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OZET

NiGDE OKUZGONU TEPE DUSUK TENORLU GINKO OKSIT CEVHERININ SULFURIK ASIT
LiCi VE SOLVENT EKSTRAKSIYONLA DEGERLENDIRILMESI

Gurol UYSAL
Yiksek Lisans Tezi, Maden Mihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ozlem KAYA
2011, 93 sayfa

Nigde Okiizgénii Tepe yoresi diisiik tendrlii oksitli ginko cevherinden, ginko kazanimina yénelik,
¢inkonun hidrometalurjik yontemlerle kazanilmasi bu tezin amacini olusturmaktadir.

Yapilan mineralojik analizler sonucu cevherde; ¢inko aliiminyum, kadmiyum, bakir,
mangan, nikel ve bunun yani sira nabit olarak arsenik ve kursun elementlerinin varligi tespit
edilmistir.

Cinkonun ¢o6zeltiye alinmasi H,SO, kullanilarak dogrudan asidik ¢ézindirme seklinde
yapiimistir. Dogrudan asidik ¢ézindirme deneylerinde; li¢ suresi, lic sicakligi, asit derisimi,
kati/sivi orani, karistirma hizi, cevher tane iriliginin ¢inko ¢6ziinme verimine etkisi incelenmistir.
En uygun ¢6zindirme kosullari; 75 g/l asit konsantrasyonu 60 dakika ¢6zindirme siresi,
80 °C c¢o6zlindirme sicakhgi, 1/10 kati/sivi orani, cevher tane iriligi % 80’i -60 mikron olarak
bulunmustur. Bu kosullarda, % 88.49 Zn, % 24.58 Fe, % 8.16 Mn, % 80 Ni, % 41.58 As ve
% 68.16 Al ¢bzlinme verimlerine ulasiimigstir.

Lic c¢ozeltisinden secimli olarak ¢inko kazaniimasinda, Cyanex-272 ve DEHPA
organiklerine li¢ ¢bzeltisinde bulunan elementlerin pH’larina bagli olarak ylkleme izotermleri
arastinimistir. Denge izotermlerinden elde edilen sonuglara gore, li¢ ¢dzeltisinde bulunan demir
miktarinin 1 mg/l altina (0.80 mg/I'ye) disurilmuistir. Optimum li¢ kosullarinda hazirlanan ve
demiri uzaklastirilmis g6zeltiye akim semasi getirilmis ve sonuglar ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Cinko cevheri, Asit liging, Cyanex-272, Dehpa, Cinko ekstraksiyonu,
Solvent ekstraksiyon.



ABSTRACT

THE EVALUATION OF LOW GRADE ZINC OXIDE ORE OF NIGDE OKUZGONU TEPE
USING SULFURIC ACID LEACHING AND SOLVENT EXTRACTION

Garol UYSAL
Master of Science Thesis, Department of Mining Engineering
Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Ozlem KAYA
2011, 93 pages

The aim of these research project is to obtain metal zinc from low grade zinc oxide ores Nigde
Okiizgdnii Tepe research using hydrometallurgical methods. According to mineralogical
analysis the above motion ores contains zinc, aluminum, cadmium, copper, manganese and
nicel.

The mineralogical analysis show that the ore sample contains, zinc, aluminum,
cadmium, copper, manganese, nickel together with the existence of arsenic and lead.

In addition to this element are contains also native arsenic and led elements. Leaching
of the zinc metals from ores is carried out true direct use of H,SO, in the from acid leaching. In
this direct acid leaching test we determined leaching time, leaching temperature, acid
concentration, solid/liquid ratio, stirring speed and effect of particle size on the zinc leaching
performers. The best leaching condition have been obtain in the following test parameters, acid
concentration; 75 g/l, leaching time; 60 minutes, leaching temperature; 80 °C, solid/liquid ratio;
1/10, feed size ore; 80 % -60 microns using the above motioned optimum condition following
have been obtain. Under these conditions, 88.49% Zn, 24.58% Fe, 8.16% Mn, 80% Ni, 41.58%
As and Al dissolution yield reached 68.16%.

In case of selective winning zinc from the leaching solution. Zinc element from leaching
solution have been Cyanex-272 and DEHPA used. In this taste relationship between pH
recoveries have been investigated. According to the result of this test the iron amount in the
leaching solution is reduced under one mg/l (0.80 mg/l). Within the context of this resources
work and flow seat has been develop for optimum condition. Were by the iron metal is
precipitated.

Keywords: Zinc ore, acid leaching, Cyanex-272, Dehpa, zinc extraction, solvent extraction.
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1.GIRiS

EndUstriyel capta uygulanan proseslerde en 6nemli konu nihai GrGnin maliyetidir. Bir
isletmedeki amag cevher igindeki metalik degerleri en yiiksek verim ve en ekonomik sekilde
nihai Grlin haline getirmektir. Maliyeti etkileyen en dnemli faktér secilen Uretim prosesidir. GUnki
Uretim sirasinda olusan metal kayiplari nihai Grinin maliyetini dogrudan etkilemektedir. Son
yillarda uygulamalari giinden glne artan artiklarin degerlendiriimesi konusunun temel amaci da
cevherdeki mevcut metalik degerleri timuyle kazanmak ve béylece prosesi daha ekonomik hale
getirmektir.

Cinko Uretimi sirasinda gesitli kademelerde Uretilen metalik degerlerin kazanilmasina
yonelik olarak cevher hazirlama ve hidrometalurjik yéntemler mevcuttur. Cinko cevher veya
konsantresinin kavrularak ¢inkonun oksit haline getirilmesi uygulanan bitin ¢inko izabe
metotlarinin ilk islemidir. Lig-elektroliz metotlarinda ise iki ana kademe vardir. Birincisi
kalsinedeki cinkoyu asitli ortamda ¢6zUndurerek lic yapmak, ikinci kademede ise elektroliz yolu
ile toplayarak ¢inko metalini elde etmektir.

Bu calismada mevcut teknolojilerle degerlendirilemeyen distk tendrli oksitli ginko
cevher potansiyelinin, gelistirilecek yeni ydntemlerle, degerlendirilerek endlstrinin hizmetine
sunulmasi o6ncelik kazanmaktadir. Bu kapsamda, mevcut ¢inko dretim teknolojileriyle
degerlendiriime olanagi olmayan dislUk oranda ginko iceren cevherlerden silfirik asit ligi ve

solvent ekstraksiyon uygulayarak ¢inko tretmektir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Ginko

Ginko, kullanim agisindan demir disi metaller icerisinde aliminyum ve bakirla birlikte en énemli
U¢ metalden biridir. Ginkonun kullanim amaci, demir ve geligin korozyona karsi direncinin
arttinlmasi, dékim sanayinde kullanilan 6zel alasimlar ve piring alasimi yapimidir. Diger
kullanim alanlari ise, ginko plakalar, cati kaplama malzemeleri ve elastik sanayi (ZnO olarak)
dir.

Cinko atom agirhgi 65,39 g/mol ve atom numarasi 30 olan gimus renkli bir metaldir.
Onemli fiziksel dzellikleri Gizelge 2.1°de verilmistir. Diisiik kaynama sicakligi dikkat gekicidir. Bu
deger Ozellikle pirometalurjik metal Uretiminde belirleyici bir etmendir. Dékilmus halde sert ve
kiriigandir. 120 °C’de sekillendirilebilir. Béylece ¢inko anot olarak katodik korozyon korumada
6nemli bir kullanim alani bulur. Galvanizleme, bu tir uygulamalardan biridir.

2.1.1  Ginkonun Kullanim Alanlari

Galvanizleme, kalip doékim, haddelenmis ¢inko, piring ve bronz (rlnleri ile kimyasal
uygulamalar i¢in hammadde ¢inko oksittir. Galvanizleme, g¢inkonun miktar olarak en ¢ok
tiketildigi alandir. Ornegin; bati diinyasinda ginko iretiminin % 43’0 galvanizleme % 22’si piring
yapiminda, geri kalanin % 15’i kalip yapiminda kullanilir. Oksit hainde kullanimi ise, sadece %
9'u teskil eder. Levha halinde kullanimi ise % 2'dir (Ozel ihtisas Komisyonu, 2001).

Ginko kaplamali Grtinler binlerce olup, bunlar arasinda sicak su tanklari, képri ve iskele
ayaklari, boru baglantilari, yangin merdiveni, tel halatlar en énemilileridir.

Cinko bazh kalip dékimler, otomotiv endlstrisinde karblratér, yakit pompasi, evlerde
kullanilan g¢esitli dayanikh tiketim mallarinin yapiminda, tekstil, ayakkabi, paketleme makineleri
vb. gibi gesitli ticari makine pargalarinin yapiminda kullanilir.

Haddelenmis ¢inko; levha, sag, serit, ¢cati kaplama olarak kullanilir. Ginko oksit lastik
sanayi koruyucu ve dekoratif kaplamalari seramik sanayi, mensucat ve tekstil sanayinde
kullaniimaktadir.



Cizelge 2.1 Saf ginkonun fiziksel dzelikleri (Kavas ve Once, 1997).

Erime sicakligi 419.47 °C
Kaynama sicakligi 906 C
Kristal yapisi Hegzagonal

Kafes parametreleri (% 99.99 Zn)

a=2.66A°b=4.936 A° c/a=1.856

Yogunluk

20 °C’ de 7.14 g/cm°, erime noktasinda 6.56
g/em®

30 °C’de sikistirilabilirlik katsayisi

b=1.69*10° cm®kg

Elastiklik moduli

E = 10000 kg/mm?® (20 C)

Burulma moduill

F = 3935 kg/mm? (20 C)

Poisson sayisi

m = 0.27

Spesifik isi

0 °C’'de 0.381, 20 C'de 0.385, 100°C’ de 0.398
2008 °C’de 0.414 ve 300 °C'de 0.420 g 'K

Ortalama spesifik 1si

0.400 J g'K(0-419.4 °C)

Erime 1sisI

100.86 J/kg

Molar buharlagma isisi

116.4 kJ/g-Atom Zn

Isi iletkenligi

0°C’de 116, 100°C'de 109, 400°C'de 97,
460°C'de 60 W m 'K’

Lineer genlesme

29.05 10™ (20-100 °C)

Kayip kitle

%1.69 (saf Zn), %1.57 (izabe edilmis Zn)

Spesifik elektrik iletkenligi

0 °C'de 18.1, 25 °C'de 16.82, 100 °C'de 12.17
m.ohm'.mm?0.00417

Elektrik direncinin sicaklik katsayisi 0.905 K
Super iletkenlige gecis sicakligi -0.763 V
20°C’de normal
Potansiyeli elektrokimyasal ekivalansi 1.226 gA-1h-1

Viskozite (% 99.99 Zn)

420 °C’de 0.039, 500 °C’'de 0.030 m PaS

Yizey gerilimi (% 99.99 Zn)

420 °C’de 750, 500 °C’de 790 mN/m Ylzey
gerilimi A'den etkilenmez. % 1 Cu’da 435 °C’'de
790 nM/m’dir. % 1 Sn ilavesi 435 °C’de ylizey
gerilimi 20 nM/m’lik azala saglar.

516 °C’ de H, ¢6zUnarltgl

% 10 Atom H

448 °C’de N, ¢dzUnUrlGgu

% 10™ Atom N

Teknik Zn’da

% 4*10™ — 1,2*10™° Atom 0 ¢dzindr




2.1.2 Ginko mineralleri

Cinkonun 50°den fazla minerali bilinmektedir. Cinko Uretimine en buylk katkiyl saglayan en
O6nemli minerali sfalerittir (ginko blend: ZnS). Bunun disinda ticari deger tasiyan ¢inko mineralleri
ise smitsonit (ZnCO3), zinkit (ZnO), villeminit (Zn,SiO,), franklinit (Fe. Zn, Mn)O.(Fe, Mn),O5 ve
hemimorfittir (H.Zn,SiOs). Genel olarak ¢inko mineralleri alti grup olarak siniflandiriimaktadir.
Bunlar GCizelge 2.2'de verilmistir.

Cizelge 2.2 Cinko mineralleri (Kavas ve Once, 1997).

Mineral grubu Mineral adi Kimyasal formald
Sulfarler Sfalerit (Ginko blend, ZnS
zinkblend)
Virkuzit (Strahlbelend) ZnS
ZnS 47ZnS+Zn0 ZnsS,40 -4ZnS.ZnO
Zink — Teallite (Pb,Zn) SnS,
Sdlfatlar Goslarit (Zinkvitriol) ZnS0,.7H,0
Zinc — Melanterit (Fe,Zn)S0O,.7H.O
Zinc — Copper Melanterit (Fe,Zn)S04.5H,0
Karbonatlar Simitsonit (Galmay,zinkspat) ZnCO;
Hidrozinkit (Zincblute) ZnCO33Zn(0OH),
Zinkokalsit (Ca, Zn)CO;(Bir kalsit gesitidir)
Nicholsinite (Ca, Zn)CO4(Bir aragonit
cesitidir)
Aurichalcite 2(Zn, Cu)C03.3(Zn,Cu)OH,
Slikatlar Hemimorfit H2Zn,Si05.(ZnOH),Si04
Villemit Zn,Si0,4.2Zn0.SiO,
Hardystonite Ca,ZnSi,0,.2Ca0.Zn0.2Si0,
Danalite 3(Fe, Zn, Mn)BeSiO,ZnS
Oksitler Zinkit ZnO
Zinkspinel Zn0.Al,O3
Zinkdibraunite Zn0.2Mn0O,.2H,0
Hetaerolite Zn0.Mn20;4
Kreittonite (Zn,Fe,Mg)O.(Al,Fe),
Dysluite (Zn,Fe,Mg)0.(Al,Fe),03
Diger mineraller Franklinit (Zn,Fe,Mn).(Fe,Mn,)O,
Colusit (Cu,Fe,Mo0,Sn,Zn)4(S,As,Te,S)
Zincaluminit AlgZngS,0,21.8H,0
Hopeite Zn3P,04.4H,0
Tarbuttite Zn3(P0O,)2Zn(0OH),




2.2 Dunya Ginko Rezervleri

1984 yili ginko baz rezervleri 290 milyon ton metal ginko civarindadir. 1984-1993 yillari arasinda
¢inko 108 milyon ton civarinda yeni rezervler bulunmustur. Ayni yillar arasinda 68.7 milyon ton
Uretim yapilmis olup, 1994 yili ¢inko baz rezervleri 330 milyon ton metal ¢inko civarinda
bulunmaktadir. Su anda bilinen ¢inko kaynaklart 1.8 milyar ton civarinda olup, ekonomik
olmayan kaynaklarda dikkate alindiginda bu miktar 4.4 milyar tona kadar gikmaktadir. Onemli
¢inko rezervlerine sahip Ulkelerin baz rezerv degerleri Cizelge 2.3'de verilmistir.

Cizelge 2.3 Dunyadaki énemli Ulkelerin ¢inko toplam rezerv ve baz rezervleri (Yiice, 1998)

Ulkeler Rezervler Baz Rezervler
( x 1000 ton) ( x 1000 ton)
ABD 16.000 50.000
Avustralya 17.000 65.000
Kanada 21.000 56.000
Cin 5.000 9.000
Meksiko 6.000 8.000
Peru 7.000 12.000
Diger Ulkeler 77.000 130.000
Dlnya Toplami 140.000 330.000

Gemiye Yiklenebilir Metal Ginko

2.3  Diinya Ginko Uretimi

1995 yilinda diinyada toplam 52 Ulke ginko Uretmis, bunlardan 6 tanesi toplam Uretimin 2/3’'Unu
gerceklestirmistir. International Zink Study Group (ILZSG) verilerine goére, en blylk ve en
dizenli ginko cevher Ureticisi Kanada’dir. Kanada 1995 yilinda Gretimini %9 arttirarak 1.1 milyon
tona ulasmistir. Kanada’'dan sonra 930 bin ton ile Gin gelmektedir. Ugiincli olarak Avustralya
890 bin ton, Peru 668 bin ton, A.B.D. 640 bin ton ve Meksika 378 bin ton cevher Uretimini
gergeklestirmistir. Genel olarak diinyaya bakildiginda Avustralya harig¢ dinyanin her yerinde
dretimin arttigi gdzlenmektedir (Yice,1998; Ozel ihtisas Komisyonu, 2001; Kavas ve Once,
1997).

2.4  Turkiye'nin Bakir, Kursun, Cinko Cevheri Rezervleri

Ulkemizde sedimanter, volkanik ve metamorfik birimler iginde her yerde mostra, zuhur ve yatak
olarak kursun ¢inkoya rastlanmaktadir. Bunun belli bash ¢ 6nemli olay ile yakindan ilgisi
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi; dogu Alplerin Macaristan — Romanya — Yugoslavya ve
Bulgaristan Gzerinden Sinop dolaylarindan Turkiye'ye giren ve Dodu Karadeniz sahili boyunca
uzanarak, Kafkaslar Gzerinde birgok bakir yataklarinin da yer aldigi Cu — Pb — Zn provensinin
damar veya kuruko tipi sayisiz sllfir yatak ve zuhurlarini igermesi, ikincisi; Yunanistan'i boyuna
kat ederek glineybatindan Tlrkiye’ye giren Toroslar kusagi Uzerinde yer alan Missisipi vadisi tipi
Pb — Zn yataklari ile kiyaslanabilecek karbonatli ve sulflirli yine sayisiz fakat kiglk rezervli
zuhur ve yataklar, Gg¢lincisu ise; 6zellikle kuzeybati Anadolu’da karbonatll sedimanter arasina
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sokulum yaparak skarnlara bagli, degisik boyutlarda bir ¢ok yatak ve zuhurlarin olusmasina
neden olan Alpin intriftizlerinin bulunmasidir. Bu baglamda Tirkiye Cu-Pb-Zn yataklar::

A) Kuzey Turkiye bakir, kursun, ¢inko kusag,

B) Glneydogu Turkiye ofiyolit kusagt,

C) Kuzeybati Turkiye kursun-ginko kusagi,

D)  Guney Tirkiye karbonat tipi ginko-kursun kusagi,

olmak Uzere 4 metalojeni kusaginda yer almaktadir. Bu kusaklarin dagilimi Sekil 2.1’de
gosteriimektedir (Yiice,1998; Ozel ihtisas Komisyonu, 2001; Kavas ve Once, 1997).

1935 yilinda Maden Teknik Arama (MTA)’nin kurulmasi ile kursun-¢ginko aramalari belli bir
sistematikle ve bilimsel olarak yapilmaya baslaniimigtir. TUrkiye’de metalik madenlerin
isletiimesi ve izabesi igin Etibank’in devreye girmesi sektérde 6nemli gelismeye olanak
saglamistir. 1952 yilinda Etibank Keban konsantre tesisleri de Turkiye'de ilk konsantre tesisi
olarak faaliyete gegmistir. 1960 yilindan sonra 6zel sektdr tarafindan kiiglik kapasiteli konsantre
ve kalsine tesisleri kurulmustur ve genellikle dis satima ydnelik Granler Gretilmigtir.

Ulkemizde ¢inko-kursun madenciliginde Uretim, asagidan yukar dilimli ramble sistemi
ile gerceklesmektedir. Mevcut madenlerimiz standartlarina gére ¢ok distk kapasiteli ve yiksek
maliyetli ocaklardir. Mevcut konsantre tesisleri, birkaginin disinda 100-150 ton/giin tlivenan
cevher igleyebilecek durumdadir. Kapasite disukligu maliyetleri etkilemekte ve disik tendérll
cevherlerin flotasyonla zenginlestiriimesine neden olmaktadir. Son yillarda sUlfirli cevher
rezervlerinin gelistiriimesi, Uretilmesi ve konsantre haline dénistlrilmesinde Rize-Cayeli basta
olmak Uzere Sebinkarahisar-Derekdy ve Biga yarimadasi madenlerinin 6nemli paylari
olmaktadir.



