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ONSOZ

Gunumuz sartlarinda her gecen gin geln teknolojiye ayak uydurmak ve artan
tuketime cevap verebilmek icin Uretim yapagetmeler daha fazla hammaddeye ihtiyac
duymaktadirlar. Mevcut malzemenin igerisindeki haaddeyi sonuna kadar kullanmamak,
miadi dolmy dretim tekniklerinin devam etmesi ve insghmda dgada “hammadde
bitmez” diincesi daha fazla hammadde ve daha fazla ekonasraiai yol acmaktadir.
Ulkemizin zengin yeralti ve yeristi kaynaklarinamsuz olmady idrakina varilamagi igin
her gecen dakika icerisinde hammadde bulunduragomidrca ton malzeme atik olarak
nitelendirilip atilmaktadir. S6z konusu atiklariggdrlendirilmesinin yerine dgada var olan
ve atiklarin geri kazanimindan daha az bir maligaet@p cevherler insaglunun ilgisini daha
¢cok cekmektedir. Bu mantikla hareket edildde her yil milyarlarca lira ve bir o kadar da
dogal zenginliklerimizi kendi elimizle kaybetmekteyiAncak var olan kaynaklarin sinirsiz
olmadgl anlgilinca sletmeler alternatif hammadde kaynaklari ve kazapaftari aramaya
baglamiglardir.

Bu disiinceden yola ¢ikarak hazirlapmldusumuz tezimizin amaci; Kayseril§KUR
isletmesinde atik olarak nitelendirilpnve kletme sahasinda depolagnmilyonlarca tonluk
malzemeden cinko ve kum kazanmaktir. Caimamizda, uygulanan lic yontemiyle atik
malzemeden yiksek oranda gum ile kismen cinko geri kazanilgnve bu sayede atik
malzeme dgerlendirilerek ekonomik kazang elde edilme yolundalarstirma
tamamlanmytir.

Yapilan cakmalarda, tez konumun secilmesinde, literatir tasanoi bilgilerini,
desteklerini ve tecrubelerini esirgemeyen cokedie dansman hocam Do¢ Dr. Mehmet
ERDEM’e, derslerde ve deneyamasinda tecriibe ve bilgilerini esirgemeyepede hocam
Prof. Dr. Halil HASAR’a, deneysel camalarda yardimlarini esirgemeyensAGOr. Ergin
TASKAN ve Uzm. Kimya Miih. Mehme$AHIN’e, bu siirecte maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen babam Mahmut YURTEN wexeMeral YURTEN’e sonsuz sekkir ederim.

Bu calsma TUBITAK'In 109Y262 No'lu projesi kapsaminda yuritulgir. Maddi
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OZET

YUKSEK L ISANS TEZI

CINKO EKSTRAKSIYON ARTIGI DONER HLTRE KEKINDEN NaOH UCI ILE
CINKO-KURSUN KAZANIMI

Mustafa YURTEN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Cevre Muhendisfii Anabilim Dali
2011, Sayfa: 87

Karbonatl cevherlerden hidrometalurjik yontemiekg Uretim prosesinde, cevherin
icermis oldugu cinko sicak sulfurik asit ¢ozeltisiyleekstraktdilieken,6zellikle kugun ve
cinko olmak tzere 6nemli miktarlardagdeli metalleri iceren ekstraksiyon @tiacga cikar.
Yuksek metal iceginden dolay! bu artik kgun, cinko, gimg ve altin gibi bazi deerli
metaller icin bir kaynak olarak diintlebilir. Bu nedenle uygun bgekilde dgerlendiriimesi
gerek cevresel ve gerekse de ekonomik agidan Hiiyi@kem arz etmektedir.

Bu calsmada; ana biken olarak anglezit (PbSPD kristal yapisinda ve % 15.14
oraninda Pb ile franklinit (ZnE®,) kristal yapisinda ve % 7.98 oraninda Zn igee sahip
cinko ekstraksiyon agi doner filtre kekinden kgun ve ¢inkonun NaOHlIigiyleekstraksiyonu
incelenmgtir. Artik icerisindeki manyetik 6zellie sahip frankliniti (ZnFg,) ayiripkugsunu
zenginlgtirmek icin,artga manyetik ayirmasiemi uygulandi. Ancak, agiin cok kucuk
partiktl boyutuna sahip olmasi nedeniyle tatmirdgarma verimi elde edilemedi. Bu nedenle
deneylerde artik dgudan kullanildi. Cajmada; artiktan kgun ve cinko ekstraksiyon verimi
Uzerine etkin olan NaOH derini, temas suresi, katirma hizi, sivi/kati orani ve sicaklik gibi
parametrelerin etkileri incelendi. Elde edilen sgau heterojen tepkime denklemlerine
uygulanarak li¢ kine8ii ortaya koyuldu. Maksimum kgun ekstraksiyonununelde edidi
sartlarin % 15 (w/v) NaOH deiimi, 30 dk temas suresi, 300 rpm lgairma hizi, 5 sivi/kati
orani ve 25°C sicaklik olgu, cinko icin ise % 15 (w/v) NaOHdenrninin, 300 rpm

karistirma hizinin, 5 sivi/kati oraninin, 85°C sicgkll ve bu sicaklikta 180 dk temas



suresinin maksimum ¢inko ekstraksiyonu icin optimgartlar oldigu belirlendi. Busartlarda
kursun ve ¢inko ekstraksiyon verimlerinin sirasiyla %35 ve % 29.83 oldiu tespit edildi.
Cinko ekstraksiyon agindan kugunun li¢ kinetginin disik sicakliklarda daha c¢ok
katl tanecik yuzeyinde cereyan eden kimyasal rgakskontrollii azalan ¢cekirdek modeline
uydusu, ancak yuksek sicakliklarda kimyasal reaksiyohidikte, sivi filmvekdl filmi
difuizyonlarinin  kugun lic reaksiyonunun hizini kontrol ¢ifti tespit edildi. Cinko
¢Ozunurliginun ise kdl film difizyonuyla kontrol edilgii belirlendi. Kugun ve ¢inko ligcine

ait aktivasyon enerjileri sirasiyla 31.19 ve 2Z3fmol olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Cinko, Kugun, Cinko ekstraksiyon agli, Lic; Metal kazanma



ABSTRACT

MASTER THESIS

RECOVERY OF ZINC AND LEAD FROM ZINC EXTRACTION RESIUE OF ROTARY
FILTER CAKE BY NaOH LEACHING

Mustafa YURTEN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
2011, Page: 87

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

In this study, lead and zinc recovery from the &2rtraction residue containing 15.14
% Pb in the form of anglesite (PbH@nd 7.98 % Zn in the form of franklinite (Znix) by
NaOH leaching was investigated. In order to sepatht franklinite having magnetic
properties from the residue aedhanceof lead content in the residue, magnetic separation
was applied. But, satisfactory separation yielddoot be obtained due to very small particle
size of the residue. For this reason, the residag dwectly used in the experiments. In the
study, effects of NaOH concentration, contact tirstring speed, liquid/solid ratio and
temperature on the lead and zinc extraction fragrzthc extraction residue were investigated.
Leaching kinetics was also determined by applyiregdata obtained to the heterogen reaction
equations. Optimum conditions for the maximum leatraction was determined as NaOH
concentration of 15 %(w/v); contact time of 30 mstiyring speed of 300 rpm; liquid/solid

ratio of 5 and temperature of 25°C. For the maxinaime extraction, NaOH concentration of



15 %(w/v); contact time of 180 min; stirring spead300 rpm; liquid/solid ratio of 5 and
temperature of 85°C were optimum conditions. Untlese conditions, 85.55 % Pb and 29.93
% Zn could be extracted from the residue.

Leaching kinetics of the lead from the zinc exii@ctresidue fits the shrinking core
model controlled by surface chemical reaction. Hasvein the higher temperatures (above
70°C), three mechanisms,i) surface chemical reactijpdiffusion through the liquid film and
iii) diffusion through the ash layer control theeaof lead leaching. The rate of the zinc
leaching reaction is controlled by the diffusiomaiigh the ash layer. Activation energies for

lead and zinc leaching were calculated to be 31el22.59 kJ/mol, respectively.

Key Words: Zinc; Lead; Zinc extraction residue; Leaching;Me&zovery
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1. GIRIS

Cinko ve kusun insanglunun en eski ve en yaygin kullagdimetallerden olup,
gunumuizde bakir ve aliminyumdan sonra en fazlaakudn demirden gayri metaller
arasinda yer almaktadir [1,2]. Sfalerit (ZnS) véega(PbS) cinko ve kgunun ekonomik
olarak elde edild@i dogal mineralleri olmasina ganen, gunumuizde yiksek kun ve ¢inko
icerikli atik veya artiklar da alternatif kaynaklalarak dgerlendiriimeye bganmstir.

Cinko gunumuzde karbonatl ve sulftirlii cevherlegimdcelik endustrisi ark firin baca
tozlarindan, bazi killer ve metalurjik artik veyakkardan hidrometallurjik, pirometalurjik
veya her iki prosesi iceren kombine proseslerldilimektedir [2]. Hidrometallurjik prosesler
daha cok oksit yapili cevherlere uygulanirken, mietallurjik metotlar veya kombine
prosesler sulfiir ve karbonatl cevherlere uygulastedhr.

