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OZET

Karbonatl cevherlerden hidrometalurjik yontemle ¢inko tiretim prosesinde, cevherin
icermis oldugu ¢inko sicak siilfiirik asit ¢ozeltisiyle ekstrakte edilirken, 6zellikle kursun ve
cinko basta olmak iizere dnemli miktarlarda degerli metalleri igeren ekstraksiyon atigi
aciga ¢ikmaktadir. Yiiksek metal igeriginden dolay1 bu atik kursun, ¢inko, giimiis ve altin
gibi bazi degerli metaller icin bir kaynak olarak diistiniilebilir. Bu nedenle uygun bir
sekilde degerlendirilmesi gerek cevresel ve gerekse de ekonomik agidan biiyiik bir 6nem
arz etmektedir.
Bu c¢alismada; ana bilesen olarak anglezit (PbSQO,4) kristal yapisinda ve % 15.14
oraninda Pb ile franklinit (ZnFe,O4) kristal yapisinda ve % 7.98 oraninda Zn igerigine
sahip ¢inko ekstraksiyon atig1 doner filtre kekinden kursun ve ¢inkonun yiiksek sicaklik-
basing NaOH, H,SO, ve FeCls ligiyle ekstraksiyonu arastirilmistir. Calismada; atiktan
kursun ve ¢inkonun li¢ verimi iizerine etkin olan li¢ reaktifi derisimi ve tiirii, temas siiresi,
sicaklik ve basing gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Her bir li¢ reaktifi i¢in elde
edilen sonuglar heterojen tepkime denklemlerine uygulanarak li¢ kinetigi ortaya
koyulmustur. Li¢ ¢ozeltisindeki kursun ve ¢inkonun ¢ozelti ortamindan kazanilmasi igin
CO, ve NasS ile ¢oktiirme testleri uygulanmis ve elde edilen cokeltiler kimyasal ve
mineralojik olarak analiz edilmistir. Ayrica, elde edilen li¢ bakiyelerinin TCLP ve EC
testleriyle kirlilik potansiyelleri incelenmistir.
Elde edilen sonuglar, ¢inko ekstraksiyon atigindan kursun ve ¢inko li¢ verimlerinin
kullanilan li¢ rekatifinin tiir ve derisimine 6nemli oranda bagli oldugunu ve atmosferik
sartlara gore yiiksek sicaklik ve basincin li¢ verimini kismen artirdigimi gostermistir.
NaOH, H,SO, ve FeCls lig reaktifleri igin en yiiksek li¢ verimlerinin elde edildigi sartlarin
asagidaki gibi oldugu belirlenmistir.
1. Yiiksek sicaklik-basing NaOH liginde; 110 g/l derisimindeki NaOH ortaminda,
100°C sicaklik ve 60 dk temas siiresi sonunda atiktaki kursun ve ¢inko sirastyla %
100 ve % 31.58 oraninda ekstrakte edilebilmistir.

2. Yiiksek sicaklik-basing H>SO, liginde; 2 M derisimindeki H,SO, ortaminda,
100°C sicaklik ve 60 dk temas siiresi sonunda atiktaki kursun ve ¢inko sirastyla %
0.04 ve % 98.59 oraninda ekstrakte edilebilmistir.

3. Yiiksek sicaklik-basing FeCl; licinde, daha yiiksek sicaklik ve daha uzun temas

stiresine ragmen, her iki metalin ekstraksiyon verimleri olduke¢a diisiik kalmistir.
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Incelenen sartlarda kursun ve ¢inko icin maksimum li¢ verimleri; 4 stokiometrik
FeCl; varliginda, 150°C sicaklik ve 8 saatlik temas siiresi sonunda sirasiyla %
9.65 ve % 61.84 oraninda oldugu belirlenmistir.

Cinko ekstraksiyon artigindan kursunun ve ¢inkonun NaOH ortamindaki lig
kinetiginin sirastyla kil film difiizyonu-kimyasal reaksiyon kontrolli karigik bir
mekanizma ve kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi tespit edilmistir. H,SO4 ve FeCl;
licinde kursun li¢ verimleri diisiik oldugundan dolayi, kinetik denklemler sadece ¢inkoya
uygulanmig ve HySOs i¢in etkin olan mekanizmanm kiil film difiizyonu-kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugu ve FeCls ligi i¢in ise kiil filmi difiizyonunun ligi kontrol ettigi
belirlenmistir. Kursunun NaOH ile ligine ait aktivasyon enerjisinin 2.78 kJ/mol oldugu,
¢inkonun ise NaOH, H,SO, ve FeCls ile ligleri igin sirastyla 20.06; 13.02 ve 13.40 kJ/mol
oldugu hesaplanmustir.

Li¢ c¢ozeltisindeki kursun ve c¢inkonun birbirinden ayrilabilmesi i¢in uygulanan
kimyasal ¢oktiirme islemleri sonucunda; ¢ozeltideki kursunun CO; ile % 99.76’sinin
NaPb,(CO3),0H yapisinda, Na,S ile ise Na,S/Pb orani 1.5 oldugu durumda % 99.85’inin
galen kristal yapisinda ¢oktiiriilerek ayrildigi tespit edilmistir.

Li¢ atiklarmin TCLP testine gore evsel nitelikli atiklarla depolanabilecegi ancak
2003/33/EC testine gore atiklarin inert olmadigi ve bu nedenle landfillerde

depolanamayacagi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko; Kursun; Cinko ekstraksiyon artigi; Basing li¢i; Metal

kazanma
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SUMMARY

RECOVERY OF ZINC AND LEAD FROM ZINC EXTRACTION RESIDUE OF
ROTARY FILTER CAKE BY HIGH TEMPERATURE-PRESSURE LEACHING

In the hydrometallurgical zinc production process from carbonated ores, while the
zinc in the ores is leached with hot sulphuric acid solution, leaching residue containing
significant amount of valuable metals, especially lead and zinc, forms. This residue can be
considered as a source for some valuable metals such as lead, zinc, silver, gold etc. due to
its high metal content. Therefore, the proper evaluation has great importance in terms of
economic and environmental.

In this study, lead and zinc recovery from the zinc extraction residue containing
15.14 % Pb in the form of anglesite (PbSO,) and 7.98 % Zn in the form of franklinite
(ZnFe;04) by high temperature-pressure NaOH, H,SO, and FeCl; leaching was
investigated. In the study, effects of the type and concentration of leaching agent, contact
time, temperature and pressure on the lead and zinc extraction from the zinc extraction
residue were investigated. Leaching Kinetics related to three leaching reagents was also
determined by applying the data obtained to the heterogeneous reaction equations. In order
to separate of the lead from the zinc in the leaching solution, chemical precipitation tests
with CO, and Na,S were applied and the precipitates obtained were chemically and
mineralogically analyzed. In addition, pollution potentials of the leaching residues obtained
were examined by TCLP and EC procedure.

The obtained results have showed that the leaching yields of lead and zinc from the
zinc extraction residue depend on the type and concentration of the leaching reagent and
partially increase with the increasing temperature and pressure. The optimum conditions
determined for NaOH, H,SO,4 and FeCl; leachings are as follows.

1. In high temperature-pressure NaOH leaching, 100 % lead and 31.58 % zinc can
be leached from the residue under the conditions of 110 g/l NaOH concentration,
100°C temperature and 60 min contact time.

2. In high temperature-pressure H,SO, leaching, only 98.59 % zinc can be leached
from the residue under the conditions of 2 M H,SO, concentration, 100°C

temperature and 60 min contact time. Leaching rate of lead was below 0.04 %.
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3. In high temperature-pressure FeCls leaching, although higher temperature and
longer contact time, satisfactory leaching yields both lead and zinc could not be
obtained under the investigated conditions. Maximum leaching yields for lead
(9.65 %) and zinc (61.84 %) were obtained in the presence of 4 stoichiometric
amount of FeCls, at 150°C for 8 hours of contact time.

Leaching kinetics of the lead and zinc from the zinc extraction residue by NaOH
leaching fits the shrinking core model controlled by ash film diffusion and surface
chemical reaction, respectively. However, due to low lead leaching yields in the H,SO,4 and
FeCl; solutions, kinetics equations were applied only zinc leaching for these solutions. It
has been determined that the zinc leachings are controlled by a mixed mechanism with ash
layer diffusion and chemical reaction for H,SO,4 and diffusion through the ash layer for
FeCls.

Activation energy value for lead leaching by NaOH was calculated to be 2.78 kJ/mol
while those of the zinc leachings for NaOH, H,SO, and FeCl; were calculated to be 20.06,
13.02 and 13.4 kJ/mol, respectively. In the precipitation process applied to separate lead
from zinc in the leaching solution, 99.76 % and 99.85 % lead by CO, and Na,S
precipitations can be separated from the leaching solution in the forms of NaPb,(CO3),OH
and PbS, respectively.

TCLP test results showed that the leaching residues obtained can be disposed in a
landfill. But, according to the 2003/33/EC procedure, the residues are not inert, thus, it has

been determined that their disposed in a landfill can not be acceptable.

Key Words: Zinc; Lead; Zinc extraction residue; Leaching; Metal recovery
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1. GIRIS

Metal ve alagimlar1 glinimiiz teknolojisinin en Onemli materyalleri arasinda yer
almaktadir. Ozellikle demir, aliiminyum ve bakir en yaygin kullanilan metaller olup,
bunlar1 ¢inko ve kursun takip etmektedir.

Gliniimiizde farkli hammaddelerden degisik metaliirjik islemlerle elde edilen
metaller i¢in, dogal hammadde kaynaklarmin hizla tiikendigi goriilmektedir. Tipk1 enerji
sektoriindeki alternatif enerji kaynaklarinin belirlenmesi ve kullanilmasinda oldugu gibi,
metal hammaddeleri i¢in de alternatif kaynaklarin arastirilmasi ve bunlardan degerli
metallerin kazanilmasi veya metale ikame edilebilecek Ozelliklerde yeni malzemelerin
gelistirilmesi son zamanlarda iizerinde dnemle durulan bir konu haline gelmistir. Ozellikle
eski teknolojilerle metallerin iiretilmis oldugu tesislerin ciiruflari, maden ocagi kalmntilari,
ucucu kiiller ve c¢esitli hurdalar gibi kat1 atiklarin alternatif hammadde olarak
degerlendirilip degerlendirilemeyecegi konusunda detayl arastirmalar yapilmaktadir (Xia
ve Pickles, 2000; Canpolat, 2006; Rusen, 2007; Karakaya vd., 2007; Langova ve Matysek,
2010). Yapilan bu arastirmalarm bazilar1 dogrudan atiklarin kimyasal karakterizasyonunu
iceren calismalarken, bir¢ogu bu tiir atiklardan istenilen bilesenlerin etkin geri
kazanilmasmi1  saglayacak  proseslerin  gelistirilmesi  {izerinedir. = Gerek dogal
hammaddelerden ve gerekse de atiklardan metallerin kazanilmasinda uygulanan genel
yontemler; hidrometalurjik, pirometalurjik veya her iki prosesi de igeren kombine
proseslerdir. Bu proseslerden hangisinin  uygulanacagi tamamen kullanilacak
hammaddenin o6zelligine baghdir. Pirometalurjik yontemler genellikle yiiksek tenorlii
stlfiirlii ve karbonatli cevherlere uygulanirken, hidrometaliirjik yontemler, distik tenorli
ve daha cok oksit yapili cevherlere uygulanmaktadir. Hidrometalurjik proseslerde selektif
olarak metal kazanildigindan dolay1 ¢dziicii olarak kullanilan reaktifin sarfiyat1 daha az
olmaktadir. Kullanilan reaktif ise cevherin mineralojik yapisina ve kazanilacak bilesenin
ozelligine bagli olarak bir asit, baz veya tuz ¢ozeltisi olabilmektedir (Senakay, 1973).

Ucucu kiiller ve ciiruflar genellikle oksidik yapili olduklarindan dolayi, bu tiir
atiklardan degerli bilesenlerin kazanilmasinda daha ¢ok hidrometalurjik yontemlerin
uygulandig1 goriilmektedir. Hidrometaliirjik prosesler istenilen bilesen veya bilesenlerin,
bu bilesen/bilesenleri secici olarak ¢dzen bir ekstraksiyon maddesiyle ligini igerir. Lig

islemleri genellikle atmosferik sartlarda yapilmaktadir. Ancak, atmosferik sartlarda li¢



edilmesi zor olan metaller i¢in yiiksek sicaklik-basing sartlarnda da uygulamalar
yapilabilmektedir. Bayer prosesi ile aliimiina iiretimi bu tiir proseslere en iyi Ornektir.
Bayer prosesinde cevher 40 atii’ye yakin bir buhar basinci altinda otoklavlarda NaOH ile
lic edilmektedir (Onal ve Atesok 1994). Yiiksek sicaklik ve basmcin etkisiyle daha yiiksek
kiitle transferi ve buna bagli olarak daha yiiksek li¢ verimleri elde edilmektedir. Bu 6zellik
nedeniyle, igerisinde 6nemli miktarda degerli bilesen igeren ekstraksiyon atiklari, elektirik
ark firin tozlari, ¢elik tiretim atiklar1 gibi atiklardan degerli bilesenlerin kazanilmasi i¢in de
yiiksek sicaklik-basing li¢ proseslerinin uygulandigi gorilmektedir (Havlik vd., 2004;
Huang vd., 2007; Jin vd., 2009; Langova vd., 2010). Tim bu bilgiler, geri kazanim
islemlerinde uygulanacak proseslerin belirlenmesinde atiklarin bilesenlerinin  tiiri,
kimyasal formu ve miktarinin 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gdostermektedir.

Prosesin yayginligi, olusan ciiruf miktar1 ve degerli metal igerigine bagli olarak,
hidrometalurjik ¢inko iiretim atiklar1 da degerli metallerin farkli yontemlerle kazanilmasi
bakimindan tizerinde 6nemle durulmasi gereken bir arastirma konusudur. Hidrometalurjik
¢inko tiretim prosesinde hammaddeden 6nce ZnO’ca zengin kalsin ad1 verilen konsantre
elde edilir ve daha sonra kalsinin igerdigi ¢inko sicak siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilir. Lig
islemi sonrasinda karisim doner filtrede siiziilerek c¢inko ile doygun li¢ ¢oOzeltisi,
¢oziinmeyen bilesenleri i¢eren kat1 kisimdan ayrilir. Cozelti saflastirilarak elektrolize tabi
tutulur ve ¢inko kazanilir (Addemir vd., 1995). Kullanilan hammaddenin bilesimine bagh
olarak aciga ¢ikan li¢ artig1 ise kat1 kisimlar basta kursun olmak iizere, kazanilamayan
¢inko, mangan, kadmiyum, titan, giimiis ve altin gibi degerli bilesenleri icerebilmektedir.
Baz1 ¢inko lretim tesislerinde li¢ artiklar1 icermis oldugu bu metalik bilesenlerin geri
kazanilabilmesi amaciyla fabrika arazisinde stoklanmustir. Ulkemizde bunun en beylik
ornegi Kayseri yakmlarinda kurulu olan eski CINKUR tesisleridir. Uretim yaptig
donemlerde hammaddenin igermis oldugu kursunun kazanilabilme ihtimali géz Oniine
alinmis ve yaklasik 1.100.000 ton gibi son derece Onemli bir miktar fabrika sahasinda
stoklanmigtir. XRD ile yapilan incelemelerde, atigm en 6nemli ana bileseni olan kursunun
li¢ reaktifi olarak siilfurik asit kullanilmasi nedeniyle biiyiik oranda PbSO,4 formunda
oldugu, c¢inkonun ise 6nemli Slgiide c¢inko ferrit yapisinda (ZnO.Fe;O3) oldugu tespit
edilmistir (Nakamura vd., 1995; Ozverdi ve Erdem, 2010). Bu artiklar, icermis olduklar1
toksik metallerden dolayi kirlilik potansiyelleri yiiksek olup, gelisigiizel ¢evreye atilmalari
da bilyiik sakincalar dogurmaktadir (Ozverdi ve Erdem, 2010; Altundogan vd., 1998). Bu
nedenle s6z konusu artiklarin degerlendirilmesi ekonomik ac¢idan oldugu gibi g¢evresel

acidan da biiyiik 6nem arz etmektedir.



Yapilan caligmalarda atigin % 11-13 arasinda ¢inko ile % 15-17 arasinda kursun
icerdigi tespit edilmistir (Altundogan vd. 1998; Sunkar, 2005; Rusen 2007; Ozverdi ve
Erdem, 2010; Yurten, 2011). Pirometalurjik {iretim yontemleriyle kursunun kazanilmasi
halinde, maliyetlerin oldukca yiiksek oldugu ve onemli miktarlarda hava kirlenmesine
neden olduklar1 belirlenmis ve bu nedenle hi¢ denenmemistir. Ancak, tamamiyla
atmosferik basinglarda yapilan bazi arastirmalarda kursun ve ¢inkoyu kazanmak amaciyla
kavurma ve li¢ islemlerinden olusan kombine sistemler, bazi arastirmalarda ise dogrudan
li¢ prosesleri denenmistir (Rabah, 1998; Turan vd., 2004) . Literatiirde, atmosferik
basinglarda yapilan hidrometalurjik yontemlerle degerli metallerin kazanilmasi i¢in,
sodyum hidroksit ( Xia ve Pickles, 1999a; Xia ve Pickles, 1999b; Xia ve Pickles, 2000;
Youcai ve Stanforth, 2000a; Youcai ve Stanforth, 2000b; Nagib ve Inoue, 2000), nitrik asit
(Abdel Basir ve Rabah, 1999; Altundogan vd., 2002; Zarate-Gutierrez vd., 2010), siilfiirik
asit (Zeydabadi vd., 1997; Huang vd., 2007; Karakaya vd., 2007; Rusen vd., 2008; Kul ve
Topkaya, 2008; Li vd., 2010; Nagib ve Inoue, 2000; Abdel Basir ve Rabah, 1999),
hidroklorik asit (Nagib ve Inoue, 2000; Abdel Basir ve Rabah, 1999), asetik asit (Nagib ve
Inoue, 2000), sodyum kloriir (Turan vd., 2004; Raghavan vd., 1998; Raghavan vd., 2000;
Andrews vd., 2000; Guo vd., 2010), demir (III) kloriir ( Andrews vd., 2000; Kahraman,
1980; Leclerc vd., 2002) ve amonyakli amonyum siilfat ¢ézeltisinin (Schwartz ve Etsell,
1998) li¢ reaktifi olarak denendigi belirlenmistir. Bu arastirmalara gore; ¢inko ve kursunun
kayda deger oranlarda kazanilabildigi li¢ proseslerinin genellikle NaCl’tiin kullanilmis
oldugu prosesler oldugu goriilmektedir (Turan vd., 2004; Raghavan vd., 1998; Raghavan
vd., 2000; Andrews vd., 2000). Bu proseslerde yiiksek li¢ verimleri elde edilebilmesine
ragmen, kullanilan li¢ ¢ozeltisinden gelen kloriir iyonlarimin elektrolizde problemlere
neden olmasi nedeniyle prosesin uygulanabilir olmadig: ifade edilmektedir (Addemir vd.,
1995).

Yapilan bu tez calismasinda ise; ¢inko ekstraksiyon atigindan su ana kadar
denenmemis olan yiiksek sicaklik-basing NaOH, H,SO, ve FeCl;.6H,0 ligi ile ¢inko ve
kursunun ekstraksiyonu iizerine; sicaklik, li¢ reaktifi tiirii ve derisimi, temas sliresi ve
basing gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar heterojen tepkime
kinetigine uygulanarak li¢ mekanizmasi hakkinda degerlendirmeler yapilmistir. Ayrica, her
bir li¢ islemi sonrasinda geriye kalan li¢ bakiyeleri kimyasal ve mineralojik olarak analiz
edilirken, li¢ ¢ozeltilerindeki kursunun farkl yapilarda ¢oktiiriilerek geri kazanilmasi igin

de CO; ve Na,S ile ¢oktiirme testleri uygulanmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Cinko Uretimi ve Cinko Ekstraksiyon Atiginin Olusumu

Cinko iretiminde, oksitlenmis ¢inko ve elektroliz artiklarmma ilaveten, kursun
izabesinden elde edilen ¢inkolu ciiruflar, ¢inko izabesinden gelen retort artiklar1 ve baca
tozlar1 gibi biiyiik miktarlardaki izabehane yan iiriinlerinden ¢inkonun kazanimi i¢in bazi
islemlere tabi tutulmalar1 gerekir.

Oksitli, karbonath cevherlere ve artiklara tatbik edilecek en ekonomik usuliin firin
metotlar1 oldugu tespit edilmistir. Boyle bir islem sonucu ¢inko, gaz faza gegirilerek oksit
halinde elde edilir. Gaz faza gecirme islemi i¢cin firmn metotlar1 kullanilir ve en yaygin
olarak kullanilan yontem Waelz Prosesidir. Bu proses, esasen bir ¢inko oksit iiretim prosesi
olarak bilinir ve proses biiylik capli ve uzun doner bir firmmda beslemenin pirometalurjik
olarak islendigi bir sistemden ibarettir. Firinin beslemedeki, ¢inko, kadmiyum, antimon,
arsenik, kalay ve bizmutu gaz faza gecirme etkinligi oldukca yiiksektir. Bu nedenlerden
otlrt, cesitli oksitlenmis ve siilfiirlii ¢inko cevherleri, fiziksel zenginlestirme sonrasi elde
edilen artiklar, flotasyon artiklari, ¢inko igeren demir cevherleri, elektrolitik ¢inko lig
artiklari, ¢inko retort artiklari, kursun iiretim artiklari, kalay cevherleri ve ciiruflari,
arsenikli ve antimonlu altin cevherleri Waelz firininda basariyla islenebilir.

Waelz firinma verilen sarjlardaki ¢inko miktar1 %8-35 arasinda degismektedir.
Karbonath cevherlerde, sicakligin etkisiyle asagidaki reaksiyonlar meydana gelir, ¢inko

karbonatin parcalanmasi yaklasik 450°C’de olmaktadir.

ZnCO; — ZnO + CO;, (2.1)
CaCO; — CaO + CO; ~ 910°C (2.2)
MgCO; — MgO + CO, ~ 625 °C (2.3)

Demirce zengin cevherler yeteri dlglide kirilip dgiitiildiikten sonra minimum %20
oraninda komiir tozu ile karistirilip kalsine edilir ve 6nemli 6lglide manyetite (Fe3Oa)
doniisilir. Bu da manyetik ayiricilarla ayrilabilir.

Waelz metodunda s6z konusu kimyasal reaksiyonlar;



C+1/20,q — CO) (2.4)

ZnO + CO@— Zng) + COyy (2.5)
PbO + CO@— Pbg + COyy (2.6)
CdO + CO— Cd(g) + COy) (2.7)

Malzemede mevcut suyun disar1 atilmasi, silikatlarm ayrigsmasi, radyasyon ile 1s1
kayiplar1 gibi hususlar firinin sicakligini devamli korumak igin sisteme disardan 1s1
verilmesini zorunlu kilar. Firin i¢inde erisilebilecek maksimum sicaklik, malzemenin
yumusama noktasi ile smirlanmistir. Zira sarj malzemesi eridigi anda rediikleme islemi
durur.

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

firin1 ¢1kig noktasindan terk eder.

Zn(g) + 1/202(9) — 7Zn0O (28)
Pb(g) + 1/20 5 (9 — PbO (29)
Cdgg + 1/20 5 — CdO (2.10)

Elde edilen ve takriben % 60 ZnO i¢eren ZnO + PbO + CdO karisimma Waelz oksit
ad1 verilir. Firmm son bolgesinde ciiruf tesekkiil eder. Indirgenme bdlgesinde kismen
indirgenmis demir oksitleri kalsiyum oksit ve silis ile birleserek demir, kalsiyum silikatlar
haline gecerek ciiruf halinde firini terk eder.

Firindan ¢ekilen gazlarla birlikte firn disina alman Waelz oksit, sicaklik diistiriilerek
600-150°C’de tutulur ve silolara alinir. Waelz firinlarinda elde edilen Waelz oksidin direkt
olarak satilmas1 miimkiin oldugu gibi elektrolitik olarak ¢inko iiretiminde de kullanilabilir.
Eger elektrolitik olarak ¢inko iiretiminde kullanilacaksa, li¢ ve elektroliz tesislerinde kolay
islenmesi i¢in yogunlugunun arttirilmasi ve bu arada da bazi safsizliklardan armdirilmasi
gerekir. Bu islem genellikle teksif firmlar1 ad1 verilen doner firinlarda, fuel-oil ile 1sitma
yapilarak 900°C civarindaki bir sicaklikta gerceklestirilir. Bu islemden sonra 600 kg/m?
olan oksitler karisimin yogunlugu 1500-2000 kg/m*’e yiikselir. Bu sirada oksitteki kursun
ve kadmiyumun bir kism1 uzaklasmis olur. Ayrica elektroliz i¢in zararh olan klor ve flor
gibi safsizliklarm bir kism1 da elimine edilir. Klinkerlesen malzeme firmi terk eder. Buna
kalsin adi wverilir. Kalsin, bilyal1 degirmenlerde o&giitiilerek hidrometalurjik olarak

degerlendirilmeye hazir duruma getirilir.



Ozellikle oksitli ve karbonatli cevherlerden Waelz yontemiyle elde edilen kalsineler
hidrometalurjik olarak islenebilmektedir. Baz1 durumlarda siilflirlii cevherlerin bir kavurma
islemini takiben hidrometalurjik olarak islenmesi de miimkiindiir.

Hidrometalurjik ¢inko iiretiminde uygulanan islem esasen seyreltik siilflirik asit
cozeltisiyle gerceklestirilen bir lig islemi sonrasi elde edilen ¢ozeltiden ¢inkonun elektroliz
yontemi ile yiiksek safiyette ¢inko metali halinde kazanilmasidir. Li¢ isleminin ¢esitli

uygulama sekilleri olmakla beraber, meydana gelen temel reaksiyon asagidaki gibidir.

ZnO + H,SO4 — ZnSO4+ H,0 (211)

Stiphesiz li¢ sirasinda kullanilan kalsinenin 6zelliklerine bagli olarak li¢ ¢ozeltisine
basta demir, kobalt, nikel, kadmiyum, kursun olmak iizere safsizlik olusturan metallerin
gegmesi s0z konusudur. Bu safsizliklar daha sonra uygulanacak olan elektroliz isleminde
probleme neden oldugundan uygulanan aritim prosesleriyle giderilirler. Bunun igin
genellikle demirin giderilmesi amaciyla li¢ isleminin, kademeli ve artan pH’daki
cozeltilerle gerceklestirilerek, bu metallerin hidrolize ugramasi temin edilir. Li¢ islemi
sonrasinda li¢ kalintisi, doner filtrelerden siiziilmek suretiyle lic ¢dzeltisinden ayrilir.
Geriye yiiksek konsantrasyonlu ¢inko li¢ ¢ozeltisi ile, basta kursun olmak iizere asitte
¢Oziinmeyen bilesenlerce zengin bir doner filtre keki kalir. Cozeltide safsizlik olusturan
diger metaller icin ise genellikle sementasyon teknikleriyle ¢oktiiriilme yoluna gidilir. Bu
amagla sementasyon vasitasi olarak ¢inko metali kullanilir. Boylece li¢ ¢6zeltisinin aritimi
sirasinda ¢inko konsantrasyonu da bir miktar artmis olur.

Son olarak aritilmis ¢inko siilfat ¢ozeltisi elektroliz islemine tabi tutulur. Elektroliz
icin kullanilan hiicreler, genel olarak kursun astarli hiicrelerdir. Elektroliz isleminde
cinkonun kazanilma verimini etkileyen faktorlerden bazilari, ¢ozeltinin safligi, birikme
stiresi, ¢inkonun aside olan orami ve ¢ozelti sicakligidir. Cozelti sicakliginin kontrolii
onemli bir fonksiyondur. Zira, ¢dzeltide bulunan safsizliklarin akim verimine olan etkisi,

sicakligin ylikselmesiyle dogru orantilidir.



