CUMHURIYET UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CINKO KLINKERINDEN DEGERLI METALLERIN COZELTIYE
ALINMASI VE COZELTIDEN KAZANILMASI

CANER URSAVAS

YUKSEK LISANS TEZ|

MADEN MUHENDISLIGI
CEVHER HAZIRLAMA ANA BiLIM DALI

TEZ DANISMANI
PROF. DR. MEHMET CANBAZOGLU
YARDIMCI DANISMAN

YRD. DOC. DR. MEHMET KUL

SIVAS
2008

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

OZET

CINKO KLINKERINDEN DEGERLI METALLERIN COZELTIYE ALINMASI VE
COZELTIDEN KAZANILMASI

Caner URSAVAS
Yiksek Lisans Tezi, Maden Muhendisligi Cevher Hazirlama Ana Bilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mehmet CANBAZOGLU
Yardimci Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mehmet KUL
2008

Kayseri Cinkom isletmesinde Waelz prosesi ile uretilen klinkerden H,SO, asit lici ile elde edilen
¢inko c¢ozeltilerinden solvent ekstraksiyon ile c¢inkonun yaninda bakir, nikel, kobalt ve
kadmiyum’un CYANEX 272, LIX 984NC ve DEHPA organiklerini kullanarak secimli olarak

kazanilmasi arastirmalari bu tezin konusunu olusturmaktadir.

Oncelikle, Cinkom’dan gelen numunenin kimyasal ve minerolojik 6zellikleri belirlenmistir. Alinan
waelz numunesinin optimum li¢ calismalarn igin c¢esitli deneyler yapilip optimum kosullar
belirlenmistir. Optimum lic kosullarinda, klinkerden solvent ekstraksiyon deneylerinde
kullaniimak Gzere 41,40 g/L ¢inko, 656 mg/L kadmiyum, 27 mg/L kobalt, 29 mg/L nikel, 42 mg/L
bakir ve 124 mg/L demir iceren bir ana ¢ozelti hazirlanmistir. CYANEX 272, LIX 984NC ve
DEHPA organiklerinin ¢inko, bakir, nikel, kobalt, kadmiyum, magnezyum, kalsiyum, indiyum ve
demir metallerinin denge pH’ina bagh olarak yikleme izotermleri sentetik ¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuclar 1s1dinda lic ¢ozeltisinde bulunan yaklasik 124 mg/L olan
demirin c¢ozeltiden uzaklastiriimasi gerektigi anlagiimigtir. Demir uzaklastirma isleminin
optimum kogullarinin belirlenmesi icin hazirlanan li¢ ¢ozeltisinin pH'inin NaOH ve CaO ilavesiyle
ayarlanip demir’in ¢okturtlmesi calismalar yapilmistir. Optimum kosullarda hazirlanan ve demiri
tamamen uzaklastiriimis yeni ana ¢ozeltiyle gesitli akim semalari geligtiriimis ve sonuglar ortaya
konmustur.

YUklt organikteki safsizliklarin giderilmesi icin scrubbing ¢alismlari yapiimistir. Sulu faz olarak
saf yuksek derisimdeki ¢ozelti kullaniimigtir. Scrubbing islemini takiben safsizliklardan giderilmis

olan yUklu organik siyira islemine tabi tutulmustur.

Anahtar Kelimeler: Waelz Kklinker, Asit licing, Cyanex 272, Lix 984NC, DEHPA, Cinko

ekstraksiyonu
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The topic of this thesis is the selective recovery of copper, nickel, cobalt and cadmium with zinc
by using solvent extraction from zinc solution that was produced by H,SO, leaching of Cinkom
zinc clinkers. The clinkers are produced by waelz process in Kayseri Cinkom Zinc plant. After
chemical and minerological charecterization of waelz samples taking from Cinkom, several
experiments have been done to determine the optimum leaching conditions. At optimum
leaching conditions, a pregnant stock leach solution, which contains 41,40 g/L zinc, 656 mg/L
cadmium, 27 mg/L cobalt, 29 mg/L nickel, 42 mg/L copper ve 124 mg/L iron has been prepared
to be used for the solvent extraction experiments. With respect to equilibrium pH values of zinc,
copper, cobalt, cadmium, magnesium, calcium, indium and iron metals, charged isotherms have
been described. As a result of experiments, it can be concluded that iron which is approximately
183 mg/l in the leach solution, should be removed from the solution. Therefore studies have
been done to remove iron from the leach solution at optimum conditions via precipitating by

adjusting the pH of leach solution with the addition of NaOH and CaO.

Scrubbing studies was carried out in order to remove impurities from loaded organic phase.
Agouase solutions, which contain pure high metal concentration, were used for scrubbing

experiments. After the scrubbing works, stripping experiments were carried out at 5/1 O/A ratio.
Consequently, by using the stock solution prepared at leaching optimum conditions, flow
diagrams have been accomplished for selective recovery of zinc, cadmium, cobalt, copper,

nickel be solvent extraction and the results have been presented.

Keywords: Waelz clinkers, asidic leach solutions, Cyanex 272, Lix 984NC, DEHPA, zinc

extraction
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YUkll Lix 984NC'nin siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.
Cyanex 272 ile ¢inko yukleme verileri.

Cyanex 272 ile ¢inko yukleme sirasinda D (dagihm katsayilarr) degisimi.
Cyanex 272 ile ¢inko yukleme sirasinda S (ayirma katsaysi) degisimi.
Cinko yukli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonugclari.

Cinko yukli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonugclari.

YUklu Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gegen elementler.
YUklu Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gegen elementler.
DEHPA ile kadmiyum ytkleme verileri.

DEHPA ile kadmiyum ytkleme sirasinda D (dagihm katsayilar) degisimi.

DEHPA ile kadmiyum yukleme sirasinda S (ayirma katsayilarr) degisimi.
Kadmiyum yUklU organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuclari.
Kadmiyum yUklU organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuclari.
Ykl DEHPA'dan siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Ykl DEHPA'dan siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Cyanex 272 ile kobalt yiikleme verileri.

Cyanex 272 ile kobalt yiikleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.

Cyanex 272 ile kobalt yiikleme sirasinda S (ayirma katsayilari) degisimi.
Kobalt yuklli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuglari.

Kobalt yuklli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuglari.

YUklu Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gegen elementler.
YUklu Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gegen elementler.
Cyanex 272 ile nikel ytkleme verileri.

Cyanex 272 ile nikel yiikleme sirasinda D (dagihm katsayilarr) degisimi.
YUklu Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gegen elementler.
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1. Girig

Dunyada zengin cevher rezervlerinin azalmasi karsisinda fakir ve flotasyona elverisli olmayan
cevherlerin islenmesi zorunlu hale gelmistir. Pirometalurjik islem kademelerinde, masraflarin
artmasi nedeniyle hidrometalurjik metotlar denenmekte ve giderek uygulama alanlari
genislemektedir. Hidrometalurji alaninda en basarili atihm, metal degerlerini kazanmak Uzere,

solvent ekstraksiyon metodunun li¢ ¢ozeltilerine uygulanmasi olmustur (Karahan., 1995).

Genellikle metal iceren cevherler, tek kademede ve ekonomik olarak metal kazanimina uygun
fiziksel ve kimyasal yapida degildir. Metalin bagh bulundugu mineral, oksit, silfur, karbonat,
silikat, sulfat veya bunlardan birkaginin karisimi seklindedir; metalin saf olarak Uretilebilmesi igin
hem bu bilegiklerinden, hem de yan kayaclarindan kurtariimasi gerekmektedir. Once fiziksel
velveya kimyasal yonden uygulanacak yonteme ve kullanilan ekipmana uygun hale getiriimesi
gerekebilir. Fiziksel hazirlamada ya tenorl arttirici bir konsantrasyon veya tane boyutunu
degistiren islemler s6z konusudur. Kimyasal hazirlama ile ise, metal mineralin daha sonra
uygulanacak yikleme islemini kolaylastiracak bir bilesige donlismesi veya zararli safsizliklardan
kurtariimasi saglanir. Bu maksatla stlfurlerin oksitlere, sulfatlara ve klorlrlere; oksitlerin silfat
ve Klortrlere; karbonatlarin ise oksitlere donusturilmesini saglayan kavurma veya termik

parcalama islemleri uygulanmaktadir (Akdag., 1992).

Hidrometalurjik metotlar ile Uretilen ¢ozeltilerden metallerin geri kazanilabilmesi igin ¢ozeltideki
metal konsantrasyonunun belli bir derisimde olmasi gereklidir. Ayrica elektro kazanim
yonteminde ¢ozeltideki metal konsantrasyonunun mimkun oldugunca saf olmasi istenir. Clnki
metal konsantrasyonuyla ¢ozeltiye verilecek voltaj dogru orantilidir. Eger metal konsantrasyonu
yeterince saf olmazsa hem saf bir metal kazanimi yapmak gticlesir hem de kullanilan ener;ji
artar dolayisiyla, elektroliz maliyeti artar. Bu sebeplerden dolay solvent ekstraksiyon yéntemi
gelistirilmigtir. Solvent ekstraksiyon yontemi ile se¢imli olarak kompleks cozeltilerdeki temel
iyonlarin ¢ozeltiye alinmasi mumkindur ve islemi takip eden elektro kazanim ile metal iyonlari

katodik olarak minimum eneriji tiiketimi ile kazaniimaktadir.
Bu tezde solvent ekstraksiyon islemi tizerinde durulmus ve li¢ edilmis cevherin icindeki degerli

metallerin ¢oktirme yontemlerinden biri olan elektroliz islemine gecmeden 6nce selektif olarak

kazanilmasi ¢alismalari yapiimistir.
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2. CINKONUN CEVHERLERINDEN URETIMI

Dogada ¢inko iceren birgok mineral bulunmaktadir. Ancak, Cinko Uretimi en ¢ok sfalerit (ZnS),
marmetit ((ZnFe)S) ve smitzonit (ZnO.CO,) tirl cevherlerden yapilmaktadir. Sfaleritle birlikte
genellikle galen (PbS) de bulundugundan, flotasyon islemleri ile bunlar énce ayri konsantreler
haline getirilmektedir. Bir ¢inko konsantresi ortalama % 50-60 Zn tendrladir. Tablo 1'de ginko

mineralleri verilmigtir.

Tablo 1. Cinko mineralleri.

Mineral Gurubu Mineral Adi Kimyasal Formulu

Sfalerit (Cinko blend, zinc ZnsS
blend)

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

Silfatlar Zinc-Melanterit (Fe-Zn)S0O,.7H,0

Zinc-Copper Melanterit

(Fe-Zn)S0,.5H,0

Karbonatlar

Simitsonit (Galmay, Zinkspat)

ZnC03

Hidrozinkit (Zincblute)

ZnC03.3Zn(OH),

Zinkokalsit (Ca, Zn)ZnCO3 (Bir kalsit ¢esitidir)
Nicholsonite (Ca, Zn)ZnCOs (Bir aragonit ¢esiti)
Aurichaleite 2(Zn, Cu)CO3.3(Zn, Cu)OH,

Hemimorfit (Kalamin,
Kieselzinkers)

H,Zn,SiOs(ZnOH),SiO,

Hausmanite)

Silikatlar Vilemit (Troostite) Zn,Si0,4.2Zn0.SiO,
Hardystonite Ca,ZnSi,0,.2Ca0.Zn0.2Si0,
Danalite 3 (Fe, Zn, Mn) Be SiO,4 ZnS
Zinkit (Rotzinkers, Cinko Zn0O
Beyazi)
Zinkspinel (Gahnit, Automolit) | ZnO.Al,O3
Zincdibraunite Zn0.2Mn0O,.2H,0

Oksitler Hetaerolite (Zinc, Zn0O.Mn,03

Kreittonite (Zinc, Irongahnit)

(Zn, Fe, M@)O. (Al, Fe),

Dysluite (Zinc, Manganes-
Irongahnit)

(Zn, Fe, M@)O. (Al, Fe),03

Diger Mineraller

Fanklinit (Zincoferrit)

(Zn, Fe, Mn).(Fe, Mn)O,4

Colusit (Cu, Fe, Mo, Sn, Zn). 4(S, As, Te, Sh)
Zincaluminit 2ZnS0,4.4Zn(0OH),6AI(OH);3.5H,0
HOpeite Zn3P,0g.4H,0

Tarbuttite ZNn3(PO,),.Zn(0OH),

Descloizite Pb(Zn.Cu)(OH/VO,)
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Endustriyel ¢apta ¢inko utretimi pirometalurjik veya hidrometalurjik proseslerle gergeklestirilebilir.
Sekil 1'de pirometalurjik ve hidrometalurjik proseslerle ¢inko Uretim akim semalar verilmistir.
Pirometalurjik proeslerle Uretimde sulftrli mineralin énce kavurma veya sinterleme ile oksit
yapiya donustirtlmesi gerekir. Cinko oksit sonra retort veya disey firinda, kémtrle metalik
¢inkoya indirgenir. Hidrometalurjik proseslerde ise sulfur bilesimli konsantre kuvvetli sulu ¢ézuicu
ortam temin edilmek suretiyle dogrudan c¢ozeltilir. Cozeltiye gecen c¢inko, her iki yontemle de
elektrolizle kazanilir (Akdag., 1992).

Cinko Siffir Konsantresi

|

'

Kemi | S02 Silfatlayici 502
Kawma — (H2504 tesisine) Kawrma | (H2504 fesisine)
- 502 Lic -
Sinterieme 1415604 tesisine)
Komir l
v Y
Karbonla Cozeft Safsiziklar
indirgeme Temizleme (Cd kazanmaya)
l Y
Karbonla Indirgenmis Cinko Elektroliz
[Rafinasyonla saflastinlabilir)

Elektrolitik Cinko
(yiksek saflikta)

Sekil 1. Pirometalurjik ve hidrometalurjik proseslerle ¢inko uretim akim semasi (Akdag., 1992).
Oksitli ¢inko minerallerinin yanisira silfarlti cevherlerinden de kavurma yoéntemiyle c¢inko
kalsineleri (ZnO) uretilmektedir. ZnO in li¢ islemi icin sulfrik asit, stlfiroz asit, sodyum hidroksit

ve amonyum hidroksit kullaniimaktadir. Zinkit bir miktar kursun, bakir ve kadmiyum oksitte

icermektedir. Bu oksitlerin degerlendiriimesine 6rnek bir akim semasi Sekil 2'de verilmistir.
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Zn Kalsinesi ZnKalsines! pnoz

T | Mitral Li
Asidik Lic
Asidik ' [
Cozelt (st akim Alt akim [ o
, | Tikiner |
; Tkiner ghzinmeyen kism _

Vst akim
fetzeh_ Zn toau il Zn tozu
—Filtreleme sementasyan

B-haphthol l
) vardimiyia
_ Cam skelme Kati atik
Filtrel '
o T T e
Temiz cizel kazanmaya
| Ak Zn Elektralizi ——
Lig Elekfrali _
T Katodik Cinka MnQ2
Ust akim (%9,99 Zn)
\__‘Filt*eleme Ergitme Firini
deelti__ .
Tikiner Cunf Leyha Toz
' CINko  ginka
Kurutma
Fb lz;hee.ine

Sekil 2. Hidrometalurjik prosesle ¢inko tretimi akim semasi (Akdag., 1992).

2.1. Pirometalurjik Proseslerle Cinko Uretim Adimlari

Pirometalurjik proseslerle ¢inko Uretimi sulfurli cevherlerden yapilmaktadir. Cevher ilk dnce
kavurma islemine tabi tutularak kikdart icerigi dustrilmekte ve daha sonra izabe iglemine tabi
tutulmaktadir. izabeden elde edilen (rini igerdigi safsizliklardan arindirmak icin rafinasyon

islemi uygulanmakta ve ¢inko metali Uretiimektedir.
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2.1.1. Kavurma

Pirometalurjik olarak ¢inko silfur konsantrelerine uygulanan kavurma iglemindeki amag sulftr
iceriginin yukseltgeme ile %1'in altina dislirmek ve daha sonraki islemde olugsan ¢inko oksiti
karbon ile isleme sokup bu Urlinden ¢inko metalini Uretilebilir hale getirmektir. Kavurma islemi
sonucu elde edilen uriine kalsine adi verilir. Asagida kavurma tepkimesi veriimektedir. Buna

gore ZnS, ZnO’ e ekzotermik bir reaksiyonla yikseltgenmektedir.

ZNS + 3205 > ZNO 4 SOy ..o ieiitie e et e (1)

2.1.2. Ergitme

Elde edilen kalsine karbonla indirgemek suretiyle cinko metali elde edilmektedir. Bu islem
¢inkonun kaynama sicakhdi olan 907 °C’ nin ustiindeki sicaklikta gergeklestirilir. Gaz haline

gecen cinko karbon ile tepkimeye girerek karbon monoksit gazi ve c¢inko olusur. Tepkimeler

asagida verilmigtir.

ZNO +C > ZN+COuuviiieiieeeeeeeeeee e (2)
ZNO + CO > ZN+ COnuvveeeee oo (3)
COp + C 3 2C0 .ottt (B)

Yukarda ki tepkimelerden 3 nolu tepkime tersinir bir tepkimedir ve ¢ok ¢abuk gerceklesip ¢inko
kaybina yol acabilir. Bunun igin uygulamada kullanilan bir karbon banyosuyla c¢inko
yogunlastiriciya girmeden dnce dort nolu tepkime gerceklestirilerek ortamdaki karbon dioksit

derisimi azaltilir.
2.1.3. Rafinasyon

Son operasyon saf metal Uretmek icin rafinasyon islemidir. Rafinasyon islemi kursun, ¢inko ve
kadmiyum kaynama sicakliklarindan yararlanilarak yapilir. Sirasiyla metallerin  kaynama
sicakliklari 1620 °C, 907 °C, 778 °C’ dir. Bu ayirma islemi igin rafinasyonda iki ayri kolon
kullanilir. ilk kolondaki sicaklik 1220 °C’ dir ve bu sicaklikta ¢inko ve kadmiyum buhar halinde
bulunurken kursun eriyikte kalir. ikinci kolonda ise sicaklik 850 °C’ ye dusuriilir ve kadmiyum

buhar fazinda kalirken ¢inko eriyikte kalir.
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2.2. Hidrometalurjik Proseslerle Cinko Uretim Adimlari

Hidrometalurjik proseslerle ¢inko cevherine uygulanan islemler agagida kisaca verilmistir. Buna
gore; sulfurli cevher kavurma igsleminden sonra oksitli cevherler ise dogrudan li¢ islemine tabi

tutulmaktadir.

2.2.1. Kavurma

Cinko oksit ve cinko silfatin stlfurik asit ile ¢ozunebilirlikleri cok daha iyi oldugu igin ¢inko sulfur
kavurma ile ginko oksit veya ¢inko stlfada donusturdlur. Li¢ isleminden dnce kavurma iki farkl
amacla yapilir. Birincisi oksidasyon islemi ile sulfirlerin oksit veya sllfatlara ¢evirmek, ikincisi
ise klorlayici kavurma ile kolay ¢ozinur metal bilegiklerine donusturmektir. Kavurma tepkimeleri
asagidaki gibidir.

MS + 30 5 MO + SOp..eveeeee ettt ee et (5)
2505+ 0p 3 25031 u e eeeeee ettt (6)
MO + SO 5 MSOi4u. et ettt ettt ettt ©)
2NaCl + MS + 20, <> NaySO4 + MCla.....vvviee e eeeeeenn(8)

Cinko icin yapilan oksidasyon iglemi;
2ZnS + 302 < 2ZN0 + 2505, .. e iiiiiiii e e e a2 (9)

2.2.2. Liging

Lic iglemi iki amaca donuk gerceklestirilir. Birincisi kalsine iginde bulunan cinkonun yuksek
verimde ¢ozundurilmesi ve bu ¢ozindirme isleminde kalsine iginde bulunan diger bilesiklere

oranla ¢inkonun selektif cozundurilmesidir.

Bircok cinko oksit li¢ tesisinde stilfiirik asit kullaniimaktadir. Yaklasik 700 °C de kavurmayla elde
edilen kalsinelerde kuguk miktarlarda bulunan ferritler seyreltik sulfiirik asitte kolaylkla
¢ozunmektedir. Pachuca tanklarinda gercgeklestirilen li¢ islemiyle elektroliz igin uygun ytksek
saflikta cinko sulfat ¢ozeltisi elde etmek cok ©nemlidir. Bu saflik, pH degerinin 5,20-6,00
arasinda ayarlanmasiyla saglanir. Bu pH degerinde ¢ozeltideki empdriteler hidroksit seklinde
¢okelmis olacak ve elektroliz igleminin hem daha kolay hem de daha ekonomik olmasi

saglanacaktir.
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2.2.3. Elektroliz

Li¢c islemi sonucu elde edilen cinko stlfat ¢ozeltisi saflastirma isleminden sonra elektrolitik
hiicrelere verilir. Bu hiuicrelerde asagidaki reaksiyonla ginko katodik olarak ¢okturdltr.
ZnSO,4+H,O +e (3.4V) > Zn+ HySO4+ 1/205...iiii i (10)

Bu iglem sonucu elde edilen silfurik asit tekrar lic kademesine beslenerek ¢ozindirme islemi
icin kullanilr.

Elektroliz ile ¢inko Uretiminde ¢inko c¢ozeltilerinin mimkin oldudu kadar saf olmasi istenir.
Safsizlik arttikga elektroliz iglemi icin harcanan enerjinin artmis olacagi ve dolayisiyla maliyetin
artacagindan dolayi ¢inko ¢ozeltisi mimkun oldugunca saflastiriimaya calisilir. Endistrideki bu
saflastirma iglemlerinden biri solvent ekstraksiyon ile se¢imli olarak ¢inkonun organige alinmasi
ve siyirma iglemi ile elektrolize uygun ¢ozelti hazirlamaktir. Elektroliz ile ginko Uretiminde ¢inko

¢Ozeltilerinde ve Uretilecek katot ¢inkoda istenen safsizlik limit degerleri Tablo 2'de verilmigtir.

Tablo 2. Cinko elektrolizinde, elektroliz ¢dzeltilerinde ve katot ¢inko da sinirlamalar
(Canbazoglu. ve Kul., 2007).

Musaade edilen derisimler Musaade edilen derisimler
Element | Elektroliz ¢c6zeltisi | Katot ¢cinko | Element | Elektroliz ¢ozeltisi | Katot ¢inko
mg/l % mg/l %
Zn > 90 000 99,995 Pb 0,0015
Mn 2 000 Cu 0,001
Cd <0,05 0,0015 Se <0,10
Co <0,05 Cl <100
Ni <0,05 F <20
Sb <0,02 Sn 0,001
Ge <0,02 Al 0,001
Fe <5,00 0,001

Li¢ islemi sonucu elde edilecek ¢ozeltilerden cesitli elementlerin ¢oktiriimesinde karsilagilan
sorunlardan biri ¢ozeltinin yeterli saflikta olmayisidir. Bu sorunu ¢ézmek igin lig ¢ozeltisi gesitli
yontemlerle safsizlastirimaya calisilir. Cozelti ne kadar saf olursa ¢oktirme igin gerekli olan
enerji azalacag gibi saf bir Urlinde elde etmek mumkin olacaktir. Elektroliz isleminde metallerin
standart elektrot potansiyellerine bakilarak ¢oktirme iglemi yapilir. Bazi metallerin standart

potansiyelleri asagida verilmigtir.

Cu* +2e > Cu E® = +0,34
2H" + 2e ---> H, E® = 0,00

Ni?* + 2e ---> Ni E®°=-0,25
Co* +2e > Co E®=-0,29
Cd* +2e > Cd E®=-0,40
Zn*t + 2e —->7Zn E®=-0,76
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Metallerin standart potansiyelinin yiuksek olmasi ¢okmesinin daha kolay olacagdini gosterir.
Yukardan da goérialdigu gibi lic sonucu elde edilecek bir ¢ozeltide elektroliz islemi sirasinda
once bakir ve en son c¢inko c¢okecektir. Bu standart potansiyellerden vyararlanarak li¢

¢Ozeltisindeki safsizliklarin ne olmasi gerektigi belirlenir.

2.3. Waelz Prosesiyle ile Cinko Uretimi

Ozellikle diistik tenorlii cevherlerdeki, retort artiklarindaki ve destilasyon artiklarindaki ¢inko bu
yontemle reduklenir. Bu sistemde %3 egimli, doner tip firn kullanilir. Firinin ici refrakter
tuglalarla kaphdir; asagi kisimda brulér ve bosaltma agdzi, yukar kisimda ise, besleme ve gaz

cikisi vardir.

Bu yontemde malzeme 10 mesh’lik elekten gececek sekilde kirilir ve % 15-25 oraninda kémdar
karistirihr. Sarj harmani firina yukaridan beslenir. Firinin 1 dev/dk. olacak sekilde ayarlanan
donisl sayesinde, sarj ve gazlar karsit yonde hareket ederler. Firinin yukari kisimlarinda sarj
kurumakta ve isinmaktadir. Daha asagilara indikge ¢inko buharlasmaya baslar. Sarjdaki yakit,
¢inko oksiti metalik cinko ve CO gazi olusacak sekilde redukler, 1200 °C de meydana gelen

redikleme reaksiyonlari asagidaki sekilde cereyan eder:

ZNO +C = ZN+ CO.vieieiee ettt n(12)
ZNSiOs+ C — ZN+ Si0s + COveee et (12)
ZNCO3+ 2C —> ZN+ 3CO0...eiie et eeeeeeee e (13)
ZNS +3/20,+C > ZN+S05+ COoveeeee oo (14)
ZNSO4 +2C — ZN+ S05 + 2C0 .. eeeeeee oo, (15)

Reduklenmig ¢inko daha sonra oksitlenir. Firinin i¢ sicakligr 1300 °C civarindadir. Firin icin deki
sicakhdin sarj malzemesinin ergime sicakligindan disuk olmasina dikkat edilir. Zira sarj
malzemesinin ergimesiyle rediikleme islemi durmaktadir. islem sirasinda tesekkiil eden gaz-toz
karisimi 6nce gaz genlesme odalarina génderilerek agir tozlarindan arindirilir ve daha sonra da
Cottrell tipi toz yakalama tesislerinde geriye kalan tozlar kazanilir. Toz yakalama tesislerinden
elde edilen cinko oksit saf degildir, diger Uretim yontemleriyle metalik ¢cinko kazanma iglemlerine
tabi tutulur (Akdag., 1992).

2.4. Solvent Ekstraksiyon

Uretim metalurjisinde kullanilan solvent ekstraksiyon terimi, birbirine karigmayan metal iceren

sivi fazla organik fazin karistinimasiyla sivi fazdaki metal iyonlarinin organik faza gegmesi
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olarak tanimlanir. Reaksiyon geri donuglu bir reaksiyondur ve sonradan yapilacak bir siyirma
islemi ile metal bir sivi faza alinir. Solvent ekstraksiyon teknigi genel olarak li¢ islemi sonucu

elde edilmig ¢ozeltilere uygulanir.

Bu yontemde suda ¢Ozinmeyen ve yogunlugu sulu c¢ozeltiden farkh bir organik madde
kullanilmaktadir. Organik maddeler gaz yagdi gibi bir c¢ozlclyle seyreltiimek suretiyle
kullaniimaktadir. Bu islem organik maddenin akiskanlik derecesini arttirmak, organik madde
kayiplarini en aza disirmek ve faz ayrimini hizlandirmak icin kullanilir.

2.4.1. Yikleme ve styirma mekanizmalari

Solvent ekstraksiyon isleminde metalin organik faza alinmasi islemine yikleme (ekstraksiyon),
organik faza alinan metalin sulu faza tekrar alinmasi islemine de siyirma (stripping) adi
verilmektedir. RH organik fazi M, ise sulu fazdaki metal iyonlarini ifade eder. Solvent
ekstraksiyon genel olarak asagidaki reaksiyonlarla ifade edilir:

a) Yukleme (Extraciton)

M)+ 2RHg) = Ra Mgy + 2H () cvoveieerecee e, (16)

b) Siyirma (Stripping)
Rz Moy + 2H" 6y = M*%g) + 2RH(g) - v coveeeve e, (17)

Yiukleme safhasinda organik madde ile metal iyonlarini iceren berrak c¢ozelti, mekanik veya
havali bir karnistirici ile karistinlmaktadir. 1-2 dakika stiren bu karistirma sonunda, sulu fazdaki
metal iyonu, selektif olarak organik fazdaki ayni yondeki iyonlarla yer degistirmek suretiyle
organik maddeye baglanmaktadir. Karistirmayi takip eden dinlendirme safhasinda, yogunluk
farkindan dolay! organik faz ve sulu faz birbirinden ayrilmaktadir. Daha sonra sulu fazdan
ayrilan organik faz, siyirma iglemine tabi tutulmaktadir. Siyirma isleminden sonra ise, ¢ozeltiden

metal iyonlari elektro kazanimla metale donusturilmektedir (Ritcey ve Ashbrook; 1979).