EGE DENIZI

.

(1) Kuzeyde bakir, kursun-ginko usag
(2) Giineydogu bakir kusaf
(3) Kuzeybati Kursun ginko kusagi
(4) Giineyde karbonat tipi kursun ¢inko kusag:
1.  Cakmakkaya Cu (Murgul, Artvin)
2.  Anayatak Cu (Murgul, Artvin) 15, Kulakgiftligi Pb-Zn (Dursunbey, Balikesir)
3.  Kutlular Cu (Siirmene, Trabzon) 16. Demirboku Pb-Zn (Dursunbey, Balikesir)
4. Madenkiy Cu-Zn (Cayeli, Rize) 17. Balya Pb-Zn (Bahkesir)
5.  Derekdy Cu-Mo (Kirklareli) 18. Akdagmadeni Pb-Zn (Yozgat)
6. Lahanos Cu (Giresun) : 19. Keban Pb-Zn-Ag (Elazi3)
7.  Koyulhisar Zn-Pb-Cu (Sivas) 20. Hiiyiikli Pb-Zn (Afsin, Kahramanmarag)
8. Inleryaylas: Zn-Pb (S.karahisar, 21. Bozkir Zn-Pb (Konya)
Giresun) 22. Aksu Zn (Develi, Kayseri)
9. Maden Cu (Elaznig) 23. Aladad Zn-Pb (Yahyah, Kayseri)
10. Madenkdy Cu (Siirt) 24. Derekiy Zn-Pb (Yahyal, Kayseri)
11. Bakibaba Cu (Kiire, Kastamonu) 25. Anamur Zn (Mersin)
12. Asikdy Cu (Kiire, Kastamonu) 26. Tekneli Zn-Pb (Nigde)
13. Altinoluk Pb (Edremit, Balikesir) 27. Cafala Zn-Pb (Malatya)
14. Arapucan Pb-Zn (Yenice, Canakkale)

Sekil 2.1 Tirkiye Cu-Pb-Zn cevherlesme kusaklarinin dagilimi (Ozel ihtisas Komisyonu, 2001).

Ulkemizde ginko-kursun yataklarinin en énemli 6zelligi, Cayeli disinda kiiglik rezervler
kategorisinde olmalaridir. Gayeli ayri tutuldugunda, olusum basina disen ortalama metal igerigi
stlfirli cevherlerde 56 bin ton Zn, 43 bin ton Pb, 5 bin ton Cu dolayindadir (Kavas ve Once,
1997).

2.5 Ginko Cevherleri Zenginlestirme Ydntemleri

Uretilen ginko cevherlerini dogrudan izabe edilmeleri ekonomik olmadigindan, bunlarin énce
cesitli cevher zenginlestirme ydntemleriyle konsantre edilmeleri gerekmektedir. Konsantre
edilmesinde baslica iki ydntem uygulanmaktadir.

2.5.1 Gravite yontemleri

Gravite zenginlestiriimesi, minerallerin farkli 6zgul agirliklarindan faydalanilarak uygulanan bir
yéntemdir. Minerallerin serbestlesme tane boyutunun biyUkligine bagh olarak jig, agir ortam
ayiricilari, spiral ve sarsintili masalar, tek basina veya kombinasyon seklinde kullanilir. Gravite
yéntemlerinin diger zenginlestirme ydntemlerine gbre, gerekse yatinm maliyetleri agisindan
oldukga ucuz olmasina karsilik, metal kazanma verimlerinin dis0kligu, kacaklarin



Onlenememesi ve selektif ayirmaya uyum saglayamamasi dezavantaj olmaktadir. Bu yontem
daha ¢ok 6n zenginlestirme icin kullaniimaktadir. Ayrica son yillarda gravite ayirmasinda kuguik
taneli cevherlerin (-0,5 mm) zenginlestiriimesinde gelistiriimis Multi Gravite Ayiricis’da sarsintili
masalara bir alternatif olarak yer almaktadir (Billy, v.d, 1994).

2.5.2 Flotasyon
Zamanimizda dusuk tenérli kursun-ginko cevherlerinin zenginlestiriimesinde kullanilan ve batiin
dinyada basariyla uygulanan en yaygin yéntem flotasyondur.

GUnimuzde 6zellikle sulfarli kursun-ginko cevherlerinde zenginlestirme hemen hemen
timuayle flotasyon yontemiyle yapilmaktadir. Diger ydntemlere oranla daha pahali ve fazla eneriji
gerektiren bir ydntem olmasina ragmen disuk tendrli cevherlerde bile yiksek metal kazanma
verimiyle, yuksek tendrli konsantreler elde edilmesi, flotasyonu en yaygin zenginlestirme
yéntemi haline getirilmistir.

2.5.2.1 SUlfarll ginko minerallerinin flotasyonu
Kursun-ginko cevherleri sulfir halinde bulunduklari zaman gegerli zenginlestirme ydntemi
flotasyondur. Cevherde bulunan kursun ve ¢inkonun selektif olarak birbirinden ayrilmasi ve
altin, giimas, bakir gibi yan elementlerin kursun konsantresi i¢cinde toplanmasi maksimum gelir
saglanmaktadir. Ayrica ¢inko konsantresinin - mumkin oldugu kadar az piritli olmasi
istenmektedir. Bu nitelikleri istenen 6l¢iide saglamak cevherin minerolojik 6zelligi nedeniyle glc
olabilir. Ayrica bakir fazla ise bunun bakir konsantresi halinde eldesi mimkindir (Ylce, 1998).
Pirit iceren sUIflrli  kursun-ginko cevherlerinin  flotasyonunda genellikle kursun
ylzdurdllr, sonra ¢inko, gerekli ise Gglncl kademede pirit alinir. Galeni ylizdirmek igin énce
¢inko ve demir minerallerinin bastiriimasi gerekmektedir. Demir mineralleri, flotasyon pulpu
bazik hale getirilerek (pH = 8-10) bastirilir. Burada pH ayarlayicisi olarak kire¢ kullaniimaktadir
(Onal ve Atesok, 1994; Atak, 1982).

Sfalerit genel olarak, ksantat tip bir kolektérle ylzmez (ginko ksantatin ¢6zUn0rlGga
oldukca yiiksektir), fakat plipte bulunan Pb®* ve Cu®*iyonlari ginkoyu aktiflestirerek yiizmesini
saglayabilir. Bunu 6nlemek igin ¢inko minerallerini bastirmak amaciyla siyanurler (NaCN veya
KCN) ve ZnSQO, kullaniimaktadir.

PUlp pH’sini ayarlayarak sfalerit ve piritin bastiriimasindan sonra, galenin ylzdirilmesi
icin zayif fakat selektif bir kolektor (etil ksantat veya dithiofosfatlar) kullanilir.

ikinci kademede daha énce bastirilan ginko minerallerini yiizdirmek igin CuSO, ile
yuzeyler aktif hale getirilir. Burada CuSQ, ile pirit aktiflestiginden pilp pH’si ylkseltilmelidir.
Ginkonun ytzmesi igin uzun hidrokarbon zincirli bir kolektér (amil ksantat veya izopropil ksantat)
kullaniimaktadir.



2.5.2.2 Oksitli kursun-ginko minerallerinin flotasyonu

Kursun-ginko yataklarinin az veya g¢ok oksitlenmesinin sonucu, galenin bir kismi veya tamami
seruzit ve anglezite dénlsilebilmektedir. Cinkonun oksidasyon mineralleri, simitsonit, kalamin,
hidrozinkit gibi minerallerdir. Cevherin primer durumunda bakir silfirler mevcut ise, malakit,
azurit, kurpit, gibi oksit bakir mineralleri de bulunabilmektedir. Bu tir cevherlerin flotasyonunda,
ksantat tipi kolektorlerle bitiin minerallerin ylzdirilmesi giigtir ve fazla ksantat tiketimine yol
agmaktadir. Ayrica bu tip mineraller suda ¢ok fazla ¢6zindukleri igin, kursun ve ¢inkonun
selektif olarak birbirinden ayrilmasi da giiglesmektedir. Ornegin flotasyonda bakir verimi pek
6nemli olmasa bile, oksit bakir minerallerinin bulunugu ortamdaki bakir iyonu konsantrasyonunu
arttirmakta ve bakir iyonlar sfaleriti canlandirarak, galenden ayrilmasini giiclestirmektedir. Bunu
O6nlemek amaciyla, pulpteki ¢esitli iyonlari ¢oktliren ve kompleks halde baglayan kimyasal
maddelerin daha fazla miktarda kullaniimasi gerekmektedir.

Kursun ve ¢inko konsantrelerinin metal randimani arttirmak igin, oksit minerallerinin de
yuzdurilmesi gereklidir. Oksit mineraller, ya sulfirlerle beraber bir konsantre halinde, veya
sUlfir flotasyonundan sonra oksit flotasyonu yapilarak, ayri konsantreler halinde elde
edilmektedir. Oksit bakir cevherlerinde oldugu gibi, sodyum florir kullanilarak seruzit, anglezit
ve simitsonit minerallerinin ylzeyinde metal silfir tabakasi olusturulabilir. Sonra ksantat tipi
kolektérlerle bu mineraller sulfurleri ile birlikte ylzdurtlebilmektedir. Klamin ve hidrozinkit gibi
minerallerin sulfirlesme isleminden sonra ksantatlarla ylzdarilmesi oldukga zor olmaktadir. Bu
flotasyonda sodyum siilfir miktarinin dikkatli bir sekilde kullaniimasi gerekmekte, fazlasi galeni
bastirmaktadir. Bu durumda yuksek pH’da aminlerle ylzdirtulmektedir (Atak, 1982).

Flotasyon maliyetinde, cevherin tendrii ve mineralojik 6zellikleri en etkili faktdérdir. Bu
Ozelliklere bagh olarak maliyet giderleri ve metal kurtarma randimanlar %60-95 arasinda
degisir. Ayni nedenle, bugiin dinyada Uretilen kursun konsantrelerini tenéri %50-78; ¢inko
konsantrelerinin  %48-60 Zn ve bulk konsantrelerinin ise %15-35 Pb ve % 20-30 Zn
olabilmektedir (Ylce, 1998).

2.6  Ginko Metalurjisi

2.6.1 Pirometalurjik metod

Hidrometalurjik ydbntemin avantajlari nedeniyle, ¢inko Gretiminin kiiglk bir bdlimU pirometalurjik
yéntemle elde edilir. Cinko Uretiminde kullanilan metotlar Sekil 2.2'de verilmistir. iki ana
pirometalurjik siire¢ vardir. Bunlardan birincisi Imperial Smelting Proses (ISP) digeri ise, Retort
Prosesidir (ipekoglu, 1999).



DiGER: 1.3 (3%)
DIKEY RETORT: 3.0 (7%)

ISP: 4.4 (10%)

ELEKTROLITIK: 34.7 (80%)

[ 1sP|[ | ELEKTROLITIK  DIGER| | DIKEY RETORT

Sekil 2.2 Cinko (retiminde kullanilan metodlar (ipekoglu, 1999).

2.6.1.1 (ISP) Imperal smelting prosesi
ISP kati durumda isleme girecek metalik olmayan maddelerle rediksiyon sonucu ergitme ve
ayni anda ugurtma iglemlerinin bir arada yapilmasini saglayan bir iglemler dizisidir.

Gundmuize geldikge 6nem kazanan kursun ve ¢inko, ¢inko ile bakir kompleks cevherleri
tabiatta olusum sartlari nedeniyle oldukga ince taneli ve birbiri icinde dagiimig pargaciklar olarak
zuhur etmislerdir. Bu durum kompleks cevherlerin selektif bir flotasyon yéntemi ile kursun ve
¢inko sulflrleri bir arada igeren bir konsantre elde etmektir. Elde edilen kursun ¢inko karisimi
konsantrenin islenebilmesi igin 1.S.P. gelistirilmistir. Bu ydntemle ayni anda hem kursun hem de
cinko Uretimi yapilabilmektedir.

Sisteme beslenebilecek sarj minimum %12-49 Zn, %7-37 Pb, %0-5 Cu igermelidir.
Ayrica ideal bir islemin yUrutilebilmesi igin sarjdaki kursunun ginkoya orani minimum 0.38 ve
maksimum 0.48 olmasi gerekir. Optimum orani ise 0.47’dir. Konsantre W.J saft tipi firinda
isletiimektedir. Sinterlenmis 15 mm’nin Gzerindeki kursun ve ¢inko parcgalar ile curuf yapicilar
(Ca0,SiO; ) 400-500 °C sicaklikta saft tipi firina sarj edilir. Oksitli diger hammaddelerin sar;j
Oncesi briketlenmesi gerekir. Firinda rediksiyon islemlerini yerine getiren kok 60-90 mm parga
boyutunda ve 800 ‘C'de sarj edilmelidir. Sarjin yapiimasi ile birlikte firna 900-1000 ‘C hava
verilmeye baslanir. islem firin icin sicaklik 1300 ‘C degerindedir (ipekoglu, 1999).

Rediksiyon isleminin gergeklesmesi ile beraber ¢inko gaz faza kursun ise sivi faza geger,
ayrica gazlar agiga ¢ikar. Elde edilen ginko buhari gaz ortamdaki CO ve CO, tarafindan tekrar
oksitlenmeden yogunlastiriimahdir. Gazlar tarafindan ginkonun tekrar oksitlenmesi igin 1000
‘C’de CO,/CO oraninin 0.42 degerinin Gizerinde olmalidir.

Firin tabaninda olusan sivi kursun Gzerinde curuf fazi yer alir. Saft tipi firinda sinterin
rediiksiyon sonucu olusan curuf temel olarak %30 CaO, %20 SiO,, %35 FeO icermektedir.

islem sirasinda olusan baca gazlari hacim olarak %6 Zn icerir. Kondansér iginde sivi
halde kurgun bulunur ve bir pervane yardimi ile sivi kursun damlaciklari olusturularak baca
gazina temas etmesi saglanir. 550 C'de olan ginko yiiklii kursun 440 C sogutulmak sureti ile
ginkonun sivi kursun fazinin Gzerinde bir sivi faz olusturulmasi saglanir. Kondansérde elde

edilen ginko %99,7 safligindadir.
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Sekil 2.3 1.S.P prosesi (ipekoglu, 1999).

2.6.1.2.Retort proses

Her ne kadar bu prosesin dikey ve yatay uygulama bigimleri olsa da, bugtn ¢inko elde etmede
dikey proses kullanilir. Bu dikey proses sirekli g¢alisma saglar ve daha biyilk Uretim
kapasitelerine sahiptir. Dikey proseste ana adim kok kullanarak ZnO’i azaltmak ve reaksiyona
gore Zn gazi elde etmektir (Habashi, 1997).

ZnO(s) + C(g) = Zn(g) + CO(g) AHO = 238,368 j/mOl (1)

Yukaridaki tepkime endotermik bir reaksiyondur. Bu tepkimenin gergeklesebilmesi igin
1300 C’'ye kadar isi cikariimalidir. Reaksiyon ilerledikge, metal ginko buharlasir ve ginko
buharlari bir reaksiyon Griini olarak olusur. Bu sirrecin sonunda, yuksek geri kazanimla kdilge
gibi dékiim ve yogdun ¢inko elde edilir.

2.6.2 Hidrometalurjik metodlar

Dinyada; kavurma-lig-elektrowinnig yoluyla, silfirli cevherlerden %90 Uzerinde ginko Uretilir.
Fakat Tarkiye'de ginko cevherleri karbonat igerdigi igin, Cinkur'da Waelz-lig-elektrowinning ile
kazanilir. Ginkonun hidrometalurjik ekstraksiyonu sllfiirli ve karbonatli cevherler olmak Uzere
iki alt baslikta 6zetlenebilir.
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2.6.2.1 SUlfarla cevherlerden ¢inko Gretimi
Cinko genellikle sulfarli olusumlardan elde edilir. Silfurli cevherler igin hidrometallurjik ginko
ekstraksiyonu ya geleneksel yada basingli li¢ ydontemi ile isletiimektedir.

i) Geleneksel lig

Flotasyondan sonra elde edilen ginko konsantresi yigin lic ya da devam eden prosesler
tarafindan islemden gegirilebilir. Tek asamali li¢ olarak adlandirilan basit bir elektrolitik ginko
akim semasi Sekil 2.4’de verilmistir. SUlfit tipi ginko konsantresi igin kavurma bu siregte atilacak
ilk adimdir. Kavurmada, ZnS reaksiyona goére oksijen ile reaksiyona girer (2). Reaksiyon
sonunda ZnO elde edilir ve aciga cikan SO, sulflirik asit Gretmek icin asit fabrikalarina
go6nderilir.

2ZnS + 30, = 2Zn0O + 2S0, )

Lic sonunda minimum asit konsantresini saglamak igin harcanan ZnO kadar elektrolit
eklenir. Demir ve diger empdritelerin ortadan kaldiriimasi amaci ile ¢dzelti kireg ile ndtralize
edilir. Asit icinde ZnO, reaksiyona gbére suda ¢dzlnir, ZnSO4'e dénlstlrilir (3). Filtrasyon
isleminden sonra yUKkli sollsyon elde edilir. Bu kirli solisyon daha sonra sementasyon ile
ortama hurda veya cinko tozu ekleyerek saf metaller ¢oktiralir. Gozelti, aritma bdéliminden
ayrildiginda, ylksek saflikta metalik ¢inko elde etmek igin elektrolitik tank evlerine geger. Bu
adimda (4) reaksiyonu gergeklesir (Glresin ve Topkaya, 1994).

ZnO + H,S0, = Zn** + SO,% + H,0 3)

Zn%* + HyO = Zn® + 1/20, + 2H* (4)

12
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Siniflandirma

:

——P Lig Kireg Tasi
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N
Elektrolit Filtrasyon —————| Artik Yikama
l Artik

ZnTozu—P»|  Temizleme —p>Cd

I

Elektrokazanim

;

Katot Cinko
Sekil 2.4 Elektrolitik cinko temel akim semasi (Glresin ve Topkaya, 1994).

Sekil 2.5°de teknolojik gelismelere bagli olarak gift li¢ prosesi gésterilmistir. Temek olarak
tek lic asamasindan olusmaktadir ancak bu proses birbirini takip eden iki li¢ prosesinden
meydana gelir. ilk asamada elektrolitin icindeki asit bitene kadar kalsit eklenir ve diger
empruteler ¢oktiriilmeye caligilir. ikinci lic asamasi dislk asit soliisyonu tarafindan yapilir.
Bundan sonra ¢ozelti birinci li¢ asamasina geri déner ve li¢ atiklari atilir. Gogu elektrolitik ¢inko
fabrikalari bu prosesi kullanir.
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Sekil 2.5 Gift asamali li¢ ginko prosesi (Giresin ve Topkaya, 1994).

i) basing ligi

Bu proseste sfalerit sllflrik asit ile lic edilir. Bu proses dogrudan ginko konsantresi ligi yada
Sherritt-Gordon ¢inko asit basing lici olarak adlandirilir. Dogrudan ligin geleneksel lige gbre bazi
avantajlari vardir. ilk olarak kavurma asamasinda kompleks ginko ferritlerinin olusumu
engellenir. Buna ek olarak diistk tenérli cevherler ylksek demir varliginda bile dogrudan lig ile
degerlendirilebilir. Diger olumlu yoéni bu sirecin disik sermaye maliyetidir. Basing ligi ile ilgili

akim semasi Sekil 2.6’de verilmistir (Giresin ve Topkaya, 1994).
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Sekil 2.6 Cinko basing ligi prosesi(Giresin ve Topkaya, 1994).

