¢ikisi elek analizi sonuglar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Numunenin kirici ¢ikist (-2.8 mm) KEA analizi sonuglari.

Tane Boyu (mikron) Hakkari Oksitli Cinko Cevheri
-2800+1000 100.00
-1000+500 68.89
-500+300 51.39
-300+250 43.62
-250+100 38.62
-100+75 28.48
-75+45 24.87
-45 20.06
3
10 T ‘

Tane Boyutu (mikron)

Sekil 3.1 (-2.8 mm) Kirici ¢ikist % KEA egrisi.
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3.1.2 Numune Hazirlama
-2.8 um’ye kirilmis Hakkari Oksitli Cinko Cevherinin ilgili 6giitme stireleri ve sonuglari

asagida Tablo 3.2 ve Sekil 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2 Hakkari oksitli ¢inko cevherinin degisik siirelerde 6giitme % KEA sonuglari.
Degirmen kosullari: (degirmen doniis hiz1 = 14.5 rpm, dgiitiilen cevher miktar1 = 1
kg, toplam cubuk agirlig1 = 29 kg, cubuk sayis1 = 13, dgo = -250 um)

_ KEA, (%)
Tane Iriligi 3 (dakika) 8 (dakika) 13 (dakika) 20 (dakika)
(mikron)
-250+150 54.82
-150+100 44.92 55.19 67.70 98.64
-100+75 38.68 48.24 59.02 86.86
-75+63 33.55 42.71 53.05 73.29
-63+45 31.19 39.84 50.16 68.19
-45+28 26.69 34.15 44.26 57.82
-28 22.01 28.50 35.48 46.90
100 —
<
8]
% |
X

———<—— 3 dakika 6giitme
— ———e—— § dakika 6gilitme
—a—— 13 dakika 6giitme
—*—— 20 dakika 6giitme

10 T T

10 100 1000
Tane Boyutu (mikron)

Sekil 3.2 Hakkari oksitli ¢inko cevherinin farkli siirelerde 6giitiilmiis tirtinlerin % KEA
egrileri.

3.1.3 Kimyasal Bilesim

Tablo 3.3°de Hakkari-Uziimlii Oksitli Cinko Cevher numunelerinin kimyasal bilesimleri

verilmistir. Analizler Ekin Maden A.S.’nin Ankara laboratuarinda yaptirilmistir.
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Tablo 3.3 Hakkari oksitli ¢inko numunenin kimyasal bilesimi.

Icerik Hakkari-Uziimlii Oksitli Cinko Cevheri (%)
Zn 25.44
Fe 21.20
Pb 4.20
Cu <0.01
Mn 0.17
Ca 0.47
Cd 0.09
Ni <0.01

SiO, 3.68

S 0.18
As 0.28
K <0.10
Na <0.10
Nem 0.51

3.1.4 Mineralojik Bilesim

Oksitli ¢inko numunelerinden parlatma ile temiz yiizey elde etmek miimkiin olmadig:
icin mineralojik determinasyon caligsmalar1 XRD ile yapilabilmistir. XRD analizleri,
C.U Miihendislik Fakiiltesi Jeoloji Miihendisligi Boliimiinde bulunan Rigaku DMAX
Il model X-ray difractometer (XRD) ile Cu Ka’ radition 35 kV ve 15 mV kosullarinda

yapilmistir.

Bu numunenin XRD analiz sonucu Sekil 3.3’de verilmistir. Belirlenen baslica

mineraller; simitsonit (ZnCO3), gotit (FeOOH) ve seriizit (PbCO3) dir.

800

700 ~

600

300 A

400 A

300 ~

200 4

100 A

Sm

Sm : Simitsonit( ZnCO 3 )
Ce : Serusit ( PbCO3)
Gt : Gétit (FeOOH)

25

33

43 35 65

Sekil 3.3 Hakkari-Uziimlii oksitli ¢inko cevher numunesinin XRD analizi.
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3.2 Metod

3.2.1 Liging Arastirmalari
Stlfiirik asit li¢ isleminde; karigtirma hizi, li¢ siiresi, asit derisimi, li¢ sicakligi, tane
boyutu ve kati/s1vi (cevher/¢oziicii) orani lig parametreleri incelenmistir.

Li¢ arastirmalarinda kullanilan diizenek Sekil 3.4°de verilmistir. 1000 ml’lik cam
beher li¢ isleminde li¢ kabi olarak kullanilmistir. Ortam sicakligi, sicakligi ayarlanabilen
bir su banyosu kullanilmak suretiyle kontrol altinda tutulmustur. Li¢ sirasinda beher, 4
deligi olan kauguk bir kapakla kapatilmistir. Bu kapak deliklerinden bir tanesi
karistirma islemini saglayan karistirict igin, ikincisi termometre ile sicakligi kontrol
etmek icin, ti¢linclisli ihtiya¢c duyulmasi halinde buharlasmay1 6nlemek iizere geri icin

ve dordiinciisii li¢ sirasinda numune almak i¢in kullanilmustir.

1
.-'-"‘__FH_F“J

(&1

Sekil 3.4 Deneylerde kullanilan li¢ deney diizenegi (Ursavag, 2008).
(1- Karistirici, 2- Asit deposu, 3-Meziir, 4- Termometre, 5- pH metre, 6- Su banyosu,
7- Cevher, 8- Lig ¢ozeltisi)
3.2.2 Solvent Ekstraksiyon Arastirmalari
Organik faza yiikleme islemi deneyleri, hazirlanmis organiklerle yine sentetik olarak
hazirlanmis ¢ozeltilerin belirli oranlarda kullanilarak, diger bir ifadeyle siv1 ve organik
fazlarin bir beherde belirlenen bir siire (20 dakika) karistirilmasiyla gergeklestirilmistir.
Yiikleme sonrasi organik-sulu faz ayirimi bir karni yardimi ile yapilmistir. Yiikleme
sonunda sulu fazin dengeye ulasmis pH’1 dlglilmiistiir ve 100 ml lik bir balon jojeye
alimmistir. Sulu fazda kalan, organige yiliklenememis element miktart AAS de
belirlenmistir. Organige yiiklenen miktar, baslangigtaki sulu fazdaki element miktart ile

yiikleme sonunda sulu fazda geriye kalan miktar farkini olusturmaktadir. Yiikleme
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dengelenmis pH egrilerinin pH’ 11 belirleyebilmek igin, baslangi¢ sulu faz ¢ozeltisine
2.50 M ve 1 M NaOH c¢ozeltilerinden uygun miktarlarda ilave edilmistir. Sulu fazda
yiikleme sonras1 meydana gelebilecek ¢okelmelerin sulu faz analizini etkilememesi i¢in
ortam asitlendirilmistir.

Solvent ekstraksiyon deneylerinin yapilisinda kullanilan diizenekler Sekil 3.5 ve
3.6’da verilmistir (Ursavas, 2008).

Organik faz

Sulu faz /I//Jg

|
Sekil 3.5 Solvent ekstraksiyon yiikleme ve styirma deney karistirma diizenegi (Ursavas,
2008).

(1- Manyetik karistirici, 2- Manyetik tabla, 3- Manyetik balik, 4- Beher, 5- A¢gma
kapama tusu, 6- Hiz ayara tusu, 7- Sicaklik ayar tusu)

Karni

Organik faz

Sulu fa=z

Huni

Beher

Sekil 3.6 Solvent ekstraksiyon organik ve sulu faz ayirma diizenegi (Ursavas, 2008).
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

4.1 H,SO4 Ligi Arastirmalari
Coziinme kinetiginin belirlenmesi amaciyla li¢ isleminin; karistirma hizi, li¢ siiresi,
H,SO, derisimi, lig sicakligi, tane boyutu ve Kkati/sivi oranlari parametreleri

incelenmistir.

4.1.1 Karistirma Hizinin Etkisi

150, 250, 300, 350, 400 ve 500 rpm’de Karistirma hizinin incelendigi deneyler
yapilmistir. Li¢ sonrasi piilp siizlilmiistiir. Coziinmeyen kisimdan, toplam c¢oziinen
miktar ve c¢Oziinen elementlerin analizleri yapilmistir. Cozelti analizinden ise asit

tiiketimi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1 ve Sekil 4.1°de verilmistir

Tablo 4.1 Hakkari oksitli ¢inko cevheri H,SOq4 ligi: Karistirma hizinin etkisi.
Kosullar: (sicaklik = 60 °C, siire = 120 dak., K/S = 1/10, cevher miktar1 = 50 g,
H,S0, =75 g/l, dgo =-250 pm)

Cozlinen Asit Tiiketimi
Karigtirma Hizi Toplam Agirlik Zn Miktar ~ tonH,SO, / Coziinen ton Zn
(rom) (%) (%) ) @9 (MIM)
150 50.72 94.63 19.41 1.67 2.09
250 51.12 94.43 19.23 1.60 2.05
300 47.08 94.03 20.10 1.68 2.17
350 50.18 94.65 19.66 1.63 2.11
400 47.15 94.29 20.52 1.71 2.21
500 52.49 94.88 21.54 1.78 2.03
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Sekil 4.1 Hakkari oksitli ¢inko cevheri HySO4 ligi: Karistirma hizinin etkisi.
Kosullar: (sicaklik = 60 °C, stire = 120 dak., K/S = 1/10, cevher miktar1 = 50 g,
H,SO, =75 g/l, dgo = -250 |,l1’Il)

Karigtirma hizinin etkisiyle ortaya ¢ikan sonuglari sdyle siralayabiliriz;

Karistirma hizinin 150 rpm’den 500 rpm’e artmasiyla ¢inko ¢ozilintirligiinde herhangi
bir degisiklik goézlenmemistir. En uygun karistirma hizinin 350 rpm oldugu
anlasilmistir. Toplam ¢6ziindiirtilen agirlik miktari i¢in de benzer durum séz konusudur.
Coziinen toplam agirlik %50 civarinda olmaktadir. Ayrica, demir ¢oziinmesi tespit
edilememistir.

Coziindiiriilen ton ¢inko basina tliketilen siilfiirik asit miktart (mol/mol olarak) 2
civarinda olup bu sonug¢ ¢inko disinda ¢oziindiiriilen diger minerallerinde oldukca az

oldugunu saptanmustir.
4.2.2 Lig Stiresinin Etkisi

30, 60, 120 ve 480 dakikada li¢ siiresinin incelendigi deneyler yapilmistir. Tablo 4.2 ve

Sekil 4.2°de elde edilen sonuglar verilmistir.
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Tablo 4.2 Hakkari oksitli ¢inko cevheri H,SOg4 ligi: Lig siiresinin etkisi.