2.4.2. Degerlendirme ve uygulama

2.4.2.1. Dagihim ve siyirma katsayilari
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Solvent ekstraksiyon islemlerinin etkinliginin takibinde dagilim ve siyirma Kkatsayilar
kavramlarini  agiklamakta yarar vardir. Ornegin; Organik fazdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonunun sivi fazdaki metal iyonlarinin konsantrasyonuna oranina “dagihm katsayisi”

denir. D, ile gosterilir;

Organik fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

Sivi fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

D degeri ne kadar yuksekse sivi fazdan organik faza metal iyonlarinin yiklenmesi o kadar
yuksek ve kolaydir.

Diger taraftan; sivi fazdaki metal iyonlar konsantrasyonunun organik fazdaki metal iyonlar

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

Sivi fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

Organik fazdaki metal iyonlari konsantrasyonu

D’ degeri ne kadar yuksekse organik fazdan sivi faza metal iyonlarinin siyrilmasi da o kadar
yuksek ve kolaydir.

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

2.4.2.2. Ayirma katsayisi
Karmasik ¢ozeltilerde uygulanan solvent ekstraksiyon isleminde secimli olarak yuklemenin ne
kadar basarili oldugunun degerlendiriimesinde ayirma katsayisi uygulanmaktadir. Ornek olarak

bir li¢ ¢ozeltisindeki cinko ve bakiri dikkate alindiginda ayirma faktorii agsagidaki esitlik ile
hesaplanir.

DZn

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

DCu

Ayirma katsayisi degeri nekadar yuksek olursa secimli olarak ayirma isleminin o kadar iyi
oldugu anlasiimalidir. Diger bir ifadeyle; li¢ ¢ozeltisinden ¢inko iyonlari organige gecgerken bakir

iyonlarl ya hi¢ organige gecmemekte ya da ¢ok az oranda ge¢gmektedir.
2.4.2.3. Faz orani

Solvent ekstraksiyon islemlerinde organik-sivi faz oranlari gok 6nemli oimaktadir. iki fazin hacim
orani denilen faz orani solvent ekstraksiyonda énemli rol oynar. Dusuk organik / sivi faz orani
avantajli gibi gérinse de yiksek miktarda organik kaybina sebep oldugu icin istenmez. Yiksek
organik / sivi faz orani ise ekonomik olarak sikinti yaratir. Yikleme siresince iki fazin hacmi de
transfer edilen metallerden ve birbirleri iginde ¢dziinmelerinden dolayr degisir. Bu degisme
dagilim katsayisi hesaplanirken g6z onidnde tutulmalidir. Diger taraftan, solvent ekstraksiyon

isleminde kullanilan cihaz tipide bu oranin belirlenmesinde énemli olmaktadir.
2.4.2.4. Yukleme veriminin hesaplanmasi ( % E)

E ile ifade edilen yikleme verimi organik faza transfer edilen metal iyonlarinin yizdesini ifade

etmektedir. Yikleme ylzdesi asagida (4)'de verilen denklemdeki gibi hesaplanabilir.

% YUklenen =  ——————— *100.......ccoiiiiiiiii 4)

W, = Yukleme sonucu sivi fazda kalan metal icerigi

W = Baslangi¢ da ki sivi fazdaki metal icerigi
2.4.2.5. Denge pH'1

Solvent ekstraksiyonun yikleme asamasinda gecerli olan denge pH’ 1 sulu faz ile organik fazin
karistirlmasi sonuca elde edilen pH’ dir. Daha 6nce verilen 16. reaksiyonda sulu fazdaki metal
iyonlari ve organik fazdaki hidrojen iyonlarinin yer degistirmesiyle degisir. Denge pH’ 1|
yuklenmek istenen her metal ve kullanilan organik icin farkhdir. Denge pH’ 1 kullanilarak
organige yuklenmesi istenen metal organige optimum denge pH’ in da yuklenir. Karmasik
cOzeltilerden selektif bir kazanim yapmak icin her elementin denge pH’ 1 yapilan ¢alismalarla

belirlenir.

2.4.3. Solvent ekstraksiyonda dagilim egrileri
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Solvent ekstraksiyonda iki farkli amagla kullanilan izotermler stz konusudur. Birincisi, denge
pH'na gore ekstraksiyon izotermleri ki bu izotermlere gére ekstraksiyon islemi planlanir ve

gerceklestirilir.

% metal verimi (E) yikleme degerlerine kargl denge pH’ 1 Sekil 3'de gorulmektedir. Denge pH’
I, iki fazin temasi sonucu sistemin ekstraksiyon sonunda ulastidi denge pH' 1 olarak bilinir.
Baglangig pH’ 1, yiikleme siresince belirgin sekilde degisir. Ozellikle kiskaglayici veya asidik
organikler kullanildiginda ve organik faza yiuksek konsantrasyonda metal iyonlari yiiklendiginde
pH degisimi buytk olur. Bu degisimi daha 6nce verilen 1 nolu yikleme reaksiyonu sonucu

ortaya ¢ikan H" iyonlari ile agiklamak mimkindur.

Bircok sunum, E veya log E ye kargl denge pH’ I seklindedir. Egrideki egimin degisimi Sekil 4'de

verilmektedir.

log E degerleri ile organik konsantresi arasindaki iliski dogrusal bir fonksiyon olup Sekil 5'de

gorulmektedir.

Organik fazdaki metal konsantrasyonu ile sivi fazdaki metal konsantrasyonu ise $Sekil 6’da
verilmistir. 1. egri yuksek yukleme katsayisinin oldugunu isaret eder. 2. egri ise normal bir
ylUklemeyi temsil eder ve en ¢ok karsilasilan egri taradir. 3. egri ise ‘'S’ egrisi olarak bilinir ve

vanadyum ve molibdenin yiklenmesinde karsilasilir (Ritcey ve Ashbrook; 1979).
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Sekil 3. % E’ ye karsi Denge pH’ nin degisimi (Ritcey ve Ashbrook; 1979).

— 100 2

- 10

Ekstraksiyon
Katsayisi — - - - -

Denge pH'i

Sekil 4. Ekstraksiyon katsayisi (E) ‘ye karsi Denge pH'1 egrisi.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

2 P
1=
Log
E -
A =
-2
] |
-1 0 1

Log Organik Konsantrasyonu

Sekil 5. Log E'ye karsl Log organik konsantrasyonu egrisi.

8
Organik
Fazdaki |
Metal
Igerigi 4 h
2
] | !
2 4 6 8

Sivi Fazdaki Metal icerigi

Sekil 6. YUkleme izotermleri.

2.4.4. Mc CABE-THILE diyagramlart:
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Bu diyagramlar solvent eksraksiyon isleminde yikleme veya siyirma islemlerinin ¢zeltiden kag
adimda yapilacagini belirlemek amaciyla olusturulur. Mc Cabe Thile diyagramini gizmek icin
yapilan ilk islem sabit pH'da farkl organik/sulu faz oranlarinda (O/S: 1/1, 10/1, 5/1, 2/1, 1/2, 1/5,
1/10 ) yukleme ve siyirma calismalarinin yapilmasidir. Yikleme ve siyirma islemlerinden sonra
yapilan analizlerle organik ve sulu fazdaki metal derisimleri g/L olarak belirlendikten sonra grafik

Uzerine yerlestirilir.
1. Yikleme adimlarinin belirlenmesi

Metal yuklemesinin basarili bir sekilde ka¢ adimda yapilacagini belirlemek icin Mc Cabe-Thile

diyagramlari kullanilir.

Buna gore, 6nce yukleme izotermi cizilir. X ekseni sulufazdaki metal igeridini, y ekseni ise
organik fazdaki metal icerigini gosterir. Beslemedeki metal konsantrasyon miktarindan x
eksenine dik bir ¢izgi cizilir. Orjinden gegen operasyon ¢izgisinin egimi faz oranina esittir. Bu
¢izgi yukleme basamaklarinda organik fazda artan metal konsantrasyonunun sivi fazdaki metal
konsantrasyonuna esit oldugunu gosterir. Operasyon ¢izgisi de yikleme izotermiyle ayni

grafikte gosterilir.

Sonugta teorik yukleme adimlari gizgileri ¢izilir. Baslangi¢ noktasi operasyon ¢izgisiyle besleme
¢Ozeltisindeki metal konsantrasyonundan cizilen dikey cizgiyle kesistigi noktadir. Kesisen bu
noktadan baslayarak yatay olarak ytkleme izotermiyle kesisecek sekilde cizgiler cizilir. Yatay
olarak cizilen cizgilerin yukleme izotermiyle kesistigi noktadan operasyon cizgisiyle kesisecek
sekilde tekrar dikey cizgilerin cizilmesiyle basamak seklinde bir grafik karsimiza cikar.
Basamaklar yikleme adimlarini gosterir. Ornek bir Mc Cabe-Thile diyagrami Sekil 7'de
gorulmektedir (Ritcey ve Ashbrook; 1979).
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Ekatrakaiyan !
[zoterml

Organik -
Fazda .
Metal !
igerigi i
(o) I
<\ ; Beslenen
Sividakl
Operasyon EGrigi I Metal
Egim=Faz Oram ; igerigi
fg)

T —

Sulu Fazdaki Metal iyvonlan igerigi (giL )

Sekil 7. Yiikleme igin Mc CABE-THILE Diyagrami (Ritcey ve Ashbrook; 1979).
2. Siyirma adimlarinin belirlenmesi
Ayni sekilde bagaril bir siyirma islemi icin kag adim gerektigi de goriilebilir. Ornek olarak; Sekil

8'de verilen Mc CABE THILE diyagrami incelendiginde 4 adimda siyirma igleminin yapilacag

sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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lgerigi [giL)

H—-———————-—--—-——-.-——---l-————n--huul

Drganik Fazdaki Metal icarigi {g/L)

Sekil 8. Siyirma iglemi icin Mc Cabe—Thiele Diyagrami (Ritcey ve Ashbrook; 1979).

2.4.5. Kullanilan organikler ve 6zellikleri

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 kiskaclayici

olmak Uizere 3 gurupta toplamak mimkundr (Ritcey ve Ashbrook; 1979).

1. Solventleyici organikler:

Organik bilesimi genellikle, alkoller, etherler, ketonlar ve esterleri icerir. Metalurjik olarak
kullanilan en énemlileri Tributhyl-fosfat ve Methylisobutyl ketonedir. Sekil 9'da Tributhyl-fosfat ve

Sekil 10'da da Methylisobutyl ketone organiklerinin kimyasal formalleri verilmistir.
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CaHaO P DC4Hs

Ca

Sekil 9. Tributhyl-fosfat ( TBP )'in kimyasal formuli (Cokgor.; 1991).

TBP notr organophosphorus bilesiklerinden en iyi bilineni ve en genis alanda kullanilanidir. TBP

cift bagh oksijenini vererek nétr metal iyon ciftlerini buinyesine alir.

CH

CHsCHCH;

i g}

ZHs

Sekil 10. Methylisobutyl Ketone kimyasal formuli (Cokgor; 1991).

MIBK'’ de ¢ift bagl oksijenini vererek metal iyonlarini biinyesine alir.(Cokgor.; 1991)

2. Swvi katyon degistirici organikler:

Bunlar bittin organik asitlerdir. En iyi bilinenleri fosforik asit ve karboksil asitlerdir.
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Fosforik asitlerden en ¢ok kullanilanlari D2EHPA ve Cyanex 272’ dir. Bilesimlerindeki asidik
hidrojenle metal katyonu yer degistirerek yutkleme islemi gerceklesir. DEHPA'nin (Di(2-
ethylhexyl) phosphoric asit ) kimyasal formult Sekil 11’de verilmistir.

s
o

( CHs ( CHy )5 CHCH,O )2 P

CaHs

Sekil 11. D2EHPA (Di(2-ethylhexyl) phosphoric asit) kimyasal formult (Cokgor.;
1991).

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

3. Kiskaglayici organikler:

En bilinenleri Cytec kimya tarafindan Uretilen Lix organikleridir.

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

OH NoH
||
E - C—Rk
H

Sekil 12. Lix 63 kimyasal formuli ( R= C;H;5 ) (Cokgdr.; 1991).
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2.4.6. Organik ve sivi fazin yiklemeye etki eden ozellikleri

2.4.6.1 Organik faz:
1. Organigin polimerisazyonu:

Bazi aminler polar hidrokarbonlar seyrelticilerle birlesme egilimindedir ve kollo ideal
dispersiyonlara dénustrler. Dialkali fosforik asit ve dialkali fosfonik asit muhtemelen organik
seyrelticiyle hidrojen bagi kurmaktadir. Sekil 13'de organigin polimerisaz yonu gosterilmistir.
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 yiuklenmenin gerceklesmesine izin
vermezler(Habashi.; 1991).

H H

A /\

/o s \
RO)p—P P (OR) R;—P 2
\o

/ \ /
\/

Bz

\/

H H
Dialkylphosphoric asit Dialleylphosphinic asit
dimer dimer

Sekil 13. Dialkali fosforik asit ve dialkali fosfonik asitin organik seyrelticiyle hidrojen bagi
kurmasi (Habashi.; 1991).

2. Seyrelticilerin Rolu:

Seyrelticiler sivi fazdan metal iyonlarini yiklemez fakat yikleme igin solventlere buyuk etki eder.

Seyrelticilerle organikler ayni ortamda birbirlerinden etkilesirler. Ayrica bazi seyrelticiler

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

organiklerin polimerizasyonu igin duyarliyken digerlerine degildir. Kalorimatik él¢iimler siklikla
etkilesimleri 6lcmede iyi sonuglar vermektedir. Ornek olarak, tribitil fosfat ile heptane
karistirildiginda 1siy1 absorbe ederken, klorofrom ve karbon tetraklorid 1s1 verir.

Birinci durumda endotermik etki yiiziinden hidrokarbon seyrelticiden TBP dimerleri ayrilr, ikinci
durumda ise ekzotermik etki yuzunden TBP ile klorlu hidrokarbonlar arasindaki iliski CHCI;. TBP
ve CCl..2TBP seklindedir. Organik fazdaki TBP'nin bu baglari kurmasi konsantresinin

dismesine ve yikleme kapasitesinin azalmasina sebep olur.
Kerosen ve CCl, katyon degistirme mekanizmasinda en iyi sonuglari verirler. Cunki bu

seyrelticiler organik fazdaki hidrojen baglarini polimerizasyona ugratmaz(Habashi.; 1991).

Tablo 3. Uranyumun stilfath ortamda D2EHPA ile yiklenmesinde ilave edilen

seyrelticilerin etkisi (Habashi.; 1991).

Dielektrik Sabiti Dagilim Orani
Kerosen 2,00 135,00
Karbon tetraklorid 2,20 17,00
Benzen 2,30 13,00
Kloroform 4,80 3,00
2-Ethylhexanol = 10,00 0,10

3. Organik Konsantrasyonunun Etkisi:

Organik fazdaki organik konsantresinin artmasiyla dagilim katsayisi da artar.
MY': Sulu fazdaki metal
X: Serbest haldeki organik
MY .nX: Organik fazla metal bilesigi

Reaksiyonun denge sabiti asagidaki gibidir.

(MY.nX) D

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

Bu denklemden organik fazdaki TBP konsantrasyonuna bagli olarak dagilim katsayisi (D)
degerleri egimi n olan bir dogrudan elde edilmektedir. Sekil 14'deki grafikte gorulmektedir.
Grafikten de goruldigu gibi organik konsantrasyonu artik¢ca dagilim katsayisi da artmaktadir
(Habashi; 1991).

10
1= -
Dagihim
Katsayisi
(D)
0.1 -
0.01 !
0.1 1 10

Organik Fazdaki TBP
Konsantrasyonu, %

Sekil 14. Uranil nitratin kerosen ile seyreltilmis TBP ile yiklenmesi (Habashi; 1991).

2.4.6.2. Swi faz:

1. Metal iyon konsantrasyonunun etkisi

Proseste:

MY (2) + NX(g) > MY IX(0)xvrrvrerrerreeeeeseeseeseeeeeeeeseesese s eees e s eseee e ee e s e s ee e (19)
(@) (0) (0)
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MY: Sulu fazdaki metal
X: Serbest haldeki organik
MY.nX: Metal turleriyle 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 gosteriyor. Sivi fazdaki metal iyonlarinin konsantrasyonun artmasiyla (MYnX)

konsantrasyonu da artar. Bu yizden (X) ve sonug olarak D azalir.

Tablo 4. Uranil nitratin 2M HNO;3; ve hacimce % 40 lik gaz
yagi ile seyreltiimis TBP ile dagihim katsayisi (Habashi.; 1991).

(UO2(NOg). 5
mol/L
0,04 5,70
0,21 2,60
1,68 0,40

2. Yabanciiyonlarinin etkisi:

iyon ciftlerinin transferinde, ilave edilen yiiklenmeyen elektrolitlerin sivi fazdaki metal iyonlarinin
ylklenmesinde 6nemli miktarda arttirdi§gi bilinmektedir. Ornek olarak ilave edilen amonyum,
aluminyum veya kalsiyum nitrat, nitrik asit ¢ozeltisindeki uranyumun yiklenme kabiliyetinin
arttirdig1 Sekil 15'de goérulmektedir.
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Sekil 15. Uranil nitratin ethil etherle kullanilan salting-out ajanlarla
ylUklenmesi (Habashi.; 1991).

Bu elektrolitler salting-out ajanlar olarak adlandinlir ve yiuklenmeyen tirleri bastirmak igin
kullanilir. Yukleme bir iyon degistirme mekanizmasidir ve ilave elektrolitler zit etkiye sahiptir.
Yabanci iyonlar organik deki degisebilen iyonlarla etkilesir ve bu yizden dagihm oranini azaltir.
3. pH In Etkisi:
Proseste sivi faz H' iyonlarini alir:

M + HX o MX + 2H"
Hidrojen iyonlarinin konsantrasyonunun azalmasi pH'i arttirir ve reaksiyonun soldan saga dogru
ilerlemesine sebep olur. Solvent ekstraksiyonda pH reaksiyonun ilerlemesi icin dnemli bir
degiskendir.
Katyonik ¢ozeltilerde sivi fazin pH’nin etkisi Sekil 16’da verilmigtir. Bir proses dizayninda hangi

iyonun hangi pH'da organige yuklendigini ve verimini belirlemede bunun gibi grafiklerden

yararlanilir.
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Sekil 16. 0,50 M sulfat ¢cozeltisi ile kerosen ile seyreltiimis 0,10 M D2EHPA'ya ylikleme
(Habashi.; 1991).

2.4.7. Uygulamada kullanilan makineler
2.4.7.1. Mikser setler

Sivi ve organik fazin bir arada belirli bir zaman pervane ile karistirildigi karistirma odasindan ve
karisan iki fazin birbirinden ayrilmasi icin beklenen ayrilma odasindan olusur. Karistirma
tankinda lic c¢oOzeltisi ve organik bir arada kanstirilir ve alt kissmdan karisan kisim ayirma
tankina geger. Ayirma tankinda li¢ ¢ozeltisi ile organik faz birbirinden ayrilir. Ust kisimdan yiklii
organik alinirken alt kisimdan ise sulu faz alinir. Endistride bu cihazlar arka arkaya baglanarak
ters akimla daha verimli olarak kullanilirlar. Bu cihazlarin verimleri yiksektir fakat en buyuk

dezavantajlari buyuk alanlar kaplamalaridir.
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Sekil 17. Mikser — Setler (Ritcey ve Ashbrook; 1979).

2.4.7.2. Kolanlar:

Sikigtinimig Kolon: Basit bir dizayna sahiptir. Dik bir kuleden ve seramik veya plastik
yluziuklerden sikistinlarak yapilan kolondur. Sivi ve organik faz icerde birbirine temas eder.

Organik faz alttan, sivi faz tstten beslenir. Organik faz yukari ¢ikarken sivi fazla temas eder ve

metal transferi gercgeklesir.

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

arttirmak i¢in kolona pistonla basing kuvveti verilir ve organik fazla sivi fazin eleklerden

gecerken temas ylzeylerinin genigletiimesi saglanir.
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Sekil 18. Kolonlar (Habashi.; 1993).

Donen Disk Kolon: Dik bir kuleden ve icinde organikle sivi faz arasindaki temasi arttirmak igin

kullanilan bir rotordan olusur.
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Sekil 19. Dénen disk kolonu (Habashi.; 1993).

2.4.8. Endustriyel uygulamalar
Espindosa ¢inko prosesi;

Fabrika 800 ton/gin cinko plaka Uretimine uygun dizayn edilmistir. Fabrikaya beslenen cotzelti
pirit curufunun klorlayici kavurma sonrasi lic gérmus ¢ozeltisidir. Beslenen ¢dzeltinin icerigi 25-
30 g/L ¢inko, demir, kadmiyum, arsenik, nikel, kobalt ve kursundur. Solvent ekstraksiyon sonucu
ikincil amine ekstrantlarla ZnCl, gibi anyonik Kkloridler yuklenirler. YUkli solvent seyreltik asitle

yikanarak empirdttler uzaklastirilir.

Siyirma sonucu ¢inko, bakir ve kadmiyum iceren ¢ozelti elde edilir. Cozeltinin saflastiriimasi
ikinci bir yiklemeyle gerceklesir. Organik olarak D2EHPA ve pH ayarlayici olarak amonyak veya
kalsiyum oksit kullanilir. Siyrilmis ¢ozelti elektro kazanima gonderilir. Elektrolit icerigi 80-90 g/L
¢inko, 20 ppm demir, 30 ppm Cl ve < 1 ppm bakir, kadmiyum, kobalt, arsenik icerir. Sekil 20'de

Espindosa cinko prosesi akim semasi verilmigtir.
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Sekil 20. Espindosa ¢inko prosesi (Ritcey ve Ashbrook; 1979).

Salfarld ¢inko cevherlerinden SX uygulamak suretiyle ginko dretimi Avusturalya’ da MIM

sirketinde bir pilot calisma ile gerceklestirilmistir. Tesis akim semasi Sekil 21'de verilmistir. %43-
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%48 Zn ve %11 Pb iceren cevherden c¢inko biyolic uygulamasi ile  %93-96 verimle
¢ozundurilmekte ve kursun atikta kalmaktadir. Cozeltideki demir, kireg ile ¢oktirilmek suretiyle
uzaklagstirildiktan sonra ¢ozeltide 30 g/L derisimindeki ¢inko ekstraksiyon sonunda 6 g/L ye
dismektedir. Once ¢inko %25’ lik Shellsol 2046 da ¢oziinmils D2EHPA ile daha sonra pH’ |
kire¢ ile ayarlandiktan sonra, bakir organik faza alinmakta ve elektro kazanma islemi ile de
yiuksek saflikta katot Urtnler elde edilmektedir. Benzer calismalar, D2EHPA ile ¢inko
kazaniminin polimetalik cevherlerden bakteriyel li¢ ile ¢ozunduruldikten sonra elde edilecek
cOzeltilere ve sulfurlerin basing altinda li¢ ile elde edilecek ¢ozeltilerine de uygulanabilecegini

ortaya koymaktadir (Canbazoglu. ve Kul., 2007).

Cinko Konsantresi

l

™ | Kanstirma |
COyr —» :
Zenginlestirilmis Balit_er}yel
hava 1¢1
Kovulastirici —» Pb/Ag Konsantresi
Kireg ———» Fe — | Fe'li atik
uzaklastirma
Kire¢ —» | PH Ayarlama | ‘J— 7Zn SX +—Kirec
l | (DZ2ZEHPA) |. > Jips
Atik cozelti l T
aritmar | Cu SX |
7n Elektro
l T Kazamm
Cu Elektro l
Kazamm
l Katot Zn
Katot Cu

Sekil 21. MIM’ de sulflirli konsantrelerden c¢inko Uretimi pilot tesis akim semasi (Canbazoglu.
ve Kul., 2007).

Oksitli, silikath ve karbonath cinko cevherlerinden SX ile ¢inko Uretimi ilk defa, bir Amerikan-

ingiliz sirketi tarafindan 2003 yilinda Namibya’ nin giineyinde Rosh Pinah yakinlarinda Skorpion
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Cinko Rafinerisinde gercgeklestirilmigtir. Prosesin akim semasi Sekil 22'de verilmistir. Lig
¢Ozeltilerinden demir, aliminyum ve silika ¢oktirme yontemiyle uzaklastiriimaktadir. Daha sonra,
¢Ozeltiden ¢inko D2EHPA ile yiklenmekte ve siyirma igsleminden sonra eletro kazanmaya
verilmektedir. Beslenen cevherde cinko tendrii %210,60 Zn olup li¢ ¢ozeltisinde ¢inko 30 g/L ye
ulasmaktadir. %40’ hk D2EHPA kullanilarak ¢dzeltiden ¢inko yuklenmekte ve daha sonra 180
g/L asit ¢oOzeltisiyle siyirma islemi ile 90 g/L lik elektroliz ¢ozeltisi elde edilmektedir. Tesiste
¢inko ekstraksiyonu Zincex veya bu prosesin gelistiriimis sekli olan MZP prosesi ile
yapiimaktadir. Bu prosesler Tecnicas Reunidas adli bir girket tarafindan gelistiriimiglerdir
(Canbazoglu. ve Kul., 2007).

Silikath Cinko Cevheri Zn Tozu
Boyut Empiritelerin
Kiigtiltme semantasyonu | ]
HSO, —— Atmosfer
= T.ici
l (ZnO),ZnSC,
CaCO; —— \N(’:‘)t[lrlc;stirme ‘
Fe. Al S -—ou
- . Yeniden S5O,
—_—
| Tikiner | Asitlendirme
n SX S 1. stizlintii ]
p tizme
(D2E A) ve Yikama | ——m
Ank
1 2. stizlintii 1
PR CaCO
— aCO;
7}2 Elektro Zn stulfat *
azanim coktii -
Yilksek saflikta Katot Zn Cozelti anitmaya

Sekil 22. Skorpion’ da silikatli cevherlerden ¢inko Uretimi akim semasi (Canbazoglu. ve Kul..,
2007).

Tecnicas Reunidas 1970 li yillarda oksitli, silikath ve karbonath ¢inko cevherlerinden g¢inkonun

SX ile kazanilabilmesi amaciyla Zincex adini verdigi prosesini gelistirdi. Daha sonra bu prosesi
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daha da gelistirilerek MZP(Modified Zinc Process) olarak tantildi(Garcia ve ark.,2000). Proses,
lic ile cinko ile beraber ¢ozeltiye alinan kobalt, bakir, nikel, kadmiyum, magnezyum, mangan,
klor, flor ve kalsiyumu organik faza almadan secici ¢inko yuklemesine olanak vermekte ve
organikten asitle ¢inkonun siyrilmasi sonucu elektrolize uygun c¢ézelti Uretiimektedir. Bu proses
ayni zamanda ikincil ¢inko kaynaklarinin degerlendiriimesinde de basarili olmustur. MZP,
ispanya’ da 1977 de 2800 t/y kapasiteli yoresel batarya ve cesitli pillerden metal kazaniminda
kullanilmaya baslandi (Cole ve Sole., 2003; Ritcey., 2006).

Reverber ve yiksek firin tozlarinin igerdigi ¢inkonun kazaniimasi amaciyla 1998 yilinda
Meksika, Torreon'da Met-Mex Penoles Kursun izabe Tesisinde, bir SX tesisi Lurgi firmasi

tarafindan devreye alinmistir. Tesis akim semasi Sekil 23’ de verilmistir (Cole ve Sole., 2003).