Bu prosesi kullanarak, gesitli li¢ yapicilar kullanarak herhangi bir degerli metal elde
edilebilir. Sekil 2.6’de gerekli prosedir li¢ yapici stlfirik asit kullanimi ile ¢ginko konsantresinin
kazanimi igin verilir. SGlfUrik asit ile bitin partiklllerin tepkimeye girebilmesi igin beslenen
malzemenin -44 mikrona kadar 6gutiimesi gereklidir. Otoklavda meydana gelen bitin tepkime
asagidaki gibidir (Glresin ve Topkaya, 1994).

ZnS + %0, + HSO4 = ZnSO, + S° + H.0 (5)

Licten sonra sivi faz, demiri tasima asamasina gonderilir ve daha sonra aritma
asamasina gegilir. Sonug olarak elektro kazanim ile ginko metali elde edilir. Bu asamada
harcanan elektrolit ilk asamaya déner. Tipik basing ligi icin maksimum sicaklik 150 °C’'den
distk olmali ve oksijen kismi basinci 2 bardan daha yiksek olmaldir. Bu kosullar
saglandiginda % 97’nin tzerinde ¢inko elde edilir.

2.6.2.2 Karbonath cevherlerden ginko Gretimi

Daha éncede belirtildigi gibi, Turkiye’de ¢inko rezervinin yiksek miktari ZnCOgihtiva eder. Diger
mineral proses teknikleri yada flotasyon ile karbonat cevherlerinin konsantre elde edilmesi ¢ok
zordur. Bu ylzden bu cevherleri pirometalurjik yontem éncesi ZnCOz'l ZnQO’ya ddnlstlirmek
gerekir. Wealz firin teknolojisi bu islem igin kullanilmistir. Aslinda wealz prosesi disik tendérll
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ve karmasik cevherlerin Uretilmesi igin tasarlanmis olup ¢inko igeren tim cevherler icin gerekli
bir asamadir. Bu cevherlere kursun, kadmiyum &érnek verilebilir.

Wealz firininin ortalama uzunlugu ve i¢ ¢api sirasiyla 70 metre ve 4.3 metredir. Wealz
firin beslemeleri 6gitlimas cevher ve miktari uygun hesaplanmis kok ya da kémurdir. Firinda
uzun bir sdre reaksiyon, yUk ve indirgen arasinda gergeklesir. Dahasi bu tim ¢inko bilesikleri
tam bir ayrisma saglar. BOyle bir glgli indirgeyici; atmosfer, isitma etkisi ile birlikte buharlasan
yukli metaller ve daha sonra bu metalik buharlar firinda oksitlenirler. Ginko buhari oksidasyonu
icin verilen 1s1 ¢inko oksidin azaltilmasi igin kullanilir. Batiin bu olaylar 900 ile 1300 °C arasinda
gergeklesir. Wealz prosesinin sonunda wealz oksit olarak adlandirilan ZnO, PbO, CdO gibi oksit
metaller elde edilir. Cl, F gibi elementlerin uzaklastirildigi yodunlastirma firin asamasindan
sonraki asamalar Sekil 2.7'deki gibi diger lic prosesleri ile benzerlik gdsterir (Giresin ve
Topkaya, 1994).

ZnCO, Cevheri

‘ Wealz Oksit (ZnO)

Yogunlastirma Firini

H,S0, Lici
Filtrasyon
ZnSO,

Elektrokazanim

Katot Zn

Li¢ Artig

Kullaniimig
Elektrolit

Artik

Sekil 2.7 Smitsonit cevherinden elektrolitik ginko Uretimi (Giresin ve Topkaya, 1994).

2.6.2.2.1 H,SO, li¢ prosesi
Farkli artiklardan ginkonun kazanilmasi igin genellikle silfiirik asit kullanilir. Bu atiklar; ginko
katot curuflari, ikincil bakir izabeden ¢ikan beyaz tozlar, piring degirmen tozlari ve yiksek firin
baca tozlari, bakir ve ginko igeren curuf ve kil haddehaneleri, kimya sanayi atiklaridir.

Elektrik ark ocagindaki tozlar farkl tir malzemeler igerir. Bu malzemelerin sulfiirik asit
ile reaksiyonlari asagidaki gibidir (Jha vd., 2000).
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ZnO + H,SO, —» ZnSO, + H,0 (6)

Ca(Zn(OH)3)2.2H,0 + 3H,S0, ——» CaSO, + 2ZnS0O, + 8H,0 (7)
Ca0 + H,SO, —— CaS0, +H;0 8)
ZnO.Fe;0; + 4H,S0, —— ZnSO, + Fex(SO,); + 4H,0 9)
FesO, + 4H,80, ——> FeSO, + Fex(SO4); + 4H,0 (10)

Kalsiyum oksit ya da karbonat her zaman silfirik asit ile tepkimeye girer ve asit
tiketimini arttirir. Buradaki tepkimelere kalsiyum sinirli bir ¢dzinrlige sahiptir. Tepkime Grina
olarak kalsiyum sulfat ortama verilir. (9) tepkime yavas hizda gergeklesir ve hizi arttirmak igin de
yuksek sicaklik gereklidir.

2.6.2.2.2 Kilor li¢ prosesi

Hidroklorik asit de ¢inko igeren atiklarin islenmesinde kullanilir. Klorlu su veya klor gazi da
klorUr gibi ¢inko kazanilmasi igin zaman zaman kullanilir. Wealz oksit ve jarosit kalinti ginko geri
kazanimi igin HCI ya da klor gazi ile muamele edilmistir (Jha vd., 2000).

ZnFGQO4 +2HCI —» ZnC|2 + F6203 + HZO (11)
ZnO + 2HCI ——»  ZnCl, + H,0 (12)
Zn + 2HCI — ZnCl, + H,0O (13)

2.6.2.2.3 Amonyak li¢ prosesi

Ferriere Nord'da isletiimekte olan proseste; amonyum ve sodyum klorat 1 saat igin 70-80 C’de
¢inko ¢éziinmesinde kullanilir. Bu li¢ reaksiyonu (14) tepkimede verilmistir. Bakir, kadmiyum,
nikel, kursun ve giimus gibi diger metallerinde reaksiyonu da benzerlik gdsterir. Demir oksitler,
ferrit ve silis bu adim sirasinda ¢dziinmis degildir. Li¢ ¢bzeltisi ginko sementasyon prosesinde
arindirilir (Jha vd., 2000).

ZnO + 2NH,Cl —» Zn(NH,).Cl, + H,O (14)
Agik hicre elektrolizindeki anottaki klor degismeden, saf ginko amino klor elektrolitinden
metal ¢inko kazanilir.  Amonyum klorlirin anodik oksidasyonundan nitrojen, klor

oksidasyonundan faza klor gecer. Amonyak reaksiyonu ile nitrojen ve klor iyonlari ortama verilir.
S6z konusu tepkime (15)’de verilmigtir.
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3Zn(NHs),Clp + 2NH;,OH ———» 3Zn + 2H,0 + 6NH,CI + N, (15)

Elektrolit icindeki empruteler, sulfirik asit elektrolizinde oldugu gibi verimi
etkilememektedir. Bu proseste silfat elektrokazanima gére daha fazla ihtiyag vardir.

2.6.2.2.4 Kostik soda li¢ prosesi
Kostik soda lic prosesinde ¢inko ve kursun segimli olarak sodyum hidroksit i¢cinde ¢ézUndir.
Demir kalinti olarak kalir. Tepkimeler asagidaki gibidir (Jha vd., 2000).

ZnO + 2NaOH ——» NayZnO, + H,0 (16)
PbO + 2NaOH —— Na,PbO, + H,O (17)
2Na,Zn0, + 2H,O0 —» 27Zn + 4NaOH + O, (18)

Farkli okside cevherlerinden ¢inko ¢dziinmesi igin bu proses kullaniimistir. U.S. Bureau
of Mines’da 1960’larda kostik soda kullanilarak oksitli cevherlerden ¢inko kazanimi
incelenmistir. Bu proses de farkh slregler test edilmistir. Bunlar yiiksek firin tozlari ve galvanizli
¢elik hurdalardir. (Jha vd., 2000).

2.7 Hidrometalurjik Uygulamalar

Cinkonun elektrolitik Gretimi sfalerittendi. ilk olarak kavurma iglemi ile ginko oksit Uretilip ginko
oksit kalsinesi siifurik asit ile li¢ yapilmaktaydi. Elde edilen ¢inko silfat ¢dzeltisi diger metal
empduriteleri de icinde barindirdigi icin elektroliz yapilarak ¢inko kazanilmaktaydi (Filippou,
2004).

Uzun yillar boyunca uygulanan elektrolitik ¢inko ya da kavurma-lig-elektroliz prosesinin
bilinmeyen yanlari da bulunmaktaydi. Kavurmada demir igeren ginkodan, ¢inko ferrit, kompleks
¢inko-demir oksit olusmaktaydi. Li¢ isleminde de sicak asit kullaniliyordu(Filippou, 2004).

60’larin ortasina kadar li¢ ¢bzeltisindeki demiri ayirmak igin gelistirilmis pratik bir metot
bulunmamaktaydi. 1964’den 1973’e kadar Jarosite’'nin gelistirdigi demir igeren silfat
¢Ozeltisinden ¢okeltilerek kristal elde edilen gétit ve hematit prosesi uygulanmaktaydi. O giinden
itibaren her elektrolitik cinko tesisi, demir ¢okeltme prosesi kullanarak yuksek demir ¢inko
konsantresini elde etmeye baslamisti.
80’lede ¢inko hidrometalurjisinde yapilan degisik arastirmalar sonucunda yeni bir metot ortaya
kondu. Bu metot basing altinda ¢inko ligi prosesi idi. Kavurma yapilan ve yapilmayan batin
ginko Uretimlerinde basinglh ginko ligi uygulanmaktaydi (Filippou, 2004).

90’larda ¢inkonun degerinin yikselmesi fiyatinin da asiri derecede yikselmesine neden
oldugu gibi gesitli ginko kaynaklarindan g¢inko kazanimi igin yeni arastirmalarin yapiimasini ve
yeni proseslerin ortaya ¢ikmasini saglamistir. 1994’ de Giiney Kore’ de Onsan Tesisinde de bu
proses kullaniimistir.
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Endustriyel 6lgekte cinkonun kazanilmasina yénelik galismalara 1990’dan bu yana
rastlanmaktadir. Lulea bioli¢ ve Noranda oksitli ginko prosesi gibi ¢alismalar pilot tesis dlgeginde
olup gelistirimeye calisiimaktadir. GuUnimizde arastirmalar proseslerin ayrintilarini tarif
edebilmektedir. Proseslerin analizleri yapilabilmekte ve avantajlariyla, agikliga kavusmayan

yOnleri arastiriimaktadir.

2.7.1.Union Miniere dogrudan ¢6zindlirme prosesi

Union Miniere atmosferik dogrudan li¢ proseslerinin kurulmasini ve gelistiriimesini saglamistir.
Bu sayede elektrolitik ginko fabrikalarinin var olmasi ve entegre bir sekilde calismasina ana
neden olmustur. Union Miniere dogrudan li¢ prosesi asagidaki G¢ temel akisi icine almaktadir
(Filippou, 2004).

» Ginko konsantresinin kismi oksitleyici kavrulmasi,

« Kalsinenin nétr ligi,

« Li¢ ¢Ozeltilerinden Zn’nin elektroliz yoluyla kazaniimasi.

Bu tesise ait akim semasi Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8 Union Miniere dogrudan ¢6zindlrme prosesi (Filippou, 2004).
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2.7.2 Outokumpu ¢oktlirme ¢bzindirme prosesi

Outokumpu, atmosferik basing li¢ proseslerinin gelismesi dogrultusunda genis kapsamli
calismalar yapiimistir. ilk denemelerinde atmosferik basing sartlarinda, sfalerit ¢dziinmesi ve
hematit ¢cbkelmesinin ayni zamanda meydana gelmesini amaglamislardir. En sonunda 1998
yilinda degisim prosesinin olugsmasi gibi, yogunlasma li¢ prosesi patentini almistir.

Degisim prosesinde ¢inko ferrit lici ve ¢bkelmis olan demir, jarosit gibi tek bir basamakta
belirlenmistir. Bunu kontrolli olarak elektrolit eklenmesi ve ham sdlfirik asit yani konsantre
H.SO, kullanilarak basarilmistir. Ligteki H,.SO, miktari 10-30 g/L’dir (Filippou, 2004).

ZnS
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| S0, Asit Uretimine |

f

Kavurma

Notr Lic Cozelti Temizleme

Zn Katodlan

Jarosit Coktiirme

-

Kons. H,S0,

ZnS
Konsantresi

Dogrudan Li¢

0,

P Flotasyon *

Demir Siilfiir
Artigi Artig

Sekil 2.9 Outkumpu ¢oktlirme ¢dzindirme prosesi akim semasi (Filippou, 2004).

2.7.3 MIM bioli¢ prosesi
MIM holding Pty. Ltd.’"da tamamen entegre olmus bir prosestir. Bu proseste ¢inko siilfatin bioligi
ile solvent kazanimi ve ¢inko metalinin elektron kazanimi kombine olarak uygulanabilmektedir
(Filippou, 2004).
Bioli¢ islemi karistiricili reaktér tanklarinda pH 1.6-1.7 degerlerinde karistirilarak yapilir ve bu
sayede Thiobacillus ferroxidans, Leptospirilum ferroxidans, Thiobacillus thiooxidans,
Sulfobacillus strains, Thiobacillus caldus, Acidiphilium cryptum, Acidiphilium organovorum ve
diger heterotropik mikroorganizmalar meydana getirilir (Filippou, 2004)

Uygulanan bu bioligin oturma zamani yaklasik (¢ gindir ve sicakhgi 40-45 derece
civarinda korunur. Bioli¢ reaktérlerinin igine bakteriler igin besleyiciler eklenir; 1.5 g/L amonyum
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sulfat (NH4)2 SO,4) ve 0.4 g/L mono-amonyum fosfat ((NH4)H2PO,). Li¢ ¢dzeltisinin en anlamli
icerigi ise 25-30 g/L Zn, 3-4 g/L Fe ( cogunlukla ferik gibi) ve 100 mg/L Cd’dur.
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\ 4
Elektroliz

v
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Sekil 2.10 MIM Bioli¢ prosesi akim semasi (Filippou, 2004).

2.7.4 CENIM-LNETI prosesi

CENIM-LNETI Prosesi Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM), ispanya ve
Instituo Nacional de Engenharia e Tecnologia Industrial, Portekiz’ in ortaklasa gelistirdikleri bir
prosestir. Seksenlerin basindan doksanlarin sonuna kadar bu proses gerceklesmistir (Filippou,
2004).
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Sekil 2.11 CENIM-LINETTI prosesi akim semasi (Filippou, 2004).

Cinko Elektrolizi Zn Katotlari

a

—
I~

i

2.7.5 MIM Albion prosesi

Son yillarda Avustralya’da faaliyet gésteren MIM holding Pty. Sirketi Albion prosesini
gerceklestirmistir. Bu proseste ¢ok ince tane boyuttaki 6gutilmus cevher veya mineral
konsantrelerinin olusturulmasini takiben atmosferik basing¢ altinda tanklarda karistinlarak li¢
edilir. Cok ince boyuttaki 6gutme, cevher parcalarinin yuzeylerinin daha fazla ortaya ¢cikmasina
neden olmustur (Filippou, 2004).

2.7.6 Lulea bioli¢ prosesi

isveg'deki Lulea Teknik Universitesinden arastirmacilar grubu, kompleks cinko iceren siilfat
cevherlerinden ginkonun geri kazanilmasi igin bioli¢ prosesini gelistirmislerdir. Bu bakteriler 65
°C sicaklikta ve oldukga ylksek pilp yogunlugunda (% 15-20) kullanilabilmektedir. 3.5% Zn,
0.62% As, 0.15% Cu, 28.7% Fe, 24.5%S, 1.1 g/t Au, 70 g/t Ag iceren ve % 80’i 20 mikron
altinda olan kompleks ¢inko cevheri ile pilot ¢apta surekli karistiricili reaktdr tankinda pilot ¢apli
denemeler yapilmigtir. 2.5 glin slre sonunda, ilk reaktérde, % 15’lik pllp yogunluguna ve pH
1.6 da orta dereceli (45 °C’de) tormofilik bakteri ligi ile % 91’lik ¢inko verimi elde edilirken ylksek
dereceli (65 C) termofilik bakteri ligi ile % 99 ¢inko kazanma verimi elde edilmistir. Bu lic
prosesinin en zayif noktasi ise artiklarin diger proseslere nazaran zorlukla uzaklastirilabilmesidir
(Filippou, 2004).
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Sekil 2.12 Lulea bioli¢ prosesi akim semasi (Filippou, 2004).

2.8 Ginkolu Goézeltilerin Temizlenmesi

Oksitli ve sOlfirll ginko cevherinden ¢inko (retiminin ortak yéni kalsinenin ayni semaya gore
islenmesidir. Sekil 2.8'deki elektrolitik ginko Uretimi akim semasindan goérulecegi gibi elektrolitik
¢inko (katodik ¢inko) Uretimi kalsineden itibaren (¢ asamada gergeklesmektedir. Bunlar lig,
¢Ozelti temizleme ve elektrolitik redliksiyondur. Bu akim semasinda lic artigi (lig keki) ve
sementasyon artidi olmak Uzere iki artik olusmaktadir. Li¢ artiginin sicak asidik ligi sonunda
Pb/Ag artidi Uretilmektedir ve kursun gumis Uretiminde yararlaniimaktadir. Sementasyon
artiklarindan kadminyum Gretimi yapiimaktadir. Sementasyon artiklarindan kadminyum Gretimi
yapilmaktadir (Orhan, 2005).

Sulfarla ginko konsantreleri kavurma ve li¢ isleminden sonra elektroliz 6ncesi ¢dzeltideki
empritelerin (Fe, Cu, Cd, As, Sb, Ge vb.) uzaklastirlmasi gerekmektedir. Cdzeltiye gecen
demir goétit (FeO.OH), hematit (Fe.O3) veya jarosit (NaFe3(SO4)2(OH)e) seklinde ¢oktirllerek
¢bzeltiden ayrilir. Bu (¢ prosese ait akim semalari Sekil 2.13'de gorlilmektedir. Cozeltideki Fe
¢Oktlrlldikten sonra ginkolu ¢6zeltinin rediksiyon elektrolizine girebilmesi igin bakir ve
kadmiyumdan da arindiriimasi gerekmektedir (Orhan, Girmen, Glven, Arslan, 2005).
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Sekil 2.13 Elektrolitik ¢inko Gretimi akim semasi (Orhan, 2005).

2.9. Solvent Ekstraksiyon

Uretim metalurjisinde kullanilan solvent ekstraksiyon terimi, birbirine karismayan metal iceren
sivi fazla organik fazin karistinimasiyla sivi fazdaki metal iyonlarinin organik faza gegmesi
olarak tanimlanir. Reaksiyon geri dénusli bir reaksiyondur ve sonradan yapilacak bir siyirma
islemi ile metal bir sivi faza alinir. Solvent ekstraksiyon teknigi genel olarak li¢ islemi sonucu
elde edilmis ¢bzeltilere uygulanir.

Bu y6ntemde suda ¢6ziinmeyen ve yogunlugu sulu ¢dzeltiden farkh bir organik madde
kullaniimaktadir. Organik maddeler gaz yagi gibi bir ¢bzlclyle seyreltiimek suretiyle
kullanilmaktadir. Bu islem organik maddenin akiskanlik derecesini arttirmak, organik madde
kayiplarini en aza distirmek ve faz ayrimini hizlandirmak igin kullanilr.