Kosullar: (sicaklik = 40 °C, karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10, cevher miktar1 =
50 g, H,SO, =75 g/l, dgo = -250 pm)

Coziinen Asit Tiiketimi
Li¢ Siiresi " Toplam Agirthk ~ Zn Miktar tonH,SO, / Coziinen ton Zn
(dakika) (%) (%) ) 99 (MIM)
30 48.85 03.16 9.798 0.83 1.07
60 47.50 93.60 18.42 1.55 2.00
120 49.25 94.35 18.48 1.54 1.99
480 51.62 94.58 20.97 1.74 2.28
100 — — 80 .
— 14
=]
° o [ - N
o« g
—12 2
00 | 60 —~ | ]
S
N =L =
< 2,3
S 80 — ——@—— (Cozilinen % Zn — 40 % mN
:§ ——<&—— (oziinen toplam agirlik (%) % [ 8
g ——®—— Asit tiikketimi ton H2SO4/ton ¢6ziinen Zn B ‘; L6 é
:% [ ﬁ
S, =
70 — —20 O ;
.
i /—-//. L — 2
% ! | | I B
0 100 200 300 400 500

Lic siiresi (dakika)
Sekil 4.2 Hakkari oksitli ¢inko cevherinin HySO,4 ligi: Lig siiresinin etkisi.
Kosullar: (sicaklik = 40 °C, karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10, cevher miktar1 =
50 g, HZSO4 =75 g/l, dgo =-250 um)

Lig siiresinin etkisiyle ortaya ¢ikan sonuclari s0yle siralayabiliriz;

Lic siiresinin 30 dakikadan 480 dakikaya kadar arttirildig1 kosullarda ¢inkonun ¢ok az
etkilenerek %93.16’dan %94.58’e yiikseldigi, toplam ¢6ziinen agirliginda yine
%48.85’den %51.62°ye ulastig1 goriilmektedir. Cinko verimi Siirenin artmasiyla ¢ok
fazla etkilenmemistir. Boylece li¢ siiresi 60 dakika segilmistir. Cinko verimi bu
kosullarda %93.60 daha az asit tiiketilerek ger¢eklesmektedir.

Yine ¢oziindiiriilen ton ¢inko bagina tliketilen asit miktarinin (mol/mol) 2 civarinda

oldugu ancak asit tiiketiminin li¢ siiresi uzadikca arttig1 goriilmektedir.
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4.2.3 H,SO,4 Derisiminin Etkisi
25, 40, 55, 75, 100 ve 125 g/l asit derisimlerinde siilfiirik asit derisiminin etkisinin
incelendigi deneyler yapilmistir. Tablo 4.3 ve Sekil 4.3’de elde edilen sonuglar

verilmistir.

Tablo 4.3 Hakkari oksitli ¢inko cevheri H,SOg4 ligi: H,SO4 derisiminin etkisi.
Kosullar: (sicaklik = 40 °C, siire = 60 dak., karigtirma hiz1 = 350 rpm, K/S = 1/10,
cevher miktar1 = 50 g, dgo= -250 pm)

Coziinen Asit Tiiketimi
AS'F _ Toplam Agirlik Zn Miktar tonH,SO, / Coziinen ton Zn
D‘“igfll)ml (%) (%) ) (9/0) (MIM)
25 20.01 47.18 12.50 2.08 2.71
40 47.74 92.09 17.55 1.50 1.95
55 48.07 94.08 18.29 1.53 1.97
75 47.50 93.60 18.42 1.55 2.00
100 48.61 93.96 19.63 1.64 2.13
125 47.59 94.00 20.33 1.70 2.21

——&—— (Codziinen % Zn
——<—— Coziinen toplam agirlik (%) *
—®—— Ausit titkketimi ton H2SO4/ton ¢6ziinen Zn

(oziinen % Zn
\
Asit tiiketimi ton H2SO4/ton ¢dziinen Zn

“© ] ] IR ° - °
60 80 100 120 140
Asit derisimi (g/1)

Sekil 4.3 Hakkari oksitli ¢inko cevherinin H,SO,4 ligi: Asit derisiminin etkisi.
Kosullar: (sicaklik = 40 °C, siire = 60 dak., karigtirma hiz1 = 350 rpm, K/S = 1/10,
cevher miktar1 = 50 g, dgo = -250 um)

20 40

Asit derisiminin etkisiyle ortaya ¢ikan sonuglar1 sdyle siralayabiliriz;

Asit derisimi 25 g/I’den, 125 g/I’ye arttikca girdiye goére toplam ¢ozlinmenin

%20.01°den %47.59’a arttig1 goriilmektedir. Tiiketilen asit miktarinin ton cevher basina

yine 2 M civarinda oldugu goriilmektedir.

Cinko ¢oziinmesinin de asit derisimine bagl olarak 25 g/l asit derisiminde %47.18 ve

125 g/I’'de %94.00 oldugu goriilmektedir. Boylece asit derisimi 75 g/l de yiiksek
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verimlerde ¢inko ¢oziinmesini sagladigi i¢in uygun olacagi i¢in uygun goriilmiistiir. Bu
kosullarda cevherden 9%93.60 oraninda c¢inko, 18.42 gram asit tiiketilerek elde

edilmistir.

4.2.4 Lig Sicakligiin EtkKisi
25, 40, 50 60, 70,80 ve 90 °C sicakliklarda si¢c sicakliginin etkisinin incelendigi

deneyler yapilmistir. Tablo 4.4 ve Sekil 4.4’de elde edilen sonuglar verilmistir.

Tablo 4.4 Hakkari oksitli ¢inko cevheri HySOy ligi: Li¢ sicakliginin etkisi.
Kosullar : (siire = 60 dak., karistirma hizi1 = 350 rpm, K/S = 1/10, H,SO,4 = 75 ¢/I,
cevher miktar1 = 50 g, dgo = -250 pm)

Coziinen Asit Tiiketimi
Li¢ Sécakhgl Toplam Agirlik Zn Miktar tonH,SO, / Coziinen ton Zn
(C) (%) ® 9/9) (MIM)
25 49.07 94.09 16.46 1.38 1.78
40 47.50 93.60 18.42 1.55 1.55
50 49.63 94.30 19.15 1.60 1.96
60 50.29 94.41 19.15 1.59 2.07
70 52.20 94.76 20.27 1.68 2.18
80 53.52 94.98 20.99 1.74 2.25
90 52.73 94.98 21.20 1.75 2.26
100 — — 100 o
7 '\0/"—’././.—. < S
— 80 : —12 g
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ﬁ | ——®—— Asit tiiketimi ton H2SO4/ton ¢6ziinen Zn . E j 10 g
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20 40 60 80 100
Lig sicaklig1 (0C)
Sekil 4.4 Hakkari oksitli ¢inko cevherinin H,SO,4 ligi: Li¢ sicakliginin etkisi.
Kosullar: (stire = 60 dak., karistirma hizt = 350 rpm, K/S = 1/10, H,SO4 = 75 g/I,
cevher miktar1 = 50 g, dgg = -250 um)
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Lig¢ sicakliginin etkisiyle ortaya ¢ikan sonuglar sdyle siralayabiliriz;

Coziinmenin li¢ sicakligina bagli olarak artmadig: sabit kaldig1 goriilmektedir. Coziinen

cinko orant %94 olup li¢ sicakliginin artisina bagli olarak sadece gang ¢dziinmesi

artmaktadir. Bu da kismi bir asit tiiketimi artisina kars1 gelmektedir.

Diger taraftan ise, li¢ sicakligi 25 °C olarak se¢ilmistir. Bu kosullarda gang daha az

¢oziinmektedir. Ancak, ¢inko ¢oziinmesi %94.09 olup asit tiiketimi de 16.46 gramda

kalmaktadir.

4.2.5 Tane Boyutunun Etkisi

3, 8 ve 20 dakika ogiitiilmiis cevher lizerinde tane boyutunun etkisinin incelendigi

deneyler yapilmistir. Tablo 4.5 ve Sekil 4.5’de elde edilen sonuglar verilmistir

Tablo 4.5 Hakkari oksitli ¢inko cevheri H,SO4 ligi: Tane boyutunun etkisi.

Kosullar: (sicaklik = 25 °C, siire = 120 dak., karistirma hiz1 = 350 rpm, K/S = 1/10,
H,S0, =55 g/, cevher miktar1 = 50 g)

) % 80’in Cozilinen Asit Tiiketimi
%g__ﬁtme Geglgl tTane Toplam  Zn  Miktar  tonH,SO4/ Céziinen ton Zn
urest oyt Agirik (%) (9) / M/M
(dakika) (um) %) (9/0) (M/M)
0* 1050 46.58 7190 1745 5.48 7.09
3 780 46.34 93.42 18.78 1.58 2.05
8 430 46.68 92.73 18.78 1.59 2.06
13** 250 49.07 94.09 16.46 1.38 1.78
20 90 49.62 94.02 19.61 1.64 2.13

(*) -2.8 mm’ye kirilmis cevher.
(**) Lig stiresi farkli olup 60 dakikadir.
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Sekil 4.5 Hakkari oksitli ¢inko cevheri H,SOy ligi: Tane boyutunun etkisi
Kosullar: (sicaklik = 25 °C, siire = 120 dak., karigtirma hiz1 = 350 rpm, K/S = 1/10,
H,SO, = 55 g/, cevher miktar1 = 50 g)

I

30

Tane boyutunun etkisiyle ortaya ¢ikan sonuglari sdyle siralayabiliriz;

Tane boyutu kiiciildiikce ¢inko ¢oziinmesi artmaktadir. %80’in —1050 pm oldugu

durumda (kiricr ¢ikisi) ¢oziindiiriilen ¢inko miktar1 %71.90 iken %80’in —90 pm’ ye

ulastig1 kosullarda ¢inkonun ¢6ziim verimi % 94’e ulagsmaktadir. Coziindiiriilen toplam

agirlikta ise kismi bir artig olmaktadir.

Kati/sivi oraninda ise, 3 dakika 6giitme, %80°’i —780 pum tane iriligi se¢ilmistir. Bu tane

iriliginde %93 ¢inko ¢oziindiiriilmektedir.

4.2.6 Kat1/S1vi Oraninin Etkisi

1/4, 1/5, 1/7.5 oranlarinda Kati/sivi oraninin etkisinin incelendigi deneyler yapilmistir.

Li¢ deneylerinde ¢ozelti miktar1 sabit tutulup, cevher miktar: artirilarak kati/sivi oranlari

belirlenmistir. Tablo 4.6 ve Sekil 4.6’da elde edilen sonuglar verilmistir.

Tablo 4.6 Hakkari oksitli ¢inko cevheri H,SOq4 ligi: Kati/s1vi oraninin etkisi.
Kosullar: (sicaklik = 25 °C, siire = 120 dak., karistirma hiz1 = 350 rpm, K/S = 1/10,

H,SO, =55 g/l, dgo =-780 pm)

Coziinen Asit Tiiketimi
Kat1/Sivi Toplam Agirlik Zn Miktar  tonH,SO4/ Coziinen ton Zn
Oram (%) (%) @ (99 (M/M)
1/4 27.91 50.09 27.5 1.54 1.99
1/5 34.59 65.82 27.5 1.64 2.12
1/75 45.31 90.55 24.12 1.59 2.06
1/ 10 49.62 94.02 19.61 1.64 2.12
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Sekil 4.6 Hakkari oksitli ¢inko cevheri H,SOy ligi: Kati/s1vi oraninin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 25 °C, siire = 120 dak., karistirma hiz1 = 350 rpm, K/S = 1/10,
H,SO, =55 g/, cevher miktar1 = 50 g, dgp = -780 pum)

Kati/s1v1 oraninin etkisiyle ortaya ¢ikan sonuglari sdyle siralayabiliriz;
Kati/s1v1 oran1 azaldikga toplam ¢6ziinmenin arttig1 goriilmektedir. Cinko ¢oziinmesinin
1/10 kati/s1v1 oraninda %94.02 oldugu belirlenmistir.

