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OZET

YUKSEK LISANS TEZ1

CINKO EKSTRAKSIYON ARTIGINDAN CINKO VE KURSUNUN
GERI KAZANILMASI

M. Deniz TURAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
2002, Sayfa: 78

Karbonatli cevherlerden lig-elektroliz y6ntemiyle metalik ¢inko iiretimi sirasinda
bir yan {riin olarak elde edilen ekstraksiyon artiklari, 6énemli oranlarda ¢inkonun
yaninda kursunu da igerirler. Bu artiklar yiiksek ¢inko ve kursun igerigi nedeniyle bu
metaller i¢in kaynak olarak disiinilebilir. Benzer metalurjik artiklardan degerli
metallerin hidrometalurjik yontemlerle kazamlmasi yaygin olarak arastirilmaktadir.

Bu ¢aligmada, Kayseri’de bulunan Cin-Kur tesislerinden temin edilen ¢inko
ekstraksiyon artigindan (CEA) Vi;inko ve kursunun kazanilmasi arastirildi. Bu amagla,
ana bilesenler olarak % 24.64 Pb, % 11.30 Zn ,% 8.34 Fe ve % 5.21 S igeren CEA’dan
bir birini takip eden iki ekstraksiyon kademesinden olusan bir islemle, Zn ve Pb’un
ekstraksiyonu igin optimum sartlar belirlendi. Birinci kademede, Zn’nun ¢o6zelti
ortamina alinmasi i¢in CEA’nin konsantre siilfiirik asitle kavrulmasim takip eden bir su
lici uygulandi. Optimum Zn ekstraksiyon sartlari olarak, H,SO4/CEA oranmnin 1,
kavurma sicakligimin 200 °C, kavurma siiresinin 30 dk, li¢ sicakliginin 25 °C ve li¢
stiresinin 60 dak oldugu belirlendi. Bu sartlar altinda, Fe ve Zn’nun sirasiyla % 46.04
ve % 86.32°si ekstrakte edilebilirken, li¢ ¢ozeltisinin Pb konsantrasyonunun 8 mg/l

civarinda oldugu belirlendi. Birinci kademe iglemden elde edilen kati iiriin olan ikincil
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cinko ekstraksiyon artiginin (ICEA) yapilan kimyasal analizlerinde % 30.56 Pb, % 1.60
Zn, % 4.69 Fe ve % 7.31 S igerdigi belirlendi. Bu artik Pb’un kazanilmas: igin kloriir
ligi deneylerinden olusan ikinci kademe ekstraksiyon islemlerine tabi tutuldu. ICEA nin
NaCl ¢ozeltileriyle li¢ edilmesiyle 6nemli 6lgiide Pb’un ekstrakte edildigi sartlar, 20 g/1
ICEA/¢6zelti orani, 200 g/l NaCl konsantrasyonu, 25 °C lig¢ sicaklign ve 10 dak lig
stiresi olarak belirlendi. Bu sartlarda ICEA’dan Pb ve Zn ekstraksiyon verimleri
sirastyla % 89.34 ve % 17.49 olurken li¢ ¢6zeltisindeki Fe’in konsantrasyonu 1-2 mg/1
civarinda olmustur.

Sonug olarak Zn ve Pb’nun, dnerilen bu iki kademeli geri kazanma islemiyle
Onemli oranda ekstrakte edilebildigi ifade edilebilir. Birinci kademede elde edilen lig
¢ozeltisinden metalik Zn’nun, takip eden bir dizi aritim ve derisiklestirme islemiyle,
elektrolitik olarak tiretilmesi miimkiin goriinmektedir. Diger taraftan, Ikinci kademede
elde edilen ¢ozeltideki Pb’un ise bir siilflir ¢oktiirmesiyle, pirometalurjik olarak
degerlendirilmeye uygun olan zengin bir kursun siilfiir konsantresi halinde

kazanilabilecegi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Cinko, Kursun, Cinko ekstraksiyon artigi, Metal kazanma,

Stlfatlastirici kavurma, Kloriir ligi
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MASTER THESIS

RECOVERY OF ZINC AND LEAD FROM ZINC EXTRACTION RESIDUE
M. Deniz TURAN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy and Material Engineering
2002, Page: 78

Zinc production residues, obtained as a by product in production of metalic zinc
by leach-electrowin process from carbonated ores, contain significant amount of lead
besides zinc. These residues can be considered as a source for zinc and lead due to their
high zinc and lead content. The recovery of valuable metals is extensively investigated
from such metallurgical residues by means of hydrometallurgical techniques.

In this study, recovery of zinc and lead from zinc extraction residue (ZER)
obtained from Cin-Kur plant (Kayseri) was investigated. For this purpose, by using a
process including subsequent two extraction stage, optimum conditions were
determined for extraction of Pb and Zn from ZER that contains 24.64 % Pb, 11.30 %
Zn, 8.34 % Fe and 5.21 % S as major components. In the first stage, ZER was roasted
with concentrated H,SO, and then subjected to leach operation by water in order to
bring Zn into the solution. The optimum conditions for Zn extraction were determined
as H,SO4/ZER ratio= 1, 200°C of roasting temperature, 30 min of roasting time, 25 °C
of leaching temperature and 60 min of leaching time. Under these conditions, while
46.04 % of Fe and 86.32 % of Zn could be extracted, it was found that the Pb
concentration of leach solution is about 8 mg/l. It was determined that the secondary
zinc extraction residue (SZER), which is solid product obtained from first stage

extraction, contains 30.56 % Pb, 1.60 % Zn, 4.69 % Fe and 7.31 % S by chemical
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analyses. This residue was subjected to second stage extraction studies including
chloride-leaching experiments in order to recovery of Pb. The conditions for significant
Pb extraction obtained from SZER by NaCl leaching were determined as 20 g/l of
SZER/solution ratio, 200 g/l of NaCl concentration, 25 °C of leaching temperature and
10 min of leaching time. Under these conditions, while the Fe concentration of leach
solution was about 1-2 mg/l, extraction yields of Pb and Zn were 89.34 % and 17.49 %,
respectively.

As a conclusion, it can be stated that the significant amounts of Zn and Pb could
be extracted separately by using this two-staged recovery process. The production of
metallic Zn from the leach solution obtained at first stage seems possible by following
subsequent cleaning and concentration treatments. On the other hand, it can be said that
the Pb in the second stage leach solution could be recovered by means of a sulphide
precipitation as a reach lead sulphide concentrate which is suitable for pyrometallurgical

evaluation.

Key Words: Zinc, Lead, Zinc extraction residue, Metal recovery, Sulphating roasting,

Chiloride leaching
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1.GIRIS

Endiistrinin en ¢ok ihtiya¢ duydugu metallerden olan ¢inko ve kursun, tabiatta
genellikle birlikte bulunurlar. Bu metallerin tiretimine de kullanilan cevherler bilyiik
oranda siilfiirli cevherler olmakla beraber, oksitli ve karbonatli cevherlerden de iiretim
de s6z konusudur. Cinko ve kursunun metalurjik iiretimleri genellikle birlikte ele alinir.
Zira bu metallerin metalurjik Uretim y6ntemleri birbiriyle kombine haldedir. Bunun
yaninda ¢inko ve kursun iiretimi yine cevherlerde siklikla bir arada bulunabilen giimiis
ve kadmiyum gibi degerli metallerle de yakindan iligkilidir. Dolayisiyla metalurjik
tiretim sirasinda bu gibi degerli metallerin de 6nemli oranda zenginleserek bir yan {iriin
olarak ortaya ¢ikmasi stz konusu olabilmektedir. Tabiatta bulunan cevherlerin bu
kompleks durumu nedeniyle bu metallerin metalurjik liretim prosesleri de oldukca
kompleks bir yap1 arz etmektedir. Bu liretim prosesleri i¢erisinde bu metalleri iceren
cok cesitli artiklarin olugsmas1 da kagimilmazdir. Ayrica demir ve bakir gibi biiyiik
miktarlarda gerceklestirilen metalurjik tiretimler sirasinda elde edilen baca tozlar1 ve li¢
bakiyeleri gibi ¢esitli artiklar 6nemli oranlarda ¢inko ve kursun icerdiginden, bu
artiklarin da birer kaynak olarak diistintilmesi miimk{indiir.

Ikincil kaynaklarin kullammi gerek c¢evresel duyarlilik acisindan, gerekse
ekonomi agisindan énemlidir. Ikincil kaynaklarin degerlendirilmesinin gevresel agidan
onemi, metalurjik artiklarin ve hurda metallerin 6nemli bir kirlilik unsuru olmalari ve
agir metallerin toksisitesi yiiksek kirleticiler olmasindandir. Ornegin, otomotiv
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan asitli ve kursunlu akiilerin metalin tekrar
tiretilmesi amaciyla degerlendirilmesi, meydana gelebilecek kursun kirliliéinin
Onlenmesi agisindan oldukg¢a yararlidir. Benzer sekilde metalurjik prosesler sirasinda
olusan baca tozlari, li¢ artiklari, ciiruflar ve li¢ ¢ozeltilerinin aritilmasi sirasinda elde
edilen rafinasyon artig1 kekler nemli miktarlarda toksik metalleri igerdiginden bunlarin
da ¢esitli geri kazanim prosesleriyle degerlendirilmeleri veya en azindan ¢evresel agidan
zararsiz hale getirilmeleri bir zorunluluk olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle artan
metal tiiketimi nedeniyle, ¢ogu metal igin glintimiizde diisiik ten6rlii cevherlerden metal
tiretimi yapma zorunluluklarinin ortaya g¢ikmasi, bu artiklarin da degerlendirilmesini

6nemli hale getirmektedir.



Oksitli ve karbonatli cevherlerden Waelz firim1 yontemi kullanilarak elde edilen
cinko oksit kalsinesinin siilfiirik asit ile ligi sonrasi ginko stilfatga zengin bir lig ¢dzeltisi
elde edilmektedir. Bu li¢ ¢ozeltisi, elektrolitik olarak ¢inko tiretiminde kullanilabilmesi
icin bir dizi antim islemine tabi tutulur. Aritilmig konsantre li¢ ¢ozeltisinden metalik
¢inko elektoliz yontemiyle elde edilir. Bu iretim siireci boyunca cesitli artiklar
olusmaktadir. Waelz firninda cevherden ¢inko oksitge zengin Uriiniin elde edilmesi
sirasinda olusan Waelz ciirufu, bu oksidin klinkerlestirilerek yogunlugunun arttirilmasi
icin teksif firinlarindaki islem sirasinda olusan tozlar ve bu tozlarin li¢i sonras: elde
edilen yiiksek kursun igerigine sahip ekstraksiyon artiklari, ana kalsinenin li¢i sonrasi
elde edilen ¢inko ve kursun igerigi yiiksek ekstraksiyon artifi ve ¢inko siilfat
¢ozeltisinin aritimi sirasinda elde edilen aritim kekleri bu artiklarin basinda gelir. Bu
artiklar igerisinde miktarca en biiylik olan ve igerdigi ¢inko ve kursun miktarlar:
bakimindan da biiyiik 6neme sahip olan artik, ana kalsinenin li¢i sirasinda elde edilen ve
doéner filtrelerde li¢ ¢6zeltisinden ayrilarak alindig: igin “doner filtre keki” olarak da
adlandirilan ¢inko ekstraksiyon artigidir. Bu yontem kullanilarak tilkemizde bir dénem
¢inko iiretimi yapan Cin-Kur Cinko-Kursun Metal Sanayii A. $.’nin ¢alistif1
dénemlerde gilinde yaklasik 100 ton civarinda ¢inko ekstraksiyon artigini sahada
depolanmak iizere attif1 ve tesis sahasinda yiiz bin tonlarla ifade edilebilecek artifin
biriktigi bilinmektedir. Bu artik yaklasik % 20-25 kursun yaninda % 10 civarinda ¢inko
igermektedir. Cin-Kur tesislerinde atilan li¢ artiklarmin  kirlilik  potansiyelinin
arastirildigr bir calismada yapilan testlerde bu artiklardan ¢6zeltiye gegen metal
miktarlarinin miisaade edilen limitlerin {izerinde oldugu ve bu artiklarin 6zel sartlar
altinda stoklanmasi gerektigi belirtilmektedir (Altundogan vd., 1998).

Cesitli metalurjik artiklardan metallerin geri  kazaniimasi i¢in yapilan
caligmalarin  g¢ogunlugu, yiiksek yatinm ve isletme maliyetleri gerektirmeyen
hidrometalurjik tretim yontemlerinden olusmaktadir. Bu arastirmalarin bir kismi
endiistriyel 6l¢tide uygulama alan1 bulmus olup, en yaygin metot metalin siilfat veya
kloriirler gibi ¢Oziiniir tuzlara donistiiriilerek kazanilmasidir. Degerli metalleri
genellikle oksitleri halinde igeren metalurjik artiklar, stilfatlann veya klortirleri
olusturacak reaktiflerle muameleye tabi tutulurlar. Bu kazanma prosesleri genellikle
direkt li¢ etme seklinde uygulanabilecegi gibi, metalin 6nce ¢6ziiniir tipten bilesiklerine

dontistiiriilmesini takip eden bir li¢ islemi seklinde de uygulanabilir. Kullanilacak



yontemin segiminde gz Oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir husus da, lig
¢ozeltisinden metalin {iretimi sirasinda probleme yol agan safsizliklarin miimkiin
mertebe ¢ozeltiye gegmesinin 6nlenmesidir.

Cinko ve kursun i¢in kaynak teskil edebilecek endiistriyel artiklardan, stz
konusu metallerin kazanilmasi i¢in de arastirilan yontemlerin biiylik ¢ogunlugu
hidrometalurjik li¢ proseslerini igermektedir. Bu tip artiklardan ¢inkonun ekstraksiyonu
icin en yaygin olarak arastirilan li¢ reaktifleri arasinda sodyum hidroksit (Xia ve
Pickles, 1999a, 1999b, 2000; Youcai ve Stanforth, 2000a, 2000b; Nagib ve Inoue,
2000), nitrik asit (AbdelBasir ve Rabah, 1999; Altundogan vd., 2002), siilfiirik asit
(AbdelBasir ve Rabah, 1999, Zeydabadi vd., 1997), hidroklorik asit (AbdelBasir ve
Rabah, 1999; Nagib ve Inoue, 2000) sayilabilir. Kursunun ekstraksiyonu i¢in arastirilan
baslica reaktifler ise hidroklorik asit, asetik asit (Nagib ve Inoue, 2000), nitrik asit
(Altundogan vd., 2002), sodyum kloriir (Raghavan vd., 1998; Raghavan vd., 2000;
Andrews vd., 2000), demir (III) kloriir (Andrews vd., 2000) ve amonyakli amonyum
siilfat ¢ozeltisidir (Schwartz ve Etsell, 1998). Ayrica 6zellikle bakir iiretimi sirasinda
aciga cikan curuflardan ¢inko, bakir, nikel ve kobalt gibi metallerin ekstraksiyonu i¢in
bir siilfatlastirici kavurmay: takiben stilfatlagan metallerin bir su veya asit ligi ile
ekstraksiyonunun arastinnldign  ¢alismalar mevcuttur. Yapilan bu ¢alismalarda
stilfatlagtirma vasitasi olarak siilfiirik asidin (Sukla vd., 1986), amonyum siilfatin (Sukla
vd., 1986; Tiimen, 1994), piritin (Kayadeniz ve Sagdik, 1981; Tiimen ve Bailey. 1990),
demir (II) stlfatin (Linblad, 1977) ve demir (III) siilfatin (Altundogan ve Tiimen, 1997)
kullanilabilme imkanlar aragtiriimigtir.

Bu ¢alismada da ¢inko ekstraksiyon artigindan iki kademede ¢inko Vewli{ursunun
ekstraksiyonu {izerine ¢esitli sartlarin etkileri arastirilmistir. Birinci kademede siilfiirik
asit kullanilarak gerceklestrilen bir kavurma islemini takip eden su ligi ile ¢inkonun
ekstraksiyonu amaglanirken, bu kademeden elde edilen ikincil li¢ artigindan sodyum
klortir ligi ile kursunun ekstraksiyonu amaglanmustir. Iki kademeli ekstraksiyon
isleminin tercih edilme nedeni, birinci kademede siilfatlasma ile ¢inkonun ekstraksiyonu
gergeklestirilirken, kursun stilfatin ¢6ziinlirliigiinin digiik olmasi nedeniyle lig
¢cozeltisine gecisinin Onlenmesi ve kursun icerigi yiiksek ikincil bir artik elde
edilebilmesidir. Bu ikincil artiktan da bir sodyum kloriir li¢i ile kursunun ekstrakte

edilebilecegi diisliniilmektedir.



2. GENEL BILGIi

2.1. Cinko ve Kursunun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
(Kirk-Othmer,1964;Demir vd,1980)

Cinko, atom numaras1 30 ve atom agirlig1 65.38 olan bir metaldir. Bes kararli
izotopu olan ¢inko, periyodik tablonun II B grubunda bulunur. Saf ¢inkonun 25°C’deki
yogunlugu 7.31 g/em’ diir. Buharlagma 1sis1 426 keal/kg olup, erime sicakligi 906-
907°C*dur.

Cinko mavimtrak beyaz renkte parlak bir metal olmakla beraber nemli havada
ylikseltgenerek parlakligim yitirir. D1 yilizeyinde olusan tabaka ile havadan daha fazla
etkilenmez. Oda sicakliginda kirilgan olan ¢inko, 200 °C‘nin {izerindeki sicaklikta toz
haline getirilebilir.

Safsizliklar ¢inkonun mekanik &zelliklerine ¢ok etkiler. % 0.12 kadar demir,
levha ve tel halinde ¢ekilmesini zorlastirir. Mohs cetvelinde sertligi 2.5°dir. Cinko
icerisinde yabanci maddelerin ¢inkonun ¢6ziinmesini kolaylagtirmalari, ¢inkonun bu
maddelerle bir galvano pili teskil etmesine dayanir.

Cinko pasifleserek havadan etkilenmese de elektopozitif yiik almaya ¢ok yakin
oldugundan seyreltik asitlerde ¢ok kolay hidrojen agiga ¢ikararak ¢6ziintir.

Cinko, saf suda hi¢ ¢oziinmedigi halde, kuvvetli bazlarda sulu amonyak ve
amonyum kloriir igerisinde kolaylikla ¢6ziinitir. Karbondioksit, ¢inkoyu oksidine
ylikseltger.

Cinko pek ¢ok iyon icin aktif bir indirgeyicidir. Indirgeme giiciine bir drnek
olarak nitrik asitle etkilesimi verilebilir. Bu durumda sadece ¢inko nitrat yerine, azot
oksitler ve azot gazi yan {irlin olarak olugmaktadir. Sicak alkali ¢ézeltilerde ¢inko,
cinkatlari olusturarak ¢6ziiniir.

Kursun, atom numarast 82, atom agirligi 207.19 olup periyodik tablonun IV.
grubunda bulunur. Kursun, bariz bir mavilik arz eden giimiis goriiniisiinde parlak bir
metaldir. Rutubetli havada taze kesilmis yiizeyi, bazik bir karbonatin tesekkiilii
sebebiyle donuklasir ve bu sebepten dolayr gri goriiniir. Yogulugu en yiiksek olan
metallerden biri olup, 16 °C‘deki yogunlugu 11.34 g/cm’’diir. Yumusak, kolaylkla

doviilebilen, kesilebilen ve tel haline getirilebilen bir metaldir.



Kursun, bulundugu grubun karakteristik oksidasyon sayilar1 olan +2 ve +4
oksidasyon sayilarimin her ikisine de sahip olabilir. +2 oksidasyon basamagindaki
bilesikler daha ziyade bazik karakterlidir. +4 oksidasyon basamagindaki bilesikler ise
asidiktir.