24



2.9.1 Yikleme ve siyirma mekanizmalari

Solvent ekstraksiyon isleminde metalin organik faza alinmasi islemine yikleme (ekstraksiyon),
organik faza alinan metalin sulu faza tekrar alinmasi islemine de siyirma (stripping) adi
verimektedir. RH organik fazi My, ise sulu fazdaki metal iyonlarini ifade eder. Solvent
ekstraksiyon genel olarak asagidaki reaksiyonlarla ifade edilir (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

a) Yikleme (Extraciton)

M + 2RH(o) = Ro M) + 2H" g (19)
b) Siyirma (Stripping)

Ra M) + 2H"g) = M™%, + 2RH(y) (20)

YUkleme safhasinda organik madde ile metal iyonlarini igeren berrak ¢ézelti, mekanik
veya havall bir karistirici ile karistirlimaktadir. 1-2 dakika stren bu karigtirma sonunda, sulu
fazdaki metal iyonu, selektif olarak organik fazdaki ayni yéndeki iyonlarla yer degistirmek
suretiyle organik maddeye baglanmaktadir. Karistirmayi takip eden dinlendirme safhasinda,
yogunluk farkindan dolay! organik faz ve sulu faz birbirinden ayriimaktadir. Daha sonra sulu
fazdan ayrilan organik faz, siyirma islemine tabi tutulmaktadir. Siyirma isleminden sonra ise,
¢bzeltiden metal iyonlar elektro kazanimla metale dénistirilimektedir (Ritcey ve Ashbrook,
1979).

2.9.2 Degerlendirme ve uygulama

2.9.2.1 Dagilim ve siyirma katsayilar

Solvent ekstraksiyon iglemlerinin etkinliginin takibinde dagilim ve siyirma katsayilari
kavramlarini agiklamakta yarar vardir. Ornegin; Organik fazdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonunun sivi fazdaki metal iyonlarinin konsantrasyonuna oranina “dagilim katsayisi”
denir. D, ile gbsterilir;

Organik fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

Sivi fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

D degeri ne kadar yiiksekse sivi fazdan organik faza metal iyonlarinin yiklenmesi o
kadar yiksek ve kolaydir.
Diger taraftan; sivi fazdaki metal iyonlari konsantrasyonunun organik fazdaki metal

iyonlari konsantrasyonuna oranina “siyirma katsayisi” denir. D, ile gosterilir;

25



Sivi fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

Organik fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

D degeri ne kadar ylksekse organik fazdan sivi faza metal iyonlarinin siyrilmasi da o
kadar ylksek ve kolaydir.

Siyirma islemi iki amagla yapilmaktadir. Birincisi organik fazdaki metalleri sivi faza,
selektif olarak almak, ikincisi ise metalden siyrilmis, organigi yeniden yukleme devresinde
kullanilabilir hale getirmek (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.9.2.2 Ayirma katsayis!

Karmasik ¢Ozeltilerde uygulanan solvent ekstraksiyon isleminde secimli olarak ylklemenin ne
kadar basarili oldugunun degerlendiriimesinde ayirma katsayisi uygulanmaktadir. Ornek olarak
bir lic ¢dzeltisindeki ¢inko ve bakir dikkate alindiginda ayirma faktéri asagidaki esitlik ile

hesaplanir.

DZn

Sznicu=—" 3)
DCu

Ayirma katsayisi degeri ne kadar ylksek olursa secimli olarak ayirma isleminin o kadar
iyi oldugu anlasiimaldir. Diger bir ifadeyle; li¢ ¢dzeltisinden ginko iyonlari organige gecerken
bakir iyonlari ya hi¢ organige gegmemekte ya da ¢ok az oranda gegmektedir.

2.9.2.3 Faz orani

Solvent ekstraksiyon islemlerinde organik-sivi faz oranlari gok énemli olmaktadir. iki fazin hacim
orani denilen faz orani solvent ekstraksiyonda énemli rol oynar. DisUk organik / sivi faz orani
avantajli gibi gériinse de ylUksek miktarda organik kaybina sebep oldugu igin istenmez. Yiksek
organik / sivi faz orani ise ekonomik olarak sikinti yaratir. Yikleme siresince iki fazin hacmi de
transfer edilen metallerden ve birbirleri i¢cinde ¢éziinmelerinden dolayr degisir. Bu degisme
dagilim katsayisi hesaplanirken g6z 6niinde tutulmaldir. Diger taraftan, solvent ekstraksiyon
isleminde kullanilan cihaz tipide bu oranin belirlenmesinde énemli olmaktadir.
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2.9.2.4 Yikleme veriminin hesaplanmasi (% E)
E ile ifade edilen yUkleme verimi organik faza transfer edilen metal iyonlarinin yizdesini ifade
etmektedir. Yikleme ylzdesi asagida (4)’de verilen denklemdeki gibi hesaplanabilir.

W -Ww,
% Yiklenen= —— — *100 (4)
W

W, = YUkleme sonucu sivi fazda kalan metal igerigi
W = Baslangi¢ da ki sivi fazdaki metal igerigi

2.9.2.5 Denge pH’i

Solvent ekstraksiyonun yikleme asamasinda gegerli olan denge pH’i sulu faz ile organik fazin
karistiriimasi sonuca elde edilen pH’dir. Daha 6nce verilen 19. reaksiyonda sulu fazdaki metal
iyonlari ve organik fazdaki hidrojen iyonlarinin yer degistirmesiyle degisir. Denge pH’I
yOklenmek istenen her metal ve kullanilan organik igin farklidir. Denge pH’I kullanilarak
organige yUklenmesi istenen metal organige optimum denge pH’in da yUklenir. Karmasik
¢Ozeltilerden selektif bir kazanim yapmak igin her elementin denge pH’1 yapilan ¢alismalarla
belirlenir.

2.9.3 Solvent ekstraksiyonda dagilim egrileri

Solvent ekstraksiyonda iki farkli amagla kullanilan izotermler séz konusudur. Birincisi, denge
pH’'sina gbre ekstraksiyon izotermleri ki bu izotermlere gére ekstraksiyon islemi planlanir ve
gergeklestirilir.

% metal verimi (E) yUkleme degerlerine karsi denge pH’1 Sekil 2.14’de gdérilmektedir.
Denge pH’1, iki fazin temasi sonucu sistemin ekstraksiyon sonunda ulastigi denge pH’i olarak
bilinir. Baslangic pH’i, yiikleme siiresince belirgin sekilde degisir. Ozellikle kiskaglayici veya
asidik organikler kullanildiginda ve organik faza ylksek konsantrasyonda metal iyonlar
yUklendiginde pH degisimi blylk olur. Bu degisimi daha 6nce verilen 20 nolu yikleme
reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan H" iyonlari ile agiklamak mimkanddir.

Bircok sunum, E veya log E ye kargi denge pH’I seklindedir. Egrideki egimin degdigimi
Sekil 2.15'de verilmektedir.

log E degerleri ile organik konsantresi arasindaki iliski dogrusal bir fonksiyon olup Sekil
2.16’de gorulmektedir.

Organik fazdaki metal konsantrasyonu ile sivi fazdaki metal konsantrasyonu ise Sekil
2.17'da verilmigtir. 1. egri ylksek yukleme katsayisinin oldugunu isaret eder. 2. egri ise normal
bir ylklemeyi temsil eder ve en ¢ok karsilasilan egri tirtidir. 3. edri ise ‘'S’ egrisi olarak bilinir ve
vanadyum ve molibdenin yiklenmesinde karsilasilir (Ritcey ve Ashbrook, 1979).
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Sekil 2.15 Ekstraksiyon katsayisi (E)’ye karsi Denge pH'1 egrisi.
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Sekil 2.17 YUkleme izotermleri.
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2.9.4 Mc CABE-THILE diyagramlari

Bu diyagramlar solvent eksraksiyon isleminde yUkleme veya siyirma islemlerinin ¢ézeltiden kag
adimda yapilacagini belirlemek amaciyla olusturulur. Mc Cabe Thile diyagramini gizmek igin
yapilan ilk igslem sabit pH’da farkli organik/sulu faz oranlarinda (O/S: 1/1, 10/1, 5/1, 2/1, 1/2, 1/5,
1/10 ) yukleme ve siyirma calismalarinin yapiimasidir. Yukleme ve siyirma iglemlerinden sonra
yapilan analizlerle organik ve sulu fazdaki metal derisimleri g/L olarak belirlendikten sonra grafik
Uzerine yerlestirilir.

1. YUkleme adimlarinin belirlenmesi
Metal yUklemesinin basarili bir sekilde ka¢ adimda yapilacagini belirlemek icin Mc Cabe-Thile
diyagramlari kullantlir.

Buna gore, dnce ylkleme izotermi gizilir. X ekseni sulu fazdaki metal igerigini, y ekseni
ise organik fazdaki metal igerigini gosterir. Beslemedeki metal konsantrasyon miktarindan x
eksenine dik bir gizgi ¢izilir. Orijinden gegen operasyon gizgisinin egimi faz oranina esittir. Bu
¢izgi yukleme basamaklarinda organik fazda artan metal konsantrasyonunun sivi fazdaki metal
konsantrasyonuna esit oldugunu gésterir. Operasyon gizgisi de yilkleme izotermiyle ayni
grafikte gosterilir.

Sonugta teorik ylkleme adimlari gizgileri gizilir. Baslangi¢ noktasi operasyon cizgisiyle
besleme ¢b6zeltisindeki metal konsantrasyonundan gizilen dikey cizgiyle kesistigi noktadir.
Kesisen bu noktadan baslayarak yatay olarak yikleme izotermiyle kesisecek sekilde cizgiler
cizilir. Yatay olarak cizilen gizgilerin yikleme izotermiyle kesistigi noktadan operasyon cizgisiyle
kesisecek sekilde tekrar dikey gizgilerin gizilmesiyle basamak seklinde bir grafik karsimiza gikar.
Basamaklar yiikleme adimlarini gésterir. Ornek bir Mc Cabe-Thile diyagrami Sekil 16’da
g6rilmektedir (Ritcey ve Ashbrook, 1979).
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Sekil 2.18 Yiikleme icin Mc CABE-THILE diyagrami (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2. Siyirma adimlarinin belirlenmesi:
Ayni sekilde basarili bir siyirma islemi igin kag adim gerektigi de gériilebilir. Ornek olarak; Sekil
2.17'de verilen Mc CABE-THILE diyagrami incelendiginde 4 adimda siyirma isleminin

yapilacagi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.19 Siyirma islemi icin Mc Cabe—Thiele diyagrami (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.9.5 Kullanilan organikler ve dzellikleri
ideal bir organikte aranan 6zellikler; secimlilik, yilksek yiikleme kapasitesi, kolayca siyrilma, su
ile yikandiginda kolayca ayrilma, asit ve alkali ortamlarda kararlilik, yukleme ve siyirmada
hidrolize ugramama ve ucuz olmasidir.

Yaygin olarak kullanilan ticari organikleri solventleyici, sivi katyon degistirici ve

kiskaglayici olmak tizere 3 gurupta toplamak mimkunddr (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

1. Solventleyici organikler:
Organik bilesimi genellikle, alkoller, etherler, ketonlar ve esterleri igerir. Metalurjik olarak

kullanilan en énemlileri Tributhyl-fosfat ve Methylisobutyl ketonedir. Sekil 2.18’de Tributhyl-

fosfat ve Sekil 2.20’'da da Methylisobutyl ketone organiklerinin kimyasal formdilleri verilmistir.
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Sekil 2.20 Tributhyl-fosfat ( TBP )’'in kimyasal form0li (Cokgor, 1991).

TBP noétr organophosphorus bilesiklerinden en iyi bilineni ve en genis alanda
kullanilanidir. TBP ¢ift bagh oksijenini vererek nétr metal iyon ciftlerini blnyesine alir.

ZH

CHsCHCH;,

=0

CHz

Sekil 2.21 Methylisobutyl Ketone kimyasal formiili (Cokgér, 1991).

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

2. Sivi katyon degistirici organikler:
Bunlar biitiin organik asitlerdir. En iyi bilinenleri fosforik asit ve karboksil asitlerdir.

Fosforik asitlerden en ¢ok kullanilanlari D2EHPA ve Cyanex 272'dir. Bilesimlerindeki
asidik hidrojenle metal katyonu yer degistirerek yiUkleme islemi gergeklesir. DEHPA’nin
(Di(2-ethylhexyl) phosphoric asit ) kimyasal form0li Sekil 2.22°de verilmistir.
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Sekil 2.22 D2EHPA (Di(2-ethylhexyl) phosphoric asit) kimyasal formili (GCokgdr, 1991).

Karboksil asitlerde en ¢ok bilinenleri ise Shell kimya tarafindan Uretilen versatic ve
naphthenic asitlerdir. Asidik hidrojenleri ile metal katyonlari yer degistirerek ylkleme islemi
gergeklesir.

3. Kiskaglayici organikler:
En bilinenleri Cytec kimya tarafindan Uretilen Lix organikleridir.

Lix gruplari, kiskaglama 6zellikleri a-hydroxyoxime guruplarindan gelir.

OH NoH
|
E o o—E
H

Sekil 2.23 Lix 63 kimyasal form0li ( R= C;H45 ) (Gokgdr, 1991).

2.9.6 Organik ve sivi fazin yiklemeye etki eden 6zellikleri

2.9.6.1 Organik faz:

1. Organigin polimerizasyonu:

Bazi aminler polar hidrokarbonlar seyrelticilerle birlesme egilimindedir ve kollo ideal
dispersiyonlara donlsurler. Dialkali fosforik asit ve dialkali fosfonik asit muhtemelen organik
seyrelticiyle hidrojen bagi kurmaktadir. Sekil 23'de organigin polimerisaz yonu gdsterilmistir.
Monoalkali fosforik asit, ROPO3; ve monoalkali fosforik asit RPOzH, uzun polimerlere sahiptir.
Bu gibi polimerler direkt katyon degisimine etki ederek reaksiyon sirasinda organik fazdaki
hidrojen atomlarinin serbest kalmasini engelleyerek ylklenmenin gergeklesmesine izin
vermezler (Habashi, 1991).
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Sekil 2.24 Dialkali fosforik asit ve dialkali fosfonik asitin organik seyrelticiyle hidrojen bagi
kurmasi (Habashi, 1993).

2. Seyrelticilerin Rolu:

Seyrelticiler sivi fazdan metal iyonlarini yiklemez fakat yikleme icin solventlere bliylk etki eder.
Seyrelticilerle organikler ayni ortamda birbirlerinden etkilesirler. Ayrica bazi seyrelticiler
organiklerin polimerizasyonu igin duyarliyken digerlerine degildir. Kalorimatik dlgiimler siklikla
etkilesimleri dlgmede iyi sonuglar vermektedir. Ornek olarak, tribiitil fosfat ile heptane
karistirildiginda 1s1y1 absorbe ederken, klorofrom ve karbon tetraklorid 1si verir.

Birinci durumda endotermik etki yizinden hidrokarbon seyrelticiden TBP dimerleri
ayrilir, ikinci durumda ise ekzotermik etki yiztinden TBP ile klorlu hidrokarbonlar arasindaki iligki
CHCI;,.TBP ve CCl..2TBP seklindedir. Organik fazdaki TBP’nin bu baglari kurmasi
konsantresinin diismesine ve yiikleme kapasitesinin azalmasina sebep olur.

Kerosen ve CCl, katyon degistirme mekanizmasinda en iyi sonuglari verirler. Cinki bu
seyrelticiler organik fazdaki hidrojen baglarini polimerizasyona ugratmaz(Habashi, 1991).

Cizelge 2.4 Uranyumun sulfath ortamda D2EHPA ile yliklenmesinde ilave edilen seyrelticilerin
etkisi (Habashi, 1993).

Dielektrik Sabiti Dagihm 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
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3. Organik Konsantrasyonunun Etkisi:
Organik fazdaki organik konsantresinin artmasiyla dagilim katsayisi da artar.

MY(a) +Nn X(O) — MY.nX(O) (21)
MY': Sulu fazdaki metal

X: Serbest haldeki organik

MY.nX: Organik fazla metal bilesigi

Reaksiyonun denge sabiti agagidaki gibidir.

(MY.nX) D

MY) (X)" (X)"

D=K(X)"
D: Dagilim katsayisi
logD = nlog (X) + sabit

Bu denklemden organik fazdaki TBP konsantrasyonuna bagl olarak dagilim katsayisi (D)
degerleri egimi n olan bir dogrudan elde edilmektedir. Sekil 2.25'deki grafikte gérilmektedir.
Grafikten de gorildigi gibi organik konsantrasyonu artikga dagihm katsayisi da artmaktadir
(Habashi, 1993).

10
1 -
Dagilim
Katsayisi
(D)
0.1} —
0.01 1
0.1 1 10

Organik Fazdaki TBP
Konsantrasyonu, %

Sekil 2.25 Uranil nitratin kerosen ile seyreltiimis TBP ile yiklenmesi (Habashi, 1993).
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2.9.6.2 Sivi faz:
1. Metal iyon konsantrasyonunun etkisi
Proseste:

MY g + X0 < MY.NXo) (22)

MY: Sulu fazdaki metal

X: Serbest haldeki organik

MY.nX: Metal tlrleriyle bag kuran organik
Bu reaksiyondan;

D=K(X)" D: Dagilim katsayisi

(X) = serbest ekstrant konsantrasyonu fakat;
(X) = (S) = (MY.nX)

(S) toplam organik konsantrasyonu ve (MY.nX) metal tirleriyle bad kuran organik
konsantrasyonu gdsteriyor. Sivi fazdaki metal iyonlarinin konsantrasyonun artmasiyla (MYnX)
konsantrasyonu da artar. Bu ylzden (X) ve sonug olarak D azalir.

Cizelge 2.5 Uranil nitratin 2M HNO3; ve hacimce % 40 lik gaz yagi ile seyreltimis TBP ile
dagihm katsayisi (Habashi, 1993).

(UO2(NO;). b
mol/L

0,04 5,70
0,21 2,60
1,68 0,40

2. Yabanci iyonlarinin etkisi:

iyon ciftlerinin transferinde, ilave edilen yiiklenmeyen elektrolitlerin sivi fazdaki metal iyonlarinin
yilklenmesinde dnemli miktarda arttirdi§i bilinmektedir. Ornek olarak ilave edilen amonyum,
aliminyum veya kalsiyum nitrat, nitrik asit ¢dzeltisindeki uranyumun yiklenme kabiliyetinin
arttirdigi Sekil 2.26’de goérilmektedir.
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Sekil 2.26  Uranil nitratin ethil etherle kullanilan salting-out ajanlarla yiklenmesi (Habashi,
1993).

Bu elektrolitler salting-out ajanlari olarak adlandirilir ve yiklenmeyen tirleri bastirmak igin
kullanilir. YUkleme bir iyon degistirme mekanizmasidir ve ilave elektrolitler zit etkiye sahiptir.
Yabanci iyonlar organik deki degisebilen iyonlarla etkilesir ve bu ylizden dagilim oranini azaltir.

3. pH’In Etkisi:

Proseste sivi faz H* iyonlarini alir:

M*2 4+ HoX <> MX + 2H*

Hidrojen iyonlarinin konsantrasyonunun azalmasi pH’i arttirir ve reaksiyonun soldan
saga dogru ilerlemesine sebep olur. Solvent ekstraksiyonda pH reaksiyonun ilerlemesi igin
6nemli bir degiskendir.

Katyonik ¢oOzeltilerde sivi fazin pH'nin etkisi Sekil 2.27°da verilmistir. Bir proses
dizayninda hangi iyonun hangi pH’da organige yUklendigini ve verimini belirlemede bunun gibi
grafiklerden yararlanilir.
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Sekil 2.27 0,50 M sulfat ¢bzeltisi ile kerosen ile seyreltimis 0,10 M D2EHPA’ya yiikleme
(Habashi, 1993).