1/10 kati/stvi oraninda toplam c¢oziindiriilen agirlik %49.62 olup 19.61 gram asit
tilketilmektedir.

4.3 Optimum Li¢ Kosullari
Hakkari oksitli ¢inko cevheri i¢in yukarida incelenen parametrelerin 1s1ginda optimum
li¢ kosullar1 olarak;
Li¢ karistirma hizi: 350 rpm
Lig siiresi: 120 dakika
Lig asit derisimi: 55 g H,SO4 ¢/l
Lig sicakhigi: 25 °C
Cevher tane iriligi: %80°1 -780 pm
Kati/s1v1 (cevher / ¢ozelti) orani: 1/10 belirlenmistir.
Optimum kosullarda ¢inko ve demir ile beraber ¢ozeltiye alinmis olan
minerallerin ¢6ziinme verimleri Tablo 4.7’de verilmistir.
Cozeltiye alinan elementlerin li¢ verimleri dikkate alindiginda ¢inko ile beraber;
kalsiyumun (%98), kadmiyumun (%94) ve aliiminyumun (%55) oranlarinda

¢Oziindiiriilmiis oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bununla birlikte demir ise %2.8 oraninda
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¢oziinmektedir. Bu sonuclar 1s181inda; beslenen cevher ve li¢ kekinin analizlerinden
yapilan hesaplardan hareketle, ¢cinkonun li¢ ¢ozeltilerinden kazanma arastirmalari igin
li¢ ¢ozeltisinde ¢inko ile beraber demir ile kalsiyum da 6nemli oranlarda ¢ozeltide

bulundugu goriilmektedir. Diger safsizlikla ise; aliiminyum, kadmiyum ve arseniktir.

Tablo 4.7 Hakkari-Uziimlii oksitli ¢inko cevheri: Optimum kosullarda ¢dziinme
verimleri ve muhtemel ¢ozelti bilesimi.

Icerik Coziinme Verimi  Muhtemel Cozelti
Elementler  Li¢ Oncesi (%) Li¢ Sonras1 (%) (%) Bilesimi (mg/1)

Zn 25.44 3.02 94.02 23918.68

Pb 4.20 9.88 -

Fe 21.20 40.90 2.80 593.60

Cu <0.01 <0.1 -

Mn 0.17 0.34 -

Ca 0.47 <0.01 98.93 464.97

Cd 0.09 0.01 94.40 84.96

Ni <0.01 0.01 46.62 4.26

As 0.28 0.42 24.43 68.40

K <0.10 0.09 54.67 54.67

Al 0.17 0.15 55.29 94.00
Si02 3.68 4.74 35.11 1292.05

4.4 Siilfiirik Asit Li¢c Arastirmalarinin Degerlendirilmesi
Cevher numunesinin XRD analizi ve asit li¢i sonucu elde edilen li¢ kekinin XRD analizi
Sekil 4.7°de verilmistir. Bu sonuglara gore;

Cinko minerali simitsonit, siilfiirik asit ile lic sonucu %94.02 oraninda
¢Oziindiiriilmektedir.

Cevherde %21 oraninda bulunan demir ¢ok az ¢oOziinmektedir. Burada
¢ozlindiriilen demirin XRD de saptanamamugtir. Ayrica dolomitin ve/veya az miktarda
gotitin ¢dziinmesi sonucu ¢ozeltiye alinmis olabilecegi diisiintilmektedir.

Bu cevherde de %4.20 oraninda bulunan kursun (seriizit), siilfiirik asit ile ¢oziinmekte
ve anglesit olusturarak ¢okmektedir.

Li¢ kekinde tespit edilen silikatli yapinin, muhtemelen feldispat oldugu tahmin
edilmektedir. Agir lic kosullarinda bu mineralin asitle reaksiyona girmis olmasi
beklenirdi.

Optimum kosullarda ¢oziindiiriilen mol c¢inko basma 2.12 M siilfiirik asit
tiketilmektedir. Bu sonu¢ li¢ sirasinda tiketilen 1.12 M silfiirik asitin  gang

minerallerini ¢éziindiirmekte tiiketildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.7 Hakkari-Uziimlii oksitli ¢inko cevheri optimum kosullarda li¢ sonucu XRD
analizi.

4.5 Solvent Ekstraksiyon Arastirmalari

4.5.1 Yiikleme Egrilerinin Belirlenmesi

Hakkari-Uziimlii oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltilerinde bulunan Zn, Fe, Cu, Mn, Cd, Ni,
As, Al ve Ca elementlerinin DEHPA ve CYANEX-272 solventlerine (organiklerine)
yiiklenebilirlik davranislar arastirilmistir. Li¢ ¢ozeltilerinde bulunan Al, As ve Mn’in
DEHPA ve CYANEX-272 solventlerine yiiklenebilirligi yapmis oldugumuz bu
caligmada belirlenmistir. Li¢ ¢ozeltilerinde bulunan Zn, Fe, Cu, Cd, Ni ve Ca’un bu
solventlere yiiklenebilirligi Cinkur’da Uretilen Klinkerden Zn, Cu, Ni, Co, Cd, Ge ve
In’un Solvent Ekstraksiyonla Se¢imli Kazanilmasi (Canbazoglu, M., Kul, M., Kaya, O.,
Ursavas, C., Kulaksiz, I., TUBITAK Proje No: 106M285, Bitis Tarihi: 01.12.2008)
baslikli TUBITAK projesi kapsaminda yapilan ¢alismalar ile daha dnce belirlenmistir.
Li¢ ¢ozeltilerinde bulunan Zn, Fe, Cu, Mn, Cd, Ni, As, Al ve Ca iyonlarinin yiikleme-
dengelenmis pH egrileri toplu olarak DEHPA i¢in Sekil 4.8’de, CYANEX-272 i¢in
Sekil 4.9°da verilmistir.

59



100 —

80
_ _
o
> 60
)
4
< _
17
i 4
i 40
S

20 —

0
0.00

2.00 4.00 6.00 8.00

Denge pH'i

Sekil 4.8 DEHPA ile Zn, Fe, Cu, Mn, Cd, Ni, As, Al ve Ca ekstraksiyonu.

Elde edilen veriler incelenen elementlerin yiiklemedeki siralamasinin pH1/2 degerlerine

gore asagidaki gibi oldugunu ortaya koymaktadir. Buna gore:

DEHPA i¢in: Fe** > Zn*? > A1"* > Ca™ > Cu™ > Mn** > Cd*? > Fe™? > Ni** > As™

CYANEX-272 i¢in: Fe™ > Zn*? > AI"* > Fe™? > Mn** > Cu*? > Ca™ > Cd"?> Ni*? > As™
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Sekil 4.9 CYANEX-272 ile Zn, Fe, Cu, Mn, Cd, Ni, As, Al ve Ca ekstraksiyonu.
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Elektroliz ile ¢inko iiretiminde ¢inko ¢ozeltilerinin miimkiin oldugu kadar saf
olmasi istenir. Elektroliz ile ¢inko {iiretiminde ¢inko ¢ozeltilerinde ve iiretilecek ¢ok

yiiksek saflikta katot ¢cinkoda istenen safsizlik limitleri Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 Cinko elektrolizinde, elektroliz ¢ozeltilerinde ve katot ¢inko da sinirlamalar
(Canbazoglu ve Kul, 2008).

Miisaade Edilen Derisimler Miisaade Edilen Derisimler
Element Elektroliz ¢ozeltisi  Katot ¢inko ~ Element  Elektroliz ¢ozeltisi ~ Katot ¢inko
(mg/l) (%) (mg/) (%)

Zn > 90 000 99.995 Pb 0.0015
Mn 2 000 Cu 0.001
Cd <0.05 0.0015 Se <0.10
Co <0.05 Cl <100
Ni <0.05 F <20
Sb <0.02 Sn 0.001
Ge <0.02 Al 0.001
Fe <5.00 0.001

Tablodan ¢inko elektrolizinde ¢o6zeltideki demir miktarinin 5 mg/I’den diisiik
olmasi gerektigi goriilmektedir. Denge pH’1t degerlerine bagli olarak elementlerin
DEHPA ve CYANEX-272 solventlerine yiiklenebilirlikleri incelendiginde; oncelikle
cozeltideki demir iyonlarinin uzaklastirilmasimnin gerekli oldugu goriilmektedir. Bu

nedenle 6nce ¢ozeltilerden demir uzaklastirma arastirmalart yapilmistir.

4.6 Solvent Ekstraksiyon I¢in Cozelti Uretimi

Hakkari-Uziimlii oksitli ¢inko cevher numunesinde belirlenen optimum li¢ kosullarinda
yapilan deneyler sonucu, endiistriyel uygulamalarda énem tagiyan optimum verim ve
minimum asit tiiketimi parametreleri dikkate alinarak, asamali li¢ islemleri ile ¢ozelti
tiretimi yapilmigtir.

Hakkari oksitli ¢cinko cevher numunesi i¢in, optimum li¢ kosullarinda yapilan iki
asamal1 karistirmali li¢ deneyleri sonucu, solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilmak
tizere yaklasik 15 L li¢ ¢Ozeltisi tiretilmistir. Li¢ asamalarinin kosullar1 Tablo 4.9’da
verilmistir. 2 asama li¢ sonucu elde edilen ¢ozeltideki elementlerin analizi ise Tablo

4.10°da verilmistir.
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Tablo 4.9 Hakkari oksitli ¢inko cevheri optimum kosullarda ¢6zelti iiretimi.

Lic Islemi  Sicaklik K/S Siire H,SO, Lic Sonu
(°C) Orani (dakika)  Derisimi (g/1) pH
1. asama 25 1/10 120 55 0.90
2. agsama 25 1/10 120 - 1.90

Tablo 4.10 Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisi element igerikleri.

Elementler Miktar, (mg/l)

Zn 31900
Fe 230.00
Cu 0.12

Mn 93.00
Cd 162.00
Ni 1.37

As 2.09

Al 54.50
Ca 52.40

Li¢ cozeltilerinden demirin uzaklastirilmasinda kullanilan en yaygin yontem,
uygun pH’larda demir iyonlarinin hidroksitler olusturmak suretiyle ¢oktiiriilerek
uzaklastirilmasidir. Endiistriyel uygulamalarda kireg siitii kullanilmakta olup, laboratuar
calismalarinda ise genellikle NaOH c¢ozeltileri kullanilmaktadir. Coktiirme isleminde
ortam pH’s1 ve sicakligi, coktiiriilecek demirin hangi bilesik olusturarak c¢okecegi
hususunda belirleyici parametrelerdir. Ornegin; pH = 4 civarinda oda sicakliginda demir
iyonlari, hidroksitler (Fe(OH)3), 60 °C sicaklikta ise gotit (FeOOH) seklinde
cokmektedir (Davey ve Scott, 1976; Claassen ve Sandenberg, 2007).