Hidrometalurjik ¢inko Uretim prosesinde hammaddedene ZnO’ca zengin kalsin
adi verilen konsantre elde edilir ve daha sonraikal icerdgi ginko sicak sulfurik asit
cozeltisiyle lig edilir. Li¢ glemi sonrasinda kaim doner filtrede stzulerek cinko ile doygun
lic cozeltisi, ¢cozinmeyen bienleri iceren kati kisimdan ayrilir. Cozelti sstflalarak
elektrolize tabi tutulur ve ¢inko kazanilir [2]. Kanilan hammaddenin bienine bali olarak
acga cikan lic argg ise kati kisimlar bga kugun olmak Uzere, kazanilamayan cinko,
mangan, kadmiyum, titan, gumue altin gibi dgerli bilesenleri icerebilmektedir. Bazi ¢inko
Uretim tesislerinde lic artiklari icersnibldugsu bu metalik bilgenlerin geri kazanilabilmesi
amaclyla fabrika arazisinde stoklagtm Ulkemizde bunun en beylik Orgie Kayseri
yakinlarinda kurulu olan eskilSKUR tesisleridir. Uretim yapgn dénemlerde hammaddenin
icermis oldugu kusunun kazanilabilme ihtimali g6z 6ntine alignae yaklgik 1.100.000 ton
gibi son derece dnemli bir miktar fabrika sahasistbdklanmgtir. Atigin icerdigi s6z konusu
metaller, cevherin karakterine, kullanilan lic refike ve Uretim yontemine Iga olarak yapi
icerisinde farkli kimyasal ve kristal formlarda bomaktadir. XRD ile yapilan incelemelerde,
atigin en onemli ana biteni olan kugunun li¢ reaktifi olarak sulfurik asit kullaniimasi
nedeniyle buyldk oranda Pbs@rmunda oldgu, cinkonun ise énemli 6lgtide cinko ferrit
yapisinda (ZnO.R©3) oldugu tespit edilmgtir [3-5]. Bu artiklar, icermy olduklari toksik
metallerden dolay: kirlilik potansiyelleri yiksekup, gelsiguzel cevreye atilmalari da buyik
sakincalar dgurmaktadir [5,6]. Bu nedenle s6z konusu artikldegerlendiriimesi ekonomik
acidan oldgu gibi cevresel agidan da buyik 6nem arz etmektedir

Yapilan calmalarda afiin yaklaik %16 civarinda Pb ve %10 Zn icetditespit

edilmistir [5]. Pirometalurjik Gretim yontemleriyle kgwnun kazanilmasi halinde, maliyetlerin



oldukca yuksek oldgu ve 6nemli miktarlarda hava kirlenmesine nedemkikt belirlenmg
ve bu nedenle hi¢c denenmetii Ancak, bazi argirmalarda kugun ve c¢inkoyu kazanmak
amaciyla kavurma ve ligslemlerinden olgan kombine sistemler, bazi ginamalarda ise
dogrudan li¢ prosesleri denengtii[7,8]. Literatirde, hidrometalurjik yontemlerldegerli
metallerin kazanilmasi i¢in, sodyum hidroksit [94]3 nitrik asit [14-16], sulfurik asit [17-
22], [13,14], hidroklorik asit [13,14], asetik a$it3], sodyum klortr [8],[23-26], demir (llI)
klordr [25,27,28] ve amonyakli amonyum sulfat ¢céizelin [29] li¢ reaktifi olarak denengi
gorulmektedir.

Asidik lic proseslerinde kazanilmasi amaclanagede metallerin yani sira énemli
miktarlarda safsizliklarin c¢ozinerek ortama gecmpsisesleri uygulanamaz bir hale
getirmektedir [13,30]. Cinko ve kgunun kayda dger oranlarda kazanilabilglilic prosesleri
genellikle NaCl'in kullanilmy oldugu proseslerdir [8,23-25]. Bu proseslerde yuksek li¢
verimleri elde edilebilmesine gmen, kullanilan lic ¢ozeltisinden gelen klorir iyamnin
elektrolizde problemlere neden olmasi nedeniyles@sm uygulanabilir olmagh ifade
edilmektedir [2].

Pirometalurjik metotlarin uygulanabilir olmamassitaliciyle arzu edilen dgerli
bilesenlerle birlikte safsizliklarin da yiksek orandazigimesi, NaCl liciyle metalin
elektrolitik kazanmasinin zogaasi gibi nedenler bu tur atiklarin etkingddendirilmesinde
blyuk dezavantajlar ofturmaktadir. Ancak, cinko ekstraksiyon grtdoner filtre kekinin
icermis oldugu amfoterik Ozelliklere sahip ana hbilerin kusun ve cinko olmasi,
bulundigu karsimdan aliminyum dretiminde oldu gibi alkali licle de kazanilabilegai
akla getirmektedir. Bu noktadan hareketle yapian calgmada; afiin icermg oldugu
amfoter ozellikteki kugun ve cinkonun asidik ve tuz ¢ozeltileri yeringjrainyum Uretiminde

oldugu gibi NaOH cozeltisiyle lic edilerek kazanilrsartlar! incelenmtir.

2. GENEL BILGILER

2.1.Cinko ve Kursunun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri



Cinko, atom girligl 65.39 g/mol ve atom numarasi 30 olan ggimainkli bir metaldir.
Cinkoya ait onemli fiziksel Ozellikleri Tablo 2.Bdverilmgtir. Disik kaynama sicaldi
dikkat cekicidir. Bu dger Ozellikle pirometalurjik metal Uretiminde cok lideyici bir
Ozelliktir. Dokulmis halde sert ve kirilgandir. 120°C'dekillendirilebilir. Elektrokimyasal
potansiyel dizisinde demirden daha negatigeddedir. Boylece cinko anot olarak katodik
korozyon korumada onemli bir kullanim alani bul@alvanizleme bu tir uygulamalardan
biridir.

Cinko bilesiklerinde +2 dgerlikli olarak bulunur. Olgturdugu bilesiklerde kovalent
bag yapar. Amonyak, amin, siyanir ve halojen iyonlié kompleks bilgikler meydana
getirir. Mineral asitlerinde Hgikisiyla ¢6zunir. Ancak nitrik asitte NOcikisl olur.
Dolayisiyla ¢inko 6zellikle toz halde ¢ok etkiliriindirgeyicidir. Normal sicaklikta havaya
birakilan metalin ytizeyinde koruyucu bir tabakastlgundan bu sicaklikta halojenlere bile
dayaniklidir. HCI gazi cinkoyu cok cabuk ¢dzer. Tizkonun reaksiyona girme kabiliyeti
oldukca fazladir fakat yanici giédir. Yiksek sicakhikta oksijen, klor ve kukurt by
elementlerlsiddetle reaksiyona girer. Civa ile sert bir amalgamydana getirifj2,31].

Cinkonun klorir ve sulfat tuzlarl suda yuksek mitacozinir. Buna kgatik ¢inko
oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri yada hi¢ ¢ozinmezler ya da cok yava
¢ozunurler. Bilgikleri arasinda c¢inko oksitin teknik ve ekonomikgda vardir. Organik
bilesikleri arasinda ¢inko sabunu en 6nemli kullanimbiga. Onemli c¢inko bilgikleri;
Cinko asetat Zn(CsCOO), cinko amonyum Klortr (ZnGk2NH,CI), cinko borat (3ZnOX
2B;03), cinko bromir (ZnBy), cinko karbonat (ZnC¢), cinko klorir (ZnCj), cinko
metaferrit (ZnFgO,), ¢inko sulfur (ZnS), cinko silfat (ZnSP ¢inko slikat (ZaSiO,), ¢inko
oksit (ZnO) ‘dir.

Kursun ise yerylzinde rastlanan elementler arasingar@. alan, atom numarasi 82,
atom a&irhg 207,21 olan bir elementtir. @ada 6zgun kristal yapisina ender rastlanan

kursun, kubik sistemde kristaljg. Gri renkli olup, metalik parlakgia sahiptir.

Tablo 2.1.Saf ¢cinkonun fiziksel dzellikleri[32].

Ergime sicakf 419.47°C

Kaynama sicaki 906°C

Kristal yapisi Hegzagonal

Kafes parametreleri (%99.99 Zn) a=2.66 A, b=4.936 A, c/a= 1.856
Yogunluk 20°C'de 7.14 g/cferg.nok.da 6.56 g/ch




30 C sikstinlabilirlik katsayisi
Elastiklik moduli

Spesifik 1sI

Ortalama spesifik 1sI

Ergime Isisi
Molar buharlama isisi

Isi iletkenligi

Lineer genlgme

Spesifik elektrik iletkenfi

Elektrik direncinin sicaklik katsayisi
Super iletkenlie gecs sicaklgi
20°C'de normal potansiyeli
Viskozite (%99.99 Zn)

YUzey gerilimi (%99.99 Zn)

B=1.69 x 10 cnf/kg
E=10000 kg/mrh(20°C)

0°C'de 0.381, 20°C'de 0.385, 100°C'de

0.398 2008°C'de 0.414 ve 300°C'de 0.4207'KY
0.400 J gK™ 3(0-419.4°C)

100.86 J/g

116.4 kJ/g-Atom Zn

0°C'de 116, 100°C'de 109, 400°C'de

97, 460°C'de 60 W K™

29.05 10° (20-100°C)

0°C'de 18.1, 25°C'de 16.82, 100°C'de

12.17 m.ohrit.mm 2

0.00417

0.905 K

-0.763 V

420°C'de 0.039, 500°C'de 0.030

mPa<$S

420°C'de 750, 500°C'de 790° mN/m Ylizey ger
Al'den etkilenmez. % 1 Cu'da 435°C'de 790 mN/n
1 Pb'da 435°C'de 540 mN/m'dir. % 1 Sn ila
435°C'de ylzey geriliminde 20 mN/m'hk aza

saglar.

vesi

Ergime noktasi diilk (327C), kaynama noktasi (1 atmosferde) 1%28ir.
Korozyona kagi dayanikli, kolaycaekillendirilebilen, yilksek 6zgilgarhig (11,4 g/cn) ile

kursun, deisik alasimlar olarak kullanilabilme 6zelliklerine sahiptiDUsik bir ¢cekme

mukavemetine (1 t/fd sahip olmasi nedeniyle geriimenin énemli @dthallerde kullanim

sahasi sinirhdir.