Metalik kursun erime sicakligimn dstiinde, fakat 545 °C’nin altinda 1sitildig1
takdirde litar) olarak bilinen Pb;0O, bilesigini, sicaklik 545 °C‘nin iizerine ¢ikarilacak
olursa kursun monoksiti (PbO) meydana getirir. Kursun kiikiirt, flor ve klorla dogrudan
dogruya birleserek kursun (II) bilesiklerini meydana getirir. Kursun, aktivite sirasinda
hidrojenin Ustlinde bulunmasina ragmen, seyreltik asitlerde, ¢ok yavas bir sekilde
hidrojen agiga ¢ikarir. Nitrik asitte ise ¢ok ¢abuk okside olur. Sodyum hidroksit ve diger
bazik ¢ozeltilerden hidrojeni agia gikarir ve kendiside plumbat bilegigine doniisiir.

Cinko ve kursunun 6nemli bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

2.2. Tabiatta Bulunuslar1 (McGraw-Hill,1987)

En yaygin olarak tabiatta bulunan ¢inko minerali ¢inko blend veya marmatit olarak
da adlandirnlan sfalerittir (ZnS). Cinkonun yer kabugunun yaklasik %0.0005-0.002 ‘sini
olusturdugu tahmin edilmektedir. Tabiatta bulunan diger 6nemli ¢inko mineralleri kalamin

veya simitsonit formlarinda ¢inko karbonat (ZnCO3), villemit (Zn,SiOy), zinkit (ZnO) ve

Tablo 2.1.Cinko ve Kursunun Bazi Onemli Ozellikleri (McGraw-Hill,1987;Kirk-Othmer,1971)

Fiziksel Ozellik Pb Zn
Erime Sicakligy, °C 327.43 419.5
Kaynama Noktasi, °C 1740 904
Spesifik Gravitesi 11.344 (20 °C) 7.133 (25 °C)
20° C’de 0.0306 25-420 °C kat1 5.35+2.4010 T
Is1 Kapasitesi, cal/g °C
500 °C’de 0.0370 420-907 °C stv1 7.5
Erime Gizli Isis1, cal/g 5.86 30.0

Buharlagma Gizli Isist, cal/g 203 420.62




franklinit [(Zn, Fe, Mn)O(Fe, Mn),0;] formundaki oksitlerdir. Ayrica 6nemli miktarda
¢inko, kursun cevherlerinin iglenmesi strasinda yan tiriin olarak elde edilir.

Nabit kursun tabiatta ¢ok nadiren bulunur. Tabiatta en yaygin olarak bulunan
kursun mineralleri galen (PbS) , sertizit (PbCOs3) ve anglesittir (PbSO,). En yaygin ve
bol bulunan galen olup seriizit ve anglezit daha azdur.

Kursun cevherleri tabiatta genellikle giimiis ve ¢inko ile birlikte bulunur. Kursun
cevherlerinde bulunmas1 muhtemel diger metaller, bakir, arsenik, antimon ve bizmuttur.
Diinyadaki arsenik, antimon ve bizmut {retiminin biiylikk g¢ogunlugu kursun
cevherlerinden yapilir.

Ticari kursun cevherlerindeki kursun igerigi genellikle %10’lar civarinda olup
%3’lere kadar diigebilir. Uretim sirasinda cevher yaklasik %40 kursun igerecek sekilde
bir zenginlestirmeye tabi tutulur.

Diinyada kursun daha ¢ok A.B.D, Meksika, Avustralya ve Kanada da
bulunurken ¢inko, A.B.D, Belgika, Kanada, Almanya, Rusya ve Meksika da bulunur
(Cataltas,1967).

2.3.Kullamim Alanlari (Kirk-Othmer,1971;Cataltas,1967)

Cinko, gliniimiizde demir, aliiminyum ve bakirdan sonra metal {irtinleri iginde
kullamim yogunlugu bakimindan dérdiincii siradadir. Cinkonun en 6nemli kullanimi,
alastmlarmin  Uretini  ve diger metaller Ustinde koruyucu kaplama olarak
kullanilmasadar.

Cinko galvanizi, demir veya g¢elik levha banyosunda erimis ¢inko igine
daldirilarak veya erimis ¢inko puskiirtiilerek saglamir. Galvaniz banyosunda kiigiik
miktarlardaki diger mineraller eklenerek tabakalarin kalitesi ve asinmim mukavemeti
arttirilmis olur.

Cinkonun diger 6nemli kullanimi piring alasimi dékiimleridir. Levha ve serit
halindeki ¢inko, kuru piller, ¢inko bilesiklerinin Uretimi ve kimyasal islemler i¢in
rediiksiyonda kullanilir. Cinkonun diger kullanim alanlari, kiremit yapimi, lithografik

levhalar, tapalar, parga ¢ubuklar ve tel kaplamalarin imali olarak sayilabilir. Radyoaktif



Zn *°, tipta metabolik galismalarda kullanilir. Ayrica ginko kaplamal alagimlar aginma
oranini azaltmaktadir.

Kursun ise yumusakhg, erime sicaklifinin diisiikligti ve kimyasal maddelerden
az etkilenmesi sebebiyle, ¢esitli ve genis bir kullanim alanina sahiptir. Kursun genellikle
diger metalik elementlerle birlikte kullanilir. Alasim olusturmak i¢in genellikle antimon
ve kalay kullanilir. Kablo koruyucu alagimlarinda, elektrikle ilgili elemanlar: ve telefon
kablolarin1 nemden korumak i¢in kullanilir.

Kursun 6zellikle otomotiv sanayinde akiilerin imalinde % 6 antimon katkisiyla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Asitli akiilerde elektrik enerjisinin depolandigi
hiicrelerde kursun levhalar kullanilmaktadir.

Kursunun petrol endiistrisinde kullanimi, zehirli etkisi nedeniyle giin gegtikge

azalmaktadir. Halen bu sektdrde liretim yapan tesislerin % 20 ‘si kursun kullanmaktadir.

2.4.Cinko Metalurjisi

Cinkonun metalurjik iiretim metotlar1 kullanilan cevherin tiiriine ve tendriine
bagli olarak ¢esitlilik gosterir. Biitlin metalurjik islemlerde kullanilan ¢inko cevherini
basit¢ce madenden ¢ikan ¢inko cevherleri ve metalurjik islem igin kayda deger oranda
biinyesinde ¢inko bulunduran ikincil kaynaklar olarak siniflandirabiliriz.

Ticari degere sahip ¢inko i¢eren cevherler esasen siilfiir (6rnegin sfalerit, ZnS)
formunda bulunur. Cinko oksit, silikat ve karbonat bunlarin diger elementlerle
kompleks kombinasyonlarimn oldugu oksitli bazi cevherler, minér kaynaklar olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Biiyilkk miktarlarda kursun, kadmiyum ve demir, daha az
miktarlarda bakir, giimiis, altin, arsenik ve en az olarak da antimon, kalay, indiyum,
germanyum ve galyum ¢inko cevherlerinde bulunan genel safsizliklardir. Ekstraktif
metalurjik operasyonlarin esas gayesi ¢inkoyu bu safsizliklardan ayirmaktir. Prosesin
diger bir 6nemi, bu safsizliklarin ¢inko ekstraksiyonu sirasinda yan {iriin olarak
kazanilmasidir (Kirk-Othmer,1971; McGraw-Hill,1987).

Madenden ¢ikan ve siilfiirleri seklinde bulunan ¢inko cevheri 6ncelikle temel
cevher hazirlama iglemlerine tabi tutulur. Bu anlamda cevher 6ncelikle kirma, 6giitme
ve filtrasyon gibi bir dizi islemden gecirilerek gang minerallerinden ayrilip ¢inko

konsantresi elde edilir. Daha sonra bu konsantre bir metalurjik islemle metale



indirgenir. Son olarak metal ileri derecede rafine edilerek ticari olarak kullanilabilen
alagimlar elde edilebilir.

Cinkonun oksitli cevherlerine flotasyonun uygulanmasi gligliigiinden dolayi bu
tiir cevherler direkt izabe islemine tabi tutulur. Boylece oksitli ¢inko cevherleri daha
sonra uygulanacak olan rafinasyon iglemi i¢in hazir hale getirilir. Sekil 2.1 Cinko
metalurjisi ile ilgili gesitli prosesleri gostermektedir (McGraw-Hill,1987). Goriildigii
lizere ¢inkonun metalurjik iiretimi g¢esitli temel isemlerden olusmaktadir. Bu temel

islemlerin 6nemli olan bazilarin sirasiyla inceleyelim.

2.4.1. Konsantre etme

Cinko siilfiir cevherleri genellikle maden bélgesinde zenginlestirilir. Oncelikli
olarak cevher kirilir ve minerallerin gang mineralinden ayrilmasinin temini i¢in
serbestlesebilmeleri i¢in 6giitiiliir. Cinko cevherlerinin kirma asamasinda genellikle
standart tip ¢eneli, doner ve konik kiricilar kullanilir. Daha sonra yapilan 6giitme islemi
ise ¢inko ve gang mineralinin tane serbestlesme boyutunun ¢ok kiigiik olmasindan
dolay1 ¢ogunlukla bilyali degirmenlerde yapilir ve kirilmis cevher —325 mesh’e kadar
indirilir. Bu tane boyutu ayn1 zamanda daha sonra uygulanacak olan kopiik flotasyonun
uygulanabilmesi i¢in de gerekli tane boyutudur (Kirk-Othmer, 1971). Cinko cevheri
flotasyonla zenginlestirildigi zaman, % 50 ‘in tizerinde ¢inko ve %2.5’in altinda kursun

tendrlii konsantreler elde edilebilmektedir (Cankut, 1972).

2.4.2.1zabe (Cankut,1972; Kirk-Othmer, 1971; McGraw-Hill,1987; Tulgar,1987)

Cinko metalurjisinde yer alan izabe islemi, silfiirli minerallerden bakir
tiretiminde uygulanan izabeden oldukea farklidir. Buradaki temel gaye siilfiir halindeki
cinkoyu oksidine doniistiirdiikten sonra indirgeme iglemine tabi tutarak metalik
cinkonun eldesidir. Bu nedenle siilfiirlii cevherlerden iiretim sirasinda, indirgeme
isleminden once okside dontistirmek amaciyla bazi hazirlik iglemleri uygulanir. Bu

islemlerin basinda kavurma operasyonlar: gelir.
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2.4.3. Kavurma

Cinko metali elde etmek i¢in ¢inko konsantresinin kavurma ile oksidasyon
islemi kismi veya tek kademeli kavurma yapmak suretiyle yiritiiliir. Bu islemlerin
temel gayesi siilfiirli ¢inko cevherinin asagidaki temel reaksiyon geregi oksidine

dontstiirtilmesidir.
ZnS+3/20, — ZnO+ SO, (2.1)

Kavurma operasyonuyla kiikiirdiin sistemden tamamen uzaklastirilmasi istenir.
Zira kavurmadan sonra geriye kalacak herhangi bir miktardaki kiikiirt, kendi agirliginin
iki misli kadar ¢inko baglar. Bu da takip eden izabe islemlerinde ¢inko kaybina neden
olacaktir.

Gerek kismi gerekse tek kademeli kavurma tatbik edildiginde, kullanilan firin
genellikle iist iiste konulmus ¢ok hazneli tiptedir. Cok katli firmin yaninda flag kavurma
cihazlar1 ve akiskan yatakli kavurucular kullanilir. Cok katl firinlarda kavurma st tiste
dizili katlardan cevherin dokiilmesiyle gergeklestirilir. Bu cihazlarda besleme iistten
yapilirken alttan yiikselen kavurma gazlariyla temas eden cevherler oksit halinde yanar.
Flas kavurucular ise ara katlan ¢ikartilmig, yanma bolgesinin genis tutuldugu ve
beslemenin siispansiyon halinde beslendigi kavurucular olarak diisiiniilebilir. Akiskan
yatakli kavurucular basingli yanma havasiyla beslemenin akigkanlastirilarak kavruldugu
sistemlerdir. Bu kavurma sistemleri Sekil 2.2.°de goriilmektedir.

Kismi kavurmayla malzemedeki kiikiirt orant %8-12 ‘ye indirilir. Bu islem igin
gerekli sicaklik 700-800 °C’dir. Tek kademeli kavurmada ise daha yiiksek sicakliga
ihtiya¢c duyulur ve gerekli 1s1 bir atesleme kutusundan temin edilir. Tek basamakli
kavurmada islem 1000 °C’de gergeklestirilir. Bu arada baz1 yan reaksiyonlarin meydana
gelmesi miimkiindiir. Bunlardan en énemlisi ¢inko oksit ile demir oksidin reaksiyonu
sonucu ¢inko ferritin olusumudur. Ayrica bir miktar ¢inkonun siilfatasyonuda
miimkiindiir.

Cinko metalurjisinde kullanilan yéntemlerden biride sinterlemedir. Sinterleme i¢
yanmalardan otiirli meydana gelen oksidasyon etkisinin kiitle tarafindan emilen havanin

yardimiyla cevher tabakasina dagilmasini saglayan bir kavurma metodu olarak tarif
edilebilir.
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Cevher, islem esnasinda kismen ergitilerek ince ve diizenli bir pasta haline
getirilir. G6zenekli yapinin temini i¢in kalsineye mazot veya kok karigtirilir. Sinterleme
ve hazneli firinda yapilan kavurma arasindaki fark. sarjin cevher taneciklerinin
karistirilmasinm 6nleyerek ince bir tabaka halinde isleme tabi tutulmasindan ve elde
edilen Uriiniin ince, gézenekli ve hiicreli bir kiitle olmasindan ileri gelir. Bu islemler
Dwight-Loyd cihaz olarak bilinen sinterleme cihazlarinda gerceklestirilir. Sinterlenmis
lirlin, artik indirgenme islemine hazir hale gelmistir. Okside edilmis ¢inkonun
indirgenmesi, yatay retort, dikey retort, elektrotermik yoéntem veya yiiksek firin
proseslerinden herhangi biriyle gergeklestirilebilir. Ayni zamanda oksitli cevherlerden
Waelz prosesi yontemiyle elde edilen zenginlestirilmis oksidik iriin veya ikincil
kaynaklardan elde edilen oksidik {iriin de bu yontemlerden herhangi biriyle

degerlendirilebilir. Bu b6liimde bu yontemlere kisaca deginilecektir.

2.4.4.Y atay retort islemi

Bu metot bilinen en eski ¢ginko izabe metodu olup, indirgeme islemi retort olarak
bilinen atese dayanikli, kile kok veya silisyum karbiir katilmasiyla elde edilen yatay
kaplarda gergeklestirilir. Bu retortlar gazla veya kémiirle 1sitilan bir alev firini igerisine
yatay olarak yerlestirilir.

Cinko metalurjisinde kullanilan retort firinlart stirekli olarak 800 ile 1500 °C
arasinda degisen ylksek sicakliklara maruz kalir. Firinin bu sicakliga devamli surette
dayanabilmesi i¢in, firin astarlarinin yiiksek kaliteli refrakter malzemeden imal edilmis
olmasi gerekir. Refrakterlerin maruz kaldig1 en agir sartlardan biri de, yiiksek sicaklik
altinda agir yiik ile eritme 1sisinin bir araya gelmesidir. Bu sartlara maruz kalan firin
bolgelerinde silika tugla kullanilir.

Yatay retort firminin sarjim, sinterlenmis konsantre ile karisim halindeki
komiirden olusan besleme teskil eder. Karbon, ¢inko oksidin oksijeniyle birleserek
metalik ¢inkoyu agifa cikarir. Ag¢ifa g¢ikan ¢inko retortun soguk olan kondansatér

kisminda toplamir. Islem sirasinda meydana gelen esas reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Zn0+C— Zn+CO 2.2)
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ZnO + CO <2 Zn + CO2 (2.3)
C+CO; €2 2CO (2.4)

Firin sicaklign 1400 °C ‘ye kadar yiikseltilir. Karbonun ¢inko oksidi indirgeme
islemi 1200 °C’e ulagmadan baslamaz. Kondansator sicakhiginmin ¢ok iyi ayarlanmasi
gerekir. Zira. sicaklik ¢ok diisik oldugu takdirde ¢inko buhari kondansatdrden
yogusmadan geger. Bu iglemler sonunda kondansatdrde yogunlasan ¢inko genellikle
{ic. kismen de daha az retort kirtlmasini saglamak i¢in bes periyotta alinir. Bu bosaltma
sirasinda ilkinde ¢inko miktarinin %4071, ikincisinde %50 ‘si ve sonuncu bosaltmada ise

%10’u alinir. Saflastirilmis metal, kaliplara dokiiliir.

2.4.5.Dikey retort islemi

Dikey retort islemi, prensip olarak yatay retort isleminden ¢ok farkli olmayip
kullanilan sistem dikey bir firin igerisine yerlestirilmis retorttan ibarettir. Sinterlenmis
cevher komiirle kanistirilarak melas gibi baglayicilar yardimiyla briketlenir ve 6nce bir
koklagtirma islemine tabi tutulur. Retortlardan gelen sicak rediikleme gazlan
koklastirma islemi i¢in gerekli sicakligi elde etmek icin kullanilir. Sicak briketler, dolu
olan diisey retortun Ustiinden yiiklenir ve artik, devamli olarak tabandan disar: alinir.
Yatay retort isleminde gergeklesen reaksiyonlara benzer reaksiyonlarla indirgenme
saglanir ve ¢inko buhari retortun tist kismindaki kondansatorierde yogunlasir.

Dikey retort isleminin yatay retort islemine gore gesitli avantajlar1 vardir.
Bunlar, daha az is¢ilik gerektirmesi, zamandan tasarruf saglamasi, 1s1 veriminin yiiksek
olusu ve metal veriminin yiliksek olusudur. Yatay ve dikey retort proseslerinde

kullanilan cihazlar ve olusan reaksiyonlar Sekil 2.3’de gosterilmektedir.

2.4.6.Elektrotermik proses ( McGraw-Hill,1987;Tulgar,1987)

Bu proseste kullanilan firin aslinda dikey bir retort finmidir. Elektrotermik firinlar,
2.5 m ¢apinda 11.5 ile 12 m yiiksekliginde silindirik sekle sahip rezistansl firinlardir.

Sinterlenmis konsantre ve kok karigimi firinin tepesinden siirekli olarak beslenir. Sarji
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Sekil 2.3. Yatay (a) ve dikey (b) retort isleminin sematik gdsterimi ( Moore, 1981)

olugturan malzemeler iyi bir sekilde karigtirtlmali ve prosesin yan {irtinii olan karbon
monoksit ile 1sitilmis bir diger firinda Onceden isitilmalidir. Zira, 1sitma isleminin
amaci daha sonra gelecek olan rediikleme islemini kotii yonde etkileyen komiirdeki
rutubeti ve ucucu maddeleri gidermek i¢indir. Firinda gerekli olan 1s1 beslenen sarja
uygulanan elektrik akimiyla saglanir. Sarj bir direng gibi davranarak sicakligin
yiikselmesi gergeklesir. Bunun i¢in onalti adet biiylik ¢apli grafit elektrot kullanilir. Bu
elektrotlarin sekizi tepeye sekizi de tabana yakindir. Firinda 1s1, elektrotlar arasinda
meydana gelen arklardan dolayli ve dolaysiz bir sekilde yayinmak suretiyle sarja intikal
eder. Bu prosesde firin sicakligi 1200 °C’ye ¢ikarilmaktadir. Firinda indirgeme islemi

gerceklesirken, artiklar stirekli olarak firin tabanindan alinir. Cinko buhan ve gazdan
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olusan karisim, 1sty1 diigiirmek amaciyla su ile sogutulan bir banyodan geg¢irilir ve
metalik halde kondense edilir. Alternatif olarak ¢inko buhar1 ¢inko okside
donistiirtilebilir  ve torbali fitrelerde toplanarak kauguk ve boya endiistrisinin
kullanimina arz edilebilir. Kullanilan elektrotermik izabe firnminmin yapis1 Sekil 2.4°de

goriilmektedir.

2.4.7.Yiiksek firin prosesi

Cinko tretiminde kullanilan yiiksek firinin dizayni, kursun izabesinde kullanilan
proses den alinmigtir. Yirminci yiizyilin en 6nemli metalurjik gelismelerinden sayilan bu

sistemde PbO ve ZnO es zamanli olarak indirgenebilme olanagina sahiptir. Esasen ¢inko
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Sekil 2.4.Elektrotermik prosesle ¢inko tiretimi (Kirk-Othmer, 1971)
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iiretiminde yiiksek firin prosesinin hayata gegirilmesi dikey retort firininda gerekli 1s1nin
dolayh olmasi ve islemin yiiksek bakim masraflar1 gerektirmesinin yaninda sermaye ve
isletme masraflarinin nisbeten diigiik oldugu biiyiik bir tinitenin kurulmas: ihtiyacindan
dogmustur (Tulgar,1987).