2.2. Hidrometalurji

Hidrometalurjik prosesinin genel akim semas1 Sekil 2.1 de verilmistir. Sekil 2.1. deki

akim semasindan da goriilecegi gibi hidrometalurjik islemleri 3 ana gruba ayirmak

miumkiundir;

| HAMMADDE I

LiC ONCESI
HAZIRLIK TAZE REAKTIF
o . ¢OZUCUNUN
LiC ISLEMI
AYARLANMASI

|FiLTRASYON |

KATI |YUKLU COZELTI |

COZELTIDEN
METALLERIN
KAZANIMI

HAM METAL
KONSATRESI

Sekil 2.1. Lig islemlerinin genel akim semasi

e Li¢ Oncesi hazirlik islemleri
e Li¢ islemi

e Cozeltiden metallerin kazanilmasi



2.2.1. Li¢c Oncesi Hazirhik Islemleri

Li¢ isleminde degerli metallerin yiliksek bir verimle ¢dzeltiye alinabilmesi ig¢in
degerli metalin ylizeyinin ¢6ziicii ile temas etmesi gerekmektedir. Bunu saglayabilmek i¢in
cevherde boyut kiigiiltme, boyutuna goére smiflandirma, fiziksel ya da fiziko-kimyasal
zenginlestirme ve 1sil islemler uygulanmaktadir. Kullanilacak 6n hazirhik islemleri
genellikle cevherin tendriine ve de uygulanan yOntemin maliyetine uygun olarak
secilmektedir.

Yapilan bu 6n hazirlik iglemleri degerli metallerin ekonomik ve verimli bir sekilde
¢ozeltiye alinmasinin yani sira li¢ islemi sonrasinda uygulanacak olan metal kazanimi i¢in
onemli sorunlar ¢ikaracak olan bazi safsizliklarin ¢ozeltiye gegmesini de azaltmaktadir.

Cevher igerisindeki degerli metaller kimyasal yapisindan dolayr ¢dzelti ortamina
gecmeye direng gosterebilmektedir. Degerli metallerin kimyasal yapisina bagh olarak li¢
oncesi hazirliklardan olan 1s1l islemler uygulanmaktadir. Kullanilacak ¢6ziiciiye ve amaca
bagl olarak cevher oksitleyici, indirgeyici, siilfatlastirict ve kloriirlestirici kavurmaya tabi
tutularak, istenilen bilesenlerin ¢6ziiniir hale gelmesi saglanmaktadir.

Oksitleyici kavurma, cevherin oksitleyici hava ortami igerisinde yliksek sicakliga
isitilmasidir.  Siilfiir minerali iceren bir cevher, oksitleyici ortamda isitildiginda metal
stilfiirler metal oksitlere doniisiir ve kiikiirt kismen giderilir.

Bu islem, ayn1 zamanda cevherdeki zararli safsizliklarin ortadan kaldirilmasina da
katkida bulunmaktadir. Li¢ uygulamalarinda daha c¢ok oksitleyici kavurma tercih
edilmesine karsin yapilacak kavurmanin cinsini ¢oziinmeye tabi tutulacak kiymetli
minerallerin kimyasal yapis1 ve daha sonra uygulanacak ¢oziindiirme metodu (asit, bazik
lig) tayin etmektedir. Kavurma genellikle 400-1000 °C sicakliklar1 arasinda yapilmaktadir.

Turan vd’nin yaptigi bir arastrmada CIN-KUR tesisi atiklar siilfiirik asit ile
stilfatlagtiric1 bir kavurmaya tabi tutulmustur. Burada kavurmanin amaci su liginde kursun
stilfatin ¢Ozlniirliigiiniin diisiik olmasindan dolayr selektif bir li¢ gergeklestirerek
ekonomik ve verimli bir metal kazanimi elde etmektir (Turan vd., 2004).

Licde kavurmanin 6nemine uranyum ve As, Sb igeren altin cevherlerinden 6rnek
verilebilir. Kanada’da isletilen ve Pichblend igeren uranyum cevheri, ayn1 zamanda Ag,
As, Sb ve S igermektedir. Bu elementler uranyumun ¢ozeltiye alinmasinda ve ¢ozeltiden
coktiiriilmesinde biiyiik zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu zorluklar ancak cevherin NaCl ile 800

°C sicaklikta kavrulmasiyla asilmaktadir. Tuz ile kavurma sonucu giimiis, ¢ozlinmeyen



AgCl haline donlismekte; bu swrada As, Sb ve S ise ugucu kloriirler halinde cevherden
uzaklagsmaktadir. Kanada’da Gaint Yelowknife Mines LTD tarafindan isletilen cevherde
altin; pirit, arseno pirit, stibnit ve siilfo tuzlarina bagh bulunmaktadir. Yiiksek bir li¢ verimi
saglayabilmek i¢in flotasyon yontemi ile konsantre edilen siilfiirlii mineraller, akiskan bir
yatakta kavurmaya tabi tutularak, altinin serbest hale gelmesi saglanmaktadir. Ayrica, As,
Sb ve S’iin siyaniirasyona olan zararlar1 da biiyiik oranda yok edilmektedir (Onal ve
Atesok, 1994).

Lic oncesi kavurmanmn avantajlar1 yaninda c¢ok Onemli dezavantajlar1t da
bulunmaktadir. Ozellikle kavurma sirasinda agiga ¢ikan zehirli gazlar cevre ve insan
saglig1 icin onemli bir tehdit olusturmaktadir. Bundan dolay1 kavurmanin kullanim alanlar1
giinimiizde smirlanmaya baslanmistir. Kavurma yerine basing altinda li¢ islemleri
endiistrilerde yerini almaya baslamistir.

Yapilan bu kimyasal iglemlerin yaninda boyut kii¢iiltme gibi 6n hazirlik islemleri de
yapilmaktadir. Burada esas amag¢ cevherin yiizey alanini arttirip ¢dziicliniin daha kolay
temasini saglayarak degerli metallerin en yiiksek verimle kazanilmasini saglamaktir. Boyut
kiiciiltme derecesi cevherin cinsine, degerli metal icerigine, secilen lic yontemine ve li¢
sonrasi islemlere baghdir.

Yapilan bu islemlerin yaninda zenginlestirme islemleri olan, gravimetrik,
elektromanyetik, tane boyutu ve flotasyon gibi islemler gerceklestirilmektedir. Bu
islemlerde amag ise kullanilan reaktifin miktarini azaltmak ve islenen materyalin miktarni

azaltarak isletmenin boyutunun kiigiiltmektir (Onal ve Atesok, 1994).

2.2.2. Lic islemi

Li¢ islemi, miimkiin oldugu kadar cevherdeki degerli metallerin en yiiksek oranda
¢ozeltiye alinmasidir. Istenilen metaller ¢cozeltiye gecerken safsizliklarm ¢ozelti ortamma
gecmemesi istenmektedir. Safsizliklarm ¢ozelti ortamma gegmesi hem yiiksek oranda
coziicii sarfiyat1 hem de lic sonrasi c¢ozeltiden degerli metalin kazaniminda 6nemli
sorunlarin ¢ikmasma neden olmaktadir. Bundan dolayr degerli metalin secici olarak
cozeltiye gecmesi i¢cin uygun ¢oziicii segilir. Segilecek reaktif ¢coziicli 6zelliklerinin amaca
uygun olmasi, her zaman kolaylikla temin edilebilmesi, fiyatinin ucuz olmasi

istenmektedir.



Ormegin Seydisehir aliiminyum tesislerinde boksit cevheri NaOH ile basing altinda
lic edilerek, bazik li¢ yapilmaktadir. Kayseri-CINKUR tesislerinde ise karbonatli ¢inko
cevheri iglenmektedir. Cinko cevheri, Oncelikle Waelz prosesi ile 1sil isleme tabi
tutulmakta, bir nevi zenginlestirilmekte; daha sonraki asamada elde edilen Waelz oksidi
H,S0; ile li¢ edilmektedir. CINKUR tesislerinde yapilan li¢ islemi de asit ligi olmaktadr.
Azurit (Cuz(OH)2(CO3),), malakit (Cuy(OH),CO3) ve kuprit (CuyO) gibi bakir oksit
minerallerinin liginde H,SO,, kalkozin (Cu,S) ve kovellin’in (CuS) liginde de Fez(SO4)3
cozeltisi kullanilmaktadir. Uranyum cevherinin licinde kullanilacak c¢ozeltinin ¢esidinde
uranyum minerali ile gangm cinsi 6nemli rol oynamaktadir. Eger gang mineralleri
cogunlukla kuvars ise HpSO, ile li¢ uygulanmakta; eger gang karbonatli minerallerden

olusuyorsa cevhere Na,COg3 ile li¢ uygulanmaktadir (Onal ve Atesok, 1994).

2.3. Lic Islemi Reaksiyon Tiirleri

2.3.1. Su Lici

Su ile li¢ isleminde, bilesiklerin sulu ortamda ¢oziiniirliiliik farklarindan yararlanilir.
Sulu ortamda ¢6ziinebilen bilesik ¢ozeltiye alinarak degerli metal kazanilmis olur. Yiikli
¢ozelti ile c¢oziinmeyen kisim filtre edilerek ayrilir. Bu yontemde, bilesiklerin
¢oziiniirliklerinin  sicaklik ile degisimlerinden de yararlanilir. Bilesiklerin sudaki
¢oziiniirliklerinin sicaklikla degisimi, ¢6ziinme entalpilerine bagli olup, genel olarak
hidratize  olabilen  bilesiklerin  ¢6zliniirliigii, hidratize = olmayan  bilesiklerin
¢oziiniirliklerinden daha biyiiktiir. Sicaklik artis1 ile hidratize olan Dbilesiklerin
¢oziniirligi artarken, hidratize olmayan bilesiklerin ¢oziiniirliikleri azalmaktadir (Ercenk,
2008).

Bu islemde genellikle bir kavurma daha sonrasinda ise su li¢i gergeklestirilmektedir.
Su ligi sonrasinda kalan bakiyede zenginlesen diger degerli metallerin kazanilma yoluna
gidilmistir. Turan vd.’nin yaptig1 ¢alismada oncelikle bir siilfiirik asit kavurmasi daha
sonrasinda ise su li¢i ile ¢inko kazanilmistir. Geriye kalan bakiyede zenginlesen kursunu
kazanmak i¢in sodyum kloriir ligi gerceklestirilmistir (Turan vd., 2004). Canpolat’in
yaptig1 calismada ise bir kavurma ve ardindan su li¢i ile bakir kazanimi gergeklestirilmistir

(Canpolat, 2006).
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2.3.2. Kompleks Iyon Olusturarak Lig¢

Bu yontemde metallerin kompleks halindeki iyonlarmm diger bilesiklerinin
¢ozliniirliiklerinden daha fazla olmasindan yararlanilir. Dogal mineraldeki metal bilesen,
uygun bir komplekslestirici olarak kloriir, siyaniir, rodaniir, tiyosiilfat, karbonat, amonyak
ve suda c¢ok c¢oziinen bazi organik maddeler kullanilir. Coziinen metal miktari,

komplekslestirici derisimine ve kompleksin ayrisma sabitine baglidir (Ozacar, 1995).

2.3.3. Yiikseltgenme ve Indirgenme ile Coziindiirme

Metal bilesiklerinin ¢dziiniirliigiiniin, metalin yiikseltgenme basamagina bagli olarak
degismesinden yararlanilir. Dogal mineraldeki metal bilesen, uygun bir indirgen veya
yiikseltgen madde ile ortamda daha fazla ¢oziinen yiikseltgenme basamagna indirgenir
veya yiikseltgenir. indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonunu takiben, ¢dziinme olay1
gerceklesir. Metalin ¢Oziintirlestirilmesi indirgen veya yiikseltgen maddenin potansiyeline
ve derisimine baghdir. Cinko silfiirlin asit ¢0zeltisinde, bakir siilfiiriin amonyak
¢ozeltisinde, altin cevherinin siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziindiiriilmesi bu tiir islemlerdendir.

(Ercenk, 2008)

2.3.4. Katyon Degistirerek Coziindiirme

Alkali metal bilesikleri ¢ok ¢oziinen bilesiklerdendir. Dogal minerallerde
¢oziinmeyen bilesikleri halinde bulunan gruplarin katyonlari, alkali metal katyonlar1 ile
degistirilerek ¢Oziinebilen bilesiklerine doniistiiriilir. Dogal minerallerdeki katyonun da
coziinmeyen bilesik haline doniistiiriilmesi saglanir. Bu li¢ isleminde yaygin olarak alkali

metal karbonatlar ve siilfatlar1 kullanilir (Ozacar, 1995).
2.3.5. Oksit ve Hidroksitlerin Coziindiiriilmesi

Suda az ¢oziinen veya ¢Oziinmeyen oksit veya hidroksitlerin asidik veya bazik
¢ozeltilerde li¢ yontemi uygulanarak ¢oziindiiriilmesi, yaygin olarak uygulanan iglemlerdir.

Oksit veya hidroksitlerin asitli ortamda ¢oziinmeleri, asagida verilen reaksiyon

denklemlerine gore gergeklesir.
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72M20n ) + nH+(gaz) —>|V|n+(¢52) + % nH,0O (2.12)
M(OH)n(k) + nH+ (¢62) —PMrH— (c62) + nHzo (213)

Coziinme reaksiyonuna ait denge sabiti;

K=[M™]/[H]" (2.14)

olup ¢oziinen metal miktari;

log [M™] = log K- n pH (2.15)

Denklemi geregi ortamin pH 1na baghdir. Oksit ve hidroksitlerin bazik ortamda

¢oziinmeleri de asagidaki reaksiyon denklemlerine gore gerceklesir.

v, Mzon(k) + OH_(@Z) +n/2 Hzo —PM(OH)_ n+1(¢bz) (2.16)
M(OH)nk) + OH" (¢52) = M(OH) 1662 (2.17)
K= [M(OH)"n+1)] / [OHT] (2.18)

olup ¢oziinen metal miktari,

log [M(OH) 1+1] = log K- pOH (2.19)
log [M(OH)n+1] = log K -14 + pH (2.20)

Denklemleri geregi li¢ islemi ortamin pH’sina baghdir. Denklemlerde de gorildiigii
gibi ¢oziindiirme, ortamin pH degerinin artisi ile; metal katyon olusturarak ¢ozlinen oksit
ve hidroksitlerinin ¢Ozilinlirliigii azalirken, anyon olusturarak ¢6zlinen oksit ve

hidroksitlerin ¢oziiniirliigii artmaktadir. (Ercenk, 2008; Ozacar, 1995)
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2.4. Lic¢ Cozeltisi Temas Sekilleri

Endiistride uygulanan li¢ yontemleri li¢ ¢ozeltisi ile malzemenin temas ettirilme
sekline gore degismektedir. Buna bagli olarak da li¢ yontemleri;

e Yerinde lig

¢ Yigin ligi

o Siizlilme ligi

e Karigtirma ligi

seklinde adlandirilmaktadir.

2.4.1. Yerinde Lig

Yerinde li¢ islemi diisiik tendrlii cevherlere uygulanmaktadir. Burada ¢oziicli yataga
pompalanip degerli metaller ¢ozeltiye alinir. Daha sonra bu ¢ozelti pompalar yardimiyla
cekilmektedir. Yontemde bazi zorluklarla karsilasilmaktadir. Cevher yatagi gegirimsiz bir
tabaka ile ¢evrili olmalidir. Aksi taktirde ¢oziicii yatagi gegcerek hem cevre kirliligine hem
de ¢oziicii kaybma neden olabilir. Diger bir sorun ise cevher icerisinden ¢dzeltinin uygun
bir sekilde gegmesi gerekmektedir. CoOzeltinin cevher igerisinden istenilen sekilde

gecmemesi durumunda verim diisecek ve maliyet artacaktir.

2.4.2. Y1gin Lici

Y1gm licinde cevher oncelikle gecirgen olmayan ve toplama kanallariyla donatilmis
bir zemine yeterli ylikseklikte yigilir, cevher iizerine ¢6zelti yagmur seklinde piiskiirtiiliir.
(Cozelti taneler arasindaki gbézeneklerden siiziilerek gecerken degerli metaller ¢ozeltiye
alinmis olur. Bu islem sirasinda cevherin tane boyutu en 6nemli parametredir. Ayrica
cevher lizerine piiskiirtiilen ¢ozelti degerli metal ile yeterince etkilesmeli ve degerli metali
cozeltiye alarak gecmelidir. Yiikli ¢ozelti, toplama kanallar1 vasitasiyla disariya aktarilir.
Eger cozelti istenilen konsantrasyona ulasmamigsa ¢ozelti devredilerek yigin iizerine
yeniden gonderilir. Y1gin li¢i diiz bir zeminde yapildig1 gibi gecirgen olmayan egimli bir
yamag {izerine yigilan yigin iizerinde de yapilabilmektedir. Iki tiir yigin liginin sematik

goriiniimii Sekil 2.2 ve 2.3’te verilmistir.
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Cozelti toplama kanali

Sekil 2.2. Diiz bir zemin iizerinde yapilan yigin liginin enine kesit (Onal ve Atesok, 1994)

Y1gn ligi daha ¢ok diisiik tendrlii ve diger yontemlerle degerlendirilmesi ekonomik
olmayan, ayni zamanda c¢ozeltinin kolaylikla siiziilebilecegi cevherlere uygulanir.
Gilintimiizde y1g1n li¢i daha ¢ok bakir, uranyum ve altin cevherlerine uygulanmaktadir. Son
zamanlarda, 0.1-0.5 g/t gibi ¢ok diisiik altin igerikli, epitermal kdkenli ve biiyiik rezervlere
sahip altin yataklarmin bulunmasi bu yontemin 6nemini daha da arttirmis, hatta ing boyutlu
cevherlerin peletlendikten sonra yigin ligine tabi tutulmasi bile uygulama alanina girmistir

(Onal ve Atesok, 1994).

4
\ .
/'// /1 \\\\'\7'__, Gozelti

Yamac

Cozelti toplama havuzcugu

Sekil 2.3. Bir yamag iizerinde yapilan yigin liginin sematik goriiniimii (Onal ve Atesok, 1994)
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2.4.3. Siiziilme Li¢i veya Tank Lici

Stizme veya tank lici genellikle diisiik tendrlii orta biiyiikliikteki cevherlere
uygulanir. Bu islem homojen tane boyutunda gegirgen ve gozenekli yapidaki cevherlere
uygundur. Bir araya geldiginde gecirimsiz bir yapi olusturan malzemeler i¢in ise uygun
degildir. Coziicii cevheri tamamen kaplayacak sekilde tanka pompalanir. Sonra yikli
cozelti tankin altindaki siizgegten siiziilerek ayrilir. Cozelti igerisindeki konsantrasyon
yetersiz goriiliir ise ¢ikan siiziilen ¢ozelti tekrardan cevherle muamele edilerek ¢ozelti
konsantrasyonu arttirilabilir. Stizme li¢ islemi, tank serileriyle zit akim yontemiyle de

gerceklestirilebilir.

2.4.4. Kanstirma Lici

Bu islem genellikle 0.5 mm tane boyutundan kiiciik tanelere uygulanir. Yeterli tane
boyutuna kadar kii¢iiltiilmiis cevher % 40-70 kat1 icerecek ¢ozeltilerle yeterince ¢6ziinme
saglanana kadar karistirma islemine tabi tutulur. Karigtrma mekanik, ponomatik veya
mekanik-pénomatik olmak tizere ii¢ sekilde gergeklestirilebilir. Zor ¢Oziinen degerli

metallerin kazanimi sirasinda genellikle basing ligi kullanilmaktadir.

2.5. Lic Islemine Etki Eden Faktorler

Li¢ islemi sirasinda kiymetli metal ya da elementlerin ¢ozeltiye alinmasinda gesitli
etkenler rol oynamaktadir. Bu etkenlerin belli bash olanlar1 asagida belirtilmistir.

e (o0zelti iizerindeki basing

e Piilp sicakligi

e (Oziiciiniin konsantrasyonu

e Lig siiresi

e Piilpte kat1 oran1
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2.5.1. Cozelti Uzerindeki Basing ve Piilp Sicakhg

Li¢ isleminin ekonomik olmasi agisindan agik hava basincinda ve oda sicakliginda
yapilmasi tercih edilmektedir. Basing altinda yapilan li¢ c¢alismalarinda hem yiiksek
sicakliklara c¢ikildigindan hem de reaktor tasarimindan kaynaklanan ek maliyetler
olmaktadir. Fakat normal kosullarda li¢ edilmesi bir hayli zor olan krymetli metallerin ligi
basing ve sicaklik artrmak suretiyle olmaktadir. Ornegin, Bayer prosesiyle aliimiina
iretiminde li¢ islemi 39 bara yakin buhar basincinda gergeklestirilmektedir. Ayrica,
silfurlii Cu-Co-Ni konsantrelerinden bu metallerin kazanilmasi i¢in de konsantre
otoklavlarda 8-9 atmosfer basing altinda ve 78-92 °C piilp sicakliginda amonyakli (NH3)
cozeltiyle li¢ edilmektedir.

Basing ve pilp sicakliginin arttirilmas1 ¢oziinmeyi hizlandirdigr gibi reaktif
sarfiyatlarin1 fazlalastirmakta ve istenmeyen bazi bilesiklerin de c¢dziinmesine neden
olabilmektedir. Bu nedenden dolayi, li¢ sliresince basing ya da sicakligin optimal diizeyde

tutulmas: gerekmektedir (Onal ve Atesok, 1994).

2.5.2. Coziiciiniin Konsantrasyonu

Li¢ isleminde kullanilacak olan ¢oziiciinliin konsatrasyonu li¢ veriminde en etkili
parametredir. Degerli bir metalin li¢ islemi sirasinda ¢6ziicli konsantrasyonunun miimkiin
oldugunca diistik tutulmasi gerekmektedir. Gerektiginden fazla kullanilan ¢6ziicii cevher
icerisindeki safsizliklarin da ¢éziinmesine sebep olacagindan li¢ ¢ozeltisinden metalin geri
kazanimini1 zorlastiracaktir. Isletmelerde, en yiiksek gideri olusturan reaktifin fazla
kullanimi maliyet acisndan da onemli sorunlara yol agmaktadir. Ornegin, altm ve
glimiisiin siyaniir ile li¢ edilmesinde, endiistride altin igin uygulanan NaCN konsatrasyonu
% 0.01-0.1 arasinda glimiis i¢cin % 0.1-0.5 arasinda degismektedir. NaCl konsantrasyonu %
0.5’1 astiginda, ozellikle altinin ¢oziinme veriminde az da olsa bir diisme olmaktadir.
Bakirin ve ¢inko oksitlerinin H,SO, ile li¢ edilmesinde H,SO4 konsantrasyonu % 10’u
asmamaktadir (Onal ve Atesok, 1994).
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2.5.3. Lig Siiresi

Li¢ siiresi, reaktif ile degerli metal ya da element arasinda olusan kimyasal
reaksiyonun hizina bagh olarak degismektedir. Ayrica li¢ siiresinin uygulanis sekli
malzemenin boyut dagilimmi da etkilemektedir. Temas siiresinin optimum diizeyde
tutulmasi istenmektedir.

Temas siiresinin kursun ve ¢inkonun li¢ verimi iizerine etkisine bakildiginda artan
stire ile li¢ veriminin arttig1 fakat 60 dk sonunda li¢ ¢6zeltisinde kursunun hizli bir sekilde
kristalize oldugu ve kazanimin nispeten diistiigli rapor edilmistir (Sonmez ve Kumar,
2009a).

Altinin siyaniir ile lici 16-24 saat, glimiislin siyaniir ile lici 24-90 saat, soguk ve
seyreltik H,SO4 ¢ozeltisi ile uranyum lici ise 8-16 saat siirmektedir.( Onal ve Atesok,
1994)

2.5.4. Kat1/S1vi Oram

Karigtirmali li¢ islemi, kati/sivi orani, kat1 madde tiirii, beslenen tanecik boyutu,
prosesin Ozellikleri gibi faktorlerle, ¢ozeltideki ¢oziicii sivi miktari, ¢ozeltiye alimmak
istenen ¢Oziinen bilesen miktar1 gibi faktorler arasindaki iliskiye baghdir. Kati/sivi
karisimmin viskozitesi bazi durumlarda onemlidir. Kat1 maddenin biiyiik bir kisminin
asidik veya bazik ¢ozeltiye alinmas1 ve oksijen gibi gazlarm li¢ karisimi i¢inde ¢ozlinmesi
istendigi durumlarda yiiksek vizkozite istenmez (Ercenk, 2008).

Literatiirde yapilan ¢aligmalara bakildiginda kat1 / sivi oraninin genellikle 1/5
se¢ildigi goriilmektedir (Canpolat, 2006; Karakaya vd., 2007; Rusen vd., 2008; Turan vd.,
2004; He, 2010; S6nmez ve Kumar, 2009a).

2.5.5. Kanstirma Hizinin Etkisi
Karistrma hiz1 difiizyon kontrollii reaksiyonlarda etkin bir parametre olarak

goriilmektedir. Karistrma hizindaki artis, diflizyon smir tabakasi kalmhigimi azaltarak

cozeltinin taneciklere daha iyi difiizlenmesini saglar ve etkin bir li¢ islemi gergeklesir.
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2.5.6. Tanecik Boyutunun Etkisi

Tanecik boyutu, li¢ hiz1 ve siiresini etkileyen en 6nemli faktordiir. Tanecik boyutu ne
kadar kiiciiliirse ylizey alan1 o kadar artacagindan dolayr genellikle ince Ogiitme li¢
verimini artirr. Ogiitme maliyeti artacagindan ekonomik bir 6giitme gereklidir. Degerli
metal cevher icerisinde homojen bir sekilde dagilmis durumdaysa ve ¢oziicii cevher

icerisine girebiliyorsa cevher 6giitiilmeyip sadece parcalanir.

2.6. Degerli Metallerin Cozeltiden Kazanilmasi

Malzemenin li¢ ¢ozeltisi ile muamele edilmesi sonucu c¢ozeltiye gecen degerli
bilesenlerin kazanilmasinda iki agamali islem uygulanir.
e Kati-s1vi ayirmasti

e Berraklastirilmis ¢ozeltiden istenilen bilesenlerin kazanilmasi

2.6.1. Kat1 Sivi Ayirnmi

Li¢ ¢ozeltisinin cevher ile temasi sonucu ¢oziinmeyen kati kismi ayirmak igin
koyulastirma, yikama, filtreleme ve berraklastirma islemleri yapilmaktadir. Yigin ligi ve
stizme liginde kat1 tanecikler arasindan siiziilerek gegen li¢ ¢ozeltisi kati sivi ayrimina
hemen hemen hi¢ gerek olmadan ¢ikmaktadir. Yalnizca berraklastirma islemi yeterli
olmaktadir. Karistrmali li¢ ise tanecik boyutu ince oldugundan dolayr kati-sivi ayrimi
yapilmas1 gerekir. Kati-sivi ayrimi koyulastirici veya filtreler ile yapilmaktadir. Yikli lig
coOzeltisinden ayrilan kati, li¢ ¢cozeltisinden arindirmak amaciyla yikanir. Kati-sivi ayrimi
icin degisik sekillerde tasarlanmis koyulastirici ve filtreler bulunmaktadir. Endiistriyel
uygulamalara bakildiginda en ¢ok koyulastiricilar ile uygulanan ters akimli dekantasyon
yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde katilar bir tarafa giderken sivilar ters yonde
hareket eder ve yiiklii ¢ozelti, piilpiin beslendigi birinci tanka tasar; katilar ise en son
tankin altindan alinir. Koyulastiricilarda yapilan kati-sivi ayirimindan elde edilen kat1 %
40-50 arasinda sivi igerir ve genellikle bu kati malzeme filtre edilerek daha da
susuzlastirilir (Onal ve Atesok, 1994).
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2.6.2. Berraklastirilmis Cozeltiden Degerlerin Kazanim

Kat1 sivi ayrimindan elde edilen yiiklii ¢ozelti berraklastirildiktan sonra ¢ozeltideki
metaller kazanilir. Degerli metaller kazanilirken yiiklii ¢ozeltideki konsantrasyonu diigiik
ise iyon degistirme veya solvent ekstraksiyon yontemleri uygulanir. Bu yOntemlerin
prensipleri birbirine benzerdir. Yiikli ¢ozeltideki kiymetli metal iyonlar1 ile organik bir
fazdaki iyonlarin yer degistirme esasina dayanir. Bu yontemde oncelikle organik iyon
degistirici ile ylkli ¢ozelti temas ettirilir ve kiymetli iyonlarn organik faza alinmasi
saglanir. Bu isleme yiikleme adi verilmektedir. Yeterince yiiklenen organik faz kuvvetli
asit veya baz ¢ozeltisi ile temas ettirilerek organik fazdaki iyonlar tekrar ¢ozelti ortamina
almmis olur. Bu isleme iyon degistirmede bosaltma, organik ¢6zlindiirmede siyirma adi
verilmektedir. Iki asamada yapilan siyrrma ve yiikleme islemlerinden sonra sulu
cozeltideki kiymetli iyonlari konsantrasyonlar1 artirilmis olur.