Adi metaller arasinda korozyona en dayanikli olnyasunda yassitma ve tel cekme
Ozelligine de sahip bir metaldir. Kgun, PbO, P03, PbQ, PbQ ve PO olmak Uzere be
tipte oksitli bileik olusturur. En dayaniklisi PbO'dur. Kwnun atomik, kitle, mekanik,

termal ve elektriksel 6zellikleri Tablo2.2.'de toglalde gorulmektedir.

Kursunun onemli mineralleri; galen (PbS), serizit (PhCQanglezit (PbSg),
jamesonit (PEShSs), jordanit (PRAS,S;), bulanjerit (PbShSs), piromorfit (PbsCI(PG)s),
mimemit (PRoCl2(AsOy)s) ve wvulfenittir (PbMoQ). Ekonomik olarak sietiimekte olan

yataklarda en ¢ok bulunan kun minerali galen olup, genellikle ¢inko, bakirngis, altin ve



demir mineralleriyle birlikte bulunur. Dlinyada cak sayida cevher ya@iada (Glneydgu

Missouri-A.B.D.) kugun yalniz baina cevher mineralizasyonunu glurur.

Tablo 2.2 Saf kugunun fiziksel 6zelliklef31].

Atomik Ozellikleri

Mekanik Ozellikleri

Atom girlig 207.21 Sertlik (Moh's) 15

Atom Numarasi 82 Brinell sertligi (adi Pb) 3.2-4.5

Periyodik Durumu 4.Grup; 6.Periyg Brinell sertligi (kimyasal Pb) 4.5-6.0

Semboli Pb Kilce Pb gerilme direnci (oda 2.000
sicaklginda 2.5 crhicin)

Kristal Sistemi Regtiler

Sabit izotoplari 204:206:207; 20 15.200

Haddelenmi Pb gerilme direnci (-74

°C'da)

Radyoaktif izotoplari

209;210; 211;21]

Kitle Ozellikleri

Elektriksel Ozellikleri

Ozgul Agirlik (20°C'de) 11.34 20°C'de elektrik direnci 20.65 cm /mikroohm
327.4°C'de kati Pb 11.005 100°C'de elektrik direnci 27.02 cm /mikroohm
Yogunlugu

327.4°C'de sivi Pb 10.686 izafi elektrik iletkenlgi 7.82

Yogunlugu (Cu=100)

Buhar Pb ygunlugu 103.6 izafi elektrik direnci (Cu=100) 1.280

(Hidrojen = 1 'e gore)

Termal Ozellikleri

Erime Noktasi 327.4°C Kaynama Noktasi (1.0 atm) 1525°C

Buhar basinci(210%C) 11.7 atm izafi is1 iletkenlgi (Ag= 100) 8.2

0 °C'de termal kapasite 0.0303 gr/kal  |327.4°C'de termal kapasite 0.340 gr/kal

0 °C'de 1sI iletkenti, 0.083°C/kall 100°C'de st iletkenti, cnf,cm, 0.081°C/kall

cnf,cm,

2.2. Cinko ve Kursunun Kullanim Alanlari

Gunumuzde en cok kullanilan metallerden birisi omhkr ve her gecen gin de
kullanim orani artmaktadir. Cinko en ¢ok bazi metad tzerini kaplamada(galvanizasyon),
basinch dokimde kullanilan alenlarda, boya sanayinde pigment olarak vsiticezinko

drtnlerinin yapiminda kullaniimaktadir. Sektor ata bakildginda ise en ¢ok gaat, altyapi



ve ulgim sektérinde, makine-ekipman sanayinde, dayaiidetim ve pil sanayinde
kullaniimaktadir.

Gunumuzde c¢inko; celik, aliminyum ve bakirdan sddiiaya'da miktar olarak yillik
tuketimi en fazla olan metaldir. Kimyasal yondertifaklmasi ve dger metallerle kolayca
alasim yapilabilmesi nedeniyle ¢inko endistride, anaddesi cinko olan atamlarin ve
bilesiklerin dretiminde kullaniimaktadir. Kuvvetli elekipozitif 6zellginden dolay! dier
metallerin 6zellikle demir-gelik Grtnlerining@mmaya kagi korunmasinda kullaniimaktadir.
Uretilen ¢inko metalinin ana urtin olarak tiikedbelli basl bes alan vardir. Galvanizleme,
pres dokim akamlar, piring ve bronz alamlari, c¢inko oksit ve haddelengnicinko
alasimlari. Galvaniz sanayii ¢cinkonun miktar olarak @k kullanildgi alandir.ikinci olarak
da pres dokim adamlarinin imalinde kullaniimaktadir.

Cinko algimlari, ¢inko bazl akamlar ve cinkonun katki elementi olgu alagimlar
olarak ikiye ayrilirlar. Cinko bazh ajanlar katki elementi aliminyum, bakir, magnezyum,
kursun ve kadmiyum olan g#li ¢cinko alsgimlaridir. Bu alaimlardan en ¢ok kullanilanlarin
ticari isimleri Zamak-3, Zamak-5 ve Pil almlaridir.

Zamak-3 : %3.9-4.3 Al, %0.03-0.06 Mq icerir.

Zamak-5 : %3.9-4.3 Al, %0.03-0.06 Mg, %0.75-1.25i¢Rrir.

Pil Alasimi : 9%0.6-1.0 Pb, %0.04-0.07 Cd igerir.

Gelisen teknolojiye uygun olarak son zamanlarda, c¢inkeetain kompoze
malzemelerin Uretiminde alan girdisi olarak da 6nemli bir yer almaktadir. Oikée uzay
sanayi ve robotlarin gstirilmesinde, otomatik-kontrol sistemlerinde kulien sahasi
genslemektedir. Cinkonun katki elementi ofglu algimlardan en dnemlileri metal piringler
ve bronzlardir. Piringler ggsik standartlarda %40-50 Zn, bronzlar ise %4-5 Arebilirler.

Kursunun ana kullanim alani ise aki imalati olup, yeraaberleme kablolarinin
kursunla izolasyonu, ger 6nemli tiketim alanidir. Korozyonu 6nleyen skur oksit boyalar,
kablolarin kaplanmasinda, kun tetraetil ve tetrametil formlarinda benzin i@ndktan
ayarlayici bilgikler olarak, radyasyonu en az geciren metal olmasieniyle xginlarindan
korunmada, renkli televizyon tiplerinin yapiminda mihimmat imalinde énemli kullanim
alanlari bulmstur. Tablo 2.3.'de ise, gidi kaynaklardan derlenen, son 5 yillik ortalama

deserleriyle Dinya kwun tiketiminin kullanim alanlarina géreglami verilmistir [31].



Tablo 2.3.Dunya metal kuyun kullanim alanlaf33].

Kullanim Alani Tuketim Orani (%)
-AkU imali 60,0
-Kablo izolasyonu 5,5
-Hadde ve dier Urtnler 8,0
-Muhimmat 2,5
-Alasimlar 4,0
-Kimyasal maddeler ve pigmentler 13,0
-Benzin katkisi 3,0
-Diger 4,0
TOPLAM 100,0

2.3.Cinko-Kursun Metalurjisi

2.3.1.CinkoMetalurjisi [34]

Cinko eski ¢glardan beri izabe edilmesinegraen tarihi Yunanhlardan Bkar. Cinko
izabesi hakkinda en gecerli bilgiler Hindistan vén'@en geldgi bilinmektedir. Cinko
cevherleri yerylzinde yaygin halde bulunmakla kiglien dnemli sahalar olarak A.B.D.,
Kanada, Avusturalya gibi Ulkeler gga gelmektedir. Cinkonun 6nemli mineralleri sfaleri
(ZnS) ve marmatittir [(ZnFe)S]. Oksitlengnginko cevheri olan kalamin (20.SiG;) eski
¢aglarda ginkonun bgica kayngi olarak kullaniimgtir. Stlfur minerallerinin flotasyon yolu
ile verimli bir sekilde ayrilmalari ve yuksek tendrli maden cevhgrie azalmasindan dolayi
kalaminin ehemmiyeti azalgtir. DUsUk tenérli cevherlerde Waelz yontemi ileséali bir
sekilde cinko elde edilmektedir.

Cinkonun ©6nemli ekonomik cevherlerinden olan sfalere marmatit buyuk
cogunlukla kugun minerali olan galen ile yakin temas halinde butuve ondan flotasyon
yolu ile ayrilarak % 50-60 arasinda cinko konsasitedde edilir.

Elektroliz yolu ile ¢inko elde etmede kavrulgncevher, seyreltik sulfirik asit ile lig
edilir ve Ozellikle ginko safigiriimis ginko silfat ¢ozeltisinin elektrolizi ile yenideside
edilir. Cinkur sletmesi kavurma-elektroliz yontemiyle cinko Uretipaptgindan dolayi
burada sadece, kavurma-elektrofiemini iceren yonteme yer verilgtir.