Firin alt bolgesinde hava tiiyerleri bulunup, gerekli 1s1 besleme karisiminin
karbon igeriginin yanmasiyla saglamr. Firinin tepesinde sinterlenmis kursun, ¢inko
konsantresi ve curuf yapici flaks malzeme beslenir. Safsizliklar curufa aliurken,
kazanilabilir ¢inko kiilgesi ve bakir i¢eren mat, bu kademede curuftan ayrilir. Karbon
monoksit i¢eren ¢inko buhari, erimis kursun kiitlesi igerisine piiskiirtiiliir ve ¢inko ani
bir sogumaya maruz birakilir. Cinko, kursundan daha az yogun oldugu i¢in erimis metal
banyosunun iistiinde toplanir. Daha sonra gesitli yontemlerle ¢inko banyodan ayrilir. Bu
proses de curuf genellikle % 2-3 ¢inko ve % 0.5 kursun igerir. Kullanilan yiiksek firin

sistemi Sekil 2.5°de goriilmektedir.

Isitiimiz kok
+
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t CO +CO,

Zn Buhan + CO + CO,

Kursun sprey
yogusturucu

i~ Kursunun yogusturucuya

n0 + CO—»Zn +CO, ' geri dénmest

PbO + CO—»Pb + CO;
CO, + C €2C0

S

e g

\ Ginko
Sogutulmus su ile
yikama Ayirici

Tiiyerlere sicak
hava beslemesi —

Cungf ——uo_ __f

—_—

Kursur

Sekil 2.5. Cinko-kursun izabesinde kullanilan yiiksek firin sistemi (Davies ve Oelmann, 1985)
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2.4.8. Rafinasyon (Cankut, 1972; McGraw-Hill, 1987; Tulgar, 1987)

Cesitli karbon indirgeme proseslerinde elde dilen ¢ginkonun safligi énemli dl¢iide
izabe hazirlama basamaklari sirasinda uygulanan islemlere baglidir. Elde edilen {iriiniin
safligina bagli olarak farkli amaglar i¢in kullanimi da miimkiin olabilir. Bu nedenlerden
dolay1 yiiksek safiyette ¢inko elde etmek i¢in mutlaka bir rafinasyon prosesinin
uygulanmasi gerekir. Diisiik safiyetteki ¢inko metalinin saflastirilmas: i¢in en uygun
yontem bir geri devirli rafinasyon kolonunda gergeklestirilen fraksiyonlu
destilasyondur. Zira metalik ¢inkoda safsizlik olarak bulunmasi muhtemel olan bakir,
kursun ve demir gibi metallerin kaynama sicakliklarinin ¢inkoya gore farkli olmasindan
faydalanilir.

Tipik bir rafinasyon sistemi iki kursun ayirma kolonunu takiben bir kadmiyum
ayirma kolonundan ibaret ii¢ kolonlu bir birimdir. Kursun kolonu, kursunun yaninda
demir ve kaynama noktas yiiksek diger safsizliklarin konsantrasyonunu temin ederken
¢inko ve kadmiyum gibi diisik kaynama noktasina sahip metallerin buharlagarak
kadmiyum kolonuna ge¢mesini saglar. Kadmiyum metali de bu kolonda buharlagir ve
kolonun tepesinde kondanse edilerek elde edilir. Bu sirada yaklasik % 99.995 safliktaki
¢inko metali kolonun altindan elde edilmis olur. Kolonlar, Ust iiste yerlestirilmis ve 6zel
bir bigime sahip tablalardan ibarettir. Kolonlar, silisyum karbiir tuglalarla imal edilmis
olup tablalar da refrakter bir malzemeden yapilmistir. Buharlagma i¢in gerekli olan 1s1,
kolonun alt tarafindan sisteme dahil edilir. Kullanilan destilasyon sistemi Sekil 2.6’da

goriilmektedir.

2.4.9. Cinkonun oksitlenmis cevherden ve yan iiriinlerden elde edilmesi

Cinko, cevherde mevcut mineral o6nceden flotasyon yolu ile konsantre
edilmedikge retort usulii tatbikiyle siilfiir cevherinden verimli bir sekilde elde edilemez.
Diisiik tenorlii yataklardan elde edilen kalamin [Zn(OH),.Si0s], villemit (Zn,SiO,),
zinkit (ZnO) v.s. gibi oksitlenmis ¢inko cevherinin flotasyon ile ekonomik bir sekilde

konsantre edilmeleri tizerinde ¢alisiimaktan gliniimiize kadar kaginilmistir.
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Sekil 2.6. Cinko tasfiyesinde kullanilan destilasyon sistemi (Cankut, 1972)

Oksitlenmis ¢inko ve elektroliz artiklarina ilaveten, kursun izabesinden elde
edilen ¢inkolu curuflar, ¢inko izabesinden gelen retort artiklari ve baca tozlari gibi
biiyiik miktarlardaki izabehane yan {iriinlerinin de, ¢inkonun kazanimi i¢in isleme tabi
tutulmalar1 gerekir.

Bu cevher ve artiklara tatbik edilecek en ekonomik usuliin firin metotlar1 oldugu
tespit edilmistir. Boyle bir islem sonucu ¢inko, gaz faza gecirilerek oksit halinde elde
edilir. Gaz faza gegirme islemi i¢in firin metotlar1 kullanilir ve en yaygin olarak
kullanilan yontem Waelz Prosesidir. Bu proses, esasen bir ¢inko oksit iiretim prosesi
olarak bilinir ve proses biiyiik ¢apli ve uzun doner bir firinda beslemenin pirometalurjik
olarak islendigi bir sistemden ibarettir. Firinin beslemedeki, ¢inko, kadmiyum, antimon,
arsenik, kalay ve bizmutu gaz faza gecirme etkinligi oldukga yiiksektir. Bu nedenlerden
otiird, cesitli oksitlenmis ve siilfiirlii ¢inko cevherleri, fiziksel zenginlestirme sonrasi
elde edilen artiklar, flotasyon artiklari, ¢inko igeren demir cevherleri, elektrolitik ¢inko
li¢ artiklari, ¢inko retort artiklari, kursun {iretim artiklari, kalay cevherleri ve curuflari,

arsenikli ve antimonlu altin cevherleri Waelz firininda basariyla islenebilir.
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Waelz firinina verilen sarjlardaki ¢inko miktar1 %8-35 arasinda degismektedir.

Karbonatli cevherlerde,

ZnCO; — ZnO + CO; (2.5)

Bu reaksiyon ile sadece hidrat ve karbonatlar par¢alanmis olur. Bu kalsinasyon

islemi 450 °C’de olmaktadir. Fakat cevherdeki diger karbonatlarinda kalsine olmasi

gerekmektedir.
CaCO; — CaO+CO, ~ 910 °C (2.6)
MgCO; — MgO + CO; ~ 625 °C (2.7)

Demirce zengin cevherler yeteri dlglide kirilip ogitildiikten sonra minimum
%20 oraninda kémiir tozu ile karistirihp kalsine edilir ve Onemli &lgiide manyetite
(Fe30O4) doniistir. Bu da manyetik ayiricilarla ayrilabilir.

Waelz metodunda s6z konusu kimyasal reaksiyonlar,

C+1/20yy — COg (2.8)
ZnO + CO—  Zng + COyq (2.9)

PbO + COg— Pbg + COy (2.10)
CdO + COg— Cdg + COug @2.11)

Malzemede mevcut suyun disar1 atilmasi, silikatlarin ayrismasi, radyasyon ile 1s1
kayiplart gibi hususlar firinin sicakligini devamli korumak igin sisteme disardan 1si
verilmesini zorunlu kilar. Firin iginde erisilebilecek maksimum sicaklik. malzemenin
yumusama noktasi ile sinirlanmistir. Zira sarj malzemesi eridigi anda rediikleme islemi
durur.

Firin boslugunda Zn, Pb ve Cd tekrar oksitlenerek eksoz fam emisiyle toz

halinde firim1 ¢ikis noktasindan terk ederler.

Zl‘l(g) + 1/202(g) — ZnO (212)
Pb(g) +1/20, (8) ™ PbO (2.13)
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Cd(g) +1/20, (& CdO (2.14)

Elde edilen ve takriben %60 ZnO igeren ZnO + PbO + CdO karisimina Waelz
oksit adi verilir. Firinin son bélgesinde curuf tesekkiil eder. Indirgenme bolgesinde
kismen indirgenmis demir oksitleri kalsiyum oksit ve silis ile birleserek demir, kalsiyum
silikatlar haline gegerek curuf halinde firini terk eder.

Firindan ¢ekilen gazlarla birlikte firin digina alinan Waelz oksit, sicaklik
diigtirilerek  600-150°C’de tutulur ve silolara alimr. Waelz firinlarinda elde edilen
Waelz oksidin direkt olarak satilmasi miimkiin oldugu gibi elektrolitik olarak ¢inko
tiretiminde de kullanilabilir. Eger elektrolitik olarak ¢inko tiretiminde kullanilacaksa, lig
ve elektroliz tesislerinde kolay islenmesi i¢in yogunlugunun arttirilmasi ve bu arada da
bazi safsizliklardan arindirilmasi gerekir. Bu islem genellikle teksif firmlar adi verilen
doner firinlarda, fuel-oil ile 1sitma yapilarak 900 °C civarindaki bir sicaklikta
gerceklestirilir. Bu islemden sonra 600 kg/m® olan oksitler karigimin yogunlugu 1500-
2000 kg/m*’e yiikselir. Bu sirada oksitteki kursun ve kadmiyumun bir kismi uzaklasmis
olur. Ayrica elektroliz igin zararli olan klor ve flor gibi safsizliklarin bir kismi da
elimine edilir. Klinkerlesen malzeme firim1 terk eder. Buna kalsin adi verilir. Kalsin,
bilyalr degirmenlerde 6gfitiilerek hidrometalurjik olarak degerlendirilmeye hazir duruma

getirilir.

2.4.10. Elektrolitik cinko iiretimi

Cinko igeren cevherlerin ve artiklarin degerlendirilmesinde uygulanan diger bir
yontem hidrometalurjik iiretim yéntemidir. Hidrometalurjik yéntemle esasen
pirometalurjik olarak islenmesi ekonomik olmayan oksidik yapili cevherler ve
konsantreler ile gesitli metalurjik proseslerden elde edilen kayda deger oranda ginko
igeren artiklar islenir. Ozellikle oksitli ve karbonatli cevherlerden Waelz ydntemiyle
elde edilen kalsineler hidrometalurjik olarak islenebilmektedir. Bazi durumlarda
stilfiirlti cevherlerin bir kavurma islemini takiben hidrometalurjik olarak islenmesi de

miimkiindiir.
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Hidrometalurjik ¢inko iiretiminde uygulanan iglem esasen seyreltik siilfiirik asit
cozeltisiyle gergeklestirilen bir li¢ iglemi sonrasi elde edilen ¢ozeltiden ¢inkonun
elektroliz yontemi ile yiiksek safiyette ¢inko metali halinde kazamimasidir. Lig
isleminin ¢esitli uygulama sekilleri olmakla beraber, meydana gelen temel reaksiyon

asagidaki gibidir.
ZnO + H,S04 — ZnSO4+ H,0 (2.15)

Siiphesiz li¢ sirasinda kullanilan kalsinenin o&zelliklerine bagli olarak lig
¢Ozeltisine basta demir, kobalt, nikel, kadmiyum, kursun olmak iizere safsizlik olusturan
metallerin gegmesi s6z konusudur. Bu safsizliklar daha sonra uygulanacak olan
elektroliz isleminde probleme neden oldugundan uygulanan aritim prosesleriyle
giderilirler. Bunun i¢in genellikle demirin giderilmesi amaciyla li¢ isleminin, kademeli
ve artan pH’daki ¢6zeltilerle gergeklestirilerek, bu metallerin hidrolize ugramasi temin
edilir. Diger metallerin ise genellikle sementasyon teknikleriyle ¢oktiiriilmesi yoluna
gidilir. Bu amagla sementasyon vasitasi olarak ¢inko metali kullanilir. Béylece li¢
¢ozeltisinin aritim sirasinda ¢inko konsantrasyonu da bir miktar artmis olur.

Son olarak antilmis ¢inko siilfat ¢ozeltisi elektroliz iglemine tabi tutulur.
Elektroliz i¢in kullanilan hiicreler, genel olarak kursun astarli hiicrelerdir. Elektroliz
isleminde ¢inkonun kazanilma verimini etkileyen faktorlerden bazilari, ¢6zeltinin
saflig1, birikme siiresi, ¢inkonun aside olan oram ve ¢ozelti sicakhigidir. Cozelti
sicakliginin kontrolii dnemli bir fonksiyondur. Zira, ¢dzeltide bulunan safsizliklarin

akim verimine olan etkisi, sicakligin yiikselmesiyle dogru orantilidir.

2.5.Kursun Metalurjisi

Kursunun metalurjik tiretim prosesleri esasen pirometalurjik yontemleri kapsar.
Ticari 6neme sahip olan en 6nemli kursun mineralleri galen (PbS), seriizit (PbCOs3) ve
anglezittir (PbSQO,). Kursun cevherleri genellikle ¢inko cevherleriyle birlikte bulunurlar
ve galen genellikle 6nemli oranlarda glimiis ve altin igerir. Bu nedenlerden otiirii

kursunun metalurjisi olduk¢a fazla sayida saflastirma ve ayirma proseslerini igeren
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karmagik bir yapiya sahiptir. Kullanilan cevherin veya hammaddenin 6zelliklerine bagli
olarak bu proseslerin sayisi artabilir. Sekil 2.7°de kursunun metalurjik tiretiminde yer
alabilecek 6nemli prosesler ve bu proseslerin kursun tiretimiyle ilgileri goriilmektedir.
Kursunun pirometalurjik tiretimi diger pek ¢ok metal tiretim prosesinde oldugu
gibi esasen ii¢ ana kademede incelenebilir. Bunlar cevherin konsantre edilmesi, izabe ve

rafinasyon kademeleridir. Simdi bu kademeleri daha detayli olarak inceleyelim.

2.5.1. Konsantre etme

Kursun iretiminde ilk kademe olan konsantrasyonun gayesi cevherin kursun
igeriginin arttirilmasidir. Bu islem ¢inko ve demir minerallerinden kursunun
ayrilmastyla gergeklestirilir. Ham cevher 6ncelikle kirilir ve bir kuru 6giitme islemiyle
tane boyutu -325 mesh’e indirilir. Bu fraksiyonda kursun cevheri daha sonra kopiik
flotasyonu islemine tabi tutulur.

Flotasyon prosesi sirasinda, ¢inko mineralleri, demir bilesikleri ve toprak
bilesenleri bastirilir ve bunlar daha sonra ileri bir ayirma islemiyle kazanilir. Kursunun
flotasyonu esnasinda kullanilan kimyasallar, sodyum karbonat. kireg¢, bakir siilfat, gam
yagi, ksantatlar ve sodyum siyaniir olarak siralanabilir. Bunlar, flotasyon islemine tabi
tutulacak her ton kursun cevheri i¢in 0.025 ile 2.5 kg arasinda tiiketilir (McGraw-
Hill,1987).

2.5.2. izabe

Izabeden 6nce, kursun konsantresi genellikle yiiksek tendrlii ham cevherle veya
kirec¢ tas1 ve baca tozlar1 gibi devrettirilen ara liriinlerle belli oranlarda karistirilir. Bu
materyaller, homojen ve iyi boyutlandirimig bir izabe beslemesi olusturulmak tizere
peletlenir. Daha sonra besleme, kiikilirdiin 6nemli bir kismimi gidermek {izere bir
sinterleme islemine tabi tutularak nisbeten daha biyilik aglomeratlar haline getirilir

(McGraw-Hill,1987).
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Sinterleme islemi c¢inko metalurjisindekine benzer sekilde gerceklestirilir.
Siilfiirlii cevherde kiikiirdiin giderilmesi amaciyla yapilan sinterleme de, meydana gelen
yiiksek sicaklik, cevheri mat haline doniistiirmekte ve kavurma isleminin verimli bir
sekilde ilerlemesine engel olmaktadir. Bu sorunu gidermek amaciyla iki kademeli
sinterleme prosesi uygulanabilir. Oncelikle cevher diisiik sicaklikta sinter makinesinden
diisiik bir hizla gegirilerek kiikiirtte bir 6n azaltma yapilir. Malzemenin ikinci
gecirilisinde ise ortamda yeterli oranda kiikiirt oldugundan yanma saglanir ve cevher
yitksek firina beslemek igin hazir hale getirilmis olur (Tulgar,1987).

Agirhinin yaklagik %9 ‘u kadar karbon iceren sinterleme uriinii, yiiksek firina
iist noktasindan beslenir. Sarjin yiiksek firina beslenmesinin fiziksel durumu ve sekli
hemen hemen sarjdaki bilesikler kadar énemlidir. Zira miikemmel bir yanmanin temin
edilmesi i¢in yukar1 dogru ¢ikan gaz akiminin asagi inen sarjin igine iniform bir sekilde
dagilmasi gerekir. Sarj finn i¢inde asagi dogru ilerlerken biiytik 6l¢iide sicaklik farkina
maruz kalir. Yapidaki karbonun yanmasi ile agiga ¢ikan 1s1 yardimryla ve olusan karbon
monoksidin indirgen etkisiyle, kursun oksit metalik hale indirgenir. Bu sirada sisteme
verilen havada bulunan oksijen karbon ile birleserck karbon dioksidi olusturur. Bu islem
yiiksek firinlarda gergeklestirilir. Kavurma ve indirgeme sirasinda meydana gelen

reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

2PbS + 30, — 2PbO + 280, (2.16)
PbS +20, — PbSO, (2.17)
PbO +CO — Pb+ CO, (2.18)

Kavurma sirasinda kursun siilfatin olusumu istenmez. Cilinkii izabe sirasinda
kursun siilfat karbonla tekrar kursun siilfiir olusturmak iizere indirgenir. Kiikiirdiin
bakira olan afinitesinin, demire karst olan afinitesinden daha yiiksek olmasi sebebiyle,
demir siilfiir kiikiirtle beraber bakira gegerek mat’1 olusturur. Sarjdaki kiikiirt miktar
diisiik oldugu takdirde mevcut bakir, kursun ile bir araya gelir (Tulgar,1987).
Kavurmada olusan kursun oksidin indirgenmesi, kokun yanmasi sonucu olusan karbon

monoksit tarafindan gergeklestirilir.
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Kursun icin diger bir iiretim sekli de alev firinlarinda veya reverberlerde
gerceklestirilen yontemdir. Bu yontemde de kavurmadan gelen kismen okside olmus ve

stilfatlasmus tiriinden asagidaki reaksiyonlar geregi metalik kursun elde edilir.

PbS + 2PbO — 3Pb + SO; (2.19)
PbS + PbSO4 — 2Pb + 280, (2.20)

Bu reaksiyonlarin yaninda yine kursun oksidin indirgen atmosfer etkisiyle
metalik kursuna doniismesi s6z konusudur.

Yukarida bahsedildigi sekilde elde edilen kursun kiilgesi, cevherde bulunan
giimiis, altin, bakir, bizmut, antimon, kalay ve arsenik yaninda bazi diger mindr
elementleri igerir. Bu arada olugan curuflar esasen ¢inko, demir, silika ve diger gang
materyallerini igerir. Olusan baca tozlarinda ise 6nemli oranlarda kursun ve ¢inko

yaninda kadmiyum ve indiyum gibi metaller de bulunur.