Iyon degistirme ydnteminde kat1 halde organik regineler kullanilmakta ve piyasada
cesitli adlar altinda satilmaktadir. Iyon degistirme yontemin endiistriyel uygulanmasinda,
yiiklii ¢6zelti iginde regine bulunan sabit bir kolondan geg¢irildigi gibi, i¢ine regine
doldurulmus gibi elekli bir kutunun piilp i¢cinde hareket ettirilmesiyle yiikleme islemi
saglanmaktadir (Onal ve Atesok, 1994).

Istenilen konsantrasyona gelmis olan yiiklii ¢dzeltiden metallerin kazanimi metal
veya metal oksit seklinde ¢Oktiiriilmesiylede gergeklestirilir. Coktiirme islemi kimyasal
veya elektrokimyasal yoOntemlerle yapilir. Kimyasal c¢oktiirme, c¢ozeltinin pH’smni1
ayarlamak suretiyle ya da bazi kimyasal reaktif ilavesiyle metal oksit hidroksit veya tuzlar
halinde ¢oktiiriilerek yapilir.

Elektrokimyasal c¢oktirmede ise, metal iyonlarmin elektron alarak metale
doniistiiriilmesi ile saglanir. Bu c¢oktiirme sementasyon ve elektroliz yoluyla saglanir.
Sementasyonda yiiklii olan ¢ozeltiye elektrokimyasal yonden daha aktif bir metal iyonu
ilave ederek kiymetli metal iyonlarinin elektron almasi saglanir ve metale indirgenir. Tablo
2.1°de bazi metallerin aktiflik siras1 verilmistir. Burada aktiflik siras1 soldan saga dogru
artmaktadir ve her bir metal, kendinden 6nceki metal tarafindan c¢oktiiriilebilir. Ornegin;

altmin siyaniir ¢ézeltisinden kazanimi i¢in ¢inko tozu kullanilarak ¢oktiirme uygulanabilir.

19



Tablo 2.1. Bazi elementlerin elektrokimyasal yonden aktiflik sirasi

K |Ca |[Na [Mg |Al [Mn |Zn |Fe [Cd |Ni (Sn [(Pb [Cu |Ag |Au

Giiresin ve Topkaya’nin yaptig1 ¢inko kazanimi g¢alismasinda, Cd, Cu, Ni gibi
bilesenleri ¢ozeltiden ayirmak amactyla ¢inko tozuyla sementasyon islemi uygulanmigtir.
Coktiirme sonucu elde edilen temiz ¢ozeltiyi de elektroliz islemine tabi tutmuslar ve daha
saf bir ¢inko elde etmislerdir (Gliresun ve Topkaya, 1994).

Elektroliz isleminde, belirli bir akim uygulanarak ¢ozeltideki kiymetli metal iyonlari
elektron alarak metale indirgemesi ve katotta toplanmasi saglanir. Bu yontem bakir ve

¢inkonun kazaniminda ¢ok yaygin bir sekilde uygulanir (Onal ve Atesok, 1994).

2.7. Coziinme Kinetik Modelleri

Li¢ prosesleri, kat1 faz ve sivi fazdan olusan heterojen sistemlerdir. Heterojen li¢
ortaminda gerceklesen bu reaksiyonlarin kinetigi de heterojen lic modelleriyle
aciklanmaktadir. Heterojen faz reaksiyonlarin agiklanmasi i¢in en yaygin olarak kullanilan
iki temel model olup, bu modeller Kiigiilen Cekirdek Modeli ve Kiiciilen Partikiil
modelleridir.

Kiiciilen tanecik modelinde, ¢6ziinmeler kati partikiiliin {izerinde baslar ve kati
partikiiliin yiizeyinde bir kat1 faz tesekkiilii veya birikmesi olmadigindan artan reaksiyon
stiresiyle tanecik capi kiiciiliir. Kiigiilen ¢ekirdek modeli i¢in ilerleyen zamanla, doniisen
reaktan kesri artmakla beraber, partikiiliin boyutunda bir degisiklik s6z konusu degildir. Bu
reaksiyon modelinde reaksiyona istirak eden kat1 madde biinyesindeki reaktanin yer aldigi
¢ekirdegin zamanla kiigiilmesi s6z konusudur (Sekil 2.4). Yine kat1 biinyesinde yer alan
reaksiyona girmemis veya reaksiyon tiriinlerinin de yer aldigi bir kiil tabakanin ilerleyen

stireyle giderek kalinlasarak olusmasi s6z konusudur.

A(Akiskan) + bB(Kat1) — Uriinler

Kiigiilen ¢ekirdek modelinde yukarida verilen temsili bir heterojen reaksiyon asagida
verilen basamaklarin kontroliinde gergeklesir (Sekil 2.5).

1. Kati tanecik yilizeyini saran sivi film igerisinden reaktan A’nin diflizyonu,

2. Kati tanecik yiizeyini saran kiil tabakasi igerisinden reaktan A’ nin diflizyonu,
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3. Kati tanecik yiizeyinde reaktan A ile kat1 reaktan B’nin reaksiyonu,

4. Yiizeyde olusan iiriinlerin tanecik yiizeyini saran kiil tabakasindan difiizlenerek

tanecik dis ylizeyine tagimnimi,

5. Yiizeyde olusan firiinlerin tanecik ylizeyini saran sivi filmden diflizlenerek ana

cozeltiye gecisi.

Bu kademelerden en yavas olarak yiiriiyeni, reaksiyon kinetigini belirleyen kademe
olacaktrr. Yiizeyde meydana gelen kimyasal reaksiyon tarafindan kontrol edilmesi
durumunda:

t

f_g-(-x)w (2.21)

T
seklinde gosterilmistir. Bu esitlikte, t, li¢ siiresi, X ise doniisiim kesrini (0<X<1) veya

reaksiyonun ilerleme derecesini gosterir. T ise doniisiimiin tamamlanmasi i¢in gerekli

zamani temsil etmekte olup esitlik [2.22] deki gibi tarif edilmektedir:

= PER-:'
bk,C,, (2.22)

Esitlik [2.22]°de, ps; kat1 reaktanin molar yogunlugunu, Ro; partikiiliin baslangigtaki
capini, b; li¢ reaksiyonu geregi stokiometrik katsayiy1 , ks; reaksiyon hiz sabitini ve Cag;
akiskan reaktanin ara yiizey konsantrasyonunu gostermektedir.

Kiiciilen ¢ekirdek modelindeki difiizyon kontrollii durum i¢in kullanilan esitlik ise

L 1-30-X) 4 20-X) (2.23)

-

sekilindedir. Bu durumda t‘nun degeri,

pBRo_

== ¢ 2.24
6bDEC__1Lg (2.24)

21



Diistik doniistim Yiksek doniisim
Reaksiyona
Kiil girmemis gekirdek

Reaksiyon

bolgesi

Zaman Zaman

Kat1 Reaktanin Konsantrasyonu

Radval Yondeki Degisim

Sekil 2.4. Kiigiilen gekirdek cekirdek modelinde etkin ¢ekirdek ¢apmin reaksiyon siiresine bagl olarak
degisimi (Levenspiel, 1972)

Sivi film Tanecik yuzeyi
tabakas1

Kl tabakasi

Kat1 B reaktanini
igeren reaksiyona
girmemis cekirdek

Reaktan ve iiriinlerin
konsantrasyonu

o i

Radval Yondeki Degisim

Sekil 2.5. Kiigiilen ¢ekirdek modelinde reaktan konsantrasyonlarmin tanecik ¢apiyla degisimi (Levenspiel,
1972)
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[2.24]deki esitlikte oldugu gibi hesaplanmaktadir. Burada De, etkin difiizyon
katsayisini ifade etmektedir.

Kat1 tanecik ylizeyinde olusan siv1 film tarafindan konrol ediliyorsa,;

t
= (2.25)
sekilindedir. Bu durumda t‘nun degeri,
= P BRo
3bk,C,, (2.26)

Sicaklik ile goriiniir hiz sabiti degerleri arasindaki iliskiyi iistel olarak ifade etmek
miimkiindiir. Reaksiyon hiz1 ile sicaklik arasindaki iliskiyi en iyi sekilde tarif eden Esitlik
[2.27]da verilen Arrhenius esitligidir.

(2.27)

Bu esitlikte; k, goriiniir hiz sabitini (dk-1), A, frekans sabiti olarak da bilinen
Arrhenius sabitini, Ea, aktivasyon enerjisini (kJ/mol), R ideal gaz sabitini (8,314 J/mol K)
ve T de sicakhigi (K) gostermektedir. Herhangi bir modele ait gorliniir hiz sabiti
degerlerinin dogal logaritmasi1 alinarak 1/T’ye karsi ¢izilmesinden elde edilen dogrunun
egimi -Ea/R’ye esit olacagindan, buradan li¢ prosesinin aktivasyon enerjisi

hesaplanabilmektedir.

2.8. Farkh Materyallerden Degerli Bilesenlerin Ligi ile ilgili Yapilan Calismalar

Xia ve Pickles tarafindan yapilan bir ¢alismada saf ¢inko ferritin NaOH ile ligi
arastrmigtir. Calismada; li¢ siiresi, NaOH konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin
etkilerini incelemislerdir. Lig siiresi ile ¢inko ferritin li¢ veriminin ¢ok fazla degismedigi,
sicaklik ve NaOH konsantrasyonu ile verimin arttig1 belirtmistir. Belirli bir degere kadar
artan NaOH konsatrasyonu ile vizkozitenin arttigini ve bunun sonucu olarak da stizmenin

zorlagtig1 ve cinko ferritin oldukca diisiik ¢oziindiigii ifade edilmistir. Arrhenius esitligi
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kullanilarak ¢oziinme kinetigi ile ilgili aktivasyon enerjisinin 22 ile 26 kJ/mol arasinda
oldugu ve nispeten diisiik olan bu aktivasyon enerjisinin reaksiyonun difiizyon kontrollii
oldugu beyan edilmistir (Xia ve Pickles, 1999a).

Zhao ve Stanforth tarafindan yapilan bir ¢alismada da, % 20.66 Zn, % 2.83 Pb, %
0.0013 Cd, % 0.038 Cu, % 2.46 Mg, % 1.53 Al, ve % 7.45 Fe i¢eren smithsonite (ZnCO3)
cevherinden NaOH ile Zn tozu iiretimi arastirilmistir. Deneylerde partikiil boyutu, NaOH
konsantrasyonu, siire ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Li¢ islemi
sonrasinda karsim sliziilmiis ve c¢oziinen kursun siilfiir c¢oktiirmesiyle PbS seklinde
uzaklastirilmig ve geriye kalan ¢ozeltideki ¢inko ise elektroliz ile kazanilmistir. 5 M NaOH
konsantrasyonunda 90-95 °C sicakliginda 1.5 saat li¢ islemi sonrasinda Zn ve Pb’nun %
85’1in lizerinde, Al'nin ise % 10’dan daha diisiik oranda ¢6ziindiigii rapor edilmistir. Fe, Ca,
Mg gibi diger safsizliklarin ise ithmal edilebilecek diizeyde ¢oziindiikleri ifade edilmistir.
Li¢ islemi sonrasindaki ¢ozeltinin 22-25 g/l Zn, 2.96-3.05 g/l Pb ve 0.5-0.7 g/1 Al icerdigi,
li¢ artiginda kalan Zn ve Pb’nin ise sirasiyla % 2.4 ve % 0.05-0.2’den diisiik oldugu
bulunmustur. Li¢ ¢ozeltisindeki kursunu PbS seklinde aywrmak igin ortama Na,S ilave
edilmistir. Kursunsuz li¢ ¢6zeltisinden ¢inkoyu kazanmak amaciyla elektrolize tabi
tutulmus ve % 99.5’den daha saf c¢inko tozu elde edilmistir. Elektroliz sonunda geriye
kalan NaOH c¢o6zeltisi yeni bir li¢ ¢ozeltisi i¢in tekrar kullanilmistir. Bu sayede 1 kg Zn
iretimi icin NaOH kaybinin 50 gramin altma disiiriildiigii ifade edilmistir (Zhao ve
Stanforth, 2000).

Abdel-Aal tarafindan Yyapilan bir ¢alismada diisiik dereceli ¢inko silikat cevherinden
stilfiirik asit ortaminda ¢inko kazanimi hedeflenmistir. Bu amagla; partikiil boyutu, sicaklik
ve siilfiirik asit konsantrasyonu gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Optimize edilen -
200 +270 mesh partikiil boyutu, 70°C sicaklik, 180 dk reaksiyon siiresi ve % 10 siilfiirik
asit konsantrasyonu sartlarinda ¢inkonun % 94 oraninda ¢inko ekstrakte edildigi
belirtilmistir. Li¢ kinetiginin diflizyon kontrollii oldugu ve aktivasyon enerjisinin 3.2
kcal/mol (13.4 kJ/mol) oldugu rapor edilmistir (Abdel-Aal, 2000).

Nagib ve Inoune tarafindan yapilan ¢alismada, biri % 0.8 Zn, % 0.12 Pb ve % 1.37
Fe, digeri % 40.18 Zn, % 10.17 Pb ve % 2.12 Fe igeren farkli iki ¢esit kentsel atik yakma
tesisi ugucu kiiliindeki ¢inko ve kursunun asit ve alkali licle geri kazanimi incelenmistir
(Nagib ve Inoue, 2000). Asidik li¢ ¢6zeltisi olarak siilfiirik, hidroklorik ve asetik asit, alkali
cozelti olarak da sodyum hidroksit ¢dzeltisi kullanilmistir. Ugucu kiil 6rnekleri lig islemini

olumsuz etkileyen Ca, Cl, Na, K’y1 yiiksek oranda igerdiklerinden dolay1r dnce farkli
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hacimlerdeki deiyonize suyla 20 saat siireyle 30 °C’de bir 6n yikamaya tabi tutulmustur.

Yikama iglemleri 0.5 g ugucu kiilin 5, 7, 10, 13, 17 ve 20 ml deiyonize suyla

karigtirilmasiyla yapilmistir. Vakumda kurutulan yikanmis kiiller ad1 gegen li¢ ¢ozeltileri

ile karistirilarak li¢ islemi tlizerine sicaklik, temas siiresi, asit ve baz konsantrasyonlarmin

etkisi incelenmistir. Li¢ islemleri sonrasinda filtre edilerek ayrilan li¢ artiklari lig

cozeltisine esit miktar suyla iki kez yikanmis, yikama ¢ozeltisi ve li¢ ¢ozeltisi ayr1 ayri

toplanmustir. Alkali li¢ isleminde ise atiklar yine li¢ ¢ozeltisi miktarina esit olacak sekilde

iki kez su ile, % 2, % 5 ve % 10’luk HCI ¢ozeltileriyle yikanmistir. Elde edilen sonuglara

gore;

. 20 ml su/g ugucu kiil oraninin suda ¢oziiniir tuzlarin uzaklastirilmasi i¢cin 6n

yikamada yeterli oldugu tespit edilmistir.

. Siilfiirik asit ortaminda ucucu kiillerden ¢6ziinen Pb ve Zn’nin temas siiresine

bagliligi, % 20 H,SO,4 varliginda, 95 °C de, sivi/kati oran1 7 ml/g olacak sekilde 5-
240 dk arasinda degisen farkli temas siirelerinde incelenmistir. Artan reaksiyon
stiresi ile c¢ozinirliklerin pek fazla degismedigi ve 5 dk’lik bir reaksiyon

stiresinin H,SO4‘de ¢oziinen bilesenlerin li¢i i¢in yeterli oldugu rapor edilmistir.

. H2SO4 konsantrasyonunun etkisi; 95 °C’de, sivi/kati=7 ml/g olacak sekilde 60 dk

stireyle, % 5 ile % 20 arasinda degisen asit konsantrasyonunda incelenmistir.
Diisiik Zn igerikli ugucu kiil i¢in Zn ¢0ziniirliigiiniin asit konsantrasyonu ile
degismedigi, yiiksek Zn igerikli ucucu kiil de ise % 10’dan sonra 6nemli bir
degismenin olmadig1 belirlenmistir. Bu sartlarda ¢inkonun % 90 civarinda

¢Ozilindiigl tespit edilmistir.

. Sicakligin Zn li¢i lizerine etkisi, 7 ml/g sivvkati orani, % 5 ve % 10 asit

konsantrasyonlarinda, 60 dk siireyle, 30 ile 95 °C sicakliklar1 araliginda
incelenmistir. Diisiik konsantrasyonlu ucucu kiilden ¢inkonun 50 °C’de kadar %
97 oraninda ¢oziindiigl, 95 °C’de yaklasik % 84’lere diistiigii, ancak yiliksek Zn
icerikli ugucu kiilde Zn c¢oOziiniirliigiiniin sicaklikla bir miktar arttig1 ifade
edilmistir. HoSO4 ortaminda ucucu kiiliin icerdigi kursunun ise ¢oziinmedigi

belirtilmistir.

. HCl ile 60 dk, 30 °C ve sivi/kat1 oran1 7 ml/g sartlarinda yapilan li¢ ¢alismasinda

ise; % 5 ile % 20 arasinda incelenen HCI konsantrasyonunda, en uygun HCI
konsantrasyonunun % 10 oldugu, bu durumda ¢inkonun % 62.5 - % 94 oraninda,

kursunun ise % 39.5 - % 77 arasinda ¢oziindiigii rapor edilmistir.
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f. HCI kullanildig1 prosesin, Zn ve Pb ¢oziiniirligi sagladigi ve kati li¢ artiginin
cimento ile solidifikasyon i¢in daha uygun oldugu belirtilmistir.

g. Asetik asitin li¢ ¢ozeltisi olarak kullanildigr 30 °C, sivi/kati=7 ml/g ve 60 dk
temas siiresinde yapilan denemelerde asit konsantrasyonu % 5-20 arasinda
degistirilmistir. Kiillerden Zn, Pb, Ca ve Mg c¢oOziiniirlikleri artan asit
konsantrasyonlart ile artarken Al Na ve K’un ¢ok diisiik kaldig1 ifade edilmistir.
Bu iyonlarin diisiikk ¢6ziinme davranislarinin, yapi igerinde bulunduklar1 diisiik
¢Oziinlirliige sahip minerallerin asitteki ¢oziiniirliikklerinin diisiik olmasindan
kaynaklandig:1 ifade edilmistir. % 20 asetik asit konsantrasyonunda % 62-97
oranlarinda Zn, % 94-98 oranlarinda ise Pb’nin ¢6ziindiigii rapor edilmistir.

Asit licinde oldugu gibi alkali li¢ yani NaOH li¢i de sistematik incelenmistir. Lic¢
prosesini etkileyen NaOH konsantrasyonu, sivi/kati orant ve sicakhigin etkileri
incelenmistir. Bu ¢alismalarda ise;

a. NaOH konsantrasyonunun etkisi; 0.25 - 5 N arasinda degisen NaOH varliginda 60
dk stire ve sivi/kati=7 ml/g sartlarinda incelenmistir. Her iki kiilden Pb ve Zn’nin
¢Ozilinlirliiglinlin artan NaOH derisimi ile arttigi gdézlenmesine ragmen, Zn
coziiniirligi % 30’larmn altinda kalmistir. Yiiksek NaOH konsantrasyonlarinda
filtrasyon esnasinda jelatinimsi, beyaz Zn(OH), ve Pb(OH),‘den olusan bir
cokeltinin olustugu gozlenmistir. 3 N’in iizerindeki NaOH derisimlerinde olusan
jelatinimsi ¢okeltiden olusan filtrasyonun olduk¢a zor oldugu rapor edilmistir. Bu
problemi ¢6zmek i¢in de li¢ sonrasinda olusan kekler su ile degil HCI ¢ozeltisi
kullanarak yikamislar.

b. 7-20 ml/g arasinda degistirilerek incelenen sivi/kati orani etkisinde, Pb
¢Ozlinlirliigliniin sivi/kat1 orami artigina bagli olarak kismen arttigi, Zn’de ise
artisin ¢ok kiiciik oldugu belirtilmistir.

c. Sicakligin etkisi de Pb ¢oziiniirliigiinii etkilemistir. Sicakligm 30 °C’den 90 °C’ye
yiikseltilmesi ile Pb ¢oziiniirliigiiniin diisiik konsantrasyonlu ugucu kiilde %
20’den % 53’e, yiiksek Pb icerikli ugucu kiilde ise % 47°den % 80’e ¢iktig1 tespit
edilmistir. Zn ¢Ozlinilirliigiiniin ise ¢ok diisiik kaldig1 ifade edilmistir (Nagib ve
Inoue, 2000)

Elektrik ark firin tozlarindan ¢inko ve kursun kazanmak i¢in Leclerc ve arkadaslari

tarafindan yapilan bir calijmada, mononitrilotriasetat anyonu ve demir 3 Kkloriiriin

hekzahidrat kullanildig1 bir hidrometalurjik proses gelistirilmistir. Elektrik ark firin
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tozlarinda bulunan ¢inko oksit (ZnO), ZnFe;04 ve PbOHCI minerallerini selektif bir li¢ ile
¢oziip ¢inko ve kursun kazanabilmek i¢in, 6nce 1 M kimyasalla atik li¢ edilmis, sonra
kazanilan kursun ve ¢inko 2 M sodyum tetra siilfiir (Na,Sy) ile ¢oktiiriilerek metal siilfiirler
elde edilmis, elde edilen metal siilflirlerde son asamada kompleks reaktifle yeniden lige
tabi tutulmustur. Islem sonucunda arta kalan kat1 maddede yapilan analizlerde ¢inko ferrit
hari¢ ¢oziinmenin gergeklestigi, ancak kayda deger miktarda ¢inko ferritin kaldig1 tespit
edilmistir. Ferrit yapisint bozup ¢inkoyu alabilmek icin, kalint1 FeCls ile 8 saat siireyle
150°C’de FeCl3.6H,0/ZnFe,04=10 sartlarinda farkli bir ekstraksiyona tabi tutulmustur.
Uygulanan islemlerle ¢inkonun % 99, kursunun ise % 98.9 oraninda kazamildigi ifade
edilmistir (Leclerc vd., 2002).

Turan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada yine Cinkur atiklarindan Pb ve Zn
kazanimi hedeflenmistir. Oncelikle kati, H;SO4 ile 1/1 oraninda karistirilarak 200°C
sicaklikta 30 dk siireyle kavrulmustur. Bu kavurmadan sonra elde edilen kat1 % 20 pulp
yogunlugunda 25°C’de 60 dk H,O ile lige tabi tutulmustur. Li¢ sonras1 Zn % 86.32 ve Fe
ise % 46.04 oraninda ekstrakte edilmistir. Geri kalan ikincil ¢inko ekstraktinda Pb oraninin
artmasindan dolay1r Pb nun geri kazanilabilecegi goriilmiistiir. Pb kazanimi igin NaCl ligi
tatbik edilmistir. 25°C, 200 g/l NaCl konsantrasyonunda, kati/siv1 oran1 20 g/l de 10 dk li¢
sonucunda % 89.34 Pb, % 17.49 Zn geri kazanilmis ve Fe konsantrasyonunun ise 1-2 mg/|
civarinda kaldig1 tespit edilmistir (Turan vd., 2004).

Yapilan baska bir calismada ise 100 ile 250°C sicaklik araliginda celik iiretim
tozlarmin hidrometalurjik basing li¢i incelenmistir. Cinko, demir ve kalsiyumun siilfiirik
asit ile ligci arastirilmistir. Li¢ testleri 2 litre hacminde sicaklik kontrol sistemine sahip
elektrikli 1sitma mantosu ve su sogutma sistemini igeren otoklavda yapilmistir. Lic
deneyleri 0.4 molar 900 ml siilflirik asit iceren bir ¢ozeltiye 30 ile 90 g arasinda degisen
agirliklarda 6rnek ilavesiyle yapilmistir. Asit/toz oranit 0.4 ile 1.2 arasinda degistirilmistir.
Sicaklik ve bunlara kars1i gelen basinglar ise calisilarak tespit edilmistir. Cinko
ekstraksiyonu iizerinde 150°C ve 4.1 bara kadar sicaklik-basing etkisinin diisiik oldugu ve
basingtaki kiiclik bir artma ile de benzer etkiler gosterdigi belirtilmistir. Cinko
ekstraksiyonunda en 6nemli faktoriin siilfiirik asit konsantrasyonu oldugu, ¢ozeltide olusan
kalsiyum siilfatin 1-2 giin sonra ¢dzeltinin sogumasiyla kristallenerek ¢oktiigii tespit
edilmistir. Optimum sicaklik, siilfiirik asit konsantrasyonu ve karistrma hizinin sirasiyla
150°C, 0.4 molar, 700 rpm oldugu ve bu sartlarda elektrik ark firm baca tozundaki
¢inkonun yaklasik % 83’iiniin ¢6ziindiigii tespit edilmistir (Havlik vd., 2004).
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Aydogan ve arkadaglarmin yaptigi bir ¢alismada sfalerit konsantrelerinin FeClz-HCI
cozeltisi igerisinde li¢ kinetigini incelemistir. Kiiclilen ¢ekirdek modeline gore, 200-600
rpm karistirma hizinda, 0-1 M Fe*® konsantrasyonunda, katy/sivi oram 1/100-1/5, 40-80°C
lic sicakliginda ve degisik partikiil boyutlarinda ¢inkonun ¢dziinme hizi incelenmistir.
Karistirma hizi, Fe*® konsantrasyonu ve sicaklik artisina karsi lic verimi artarken, kati sivi
oran1 ve partikiil boyutu artmasiyla da li¢ veriminde azalma gozlenmistir. Yapilan ¢aligma
sonucunda aktivasyon enerjisi 45.30 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Asidik ferrik kloriir
cozeltisi ile sfalerit ¢ozlinmesinin kimyasal reaksiyon kontrollii bir li¢ islemi oldugunu ve
yar1 ampirik matematiksel model olarak da asagidaki matematiksel ifadenin yazilabilecegi
belirtilmistir. (Aydogan vd., 2005).

Karakaya’nin yaptig1 caligmada atik alkali ¢inko karbon pillerden ¢inko ve manganin
geri kazanimi incelenmistir. Yapilan li¢ calismalarinda, siilfiirik asit konsantrasyonu,
sicaklik ve oksalik asit konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Deneysel sonuclar, ¢inko
ve manganin maksimum ¢6ziinme verimlerine es zamanl olarak ulagilamadigini, bununla
birlikte, mangan oksitlerin ¢6ziinmesi i¢in gereken yiiksek oksalik asit konsantrasyonunun
cinko okzalat ¢okelmesine sebep oldugunu gostermistir. 80°C’de, % 20 pil tozu/sivi
oraninda, 60 g/l oksalik asit ve 1.8 M H,SO, konsantrasyonunda, 3 saat li¢ isleminden
sonra, manganin % 70, ¢inkonun ise % 100 oraninda ¢6ziindiigii rapor edilmistir (Karakaya
vd., 2007).