Cinkonun elektrolitik kazaniimasinda asil amag, rkiim old@gu kadar gayri
safiyetlerden ari bir ¢inko sulfat ¢ozeltisinin tima ve elektroliz yolu ile ¢ginkonun ¢ozeltiden
elde edilmesidirislem sirekli olarak veya ayri partiler halinde yiitébilir.Her iki halde de

cinko ve ds orjinli olan metaller (demir, arsenik, antimuamkir vs.) ¢ozeltiye alinir, demir



oksitlenir ve c¢ozeltinin notr hale gelmesiyle alimum oksit ve arsenik ile birlikte ¢okelir.
Notr hale getirilmg olan ¢6zelti biraz daha saftailir ve hiicrelere gecer. Bglemin bagarili
bir sekilde gerceklgmesinde ¢ dnemli kademe mevcuttur;

a) Cinkonun ¢ozunur hale gelmesi icin ham cevherirridavasi,

b) Saf halde cinko sulfat ¢ozeltisinin Gretimi,

c) Saf metalin Uretimi igin ¢Ozeltinin elektrolizlemine tabi tutulmasi veslem artgi

asidin rejenere edilerek ikinci kademede yeniddtakumasi,

2.3.1.1.Pirometalurjik Zenginlestirme [2]

Pirometalurjik ¢cinko zenginkirme prensip olarak, ¢inko iceren hammaddelerden
karbon yardimi ile ¢inkonun buhagtailarak gaz fazina geciriimesi ve firinsohda tekrar

oksitlenerek cinko oksit (ZnO) haline dauiiriimesi esasina dayanir.

2.3.1.1.1. Waelz Prosesi

Fakir oksitli cevherlerden izabik oksit Utretimi aonale gelktirilmistir ve halen
kullanilan bir prosestir. Gunumuzde ikincil hammealédden, Orngin curuflardan, baca
tozlarindan ve c¢inko igeren her turli arttk malzerden ginkonun giderilmesi amaci ile
uygulanir. Ayni zamanda bu proses ¢inko li¢ artikidaki ¢cinkonun giderilmesi icin de yeni

teknikler gelgtirilinceye kadar bir stre kullanilstir.

ZnS
Kavurma
v | vy \
SO, gazi Kalsin (ZnO)
\/

Sulfurik asit Lic |

M ) N

Artik Kadmiyumlu artik nRo silfat ¢oz.




izabe

)Lsun metali Kadmiyum Elektroliz
Cinko oksit v
Altin ve gimgi Cinkatod Elektrolit—

Sekil 2.1. Elektrolitik (elektroliz yolu ile) ginko tretimim akimsemasj34].

Proseste kullanilan ggrihammaddesindeki ¢inko ve lkun Waelz oksitte toplanir.
Bunlarin yaninda kukurt, klor ve flor gibi metalddmayan elementler de bulunabilir. Bu
elementler cevherden veya hammaddeden ileri gdigbijibi, yakittan da kaynaklanabilir.
Waelz oksit, pirometalurjik ¢inko proseslerinde laallabildigi gibi hidrometalurjik c¢inko
kazanma proseslerinde de kullaniimaktadir. Pirolmgtiaprosesler icin briketlendikten sonra
firina verilebilir.

Waelz firini hafif gimli, yavas donen, ici refrakter @la ile 6ralmi doner bir firindir.
Yakit olarak kok parcalari ve fueloil kullanilirirkha verilen hava miktari 1sinin artargdejin
ergimesini Onleyecelgekilde ayarlanir. Arttk malzeme sinterlenir ve da@nrhareketi ile
yuvarlak parcalar haline dogiir. Ancak higbir zaman tam ergime olmaz.

Ornek olarakSekil 2.2 % 21 cinko ve % 2 kgun iceren karbonatl bir cevherin
islenmesinde kullanilan waelz firini v@atmesartlari gérulmektedir. % 3.125seninde, 4.3
m i¢ ¢apinda ve 70 m uzurgunda doner bir firindir. Celik borunun i¢i yuksdkrainali ate
tuglasi ile d@enmitir. Gazlarin emildii taraftan glem gérecek malzeme beslenirken, firinin
Isitildigl taraftan atik curuf alinmaktadir. Firin kesidifieamen altinda, firinin i1s1 gradyani
gorulmektedir. Malzeme sicagly firrnin atik curufun bgaldigi tarafindan itibaren 40.
metrede 1400°C'ye kadar ghaaktadir. Baca gazlarinin ggksicaklgl 750°C civarinda olup
tasidiklarl tozu kazanmak Uzere toz odasina gecmeleediFirinin icinde segidaki

reaksiyonlar meydana gelmektedir:

ZnOy) + C —  Zfnar+ CO §arj icinde) (2.1)

ZNpyhat CO+ Q@ ——  ZnOy + CO, (firin atmosferinde) (2.2)

Is1 tekngi acisindan dikkat edilmesi gerekli husus, firimdg sadece karbonun G©

yanmasi meydana gelirkenarj icerisinde ZnO'in c¢inkoya rediklenmesarjin hemen



Uzerinde gaz fazinda bu reaksiyonun tersinirstafiudur. Firin atmosferine ZnO halinde
gecen cinko, toz toplama sisteminde zengtirigmi s olarak waelz oksit adi ile anilan Griinde
toplanmaktadir. Kukirt ve halojenler waelz oksgtekoya b&lanmaktadirlar. Demir oksitler
wustite kadar reduklenmektedir. Bu firinlarin ered teknik problemi firin igcinde malzeme
akisini engelleyen "ring" olgumudur. Bu olay firn icinde erken ergimelerden ayol
meydana gelmekte ve firinin durdurularaggalup ringin kirllmasini gerektirmektedir. Bu

olayin énune firina stokiyometrik miktarin Gzerindekok vererek gecilmeye callir.
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Sekil 2.2. Kursun Metal Sanayi A&. Cinkur, Kayseri tesisinde kullanilan waelz finm kesiti[52].

Tablo 2.4 ve 2.5'in incelenmesinden gorufgagbi Waelz sleminde 6nemli miktarda
kok ve sivi yakit tuketilmektedir. Tuketilen isi egjisi ton cinko bana 7.9x16 kcal
mertebelerindedir. Ayrica baca gazi gilgicaklgl 750°C oldgundan 1si kazaniimasi
mumkun dgildir. Uygulamada bu gazlar bir taraftan hava #genaista bulunan celik borular
icinde dolatirilarak sg@utulurken, dger taraftan bu borularda ve torbali filtrelerde tperi
kazanilir. Sgutma gleminin ilk kademelerinden alinan baca tozlari,skaricergi acisindan
zengin oldgundan firina geri donitozu adi altinda geri dondurdlmektedir (Tablo 2.5)
Dikkati ceken dnemli bir husus da, waelz firinilaék fazlasi ile cafilmasindan, dolayi atik
curufun % 15 dolaylarinda yanmankarbon icermesidir. Bu nedenle bu curuflardan koku

kazanilmasi gerekmektedir.



Tablo 2.5'den gorileg@e gibi Waelz oksit, elektrolizsiemine zarar veren flor ve klor
gibi elementler icermektedir. ¥onlugu da bir civarinda olup suyun gonluguna yakindir.
Bu sebeple waelz oksit, klinkegteme adi verilen ve 1400°C'de gercetirlen termik bir
isleme tabi tutulur. 2.5 m cap ve 35 m uzw@indaki doner firinlar kullanilarak yapilan
klinkerlestirme islemi sonunda uretilen yoinlastiriimis Grin @utme devresinden gegirilerek

hidrometalurjik proses icin kalsine uretilir.

2.3.1.1.2. Curuf Gazlatirma

Geng kullanim alani bulan waelzprosesinden farkli ddacaruf gazlatirma sadece
sivi halde bulunan bakir ve kun izabe ciruflarindan ¢inko kazanma amaci ile laygu
Uretilen cinko oksit daha sonra metale dgiitiilir.

Curuf gazlatirma icin drnek bir tesis 1967 yilinda Port Pde’sletmeye alinmstir.
Firin dikdortgen kesitli olup 2.44 m x 4.57 m bdguinda ve 6.4 m yuksegindedir. Bir
kerede 46 torsarj alabilmektedir. Her tarafi su @atma ceketleri ile donatilgtir. Bag
tarafinda iki farkh 30 meme yesdgrilmisti. Memeler tabandan 16 cm yuksektide ve
dogrudan curuf ile temas halindedirler. Memelerdenutucerisine kok ve hava karmi
uflenmektedir. Curufu i1sitmak ve sivi halde tutmék fazla hava ile ¢cailir. Reduksiyon
sonucu olgan c¢inko buharina curuf banyosu uzerinde hava iifle® ¢inko, ZnO haline
donistaralr. Firnnin cikgina artik 1s1 kazani ve filtre panmstir. Boylece hem 1s1 hem de
olusan cinkolu tozlar yakalanir. Curufun, gaglemadan 6nce ve sonraki kimyasal kiteleri
Tablo 2.6.'da verilngtir.

Tablo2.4Waelz firini jletmesartlari (Cinkur, Kayser[p2].

Sayisi (birisi yedek) 2

i¢ capi (m) 4.3

Uzunlugu (m) 70

Tugla kalinligi (m) 0.2

Egimi (%) 3.125

Celik sac kalink (m) 0.04

Donis hizi (devir/dakika) 0.7

Besleme hizi:

cevher (ton/giin) 371
geri doni tozu (ton/gln) 40

kok (ton/giin) 122



kalker (ton/guin)*
sivi yakit (fueloil 6)**

56

miktari (n/giin) 18

hava (Nni/giin) 240000

Baca gazlan sicalg 750 °C

Waelz oksit (ton/giin) 110

Waelz curufu (ton/giin) 256
* Kalorilik degeri 6721 (kcal/kg)
** Kalorilik de geri 9900 (kcal/kg), ygunluk 0.96
Tablo 2.5Tipik kimyasal bilgimler (Ginkur, Kayseri)52].