2.5.3.Rafinasyon (McGraw-Hill,1987)

Safsizliklar: iceren kursun kiilgesi, yaklasik 350 °C ‘ye sogutuldugunda dros ad1
verilen bir kabuk tesekkiil eder. Bu dros kursun yaninda 6nemli oranda bakir igerir.
Diisiik sicaklikta bakirin kursundaki ¢oziiniirliigliniin disiik olmasi sebebiyle, bakirin
onemli bir kismi segregasyona ugrar. Yiiksek bakir igerigine sahip olan dros ayrilarak
alinir ve bakirin kalani ise banyoya kiikiirt iiave edilerekvlilzaklastlrlhr. Bu basamaktér
kursunun bakir igerigi % 0.01’e kadar diigtirtiliir. Eger 6nemli oranlarda kalay mevcut
ise, kursun kiilcesi hava gonderilerek tekrar 600 °C ‘ye kadar isitilir ve kalay iceren
ikinci bir dros elde edilerek uzaklastirilir. Daha sonra kursun kiilgesi rafineriye
gonderilir.

Yiiksek firindan gelen curuf, genellikle ¢inkoyu buharlagtirarak kursunun geri
birakilmasi yoluyla islenir. Bu iglemden arta kalan curuf atilir. Sinterleme tesisinden ve
yiiksek firindan gelen baca tozlari torbali filtrelerde veya g¢oktiirliciilerde toplanir ve

yiiksek firina sarjla birlikte verilmek tizere geri devrettirilir.
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Onemli oranlarda giimiis, altin ve diger metalleri igeren bakiri alinmig kursun
kiilgesi, iki 6nemli prosesden biri kullanilarak tekrar rafine edilir. Bu yontemlerden en
yaygin olani pirometalurjik teknikleri igerir. Diger yontem ise elektrolitik saflagtirma
teknigidir. Elektrolitik yontem esasen kiilgenin bizmut igerigi yiiksek oldugunda
kullaniimaktadir.

Pirometalurjik yéntemde ilk adim, arsenik, antimon ve kalayin uzaklastirilmasi
i¢in uygulanan yumusatma islemidir. Bu isglem kii¢iik bir reverber firiminda hava
{iflenerek 700-750 °C sicaklifa 1sitmak suretiyle s6z konusu elementlerin oksidasyonu
saglanarak gergeklestirilir. Elde edilen antimon ve kursun igerigi ylksek curuf daha
sonra kokla indirgenerek antimon-kursun alagimi elde edilir ve bu haliyle satilabilir. Bu
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in uygulanan diger yaygin metot Harris Prosesidir. Bu
yontemde, sivi kursun kiilgesi kostik soda ve sodyum nitrat igerisine piiskirtiiliir. Bu
sekilde arsenik, antimon ve kalay yiikseltgenerek sodyum tuzlarini olusturur. Bunlar
banyodan siyrilarak alinirlar. Bu ii¢c element yas kimyasal yontemlerle bu bilesiklerden
kazanilabilir.

Bu noktadan sonra uygulanan rafinasyon prosesi giimils ve altinin ayrildigi
Parks ¢inko-giimiis giderme prosesidir. Bu metot, kursunun asir1 ¢inko ile doyurulmast
neticesinde degerli metallerin ¢6ziiniirliigiintin azalmas: prensibine dayanir. Cinko ile
intermetalik bilesikler olusur ve bunlar kat1 bir kabuk veya dros seklinde yilizeyde
ylizerler ve kolayca uzaklastirilirlar. Benzer islemin iki veya li¢ tekrarindan sonra, altin
ve giimiis 6nemli 6l¢iide uzaklagmis olur. Giimiisii giderilmis kursun esasen kursun ve
¢inkonun 6tektik karigimidir ve ¢inko genellikle vakum destilasyonuyla ayrilir. Bunun
icin karisim vakum altinda 600 °C ‘ye isitilarak ¢inko bliﬂéﬂa&lﬂhr. B;m tesislerde
¢inko giderme islemi metalden klor gaz gegirilerek ¢inko kloriir olusturmak suretiyle
gergeklestirilir. Elde edilen artik esasen safsizlik igeren bir glimiis-altin alagimidir.

Yiiksek miktarlarda bizmut igeren kursun, bazi amaglar i¢in uygun degildir ve
bizmut igerigi % 0.1 ‘in {izerinde oldugunda giderme ekonomik bir islem olarak
goriiliir. Bizmut Betterton-Kroll prosesi olarak bilinen ve esasen erimis metal kiitlesinin
kalsiyum ve magnezyum ile muamelesinden olugan bir prosesle giderilebilir. Kalsiyum
ve magnezyum, bizmut ile birlesir ve dros olarak ana kiitleden ayrilabilir. Ayrica bizmut
iceriginin % 0.001’in altina diigiiriilmesini temin eden sodyum ile ¢ktiirme prosesi de

mevcuttur, Bunlarin disinda elektrolitik yontemle de bizmutun giderilmesi miimkiin
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olmakla beraber, bu yontem ancak bizmut igeriginin % 0.5’in izerinde olmasi
durumunda ekonomiktir. Bu sekilde uygulanan rafinasyon islemleriyle % 99.99 saflikta
kursunun elde edilmesi miimkiindiir.

Buraya kadar anlatilan boliimlerde cevherlerden ¢inko ve kursunun iiretim
yontemleri verilmeye caligilmistir. Daha once de deginildigi gibi basta metal iretimi
olmak tizere, ¢esitli endiistrilerden elde edilen artiklar 6nemli oranlardaki ¢inko ve kursun
icerikleri nedeniyle, bu metaller i¢in birer kaynak olarak diistinilebilir. $imdi endistriyel
artiklardan bu metallerin kazanilmasi konusunda yapilan galigmalarin derlenmesiyle elde

edilen bilgiler verilecektir.

2.6. Endiistriyel Artiklardan Cinko ve Kursunun Geri Kazamimasi

Calismalan

Gerek oksitli ve karbonathi gerekse siilfiirlii cevherlerden ¢ikarak elektrolitik
metotlarla ¢inko iiretimi sirasinda elde edilen artiklar, basta kursun ve ¢inko olmak
lizere pek ¢ok degerli metal igin bir kaynak olarak diigiiniilebilir. Ayrica bu artiklarin
toksik metalleri igermesi ve bu metaller yoniinden kirlilik potansiyellerinin yiiksek
olmasi nedeniyle gelisiglizel olarak tabiata atilmalar1 da bliylik sakincalar
dogurmaktadir. Bu nedenlerden &tiirii bu tip artiklarin degerlendirilmeleri biiylik 6nem
arz eder.

Elektrolitik ¢inko tiretimi sirasinda olusan ve 6nemli metal igerikleri nedeniyle
yiiksek kirlilik potansiyeline de sahip olan artiklarin béslnda cevherin zenginleﬂiﬁl’rwnre‘;i
ve kavrulmasi sirasinda olusan curuflar ve baca tozlan ile elde edilen kalsinenin ligi
sonrasi arta kalan ekstraksiyon artiklar1 gelmektedir. Bunlarin disinda, elde edilen li¢
¢ozeltisinin artilmas: sirasinda olusan gesitli kekler de, miktarca az olmakla beraber,
icerdikleri kiymetli metaller nedeniyle degerlendirilmeye degecek artiklardir. Stiphesiz
ki en 6nemli artik olarak, yiiksek miktarda degerli metal igerigi ve biiylik miktarlarda
atilmasi1 sebebiyle, li¢ sonrasi genellikle doner filtreler kullanilarak ayrilarak atilan
ekstraksiyon artiklar diigtiniilebilir.

Bu artiklar énemli miktarlarda kursun ve ¢inkonun yaninda kadmiyum, giimiis

gibi degerli metalleri de kayda deger oranlarda igerirler. Stiphesiz li¢ artiklarindaki
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degerli metallerin bulunus sekli ve miktarlar1 6nemli olgtide kullanilan cevherin
karakterine ve kullanilan tiretim metotlarina baglidir. Yapilan caligmalar hem oksitli
hem de siilfurlii cevherlerden elde edilen kalsinelerin siilfiirik asit ile ligi sonras: elde
edilen li¢ artiklarindaki kursunun biiyiik 6l¢iide PbSO, formunda oldugu (Altundogan
vd..1998; Nakamura vd., 1995; Raghavan vd., 2000), kismen de PbO ve PbO,
formunda oldugu belirtilmektedir (Raghavan vd., 2000).

Waelz yontemiyle elde edilen kalsinenin li¢i sonrast ayrlan ¢inko ekstraksiyon
artifinda ¢inkonun hangi mineral halinde oldugu tam olarak ortaya konmamig olup,
stilfiirlii cevherlerin kavrulmasi sonucu elde edilen kalsinelerin ligi sonucu olusan
artiklarda ¢inkonun Onemli O&lgiide ¢inko ferrit yapisinda (ZnO.Fe;O;) oldugu
belirtilmektedir (Nakamura vd., 1995; Youcai and Stanforth, 2000b).

Biiyiik miktarlarda atilan bu li¢ artiklarinin degerlendirilmesi i¢in son yillarda
yogun calismalar yapilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada ¢inko ekstraksiyon artigindan
¢inkonun pirometalurjik olarak kazanilmasinin arastirildig: belirtilmektedir. Cinko
ekstraksiyon artiginin karbon varliginda 1500 °C civarinda 1sitilmasiyla ¢inko oksidin %
90’dan fazlasinin buharlastirilabildigi ve ortama ilave edilen CaO ve SiO; ‘nin erime
sicakligin diistirdiigii belirtilmektedir (Nakamura vd., 1995).

Kavrulmus ¢inko siilfiir konsantrelerinin ligi sonrasi elde edilen artiklarda ¢inko
ferrit halinde bulunan ¢inkonun alkali ortamda ekstraksiyonu igin yapilan bir ¢aligmada,
4-12 M arasindaki konsantrasyonlarda NaOH ¢ozeltisiyle ve 26-93 °C arasindaki
sicakliklarda ¢inko ferritin ancak %9’unun bozundurulabildigi belirtilmektedir. Ayrica
bu caligmada ferrit halindeki ¢inkonun ekstraksiyonunun, li¢ siiresiyle ve sodyum
hidroksit kg)nsaritrasyonuyla arttigi, ancak li¢ gézélfisihdéki viskozite artisiyla
sinirlandig1 belirtilmektedir. Meydana gelen toplam reaksiyonun ise asagidaki gibi

oldugu vurgulanmaktadir (Xia ve Pickles, 1999a).
ZnFe,04 + 20H" — Zn0,” + Fe,03 + H,0 (2.21)

Ayni aragtirmacilar, elektrik ark firini tozlarinda zinkit (ZnO) ve ferrit halinde
bulunan ¢inkonun mikro dalga ile kostik soda ortaminda ligini arastirdiklari ¢aligmada
ise % 90’lar civarinda Zn ekstraksiyon verimlerinin elde edilebildigini belirtmrktedirler.

Ayrica bu durumda artiktaki ZnO yapisindazi ginkonun tamamen, ferrit yapisindakinin
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ise kismen ekstrakte edilebildigi belirtiimektedir (Xia ve Pickles, 2000). Diger bir
caligmada ayni arastirmacilar elektrik ark firin tozlarimi kostik soda ile kavurmak
suretiyle ferrit yapisindaki ¢inkonun, sodyum ¢inkat yapisina doniistiiriilebildigini ve
takip eden bir li¢ islemiyle ¢inkonun %95 oraninda ekstrakte edilebildigini
belirtmektedir. Ayrica tozda bulunan kursun, kadmiyum ve kromunda sirasiyla % 85,
% 89 ve % 37 oraninda ekstrakte edilebildigi ancak kavurma sirasinda % 3 ‘liik bir su
ilavesiyle bu oranlarin % 65, % 89 ve % 80 olarak gergeklestigi belirtilmektedir (Xia ve
Pickles, 1999b).

Benzer bir calismada sentetik olarak hazirlanmis ¢inko ferrit, kostik soda ile
eritise tabi tutulduktan sonra elde edilen iiriin tekrar kostik soda ile li¢ edilmistir. Bu
sekilde ferrit yapisindaki ¢inkonun % 90’a varan oranlarda ekstrakte edildigi
belirtilmektedir (Youcai ve Stanforth, 2000a). Aym arastirmacilar elektrik ark firmm
tozlariyla benzer bir ¢aligmay1 gergeklestirerek, bir hidroliz prosesini takiben uygulanan
kostik soda ile eritis ve li¢ islemleri sonrasi ¢inkonun % 90’dan fazlas1 ve kursunun da
% 80 kadarinin ekstrakte edilebildigini belirtmektedirler (Youcai ve Stanforth, 2000b).

Piring {iretimi sirasinda elde edilen curuflardan ¢inko, bakir ve kursun gibi
metallerin  hidrometalurjik tekniklerle kazamilmasimin arastirildign bir ¢alismada.
metallerin alkali veya asidik ortamlarda ¢6ziinme etkinligi iizerine bir yiikseltgen olarak
hidrojen peroksit varliginin etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmada hidrojen peroksit
varliginda yapilan asit liciyle ¢ginko, kursun ve bakirin sirasiyla % 95, % 80 ve %93
civarinda ekstrakte edildigi belirtilmektedir. Gergeklestirilen li¢ ¢alismalarinda
kullanilan asidik li¢ vasitalarinin ekstraksiyon etkinliginin, nitrik asit > hidroklorik asit
> siilftirik asit sirasiyla arttign belirtilmektedir. Ayrlcawérrinonyum hidroksit-hidrojen
peroksit igeren ortamlarda yapilan li¢ ile % 99 Cu, % 97 Zn ve % 5 oraninda Pb
ekstrakte edildigi belirtilmektedir (Abdel Basir ve Rabah, 1999).

Yiiksek firin baca tozlar yiiksek oranda ¢inko igerebilmektedir. Bir ¢alismada
yiksek firin baca tozlarindan siilfiirik asit ligi ile ¢inkonun yaklasik % 80’inin
kazamlabildigi belirtilmektedir (Zeydabadi vd., 1997).

Cinko drosundan bir asit ligiyle ¢inko, kursun ve aliiminyumun kazanilmasi
amactyla yapilan ¢aligmada, siilfiirik asit ve hidroklorik asit li¢ini igeren iki kademeli

bir li¢ yontemi izlenmistir. Bu yéntemle, droslardan g¢inko, aluminyum ve kursunun
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sirastyla % 99.1, %99.4 ve %99.5 oranlarinda ekstrakte edilebildigi belirtilmektedir
(Brakat, 1999).

Nagib ve Inoue (2000), evsel atik yakma tesislerinden elde edilen ugucu
kiillerdeki ¢inko ve kursunu kazanmak igin asit ve alkali li¢ tekniklerini arastirdiklan
calismalarinda siilfiirik asit liginin ¢inko ekstraksiyonu i¢in uygun oldugunu,
hidroklorik ve asetik asit li¢ yontemlerinin ise hem ¢inkonun hem de kursunun birlikte
ekstraksiyonuna imkan sagladigini belirtmektedirler. Ayrica seyreltik hidroklorik asit
cozeltisiyle yikanmis ucucu kiiliin sodyum hidroksitle li¢ edilmesi sonucunda kursun ve
¢inkonun sirasiyla % 97 ve % 68 oraninda lig edilebildigi belirtilmektedir.

Cinko tiretimi sirasinda kalsinelerin siilfiirik asit li¢i sonrasi elde edilen
ekstraksiyon artiklarinda biiyiik gogunlukla kursunun, kursun siilfat halinde bulunmast
nedeniyle, kursun stilfattan kursunun eldesi amaciyla yapilmis ¢alismalar mevcuttur.
Yapilan bir ¢alismada kursun siilfatin ve esasen kursun siilfattan olusan li¢ artigimn
komiir ile termal olarak iglenmesi incelenmis ve komiir varlifimn kursun siilfatin
bozunma hizin1 arttirdigt ve bozunma sicakligini da diigtirdiigii belirtilmektedir
(Boyanov ve Dimitrov, 1998).

Bir calisma da kursun siilfatin kalsiyum kloriir ve magnezyum klortir
¢ozeltisindeki li¢ kinetigi incelendigi belirtilmektedir. Her iki materyalle
gergeklestirilen li¢ olayinin diffiizyon ve kimyasal kontrollii karmasik mekanizmaya
sahip oldugu ve li¢ islemi sonunda kursunun PbCl* kompleksi seklinde ¢ozelti
ortamina alinmasinin miimkiin oldugu belirtilmektedir (Sinadinovic vd., 1997).

Raghavan vd. (1998) ¢inko li¢ artifindan flotasyonla zenginlestirilerek elde
edilen konsantreden, kursun ve glimiisii kazanirken, g:i}lko igerigi y{iksek digér bir
konsantre elde etmek lizere yaptiklari galigmada, bir asit li¢i uygulayarak ginkonun
ekstraksiyonunu takiben elde edilen artigin da NaCl ile liginin miimkiin oldugunu ve lic
sonras1  olusan ¢ozeltiden kursun ve glimiisiin  sementasyonla kazanilabilecegini
belirtmektedirler. Onerilen akim semasi Sekil 2.8°deki gibidir. Sekilden goriildigii gibi
flatosyonla zenginlestirilmis li¢ artig1 6nce ¢inkonun geri kazaniimasi icin bir siilfiirik
asit ligine tabi tutulmaktadir. Buradan elde edilen li¢ ¢6zeltisi ¢inkonun geri kazanilmasi
i¢in degerlendirilmek tizere ¢inko devresine yollanirken, olusan artik ikinci kademede
NaCl ligine tabi tutulmaktadir. Li¢ sonras: elde edilen kati artik dnemli diglide ZnS

icerdiginden tekrar degerlendirmek tizere bir kavurma iglemine tabi tutulmaktadir. Lig
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Sekil 2.8. Cinko ekstraksiyon artigindan elde edilen konsantreden es zamanli kursun, ¢inko, giimiig ve
kukiirt kazanimi igin 6nerilen akim semasi (Raghavan vd., 1998).

cozeltisi ise Pb ve Ag'nin kazanilmasi igin sementasyona tabi tutulmaktadir.
Sementasyonla elde edilen ¢okeltinin Pb ve Ag ayirim igin pirometalurjik olarak
islenmesi 6nerilmektedir.

Aym arastirmacilar kursun iceren farkli elektrolitik ¢inko lireten tesislerden
gelen li¢ artiklarindan ve akii artiklarindan kursun ve glimiisiin geri kazanilmasi igin
yaptiklart bir ¢alismada, s6z konusu materyalleri NaCl ligine tabi tutarak ekstraksiyon
verimi {izerine ¢esitli parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Yapilan g¢alismalarda
kursunun % 90-95’inin, glimiigiin de % 60-70’inin geri kazanmlabildigi belirtilmektedir
(Raghavan vd., 2000). Bu arastirmacilar tarafindan 6nerilen alternatif geri kazanma
sistemlerine ait akim semalar1 Sekil 2.9°da goriilmektedir. Sekil 2.9.a’da goriilen sistem
esasen kursun siilfattan olugan li¢ artiginin 6nce ¢inko ve kadmiyum gibi metallerin

kazanilmasi i¢in siilfiirik asitle li¢ini takiben elde edilen kati artigin sodyum siilfurlis
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Sekil 2.9. Cinko Ekstraksiyon artidinin degerlendirilmesi igin dnerilen sistemlere ait akim semalar
(Raghavan vd., 2000)
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ortamda ligiyle, artikdaki kursunun kursun siilfir haline doniistiiriilmesini
amagclamaktadir. Bu sekilde kursun igerigi yiiksek ve pirometalurjik olarak
degerlendirilebilecek  bir  konsantrenin  elde edilmesinin miimkiin  oldugu
belirtilmektedir. Sekil 2.9.b’deki sistem ise artigin bir tuzlu ¢ozelti li¢i sonrasi elde
edilen kursun kloriirlii ¢6zeltiye Na,S ilavesi yapilarak yine bir kursun konsantresi
eldesi seklindedir. Ayrica sistemin, tuz ¢ozeltisinin geri devir ettirilerek kullanilmaya
uygun oldugu belirtilmektedir.

Sekil 2.9. ¢’deki sistem ise artigin asidik vasattaki kloriir li¢i sonrasi elde edilen
¢Ozeltinin sementasyon ile degerlendirilmesi ve bu sekilde kursunun ve gilimiigiin
siingerimsi bir ¢okelek halinde kazanilmasi geklindedir. Kursun-giimils ¢okeleginin
daha sonra pirometalurjik olarak iglenmesinin miimkiin oldugu ve tuz ¢ozeltisinin geri
devrinin de miimkiin oldugu belirtilmektedir.