Rusen vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, % 12.43 Zn, % 15.51 Pb ve % 6.27 Fe
ihtiva eden Cinkur li¢ artigindan ¢inko ve kursunun geri kazanilmasi amaglanmistir.
Yapilan mineralojik incelemeler sonucu, artik igerisindeki kursunun kursun siilfat (PbSOy)
ve ¢inkonun ¢inko siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H,0), ¢inko ferrit (ZnFe,O4) ve ¢inko silikat
(Zn0.Si0,) hallerinde bulundugu rapor edilmistir. Cinko ve kursunu kazanmak ig¢in
srrastyla siilfiirik asit ve sodyum kloriir lic deneyleri yapilmistir. Ilk olarak atik icindeki
cinkoyu geri kazanmak i¢in asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, li¢ sicaklig1 ve kati-s1v1
oranmin etkileri incelenmis ve 150 g/l asit konsantrasyonu, 95°C li¢ sicakligi, 2 saat
reaksiyon siiresi ve 200 g/l piilp yogunlugu sartlar1 altinda ¢inkonun % 71.9 oraninda
ekstrakte edildigi belirtilmistir. Asit li¢i sonrasinda kursun orani artan artikdan sodyum
kloriirle li¢ edilerek kursun geri kazanimi da incelenmistir. NaCl li¢ ¢alismalarinda tuz
konsantrasyonu, kati-sivi orani, reaksiyon siiresi ve li¢ sicakligi incelenmistir. Ayrica,
hidroklorik asit ilavesinin sistem {izerindeki etkisi de incelenmistir. Sonugta diisiik piilp

yogunluklarinda % 98 gibi yiiksek kursun geri kazanimi saglanmasma ragmen, yiiksek
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pllp yogunluklarinda 300 g/l NaCl konsantrasyonu, 95 °C li¢ sicaklig1 ve 10 dakika li¢
sliresi i¢in en yiiksek kursun li¢ verimi % 84.9 olarak elde edilmistir (Rusen vd., 2008)

Li ve arkadaglar1t CVRD-inco nikel haddeleme tesisinin yavas sogutulan flash
ciiruflarmdan basingh oksidatif H,SO, li¢i ile Ni, Co, Cu, Zn kazanimmini arastirmislardir.
Calismada li¢ Tlzerine etkin olan sicaklik, partikiil boyutu, katy/sivi orani, asit
konsantrasyonu, li¢ siiresi ve O, basinci gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. 250°C
sicaklikta, 150 um partikiil boyutunda, kati/sivi oran1 % 25, asit konsantrasyonu % 20, O,
basinct 200-300 kPa ve siire 120 dk olarak optimize edilmistir. Optimize edilen sartlarda
Ni ve Co’m % 99, Cu’m % 97 ve Zn’nin % 91den fazla ¢oziindiigii belirtilmistir (Li vd.,
2008).

Al-Harahsheh ve Kingman tarafindan yapilan bir ¢aligmada, sfalerit mineralinin
demir kloriir ortaminda konvensiyonel ve mikrodalga 1sitma ile ¢oziinme kinetigini
incelenmistir. Bu amagla; karistirma hizi, partikiil boyutu, demir kloriir konsantrasyonu ve
sicakhigin etkilerini arastirilmistir. Konvelsiyonel li¢ ¢alismalarinda karistirma hizinin lig
iizerine bir etkiye sahip olmadigi belritilmistir. Partikiil biiyiikligi kiiciildiikce, demir
kloriir konsantrasyonu arttikca ve sicakligin artis1 karsisinda ¢inko li¢ veriminin arttigi
tespit edilmistir. Li¢ kinetiginin kiiciilen c¢ekirdek modeline gore kimyasal reaksiyon
kontrollii oldugu ve aktivasyon enerjisinin 44.8 kJ/mol oldugu beyan edilmistir.

Mikrodalga sistemlerinin li¢ verimi konvansiyonel li¢ islemlerine gore daha etkili bir
li¢ gergeklestirilebildigi belirtilmistir (Al-Harahsheh ve Kingman, 2008).

Sonmez ve Kumar tarafindan yapilan bir ¢calismada, atik pil pastalarmnin igermis
oldugu kursun bilesiklerinin sitrik asit ve sitrik asit-H,O, karigimiyla li¢i incelenmistir
(Sonmez ve Kumar, 2009a). Calismada asil amag atik igerisindeki kursunun kursun sitrat
seklinde kazanimidir. Li¢ iizerinde etkin olan siire, sicaklik, konsantrasyon ve kati/sivi
oranlar1 incelenmistir. En uygun sartlar olarak 20 °C sicaklikta 1/3 PbO / su, 15 dk
reaksiyon siiresi, 1 mol sitrik asit olarak belirlenmistir. Li¢ sonrasinda olusan kursun sitrat
¢ozeltiden hizli bir sekilde kristallenerek ayrilmis ve XRD, SEM ve FT-IR analizleriyle
karekterize edilmistir. Meydana gelen reaksiyonlarin agagidaki gibi oldugu ve PbOj/su =
1/5 orani i¢in her 1 mol PbO; i¢in optimum sitrik asit miktarinin 4 mol, HyO, miktarinin

ise 2 mol oldugu bulunmustur.
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PO () + CsHgO7.H20 (1) — Pb(CsHsO7)H20 + H20 (2.28)

IDbOZ(s) + CeHgO7.H20 mt H,0; — Pb(CeHsO7)H20 + O, + H,0 (2.29)

Cozeltideki lig-kristalizasyon-filtrasyonla arta kalan kursun ihtivasina bagli olarak
kursun sitrat seklinde kazanimin % 99 oldugu belirtilmistir (Sonmez ve Kumar, 2009a).

Sonmez ve Kumar’in yaptigr bir diger calismada ise; atik pil pastalarindaki
PbSO,’tin sodyum sitrat ve sitrik asit ile li¢gi ve buradan kursunun kursun sitrat seklinde
kazanimi amaglanmistir (Sonmez ve Kumar 2009b). Calismada kursun siilfatdan siilfat
uzaklastirmak icin potansiyel siilflir giderici olarak alkali sitrat, yani sodyum sitrat
kullanilmistir. Pb kazanimi iizerine nppsos/N ceHsnazoz.H2o orani, li¢ sicakligi, reaksiyon
stiresi, kati/sivi oranmi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. nppsos/N  ceHsNa307.H20
azalmasiyla kursun kazanim veriminin arttigi, artan li¢ siiresiyle verimin azaldigi ve bu
azalmaya kursun sitrat kristalizasyonunun neden oldugu tespit edilmistir. Ayni islemlerin
sodyum sitrat-sitrik asit karigimiyla yapilmasi halinde kazanimimn diistiigii tespit edilmistir.
Asitin kristalizasyonda bir tamponlama etkisinin oldugu ve sicakligin artis1 ile de kursun
kazaniminda yine bir azalmanin gézlendigi rapor edilmistir.

Yapilan bir g¢alismada; hemimorfit yapisindaki [Zn4(Si,O7)(OH).H2O] ¢inkonun
NaOH ile ligi tizerine mineral partikiil boyutu, li¢ sicakligi, alikonma siiresi, alkali
konsantrasyonu ve sivi  kati1 oranin etkileri incelenmistir. Calismada; NaOH
konsantrasyonu 1-6 M, sivi/kat1 oran1 6-12 arasinda degistirilirken, karistirma hizi 400
rpm’de sabit tutulmustur. Her bir li¢ islemi sonrasinda elde edilen sicak ¢amur 0.1 mol/I
NaOH ¢ozeltisi ile yikanmis ve ¢oziinen bilesen analizleri A.A.S ile tayin edilmistir.
Kinetik testlerde 20 g cevher (65-76 um veya -200 +240 mesh) 5 mol/L NaOH igeren 1500
ml ¢ozeltiye ilave edilmistir. Sicaklik 298-358 K (25-85°C) arasinda degistirilmistir.
Mineralin sivi/kat1 oram1 10 olacak sekilde, 5 M NaOH ile 2 saat 85°C’de temas
ettirilmesiyle mineraldeki ¢inkonun yaklasik % 73’{inlin ¢6zlindiigii belirtilmistir. Kinetik
azalan cekirdek modeline uygulanmistir. Ancak c¢oklu partikiillerin varligi nedeniyle
modelin uygulanamayacagi ifade edilmistir. Aktivasyon enerjisi 45.7 kJ/mol olarak
bulunmus ve ¢ézliinmenin kimyasal kontrollii oldugu ifade edilmistir (Ailiang vd., 2009).

Yapilan bir c¢alismada da c¢inko-karbon pillerden ¢inkonun kazanilmasi
amaglanmigtir. Calismada kirma O6glitme islemlerinin ardindan elde edilen numuneler

manyetik bir aymrma islemine tabi tutulmus ve elenerek fraksiyonlarina ayrilmustir.
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Manyetik olmayan -8 mesh (-2.46 mm) fraksiyonunda bilesimin % 15.4 Zn, % 17.5 Mn ve
% 1.4 Fe oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bu fraksiyondan ¢inkonun NaOH ile ligi
iizerine; NaOH konsantrasyonu, li¢ stiresi, sicaklik, karigtirma hizi, piilp yogunlugunun
etkileri incelenmistir. % 82 oraninda ¢inkonun en fazla kazanilmis oldugu optimum
sartlarin; 4 M NaOH konsantrasyonu, 30 dk li¢ siiresi, 80°C sicaklik, 200 rpm karistirma
hizi, 100 g/1 piilp yogunlugu oldugu ifade edilmistir (Shin vd., 2009).

Farahmand ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, iran’da kurulu bulunan
bir ¢inko tretim tesisi atigindan (% 9.7 Zn, % 12.37 Pb, % 5.31 Fe igerikli) siilfiirik asit ve
NacCl ligleriyle selektif ¢inko ve kursun kazanimi arastirilmistir. Calismada, atiktan kursun
ve c¢inkonun li¢i iizerine NaCl konsantrasyonu, temas siiresi, kati/sivi orani, pH ve
karistirma hizinin etkileri incelenmistir. Bu amagla; NaCl konsantrasyonu 50, 150, 200,
250 ve 300 g/, temas siiresi 10, 20, 30, 40 ve 50 dk, kati/sivi orami 25, 50, 100, 150 ve 200
g/l, pH 1, 2, 3, 4, 5 ve karistirma hiz1 100, 200, 300, 400 ve 500 rpm olarak se¢ilmistir.
Calismanin sonucunda, artan kati/sivi orant ve pH ile kursun ¢oziiniirliigiiniin azaldigi,
ancak artan NaCl konsantrasyonun etkisiyle kursun kazaniminin arttig1 tespit edilmistir.
Optimum li¢ kosullarinin kati/sivi oran1 25 g/1, pH 1, siire 30 dk, NaCl konsantrasyonu 300
g/l ve karigtirma hizinin 400 rpm oldugu belirtilmistir. Bu sartlardaki kursun ve ¢inkonun
li¢ verimlerinin sirasiyla % 89.43 ve % 3.84 oldugu, li¢ ¢ozeltisinin kursun ve ¢inko
konsantrasyonunun 2.99 g-Pb/l ve 0.02 g-Zn/l, demirin ise ihmal edilebilecek mertebede
oldugu rapor edilmistir (Farahmand vd., 2009).

Jin ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, % 46.5 Cu, % 12.53 Pb, % 6.04 Fe, %
0.22 Zn ve 344.3 ppb Ag iceren matin oksidatif basing ligi incelenmistir. Deneyler PID
kontrolli 2 litre hacme sahip titanyum otoklavda yapilmustir. Li¢ siiresi sonunda reaktor
15-20 dk icinde 70-80°C soguduktan sonra otoklav acilarak piilp vakum altinda
stizlilmistiir. Geriye kalan kalint1 seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile yikanmistir. Kalan kat1
malzemeler 24 saat 110°C’de etiivde kurutulmus ve ICP-AES ve XRD ile analizleri
yapilmigtir. Calismada li¢ siiresi, oksijen kismi basinci, li¢ sicakligi, karistirma hizi ve asit
konsantrasyonu gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. En uygun sartlar olarak
belirlenen 2 saat lig siiresi, 0.8 Mpa oksijen basimci, 4 sivi/kat1 orani, 150°C sicaklik, 600
rpm karistirma hizi ve mat agirligmin % 80’1 oraninda asit varliginda 6rnekteki bakirin %
95’den fazlasinin ekstrakte edilebildigi belirlenmistir. Cozeltideki Fe konsantrasyonunun 5

g/l’den disiik oldugu, baslangigtaki kiitlenin yaklasik % 30’unun li¢ kalintisi olarak
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kaldig1, mattaki kursun ve giimiisiin ise yaklasik % 100 ve % 98’inin geri kazanilabildigi
belirtilmistir (Jin vd., 2009).

[1-(1-0)"%] = ko(Fe™®)*3(pei) %% 15-0.97exp (45300RT) ¢

Langova vd., firin baca tozlarinda bulunan ¢inko ferritten atmosferik basing ve
yiiksek basing ligiyle ¢inkoyu kazanmaya calismiglardir. Calismalarinda, ¢inko ferritlerin
refrakter Ozellik gosterdiklerinden dolay1r kolay c¢oziinemediklerini, siilfiirik asitle
¢Oziinlirlestirme durumlarinda diisiik pH’larda jarosit olusmasinin dezavantaj teskil ettigi,
bu nedenle de ¢inko ferrit ¢6ziinmesinde hidroklorik asidin daha etkin bir ¢oziicii oldugu
ifade edilmistir. Bu bilgiler 1s1ginda, farkli konsantrasyondaki HCIl c¢ozeltilerinde
atmosferik ve yiiksek basing lic denemeleri yapilmistir. Atmosferik basing licinde, 1 gram
ornek 50 ml HCL ¢ozeltisi ile (sivi/kati= 50) 20 °C sicaklikta 7 giin siireyle li¢ edilmistir.
Basing liginde ise yine sivi/kati orani 50 olacak sekilde bir mikrodalga reaktoriinde
deneyler yapilmistir. Cinko ferritten ¢inkonun ¢oziiniirliigii lizerine asit konsantrasyonu,
sicaklik ve temas sliresinin etkileri incelenmistir. Bulgularina gore; artan asit
konsantrasyonuna bagli olarak ¢inko ¢oziiniirligiiniin arttigi belirlenmistir. 3 M’lik HCI
cozeltilerinde % 90’dan fazla Zn ¢oziiniirliigli olmasina ragmen, 0.5 M’m tizerindeki HCI
konsantrasyonlarinda c¢ozeltiye Onemli miktarda demirin gectigi ifade edilmistir. Bu
nedenle de 0.3 M HCI ¢ozeltisinin ¢oziiniirlestirme i¢cin daha uygun asit konsantrasyonu
oldugu, 100 dakikadan sonra ise ekstraksiyon veriminde dnemli bir degismenin olmadig1
belirtilmistir. Basing li¢i denemelerinde ise, yaklasik 85 bar basing ve 250°C’nin iizerinde
cinkonun % 93 oraninda ¢oziindiigli bulunmustur. Meydana gelen reaksiyonlarm ise

asagidaki gibi oldugu ifade edilmistir (Langova vd., 2009).
ZnFe;04¢) + 2HCl(ag) = ZNClyag) + Fe2030g + H20() (2.30)
ZnFe;04¢) + 8HClag) = ZNnCly(ag) + 2FeCls(ag) + 4H20 (2.31)
Langova ve Matysek ¢elik endiistrisi atiklarindan ¢inkoyu kazanmak i¢in yaptiklar1
farkli bir ¢alismalarinda siilfiirik asiti kullanmistir (Langova ve Matysek, 2010) . Sivi/kati

oran1 50 olacak sekilde, 1 g atigin 50 ml HSO4 ¢ozeltisi ile karistirilmasiyla farkh sicaklik,

asit konsantrasyonu ve siirelerde deneyler yapmigslardir. 20-260 °C arasinda yapilan
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deneylerde 0.3 M H,SO, varliginda ¢inkonun artan sicaklikla ¢oziiniirliigiiniin arttigi, 150
°C’den sonra atiktan ¢Oziinen demirin hematit seklinde ¢okmeye basladigint tespit
etmiglerdir. Daha Onceki ¢aligmalarinda oldugu gibi daha yiiksek asit
konsantrasyonlarinda, atiktan ¢dziinen demir miktarlarinin artig gosterdigi, bu nedenle de
0.3 M’in uygun H,SO4 konsantrasyonu oldugu vurgulanmistir. 0.3 M H,SO,4 varliginda
260 °C sicaklikta 100 dakika siireyle yapilan deney sonunda; ¢inkonun maksimum oranda
¢Ozilindiigli ve ¢ozlinen demirin ise hematit seklinde ¢okerek ¢ozeltide % 11 oraninda
kaldig1 belirtilmistir. Bu orani daha da diisiirmek amaciyla ¢ozeltiye baslangigta H,O; ilave
edildigi goriilmektedir. H,O, ilavesiyle ¢inko ekstraksiyon veriminin % 99’lara ¢iktigi,
demirin ise % 3 civarinda ¢ozeltiye gectigi ifade edilmistir (Langova ve Matysek, 2010).

Xu ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada Cin’in Guangxi bolgesinden alinan silikat
konsantrelerinden ¢inko kazanimi i¢in yliksek basing siilfiirik asit ligi denenmistir.
Numunenin XRD ve kimyasal faz analizlerine gére ana bilesen olarak % 29.44 ZnO, %
3.35 Fe;03 % 1.01 PbO igerdigi belirlenmistir. Deneyler 500 ml hacimli, manyetik
karistirmali, dijital kontrol iinitesine sahip, su sogutmali dikey bir titanyum otoklavda
yapilmistir. Reaktor 6nceden istenilen sicakliga 1sitildiktan sonra li¢ islemi baslatilmis, li¢
isleminin bitiminden sonra su sogutma tertibatiyla bir ka¢ dakika igerisinde karigim 70-
80°C’ye sogutulmustur. Li¢ sonrasi elde edilen piilp vakum filtre ile siiziilmiistiir. Geri
kalan kek 20 ml seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle (pH 2.02) yikanmustir. Optimum
kosullar olarak 140°C sicaklik, 1.4 Mpa basing, 120 dk li¢ siiresi, 1/6 kati/siv1 orani, 0.44
M siilfiirik asit konsantrasyonu sartlarinda yaklasik % 97 oraninda Zn, % 0.77 den az
oranla Fe ve % 4 den az oranla Si li¢ edilebilmistir (Xu vd., 2010).

He ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢alismada, yiiksek silika igerikli Pb-Zn oksit
cevherlerinden kursun ve ¢inkonun basing li¢i incelenmistir. Deneyler PID kontrollii 2
litrelik titanyum otoklavda gerceklestirilmistir. Deney siiresince hava basinci istenilen
degerde tutulmus ve deney sonunda hava kaynagi kapatilmistir. Deney sonunda reaktor
sogutma sistemiyle hizli bir sekilde sogutularak li¢ karigimi vakum filtreden siiziilmiistiir.
Her filtrasyon sonunda li¢ kalintis1 70 ml 50°C distile su ile yikanmustir. 2 saat lig
siiresinde 120°C sicaklikta 0.6 Mpa basing altinda, sivv/kati oran1 5, 700 rpm karistirma
hizinda Zn’nun % 96’s1, Si’in ise % 1 den daha azinin kazanildig, ¢ozeltide kalan demirin
ise 0.5 g/l seviyesinde oldugu belirtilmistir (He vd., 2010).

Xu ve arkadaglarinin yaptigi bir baska ¢alismada Hemimorfit, sfalerit Smitsonit,

kuvars, galen, pirit, troilite, muskovit, kalsiyum aliiminat, kalsit, al¢1 ve cerussite igeren
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karmasik yapilt bir ¢inko cevherinden segici olarak oksijen basinci altinda siilfiirik asit ligi
calisilmistir. Li¢ lizerine siilflirik asit konsantrasyonu, sicaklik, li¢ siiresi, partikiil boyutu,
kati/sivi oran1 ve basing etkisi gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Siilfuirik asit lig
isleminde en Onemli parametrenin sicaklik oldugu vurgulanmistir. Optimize edilen
sartlarm; 160°C sicaklik, sivi/kati oran1 6 ml/g, siilfiirik asit konsantrasyonu 0.42 M, lig
stiresi 150 dk, partikiil boyutu -98 +74 um ve oksijen kismi basinci 1.6 Mpa oldugu tespit
edilmistir. Optimize edilen sartlarda ¢inkonun % 97 oraninda, demir ve silisyumun ise

strastyla % 25 ve % 0.3 oranlarinda ¢ozeltiye gectigi vurgulanmistir (Xu vd., 2012).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cinko Ekstraksiyon Atiginin Temini, Hazirlanmasi ve Analizi

Caligmada kullanilan ¢inko ekstraksiyon atig1, Kayseri ili Incesu ilgesi yakinlarinda
kurulmus olan eski CINKUR Cinko Kursun Metal Sanayi A.S. adiyla bilinen tesis
sahasindan, TUBITAK 109Y262 nolu proje kapsaminda temin edilmistir. Atik dnce, temiz
bir zemine ince bir sekilde yayilarak oda sicakliginda 10 giin, daha sonra ise bir etiivde
50°C’de 4 saat stireyle kurutulmustur. Sahada uzun siire kalmas1 miinasebetiyle topaklagan
ornekler bir bilyeli degirmende 15 dakika 6gitiilmiis ve elenerek -200 mesh fraksiyonu
elde edilip deneylerde kullanilmistir.

Cinko ekstraksiyon atigmin kimyasal bilesimi dogrulamak amaciyla, Kanada’da
kurulu bulunan akredite ACME, Tiibitak MAM Laboratuvarinda bulunan Philips PW-2404
model dalgaboyu dagilimli X-Isin1 Floresans Spektrofotometre cihazinda ve mikrodalga
eritis yontemiyle c¢ozeltiye alman Ornegin atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
analiziyle belirlenmistir. XRF ile kat1 6rnekler dogrudan analiz edilirken, mikrodalga
¢oziiniirlestirme isleminde; 0.1 g numune, gelistirilen metoda gore 8 ml HNO3 ve 4 ml HCI
ile birlikte 65 ml hacmindeki PTFE kap icerisine koyulmus, % 85 oranindaki gii¢ ile 15
dakikada sicaklik 180°C’ye cikarilmis ve bu sicaklikta 20 dk bekletilerek eritis islemi
tamamlanmustir. islem CEM marka mikrodalga eritis iinitesinde gergeklestirilmistir. Eritis
islemi sonunda PTFE kaplar icerisindeki numuneler alinmis ve % 20’lik HNOj3 ¢6zeltisiyle
50 ml’ye seyreltilerek Perkin Elmer AAnalyst800 model atomik absorpsiyon

spektrofotometresinde gerekli analizler yapilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Yiiksek Sicakhik-Basin¢ Reaktorii ve Optimizasyonu

Yiiksek sicaklik-basing li¢ deneyleri, Sekil 3.1’de goriilen BERGHOF marka PID
kontrol sistemli bir reaktdrde gerceklestirilmistir. Reaktor ¢elik bir govdeye sahip olup bu
gdvdeyi korozyona karsi korumak amaciyla igerisine 500 ml hacminde bir PTFE kap
yerlestirilmistir. Celik govde bir ceket vasitasiyla isitilmaktadir. Sicaklik, reaktor
basliginda bulunan PTFE ile kapli daldirma tiipii icerisine yerlestirilebilen bir sensor

yardimiyla okunup, PID kontrol sistemiyle istenilen degerde tutulmaktadir. Yiiksek hizli



karistirma, reaktor baslhigina monte edilebilen yine PTFE ile kapl bir pervane yardimiyla
gerceklestirilmistir. Karistrma hizi hem bir karistirma kontrol iinitesi ile hem de PID
kontrol sistemi {izerinden izlenerek ayarlanmustir. Basing dijital bir gosterge ile
okunmaktadir. Reaktore ait tiim kisimlar Sekil 3.2°de ayrmtili gosterilmistir.

Basing reaktorii optimizasyon ¢aligmasinin amaci, sistematik deneylerde gerekli olan
reaktorlin 1sinmasi-sogumasi ve basing degerlerinin stabil oldugu siireleri belirlemektir.
Yapilan sistematik calismalar 151¢3inda, sadece farkli hacim oranlarinda reaktor saf suyla
doldurulmus ve optimum doluluk hacmi belirlenmistir. Bu hacim belirlendikten sonra
NaOH c¢alismalar1 igin, reaktore oncelikle 150 g/L NaOH ¢ozeltisi + atik madde
doldurulmus ve zamana bagli olarak sicaklik ve basing degisimleri incelenmistir. Bu
sonuclar 1s1¢mda yapilacak sistematik li¢ ¢aligmasi igin gerekli olan emniyetli sicaklik ve
basing degerleri belirlenmistir. Diger li¢ calismalar1 olan H,SO,4 ve FeCls igin de ayni
sekilde, 2 M H,SO4 ¢ozeltisi + atik madde karigimi, 6 stokiyometrik miktar FeCls + artik
madde karisimi icerecek sekilde farkli reaktor igerikleriyle de ayni sistematik denemeler
yapilmistir.

Oksijen ve hava ortaminda yliksek basing optimizasyonu ¢alismalarinda ise, optimize
edilen sartlarda reaktoriin gaz giris noktasindan (Sekil 3.2) oksijen ve hava verilerek basing

artirilmig ve ¢alisma sicakliklar igin bazi optimizasyonlar yapilmustir.

Sekil 3.1. Yiiksek sicaklik-basing reaktorii
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Sicakhik sensorii ve daldirma tlipu
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Conta

PTFE Kap //
Reaktor Celik Kap

Sekil 3.2. Yiiksek sicaklik-basing reaktorii

3.3. Li¢ Cahsmalan

3.3.1. NaOH Ligi

Atik igerisinde bulunan amfoterik 6zellige sahip kursun ve c¢inkonun kazanilmasi
amaciyla, atik NaOH ile selektif lice tabi tutulmustur. Film difiizyonlarinin etkisini
azaltmak icin yiiksek sicaklik ve basmng altinda ¢alisilmistir. Optimum sartlarin
belirlenmesi amaciyla, atigin kimyasal bilesimi dikkate alinarak NaOH tiiketimine neden
olabilecek bilesenler i¢in stokiometrik NaOH miktar1 belirlenmis ve bir takim 6n
denemeler yapilmistir. Bu denemelerde, belirli miktardaki atik madde sivi/kati orani sabit
kalacak sekilde farkli stokiometrik miktarlarda NaOH igeren ¢ozeltiler ile 100-175°C
sicakliklar1 arasinda belirli siire temas ettirilerek ekstraksiyon islemleri ger¢eklestirilmistir.
Yapilan 6n denemelerden elde edilen sonuglar dogrultusunda, NaOH konsantrasyonu 100-
150 g/L arasinda degistirilerek atiktaki degerli metallerin ekstraksiyonu iizerine, temas
stiresi, sicaklik ve basing gibi parametrelerin etkileri yliksek sicaklik-basing reaktoriinde

incelenmigstir. Reaktorde karigimin sicakligi istenilen sicakliga ulastii an, deney baslangici
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olarak kabul edilmistir. Her bir temas siiresi sonunda reaktor saf su ile bir su banyosunda
hizli bir sekilde sogutulmustur. Reaktor iizerindeki dijital basing gostergesi yardimiyla
reaktor igerisindeki basmng 0.1-0.0 bar arasina diistiikten sonra havalandirma vanasi
yardimiyla reaktor basinci diisiiriilmiis ve reaktor agilarak numune alinmugtir.

Her bir li¢ islemi sonunda karigimlar vakum siizme diizenegiyle siiziilmiis, kalinti
kekler su ve yeni NaOH ¢6zeltileriyle yikanarak yikama ¢ozeltileri ve siiziintiilerde gerekli

metal analizleri yapilmistir.

3.3.2. H,SO4 Lici

Silfiirik asit ile yapilan li¢ caligmalari, ¢inko ve diger ¢oziinebilen bilesikleri atiktan
ayirmak i¢in atmosferik basing ve yiiksek sicaklik-basing sartlarinda iki asamali olarak
gergeklestirilmistir.

Atmosferik li¢ deneyleri, termostatli ve c¢alkalamali su banyosuna yerlestirilmis
icerisinde uygun miktardaki atitk madde ve ¢Ozeltinin yer aldigi, 300 ml’lik erlenlerde
calkalanarak yapilmistir. Deneylerde, stvi/kat1 orani 5 olacak sekilde uygun miktardaki atik
madde farkli derisimdeki H,SO4 ¢ozeltilesiyle karistirilmis, karisimlari igeren erlenler
calkalamali su banyosuna yerlestirilmis ve 25-80°C arasinda degisen farkli sicakliklarda,
30-180 dk arasindaki farkl: siirelerde li¢ islemine tabi tutulmustur.