H,0 Zn Pb Cd Fe SiO, CaO Al 03 C

Cevher * 10 21.81 2.10 0.07 20.0 13.00 3.00 6.00 -
Geridoni tozu - 3443 8.11 0.26 8.74 9.87 6.51 985 -
Waelzoksit* - 60.00 7.21 0.23 2.00 190 1.60 3.97 -
Waelzcurufu - .3.50 0.30 0.03 26.2 21.70 148 11.9 158
Kalsine - 61.39 6.88 0.20 4.36 5.00 6.00 4.24 -

* Karbonatlh ¢inko cevheri
** 0% 0.06 flor, % 0.01 klor
*** 06 0.022 flor, % 0.02 klor

Tablo 2.6Port Plrie (Avustralya) curufgazfarma tesisi hammadde ve Uriinlerin tipik kimyasigimleri[32].

Zn Pb |CaO [FeO [Si0, |F Cl S
Giren Curuf |18.3 2.6 [(14.7 256 2.1 [0.1 1.7
Atik Curuf 26 1|0.03
Oksit 60.6 12.5 0.25 (0.2

Bir sarj icin gerekli sture 2.5 saattir. Bu sureye fmimoldurulmasi ve baltilmasi
dahildir. Curuf icindeki ¢inkonun % 87.5'u kazanalktadir. Kok ttuketimi 1.02 kg/kg Zn dur.

Yakit gereksinimi artik i1s1 kazani kullanarak aabitmektedir. Port Pirie’de byekilde curuf

icine kokla dflenen havanin sicgkli600°C'ye kadar cikartilmakta ve yakittan tasarruf

sgilanmaktadir.



2.3.1.1.2.1. Elektrotermik Curuf Gazlatirma

Chigirishima'da Toho-Zink kgun tesislerinde ve Kamioka'daMitsui (Japonya)
tesislerinde 6rnek uygulamalar vardir. Bu uygulaargd d@rudan metalik c¢inko
Uretilmektedir. 3 m x 7.26 m boyutlarindaki arkifinin curuf banyosuna 6 adet elektrot
daldiriimstir. Curuf direng vazifesi gorur. Boylece firinirektrik enerjisi ile i1sinmasi
saglanir. Rediksiyon koku curuf banyosunun ylzeyindeey. Zn ve CO igceren gaz
karisimlari puskurtmeli kondansorlerdegsdularak cinkonun kondanse olmasglsair. % 18
Zn iceren curufunslenmesinde dretilen 1 ton ¢inko icin 6500 kWh eldékénerjisi ve 390 kg
kok tuketilmektedir. Cinkosu giderilgcurufta % 6 cinko kalmaktadir.

2.3.1.1.3. Waelz Oksitin Klinkerlatiriimesi

Curuf gazlatirma veya waelz tesisinde uretilen oksidin pirceheijik islenmesinde,
herhangi bir 6nsiem yapmadan dgudan sintersarjina veya brikete katirilmaktadir.
Hidrometalurjik slemlerde veya pigment olarak, cinko ilderinin Gretiminde hammadde
olarak bu oksit (waelz oksit) kullanilacaksa kiheindeki klor, flor ve kikirdu (Tablo 2.4 ve
2.5) uzaklatirmak Uzere klinkerlgirme adi verilen ek bir termikslem yapilmaktadir.
Klinkerlestirme 1100-1150°C'de doner firinda uygulanir. Banglan zararl safsizliklar ucup
oksit fazindan ayrilirken, 6te yandan da oksidigdugu 0.7-0.9 g cii ten 3.0 g cmi
deserine yukselmektedir.

2.3.1.2.Hidro-Elektrometalurjik Yolla Cinko Kazanil masi2]

Bu metotla ¢inko Uretimi oksitli hammaddelerdendkatle balamaktadir. Kullanilan
hammadde sulfiirli ¢inko konsantresi ise kavurmai yi@ cinko sulfir, ¢cinko oksit haline
donistardlmelidir.  Kavrulmy kalsinedeki ¢inkonun hizhh  ve makul randimanlarla
c6zlinebilmesi icin yataktansen ve artik 1s1 kazanindan alinan kalsinenin tekiadgitme
isleminden gecirilmesi gerekmektedir. Boylece kalsinetane irilgi % 61'i 75 mikronun
altina digurtulmektedir. Cunku kavurma sirasinda kismi siegarelerden dolayi tane irdi
bu kademelerde 75 mikronun Gzerindediayet karbonatl cevher kullaniliyorsa waelz ve
bunu takip eden klinkerjirme isleminden sonra kalsine Uretilmektedir. Klor ve flgeren

bilesikler ucurularak kalsineden uzaktailmaktadir. Bu iki halojenin 6zellikle c¢inko



elektrolizinde zararh etkisi vardir. Daha sonralem kademelerinde ¢Ozeltiye ggerini
onlemek icin klinkerlgtirme islemine gerek duyulmaktadir.

Her iki tir hammaddeden cinko Uretiminin ortak ydkalsinenin aynsemaya gore
islenmesidir. Sekil 2.3'deki elektrolitik ¢inko Uretimi akimgemasindan gorulege gibi
elektrolitik  ¢inko  (katodik ¢inko) dretimi  kalsined itibaren G¢ smada
gerceklgtiriimektedir. Bunlar li¢, ¢cozelti temizleme ve &teolitik rediiksiyondur. Bu akim
semasl icerisinde "lic agl” (lic keki) ve sementasyon atti olmak Uzere iki artik
olusmaktadir. Li¢c argginin "sicak asidik lici" sonunda Pb/Ag &rtiiretiimektedir ve kuun
tesisinde kuun gimg Uretiminde yararlaniimaktadir. Sementasyon artikéian kadmiyum

dretimi yapilmaktadir.

_ oksitli . sulfarla
¢inko cevheri ginko cevheri
reduikleyici cevher
ucurma hazirtama
waelz firim
waelz waelz oksit koensantre
curufu 1
klinkerles - kavurma
tirme K ¢
klinker firin akigshan yatat

kalsine

|

kursan .
heki = __Jsozumlen -
l dirme
——
notr
[ zelt
2Lok BRI o
dirme ) temizleme
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artlgl ‘—J ——d—d tem z K g N
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kursun tesisine 1 rafinasyonu
dermir il letektrotitik o
o reduksiyon ey
Goktuirme
demirli.'—] L— R I .
artik cb'zelti katoda ginhko

ergitme

1
¢ iNKO KADMIYUM

Sekil2.3. Elektrolitik Cinko Uretimi AkimSemasi

2.3.1.2.1.Kalsinenin Lici ve Demir Coktirme



Kavurma glemi sonunda Uretilen kalsinede ¢inkonun bir kiszimko oksit (ZnO)
halinde bir kismi da ¢inko ferrit (ZnE&) halindedir. Cinko oksit sulfiirik asitli ¢cozeltrige;

ZnoO +HS0O, — ZnSQ+ H,0 (2.3)

reaksiyonuna gore kolaylikla reaksiyona girip stdma gecer. Buna kahk cinko ferritin

sulfurik asitli ¢ozeltilerdeki;

ZnFe0, + 4 LSO, —— ZnSQ+ Fe(SOy)s3 + 4 H,O (2.4)

reaksiyonu 90 °C ve 150 g,HQOy/I sartlarinda gercekitiginden ZnO'inlicine gore daha
guctur. Kalsinedeki kgun;

PbO + HSQ, — PbSQ + H,0 (2.5)

reaksiyonuna gore Pbgnaline donglr. PbSQIn suda ¢ozunurfiti olmadgl icin kati
artikta kalmaktadir. er taraftan demir, ¢cinkonun elektrolitik rediksiygtemi igin zararl
oldugundan ¢inko sulfath ¢6zeltiden tamamen uzgtikidmasi istenir.

Yukarida siralanan nedenler, c¢inko kalsinelerimgnigleminin iki kademeli olmasini
gerekli kilmaktadir. Bu kademeler nétr lic ve si@akdik lictir. Birinci kademede sadece ZnO
¢ozulmektedir. Cozinmeyen artikta kalan ¢inko ikkedemede daha yiiksek sicaklik ve asit

konsantrasyonunda ¢ozulerek ¢ozeltiye alinmaktadir.

2.3.1.2.1.1. Notr Li¢

Elektroliz tesisinden gelen 150-200 g9/l asit konsantrasyonunda artik elektrolit
(spentelectrolyte) kalsine ile kainrilarak ZnO ve PbO'i cozmek tzere li¢ edilir. faiik asit
ZnO ve PDbO tarafindan yukaridaki reaksiyonlar gentgiketildigi icin cinko ferrit ile
reaksiyona girecek asit kalmamaktadir. Bu nedesidt halinde bal ¢cinko PbSQla beraber
lic artigina kargsmaktadir. Asit tiketimi nedeni ile pH, 4'e @a yaklatigl icin bu kleme,
uygulamada "notr li¢" adi1 verilmektedir. Buslarda ¢Ozeltiye gecebilecek demir hidrolize

edilerek cokturtulmektedir. Cozeltide bulunabilecéd degerli demirin ¢okmesi ancak



pH=7'de oldgundan, bunun da uc¢ gerli demire dongtirilmesi zorunludur. Bu nedenle

cOzeltiye MnQ atilir ve
2Fe?+Mn" — 2Fé*+Mn*? (2.6)
reaksiyonuna gore demir +3@li duruma oksitlenir.