Cinko ekstraksiyon artigi keklerin metallerin geri kazanimi disinda farkl
amaglar i¢in kullaniminin arastirildigi ¢alismalarda mevcuttur. Bir ¢aligmada Snemli
dlgiide jarosit yaminda kayda deger oranlarda ¢inko igeren ekstraksiyon artiinin
seramik iretiminde kullamim imkanlarimi ortaya koymak lizere sinterlesme
karakteristiklerinin incelendigi belirtilmektedir (Montanaro, 2001).

Bir artifin baska bir proses artifiyla aritimi hem ekonomik hem de gevresel
duyarlilik agisindan olduk¢a Snemlidir. Bir ¢alismada ¢inko ekstraksiyon artiginda bol
miktarda bulunan kursunun sulu ortamdaki kromatla etkilesmesi sonucu kurgun kromat
olusmak suretiyle oldukga etkin bir gidermenin gergeklestirilebildigi belirtilmektedir Bu
yontemin Cr(VI) igeren attk sularin arttiminda alternatif bir yontem olarak
kullanilabilecegi diistiniilmektedir (Glinaydin vd., 1999).

Kursun metali i¢in en Onemli ikincil kaynaklardan biri kullaniimis akii
artiklaridir. Kursunun toksisitesi yiiksek bir metal olmas: ve artan ¢evresel duyarlilifin
yaninda yiiksek oranda kursun icermeleri nedeniyle akii artiklarinin bu amag ig¢in
degerlendirilmesi zorunluluk olarak ortaya ¢ikmaktadir. Diinyamin bazi bolgelerinde
bahsedilen nedenlerden dolay1, kursun ihtiyacimin 6nemli bir kismi akli artiklari ve
benzer endiistriyel artiklardan karsilanmaktadir. Ornegin, yayimlanmis bir veri olarak,
Malezya’nin 1996 yihi itibariyle kursun tiiketimi 70000 ton olarak gerceklesirken, bu
miktarm 36000 tonunu geri kazanilmis kursun olusturmaktadir (Philips ve Lim, 1998).
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Ayni galismada ikincil kurgun tiretimi i¢in hali hazirda uygulanan yontemin genel akim
semas1 Sekil 2.10°daki gibi oldugu belirtilmektedir.

Hurda kursunlu ve asitli akiilerden kursunun doner firin prosesiyle geri
kazanilmast i¢in kullanilan prosesin akim semas: Sekil 2.11°de gortilmektedir. Sekilden
gorilldiigli gibi hurda akiilerin metalik ve plastik kisimlart bir ayirma islemine tabi
tutulduktan sonra, elde edilen metalik hurdalar kismen bir yiiksek firina kismen de bir
doéner firina beslenir. Yiiksek firindan elde edilen ergimis {rlin bir rafinasyona tabi
tutularak, antimonlu bir alasim elde edilirken olusan dros, yine yiiksek firindan alinan
baca tozlariyla beraber doner firina beslenir. Burada ortama ilave edilen indirgenler,
sodyum karbonat ve flaks malzemeyle meydana gelen bir dizi reaksiyon sonucu metalik

kursun ve curuf elde edilmektedir (Guerrero vd., 1997).
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Sekil 2.10. Hurda akiilerden ve diger hurdalardan ikincil kursun tiretimi (Phillips ve Lin, 1998).
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Sekil 2.11. Atik Kursunlu akiilerden kusunun geri kazanilmasi i¢in doner firin prosesi
(Guerrero vd., 1997).

Rabah ve El-Sayed (1995) ¢inkonun, atik kuru pillerden, ¢inko drosundan ve
¢inko kiiliinden geri kazanilmasimi aragtirdiklart g¢aligmalarinda pirometalurjik ve
hidrometalurjik geri kazanma prosesleri uyguladiklarini belirtmektedirler. Calismada
kuru pil artiklarinin % 10 amonyum kloriir varliginda 600 °C’de eritilmek suretiyle
metalik ¢inkonun % 90’a varan oranlarda kazanilabildigi, eritme prosesinden elde
edilen artigin ¢inko Kkiilii ve ¢inko drosuyla birlikte bir asit ligini takip eden bir seri
isleme tabi tutulmasiyla saf ¢inko oksitten olusan bir lriinlin elde edilebildigi
vurgulanmaktadlﬁ Hidrometalurjik proses ile ¢inkonun yaklasik % 99 oraninda
kazanilabildigi belirtilmektedir.

Andrews vd. (2000) yaptiklann bir galigmada kursunlu akiilerden ve kursun
iceren diger artiklardan kursunun kazamlmasi igin gelistirilmis olan bir dizi
hidrometalurjik proses Onermektedirler. Arastirmacilar, s6z konusu proseslerin pilot
olgiide uygulandigin1 ve yiiksek oranlarda basarili oldugunu belirtmektedirler. Bu
proseslere ait blok diagramlar Sekil 2.12’de goriilmektedir.

Sekil 2.12.a’da goriilen ve LEADCLOR prosesi olarak adlandirilan prosesin
genellikle % 40-45 Pb igeren konsantrelere uygulanabilir oldugu belirtilmektedir. Lig

vasitasi olarak demir (I1I) kloriiriin kullanildig1 belirtilen prosesde elektroliz sirasinda
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Sekil 2.12. Hurda akiilerden kursunun kazamlmasi igin gelistirilmis hidrometalurjik prosesier
(Andrews vd , 2000)
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olusan klor gazinin demir (II) kloriirti ylikseltgemek amaciyla kullanildigy ve bu
prosesle elde edilen kursunun % 99.99 gibi bir yiiksek safiyete sahip oldugu
belirtilmektedir. Sekil 2.12.b’de goriillen ve PLACID olarak adlandirilan prosesde lig
vasitas1 olarak seyreltik asit i¢eren tuz ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Kursun siilfatin tuzla
reaksiyonu sonucu kursun kloriir ve sodyum stilfat olugmaktadir. Ortama ilave edilen
kire¢ yardimiyla da cips olugsmaktadir. Sekil 2.12.c’de goriilen proses ise PLINT prosesi
olarak adlandirilmakta olup, burada PLACID prosesinden farkl: olarak li¢ ¢6zeltisindeki
kursun elektroliz yerine daha sonra komiirle indirgenerek metalik hale doniistiiriilmek
lizere kursun, hidroksit halinde kazanilmaktadir. Son olarak Sekil 2.12.d’de goriilen ve
CLEANLEAD olarak adlandirilan proses, esasen yliksek saflikta cipsi yan {iriin olarak
elde etmek {izere bir alkali li¢ islemini icermektedir (Andrews vd., 2000).

Schwartz ve Etsell (1998) yaptiklar1 bir ¢aligmada kullanilmig akiilerden kursun
siilfatin amonyakli amonyum siilfat ¢ozeltisiyle li¢ edilebilecegini belirtmektedirler.
Ayrica li¢ sonrasi elde edilen ¢ézeltiden kursunun nikel metali yardimiyla semente
edilmek suretiyle kazanilabilecegini belirtmektedirler.

Bu ¢alismada da karbonatli cevherlerden kalsine eldesi-lig-elektroliz yontemiyle
¢inko tretimi sirasinda li¢ kademesinde elde edilen ¢inko ekstraksiyon artigindan ¢inko

ve kursunun kazanilmasi arastirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Cinko Ekstraksiyon Artigiin Temini, Hazirlanmas: ve Analizi

Deneylerde kullanilan ginko ekstraksiyon artigt (CEA) Kayseri’de bulunan ve
karbonathh ¢inko cevherlerinden kavurma-lig-elektroliz ydntemiyle ¢inko {ireten
CINKUR tesislerinden temin edildi.

“Kursun keki” olarak da adlandirilan ¢inko ekstraksiyon artifi, Waelz Oksit
olarak bilinen ¢inko oksit igerigi yiiksek ara {riiniin bir dizi hazirhk islemleri
uygulandiktan sonra siilfiirik asit ile ligiyle ¢inkonun kazanilmasi sirasinda arta kalan ve
doner filtrelerde yikandiktan sonra fabrika sahasinda depolanan artiktir.

Tesis sahasinda bulunan yi1ginlardan 6rnekleme usulleriyle alinan yaklasik 10 kg
agirhigindaki ve yaklasik % 90’1 270 meshlik elekten gecebilen ¢inko ekstraksiyon
artig1, icerdigi nemin giderilmesi i¢in 6nce oda sicaklifinda ince bir sekilde yayilarak 2
glin siire ile kurutuldu. Kuruma strasinda kekleserek topaklar olusturan 6rnek, bilyali
degirmende kisa stireli olarak dgutiildu. Elde edilen ince malzeme 200 mesh’lik elekten
elendi. Elek lizerinde kalan az miktardaki malzeme de 6giitiilerek tamami 200 meshlik
elekten gegirildi.

-200 mesh boyut fraksiyonuna sahip olan 6rnek ¢oziiniir komponentlerin
uzaklastirilmas: i¢in bir yikama islemine tabi tutuldu. Yikama islemi, ¢inko
ekstraksiyon artigiin agirlikga 5 kati deiyonize su ile 1 saat siireyle karistirildiktan
sonra sivinin dekante edilmesiyle yapildi. Bu islem 4 kez tekrar edildikten sonra karisim
tromp yardlmlyla siiziildii ve kati kisim once oda 51cdl;11g1nda kurutuldu. Meydana
gelen topaklar tekrar ezilerek dagitildi ve karigtirilarak homojenize edildi. Daha sonra
da 100°C deki etlivde 1 gece stireyle kurumaya birakildi. Bu sekilde hazirlanan ¢inko
ekstraksiyon artig1 6rnegi, deneylerde kullamilmak iizere kapakli bir kapta muhafaza
edildi.

Hazirlanan CEA  Orneginin  kimyasal analizleri asagidaki  sekilde
gerceklestirilmistir.

CEA’nin  metalik bilesenler yo6niinden analizleri LiBO, eritisi-HNO;
¢coziintirlestirmesi  ile ¢oOzelti ortamina alinmasim takiben, atomik absorpsiyon

spektrofotometresi ile gergeklestirildi (Bailey ve Wood, 1974). Bunun i¢in kuru ve



39

temiz bir platin kroze igerisinde 0.1+0.005 g agirliginda hassas olarak tartilmis CEA
orneklerine once 0.5 g civarinda LiBO, ilave edilerek bir spatiil yardimiyla iyice
karistirtldi. Daha sonra bu karigimin yiizeyi tamamen kaplanacak sekilde 0.5 g LiBO,
tartilarak yiizeye yayildi. Elde edilen eritise hazir 6rnek, sicakhigni 950-1000 °C
civarinda olan elektrik firrnina konuldu. Eritigin gergeklestirilebilmesi i¢in firinda 15-
20 dak bekletildikten sonra firindan alinan kroze muhteviyati bekletilmeden igerisinde
60 ml % 15°lik HNO; ¢ozeltisi bulunan bir behere aktarildi. Daha sonra kroze de beher
icerisine atilarak, bir manyetik kargtirici-isitict yardimiyla ¢oziintirlestirme islemine
tabi tutuldu. Li¢ islemi boyunca karisim kaynamanin olmayacagi bir sicaklifa kadar
wisitilirken  bir yandan da bir manyetik balik yardimiyla kanstirnldi. Bu isleme
¢oziinmemis madde kalmayincaya kadar devam edildi. Islem bitiminde ¢ozeltiyle temas
halinde bulunan kroze, dikkatle ve saf su ile yikanarak alindi ve ¢dzelti sofumaya
birakildi. Sogumus olan ¢6zelti bir balon jojeye aktarilarak 100 ml son hacmine destile
su ile tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiler, daha sonra atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile analiz edildi. CEA 6rnegi igin 10 paralel 6rnek ile analizler
ger¢eklestirildi ve sonuglarin ortalamalart alindi.

Orneklerin  kiikiirt igeriklerinin belirlenmesi  gravimetrik olarak BaSQ4
yontemiyle gergeklestirildi (Erdem ve Baykut, 1968). Bunun i¢in curuf 6rneklerinden
2.5 g hassas bir sekilde tartilarak bir kapsiil igerisinde 30 ml derisik HNO3 ve 10 ml
derisik HCI ile bir gece reaksiyona birakildi. Daha sonra bir su banyosu iizerinde
kuruluga kadar buharlastirildi. Elde edilen kalintiya 25 ml derisik HCI ilave edilerek
tekrar kuruluga kadar buharlastirildi. Kuru haldeki kapsiil igerigi 5 ml derisik HCl ilave
edildikten Wsonra 17(50 ml kéynar su ile ahﬁdl ve rhéwi bant siizge¢ kagidindan siiziildi.
Kalinti énce soguk, sonra sicak su ile yikandi. Olusan stiziintiiler 1sitildi ve 50 ml %
10’1luk NHj; ¢6zeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildi. Cokeltiyi igeren karisim 70 °C’de 15-20
dak sitildiktan sonra tekrar siiziildi. Alinan siiziinti HCl ile metil oranj
indikatérliigiinde notralize edildi. Notralize edilmis bu ¢6zeltiye 100 ml kaynar suda 10
g BaCly’lin ¢oziilmesiyle hazirlanan ¢ozelti yavas yavas ilave edilerek BaSOs’in
¢okmesi saglandi. Cokme olayinin tamamlanmasi i¢in bir siire bekletilen karigim kil
igerigi ¢ok diisiik olan ve belli olan bir mavi bant siizgeg kagidindan siiziildii. Cokelegi
iceren stizge¢ kagidi &nce kurutuldu. Sabit tartima getirilmis bir porselen krozeye alinan

stizge¢ kagidi, dnce bek alevinde sonra da kiil firrinda 900°C’de yakilarak elde edilen
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kalintimn tartilmasiyla BaSO, miktarn1 belirlendi. Buradan da kiikiirt miktar
hesaplanarak ve analizde kullanilan 6rnek miktar1 g6z 6niine alinarak % kiikiirt igerigi
hesapland:.

CEA’nin kizdirma kayb: tayinleri su sekilde yapildi. Once porselen kapsiiller
1000 °C’de 6 saat stireyle 1sitilarak sabit tartima getirildi. Desikatérde muhafaza edilen
krozelerin bos agirliklar belirlendi ve 10 g 6rnek alinarak 900 °C’de 4 saat kizdirmaya
tabi tutuldu. Daha sonra desikatorde sogutularak tartildi ve agirliktaki azalma tespit

edildi.
3.2. Deneysel Calisma

Bu calismada dnceki boliimlerde de bahsedildigi lizere CEA’dan iki kademeli
bir islemle ¢inko ve kursunun geri kazanilmasi aragtirtlmigtir. Bunun ig¢in birinci
asamada CEA, konsantre siilfiirik asit ile bir siilfatlastirici kavurma iglemine tabi
tutulduktan sonra su ile li¢ edilerek ¢inkonun ekstraksiyonu lizerine gesitli parametreler
arastirild. Ikinci asama da ise, optimum sartlarda elde edilen siilfatlastirict kavurma-lic
artifindan kursunun sodyum kloriir ile li¢i lizerine ¢esitli parametrelerin etkileri
incelendi. Bu deneylerin yapilisinda izlenen yol ve incelenen parametreler her kademe

icin asagida izah edilmistir.
3.2.1. Siilfatlastirica1 kavarma deneyleri

Stlfatlastiric1 kavurmanin amacit CEA’da bulunan ¢inkonun takip eden bir su ligi
islemiyle ekstrakte edilmesini saglamak ve bu sirada kursun siilfatin ¢dziiniirliigiiniin
diisik olmasi 6zelliginden faydalanarak, kursunun li¢ artiginda zenginlesmesini
saglamaktir.

Siilfatlagtirict kavurma deneylerine gegmeden Once, deney sonuglarimin
yorumlanmasina yardimcr olmasi ve siilfatlagtirici kavurmanin ¢inko ekstraksiyonu
lizerine avantajlarinin ortaya konmasi agisindan kavurmasiz H,SO, li¢ deneyleri ve
farkli sicakliklarda sade kavurmayi takiben H,SO4 li¢ deneyleri yapildi. Bu li¢
deneyleri 100 mi hacmindeki beherlerde ve bir 1siticili manyetik karistirici kullamlarak

gergeklestirildi. Bunun i¢in 6nce 5 g CEA, 1.25-15.0 g arasindaki farkli miktarlarda
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H,SO, iceren ¢ozeltilerle % 20 piillp oraminda 25 °C sicaklikta ve 800 devir/dk
karisuirma hizinda 30 dak siireyle li¢ deneylerine tabi tutuldu. Ayrica metallerin
ekstraksiyonu tizerine li¢ sicakligimin etkisini incelemek amaciyla 5.0 g CEA ornekleri
5.0 g H,S0;, igeren g¢ozeltilerle ayni sartlarda ve 25-80 °C arasindaki sicakliklarda lig
deneylerine tabi tutuldu.

Yapilan 6n kavurmali asit ligi deneylerinde de 5.0 g CEA sabit tartima getirilmis
kapsiillerde 200-800 °C arasindaki farkli sicakliklarda 60 dk siire ile 1sitildiktan sonra
desikatorde sogutulup agirlik kayiplari belirlendi. Daha sonra ayni sartlarda 5.0 g H,SO4
iceren ¢ozeltilerle lig deneylerine tabi tutuldu. Bu 6n ¢aligmalarda elde edilen li¢
¢ozeltilerinde ¢inko, demir ve kursun analizleri gerceklestirildi.

Yapilan siilfatlagtirici kavurma deneylerinde, CEA’dan ¢inkonun ekstraksiyonu
{izerine Oncelikle kavurma sicaklign etkisi incelendi. Bunun igin gergeklestirilen
kavurma deneylerinin yapilis1 gdyledir:

Sabit tartima getirilmis porselen kapsiillerde 5.0 g CEA 6rnegi tartildi. Daha
sonra ornegin tzerine yeterli miktarda H,SO, igeren % 96’hik ¢ozeltiden pipetle
dikkatlice ilave edildi. Bir cam baget yardimiyla iyice karistirilan CEA-H,SO, karisima,
onceden 1sitilmis firma yerlestirildi. Onceden belirlenen siirelerde sitilan CEA- H,SOq4
karisimi firindan alinarak bir desikatorde sogutuldu. Sogutulmus karisimi igeren kapstil
tartildiktan sonra, 1sitma sirasinda keklesme meydana geldigi durumlarda olusan kalsine
kapsiil icerisinde 6giitiildii. Daha sonra karisima % 20°lik piilp oram elde edilecek
sekilde destile su ilave edilerek li¢ karigimi elde edildi. Bu li¢ karigimi, bir manyetik
karistirict yardlmlyla belli sicakhik ve siirelerde 800 devir/dk hizda karnstinldi. Lig
islefni sonrasi karigim tromp yardimiyla mavi bant stizge¢ kagidindan siiziildii. Elde
edilen li¢ artigi 20 ml destile su ilave edilerek yikandi ve bunun siiziintlisii de ana
siiziintiiye ilave edildi. Bu siiziintiiniin hacmi 6l¢iildiikten sonra, bir balon jojede 100 ml
son hacime tamamlandi. Cozeltinin analize kadar muhafaza edilebilmesi i¢in
tamamlama 6ncesi 1 ml derisik HNO; ¢ozeltisi ilave edildi. Bu sekilde hazirlanan
¢ozeltiler daha sonra ¢alismaya konu olan Fe, Pb ve Zn gibi metallerin ekstraksiyon
miktarlarinin belirlenmesi igin analiz edildi. Diger taraftan elde edilen li¢ bakiyeleri,
gerektigi durumlarda analiz edilmek igin, kurutulup ogutiildikkten sonra kapakl

kaplarda muhafaza edildi.
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Bu sekilde yapilan deneylerle CEA’dan metallerin ekstraksiyonuna kavurma
sicaklig1, kavurma siiresi, kullanilan H,SO4 miktar gibi kavurma sartlarimin ve lig siiresi
ve lic sicakhg gibi lig sartlarinin etkileri incelendi. Bunun igin 6nce 5 g CEA’nin 5 g
H,S0; ile 50-800 °C arasindaki farkli sicakliklarda 60 dk stire ile 1sitilmasinu takiben
25°C’de 30 dk siireyle li¢ edilerek en uygun kavurma sicakligi belirlendi. Daha sonra
diger tim sartlar sabit tutularak CEA ornegi 1.25-15 g arasinda farkli miktarlarda
H,SO. ile en uygun sicaklikta kavrularak yapilan deneylerle yeterli H,SO4 miktari
belirlendi. Belirlenen bu sartlarda 15-240 dk arasinda yaptlan kavurma deneyleriyle de
en uygun kavurma siiresi belirlendi. Bu sekilde en uygun kavurma sartlar1 belirlendikten
sonra, bu sartlarda elde edilen kalsineler énce 15-240 dk arasinda li¢ deneylerine tabi
tutularak en uygun li¢ siiresi belirlendi. Daha sonra en uygun kavurma sartlan ve lig
stiresi kullamlarak 25-80 °C arasindaki sicakliklarda yapilan li¢ deneyleriyle de
sicakligin metallerin ekstraksiyonu tizerine etkisi incelendi.