Yiiksek sicaklik-basing li¢ deneyleri ise, yiiksek sicaklik-basing reaktdriinde
gergeklestirilmistir. Deneylerde; sivi/kat1 oran1 5 alinarak, siilfiirik asit konsantrasyonu 0.5
- 2 M arasinda, temas siiresi ise 15-90 dk arasinda degistirilerek, 100-175°C sicaklik
araliginda, 700 rpm karistirma hizinda, H,SO, konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik
gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Her bir li¢ islemi sonunda karigim vakum
ortaminda mavi bant filtre kagidindan siiziilmiis, kalint1 kekler yeni H,SO4 ¢ozeltileriyle
yikanmistir. Li¢c ¢ozeltisi ve yikama c¢ozeltisine gecen toplam metal miktarlar1 analiz

edilerek belirlenmistir.
3.3.3. H,SO, Li¢ Bakiyesinden Kursunun NaOH {le Lici
Cinko ekstraksiyon atiginda miktarsal olarak onemli oranda bulunan ve bu nedenle

kazanilmaya c¢alisilan degerli bilesenler kursun ve ¢inkodur. Her iki bilesenin amfoter

ozellikte olmasi her ikisinin de hem bazik hem de asidik ortamlarda ¢oziinebilecegini
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gostermektedir. Her iki metal NaOH c¢ozeltisinde ¢oziinebilirken, kursun PbSO,’iin diisiik
¢Oziiniirligli nedeniyle H,SO4 ortaminda ¢oziinememektedir. Bu durum, ¢inkonun dnce
H,SO,4 ortaminda atiktan ayrilmasini, kalan bakiyede ise kursunun zenginlesecegini akla
getirmistir. Bu noktadan hareketle, atik 6nce optimize edilen sartlarda H,SO, ligine tabi
tutularak ¢inko kazanimi saglanmis, takiben de kursunca zenginlesen li¢ bakiyesi NaOH ile
licine tabi tutularak iki asamali li¢ uygulamasi denenmistir. Uygulamada, asit li¢ bakiyesi
NaOH li¢i uygulanmadan once, analiz edilerek igerisindeki li¢ olabilecek bilesenler
acisindan degerlendirilmis ve bilesenlerin miktarina bagli olarak farkli derisimlerdeki
NaOH li¢ ¢ozeltileriyle, optimize edilen yiliksek sicaklik-basing sartlarinda li¢ deneyleri
yapilmistir.

3.3.4. FeCls Lici

H2SOq li¢ islemlerinde oldugu gibi FeCls ligiyle ¢inko ekstraksiyon atigindan degerli
bilesenlerin li¢i atmosferik ve yiliksek sicaklik-basing sartlarinda yine farkli iki asamada
incelenmistir. Bu amagcla; dnce atik icerisinde FeCls ile reaksiyon verebilecek bilesenler
g6z Oniinde bulundurularak gerekli stokiyometrik FeCl; miktar1 hesaplanmis, belirlenen
FeCl; stokiometrik miktar1 2.5 — 6.5 arasinda degistirilerek, H,SO, li¢ ¢alismasinda oldugu
gibi sistematik olarak hem atmosferik hem de yiiksek sicaklik-basing sartlarinda li¢

deneyleri gergeklestirilmistir.

3.3.5. Oksijen ve Hava Ortaminda Yiiksek Basin¢ Lici

Cinko ekstraksiyon atigindan degerli bilesenlerin li¢i iizerine yiiksek basincin etkisini
ortaya koymak amaciyla, yukarida yapilan sistematik ¢aligmalar sonucunda, NaOH, H,SO4
ve FeCl; lici igin yiiksek sicaklik-basing sartlarinda optimize edilen, temas siiresi ve
sicaklik sartlarinda oksijen ve kuru hava kullanilarak farkli li¢ reaktifi derigsiminde li¢
deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde, yiiksek basing olusturabilmek icin oksijen ve kuru
hava, reaktore gaz giris tertibat1 vasitasiyla yiiksek basingla verilmis, arzu edilen basinca

erisildikten sonra li¢ deneyleri baslatilmistir.
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3.3.6. Li¢ Cozeltisinden Kursun ve Cinkonun Kazanimi

Li¢ deneyleri sonucunda elde edilen li¢ ¢ozeltilerindeki kursun ve ¢inkoyu kazanmak
amactyla karbonat ve siilfiir ¢oktiirmeleri uygulanmistir. Karbonat ¢oktiirmesi amaciyla li¢
cozeltilerinden CO, gazi gegirilmistir. Bu amagla hazirlanan bir deney sisteminde ¢ozeltiye
CO; gaz1 verilirken belirli araliklarda ¢ozeltiden Ornekler alinmigs ve ¢inko ve kursun
konsantrasyonundaki degigimler takip edilmistir. Son iki Ornekleme arasindaki
konsantrasyonlar esit oldugunda gaz beslemesi kesilmis ve karigim mavi bant filtre kagidi
ile siizlilerek olusan ¢okelti ¢ozeltiden ayrilmistir.

Siilfiir coktliirmesinde ise Na,S ile kursun ve ¢inkonun siilfiir formunda ¢oktiirtilmesi
saglanmistir.  Optimum NapS  miktarmi  belirlemek amaciyla, farkli Na,S/Pb  mol
oranlarinda NayS li¢ ¢ozeltisine eklenip kursunun ¢okmesi takip edilmistir. Her bir islem
sonunda karisimlar mavi bant filtre kagidi ile siiziilmistiir. Ayrilan ¢okelti ve ¢ozeltilerin
metal igerikleri dikkate alinarak metal kazanim yiizdeleri hesaplanmistir. Ayrica elde

edilen ¢okeltiler mineralojik olarak da karakterize edilmistir.

3.4. Li¢ Bakiyelerinin Kirlilik Potansiyelinin Belirlenmesi

Lig islemleri sonrasinda elde edilen li¢ bakiyelerinin ¢evresel agidan herhangi bir
potasiyel risk tasiy1p tasimadigini belirlemek amaciyla kalintilara TCLP (USEPA, 1990)
ve EC 2003/33/EC testleri uygulanmustir.

TCLP testine gore kirlilik potansiyeli belirleme isleminde sivi/kat1 oran1 20 olacak
sekilde uygun miktardaki kat1 madde, farkli iki pH’ya NaOH ve CH3COOH kullanilarak
ayarlanmis ve kat1 atigin pH’sina bagli olarak segilen ekstraksiyon sivisiyla karistirilir. Bu
stvilar pH’lar1 sirasiyla 4.93+0.05 ve 2.88+0.05 olan ve ekstraksiyon ¢ozeltisi 1 ve
ekstraksiyon ¢ozeltisi 2 olarak isimlendirilen iki farkli ¢ozeltidir.

Ekstraksiyon ¢ozeltisi 1: Bir saat siireyle kaynatilmig ve sonra oda sicakliginda 2
saat siireyle sogutulmus 1 litre saf su tlizerine, 11.4 ml glasial asetik asit ve 128.6 ml 1 N
NaOH ¢ozeltisi ilave edilip son hacim iki litreye tamamlanarak hazirlanir. Cozeltinin son
pH’s1 okunur ve pH 4.93+0.05 degilse glasial asetik asit ve 1 N NaOH kullanilarak
4.9310.05e ayarlanir.

Ekstraksiyon ¢ozeltisi 2: Bir saat siireyle kaynatilmis ve sonra oda sicakliginda 2

saat siireyle sogutulmus 1500 ml saf su {izerine 11.4 ml glasial asetik asit ilave edilip son
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hacim iki litreye tamamlanarak hazirlanir. Cozeltinin son pH’s1 okunur ve pH 2.88+0.05
degilse, yanlizca glasial asetik asit ve saf su kullanilarak 2.88+0.05’¢ ayarlanir. pH
ayarlamada kesinlikle NaOH c¢ozeltisi kullanilmamasi gerektigi belirtilmektedir..

Bozulma nedeniyle 48 saat igerisinde kullanilmasi gereken bu sivilardan hangisinin
hangi tiir atiga uygulanacagi atik pH’sina bakilarak belirlenir. Bunun i¢in;

1. 250 ml’lik bir behere 5 g atik konulur.

2. Uzerine 96.5 ml saf su ilave edilerek agz1 saat camyla kapatilir.

3. Bir magnetik karistirict yardimiyla 5 dk siireyle karistirilir.

4. pH okunur.

5. pH, 5’ten kiiclikse ekstraksiyon ¢ozeltisi 1 kullanilir.

6. pH, 5’ten biiyiikse karisimin {izerine 3.5 ml 1 N HCI c¢ozeltisi ilave edilir.
Karisimin agzi bir saat camiyla kapatilir ve 50°C’ye 1sitilir. Isitmaya 10 dk
devam edilir ve sonra oda sicakliginda sogutulur.

7. Yeniden pH okunur.

8. pH, 5’den kiicilik ise ekstraksiyon ¢ozeltisi 1, biiyiikse ekstraksiyon ¢ozeltisi 2
kullanilir.

Atik pH’sina bagl olarak ekstraksiyon ¢ozeltisi belirlendikten sonra sivi/kati orani

20 olacak sekilde uygun miktardaki kati1 madde ekstraksiyon ¢ozeltisiyle karistirildi.
Karisim, 2243 °C sicaklikta, 1842 saat siireyle, 30+2 rpm hizinda ¢alkalandi. Calkalama
stiresi sonunda karigim bir santrifiijde 7000 rpm hizinda santrifiijlenerek ayrildi ve
coOzeltiye gecen metallerin analizleri yapildi (USEPA, 1990).

EC testinde ise sivi/kat1 oran1 2 ve 10 olacak sekilde hazirlanan karisimlar, 25 °C

sicaklikda 24 saat calkalandi. Calkalama siiresi sonunda karigim mavi bant filtre

kagidindan siiziilerek ayrildi ¢ozeltiye gecen kirleticilerin analizleri yapildi.

3.5. Analiz ve Olciimler

Li¢ islemlerinden ve c¢oOziiniirlestirme islemi sonucunda elde edilen c¢ozeltilerin
metalik bilesenlerinin analizleri Perkin ElmerAAnalyst 800 model atomik absorpsiyon
spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Analizler i¢in Oncelikle matriks uyumunun
saglanmas1 amaciyla ¢oklu metal iceren standart ¢ozeltiler hazirlanmis, Ornekler igin
belirlenen absorbans degerlerine bagli olarak her birindeki metal konsantrasyonlari,

standartlarin lineer absorbans-konsantrasyon iliskisinden hesaplanmistir. Kullanilan tiim
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standartlar, deney sartlarindaki ortamlarla ayni 6zelliklere sahip olmasi amaciyla, benzer
sartlarda ve bilesimlerde analitik safliktaki metal tuzlar1 ve destile suyla hazirlanmistir.

Orneklerin kimyasal ve mineralojik bilesenleri, Kanada’da bulunan akredite ACME
laboratuvarlarinda ve TUBITAK MAM Laboratuvarinda bulunan Philips PW-2404 model
dalga boyu dagilim X-Ismni Floresans Spektrofotometre cihaz (XRF) ve Shimadzu XRD-
6000 model X-Isin1 Difraktometresi (XRD) ile belirlenmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Cinko Ekstraksiyon Atigimin Kimyasal ve Mineralojik Bilesimi

Deneylerde kullanilan ¢inko ekstraksiyon atigina ait kimyasal bilesim Tablo 4.1°de
goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi atik, ana bilesen olarak % 15.14 Pb, % 7.98 Zn,
% 6.74 Si, % 6.19 Ca, % 5.44 Fe ve % 1.85 Al icermektedir. Ozellikle kursun ve ¢inko
icerigi bakimindan, atigin iizerinde 6nemle durulmasi gereken bir 6zellige sahip oldugu
sOylenebilir.

Atigin mineralojik yapisi, X-151m1 toz difraksiyon yOnteminden faydalanilarak
belirlenmistir. Bu amagla; orneklerin tamami 325 mesh’lik elekten gegecek sekilde
havanda Ogiitiilmiis ve numune kaplarina preslenerek yerlestirilmistir. Tiim Ornekler,
radyasyon kaynagi olarak Cu tiipii kullanilmasiyla elde edilen CuK, radyasyonu ile, 40 kV
tiip voltaji ve 30 mA akim siddeti uygulanarak analiz edilmistir. Cihaza ait bilgisayar
programu kullanilarak, mineralojik yap1 degerlendirilip kalitatif sonuclar elde edilmistir.
Ornege ait XRD kirmim desenleri ve 20 acilarina baglh olarak tespit edilen mineralojik
bilesimler Sekil 4.1°de verilmistir.

Cinko ekstraksiyon atiginin ana bilesen olarak anglezit kristal yapisinda kursun siilfat
(PbS0y,), jips kristal yapisinda kalsiyum siilfat (CaSO4.2H,0), franklinit kristal yapisinda
¢inko ferrit (ZnFe,O4) ve maghemit (Fe,Os), hercinit (FeAl,O,) ile franklinit (ZnFe,O,)
kristal yapilarinda demir oksitler icerdigi tespit edilmistir. Sekil 4.1°de ¢inko ekstraksiyon
atigma ait XRD kirmim deseninde 2O acilarina bagli olarak bu mineral fazlar
gosterilmistir.

Atik bir ¢inko iiretim artig1 olmasma ragmen, franklinit (ZnFe,O4) kristal yapisinda
dikkate deger miktarda kazanilamayan ¢inko igerdigi goriilmektedir. Uretim prosesinde,
karbonatli cevherlerin kalsinasyonu sirasinda ¢inko 6nemli oranda ¢inko okside, kursun ise
kismen kursun oksite doniislirken, ¢inkonun bir kismi da demirle yiiksek sicakliklarda
birlesmek suretiyle spinel yapili ¢inko ferrite doniismektedir. Kalsinenin H,SO; ile ligi
sirasinda, bilesiminde bulunan ve asitte ¢6ziinen oksitler silfatlarma doniiserek
coziiniirken, kursun c¢oziinmeyen kursun siilfata doniiserek li¢ atiginda konsantre
olmaktadir. Oldukga diisiik ¢oziiniirliige sahip olan ¢inko ferritin ise normal sartlarda
H2S0, ile li¢ olmadigindan, proseste degisime ugramayarak li¢ atigina gectigi ve liretimde

de istenmeyen oranlarda ¢inko kaybina neden oldugu bilinmektedir.



Tablo 4.1. Cinko ekstraksiyon atigmm kimyasal bilesimi

Element Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg | Ni Pb Si Ti Zn

% Bilesim | 1.85 | 6.19 | 0.024 | 0.018 | 0.065 | 5.44 | 0.40 | 0.022 | 15.14 | 6.74 | 0.11 | 7.98

6000 —

Zinc extraction residue

G: Gypsum, CasS04.2H20
Az Anglesite, PbSO4
M: Massicot, PbO
Q: Quartz, Si02
] X: Maghemite, Fe203
4000 — H: Hercynite, Al2Fe04a

1 F: Franklinite, ZnFe204

I (cps)

2000

T T T T T T T
10 20 30 40 50 &0 70
Theta-2Theta (dea)

Sekil 4.1. Cinko ekstraksiyon atigmin mineralojik bilesimini gosteren XRD kirinim deseni

4.2. Li¢ Calismalarina Ait Sonuclar

4.2.1. NaOH li¢c Calismas1 Sonuclari

4.2.1.1. NaOH Derisiminin Etkisi

Cinko ekstraksiyon atigindan atmosferik sartlarda ¢inko ve kursunun NaOH ile
kazanilmas1 amaciyla yapilan bir ¢calismada, atigin icermis oldugu kursun ve ¢inkonun %
15 NaOH derisimindeki ortamlarda sirasiyla % 85.55 ve % 26.63 oraninda ekstrakte
edilebildigi belirtilmistir (Yurten, 2011). Yiksek sicaklik ve basing kiitle transferini
hizlandiracagindan, daha diisik NaOH derisimlerinde daha yiiksek li¢ verimi elde
edilebilecegi diistiniilerek, NaOH derisimi 80-150 g-NaOH/l arasinda degistirilerek
100°C’de temas siiresine bagli olarak li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.2 bu
deneylerden elde edilen sonuglar1 gostermektedir.

Sekilden de goriildiigii gibi artan NaOH derisimi ve temas siiresine bagli olarak her
iki metalin li¢ verimi artmaktadwr. Artis oranlar1 kursunda daha yiiksek oranda

gerceklesmistir. 100 g/l NaOH derisimi tatminkar bir ekstraksiyon verimi icin yeterli
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gelmez iken, Ozellikle 45 dk’lik temas siiresinden sonra 110, 125 ve 150 g/l NaOH
derisimlerine sahip ortamlarda hemen hemen ayni ekstraksiyon verimleri elde edilmistir.
Ozellikle kursuna ait li¢ verimlerine bakildiginda 60 dk sonunda kursunun hemen hemen
hepsinin kazanildig1 goriilmektedir. Bu siirenin sonunda kursun li¢ verimlerinin 100, 110,
125, 150 g/l NaOH derisimleri i¢in sirastyla % 79.48, % 100, % 100, % 100, ¢inkonun ise
% 29.58, % 31.58, % 33.81, % 35.64 oldugu belirlenmistir. Cinko li¢ veriminin az
olmasina ¢inkonun yapi igerisinde zor ¢dziinen spinel yapili ¢inko ferrit kristal yapisinda
olmasinin neden oldugu sdylenebilir. Youcai ve arkadaslar1 da yaptig1 ¢alismalarinda ¢inko
ferritin NaOH ortaminda ¢ok az ¢oziindiigiinii ifade etmistir (Youcai ve Stanforth 2000a).
Cinkoca fakir olan cevherlerin, ciiruflarmm ve baca tozlarinin cevher hazirlama
metotlartyla zenginlestirilmesi miimkiin degildir. Cevheri zenginlestirme metodu olarak
cliruf tfleme veya Waelz prosesleri ile zenginlestirme yoluna gidilmektedir. Waelz
prosesini kullanan CINKUR fabrikas: siilfiirlii konsantreleri oncelikle ¢inko oksite
doniistiirmekte ve daha sonra Waelz prosesi ile zenginlestirme yoluna gitmektedir.
Proseste termodinamik agidan ferrit ve siilfat tesekkiiliinii 6nleyici sartlarin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu olusum sicaklik ve zamanm fonksiyonu oldugu bilinmektedir. Bu
sebepten dolay1 optimum sicaklik ve zaman belirlenerek ¢inko ferrit olusumu en az oranda
tutulmaya c¢alisilmaktadir. Cilinkii ¢inko ferritin  olusumu ¢inkonun li¢ verimini
disiirmektedir. Cinko ferrit spinel bilesigi li¢ sonrasi kalan bakiyede zenginlesmektedir.
Bu tip 1s1l islem gormiis atik veya artiklarda olusan bu c¢inko ferrit yapisi birgok
arastirmaya da konu olmustur. Youcai ve arkadasinin yaptigi calismada sentetik ¢inko
ferritin 5 M NaOH ortaminda ¢inkonun % 1’ den daha az miktarda li¢ edildigini ifade
etmistir (Youcai ve Stanforth, 2000a). Benzer durum Xia ve Pickles tarafindan da rapor
edilmistir. 10 M NaOH ortaminda ¢inko ferritin ¢oziiniirliigiiniin arastirildig1 ¢alismada
¢inkonun % 9 dan daha az oranda li¢ edildigi ifade edilmistir (Xia ve Pickles, 1999a). Bu
nedenle atiktan tatminkar verimle kursunun kazanilmasi daha avantajli gériinmektedir. Li¢
verimleri dikkate alindiginda 110 g/l NaOH konsantrasyonunun daha uygun oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.2. Kursun ve ¢inko ekstraksiyon verimlerinin NaOH derisimi ve temas siiresiyle degisimi (sivi/kati:5;

sicaklik 100°C; karistirma hizi 700 rpm)

4.2.1.2. Sicaklik ve Temas Siirenin EtKisi

Cinko ekstraksiyon atigindan kursun ve ¢inkonun li¢i {izerine sicakligin etkisi, 100-
175°C arasinda degisen farkli sicakliklarda temas siiresine bagli olarak incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir.

Sicakliga bagli olarak c¢inko ve kursun li¢ verimlerinin siireyle kismen arttigi
belirlenmistir. Sicaklik artisina bagli olarak reaktor igerisindeki ¢6zeltinin kendi buhar
basmct 100°C 1 bar iken 175°C 7 bar bacinca kadar ¢ikmaktadir. Bu sebepten dolay:
sicakligm yiikselmesiyle verimin artmasmda basing artismm da katkisinin oldugu
diisiiniilmektedir. Literatiirde de benzer bulgular mevcuttur. Ozellikle Nagib ve Inoue
yaptig1 caligmalarinda NaOH ile kursun li¢ reaksiyonun sicaklikla hizlandigi ve
endotermik bir reaksiyon oldugunu belirtilmistir (Nagib ve Inoue, 2000). Ayrica, Amer’in



titanyum alkali ortamda basing ligini incelendigi ¢alismada basing artigina bagli olarak yine
li¢ verimin artig1 rapor edilmistir (Amer, 2002).

Cinko li¢ verimlerinin ise, sicaklik ve temas siiresiyle bir miktar arttig1, 60 dakikalik
temas siiresi sonunda en yiiksek lic veriminin yaklasitk % 30 civarinda oldugu
belirlenmistir. Diisiik ¢inko ¢oziiniirliiklerine yine ¢inkonun franklinit (ZnFe,O4) Kristal
yapisinda olmasmin neden oldugu sdylenebilir. Benzer durum Orhan (2005) tarafindan
yapilan alkali ortamda elektrik ark firin tozlarindan agir metallerin ligci ve semantasyonu
baslikli calismada da rapor edilmistir (Orhan, 2005).

Sekil 4.3’de goriildiigii gibi ¢inko ve kursun li¢ veriminin artan temas siiresiyle
onemli Ol¢iide yiikseldigi gdzlenmistir. Kursunun 15 dk igerisinde % 30’lu degerlerde olan
li¢ verimi 60 dk sonunda hemen hemen % 100’ler seviyesine ylikselmistir. Cinko li¢
verimi ise yine diisikk kalmis ancak yine de artan temas siiresiyle % 20’den % 35’lere
kadar ¢ikmistir.

Sonug olarak; atik icerisinde kazanilmasi arzu edilen ¢inko ve kursundan sadece
kursunun tatminkar olarak li¢ edilerek ¢Ozeltiye alinabilecegi, bunun i¢in de en uygun

sicakligin 100°C, temas siiresinin ise 60 dk oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.3. Cinko ekstraksiyon atigindan kursun ve ¢inkonun li¢i iizerine sicaklik ve temas siiresinin etkisi

(stvi/kat1:5; NaOH derigimi: 110 g/l; karistirma hizi 700 rpm)
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4.2.2. H,SO,4 Li¢ Calismasi1 Sonuclar

NaOH li¢ caligmalari sonucunda ¢inko ekstraksiyon atiginin igermis oldugu
kursunun hemen hemen tamaminin ¢dziinebildigi, ancak ¢inkonun ¢inko ferrit yapisinda
olmasi miinasebetiyle tatminkar li¢ verimlerinin elde edilemedigi belirlenmistir.
Literatiirde ¢inko ferritten ¢inko kazanmak i¢in 6zellikle alkali ligin uygun olmadigi, ancak
yiiksek sicakliklarda H,SOy ile asidik ligin uygun oldugu ifade edilmektedir (Zhao ve
Stanforth, 2000; Langova vd., 2009). Bu noktadan hareketle, atiktan ¢inkonun alinabilmesi
amaciyla atmosferik ve yiiksek sicaklik-basing sartlarinda H,SO, ile li¢ galismalari
yapilmistir. Incelenen sartlar ve elde edilen sonuglar asagida alt bagliklar halinde

verilmistir.

4.2.2.1. Atmosferik Sartlarda H,SO, Ligi

4.2.2.1.1. H,SO4 Derisiminin Etkisi

Cinko ekstraksiyon artig1 igerisindeki ¢inkonun ligi tizerine H,SO4 derisiminin etkisi,
derisimleri 0.5-3.0 M arasinda degisen farkli H,SO,4 ortamlarinda incelendi. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.2°de goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi, kursun hari¢ artan asit
derisimine bagl olarak atiktan c¢oziinen bilesenlerin miktar1 artmaktadir. En yiiksek
¢cOziintirliik yiizdeleri 2.0 M H,SO,4 ortaminda elde edilmistir. 2.0 M H,SO, ¢6zeltisinde
yaklasik % 74 oraninda ¢inko ¢oziinmiistiir. Daha yiliksek konsantrasyonlarda daha yiiksek
¢Ozlinme oranlar1 elde etme imkani olmasina ragmen, artan maliyetten dolay1 daha yiiksek
asit konsantrasyonlar1 denenmemistir. Daha yliksek verimlerin elde edilebilmesi amaciyla,
nispeten yiiksek verimlerin elde edildigi 1.5 ve 2.0 M H3SO4 ¢ozeltileriyle temas siiresi ve

sicakliga bagli olarak deneyler yapilmistir.
4.2.2.1.2. Temas Siiresinin Etkisi

Nispeten yiiksek ¢oziinme verimlerin elde edildigi 1.5 ve 2.0 M derigimindeki H,SO4
cozeltilerinde, verimin artan temas siiresiyle degisip degismedigini ortaya koymak

amaciyla, 30-180 dk arasinda degisen temas farkl: siirelerinde deneyler yapilmistir. Elde

edilen sonuglar, 2.0 M M H,SO, derisiminin daha uygun oldugunu ve artan temas siiresine
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bagh olarak li¢c verimlerinin bir miktar arttigin1 ancak 120 dk’dan sonraki artislarin ¢ok
fazla anlamli olmadigini gstermistir (Tablo 4.3). Bu nedenle, ¢inko ekstraksiyon atigidan
atmosferik sartlarda ¢inko li¢inin 2.0 M H,SO;4 ¢ozeltisiyle ve 120 dk siireyle yapilmasinin

uygun oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.2. Cinko Ekstraksiyon Artigindan H,SO, Lici ile Metal Ekstraksiyonu Uzerine H,SO, Derisiminin
Etkisi (Temas stiresi: 120 dk, Sicaklik: 25°C, Sivi/Kat1: 5)

H,S0. der.. M Lic¢ Verimleri, %

% Pb % Zn % Fe % Ca
0.5 0.08 35.78 18.07 14.13
1.0 0.07 47.56 20.39 15.36
1.5 0.05 63.57 21.41 18.20
2.0 0.05 73.97 24.42 20.37
2.5 0.01 74.06 25.77 20.55
3.0 0.02 75.83 26.49 21.52

Tablo 4.3. Cinko Ekstraksiyon Artigindan H,SO, Lici ile Metal Ekstraksiyonu Uzerine Temas Siiresinin
Etkisi (Sicaklik: 25°C, Sivi/kat1:5)

H,SO, der., M Temas Siiresi, dk Li¢ Verimi, %
Pb Zn Fe Ca
30 0.05 | 50.50 17.36 14.50
45 0.06 | 55.28 18.69 14.50
5 60 0.06 | 57.04 19.65 15.62
= 90 0.06 | 63.18 20.88 17.04
120 0.05 | 63.57 21.41 18.20
180 0.05 | 63.81 22.04 18.92
30 0.05 | 66.28 17.47 15.78
45 0.05 | 65.06 18.13 18.22
60 0.07 | 69.12 20.41 18.60
S 90 0.07 | 71.00 21.96 20.30
120 0.05 | 73.97 24.42 20.37
180 0.05 | 74.58 26.08 20.30
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4.2.2.1.3. Sicakh@in Etkisi

2.0 M H,SOq4 ¢ozeltisiyle 25°C sicaklikta 120 dk’lik temas siiresi sonunda ayrilmasi
arzu edilen ¢inkonun yaklagik % 74’1 li¢ edilebilmistir. Literatlirde ferrit yapisindaki
cinkonun ¢Oziiniirlestirilmesi igin yiiksek sicakliklarn daha etkin oldugu ifade
edilmektedir (Zhao ve Stanforth, 2000; Langova vd., 2009). Bu noktadan hareketle
optimize edilen H,SO, derisimi ve temas siiresinde, 25-80°C arasindaki farkli sicakliklarda
deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.4°da verilmistir.