Notr licin diger bir avantaji da c¢oOzeltiye gecen bazi safsiziklezozeltiden

ayrilmasini sglamasidirSekil 2.4'de pH'a bzl olarak li¢ ¢ozeltisinde bazi safsizliklarin

10 I
YA5+be10_l’

2.6 2.8

pH Degeri

Sekil 2.4 Lic yapilirken pH dgerlerine bl olarak cgitli yabanci maddelerin ¢oziinme 6zellik[&@b].

konsantrasyon ggsimleri gortlmektedir. Demirle birlikte Ge, As, Sloksantrasyonu pH'in
artmasi ile azalmaktadir. Yani bu metallergatkarsmaktadir.

Co ve Cu konsantrasyonlari pH ile gignediginden c¢ozeltide kalmaktadir. Bu
metaller sementasyonla c¢Ozelti temizlemesanaasinda notr lic ¢Ozeltisinden
uzaklgtirnimaktadir. Notr lic glemi pH=4.5'da bitirilir. Ancak uygulamada emniyeHir

calisma icin pH=5'e kadar cikilir.

2.3.1.2.2. Li¢ Artiklarinin Sicak Asidik Lici ve Damir Coktirme



Bolim 2.3.1.2.1'de gnildigi gibi ¢cinko kalsinelerinin nétr licsiemi sirasinda okan
lic artiginda % 22'ye kadar ¢inko bulunabilir. Cinko tedisiginko kazanma veriminin
arttirlmasi, kugun ve gumgin kazanilabilmesi icin bu artiklardan 6nceliklenkpnun
kazaniimasi gerekmektedir. Uygulamada lic artikl§ekil 2.3'deki akim semasinda
gorulecei gibi artik elektrolitle kagtirnlip(150-160 g-HSQy/1) 80-90°C'de sicak asidik lic
islemi ile reaksiyona sokularak ginko ferrit coztunrnaskr. Ancak buglem sirasinda ¢inko ile
beraber 6nemli dlciide demir de coOzeltiye gecmekte@bzeltiye alinan cinkonun lig
devresine verilmezden 6nce bu demirin ¢ozeltidestddize, kolay sizlebilir bir Grln icinde
ayrilmasi gerekmektedir. Ginimuzde demirin ¢ozettidyirimini sglayan tc¢ dgisik demir

¢coktirme teknolojisi geftirilmi stir. Bunlar jarosit, geothite ve hematittir.

2.3.1.2.2.1. Jarosit Prosesi

Li¢ artiginin sicak asidik lici sonunda uretilen ¢ozeltidd&mirin, X[Fe(SOy)2(OH)g
seklindeki kristalin bir tiriine kganarak kati halde ¢ozeltiden ayriimasglaair. X; (NH,)",
Na" veya K olabilir. Buna gére amonyum-, sodyum-, veya patasylarosit olarak
adlandirihr. Bu drtnin 80, icinde ¢ozunurlgi yoktur, kristalin olup filtrasyon 6zefl

iyidir. Cokme reaksiyonu:

3X Fe(SQy)s+2 XOH + 10 HO —»  2X [FE#SOy)2(OH)g] + 5 H:SOy + 2 H (2.7)

seklindedir. Reaksiyon, pH=1'de (20 g%0y/I) baslayip pH=1.5'da biter. Cokme reaksiyonu
sirasinda asit Uretimi olg@u icin pH'y1 1.5 da tutmak tzere ¢ozeltiye kalsneelir.

2.3.1.2.2.2. Geothite Prosesi

Sicak asidik licten alinan c¢ozeltideki demir, lalste FeOOH halinde
cokturalmektedir. Geothite ¢coktirmeden 6nce dengbreltide +2 dgerli olmasarti vardir.
Bu nedenle ¢ozeltideki +3 gerli demir, ¢cinko konsantresi ilavesi ile,

Fe®+27ZnS —> Fé+2Zn?+S° (2.8)

reaksiyonuna gore +2 gerli duruma reduklenirken elementel kiklrtetekil etmektedir. Bu

artigin bilesiminde % 55 kokirt ve % 15 cinko vardir. Cinkoyuz&amak tzere kavurma



tesisine gonderilir. Rediksiyon kademesinden algi@elti demiri ¢oktirmek tzere hidroliz
kademesine (demir c¢oktirme) verilmeden oOnce otijiciako kalsinesi ile noétralizasyon
ve 40 g 30/
notralizasyondannrao 126 g Zn/l ve 3 g
Cozeltideki ZnO tarafindan kullangdi icin

cOzeltideki ¢inko konsantrasyonu artarken asit katreisyonu diimisttr (Tablo 2.8). Demir

isleminden gecirilir. Notralizasyon sleminden 6nce 96 g Znl/l

konsantrasyonlarindaki  ¢ozelti,
H,SQOy/lkonsantrasyonlarina  ufat. asit,

konsantrasyonu ise 16 g/ldolaylarindadir.

Tablo 2.7 Geothite ¢oktiirme tesisi artiklarinin tipik kimyhaaalizleri(Nationalzinc, A.B.D[B3].

Kursun/Gumig [Kakdrt Geothite

Arti gl Arti gl Artigl
Cinko (¢ozunur) % [0.8 - 1.6
Cinko (toplam) % (1.8 15.70 9.0
Kursun % 21.4 2.10 1.8
Kadmiyum % 0.2 0.22 0.13
Bakir % 0.16 0.26 1.42
Gumis g t- 3050.0 507.0 277.0
Altin g t-* 16.4 6.3 1.2
Demir % 5.0 3.46 40.0
Kobalt % 0.01 0.02 0.01
Kukdrt % 19.9 54.5 4.15

Tablo2.8 Geothite ¢oktirme tesisi kivamtaicilari st akimlarinin tipik kimyasal analizlgfNationalZinc,

A.B.D.)[53].
Zn Fe H2SOy
g/l g/l g/l
Sicak asidik lic 94 18 40
Cok sicak asidik li¢ 68 7-5 112
Reduksiyon 96 18.5 40
Notralizasyon 126 16.0 3.0
Hidroliz (demir ¢oktirme) (146 2.0 0.9




Demir, hidroliz kademesinde 90 °C'de pH=2-3'de hi#ilenerek ¢okturiltr. Demir bu
kademede +2'den +3'e oksitlenirken FeOOH halind&tatize olarak ¢okmektedir. Cokme

reaksiyonu;

4FeSQ+6 HO+ 0O, — 4FeOOH + 4 HSOy (2.9)

seklinde olup, hidroliz reaksiyonu sonucunda asitilmektedir. Uretilen asit pH'y1 glrerek
hidroliz reaksiyonunun durmasina neden giaudan, bu asidin ¢inko kalsinesi ile noétralize
edilmesi gereklidir. Bu yontemde demirin ¢oktlribné saat stren biglemdir.

Geothite ¢coktirmeden sonra ¢ozeltide 2 g-Fe/l kalmil46 g-Zn/l ve 0.9 g-p&Qy/I
iceren bu cozelti notrlic devresine gonderilir. filen geothite arfiinin miktari ve ¢inko
icerigi jarosit yontemine gore oldukca az ofgedan avantajli bir prosestir. Bu prosesle
entegre olmg cinko tesislerinin toplam ¢inko kazanma randim@&ni98, gumg kazanma

randimani ise % 96'dir.

2.3.1.2.2.3.Hematit Prosesi

Sicak asidik licten alinan cozeltideki demir, kalste FeO;3; seklinde c¢oktruldr.
Geothite prosesine benzer olarak demirin ¢coktirmeitee cozeltide +2 derli olmasarti
vardir. Bu nedenle sicak asidik li¢ ¢Ozeltisi silliicinko konsantresi ile li¢ edilerek demir +2
desere reduklenir ve sonucta kukurtli artiketiektil eder. Bu artik, ¢inkoyu kazanmak tzere
kavurma kademesine geri gonderilir. Boylece arkikiginko prosese dahil edilmi
olunmaktadir. Reduksiyonu takip edesiem kademeleri iki gamali nétralizasyondur. Bu
asamalarda demir ¢oktirmeye zararl etkisi olan A$, Sb, Cu gibi metaller ayrilmaktadir.
Notralizasyon igin orijinal ¢inko kalsinesi kullamaktadir. Artiklar igcerdikleri dgerli
metalleri kazanmak Uzerglenmektedirler. Notrlgirilmis ¢cozeltide 20-25 g Fe/l ve 120-130
g Zn/l konsantrasyonlarinda demir ve ¢inko buluru. c6zeltiden 180- 200°C'de ve 15-18
atm.basingta oksijen atmosferi altinda otoklavlairze taneli, kristalin F&3 ¢okturlr.
Cokme reaksiyonu;

FeSOy)3+3HO —> F3+ 3 HSO, (2.10)



seklindedir. Tgekkul eden hematitli artik miktari Uretilen 1 tomlp baina 0.27 ton'dur.

Bilesiminde % 1'den az ¢inko bulunmaktadir. Bu prosesnidi artigin ve artiktaki ¢inko

miktarinin az olgu nedeniyle jarosit ve geothite proseslerine géantjlidir. % 64 demir

iceren oldukca temiz hematit anti demir Uretimi icin yiksek firinda kullanilabildce
hammadde nitelindedir. Bu prosesle entegre olgnginko tesislerinin ¢inko kazanma
randimani % 99'dur. Bazen nottieme kademesinde kalsine yerine jibs kullaniimdkta

Olusan artik, suyu kazanildiktan sonradat sektériinde kullanilabilmektedir.