Bu sekilde yapilan deneylerle ¢inko igin en uygun ekstraksiyon sartlan
belirlendikten sonra, bu sartlarda yapilan 200 civarinda deney ile hazrlanan lig
bakiyeleri daha sonra kursunu ekstraksiyonu amaciyla NaCl li¢i ¢alismalarina konu

edilmistir.
3.2.2. NaCl li¢i ¢calismalar:

CEA’nin en uygun sartlarda siilfatlastirict kavurma-su ligi deneylerine tabi
tutulmast  sonucu elde edilen riin “Ikincil Cinko Ekstraksiyon Artig1i” olarak
adlandirilacak ve bundan béyle ICEA kisaltmasiyla temsil edilecektir. Uygulanan
birinci kademe siilfatlastirici kavurma-su ligi deneyleriyle ¢inkonun maksimum oranda
ckstrakte edildigi sartlarda hazirlanan ICEA &rneginin oncelikle ¢alismaya konu olan
metaller yéniinden LiBO; eritisi-HNO; ¢oziiniirlestirmesiyle analizi gergeklestirildi.
Ayrica BaSO, yontemiyle bu 6rnegin kiikiirt icerigi belirlendi. Daha sonra bu érnekten
kursunun NaCl li¢i ile ekstraksiyonu tizerine li¢ sartlarinin etkileri incelendi.

Li¢ ¢aligmasinda kullanilan ¢ozeltiler NaCl (Riedel De Haan, 13423) tuzunun
deiyonize suda ¢6ziilmesiyle hazirlandi. Bu sekilde 50-300 g/l konsantrasyonlarinda

NaCl igeren ¢ozeltiler hazirlandi.
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NaCl li¢ deneyleri, daha 6nce siilfatlastirici kavurma sonrasi uygulanan su ligi
deneylerine benzer sekilde gergeklestirildi. Bunu igin belli konsantrasyonlarda NaCl
iceren li¢ cozeltileri belli oranlarda ICEA ile bir erlen igerisinde karigtirnldi. Bu
karisimlar bir manyetik karistirici yardimiyla 800 devir/dk hizinda belirli stirelerde
karigtirildi. Karistirma islemi sonunda yine tromp yardimiyla mavi bant silizgeg
kagidindan siiziildi. Elde edilen stiziintiilerde metal analizleri gergeklestirildi.

NaCl ligi ile ICEA nden metallerin ekstraksiyonu iizerine éncelikle li¢ ¢dzeltisi
NaCl konsantrasyonunun ve ICEA dozunun etkisi birlikte incelendi. Bunun i¢in 50-300
g/l konsantrasyonundaki NaCl ¢ozeltileri 5-300 g/l arasindaki dozlarda ICEA
ornekleriyle 25 °C’de 30 dk siireyle li¢ edildi. Bu deneyler sonunda belirlenen en uygun
NaCl konsantrasyonu ve ICEA dozu kullamilarak aym sartlarda ve 5-120 dk arsindaki
strelerde deneyler yapilarak li¢ siiresinin etkisi incelendi. Son olarak belirlenen en
uygun sartlarda 25-80 °C arasinda yapilan li¢ deneyleriyle metallerin ekstraksiyonu

tizerine sicakligin etkileri incelendi.
3.3. Cozeltilerin Analizi

Orijinal CEA oOrneginin ve farkli sartlarda elde edilen [CEA &rneklerinin
metaller yoniinden bilesimlerinin belirlenmesi i¢in LiBO, eritisi-HNOj5 ¢oziiniirlestirme
yontemiyle hazirlanan ¢ozeltilerde ve li¢ deneyleri sonrasi elde edilen ¢ozeltilerdeki
metal analizleri Perkin-Elmer 370 model AAS ile gergeklestirildi. Bunun i¢in, 6ncelikle
metallerin alevli AAS analizleri i¢in 6n goriilen lineer tayin arahiklarindaki standartlari,
cihazin katalogund;a verilen yontemler ve kullaﬁﬂmam istenen spektroskopik safliktaki
metal bilesikleri kullanilarak hazirlandi (Perkin-Elmer, 1976). Ancak girisimleri
onlemek i¢in eritig ¢gdzeltilerinin analizinde kullanilan standartlara analiz sirasindaki
konsantrasyonlara esdeger oranlarda LiBO,, NaCl li¢i ¢ozeltilerinin analizi sirasinda
kullanilan standartlara da egdeger oranlarda NaCl ilave edildi. Cézeltilerdeki Ca, Cd.
Co, Cr, Cu, Fe, Pb ve Zn konsantrasyonlari bu analizlerle belirlendi. Metallerin AAS
ile analizinde kullanilan sartlar Ek.1’de verilmistir.

Cozeltiler, analizi sirasinda gerektiinde seyreltildi ve bunlar igin okunan
absorbans degerlerinden, standartlar i¢in elde edilen lineer konsantrasyon-absorbans

iliskileri kullanilarak ve seyrelme oranlari da goz Oniine alinarak ¢ozeltideki
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konsantrasyonlar hesaplandi. Gerek standartlarin hazirlanmasinda gerekse analizler i¢in
yaptilan biitiin seyreltmelerde deiyonize su kullanildi.

Bu sekilde ¢ozelti konsantrasyonlarinin belirlenmesinden sonra, CEA ve ICEA
orneklerinin bilesimi, eritislerde kullanilan 6rnek miktarlari ve eritis ¢6zeltisi hacmi g6z
Ontine alinarak bir geri hesap ile belirlendi. Elde edilen bilesimler, agirlik¢a % veya
mg/kg olarak ifade edildi. Boylece orneklerin ¢esitli metaller y6niinden bilesimleri
ortaya konmus oldu.

Benzer sekilde li¢ ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 ve hacimleri dikkate alinarak
¢ozeltiye gecen her bir metalin miktar1 hesaplandiktan sonra, li¢ islemin de kullanilan
ornegin bilesimi ve miktar1 da g6z Oniine alinarak metal ekstraksiyon verimleri
hesapland1 ve % olarak ifade edildi. CEA’nm siilfatlagtirici kavurma sonrasi su ile

licinden elde edilen ¢ozeltilerdeki Pb miktarlari ise mg/1 olarak ifade edildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Cinko Ekstraksiyon Artiginin Kimyasal ve Mineralojik Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan g¢inko ekstraksiyon artifi (CEA) Orneginin kimyasal
bilesimi Tablo 4.1°de goriilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi karbonatli cevherlerden
kalsine eldesi-lig-elektroliz yontemiyle ¢inko {iretimi sirasinda, li¢ islemi sonras: elde
edilen CEA 6nemli oranlarda kursun ve ¢inko igermektedir. Pb igeriginin yiiksek olusu
baglangigta cevherde % 2 civarinda bulunan Pb’un (Etibank, 1985) uygulanan islemler
sirasinda 6zellikle H,SO4 liginde ¢oziinmeyen PbSOs’1n olusumu nedeniyle CEA’da
zenginlesmesinden dolayidir. Ayrica Zn igeriginin yiiksek olusunun ise, Waelz oksitin
elde edilmesi sirasinda ¢inkonun bir kisminin asit ligiyle ¢6ziinmeyen ferrit yapilari
olusturmasindan ve olusan bu bilesiklerin yine CEA’da zenginleserek birikmesinden
kaynaklandigini diislindiirmektedir.

GCEA o6rneginin kizdirma kaybini yiiksek olusu, Cinko oksitli kalsinenin ligi
sirasinda meydana gelen metal oksit hidrat yapilarina atfedilebilir. CEA’nin yiiksek
sicakliklarda 1sitilmasiyla bu bilesiklerin hidrat suyunu kaybetmesi dogaldir. Ayrica li¢
sonrast kati-sivi ayirimini kolaylastirmak lizere ortama ilave edilen nisasta ve benzeri
organik esaslt maddelerin (Etibank, 1985) de kizdirma kaybinin yiiksek olusuna neden
olabilecegi diigiiniilmektedir.

Daha 6nce tarafimizdan yapilan bir ¢alismada (Altundogan vd., 2002) ayn1 CEA
Orneginin yapilan mineralojik analizleri sonucu elde edilen XRD difraktogrami Sekil
4.1°de gdl;ﬁlmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi belirlenen mineral fazlar1 anglesit
(PbS0O4) ve jibsdir (CaS04.2H,0). CEA’da bulunan Zn ve Fe’nin hangi mineral
yapilarinda oldugu XRD analizleriyle anlasilamamaktadir.

Cinko ferritten NaOH eritisiyle Zn ekstraksiyonunun incelendigi bir ¢alismada
(Youcai ve Stanfort. 2000a), sentetik ¢inko ferritin yapilan NaOH li¢ testlerinde Zn’nun
ekstraksiyonunun g¢ok diisiik olarak gergeklestigi belirtilmektedir. Bu durumun elde
edilen sentetik ¢inko ferritin yliksek safiyette oldugunu gosterdigi vurgulanmaktadir. Bu
noktadan hareketle, CEA benzer sartlarda NaOH li¢lerine tabi tutulmustur. CEA’min
calismada belirtilen sartlar olan 5.0 M konsantrasyonunda NaOH ¢ozeltileriyle 100 g/l

dozunda 8 saat stireyle li¢ edilmesi sonucu elde edilen ¢6zeltilerin analizi, Zn’nun
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Tablo 4.1. Cinko Ekstraksiyon Artiginin (CEA) Kimyasal Bilesimi

Bilesen Bilesim, % Bilesen Bilesim, mg/kg
Pb 24.64 Cd 370
Zn 11.30 Cu 400
Fe 8.31 Cr 380
Ca 1.50 Co 170
S 5.21
K. K. (900°C) 19.98
J
A
A
A A A
Al A
JAAA . VA AR 3o / ‘/\7{/"%
5 15 25 35 45 55 65 75
20, derece

Sekil 4.1. Cinko ekstraksiyon artiginin (CEA) XRD difrakyogrami (Altundogan vd., 2002°den)

ancak % 1.2’lik bir kisminin ¢6zeltiye alinabildigi gostermistir. Bu durum CEA’daki
Zn’nun 6nemli olglide XRD analizleriyle belirlenemeyen bir ¢inko ferrit yapisinda
oldugu diistincesini desteklemektedir.

Cd, Cu, Cr ve Co gibi degerli metaller yoniinden yapilan kimyasal analizler
CEA’nin bu metaller yoniinden fakir oldugunu gostermektedir. Analiz sonuglarindan
CEA’nin ancak Pb ve Zn igin birer kaynak teskil edebilecegini s6ylemek miimkiindiir.
Bu nedenlerden otiirii, yapilan ¢alismalarla Zn ve Pb’nin iki kademeli bir islemle

ekstraksiyonu incelenmistir. Once CEA’dan H,SO, kullanilarak Zn’nun ekstraksiyonu
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icin en uygun sartlar belirlendikten sonra, buradan elde edilen artiktan Pb’un NaCl li¢i

ile ekstraksiyonu i¢in en uygun sartlar belirlenmeye ¢ahgilmistir.

4.2. Siilfatlastiric1 Kavurma Calismalarinin Sonuglar:

Siilfatlastiric1 kavurma deneyleri esasen CEA-H;SOs; kangimlarinin  farkls
sicakliklarda 1sitilmasi sonucu elde edilen kalsinelerin su ile li¢i seklinde uygulanmustir.
Ancak deney sonuglarinin yorumlanmasina katkida bulunmak izere CEA’min
kavrulmadan farkli miktarlarda H,SO, ile li¢ deneyleri ve farkli sicakhiklarda
kavrulduktan sonra belli miktarlarda H,SO, ile lig¢ deneyleri gergeklestirilmistir.
CEA’ndan metallerin lig edilerek ekstraksiyonuna H>SO4 miktarinin etkisi Sekil 4.2°de
goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi artan HoSO4 miktarinin Zn ve Fe ekstraksiyon
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Sekil 4.2. CEA’dan metallerin asit ligi ile ekstraksiyonuna H,SO, miktarinin etkisi ve elde edilen
Pb konsantrasyonlari (CEA miktari: 5 g; Li¢ Sicakligi: 25 °C: Pilp yogunlugu: % 20;
Lig Siiresi: 30 dk).
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verimleri iizerine 6nemli bir etkisi yoktur. 5 g CEA’nin 1.25 g H,SO4 igeren ¢dzeltilerle
ligi sirasinda elde edilen Fe ve Zn ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 2.95 ve % 19.26
iken 15 g H,SO; kullamilmast durumunda bu degerler % 4.77 ve % 22.05 olarak
gerceklesmektedir. Cok yiiksek H,SO4 miktarlari durumunda bile Fe ve Zn’nun diisiik
oranlarda ekstrakte edilebilmesinin daha 6nce de belirtildigi tizere CEA’daki bu
bilesenlerin, ¢oziiniirliighi diigiik ¢inko ferrit yapisinda olmasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Diger taraftan ¢ozeltiye gegen Pb miktarlar oldukea diisiik olup 10
mg/l civarindadir. Bu durum, Pb’un H,SO4 varligindaki ¢6ziiniirliigiiniin PbSO4’1in
¢oziiniirliik ¢arpimiyla sinirli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Yapilan benzer bir ¢alismada ugucu kiilden Zn’nin sicakta yapilan H,SOq ligi ile
onemli oranlarda kazamlabildigi belirtilmektedir (Nagib ve Inoue, 2002). Bu nedenle
CEA’dan metallerin H,SO, ligi ile ekstraksiyonuna sicakligmn etkisi de incelenmistir.
CEA’dan H,SO; li¢i ile metallerin ekstraksiyonuna li¢ sicakhigimn etkisi Sekil 4.3°de

goriilmektedir. Yapilan deneyler artan li¢ sicakligiyla Fe ve Zn ekstraksiyonunun

14
13

12
11
10

9
8
40

Pb Kons., mg/l

35
30
25

20
—o—Fe
—_@—2n

10
5

0

15

% Metal Ekstraksiyonu

20 30 40 50 60 70 80
Li¢ Sicaklig:, °C
Sekil 4.3. CEA’dan metallerin asit ligi ile ekstraksiyonuna li¢ sicakliginin etkisi ve elde edilen

Pb konsantrasyonlar1 (CEA miktari: 5 g; H,SO, miktari: 5 g; Piilp yogunlugu: % 20;
Lig Siiresi: 30 dk).
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arttigimi  gostermektedir. Caligilan en yiiksek sicaklik olan 80 °C’de Fe ve Zn
ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 10.58 ve % 36.28 olarak ger¢eklesmektedir. Ayrica
¢ozeltiye gecen Pb miktarlarinda da ¢nemli bir degisiklik olmamaktadir. Siilfiirik asit
¢ozeltileriyle yapilan li¢ deneylerinden elde edilen sonuglar, CEA’daki Zn ve Fe’in
ancak swmirli bir kismumin bir ¢inko ferrit yapisi olusturabilecegi diislincesini
dogurmustur. Zira Zn ve Fe’in ekstraksiyon verimlerinin birbirinden ¢ok farkl olusu bu
diisiinceyi desteklemektedir. Ekstrakte edilen Fe miktarlarimin Zn’ya goére az olusu,
Fe’in dnemli 6lgiide ferrit yapisinda, Zn’nun ise kismen ferrit yapisinda oldugu fikrini
akla getirmektedir.

CEA’mn farkli sicakliklarda 6n kavrulmasin takiben H,;SOy ile ligi sonrast elde
edilen metal ekstraksiyon verimleri ve ¢Ozeltiye gegen Pb miktarlan Sekil 4.4’de
goriilmektedir. Ayrica 6n kavurma sirasinda CEA’da meydana gelen agirlik azalmalari
da sekle dahil edilmistir. Goriildiigii tizere artan sicaklikla belli bir noktaya kadar Zn ve
Fe ekstraksiyon verimleri artmaktadir. 200 °C’de 6n kavrulmus 6rnegin lici sonucu
ekstrakte edilen Fe ve Zn miktarlar: sirasiyla % 3.94 ve % 22.16 olurken 400 °C i¢in bu
degerler % 6.60 ve % 29.75 olmustur. 400 °C sicakliga kadar meydana gelen bu
artislarin, CEA yapisindaki oksit hidratlarin dehitratasyonundan kaynaklandigi
dustiniilmektedir. Meydana gelen agirhk azalmalari da bu durumu destekler
mabhiyettedir. Dehidratasyonun meydana gelmesiyle CEA’nin daha gézenekli bir hale
déniismesi ve dolayisiyla ylizey alaninda meydana gelen artig, metallerin ekstraksiyon
veriminin artmasina neden olabilir. Daha ileri sicakliklarda isitmayla meydana gelen
ekstraksiyon verimi azalmalarinin ise, genlesmelerle gozeneklerin kapanmasi ve CEA
ylizeylerindeki lokal erimeler sonucu yiizey alaninin azalmasindan kaynaklandig:
dustiniilmektedir.

Gortilduigt tzere CEA’nin kavrulmaksizin ve sade kavrulduktan sonra asit li¢ine
tabi tutulmasiyla elde edilen metal ekstraksiyon verimleri olduke¢a diisiik olmaktadir. Bu
nedenle ¢alismanin bu kisminda CEA-H,SO4 karigimlarinin farkli sicakliklarda
kavrulmasi sonrasi elde edilen kavurma iiriinlerinin su ile li¢ edilmesiyle metallerin
ekstraksiyonu {izerine gesitli parametrelerin etkileri incelenmistir. Oncelikle esit
miktarlarda CEA ve H,SO,’in karistiriimasiyla elde edilen karisimlardan metallerin

ekstraksiyonuna kavurma sicakliginin etkisi oldukga genis bir sicaklik araligi igin
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Sekil 4.4. CEA’dan metallerin H,SO, li¢i ile ekstraksiyonuna 6n kavurma sicakliginin etkisi,
meydana gelen agirlik azalmalar ve li¢ ¢tzeltisi Pb konsantrasyonlar1 (CEA miktart:
5 g; Kavurma Siiresi: 60 dk; Li¢ Sicakligi: 25 °C: Pilp yogunlugu: % 20: Lig Siiresi:
30 dk). -

incelenmistir. Bu deneylerin sonuglar1 Sekil 4.5°de goriilmektedir. Sekilden de
goriildiigli gibi artan sicaklik ile Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri belli bir sicakliga
kadar onemli oranlarda artmaktadir. Fe ve Zn'nun ekstraksiyon verimleri 50 °C’de
sirastyla % 9.02 ve % 31.35 olurken sicakhigin 200 °C’ye ¢ikarilmasiyla bu degerler %
42.82 ve % 79.85 olmaktadir. Bu sicaklik araliginda CEA’da kismen ¢inko ferrit kismen
de diger oksitler halinde bulundugu diistiniilen Zn ve Fe’nin ortamdaki asit ile reaksiyon
verme egiliminin artmasindan ve ¢Oziiniir siilfat bilesiklerine doéniismesinden
kaynaklandig1 dusiiniilmektedir. Elde edilen Zn ekstraksiyon verimleri 500 °C’ye kadar

onemli bir degisiklik géstermemekte daha yiiksek sicakliklarda ise 6nemli oranlarda
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Sekil 4.5. CEA’dan metallerin H,SO, kavurmasiyla ekstraksiyonuna kavurma sicakliginin etkisi,
meydana gelen agirhk azalmalar ve lig ¢ozeltisi Pb konsantrasyonlari (CEA miktari:
5 g; H,SO; miktart: 5 g; Kavurma Siiresi: 60 dk; Li¢ Sicakhigr: 25 °C: Piilp
yogunlugu: % 20; Li¢ Siiresi: 30 dk).

azalarak 800 °C’de % 1.33’e¢ kadar diigmektedir. Fe i¢in ise bu diisiis 400 °C’nin
lizerinde baslamakta ve 700 °C’de ancak Fe’in % 0.5°1 ekstrakte edilebilmektedir. Bu
durumun da olusan ¢inko ve demir siilfatlarin bozunmasindan kaynaklandigi agiktir.
Zira el kitaplarinda ¢inko siilfat ve demir (III) siilfatin bozunma sicakligi sirasiyla 480
ve 600 °C olarak verilmektedir (Weast, 1980). Gelismis teknikler kullanilarak bu
konuda yapilan bir arastirmada demir (III) siilfatin bozunmasinin 500 °C civarinda
baslayip, 650 °C civarinda tamamlandi§, ¢inko stilfatin bozunmasinin ise 650-750°C

arasinda gerceklestigi belirtilmektedir (Siriwardane vd., 1999). Benzer bagka bir

calismada, bozunma olayinin baglama ve bitis sicakliklarimin demir (I1I) siilfat igin 566-
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732 °C, ¢inko siilfat i¢in de 663-966 °C olarak tespit edildigi belirtilmektedir (Olszak-
Humienik ve Mozejko, 2000).