0.1
o

2.9.7 Uygulamada kullanilan makineler

2.9.7.1 Mikser setler

Sivi ve organik fazin bir arada belirli bir zaman pervane ile karistirildigi karistirma odasindan ve
karisan iki fazin birbirinden ayrilmasi i¢in beklenen ayrilma odasindan olusur. Karistirma
tankinda li¢ ¢dzeltisi ve organik bir arada karnistiriir ve alt kisimdan karisan kisim ayirma
tankina gecer. Ayirma tankinda li¢ ¢dzeltisi ile organik faz birbirinden ayrilir. Ust kisimdan yikli
organik alinirken alt kisimdan ise sulu faz alinir. Endistride bu cihazlar arka arkaya baglanarak
ters akimla daha verimli olarak kullanilirlar. Bu cihazlarin verimleri ylksektir fakat en biyik

dezavantajlari blydk alanlar kaplamalaridir.
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Sekil 2.28 Mikser — Setler (Ritcey ve Ashbrook, 1979).

2.9.7.2 Kolonlar:

Sikistinimis Kolon: Basit bir dizayna sahiptir. Dik bir kuleden ve seramik veya plastik
yuziklerden sikistinlarak yapilan kolondur. Sivi ve organik faz icerde birbirine temas eder.
Organik faz alttan, sivi faz Ustten beslenir. Organik faz yukari ¢ikarken sivi fazla temas eder ve
metal transferi gergeklesir.

Titresimli Kolon: Sikistirmali kolonun aynisidir. iginde sirali elekler bulunmaktadir. Verimi

arttirmak igin kolona pistonla basing kuvveti verilir ve organik fazla sivi fazin eleklerden
gecgerken temas ylizeylerinin genisletiimesi saglanir.
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Organik Organik

Cikisi Cikisi
s e i
Yiize wvi Faz
—_ cd T Girisi
Piston
Organik
Girisi Organik
— Girisi

Swvi Faz Sivi Faz
Cikisi Gikisi

Sekil 2.29 Kolonlar (Habashi, 1993).

Doénen Disk Kolon: Dik bir kuleden ve iginde organikle sivi faz arasindaki temasi arttirmak igin
kullanilan bir rotordan olusur.

Yikla Organik

Sivi Faz
Beslemesi —>

Organik 5
Beslemesi

Rafine

Sekil 2.30 Dénen disk kolonu (Habashi, 1993).
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3.MATERYAL VE METOD

3.1  Materyal

Arastirmalarda Nigde ili, Ulukisla ilgesi, Ciftehan beldesi Okilizgdénii Tepe mevkiinde yer alan
cevher yataginin dasik tendrlii cevherlesmesinin numunesi Uzerinde ¢alisiimistir. Numune,
Esen Madencilik San. ve Tic. A.S. tarafindan yerinde alinmis ve Cumhuriyet Universitesi
Muahendislik Fakiltesi Cevher Hazirlama Anabilim Dali Laboratuarina teslim edilmigtir.
Laboratuara numuneler c¢uvallar iginde yerinden alinmis haliyle getirilmistir., Nigde Dusuk
Tendrll Oksitli Ginko Cevheri numunesi 79 kg olup, yogunlugu 2.93 g/cm3 olarak belirlenmistir.

3.1.1  Numune hazirlanmasi

S6z konusu numune dnce konileme-ddrtleme yontemi ile azaltilmis daha sonra ¢eneli kiricida -
2.80 mm’ye kirilmigtir. Kinlmig numuneler, Jones izgarasi ve numune bolich kullanmak
suretiyle azaltilmis ve bu numunelerin azaltilmis 6rnekleri lzerinde tane boyutu, kimyasal ve
mineralojik analiz galismalari yUratdlmastir. Numunenin kirici ¢ikigi elek analizi sonuglar

Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Nigde Disik Tendrli cevher numunesinin kirici ¢ikisi (-2.8 mm) elek analizi

sonugclari
Tane Boyutu
(mikron) KEA, (%)
-2800+1000 100.00
-1000+500 73.80
-500+300 59.24
-300+250 53.84
-250+100 49.64
-100+75 37.43
-75+45 34.37
-45 27.40
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Sekil 3.1 (-2.8 mm) Kirici ¢ikisl % KEA egrisi

3.1.2 Kimyasal analiz
Numune hazirlama igleminden sonra numunelere kimyasal ve mineralojik analizler
uygulanmistir.

Cizelge 3.2’de arastirmalarda incelenen Nigde Duisik Tenérli GCinko Cevher
numunesinin kimyasal bilesimleri verilmistir.
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Cizelge 3.2 Oksitli cinko numunesinin kimyasal bilesimi

Nigde Dustik Tenérll Ginko Nigde Dustik Tendrll Oksitli Ginko Cevheri

Cevheri igerik (%)
Zn 8.44
Fe 21.70

Pb 1.21

Cu 0.07

Mn 1.96

Ca 1.30

Cd 0.04

Ni 0.11

SiO, 28.62

S 0.08

As 1.01

K 0.29

Na <0.10
Nem 2.02

3.1.3.Mineralojik analiz

Nigde Disuk Tendrli Cinko numunesinden parlatma ile temiz ylzey elde etmek mimkin
olamadigindan mineralojik determinasyon calismalari XRD ile yapilabilmistir. XRD analizleri,
Rigaku DMAX Il model X-ray difractometer (XRD) ile Cu Ka’ radition 35 kV ve 15 mV
kosullarinda yapilmistir. Belirlenen baslica mineraller; kuvars (SiOy), gétit (FeOOH), simitsonit
(ZnCO03), zinkit (ZnO) ve pirolisite (MnO,) dir.

450
400 Q Q : Kuvars( SiO2 )
Gt : Gotit (FeOOH)
350 - P : Pyrolusite { MNnO 5 )
Sm : Simitsonit ( ZnCO 4 )
13007 ~Z : Zinkit (ZnO)
230
200
150
100 A
50
0 T T T T T
5 15 25 35 45 55 65

Sekil 3.3 Nigde dislk tendérli oksitli gcinko cevher numunesinin XRD analizi
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3.2 Metod
Hazirlanan numune Uzerinde c¢inko, aliminyum, bakir, nikel, kobalt ve kadmiyumu

kazanabilmek igin li¢ ve solvent ekstraksiyon ¢alismalari yapilimistir.

3.2.1 Lig arastirmalar

Li¢ islemi 1 It lik beherde gergeklestiriimistir. Beherin agzi ¢ delikli bir kapak ile kapatiimistir.
Ortada bulunan delikten mekanik karistiricinin pervanesi diger deliklerin birinde geri sogutucu
digerinde ise termometre bulunmaktadir. Ortam sicakhdi bir su banyosu ile saglanmistir. Liging
islemi belirli bir sicaklikta ve belirli bir sire yOratdlmastar. Li¢ islemi slUresince metallerin
¢6zinme verimlerini belirlemek amaciyla cesitli sireler sonunda c¢6zeltiden numuneler
alinmistir. iglem bitiminde pllp siziiimiis ve elde edilen kekler kurutulduktan sonra agirliklari
belirlenmistir.

Sltzlintiden isleme girmemis asit miktari NaOH titrasyonu ile ve ¢ozindirilen
elementler ise AAS ile tespit edilmistir. Asit tiketimini belirlemek amaciyla yapila titrasyon iglemi
sirasinda li¢ ¢bzeltisinde bulunan katyonlarin girisimini 6nlemek amaciyla bir miktar potasyum
iyodur ilave edilmigtir. Sari renk alan ¢dzelti beyaz renk olusana kadar 0,15 M sodyum tiyo
stlfat (Na>S,03.5H,0) cozeltisi ile titre edilmistir. Daha sonra ¢6zeltiye metil oranj indikator
olarak ilave edilmis ve NaOH c¢ézeltisi ile kirmizi renk sariya déniinceye kadar titre edilmistir
(Ek-II1). Deneylerde kullanilan lig¢ dizenegi Sekil 3.4’de verilmigtir.

1
T ’7

(=]

Sekil 3.4 Deneylerde kullanilan liging deney diizenegi.(1- Karistirici, 2- Asit deposu, 3-Mezr, 4-
Termometre, 5- pH metre, 6- Su banyosu, 7- Cevher, 8- Lig ¢ozeltisi)

3.2.2  Solvent ekstraksiyon arastirmalari

Organik faza ylUkleme islemi deneyleri, hazirlanmis organiklerle yine sentetik olarak hazirlanmis
¢ozeltilerin belirli oranlarda (50 mL/50 mL) kullanilarak, diger bir ifadeyle sivi ve organik fazlarin
bir beherde belirlenen bir siire (20 dakika) karistirilmak suretiyle gerceklestirilmistir. Yikleme
sonrasi organik- sulu faz ayirimi bir karni aracihgi ile yapilmistir. Yikleme sonunda sulu fazin
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dengeye ulasmis pH’si élctimistir ve 100 ml lik bir balon jojeye alinmistir. Sulu fazda kalan,
organige yUklenememis element miktari AAS de belirlenmistir. Baslangigtaki sulu fazdaki
element miktari ile yukleme sonunda sulu fazda geriye kalan miktar farki organige yuklenen
miktari olusturmaktadir. YUkleme - dengelenmis pH egrilerinin pH’ini belirleyebilmek igin,
baslangi¢ sulu faz ¢bzeltisine 2,50 M NaOH c¢ozeltisinden uygun miktarlarda ilave edilmigtir.
Sulu fazda yukleme sonrasi meydana gelebilecek ¢ékelmelerin sulu faz analizini etkilememesi
icin ortam asitlendirilmigtir.

Yikleme deneyleri icin kullanilacak sentetik ¢bzeltiler, ayri ayri ¢inko, kadmiyum, bakir,
nikel ve demir elementlerinin analiz saflijinda olan silfath bilesiklerinden, magnezyum ise saf

magnezyum oksitten Cizelge 3.3’de verilen bilgilerin 1s1§inda hazirlanmistir.

Cizelge 3.3 Sentetik Cézeltilerin Hazirlanmasi.

Sentetik ¢dzeltide
. Molekl
Gozelti Uretildigi Bilesik <l icerik Eklenmis

agirhgi,

Adi Bilesik Safligi e H.SO, pH

G mol/L g/lL
g/L

Al Metalik Al Merck 26.98 0.037065 1.00 10 1.50

As As,03 Merck 197.84 0.005054 1.00 5 1.40

Mn MnSQO,.H,O Merck 169.02 0.005917 1.00 5 1.40

Yapilan deneylerin analizleri sonucunda hesaplamalar asagdidaki sekilde yapilmistir;
Beslemedeki metal iyonlari miktari (mg) : BM

Besleme ¢o6zeltisi hacmi (ml) : BV

YUkleme sonrasi ¢bzeltide kalan metal iyonlari miktari (mg) : YM

YUkleme sonrasi organige gegen metal iyonlari miktari (mg) : OM

Organik ¢dzelti hacmi (ml) : OV

Siyirma ¢6zeltisindeki metal iyonlari miktar (mg) : SCM

Siyirma ¢6zeltisi hacmi (ml) : SCV

Olarak kabul edildiginde asagidaki sekilde formulize edilebilir:

BM — YM = OM (5)
OM * 1000

Organikteki metal iyonlar g/L olarak = ———— (6)

ov

Metal iyonlariyla yUkli organigin siyirma isleminden sonra siyirma ¢ozeltisinin analiziyle siyirma
¢Ozeltisine gegen metal iyonlari derisimi bulunur. g/L ise asagdidaki sekilde déndstirdlir.
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SCM * 1000
Siyirma ¢6zeltisindeki metal iyonlari g/L olarak = —— (7)
SGV

Solvent ekstraksiyon deneylerinin yapilisinda kullanilan dizenekler Sekil 3.5 ve 3.6’de
verilmistir.

4
Organik
3
Sulu Faz
2
6
1
7
5

Sekil 3.5 Solvent ekstraksiyon ylkleme ve siyirma deney karistirma dizenegi.(1- Manyetik
karistirici, 2- Manyetik tabla, 3- Manyetik balik, 4- Beher, 5- Agma kapama tusu, 6-
Hiz ayar tusu, 7- Sicaklik ayar tusu)

organik faz
sulu faz

Sekil 3.6 Solvent ekstraksiyon organik ve sulu faz ayirma dizenegi (Simer, 2009)
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4. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

41 H.SO, Lici Arastirmalari
Li¢ isleminde ¢éziinme kinetiklerinin belirlenmesi amaciyla li¢ sicaklgi, tane boyunun etkisi, asit
derisimi ve kati/sivi oranlari parametreleri incelenmistir.

411 Karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin incelendigi deneyler 150, 250, 300, 350, 400 ve 500 rpm’de yapilmistir. Li¢
sonrasi pllp suzulmustur. Li¢c kekinden, toplam ¢dzinen miktar ve ¢ézinen elementlerin
analizleri yapilmistir. Li¢ ¢bzeltisinden ise asit miktari analiz edilerek licte asit tlketimi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Ek-1°de Cizelge 1 ve Sekil 4.1°de verilmistir.

100 — — 50 — 20 — 20 — 100
—&—— (oziinen % Zn
—<—— (oziinen % Fe - - L L
—— Asit tiikketimi ton H2SO4/ ton ¢oziinen Zn S
—a—— 7n/ Fe (mol) —40 = s 16 |80
90 — . y o
—— . —~
Coziinen toplam agirhik (%) | = s
:84 r - ~
A
= i o = —
N *30&4*128 f122i60 =
S S ~ o on
R o8 o g <
5 80 — - 8- @ SL &
5 5| T - =
S Sl a5 L, 5,82
: —200 |-g S | g | 40
S b N 5
g =
o | r o
— 'M H
70 = O
B - A
*W ;
% \ \ | \ 0 —0 o o
100 200 300 400 500 600

Karistirma Hizi (rpm)

Sekil 4.1 Nigde disik tendrli oksitli ginko cevheri HoSOy, ligi: Karistirma hizinin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 60 °C, slire = 120 dak., K/S = 1/10, cevher miktari = 50 g, H.SO,
=75 g/', dgo = -82 le)

Karistirma hizinin etkisinin incelendidi arastirmalar asagidaki sonuglari ortaya koymaktadir:

i) Cozinen agirhdin karnistirma hizina bagh olarak, 150 rpm’de %16.25 iken, 250 rpm’den
itibaren %24’e yikselmekte ve tiketilen asit miktarinin ton cevher basina (mol/mol), 150 rpm’de
6.73 olup karistirma hizinin ylikselmesiyle 5.96’ya dismektedir.

ii) Ginko ¢dziinmesi 150 rpm’de %83.63 iken karistirma hizinin artmasiyla 250 rpm’e kadar
artmakta ve 350 rpm karistirma hizinda %85.21’e ulagsmaktadir. Demir ¢dziinmesinin ise
karistirma hizina bagli olarak 150 rpm’de karistirma hizinda ¢dziinen demir %12.82, 500
rpm’de ise %16.87’dir.
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iii)Diger parametrelerin incelendigi diger ¢alismalarda karistirma hizi olarak iyi bir karistirmanin
saglandigi 350 rpm ve daha dusuk bir sicaklik 40 OC secilmistir.

4.1.2 Lig suresinin etkisi
Li¢ stresinin incelendigi deneyler 5, 15, 30, 60, 120 ve 480 dakika surelerde yapilmistir. Elde
edilen sonuclar Ek-1’de Gizelge 2 ve Sekil 4.2’de verilmistir.

—=e—— Coziinen % Zn
——— Coziinen % Fe

100 — | ——— Agit tiikketimi ton H2SO4/ton ¢oziinen Zn | — 50 — 20 — 100  — 100
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=
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Sekil 4.2 Nigde dislk tendrli oksitli ginko cevherinin H,SO, ligi: Lig sliresinin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 40 °C, karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10, cevher miktar = 50
9, HaSO4 = 75 g/l, dgo = -82 um)

Lic slresinin etkisinin incelendigi arastirmalar asagidaki sonuglari ortaya koymaktadir:

i) Toplam ¢6zlnen agirlik li¢ siresine bagl olarak artmaktadir. 30 dakikada s6z konusu agirlik
%12.70 iken 480 dakikada %13.96’ya ulagsmaktadir. 60 dakika sonunda %14.46 oldugu
gorlilmektedir. TUketilen asit miktari ise ton cevher basina, (mol/mol) 5 dakika li¢ sonunda 2.93
iken 480 dakika li¢ sonunda 5.53’e ylkselmektedir.

i) %69.15 olan 5 dakika ligc sonrasi ¢inko ¢ézinmesi, 480 dakikada %82.14’e ylUkselmektedir.
Cevherden demir ¢déziinmesi ise, li¢ baslangicinda da gdzlenmistir. Bununla birlikte 30 dakika
sonunda %0.49 olan demir ¢dziinmesi, 480 dakika lic sonunda artarak %10.73’e ulagmaktadir.
iii) Etkin ¢inko ¢6ziinmesinin elde edildigi 60 dakika li¢ sUresi, takip eden li¢ arastirmalarinda
segilmistir. 60 dakika sonunda demir ¢dzliinmesi de kabul edilebilir degerlerde olup %1.89°dur.
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4.1.3. H,SO, derisiminin etkisi
Sdlfirik asit derisiminin etkisinin incelendigi deneyler 25, 40, 55, 75, 100 ve 125 g/l asit
derisimlerinde yapiimistir. Elde edilen sonuglar Ek-1’de Cizelge 3 ve Sekil 4.3'de verilmistir.

100 — — 50 P — 50 — 100
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Sekil 4.3 Nigde dislk tenérli ginko cevherinin HoSO, ligi: Asit derisiminin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 40 °C, sire = 60 dak., karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10,
cevher miktari = 50 g, dgg = -82 pm)

Asit derisiminin etkisinin incelendigi arastirmalar asagidaki sonuglari ortaya koymaktadir:

i) Asit derigsimi, lic ortaminda 25 g/'den 125 g/I'ye artinldidinda; ¢inko ¢éziinmesi %78.68’den
%81.14’e, demir ¢dzlinmesi %2.19'dan %6.30’a ve toplam ¢dziinme ise %10.04'den %13.49'a
yukselmektedir.

ii) Asit derisimi arttikca Zn / Fe orani (M / M), 12.26 olan oran 4.41’e dismektedir. Bu durum
dislk asit derisimlerinde ¢inko (smitsonit + zinkit) c¢6ziinmesinin demirden daha hizli
gergeklestigini gbéstermektedir. Yiksek asit derisimlerinde ise demir de ¢dézinmekte ve oran
dismektedir.

iii)Ton ¢inko basina tiiketilen asit miktari incelendiginde; asit miktari arttikga tiketilen asit de
artmaktadir. Zira ¢inko minerallerinin yaninda demir de ¢éziinmektedir.

iv) Uygun li¢ asit derisimi olarak diger arastirmalar igin 75 g/l secilmigtir.

4.1.4 Lig sicakhginin etkisi

Lic sicakliginin etkisinin incelendigi deneyler 25, 40, 50, 60, 70 ve 90 °C sicakliklarda
yapiimistir. Elde edilen sonuclar Ek-1'de Cizelge 4 ve Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4 Nigde dislk tendrli oksitli ginko cevherinin H,SO, ligi: Lig sicakliinin etkisi
Kosullar: (stre = 60 dak., karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10, H,SO, = 75 g/l,
cevher miktar = 50 g, dgg = -82 pm)

Li¢ sicakliginin etkisinin incelendigi arastirmalar asagidaki sonuglari ortaya koymaktadir:

i) Gozlinmenin li¢ sicakhgina bagh olarak arttigi gértlmektedir. Girdiye gére toplam ¢déziinmenin
25 °C lig sicakliginda %4.22 olan ¢éziinme, 80 °C li¢ sicakliinda %24.68 oldugu ve tiketilen
asit miktarinin ton cevher basina 3.33'den 4.71’e yikseldigi gérilmektedir.

ii) Ginko ¢b6zlinmesinin sicakhga bagl olarak arttigi gérilmektedir. 25 °C li¢ sicakliginda %
76.85 olan ¢inko ¢6ziinmesi 80 °C’de %87.86'ya ulasmaktadir.

ii) Lic sicakhginin demir ¢béziinmesine etkisinin ¢ok etkili oldugu gérilmektedir. 80 °C li¢
sicakliinda demirin %29.96’sinin ¢dzinmis oldugu goriimektedir. Demir ¢dziinmesi igin
selektiviteyi etkileyecedi de bilinmekle birlikte; ginko ¢6zlinme verimini arttirmak igin 80 °C li¢
sicakligi diger calismalar igin segilmistir.