Sicaklik artigina bagl olarak yine kursun hari¢ atiktan ¢oziinen metal miktarlar
kismi bir artig gdstermistir. Sicakligi 25°C’den 80°C’ye ¢ikarilmasiyla ¢inkonun yaklasik
% 10 daha fazla ¢oziindligii belirlenmistir. 55°C’lik sicaklik artisma ragmen beklenilen tam
bir ¢oziinme verimi elde edilememistir. Atmosferik sartlarda NaOH li¢i denemelerinde,
cinko ekstraksiyon artigindan ¢inkonun ¢oziinmesine ait kinetigin kiil film difiizyonuyla
kontrol edildigi rapor edilmistir (Yurten, 2011). Benzer kiil direncinin burada da hakim
oldugu soOylenebilir. Cozlinme verimini artirabilmek icin kiitle transferini hizlandirici
faktorlerin géz oniinde bulundurulmasi gerektigi bir daha karsimiza ¢ikmaktadir. Bunu
saglayabilmek amaciyla da ayni sistematik denemeler yliksek-sicaklik basing reaktoriinde
daha yiiksek sicakliklarda ylriitiilmiistiir. Bu konuyla ilgili bulgular asagidaki alt baslikta

verilmistir.

Tablo 4.4. Cinko Ekstraksiyon Artigindan H,SO, Ligi ile Metal Ekstraksiyonu Uzerine Sicakligin Etkisi
(Temas siiresi: 120 dk, H,SO4 der.: 2 M: Sivi/kati: 5)

Lic Verimi, %
Sicaklik, °C

% Pb % Zn % Fe % Ca
25 0.05 73.97 24.42 20.37
40 0.06 75.04 24.53 20.34
50 0.03 79.30 25.88 21.09
70 0.05 80.22 28.46 25.94
80 0.04 84.61 34.63 26.55

4.2.2.2. Yiiksek Sicakhik-Basing¢ Sartlarinda H,SO, Lici

Atmosferik sartlarda yiiriitiilen asidik li¢ ¢aligmalar1 sonucunda ¢inko ekstraksiyon

art181 doner filtre kekindeki ¢inkonun en fazla 80°C’de % 84.61 oraninda ¢oziinduigii tespit
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edilmistir. Yiiksek sicakligm etkisiyle, ¢6zeltiyi olusturan bilesenlerin kinetik enerjisi ve
buhar basinglarindan dolayi, li¢ ortamiin basinci yiikselmekte ve bu da kiitle transferi igin
itici bir kuvvet dogurarak reaktanlarmn etkin temasimni saglamaktadir. Bu nedenle ¢inko lig
verimini artirmak i¢in daha yiiksek sicakliklarin denenmesinin avantajli olacagi
diistiniilmiis ve yiiksek sicaklik basing reaktoriinde bir seri asidik lic deneyleri yapilmustir.
Cinko ekstraksiyon artiginin icermis oldugu c¢inkonun yiiksek sicaklik-basing
reaktoriinde ¢oziiniirlestirilmesi lizerine asit derisimi, temas siiresi ve sicakligin etkisi

incelenmis ve elde edilen sonuclar asagida alt basliklar halinde verilmistir.

4.2.2.2.1. H,SO, Derisiminin Etkisi

Cinko ekstraksiyon atiginin mineralojik bilesimi, ¢inkonun ekstraksiyon atigi
icerisinde demirle birlikte franklinit ve c¢inko oksit kristal yapisinda bulundugu
gostermistir. Atik igerisinde degerli olan bu bilesenin H,SO, ile asagidaki ¢oziinme

reaksiyonlarina gore li¢ olabilecegi sdylenebilir;

Zn0O + H,SO, (ag) — ZnSOy4 (ag) T H,O (4.1)
ZnFe;,04 +4H,S0, (ag) — ZnSOy (ag) T Fez(SO4)3 +4H,0 (4.2)
ZnFe,04 + HySO, (ag) — ZnSOy4 (aq) T Fe,O3; + H,0 (4.3)

Esitliklerden de goriilebilecegi gibi asit derisimi ¢inkonun li¢i iizerine 6nemli bir
etkiye sahip olacaktir. Bu noktadan hareketle, atigin asitte ¢éziinebilecek diger bilesenleri
de dikkate alinarak, derisimin etkisi 0.5-2.0 M arasinda degisen H,SO, ortamlarinda, sabit
sicaklikta temas siiresine bagli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4’da toplu
halde verilmistir.

Elde edilen veriler ¢inko li¢ verimi ilizerine asit derisiminin etkin bir parametre
oldugunu dogrulamistir. 0.5-2.0 M arasindaki farkli derisimlerde yapilan li¢ deneylerinde,
tatminkar ¢inko ekstraksiyonu 1.5 M ve iizerindeki derisimlerde elde edilebilmistir.
Atmosferik sartlardaki lic verimleriyle kargilagtirildiginda sicakligin = 100°C’ye
yiikseltilmesiyle asit derisimine bagl olarak c¢inko li¢ verimi Oonemli oranda artmistir.
Ornegin; hem atmosferik ve hem de yiiksek sicaklik-basing sartlarinda li¢ iizerine etkin
olan 1.5 ve 2 M H,SO, ortamlarindaki ¢inko li¢ verimleri karsilagtirildiginda, 25°C ve 60

dk temas siiresine sahip atmosferik sartlarda ¢inkonun sirasiyla % 57.04 ve % 69.12’si
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ekstrakte olurken, ayni sartlar i¢in 100°C’de yaklasik % 91.96 ve % 98.59’si ekstrakte
olmaktadir. 1.5 ve 2 M H,SO, ortamlarinda elde edilen verimler karsilastirildiginda lig
islemi i¢in 2 M H,SO4’in daha uygun oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.4 asit derisiminin bir fonksiyonu olarak temas siiresinin etkisini de
gostermektedir. Sekilden de gorildiglii gibi atiktaki ¢inkonun 6nemli bir kismi 15 dk
icerisinde ¢oziinerek ¢ozeltiye gegmektedir. Ancak artan temas siiresine bagli olarak da bir
miktar artig gostermekte ancak 60 dakikadan sonra temas siiresine bagli olarak bir
degisiklik olmamaktadir. Atiktan yiiksek miktarda ¢inko ekstraksiyonu saglamak ana amag
oldugundan, % 98.59 gibi yiiksek ¢inko ekstraksiyon veriminin elde edildigi 60 dk’nin en
uygun siire oldugu da soylenebilir. Bu sartlarda ¢inko ekstraksiyon artigindan ¢inko ile
birlikte % 19.24 oraninda kalsiyum ve % 21.57 oraninda demirin de ¢6ziindiigli tespit
edilmistir. Kursun ise atikta ¢oziinmeyen PbSO4 yapisinda bulunmasi nedeniyle H,SO,’de
¢Oziinememis ve bu nedenle ¢ozeltiye ¢ok diisiik miktarlarda ge¢mistir. Kiitlede meydana
gelen bu ¢oziinmelerden dolayi, H;SO, ligi sonrasinda kalan li¢ artig1 asitte ¢oziinmeyen
bilesenlerce de konsantre olmustur. Bu durumu incelemek i¢in li¢ bakiyesi mineralojik ve
kimyasal analize tabi tutulmustur. Yapilan analizler sonucunda asitte ¢dziinen bilesenlerin
onemli oranda ayrildigi, li¢ bakiyesinin kursun iceriginin % 15.14’den % 22.29’a
yiikseldigi ve kursunca zenginlestigi belirlenmistir. Bu durum, Sekil 4.5’de verilmis olan
li¢ atigmin mineralojik bilesimini gosteren XRD desenlerinden daha net goriilebilmektedir.
At1gin biinyesinde bulunup H,SO,’de ¢oziinebilen demir ve ¢inkolu bilesenlerin ¢oziinerek
uzaklastigi, ancak H>SOs’de ¢oziinmeyen kursunun anglezit kristal yapisinda atikta

konsantre oldugu belirlenmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.4. Kursun, ¢inko, demir ve kalsiyumun ekstraksiyon verimlerinin H,SO, konsantrasyonu ve temas
stiresiyle degisimi (stvi/katt:5; karigtirma hizi 700 rpm; sicaklik: 100°C)
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Sekil 4.5. Cinko ekstraksiyon atig1 ve H,SO, li¢ bakiyesinin XRD deseni

4.2.2.2.2. Sicaklik ve Temas Siiresinin Etkisi

Sekil 4.6 cinko ekstraksiyon atigindan ¢inkonun li¢i iizerine sicaklik ve temas
stiresinin  etkisini gostermektedir. Artan sicaklik ve temas siiresinin ekstraksiyon
verimlerinde bir miktar artisa neden oldugu belirlenmistir. Ancak enerji gereksinimleriyle
kiyaslandiginda sicaklik ile li¢ verimi artiginin ihmal edilebilecek mertebede kaldigi
soylenebilir.  Ornegin; sicakligm 100°C’den 175°C’ye yiikseltilmesiyle, ¢inko
¢Oziiniirligiinlin yaklasik % 1 civarinda, temas siiresinin 30 dk’dan 90 dk’ya ¢ikarilmasiyla
da % 6’lar civarinda arttif1 tespit edilmistir. Bu nedenle tatminkar diizeyde ¢inko
¢oziinlirligiiniin elde edildigi en uygun sicaklik ve temas siiresinin sirasiyla 100°C ve 60
dk oldugu soylenebilir. Atmosferik sartlarda yiiriitiilen asit ligci sonuglariyla
kiyaslandiginda, 100°C’nin kritik bir deger oldugu sOylenebilir. Ciinkii, atmosferik
sartlardaki verilerle karsilastirildiginda, sicakligin 6zellikle ferritik yapili bilesenlerden
¢inkonun li¢i iizerine 6nemli etkiye sahip bir parametre oldugu daha net soylenebilir.
Ornegin; atmosferik sartlarda en yiiksek li¢ verimlerinin elde edildigi 2 M H»SO4
ortaminda 80°C sicaklik ve 120 dk temas siiresi sonunda ¢inkonun en fazla % 84.61°1

ekstrakte edilebilirken, 100°C sicaklikta ayni asit derisiminde ¢inkonun % 91.96’si 60
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dk’da ekstrakte edilebilmistir. Bu sonug ekstraksiyon iizerine sicakligin 6nemli bir etkiye

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Kursun, ¢inko, demir ve kalsiyumun ekstraksiyon verimlerinin sicaklik ve temas siiresiyle degisimi

(stvi/kati:5; H,SO4derisimi:2 M ; karistirma hizi 700 rpm)
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Incelenen sartlarda kursun yine H,SO, ortaminda ¢oziinmediginden dolay1 ¢ozeltiye
kayda deger oranlarda gegememistir. Ancak, demir ve kalsiyumun ise li¢ verimlerinin
artan sicakliga bagl olarak bir miktar azaldig1 tespit edilmistir. Demirin azalmasina, jarosit
seklinde ¢Okmesinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Demir iyonlar1 pH 1’de sulu
ortamlarda X[Fe3(SO4)2(OH)s] yapisinda jarosit olusturarak ¢oker. Li¢ sartlar1 jarosit i¢in
uygun oldugundan muhtemelen ¢Ozeltiye gegen demir asagidaki reaksiyon geregince
¢okmekte ve olusan jarositte H,SO4 ortaminda ¢oziinmediginden ortamdaki demir iyonlar1
azalmaktadir. Benzer durum literatiirde de beyan edilmistir (Li vd., 2010; Shanming vd.,
2010). Kalsiyumun da kalsiyum siilfat formunda ¢oktiigii disiiniilmektedir. Havlik ve
arkadaslarinin yaptig1 bir calismada, li¢ c¢ozeltisinin sogumasi sonucu ¢ozeltideki
kalsiyumun, yliksek sicakliklarda kalsiyum siilfat formunda kristallenerek c¢oktiigiinii
belirtilmistir (Havlik vd., 2005).

3Fe®* + 25042 + X" + 6 H,0 <—> X[Fe3(S04)2(OH)e] + 6 H* (4.4)

4.2.3. Yiiksek Sicakhik-Basin¢ H;SO, Li¢c Bakiyesinden NaOH Lici ile Pb
Ekstraksiyonu

H,SO4 ligi sonrasinda arta kalan ikincil bakiyenin % 22.29 oraninda kursun igerdigi
tespit edilmistir. Ikincil li¢ kalintisindan kursunun kazanilmas1 amaciyla, derisimi % 11 ile
% 25 arasinda degisen farkli NaOH ortamlarinda 60 dk siireyle 100°C’de li¢ deneyleri
yapilmustir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.5°de goriilmektedir. H,SO4 ligi sonrasinda geriye
kalan li¢ bakiyesi igerisindeki kursunun % 17.5 NaOH ile % 99.65 oraninda li¢ edilebildigi
tespit edilmistir. Bu sartlarda bakiyede kalan ¢inkonun ise yaklasik % 5.91°’1 de NaOH
ortaminda ¢ozliinmiistiir.

H,SOq4 lici ve sonrasinda uygulanan NaOH kademeli licinde elde edilen sonuclar,
cinko ekstraksiyon artigr doner filtre kekinden kursun ve c¢inkonun etkin bir sekilde
kazanilmasi i¢in olduk¢a uygun yontem oldugunu gostermistir. Uygulanan prosesin tek
dezavantajinin, atiktaki safsizliklarin asit liciyle ¢ozelti ortamina ge¢mesi ve elektroliz i¢in
aritilmas1 gereken konsantre ¢inko ¢ozeltisinin saflastirilmasini zorlastirmasi olacaktir.
Ancak, tam tersine NaOH liciyle yiiksek sicaklikta kursun siilfat yapisinin bozularak
yiikksek konsantrasyonlu ve oldukca temiz bir kursun li¢ ¢ozeltisinin elde edilmesinin

biiyiik bir avantaj oldugu soylenebilir.
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Tablo 4.5. Yiiksek sicaklik-basing H,SO, li¢ bakiyesinden, yiiksek sicaklik-basing NaOH li¢i ile kursun ve
¢inko ekstraksiyonu (Temas siiresi: 60 dk; Sicaklik: 100°C; Sivi/Kati:5)

% NaOH derisimi % Pb % Zn
11 82.16 5.27

15 89.40 5.53

17.5 99.65 591

20 99.68 6.17

22.5 99.63 591

25 99.81 6.28

4.2.4. FeCl; Li¢ Calismasi Sonuclarn

NaOH li¢ caligmalar1 sonucunda c¢inko ekstraksiyon atigmin icermis oldugu
kursunun hemen hemen tamaminin ¢6ziinebildigi, ancak ¢inkonun ¢inko ferrit yapisinda
olmas1 miinasebetiyle tatminkar li¢ verimlerinin elde edilemedigi belirlenmisti. Literatiir
bilgileri dikkate alinarak atiktan ¢inkoyu kazanmak icin, yukarida sonuglar1 verilen sicak
H,SO4 lici uygulanmis ve c¢inko Onemli oranlarda ekstrakte edilebilmistir. Ancak
uygulanan yiiksek sicaklik, se¢ilen prosesin bir dezavantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in alternatif proseslerin de denemesinin faydali olacagi
bir gergektir. Literatiirde mineral yapili materyallerden degerli metallerin kazanilmasi
amaciyla demir (1) kloriir liginin de denendigi goriilmektedir (Leclerc vd., 2002;
Aydogan vd., 2005; Al-Harahsheh ve Kingman, 2008). Bu noktadan hareketle, atiktan
degerli bilesenlerin alinabilmesi amaciyla H,SO, liginde oldugu gibi atmosferik ve yiiksek
sicaklik-basing sartlarinda FeCls ile li¢ calismalar1 da yapilmistir. Incelenen sartlar ve elde

edilen sonuglar yine asagida alt basliklar halinde verilmistir.
4.2.4.1. Atmosferik Sartlarda FeCl; Ligi
4.2.4.1.1. FeClzDerisimi ve Temas Siiresinin EtKisi
Cinko ekstraksiyon atiginin icermis oldugu % 7.98 oranindaki ¢inko ve % 15.14

oranindaki kursunu FeCl3.6H,0 ile ekstrakte ederek ¢ozeltiye alma sartlar1 incelenmistir.

Bu amagla once, atigin kimyasal bileseninde ¢inkonun tamaminin ¢inko ferrit (ZnFe;Oy),
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kursunun da anglezit (PbSO,) yapisinda oldugu ve FeCls.6H,0 ile verdikleri reaksiyonlarin
Esitlik 4.5 ve 4.6’deki gibi oldugu kabul edilerek, atigin grami basina gerekli olan
stokiometrik FeCl;.6H,0O miktar1 hesaplanmistir. Siv/kati orani1 5 olacak sekilde 20 g atik
ile bu atiktaki ¢inko ve kursunu almak i¢in gerekli bir stokiyometrik miktar FeCls.6H,0
alinarak atmosferik sartlarda bazi 6n denemeler yapilmistir. Yapilan bu 6n denemelerde,
tatminkar lic verimlerinin elde edilemedigi goriilmiistiir. Atik icerisindeki safsizliklarin
FeCl;5.6H,0 ile vermis oldugu yan reaksiyonlar nedeniyle muhtemelen bir stokiometrik
miktar yeterli gelmemistir. Benzer durum Leclerc vd.’nin (2002) ¢inko ferrit yapisinda
¢inko igeren ark firin baca tozlarindan FeCl;.6H,0 ile ¢inkonun kazanilmasi amaciyla
yaptiklar1 ¢aligmalarinda da rapor edilmistir. Ferritik yapidaki materyalden ¢inkonun en
fazla FeCl;.6H,0 molar oranmin 10 oldugu ortamlarda ve % 80 civarinda ¢6ziinebildigi
ifade edilmistir. Bu nedenle yiiksek li¢ verimleri elde edebilmek i¢in, FeCls.6H,0O derisimi
2.5-6.5 stokiyometrik miktar arasinda degistirilerek atiktan ¢inko ve kursunun ligi lizerine

FeCl3.6H,0 miktarmin etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 4.7°da verilmistir.

ZnFe;04 + 2FeCls.6H,0 — ZnCl, + 2Fe;,03 + 4HCI + 10H,0 (4.5)
PbSO4 + 2FeCls.6H,0 — PbCl, + Fex(SO4)s + 4HCI + 10H,0 (4.6)

Sekilden de goriildiigi gibi, artan FeCls.6H,0 derisimi ve temas siiresine bagli olarak
ekstraksiyon verimleri bir miktar artis gostermektedir. Bu artislar ¢inko liginde daha kayda
deger oranlarda olurken, kursunda oldukg¢a diisiik kalmistir. Li¢ verimlerinin daha anlamli
oldugu ¢inko liginde, en yiiksek li¢ verimlerin FeCl3.6H,0 stokiometrik miktarmin 4 kati
oldugu sartlarda elde edildigi, ancak FeCl3.6H,O miktarinin belirli degerin {izerine
¢ikmasiyla da 6nemli azalmalarin oldugu belirlenmistir. 4 stokiometrik miktarin tizerindeki
ortamlarda karisimin asir1 viskoz ve siizme zorlugu olan bir hal aldig1 gozlenmistir. Bu
durumun ortama ilave dilen FeCl3.6H,O’lin hidroliz iiriinii olan jelimsi Fe(OH)s’den
kaynaklandig: tespit edilmistir. Olduk¢a hacimli ve siizme zorlugu olan Fe(OH); ¢inko
ekstraksiyon atiginin yiizeyini kaplayarak kiitle transferine engel olmakta ve bu nedenle de
li¢ verimleri diismektedir. Temas siiresine bagl olarak da verimlerin 18 saate kadar artarak
% 38’ler civarma ¢iktigi, 18. saatten sonra ise artan temas siiresiyle fazla degismedigi
tespit edilmistir.

Farkli FeCl3.6H,0 derisimleri ve temas siirelerinde gergeklestirilen deneyler gerek

cinko ve gerekse de kursun li¢ verimlerinin oldukg¢a diisiik oldugunu goéstermistir. En
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yiiksek ¢inko ekstraksiyonun saglandigi sartlar olarak 5.5 stokiometrik miktar FeCls.6H,0O
ve 18 saat temas siiresi oldugu ve atiktaki ¢inko ve kursunun bu sartlarda % 42.00 ve %
9.12 oraninda li¢ olabildigi belirlenmistir. Ancak, siizme zorluklar1 ve FeCls sarfiyati
dikkate alindiginda 4 stokiyometrik miktar FeCls’iin daha uygun oldugu soylenebilir. Bu

sartlarda ¢inkonun % 37.38 kursunun ise % 7.38 oraninda ¢Ozliinmiistiir.
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Sekil 4.7. Kursun ve ¢inko ekstraksiyon verimlerinin FeCl; derisimi ve temas siiresiyle degisimi (sivi/kati:5;

sicaklik: 25°C)
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4.2.4.1.2. Sicaklik ve Temas Siirenin Etkisi

Cinko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve kursunun FeCls ile li¢i {izerine sicakligin
etkisi 25, 50 ve 75°C’de temas siiresine bagli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.8’de gorilmektedir. Her iki metalin li¢ verimleri artan sicakliga bagli olarak
artmaktadir. En yiiksek li¢ verimleri ¢inkoda 75°C’de % 48’ler seviyesinde gerceklesirken,
kursun li¢ verimlerinin olduk¢a diisiik kaldigi ve yine en fazla 75°C’de % 9.63 oraninda
oldugu tespit edilmistir.

Artan temas siiresine bagli olarak kursun li¢ veriminin degismedigi ve ¢oziinmelerin
ilk bir saat igerisinde gergeklestigi belirlenmistir (Sekil 4.8). Cinko li¢ verimlerinin ise yine
18. saate kadar diisilk oranda da olsa arttigi, 18 saatten sonra ise degismedigi tespit
edilmistir.

Sonug olarak; atmosferik sartlarda FeCls ile ¢inko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve

kursunun tatminkar oranlarda ¢oziinemedigi sOylenebilir.
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Sekil 4.8. Kursun ve ¢inko ekstraksiyon verimlerinin sicaklik ve temas siiresiyle degisimi (sivi/kati:5; FeCls

derigimi: 4 stok. mik. )
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4.2.4.2. Yiiksek Sicakhk-Basing Sartlarinda FeCls; Ligi

Cinko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve kursunun H,SO, ile liginin incelendigi
deneylerde oldugu gibi (boliim 4.2.2.1.3), atmosferik sartlarda tatminkar li¢ verimleri elde
edilememistir. Ancak artan sicaklikla 6zellikle anlamli olan ¢inko li¢ verimlerinin artmasi,
daha yiiksek sicakliklarda daha yiiksek verimlerin ve buna bagli olarak ¢inko
kazanimlarinin miimkiin olabilecegini gostermektedir. Bu noktadan hareketle, atiktan
FeCls lici ile daha yiiksek sicakliklarda g¢inkonun kazanilabilme durumunu incelemek
amaciyla yiiksek sicaklik-basing reaktoriinde lic caligmalar1 yapilmis ve elde edilen

sonuglar alt basliklar halinde asagida verilmistir.

4.2.4.2.1. FeClz; Derisimi ve Temas Siiresinin Etkisi

Cinko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve kursunun yiiksek sicaklik-basing sartlarinda
FeCls ile li¢i lizerine FeCls derisiminin etkisi, Esitlik 4.5. ve 4.6’ye gore hesaplanmis olan
stokiometrik FeCl; miktart esas almarak farkli stokiometrik miktarlarda temas siiresine
bagli olarak incelenmistir. Sekil 4.9 ¢inko ve kursun li¢ verimlerinin, FeCl; miktar1 ve
temas siiresinin bir fonksiyonu olarak degisimini gostermektedir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi, artan FeCl; miktarma bagli olarak her iki metalin li¢ verimleri
artmaktadir. Her iki metalin li¢ verimlerine bakildiginda, atmosferik sartlardakine benzer
olarak ¢inko li¢ verimlerinin % 60’larin iizerinde ve kismen anlamli oldugu, ancak
kursunun yine % 10’lar seviyesinde oldukca diisiik kaldig1 tespit edilmistir.

Cinkoda li¢ verimleri artan FeCl; miktarina bagli olarak 4 stokiometrik miktarin
tizerinde bir miktar artis gostermektedir. Ancak FeCls stokiometrik miktarmin 4’den 5.5’
cikarilmasiyla, yani yaklagik FeCl; miktarinin % 37.5 oraninda artirilmasiyla, lig
verimindeki artis sadece % 1’ler seviyesinde olmaktadir (Sekil 4.9). Bu nedenle, 4
stokiometrik miktarin en uygun FeCl; miktar1 oldugu soylenebilir.

Artan temas siiresine baglh olarak da li¢ verimlerinin belirli bir siireye kadar arttig1
tespit edilmistir (Sekil 4.9). Li¢ verimlerinin anlamli oldugu ¢inkoda, 8 saate kadar verimin
artt1g1 8. Saatten sonra hemen hemen sabit kaldigi, kursun li¢ verimlerinin ise 4. saatten
sonra degismedigi belirlenmistir. Bu sonug itibariyle, 8 saatlik temas siiresinin yliksek
sicaklik-basing FeCls ligi i¢in en uygun siire oldugu soylenebilir. Atmosferik sartlarda

yuriitillen li¢ ¢aligmalarinin sonuglariyla karsilastirildiginda, FeCl; miktarinda bir
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degisiklik olmazken, artan sicakligin ¢inko li¢ verimini artirdigi, gerekli temas siiresini de

onemli oranlarda diislirdiigii soylenebilir.
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Sekil 4.9. Kursun, ¢inko ekstraksiyon verimlerinin FeCl; konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi

(s1ivi/kati:5; sicaklik 150°C ; karistirma hizi 700 rpm)

4.2.4.2.2. Sicaklik ve Temas Siirenin Etkisi

Atmosferik sartlarda uygulanan FeCls li¢i sonuglar1 ve bolim 4.2.4.1.2°de elde
edilen bulgular, artan sicakligin li¢ verimi ve temas siiresi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu gostermistir. Bu etkiyi daha net ortaya koyabilmek amaciyla 100-175°C arasinda
degisen farkli sicakliklarda temas siiresine bagl olarak li¢ denemeleri yapilmis ve elde

edilen sonuglar Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sicaklik artigina bagl olarak, kursun li¢ verimlerinin degismedigi, ¢inkonun ise
sicakliga bagli olarak 150°C’ye kadar arttigi, ancak 150°C’nin iizerindeki sicakliklarda
kayda deger bir degisimin olmadig1 gozlenmistir (Sekil 4.10). Artan temas siiresine bagl
olarak da ozellikle ¢inko li¢ verimleri artmaktadir. 100°C’de 8 saatlik temas siiresinden
sonra li¢ verimlerinde 6nemli bir degisiklik olmazken, yiliksek sicakliklarda artan temas

stiresiyle ¢oziinmeler devam etmekte ve li¢ verimleri artmaktadir.
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Sekil 4.10. Kursun ve ¢inko ekstraksiyon verimlerinin sicaklik ve temas siiresiyle degisimi (sivi/kati:5; FeCls

derisimi: 4 stok ; karigtirma hizi 700 rpm)

4.3. Li¢ Kinetigi

Kat1 ¢inko ekstraksiyon atiginin icermis oldugu kursun ve ¢inkonun NaOH, H,SO4
ve FeCl; ¢ozeltileriyle lig edilerek kazanilmasini temsil eden Esitlik 4.1, 4.2, 4.3, 4.5 ve 4.6
dikkate alindiginda, li¢ reaksiyonlarinmn bir kat1 ile bir siv1 fazdan olusan heterojen bir

tepkime oldugu goriilebilir. Bu nedenle li¢ kinetigi de heterojen tepkime kinetigi ile
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aciklanabilir. Saf olmayan kat1 maddelerden sivi bir ¢oziicliyle degerli bilesenlerin ligi
kiiglilen ¢ekirdek modeline uymaktadir (Levenspiel, 1972). Model denklemleri
incelendiginde ¢6ziinme kesirlerinin temas siiresi ve sicakligin fonksiyonu oldugu
goriilebilir. Bu nedenle, optimize edilen sartlarda ¢inko ekstraksiyon atigindan kursun ve
¢inkonun li¢i lizerine sicaklik ve temas siiresinin etkisinin incelendigi deneylerin sonuglari,
sirasiyla yiizeydeki sivi film diflizyonu, kiil diflizyonu ve kimyasal reaksiyonu temsil eden
ve Esitlik 4.7 - 4.9°de verilen kinetik denklemlere uygulanmak suretiyle kursun ve

¢inkonun li¢ kinetigi ortaya konulmaya ¢alisilmustir.