Cinko iceren tozlar sulfiirik asit ile lic edilmektedir. 1. Asamada; KMnQO,, SrCOsve H,0, ile
kursun, demir ve arsenik c¢oktirulerek c¢ozeltiden uzaklastiriimaktadir. Temizlenen ¢dzeltiden
¢inko %12’ lik kerozende (gaz yagi) ¢6zinmus D2EHPA ile yiklenmektedir. Ekstraksiyon pH’ 1
2,50-3,00 olup NH,OH ile dengelenmektedir. Li¢ ¢Ozeltisinde baglangigta 8 g/L olan cinko,
ekstraksiyon sonunda 0,15 g/L ye inmektedir. YUkl organikten ¢inko asitle yikanarak 50 g/L

¢inko derisiminde ¢inko ¢Ozeltisi elektro kazanmaya verilmektedir (Canbazoglu. ve Kul., 2007).

Zn Igceren Tozlar

!
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|

Pb/Ag atig,
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KMnO, —» Pb/Fe/As atig1,
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H:D:i L
n tozll — - Cd : cd
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Semantasyvonu
l Zn'si alinmasg H.O
Zn SX S ¢ozeltinin e
(D2EHPA) zenginlestirilmesi
- l Na-.S
Zn Elektro Agir metal
Karzanim uzaklastirma| — .
- Metalik stulflurler
l l kursun izabesine
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Sekil 23. Met-Mex Penoles'ta firin baca tozlarindan ¢inko uretimi akim semasi (Canbazoglu. ve
Kul., 2007).

2.5. Cyanex 272, Lix 984NC ve DEHPA ile ilgili Yapilmig Caligmalar

Solvent ekstraksiyonun, Uzerinde cgalismalarin devam ettigi endustride ¢ok genis uygulama
alani bulmus bir Gretim metodu oldugu gortlmektedir. Uygulamada kullanilan ve bu tez
kapsaminda da incelenmis olan Cyanex 272, LIX 984NC ve DEHPA lizerinde yapilan bazi

arastirmalar ve sonuclari asagidaki bolimlerde 6zetlenmisgtir.

2.5.1. Cyanex 272 Uzerine Yapilan Caligmalar

A.M.l. ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptiklari ¢calismada Cyanex 272'nin atik ¢ozeltilerdeki
¢inkoyu stilfatli, klorlu ve nitrath ortamdaki ytklenmeleri incelemiglerdir. Yapilan calismalar
sonucunda Cyanex 272'nin 4 asamada 0,105M cinkoyu yikledigi gozlemlemiglerdir. Ayrica
Cyanex 272 ve silfat konsantrasyonunun artigiyla ginko yiklenmesinin arttigi, klor ve nitrat
konsantrasyonunun artigiyla azaldigini gézlemlemiglerdir. Siyirma isleminde nitrik asit,
hidroklorik ve silfirik asidin ¢inkoyu organikten siyirmada etkin oldugunu goézlemlemigler.
Cinkonun %97-94’Unu organige yuklerken siyirmada %96’nin1 geri kazanabilmislerdir (Ali ve
ark., 2005).

Yine Basudev ve arkadaslarinin yaptigi baska bir calismada ise kobalt iceren bir ¢ézeltiden
kobaltin kazanilmasi icin besleme co6zeltisinin pH'i, Cyanex 272 konsantrasyonu, besleme
¢Ozeltisindeki kobalt iyonlari konsantrasyonu, silyirma c¢ozeltisinin asit konsantrasyonu ve
dagilim katsayisi gibi parametreler incelenmistir. Elde edilen sonuclarla pH 6,00 ve 0,75 M
Cyanex 272 yukleme icin optimum kosul olarak belirlenmigken, 0,25 M silfirik asit siyirma icin
optimum derisim olarak belirlenmigtir. Dagilim katsayisi ise 1136 olarak hesaplanmistir. Ayrica
yapilan calismalar sonucunda organik konsantrasyonunu artmasiyla kobalt ylkleme

kapasitesinin arttigini gézlemlemiglerdir (Basudev. ve ark., 2006 ).
Tsakiridis ve arkadaslarinin yaptigi calismada ise kobalt, nikel ve magnezyum iceren sulfath

¢Ozeltiden Cyanex 272 ve Cyanex 302 kullanimiyla kobalt ve nikelin kazanimi galisiimistir. Bu

calismada denge pH’lari, sicaklik, organik konsantresi ve organik fazla sivi fazin oranlari
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aragtirilmistir. Yapilan deneylerde Cyanex 272 ile ¢ozeltideki kobalt ve magnezyumun tek
asamada pH 6, sicaklik 40 °c, organik konsantrasyonu %20 ve S/O orani 2.50 iken organige
alindidi ve geriye nikelce zengin bir ¢ozelti elde edildigi g6zlenmigtir. Devam eden asamada 4 M
sulfirik asitle, 40 °C’de O/S orani 2 olarak ayarlanip kobalt ve magnezyum iceren Cyanex 272
Uc asamada siyrilimistir. Elde edilen ¢ozeltiden kobalt ve magnezyum ayrimi pH 5, 40 °c,
organik konsantrasyonu %20 ve S/O orani 2 oldugunda Cyanex 302 kullanarak yapilmigtir.
Yapilan iki asama yikleme ile kobalt organide alinirken magnezyum c¢ozeltide kaldigi
gozlenmigtir. Cyanex 272'nin siyrilimasiyla elektro kazanima uygun ¢ozelti elde edilmis. Nikelce
zengin ¢ozeltinin pH 7,50, 40 °C, organik konsantrasyonu %10 ve S/O orani 2,40 oldugunda
Cyanex 272'ye yiuklenip 2 M sulfirik asitle siyriimasiyla elektro kazanima uygun c¢ozelti
Uretilmisdir (Tsakiridis. ve ark., 2004).

Sahu ve arkadaglari ise li¢ ¢ozeltisinden bakir nikel ve kobaltin kazanimi calismiglardir.
Yaptiklari calismada metod olarak dnce li¢ ¢ozeltisinden Lix 84 ile bakir daha sonra ise Cyanex
272 ile kobalt ve nikel ayrimi yapiimigtir. Elde edilen li¢ ¢ozeltisi 2,80 g/L bakir, 6,16 g/L nikel,
0,156 g/L kobalt ve 5,96 g/L demir icermektedir. ilk islem olarak pH 4,50'ye yiikseltilerek
¢cOzeltiden demir uzaklastinimistir. Daha sonra ise lix 84 ile bakir, Cyanex 272 ile kobalt ve

ardindan yine Cyanex 272 ile nikelin ¢ozeltiden kazanildigi gézlenmistir (Sahu ve ark., 2004).
2.5.2. Lix 984NC Uzerine Yapilan Caligmalar

Lix 984NC vyeni gelistiriimis bir organik oldugundan henliz Uzerinde detayli c¢alismalar
yapiimamistir. Fakat su ana kadar yapilan calismalar 1siginda bakirin ¢oézeltilerden
kazanilmasinda diger Lix gurubu organiklere oranla daha etkili oldugu ortaya konmustur.
Asagida bu konuda gergeklestirilen iki calisma 6zetlenmistir.

Kongolo ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada icerigi 1,00 g/L Co, 2,00 g/L Cu, 12,60 g/L Zn ve
8,40 g/L Fe bakir sulfat ¢ozeltisinden bakir, kobalt ve cinkonun solvent ekstraksiyonla
kazanilmasi calisiimistir. Metot olarak 6nce Lix 984 kullanarak bakirin tamami alinmis daha
sonra CaCO; kullanarak demir uzaklastirildiktan sonra DEHPA ile ¢inko, kobalt ayrimi
gerceklestirme belirlenmis ve arastinlmistir. Sonugclarin 1s1ginda bakirin %95'i, kobalt ve

¢inkonun %95’i kazaniimis ve Sekil 24’deki akim semasi verilmistir ( Kongolo ve ark., 2003.)

Bina ve arkadaslarini yaptiklari calismada ise sulfath ortamdaki bakirin Lix 984NC ile
ylUklenmesinde karistirma hizi, pH, siyirmadaki asit konsantrasyonu incelenmis ve elde edilen
sonugclar Lix 84 ve Lix 84l ile karsilagtiriimistir. Sonuglar 1siginda pH 1 de ¢b6zeltideki bakirin
%80'nin kazanildigi ve Lix 984NC nin bakir yiklenmesinde diger organiklere gbre daha liyi

sonug verdigi ortaya konmustur ( Bina ve ark., 2005).
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Sekil 24. Bakir stilfat ¢ozeltisinden bakir, kobalt ve ginkonun solvent ekstraksiyonla kazaniimasi
( Kongolo ve ark., 2003.)

2.5.3. DEHPA Uzerine Yapilan Caligmalar

Galan ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada baslangi¢ derisimi 0,37M kadmiyum ve 0,37-0,68 M
nikel olan ¢ozeltiden DEHPA ile kazaniimasi caligmalarini yapmiglardir. Yapilan calismalar
sonucunda 0,37 M kadmiyum DEHPA'ya pH 3,50 de 0,22 M larinin yuklendigi ve 1 M H,SO,
slyirma ¢ozeltisi ile hepsinin alindid1 gézlenmistir (Galan ve ark., 1997).

Nogueira ve arkadaglarinin bitmis nikel-kadmiyum pillerinden solvent ekstraksiyonla nikel ve

kadmiyumu geri kazanma calismlarinda ise elde edilen sonuclar agsagdida verilmigtir. ilk olarak

hazirlanan ve 80 g/L nikel, 30 g/L kadmiyum ve 1-3 g/L kobalt iceren asit ¢ozeltisi iki agsamada
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yiiklenmistir. ilk asamada 1 M DEHPA ile kadmiyum ve ikinci asama 0,50 M Cayanex 272 ile
kobalt ayrimi caligiimistir. ilk asamada 1M DEHPA'ya kadmiyumun %99,70 sini yiiklemis ve
organige yiklenen kadmiyumun yaklasik 30 g/L'e ulastigi belirlenmigtir. Daha sonra bu
organige uygulanan saflastirma igleminden sonra organik siyirma islemine tabi tutulmus ve 195
g/L kadmiyum, 0,14 g/L kobalt, 0,04 g/L nikel iceren c¢ozelti elde edilmistir. ikinci asamada
kobaltin ayriimasi isleminde, %99,50 oraninda kobaltin ¢ozeltiden alindigi ve organikte 8 g/L
kobalt icerigine ulastigi belirlenmistir. Organik siyirma igleminden sonra 126 g/L kobalt, 0,07 g/L
nikel, 0,50 g/L kadmiyum iceren ¢ozelti elde edilmistir ( Nogueira ve ark., 1999).

Yine Nathsarma ve arkadaslari cinko ve manganin sulfatli ¢ozeltiierden sodyum tuzlaryla
karistirlmis DEHPA, PC88A ve Cyanex 272 kullanimiyla ayrimini c¢alismiglardir. Yapilan
solvent ekstraksiyon calismasinda 0,01 M ¢inko ve mangan igeren stlfat c¢ozeltisinden
gerceklestirmigler. YUklemenin denge pH’nin artmasiyla arttigini gérmusler. 0,03 M’'dan 0,06
M'a NaDEHPA konsantresinin artmasiyla ¢inko ve mangan ayirma faktorinin arttigi
g6zlenmistir. Cinko ve mangan ayriminin 0,05 M NaPC88 ile maxsimum oldugu belirlenmistir.
Silfat ¢ozeltisinden ¢inko ve mangan ayriminin tim organikler igcin mumkin oldugunu en

yuksek verimi ise 0,05 M NaPC88 ile elde ettiklerini gdzlemlemisler ( Nathsarma ve ark., 2006).

2.6. Yukleme igleminden Sonra Organik Fazdaki Safsizliklarin Giderilmesi iglemi
(Scrubbing)

Karmasik ¢ozeltilerde organige yiukleme igleminde organige yiklenmek istenen metalin yaninda
az miktarda olsada yabanci iyonlarda organige yuklenebilmektedir. Bu organikler hem safsizligi
hemde elektroliz isleminin maliyrtini arttirmaktadirlar. Bu sorunun giderilmesi icin endustride
organige yukleme islemini takiben organikteki safsizliklari gidermek icin bir airma iglemi yapilr.
Ayirma isleminde derigimi yuksek tutulan ve sadece organige yuklenmek istenen metalden
olusan az miktarda bir ctzeltiyle organik yeniden yutkleme islemine tabi tutulur. Organik faz

ylklenecek ana iyonlara doydukca binyesindeki safsizliklari sulu faza kusar.

Owusu’'nun yaptigi calismada 83,0 g/L¢inko, 52,0 g/Lkadmiyum, 2,00 g/L kobalt ve 0,10 g/L
nikel iceren c¢oézeltiden cinko ve kobaltin secimli olarak kazanilmasi ve kobalt ve nikelin
rafinasyona gonderilmesi calismalarini yapmistir. Cinkonun pH 2,00'de yiklenmesini takiben
kobaltin pH 3,70'de yiklenmesi ¢alismalari gerceklestirmistir. Cinko yukli organigin ZnSQ, ile
pH 2,00-2,20 de karistirilarak organikteki kadmiyum ve kobalt gibi empirttelerin uzaklastiriimasi
ve ayni sekilde kadmiyum yukli organigin CdSO, ile kanstirilarak kobalt ve nikel gibi
empirttelerin - pH 3,60-3,70 de wuzaklastinlmistir. Kobalt ve nikel yuklenmesinin
onemsenemeyecek kadar dustuk oldugu goézlenmistir. Elde edilen sonuglar 1siginda Sekil

25’deki akim semasi gelistirilmistir ( Owusu, 1997).
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Sekil 25. Zn-Cd-Co-Ni siilfat ¢ozeltisinden Zn ve Cd secimli olarak kazaniimasi ( Owusu, 1997).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Kayseri CINKOM'dan caligmalarda kullanilimak tizere iki numune alinmistir. Alinan birinci waelz
oksit numunesi, CINKOM'da ark ocaklari baca tozu isleyerek elde edilmis waelz klinker
numunesi olup ¢inko disinda diger elementlerin oranlari ¢ok azdir. Bu numune Waelz klinker 1
numunesi olarak kodlanmistir. ikinci numune de yine CINKOM'da karbonatl cinko ve kursun
iceren cevherlerin waelz prosesinde iglenmesi sonucu elde edilmis olan 6gutiimis waelz
klinker numunesidir. Bu numune Waelz klinker 2 numunesi olarak kodlanmistir. Bu numunenin
ilk numuneye oranla daha yiksek oranda kadmiyum, bakir, nikel ve kobalt icerdigi ortaya
konmustur.

3.1.1. Numune hazirlamasi

3.1.1.1. Waelz klinker 1 numunesinin hazirlanmasi

Waelz klinker 1 numunesine uygulanan islemler asagida 6zetlenmistir;

Numune deneylerde kullanilmadan ©6nce jones izgarasinda yarilanarak 2 defa azaltiimistir.
Daha sonra konileme dortleme ile karsilikli azaltilarak yaklasik 1'er kg lik numuneler elde
edilmistir. Liging deneyleri icin kirma ve 6gutme iglemleri yapiimistir. CINKOM waelz klinker 1
orijinal elek analizi Tablo 5'de, kirici ¢ikisi elek analizi Tablo 6'da verilmigtir. Buna gdre; orijinal

Klinkerin tane iriligi % 80'i — 4,50 mm ve kirilmis klinkerin ise % 80'i 2,20 mm dir. Ogutme,

klinkerin % 100’0 63 mm altinda olacak sekilde yapilmistir.
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Tablo 5. Waelz klinker 1 numunesi elek analizi.

Elek Aciklig Agirhk Agirhk Kumdulatif Elek | Kimdalatif Elek
(mm) (9) (%) Alti (%) Usti (%)
+4,75 154,90 15,50 100,00 15,50

-4,75+3,35 278,18 27,84 84,50 43,34
-3,35+3,15 40,23 4,03 56,66 47,37
-3,15+2,36 218,11 21,83 52,63 69,20
-2,36+1,70 156,90 15,70 30,80 84,90
-1,70+1,0 84,76 8,48 15,10 93,38
-1,0+0,710 42,32 4,24 6,62 97,62

-0,710+0,500 8,62 0,86 2,38 98,48

-0,500+0,300 3,92 0,39 1,52 98,87

-0,300+0,250 1,61 0,16 1,13 99,03
-0,250 9,65 0,97 0,97 100,00

TOPLAM 999,20 100,00

Tablo 6. Waelz klinker 1 numunesi ¢eneli kirici ¢ikigl elek analizi.

Elek Aciklig Agirhk Agirhk Kumdulatif Elek | Kimdlatif Elek
(mm) (9) (%) Alti (%) Ustii (%)
+2,36 23,10 11,55 100,00 11,55

-2,36+1,70 50,90 25,45 88,45 37,00
-1,70+1,0 46,54 23,27 63,00 60,27
-1,0+0,710 29,03 14,52 39,73 74,79

-0,710+0,425 16,29 8,14 25,21 82,93

-0,425+0,250 9,48 4,74 17,07 87,67

-0,250+0,180 3,89 1,94 12,33 89,61

-0,180+0,150 2,29 1,15 10,39 90,76
-0,150 18,48 9,24 9,24 100,00

TOPLAM 200,00 100,00
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3.1.1.2. Waelz klinker 2 numunesinin hazirlanmasi
Ogutulmiis Waelz klinker 2 numunesine yapilan gcalismalar asagida 6zetlenmistir;

Bu numune Uzerinde de, Uzerinde calisilan waelz klinker 1 numunesinde oldugu gibi, 6nce
numune hazirlama islemleri (humune azaltma ve deneylere numune hazirlama) yapilmistir.
Numune CINKOM'dan 8gitiilmis halde temin edilmis oldugundan geldigi haliyle tane boyutu

belirlenmistir. Tane boyutu % 68,70'i -45 nm nin altindadir.
3.1.2. Kimyasal analiz

Numune hazirlama igleminden sonra numunelere kimyasal ve mineralojik analizler

uygulanmistir.

100 nm altina 6gutiimis numunenin 105 °C de biinye nemi alindiktan sonra 0.2 g tartilip teflon
krozelere konmustur. ik olarak hidroflorik asit ve nitrik asit karigimiyla birka¢ kez kuruluga
gidilerek silisyum uzaklagtirnimistir. Daha sonra kral suyuyla kuruluga gidilip %2’lik hidroklorik
asitle balon jojeye alinmigtir. Gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra atomik absorpsiyon
spektrometresinde (AAS) okunup cevherin kimyasal bilesimi belirlenmistir. Tablo 7'de

numunelerin kimyasal bilesimleri verilmigtir.

Tablo 7. Numunelerin kimyasal bilesimi.

Element Waelz klinker 1 Numunesi (%) Waelz klinker 2 Numunesi (%)
Zn 61,99 45,22
Pb 4,57 8,57
Cd 0,14 0,64
Fe 2,75 2,13
Cu 0,03 0,046
Ni * 0,084
Co * 0,030
Ca 0,48 0,86
Mg ** 0,58
Ge * <100***
In * 126***

(*): AAS’de gdzlenmedi.
(**): analizi yapiimadi.
(***): ppm

3.1.3. Mineralojik analiz sonuglari
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Waelz klinker 1 numunesinin minerolojik analizi X-Ray difraktometresinde (XRD) yapilmistir ve
sonuclar Sekil 26'da verilmigtir. Numunede ana mineral olarak zinkit (ZnO) ve piroksen
(Ca,Fe(Si,0g)) tespit edilmisgtir.
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Sekil 26. Waelz klinker 1 numunesinin XRD analizi.
Waelz klinker 2 numunesinin XRD analizi, cevherden uretilmis waelz klinkerinde beklendigi

gibi, zinkit(ZnO) , kuvars(SiO,) ve kursun oksit(PbOy,) fazlarinin varhgini Sekil 27'de

goOstermektedir.
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Sekil 27. Waelz klinker 2 numunesinin XRD analizi.

3.2. Metot

CINKOMdan alinan ogiitiilmiis waelz Klinkerinin Gzerinde c¢inko, bakir, nikel, kobalt ve

kadmiyumu kazanabilmek i¢in li¢ ve solvent ekstraksiyon ¢alismalari yapiimistir.
3.2.1. Lic aragtirmalari

Li¢ islemi 1 It lik beherde gerceklestirilmistir. Beherin agzi t¢ delikli bir kapak ile kapatiimistir.
Ortada bulunan delikten mekanik karistiricinin pervanesi diger deliklerin birinde geri sogutucu
digerinde ise termometre bulunmaktadir. Ortam sicaklidi bir su banyosu ile saglanmigtir. Licing
islemi belirli bir sicaklikta ve belirli bir sire yuratilmustar. Li¢ islemi slresince metallerin
¢bzunme verimlerini belirlemek amaciyla c¢esitli sireler sonunda c¢o6zeltiden numuneler
alinmigtir. iglem bitiminde pilp suiziilmiis ve elde edilen kekler kurutulduktan sonra agirliklari

belirlenmistir.

Sizuntuden isleme girmemis asit miktari NaOH titrasyonu ile ve ¢ozundurilen elementler ise
AAS ile tespit edilmistir. Asit tiketimini belilemek amaciyla yapila titrasyon islemi sirasinda lig
¢Ozeltisinde bulunan katyonlarin girisimini dnlemek amaciyla bir miktar potasyum iyodur ilave
edilmistir. Sari renk alan c¢otzelti beyaz renk olugana kadar 0,15 M sodyum tiyo sulfat
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(Na,S,03.5H,0) cozeltisi ile titre edilmistir. Daha sonra ¢6zeltiye metil oranj indikator olarak

ilave edilmis ve NaOH cozeltisi ile kirmizi renk sariya donunceye kadar titre edilmistir (EK-I11).

On li¢ testleri, klinker tane boyutu kiciildikce lic daha etkin olarak gerceklestigini ortaya
koymustur. Ayrica licde, dnemli oranda (% 80Q’lere ulasan verimlerde) toplam bir ¢éztiinmenin
gerceklesmis oldugu da gozlemlenmistir. Deneylerde kullanilan li¢ duzenedi Sekil 28'de

verilmigtir.

Sekil 28. Deneylerde kullanilan licing deney diizenegi.(1- Karistirici, 2- Asit deposu, 3-

Mezlr, 4- Termometre, 5- pH metre, 6- Su banyosu, 7- Cevher, 8- Li¢ ¢cozeltisi)

3.2.2. Solvent ekstraksiyon aragtirmalari

Organik faza yukleme iglemi deneyleri, hazirlanmis organiklerle yine sentetik olarak hazirlanmig
¢Ozeltilerin belirli oranlarda (50 mL/50 mL) kullanilarak, diger bir ifadeyle sivi ve organik fazlarin
bir beherde belirlenen bir siire (20 dakika) karistiriimak suretiyle gergeklestirilmigtir. Yukleme
sonrasi organik- sulu faz ayirimi bir karni araciligi ile yapiimigtir. Yukleme sonunda sulu fazin
dengeye ulasmis pH’si dlclilmustir 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 ytklenen
miktari olusturmaktadir. Yukleme - dengelenmis pH egrilerinin pH'ini belirleyebilmek icin,

baslangi¢ sulu faz c¢ozeltisine 2,50 M NaOH c¢ozeltisinden uygun miktarlarda ilave edilmistir.
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Sulu fazda ylukleme sonrasi meydana gelebilecek ¢okelmelerin sulu faz analizini etkilememesi

icin ortam asitlendirilmistir.

Yikleme deneyleri icin kullanilacak sentetik ¢ozeltiler, ayri ayr ¢inko, kadmiyum, bakir, nikel ve

demir elementlerinin analiz safliginda olan silfatl bilesiklerinden, magnezyum ise saf
magnezyum oksitten Tablo 8'de verilen bilgilerin isiginda hazirlanmigtir.
Tablo 8. Sentetik Cozeltilerin Hazirlanmasi.
) Sentetik ¢ozeltide
. . o Molekl
Cozelti Uretildigi Bilesik L icerik Eklenmis
o agirhgu,
Adi Bilesik Safligi H,SO, pH
g mol/L g/L
g/L
Zn ZnS0,.7H,0 Merck 287,54 0,01875 | 1,22 5 1,63
Cd CdS0,4.7H,0 Merck 344,40 | 0,009375 | 1,05 5 1,40
Ni NiSQO,4.6H,0 Merck 262,79 0,01875 | 1,11 5 1,40
Cu CuS0,.5H,0 Merck 249,68 0,01875 | 1,19 5 1,40
Fe™ FeS0,7H,0 | Merck | 278,02 | 0,01875 | 1,05 10 1,24
Fe™ | Fey(S0.)sxH20 | Merck | 399,88 | 0,01875 | 1,05 10 1,15
Mg MgO Merck 40,30 0,046875 | 1,14 10 1,50

Yapilan deneylerin analizleri sonucunda hesaplamalar asagidaki sekilde yapiimigtir;

Beslemedeki metal iyonlari miktari (mg) : BM

Besleme ¢o6zeltisi hacmi (ml) : BV

Yikleme sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlari miktari (mg) : YM

Yikleme sonrasi organige gecen metal iyonlar miktari (mg) : OM

Organik ¢ozelti hacmi (ml) : OV

Siyirma ¢ozeltisindeki metal iyonlari miktar (mg) : SCM

Siyirma ¢ozeltisi hacmi (ml) : SCV

Olarak kabul edildiginde asagidaki sekilde formulize edilebilir:
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BM — YM = OM.... ettt et ettt e, (5)

OM * 1000
Oragnikteki Metal iyonlari g/L olarak = —————.......ciiii (6)
oV

Metal iyonlariyla yukli organigin siyirma isleminden sonra siyirma ¢ozeltisinin analiziyle siyirma

¢cOzeltisine gecen metal iyonlari derigimi bulunur. g/L ise asagdidaki sekilde dontsturaltr.

SCM * 1000
Siyirma ¢ozeltisindeki metal iyonlar g/L olarak = ———— ... iinenn, (7
SGV

Solvent ekstraksiyon deneylerinin yapilasinda kullanilan dizenekler $ekil 29 ve 30da

verilmigtir.

Organik faz

Sulu faz ///;_:

© ® ®

Sekil 29. Solvent ekstraksiyon yikleme ve siyirma deney karistirma dizenegi.(1-

Manyetik karistirici, 2- Manyetik tabla, 3- Manyetik balik, 4- Beher, 5- Agma kapama tusu, 6-
Hiz ayara tusu, 7- Sicaklik ayar tusu)
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Karni -

T

Organik faz

Sulu faz

Huni

Beher

Sekil 30. Solvent ekstraksiyon organik ve sulu faz ayirma diizenegi.

4. ELDE EDILEN SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Waelz klinkerinden ¢inko ve diger degerli metallerin kazanilmasi amaciyla ydritilmis olan
arastirmalari iki ana baglik altinda toplamak mimkindur. Bunlar waelz klinkerenin asit ile ligi ve
lic cozeltilerinden solvent ekstraksiyon ile ¢inkonun ve diger metallerin kazaniimasi
arastirmalari.

4.1. H,SO, Lici Arastirmalari

Li¢ isleminde ¢oziinme kinetiklerinin belirlenmesi amaciyla li¢ sicakhdi, asit derisimi ve kati/sivi

oranlari parametreleri incelenmistir.

4.1.1. Lic sire ve sicakhginin etkisi

Coziinme sicakhigi 25 °C, 40 °C, 60 °C, 80 °C ve K.N(kaynama noktasi) de 15, 30, 60, 120, 240

ve 480 dakika li¢ sirelerinde incelenmistir. Sicakliga bagli olarak, ¢inko, kadmiyum, kobalt,
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nikel, bakir ve demir ¢6ztinme verimleri Sekil 31-32-33-34-35-36'da verilmistir. C6zlnen toplam
agirlik miktarlari Sekil 37'de, asit tiketim miktarlari Sekil 38'de ve 25 °C de ginko, kadmiyum,
kobalt, nikel, bakir ve demir ¢6ziinme verimi, ¢dziinen agirlik ve asit tuketimi iliskisi Sekil 39'da
verilmistir. Li¢c islemi sirasinda tim elementlerin ¢ézinmesi toplu olarak ‘Asit lici deney

sonugclari’ olarak Ek-1'de Tablo 1, 2, 3, 4 ve 5 de verilmigtir.

Klinkerden elementlerin ¢ézunmesi li¢ suresine bagh olarak artmaktadir. Ancak ¢dziinmedeki
artis, lic baslangicinda ¢ok hizli olup daha sonra sire arttikga sabit bir degere ulasmaktadir.
Sekil 31-32-33-34-35-36 incelendiginde 120 dakika li¢ stresinde sicaklik artisina bagh olarak
elementlerin ¢dziinme verimleri; ¢inko icin %91'den %96'ya, kadmiyum icin %84’den %92'ye,
nikel icin %31'den %53’e, bakir igcin %80’'den %92’ye ve demir i¢in %6'dan %20’ye artmaktadir.
Kobalt icin ¢6ziinme verimi ise %84'de sabit kalmaktadir. Ek-1 Tablo 1, 2, 3, 4, 5 de 120 dakika
lic stresinden sonra elementlerin ¢oziinme verimlerinde ¢ok fazla degisiklik olmadidi fakat

sicaklik artisi ile demirin ¢oziinme veriminin arttigi gdzlenmektedir.