4.7 Li¢ Cozeltisinden Demir Iyonlarinin Uzaklastirilmas: Arastirmalar

4.7.1 NaOH Kullamlarak Demir Iyonlarinin Uzaklastirilmas:

Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinden demir iyonlarinin uzaklastirilmas: pH’a
bagl olarak incelenmistir. NaOH kullanilarak pH ayarlamak suretiyle ¢ozeltide demir
iyonlarinin ve demir ¢oktliirme islemi sirasinda cozeltideki ¢inkonun da ¢okelme
durumu aragtirilmistir. pH’a bagl olarak Fe ve Zn ¢okelme degerleri Tablo 4.11 ve
Sekil 4.10’da verilmistir. Demir iyonlarinin ¢ékelmesi incelendiginde pH 4’den sonra
demir iyonlarmin tamamen c¢okeldigi ve ¢ozeltiden uzaklastirilabilecegi ve selektif

cinko yiiklemesinin yapilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.10 Hakkari oksitli ¢inko cevheri pH’a bagl olarak Fe ve Zn iyonlarimin
cokelmesi.

Tablo 4.11 Hakkari oksitli ¢inko cevheri pH’a bagli olarak demir ve ¢inko iyonlarinin

¢Okelmesi.

Kosullar: (¢6zelti =20 ml, Fe = 7.02 mg/20 ml, Zn = 540 mg/20 ml, sicaklik = 25

OC)
pH Cozelti (mg) Coken (mg) Coken (%)

Fe Zn Fe Zn Fe Zn

1.25 5.10 360.40 1.92 179.60 27.35 33.26
1.59 511 335.00 1.91 205.00 27.21 37.96
2.04 5.11 348.80 1.91 191.20 27.21 35.41
2.25 5.56 448.80 1.46 91.20 20.80 16.89
2.27 5.63 448.80 1.39 91.20 19.80 16.89
2.45 4,76 328.10 2.26 211.90 32.19 39.24
2.48 5.62 477.50 1.40 62.50 19.94 11.57
2.56 5.75 436.10 1.27 103.90 18.09 19.24
2.75 5.70 440.50 1.32 99.50 18.80 18.43
2.85 5.70 422.50 1.32 117.50 18.80 21.76
2.91 5.56 416.00 1.46 124.00 20.80 22.96
3.01 4.50 430.10 2.52 109.90 35.90 20.35
3.07 2.84 439.60 4.18 100.40 59.54 18.59
3.15 2.81 450.20 421 89.80 59.97 16.63
3.25 2.27 452.40 4.75 87.60 67.66 16.22
3.41 0.83 432.90 6.19 107.10 88.18 19.83
3.59 0.99 420.90 6.03 119.10 85.90 22.06
3.66 0.29 445.00 6.73 95.00 95.87 17.59
3.83 0.73 446.70 6.29 93.30 89.60 17.28
3.94 0.80 439.80 6.22 100.20 88.60 18.56
4.01 0.72 450.30 6.30 89.70 89.74 16.61
4.26 0.08 477.50 6.94 62.50 98.86 11.57
4.37 0.07 420.00 6.95 120.00 99.00 22.22
5.83 - 467.00 7.02 73.00 100.00 13.52
Ana 7.02 540.00
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4.7.2 NaOH ve Ca(OH), Kullanilarak Demir Iyonlarmi Uzaklastirmada Sicakhigin

Etkisi
Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinden NaOH ve Ca(OH), kullanimi ile demir
iyonlarimin uzaklastirilmasinda sicakligin etkisi incelenmistir. NaOH ve Ca(OH),
kullanilarak pH ayarlamak suretiyle 25 °C, 50 °C ve 75 °C sicakliklarda ¢ozeltide demir
iyonlarmin ¢okelme durumu aragtirilmigtir. Demir iyonlarini uzaklastirma sirasinda
coOzeltideki ¢inkonun da ¢okelme durumu aragtirilmistir. Sicakliga bagli olarak NaOH
kullanimi1 ile Fe ve Zn iyonlarinin ¢okelme degerleri Tablo 4.12 ve Sekil 4.11°de,
Ca(OH); kullanimi ile Fe ve Zn iyonlarinin ¢okelme degerleri ise Tablo 4.13 ve Sekil
4.12°de verilmistir.

Hakkari oksitli ¢inko cevherinde NaOH ve Ca(OH); kullanarak sicakliga bagli
olarak demir iyonlarinin ¢okelme durumu incelendiginde; coktiiriicii olarak NaOH
kullanildiginda sicaklik artisina bagli olarak ortalama ¢oken %Fe oranmin %95’den
%99.23’¢e ulastig1 goriilmektedir. Coktiiriici olarak Ca(OH), kullanilmasi durumunda
ise sicaklik artigina bagli olarak ortalama ¢oken %Fe oranmin %100°den %98.40°a
diistiigli  goriilmektedir. Cozeltideki Zn iyonlarinin ¢dkelmesinin ise %9.63-%17
oranlarinda oldugu goriilmektedir. Goriildiigii gibi bu cevher i¢in de NaOH kullanarak

Fe iyonlarinin 25 °C ortam sicaklifinda uzaklastirilmast miimkiindiir.

Tablo 4.12 Hakkari oksitli ¢inko cevheri NaOH kullanarak sicakliga bagli olarak Fe ve
Zn iyonlariin ¢okelmesi.
Kosullar: (¢6zelti = 100 ml, Fe = 35 mg/100 ml, Zn = 2700 mg/100 ml)

Coktiiriicii (NaOH)
Sicaklik pH (Cozelti (mg) (Coken (mg) Ortalama Coken (%)
(°O) Zn Fe Zn Fe Zn Fe
25 3.93 2440.00 1.43 260.00 33.57 9.63 95.91
50 3.89 2420.00 0.21 280.00 34.79 10.37 99.40
75 3.89 2420.00 0.27 280.00 34.73 10.37 99.23
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Sekil 4.11 Hakkari oksitli ¢inko cevheri NaOH kullanarak sicakliga bagl olarak Fe ve
Zn iyonlarinin ¢okelmesi.

Tablo 4.13 Hakkari oksitli ¢inko cevheri Ca(OH), kullanarak sicakliga bagl olarak Fe
ve Zn iyonlarmin ¢okelmesi.
Kosullar: (¢cozelti = 100 ml, Fe = 35 mg/100 ml, Zn = 2700 mg/100 ml)

Coktiiriicii (Ca(OH),)
Sicaklik pH (Cozelti (mg) (Coken (mg) Ortalama Coken (%)
(°O) Zn Fe Zn Fe Zn Fe
25 3.95 2240.00 - 460.00 35.00 17.03 100.00
50 3.99 2340.00 1.41 360.00 33.59 13.33 95.97
75 3.89 2333.33 0.56 366.67 34.44 13.58 98.40
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Sekil 4.12 Hakkari oksitli ¢inko cevheri Ca(OH); kullanarak sicakliga bagli olarak Fe
ve Zn iyonlarinin ¢okelmesi.
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4.8 Li¢ Cozeltilerinden Demir Iyonlarini1 Uzaklastirarak Cozelti Uretimi
Hakkari oksitli ¢inko cevherinden, optimum kosullarda iiretilen li¢ ¢ozeltisinden demir
coktiirme deneyleri sonucu solvent ekstraksiyon deneyleri igin c¢ozelti iiretimi

gergeklestirilmistir. Demir ¢oktiirme deney kosullar1 Tablo 4.14°de verilmistir.

Tablo 4.14 Hakkari oksitli ¢inko cevheri demir ¢oktiirme kosullari.

Demir Sicaklik Lig Siire 5M NaOH %35 H,0, Fe Coktiirme
Coktiirme (°C) Cozeltisi  (dak) (ml) (ml) Sonu pH
(ml)
1. asama 25 8000 120 115 - 3.92
2. asama** 25 7550 120 1.5 600 3.89

* Coktiirme islemi sonucu 3.89 olan pH, H,SO, ilave edilerek 2.51°¢ disliriImistir.
** 2. asamada demir ¢okelegini kolay ayirmak i¢in ¢ozeltiye 2’ser damla %0.5 U-1835 ve A-
120 flokiilantlar1 ilave edilmistir

Hakkari oksitli ¢inko cevher numunesinden 2 asama demir ¢oktiirme sonucu elde

edilen ¢ozeltideki elementlerin analizi Tablo 4.15°de verilmistir.

Tablo 4.15 Hakkari oksitli ¢inko cevheri demir ¢oOktiirme sonrasi ¢ozelti element

igerikleri.

Elementler Miktar, (mg/l)
Zn 23510
Fe 0.96
Cu 0.073
Mn 63.70
Cd 117.53
Ni 0.92
As 0.61
Al 30.68
Ca 206.36

4.9 Li¢ Cozeltisinden Elementlerin Organik Faza Yiiklenmesi ve Siyrilmasi

Cinko elementinin DEHPA ve CYANEX-272 solventlerine yiikleme izotermleri
incelendiginde, ¢inkonun bu organiklere yiiklenebilirliligi pH1/2 degerlerine gore
sirastyla ~2.00 ve ~2.60 olarak bulunmustur. Hakkari-Uziimlii ¢inko oksit cevherinden;
demiri uzaklastirilmis li¢c ¢ozeltilerinden c¢inko yiiklenebilirligi arastirilmistir. Cinko
ekstraksiyonunda 1.14M/I’'lik DEHPA ve CYANEX-272 organikleri kullanilmustir.
Organik faz sabit tutularak cinko c¢ozeltisinin miktar arttirilmak suretiyle organiklere
cinko yiikleme islemi uygulanmis ve organige ylikleme adimlari sayis1 ve bu islem
sirasinda derisimi bilinen organik faza yiiklenebilecek ¢inko miktar1 da belirlenmistir.
Daha sonra yiikli DEHPA ve CYANEX-272 organiklerden ¢inkonun siyrilmasi
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arastirilmistir. Styirma islemlerinde sulu faz sabit tutulmus organik faz orani arttiritlmak

suretiyle styirma adimlar1 sayis1 ve siyrilan ¢inko miktari belirlenmistir.