Ksa.t= Xg (4.7)
Kig. t = 1-3(1- Xg)?* + 2(1- Xg) (4.8)
kr.t = 1- (1- Xg)*® (4.9)

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 ’da NaOH ile kursun ve ¢inko li¢i i¢in farkli sicakliklarda
elde edilen verilerden ¢izilen kinetik modellere ait grafikleri, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 ise
grafiklerdeki her bir model i¢in ¢izilen dogrularin denklemlerini, egimlerinden hesaplanan
hiz sabitlerini ve modellere uygunlugunun gdostergesi olan regrasyon katsayilarini (Rz)
gostermektedir. Regrasyon katsayilaria bagl olarak, ¢inko ekstraksiyon atigindan NaOH
ile kursun li¢ kinetiginde kimyasal reaksiyon ve kiil filmi diflizyonunun birlikte etkin
oldugu soylenebilir. Benzer durum Gbor ve arkadaslarinin nikel izabe ciiruflarindan
metallerin sulu SO, ¢ozeltisiyle ekstraksiyonunu arastirdiklar1 ¢alismada da rapor
edilmistir. Cliruftan Co ve Ni’in lic mekanizmasmin difiizyon agirlikli karisik bir
mekanizmadan olustugu belirtilmektedir (Gbor vd., 2000). Sinadonovic ve arkadaslarinin
yaptig1 bir ¢alismada kursun siilfatin CaCl, ve Mg Cl, ile liginde MgCl, durumunda
reaksiyon kontrolli CaCl; durumunda ise difiizyon kontrollii modeller baskin olmakla
beraber karisik bir kinetigin s6z konusu oldugu rapor edilmistir (Sinadovi¢ vd., 1997).
Benzer sekilde Terry ve Monhemius tarafindan yapilan calismada ise hemimorfit ve
willemitin asidik ortamdaki li¢cinin swrasiyla difiizyon ve kimyasal kontrollii oldugu
belirtilmistir (Terry ve Monhemius, 1983).

Cinkonun c¢oziiniirliigiiniin ise daha c¢ok kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.12 ve Tablo 4.7). Cinko ekstraksiyon atig1 igerisindeki ¢inkonun
cinko ferrit formunda oldugu ve NaOH ile reaksiyonun li¢ islemini kontrol ettigi

goriilmektedir. Elde edilen regrasyon degerlerine bakildiginda, yiliksek sicakliklarda kiil
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filmi difiizyon kontroliiniin de etkinliginin artti§1 ve li¢ mekanizmasinin yiiksek

sicakliklarda kiil film diflizyonu ve kimyasal reaksiyondan olusan ikili bir mekanizmayla

kontrol edildigi goriilebilmektedir.
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Sekil 4.11. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing NaOH ile kursun ligine ait kinetik model

grafikleri
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Tablo 4.6. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing NaOH ile kursun li¢ine ait kinetik model

esitlikleri

Pb Sicaklik, °C Deneysel Denklem kr(dk™) R?
100 y = 0.016x + 0.1454 - 0.8655
z
2,
s 125 y = 0.014x + 0.2661 - 0.8145
1 A
< E _
= 150 y = 0.0129x + 0.302 - 0.8354
>
92
175 y = 0.011x + 0.4272 - 0.7414
100 y = 0.0224x - 0.3238 - 0.9882
T g
o S
ol 125 y = 0.0222x - 0.2507 - 0.9588
& &
o 2
b2 E 150 y = 0.0202x - 0.2337 - 0.992
) S
—i —
% g
= 175 y =0.0198x - 0.1176 - 0.9493
100 y =0.02x - 0.2181 0.02 0.9966
o
S
12 125 y = 0.0196x - 0.1475 0.0196 0.9933
X =
= & 150 y = 0.018x - 0.1287 0.018 0.9684
5 g
E
175 y = 0.0174x - 0.0338 0.0174 0.9855
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Sekil 4.12. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing NaOH ile ¢inko ligine ait kinetik model
grafikleri
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Tablo 4.7. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing NaOH ile ¢inko li¢ine ait kinetik model
esitlikleri

Pb Sicaklik, °C Deneysel Denklem kr(dk™) R?
100 y = 0.0028x + 0.1297 - 0.9009
=
S,
éE 125 y = 0.0022x + 0.1619 - 0.9162
A
M E _
= 150 y =0.0012x + 0.238 - 0.897
>
95
175 y = 0.0009x + 0.2523 - 0.8882
100 y = 0.0006x + 0.001 - 0.853
i g
o) 125 y = 0.0005x + 0.0062 : 0.8775
NS
& 2
C\§<\ ,—% 150 y = 0.0003x + 0.0204 - 0.9996
<
—i —
% &
- 175 y = 0.0002x + 0.0236 - 0.9841
100 y = 0.0011x + 0.0435 0.0011 0.9435
o
=y
1 [%) 125 y = 0.0009x + 0.056 0.0009 0.9593
X =
NI 150 y = 0.0005x + 0.0863 0.0005 0.9978
T g
£
175 y = 0.0004x + 0.0922 0.0004 0.9875
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Cinko ekstraksiyon atiginin H,SO,4 ortaminda atmosferik ve yiiksek basing-sicaklik
lici sonucu elde edilen li¢ verileri ile ¢izilen li¢ kinetik modelleri Sekil 4.13 ve 4.14°de,
modellere ait denklemler ve regresyon katsayilar1 ise Tablo 4.8 ve 4.9°de goriilmektedir.
Atmosferik li¢ sartlarinda li¢ mekanizmasini kontrol eden adimin kiil filmi difiizyonunun
oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicaklik-basing sartlarinda ise kiil difizyonuyla birlikte
kimyasal reaksiyonun da etkin oldugu ve li¢c mekanizmasini kontrol eden basamagin kiil
film difiizyonu-kimyasal reaksiyonlu karisik bir mekanizma oldugu belirlenmistir. Atigin
saf olmayan yapis1 igerisinde diisiikk oranda bulunan ¢inko ferritin ¢6ziinme reaksiyonu,
yapidaki safsizliklarin olusturdugu direngten dolay: kiil filmi ve sivi filmi difiizyonlarina
gore daha zor olmaktadir. Bu nedenle ¢inko ekstraksiyon atigindan ¢inkonun H,SO;, ile
lici, saf c¢inko ferritin asidik ortamlardaki ¢oziinme kinetiklerine gore farkliliklar
gostermektedir. Ornegin; Nunez ve arkadasi tarafindan yapilan bir ¢alismada saf ¢inko
ferrit yapisinin HCI ile li¢ isleminde li¢ kinetiginin kat1 yilizeyinde kimyasal reaksiyon
kontrollii oldugu beyan edilmistir (Nunez ve Vinals, 1984). Yine Zhang vd. tarafindan
yapilan benzer bir ¢alismada da ¢inko ferritin siilfiirik asit ortamindaki ligine ait kinetigin

kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu tespit edilmistir (Zhang vd. 2010)
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Sekil 4.13. Cinko ekstraksiyon atigindan H,SQO, ile ¢inko ligine ait kinetik model grafikleri
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Tablo 4.8. Cinko ekstraksiyon atigindan H,SQO, ile ¢inko ligine ait kinetik model esitlikleri

Zn Sicaklik, °C Deneysel Denklem kia(dk™) R’

g 25 y = 0.0006x + 0.6558 . 0.8928
>
- 2

1 "Qg 50 y = 0.0009x + 0,519 - 0.9005
.E

= 75 y = 0.012x + 0,6514 - 0.9624

< B 25 y = 0.0006x + 0,212 0.0006 0.9041
o R
Y E

g A 50 y = 0.0011x + 0,2013 0.0011 0.9031
X £
NS

x = 75 y = 0.0016x + 0,1876 0.0016 0.9827

S 25 y = 0.0004x + 0,2977 - 0.9008
M2
@ [5]

E o 50 y = 0.0008x + 0,2912 - 0.9031
o g
[ >
— £

v 75 y = 0.0011x + 0,2835 - 0.9803
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Sekil 4.14. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing H,SO, ile ¢inko ligine ait kinetik model

grafikleri
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Tablo 4.9. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing H,SO, ile ¢inko ligine ait kinetik model
esitlikleri

Zn Sicaklik, °C Deneysel Denklem kr(dk™) R
100 y = 0.001x + 0.9173 - 0.9123
=
g
.
8 125 y = 0.0007x + 0.9344 - 0.9202
=
" E 150 y = 0.0006x + 0.9434 - 0.9247
>
5]
175 y = 0.0003x + 0.967 - 0.9415
100 y = 0.0047x + 0.5504 - 0.9881
N
o) 125 y = 0.0033 + 0.6198 : 0.9668
NS
g 2
T E 150 y = 0.0028x + 0.6532 - 0.9663
) S
— —
% g
= 175 y = 0.0021x + 0.7386 - 0.9248
100 y = 0.0041x + 0.509 0.0041 0.9969
o
S
1 2 125 y = 0.0027x + 0.571 0.0027 0.9808
X =
o g 150 y = 0.0023x + 0.5963 0.0023 0.9784
¥ g
E
175 y = 0.002x + 0.6533 0.002 0.9091
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Cinko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve kursunun FeCls ile atmosferik ve yiiksek
sicaklik- basing ligine ait Kinetik modeller Sekil 4.15-4.16 ve Tablo 4.10-4.11°de

goriilmektedir. Atmosferik ve yiiksek sicaklik- basing ligine ait ¢inko ekstraksiyon atigmin

FeCl; ¢ozinlirliginiin kil difiizyonu kontrolli oldugu belirlenmistir. Li¢ esnasinda,

¢ozeltide bulunan Fe(IIl) iyonlarinin ortam sartlarina bagl olarak hidroliz olarak Fe(OH);

halinde ¢oktiigii ve biiylik hacimli, viskozitesi yiiksek siizme zorlugu olan bir ortamin

olusmasma neden oldugu goézlenmistir. Bu duruma baglh olarak ¢ozeltinin kati1 tanecik

icerisine yeteri derecede difiizlenemedigi ve bundan kaynakli olarak da kiil diflizyon

kontrolliiniin baskin oldugu séylenebilir.
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04
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Sekil 4.15. Cinko ekstraksiyon atigindan atmosferik basing FeCls ile ¢inko licine ait kinetik model grafikleri
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Tablo 4.10. Cinko ekstraksiyon atigindan atmosferik basing FeCls ile ¢inko ligine ait kinetik model esitlikleri

Zn Sicaklik, °C Deneysel Denklem kia(dk™) R?
= 25 y = 0.0023x + 0.3338 - 0.9494
3
- &
t A 50 y = 0.0047x + 0.3366 - 0.9159
£
<3
s 75 y = 0.0059x + 0.3535 - 0.8895
5]
< 25 y = 0.0008x + 0.0437 0.0008 0.9547
o R
Y E
< A 50 y = 0.0017x + 0.0438 0.0017 0.9237
X E
NuIY
? % 75 y = 0.0024x + 0.0483 0.0024 0.9007
= 25 y = 0.001x + 0.1265 - 0.951
- 2
[
3 50 y = 0.0022x + 0.1274 - 0.9186
X =
< 8
‘_l| >
.E 75 y = 0.0028x + 0.1346 - 0.8937
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Sekil 4.16. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing FeCls ile ¢inko ligine ait kinetik model

grafikleri
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Tablo 4.11. Cinko ekstraksiyon atigindan yiiksek-sicaklik basing FeCls ile ¢inko ligine ait kinetik model
esitlikleri

Zn Sicaklik, °C Deneysel Denklem kia(dk™) R?
100 y = 0.0005x + 0.2408 - 0.9442
z
g 125 y = 0.0006x + 0.2334 - 0.9101
1 A
s é 150 y = 0.0008x + 0.2263 i 0.9217
>
5]
175 y = 0.0008x + 0.2033 - 0.9406
100 y = 0.0002x + 0.0081 0.0002 0.9603
i g
o S 125 y = 0.0003x - 0.0017 0.0003 0.8926
o 2
F 2
c;’? ,—% 150 y = 0.0004x - 0.018 0.0004 0.9455
4=
o
- 175 y = 0.0004x - 0.024 0.0004 0.9501
100 y = 0.0002x + 0.0824 - 0.951
o
(@]
- 2
TL 125 y = 0.0003x + 0.0761 - 0.9052
X =
a4 3 150 y = 0.0004x + 0.0669 - 0.9345
T
£
175 y = 0.0004x + 0.0572 - 0.948

Kinetik verilerin yaninda bazi termodinamik verilerde 6nem arz etmektedir. Kinetik
verilerden elde edilen reaksiyon hizi ile sicaklik arasindaki iligkiyi en iyi sekilde gdsteren

esitlik olan Arrhenius denklem asagidaki gibidir;

Ea

k=Ae & (4.10)
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Burada k; hiz sabiti (dk™), A; frekans sabiti olarak da adlandirilan Arrhenius sabiti,
Ea; aktivasyon enerjisi (JJmol), R; ideal gaz sabiti (8.314 J/mol K) ve T’de mutlak sicaklig1
(K) gostermektedir.

Arrhenius esitliginin lineerlestirilmis sekli olan Esitlik 4.11 geregince, 1/T’ye
karsilik Ink’nin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden li¢ isleminin

aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir.

Ink = InA—EAR.T (4.11)

Kursun ve ¢inkoya ait NaOH li¢ kinetiginden farkli sicakliklar i¢in hesaplanan hiz
sabiti degerleri Esitlik 4.11’da yerine koyularak ¢izilen dogrularm egimlerinden, lig
aktivasyon enerjilerinin kursun ve ¢inko igin sirasiyla 2.78 ve 20.06 kJ/mol oldugu
hesaplanmistir. Atmosferik ve yiiksek sicaklik-basing H,SO4 ve FeCls ile ¢inko ligine ait
aktivasyon enerjilerinin ise sirasiyla 16.98 ve 24.22 kJ/mol, yiiksek sicaklik ve basincin ise
13.02 ve 13.40 oldugu belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi degerlerine bakilarak heterojen
tepkime mekanizmalarinin tiirii hakkinda bilgiler edinilebilmektedir. Aktivasyon enerjisi
sayet 20 kJ/mol’den kiiclikse mekanizmanin difiizyon kontrollii oldugu, 40 kJ/mol’den
daha biiylikse kimyasal kontrollii oldugu sdylenmektedir (Levenspiel, 1972). Buna gore,
¢inko eckstraksiyon atigindan ¢inkonun li¢cinden elde edilen aktivasyon enerjisine
bakildiginda difiizyon ile kimyasal kontroliin etkin oldugu bir karisik mekanizmanin
oldugu gozlenmektedir.

Sinadinovic ve arkadaslar1 tarafindan kursun siilfattan kursun kazanimi amaciyla
yapilan bir ¢alismada, aktivasyon enerjisi degerine bagli olarak li¢i hem difiizyon hem de
kimyasal reaksiyonun etkin oldugu karigik bir mekanizmanin kontrol ettigini beyan
etmistir (Sinadinovic vd., 1997). Souza ve arkadaslar1 ise ¢inko silikattan siilfiirik asit
ortaminda ¢inkonun kazanimini inceledikleri ¢alismalarinda aktivasyon enerjisini 51.9+2.8
kJ/mol olarak bulmuslardir. Gozenekli katilarda difiizyon ve kimyasal reaksiyonlarin
paralel olmasinin dogal oldugunu beyan etmistir (Souza vd., 2007).

Kursun licine ait aktivasyon enerjilerine bakildiginda 20 kJ/mol degerinin altinda
kaldig1 gozlenmektedir. Her ii¢ lice bakildiginda diftizyon kontrollii bir mekanizmanin
hakim oldugu goriilmektedir. Literatiirde benzer sekilde diisiikk aktivasyon enerjilerine

karsilik difiizyon kontrollii li¢ mekanizmalarin varlig1 géze ¢arpmaktadir. Bodas’m (1996)
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yaptig1 bir ¢aligmada siilfiirik asit ile ¢inko silikattan ¢inko liginde aktivasyon enerjisinin 4-
17 kJ/mol arasinda degistigi ve diflizyon kontrollii oldugu beyan edilmistir (Bodas, 1996).
Benzer sekilde Abdel-Aal, ¢inko silikatin siilfiiriirik asit ile licinde aktivasyon enerjisini
13.4 kJ/mol olarak bulmus ve mekanizmanin kiil difiizyon kontollu oldugunu ifade etmistir
(Abdel-Aal, 2000).

4.06 - y=-334,14x+ 4,796 g _ y =-2413x + 13,218
’ R2=0,9359 R2=0,9534
4,04 - 78 -
4,02 -
4 76 -
Pb Zn
398 - x 141
c
= 3,96 - 72
3,94 - 0 - 0
3,92 -
39 - 68 1
3,88 . . . . 6,6 . . . .
0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029 0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029
UT UT

Sekil 4.17. Cinko ekstraksiyon atigindan NaOH ile kursun ve ¢inko li¢ine ait Arrhenius grafikleri

y = 2042,6x + 0,5403 y =-1566,1x + 9,7582

[ R2=0,9918 6.4 1 R? =0,9485
7,4 T 613 7]
6,2 -
7.2 1 1
6,1 - 2
7 T 6 i
X X
=68 - =59 - =
6,6 - 58
57 -
6,4 -
56 -
6,2 T 5’5 _ D
6 T T 1 5,4 T T T 1
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029
UT UT

Sekil 4.18. Cinko ekstraksiyon atigindan H,SO, (1) ve yiiksek- sicaklik basing H,SO, (2) ile ¢inko ligine ait

Arrhenius grafigi
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Sekil 4.19. Cinko ekstraksiyon atigindan FeClz (1) ve yiiksek- sicaklik basing FeCls (2) ile ¢inko ligine ait
Arrhenius grafigi

4.4, Yiiksek Basin¢ Li¢c Calismasi Sonuglar

Yiiksek sicaklik ve basing, heterojen tepkimelerde c¢oziicii li¢ reaktifinin kati
gozeneklerine difiizyonu artiracagindan, reaksiyonda etkin temas saglanmasi s6z konusu
olacak ve muhtemelen daha diisiik reaktan sarfiyatiyla daha yiiksek verimler elde etmek
miimkiin olabilecektir. Bu 6zellik nedeniyle li¢ proseslerinde yiiksek basing li¢i yaygin
olarak uygulanmaktadir. Bayer prosesiyle aliimina {iiretimi yiiksek sicaklik-basing li¢
prosesleri i¢in en beylik drnektir. Proseste yliksek sicaklik ve basincin etkisiyle boksitten
yiiksek oranlarda aliiminyum ekstraksiyonu saglanabilmektedir.

Cinko esktraksiyon atigindan yukarida verilen boliimlerde tatminkar kursun ve ¢inko
ekstraksiyonlarmin elde edildigi prosesler ve sartlar1 ortaya koyulmustur. Elde edilen
sonuglar, yiiksek sicaklik sartlarinin her iki metalin ekstraksiyonu iizerine dnemli bir etkiye
sahip oldugunu gostermistir. Li¢c proseslerinde, iiretim maliyetlerini etkileyen 6nemli
isletme parametrelerinden biri kullanilan li¢ reaktifinin miktaridir. Gerek bu sarfiyati
diisirmek ve gerekse de lic verimi lizerine basincin etkisini de ortaya koyabilmek
amactyla, kuru hava ve oksijen atmosferinde yiiksek basing li¢ deneyleri yapilmistir.

Calismaya ait elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
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4.4.1. Hava Ortamm Yiiksek Basin¢ Li¢c Calismasi Sonug¢lan

4.4.1.1. Hava Ortam Yiiksek Basin¢ NaOH Li¢c Cahsmasi

Cinko ekstraksiyon atigindan hava atmosferinde kursun ve ¢inkonun ligi iizerine
basmcinin etkisi, 2.5-10 bar arasinda degisen farkli hava basinglarinda, 100°C sicaklikta,
80-110 g/l NaOH derisimindeki ¢ozeltilerde, 60 dk siireyle incelenmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.20 verilmistir.

Basincin artigina bagl olarak her iki metalin li¢ verimlerinde bir miktar artiglarin
oldugu belirlenmistir. Basinglarda onemli artiglara ragmen bu artislarin oldukga diisiik
kaldig1 sdylenebilir. Ornegin; 2.5 bar basingta 80, 90, 100 ve 110 g/l NaOH ortamlarinda
sirasiyla % 42.33, % 50.21, % 93.15, % 100 olan kursun li¢ verimlerinin, basincin 10 bara
cikmasiyla % 54.38, % 60.55, % 96.21, % 100 seviyelerine ¢iktig1 tespit edilmistir. Yiiksek
basinglarda diisik NaOH derisimlerinde daha yiiksek bir verim artismin gozlendigi
goriilmektedir (Sekil 4.20). Li¢ isleminin daha ¢ok diflizyon kontroliinde oldugu ancak
yiiksek basincin difiizyon direncini kirmadaki etkisi nedeniyle li¢ reaktifi-atik temasmin
artmas1 nedeniyle daha fazla li¢ veriminin elde edildigi soylenebilir.

Cinko li¢ verimine bakildiginda sabit NaOH konsantrasyonlarinda artan basinca
karsin li¢ verimleri arasindaki farkin % 2 seviyelerinde kaldigi goriilmektedir. En yiiksek
verimin elde edildigi 110 g/l NaOH ortaminda, 2.5 bar basingtaki verim % 32.88 iken,
basincin 10 bara ¢ikarilmasiyla verim ancak % 34.22’ye yiikselmektedir.

Sonug olarak, hava atmosferinde ¢inko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve kursunun ligi

tizerine basincin artirilmasiin 6nemli bir etkiye sahip olmadig soylenebilir.
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Sekil 4.20. Cinko ekstraksiyon atigindan hava atmosferinde NaOH ile kursun ve ¢inkonun li¢i {izerine

basincin etkisi (sivi/kati:5; sicaklik 100 °C ; karistirma hizi 700 rpm)

4.4.1.2. Hava Ortamm Yiiksek Basin¢ H,SO, Li¢ Cahsmasi

Cinko ekstraksiyon atigmin igermis oldugu ¢inkoyu kazanip geriye kalan bakiyede
kursunu zenginlestirmek igin yapilan H,SO, li¢ isleminde, uygulanacak yiiksek basingla
H,SOs konsantrasyonunda bir azaltma gerceklestirip daha ekonomik bir kazanim
yapabilmek amaciyla, 2.5-10 bar hava basinci, 0.75-2 M H,SO, konsantrasyonunda ve
100°C sicaklhikta 60 dk siireyle li¢ ¢alismalari yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.21°da verilmistir.

Basing artiginin metal lic verimleri ilizerinde artisga neden oldugu, tatminkar li¢

verimlerinin elde edilmesi i¢in de gerekli olan li¢ reaktif derisimlerinin de diistiigii
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gbzlenmistir. Cinko ekstraksiyon atigin igermis oldugu kursun, kursun siilfat formunda
oldugu ve yapida herhangi bir degisim olmadigindan dolay1 H,SO,4 ortaminda ¢6zliinmemis
ve c¢ozeltiye ¢ok diisiik oranlarda ge¢mistir. Cinko kazanim verimi ise 1 M H3SOq4
derisimine kadar artig gostermis ve 1.5 M H,SO, derisiminden sonra ¢inkonun hemen
hemen hepsi li¢ olmustur. Ayni lig¢ verimleri 100°C sicaklikta basing uygulanmadan
yapilan li¢ calismasmin sonuglariyla karsilagtirildiginda 1.5 M derisimindeki HSOq4
ortaminda 1 bar basingta %91.96 olarak elde edilen degerin, basmcin 2.5 bara ¢ikmasiyla
%99.83 degerine yiikseldigi belirlenmistir. Demir ve kalsiyum ise yiiksek sicaklik ligine

gore bir miktar daha fazla ¢oziinmiistiir.

4.4.1.3. Hava Ortam Yiiksek Basin¢ FeCl; Li¢c Calismasi

Cinko ekstraksiyon atig1 icerisinde bulunan ¢inkoyu ¢dzerek almak i¢cin daha once
uygulanan yiiksek sicaklik li¢ isleminde, tatminkar bir lic verimi elde edilemedigi
belirlenmisti. Daha yliksek basinglarla daha etkin temas saglamak ve daha yiiksek li¢
verimlerinin elde edilip edilemeyecegini belirlemek amaciyla, 2.5-10 bar arasinda degisen
hava basmcinda, 2.5-6.5 stokiyometrik miktar arasinda degisen FeCl3.6H,O ortaminda,
100°C°de 8 saat siireyle yiiksek basing li¢ calismalar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.22°de goriilmektedir.

Uygulanan basing artislarina ragmen metal ekstraksiyon verimlerinde onemli bir
degisikligin olmadigi, yani ¢inko ekstraksiyon atigindan FeCl; li¢i ile metal kazanimi
lizerine basincin artirilmasmin etkisiz oldugu soylenebilir. Yiiksek sicaklik ve basinca
ragmen metal li¢ verimlerinde énemli bir degisikligin olmamasmin en énemli sebebinin
FeCls hidroliz tirtinii olan Fe(OH)3’in oldugu birkez daha sdylenebilir. Yapilan deneylerde,
olugsan Fe(OH)3’in etkisiyle karisimin olduk¢a hacimli ve siizme zorlugu olan bir hal aldigi
gbzlenmistir. Bu da ¢6ziicii reaktif-¢coziinen temasini keserek kiitle transferi i¢cin dnemli bir

direng¢ olusturdugundan verimler de diisiik kalmistir.
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Sekil 4.21. Cinko ekstraksiyon atigindan hava atmosferinde H,SO, ile kursun ve ¢inkonun li¢i {izerine

basincin etkisi (stvi/kati:5; sicaklik 100 °C; karistirma hizi 700 rpm)
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Sekil 4.22. Cinko ekstraksiyon atigindan hava atmosferinde FeCl; ile kursun ve cinkonun ligi iizerine

basincin etkisi (sivi/kati:5; sicaklik 100 °C ; karistirma hizi 700 rpm)
4.4.2. Oksijen Ortamm Yiiksek Basin¢ Li¢c Calismasi Sonuclan

Cinko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve kursun kazanimi iizerine yiiksek basincin
etkisini incelemek amaciyla ikinci grup yiiksek basing li¢ ¢alismalarinda, gerekli basinglar
yiiksek basmgli saf oksijenle saglanmistir. NaOH, H,SO4 ve FeCls’iin li¢ reaktifi olarak

kullanildig1 her bir prosese ait yapilan denemeler ve elde edilen sonuclar asagida

verilmistir.
4.4.2.1. Oksijen Ortam Yiiksek Basin¢ NaOH Li¢ Calhismasi

Cinko ekstraksiyon atigindan ¢inko ve kursunun ligi tlizerine oksijen gazi
atmosferinde basincin etkisi derigimi 80-110 g/l arasinda degisen NaOH ¢ozeltilerinde,
100°C’de, 5- 20 bar arasindaki farkli basinglarda 60 dk siireyle yapilan li¢ deneyleriyle
ortaya koyulmaya calisilmistir. Sekil 4.23 basing ve NaOH derisiminin bir fonksiyonu
olarak atiktan c¢oziinen ¢inko ve kursunun li¢ verimlerini gostermektedir. Sekilden de

goriildiigli gibi, oksijen ortaminda artan basingla metal lic verimleri kismen artmaktadir.
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Hava ortaminda yapilan yiiksek basing li¢c deney sonuglariyla karsilastirildiginda, her iki
metalin li¢ verimlerinin hemen hemen ayni degerlerde oldugu soylenebilir. Bu durum,
yiikseltgen li¢ atmosferinin de ¢inko ve kursun li¢i iizerinde 6nemli bir etkiye sahip

olmadigini gostermektedir.
Basincin etkisiyle 100 g/l derisimine sahip NaOH ortaminda tatminkar kursun li¢

verimlerinin elde edildigi, ancak ¢inkon liginin yine % 40’larin altinda kaldig1 belirlendi.
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Sekil 4.23. Cinko ekstraksiyon atigindan oksijen atmosferinde NaOH ile kursun ve ¢inkonun li¢i {izerine

basincin etkisi (stvi/kati:5; sicaklik 100 °C ; karistirma hizt 700 rpm)
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4.4.2.2. Oksijen Ortam Yiiksek Basin¢ H,SO, Li¢c Calismasi

H,SO, ortaminda oksidatif bir li¢le ¢inko ekstraksiyon atigindan ¢inkoyu kazanip
geri kalan bakiyede kursunu konsantre etmek amaciyla, 5-20 bar basing altinda, 0.75-2 M
arasindaki farkli H,SO,4 ortamlarinda 60 dk siireyle 100°C’de li¢ ¢aligmasi yapilmis ve elde
edilen sonuglar1 Sekil 4.24 verilmistir.