100 —
96 — = — S|
X 92
c
(D)
(- -
He)
-B‘
O 88 ——— KN
| ——— s80C
—¥K— 60C
84 — —— 40C
—A— 25C
80 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0 100 200 300 400 500

Li¢ suresi,dakika

Sekil 31. Waelz klinker 2 numunesi asit ligi: Sicakhiginin Zn ¢éziinmesine etkisi.
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Li¢ suresi,dakika

Sekil 32. Waelz klinker 2 numunesi asit ligi: 25 °C sicakliginda Cd, Co, Ni, Cu, Fe ¢oziinmesine

etkisi.
100 —
0] =
—— Cd
’ ——— Cu
S 60— —o— Co
2 ——— Ni
5 ] —~— Fe
N
S 40 B B .
i E/E’\_A —
20 —
O ) I ) I ) I ) I ) I
0 50 100 150 200 250

Li¢ suresi,dakika
Sekil 33. Waelz klinker 2 numunesi asit ligi: 40 °C sicakliginda Cd, Co, Ni, Cu, Fe ¢oziinmesine

etkisi.
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Li¢ suresi,dakika

Sekil 34. Waelz klinker 2 numunesi asit ligi: 60 °C sicakliginda Cd, Co, Ni, Cu, Fe ¢oziinmesine

etkisi.
100 —
80 —— cd—F— Ni
. —<&— Co——— Cu
S 60— —4— Fe
o N -
c -
B )
S
S 4o—f/E/D
20_/’&/&
O 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0 100 200 300 400 500

Li¢ suresi,dakika
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Sekil 35. Waelz klinker 2 numunesi asit ligi: 80 °C sicakliginda Cd, Co, Ni, Cu, Fe ¢oziinmesine

etkisi.
100 —
_W jt)
_W’
80 } Cd ——— Ni
7 —<— Co ——=— Cu
S 60 —%— Fe
: = =
It _ﬁ"jﬁ
S
o
O 40
ZO—K/MA/M
O ) I ) I ) I ) I ) I
0 100 200 300 400 500

Li¢ suresi,dakika
Sekil 36. Waelz klinker 2 numunesi asit lici: 95 °c (K.N) sicakliginda Cd, Co, Ni, Cu, Fe
¢6ziinmesine etkisi.

Sekil 37'den gorilecegi gibi lic slresi ve 80 0C’ye kadar sicakhgin artigiyla agirlik kaybida
artmaktadir. Kaynama noktasindaki sicaklikta ise agirlik kaybinda bir azalma gézlenmektedir.
Bu azalmanin parazit reaksiyonlar sonucu olusan c¢okeleklere ve bu sicaklikta c¢6ziinen

kursunun kursun silfat olarak ¢okmesinden kaynaklandigi distnulmektedir.
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Sekil 37. Waelz klinker 2 numunesi asit ligi: Sicakhdinin agirhk kaybina etkisi.

Sekil 38'de sicaklik artisiyla asit tiketimininde arttigr gézikmektedir. Kaynama noktasinda asit
tuketimi artarken agirhik kaybinin azalmasi ise ¢oziinen element miktari artarken c¢ozulerek

sulfat seklinde ¢oken kursundan kaynaklandigi disunilmektedir.
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Li¢ suresi,dakika

Sekil 38. Waelz klinker 2 numunesi asit ligi: Sicakhiginin asit tiketimine etkisi.

Sekil 39'da 25 °C'de ¢inko, kadmiyum, kobalt, nikel, bakir ve demir verimi, agirlik kaybi ve asit
tuketiminin streye bagli olarak arttigi gorilmektedir. Bu sicaklik ve 120 dakika li¢ sUresinde
elde edilecek li¢ ¢ozeltisinde cinko verimi %91, kadmiyum verimi %84, kobalt verimi %84, nikel
verimi %31, bakir verimi %80, demir verimi %6 iken agirlhk kaybi %62,20 ve asit tiiketimi 0,688
ton H,SO,/ton cevherdir.
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Li¢ suresi,dakika
Sekil 39. Waelz klinker 2 numunesi 25 °C li¢ sicakhidinda zn, Cd, Co, Ni, Cu, Fe verimi, agirlk

kaybi ve asit tiketiminin stireye bagli olarak degisimi.

4.1.2. Asit derigiminin etkisi

Lic deneyleri 80 °C de yapilmis olup asit miktarinin gbziinmeye etkisi Sekil 40 ve 41'de ve Ek-1

Tablo 6’da verilmistir.

Sekil 40'da 80 °C li¢ sicakliginda ¢inko verimi, agirlik kaybi ve asit tiketiminin asit derisimine
bagh olarak arttigi gértlmektedir. 40 g/L asit kullanildijinda asit tiketimi 0,700 ton H,SO,/ton
cevher iken 280 g/L asit derisiminde 1,020 ton H,SO,/ton’a yukselmektedir. Agirlik kaybi ise 40
g/L asit kullanildiginda %60,04 iken 280 g/L asit derisiminde %66,36'ya ulasmaktadir. Asit
derisiminin artmasiyla agirhk kaybinin 6nce artip sonra sabit bir degere ulasarak artisin
durmasina rahmen asit tiketiminin artmasi olusan parazit reaksiyonlar ve kursunun kursun
sulfat olarak ¢okmesi olarak distnilmektedir. Sekil 41'de asit derigiminin artmasiyla butin
elementlerdeki ¢oziinme miktarlarinin, agirhk kaybinin ve asit tiketiminin de artmakta oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 40. Waelz klinker 2 numunesi 80 °C li¢ sicakliginda Zn verimi, agirlik kaybi ve asit

tuketiminin asit derisimine bagli olarak degigimi.
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Sekil 41. Waelz klinker 2 numunesi 80 °C li¢ sicakliginda Cd, Co, Ni, Cu ve Fe verimi, agirlik

kaybi ve asit tiketiminin asit derigsimine bagli olarak degisimi.

4.1.3. Kati/Sivi oraninin etkisi

Lic deneyleri 80 °C de yapilmig olup cevher miktari/cézelti oranini gbziinmeye etkisi Sekil 42 ve
43'de ve Ek-1 Tablo 7'de verilmistir.

Sekil 42'de 80 °C li¢ sicakliginda K/S (g/ml) oraninin artmasiyla ¢inko verimi, agirhk kaybi ve
asit tuketiminin azaldidi goérilmektedir. K/S orani 1/4 iken ¢inko verimi %85, agirlik kaybi
%38,36, asit tuketimi 0,757 ton H,SO,/ton cevherken K/S orani 1/20 oldugunda ¢inko verimi
%96'ya, agirlk kaybi %67,01'e, asit tlketimi 0,848 ton H,SO,4/ton cevhere artmaktadir.
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Sekil 42. Waelz klinker 2 numunesi 80 °C li¢ sicakliginda Zn verimi, agirlik kaybi ve asit

tuketiminin K/S oranina bagl olarak degisimi.

Sekil 43'den goruldugu gibi KIS (g/ml) orani arttikca elementlerin ¢éztnme verimleri, agirlk
kaybi ve asit tiketimi azalmaktadir. K/S orani 1/4’ken ¢6zinme verimleri kadmiyum igin %79,
kobalt %59, nikel %27, bakir %69, demir %1 iken agirlik kaybi %38,36 ve asit tlketimi 0,757 ton

H,SO,/ton cevherken, K/S oarani 1/20 oldugunda ¢dzinme verimleri kadmiyum %94, kobalt
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%380, nikel %66, bakir %96, demir %38 iken agirlik kaybi %67,01 ve asit tiketim 0,848 ton

H,SO./ton cevhere artmaktadir.
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O 40— -
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Q
=
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i D
- <
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0.00 0.10 0.20 0.30

K/S orani,(g/ml)
Sekil 43. Waelz klinker 2 numunesi 80 °C li¢ sicakliginda Cd, Co, Ni, Cu, Fe verimi, agirlk

kaybi ve asit tiketiminin K/S oranina baglh olarak degisimi.

4.1.4. Asit lici sonuglari :
Li¢c deneyleri sonugclari, degerlendirildiginde asagdidaki sonuglar ortaya konmaktadir:

i) Klinkerden elementlerin ¢dziinmesi li¢ stresine bagh olarak artmaktadir. Ancak
¢bziinmedeki artig, lic baslangicinda cok hizli olup daha sonra slre arttikca
azalmakta hatta durmaktadir. Cozinmede ‘asit tiketimi’ de, ‘numuneden ¢oziinen
toplam agirhk’ ta ayni elementlerin ¢cézinmesinde oldugu gibi artmaktadir.

ii) Klinkerden elementlerin ¢ozunmesi li¢ sicakligi arttikga artmaktadir. Ortam
sicakliginda genellikle bitiin elementlerin ¢dziinmesi (demir disinda) oldukca
ylksek oldugundan li¢ sicakligina bagh bu artis ¢ok yiksek olmamaktadir. Solvent
ekstraksiyon calismalarinda demirin ¢ézeltide bulunmasinin acacagdi poroblemler
g6z 6nlne alindidinda ortam sicakhginda li¢ isleminin gerceklestiriimesinin uygun
oldugu goézikmektedir. Ortam sicakhginda 120 dakika yapilacak li¢ islemi sonucu
¢6ziinme verimleri ¢inko %96, kadmiyum %91, kobalt %84, nikel %50, bakir %90
ve demir igin %20 olmaktadir. 120 dakika li¢ suresi Ek-1 Tablo 1'den de gézuktugu
gibi elementlerin ¢déziinme verimleri igin yeterli gorinmektedir. 120 dakikadan
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sonra yapilacak li¢c islemi boyunca ¢ozeltiye gececek demir miktari artarken diger
metallerin ¢Ozeltiye gec¢me verimlerinde c¢ok vyuksek bir artis olmadig
gorulmektedir.

iii) Li¢ ortaminda kullanilan sulfirik asit miktari 40 g/L den 280 g/L ye arttinldidinda
¢inko %92 den %96'ya, kadmiyum %86 dan %94’e, nikel %40 dan %77'ye, bakir
%69 dan %2100'e, demir %2 den %46'yakobalt ise %68'den %84'e
yukselmektedir. Diger taraftan, asit tiketiminin li¢ edilen ton klinker basina 0,700
den 1,020 ton H,SO4ton cevhere yikseldigi gorulmektedir. Klinkerden toplam
¢obzunen agirhk miktar ise %60 dan %66 ya yikselmektedir. 200 g/L ve daha
yuksek asit derigimlerinin li¢ igleminde kullanilmasi, li¢ ¢ozeltilerinde jel
olusturdugunu vurgulamakta yarar vardir. Asit derisiminin 40 g/L oldugu 120 dakika
lic stresinde ¢ozunme verimi ¢inko icin %92 ve demir i¢cin %2 oldugu sartlarda
Uretilecek bir lic ¢oOzeltisinin  solvent ekstraksiyon igin uygun oldugu
dustnudlmektedir. Bu sartlarda diger metallerinde ¢6zinme veriminin makul
degerlerde oldugu Ek-1 Tablo 6'da gortlmektedir.

iv) Li¢ isleminde cevher miktari/ li¢ ¢bzeltisi orani 1/20-1/4 (g/ml) araliinda ¢ozelti
miktari sabit tutulup cevher miktar arttirilarak yapilmistir. Cevher miktari arttikga
ayni miktar ¢ozelti icinde ¢ozinenler % olarak azalmaktadir. Kati/sivi orani 1/20
olarak secildiginde c¢inko ¢ozinme verimi %96, demir ¢bziinme verimi ise %38
oldugu ve diger elementlerinde ¢6ziinme verimlerinin makul degerlerde oldugu Ek-
1 Tablo 7'de gorulmektedir. Solvent ekstraksiyon iglemi igin dretilecek li¢
¢Ozeltisinin hazirlanmasina pH’'in 1,80 de sabit tutularak demirin ¢dzinmesinin

engellenecegi ve ¢ozeltideki demir miktarinin daha az olacagi dusintlmektedir.

4.2. Solvent Ekstraksiyon Aragtirmalari

Bu kapsamda yapilan arastirmalar sdyle siralanabilir; cinko ve diger metallerin incelenen
Cyanex 272, Lix 984NC ve DEHPA ile sentetik cOzeltiler kullanmak suretiyle ytkleme
izotermlerinin belirlenmesi, waelz klinker 2 numunesinden solvent ekstraksiyon arastirmalari igin
cOzelti Uretimi, waelz li¢ ¢ozeltisinden demirin uzaklagtirilmasi, organiklerle ¢inko ve diger

elementlerin yikleme calismalari ve akim semasi gelistirme ¢alismalari.

4.2.1. Yukleme Egrilerinin belirlenmesi

Cinko ve diger metallerin secilen organiklerle yiklenebilirliklerinin ortaya konabilmesi amaciyla
bu arastirmalar sentetik ¢ozeltiler Uzerinde gerceklegtiriimistir. Elde edilen sonuclar asagidaki

bélimlerde verilmistir. Her metalin ylkleme izotermlerinin ¢ikartiimasi igin yapilan deneylerin

sonugclarida Ek-11'de verilmistir.
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4.2.1.1. Cyanex 272
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Denge pHii
Sekil 44. CYANEX-272 ile Zn, Cu, Cd, Ni, Fe**, Fe*?, Mg, Co, Ca ve In yiklenmesi.

Cyanex 272'nin pHso yani ¢oOzeltiden metalin %50'sinin yuklendigi sartlara gore yukleme
siralamasi: In>Fe**>Zn>Fe**>Cu>Co>Mg>Ca>Cd>Ni dur. Bu sonuclar dikkate alindiginda
¢inko ve diger metallerin ¢o6zeltiden kazanilmasi igin, demirin ¢oOzeltiden ©ncelikle

uzaklastiriimasi gerektigi ortaya ¢cikmaktadir.
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4.2.1.2. Lix 984NC
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Sekil 45. LIX 984-NC ile Zn, Cu, Cd, Ni, Fe*®, Fe*?, Mg, Co, Ca ve In ekstraksiyonu.

Lix 984NC'nin pHso'ye goére yikleme siralamasi: Cu>Ni>Co>Cd dur. Bu sonuglar dikkate
alindiginda Lix 984NC'nin bakirin ¢ozeltiden organige yuklenmesinin olduk¢a iyi oldugu
gorilmektedir. Lix organiklerinin (reticisi olan COGNIS'in verdigi yiikleme izotermlerinde bir
miktar demirin pH 2,50 civarinda organik biinyesine alindi§i gdzikmektedir. Bununla birlikte
yapilan calismalarda kullanilan demir derisiminin yuksek olmasi nedeniyle, demirin organige
¢ok disuk miktarlarda yiklendigi gozlenmigtir. Bu sonuclar organige demir yikleme
kapasitesinin ¢cok disik oldugunu goéstermektedir. Ayrica pH 6,50 dan sonra c¢inkonunda
organige yuklenebildidi literatirde verilmektedir. Cinko icin gerceklestirilen calismalarda bu

yuksek pH degerlerinde incelenme yapiimamistir.
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4.2.1.3. DEHPA
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Denge pH'i
Sekil 46. DEHPA ile Zn, Cu, Cd, Ni, Fe*, Fe*?, Mg, Co, Ca ve In ekstraksiyonu.

DEHPA'NIn pHso'ye gore yiikleme siralamasi: In>Fe**>Zn>Ca>Cu>Cd>Fe**>Co>Ni>Mg dur.
Bu sonuglar dikkate alindiginda cinko ve diger metallerin ¢ozeltiden kazanilmasi igin 6nce

indiyumun kazaniimasi ve daha sonra demirin Oncelikle c¢ozeltiden uzaklastinimasi

gerekmektedir.

4.3. Solvent Ekstraksiyon igin Coézelti Uretimi
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Yapilan li¢ calismalari deney sonuglarinin 1siginda, endistriyel uygulamalarda dikkate alinan
optimum verim ve minumun asit tiketimi parametrelerini dikkate alarak, iki asama li¢ islemi ile

¢Ozelti Gretimi yapilmistir. Lic asamalarinin kogullari asagidaki gibi secilmistir;

1. Asama li¢c: 4 adet kanstirmali li¢ yapilmistir. Li¢ islemi sirasinda pH= 1,80 olacak sekilde
kontrol edilmistir. Her deney igin; Cevher miktar= 516,4 g; Cozelti hacmi= 10L; Li¢ suresi= 120
dakika; Li¢ sicakhgi= 25 °C alinmistir. Li¢ sonunda stiziilen ¢ozelti ikinci deneyde kullaniimistir.
Her deneyde 410 g H,SO,4 olmak lzere 4 deneyde toplam 1640 g H,SO,4 kullaniimistir.

2. Asama lic: Cokelmeye birakilan 1. asama li¢ pulpl, sizilmus ve ¢Ozelti ayrildiktan sonra
geri kalan pulp, K/S orani 1/4 (g/l) olacak sekilde tekrar kontrollii pH=1,20 de li¢ edilmisgtir.
Kosullar, Cozelti hacmi= 4L; Lic siiresi= 120 dakika; Li¢ sicakligi= 80 °C dir. Tiiketilen asit
miktari ise 155 g H,SO,4olmustur.

Her iki asama li¢ sonucu, tiketilen toplam asit miktari 1795 g H,SO,4 olup bu tiketim, ton
cevher bagina 868 kg H,SO, dir. Elde edilen ¢ozelti miktari 21 L olup pH'1 1,48 dir. Cozeltinin
icerdigi elementlerin miktarlar ile li¢ isleminde ulasilan verimler Tablo 9'da verilmigtir. Lic
isleminde pH' nin kontrol altinda tutulmus olmasi sonucu olarak, Ca ve Fe ¢dziinme verimlerinin
cok disiik seviyelerde kalmasi saglanmistir. Ozellikle bu durum elementlerin selektif olarak
¢cOzeltiden kazanilmasi islemleri icin dnemlidir. Diger taraftan ana element olan ¢inko %93
verimle c¢ozundurdlmis olup c¢oOzeltideki derisimi 41,40 g/L olmustur. Diger elementlerin
¢cOzeltideki miktarlari mg seviyesinde olup c¢ozeltide ¢inkodan sonra en fazla kadmiyum, daha

sonra sirasiyla magnezyum, demir, bakir, nikel, kobalt ve kalsiyum bulunmaktadir.

Tablo 9. Li¢ ¢ozeltisi element igerikleri ve li¢ verimleri.

Elementler Miktar, mg/L Lic verimi, %
Zn 41400 93
Cd 656 100
Co 27 94
Ni 29 35
Cu 42 92
Fe 124 6
Ca 2 0,20
Mg 448 79

4.4. Waelz Li¢ Cozeltisinden Demir lyonlarinin Uzaklagtiriimasi Aragtirmalari
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Li¢ ¢ozeltilerini icerdidi ¢inko ve diger kiymetli elementlerin solvent ekstraksiyonla kazaniimasi
kapsaminda, ekstraksiyon izotermleri incelenen 3 solventlede demiri uzaklastirmadan
reaksiyonun bagarili olmasinin imkansiz oldugu gorilmustir. Bu sonuglar sentetik ve waelz lig

¢Ozeltisi ile yapilan deneylerle de kanitlanmistir.

Demirin li¢ c¢ozeltilerinden uzaklagtirlmasinda en yaygin yontem, uygun pH'larda demir
iyonlarinin hidroksitler olusturmak suretiyle coktirlilerek uzaklastinimasidir. Endustriyel
uygulamalarda kullanilan kire¢ sitl olup laboratuar ¢alismalarinda genellikle NaOH c¢ozeltileri
kullaniimaktadir. Coktirme isleminde ortam pH’'si ve sicakligl, c¢okturtlecek demirin hangi
bilesik olusturarak ¢okecedi hususunda belirleyici parametrelerdir. Ornegin pH=4,00 civarinda
oda sicakhginda demir iyonlari, hidroksitler(Fe(OH);, 60 °C sicaklikta ise gotit (FeOOH)
seklinde ¢cokmektedir (Davey ve Scott, 1976), (Claassen ve Sandenbergh , 2007).

4.4.1. Yukseltgen kullanmadan demirin uzaklagtiriimasi

Sekil 47'de demirin uzaklastinimasi igin uygulanan akim semasi verilmigtir. Ortam pH’ s1 NaOH
veya Ca(OH), eklemek suretiyle 4’e ylkseltilmistir. pH ayarlayici olarak NaOH ve Ca(OH),
kullanilmigtir. ilave edilen hidroksit miktarlarina bagl olarak waelz ¢ozeltisinde pH gelisimi
Tablo 10 ve 11'de verilmistir. Olugsan ¢okelegin ¢ozeltiden ayrilmasini kolaylastirmak amaciyla
4 adet farkli anyonik floktlant kullaniimigtir. Bu flokllantlardan Cyanamid firmasinin A-110, A-
120, C-573 ve diger flokllant ise U-1835’ dir.

WAELZ COZELTISI

A 4

NaOH/Ca(OH); ile pH
ayarlama

A 4

4 farkli flokulant kullanimi ile
¢cokelegin uzaklastirmasi

A 4

Solvent Ekstraksiyon
Deneyleri
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Sekil 47. Demir uzaklastirma akim semasi.

Tablo 10. NaOH ilavesine bagli olarak pH'in geligimi
Deney kosullari: Waelz ¢ozeltisi= 250 mL, Baslangi¢ pH: 1,54,

islem sicakhigi= 60 °C, 1M NaOH, iglem siresi= 1 saat, Bekleme siiresi= 3 saat.

Eklenen Miktar, g
NaOH 0.8 1.6 1.6 1.6 0.8 04 04 272
Cozelti pH'i 161 | 1.79 | 2.02 2.46 3.38 3.89 4.0
Son hacim 330 mL

Tablo 11. Ca(OH), ilavesine bagh olarak pH'in geligimi
Deney kosullari: Waelz ¢ozeltisi= 250 mL, Baslangi¢ pH: 1,54,

islem sicakh@i= 60 °C, 0,2 M Ca(OH),, islem siiresi= 1 saat, Bekleme siiresi= 3 saat.

Eklenen Miktar, g
Ca(OH), 1.2 1.6 1.6 1.6 1.2 04 [ Z76
Cozelti pH'i 1.65 1.77 1.99 2.39 3.20 4.00
Son hacim 380 mL

Flokulantlarla ¢cokelegin ayriimasi islemi oda sicakliginda pH'si 4,00’e ayarlanmig 50 ml waelz
¢Ozeltisine 1-2 damla % 21'lik flokilant ilave etmek ve 20 dakika karistirdiktan sonra 3 saat
bekletimek suretiyle yapiimis ve daha sonra siizilmistiir. incelenen flokulantlarin ¢okelek

olusumunda benzer davraniglar gosterdigi belirlenmistir.

Bu uygulanan islemler sonucunda baslangicta 250 ml olan ¢dzelti hacmi bir miktar ilave edilen
NaOH/Ca(OH), nedeniyle yikselmis olsa da demir 6nemli oranda ortamdan uzaklastiriimistir.
Ornegin 124 mg olan baslangictaki demir miktari NaOH ile ¢oktiruldugiinde cozeltide 0,80
mg/L’ ye Ca(OH), ile pH ayarlanip ¢okturilduginde ise 1,20 mg/L’ ye indirilmistir. Bu islemler
sirasinda elde edilen drdnlerin ¢ozeltideki icerikleri ve c¢oOktirme verimleri Tablo 12'de
verilmistir. Coktirme verimlerindende go6zuktuglu gibi NaOH ile c¢oktirmede c¢inko kaybi
olmazken Ca(OH), kullanildiginda cinko kaybi olmaktadir. Waelz li¢ stok ¢ozeltisinde bulunan 2

mg/L olan kalsiyumun NaOH ile ¢oktirme sonucu 318 mg/L'ye yikselmesinin sebebinin
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deneyler sirasinda kullanilan deiyonize suyun o dénemde kalitesinin disik olmasindan

kaynaklandigi distiniimektedir.

Tablo 12. Demiri uzaklastiriimis ¢ozeltilerle, girdi waelz li¢ stok ¢ozeltisinin karsilastiriimasi.

) NaOH ile Ca(OH),ile
Waelz Li¢ o o
. demiri demiri
Icerik stok o Gokturme o Gokturme
o ¢coktiralmus ) ) ¢coktaralmus ) )
cozeltisi . . verimleri . . verimleri
¢cozelti ¢cozelti
. (%) (%)
Hacim, mL 250 330 380
Elementler mg/L mg/L mg/L
Zn 41400 31800 - 26600 15,18
Cd 656 480 3,41 420 2,68
Co 27 20 2,22 20 -
Ni 29 20 8.96 20 -
Cu 42 30 571 20 27,61
Fe 124 0.8 99,16 1,20 74,03
Ca 2 318 * 1790 *
Mg 448 450 * 430 *

4.4.2. Yuksletgen kullanarak demir uzaklagtirilmasi
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Demir ¢oktirmenin verimli olabilmesi igin ¢dzeltide bulunabilecek demir iyonlarinin tamami
yilkseltgemek ve cozeltide demir iyonu olarak diger bir ifadeyle ferik iyon (Fe*®) seklinde
bulunmasi gerekmektedir. Endistride bu islem c¢oOzeltiye hava vermek suretiyle O, ile
ylukseltgeme yapilarak gerceklestiriimektedir. YUkseltgen O, yerine laboratuar kosullarinda
diger 6nemli bir yikseltgen olan H,O, de kullaniimaktadir ( Canbazoglu M., Kul M., 2007).

Waelz cozeltilerinde demire ¢oktirmenin ilk adimi olarak demirin yikseltgenip ve daha sonra
¢coktirme kosullarinin uygulanmasi olarak distnulmis ve deney yapiimistir. Bu kapsamda
elde edilen sonuglarin 1siginda da solvent ekstraksiyon islemlerine demiri uzaklastiriimig
cozeltiler Uretilmistir. Coktirme isleminde ilk olarak 4 litre li¢ ¢ozeltisi ortam sicakliginda H,O,
ile kanstiriimis daha sonra 60 °C sicaklikta pH 4,50’e ylkseltiimistir. Daha sonra flukilant
eklenip bir giin boyuca ¢okelek ve sivi ayrimi olmasi igin beklenmigtir. Ayrim tamalandiktan
sonra Ustte kalan sivi kisim stzilmus suzunti 1 denilmistir cbekelek kinsmida ayrica suzullp
ve suyla yikanip sizinti 2 olarak adlandiriimistir. Solvent ekstraksiyon iglemlerinde
kullaniimak tzere demiri uzaklastiriimis depo ¢o6zeltinin metal icerigi Tablo 13'de verilmistir.
Elde edilen c¢ozeltinin demir derisimin litrede 1 mg/L’ nin altina dusutrdlmis oldugu
gorilmektedir. Deney islemi bittikten sonra yapilan stizme igleminin ilki normal siizme suyla
yikamadan yapilan siizme kademesi Sizintl 1 olarak adlandirilirken kalan ¢okeleklerin suyla

yikanip tekrar stizilmesi islemi ise Suzuntl 2 olarak adlandiriimigtir.

Tablo 13. Yikseltgen kullanarak demir ¢oktirme ve ¢ozelti Gretimi
islemler:- 4,90 g/L H,0 ile yiikseltgeme(Ortam sicakligi, 300 rpm karistirma, siire 30 dakika)
-pH'In NaOH ile 4,50’ ya yiikseltiimesi(Sicaklik 60 °C, 300 rpm karistirma, siire 240

dakika)
-Sltzme
Demir uzaklagtirma sonrasi trinler
L o Suzinti Suzinti
Icerik Girdi
1 2 Cokelek (g/L)
(/L)
(g/L) (/L)

Miktar 4000 mL 2990 mi 2550 ml 65,08 g
Stzuntd pH 4,35 4,42 -
Elementler

Zn, g 41,40 44,40 1,73 2,60

Fe, mg 124 1,00 - 123

Cd, mg 656 663,87 131,76 18,87

Ni, mg 29 36,20 7,21 o

Co, mg 27 34,40 6,67 *x
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Cu, mg 42 26,79 4,69 2,62
Mg*, mg 448 680 5,33 -
Ca*, mg 2 556 120 -

(*):Mg ve Ca un suzuntulerde fazla olmasinin sebebi kullanilan deiyonize sudan
kaynaklanmaktadir.