4.1.5 Tane boyutunun etkisi
Tane boyutunun etkisinin incelendigi deneyler -2.8 mm kirici ¢ikici ve 8, 13, 20 ve 30 dakika
O6gutilmus cevher tzerinde yapilmistir. Elde edilen sonuglar Ek-1'de Cizelge 5 ve Sekil 4.5’de

verilmigtir.
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Sekil 4.5 Nigde dislk tendrli oksitli ginko cevheri H,SO, ligi: Tane boyutunun etkisi
Kosullar: (sicaklik = 80 °C, slre = 60 dak., karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10,
H.SO, = 75 g/l, cevher miktari = 50 g, dgg = -82 pum)

Tane boyutunun etkisinin incelendigi arastirmalar asagidaki sonuglari ortaya koymustur:

i) —2.8 mm'ye kirilmis cevherden %80’ —1010 pm 80 °C’de 60 dakika li¢ sonunda ginkonun
%85.58'i ve demirin %22.70'i ¢dzindirilmektedir. Ogiitme siiresine bagl olarak diger bir
ifadeyle tane iriligi kiguldikge bu ¢dzinme verimleri ginko igin %88.49’a ve demir ¢dziinme
verimi %24.58’e yukselmektedir.

i)%80’i —60 um ve —49 pm tane iriligi icin ¢inko verimi %88.68 ve %88.49 bulunmustur. Diger
taraftan ayni kosullarda 480 dakika li¢ sonunda %91.67 ¢inko verimine ulasiimigtir, ancak
%45.31 oraninda da demir ¢dzindlrllmistir. Ginko ¢éziinme verimini %2 oraninda yikseltmek
icin uzun li¢ sliresine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle optimum li¢ slresi 60 dakika ve cevher
tane iriligi %80’i —60 um segilmistir.

4.1.6 Kati/ Sivi Oraninin Etkisi
Kati/sivi oraninin etkisinin incelendigi deneyler 1/4, 1/5, 1/7.5 oranlarinda yapilmigtir. Li¢
deneylerinde ¢ozelti miktar sabit tutulup, cevher miktari artirilarak kati/sivi  oranlan

belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Ek-1’de Cizelge 6 ve Sekil 4.6'de verilmistir.
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Sekil 4.6 Nigde disik tendrli oksitli ginko cevheri HSOy, ligi: Kati/sivi oraninin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 80 0C, slire = 60 dak., kanstirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10,
HQSO4 =75 g/', dgo =-60 U.m)

Kati/sivi oraninin etkisinin incelendigi arastirmalar asagidaki sonuglari ortaya koymaktadir:

i) Cinko ¢6zlinmesinin 1/4 kati oraninda %83.36; 1/5 kati sivi oraninda %84.24; 1/7.5 kati sivi
oraninda %86.25 ve 1/10 kati/sivi oraninda %88.49 olarak gorilmektedir. Daha fazla cevher
iceren karisimlarin licinde c¢oziindlrllen c¢inko orani dismektedir. Benzer durumlar demir
¢6zUnmesinde de elde edilmistir.

iilDaha fazla c¢inkonun c¢oziindirilmesi amaglanmis olmasi nedeniyle bir miktar demirde
fazladan ¢6zindurilse bile kati/sivi oraninin 1/10 olmasi tercih edilebilecektir.

4.1.7 Optimum lig kosullari

Yukarida incelenen parametrelerin 1siginda Nigde distk tendrli oksitli ¢inko cevheri igin
optimum li¢ kosullari olarak;

Karistirma hizi: 350 rpm, li¢ siiresi: 60 dakika, asit derisimi: 75 g H.SO, g/, lic sicakhigr: 80 °C,
cevher tane iriligi: %80’i -60 um, kati/sivi (cevher / ¢dzelti) orani: 1/10 belirlenmistir. Optimum
kosullarda ¢inko ve demir ile beraber ¢bzindirilmis olan minerallerinden elementlerin
¢6zinme verimleri Gizelge 4.1°de verilmisgtir.

Cozeltiye alinan elementlerin lig verimleri dikkate alindiginda cinko ile beraber nikel (%80),
aliminyum (%68) ve arsenigin (%41) gibi énemli oranlarda ¢6zindigi dikkat ¢gekmektedir.
Bununla birlikte demirde %24.58 oraninda ¢6zeltiye alinmistir. Bu sonuglara goére; beslenen
cevher ve lig kekinin analizlerinden yapilan hesaplamalardan hareketle, ¢inko kazanma
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arastirmalari igin; ¢dzeltide ginko ile beraber ¢inkoya yakin miktarlarda demirin de bulundugu ve

yine arsenik ve aliminyum ile mangan, kalsiyum ve nikelin 6nemli oldugu gértlmektedir.

Cizelge 4.1 Nigde dusuk tendrli cevheri: Optimum kosullarda ¢éztinme verimleri ve muhtemel
¢Ozelti bilegimi

icerik G6zinme Verimi Muhtemel Cozelti
Elementler ~ Lic Oncesi (%)  Lic Sonrasi (%) (%) Bilesimi (mg/l)

Zn 8.44 1.30 88.49 7468.56
Pb 1.21 1.73 - -

Fe 21.70 21.40 24.58 5333.86
Cu 0.07 <0.1 - -

Mn 1.96 2.45 8.16 159.94
Ca 1.30 1.55 12.46 161.98

Cd 0.04 0.01 - -

Ni 0.11 0.03 80.00 88.00

As 1.01 0.82 41.58 419.96

K 0.29 0.20 49.32 143.04

Al 0.60 0.26 68.16 408.96
SiO, 28.62 36.48 6.34 181.45

41.8 Sdlfirrik asit li¢ arastirmalarinin degerlendirilmesi
Asit ligi sonucu elde edilen li¢ kekinin XRD analizi Sekil 4.7°de verilmistir. Cevher numunesinin
XRD sonuglari ise Sekil 3.3 (B6lim 3.1.3)’de verilmisti. Bu sonuglara gore;

i)Ginko mineralleri olan zinkit simitsonitten ginko, silflrik asit ile kolayca ¢ézindurilmektedir.
ii)Demir %24.58 lik bir oranla gétitten ¢dzindirtlmektedir.

iii)Cevherde ¢ok az oranda bulunan kursun ligc sonrasi kekte zenginlesmekle birlikte, cevherde
XRD analizleri sonucu tespit edilememistir. Muhtemelen kursun minerali serGzit olup asitte
¢6zlnmekte ve aglesit (PbSO,) olusturarak ¢ékmektedir.

iv)Optimum kosullarda ¢6zindlrilen mol ¢inko basina 5.57 M silfiirik asit tiiketiimektedir.
Tuketilen asidin 4.47 moll basta goétitin ¢ézindurilmesi olmak lzere diger gang minerallerinin
¢6zUndurilmesinde harcanmaktadir.
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Sekil 4.7 Nigde disik tendérli oksitli ginko cevheri optimum kosullarda lig sonucu XRD analizi

4.2 Solvent Ekstraksiyon Arastirmalari

Bu kapsamda yapilan arastirmalar sdyle siralanabilir; ginko ve diger metallerin incelenen
Cyanex-272 ve DEHPA ile sentetik ¢ozeltiler kullanmak suretiyle yukleme izotermlerinin
belirlenmesi, solvent ekstraksiyon arastirmalari igin ¢ozelti Uretimi, li¢ ¢dzeltisinden demirin
uzaklastirilmasi, organiklerle g¢inko ve diger elementlerin yikleme ¢alismalari ve akim semasi
gelistirme calismalari.

421 Yikleme egrilerinin belirlenmesi

Ginko ve diger metallerin segilen organiklerle yiklenebilirliklerinin ortaya konabilmesi amaciyla
bu arastirmalar sentetik ¢ozeltiler tGzerinde gergeklestiriimistir. Elde edilen sonuglar asagidaki
bolimlerde verilmistir. Her metalin yikleme izotermlerinin ¢ikartiimasi igin yapilan deneylerin
sonuglari da Ek-1I'de verilmistir.
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4.2.1.1 Cyanex 272
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Sekil 4.8 Cyanex-272 ile Zn, Fe, Cu, Mn, Cd, Ni, As, Al ve Ca ekstraksiyonu (109M112 nolu
TUBITAK projesi, 2011)

Cyanex-272'nin pHso yani ¢dzeltiden metalin %50’sinin yuklendigi sartlara gére yUkleme
siralamasi: Fe™ > Zn"> AI”® > Fe™ > Mn*™* > Cu*® > Ca™® > Cd"*> Ni** > As™ dir. Bu sonuclar
dikkate alindiginda cinko ve diger metallerin ¢dzeltiden kazaniimasi igin, demirin ¢ézeltiden

Oncelikle uzaklastiriimasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.
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4.2.1.2 DEHPA
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Sekil 4.9 DEHPA ile Zn, Fe, Cu, Mn, Cd, Ni, As, Al ve Ca ekstraksiyonu (109M112 nolu
TUBITAK projesi, 2011)

DEHPA'nIn pHsy'ye gore yikkleme siralamasi: Fe™ > Zn*? 2 AI*®* > Ca™ > Cu*® > Mn™ > Cd** >
Fe*® > Ni** > As* dir. Bu sonuglar dikkate alindiginda ginko ve diger metallerin ¢ozeltiden
kazanilmasi igin 6nce indiyumun kazanilmasi ve daha sonra demirin dncelikle ¢bzeltiden

uzaklastiriimasi gerekmektedir.

4.3 Solvent Ekstraksiyon igin Cézelti Uretimi

Yapilan li¢ ¢calismalari deney sonuglarinin 1siginda, endistriyel uygulamalarda dikkate alinan
optimum verim ve minimun asit tiketimi parametrelerini dikkate alarak, G¢ asama lig islemi ile
¢Ozelti Gretimi yapilmistir. Ligc asamalarinin kosullari asagidaki gibi segilmistir;

Nigde disiUk tendrll oksitli ginko cevher numunesi icin, optimum li¢ kosullarinda yapilan G¢
asamal karistirmali li¢ deneyleri sonucu, solvent ekstraksiyon deneylerinde kullaniimak Uzere
yaklasik 15 L lig ¢Ozeltisi Uretilmistir. Lic asamalarinin kosullari Cizelge 4.2'de verilmistir. 3
asama lig sonucu elde edilen ¢gozeltideki elementlerin analizi ise Gizelge 4.3'de verilmigtir.
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Cizelge 4.2 Nigde disuk tendrli oksitli gcinko cevheri optimum kosullarda ¢ézelti Gretimi

Lic Sicakhk K/S Orani Sire H,SO, Lic Sonu
islemi (°C) (dakika) Derigimi (g/l) pH
1. asama 80 1/10 60 75 0.15
2. asama 80 1/10 60 - 0.80
3. asama 80 1/10 60 - 1.55

Tablo 4.3 Nigde dasuk tendrli oksitli ginko cevheri lig ¢ozeltisi element icerikleri

Elementler Miktar, (mg/l)

Zn 21300
Fe 4580

Cu 62.00
Mn 282.00
Cd 145.00
Ni 130.00
As 174.50
Al 58.50
Ca 14.60

4.4 Li¢ Cozeltisinden Demir Iyonlarinin Uzaklastirimasi

Lic ¢ozeltilerinden demirin uzaklastiriimasinda kullanilan en yaygin yéntem, uygun pH’larda
demir iyonlarinin hidroksitler olusturmak suretiyle ¢oktirulerek uzaklastiriimasidir. Endustriyel
uygulamalarda kire¢ st kullanilmakta olup, laboratuar ¢alismalarinda ise genellikle NaOH
¢Ozeltileri kullaniimaktadir. Goktirme isleminde ortam pH’si ve sicakhgi, ¢oktirilecek demirin
hangi bilesik olusturarak c¢okecedi hususunda belirleyici parametrelerdir. Ornegin; pH = 4
civarinda oda sicakliginda demir iyonlari, hidroksitler (Fe(OH);), 60 °C sicaklikta ise g6tit
(FeOOH) seklinde ¢okmektedir. (Davey ve Scott, 1976; Claassen ve Sandenberg, 2007)

Nigde duslk tendrli oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢Ozeltisinden demir iyonlarinin
uzaklastirlmasi pH’a bagl olarak incelenmistir. NaOH kullanilarak pH ayarlamak suretiyle
¢bzeltide demir iyonlarinin ¢ékelme durumu arastirilmistir. Demir ¢oktlrme islemi sirasinda
¢Ozeltideki ginkonun da ¢bkelme durumu arastinimistir. pH'a bagh olarak Fe ve Zn ¢dkelme
degerleri Cizelge 4.4 ve Sekil 4.9'de verilmistir. Demir iyonlarinin ¢ékelmesi incelendiginde pH
3.5-4’'den sonra demir iyonlarinin tamamen c¢okeldigi ve ¢ozeltiden uzaklastirilabilecegdi ve
selektif cinko yUklemesinin yapilabilecegi gorilmektedir.
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Cizelge 4.4 Nigde dusuk tendrlu oksitli ginko cevheri pH’a bagli olarak demir ve ¢inko iyonlarinin
¢Okelmes
Ko%ullar: (cOzelti = 20 ml, Fe = 224.80 mg/20 ml, Zn = 227.50 mg/20 ml, sicaklik =
25°C)

pH Gozelti (mg) Goken (mg) Goken (%)

Fe Zn Fe Zn Fe Zn
1.65 211.40 238.43 13.40 39.07 5.96 14.08
1.89 217.25 241.98 7.55 35.52 3.36 12.80
2.00 215.82 277.52 9.28 - 413 -
2.22 210.16 247.25 4.64 30.25 2.06 10.90
2.32 220.70 259.80 410 17.70 1.82 0.64
2.40 235.31 292.13 - - - -
2.48 217.56 256.50 7.24 21.00 3.22 7.57
2.55 225.41 253.11 - 24.39 - 8.79
2.60 218.74 251.72 6.06 25.78 2.70 9.29
2.70 214.97 249.76 9.83 27.74 4.37 9.99
2.82 210.82 248.40 13.98 29.10 6.22 10.49
2.96 205.54 262.57 19.26 14.93 8.57 5.35
3.09 11.79 227.00 213.01 50.50 94.76 18.20
3.15 13.76 226.00 211.04 51.50 93.88 18.56
3.29 7.20 206.75 217.60 70.75 96.80 25.50
3.34 3.00 238.70 221.80 38.80 98.67 13.98
3.46 1.55 139.70 223.25 138.80 99.31 -
3.64 1.47 222.36 223.33 55.10 99.35 19.86
3.77 0.01 242.00 224.79 29.50 99.99 12.79
3.81 0.47 250.00 224.33 27.50 99.79 9.91
3.90 0.02 248.00 224.78 29.50 99.99 10.63
4.03 0.02 242.00 224.78 35.50 99.99 12.79
4.43 0.02 248.00 224.78 29.50 99.99 10.63
Ana 224.80 277.50
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Sekil 4.9 Nigde dusuk tendrli oksitli ¢inko cevheri pH’a bagh olarak Fe ve Zn iyonlarinin
¢cokelmesi
4.5 Lic Cozeltilerinden Demir iyonlarini Uzaklastirarak Cozelti Uretimi

Nigde distk tendrll oksitli ginko cevherinden, optimum kosullarda Uretilen li¢ ¢bzeltisinden
demir ¢oktlirme deneyleri sonucu solvent ekstraksiyon deneyleri igin ¢ozelti Gretimi
gergeklestirilmistir. Demir ¢éktlirme deney kosullari Cizelge 4.5'de verilmistir.

Cizelge 4.5 Nigde diisik tendrl oksitli ginko cevheri demir ¢oktlirme kosullari

Demir Sicaklik  Li¢ Cozeltisi Siire 5 M NaOH %35 H,0,, Fe Coktlirme

Coktirme (°C) (ml) (dakika) (ml) (ml) Sonu pH
1. asama 25 7000 120 493 - 3.95
2. asama** 25 7200 120 24 800 3.78*

* Gokturme islemi sonucu 3.78 olan pH, olasi ¢okelmeleri énlemek igin H,SO, ilave edilerek
2.19’a dustrdlmustar.
** 2. asamada demir ¢okelegini kolay ayirmak igin ¢dzeltiye 2’ser damla %0.5 U-1835 ve A-120

flokUlantlari ilave edilmigtir.

Nigde dlslk tenérli oksitli cinko cevher numunesinden 2 asama demir ¢oktlirme sonucu elde

edilen ¢6zeltideki elementlerin analizi Gizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Nigde diusik tendrli oksitli ¢cinko cevheri demir ¢oktlirme sonrasi ¢bzelti element

icerikleri
Elementler Miktar, (mg/l)
Zn 14300
Fe 0.80
Cu 42.00
Mn 285.00
Cd 100.00
Ni 87.00
As 0.814
Al 94.00
Ca 223.00

4.6 Li¢ ¢bzeltisinden elementlerin organik faza yiklenmesi ve siyriimasi

Uretilen lic depo ¢ozeltisinden yapilan deneylerde &nce Cyanex-272 organigine hem cinko
yukleme kosulari hemde ¢inkonun organige yUklendigi kosullarda diger metallerin davraniglari
incelenmistir. Daha sonra yuklenen organikten metallerin siyrilma calismalari yapiimigtir.

4.6.1 Yikleme asamalarinin belirlenmesi

Organik faz hacmi sabit tutularak ¢ézelti hacminin belirli oranlarda arttinldigi kosullarda organik
fazda ve sulu fazda ginko ve diger elementlerin derisimleri g/l olarak Cizelge 4.7°de verilmistir.
Elde edilen sonuglar, ¢cdzeltideki toplam ¢inko miktari arttikga, ylkleme islemi sonunda organik
faza yiklenen ginko miktarinin da artmakta oldugunu ortaya koymaktadir. Ornegin; 1/10 S/O
oraninda yUklenen ginko miktari 1.41 g/l, 1/2 S/O oraninda 6.67 g/l, 1/1 S/O oraninda 11.44
g/l'ye ulasmaktadir. Daha yiksek S/O oranlarinda organik faz miktari az, sulu faz miktar fazla
oldugundan dolayi ¢inko organige ¢ok daha fazla yuklenmis gibi gézikmektedir. Daha ylksek
S/O oranlarinda elde edilmis olan organikteki bu ginko degerleri gergekgi degderler degildir. Her
ne kadar analiz sonuglari organikteki g/l olarak ylklenebilecek g¢inko miktarini daha yiksek
olarak gOsterse de, c¢ozeltideki ¢inko ve organik fazin mol degerleri dikkate alindiginda,
yUklenmis gériinen ginkonun daha ylksek degerlerde organik biinyesinde olamayacagini ancak
iyonlarin organik fazda kiskaglanmis olabileceg@i distiniimektedir.
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Cizelge 4.7 Cyanex-272'ye Zn ve diger elementlerin yiklemesi: yikleme kapasitesi ve ylkleme
adiminin belirlenmesi
(Sulu Faz: 14300 mg/l Zn, 0.80 mg/I Fe, 42.00 mg/l Cu, 285.00 mg/l Mn, 100.00 mg/I

Cd, 87.00 mg/I Ni, 0.814 mg/I As, 94.00 mg/I Al, 223.00 mg/l Ca
Organik Faz; 1.14 M/I Cyanex-272 (%40’lik), Hacim = 25 ml
Ekstraksiyon Siresi = 20 dakika, Denge pH’1 ~2.60)

Element (S/0) 1/10 Ya Yo 1 2/1 3/1 51 7N 10/1
Zn O Faz 1.41 4.27 6.67 11.44 15.82 19.68 22.33 19.53 19.94
@ S Faz 0.20 0.27 0.99 2.87 4.88 5.74 9.83 8.94 9.67
Fe O Faz

(ma/) S Faz
Mn O Faz 7.30 61.16 40.50 62.00 128.90 194.96 383.00 461.20 609.48

(mg/h S Faz 212.00 40.16 204.00 239.70 220.55 220.02 208.32 217.06 224.64
Cu O Faz 0.25 1.60 1.70 - 1.76 - 9.74 6.04

(mg/) S Faz 39.50 35.60 38.60 44.89 41.12 42.15 40.05 41.13 42.25
Cd O Faz 6.00 16.00 30.65 53.88 82.19 143.83 35119 411.36 575.14

(mg/) S Faz 40.00 36.00 38.70 46.12 58.91 52.06 29.76 59.22 42.49
Ni O Faz 0.10 2.05 3.50 3.60 15.20 23.08 63.00 52.04 43.56

(M) —SFaz 8600 7880 8000 8340 7945 7931 7440 7927 8264
Al O Faz - - - 2040 6520  24.40 - 20.40

(mg/) S Faz - 17.60 64.00 73.60 61.40 85.87 119.04  91.09 122.22

Sekil 4.10’da demiri uzaklastiriimis lig ¢dzeltisinden Cyanex-272’ye c¢inko ylklemesinde Mc
Cabe-Thiele diyagrami verilmistir. Diyagramdan 14300 mg/| ¢inko iceren Nigde disUk tendrll
oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinden, 3 asama ylkleme sonucu ¢inkonun tamamen organik faza
yuklenebilecegi gérilmektedir.