4.9.1 Yiikleme Asamalarinin Belirlenmesi

4.9.1.1 DEHPA’ya yilikleme

Organik faz hacmi sabit tutularak c¢ozelti hacminin belirli oranlarda arttirildigi
kosullarda organik fazda ve sulu fazda ¢inko ve diger elementlerin derisimleri g/l olarak
Tablo 4.16’da verilmistir. Elde edilen sonuglar, ¢ozeltideki toplam ¢inko miktari
arttikca, yiikleme islemi sonunda organik faza yiiklenen ¢inko miktarinin da arttigini
ortaya koymaktadir. Ornegin; 1/10 S/O oraninda yiiklenen ¢inko miktar1 2.34. g/l, 1/2
S/O oraninda 11.12 g/1, 1/1 S/O oraninda 19.56 g/I’ye ulagsmaktadir. Daha yiiksek S/O
oranlarinda organik faz miktar1 az, sulu faz miktar1 fazla oldugundan dolay1 ¢inko
organige cok daha fazla yliklenmis gibi goziikkmektedir. Daha yiiksek S/O oranlarinda
elde edilmis olan organikteki bu ¢inko degerleri gergekci degerler degildir. Her ne kadar
analiz sonuglar1 organikteki g/l olarak yiiklenebilecek ¢inko miktarini daha yiiksek
olarak gosterse de, ¢ozeltideki ¢inko ve organik fazin mol degerleri dikkate alindiginda,
yiklenmis goriinen ¢inkonun daha yiiksek degerlerde organik biinyesinde
olamayacagini ancak iyonlarin organik fazda kiskaclanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Zira bu derigimdeki bir organige ~25 g/l ¢inkodan fazla yiiklemek miimkiin degildir.

Tablo 4.16 DEHPA’ya Zn ve diger elementlerin yiiklemesi: yiikleme kapasitesi ve
yilikleme adiminin belirlenmesi.
(Sulu Faz: Hakkari Cozeltisi; 23510 mg/l Zn, 0.96 mg/1 Fe, 0.073 mg/1 Cu, 63.70
mg/l Mn, 117.53 mg/l Cd, 0.92 mg/l Ni, 0.61 mg/l As, 30.68 mg/l Al, 206.36 mg/l Ca
Organik Faz; 1.14 M/l DEHPA (%40’lik), Hacim = 25 ml
Ekstraksiyon Siiresi = 20 dakika, Denge pH’1 ~2.00)

Element  (S/O) 1/10 1/4 1/2 1/1 2/1 3/1 5/1 7/1 10/1
Zn O Faz 2.34 3.18 1112 1956 2578 21.64 27.03 0.57 35.81
(a/l) S Faz 0.23 0.37 128 394 10.62 16.30 18.00 23.43 19.77
Fe OFaz 0.38 0.48 096 0.96 1.92 2.88 4.80 6.72 9.60

(mg/l) S Faz
Mn O Faz 11.29 17.13 232.90 2.04

(ma/1) SFaz 9450 1822 4340 7290 7242 69.81 7192 35.73 68.80

Cu O Faz

(mg/l) S Faz 0.32 0.25 0.23

Cd OFaz 1019 2218 2936 3695 6746 8331 159.90 535.71 389.06

(mg/) SFaz 1560 32.00 58.00 80.58 87.60 89.76 84.94 41.00 78.62

Ni O Faz

(mg/l) ~SFaz 180 168 150 126 118 154 2.46 153
Al O Faz 3720 4828 43.00 4.90
(mg/l) ~ SFaz 520 771 15.21 21.84
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Sekil 4.13’de demiri uzaklastirilmis li¢ ¢oOzeltisinden DEHPA’ya ¢inko
yiikklemesinde Mc Cabe-Thiele diyagrami verilmistir. Diyagramdan 23510 mg/1 ¢inko
iceren Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinden, 3 asama yiikleme sonucu
cinkonun tamamen organik faza yliklenebilecegi goriilmektedir.

S/O oranina bagli olarak ¢inkonun % yiikleme egrisi Sekil 4.14’de verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi, % c¢inko yiiklemesi S/O orani arttik¢a azalmakta ve %50-60
civarinda sabit bir degere ulasmaktadir. Secimli bir yiikleme yapabilmek i¢in S/O
oraninin miimkiin olan en diisiik degerde tutulmasi gerektigi goriilmektedir. Bu

sonuclara gore S/O = 1 oldugunda 3 kademe yiikleme ile sonuca ulasilabilecegi

goriilmektedir.
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Sekil 4.13 DEHPA ile ¢inko yiikleme: Mc Cabe-Thiele diyagrami.
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Sekil 4.14 S/O oraninin degisimiyle ¢cinkonun % yiikleme degisimi.

Tablo 4.17°de S/O’nun degisimi ile metallerin dagilim katsayilar1 verilmistir. S/O
oranina bagli olarak ¢inkonun dagilim katsayilart degisim egrisi Sekil 4.15°de
verilmistir. S/O orani artisiyla dagilim katsayisinin diistiigi goriilmektedir. Dagilim
katsayist (D) degeri ne kadar yliksekse sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin
yiiklenmesi o kadar yiiksek ve kolaydir. Bu sonuclar dikkate alindiginda da se¢imli bir
yiikleme yapmak i¢in S/O oraninin diisiik tutulmasi gerektigi goriilmektedir.

Tablo 4.17 S/O degisimi ile metaller i¢in dagilim katsayilarinin degisimi.

S/0 Dzn Dre Dwmn Dcy Dcyd Dni Dal
1/10 10.17 - - - 0.65 - -
1/4 8.60 - 0.62 - 0.69 - -
1/2 8.69 - 0.40 - 0.51 - -
1/1 4,97 - - - 0.46 - -
2/1 2.43 - - - 0.77 - 7.15
3/1 1.33 - - - 0.93 - 6.26
5/1 1.50 - - - 1.88 - 2.83
7/1 - - 6.52 - - - -
10/1 1.81 - 0.03 - 4,95 - 0.22
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Sekil 4.15 S/O oraninin artistyla Dz, degisimi.

Tablo 4.18’de ise S/O’nun degisimi ile aywrma katsayilarindaki degisim
verilmigtir. Ayirma katsayist degeri ne kadar yiiksek olursa se¢imli olarak ayirma
isleminin o kadar iyi oldugu anlasilmaktadir. Diger bir ifadeyle, li¢ ¢ozeltisinden ¢inko
iyonlar1 organige gecerken diger iyonlar ya hi¢ organige gecmemekte ya da c¢ok az
oranda ge¢mektedir. Tablo 4.18 incelendiginde S/O orani arttiginda ayirma faktoriiniin
azaldig1 goriilmektedir. Yiiksek S/O oranlarinda yapilacak yiikleme iglemlerinde temiz

organik elde etmenin miimkiin olamayacag1 goriilmektedir.

Tablo 4.18 S/O degisimi ile ayirma katsayilarindaki degisim.

S/0 Sznire Sznimn Sznicu Sznicd Sznni Sznial
1/10 - - - 15.65 - -
1/4 - - - 12.46 - -
1/2 - - - 17.04 - -
1/1 - 13.87 - 10.80 - -
2/1 - 21.73 - 3.16 - 0.34
3/1 - - - 1.043 - 0.21
5/1 - - - 0.80 - 0.53
7/1 - - - - - -
10/1 - 60.33 - 0.37 - 8.23

4.9.1.2 CYANEX-272’ye yiikleme
Organik faz hacmi sabit tutularak c¢ozelti hacminin belirli oranlarda arttirildig
kosullarda organik fazda ve sulu fazda ¢inko ve diger elementlerin derisimleri g/l olarak

Tablo 4.19°da verilmistir. Elde edilen sonuglar, ¢ozeltideki toplam g¢inko miktari
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arttikca, yiikleme islemi sonunda organik faza yiiklenen ¢inko miktarinin da arttigini
ortaya koymaktadir. Ornegin; 1/10 S/O oraninda yiiklenen ¢inko miktar1 2.36 g/1, 1/2
S/O oraninda 11.54 g/I, 1/1 S/O oraninda 15.91 g/I’ye ulagmaktadir. Daha ytiksek S/O
oranlarinda elde edilmis olan organikteki ¢cinko degerleri gercekei degerler degildir. Her
ne kadar analiz sonuglar1 organikteki g/l olarak yiiklenebilecek ¢inko miktarin1 daha
yiiksek olarak gosterse de, ¢ozeltideki ¢inko ve organik fazin mol degerleri dikkate
alindiginda, yiiklenmis goriinen ¢inkonun daha yiiksek degerlerde organik bilinyesinde
olamayacagini ancak iyonlarin organik fazda kiskaglanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Zira bu derisimdeki bir organige ~25 g/l ¢cinkodan fazla yiiklemek miimkiin degildir.

Tablo 4.19 CYANEX-272’ye Zn ve diger elementlerin yiiklemesi: yiikleme kapasitesi
ve yiikleme adiminin belirlenmesi.
(Sulu Faz: Hakkari Cozeltisi; 23510 mg/1 Zn, 0.96 mg/L Fe, 0.073 mg/l Cu, 63.70
mg/l Mn, 117.53 mg/l Cd, 0.92 mg/I Ni, 0.61 mg/l As, 30.68 mg/l Al, 206.36 mg/l Ca
Organik Faz; 1.14 M/l CYANEX-272 (%40’lik), Hacim = 25 ml
Ekstraksiyon Siiresi = 20 dakika, Denge pH’1 ~2.60)

Element  (S/0) 1/10 1/4 1/2 1/1 2/1 3/1 5/1 7/1 10/1

Zn OFaz 236 509 1154 1591 27.02 1959 1819 2542 2457
(/) SFaz 006 104 042 7.60 1000 1698 1088  19.75 2140

Fe OFaz 0.38 0.48 0.96 0.96 1.92 2.88 4.80 6.72 2.84
(mg/l) S Faz 0.68

Mn O Faz
(mg/l) S Faz 1.05 33.60 6840 7204 7220 52.26 35.47 69.00 72.17

Cu O Faz
(mg/l) S Faz 0.62 0.22 0.295 0.224 0.246 0.215

Cd OFaz 1147 10.78 21.16 3512 66.26 16009 377.78 250.62 331.09
(mg/) ~SFaz 28 3840 725 8240 8440 6417 4198 8l73  84.42

Ni O Faz
(mg/l) SFaz 150 192 132 156 1.32 1.18 1.13 1.11 1.05

Al O Faz 420 9.00 7.60 3.92 9.54 21.92 34.80
(mg/1) S Faz 16.80 18.00 24.00 20.00 22.67 21.89 22.03 22.29

Sekil 4.16’da demiri uzaklastirilmis li¢ ozetlisinden CYANEX-272’ye ¢inko
yiikklemesinde Mc Cabe-Thiele diyagrami verilmistir. Diyagramdan 23510 mg/1 ¢inko
iceren bir ¢oOzeltiden, 3 asama ylikleme sonucu ¢inkonun tamamen organik faza
yiiklenebilecegi goriilmektedir.

S/O oranina bagl olarak ¢inkonun % yiikleme egrisi Sekil 4.17’de verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi, % ¢inko yiiklemesi S/O orami arttikca azalmakta ve %50-60
civarinda sabit bir degere ulagmaktadir. Secimli bir yiikleme yapabilmek i¢in S/O
oraninin miimkiin olan en diisiik degerde tutulmasi gerektigi goriilmektedir. Bu
sonuglara gore S/O = 1 oldugunda 3 kademe yiikleme ile sonuca ulasilabilecegi

goriilmektedir
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Sekil 4.17 S/O oranimin degisimiyle ¢inkonun % yiikleme degisimi.