(**) Girdideki miktarlar disik oldugundan ¢okelekteki degerleri belilenememisgtir.

4.5. Waelz li¢ ¢ozeltisinden elementlerin organik faza yiklenmesi ve siyrilmasi

Uretilen waelz depo ¢ozeltisinden yapilan deneylerde 6nce Cyanex 272 organigine hem ginko
yukleme kosulari hemde ¢inkonun organige yuklendigi kogullarda diger metallerin davraniglari

incelenmigtir. Daha sonra yuklenen organikten metallerin siyrilma ¢alismalari yapilimigtir.

4.5.1. Yukleme agamalarinin belirlenmesi

Organik faz (CYANEX-272) hacmi sabit tutularak ¢ozelti hacminin belirli oranlarda arttinldigi
kosullarda organik fazda ve sulu fazda ¢inko derisimleri g/L olarak Tablo 14’de verilmistir. Elde
edilen sonuglar, ¢ozeltideki toplam ¢inko miktari arttikga, yikleme islemi sonunda organik faza
ylklenen ¢inko miktarinin da artmakta oldugunu ortaya koymaktadir. Ornegin, 1/10 S/O
oraninda yuklenen ¢inko miktar 4,42 g/L iken, 10/1 S/O oraninda 59,60 g/L'ye ulagmaktadir.
Bunun yaninda S/O orani arttikca ¢inkonun yaninda diger metatallerinde yuklenmeside
artmaktadir.

Tablo 14. Demiri uzaklastiriimis Waelz ¢ozeltisinden CYANEX-272 ile Zn ve diger elementlerin
yuklenmesi toplu sonugclari : Organik faza yukleme kapasitesinin belirlenmesi

Sulu faz: Waelz ¢ozeltisi; 44400 mg/L Zn, 1 mg/L Fe, 664 mg/L Cd, 34,4 mg/L Co, 26,8 mg/L
Cu, 36,2 mg/L Ni, 680 mg/L Mg, 556 mg/L Ca.

Organik faz; 1,14 M/L(%40’ lik), Hacim= 25 mL.

Ekstraksiyon siresi 20 dakika, Denge pH' 1 = 3,25

Element (S/0) 1/10 1/4 1/2 1/1 2/1 3/1 5/1 7/1 10/1
Zn OFaz | 442 10,90 | 2028 | 24,67 | 3032 | 4502 | 5520 | 5844 | 59,60
@) SFaz | 020 0,80 9,84 | 19,60 | 29,44 | 31,00 | 3336 | 3683 | 38,64
Fe O Faz - 01 014 | 072 | 148 2,24 3 4,92 2,5
(Mg/l) " SFaz 16 0,56 072 | 028 | 026 025 04 0,29 0,62
cd OFaz | 13,40 19 34 12 28,8 128 1588 | 30320 | 592
(Mg/L)  ["SFaz | 530 588 596 652 | 6496 | 6213 | 63224 | 620,70 | 6048
Ni OFaz | 0,36 0,68 136 | 1,64 2,8 10,4 168 | 1324 | 1936
(MolL)  ["SFaz | 326 | 3344 | 3344 | 3456 | 348 | 3267 | 328 | 1725 | 16.84
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Co OFaz | 06 1.2 24 | 256 6 12,8 176 | 1106 | 1756
(molL)  "SFaz | 276 | 3008 | 2076 | 31,84 | 314 | 3013 | 3088 | 1731 | 16,84
cu OFaz | 13 08 | 152 | 144 14 6.4 8.4 19.2 216
(ML) ["SFaz | 138 | 2288 | 2376 | 2536 | 256 | 2467 | 2512 | 2406 | 2467
Mg O Faz 8 20 25 50 60,8 184 | 2032 | 44136 | 6248
(ML) "sFaz | 600 580 600 | 630 | 6496 | 61867 | 639,36 | 4952 | 552
ca OFaz | 06 13 24 54 356 | 157.6 | 4004 | 3308 | 46792
(MmoL)  MsFaz | 550 504 508 | 502 | 5382 | 50347 | 47592 | ga75 | 88,08

S/O oranina bagll olarak c¢inkonun % yikleme egrisi Sekil 48'de verilmistir. Sekil 48'de
goraldagu gibi ginkonun % metal yuklenmesinin S/O oraninin artigiyla azalmakta ve %50-%60
civarinda sabit bir degere ulagsmaktadir. S/O orani 1/10 ve 1/4 oldugunda ¢inkonun hemen
hemen hepsi organige yuklenirken bu oran 1/2, 1/1, 2/1, 3/1, 5/1, 7/1 ve 10/1 oldugunda
¢inkonun yaklasik %50-%65'i organige yuklenebilmektedir.
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S/0 orani

Sekil 48. S/O oraninin degisimiyle Zn'nun % metal yikleme degisimi.
Cinko disinda diger metallerin S/O oranina bagli olarak % metal yuklemeleri Sekil 49'da

verilmistir. S/O oraninin artisiyla ¢inko disindaki diger metallerin % metal yiklenmesinin arttigini

ortaya koymaktadir. Bu sartlar altinda se¢imli bir yikleme yapabilmek icin S/O oraninin mimktn
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olan en disik dederde tutulmasi gerektigi sonucuna ulagsmak muimkidndir. S/O oraninin ¢ok
disuk tutulmasi durumunda derisim azalacak ve organik miktari ¢ogalacaktir ve sonug olarak
efektif bir ylkleme olmayacaktir. Bu sonuclara gére S/O=1 oldugunda 2 kademe yikleme ile
sonuca ulasilabilcegi gortlmektedir.

Metal ekstraksiyonu,%

S/0 orani
Sekil 49. S/O oraninin degisimiyle Fe, Cd, Ni, Co, Cu'in % metal yikleme degdisimi.

Yikleme igleminin bagsarisi yukleme isleminde metallerin dagihm katsayilari dikkate alinarak
belirlenmektedir. Tablo 15'de S/O’nun degdisimi ile metallerin dagihm katsayilarinin degisimi
verilmistir. Diger tarafdan S/O oranina bagl olarak cinkonun dagihm katsayilari degisim egrisi
Sekil 50'de, ¢inko disindaki elementlerin dagihm egrileri ise Sekil 51'de verilmistir. S/O oraninin
artistyla dagilim katsayisinin ¢inkoda dustigi diger elementlerde ise arttigi gorulmektedir. Bu
sonugclar dikkate alindiginda secimli olarak bir yiikleme yapmak icin S/O oranin disuk tutulmasi
gerektigi gorilmektedir. Ayrica Sekil 50 ve 51 dagihm egrileri incelendiginde secimli bir

ylUklemenin dustuk S/O oranlarinda gerceklesecegi daha net gortlmektedir.

Tablo 15. S/O degisimile ile metaller icin dagihm katsayilarinin degisimi.

S/O Dzn Dre Dcyg Dni Dco Dcy
1/10 22,10 - 0,02 0,01 0,02 0,09
1/4 13,62 0,17 0,03 0,02 0,03 0,03
1/2 2,06 0,19 0,05 0,04 0,08 0,06
1/1 1,25 2,57 0,01 0,04 0,08 0,05
2/1 1,02 5,69 0,04 0,08 0,19 0,05
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3/1 1,45 8,96 0,20 0,31 0,42 0,25
5/1 1,65 7,50 0,25 0,51 0,56 0,33
71 1,58 16,96 0,48 7,67 6,90 0,79
10/1 1,54 4,03 0,97 11,49 10,42 0,87
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S/O orani
Sekil 50. S/O oraninin artisiyla Dz, degisimi.
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20 —

S/O orani
Sekil 51. S/O oraninin artisiyla D degerinin degisimi.

Tablo 16 incelendiginde S/O oranin artisiyla ayirma faktorinin dustigu godzlenmektedir.
Yiuksek S/O oranlarinda yapilacak yiikleme islemlerinde temiz bir organik elde etmenin mimkin
olmadigi gérulmektedir.

Tablo 16. S/O degigimi ile ayirma faktoriindeki degisim.

S/O SZn/Fe SZn/Cd SZn/Ni SZn/Co SZn/Cu
1/10 - 1105,00 2210,00 1105,00 245,55
1/4 80,11 454,00 681,00 454,00 454,00
1/2 10,84 41,20 51,50 25,75 34,33
1/1 0,48 125,00 31,25 15,62 25,00
2/1 0,17 25,50 12,75 5,36 20,40
3/1 0,16 7,25 4,67 3,45 5,80
5/1 0,22 6,60 3,23 2,94 5,00
7/1 0,09 3,29 0,20 0,22 2,00
10/1 0,38 1,58 0,13 0,14 1,77

4.5.2. Siyrilma agamalarinin belirlenmesi

Cesitli organik faza yukleme deneyleri sonucunda elde edilen c¢inko yukli organikler
birlestirilerek bu asamada siyirma islemlerinde kullaniimistir. Siyirma ¢ozeltisi olarak ise 180 g/L
H,SO, cozeltisi kullanilmistir. Bu islemlerde sulu faz sabit tutulmus organik faz orani

arttinimistir. Elde edilen toplu sonuglar CYANEX-272 icin Tablo 17°de verilmistir.
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Siyirma isleminde O/S oranina bagli olarak 1/5 oraninda siyirm ¢ozeltisinde 3,76 g/L olan ¢inko
derisimi 10/1 oraninda 100 g/L'ye ulagsmaktadir. Bu derisim demir iyonlarinda 1,02 mg/L'den 2,4
mg/L’ya, kadmiyum iyonlarinda 0,46 mg/L'den 5,60 mg/L'ye, kobalt iyonlarinda 0,58 mg/L'den 1
mg/L'ye ve bakir iyonlarinda 0,10 mg/L'den 0,17 mg/L'ye yukselmektedir. Nikel iyonlarinda ise
1/5 oraninda 1,06 mg/L olan derisim oran 10/1'e yukseldiginde hi¢ yuklenmedigi goriulmektedir.
Siyirma igleminde O/S orani 4/1 olarak secildiginde hem c¢inkonun siyirma c¢ozeltisindeki
derisiminin artacag ve diger metal iyonlarinin siyirma c¢ozeltisine yuklenmesinin daha az

olacag! belirlenmistir.

Tablo 17. Cinko yukli CYANEX-272 den ¢inkonun siyriimasi(Stripping) :

Sulu faz: Siyirma ¢ozeltisi 180 g/L H,SO4,Hacim= 25 mL.

Organik faz; 1.14 M/L(%40’ k) CYANEX-272, 26620 mg/L Zn, 0,97 mg/L Fe, 53,30 mg/L Cd,
5,64 mg/L Co, 2,93 mg/L Cu, 4,38 mg/L Ni, 75,50 mg/L Mg, 87,35 mg/L Ca.

Siyirma slresi= 20 dakika

Element (01s) 1/5 1/3 1/2 1/1 2/1 4/1 10/1

Zn O Faz 7,8 10,2 11,6 12,4 11 11,5 16,6

(g/L) S Faz 3,76 5,27 7,2 13,6 31,4 61 100
Fe O Faz

(mg/L) S Faz 1,02 1 1,3 1,7 4 3,1 2,4
Cd O Faz 51 51,8 52,1 52 51 52 52,7

(mg/L) S Faz 0,46 0,5 0,6 13 3,6 5,2 5,6
Ni O Faz - 18 - 23 3,65

(mg/L) S Faz 1,06 0,83 - 2 1,5
Co O Faz 2,7 4,4 4,7 - - - 5,54

(mg/L) S Faz 0,58 04 0,45 - - - 1
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Cu O Faz 2,4 2,6 25 25 1,05 0,45 0,12
(mg/L) S Faz 0,1 0,1 0,2 0,4 0,4 0,27 0,17
Mg O Faz 74,1 74,4 74,9 74,4 37 18,5 7,42
(mgl/L) S Faz 0,18 0,2 0,5 0,6 1 1 0,8
Ca O Faz 84 83,5 81,9 80,3 38,55 20,25 8,47
(mg/L) S Faz 0,6 1,17 2,55 6,7 9,9 6 2,3

Sekil 52'de O/S oranina bagl olara ¢inkonun % yikleme ve dagilim katsayilari degisimi
verilmistir. Sekilden de gozuktugld gibi O/S orani arttikga yukleme verimi ve dagilim katsayisi
artmaktadir. O/S orani 4/1 oldugunda artis hemen hemen sabitlemektedir.
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O/S oarani

Sekil 52. O/S oranina bagli olarak ¢inkonun % yukleme ve dagilim katsayilar degisimi.

4.5.3. Kademeli olarak Cyanex 272 ile ¢inko yiuklenmesi

CYANEX-272 ile kademeli ¢inko yikleme sonuglari Tablo 18'de verilmigtir. Kademeli yikleme
calismalari organigin ¢ozelti ile karistirihp ayriminin yapilmasindan sonra ayni ¢dzeltinin temiz
organikle tekrar karistirilmasi seklinde yapildi. Baglangigta 44,40 g/L olan ¢inko derisimi, 3
asama ylukleme sonunda 11,18 g/L’ ye diusmektedir. 4 asama ylkleme sonunda ise ¢inko
derisimi 5,14 g/L’ ye ve 5. asama sonunda ise ¢inko derisimi 4,42 g/L’ ye diusmektedir. Bu
organige yuklenen ¢inko miktari 1. kademe sonunda 12,76 g/L’ ye ulagsmaktadir.
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Tablo 18. CYANEX-272 ile ¢inko yuklenmesi: Kademeli yikleme

Organik faz:1.14 M/L CYANEX-272, Vgganik= 25 ml

Sulu faz: Waelz c¢ozeltisi, Vsyu taz = 50 ml; 44400 mg/L Zn, 1 mg/L Fe, 664 mg/L Cd, 26.80 mg/L
Cu

Her kademe sonrasi kismen ¢inkosu organige yuklenen sulu faz, takip eden kademe devresine

beslenmisgtir.
Kademe Yikleme Organik Faz, g/L
Sayisi Sonrasi pH Zn Fe Cd Cu
1 2,98 12,76 - 0,04 -
2 2,94 11,68 - - 0,005
3 2,93 8,76 - 0,05 -
4 3,00 6,04 - 0,03 -
5 3,04 0,76 - 0,06 0,007
6 3,00 0,72 - - 0,002

Bu sonuclar degerlendirildiginde 4 agsama yukleme sonucunda ¢inkonun ¢dzeltiden organik faza

ylklenebilecegi ve 0,72 g/L'nin altina diisecegi gérulmektedir.

4.5.4. Kademeli siyiriimasi

Cinko yiklenmis organiklerden silfirik asit ile kademeli siyirma c¢alismalari yapiimistir. Ayni
yuklu organikten her kademede silfirik asit ile siyirma islemi uygulanmis ve elde edilen

sonuglar CYANEX-272 icin Tablo 19'da verilmistir. CYANEX-272’ ye yiklenmis olan 13,573 g/L
¢inko 1. kademe siyirma sonunda organik fazda 2,77 g/L’ ye, 2. kademe siyirma sonunda ise
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1,92 g/L’ ye dusmektedir. Buna paralel olarak sulu fazda ¢inko miktari 1. kademede 10,80
g/L'ye ulagmaktadir. Sonu¢ olarak organikte 1,14 M/L derisimler icin yaklasik olarak tespit
edilen yiklenebilecek cinko miktari 30 g/L civarinda olmakla birlikte deneylerde kullanilan
organiklere yuklenebilmis ¢inko miktarlar bu degerin yarisi oldugundan kademeli siyirma
isleminde 2 kademe siyirmanin yeterli oldugu gorilmektedir. Eger normal kapasitesinde

organiklere cinko yiklenebilmis olsaydi kademe sayisi 4 civarinda gergeklesmis olacakti.

Tablo 19. CYANEX-272 ile yukli organigin siyriimasi: Kademeli siyirma
Siyirma ¢ozeltisi: H,SO, 180 g/L, Veezeri= 50 mi
Yikli Organik: 1,14 M/L CYANEX-272, Voganik= 50 ml, 13573 mg/L Zn, 0 Fe, 68,73 mg/L Cd,

5,06 mg/L Cu
Kademe Sulu Faz, g/L
Sayisi Zn Fe Cd Cu
1 10,80 - 0,003 0,001
2 0,85 - 0,002 -
3 0,10 - 0,0006 -
4 0,02 - 0,0002 0,0002
5 0,007 - 0,0002 -
6 0,004 - 0,0001 -

Siyirma adimlarinin belirlenmesi igin elde edilen bu sonuclar ile McCabe Thiele diyagramlari
olusturulmus ancak sityirma adimlarinin belirlenmesi mimkin olamamistir. Bunun nedeni olarak
McCabe Thiele diyagraminin olusturuimasinda ayni c¢o6zelti/organik oranlarinda cok sayida
deney yapilarak ortalamalarinin dikkate alinmasinin gerekmesidir. Bu nedenle de siyirmada
ihtiyag duyulabilecek adim sayisi kademeli siyirma calismalari ile bulunmustur. Kademeli

slyirma ¢alismalari sonucunda 3 asama siyirmanin yeterli olabilecedi gorilmektedir.

4.6. Sentetik ¢ozeltiden bakir, kadmiyum, kobalt ve nikel elementlerinin organik faza

yuklenmesi ve siyriimasi
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Waelz c¢ozeltisinde cginko ile beraber bulunan énemlli metallerin bakir, kadmiyum, kobalt ve
nikel'in Cyanex 272, Lix 984NC, DEHPA ile yiklenmesi arastiriimistir. Bu kapsamda, ¢inko ile
lic cozeltisinde bulunan kiymetli elementler derisimleri waelz c¢o6zeltisinde dugsik olmasi
nedeniyle hazirlanan sentetik ¢ozeltilerinden ekstraksiyon islemi uygulamak suretiyle organik
faza yuklenebilirlikleri incelenmigtir. Elementlerin hangi organiklerle yiikleme calismalarinin
yapilacagi ekstraksiyon izotermleri géz o©ninde bulundurularak ve ilerde yapilacak akim

semalari ¢calismalari g6z dntinde bulundurularak yapilmistir.

4.6.1. Bakirin Lix 984NC’ye yuklenmesi ve siyrilmasi

4.6.1.1. Kademeli yukleme

Lix 984NC ile kademeli bakir yiikleme sonuclari Tablo 20'de verilmistir. Baglangicta 20 g/L olan
bakir derisimi, 3 asama yukleme sonunda 18,4 mg/L'ye dusmektedir. 4 asama ylkleme
sonunda ise bakir derisimi 10,4 mg/L’ dusmektedir. Bu organige yuklenen bakir miktarn 1.
kademe sonunda 24,44 g/L’ ye ulasmaktadir. Sonug¢ olarak 3 kademe yulklemenin yeterli oldugu
gorulmektedir.

Tablo 20. Lix 984NC ile bakir : Kademeli yikleme

Organik faz:1,14 M/L Lix 984NC, Voganik= 25 ml

Sulu faz: Sentetik ¢ozelti, Vsyiy taz = 50 ml; 20000 mg/L Cu

Her kademe sonrasi kismen bakir organige yuklenen sulu faz, takip eden kademe devresine

beslenmisgtir.
Kademe Yikleme Organikteki Toplam
Sayisl Sonrasi pH Cu mg/L Cu mg/L
1 2,04 24448 24448
2 1,92 10839,6 35287,6
3 2,01 4675,6 39963,2
4 2,03 16 39979,2

4.6.1.2. Kademeli siyirma

Bakir yuklenmis organiklerden silfirik asit ile kademeli siyirma calhsmalari yapilmistir. Ayni
yUuklu organikten her kademede silfirik asit ile siyirma islemi uygulanmis ve elde edilen
sonugclar Lix 984NC i¢in Tablo 21'de verilmigtir. Lix 984NC ye yuklenmis olan 9,99 g/L bakir 1.
kademe siyirma sonunda organik fazda 3,27 g/L’ ye, 2. kademe siyirma sonunda ise 1,15 g/L’
ye dismektedir. Buna paralel olarak sulu fazda bakir miktari 1. kademede 13,44 g/L'ye

ulasmaktadir. Sonug olarak 3 kadame siyirmanin yeterli oldugu gorulmektedir.
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Tablo 21. Lix 984NC ile yukli organigin siyriimasi: Kademeli siyirma
Siyirma ¢ozeltisi: H,SO,4 180 g/L, Veezeri= 25 ml
Yiikli Organik: 1,14 M/L Lix 984NC, Vganik= 50 ml, 9994.8 mg/L Cu

Cozeltideki
Cu mg/L

13440
4240
1152
339,2
86,40

Kademe Sayisi

QW[ N|F

4.6.2. Kadmiyumun DEHPA'ya yliklenme ve siyriimasi

4.6.2.1. Kademeli yukleme

DEHPA ile kademeli kadmiyum ekstraksiyonu sonuclari Tablo 22'de verilmistir. Baslangicta 20
g/L olan kadmiyum derisimi, 3 agsama yukleme sonunda 60,8 mg/L’ ye dismektedir. 4 asama
yukleme sonunda ise kadmiyum derisimi 0’'a dismektedir. Bu organige yuklenen kadmiyum
miktar1 1. kademe sonunda 28,48 g/L’ ye ulasmaktadir. Sonu¢ olarak 3 kademe yiklemenin

yeterli oldugu gorulmektedir.

Tablo 22. DEHPA ile kadmiyum : Kademeli yukleme

Organik faz:1,14 M/L DEHPA, Voganik= 25 ml

Sulu faz: Sentetik ¢ozelti, Vs taz = 50 ml; 20000 mg/L Cd

Her kademe sonrasi kismen kadmiyum organige yuklenen sulu faz, takip eden kademe

devresine beslenmisgtir.

Kademe Sayisi Yiikleme Sonrasi pH Oé%am;t/el_k'
1 3,54 28480
2 3,55 23428
3 3,65 4170,4
4 3,55 121,6
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5 3,54 ;
6 3,68 -

4.6.2.2. Kademeli siyirma

Kadmiyum yuklenmis organiklerden sulfirik asit ile kademeli siyirma calismalar yapilmistir.
Ayni yukli organikten her kademede sulfirik asit ile siyirma islemi uygulanmis ve elde edilen
sonuclar DEHPA igin Tablo 23'de verilmistir. DEHPA'ya yuklenmis olan 9,36 g/L kadmiyum 1.
kademe siyirma sonunda organik fazda 806,6 mg/L’ ye, 2. kademe siyirma sonunda ise 486,6
g/L’ ye dusmektedir. Buna paralel olarak sulu fazda kadmiyum miktari 1. kademede 17,12

g/L'ye ulasmaktadir. Sonug olarak 3 kadame siyirmanin yeterli oldugu gorilmektedir.

Tablo 23. DEHPA ile yuklu organigin siyriimasi: Kademeli siyirma
Siyirma ¢ozeltisi: H,SO, 180 g/L, Veezeri= 25 mi
Yiikli Organik: 1,14 M/L DEHPA, Vganik= 50 ml, 9366.6 mg/L Cd

Cozeltideki
Co mg/L

1 17120
640
62,40
12
6

Kademe Sayisi

g lwIN

4.6.3. Kobaltin Cyanex 272'ye yuklenme ve siyrilmasi
4.6.3.1. Kademeli yikleme
Cyanex 272 ile kademeli kobalt ekstraksiyonu sonuglari Tablo 24'de verilmistir. Baglangigta 20

g/L olan kobalt derisimi, 3 asama yukleme sonunda 1,36 g/L'ye diismektedir. 4 asama ylkleme

sonunda ise kadmiyum derigimi 9,60 mg/I've dismektedir. Bu organige yiklenen kadmiyum
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miktar1 1. kademe sonunda 17,84 g/L’ ye ulasmaktadir. Sonu¢ olarak 4 kademe yiklemenin

yeterli oldugu gorulmektedir.

Tablo 24. Cyanex 272 ile kobalt : Kademeli yukleme
Organik faz:1,14 M/L Cyanex 272, Voganik= 25 ml
Sulu faz: Sentetik ¢ozelti, Vsyy taz = 50 ml; 20000 mg/L Co

Her kademe sonrasi kismen kobalt organige yiklenen sulu faz, takip eden kademe devresine

beslenmisgtir.
Kademe Sayisi Yiikleme Sonrasi pH Oé%am;t/el_k'
1 4,89 17840
2 4,71 12160
3 4,79 7680
4 4,90 2700
S 5,00 10

4.6.3.2. Kademeli styirma

Kobalt yuklenmis organiklerden siilfirik asit ile kademeli siyirma calismalari yapilmistir. Ayni
yUkli organikten her kademede siilfirik asit ile siyirma islemi uygulanmis ve elde edilen
sonuglar Cyanex 272 icin Tablo 25'de verilmigtir. Cyanex 272'ye yuklenmis olan 10,00 g/L
bakir 1. kademe slyirma sonunda organik fazda 2,57 g/L’ ye, 2. kademe siyirma sonunda ise
1,62 g/L’ ye diusmektedir. Buna paralel olarak sulu fazda bakir miktari 1. kademede 15,04

g/L'ye ulagsmaktadir. Sonug olarak 3 kadame siyirmanin yeterli oldugu gorilmektedir.

Tablo 25. Cyanex 272 ile Co yukli organigin siyriimasi: Kademeli siyirma
Siyirma ¢ozeltisi: H,SO, 180 g/L, Veezeri= 25 mi
Yiikli Organik: 1,14 M/L Cyanex 272, Vgank= 50 ml, 10095,2 mg/L Co

Cozeltideki
Co mg/L

15040
1904
282
82
36

Kademe Sayisi

QR |W[IN|F

4.6.4. Nikelin Cyanex 272'ye yiklenme ve siyriimasi
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4.6.4.1. Kademeli yikleme

Cyanex 272 ile kademeli nikel yukleme sonuclari Tablo 26'da verilmistir. Baslangigta 20 g/L
olan nikel derisimi, 3 asama ylkleme sonunda 1,65 g/L’ ye diusmektedir. 4 asama yikleme
sonunda ise nikel derisimi 94,40 mg/l'ye dismektedir. Bu organige yiklenen kadmiyum miktari
1. kademe sonunda 24,04 g/L’ ye ulasmaktadir. Sonu¢ olarak 3 kademe yuklemenin yeterli

oldugu gorulmektedir.

Tablo 26. Cyanex 272 ile nikel: Kademeli yikleme
Organik faz:1,14 M/L Cyanex 272, Vorganik= 25 ml
Sulu faz: Sentetik ¢ozelti, Vsyy taz = 50 ml; 20000 mg/L Co

Her kademe sonrasi kismen nikel organige yuklenen sulu faz, takip eden kademe devresine

beslenmistir.
Kademe Sayisi Yukleme Sonrasi pH O:\(]:]ianqlgltfkl
1 6,73 24040
2 6,85 13582,40
3 6,83 1650,40
4 6,88 94,40
S 6,70 22

4.6.4.2. Kademeli siyirma

Nikel yiklenmis organiklerden sulfirik asit ile kademeli siyirma calismalar yapilmistir. Ayni
yuklu organikten her kademede silfirik asit ile siyirma islemi uygulanmis ve elde edilen
sonuclar Cyanex 272 igin Tablo 27'de verilmistir. Cyanex 272'ye yuklenmis olan 7,87 g/L nikel
1. kademe siyirma sonunda organik fazda 3,43 g/L’ ye, 2. kademe siyirma sonunda ise 3,24
g/L’ ye dismektedir. Buna paralel olarak sulu fazda bakir miktari 1. kademede 8,88 g/L'ye

ulasmaktadir. Sonug olarak 3 kadame siyirmanin yeterli oldugu gorulmektedir.

Tablo 27. Cyanex 272 ile yukll organigin siyriimasi: Kademeli siyirma
Siyirma ¢ozeltisi: H,SO, 180 g/L, Veezeri= 25 mi
Yiikli Organik: 1,14 M/L Cyanex 272, Vgganik= 50 ml, 7877,80 mg/L Ni

Cozeltideki
Kademe Sayisi Ni mg/L
1 8880
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2 376,80
48,40
4 27,20

w

4.7. Akim Semasi Geligtirme

Tablo 13'den goruldigu gibi waelz klinker 2 ¢ozeltisi yuksek oranda ¢inko icermektedir. Bu
¢Ozeltinin kadmiyum, bakir, kobalt ve nikel icerigi olduk¢a duglktir. Yine klinkerdeki germanyum

ve indiyum degerlerininde ihmal edilebilir dederlerde oldugu gorilmektedir.