Burada meydana gelen siilfatlasmanin mekanizmasindan bir miktar bahsetmek
gerekecektir. 50-350 °C arasinda meydana gelen metal ekstraksiyonlarinin ashinda
yliksek sicaklikta gergeklesen bir li¢ olayr gibi distintilmesi miimkiindiir. Zira bu
sicaklik araliginda H,SO4’in SO; olusturmak tizere bozunmasi beklenmez. Yapilan
deneylerde de 300 °C’nin altindaki sicakliklarda elde edilen kavrulmus tiriiniin ¢amur
kivaminda olusu, heniiz ortamda siilfiirik asidin varhigin1 agik¢a goéstermektedir.
Literatiirde H,SOs igin dekompozisyon sicakligi 330 °C civarinda olarak verilmektedir.
Daha yiiksek sicakliklarda ise elde edilen kavrulmus iirliniin kuru ve taslasmis
goriiniimii H,SO4 kaynama sicakliginin lizerine ¢ikildigim goéstermektedir. Kaynama
sicakliginin tizerinde H>SO4 bozunacaktir ve olusan SO;, metallerin siilfatasyonuna
katkida bulunacaktir. Sicakliin ileri derecede artirtlmasiyla da bu defa olusan metal
stilfatlar suda ¢oziinmeyen oksi stilfatlara ve oksitlere déniismektedir.

Bu arada tim sicakliklar igin elde edilen li¢ ¢ozeltilerinde Pb
konsantrasyonlarinin 5-11 mg/l arasinda oldugu belirlenmistir. Bu durum yine Pb’nin
stilfat halinde olmast nedeniyle c¢oziiniirliigtinin PbSO4 ¢6ziiniirlik g¢arpimindan
kaynaklanacak kadar olmasiyla yorumlanmaktadir. Diger taraftan bu ¢alismanin
amaglarindan biri de H,SO4 kavurmasi-su ligi islemi sonunda kalan li¢ bakiyesinin Pb
igeriginin arttirtlarak Pb’un kismen zenginlesmesinin saglanmasidir. Bu nedenle farkli
sicakliklarda kavurmayi takiben uygulanan su li¢i sonrasi elde edilen bakiyeler
sonuglar toplu olarak Tablo 4.2°de goriilmektedir. Tablodan da goriilecegi tizere % 80
civarinda Zn ekstraksiyonu yaninda % 45 civarinda Fe ekstraksiyonunun gergeklestigi
200-600 °C sicaklik araliginda elde edilen bakiyelerde Pb miktarlar1 % 30 civarina
ylkselirken, Zn ve Fe miktarlar ise sirasiyla % 2 ve % 5 civarina diismektedir. Ayrica
200 °C’nin tizerinde yapilan kavurma ¢aligmalarinin Zn’nin ekstraksiyonuna énemli bir
katkis1 olmadig1 gibi, bakiyelerdeki Pb igeriginin artmas: y6niinde de dnemli bir katkisi
olmadig: goriilmektedir. Bu nedenle H,SO, ile siilfatlagsma i¢in en uygun sicaklik
olarak, enerji sarfiyatinin diisiik olusu itibariyle 200 °C se¢ilmistir. Bundan sonraki
kavurma deneyleriyle H,SO4 miktarinin, kavurma siiresinin ve bazi li¢ sartlarinin etkisi

bu sicaklik igin incelenmistir.
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Tablo 4.2. CEA’dan H,SO, Kavurmasi-Su Ligi Sonrasi Elde Edilen Bakiyelerin Kimyasal Analizleri
(CEA miktari: 5 g; H,SO4 miktari: 5 g; Kavurma Siiresi: 60 dk; Li¢ Sicakligi: 25 °C: Piilp
yoguniugu: % 20; Lig Siiresi: 30 dk).

Kavurma Li¢ Bakiyelerinin Metal igerikleri, %

Sicakhgt, °C Fe 7n Pb
50 8.85 7.08 24.92
75 7.95 6.13 25.53
100 5.02 4.16 25.99
150 5.65 2.82 26.47
200 4.87 1.92 30.12
250 5.15 1.89 29.97
300 5.27 1.9 30.16
350 5.44 2.05 30.24
400 5.36 2.02 30.63
450 4.72 1.89 29.37
500 5.36 2.57 29.76
550 5.26 1.93 29.22
600 5.69 1.99 27.74
650 6.77 3.64 27.45
700 8.12 7.18 26.14
800 8.95 10.07 26.62

Kullanilan H;SO4 miktarinin metallerin ekstraksiyonuna etkisi Sekil 4.6’da
goriilmektedir.

Sekilden de goriildigi gibi belli bir degere kadar artan H,SO4 miktariyla Zn
ekstraksiyon verimi 6nemli 6lglide artmaktadir. 5 g CEA i¢in 1.25 g H,SO4 kullanildig:
durumda Zn ve Fe ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 47.45 ve % 32.16 olurken, H,SO,
miktarinin 4 katina ¢ikarilmasiyla bu degerler % 79.85 ve % 42.82 olmaktadir. Miktarin
daha fazla arttirilmasiyla da metallerin ekstraksiyon verimlerinde 6nemli bir artis
gergeklesmemektedir. Dolayisiyla CEA’dan Zn ekstraksiyonu igin HySO4/CEA agirlik
oraninin 1 olarak segilmesi uygundur.

Kavurma siiresinin metal ekstraksiyon verimleri tizerine etkisinin incelenmesi
icin yapilan deneylerin sonuglar1 Sekil 4.7°de gériilmektedir. Sekilden gériildiigii gibi
maksimum Zn ekstraksiyonunun gergeklesmesi igin gerekli 1sitma siiresi 30 dk’dir. Zira
Zn ekstraksiyonu bu siireye kadar 6nemli bir artis gosterirken bu siireden sonrada

Onemli bir degisiklik gostermemektir. Diger taraftan artan siire ile CEA-H;SO4
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Sekil 4.6. CEA’dan metallerin H,SO, kavurmasiyla ekstraksiyonuna H,SO; miktarinin etkisi,
meydana gelen agirlik azalmalan ve li¢ ¢6zeltisi Pb konsantrasyonlar1 (CEA miktari:

5 g; Kavurma sicakhigi: 200 °C; Kavurma Siiresi: 60 dk; Li¢ Sicakligi: 25 °C: Piilp
yogunlugu: % 20; Lig Siiresi: 30 dk).

karigiminin agirlik azalmasinin stirekli olarak arttigi goriilmektedir. Bu durumun
H>SOs’tin su ¢ekici 6zelligi nedeniyle CEA yapisindaki hidrate mineral fazlarinin
dehitratasyonunun disiik sicakliklarda gerceklesmesinden kaynaklandig:
distiniilmektedir. Ayrica CEA yapisindaki organik maddelerin de kismen uzaklastigi
distiniilmektedir. Zira deneyler sirasinda kullanilan porselen kapsiillerin dis kisminda
gozlenen kararmalar bu diistinceyi kuvvetlendirmektedir.

Yapilan bu kavurma deneyleri sonunda ¢inko ekstraksiyonunun yiiksek olmasi

icin en uygun sartlar olarak H,SO4/CEA agirlik oraninin 1 oldugu, kavurma sicakliginin
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Kavurma stiresi, dk

Sekil 4.7. CEA’dan metallerin H,SO, kavurmasiyla ekstraksiyonuna kavurma siiresinin etkisi,
meydana gelen agirlik azalmalar ve lig ¢ozeltisi Pb konsantrasyonlari (CEA miktar::
5 g; H,SO, miktan : 5 g; Kavurma sicakligi: 200 °C; Li¢ Sicaklig: 25 °C: Pilp
yogunlugu: % 20; Li¢ Siiresi: 30 dk).

200 °C ve kavurma stiresinin 30 dk olarak kullanildigi durum se¢ilmistir. Calismanin bu
kisminda s6zii edilen bu sartlarda kavrulmus 6rnekler farkli siirelerde ve sicakliklarda
li¢ edilerek, bazi li¢ sartlarinin da metal ekstraksiyon verimleri {izerine etkileri
incelendi. Metallerin ekstraksiyonu iizerine li¢ siiresinin etkisi Sekil 4.8de
goriilmektedir. Artan li¢ siiresi 60 dakikaya kadar Zn ekstraksiyon verimi artmaktadir.
Bu stireden daha sonra Zn ekstraksiyonunda ¢nemli bir degisme olmamaktadir. Bu
durum, firindaki 1sitma iglemi sirasinda ¢6ziintir siilfatlarin  olusumunun heniiz
tamamlanmadi1 ve uygulanan isitma islemi sirasinda durgun bir ortamda baglamis olan

li¢ isleminin karistirma etkisiyle ve bozunmamais olan H>SOy etkisiyle su ligi
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Lig siiresi, dk

Sekil 4.8. CEA’dan metallerin H,SO, kavurmasiyla ekstraksiyonuna li¢ siiresinin etkisi ve lig
gozeltisi Pb konsantrasyonlar1 (CEA miktari: 5 g; H,SO, miktar : 5 g; Kavurma
sicaklig1: 200 °C; Kavurma siiresi: 30 dk; Li¢ Sicaklhigi: 25 °C: Piilp yogunlugu: %
20).

asamasinda da devam ettigi seklinde yorumlanabilir. 15 dk’lik siire sonunda Zn
ekstraksiyon verimi % 70 civarinda iken, 60 dk sonunda bu deger % 86 civarina
ulagmaktadir. Bu nedenle lig siiresi olarak 60 dk segilmistir.

CEA’dan H,SO; ile 1sitma-su ligi yontemiyle metallerin ekstraksiyonuna li¢
sicakliginin  etkisinin incelenmesi i¢in yapilan deneylerin sonuglann Sekil 4.9°da
goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi iizere artan li¢ sicakliginin Zn ekstraksiyon
verimi Uzerine olumlu bir etkisi olmamaktadir. Diger taraftan artan sicaklik ile
¢ozeltideki Pb konsantrasyonunun bir miktar arttif1 gézlenmektedir. 25 °C’de ¢ozeltiye
gecen Pb miktar1 8 mg/l civarinda iken 80°C’de bu miktar 12.6 mg/l civarindadir. Bu
durumun kursun siilfatin ¢6ziintrligiintin artan sicaklikla bir miktar artmis olmasiyla
ilskili oldugu disiiniilmektedir. Bu nedenlerden dolay: li¢ sicakligi olarak en uygun

sicakligin 25°C oldugu stylenebilir.
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Sekil 4.9. CEA’dan metallerin H,SO, kavurmasiyla ekstraksiyonuna li¢ sicakhginin etkisi ve lig
¢ozeltisi Pb konsantrasyonlar1 (CEA miktari: 5 g; H,SO, miktar1 : 5 g; Kavurma
sicakligi: 200 °C; Kavurma stiresi: 30 dk; Lig stiresi: 60 dk: Piilp yogunlugu: % 20).

Bu sekilde siilfiirik asit ile birlikte 1sitma ve su ile li¢ yontemiyle CEA’dan
metallerin ekstraksiyonu i¢in en uygun sartlar belirlendikten sonra, bu sartlarda yapilan
¢ok sayida deney sonucunda elde edilen lig artiklar1 Pb’un-ekstraksiyonu i¢in NaCl ligi

deneylerine konu edilmistir. Bu galismanin sonuglar asagida verilmistir.

4.3. NaCl Li¢i Calismalarmin Sonuclar:

Yapilan siilfiirik asit ile 1sitmay1 takip eden su ligi ¢alismalarinda Zn
ekstraksiyonu i¢in optimum 1sitma sartlari: H,SO4/CEA agirlik oranmmin 1, kavurma
sicakliginin 200 °C ve kavurma siiresinin 30 dk oldugu durumdur. Optimum li¢ sartlart
olarak da li¢ sicaklhiginin 25 °C, siiresinin 60 dk ve piilp oraninin % 20 oldugu sartlar

secilmistir. Bu sartlarda yapilan ¢ok sayida (yaklasik 200 adet) deney sonucunda elde
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edilen ikincil li¢ artif1 6nce kimyasal analizlere tabi tutulmustur. S6z konusu ikincil
cinko ekstraksiyon artiginin (ICEA) galismaya konu olan metaller yoniinden yapilan
kimyasal analizlerinde % 30.56 Pb, % 1.60 Zn, % 4.69 Fe ve % 7.31 S igerdigi
belirlenmigtir.

[CEA’dan metallerin NaCl ile ligine, kullanilan NaCl ¢dzeltisinin
konsantrasyonu ve ICEA dozunun etkisi birlikte incelenmigtir. Bunun igin 50-300 g/l
arasinda degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerle 5-300 g/l arasinda degigen dozlarda
ICEA’dan metallerin ekstraksiyon verimleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar toplu
olarak Sekil 4.10°da goériilmektedir. Sekilden gorildiigii gibi Pb ve Zn’nin ekstraksiyon
verimleri artan NaCl konsantrasyonuyla artarken, artan ICEA dozu ile azalmaktadr.
Cozeltiye gegen Fe miktarlar ¢ok diigiik oldugundan burada verilmemistir. Son karigim
pH’lar1 5.5 civarinda oldugu i¢in li¢ ¢dzeltisindeki Fe konsantrasyonlari 1-2 mg/l
civarinda olmaktadir. Calismanin esas gayesi miimkiin olan en yiiksek ICEA dozunda
en yiiksek oranda Pb’nin ekstraksiyonunun gergeklestigi sartlarin belirlenmesidir. NaCl
konsantrasyonunun 100 g/l ve daha tizerinde oldugu durumlarda en diisiik ICEA dozu
olan 5 g/l degeri igin elde edilen Pb ekstraksiyon verimleri oldukga yiiksektir. Ancak
artan [CEA dozuyla 6nemli oranda azalmaktadir. ICEA dozunun 20 g/l'ye
yiikseltilmesiyle Pb ekstraksiyon verimleri 100, 200 ve 300 g/l NaCl konsantrasyonlar:
icin sirastyla % 24.63, % 89.78 ve % 92.98 olarak gergeklesmistir. Goriildiigt gibi NaCl
konsantrasyonunun 100 g/I’den 200 g/I’ye ¢ikarilmasiyla Pb ekstraksiyon verimi 6nemli
oranlarda artmaktadir. Diger taraftan NaCl konsantrasyonunun 300 g/I'ye ¢ikarilmasiyla
Pb ekstraksiyon verimindeki artis ¢ok azdir. Ayrica bu NaCl konsantrasyonlari i¢in
ICEA dozunun 20 g/I’den 30 g/I’ye <;1kar11fna51yla Pb eksfféksiyon verimlerinde dnemli
diismeler goriilmektedir. Bu nedenlerden dolayi, en uygun NaCl konsantrasyonu ve
ICEA dozu olarak sirasiyla 200 g/l ve 20 g/l segilmistir.

Bu noktada NaCl li¢i ile ICEA’dan metallerin ekstraksiyon mekanizmasi
hakkinda bazi tartigmalarin yapilmasina ihtiyag vardir. Daha 6nce belirtildigi gibi
CEA’da bulunan kursun onemli oranda PbSO, yapisindadir. Uygulanan H,SOj4 ile
200°C’deki 1sitma islemi sonrasi, mineralojik analiz yapilmamis olmakla beraber PbSO,
yapisindaki kursunun herhangi bir yapisal degisiklige ugramasi beklenmez. Bu durum

ICEA’da PbSO, yapisinda bulunan Pb’nin 6nce kloriiriine daha sonra da ¢dziiniir tipten
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kloriir koplekslerine doniismesi ile agiklanabilir. Zira PbSOy4’lin ¢oziiniirlik c¢arpimi
1.1x10® (Giindiiz, 1985) olup, ¢6zimirlik neticesinde elde edilebilecek Pb
konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik olacagi agiktir. Benzer sekilde PbCly’lin ¢6ziiniirliik
carpimu 1.6x10” (Giindiiz. 1985) olup, buradan hesaplanan Pb konsantrasyonu yaklagik
olarak 3280 mg/l civarindadir. Dolayisiyla kursun siilfatin ortamdaki CI” iyonlariyla
kursun korlire dontiserek ¢ozeltiye gecmesi mimkiindiir. Meydana gelen reaksiyon

asagidaki gibi gosterilebilir.
PbSO.+ 2CI"' = PbCl; + SO, (4.1)

Hatta bazi durumlarda ortamdaki kursun konsantrasyonunun kursun Kkloriiriin
¢oziinlrliglinden hesaplanan degerin ¢ok daha fazla iistline ¢ikmasi miimkiindiir.
Olusan kursun klortirtin yine kloriir iyonlariyla tepkimeye girerek asagidaki gibi

¢oziintirligii yliksek olan kompleks kloriirler olusturmasi da miimkiindiir.
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Sekil 4.10. ICEA’dan metallerin NaCl Ligi ile ekstraksiyonuna NaCl konsantrasyonunun ve
ICEA dozunun etkisi (Lig sicakhgi: 25 °C; Lig siiresi: 30 dk).
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PbCl, + 2CI" — PbCl> 4.2)

Burada vurgulanmasi gereken 6nemli bir husus da Pb ekstraksiyon veriminin
onemli 6lgiide ¢gozeltideki CI” konsantrasyonuna bagli oldugudur. Zira 5 g/l dozunda
ICEA ve 50 g/l konsantrasyonunda NaCl igeren karisimda CI/Pb mol orant 116
civarinda olurken Pb’nin ekstraksiyon verimi % 26 olarak gergeklesmektedir. Diger
taraftan 20 g/l ICEA dozunda ve 200 g/l NaCl konsantasyonunda yapilan li¢ isleminde
aynt CI/Pb mol orami ayni olmasina karsin Pb ekstraksiyon verimi % 89 civarinda
gergeklesmektedir. Bu durum, ortamdaki CI” konsantrasyonunun artisiyla bir kompleks
olusumu sonucu Pb’nin ¢ézlinen miktarinin arttigi fikrini desteklemektedir.

Yapilan NaCl li¢lerinde ICEA’da bulunan Zn’nin de kismen ekstrakte edildigi
goriilmektedir. Yiiksek NaCl konsantrasyonlarinda ve diigiik ICEA dozlarinda Zn’nun
% 20-25 arasinda gerceklesen ekstraksiyonunun, onceki H,SO, ile isitma islemi
sirasinda yapinin gevseklesmesi nedeniyle oldugu diistiniilmektedir. Yapilan NaCl
liglerinin nétral pH bélgesinde yiiriitiilmesine ragmen ¢6zeltiye Fe’nin gegisinin de
olusan demir kloriir komplekslerinden kaynaklandig1 séylenebilir.