Tablo 4.20°de S/O’nun degisimi ile metallerin dagilim katsayilart verilmistir. S/O

oranina bagli olarak ¢inkonun dagilim katsayilar1 degisim egrisi Sekil 4.18’de
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verilmistir. S/O orani artistyla dagilim katsayisinin diistiigi goriilmektedir. Dagilim

katsayist (D) degeri ne kadar yiliksekse sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin

yiiklenmesi o kadar yiiksek ve kolaydir. Bu sonuglar dikkate alindiginda da se¢imli bir

yiikleme yapmak i¢in S/O oraninin diisiik tutulmasi gerektigi goriilmektedir.

Tablo 4.20 S/O degisimi ile metaller igin dagilim katsayilarinin degisimi.

S/O Dzn Dre Dwmn Dcuy Dcy Dni Da
1/10 39.33 - - - 4.10 - -
1/4 4.89 - - - 0.52 - 0.25
1/2 27.48 - - - 0.29 - 0.50
1/1 2.09 - - - 0.43 - -
2/1 2.70 - - - 0.79 - 0.38
3/1 1.15 - - - 2.50 - 0.17
5/1 0.92 - - - 9.00 - 0.44
7/1 1.29 - - - 3.07 - 1.00
10/1 1.15 - - - 3.92 - 1.56
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Sekil 4.18 S/O oraninin artistyla Dz, degisimi.

Tablo 4.21’de ise S/O’nun degisimi ile ayirma Kkatsayilarindaki degisim

verilmistir. Ayirma katsayis1 degeri ne kadar yiiksek olursa se¢imli olarak ayirma

isleminin o kadar iyi oldugu anlasilmaktadir. Diger bir ifadeyle, li¢ ¢ozeltisinden ¢inko

iyonlar1 organige gecerken diger iyonlar ya hi¢ organige ge¢cmemekte ya da cok az

oranda gegmektedir. Tablo 4.21 incelendiginde S/O orani arttiginda ayirma faktoriiniin
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azaldig1 goriilmektedir. Yiiksek S/O oranlarinda yapilacak yiikleme iglemlerinde temiz

organik elde etmenin miimkiin olamayacagi goriilmektedir.

Tablo 4.21 S/O degisimi ile ayirma katsayilarindaki degisim.

S/O Sznike SznMn Sznicu Sznicd Sznni Sznial
1/10 - - - 9.59 - -
1/4 - - - 9.40 - 19.56
1/2 - - - 94.76 - 54.96
1/1 - - - 4.86 - -
2/1 - - - 3.42 - 7.10
3/1 - - - 0.46 - 6.77
5/1 - - - 0.10 - 2.09
7/1 - - - 0.42 - 1.29
10/1 - - - 0.29 - 0.74

4.10 Kademeli Yiikleme

4.10.1 DEHPA’ya Yiikleme
Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinden DEHPA’ya
¢inkonun kademeli yiiklenmesi incelenmistir. DEHPA’ya yilikleme sirasinda ¢inko ve
aliminyumun her kademe sonunda organige yiiklenen ve sulu fazda kalan miktarlar
Tablo 4.22°de verilmistir. Sonuglar, 3 kademe yiikleme sonunda ¢ozeltiden ¢inkonun
tamamma yakin miktarimin organige yiiklendigini ve bu yilikleme sirasinda
alliminyumunda 1. kademe sonunda tamamen organige yiiklendigini gostermektedir.
Uygulanan yiikleme kosullarinda baglangigta 23.51 g/l olan ¢inko derisimi, 3
asama yiikleme sonunda 0.0101 g/I’ye diismektedir. 1. kademe sonunda organik fazdaki
cinko derisimi ise 20.3914 g/I’ye ulagsmaktadir. Bu sonu¢ Mc Cabe-Thiele diyagraminda

sectigimiz deger ile de uyumludur.

74



Tablo 4.22 Hakkari oksitli ¢inko cevheri DEHPA’ya elementlerin kademeli yiiklenmesi.
(Organik faz: 1.14 M/l DEHPA, Vorganik = 100 ml
Sulu faz: Vsulu faz = 100 ml; 23510 mg/l Zn, 30.68 mg/I Al)
(Her kademe sonrasi kismen ¢inkosu organige yiiklenen sulu faz, takip eden
kademe devresine beslenmistir.)

Kademe Yiikleme Zn Al
Sayisi Sonrast  Organik Faz Sulu Faz Organik Faz Sulu Faz
pH (9/l) (9/1) (9/l) (9/l)
1 1.95 20.3914 3.1186 0.03068 -
2 1.98 3.0454 0.0732 - -
3 1.95 0.0631 0.0101 - -
4 1.96 0.0036 0.0065 - -
5 1.96 0.0062 0.0003 - -

4.10.2 CYANEX-272’ye Yiikleme
Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinden CYANEX-272’ye
cinkonun kademeli yiiklenmesi incelenmistir. CYANEX-272’ye ylikleme sirasinda
¢inko ve aliiminyumun her kademe sonunda organige yiiklenen ve sulu fazda kalan
miktarlar1 Tablo 4.23’de verilmistir. Sonuglar, 3 kademe yilikleme sonunda ¢ozeltiden
cinkonun tamamina yakin miktarinin organige yiiklendigini ve bu yiikkleme sirasinda
aliminyumunda ilk kademe sonunda tamamen organige yiiklendigini gostermektedir.
Uygulanan yiikleme kosullarinda baslangicta 23.51 g/l olan ¢inko derisimi, 3
asama ylikleme sonunda 0.1527 g/I’ye diismektedir. 1. kademe sonunda organik fazdaki
¢inko derisimi ise 17.0100 g/I’ye ulagsmaktadir. Bu sonu¢ Mc Cabe-Thiele diyagraminda

sectigimiz deger ile de uyumludur.

Tablo 4.23 Hakkari oksitli ¢inko cevheri CYANEX-272’ye elementlerin kademeli
yiiklenmesi.
(Organik faz: 1.14 M/l CYANEX-272, Vorganik = 100 ml
Sulu faz: Vsulu faz = 100 ml; 23510 mg/l Zn, 30.68 mg/l Al)
(Her kademe sonras1 kismen ¢inkosu organige yiiklenen sulu faz, takip eden
kademe devresine beslenmistir.)

Kademe Yiikleme Zn Al
Sayisi Sonras1  Organik Faz  Sulu Faz Organik Faz ~ Sulu Faz
pH (g/) (a/l) (9/) (a/)
1 2.57 17.0100 6.5000 0.03068 -
2 2.56 6.0114 0.4886 - -
3 2.58 0.3359 0.1527 - -
4 2.56 0.1478 0.0049 - -
5 2.60 0.0043 0.0006 - -
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4.11 Siyirma Isleminde Asit Derisiminin Belirlenmesi

Genellikle endiistriyel uygulamalarda yiiklii organikten metallerin siyrilmasi isleminde
150-250 g/1 derisimlerde H,SO,4 kullanilmaktadir. Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli
cinko cevheri li¢ ¢ozeltilerinin kademeli yiiklemesi sonucu elde edilmis yiiklii DEHPA
ve CYANEX-272 organikleri, 50-500 g/l araligindaki degisik derisimlerde H,SO4

¢ozeltileri ile styirma iglemlerine tabi tutulmustur.

7.11.1 DEHPA’dan Siyirma

Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinin  kademeli
yiiklenmesi sonucu elde edilmis yiiklii DEHPA organigi 50-500 g/l araligindaki degisik
derisimlerde H,SO,4 ¢ozeltileri ile siyirma islemine tabi tutulmustur. Sonuglar Tablo
4.24 ve Sekil 4.19°da verilmistir. Elde edilen sonuglar siyirma isleminde kullanilan asit
derigimi arttik¢a siyrilan ¢inko miktarinin ¢ok fazla degismedigini gostermektedir. Buna
gore; bu cevher i¢in yliklii DEHPA organigini siyirma isleminde 180 g/l asit derisimi

kullanilmasinin uygun olacag: goriilmektedir.

Tablo 4.24 Hakkari oksitli ¢inko cevheri siyirmada asit derigiminin etkisi.
(Organik faz: 1.14 M/I DEHPA, Vorganik = 50 ml, 23510 mg/l Zn, 30.68 mg/l Al
Styirma ¢ozeltisi: H,SO,4, Vsulu faz = 50 ml; Siyirma Siiresi = 20 dakika)

Siyirma Cozeltisi H,SO4, (g/l) Sulu Faz
Zn (mg/l) Al (mg/l)
50 17440 -
75 12320 -
100 18560 -
150 19520 -
180 16960 -
200 18720 6.40
250 18720 7.80
300 18400 7.80
500 18080 11.40
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Sekil 4.19 Hakkari oksitli ¢inko cevheri styirmada asit derisiminin etkisi.

4.11.2 CYANEX-272’den Styirma

Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinin kademe yiiklenmesi
sonucu elde edilmis yikli CYANEX-272 organigi 50-500 g/l araligindaki degisik
derisimlerde H,SO,4 ¢ozeltileri ile siyirma islemine tabi tutulmustur. Sonuglar Tablo
4.25 ve Sekil 4.20°de verilmistir. Elde edilen sonuglar siyirma isleminde kullanilan asit
derigimi arttik¢a siyrilan ¢inko miktarmin ¢ok fazla degismedigini gostermektedir. Bu
nedenle; bu cevher i¢in yiiklii CYANEX-272 organigini styirma isleminde 180 g/l asit

derisimi kullanilmasinin uygun olacagi goriilmektedir.

Tablo 4.25 Hakkari oksitli ¢inko cevheri siyirmada asit derigiminin etkisi.
(Organik faz: 1.14 M/l DEHPA, Vorganik = 50 ml, 23510 mg/l Zn, 30.68 mg/l Al
Styirma ¢ozeltisi: H,SO,4, Vsulu faz = 50 ml, Styirma Siiresi = 20 dakika)

Siyirma Cozeltisi H,SO4, (g/l) Sulu Faz
Zn (mg/l) Al (mg/l)
50 16480 6.60
75 15520 9.20
100 16640 11.80
150 16000 8.40
180 16000 8.60
200 15840 10.20
250 16160 10.40
300 15680 11.80
500 15840 9.80
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Sekil 4.20 Hakkari oksitli ¢inko cevheri styirmada asit derisiminin etkisi.

4.12 Srtyirma Asamalarinin Belirlenmesi

4.12.1 DEHPA’dan Siyirma

Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli ¢inko cevherinin kademeli yiiklemesi sonucu elde
edilen ¢inko yiikli DEHPA organigi siyirma islemlerine tabi tutulmustur. Styirma
cozeltisi olarak 180 g/l H,SO,4 kullanilmistir. Bu islemlerde sulu faz sabit tutulmus
organik faz orami arttirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.26’da gosterilmistir.
Sonuglara gore; 1/5 O/S oraninda siyrilan ¢inko miktar1 4.32 g/l, 1/2 O/S oraninda
styrilan ¢inko miktar1 9.76 g/1, 1/1 O/S oraninda ise siyrilan ¢inko miktar1 19.20 g/I’ye

ulagmaktadir.