Diger taraftan cesgitli kursun-ginko cevherlerinin ¢ozeltilerinin daha yuksek oranda ¢inko disinda
s6z konusu elementleri icerecedi hususu dikkate alinmalidir. Yine diger taraftan klasik
yontemlerle waelz klinkerinden ¢inko kazanimi ve lig¢ ¢Ozeltisinin aritilmasi sirasinda ¢inko
disindaki elementler ¢okturilmek suretiyle uzaklastirimaktadir ve ¢ozelti bakir keki olarak
adlandiriimaktadir. Bakir keki ise 700 ppm germanyum, %15,33 bakir, %15,63 ¢inko, %1,66
kadmiyum, %1,33 nikel, %0,64 kobalt, %0,35 demir, %2,62 kurgun, %12,6 arsenik, %0,18 kalay
ve %3,42 silisyumdioksit icermektedir. Bu kekin ¢dzindurtlmesi sonucunda karmasik ¢inko,
bakir, kadmiyum, kobalt, nikel li¢ ¢ozeltisi elde edilmektedir. Karmasik ¢ozeltide 29 g/L bakir, 24
g/L cinko, 4,60 g/L kadmiyum, 491 ppm kobalt ve 867 ppm nikel bulunmaktadir (Kul M.,
Topkaya Y. 2007).

Yine Jaduguda uranyum cevherine uygulanan basing lici ile elde edilen li¢ ¢ozeltisinde 2,80 g/L
bakir, 6,16 g/L nikel, 0,156 g/L kobalt ve 5,96 g/L demir icermektedir. Bu li¢ ¢ozeltisinden de

solvent ekstraksiyon ile kiymetli metallerin kazanimi ¢caligiimistir (Sahu ve ark., 2003).
Tukenmis nikel kadmiyum pillerinden nikel kadmiyum ve kobaltin solvent ekstraksiyonla geri
kazanilmasi ¢alismalarinda elde edilen li¢ ¢ozeltisi 80 gr/L nikel, 30 gr/L kadmiyum ve 1-3 gr/L

kobalt icermektedir ( Nogueira ve ark., 1999).

S0z konusu nedenlerle daha karmasik ¢inko, kadmiyum, bakir, nikel, kobalt ¢ozeltileri Uzerinde

genel bir akim semasi gelistirme arastirmalari yapilmis ve sonuclar asagida sunulmustur.
4.7.1. Cozelti Uretimi
Tablo 28'de verilen ve merck Urun standartlarn analiz safliginda olan ¢inko, kadmiyum, bakir,

nikel, kobalt elementlerin bilesiklerinde sentetik c¢ozelti Uretiimis olup 6n gdrilen iyonlarin

¢cOzeltideki derisimleri 20 g/L ¢inko, 10 g/L kadmiyum, 10 g/L bakir, 5 g/L kobalt ve 5 g/L nikel
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olup bdéyle bir sentetik ¢ozeltiden yikleme calismalarn yaratiimuastar. Btin deneylerde S/O

orani 1 olarak secilmistir.

Tablo 28. Akim semasi ¢alismalari i¢in hazirlanan sentetik ¢ozelti icerigi.
Zn g/L Cdg/L Cugl/L Cog/L Ni g/L
20 10 10 5 5

4.7.2. Onerilen akim semasi

Hazirlanan sentetik ¢ozeltiden elementlerin selektif olarak organige yuklenebilmesi igin Sekil
53'de verilen akim semasi bélim 4.2.1 bolimlerinde verilmis olan metallerin organiklere
yukleme egrilerinin 1s1dinda gelistiriimis ve uygulanmis olup sonuclar asagdidaki boélimlerde

verilmigtir.

Bu akim semasina gore; ¢inko, bakir, kadmiyum, kobalt ve nikel iceren ¢ézeltilerden énce bakir
Lix 984NC ile denge pH'1 1,98 de, daha sonra ¢inko Cyanex 272 ile denge pH'1 2,82 de, daha
sonra kobalt Cyanex 272 ile dehge pH'1 4,80 de ve daha sonra admiyum DEHPA ile denge pH'|
3,60 da yuklenmistir. Yuklemi islemi sonunda geri kalan c¢oOzeltide ise sadece nikel

bulunmaktadir.
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Karmasik Li¢ Cozeltisi

Lix 984NC bakir | Yukli organik
ylkleme pH=1.98 siyirmaya
Sulu faz l
3&32;}(62?2 AL . YUKIU organik
pH=2.82 slylrmaya
Sulu faz \l
Cyanex 272 kobalt Yukli organik
ylkleme pH=4.80 : siyirmaya
Sulu faz l
DEHPA kadmiyum 5 YUKIU organik
yikleme pH=3.60 slylrmaya
Sulu faz
Nikel yukli

Sekil 53. Onguriilen akim semasi.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

4.7.2.1. Bakirin Lix 984NC’e kademeli yikleme

Karmasik ¢ozeltiye 2 asamada uygulanan 1,14M/L’hk Lix 984NC ile kademeli bakir yukleme
sonuglari Tablo 29'da verilmistir. Baglangigta 10 g/L olan bakir derisimi, 2 asama yukleme
sonunda 8,40 mg/L'ye diusmektedir. Bu organige yuklenen bakir miktari 1. kademe sonunda
10181,70 mg/L’ ye ulagsmaktadir. Bakirla birlikte ilk kademede organige baska elementin
ylUklenmedigi gortlmektedir. 2. kademede ise ¢ctzeltideki bakir miktarinin azalmasiyla bir miktar
¢cinko ve kadmiyum da organige yuklenmektedir. Bu sonuglarin 1siginda tek kademe bakir
yuklemesiyle bakirin biydk bir miktarinin organige yiklenecedi ve organikte sadece bakir

bulunacagi gorulmektedir.

Tablo 29. Lix 984NC ile bakir yiikleme sonuglari.

Sulu faz
Kademe -
Zn (mg/L) Cu (mg/L) Cd (mg/L) Co (mg/L) Ni (mg/L)
Girdi 20250 10250 12500 4975 4425
1. Kalan 20720 68,30 12880 5040 4732
2. Kalan 16800 8,40 12300 5100 4830

Bu elementlerin yikleme islemi sirasinda dagilim katsayilari Tablo 30 da verilmistir. Bakir
ylUklemesi sirasinda ayirma katsayilari ise Tablo 31 de verilmistir. Tablo 30 ve 31
incelendiginde 1. kademede sadece bakirin organige yuklendigi, 2. kademede ise organige bir

miktar ¢inko ve kadmiyumun da yiklendigi gorulmektedir.

Tablo 30. Lix 984NC ile bakir yikleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.

Kademe D, Dcy D¢y Dco Dni
1 - 149 - - -
2 0,20 7,13 0,01 - -

Tablo 31. Lix 984NC ile bakir yikleme sirasinda S (ayirma katsaysi) degisimi.

Ayirma faktoru 1. Kademe 2. Kademe
Scuizn - 35,65
Scuicd - 713
Scurco - -
Scuni - -
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4.7.2.2. YUKIU Lix 984NC’'den bakirin kademeli siyiriimasi

Kademeli yukleme c¢alismalari sonrasinda elde edilmis organikler bir araya getirilerek bir yiklu
organik elde edilmistir. Bu organikten kademeli olarak siyirma calismalari yapilmigtir. Lix
984NC'ye ylUklenmis olan 5,12 g/L bakir 1. kademe siyirma sonunda organik fazda 2,66 g/L’
ye, 2. kademe siyirma sonunda ise 1,40 g/L’ ye, 3. kademede ise 766 mg/L’ye dismektedir.
Buna paralel olarak sulu fazda bakir miktari 1. kademede 9,84 g/L'ye ulasmaktadir. Sonug

olarak 3 kadame siyirmanin yeterli oldugu goértlmektedir.

Tablo 32 incelendiginde sulu faza 4 asama siyirma sonunda 18,72 g/L bakir sulu faza
alinmistir. Bakirla birlikte 4 asama sonunda 567,60 mg/L ¢inko ve 379,40 mg/L kadmiyumda
sulu faza gecmistir. Bu sonuclar degerlendirildiginde daha disik hacimde siyirma cozeltileri
kullanildiginda sulu fazdaki bakir miktarinin artmasindan dolayi elektroliz i¢cin uygun bir ¢ozelti

hazirlamanin midmkin oldugu gorulmektedir.

Tablo 32. Yukll Lix 984NC'nin siyirma sonrasi sulu faza gegen elementler.

Kademe Sulu Faza Gegen Elementler
Zn(mg/L) Cu(mg/L) Cd(mg/L) Co(mg/L) Ni(mg/L)
Girdi 1725 5120.80 100 - -
1 520 9840 344 - -
2 29,20 5040 22 - -
3 8,40 2536 5,80 - -
4 10 1304 7.60 - -

4.7.2.3. Cinkonun Cyanex 272'e kademeli yuklenmesi

Lix 984NC ile yikleme islemine tabi tutulmus ¢ozelti Cyanex 272 ile 3 asamada ¢inko yukleme
islemine tabi tutulmustur. Sonuclar Tablo 33'de verilmistir. Baslangicta 16,80 g/L olan ¢inko
derisimi 2 kademe sonunda 355 mg/L ye dismektedir. Bu organige yuklenen cinko miktari ise 2
kademe sonunda 16,44 g/L dir. Bununla birlikte Lix 984Nc ile bakir yikleme asamasindan
¢cOzeltide kalan bakirin 2 kademe sonunda tamami organige yiklenmektedir. 2 kademe

sonunda organige 53 mg/L kadmiyum, 212 mg/L kobalt ve 162 mg/L nikel yiuklenmistir.

Tablo 33. Cyanex 272 ile ¢inko yukleme verileri.

Kademe Sulu faz
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Zn (mg/L) Cu (mg/L) Cd (mg/L) Co (mg/L) Ni (mg/L)
Girdi 16800 8,40 12300 5100 4830
1. Kalan 3726 690 12282 4774 4650
2. Kalan 355 5,70 12247 4686 4579
3. Kalan 1314 - 12227 4562 4489

Bu elementlerin yikleme islemi sirasinda dagilim katayilar Tablo 34 de verilmistir. Bakir
ylUklemesi sirasinda ayirma katsayilari ise Tablo 35 de verilmistir. Tablo 34 ve 35 incelendiginde
¢inkonun organige saf halde yiklenemeyecedi gozikmektedir. 2 kademe yiklemenin yeterli
oldugu ve bu 2 kademe ylkleme isleminden sonra organikteki empiriite elementlerin

uzaklastiriimasi icin bir ayirma isleminin gergeklestiriimesi gerektigi ortaya ¢gikmistir.

Tablo 34. Cyanex 272 ile ¢inko yukleme sirasinda D (dagilim katsayilarr) degisimi.

Kademe Dz, Dcy Dcy Dco Dhni
1 3,51 11,17 0,001 0,06 0,03
2 9,62 0,21 0,002 0,01 0,01
3 1,69 - 0,001 0,02 0,01

Tablo 35. Cyanex 272 ile ¢inko yukleme sirasinda S (ayirma katsaysi) degisimi.

Ayirma faktoru 1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe
Sznicu 0,31 45,8 -
Sznicd 3510 4810 1690
Sznico 58,5 962 962
Szomi 117 169 169

4.7.2.4. YUKIUO Cyanex 272 ile ginkonun kademeli siyiriimasi

Kademeli ylkleme c¢alismalari sonrasinda elde edilmis organikler bir araya getirilerek bir depo
organik elde edilmistir. Bu organikten kademeli olarak siyirma c¢alismalari yapiimigtir. Cyanex
272'ye yiklenmis olan 5,55 g/L ¢inko 1. kademe siyirma sonunda organik fazda 132 mg/L’ ye,
2. kademe siyirma sonunda ise 39,70 mg/L’ ye, 3. kademede ise 36,13 mg/L’ye diusmektedir.
Buna paralel olarak sulu fazda ¢inko miktari 1. kademede 12,40 g/L'ye ulagsmaktadir. Sonug
olarak 2 kadame siyirmanin yeterli oldugu goérilmektedir.

Tablo 36 incelendiginde sulu faza 3 asama siyirma sonunda 12,59 g/L cinko sulu faza

alinmistir. Cinkoyla birlikte 3 asama sonunda 8,40 mg/L bakir, 48,59 mg/L kadmiyum, 27,12

mg/L kobalt ve 24,80 mg/L nikel sulu faza ge¢mistir. Bu sonuclar degerlendirildiginde organik
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fazda gelen diger empirdtelerin siyirma isleminde dnce ayirma iglemi tabi tutularak organikten

uzaklagtiriimalari gerekmektedir.

Tablo 36. Yukli Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Kademe Sulu Faza Gegen Elementler
Zn(mg/L) Cu(mg/L) Cd(mg/L) Co(mgl/L) Ni(mg/L)
Girdi 5556,20 8,40 73 536 340,50
1 12400 8,40 46,46 25,66 24,80
2 183 - 1,40 1,46 -
3 7,13 - 0,73 - -

4.7.2.5. Kobaltin Cyanex 272'e kademeli yukleme

Cyanex 272 ile yiukleme islemine tabi tutulmug c¢otzelti Cyanex 272 ile 2 asamada kobalt
yukleme islemine tabi tutulmustur. Sonuglar Tablo 37'de verimistir. Baslangigta 4,56 g/L olan
kobalt derisimi 2 kademe sonunda 154,70 mg/L ye dismektedir. Bu organige ytklenen kobalt
miktari ise 2 kademe sonunda 4,40 g/L dir. Bununla birlikte Cyanex 272 ile ¢inko yiukleme
asamasindan ¢ozeltide kalan ¢inkonun 2 kademe sonunda 93,20 mg/Lsi organige yuklenmistir.
2 kademe sonunda organige 11,80 g/L kadmiyum, 27 mg/L nikel yiklenmistir. Bu sonuglar
degerlendirildiginde ¢tzeltide bulunan kadmiyumun ¢ok buylk kismi kobaltla birlikte organige
yiiklenmistir. ileriki calismalarda g¢ozeltiden kobalttan énce kadmiyumun DEHPA ile organige

ylUklenmesi ¢alismalari yapilacaktir.

Tablo 37. Cyanex 272 ile kobalt yukleme verileri.

Sulu faz
Kademe -
Zn (mg/L) Cu (mg/L) Cd (mg/L) Co(mgl/L) Ni (mg/L)
Girdi 131,4 - 12227 4562 4489
1. Kalan 38,50 - 2079 654,5 4466
2. Kalan 38,20 - 425 154,7 4462

Bu elementlerin yikleme islemi sirasinda dagilim katayilarn Tablo 38 de verilmistir. Bakir
ylUklemesi sirasinda ayirma katsayilari ise Tablo 39 da verilmistir. Tablo 38 ve 39 incelendiginde
kobaltin organige saf halde ylUklenemeyecedi ve kobaltla birlikta kadmiyumun bilyik bir

kismininda organige yuklendigi goziikmektedir. Cyanex 272 ile kobalt nikel ayriminin iyi oldugu
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goziukmektedir. Cozeltiden ilk asamada kadmiyumun uzaklastinlmasi icin calismalar

yapilacaktir.

Tablo 38. Cyanex 272 ile kobalt yukleme sirasinda D (dagihm katsayilar) degisimi.

Kademe D, Dcy D¢y Dco Dni
1 2,41 - 4,87 6 0,005
2 0,007 - 3,92 3,26 0,0008

Tablo 39. Cyanex 272 ile kobalt yukleme sirasinda S (ayirma katsaysi) degisimi.

Ayirma faktoru 1. Asama 2. Agsama
Scoizn 2,48 465
Scoicd 1,23 0,83
Sconi 1200 4075

4.7.2.6. YUKIUO Cyanex 272 ile kobaltin kademeli siyirilmasi

Kademeli ylkleme c¢alismalari sonrasinda elde edilmis organikler bir araya getirilerek bir depo
organik elde edilmistir. Bu organikten kademeli olarak siyirma calismalri yapiimistir. Cyanex
272'ye yuklenmis olan 2,20 g/L 1. kademe siyirma sonunda organik fazda 105 mg/L’ ye, 2.
kademe siyirma sonunda ise 12,50 mg/L’ ye, 3. kademede ise 6,60 mg/L'ye dismektedir. Buna
paralel olarak sulu fazda bakir miktari 1. kademede 4,10 g/L’'ye ulasmaktadir. Sulu faza
kobaltla birlikte 10,10 g/L kadmiyumda siyrilmaktadir.

Tablo 40 incelendiginde sulu faza 3 asama siyirma sonunda 4,38 g¢/L kobalt sulu faza
alinmistir. Kobaltla birlikte 3 asama sonunda 91,40 mg/L cinko, 11,77 g/L kadmiyum, 27,50
mg/L nikel sulu faza gec¢migtir. Bu sonuglar degerlendirildiinde ¢btzeltiden kobalttan 6nce
kadmiyumun uzaklagtiriimasi gerektigi anlagiimaktadir.

Tablo 40. Yukli Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Kademe Sulu Faza Gegen Elementler
Zn(mg/L) Cu(mg/L) Cd(mg/L) Co(mg/L) Ni(mg/L)
Girdi 46,60 - 5901 2203 13,50
1 88 - 10100 4190 13,50
2 3,40 - 1450 185 11
3 - - 220 11.80 3,00

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

4.7.2.7. DEHPA ile kadmiyumun kademeli yukleme

Cyanex 272 ile yukleme islemine tabi tutulmus c¢btzelti DEHPA ile 2 asamada kadmiyum
yukleme islemine tabi tutulmustur. Sonuglar Tablo 41 de verimistir. Baslangigta 425 mg/L olan
kadmiyum derigsimi 2 kademe sonunda O mg/L ye dusmektedir. Bu organige ylUklenen
kadmiyum miktari ise 2 kademe sonunda 425 mg/L dir. Bununla birlikte Cyanex 272 ile kobalt
ylUkleme asamasindan ¢ozeltide kalan ¢inkonun 2 kademe sonunda hepsi, kobaltin 143 mg/L si
ve nikelin 3,43 g/L’si organige yuklenmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde ¢ozeltide bulunan
kadmiyumun hepsi organige yuklenmistir fakat daha 6nceki asamada kadmiyum buyuk bir kismi
diger organige yuklendiginden deneyler ¢ozeltiden kobalttan 6nce kadmiyumun uzaklastiriimasi

calismalarinin sonucuna gore tekrarlanacaktir.

Tablo 41. DEHPA ile kadmiyum yukleme verileri.

Sulu faz
Kademe -
Zn (mg/L) Cu (mg/L) Cd (mg/L) Co(mgl/L) Ni (mg/L)
Girdi 38,20 - 425 154,70 4462
1. Kalan 30,60 - 64,60 68 3145
2. Kalan - - - 11,50 2581

Bittn yapilan deneylerden sonra ¢ozeltide 2,58 g/L nikel kalmistir. Nikel kaybininda ¢ok oldugu
g6zukmektedir. Uygulanan akim semasindan tek kademe Lix 984NC ile bakirin ¢ozeltiden
kazanilabilecegi ardindanda Cyanex 272 ile c¢ozeltiden cinkonun 2 adimda c¢oOzeltiden
kazanilacagi gorulmistir. Kadmiyum, kobalt ve nikelin ¢ozeltiden kazanilmasi icin bu akim
semasi Uzerinde yapilan galismalar 1siginda bagka bir akim semasi geligtirilerek calismalar
tekrarlanacaktir.

4.8. Organikteki Safsizliklarin Uzaklastirilmasi Caligmalari (Scrubbing)

4.7. de yapilan calismlar isiginda organige yutklenen ana iyonlarin yaninda baska iyonlarinda bir
miktarda olsa organige yuklendigi gortlmustir. Elektroliz iglemi icin mimkin oldugunca saf bir
¢Ozelti Uretmek icin, organigin belirli derisimlerdeki istenen ana iyonla tekrar yiukleme islemine
tabi tutulmasi ile bu islem sirasinda organikteki safsizliklarin ¢ozeltiye yeniden gectigi ve
organikteki ana iyonlarin derigiminin artti§i hem literatirde hemde endistride bilinmekte ve
kullaniimaktadir( Owusu, 1997).

YUkli organigin safsizliklarindan giderilmesi igin siyirma isleminden once tekrardan derisimi

yiksek sadece organikte bulunmasi istenen ana iyondan olugan sentetik bir cozeltiyle
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karistirihp organikteki safsizliklarin  ¢ozeltiye gecirildigi isleme scrubbing (organikteki
safsizliklardan uzaklastirma islemi) denir. Bu kapsamda yapilan arastirmalarda Sekil 54 de

gelistirilen akim semasi takip edilmistir ve sonuclar asagida sunulmustur.
Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin derisimleri Tablo 42 de verilmigtir. S/O orani 100ml/100ml (1)

olarak yikleme iglemleri yapilmistir ve sucrubbing calismalarinda O/S orani 100ml/20ml (5)
oraninda c¢alisiimistir. Siyirma islemleri ise O/S orani 100ml/20ml (5) oraninda ¢alisiimistir.

Tablo 42. Sentetik Cozelti derigimleri.

] ] Elementler g/L
Sentetik Cozelti _
Cu Zn Cd Co Ni
Cu ylikleme
10 20 10 5 5
calismalari
Zn yikleme
- 20 10 5 5
calismalari
Cd yikleme
- - 10 5 5
calismalari
Co ve Ni yukleme
- - - 5 5
calismalari
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Karmazik Lig Cézelisi

30 g/l Cus0, ¢ozeltisi

Lix 984NC bakir

YOkld crganik

= safsizliklardanuzaklastirma—s et L

ekstfaksiganu pH=1.98 oH= 2.00 slylrmaya
!
Cazeli Lic
Sulu faz .
30 giL ZnSO, cozeltisi | oomeSne
b
Cyanex 272 ginka W OKID arganik i .
ekstraksiyonu —— |safsiziklardanuzaklastima Temiz organik
pH=2.82 pH= 2.00 SlyImaya
i LT
ozeli Lig
Sulu faz 30 /L CdSO, cozeliisi  |Kademesine

DEHPA kadmiyurm
ekstraksiyvonu pH=3.60

Sulu faz

3

Cyanay 272 kobalt
ekstraksiyonu pH=4 75

4

Ykl organik
safsizliklardanuzaklzastima ——

Temiz organik

Sulu faz

-

v

Cyanex 272 nikel
ekstraksiyonu pH=6.70

oH= 2.00 SIyIrmaya
o
Cdzelt Lig
Kademesine
30 gL Cos0, ¢ozelisi
|
W OkID organik ST ik
= safsiz klardanuzaklaztima EET;;,Q:N
pH=4.75
!
Cazelti Lig
Kademesine
20 g/l NiSQ, gozeltisi
|
YUkld crganik e ik
* safsizliklardanuzaklastirma — simﬁgﬁrgam
pH=6.70
¥
Cazelti Lig
Kademesine

Sekil 54. Organikteki safsizliklari uzaklastirma galismalari akim semasi.
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4.8.1. Bakirin Lix 984NC’ye yuklenmesi, safsizliklarinin uzaklastiriilmasi ve siyrilmasi

4.8.1.1. 1 Kademe ylUkleme

Karmasik ¢ozeltiye tek asamada uygulanan 1,14M/L’lik Lix 984NC ile kademeli bakir yukleme
sonuglari Tablo 43'de verilmistir. Baslangigta 9,90 g olan bakir derisimi, 1 asama yukleme
sonunda 0,78 mg’'a diusmektedir. Bu organige yuklenen bakir miktari 1. kademe sonunda
989.21 mg’a ulagmaktadir. Bu yikleme igsleminde bakirla birlikte organide 229,90 mg ¢inkoda

organige gecmektedir.

Tablo 43. Lix 984NC ile bakir yiikleme sonuglari.

Kademe Sulu fazda
Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi 1900 990 1360 440 565
1. Asama
Kalan 1670.10 0.78 1360 440 565

Tablo 44'de bakir yikleme calismalarinda elementlerin dagilm katsayisi ve Tablo 45'de ayirma
faktorleri verilmistir. Tablo 44 ve 45 incelendiginde bakir yiklemesinin bu sartlar altinda ¢ok
yuksek oldugu gorilmektedir. Ayrica bir miktar ¢inkonunda bakirla birlikte organige yuklendigi

gorulmektedir.

Tablo 44. Lix 984NC ile bakir yikleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.

Kademe D, Dcy Dcq Dco Dni

1 0.13 1268.22 - - -

Tablo 45. Lix 984NC ile bakir yikleme sirasinda S (ayirma katsaysi) degisimi.

Ayirma faktoru 1. Asama
Scuizn 9755.53
Scurcd -
Scurco -
Scuni -

Organige bakirla birlikte gecen ¢inkonun uzaklastirilmasi igin yukli organik 30 g/L Cu igeren
¢Ozelti ile tekrar muamele edilmis ve sonuglar Tablo 46 da verilmistir. Organikteki bakir derigimi

artarken ¢inko derisiminin azda olsa dustigu gorilmektedir. Cinko derigsimindeki azalma yeterli
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olmasada bakirin elektroliz igleminde ¢inko problem yaratmamaktadir. Bunun yaninda ¢inko

kaybi gerceklesmektedir.

Tablo 46. Bakir yiklu organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuclari.

Organik faz
Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg

Aritma Oncesi 229.90 989.21 - - -

1. Anitma 224,90 1571.95 - - )

Sonrasl

2. Aritma 22450 2093.55 - - )

Sonrasl

3. Artma 224.39 2470.75 - - )

Sonrasl

4.8.1.2. Siyirma ¢aligmalari

Organikteki safsizliklarin giderilmesi isleminden sonra elde edilmis organikden kademeli olarak
styirma calismalari yapiimigtir. Lix 984NC'ye yiuklenmis olan 2470,75 mg bakir 1. kademe
siyirma sonunda organik fazda 1430,75 mg, 5. kademe siyirma sonunda ise 175,25 mg
dismektedir. Buna paralel olarak sulu fazda bakir miktan 1. kademede 1040 mg'a

ulagsmaktadir.

Tablo 47 incelendiginde sulu faza 5 asama siyirma sonunda 2295 mg bakir sulu faza
alinmistir. Bakirla birlikte 3 asama sonunda 0,105 mg cinkoda sulu faza ge¢cmistir. Bu sonuglar
degerlendirildiginde daha disik hacimde siyirma c¢ozeltileri kullanildiginda sulu fazdaki bakir
miktarinin artmasindan dolay elektroliz icin uygun bir ¢6zelti hazirlamanin mimkin oldugu
gorulmektedir.

Tablo 47. YUukll Lix 984NC'nin siyirma sonrasi sulu faza gegen elementler.

Kademe Sulu Faza Gecen Elementler _
Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi 224,39 2470,75 - - -
1. 0,069 1040 - - -
2. 0,022 607,50 - - -
3. 0,014 379 - - -
4, - 175 - - -
5. - 94 - - -

4.8.2. Cinkonun Cyanex 272'ye yuklenmesi, safsizliklarinin uzaklagtiriimasi ve siyrilmasi

4.8.2.1. Kademeli yikleme

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Bakir icermeyen ¢ozelti Cyanex 272 ile 2 asamada ¢inko yikleme islemine tabi tutulmustur.
Sonuglar Tablo 48'de verimistir. Baglangigta 1495 mg olan ¢inko derigimi 2 kademe sonunda
10,94 mg'a dusmektedir. Bu organige yiklenen cinko miktari ise 2 kademe sonunda 1484 mg
dir. 2 kademe sonunda organige 10 mg kadmiyum, 107,20 mg kobalt ve 83,60 mg nikel

yuklenmisgtir.

Tablo 48. Cyanex 272 ile ¢inko yukleme verileri.

Kademe Sulu faz
Zn mg Cu mg Cd mg Co mg Ni mg
Girdi 1495 - 925 440 570
1. Asama 307.44 - 915 440 500.20
Kalan
2. Asama 10.94 - 915 332.80 486.40
Kalan

Tablo 48'de ¢inko yikleme calismalarinda elementlerin dagilim katsayisi ve Tablo 49'da ayirma
faktorleri verilmigstir. Tablo 49 ve 50 incelendidinde 1. kademede c¢inko ile birlikte bir miktar

kadmiyum ve kobaltin organige yuklendigi, 2. kademede ise kobalt ve nikelin yuklendigi

gorulmektedir.