2.3.1.2.2.4. Cozelti Temizlenjg]

NOtr ligten tretilen "kirli notr ¢ozelti”, orijinasulftrlt ginko konsantresinin biienine
bagl olarak dgisen konsantrasyonlarda c¢inko elektrolizine zaraenesafsizliklar icerebilir.

Bu safsizliklar:

» katodik ¢cinkonun kalitesini bozar,
e akim randimanini giirur ve
e anot ve katotta istenmeyen olaylara neden olur.

Bu safsizliklarin cinko rediiksiyon elektrolizindeémceki kg/n® cinsinden kabul

edilebilir ve konsantrasyon gerlerisdyledir:

As 0.01'den 1'e kadar Ge 0.002'dehkddar
Sb 0.02'den 1'e kadar Ni 0.05 'den 1'e kadar
Se 0.02'den 1'e kadar Co 0.1'denddark

Te 0.001'den 0.005'e kadar Re 20'den 30'a kadar

Licten sonra ¢oOzeltide bu safsizliklarin konsamtatar: sinirlarin ¢cok tzerindedir.
Bu nedenle c¢oOzeltinin mutlaka temizlenmesi gerekewik Bu safsizliklardan sen,
antimon, kalay ve germanyum; demirin, demir hidroKsalinde c¢okturilmesi sirasinda
¢cOzeltiden uzakkmaktadirlar. Kobalt, bakir, kadmiyum, flor, klorbgielementler busiem
sirasinda c¢oOzeltide kalmaktadirlar. Cozeltiden Hamentlerin uzaklgirabilmesi icin
uygulanan yontemler; kimyasal c¢oktirme, elektrokasgl ayirma, iyon dgsimi ve cinko

tozu ile sementasyondur.



2.3.1.2.2.5. Kimyasal Cokttirme

Kobalt ve nikel elementlerinin lic c¢ozeltisinden tkdalde cokerek ayrilmasinda
uygulanir. Bu amagla organik reaktifler kullanilneadar. Orngin nikel icin dimetilgloksim,
kobalt icin a-nitrosof-naphtol kullaniimaktadir. Bu organik bglkler pahalidirlar. Bunlar

notr li¢ cozeltilerinin yeteri kadar temizlenmgdsartlarda kullanilabilir.

2.3.1.2.2.6.Elektrokimyasal Ayirma vdyon Degisimi

Safsizliklardan, cinkodan daha asal olan elememtleiektrokimyasal olarak
temizlenmesi ve kati veya sivi organik reaktif &olrak iyon dgstirme yoluyla
safsizliklarin organik faza alinarak ayriimalaknelojik olarak uygulama alani bulmagnki

alternatif prosesdir.

2.3.1.2.2.7.Cinko Tozu ile Sementasyon

Cinko elektrolizi, elektrolitteki safsizliklardanok hassas bigekilde etkilenen bir
prosestir. Sb, Ge, Co, Ni ve Cu gibi elektropozidnlarin varlgl katotta toplanan ¢inkonun
hizlica geri ¢cozinmesine ve zamanla akim veriminidelisise neden olacaktiiSekil 2.5).
Cinko elektrolitinden, elektropozitif safsizliklar elektrokimyasal olarak c¢oktirilmesi
"Sementasyon" adi verilen ve Zn tozunun kullagildir proses ile gercelde; M?* + Zn° =
Zn** + M°. Bu saitlikte M; Cd, Cu, Co ve Ni gibi safsizliklar teiheder. Sekil 2.6'daki Eh-
pH diyagraminda sementasyonun mekanizmasi ile iégiinodinamik ilgkiler gosterilmstir.

Cinkoya nazaran daha elektropozitif olan iyonlaizedtiden katodik reaksiyon (e
alan) gergi cokerlerken, temas halindeki cinko da anodik sBaén (€ veren) gergi
cozeltiye gecer. Metal ¢oktiirmenin yanisira galibir dger reaksiyon da Hiyonlarinin b
gazi haline reduksiyonudur. Bu reaksiyonunsotaunu asgariye indirmek icin sementasyon
prosesi pH=5 gibi djilk asit konsantrasyonlarinda gerceltéir ( Sekil 2.6'daki tarall bélge).



Elektroliz Verimi (%)

100

S5 -

0
0

75

70

€0

Sekil 2.5 Elektroliz siiresinin kimulatif akim verimi tzerindetkisi{54].
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Sekil 2.6 Safsizliklerinatomize ¢ginko tozu ile sementasyorutedmodinamik ikkiler [54].
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Sementasyon reaksiyonu, elektrolite ilave edilemmaze edilm§ Zn metalinin kiiguk
(< 150 mikron) partikilleri Gzerinde meydana gelusan reaksiyonlagematik olarakSekil
2.7'de verilmgtir.

Cinko atomize partikilden anodik olarak c¢ozundukgerbestlgen elektronlar
safsizlik iyonlari ile birlgerek, cinko partikilinid bir kabuk gibi saran metalinde
cbkmelerine neden olur. Zn partiklll ile safsizietal kabuk arasindaki elektriksel temas
surekli olmalidir. Aksi takdirde, bu kabuk oksitiely ortamda asit etkisiyle tekrar

¢Ozunecektir.

Vi=Cd,Cu,Co, Ni

Sekil2.7 Cinko partikiilleri etrafinda safsizliklerin semesyanunursematik gosterilim{54].

Sementasyon reaksiyonunun hizi safsizlik iyonlargn partiktline diftizyon hizina
ve ¢oziinmensi Zn iyonlarinin partikiilden gariya difiizyon hizina gamlidir. Ornegin, eser
metalik ¢Okelek (safsizlik) Zn partikill etrafingegirgen olmayan bir kabuk glurursa, Zn
iyonlari dsar difizyon edemez ve reaksiyon durur. Awekilde, reaksiyon esnasinda,
pH'y15.4'lin stiine c¢ikaracak kadafl ifonlari tiketilirse bazik cinko siilfat ¢coker vgon
difiizyonu durur.

Bu tip reaksiyon hizi kavramlari, yalnizca elektrolcindeki metalik iyon
konsantrasyonlarinin @eimi ile degil ayni zamanda sementasyon reaksiyonunun (i)

akiminin fonksiyonu olarak o6lcilen katodik ve arkodiolarizasyon voltajlar ile de



tanimlanabilir. Sekil 2.8'dekiEvans diyagramindan gorigdi gibi, semente olan ¢inko
partiktlii, anodik ve katodik polarizasyorgrigerinin kesktigi noktaya tekabil eden bir
karisim potansiyeline sahiptir.

Bu karsim potansiyeli de, reaksiyon akimi (i) ile 6lculkeaksiyon hizini kontrol eder.
Dusuk akim ygunluklarinda, polarizasyorggleri, tersinir potansiyel deerlerine gittir. Orta
siddetteki akim ygunluklarinda, polarizasyorggleri, akimin logaritmasi ile orantilidir ve bu

bdlge Tafel bdlgesi olarak tanimlanir.

Zn/Zn2*

e = o - -
| S —

Sekil 2.8 Semente olan metalik safsizlikler ile ¢oziinen gimkokargim potansiyelleri arasindakigki [54].

Yuksek akim ygunluklarinda ise, iyon diftizyonu ile kontrol edilemirlayici akima
erigilir. Eger katodik ve anodik giler, katodik reaksiyonun Tafel bdlgesinde keterse
reaksiyon hizi, ylzey reaksiyonlari ile kontrol ledve sicakliktan oldukcga fazla etkilenir.
Buna 6rnek olarak atomize cinko ile kobalt semegmas gosterilebilir. Eer anodik ve
katodik eriler, katodik reaksiyonun sinirlayici akim bolgete kesiirlerse bu takdirde
reaksiyon hizi, safsizlik iyonlarinin ¢inko parlikiine difizyonu ile kontrol edilir ve
sicakliktan daha az etkilenir. Bakir ve kadmiyummestasyonu buna drnek olarak verilebilir.



Safsizliklarin elektrolitten ¢inko tozu sementagyoie uzaklatirilmasi, dgisik reaktif

ilavelerinin deisik sicakliklarda yapilds farkli adimlarda gercekje.

2.3.1.2.4 Elektroliz

Temiz notr ¢Ozeltideki ginko, elektrolitik rediksigla aliminyum katotlar Gzerinde
toplanmaktadir. Elektrolizsiemi kismen cinkosu alinmielektrolitin (artik elektrolit) temiz
notr ¢ozelti ile kagimi sonucu Uretilen co6zeltiden yapilir. Elektrolidicrelerine giren
elektrolitin ¢inko konsantrasyonu 60-70 g/l arasindesisir. Elektroliz islemi sonunda
uretilen elektrolitte ¢cinko konsantrasyonu 6-7kgtlar dgarulir. Asiri konsantrasyon gusu
enerji tuketimini arttirdiindan uygulamada istenmez. Anot ¢dzinmeyen @eelsahip
olmahdir. Uygulamada bu nedenle &wm anotlar kullaniimaktadir. Cinkonun rediksiyon

elektrolizi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar:

Anotta:

(SQ) ?+H" + (OH) —> H,SOQ;+12Q+2¢ -1.229 volt (2.11)
Katotta:

Zn?+2eé —» Zn° - 0.763 volt (2.12)

Hucre reaksiyonu:
ZnsSQ,+H,O0 — BO, + 1/12 Q + Zn° 1.992 volt (2.13)

Cinkonun standart elektrot potansiyelinin - 0.768Itvolmasi bu metalin sulu
cOzeltilerden teorik olarak kazanilamaygcanlamina gelmektedir. Ondan daha elektropozitif
olan hidrojen katotta darj olacaktir. Ancak yukarda verilen denge potagisiigeri katodun
Pt olmasi durumu i¢in dl¢culngudezerdir. Katodun aliiminyum olmasi halinde, ¢6zeltinin
cinko ve asit konsantrasyonuna, ¢ozelti sigaké, ¢cozeltinin sirkilasyon hizinaghaolarak
denge potansiyelleri @esmektedir. Katodun Uzeri ¢inko ile kaplandiktan soridrojen
potansiyeli o kadar yuksektir ki, hidrojensd€ teorik olarak meydana gelmemektedir. Cinko
indirgeme elektrolizinde hidrojersia voltajinin, elektrot tiriine ve ¢inko konsany@suna
bagli olarak deisimi, I-V diyagramlari Uzerind&ekil 2.9'da gorulmektedir.