Tablo 4.26 Hakkari oksitli ¢inko cevheri yiikli DEHPA’dan elementlerin siyrilmasi.
(Sulu Faz: Styirma ¢ozeltisi 180 g/l H,SO,, Hacim = 25 ml
Organik Faz: 1.14 M/I (%40’lik DEHPA), 22760 mg/l Zn, 34.20 mg/l Al, Siyirma
Siiresi = 20 dakika)

Element (O/S) 1/5 1/3 1/2 1/1 2/1 4/1 10/1

Zn OFaz 023 087 162 356 628 1360 163.00
(g/) ~SFaz 432 672 976 1920 3936 7744 64.60

Al O Faz 6.84 11.40 17.10 3420 6840 136.80 342.00
(mg/l) S Faz - - - - - - -

Hakkari oksitli ¢inko cevheri icin yiikli DEHPA’dan siyirma adimlarinin

belirlenmesi i¢in elde edilen sonuglar ile Mc Cabe-Thiele diyagramlari olusturulmus
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ancak siyirma adimlarinin diizgiin olarak belirlenmesi miimkiin olmamistir. Bu nedenle
de siyirmada ihtiya¢ duyulabilecek adim sayisi Mc Cabe-Thiele diyagrami ile
belirlenememis olsa da 2 kademe siyirmanin yeterli olabilecegi diisliniilmektedir.

O/S oranina bagl olarak ¢inkonun % s1yirma ve dagilim katsayilar1 degisimi Sekil
4.21°de verilmistir. Elde edilen sonuglara goére O/S orami arttik¢a styirma verimi ve
dagilim katsayisinin azaldigi goriilmektedir. Buna gore, Hakkari oksitli ¢inko cevheri

i¢in O/S = 1 oldugunda 2 kademe s1yirma ile sonuca ulasilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.21 O/S oranina bagl olarak ¢inkonun % s1yirma ve dagilim katsayilar1 degisimi.

4.12.2 CYANEX-272’den Siyirma

Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli ¢inko cevherinin kademeli yiliklemesi sonucu elde
edilen c¢inko yiikli CYANEX-272 organigi siyirma islemlerine tabi tutulmustur.
Siyirma ¢ozeltisi olarak 180 g/l H,SO,4 kullanilmistir. Bu iglemlerde sulu faz sabit
tutulmus organik faz oranmi arttirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.27°de
gosterilmistir. Sonuglara gore; 1/5 O/S oraninda siyrilan ¢inko miktar1 4.48 g/1, 1/2 O/S
oraninda styrilan ¢inko miktar1 9.92 g/l, 1/1 O/S oraninda ise siyrilan ¢inko miktar

19.84 g/I’ye ulagmaktadir.
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Tablo 4.27 Hakkari oksitli ¢inko cevheri yiikli CYANEX-272’dan elementlerin
styrilmast.
(Sulu Faz: Siyirma ¢ozeltisi 180 g/1 H,SO,, Hacim = 25 ml
Organik Faz: 1.14 M/I (%40’lik DEHPA), 23010 mg/l Zn, 34.20 mg/l Al; Siyirma
Siiresi = 20 dakika)

Element  (O/S) 1/5 1/3 1/2 1/1 2/1 4/1 10/1

Zn OFaz 0.12 0.52 1.58 3.17 6.66 13.60 26.40
(afl) SFaz  4.48 7.15 9.92 19.84 39.36 80.00 67.20

Al OFaz 7.04 - - - - - 140.80
(mg/l) S Faz - 1280 17.60 35.20 72.00 158.40 -

Hakkari oksitli ¢inko cevheri i¢in yikli CYANEX-272’den de siyirma
adimlarinin belirlenmesi i¢in elde edilen sonuglar ile Mc Cabe-Thiele diyagramlari
olusturulmus ancak siyirma adimlarinin diizgiin olarak belirlenmesi miimkiin
olmamistir. Bu nedenle de siyirmada ihtiya¢ duyulabilecek adim sayis1t Mc Cabe-Thiele
diyagrami ile belirlenememis olsa da 2 kademe siyirmanin yeterli olabilecegi
diistinilmektedir.

O/S oranina bagli olarak ¢inkonun % styirma ve dagilim katsayilar: degisimi Sekil
4.22°de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore O/S orani arttik¢a siyirma verimi ve
dagilim katsayisinin azaldigi goriilmektedir. Buna gore, Hakkari oksitli ¢inko cevheri

icin O/S =1 oldugunda 2 kademe siyirma ile sonuca ulagsilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.22 O/S oranina bagli olarak ¢inkonun % siyirma ve dagilim katsayilart degisimi.



4.13 Kademeli Styirma

4.13.1 DEHPA’dan Siyirma

Demiri uzaklastirilmis Hakkari oksitli ¢inko cevherinin kademeli yiiklemesi sonucu elde
edilen ¢inko yiikli DEHPA’dan H,SO, ile kademeli siyirma ¢alismalari yapilmistir.
Yiikli DEHPA’ya her kademede H,SO; ile siyirma islemi uygulanmistir. Elde edilen
kademeli siyirma sonuglari Tablo 4.28’de verilmistir. 21.010 g/l ¢inko igeren
DEHPA’dan 180 g/l H,SO, ile 1. kademe sonunda ¢inkonun 19.20 g/I’si siyrilarak
¢ozeltiye alinmis organik fazda ise 1.810 g/l ¢inko kalmistir. 2. kademe sonunda ise
organikten siyrilan toplam ¢inko miktar1 19.60 g/I’ye ulagmis ve organikte 1.410 g/l
cinko kalmistir. Sonuclar, 2 kademe siyirma sonunda organikten ¢inkonun tamamina
yakin miktariin siyrilabildigini ve aynmi sekilde aliiminyumun da 2. kademe sonunda

tamamen styrilabildigini gostermektedir.

Tablo 4.28 Hakkari oksitli ¢inko cevheri yiikliit DEHPA ’nin kademeli styrilmasi.
(Styirma ¢ozeltisi: H,SO,4 180 g/1, Vegozelti = 50 ml
Yiiklii organik: 1.14 M/1 (%40°lik DEHPA), Vorganik =50 ml, 21010 mg/l Zn,
34.20 mg/l Al, Styirma Siiresi = 20 dakika)

Kademe Zn Al
Sayisi Sulu Faz Organik Faz Sulu Faz Organik Faz
(9/l) (9/l) (9/1) (9/1)
1 19.200 1.810 0.012 0.0222
2 0.400 1.410 0.022 -
3 0.014 1.396 - -
4 0.012 1.384 - -

4.13.2 CYANEX-272’den Siyirma

Demiri uzaklagtirllmis Hakkari oksitli ¢inko cevherinin kademeli yiliklemesi sonucu elde
edilen ¢inko yikli CYANEX-272’den H,SO, ile kademeli siyirma caligmalar
yaptlmistir. Yiikli CYANEX-272’ye her kademede H;SO, ile siyirma islemi
uygulanmistir. Elde edilen kademeli siyirma sonuglar1 Tablo 4.29°da verilmistir. 21.010
g/l ¢inko igeren CYANEX-272’den 180 g/l H,SO, ile 1. kademe sonunda ¢inkonun
19.84 g/I’si siyrilarak ¢ozeltiye alinmis organik fazda ise 1.170 g/l ¢inko kalmistir. 2.
kademe sonunda ise organikten siyrilan toplam ¢inko miktar1 20.21 g/I’ye ulasmis ve
organikte 0.794 g/l ¢inko kalmistir. Sonuglar, 2 kademe siyirma sonunda organikten
¢inkonun tamamina yakin miktarinin siyrilabildigini ve aym sekilde aliiminyumun da 2.

kademe sonunda tamamen siyrilabildigini gostermektedir.
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Tablo 4.29 Hakkari oksitli ¢inko cevheri yiikli CYANEX-272’nin kademeli s1yrilmasi.
(Siyirma ¢ozeltisi: H,SO,4 180 g/, Veozelti = 50 ml
Yiiklii organik: 1.14 M/1 (%40’lik CYANEX-272), Vorganik = 50 ml, 21010 mg/I
Zn, 34.20 mg/l Al, Styirma Siiresi = 20 dakika)

Kademe Zn Al
Sayisi Sulu Faz Organik Faz (g/l) Sulu Faz Organik Faz (g/l)
(9/l) (9/l)
1 19.840 1.170 0.028 0.0062
2 0.376 0.794 0.0062 -
3 0.019 0.775 - -
4 0.005 0.770 - -
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5. AKIM SEMASI GELISTIRME

5.1 CYANEX-272’ye Zn, Al ve Mn’nin Yiiklenmesi

5.1.1 Cinkonun CYANEX-272’ye Yiiklenmesi
CYANEX-272 ile Zn yiikleme pH 2.60’da 3 asamada yapilmistir. ilk asamada Zn’nin
biiyiik bir kismi olan 15072.30 mg/1’si organige yiiklenmistir. Geriye kalan Zn ise ikinci
ve liglincii asamalarda yiiklenmistir. Al’un ilk asamada 0.10 mg/1’si, ikinci asamada ise
tamami1 organige gecmistir. Mn’1n ilk asamada 2.50 mg/l, ikinci asamada 4.00 mg/I,
liclincli agamada 8.50 mg/I’si ve Cd’un da {i¢ asama sonunda toplam 57.45 mg/1’si
organige ge¢cmistir.

CYANEX-272’ye ¢inko yiikleme sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir. Ayrica Tablo
5.2’de D (dagilim katsayis1) degisimi ve Tablo 5.3’de de S (ayirma katsayis1) degisimi

sonugclar1 verilmistir.

Tablo 5.1 CYANEX-272’ye ¢inko yiikleme.
Sulu faz: Fe’si uzaklastirilmis ¢6zelti Vsulu faz = 100 ml
Organik faz: 1.14 mol/l (%40’lik) Cyanex 272 Vorganik = 100 ml
Yiikleme siiresi: 20 dakika, baslangi¢c pH = 2.40

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l)  Cd (mg/l)
Girdi 23510 30.70 63.70 117.50
l.asama kalan ~ 8437.70 30.60 61.20 70.80
2. asama kalan 759.00 - 57.20 61.10
3. agama kalan 22.60 - 48.70 60.05

Tablo 5.2 CYANEX-272’ye ¢inko yiikleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.
Kademe Dzn Dai Dwmn Dcu Dcd
Girdi 1.79 - 0.04 - 0.66

Tablo 5.3 CYANEX-272’ye ¢inko yiikleme sirasinda S (ayirma katsayisi) degisimi.

Ayirma Faktorii Girdi
Sznial -
Sznivn 44.75
SZn/Cu -
Sznicd 2.71
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5.1.2 Aliiminyumun CYANEX 272’ye Yiiklenmesi
CYANEX-272 ile Al yiiklemesi pH 3.24’de yapilmistir. Al’un tamami Zn yiiklemede
organige gectigi icin bu asamada Al’a rastlanmamustir. Ilk asamada Mn’in 28.60 mg/!I
ve Cd’un 31.35 mg/I’si organige ge¢mistir.