Sekil 4.24’de metal li¢ verimlerinin basingla degismedigi net bir sekilde
goriilmektedir. Yapidaki kursun yine kursun siilfat formunda olmas1 ve H,SO,4 ortaminda
¢Oziinmemesi nedeniyle li¢ olmamis ve bu nedenle li¢ verimleri ¢ok diisiik kalmistir (Sekil
4.24). Cinko ligi ise hava ortami basing li¢inde oldugu gibi, 1 M H,SO,4 konsantrasyonuna
kadar artmig ve 1 M H,SO, konsantrasyonundan sonra ¢inkonun hemen hemen tamaminin
kazanildigr  belirlenmistir. Hava ortamn basm¢ lici  calismasindaki  sonuglarla

karsilastirildiginda kayda deger bir farkin da olmadig belirlenmistir.

4.4.2.3. Oksijen Ortam Yiiksek Basin¢ FeCl; Li¢c Calismasi

5-20 bar basingta, 2-10 stokiometik miktar FeCl;.6H,O igeren ortamlarda, 150°C
sicaklikta 8 saat stireyle gerceklestirilen FeCls liginde diger ortamlarda oldugu gibi lig
verimlerinin basingla kayda deger oranlarda degismedigi tespit edilmistir. Diger ortamlarla
karsilastirildiginda, yiliksek basincin FeCls liginde 150°C’°de uygulanmasiyla ¢inko ferrit
yapist bozulmaya c¢alisilmistir. Ancak, ¢inko licinin en fazla yine 4 stokiometrik

FeCl;.6H,0 miktartyla % 65’ler civarinda kaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.24. Cinko ekstraksiyon atigindan oksijen atmosferinde H,SO, ile kursun ve ¢inkonun ligi tizerine

basincin etkisi (sivi/kati:5; sicaklik:100 °C ; karistirma hiz1:700 rpm)
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Sekil 4.25. Cinko ckstraksiyon atigindan oksijen atmosferinde FeCls ile kursun ve ¢inkonun ligi iizerine

basincin etkisi (sivi/kati:S; sicaklik 100 °C ; karigtirma hizi 700 rpm)

4.5. Lic Bakiyelerinin Mineralojik Bilesimleri

Atmosferik sartlarda ve yiliksek sicaklik-basing sartlarinda en yliksek kazanim
verimlerinin elde edildigi NaOH, H,SO4 ve H,SO, + NaOH kademeli li¢ islemleri
sonucunda arta kalan ikincil bakiyelerin uygulanan li¢ islemleriyle mineralojik yapilarinda
ana atiga gore ne tir degisimlerin oldugunu belirlemek amaciyla, XRD analizleri
yapilmigtir. Sekil 4.26’da ¢inko ekstraksiyon atigi ile li¢ islemleri ikincil kalintilarinin
XRD desenleri goriilmektedir. Sekillerdeki pikler ve pik siddetleri incelendiginde, NaOH
ortaminda ¢inko ekstraksiyon artiginin liciyle atikta anglezit kristal yapisinda bulunan
kursun bilesiginin 6nemli oranlarda ¢6ziinduigii, gips kristal yapili hidrate kalsiyum siilfatin

suyunu kaybederek kalsiyum hidroksit ve bassanite doniistiigli goriilebilir. H,SO; ligiyle de
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franklinit kristal yapisindaki ¢inko ve hem franklinit ve hem de maghemit kristal
yapisindaki demirin asit ortaminda Onemli oranda ¢oziindiigli, bu nedenle de pik
siddetlerinin diistiigli, yine gipsin su kaybederek bassanit ve susuz kalsiyum siilfata
doniistiigii belirlenmistir.

Yiiksek sicaklik-basing HpSOj liginde 6zellikle, ¢inko ve demirin ¢dziinmesine bagl
olarak franklinite kristal yapisinin kayboldugu, kalintida kristal formda anglezitin ve
gysum ve bassanit kristal yapilarinda kalsiyum bilesiginin baskin oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.26). Yiiksek coziiniirliikler nedeniyle, XRD desenlerindeki kristal yapilara ait pik
siddetleri de ham atiginkine gore onemli oranda diismiistiir.

Yiiksek sicaklik-basing H,SO4,+NaOH kademeli ligine ait XRD deseninde ise se¢imli
coziinmelerden dolay: asitte ve bazda ¢oziinen bilesenlerin yapidan ayrilmasi nedeniyle
kristal yapilara ait piklerin adet ve siddeti keskin bir azalis gostermistir (sekil 4.26). Birinci
kademe H,SO, liginde, basta ¢inko ve demirli bilesenlerin ¢6ziinmesi nedeniyle
franklinitin kalmadigi, ancak % 89.17 li¢ verimine sahip kursunun kalan kisminin yine
anglesite yapisinda oldugu belirlenmistir. Pik siddetlerindeki keskin diisiisler ligle ilgili

kristal yapilarin 6nemli oranda ¢oziinerek ayrildigi sonucunu desteklemektedir.

4.6. NaOH Li¢ Cozeltisinden Kursunun CO; ile Coktiiriilerek Ayrilmasi

NaOH li¢i ile c¢ozelti ortamma almman kursunun, karbondioksit yardimiyla
coktiiriilerek ayrilmasi icin, ¢ozelti ortamimdan CO; gegirilerek siireye bagli bir ayirma
islemi uygulanmistir. islemde, 20924 mg/1 kursun konsantrasyonuna sahip li¢ ¢dzeltisinden
her 10 dk’da bir 6rnek alinarak ¢ozeltide arta kalan kursun konsantrasyonu takip edilmistir.
Yaklasik 75 dk CO; gecisinden sonra li¢ ¢ozeltisindeki kursunun 51 mg/l degerine eristigi
tespit edilmistir. Bu sartlarda, li¢ c¢ozeltisindeki kursunun yaklasik % 99.76’smin
coktiirtilerek ayrildigi hesaplanmustir. Siiziilerek ayrilan karigimdaki kati faz sabit tartima
kadar kurutulmus ve tartilarak olusan ¢okelti miktari, azalan kursun konsantrasyonu ve
olusabilecek kursun karbonat miktar1 hesaplanarak deneysel verilerle hesaplarin uygunlugu
da incelenmistir. Yapilan analiz, Ol¢iim ve hesaplamalardan, azalan kursun

konsantrasyonuna gore olusabilecek kursun karbonat miktars;

(20924-51) mg-Pb/l x 0.1 | x ( 267 mg-PhCO3/207 mg-Pb ) = 2692 mg-PbCO; =
2,692 g-PhCOs5
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olarak hesaplanabilir. Cozeltide CO, geg¢isiyle olusan ¢okeltinin ise kurutma sonrasinda
2.612 g oldugu 6l¢iilmiistiir. Bu degerler karsilastirildiginda teorik hesaplamalarla deneysel
verilerin uyumlu oldugu soylenebilir. Bu durumu daha net ispatlamak igin ¢ozeltiden
coktiiriilerek ayrilan ¢okeltinin mineralojik ve kimyasal yapisi da yapilan XRD ve yas
analizlerle belirlenmistir. Cokeltiye ait XRD deseninde, elde edilen tiim piklerin sodyum
kursun karbonat hidroksite, NaPby(COs3),OH, ait oldugu belirlenmistir. Cokeltinin
kimyasal analizi ise yapisinda % 70.81 Pb ve % 9.3 Zn oldugunu goéstermistir. Ancak,
ornegin yapilan mineralojik analizinde kristal yapili herhangi bir ¢inko bilesigi tespit
edilememistir. Bu durum ¢inkonun yapi igerisinde hidroksit halinde ¢okerek amorf halde

kalmasina baglanabilir.

4.7. NaOH Lic¢ Cozeltisinden Kursunun Na,S ile Coktiiriilerek Ayrilmasi

Cinko ekstraksiyon atigindan ¢Ozeltiye aliman kursun ve ¢inko, amfoterik
ozelliklerden dolay1 benzer ¢oziinme Ozellikleri gosterirler. Bu nedenle asidik ve alkali
cozeltilerde kursun ve ¢inkoyu ayirmak i¢in farkli yontemler kullanilmaktadir. Asidik
ortamlarda kursunu c¢inkodan ayirmak amaciyla, ¢ozeltiye c¢inko tozu ilave edilerek
kursunun sementasyonla ¢oktiiriilmesi saglanir ve konsantre bir ¢inko ¢ozeltisi geriye kalir.
Cinko ise bu doygun ¢ozeltiden elektrolizle saf halde elde edilir. Alkali ¢ozeltilerde ise
genellikle ortama sodyum siilfiir ilave edilir ve kursun PbS seklinde kimyasal olarak
coktiiriilerek ayrilir. Siiziilen karisimdan PbS ayrilirken geriye yine konsantre bir ¢inko
¢ozeltisi kalir (Zhao ve Stanforth, 2000). En yiiksek li¢ verimlerinin elde edilmis oldugu
NaOH li¢ ¢ozeltisinden kursun ve ¢inkonun ayrilmasi igin, ¢ozeltiye NapS/Pb orani 1-2
arasinda degisecek sekilde Na,S ilave edildi. Her bir islemde ortamda kalan kursun
derigimi takip edilerek en etkin giderimin saglandigi Na,S/Pb orani 1.5 olarak bulundu. Bu
sartlarda ortamdaki kursunun % 99.85 oraninda ¢ozeltiden ayrilabildigi tespit edildi. Elde
edilen ¢okeltinin yapilan mineralojik analizinde ¢okeltinin baglica galen [PbS] ve kismen

de wurtzite [ZnS] yapisinda oldugu tespit edildi.
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4.8. Li¢ Bakiyelerinin Kirlilik Potansiyelleri

Degerli metaller kazanildiktan sonra geriye kalan li¢ bakiyelerinin evsel nitelikli
atiklarla birlikte depolanma kriterlerini belirlemek amaciyla, li¢ bakiyelerine TCLP
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure; Toksisite Ozelligini Belirleyici Li¢ islemi) ve
Avrupa Birliginin yaygin olarak uygulamis oldugu 2003/33/EC olarak adlandirilan testler
uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.12 ve 4.13’de goriilmektedir.

Her bir li¢ ortaminda diisiik miktarlarda da olsa bir miktar kursun ve ¢inkonun
¢Ozilindiigi tespit edilmistir. Cozilinen degerler dikkate alindiginda TCLP testi sonucunda
¢Oziinen degerlerin EC testine gore bir miktar yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu duruma
TCLP testinde kullanilan diisiik pH’l1 ve kompleks olusumuna da miisait li¢ reaktifinin
neden oldugu sdylenebilir. Ancak, kirlilik potansiyeli ve landfillerde evsel nitelikli atiklarla
birlikte depolanma kriterleri i¢in her iki test i¢in belirlenmis olan limit degerler esas
oldugundan, ¢6ziinen degerler arasindaki fark fazla bir 6nem icermemektedir.

TCLP testi sonucunda ¢oziinen degerler ve birlikte depolanma igin belirlenmis olan
limit degerler dikkate alindiginda ise, TCLP testine gore her li¢ li¢ bakiyesinin birlikte
depolanma kriterlerine haiz oldugu sdylenebilir.

2003/33/EC prosediiriine gore yapilan testte ise atiktan ¢dziinen kirletici bilesenin
konsantrasyonuna bagli olarak atik inert, zararsiz ve zararli olmak {izere ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Bu degerlendirmeye gore atik e8er inert cikarsa evsel nitelikli atiklarla
birlikte depolanabilmektedir. Testin uygulanmasiyla elde edilen ve Tablo 4.13’de verilen
degerlere bakildiginda, her ii¢ li¢ bakiyesinin zararsiz 6zellige sahip atik grubuna girdigi ve

bu nedenle evsel atiklarla depolanamayacgi sonucuna varilmastir.

Tablo 4.12. Lig bakiyelerinin TCLP test sonuglar1

Coziinen Bilesen Kons., mg/I
Ornek Pb Zn Cd
NaOH Lig¢ Bakiyesi 3.977 2.407 TSA*
H,SO, Li¢ Bakiyesi 2.221 1.225 TSA*
H,SO,4 + NaOH Lig¢ Bakiyesi 4,912 1.093 TSA*
TCLP Limit degerler 5 - 1

*TSA: Tayin sinirlarin altinda
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Tablo 4.13. Lig bakiyelerinin EC/2003/33 test sonuglari

Siwvi/Kati: 2

Siwvi/Kati: 10

Ornek
Pb, ppm | Zn, ppm | Cd, ppm | Pb, ppm | Zn, ppm | Cd, ppm

NaOH Lig Bakiyesi 2.268 0.541 TSA 2.630 0.312 TSA
H,SO, Li¢ Bakiyesi 2571 0.915 TSA 2.701 0.415 TSA
H,SO, + NaOH Li¢ Bakiyesi | 2.154 0.825 TSA 2.199 0.280 TSA
Inert atik limiti 0.2 2 0.03 0.5 4 0.04
Zararsiz atik limiti 5 25 0.6 10 50 200
Zararlh atik limiti 25 90 3 50 200 5
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5. SONUC VE ONERILER

Cinko ekstraksiyon atig1 doner filtre kekinden yiiksek sicaklik-basing sartlarinda
NaOH, H,SO, ve FeCls ligi ile ¢inko-kursun kazanimmin amaglandigi bu tez ¢alismasinda
asagidaki nihai sonuglar elde edilmistir;

1. Atigin kursun ve ¢inko i¢eriginin sirasiyla %15.14 ve %7.98 oraninda oldugu ve
yap1 i¢erisinde kursunun anglesit (PbSO,), ¢inkonun ise spinel yapili franklinit (ZnFe;O4)
kristal yapilarinda oldugu tespit edilmistir.

2. Yiksek-sicaklik basing NaOH ligiyle ¢inko ekstraksiyon atigi igerisinde bulunan
kursun ve ¢inkonun 6nemli miktarlarda ¢oziinerek ¢ozelti ortamina gectigi tespit edilmistir.
Uygulanan li¢ islemi sonunda ;

a. Ekstraksiyon verimlerinin NaOH derisimine bagl olarak 6dnemli oranda arttig1 ve
110 g/l NaOH derisiminden sonra hemen hemen ayni kaldig1 gézlenmistir. Yap1 icerisinde
bulunan kursunun hemen hemen hepsinin ekstrakte edildigi gozlenirken, ¢inko verimleri
diistik oranlarda kalmuistir.

b. Cinko ve kursunun sicakliga bagli olarak li¢ verimlerinin kismen arttigi
gozlenmistir. Sicaklik artisina bagl olarak artan basincin da li¢ verimini olumlu yonde
etkiledigi tespit edilmistir. Temas siireSine bagli olarak gerceklestirilen li¢ ¢aligmalari, 60
dakikalik temas siiresinin yeterli oldugunu gostermistir.

3. NaOH li¢ ¢alismalar1 sonucunda c¢inko ekstraksiyon atiginin igermis oldugu
kursunun hemen hemen tamaminin ¢6ziinebildigi, ancak ¢inkonun ¢inko ferrit yapisinda
olmas1 miinasebetiyle tatminkar li¢ verimleri elde edilmedigi belirlenmistir. Cinkonun
atikdan alinabilmesi amaciyla atmosferik ve yiiksek sicaklik-basing sartlarinda H,SOy ile
lic calismalar1 yapilmistir. Uygulanan li¢ islemi sonunda;

a. Atmosferik basingta H,SO, yapilan li¢ ¢alismalarinda artan asit derisimi, sicaklik
ve temas siiresine bagli olarak kursun hari¢ lic veriminin artig1 belirlenmistir. En yiiksek
cinko lic verimi 2 M H»SO,4 ortaminda, 25°C sicakliginda ve 120 dk’lik temas siiresi
sonunda % 73.97 oraninda olmustur. Bu sartlarda ¢inkoyla birlikte atiktan ¢6ziinerek lig
ortamina %20.37 kalsiyum, %24.42 demir ve %0.05 kursunun da gectigi tespit edilmistir.



b. Yiiksek sicaklik-basing sartlarinda yapilan H,SOy li¢ ¢alismalarinda da yine lig
verimi {lizerine asit derisimi ve sicakligin etkisinin 6nemli oldugu tespit edilmistir. 1.5 M
ve lizerindeki derisime sahip H;SO, ortamlarinda atiktaki g¢inkonun hemen hemen
tamamimin li¢ edildigi gozlenmistir. Artan sicaklikla da li¢ verimleri artig gOstermistir.
Ancak yiiksek sicaklik-basing i¢in incelenen en diisiik sicaklik degeri olan 100°C’de bile
¢inkonun hemen hemen tamami ¢Ozlinmiistiir. Sicaklik artigi bir miktar temas siiresini
azaltiyor gibi goriinse de enerji maliyetiyle karsilastirildiginda 100°C degerinin daha
uygun oldugu belirlenmistir. Incelenen sartlarda yine ¢inko icin en yiiksek li¢ verimlerinin
2 M H,SO,4 ortaminda, 100 °C’de ve 60 dk’lik temas siiresi sonunda hemen hemen % 100
oraninda oldugu tespit edilmistir.

4. Cinko ekstraksiyon atiginin yiiksek sicaklik-basing H,SO, liginde ¢inkonun
atiktan ¢ozlinmesi nedeniyle geriye kalan li¢ bakiyesinde, kursunun silfiirik asitte
coziinmemesi nedeniyle zenginleserek % 22.29 oranina yiikseldigi tespit edilmistir.
Yiksek sicaklik-basing H,SO4 lig bakiyesinden kursunu ¢ozerek almak igin, yine yiiksek
sicaklik-basing NaOH ligi uygulanmis ve % 17.5 NaOH ile 100°C sicaklik ve 60 dk temas
stiresi sonunda kursun % 99.65 oraninda li¢ edilebilmistir.

5. Uygulanan yiiksek sicaklik-basing NaOH li¢i ile kursun, H,SO, li¢i ile de
cinkonun kazanildig1 fakat her iki metali birden kazanilmasi i¢in alternatif proseslerin
denenmesi faydali olacagi diisiincesiyle, caligmada ayrica yine atmosferik ve yiiksek
sicaklik-basing FeCls ligi denenmistir. Uygulanan li¢ islemi sonucunda;

a. Atmosferik sartlarda yapilan FeCls licinde, li¢ verimlerinin belirli bir degere kadar
artan FeCl; derisimi ve temas siiresine bagli olarak bir miktar artis gosterdigi tespit
edilmistir. 4 stokiometrik miktarin tizerindeki ortamlarda karisimin asir1 viskoz ve siizme
zorlugu olan karigimlar haline geldigi gozlenmistir. Bu duruma ortama ilave edilen
FeCl3.6H,0’iin hidroliz iiriinii olan jelimsi Fe(OH)3’tin neden oldugu tespit edilmistir.
Incelenen sartlarda her iki metalin li¢ verimlerinin artan sicakliga bagl olarak da bir miktar
arttig1 tespit edilmis ancak, li¢ verimlerinin olduk¢a diisiik ve tatminkar olmadigi
belirlenmistir.

b. Yiiksek sicaklik-basing FeCls liginde ise ¢inkonun kursuna gore biraz daha fazla
¢oziindiigli ancak c¢oziniirliiklerin yine tatminkar seviyelerde olmadigi goriilmiistiir.
Sicaklik artigina bagli olarak, kursun li¢ veriminin degismedigi, ¢inkonun ise sicakliga bagli olarak

150°C’ye kadar arttig1, ancak 150°C’nin tizerindeki sicakliklarda kayda deger oranda degismedigi

belirlenmistir. Incelenen sartlarda ¢inko ve kursun icin en yiiksek li¢ verimleri; 4 stokiyometrik
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FeCls varliginda 150°C’de ve 8 saatlik temas siiresinin sonun da sirasiyla % 61.84 ve % 9.65
oldugu tespit edilmistir.

6. Biitiin li¢ mekanizmalarinin, heterojen tepkime kinetigi azalan ¢ekirdek modeline
uydugu gozlenmistir. NaOH ile kursun ve ¢inkonun li¢ isleminde li¢ islemini kontrol eden
basamagimn sirastyla kimyasal reaksiyon ve kiil diflizyonunun etkin oldugu karisik bir
mekanizmayla, kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu tespit edilmistir. Kursun ve ¢ginkoya
ait aktivasyon enerjileri sirastyla 2.78 ve 20.06 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. H2SO4
ortaminda atmosferik ve yiiksek sicaklik basing lici sonucunda sirasiyla kiil filmi
difiizyonu, kimyasal reaksiyon ve kiil filmi diflizyonunun etkin oldugu karisik mekanizma
oldugu, aktivasyon enerjilerinin ise 16.98 ve 13.02 kJ/mol oldugu belirlenmistir. FeCl;
ortaminda ise atmosferik ve yliksek sicaklik-basing liginin her ikisinde de etkin basamagin
kil filmi difiizyonu oldugu saptanmistir. Aktivasyon enerjilerinin ise sirasiyla 24.22 ve
13.40 kJ/mol oldugu hesaplanmuistir.

7. Yiksek basing li¢i hava ortaminda NaOH li¢ ¢alismalarinda kursun ve ¢inkonun
ekstraksiyonun da basincin arttirilmasmin dnemli bir etkiye sahip olmadigi fakat 100 g/l
NaOH konsantrasyonun da % 96’lar gibi bir li¢ verimin elde edildigi gozlenmistir. H,SO4
ortaminda ise ¢inko li¢ verimi iizerinde % 8 diizeylerinde artis oldugu belirlenmistir. 1 M
asit konsantrasyonunda ¢inko li¢ veriminin % 90’1 degerlere ¢iktig1 belirlenmistir. FeCls
ortaminda basmng artisina karsin metal lic verimleri {izerine degisiklik olmadigi
gorilmiistiir.

8. Yiiksek basmg oksijen ortaminda NaOH, H,SO,, FeCl; lig ¢alismalarinda hava
ortamina benzer sonuglar elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, ylikseltgen li¢ atmosferinin
¢inko ve kursun ligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigini géstermistir.

9. NaOH li¢i ile ¢ozelti ortamma alinan kursunun karbon dioksit yardimiyla
coktiiriilmesi sonucu % 99.76’smin ¢oktiiriilerek ayrilabilecegi tespit edilmistir.

10. NaOH li¢i ile ¢ozelti ortamina alman kursunun sodyum siilfiir yardimiyla
coktiiriilmesi sonucu % 99.85’smin ¢oktiiriilerek ayrildigi hesaplanmistir.

Atik icerisindeki ¢inko ve kursunu kazanmak i¢in uygulanan NaOH liciyle yiiksek
saflikta bir ¢ozelti elde edilmektedir. Bu durum, kursunun ¢ozeltiden kazanilmasinin daha
avantajl olacagi anlamina gelmektedir. H,SO4 ligiyle ¢inkonun kazanimmin daha uygun
oldugu gozlenmektedir. HySO4 li¢ bakiyesinin NaOH ligine tabi tutulup atik igerisindeki
¢inko ve kursunun hemen hemen tamaminin kazanilabilecegi goriilmiistiir. Fakat FeCls lici
sonucunda kursun ve ¢inko li¢i diisiik seviyelerde kalmistir. Sonug olarak; atiktan ¢inko ve
kursunun kazanilmas: i¢in once yiiksek sicaklik Ho,SO;4 liginin ve takiben yiiksek sicaklik

NaOH li¢ginin uygulanmasiyla etkin kazanimin saglanabilecegi sdylenebilir.
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7. EKLER

Tablo Ek 1. Doluluk oranma bagli olarak yiiksek sicaklik-basing reaktoriinde zamana bagh olarak sicaklik

ve basing degisimleri

Doluluk Oram
% 20 % 40 % 60
Sicaklik, °C Basing, Bar-g Sicaklik, °C Basing, Bar-g Sicaklik, °C Basing, Bar-g
55 0.2 55 0.1 55 0.1
60 0.2 60 0.1 60 0.1
65 0.3 65 0.3 65 0.2
70 0.3 70 0.3 70 0.3
75 0.3 75 0.3 75 0.3
80 0.4 80 0.4 80 0.3
85 0.4 85 0.4 85 0.4
90 0.4 90 0.4 90 0.4
95 0.6 95 0.6 95 0.4
100 0.8 100 0.7 100 0.6
105 0.8 105 0.8 105 0.8
110 1.0 110 1.0 110 1.0
115 1.2 115 1.2 115 11
120 14 120 14 120 1.2
125 1.6 125 1.6 125 14
130 18 130 18 130 1.8
135 2.2 135 2.2 135 2.0
140 2.6 140 2.6 140 2.6
145 3.0 145 3.0 145 3.0
150 34 150 3.4 150 34
155 4.1 155 4.2 155 4.2
160 4.6 160 4.8 160 5.0
165 5.2 165 5.6 165 5.6
170 6.0 170 6.5 170 6.4
175 7.0 175 7.4 175 7.4
180 8.0 180 8.4 180 8.4
185 9.4 185 9.4 185 9.6
190 10.6 190 10.6 190 10.6
195 12.0 195 12.0 195 12.2
200 13.2 200 134 200 13.4
205 14.8 205 15.0 205 15.0
210 16.2 210 16.6 210 16.6




Tablo Ek 2.

reaktoriinde zamana bagli olarak sicaklik ve basing degisimleri

% 30 doluluk oranlarinda NaOH, H,SO,, FeCl; ortamlari igin yiiksek sicaklik-basing

NaOH + 20g atik H,SO,+ 20g atik FeCl; + 20g atik
Sicakhk, | Zaman, | Basing, | Zaman, Sicaklik, Basing, Zaman, Sicaklik, Basing,

°C dk Bar-g dk °C Bar-g dk °C Bar-g
25 0 0 0 30 0 0 28 0.2
35 1 0 5 32 0 5 30 0.2
40 3 0 10 35 0 10 35 0.2
45 4 0 14 39 0 14 40 0.2
50 5 0 16 42 0 16 45 0.2
55 6 0 20 48 0 20 50 0.2
60 8 0.1 21 50 0 21 52 0.2
65 11 0.2 22 55 0.1 22 55 0.2
70 12 0.2 23 58 0.2 23 60 0.3
75 13 0.2 24 63 0.2 24 65 0.4
80 14 0.3 25 65 0.3 25 70 0.4
85 15 0.5 27 70 0.3 27 75 0.5
90 17 0.5 28 75 0.4 28 80 0.5
95 18 0.8 30 80 0.4 30 85 0.6
100 19 0.9 31 85 0.5 31 90 0.7
105 20 1.1 32 90 0.5 32 95 0.8
110 21 1.6 33 95 0.8 33 100 1.1
115 22 2.1 34 100 0.9 34 105 1.2
120 23 2.3 36 107 1.2 36 111 1.5
125 24 3.4 37 110 1.6 37 117 1.7
130 25 3.5 38 113 2 38 122 2
135 26 3.7 39 115 2.3 39 130 2.4
140 27 4 40 120 24 40 136 2.6
145 28 4.5 41 125 2.6 41 140 3.1
150 29 5 42 130 3.5 42 146 3.8
155 30 5.7 43 135 4.2 43 151 4
160 31 6.1 44 142 4.5 44 155 4.3
165 33 6.9 45 150 4.7 45 157 4.6
170 34 7.5 46 155 5 46 160 5
175 36 7.5 47 160 5.4 47 163 5.5
180 37 7.3 48 163 5.9 48 165 6
185 39 8.1 49 165 6.4 49 168 6.6
190 42 9.3 50 169 6.8 50 170 6.9
195 45 10.3 51 170 7 51 172 7
200 47 114 52 173 7.5 52 174 7.6
205 52 12.9 53 174 7.5 53 175 7.6
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