Tablo 49. Cyanex 272 ile ¢inko yukleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.

Kademe D, Dcy Dcq Dco Dni
1 3.86 - 0.01 - 0.13
2 27.10 - - 0.32 0.02

Tablo 50. Cyanex 272 ile ¢inko yukleme sirasinda S (ayirma katsaysi) degisimi.

Ayirma faktoru 1. Asama 2. Agsama
Sznicd 386 -
Sznico - 84.68
Sznni 29.69 1355

Organige cinkoyla birlikte gecen kadmiyum, kobalt ve nikelin uzaklastiriimasi i¢in yukli organik
30 g/L cinko iceren ¢ozelti ile tekrar muamele edilmis ve sonuclar Tablo 51 ve 52 de verilmistir.
Organikteki cinko derisimi artarken kadmiyum, kobalt ve nikel derisiminin azda olsa dustugu

gorulmektedir.

Tablo 51. Cinko yUkli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuclari.

Organik faz

Organik 1 Ni mg

Zn mg | Cumg | Cdmg | Comg |
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Aritma Oncesi 1187.56 - 10 - 69.80
I Anma 1485.56 : 9 : 68.16
2 hntma 171856 : 8.95 : 68.13
3é OAr::;”;f‘ 1927.56 - 8.92 - 68.11

Tablo 52. Cinko yUkli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuclari.

Orgarlllik 2 Znmg e Oggnr:]kgfaz T e
Aritma Oncesi 296.50 - - 107.20 13.80
130Ar::;n;? 724.50 - - 105.40 12.06
ZSOAr:;;n;? 1265.60 - - 105.32 11.97
3395;;”;? 1598.60 . . 105.32 11.93

4.8.2.2. Siyirma ¢aligmalari

Cinko yukli organiktedi safsizliklarin uzaklastiriimasi sonucu elde edilmis organiklerden
kademeli olarak siyirma calismalari yapilimigtir.

Tablo 53 ve 54 incelendidinde sulu faza 4 asama siyirma sonunda sirasiyla 1916 mg ve 1427
mg cinko sulu faza alinmigtir. Cinkoyla birlikte 4 asama sonunda sirasiyla 0,07 mg ve 0 mg
kadmiyum, 0 mg ve 0,04 mg kobalt ve 0,04 mg ve 0,05 mg nikel sulu faza ge¢mistir. Bu
sonugclar degerlendirildiginde organik fazin daha digik siyirma ¢ozeltileriyle muamele edilmesi

ile elektrolize uygun ¢ozelti Uretilebilecegi gozikmektedir.

Tablo 53. Yukli Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Kademe Sulu Faza Gecen Elementler
Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi 1927.56 - 8.92 - 68.11
1. 1875 - 0,02 - 0,01
2. 37,50 - 0,01 - 0,01
3. 2,20 - 0,03 - 0,01
4 0,16 - 0,01 - 0,01

Tablo 54. Yukli Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Sulu Faza Gecen Elementler

Kademe

Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
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Girdi 1598.60 - - 105.32 11.93
1. 1400 - - 0,009 0,01
2. 25,95 - - 0,01 0,01
3. 1,35 - - 0,007 0,01
4, 0,17 - - 0,02 0,02

4.8.3. Kadmiyumun DEHPA'ya yuklenmesi, safsizliklarinin uzaklastiriimasi ve siyrilmasi

4.8.3.1. Kademeli yikleme

Hazirlanan c¢ozelti DEHPA ile 2 asamada kadmiyum yikleme islemine tabi tutulmustur.
Sonuclar Tablo 55 de verilmistir. Baslangigta 950 mg olan kadmiyum derisimi 2 kademe
sonunda 0,66 mg'a dusmektedir. Bu organige yuklenen kadmiyum miktari ise 2 kademe
sonunda 949 mg dir. Bununla birlikte kobaltin 318 mg'mi ve nikelin 180 mg'mi organige
ylUklenmistir. Bu sonuclar degerlendirildiginde ¢ozeltide bulunan kadmiyumun blyuk bir kismi
organige yuklenmigtir ayrica kadmiyumla birlikte yiksek miktarda kabolt ve nikel organige

yuklenmisgtir.

Tablo 55. DEHPA ile kadmiyum yiuikleme verileri.

Sulu faz
tademe Zn mg Cu mg Cd mg Comg Ni mg
Girdi - - 950 410 455
1. Asama
Kalan ) - 27.50 309.10 419.10
2. Asama
Kalan ) - 0.66 90.48 273.76

Tablo 56'da kadmiyum yikleme calismalarinda elementlerin dagilim katsayisi ve Tablo 57’de
ayirma faktorleri verilmigtir. Tablo 56 ve 57 incelendiginde 1. ve 2. kademede kadmiyum ile

birlikte bir miktar kobalt ve nikelin organige yuklendigi gorulmektedir.

Tablo 56. DEHPA ile kadmiyum yiukleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.

Kademe D, Dcy Dcq Dco Dni
1 - - 33.54 0.32 0.08
2 - - 40.65 2.41 0.53
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Tablo 57. DEHPA ile kadmiyum yukleme sirasinda S (ayirma katsayilarr) degisimi.

Ayirma faktoru 1. Asama 2. Agsama
Scaico 104.81 419.25
Scani 16.86 76.69

Organige kadmiyumla birlikte gecen kobalt ve nikelin uzaklastiriimasi igin yukli organik 30 g/L
kadmiyum iceren ¢ozelti ile tekrar muamele edilmis ve sonuglar Tablo 58 ve 59 de verilmistir.

Organikteki kadmiyum derisimi artarken kobalt ve nikel derisiminin g6zle gorulir sekilde dustugu

gorulmektedir.

Tablo 58. Kadmiyum yUkll organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuglari.

Orgarlllik 1 Znmg ST ((DJ(rjgraTl]ng;k faz = e
Aritma Oncesi - - 922.50 100.90 35.90
139;:?;? - - 1471.06 60.90 15.90
ZSOAr::;n;? - - 2003.06 28.90 5.90
Sonrast - . 2411.06 8.90 0.84
Tablo 59. Kadmiyum yUKkll organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuglari.
Orgarlllik 2 Znmg ST 8égriré|k faz E e
Aritma Oncesi - - 26.38 218.62 145.34
“Sonrass - : 583.17 201.62 103.34
iy - : 1134.99 169.62 53.34
Ssargast - - 1639.99 100.62 22.34

4.8.3.2. Siyirma ¢aligmalari

Kadmiyum yukIu organiktedi safsizliklarin uzaklastiriimasi sonucu elde edilmis organiklerden

kademeli olarak siyirma calismalari yapilimigtir.

Tablo 60 ve 61 incelendiginde sulu faza 5 asama siyirma sonunda sirasiyla 2411 mg ve 1619
mg kadmiyum sulu faza alinmistir. Kadmiyumla birlikte 5 agama sonunda sirasiyla 8,80 mg ve

36,61 mg kobalt ve 0,44 mg ve 3,19 mg nikel sulu faza gecmistir. Bu sonuglar
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degerlendirildiginde organik fazin daha digik siyirma c¢ozeltileriyle muamele edilmesi ile

elektrolize uygun c¢ozelti Uretilebilecedi gortlmektedir.

Tablo 60. Yukli DEHPA'dan siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Sulu Faza Gecen Elementler

Kademe Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg

Girdi - - 2411.06 8.90 0.84

1. - - 2370 8,50 0,40

2. - - 37,50 0,27 0,01

3. - - 1,35 0,01 0,01

4, - - 0,20 0,01 0,01

5. - - 0,05 0,01 0,01

Tablo 61. Yukli DEHPA'dan siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Kademe Sulu Faza Gecen Elementler

Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg

Girdi - - 1639.99 100.62 22.34

1. - - 1600 36,30 3,10

2. - - 18,90 0,29 0,06

3. - - 0,20 0,009 0,01

4, - - 0,03 0,01 0,01

5. - - 0,01 0,01 0,01

4.8.4. Kobaltin Cyanex 272'ye yuklenmesi, safsizliklarinin uzaklagtiriimasi ve siyriimasi

4.8.4.1. Kademeli yikleme

Hazirlanan ¢ozelti Cyanex 272 ile 2 asamada kobalt yiukleme iglemine tabi tutulmustur.

Sonuglar Tablo 62 de verilmistir. Baglangicta 490 mg olan kobalt derisimi 2 kademe sonundan O

mg’'a dismektedir. Bu organige yiklenen kobalt miktari ise 2 kademe sonunda 490 mg dir.

Bununla birlikte nikelin 84 mg'mi organige yuklenmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde

¢Ozeltide bulunan kobaltin hepsi organige yuklenmistir ayrica kobaltla birlikte bir miktar nikelde

organige yuklenmistir.

Tablo 62. Cyanex 272 ile kobalt yukleme verileri.

Sulu faz
Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi - - - 490 510
1. Asama - - - 19 481
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Kalan

2. Agama
Kalan

426

Tablo 63'de kobalt yikleme calismalarinda elementlerin dagihm katsayisi ve Tablo 64'de

ayirma faktorleri verilmistir. Tablo 62 ve 63 incelendiginde 1. ve 2. kademede kobalt ile birlikte

bir miktar nikelin organige yuklendigi gorilmektedir.

Tablo 63. Cyanex 272 ile kobalt yukleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.

Kademe D, Dcy Dcq Dco Dni
1 - 3 - 24,78 0,06
2 - - - - 0,12

Tablo 64. Cyanex 272 ile kobalt yukleme sirasinda S (ayirma katsayilarr) degisimi.

Ayirma faktoru 1. Asama 2. Agsama

Sconi 413 .

Organige kobaltla birlikte gecen nikelin uzaklastiriimasi igin yuklu organik 30 g/L kobalt iceren

¢cozelti ile tekrar muamele edilmis ve sonuclar Tablo 65 ve 66 de verilmistir. Organikteki kobalt

derisimi artarken nikel derisiminin gdzle gorilir sekilde distugu gorilmektedir.

Tablo 65. Kobalt yukli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuglari.

Organik 1 Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Aritma Oncesi - - - 471 290
Aritma
Sonrasi - - - 1058,50 113,10
Tablo 66. Kobalt yukli organikten safsizliklarin uzaklastiriimasi sonuglari.
Organik 2 Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Aritma Oncesi - - - 190 550
Aritma Sonrasi - - - 6070 186,40

4.8.4.2. Siyirma ¢aligmalari
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Kobalt yukli organiktedi safsizliklarin uzaklastirlmasi sonucu elde edilmis organiklerden

kademeli olarak siyirma calismalari yapiimigtir.

Tablo 67 ve 68 incelendiginde sulu faza 4 asama siyirma sonunda sirasiyla 5102 mg ve
1940,70 mg kobalt sulu faza alinmistir. Kobalt siyirma ¢alismalarinda orgnikteki nikelin sulu
faza gecmedigi gortlmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde organik fazin daha dusuk siyirma

cOzeltileriyle muamele edilmesi ile elektrolize uygun ¢ozelti Uretilebilecegi goriulmektedir.

Tablo 67. Yukli Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Kademe Sulu Faza Gecen Elementler
Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi - - - 1058 -
1 - - - 5000 -
2 - - - 97 -
3 - - - 3,80 -
4 - - - 1,30 -

Tablo 68. Yukli Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Kademe Sulu Faza Gecen Elementler
Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi - - - 607 -
1 - - - 1850 -
2 - - - 83 -
3 - - - 4,30 -
4 - - - 3,40 -

4.8.4. Nikelin Cyanex 272'ye yuklenmesi, safsizliklarinin uzaklastiriilmasi ve sityrilmasi

4.8.4.1. Kademeli yikleme

Hazirlanan c¢tzelti Cyanex 272 ile 2 asamada nikel yukleme islemine tabi tutulmustur. Sonuclar
Tablo 69 da verilmistir. Baglangigta 426 mg olan kobalt derigimi 2 kademe sonunda 0,56 mg'a
dismektedir. Bu organige yuklenen nikel miktari ise 2 kademe sonunda 425,50 mg dir. Bu
sonuclar degerlendirildiginde c¢o6zeltide bulunan nikelin hemen hemen hepsi organige

yuklenmisgtir.

Tablo 69. Cyanex 272 ile nikel yikleme verileri.

|  Kademe | Sulu faz

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi - - - - 426
1. Asama ) ) ) i 179
Kalan )
2. Agsama ) ) ) i 0.50
Kalan )

Tablo 70'de kobalt yiikleme ¢alismalarinda elementlerin dagihm katsayisi verilmistir. Tablo 70 1.

ve 2. kademede nikelin yiksek miktarda organige yuklendidi goriulmektedir.

Tablo 70. Cyanex 272 ile nikel yikleme sirasinda D (dagilim katsayilari) degisimi.

Kademe D, Dcy Dcq Dco Dni
1 - - - - 2500
2 - - - - 2,40

4.8.4.2. Siyirma ¢aligmalari

Nikel yiUkli organiktedi safsizliklarin uzaklastiriimasi sonucu elde edilmis organiklerden

kademeli olarak siyirma calismalari yapiimigtir.

Tablo 71 incelendiginde sulu faza 4 asama siyirma sonunda sirasiyla 1863 mg nikel sulu faza

alinmistir. Bu sonugclar degerlendirildiginde organik fazin daha dusuk siyirma cozeltileriyle

muamele edilmesi ile elektrolize uygun ¢ozelti Uretilebilecedi gorulmektedir.

Tablo 71. Yukli Cyanex 272'den siyirma sonrasi sulu faza gecen elementler.

Sulu Faza Gecen Elementler

Kademe Znmg Cumg Cd mg Comg Ni mg
Girdi - - - - 425
1 - - - - 1810
2 - - - - 47
3 - - - - 6
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5. SONUC VE ONERILER

Solvet ekstraksiyon yontemi ile waelz lic ¢ozeltilerinden cinko, kadmiyum, bakir, kobalt ve

nikelin kazanimini kapsayan deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglar asagida verilmigtir:

1- Waelz klinkerinden elementlerinsulfirik asitleatmosferik li¢ kosullarinda ¢éziinme verimleri, lig
suresi, sicaklik ve asit derisimine bagl olarak artmaktadir. Ortam sicakliginda genellikle butiin
elementlerin ¢ézinmesi (demir diginda) oldukca yuksektir. Solvent ekstraksiyon calismalarinda
demirin ¢o6zeltide bulunmasinin doguracagl poroblemler g6z ©6nine alindiginda ortam
sicakhginda li¢ isleminin gerceklestiriimesinin uygun oldugu géziikmektedir. Ortam sicakliginda
120 dakika sureyle yapilacak li¢ islemi sonucu ¢oéziinme verimleri ¢inko %96, kadmiyum %91,
kobalt %84, nikel %50, bakir %90 ve demir icin %20 olmaktadir. 120 dakika li¢ suresi Ek-1
Tablo 1'den de goruldugl gibi elementlerin ¢bztinme verimleri igin yeterli gérinmektedir. 120
dakikadan sonra yapilacak li¢ islemi boyunca demirin ¢éziinme verimi artarken diger metallerin

¢cOzeltiye gecme verimlerinde ¢ok yuksek bir artis olmadigi ortaya konmustur.

2-Lic ortaminda kullanilan stlfurik asit miktari 40 g/L den 280 g/L ye arttinlldiginda ¢inko %92
den %96'ya, kadmiyum %86 dan %94’e, nikel %40 dan %77'ye, bakir %69 dan %100’e, demir
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%2 den %46'ya, kobalt ise %68 den %84’e yikselmektedir. Diger taraftan, asit tiketiminin lig
edilen ton klinker basina 0,700 den 1,020 ton H,SO./ton cevhere yikseldigi gorulmektedir.
Klinkerden toplam ¢6zinen agirhik miktari ise %60 dan %66 ya yukselmektedir. 200 g/L ve
daha yuksek miktarda asit derisimlerinin li¢ isleminde kullaniimasi, li¢ ¢ozeltilerinde jel
olusumuna neden oldugu saplanmigtir. Asit derisiminin 40 g/L oldugu120 dakika li¢ suresinde
¢bzunme verimi ¢inko igin %92 ve demir icin %2 oldugu sartlarda Uretilecek bir li¢ ¢ozeltisinin
solvent ekstraksiyon icin en uygun li¢ ¢ozeltisi olacadi ortaya konmustur. Bu sartlarda diger
metallerinde ¢6zinme veriminin makul degerlerde oldugu yine Ek-1 Tablo 6'da gorilmektedir.

3-Kati/Sivi orani 1/20 olarak segildiginde ginko ¢éztinme verimi %96, demir ¢6ziinme verimi ise
%38 oldugu ve diger elementlerinde ¢ézinme verimlerinin makul degerlerde oldugu Ek-1 Tablo
7'de gorulmektedir. Solvent ekstraksiyon islemi icin Uretilecek li¢ ¢ozeltisinin hazirlanmasina
pH'In 1,80 de sabit tutularak demirin ¢dzinmesinin engellenecedi ve c¢ozeltideki demir

miktarinin daha az olacag dustiniimektedir.

4- Sentetik ¢ozeltilerle yapilan yiukleme egrilerinin belirlenmesi ¢alismalarinda ¢inko ve diger
elementlerin organige yuklendikleri denge pH’lari belirlenmistir. Cinkonun Cyanex 272 igin pH
3,00-3,50'larda, kadmiyumun DEHPA icin pH 3,60-3,70'de, bakirin Lix 984NC ile pH 1,85-
1,90'da, kobaltin Cyanex 272 ile pH 4,50-5,00'de ve nikelin Cyanex 272 ile pH 6,50-7,00'de
yuklenebilirlikleri belirlenmigtir. Yukleme egrilerinin belirlenmesi c¢alismalari sonucunda waelz
lic ¢ozeltilerinden ¢inko ve diger kiymetli metallerin kazanimi icin ilk énce demirin ¢ozeltiden
uzaklastiriimasi gerektigi ortaya konmustur.

5- Demirin li¢ ¢Ozeltilerinden uzaklagtirimasinda en yaygin yontem, uygun pH’larda demir
iyonlarinin hidroksitler olusturmak suretiyle coktirlilerek uzaklastinimasidir. Yikseltgen
kullanmadan yapilan ¢alismalarda li¢ ¢ozeltisi pH'si NaOH ve Ca(OH), kullaniimig olup ortam
pH'sI 4,50'e yukseltiimigti. NaOH kullanarak yapilan ¢alismada baglangicta 124 mg/l olan
demir 0,80 mg/L'ye Ca(OH), kullanarak yapilan calismada ise 1,20 mg/L'ye dismustir.

+3,

Cozeltideki tim demir iyonlarini Fe e yukseltgemek icin H,O, ‘in kullanildidi ¢alismalarda ise

baslangigta 124 mg/L olan demir miktari Img/L’ye dusurilebilcedi ortaya konmustur.

6- Demiri uzaklastirlmis waelz li¢ ¢ozeltisinden Cyanex 272 ile yapilan ¢inko yikleme
calismalarinda sivi/organik faz oraninin artisiyla ¢inko ytklenmesinin giderek distigu bunun
yaninda diger metallerin organige yiklendigi gbzlenmistir. Secimli olarak yapilacak bir yikleme

isleminin dugik sivi/organik faz oranlarinda yapilabilecegi belirlenmistir.
7-Yapilan kademeli yikleme ve siyirma calismalar ile ¢inkonun ka¢ adimda organige

ylUklenecegi ve ka¢ adimda siyrilabilecedi ortaya konmustur. Cyanex 272 ile kademeli yikleme

calismalarinda baslangigta 44,40 g/L olan ¢inko derisimi 4 asama yikleme igleminden sonra
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5,14 g/L'ye dusmustir. Siyirma calismalarinda ise baslangicta 26,62 g/L olan ¢inko derisimi 4

asama sonunda 6,04 g/L'ye dismustir.

8-Li¢ c¢oOzeltisinde bulunan diger elementler Uzerinde yapilan kademeli yikleme siyirma
calismalarinda ise elde edilen sonuclar ise; Lix 984NC ile kademeli yikleme calismalarinda
baslangicta 20 g/L olan bakir derisimi 3 asama ylkleme sonunda 18,40 mg/L'ye, siyirma
calismalarinda ise baslangigta 9,99 g/L olan bakir derigsimi 2 asama siyirmada 1,15 g/L'ye
dusmustur. DEHPA ile yapilan kademeli yiukleme calismalarinda baslangigta 20 g/L olan
kadmiyum derisimi 3 asama sonunda 60,80 mg/L'ye, siyirma c¢alismalarinda ise baslangicta
9,36 g/L olan kadmiyum derisimi 2 kademe siyirmada 486,60 mg/L'ye dismektedir. Cyanex 272
ile yapilan kobalt yukleme calismalarinda baslangigta 20 g/L olan kobalt derisimi 3 asama
ylUkleme sonunda 1,36 g/L’ye, siyirma ¢alismalarinda ise baslangicta 10 g/L olan kobalt derisimi
2 asama siyirmada 1,62 g/L'ye dismustur. Cyanex 272 ile yapilan nikel yikleme calismalarinda
baslangicta 20 g/L olan nikel derisimi 4 asama yikleme sonunda 94,40 mg/L'ye, siyirma
calismalarinda ise baslangigta 7,87 g/L olan nikel derisimi 2 asama siyirmada 3,43 g/L'ye
geriledigi ortaya konmustur.

9- Akim semasi gelistirme ¢alismalari 20 g/L ¢inko, 10 g/L kadmiyum, 10 g/L bakir, 5 g/L kobalt
ve 5 g/L nikel iceren karmasik ¢ozelti kullaniimak suretiyle gerceklestirilmistir. Sekil 51'de ki
akim semasi bu karmasik c¢ozeltiye uygulandiginda bakirin tek kademede Lix 984NC'ye
yuklendigi takip eden islemde cinkonun Caynex 272 ile ¢ozeltiden kazanilabilecedi ortaya
konmustur. Tek kademe ile elde edilen bakir yukli Lix 984NC organidi bunyesinde sadece
bakiri bulundururken Cyanex 272 ile c¢ozeltiden kazanilan ¢inko yUkli organikte empiriite
elementlerin bulundugu goérilmuastir. Cinko yikleme asamasindaki organige bir aritma iglemi
uygulandiginda temiz bir ¢inko yukll organik elde edilecegi dustnilmektedir. Akim semasinda
cinkodan sonra kadmiyum, kobalt, nikelin c¢ozeltiden kazanma calismalarinda basarili
olunamamistir. Bu elementlerin ¢ozeltiden kazaniimasi igin denenen akim semasindan elde
edilen bilgiler 1siginda organik faza alinan safsizliklarin uzaklastinimasi agsamalarini da

kapsayan yeni bir akim semasinin gelistirilmesi zorunlulugu ortaya ¢ikmistir.

10- Bu kapsamda gelistirilen akim semasi Sekil 52’ de verilmis olup elementlerin safsizliklardan
ayrilmasi gerceklestiriimistir. Organige yuklenen safsizliklarin uzaklastinimasi igin uygulanan
islemler sonucunda eletroliz icin uygun c¢ozeltilerin elde edilebilecedi ortaya konmustur. Bakir
yuklemesinde bir miktar ¢inko kaybi yasansada diger yiukleme kademelerinde uygun sonuglar
elde edilmistir. Kadmiyum yukleme kademesinde kadmiyumla birlikte organige yiklenen kobalt
ve nikelin scrubbing islemi ile organikten uzaklastirilp elektrolize uygun kadmiyum yukli

¢Ozeltinin kazanilabilecegdi ortaya konmustur.
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EKLER

EK I. Asit lici deney sonuclari

Tablo 1. Waelz 2 klinker numunesi asit lici: 25 °C
T=25°C, Cevher=25g, Cozelti=500 ml, H,SO, derisimi= 60 g/L.

Asit 0f B
Deney !Tig | Tiketimi, % Gozlnen
No Suresi (Ton 3 _
Dakika | H,SOy/ton | Agirthk | Zn Cd Co Ni Cu Fe Ca
waelz)
W11 15 0,644 60,52 87 79 77 29 76 5 72
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W 12 30 0,667 61,11 | 88 80 78 30 76 4 73 73
W 13 60 0,686 61,76 | 89 81 81 30 79 6 74 74
W 14 120 0,688 62,20 | 91 84 84 31 80 6 74 78
W 15 240 0,694 62,92 | 92 85 84 31 81 7 74 77
W 16 480 0,696 65,13 | 95 89 84 31 81 9 75 78
Tablo 2. Waelz 2 klinker numunesi asit lici: 40 °C
T=40 °C, Cevher=25 g, Cozelti= 500 ml, H,SO, derisimi= 60 g/L.
Asit .
Lic Tlketimi % Gozlinen
Deney o
No Sur¢5| (Ton 3 _
Dakika | H,SOy4/ton | Agirhk | Zn Cd Co Ni Cu Fe Ca | Mg
waelz)
W 21 15 0,658 63,23 | 90 81 78 32 80 6 72 73
W 22 30 0,679 63,98 | 92 84 79 34 82 6 73 74
W 23 60 0,692 64,33 | 93 85 80 35 84 6 74 75
W 24 120 0,703 65,64 | 94 89 84 35 85 8 75 78
W 25 240 0,710 65,83 | 95 90 84 36 85 9 76 79
Tablo 3. Waelz 2 klinker numunesi asit lici: 60 °C
T=60 °C, Cevher=25 g, Cozelti= 500 ml, H,SO, derisimi= 60 g/L.
Asit .
D Lic Tuketimi % Gozlinen
eney -
No Sur¢5| (Ton 3 _
Dakika | H,SO,/ton | Agirlik | Zn Cd Co Ni Cu Fe | Ca | Mg
waelz)
W 31 15 0,664 66,09 | 91 84 80 34 83 8 72 75
W 32 30 0,693 66,45 | 92 86 82 34 87 8 76 78
W 33 60 0,705 66,67 | 93 87 83 34 88 9 78 81
W 34 120 0,714 66,89 | 93 88 84 37 89 11 89 82
W 35 240 0,721 67,08 | 94 91 84 38 90 14 80 83
W 36 480 0,730 67,10 | 95 92 84 42 90 21 80 84
Tablo 4. Waelz 2 klinker numunesi asit lici: 80°C
T=80 °C, Cevher=25 g, Cozelti= 500 ml, H,SO, derisimi= 60 g/L.
Asit .
D Lic Tlketimi % Gozlinen
eney .
No Sur¢5| (Ton 3 _
Dakika | H,SO,/ton | Agirlik | Zn Cd Co Ni Cu Fe | Ca | Mg
waelz)
W 41 15 0,670 67,02 | 92 87 81 38 84 11 74 76
W 42 30 0,710 67,30 | 94 90 82 43 88 12 75 79
W 43 60 0,719 67,60 | 95 91 83 48 90 16 76 79
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W 44 120 0,727 67,14 | 96 91 84 50 90 20 79 83
W 45 240 0,736 68,07 | 96 92 86 52 94 22 80 87
W 46 480 0,743 69,23 | 96 94 89 53 94 23 80 89
Tablo 5. Waelz 2 klinker numunesi asit ligi: Kaynama noktasi
T=95 °C (Kaynama noktasl), Cevher=25g, Cozelti= 500 ml, H,SO, derisimi= 60 g/L.
Asit -
Lic Tuketimi % Gozdnen
Deney | Suresi (Ton
No Dakika | H,SO.fton | Agirhk | Zn Cd Co Ni Cu Fe Ca Mg
waelz)
W 51 15 0,691 60,06 93 88 80 45 86 12 74 83
W 52 30 0,723 62,26 94 90 82 51 89 15 75 85
W 53 60 0,729 65,40 95 91 83 52 90 19 76 88
W 54 120 0,737 65,94 96 92 84 53 92 20 78 90
W 55 240 0,745 66,45 96 93 84 54 94 23 82 94
W 56 480 0,755 66,52 96 94 84 55 93 23 83 95
Tablo 6. Waelz 2 klinker numunesi asit ligi: Asit derigiminin etkisi
T=80 °C; Cevher=25g; Cozelti= 500 ml; Li¢ siiresi= 120 dakika
Asit % Coziinen
Deney | H,SO, Tu(l.(l.it:lm'
No 9L | ,SOuton | Agiik | zn | cd | co | Ni | cu | Fe | ca | Mg
waelz)
WKS1* 280 1,020 66,36 | 96 94 84 77 | 100 | 46 | 100 | 100
WAD1 200 0,848 66,32 | 96 94 80 74 97 46 90 96
WAD?2 120 0,828 67,01 | 96 94 80 66 96 38 91 93
w44 60 0,727 67,14 | 96 91 84 50 90 20 79 83
WAD3 50 0,724 63,80 | 94 89 76 44 89 9 23 79
WAD4 40 0,701 60,04 | 92 86 68 40 69 2 16 74
*Jel olusumu gozlendi.
Tablo 7. Waelz 2 klinker numunesi asit ligi: K/S oraninin etkisi
T=80°C, Cozelti= 500 ml, H,SO, derisimi= 120 g/L, Lic siiresi= 120 dakika.
5 Cgvher Tuﬁtsaltgmi % COzlnen
eney | Miktar
No | /Cozelti| , (TON ) .
orant H,SO./ton | Adirlik | Zn Cd Co Ni Cu Fe Ca | Mg
waelz)
WAD2 1/20 0,848 67,01 96 94 80 66 96 38 91 93
WKS4 1/10 0,763 62,44 96 92 76 55 97 30 11 11
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WKS3 1/6.7 0,742 57,45 94 88 65

WKS5* 1/4 0,757 38,36 | 85 79 59

* 200 g H,SO, jel olusumu gozlendi

EK Il. Solvent ekstraksiyon deney sonuclari

1. Cinko yikleme sonuclari

Tablo 1. DEHPA ile Zn yikleme
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Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0,01875 M ZnS0O,4.7H,0+ 5 g/L H,SO4, pH: 1.63)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik DEHPA); Yukleme suresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D348 0,46 61,50 2,50 3,91 0,04
D349 0,88 62,50 1,50 2,34 0,02
D11 1,40 40,00 21,00 34,40 0,53
D12 1,61 35,75 25,25 41,40 0,76
D13 2,10 1,38 59,62 97,70 43,20
D14 2,44 1,28 59,72 97,90 46,62
D16 2,92 0,62 60,38 98,90 97,39
D17 3,23 0,12 60,88 99,80 490,94
D18 3,96 0,036 60,96 99,90 1693,44
D15 4,93 0,085 60,91 99,86 716,59
D19 5,46 - 61,00 100,00

Tablo 2. CYANEX-272 ile Zn ylikleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M ZnSO,.7H,0+ 5 g/L H,SO,, pH: 1.63)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik CYANEX-272); Yukleme siresi= 20 dakika.