S/O oranina bagh olarak ginkonun % yUkleme egrisi Sekil 4.11°de verilmistir. Sekilde géraldagu
gibi, % cinko ylUklemesi S/O orani arttikga azalmakta ve %50-60 civarinda sabit bir degere
ulagsmaktadir. Segimli bir yUkleme yapabilmek igin S/O oraninin mumkin olan en dislUk
degerde tutulmasi gerektigi gérilmektedir. Bu sonuglara gére S/O = 1 oldujunda 3 kademe

yukleme ile sonuca ulasilabilecegi gérilmektedir.
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Cizelge 4.9'da S/O’nun degisimi ile metallerin dagihm katsayilari verilmistir. S/O oranina bagli
olarak g¢inkonun dagilim katsayilari degisim egrisi Sekil 4.12'de verilmistir. S/O orani artisiyla
dagihm katsayisinin dastigu gériimektedir. Dagilim katsayisi (D) degeri ne kadar ylksekse
sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin yiklenmesi o kadar yiksek ve kolaydir. Bu sonuglar
dikkate alindiginda da secimli bir yikleme yapmak i¢in S/O oraninin diislk tutulmasi gerektigi
gbrilmektedir.

Cizelge 4.9 S/O degisimi ile metaller igin dagilim katsayilarinin degisimi

S/O Dzn Dre Dwn Deu Ded Dni Da
110 7.05 - 0.03 0.01 0.15 0.01 -
Va 15.81 - 1.52 0.05 0.44 0.03 -
Yo 6.74 - 0.20 0.04 0.79 0.04 -
11 3.99 - 0.26 - 1.17 0.04 0.28
2/1 3.24 - 0.58 0.04 1.40 0.19 1.06
3/1 3.43 - 0.89 - 2.76 0.29 0.28
5/1 2.27 - 1.84 0.24 11.80 0.85 -
71 2.18 - 213 0.15 6.95 0.66 0.22
101 2.06 - 2.71 - 13.54 0.53 -

4 6
S/O orani
Sekil 4.12 S/O oraninin artisiyla Dz, degisimi
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Cizelge 4.10’da ise S/O’nun degisimi ile ayirma katsayisindaki degisim verilmistir. Ayirma
katsayisi degeri ne kadar yiksek olursa sec¢imli olarak ayirma igleminin o kadar iyi oldugu
anlasiimaktadir. Diger bir ifadeyle, lic ¢bzeltisinden ¢inko iyonlari organige gecerken diger
iyonlar ya hi¢ organige ge¢memekte ya da ¢ok az oranda gegmektedir. Cizelge 4.10
incelendiginde S/O oraninin arttiginda ayirma faktértniin azaldigi gérilmektedir. Yiksek S/O
oranlarinda yapilacak yikleme islemlerinde temiz organik elde etmenin mimkin olamayacagi
g6rilmektedir.

Cizelge 4.10 S/O degisimi ile ayirma katsayilarindaki degisim

S/O Sznrre Szomin Sznicu Sznicd Szani Sz
1/10 - 235.00 705.00 47.00 705.00 -
Va - 10.40 316.20 35.93 527.00 -
2 - 33.70 168.50 8.53 168.50 -
11 - 15.35 - 3.41 99.75 14.25
2/ - 5.59 81.00 2.31 17.05 3.06
31 - 3.85 - 1.24 11.83 12.25
5/1 - 1.23 9.46 0.19 2.67 -
71 - 1.02 14.53 0.31 3.30 9.91
101 - 0.76 - 0.15 3.89 -

4.6.2 Siyrilma asamalarinin belirlenmesi

Demiri uzaklastirilmis Nigde diistk tenérlii oksitli ¢cinko cevherinin kademeli ylklemesi sonucu
elde edilen ¢inko yUkli Cyanex-272 organigi siyirma islemlerine tabi tutulmustur. Siyirma
¢Ozeltisi olarak 180 g/l Ho.SO, kullaniimistir. Bu islemlerde sulu faz sabit tutulmus organik faz
orani arttirlmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11’de gdsterilmistir. Sonuglara gére; 1/5 O/S
oraninda siyrilan ¢inko miktar1 2.56 g/, 1/2 O/S oraninda siyrilan ¢inko miktari 6.40 g/I, 1/1 O/S
oraninda ise siyrilan ginko miktari 12.79 g/I'ye ulagsmaktadir.

Nigde dusik tenérli oksitli ginko cevheri igin yikli Cyanex-272’den de siyirma adimlarinin
belirlenmesi igin elde edilen sonuglar ile Mc Cabe-Thiele diyagramlari olusturulmus ancak
siyirma adimlarinin  diizgin olarak belirlenmesi mdmkin olmamistir. Siyirmada ihtiyag
duyulabilecek adim sayisi Mc Cabe-Thiele diyagrami ile belirlenememis olsa da 2 kademe
siyirmanin yeterli olabilecegdi disinilmektedir.
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Cizelge 4.11 Nigde disuk tendrli oksitli ginko cevheri yUkli Cyanex-272’dan elementlerin
siyriimasi
(Sulu Faz: Siyirma ¢ézeltisi 180 g/l H.SO,, Hacim = 25 ml
Organik Faz: 1.14 M/l (%40’'ik DEHPA), 13450 mg/l Zn, 94 mg/I Al; Siyirma
Siresi = 20 dakika)
Element  (O/S) 1/5 1/3 Y2 11 21 4/1 101

Zn O Faz 0.13 0.43 0.33 0.65 3.54 7.08 15.10
(9/l) S Faz 2.56 4.05 6.40 12.79 23.34 46.68 119.40

Al O Faz - - - - - - -
(mg/l) S Faz 18.80 31.33 47.00 94.00 188.00 376.00 940.00

O/S oranina bagli olarak ginkonun % siyirma ve dagihm katsayilari degisimi Sekil 4.13'de
verilmigtir. Elde edilen sonuclara gére O/S orani arttikga siyirma verimi ve dagilim katsayisinin
azaldigi goérulmektedir. Buna goére, Nigde dusik tenérli oksitli ginko cevheri igin O/S = 1
oldugunda 2 kademe siyirma ile sonuca ulasilabilecegi gbrilmektedir.

100 — — 100
80 — — 80
32
°" 60 — 60
©
= —a— Zn siyirma, % c
S | L
= ~——+— DZn N
)
40 — — 40
N
20 — — 20

O/S orani

Sekil 4.13 O/S oranina bagh olarak ginkonun % siyirma ve dagilim katsayilari degisimi

4.6.3 Kademeliolarak Cyanex-272 ile ¢inko yiklenmesi

Demiri uzaklastinimis Nigde disuk tendrli oksitli ginko cevheri lig ¢ézeltisinden Cyanex-272’'ye
ginkonun kademeli yilklenmesi incelenmistir. Cyanex-272’ye yiikleme sirasinda ¢inko ve
aliminyumun her kademe sonunda organige ytklenen ve sulu fazda kalan miktarlari Cizelge
4.12'de verilmistir. Sonuglar, 3 kademe ylkleme sonunda ¢dzeltiden ginkonun tamamina yakin
miktarinin organige ytklendigini ve bu yikleme sirasinda aliiminyumun da 2. kademe sonunda

tamamen organige yiklendigini gdstermektedir.
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Uygulanan yikleme kosullarinda baslangicta 14.30 g/l olan ¢inko derisimi, 3 asama yukleme
sonunda 0.010 g/I'ye diusmektedir. 1. kademe sonunda organik fazdaki ginko derisimi ise
12.109 g/I'ye ulagsmaktadir. Bu sonu¢ Mc Cabe-Thiele diyagraminda sectigimiz deger ile de
uyumludur.

Cizelge 4.12 Nigde disUk tendrll oksitli ¢ginko cevheri Cyanex-272’ye elementlerin kademeli
yuklenmesi
(Organik faz: 1.14 M/l Cyanex-272, Vorganik =1 00 ml
Sulu faz: Vsulu faz = 100 ml; 14300 mg/l Zn, 94 mg/I Al)
(Her kademe sonrasi kismen g¢inkosu organige ylklenen sulu faz, takip eden
kademe devresine beslenmisgtir.)

Kademe Yukleme Zn Al
Sayisi Sonrasi pH ~ QOrganik Faz Sulu Faz Organik Faz Sulu Faz

() () () ()

1 255 12.109 2.191 0.093 0.001

2 263 2115 0.076 0.001 -

3 2.67 0.066 0.010 - -

4 255 0.007 0.003 - -

5 2.63 0.002 0.001 - -

4.6.4 Kademelisiyirilmasi

Demiri uzaklastiriimis Nigde disik tenérli oksitli ginko cevherinin kademeli ylklemesi sonucu
elde edilen ginko yiUkli Cyanex-272’'den H,SO, ile kademeli siyirma galismalari yapilmistir.
YUklO Cyanex-272'ye her kademede H,SO, ile siyirma islemi uygulanmistir. Elde edilen
kademeli siyirma sonugclari Gizelge 4.13’de verilmistir. 13.148 g/l ginko iceren Cyanex-272'den
180 g/l H.SO, ile 1. kademe sonunda ¢inkonun 12.32 g/I'si siyrilarak ¢dzeltiye alinmis organik
fazda ise 0.828 g/l ¢inko kalmistir. 2. kademe sonunda ise organikten siyrilan toplam ¢inko
miktar1 12.57 g/I'ye ulagsmis ve organikte 0.578 g/l ginko kalmistir. Sonuglar, 2 kademe siyirma
sonunda organikten ¢inkonun tamamina yakin miktarinin siyrilabildigini ve ayni sekilde
aliminyumun da 2. kademe sonunda tamamen siyrilabildigini géstermektedir.

Cizelge 4.13 Nigde disik tendérl oksitli ginko cevheri yikli Cyanex-272’nin kademeli siyrilmasi
(Sryirma ¢ézeltisi: H,SO, 180 g/l, Vgozelti = 50 ml
YUKIG organik: 1.14 M/l (%40’lik Cyanex-272), Vorganik = 50 ml, 13308 mg/I Zn,
94 mg/I Al, Siyirma Siresi = 20 dakika)

Kademe Zn Al
Sayisi Sulu Faz (g/1) Organik Faz (g/l) Sulu Faz (g/1) Organik Faz (g/l)
1 12.320 0.828 0.040 0.054
2 0.250 0.578 0.054 -
3 0.009 0.569 - -
4 0.003 0.566 - -
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4.7 Lic Godzeltisinden Aliminyum, Mangan, Bakir, Kadmiyum ve Nikel Elementlerinin
Organik Faza Yuklenmesi

Li¢ ¢ozeltisinde ¢inko ile beraber bulunan énemli metallerin aliminyum, mangan, kadmiyum ve
nikel'in Cyanex-272 ile yuklenmesi arastinimistir. Bu kapsamda, cinko ile li¢ ¢dzeltisinde
bulunan kiymetli elementler ekstraksiyon islemi uygulamak suretiyle organik faza
yuklenebilirlikleri incelenmistir. Elementlerin hangi organiklerle ylUkleme calismalarinin
yapilacag! ekstraksiyon izotermleri g6z 6ninde bulundurularak ve ilerde yapilacak akim
semalari galismalari g6z éninde bulundurularak yapilmistir.

4.7.1 Ginkonun Cyanex-272’ye yUklenmesi

Cyanex-272 ile ginko yikleme sonuglari Tablo 4.14’de verilmistir. Cinko elementi pH 2.60’da 1
asamada %85.74 oraninda organik faza gegis yaptigi gérilmektedir. 3 asama sonunda sulu
fazda 1.80 mg/l ¢inko kaldigi Cizelge 4.14'de gorilmektedir. Cinko elementinin yaninda ¢ok
azda olsa aliminyum, mangan ve kadmiyumun organik faza gegtigi gérilmektedir.

Cizelge 4.14 Cyanex-272’ye ¢inko ylkleme
Sulu faz : Fe’ si uzaklastiriimig ¢ézelti Vg, taz =100 ml
Organik faz : 1.14 mol/l (%40’Iik) Cyanex-272 Vygani = 100 ml
YUkleme siresi : 20 dakika, baslangi¢c pH = 2.10

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l) Cu(mg/l) Cd(mg/l)  Ni(mg/l)
1. Girdi 14300.00 94.00 285.00 42.00 100.00 87.00
1.asama kalan  2180.80 81.20 239.00 42.00 72.00 87.00
2.asama kalan 121.10 44.40 236.40 38.90 70.60 87.00
3.asama kalan 1.80 4.20 168.50 31.30 58.40 51.70

4.7.2  Aliminyumun Cyanex-272’ye yiklenmesi

Cyanex-272 ile kademeli aliminyum yikleme sonuglar Cizelge 4.15°de verilmistir. Aliminyum
organige yiklenmesi pH 3.10’da gergeklestiriimistir. Baslangigta 4.20 mg/L olan bakir derisimi,
1 asama yukleme sonunda hepsinin yiklendigi gézlenmektedir. Sonu¢ olarak 1 kademe

yuklemenin yeterli oldugu goérilmektedir.

Cizelge 4.15 Cyanex 272’ye aliminyum ytkleme
Sulu faz : Fe ve Zn’si uzaklastiriimis ¢ézelti Vg ta2 =100 ml
Organik faz : 1.14 mol/l (%40’lik) Cyanex-272 Vgganik = 100 ml
Yiikleme siresi : 20 dakika

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l) Cu (mg/l) Cd(mg/l) Ni(mg/l)
Girdi 1.80 4.20 168.50 31.30 58.40 51.70
1.asama kalan - - 55.80 6.70 27.80 41.20
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4.7.3 Manganin Cyanex-272’ye yiklenmesi
Cyanex-272 ile mangan ekstraksiyonu sonuglari Gizelge 4.16'da verilmistir. Manganin organige
yuklenmesi pH 3.80’de olmaktadir. Baslangicta 55.80 mg/L olan mangan derisimi, 1 asama
yUkleme sonunda 7.60 mg/L’ ye dusmektedir.

Cizelge 4.16 Cyanex-272’ye mangan yukleme
Sulu faz : Fe, Zn ve Al'si uzaklastiriimis ¢ézelti Vgyy taz =100 ml
Organik faz : 1.14 mol/l (%40’lik) Cyanex-272 Vgganik = 100 ml
Yiikleme siresi : 20 dakika

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l) Cu (mg/l)  Cd (mg/l)  Ni(mg/l)
Girdi - - 55.80 6.70 27.80 41.20
1.asama kalan - - 7.60 - 9.40 28.30

4.7.4 Bakirin Cyanex-272’ye yiklenmesi

Cyanex-272 ile bakir ekstraksiyonu sonuglari Cizelge 4.17°'de verilmistir. Bakirin organige
yuklenmesi pH 4.00’de olmaktadir. Diger aliminyum, mangan ve bakir yikleme asamalarinda
bakir elementinin miktari az olmasindan ve bu asamalarda da azda olsa organige gegis

yaptigindan dolayi bu asama éncesi organige gegis yapmis ve tespit edilememistir.

Cizelge 4.17 Cyanex-272’ye bakir yikleme
Sulu faz : Fe, Zn, Al ve Mn’si uzaklastiriimis ¢oézelti Vgyy ta, =100 ml
Organik faz : 1.14 mol/l (%40’lik) Cyanex-272 Vgganik = 100 ml
Yiikleme siiresi : 20 dakika

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l) Cu (mg/l) Cd(mg/l) Ni(mg/l)
Girdi - - 7.60 - 9.40 28.30
1.asama kalan - - - - 0.90 21.70

4.7.5. Kadmiyumun Cyanex-272’ye yuklenmesi
Cyanex-272 kadmiyum yikleme sonuglar Cizelge 4.18'de verilmistir. Kadmiyumun organige

yuklenmesi igin ortam pH’inin 5.60 olmasi gerekmektedir. Bakir elementinin ylUklenmesinde
belirtildigi Gzere asamalarin birbirini takip etmesinden ve li¢ ¢ézeltisindeki kadmiyum elementinin
az miktarda olmasi, organige kadmiyum yuklenmesi ¢ok az miktarda gézlenmistir.

Cizelge 4.18 Cyanex-272’ye kadmiyum yikleme
Sulu faz : Fe, Zn, Al, Mn ve Cu’ su uzaklastiriimig ¢ozelti Vg taz =100 ml
Organik faz : 1.14 mol/l (%40’lik) Cyanex-272 Vgganik = 100 ml
Yiikleme siresi : 20 dakika

Sulu Faz
Kademe Zn (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/l) Cu (mg/l)  Cd (mg/l)  Ni(mg/l)
Girdi - - - - 0.90 21.70
1.asama kalan - - - - - 2.80
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4.8 Akim Semasi Gelistirme

Tablo 4.6'dan goérGldagu Uzere demiri uzaklastirilmis lic ¢bzeltisi ylksek oranda ¢inko
icermektedir. Bu ¢6zeltinin aliminyum, mangan, bakir, kadmiyum ve nikel igcerigi oldukga
disUktar.

S6z konusu nedenlerle daha karmasik ginko, kadmiyum, bakir, nikel, kobalt ¢ézeltileri Gizerinde
genel bir akim semasi gelistirme arastirmalari yapilmis ve sonuglar asagida sunulmustur.

4.8.1 Onerilen akim semasi

Lic ¢dzeltisinde bulunan elementlerin selektif olarak organige yiklenebilmesi igin Sekil 4.13'de
verilen akim semasi, bélim 4.2.1’de verilmis olan metallerin organiklere yiikleme egrilerinin
Isiginda geligtirilmis ve uygulanmis olup sonuglar asagidaki bélimlerde verilmistir.

Bu akim semasina goére c¢inko, aliminyum, mangan, bakir, kadmiyum ve nikel iceren
¢bzeltilerden 6nce aliminyum Cyanex 272 ile denge pH’1 3,40 da, daha sonra mangan Cyanex
272 ile denge pH'’1 3,77 de, daha sonra bakir Cyanex 272 ile denge pH’1 4,24 de ve daha sonra
kadmiyum Cyanex 272 ile denge pH'1 5.70 de yUklenmistir. YUklemi islemi sonunda geri kalan

cozeltide ise sadece nikel bulunmaktadir.