NaCl li¢i ile metallerin ekstraksiyonu iizerine lig siiresinin etkisinin incelenmesi
i¢in segilen NaCl konsantrasyonunda ve ICEA dozunda siireye bagl olarak yapilan li¢
deneylerinin sonuglar: Sekil 4.11°de goriilmektedir. Goriildiigii tizere Pb i¢in maksimum
ekstraksiyon 10 dk gibi kisa bir siire igerisinde elde edilebilmektedir. Lig isleminin daha
uzun siirelerde ylirtitilmesiyle metal ekstraksiyon verimlerinde 6nemli bir degisiklik
meydana gelmemektedir.

Son olarak ICEA’dan NaCl ligi ile metallerin ekstraksiyonuna sicakligin etkisi
25-80°C araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de goriilmektedir.
Goruldiigl tizere artan sicaklik ile metal ekstraksiyon verimlerinde énemli olmamakla
beraber bir miktar artiglar meydana gelmektedir. Bu durum siiphesiz olusan klortirlerin
veya klorilir komplekslerinin ¢6ziintirliigiintin yiiksek sicaklikta daha fazla olmasiyla
iliskilidir. Ancak yiiksek sicaklikta gergeklestirilen li¢ islemlerinde meydana gelen
buharlagma problemleri nedeniyle NaCl liginin ortam sicakliginda gergeklestirilmesi,

islemin ekonomisi agisindan da, daha uygundur.
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Sekil 4.11. ICEA dan NaCl Ligi ile metallerin ekstraksiyonuna lig stiresinin etkisi (iCEA Dozu:
20 g/1; NaCl konsantrasyonu: 200 g/l; Lig sicakligt: 25 °C).
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Sekil 4.12. ICEA’dan NaCl Ligi ile metallerin ekstraksiyonuna li¢ sicakliginin etkisi (iCEA
Dozu: 20 g/1; NaCl konsantrasyonu: 200 g/l; Lig siiresi: 10 dk).
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NaCl lig¢ ¢calismalarinin nihai bir sonucu olarak en uygun ekstraksiyonun 20 g/l
ICEA dozunda, 200 g/l NaCl konsantrasyonunda, 25 °C’de, 10 dk siire ile bir lig islemi
gerceklestirilerek elde edilebildigi soylenebilir. Bu sartlarda Pb ve Zn ekstraksiyon
verimleri sirasiyla % 89.34 ve % 17.49 olarak gergeklesmektedir. Ayrica bu sartlarda
elde edilen lig ¢6zeltisindeki Pb ve Zn konsantrasyonlari sirasiyla 5.46 g/l ve 55.97 mg/1

civarinda olmaktadir.
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5. SONUCLAR

Karbonatli cevherlerden kalsine eldesi-lig-elektroliz yontemiyle ¢inko iiretimi

sirasinda elde edilen ekstraksiyon artigi (CEA), onemli ¢inko ve kursun igerigi

nedeniyle bu metaller igin bir kaynak olarak diistiniilebilir. Aynca yiksek kirlilik

potansiyeline sahip olmasi bu artigin degerlendirilmesini veya bertaraf edilmesini

zorunlu kilmaktadir.

CEA’dan iki kademeli bir islemle Zn ve Pb’nin ekstraksiyonunun aragtirldig: bu

calismada elde edilen sonuglar agagiya ¢ikarilmustir.

1.

Deneylerde kullamlan CEA’nin yapilan analizlerinde temel bilesenler olarak %
24.64 Pb, % 11.3 Zn, % 8.39 Fe ve % 5.21 S igerdigi belirlenmistir. CEA’daki
Pb’un 6nemli oSlciide anglezit (PbSQ4), Zn ve Fe’in ise kismen g¢inko ferrit
(ZnFe,0,4) ve kismen de diger oksitler yapisinda oldugu diistiniilmektedir.

CEA, H,S0, ¢ozeltsiyle li¢ edildiginde yapisindaki Fe ve Zn kismen ¢ozeltiye
almabilmektedir. H;SO4/CEA agirlik orani 1 olacak sekilde 25 °C’de 30 dk siireyle
yiiriitiilen bir li¢ islemi sonunda elde edilen Fe ve Zn ekstraksiyon verimleri
sirastyla % 3.15 ve % 21.57 olarak gergeklesmektedir. H;SO, miktarinin
arttirllmasiyla Zn ekstraksiyon veriminde kayda deger bir artig gézlenmemektedir.
Farkli sicakliklarda gergeklestirilen li¢ ¢aligmalari, sicakligin arttirilmasiyla metal
ekstraksiyon verimlerinin bir miktar arttigini gstermektedir. Ayni sartlarda ve 80
°C’de gel'gek!gstirilen lig qeneyleriyle Fe ve Zn ekstraksiyon verimleri sirasiyla %
10.58 ve % 36.28 olarak ger¢eklesmistir. Tiim bu deneylerde ¢ozeltiye gecen Pb
miktarlarinin mg/l seviyelerde olusunun ise PbSO4’1n ¢oziintirliik ¢arpimimin diigtik

olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

. H,SO,; li¢i ile metallerin ekstraksiyonuna 6én kavurma sicaklifinin etkisinin

incelendigi deneylerde, 500 °C’de yapilan bir 6n kavurma sonrast H,SO4/CEA
oraninin 1 oldugu durumda ve 25°C’de uygulanan li¢ islemi ile Fe ve Zn
ekstraksiyon verimlerinin sirasiyla % 5.58 ve % 30.48 olarak gerceklestigi
gorillmektedir. Yapilan kavurma islemiyle meydana gelen dehidratasyon sonucu
CEA’min gozenekliliginin ve yiizey alammin artmasiyla bir miktar aktiflestigi

diisiiniilmektedir.
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4. CEA, siilfiirik asit ile birlikte 1sitildiginda takip eden bir su ligi ile Zn’nun 6nemli bir
kismu ¢ozeltiye alinabilmektedir. Kavurma ve takip eden lig sartlar1 degistirilerek
yapilan deneylerde optimum kosullar: kavurma sicaklig: olarak 200 °C; H,SO4/CEA
orani olarak 1; kavurma siiresi olarak 30 dk; li¢ sicaklig1 olarak 25 °C ve li¢ sliresi
olarak da 60 dk belirlenmistir. Bu sartlarda CEA’dan Zn’nun % 86.32’si ekstrakte
edilebilirken, Fe’in de % 46.04’ii ¢6zeltiye gegmektedir. Cozeltiye gecen Pb
miktar1 oldukga sinirli olup 8 mg/l civarindadir.

5. Optimum Zn ekstraksiyon sartlarinda elde edilen ikincil ¢ginko ekstraksiyon artiginin
(ICEA) yapilan kimyasal analizlerinde % 30.56 Pb, % 1.60 Zn, % 4.69 Fe ve % 7.31
S icerdigi belirlenmistir. Beklendigi iizere elde edilen ICEA daha yiiksek Pb
icerigine ve daha diisiik Fe ve Zn igerigine sahiptir.

6. Caligmanin ikinci kisminda Zn ekstraksiyonu sonras: elde edilen ICEA’dan Pb’un
NaCl li¢i ile geri kazanilmasi lizerine gesitli sartlarin etkileri incelenmistir. Yapilan
deneylerle Pb’un ekstraksiyonu igin optimum NaCl li¢ sartlari: CEA/¢6zelti oram
olarak 20 g/l; NaCl konsantrasyonu olarak 200 g/l; li¢ sicaklig1 olarak 25 °C ve li¢
stiresi olarak da 10 dk belirlenmistir. Bu sartlarda elde edilen Pb ve Zn ekstraksiyon
verimleri sirastyla % 89.34 ve % 17.49°dur. Cozeltiye gegen Fe miktarlan ise 1-2

mg/l seviyelerindedir.

Goriildiigli gibi CEA’dan Zn ve Pb’un iki kademeli bir proses ile 6nemli 6l¢iide geri
kazanilmasi miimkiin olabilmektedir. Ancak birinci kademede elde edilen lig
¢ozeltisinin Zn ve Fe konsantrasyonlart 10.2 g/l Zn ve 3.8 g/l Fe civarindadir.
Dolayisiyla bu gézeltiden Zn’un elektoliz ile kazamlabilmesi igin igerdigi Fe’in
uzaklastirilmasi, Zn konsantrasyonunun ise elektroliz iglemi i¢in ekonomik olacak bir
seviyeye (100-140 g/1) ¢ikarilmas1 gerekir. [kinci kademede ICEA’nin NaCl li¢i sonucu
elde edilen ¢ozelti ise yaklasik 5.5 g/l Pb ve 56 mg/l Zn igermektedir. Bu ¢6zeltiden
Pb’un kazanilmast i¢in uygun bir yontem olarak siilfiir ¢oktiirmesi diisiiniilebilir.
Cozeltiye Na,S ilave edilerek PbS igerigi yiiksek bir konsantre elde edilebilir. Bu
konsantrenin daha sonra pirometalurjik olarak degerlendirilmesi miimkiindiir. Ayrica
¢Oktiirme sonrast ayrilan NaCl ¢6zeltisi tekrar ICEA nin ligi amaciyla kullanilabilir. Bu
bilgiler dogrultusunda CEA’dan iki kademeli olarak Zn ve Pb’nin ekstraksiyonu igin

onerilen prosesin akim semasi Sekil 5.1°de goriilmektedir.
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EKLER

Ek. 1: Yapilan analizlere Ait Bilgiler

Tablo E1.1. AAS ile Tayin Edilen Elementlerin Analiz Sartlari

Element Lineer tayin arahigi (mg/l) Dalga boyu (nm) Silit arahigi (nm) Kullamlan alev
Ca 0.15-5.0 4227 0.7 Hava-Asetilen
Cd 0.025-2.0 228.8 0.7 Hava-Asetilen
Co 0.15-5.0 240.7 0.2 Hava-Asetilen
Cr 0.15-5.0 357.9 0.7 Hava-Asetilen
Cu 0.09-5.0 344.8 0.7 Hava-Asetilen
Fe 0.12-5.0 248.3 0.2 Hava-Asetilen
Pb 0.5-20.0 283.3 0.7 Hava-Asetilen

Zn 0.05-1.0 213.9 0.2 Hava-Asetilen
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EK. 2: Deneysel Cahsmalara Ait Sayisal Veriler

Tablo E2.1. CEA’dan Metallerin Asit Ligi ile Ekstraksiyonuna H,SO, Miktarmm Etkisi ve Elde Edilen
Pb Konsantrasyonlart (CEA miktar: 5 g; Li¢ sicakligi: 25 °C: Pitlp yogunlugu: % 20; Lig
Siiresi: 30 dk).

% Metal Ekstraksiyonu

H,S0, Miktan, g Pb kons., mg/l
Fe Zn
1.25 2.95 19.26 11.74
2.50 3.58 21.03 12.57
5.00 3.15 21.57 10.95
7.50 4.30 21.73 11.28
10.0 4.38 20.77 10.65
15.0 4.77 22.05 9.82

Tablo E2.2. CEA’dan metallerin asit li¢i ile ekstraksiyonuna lig sicakliginin etkisi ve elde edilen Pb
konsantrasyonlart (CEA miktar: 5 g; H2SO4 miktari: 5 g; Pulp yogunlugu: % 20; Lig

Siiresi: 30 dk)-
% Metal Ekstraksiyonu
Lig¢ Sicakhgy, °C Pb kons., mg/l
Fe Zn
25 3.15 21.57 10.95
40 5.12 26.29 11.20
60 7.25 34.69 10.65

80 10.58 36.28 12.16
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Tablo E2.3. CEA’dan Metallerin H,SO, Lici ile Ekstraksiyonuna On Kavurma Sicakhgmin Etkisi,
Meydana Gelen Agirlik Azalmalart ve Lig Cozeltisi Pb Konsantrasyonlar1 (CEA miktart:
5 g; Kavurma Siiresi: 60 dk: Li¢ Sicaklit: 25 °C: Piilp yogunlugu: % 20; Li¢ Siiresi: 30

dk).
% Metal Ekstraksiyonu 0

Kavurma Sicakhg,°C Yo AgIrhk
gb Fe Zn Pb kons., mg/l Azalmasi

200 3.94 22.16 7.95 5.50

300 4.87 25.93 8.57 6.06

400 6.60 29.75 10.55 6.43

500 5.58 30.48 10.94 6.91

600 3.62 30.18 11.13 7.75

700 1.27 28.35 10.67 8.63

800 0.58 24.42 9.67 9.15

Tablo E2.4. CEA’dan Metallerin H,SO, Kavurmasiyla Ekstraksiyonuna Kavurma Sicakliinin Etkisi,
Meydana Gelen Agirlik Azalmalart ve Lig Cozeltisi Pb Konsantrasyonlari (CEA miktar: 5 g;
H,SO4 miktart: 5 g; Kavurma Siiresi: 60 dk; Lig¢ Sicakligi: 25 °C: Piilp yogunlugu: % 20; Lig
Siiresi: 30 dk).

5 -
Kavurma Sicakhi,°C A;FI?;Ietal Ekstraksn;(;nu Pb kons., mg/l Zoz:lgnlll:;ll(

50 9.02 31.35 5.08 1.46

75 18.03 36.48 7.00 1.93

100 28.81 54.23 6.30 2.71

150 37.08 75.62 626 6.68

200 42.82 79.85 8.55 13.15

250 45.16 80.70 9.05 30.12

300 48.04 78.82 8.08 33.45

350 48.00 77.54 9.44 37.17

400 47.12 79.22 9.40 37.68

450 39.56 77.62 9.57 38.05

500 27.34 80.15 8.65 38.44

550 22.90 74.48 9.72 39.85

600 13.95 59.94 9.05 42.76

650 4.97 51.10 8.92 47.90

700 0.50 29.48 10.65 50.01

800 0.07 1.33 11.03 52.15
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Tablo E2.5. CEA’dan Metallerin H,SO, Li¢i ile Ekstraksiyonuna H,SO, Miktarinin Etkisi, Meydana
Gelen Agirhk Azalmalan ve Li¢ Cozeltisi Pb Konsantrasyonlart (CEA miktari: 5 g;
Kavurma Siiresi: 60 dk; Li¢ Sicakligi: 25 °C: Piilp yogunlugu: % 20; Lig Siiresi: 30 dk).

% Metal Ekstraksiyonu

H,S0, Miktars, g - - Pb kons., mg/l (ﬁ’zfzﬁl‘lra';'l‘
125 32.16 4745 7.59 575
2.50 41.73 68.50 8.86 9.56
5.00 42.82 79.85 8.55 13.15
7.50 43.24 81.85 8.48 14.26
10.00 44.25 84.71 8.77 14.57
12.50 4757 85.70 8.15 15.42
15.00 51.29 87.79 8.54 16.03

Tablo E2.6. CEA’dan Metallerin H,SO, Kavurmasiyla Ekstraksiyonuna Kavurma Siiresinin Etkisi,
Meydana Gelen Agirlik Azalmalari ve Li¢ Cozeltisi Pb Konsantrasyonlari (CEA miktari: 5
g; H,SO, miktar: : 5 g; Kavurma sicakhgr: 200 °C; Lig Sicakhgi: 25 °C: Piilp yogunlugu: %
20; Lig Stiiresi: 30 dk).

% Metal Ekstraksiyonu

Kavurma Siiresi, dk ' e 7 Pb kons., mg/l oﬁ’z‘:s:zz

5 29.85 48.95 6.66 6.16

15 40.66 69.38 7.45 8.85

30 40.67 79.18 8.09 12.39

60 42.82 79.85 8.55 13.15

90 38.35 77.18 8.65 17.35

120 37.56 77.10 8.24 19.58

150 35.14 78.61 7.48 21.06

180 34.28 79.41 7.38 22.84

240 33.76 75.57 7.45 23.93
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Tablo E2.7. CEA’dan Metallerin H,SO, Kavurmasiyla Ekstraksiyonuna Li¢ Stresinin Etkisi ve Lig
Cozeltisi Pb Konsantrasyonlari (CEA miktart: 5 g; H>SO, miktar: : 5 g; Kavurma sicakhig:
200 °C: Kavurma siiresi: 30 dk; Li¢ Sicaklig1: 25 °C: Pitlp yogunlugu: % 20).

% Metal Ekstraksiyonu

Lig Siiresi, dk Pb kons., mg/l
Fe Zn
15 41.42 69.92 6.90
30 40.67 79.18 8.09
45 44.11 83.95 8.26
60 46.04 86.32 7.99
120 47.92 83.18 7.63
180 51.85 84.89 7.61

Tablo E2.8. CEA’dan Metallerin H,SO, Kavurmasiyla Ekstraksiyonuna Lig¢ Sicakhiinin Etkisi ve Lig
Cozeltisi Pb Konsantrasyonlar: (CEA miktar: 5 g; H,SO, miktari : 5 g; Kavurma sicakhig:
200 °C; Kavurma siiresi: 30 dk; Lig stiresi: 60 dk: Piilp yogunlugu: % 20).

% Metal Ekstraksiyonu

Li¢ Sicakhgy, °C Pb kons., mg/l
Fe Zn
25 46.04 86.32 7.99
40 52.08 87.32 9.77
60 52.34 86.07 10.23

80 58.52 88.24 12.56
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Tablo E2.9. ICEA’dan Metallerin NaCl Ligi ile Ekstraksiyonuna NaCl Konsantrasyonunun ve {CEA
Dozunun Etkisi (Li¢ sicakligi: 25 °C; Lig siiresi: 30 dk).

NaCl Konsantrasyonu: 50 g/l
% Metal Ekstraksiyonu

iCEA Dozu, g/l

Pb Zn

5 26.33 18.71
10 8.46 18.36
20 2.57 17.68
30 2.34 17.06
40 2.22 16.18
50 1.62 15.34
100 0.97 12.42
150 0.55 10.16
200 0.44 8.01
300 0.18 5.22

NaCl Konsantrasyonu: 100 g/l
% Metal Ekstraksiyonu

ICEA Dozu, g/l

Pb Zn

5 85.30 20.75
10 64.15 18.54
20 24.63 18.16
30 12.11 17.96
40 10.65 17.02
50 8.98 16.81
100 3.79 14.96
150 2.53 12.48
200 1.68 9.69
300 0.81 6.12

Devami var...
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Tablo E2.9’dan devam

NaCl Konsantrasyonu: 200 g/l

% Metal Ekstraksiyonu

ICEA Dozu, g/l 5 7o
5 95.03 21.80
10 92.88 20.19
20 89.78 19.40
30 46.85 18.92
40 37.56 17.79
50 28.67 17.16
100 13.17 16.40
150 10.33 14.24
200 7.26 11.77
300 4.97 7.38

NaCl Konsantrasyonu: 300 g/

% Metal Ekstraksiyonu

iCEA Dozu, g/l
Pb Zn

5 98.85 22.53
10 95.75 20.84
20 92.98 19.91
30 66.79 19.22
40 49.63 18.83
50 34.22 18.02
100 18.28 17.00
150 15.64 15.19
200 11.94 12.75

300 6.03 8.37
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Tablo E2.10. iICEA’dan NaCl Ligi ile Metallerin Ekstraksiyonuna Lig Siiresinin Etkisi (ICEA Dozu: 20
g/l; NaCl konsantrasyonu: 200 g/l; Lig sicakhigi: 25 °C).

% Metal Ekstraksiyonu

Lig Siiresi, dk
Pb Zn

5 84.07 13.86

10 89.34 17.49

15 88.17 17.77

30 89.78 19.40

45 90.76 19.34

60 92.11 18.68

90 91.70 18.91

120 92.32 19.08

Tablo E2.11. ICEA’dan NaCl Ligi ile Metallerin Ekstraksiyonuna Lig Sicakliginin Etkisi (ICEA Dozu:
20 g/1; NaCl konsantrasyonu: 200 g/l; Lig siiresi: 10 dk).

% Metal Ekstraksiyonu

Li¢ Sicakhg), °C
Pb Zn
25 89.34 17.49
40 91.46 18.30
60 93.13 19.11

80 94.57 20.06