Deney Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D354 0,82 61,00 3,00 4,68 0,05
D29 1,54 43,00 18,00 29,50 0,42
D30 1,67 47,50 13,50 22,13 0,28
D31 2,32 31,80 29,17 47,81 0,92
D32 2,84 13,80 47,20 77,37 3,42
D34 3,37 2,21 58,78 96,37 26,60
D35 3,66 0,86 60,14 98,59 69,93
D33 5,35 0,96 60,03 98,42 62,53
D37 7,01 0,37 60,62 99,38 161,67
D36 7,37 0,95 60,05 98,44 63,21

Tablo 3. LIX 984-NC ile Zn yikleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M ZnSO,.7H,0+ 5 g/ L H,SO,, pH: 1.63)

Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik LIX 984-NC); Yukleme stiresi= 20 dakika.

Deney
No

Ekstraksiyon
Sonu pH

mg/L
Cozelti

mg/L
Organik

% E

D
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D333 1,44 61,00 3,00 4,69 0,05
D334 2,04 63,00 1,00 1,56 0,02
D335 2,36 64,00 0 0 0

D336 2,42 63,50 0,50 0,78 0,01
D337 2,57 61,50 2,50 3,91 0,04
D343 2,90 63,00 1,00 1,56 0,02
D338 3,06 61,50 2,50 3,91 0,04
D339 3,71 59,50 4,50 7,03 0,08
D344 3,85 64,00 0 0 0

D345 5,75 49,00 15,00 23,47 0,31
D340 5,84 43,00 21 0,33 0,33
D341 6,36 23,50 40,50 63,28 1,72
D342 7,55 49,50 14,50 22,66 0,29

2. Kadmiyum yiikleme sonuclari

Tablo 1. DEHPA ile Cd yukleme

Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50mL, 0.01875 M CdS04.7H,0+10 g (584.8g/L’lik) H,SO4, pH : 1.40

Organik: 50 mL, 0.15 M’hk DEHPA, Y Ukleme stiresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D200 1,63 67,00 0 0 -
D201 2,11 67,00 0 0 -
D197 2,76 46,75 6,08 11,51 0,13
D217 3,21 23,37 29,45 55,75 1,26
D199 4,30 1,17 51,66 97,78 44,15
D198 5,64 0,14 52,68 99,73 376,28
D196 5,84 1,33 51,50 97,47 38,14

Tablo 2. CYANEX-272 ile Cd yikleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50mL, 0.01875 M CdS0O,.7H,0+10 g (584.8g/L’lik) H,SO,4, pH : 1.40

Organik: 50 mL, 0.15 M’'lik CYANEX- 272, Yikleme siresi = 20 dakika

Deney

Eks.

mg/L

mg/L

No SonupH | Cozelti | Organik %E D
D182 1,50 69,00 0 0 :
D183 1,82 69,62 0 0 :
D184 2,18 69,75 0 0 :
D185 4.14 60,40 0 0 :
D380 4,40 61,00 0 0 :
D218 5,70 20,15 23,68 44,82 0,82
D187 5,96 0,39 52,43 99,25 132,73
D186 7,70 0,20 52,63 99,62 264,47

Tablo 3. LIX 984-NC ile Cd yukleme

Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL, 0.01875 M CdS0,.7H,0 + 10 g (584.8 g/L'lik) H,SO4, pH : 1.40
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Organik: 50 mL, 0.15 M'lik LIX 984-NC, Yukleme suresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D190 1,64 68,12 0 0 -
D191 2,17 67,75 0 0 -
D194 2,55 71,25 0 0 -
D195 3,12 68,75 0 0 -
D192 7,44 56,20 0 0 -
D214 8,35 9,275 43,50 82,44 4,69
D193 9,33 1,365 51,46 97,41 37,69
D212 11,61 0,1555 52,67 99,71 338,71
D213 11,77 0,0745 52,75 99,86 708,05

3. Bakir yikleme sonuglari

Tablo 1. DEHPA ile Cu yukleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M CuS0O,4.5H,0 + 5 g/ L H,SO,4, pH: 1.40)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik DEHPA); Yukleme suresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D103 1,50 58,26 1,49 2,50 0,02
D104 1,65 57,65 2,09 3,50 0,03
D105 2,08 55,50 4,25 7,13 0,08
D129 2,72 9,20 50,55 84,60 5,49
D139 3,38 2,80 56,95 95,31 20,33
D140 3,47 1,90 57,85 96,82 30,44
D111 3,77 1,49 58,25 97,50 39,09
D110 5,06 0,13 59,61 99,77 44,20
D107 5,56 0,05 59,69 99,90 1075,49
D108 5,80 0,47 59,28 99,21 126,12
D109 6,93 0,29 59,45 99,50 205,00

Tablo 2. CYANEX - 272 ile Cu yukleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M CuS0O,4.5H,0 + 5 g/ L H,SO,4, pH: 1.40)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'ik CYANEX - 272); Yukleme siresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D112 1,46 68,70 0 0 -
D113 1,86 64,65 0 0 -
D116 2,16 55,60 4,15 6,94 0,0746
D118 4,04 36,30 23,45 39,25 0,646
D117 4,22 19,45 40,30 67,44 2,0719
D119T 6,16 0,53 59,22 99,11 111,73
D115 7,34 0,348 59,40 99,41 695
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Tablo 3. LIX 984-NC ile Cu yukleme

Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M CuS0.4.5H,0 + 5 g/ L H2SO4, pH: 1.40)
Organik: 50 mL(0.15 M/L’lik LIX 984-NC); Yikleme siiresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D378 0,68 53,30 6,45 10,80 0,12
D377 0,90 51,20 8,55 14,31 0,17
D130 1,25 7,70 52,05 87,11 6,76
D131 1,63 2,74 57,01 95,41 20,81
D132 1,82 1,25 58,50 97,91 46,80
D133 2,07 0,36 59,39 99,40 164,97
D134 2,53 0,03 59,72 99,95 1990,67
D136 2,91 0,01 59,74 99,98 5430,91
D138 3,52 0,03 59,72 99,95 1990,60
D137 7,51 0,02 59,73 99,97 2488,75
D135 11,42 0,13 50,62 99,78 151,67

4. Nikel yikleme sonuglari

Tablo 1. DEHPA ile Ni yikleme

Sentetik Li¢ Cozeltisi: 25 mL, 0.00219 M NiSO,4.6H,0 + Saf su, pH: 5.36

Organik: 25 mL, 0.15 M’hk DEHPA, Yikleme suresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L mg/L

No SonupH | Cozelti | Organik %E D
D571 121 3,55 0 0 :
D572 1,50 3,55 0 0 :
D573 2,27 3,50 0 0 :
D576 3,38 3,23 0,22 6,44 0,06
D570 3,58 2,85 0,60 17,39 0,21
D574 3,79 2,20 1,25 36,23 0,56
D575 421 1,05 2,40 69,56 2,28
D607 4,68 0,26 2,96 91,92 11,38
D579 5,45 0,05 3,40 98,81 68,00
D578 5,82 0,02 3,43 99,43 171,50

Tablo 2. CYANEX-272 ile Ni yukleme

Sentetik Lic Cozeltisi: 25 mL, 0.00219 M NiSO,4.6H,0 + Saf su, pH: 5.36

Organik: 25 mL, 0.15 M'lik CYANEX-272, Yikleme siresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D581 1,46 3,30 0,15 4,35 0,04
D582 2,32 3,30 0,15 4,35 0,04
D587 2,91 3,30 0,15 4,35 0,04
D580 4,54 3,30 0,15 4,35 0,04
D609 5,48 3,30 0,15 4,35 0,04
D584 5,66 3,20 0,25 7,35 0,07
D583 5,88 2,35 1,10 31,88 0,46
D586 6,10 1,70 1,75 50,72 1,02
D585 6,26 0,69 2,76 80,00 4,00
D610 6,66 0,02 3,43 99,61 171,50
D588 7,17 0,02 3,43 99,61 171,50
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Tablo 3. LIX 984-NC ile Ni yukleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 25 mL, 0.00219 M NiSO,4.6H,0 + Saf su, pH: 5.36

Organik: 25 mL, 0.15 M’hk LIX 984-NC

Yikleme sliresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D600 1,63 3,40 0,05 1,45 0,01
D601 2,63 3,20 0,25 7,24 0,07
D599 3,97 3,20 0,25 7,24 0,07
D602 4,10 1,80 1,65 47,82 0,92
D610 4,26 1,25 1,97 61,18 1,57
D611 4,72 0,13 3,32 96,50 25,53
D603 5,82 0,09 3,36 97,50 37,33
D606 6,43 0,06 3,39 98,50 56,50
D605 7,20 0,04 3,41 99,00 85,25
5. Ferik demir yikleme sonuglari
Tablo 1. DEHPA ile Fe™ yiikleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 25 mL, 0.01875 M Fe,S;0,, + Saf su, pH : 2.27
Organik: 25 mL, 0.15 M’hk DEHPA, Ylkleme suresi = 20 dakika
Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D510 0,77 13,40 7,15 34,79 0,53
D511 1,10 14,10 6,45 31,39 0,46
D514 1,42 11,10 9,45 45,98 0,85
D508 1,66 1,25 19,30 93,92 15,44
D515 1,81 0,27 20,28 98,68 75,11
D527 1,91 0,20 20,35 99,02 101,75
D528 2,27 0,23 20,32 98,88 88,34
D529 5,57 3,60 16,95 82,48 4,70

Tablo 2. CYANEX-272 ile Fe*™ yukleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL, 0.01875 M Fe,S301, + 15 g (594.1 g/L'lik) H,SOy4, pH : 1.15
Organik: 50 mL, 0.15 M’'lik CYANEX-272, Yikleme siresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D234 0,64 42,20 0 0 -
D233 0,76 39,00 2,16 5,25 0,05
D232 0,84 38,30 2,86 6,95 0,07
D231 1,03 39,60 1,56 3,79 0,04
D229 1,17 37,05 4,11 9,99 0,11
D230 1,21 38,90 2,26 5,49 0,05
D262 1,25 38,90 1,60 3,89 6,04
D235 1,34 35,35 5,81 14,12 0,16
D236 1,69 31,10 10,03 24,36 0,33
D237 2,19 17,80 23,36 56,76 1,32
D261 3,37 0,30 40,20 99,26 134,00
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Tablo 3. LIX 984-NC ile Fe*® yilkleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL, Fe,S301, + 15 g (594.1 g/L'lik) H,SO,4, pH : 1.15
Organik: 50 mL, 0.15 M'lik LIX 984-NC, Yukleme suresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D242 0,92 40,90 0,26 0,64 0,006
D241 1,29 39,40 1,76 4,28 0,03
D243 1,52 38,70 2,46 5,98 0,06
D245 1,93 36,60 4,56 11,08 0,12
D268 2,69 37,80 2,70 6,70 0,07
D269 3,63 39,80 0,70 1,73 0,01
D271 5,95 39,00 1,50 3,70 0,038

6. Ferros demir yikleme sonuclari

Tablo 1. DEHPA ile Fe* yiikleme
Sentetik Li¢c Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M FeS0O,.7H,0 + 10 g/ L H,SO,, pH: 1.24)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'ik DEHPA);Y Ukleme siresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D277 0,92 50,80 2,80 5,23 0,05
D276 1,04 52,60 1,00 1,87 0,01
D275 1,10 50,40 3,20 5,97 0,06
D274 1,38 52,70 0,90 1,70 0,02
D280 1,65 51,20 2,40 4,48 0,05
D278 1,83 53,40 0,20 0,37 0,004
D281 2,24 52,00 1,60 2,98 0,03
D279 2,67 46,40 7,20 13,43 0,15
D306 3,24 26,40 25,80 49,43 0,98
D314 3,42 15,64 36,46 70,03 2,33
D315 3,69 10,18 42,02 80,49 4,13
D372 4,95 0,012 53,59 99,98 4465,83
D304 5,55 0,024 52,20 99,95 2175

Tablo 2. CYANEX - 272 ile Fe*? yukleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M FeSO,.7H,0 + 10 g/ L H,SO,, pH: 1.24)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'ik CYANEX - 272); Yukleme siresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L

. : . % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D293 1,00 52,20 1,40 2,62 0,03
D292 1,11 51,60 2,00 3,73 0,04
D291 1,16 54,00 0 0 -
D290 1,40 52,40 1,20 2,23 0,02
D296 1,70 52,10 1,50 2,79 0,03
D294 1,84 51,60 2,00 3,73 0,04
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D297 2,31 51,40 2,20 4,10 0,04
D295 2,68 46,20 7,40 13,80 0,16
D307 3,57 26,40 25,80 49,43 0,97
D316 3,80 27,00 25,20 48,28 0,93
D317 3,85 26,80 25,40 48,66 0,95
D373 6,18 18,40 35,20 65,67 1,92
D305 6,94 0,45 51,75 99,13 114,50

Tablo 3. LIX 984-NC ile Fe*? yilkleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.01875 M FeS0,.7H;0 + 10 g/ L H,SO4, pH: 1.24)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik LIX 984-NC ); Yukleme siresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D299 0.85 54.80 0.10 0.18 0.001
D298 1.36 52.40 2.50 4.55 0.04
D300 1.46 52.40 2.50 4.55 0.05
D301 1.80 53.00 1.90 3.46 0.04
D302 2.24 52.20 2.70 4.92 0.05
D303 2.98 53.00 1.90 3.46 0.04
D321 3.49 46.40 5.80 10.98 0.12
D322 4.19 47.20 5.00 9.58 0.11
D311 4.84 45.55 6.65 12.74 0.15

7. Magnezyumyikleme sonugclari

Tablo 1. DEHPA ile Mg yukleme
Sentetik Lic Cozeltisi: 50 mL (0.0466 M MgO + 10 g/ L H,SOy4, pH: 1.50)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik DEHPA); Yikleme suresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D382 1,35 38,75 1,25 3,12 0,03
D387 1,60 38,75 1,25 3,12 0,03
D383 1,98 40,00 0 0 -
D388 2,21 40,00 0 0 -
D384 3,78 28,75 11,25 28,12 0,39
D389 4,51 17,50 22,50 56,25 1,28
D385 5,37 5,40 34,60 86,50 6,40
D390 6,22 0,97 39,03 97,57 40,24
D386 9,96 1,05 38,95 97,37 37,09

Tablo 2. CYANEX - 272 ile Mg ylkleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.0466 M MgO + 10 g/ L H,SO,, pH: 1.50)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik CYANEX-272); Yukleme siresi= 20 dakika.

Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D392 1,40 38,75 1,25 3,12 0,03
D398 1,61 40,00 0 0 -
D393 1,98 40,00 0 0 -
D399 2,60 40,00 0 0 -
D400 4,32 37,50 2,50 6,25 0,06
D394 5,06 3,25 36,75 91,87 11,31
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D395 5,75 2,00 38,00 95,00 19,00
D396 6,48 1,20 38,80 97,00 32,33
D397 8,32 0,26 39,74 99,35 152,85
Tablo 3. LIX 984-NC ile Mg ylkleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL (0.0466 M MgO + 10 g/L H,SOy4, pH: 1.50)
Organik: 50 mL(0.15 M/L'lik LIX 984-NC); Yikleme stresi= 20 dakika.
Deney | Ekstraksiyon mg/L mg/L % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D391 0,63 41,25 0,75 1,78 0,02
D409 1,28 40,00 2,00 4,76 0,05
D410 1,95 41,25 0,75 1,78 0,02
D411 2,53 41,25 0,75 1,78 0,02
D415 2,82 41,25 0,75 1,78 0,02
D414 3,20 40,00 2,00 4,76 0,05
D413 8,82 40,00 2,00 4,76 0,05
D412 9,93 40,00 2,00 4,76 0,05

8.Kalsiyum yukleme sonuclari

Tablo 1. DEHPA ile Ca yukleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL, 0.00749 M CaO + 5 g (5.89 M) H,SO,, pH: 1.33
Organik: 50 mL, 0.15 M’hk DEHPA, Yikleme suresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D453 1,43 11,70 0,25 2,09 0,02
D480 2,01 9,30 5,20 35,87 0,56
D456 2,54 4,55 7,40 61,92 1,62
D457 2,95 1,70 10,25 85,77 6,03
D481 3,03 1,40 13,10 90,35 9,35
D454 3,72 0,064 11,88 99,41 185,62
D461 4,21 0,08 11,87 99,41 148,37
D460 4,86 0,08 11,87 99,41 148,37

Tablo 2. CYANEX-272 ile Ca yikleme

Sentetik Lic Cozeltisi: 50 mL, 0.00749 M CaO + 5 g (5.89 M) H,SO,, pH: 1.33

Organik: 50 mL, 0.15 M’'lik CYANEX-272, Yikleme siresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D463 1,41 12,45 0 0 -
D465 2,30 11,82 0,13 1,09 0,01
D467 2,58 11,84 0,11 1,00 0,009
D471 3,43 11,84 0,11 1,00 0,009
D466 4,35 11,55 0,40 3,34 0,03
D470 5,42 7,75 4,20 35,14 0,54
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D464 542 3,45 8,50 71,13 2,46
D482 6,15 1,20 13,30 90,35 11,08
D469 7,09 0,65 11,30 94,56 17,38
D468 7,32 0,66 11,29 94,56 17,10

Tablo 3. LIX 984-NC ile Ca yukleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL, 0.00749 M CaO + 5g (5.89 M) H,SO,, pH: 1.34
Organik: 25 mL, 0.15 M’k LIX 984-NC

Yikleme siresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D472 1,41 9,16 1,29 12,34 0,140
D474 1,95 8,96 1,49 14,25 0,166
D475 2,32 8,92 1,53 14,64 0,171
D476 2,80 8,96 1,49 14,25 0,166
D478 4,04 8,86 1,59 15,21 0,179

9.Kobalt yikleme sonuclari

Tablo 1. DEHPA Co ylkleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 50 mL, 0.00117 M CoS0O,.7H,0 + Saf su, pH: 4.64

Organik: 50 mL, 0.15 M’hk DEHPA, Yikleme suresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D524 1,28 3,23 0,27 7,71 0,08
D523 1,50 3,30 0,20 571 0,06
D525 1,68 3,25 0,25 7,14 0,07
D526 2,04 3,23 0,27 6,30 0,06
D527 2,40 3,26 0,24 6,85 0,07
D522 3,06 2,55 0,95 27,14 0,37
D532 3,48 1,42 2,08 59,42 1,46
D530 3,79 0,55 2,95 84,28 5,36
D531 4,33 0,109 3,39 96,85 31,10
D529 5,01 0,071 3,43 98,00 48,30
D528 5,37 0,046 3,45 98,57 75,00

Tablo 2. CYANEX-272 ile Co yikleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 25 mL, 0.00117 M CoSO,4.7H,0 + Saf su, pH: 4.64

Organik: 25 mL, 0.15 M'lik CYANEX-272, Yikleme siresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D534 0,81 1,63 0,12 6,85 0,07

D535 1,36 1,62 0,13 7,42 0,08
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D536 1,53 1,62 0,13 7,42 0,08
D537 2,00 1,62 0,13 7,42 0,08
D538 2,37 1,59 0,16 9,14 0,10
D539 2,65 1,57 0,18 10,28 0,11
D533 3,68 1,45 0,30 17,14 0,20
D544 4,15 0,97 0,78 45,00 0,80
D564 4,43 0,39 1,32 77,19 3,38
D540 4,70 0,125 1,62 92,57 12,96
D543 5,45 0,008 1,74 99,42 217,50
D541 5,89 0,009 1,74 99,42 193,33

Tablo 4. LIX 984- NC ile Co yukleme

Sentetik Li¢ Cozeltisi: 25 mL, 0.00117 M CoSO,4.7H,0 + Saf su, pH: 4.70

Organik: 25 mL, 0.15 M’k LIX 984-NC

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D556 1,04 1,63 0,08 4,67 0,04
D559 2,15 1,59 0,12 7,01 0,07
D558 2,58 1,58 0,13 7,60 0,08
D555 4,00 1,56 0,15 8,77 0,09
D563 4,58 0,77 0,94 54,97 1,22
D561 5,26 0,116 1,59 92,98 13,70
D560 6,22 0,039 1,67 97,66 42,82
D562 7,04 0,04 1,67 98,04 41,75
D557 8,62 0,057 1,65 96,49 28,94

10. Indiyum yukleme sonuclari

Tablo 1. DEHPA ile In yikleme

Sentetik Li¢c Cozeltisi: 25 mL, 0.00069 M In,(SO4)3 + 5 g H,0, %35 lik + 5 g 9.6 M HCI, pH: 1.20
Organik: 25 mL, 0.15 M’hk DEHPA, Yikleme suresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D734 0,65 11,37 4,86 29,94 0,42
D733 0,80 9,99 6,24 38,44 0,62
D709 0,88 2,73 541 66,46 1,98
D708 1,01 1,62 6,52 80,09 4,02
D707 1,14 1,32 6,82 83,78 5,16
D700 1,35 1,35 6,79 83,41 5,02
D701 1,38 0,49 7,65 93,98 15,61
D702 1,46 0,12 8,02 98,52 66,83
D703 1,60 0,10 8,04 98,77 80,40
D704 1,70 0,13 8,01 98,40 61,61
D705 1,74 0,10 8,04 98,77 80,40
D706 1,84 0,16 7,98 98,03 49,87
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Tablo 2. CYANEX-272 ile In yikleme
Sentetik Li¢ Cozeltisi: 25 mL, 0.00069 M In,(SO,4); + 5 g H,0, %35 lik + 5 g 9.6M HCI, pH: 1.20
Organik: 25 mL, 0.15 M'lik CYANEX 272, Yukleme siresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik

D711 0,79 7,98 0,20 2,44 0,02
D712 0,99 7,72 0,46 5,62 0,05
D710 1,05 7,86 0,32 3,91 0,04
D713 1,11 8,44 - 0 -

D714 1,32 8,13 0,05 0,61 0,006
D717 1,70 7,06 1,12 13,69 0,15
D735 1,93 1,26 3,61 74,12 2,86
D715 2,10 2,37 5,81 71,02 2,45
D736 2,56 0,30 4,57 93,83 15,23
D716 7,97 1,91 6,27 76,65 3,28

Tablo 4. LIX 984-NC ile In yUkleme

Sentetik Lic Cézeltisi: 25 mL, 0.00069 M Inx(SO4)s + 5 g H202 %35 lik + 5 g 9.6M HCI, pH: 1.20

Organik: 25 mL, 0.15 M’lik LIX 984-NC, Yikleme siresi = 20 dakika

Deney Eks. mg/L_ mg/L_ % E D
No Sonu pH Cozelti Organik
D727 0,88 7,87 0,27 3,31 0,03
D726 1,10 7,79 0,35 4,29 0,04
D728 1,17 8,26 - 0 -
D729 1,31 8,46 - 0 -
D730 1,44 8,34 - 0 -
D731 1,66 8,41 - 0 -
D738 2,58 8,63 - 0 -
D739 4,24 7,19 0,92 11,34 0,12
D732 4,65 5,51 2,63 32,30 0,47

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

EK 1ll. Asit ve Sodyum Hidroksitin Hazirlanigi

1. Asit Hazirlanmasi

Merck firmasinin %98 safliktaki 2,50 L'lik sulfirik asit deposundan seyreltilerek 600 g/L H,SO4
iceren bir depo ¢o6zeltisi hazirlandi. Bu depo c¢oOzeltisinden deneylerde kullaniimak dzere
istenilen derisimere seyreltilerek ¢ozelti kullanildi. Seyreltme islemleri asagidaki formuller
kullanilarak yapildi. Yaklasik 18 M olan merck asit deposu saf su ile 6 M'a seyreltilerek bir depo

hazirlandi.
0,98 *d
M=—*1000
Ma

My * Vi =M, *Vy,

M = Molarite
d = Yogunluk
M, = Molekil agirlig

V = Hacim

Ornek: 1L 6 M H,SO,4hazirlanist:
Asit % 98 saflikta ve molekiil agirigi 98,08 g. Yogunlugu 1,83 g/cm®.
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0,98 * 1,83
M=——*1000=18,25M
98,08

18,25 *V; = 6 * 1000
Vv, = 328,76 ml
328,76 ml asit deposundan alinan ¢ozelti saf su ile 1 L'ye tamamlandiginda 6 M asit ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

2. NaOH Hazirlanmasi

Merck firmasinin saf NaOH kimyasalindan 2,50 M'lik bir depo ¢6zelti hazirlandi deneylerde ve
titrasyon isleminde kullaniimak Uzere istenilen derisimlere seyreltilerek kullanildi. Molaritesi
asagidaki formille hesaplandiktan sonra saf suyla 2,50 L'ye tamamlanip sayreltmeler burdan
yapildi. 1 M NaOH icin merckin saf NaOH'in dan 40 g tartip 1 L saf suda ¢6zmek gereklidir.

My *Vi=M;*Vy,
Ornek: 1 L 2,50 M NaOH c¢ozeltisi hazirlamak igin,
5*V,; =2,50 *1000

V1 =500 ml, 5 M’lik NaOH c¢ozeltisinden 500 ml alinip 1 L'ye saf su ile tamamlanarak 2,50 M’lik
NaOH c¢ozeltisi elde edilmistir.

3. Titrasyon igleminin Yapiligi

Sizintiuden isleme girmemis asit miktari NaOH titrasyonu ile tespit edilmistir. Asit tiketimini
belirlemek amaciyla li¢ islemi sonucu li¢ ¢ozeltisinden 2 ml 6rnek alinip behere alinmistir.
Titrasyon iglemi sirasinda li¢ ¢dzeltisinde bulunan katyonlarin girisimini 6nlemek amaciyla bir
miktar potasyum iyodur behere ilave edilmistir. Sari renk alan ¢ozelti beyaz renk olusana kadar
0,15 M sodyum tiyo silfat (Na,S,03.5H,0) ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye metil
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oranj indikator olarak ilave edilmis ve NaOH c¢ozeltisi ile kirmizi renk sariya déniinceye kadar
titre edilmistir. islem sonunda NaOH miktari okunup asagidaki formiille ¢ozeltideki asit miktari

belirlenmis ve girdideki asit miktarindan ¢ikarilip harcanan asit bulunmustur.

0,15 * Okunan deger * 49

Asit miktari (g) =
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