Gizelge 4.19 Benzer segilmis metaller icin elektriksel kuvvet egrisi (Gupta, Mukherjee, 2000)
Metal iyon konsantrasyonu = 1 mol, sicaklik =25 C

Yari tepkimeler E’ standart oksidasyon Standart serbest enerji degisimi
potansiyeli (V) (AG° = -n x96487x0.239xE° Cal)
Al —> AP +3e +1.66 -114.8
Mn — Mn* +2e +1.19 -54.88
Zn —» Zn"" +2e +0.763 -35.19
Fe —» Fe*"+2e +0.44 -20.29
Cd —» Cd™ +2e +0.403 -
Co —» Co™ +2e +0.3 -13.84
Ni —» Ni*" +2e +0.25 -11.53
H, —» 2H" + 2e 0 0
Cu—> Cu™ +2e -0.337 +15.54

Bu tablodan da gorldiga Gzere Nigde dusik tenérli lig ¢dzeltisinde yer alan elementlerden
mangan ve aliminyumun organikte bulunmasi daha sonraki elektroliz islemi igin bir sakinca
olusturmadigi goértlmektedir. Buna dayanarak bu elementlerin organikteki varliklar kabul
edilebilir. Diger elementlerden bakir, kadmiyum, nikel ve arsenigin ¢dzeltide ¢cok az miktarda
olmasi ve ¢inko ylkleme sirasinda bu elementleri izoterm pH’lari ¢inko elementinin izoterm
pH’sindan ¢ok ylksek olmasi nedeniyle asagidaki gibi bir akim semasinin 6ngdrilmesine

olanak saglamistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Lic ve solvent ekstraksiyon ydntemi ile Nigde disik tendrli cevher numunesinden ¢inko,
aliminyum, mangan kadmiyum, bakir ve nikelin kazanimini kapsayan deneysel calismalarda
elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

1- Nigde disUk tendrli ginko cevherinden elementlerin silfUrik asitle atmosferik li¢ kosullarinda
¢6zUnme verimleri, li¢ sUresi, sicaklik, kati/sivi orani, tane boyutu ve asit derisimine bagh olarak
artmaktadir. 80 °C sicakliginda, 350 rom karistirma hizinda, 75 g/l H.SO, derisiminde, 1/10
kati/sivi oraninda, 60 dakika sireyle yapilan lic islemi sonucu ¢6ziinme verimleri ¢inko %89.49,
demir %24.58, mangan %8.16, arsenik %41.58, nikel %80 ve aliminyum igin %68.16
olmaktadir. Bu belirlenen lig kosullarinda elementlerin ¢dzinme verimleri igin yeterli
gbrinmektedir. 60 dakikadan sonra yapilacak li¢ islemi boyunca ¢inkonun ¢6ziinme veriminde
kayda deger bir degisim gérilmedigi icin bu sire uygun gérilmustr.

2-Li¢ ortaminda kullanilan slfirik asit miktari 25 g/L den 125 g/L ye arttirildiginda ¢inko
%78.68’den %81.14°e, demir %2.19’dan %6.30’a yikselmektedir. Diger taraftan, asit tiketiminin
lic edilen ton cevher basina 2.48'den 4.06 ton H,SO4/ton cevhere ylkseldigi goriimektedir.
Toplam ¢dzlinen agirhk miktar ise %10.04'den %13.49’a yukselmektedir. 125 g/L ve daha
ylksek miktarda asit derigsimlerinin li¢ isleminde kullaniimasi, li¢ ¢6zeltilerinde jel olusumuna
neden oldugu saplanmistir. Bu jel olusumunda Uretilecek lic ¢bzeltisinin sizme asamasina
zorluk ¢ikardidi ve daha fazla yabanci elementleri ¢dzerek lig ¢dzeltisini kirlettigi igin 75 g/l
H.SO, derisimi secilerek bu durumu ortadan kaldiriima amaglanmistir.

3-Lic ¢ozeltisiyle yapilan yUkleme egrilerinin belirlenmesi calismalarinda ¢inko ve diger
elementlerin organige yUklendikleri denge pH’lari belirlenmistir. Cinkonun Cyanex-272 igin pH
2.60’larda, aliminyumun Cyanex-272 igin 3.10’larda, manganin Cyanex-272 ile pH 3.80’lerde
ve arseniginde Cyanex-272 ile pH 7.80den daha yiksek pH’larda yuUklenebilirlikleri
belirlenmistir. Yiikleme egrilerinin belirlenmesi ¢alismalari sonucunda li¢ ¢ézeltilerinden ¢inko ve
diger kiymetli metallerin kazanimi igin ilk énce demirin ¢bzeltiden uzaklastirilmasi gerektigi
ortaya konmustur.

4- Demirin li¢ c¢ozeltilerinden uzaklastirimasinda en yaygin yéntem, uygun pHlarda demir
iyonlarinin  hidroksitler olusturmak suretiyle c¢oktirtlerek uzaklastinimasidir.  Yapilan
calismalarda li¢ g¢bzeltisi pH'si NaOH kullanarak ortam pH’si 3.95'e yuUkseltilmisti. NaOH
kullanarak yapilan galismada baslangigta 4580 mg/l olan demir 0.80 mg/L’ye dUsirullebilecegi
ortaya konmustur.

5- Ginko yuUklemesi igin 1.14 molarlik Cyanex-272 yiksek verimle kullaniimistir. Demiri
uzaklastirilmis lic ¢ozeltisinden Cyanex-272 ile yapilan g¢inko ylUkleme g¢alismalarinda
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sivi/organik faz oraninin artisiyla ¢inko yiklenmesinin giderek distigi bunun yaninda diger
metallerin organige yUklendigi gézlenmistir. Segimli olarak yapilacak bir yikleme isleminin
dUsUk sivi/organik faz oranlarinda yapilabilecegi belirlenmistir.

6-Yapilan kademeli yikleme ve siyirma calismalari ile cinkonun kag¢ adimda organige
yuklenecegi ve kag adimda siyrilabilecegi ortaya konmustur. Cyanex-272 ile kademeli yikleme
¢alismalarinda baslangigta 14.30 g/L olan g¢inko derisimi 5 asama yUkleme isleminden sonra
0.002 mg/L'ye dismustir. Ancak bu ylkleme asamasinin 3 kademe olmasi yeterli olacagi
belirlenmistir. Siyirma calismalarinda ise yapilan deneylerden elde edilen bilgiler 1s1ginda 2

asama siyirma igleminin yeterli olacagi 6ngoérilmuastar.

7- Son yapilan akim semasi gelistirme calismasinda li¢ ¢dzeltisinin kendisi kullanilarak birer
kademelik birbirini devam eden deneyler seklinde yikleme pH’lari ayarlanarak ortam sirasiyla
aliminyum, mangan, bakir, kadmiyum ve son olarak organigin icinde nikel elementi kalacagi
g6rulmus; bu verilere uygun akim semasi gelistirilmigtir.

8- Sekil 4.13’'de 6ngodrilen akim semasina ek olarak, i¢cinde eser miktarda da olsa bulunan
metalleri ve ylkleme-siyirma asamalarindaki ¢inko kaybini azaltmaya ydnelik olarak scrubbing
islemi Onerilebilir. Clnkld daha dnceki ¢alismalarda da goérildigi Gzere bu islem, hem metal
kazanma verimine hem de secimli kazanima yarar sagladigi bilinmektedir. Bu bilinen
anektodlari dikkate alarak uygulanan scrubbing deneylerinden sonra ¢ikacak sonuglarin neler
olacagini gérmek adina bu li¢ ¢dzeltisi icin srubbing islemi disunulebilir.

9- Bitln bu galismalar sonucunda, elementlerin safsizliklarindan ayrilimasi gergeklestiriimistir.
Organige yiklenen safsizliklarin uzaklastiriimasi igin uygulanan islemler sonucunda elektroliz
icin uygun c¢ozeltilerin elde edilebilecegi ortaya konmustur. Demir ¢okilrme sirasinda ve
aliminyum ylklemesinde bir miktar ¢inko kaybi yasansa da, diger ylkleme kademelerinde
kayda deger sonuglar elde edilmis ve elektroliz islemi icin gerekli olan Uriin olusturulmustur.
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EKLER
EK I. Asit ligi deney sonuglari

Cizelge 1 Nigde diisik tendrll oksitli ginko cevheri H,SO, ligi: Karistirma hizinin etkisi
Kosullar: (sicaklk = 60 °C, sure = 120 dak., K/S = 1/10, cevher miktari = 50 g, H,SO,
=75 g/l, dgo = -82 p.m)

GoOzlinen Asit TUketimi
Karistirma

Hizi Toplam Zn Fe Zn/Fe Miktar tonH2SO04/ Gdzlinen ton Zn

(o) Agiic (%) ) (M) (@) 70 i
150 16.25 83.63 12.82 2.23 18.29 5.18 6.73
250 19.24 85.36 12.81 2.27 16.81 4.66 6.05
300 19.30 85.66 14.58 1.99 16.73 4.63 5.83
350 18.40 85.21 15.85 1.84 15.21 4.23 5.48
400 19.68 85.54 14.24 2.05 16.00 4.43 5.74
500 19.45 85.68 16.37 1.79 16.64 4.60 5.96

Cizelge 2 Nigde diisiik tenérll oksitli ginko cevheri H,SO, ligi: Lig sliresinin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 40 °C, karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10, cevher miktari = 50
g, H,SO, =75 g/l, dgo = -82 Hm)

Go6zlinen Asit TUketimi
Lic
S[]rgsi Tovplam %n IZe Zn/Fe Miktar tonHSO4/ Gdzlinen ton Zn
(dakika) A?ozl)lk (%) (%) (M/M) (9) o0 W)
5* 69.15 6.37 2.26 2.93
15* 69.50 6.88 2.31 2.99
30 12.70 79.52 0.49 54.66 10.94 3.26 4.22
60 14.46 81.45 1.89 14.74 11.20 3.26 4.23
120 13.99 81.56 4.00 6.95 11.52 3.35 4.33
480 13.96 82.14 10.73 2.63 14.79 4.27 5.53

*: 5 ve 15 dakika li¢ sirasinda alinan ¢ézeltiden AAS ile belirlenmisgtir.

Cizelge 3 Nigde distik tendrli oksitli ginko cevheri H,SOy4 ligi: HoSO, derisiminin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 40 °C, sire = 60 dak., karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10,
cevher miktari = 50 g, dgp = -82 um)

Cozinen Asit Tiketimi
Asit
Derisimi Toplam Zn Fe Zn/Fe Miktar tonH,SO,/ Cbziinen ton Zn

(o) Ag |/ il)lk (%) (%) (M/M) (9) @9 VD)
25 10.04 78.68 2.19 12.26 8.24 2.48 3.19
40 11.62 79.27 2.55 10.62 9.94 2.97 3.83
55 12.53 79.99 1.72  15.70 8.50 2.52 3.25
75 14.46 81.45 1.89 14.74 11.20 3.26 4.21
100 12.78 80.26 4.10 6.69 13.20 3.90 5.05
125 13.49 81.14 6.30 4.41 13.94 4.06 5.26
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Cizelge 4 Nigde disuk tenorll oksitli ginko cevheri H,SO, ligi: Li¢ sicakliginin etkisi
Kosullar: (stre = 60 dak., karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10, H,SO, = 75 g/l,
cevher miktari = 50 g, dgp = -82 um)

Gozinen Asit Tuketimi
Li¢
SI((:oaé(;IQI TAogpllrelllrIS (%/:1) (E/S) Z(:\]/I ﬁl\l/lz)e M(ilét)ar tonH2S04/ GCdézlinen ton Zn

(%) (9/9) (M/M)
25 4.22 76.85 2.00 13.14 8.35 2.58 3.33
40 11.62 81.45 1.89 14.74 11.20 3.26 4.21
50 12.78 79.64 5.38 5.06 11.35 3.38 4.38
60 15.20 82.72 10.32 2.74 12.65 3.62 6.52
70 20.92 85.75 21.32 1.33 13.11 3.72 4.84
80 24.68 87.95 29.96 1.00 13.46 3.63 4.71
90 23.56 87.86 26.69 1.12 15.57 419 5.42

Cizelge 5 Nigde diisuk tenorli oksitli ginko cevheri H,SO, ligi: Tane boyutunun etkisi
Kosullar: (sicaklik = 80 0C, slire = 60 dak., kanstirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10,
H.SO,4 = 75 g/l, cevher miktari = 50 g, dgg = -82 um)

) % 80’in Cozinen Asit Tlketimi
Ogitme Gegtigi
Slresi Tane Toplam Zn Fe Miktar tonH,SO,4/ Gbzlnen ton Zn
(dakika) Boyutu Agirlik (%) (%) (9)
(um) (%) (9/9) (M/M)
(0 1010 19.38 85.58 25.70 17.45 4.83 6.24
8 104 27.52 88.15 23.51 11.28 3.19 4.13
13 85 24.68 87.95 29.96 13.46 3.63 4.70
20 60 26.50 88.68 25.83 15.78 4.22 5.47
30 49 23.52 88.49 24,58 17.53 4.70 6.09

(*) -2.8 mm’ye kirilmis cevher

Cizelge 6 Nigde dustik tendrli oksitli ginko cevheri H,SOy, ligi: Kati/sivi oraninin etkisi
Kosullar: (sicaklik = 80 0C, slire = 60 dak., karistirma hizi = 350 rpm, K/S = 1/10,
H,SO, =75 g/', dgo = -60 le)

Cozinen Asit TUketimi
th'/s'v' Toplam Zn Fe Zn/Fe Miktar ~ tonH,SO,/ Céziinen ton Zn
rani Agirhk % % M/M

?%) (%) (%) (M/M) (9) 99 /M)

1/4 12.75 83.36 5.94 4.77 26.19 2.98 3.86
1/5 15.21 84.24 14.43 1.98 23.87 3.36 4.36
1/7.5 19.52 86.25 22.14 1.32 17.10 3.56 4.61
1/10 23.52 88.49 24.58 1.22 17.53 4.70 6.09
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EK II. Solvent ekstraksiyon deney sonugclari

1. Mangan Yikleme Sonugclari

Cizelge1. DEHPA’ya Mn yukleme
Sentetik Li¢ Gozeltisi: 25 ml (0.0091 M Metalik Mn, pH: 3.65)
Organik: 25 ml (0.15 M/I'ik DEHPA); Yikleme siiresi: 20 dakika

Deney Yikleme Gozelti Organik Ekstraksiyon
No Sonrasi pH (mg/l) (mg/l) (%)

HMn5 1.06 458.00 32.00 6.53
HMn3 1.32 456.00 34.00 6.94
HMn2 1.94 443.00 47.00 9.59
HMn14 2.04 430.00 60.00 12.24
HMn16 2.10 396.00 94.00 19.18
HMn15 2.54 265.97 224.03 45.72
HMn18 2.81 91.00 399.00 81.43
HMn6 2.92 54.00 436.00 88.98
HMn17 3.11 23.00 467.00 95.31
HMn11 3.50 - 490.00 100.00
HMn10 4.54 - 490.00 100.00
HMn7 5.00 - 490.00 100.00
HMn9 5.11 - 490.00 100.00
HMn8 6.06 - 490.00 100.00

Cizelge 2. CYANEX-272’ye Mn yikleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 25 ml (0.0091 M Metalik Mn, pH: 3.40)
Organik: 25 ml (0.15 M/'lik CYANEX-272); Yiikleme suresi: 20 dakika

Deney Yikleme Gozelti Organik Ekstraksiyon
No Sonrasi pH (mg/l) (mg/l) (%)

DMn2 0.88 454.00 36.00 7.35
DMn3 1.15 448.00 42.00 8.57
DMn4 1.60 470.00 43.61 8.90
DMn12 2.10 441.00 49.00 10.00
DMn1 2.79 430.00 60.00 12.24
DMn8 3.31 416.00 74.00 15.10
DMn11 3.45 412.00 78.00 15.92
DMn16 3.70 385.50 104.50 34.00
DMn7 4.09 212.00 278.00 56.73
DMn9 412 120.00 370.00 75.51
DMn13 422 100.00 390.00 79.59
DMn15 4.50 92.00 398.00 94.00
DMn6 4.95 - 490.00 100.00
DMn14 7.00 - 490.00 100.00
DMn10 7.35 - 490.00 100.00
DMn5 7.60 - 490.00 100.00
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2. Arsenik Yukleme Sonuglari

Cizelge 1. DEHPA’ya As ylUkleme
Sentetik Li¢ Gozeltisi: 25 ml (0.000456 M As,O3, pH: 1.81)
Organik: 25 ml (0.15 M/'lik DEHPA); Yikleme siiresi: 20 dakika

Deney Yikleme Gozelti Organik Ekstraksiyon
No Sonrasi pH (mg/l) (mg/l) (%)
Hat 1.73 60.96 7.44 10.88
Ha2 2.44 60.60 7.80 11.40
Ha7 3.07 61.44 6.96 10.18
Ha9 4.10 61.20 7.20 10.53
Ha13 5.00 62.84 5.56 8.13
Ha18 5.82 57.76 10.64 15.56
Ha20 5.96 49.22 19.18 28.04

Cizelge 2. CYANEX-272’ye As yikleme
Sentetik Li¢ Cdzeltisi: 25 ml (0.015 M As,O3, pH: 3.40)
Organik: 25 ml (0.15 M/'hk CYANEX-272); Yikleme siresi: 20 dakika

Deney YUkleme Cozelti Organik Ekstraksiyon
No Sonrasi pH (mg/l) (mg/l) (%)
DS2 1.46 448.4 - 0.00
DS4 2.49 409.6 10.36 2.47
DS7 3.15 406.99 12.97 3.09

DS13 4.58 403.2 16.76 3.99
DS9 5.20 380.0 39.96 9.51
DS5 7.80 204.0 215.96 51.42

3. Aliminyum Yikleme Sonuglari

Cizelge 1. DEHPA’ya Al yikleme
Sentetik Li¢ Gozeltisi: 25 ml (0.00348 M Metalik Al, pH: 3.15)
Organik: 25 ml (0.15 M/'ik DEHPA); YUkleme siresi: 20 dakika

Deney YUkleme Cozelti Organik Ekstraksiyon
No Sonrasi pH (mg/l) (mg/l) (%)
HAI12 0.83 100 0 0.00
HAI11 1.09 76 18 19.15
HAI8 1.30 60 34 36.17
HAI9 1.42 40 54 57.45
HAI10 1.52 24 70 74.47
HAI1 1.91 - 94 100.00
HAl4 2.36 - 94 100.00
HAI5 2.64 - 94 100.00
HAI2 3.58 - 94 100.00
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Cizelge 2. CYANEX-272’ye Al yikleme
Sentetik Li¢ Gozeltisi: 25 ml (0.0015 M Metalik Al, pH: 3.64)
Organik: 25 ml (0.15 M/'hik CYANEX-272); YUkleme slresi: 20 dakika

Deney Yikleme Cozelti Organik Ekstraksiyon
No Sonrasi pH (mg/l) (mg/l) (%)
DAI7 0.90 444 - 0.00
DAI8 1.20 442 - 0.00
DAI9 1.43 448 - 0.00
DAI10 2.15 412 - 0.00
DAN 2.45 373.33 35.63 8.71
DAI15 2.78 320 88.96 21.75
DAI2 3.05 230 178.96 43.76
DAI12 3.22 134 275.96 67.23
DAI3 3.72 54 354.96 86.80
DAI6 5.20 - 408.96 100.00
DAI13 5.25 - 408.96 100.00
DAI5 6.44 8 400.96 100.00
DAI14 7.24 - 408.96 100.00

81