CYANEX-272ye Al ylikleme sonuglar1 Tablo 5.4’de verilmistir.

Tablo 5.4 CYANEX-272’ye aliminyum yiikleme.
Sulu faz: Fe ve Zn’si uzaklastirilmig ¢6zelti Vsulu faz = 100 ml
Organik faz: 1.14 mol/l (%40’lik) Cyanex 272 Vorganik = 100 ml
Yiikleme siiresi: 20 dakika

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l)  Cd (mg/l)
Girdi - 48.70 60.05
l.asama kalan - 20.10 28.70

5.1.3 Manganin CYANEX 272’ye Yiiklenmesi
CYANEX-272 ile Mn yiiklemesi pH 3.77’de yapilmistir. Mn’in ilk agamada hemen
hemen tamami ve Cd’un 17.40 mg/1’si organige gegmistir.

CYANEX-272’ye Mn yiikleme sonuclar1 Tablo 5.5’de verilmistir.

Tablo 5.5 CYANEX-272’ye mangan yiikleme.
Sulu faz: Fe ve Zn’si uzaklastirilmis ¢6zelti Vsulu faz = 100 ml
Organik faz: 1.14 mol/l (%40’lik) Cyanex 272 Vorganik = 100 ml
Yiikleme siiresi: 20 dakika

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l)  Cd (mg/l)
Girdi - 20.10 28.70
1.asama kalan - 3.00 11.30

5.1.4 Onerilen Akim Semasi
Optimum kosullarda hazirlanan demiri uzaklastirilmis li¢ ¢ozeltisinden elementlerin
selektif olarak organige yiiklenebilmesi i¢in Sekil 5.1°de verilen akim semasi, 4.5.1
boliimlerinde verilmis olan metallerin organiklere yiikleme egrilerinin 1s181inda
gelistirilmis ve uygulanmis olup sonuglar asagidaki boliimlerde verilmistir.

Akim semasina gore; ¢inko, aliminyum, mangan iceren ¢ozeltilerden 6nce ¢inko
CYANEX-272 ile denge pH’1 2.60°da, sonra aliminyum CYANEX-272 ile denge pH’1
3.24’de, daha sonra mangan CYANEX-272 ile denge pH’1 3.77’de yiiklenmistir.

Yiikleme islemi sonunda geri kalan ¢ozeltide ise sadece kadmiyum bulunmaktadir.
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Karmasik Li¢ Cozeltisi

Demir Uzaklastirma
pH >4.00

A 4

CYANEX-272 ile Zn
Ekstraksiyonu pH = 2.60

vSulu faza

CYANEX-272 ile Al
Ekstraksiyonu pH = 3.24

lSqu faza

CYANEX-272 ile Mn
Ekstraksiyonu pH = 3.77

l

Elektroliz
Sekil 5.1 CYANEX-272 icin Onerilen akim semasi.

5.2 DEHPA’ya Zn, Al, Mn’nin Yiiklenmesi

5.2.1 Cinkonun DEHPA’ya Yiiklenmesi
DEHPA ile Zn yiiklemesi pH 2.00’de iic asamada yapilmustir. Ilk asamada Zn’nin
biiyiik bir kismi1 olan 21825.20 mg/1’si organige yiiklenmistir. Geriye kalan Zn ise diger
asamalarda organige yiiklenerek, ii¢iincli asamada 8.65 mg/1’si kalmistir. Al’un tamami
organige gecmistir. Mn’1n ilk asamada 5.20 mg/l, ikinci asamada 46.40 mg/l, tiglincii
asamada ise 8.70 mg/l ve Cd’da 3 asama sonunda toplam 110.50 mg/I’si organige
gecmistir.

DEHPA’ya Zn yiikleme sonuclar1 Tablo 5.6’da verilmistir. Ayrica Tablo 5.7°de
D (dagilim katsayis1) degisimi ve Tablo 5.8’de de S (ayirma katsayisi) degisimi

sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 5.6 DEHPA’ya ¢inko yiikleme.
Sulu faz: Fe’si uzaklastirilmus ¢6zelti Vsulu faz = 200 ml
Organik faz: 1.14 mol/l (%40’lik) DEHPA Vorganik =200 ml
Yiikleme siiresi: 20 dakika, baglangic pH = 0.98

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l) Cd (mg/l)
Girdi 23510 30.70 63.70 117.50
1.asama kalan 1684.80 - 58.50 96.70
2. asama kalan 55.40 - 12.10 22.30
3. asama kalan 8.65 - 3.40 7.00

Tablo 5.7 DEHPAya ¢inko yiikleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.
Kademe Dzn Dai Dwmn Dcg
1.Girdi 12.95 - 0.13 0.21

Tablo 5.8 DEHPAya ¢inko yiikleme sirasinda S (ayirma kaysayisi) degisimi.

Ayirma Faktorii Girdi
Sznial -
SZn/Mn 99.62
Sznicd 61.67

5.2.2 Manganin DEHPA’ya Yiiklenmesi
DEHPA ile Mn yiiklemesi pH 2.80°de yapildi. Mn ilk asamada yiiklenmistir. Cd’un
hemem hemen tamami organige gecmistir.

DEHPA’ya Mn yiikleme sonuglar1 Tablo 5.9°da verilmistir.

Tablo 5.9 DEHPA’ya mangan yiikleme.
Sulu faz: Fe ve Zn’si uzaklastirilmis ¢6zelti Vsulu faz = 200 ml
Organik faz: 1.14 mol/l (%40’lik) DEHPA Vorganik = 200 ml
Yiikleme siiresi: 20 dakika

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l)  Cd (mg/l)
Girdi - - 3.40 7.00
1.asama kalan - - - 0.02

5.2.3 Onerilen Akim Semasi
Optimum kosullarda hazirlanan demiri uzaklastirilmis li¢ ¢ozeltisinden elementlerin
selektif olarak organige yiiklenebilmesi i¢in Sekil 5.2’de verilen akim semasi, 4.5.1
boliimlerinde verilmis olan metallerin organiklere yiikleme egrilerinin 151831nda
gelistirilmis ve uygulanmis olup sonuglar agsagidaki boliimlerde verilmistir.

Akim semasina gore; ¢inko, aliiminyum, mangan igeren ¢ozeltilerden 6nce ¢inko

DEHPA ile denge pH’1 2.00°de, daha sonra mangan DEHPA ile denge pH’1 2.80’de
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yiklenmistir. Yikleme islemi sonunda geri kalan ¢ozeltide ise sadece kadmiyum
bulunmaktadir.

Karmasik Li¢ Cozeltisi

l

Demir Uzaklastirma
pH >4.00

A 4

DEHPA ile Zn
Ekstraksiyon pH = 2.00

lSqu faza

DEHPA ile Mn
Ekstraksiyon pH = 2.80

l

Elektroliz
Sekil 5.2 DEHPA igin 6nerilen akim semas.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Li¢ deneylerinde yiiksek verim elde etmek igin en uygun li¢ kosullar1 arastirilmistir.
Incelenen parametreler; cevher tane iriligi, li¢ karistirma hiz, lig siiresi, li¢ asit derisimi,
li¢ sicaklig1 ve kati/stvi (cevher / ¢ozelti) oranidir. Optimum li¢ kosullari; cevher tane
iriligi: %80°1 -780 pum, li¢ karistirma hizi: 350 rpm, li¢ siiresi: 120 dakika, li¢ asit
derisimi: 55 g H,SO4 g/1, li¢ sicakligt: 25 OC ve kati/sivi (cevher / ¢ozelti) orani: 1/10
olarak belirlenmistir.

Solvent ekstraksiyon arastirmalart i¢in optimum li¢ kosullarinda ¢ozelti liretimi
gerceklestirilmigtir. Lig ¢ozeltilerinde bulunan Al, As ve Mn elementlerinin
ekstraksiyon denge pH izotermleri belirlenmistir. Ciinkii ¢ozeltide bulunan Zn, Cu, Cd,
Ni, Ca ve Fe elementlerinin DEHPA ve CYANEX-272 organikleri igin ekstraksiyon
denge pH’1 izotermleri 2008 yilinda Canbazoglu ve arkadaslari tarafindan incelenmistir.
izotermlerin  degerlendirilmesinden ~ oncelikle Fe’nin  ¢oktiiriilmesi  gerektigi
goriilmiistir. Bu nedenle Hakkari oksitli ¢inko cevherinden NaOH ve Ca(OH);
kullanarak Fe iyonlarinin c¢oktiiriilebilirligi incelenmis, Fe ¢oktiirme arastirmalari
sonucu pH > 4.00 ve 25 °C ortam sicakliginda, demirin uzaklastirilarak selektif ¢inko
yiiklemesinin yapilabilecegini goriilmistiir. Daha sonra 1.14 M/1 lik (%40 lik) DEHPA
ve CYANEX-272 organiklerine ¢inkonun yiikleme kapasitesi ve yilikleme adimlari
arastirilmis, Mc Cabe-Thiele diyagramlar1 olusturulmustur. Demiri uzaklastirilmis
23510 mg/l ¢inko igeren Hakkari oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinden; S/O = 1
oraninda 3 kademeli ylikleme sonucu ¢inkonun tamamen organik faza yiiklenebilecegi
goriilmistiir. Cinko yiikli 1.14 M/ lik (%40 lik) DEHPA ve CYANEX-272
organiklerinden 50-500 g/l arahigindaki degisik derisimlerde H,SO, c¢ozeltileri
kullanarak siyirma kapasitesi ve siyirma parametreleri incelenmistir. Styirma
islemlerinde, 180 g/l H,SO,4 kullanilmasinin uygun oldugunu goriilmiistiir. Cinko yiiklii
1.14 M/1 lik (%40 lik) DEHPA ve CYANEX-272 organiklerin ve styirma parametreleri
incelendiginde islemleri; O/S = 1 oraninda, 180 g/l HySO, ile 2 kademe siyrildigi
gorilmiistir.

Akim semasi gelistirme c¢alismalart optimum kosullarda hazirlanmis demiri
uzaklastirilmis li¢ ¢6zeltisi kullanilmak suretiyle gerceklestirilmistir. Gelistirilmis akim
semas1 bu karmasik ¢ozeltiye CYANEX ve DEHPA ile ayr1 ayri uygulandiginda; pH
2.60’da Zn’nin tek kademede CYANEX-272 ile yiiklendigi, takip eden asamada pH
3.24’de Al'un CYANEX-272 ile yiiklendigi ve daha sonra pH 3.77°de Mn’m
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CYANEX-272 ile ¢ozeltiden kazanilabilecegini ortaya koymustur. Ayrica pH 2.00°de
Zn’nin tek kademede DEHPA ile yiiklendigi, takip eden asamada pH 2.80’de Mn’1n
DEHPA ile ¢ozeltiden kazanilabilecegini ortaya koymustur.

Cinko yiikleme kademesinde cinkoyla birlikte organige gecen aliiminyum,
mangan ve kadmiyumun scrubbing islemi ile organikten uzaklastirilip elektrolize uygun

cinko yiiklii ¢ozeltinin kazanabilecegi onerilebilir.
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