Cozeltide cinkodan daha asal (elektropozitif) metalarsa onlar da yukarida verilen

cOzelti sartlarina bgh olarak katotta toplanacaklardir. Bu safsizliklar taraftan katodik



cinkonun kalitesini bozarken, ghr taraftan katotta cinko ile birlikte galvanik méler
meydana getireceklerdir. Galvanik hiicrelerde cigkdye ¢coziinegg icin elektrot ylizeyinin
delikli olmasina ve akim randimaninin dgmésine neden olacaktir. Elektrolitik rediksiyon
sonucunda uretilen 1 mol ¢inko dgn@a 1 mol asit Uretiimektedir. Bu asit liglemlerinde
kullaniimaktadir. Asit kayiplari kalsinede birakilZnSQ'dan kompanse edilir. Bu nedenlerle
cinko elektrolizinden 6nce lic ¢ozeltisinde safdizkonsantrasyonlarinin g¢inko rediksiyon
elektrolizi icin verilen dgerlerin altinda kalmasi teknolojik olarak zorunludReduiksiyon
elektrolizinde denge hicre potansiyeli aktivitelerh old@gu sartlarda 2.03 volt olup
uygulamada 3.3-3.5 volt arasindgzgenektedir. Kisaca, E =g+ (air voltaj) = 3.3-3.5 volt
ise yaklaik 1.30-1.32 voltluk @ri voltaj; ¢cozelti konsantrasyonu, temas noktaldaki
kayiplar, anot ylzeyinin mangan camuru ile kaplakgrasiflsmesi gibi nedenlerden ileri
gelen voltaj kaybidir. Cinkoyu toplamak icin akimggmeyecgine gore voltaj dgerinin
asiri voltaj nedeni ile yukselmesi, hiicrelerde engtgetimini arttirir.

{o) (b) | (c)
B ' .
4 / / '/ / /
I Hy / Ln Zn He Zn/ He
> | / [
L2l | / / | &
> | ( / ' /
< i / 2
: y
‘/' | /|
§ / L/ %1
- ) ’ /
< L i -— L7 -— L./ _« ——
Kotot potonsiyeli E

Sekil 2.9 Akim Yogunlugu - Voltaj iliskisi[55].

Cinko elektrolizinde safsizliklarin etkileri kisagayle 6zetlenebilir:

* Cinkodan daha elektronegatif olan elementler (K, 8a, Mg, Al, Mn vb.) ¢inko
elektrolizini etkilemezler. Ancak mangan, zamamataylizeyinde oksitlenerek MO
haline dongur ve kismen elektroliz tankinin dibine ¢oker. Anaizeyinde biriken
MnO, hiicre potansiyelinin artmasina neden qtawdan (ilave direnc yapmaktadir),
anot yuzeylerinin zaman zaman yikanmasi gerekmikt@ascak anot yilizeyinde

biriken MnGQy'in, anot ytzeyinin klorir ve florurler tarafind&orozyonunu 6nleme



gibi faydali tarafi da vardir. Mangan cozeltide 8'crivarinda tutulur. Fazlasi katotta

toplanan ¢inkonun istenmeyen iri taneli ve denklgapida olmasina neden olur.

* Hidrojen fazla voltaji ¢inkonun tekrar ¢cézinmesimeydan verecek potansiyelin
Uzerinde, fakat dmrj voltajlari ¢inkonunkinden az olan metaller P& @€d'dur. Bu
metallerin, ¢inkonun toplanma verimi Uzerinde efkKil yoktur. Sadece katodun

safiyetini bozarlar.

* Hidrojen fazla voltajlari ¢cinkonunkinden glik, dearj potansiyelleri sulfirik asitten
fazla olanlar, Fe, Co ve Ni'dir. Bu metaller ka&otoplanip geri ¢ozinerek katodun
ylzey kalitesini bozduklari gibi akim randimaniraia digmesine neden olurlar.

Geriye ¢ozundukleri icin katodun safiyetini boznaaz!

» Hidrojen fazla voltaji ¢cinkonun tekrar ¢ozinmesmimkun kilacak kadar guk olan
metaller Cu, As, Ge ve Sb'dur. Bu metaller ¢inlkohéraber toplanip hidrojenin sdej

oldugu bolgeler meydana getirirler. Akim randimaninkeagot kalitesini bozarlar.

* Elektrolitte bulunan flortir ve klortrler anodun kayonuna ve ¢inkonun aliminyum
katoda yapmasina neden olurlar. Flortr iyonu konsantrasyonupiiksek oldgu
cOzeltilerde c¢inkonun katot ylUzeyinden siyrilarakakplar halinde alinmasi

imkansizlamaktadir.

* Cozeltiye tiyoure, tutkal gibi organik maddelervigaedilmesi ile katodun dizgin

ylzeyli ve sert bir yapida toplanmasglsair.

Elektroliz sirasinda c¢inko dretimi icin kullanilaenerjinin lcte biri (toplam ener;i
tilketimi: 3400 kWh ton Z# degerinin 1/3'0 1250 kWh) elektrolitin 1sinarak siagkhin 6-
7°C yukselmesine neden olur. Cozelti sigakli

» katotta hidrojen fazla voltajinin azalmasi nedenakim veriminin dgmesi,

» katotta toplanan cinkonun kristal yapisindakgideeler nedeniyle katot yizeyine

yapsmasi ve

* asin miktarda kugunun katotta toplanmasi



gibi dezavantajlar nedeni ile yakie maksimum 40°C ile sinirlhidir. Bu nedenle 1sinan
elektrolit yaklgik 32°C'ye kadar gmutulur ve bu sicaklikta hiicrelere verilir. gadma slemi
atmosferik sgutma kulelerinde uygulanmaktadir. Elektrolittekinis yaklgik % 70-80'i
suyun kulelerde buhagmasi ile alinmakta geri kalani konveksiyon yolu denaktadir.

Benzer irdelemeler ¢ozelti temizlemeden 70°C'demy&dmiz ¢ozelti icin de gecerlidir.

2.3.2. Kursun Metalurjisi [34]

Kursunun tabiatta en ¢ok rastlanan cevheri galen (RlES)galenin oksitlenmi
drtinlerinden olan serisit (Pb@Ove anglezitdir (PbS£). Bu minerallerin ise en 6nemlisi
galendir. Genel olarak galen gugnie pirit galen olarak tabiatta bulunur. Galeneked bir
flotasyon uygulanggnda %65-80 arasinda bir oran elde edilir. Ggikirsun ile birlikte tim
proseslere girer ancak tasfigéemleri sirasinda kgundan ayrilarak elde edilir.

Diger bircok metalde oldiu gibi kugun Gretiminde hidrometalurjik ve pirometalurjik
yontemlerin oldgu gorulmektedir.Metal kgun Uretiminde, literatiirde bazi laboratuvar ve
pilot dlcekli denemelere rastlanmakta ise de hemistriyel boyutta bir hidrometalurji tesisi
kurulmamstir. Minemet Recherche'nin tuzlu su lic prosesirshoun yiiksek saflikta ve
verimle hidrometalurjik kazanimini mimkin kilmaktadJSBM'in ferrik klorir ligi prosesi
de PbCInin ergimg tuz elektrolizi yolu ile saf kyun kazanimini gdar.Bu prosesler
kavurma esasli olmadiklar icin kikudrt icerikli d¢@mzolusmaz ve cevre dostu birer proses
goranamuandedirler. Ancak, muhtemelen ekonomik vézemae korozyonu gibi nedenlerden
oturt, hentz endustriyel boyutta 6nemli bir geke gosteremerierdir. Bu nedenle de
kursun Uretimi daha ¢ok pirometalurjik metotlara goaepymaktadir.

Kursun izabesinde ilk olarak 1800’lu yillarin sonlarikadar reverber firini metodu
yaygin olarak kullanilngtir. Bu islem genel olarak bir redikleme kavurmasindan ibiaret
Ancak klem sonrasinda icerisinde % 40’lara varanskaorihtiva eden curuflarin odmasi
bagka Uretim metotlarina yonlendirgtir. Halihazirdadiinya kgun Gretiminin biyik bir
kisminda yuksek firrn metodu kullaniimaktadir. Bedaenle burada da yuksek firin

metodundan bahsedilecektir.

2.3.2.1.Kursunun Zenginlestiriimesi [31]

Uretilen kusun cinko cevherlerinin  dgudan izabe edilmeleri ekonomik

olmadgindan, bunlarin 6nce gdi cevher zenginlgtirme yontemleriyle konsantre edilmeleri



gerekir. Kugun zenginlgtiriimesinde gravite yontemleri ve flotasyon olméakere bgica 2
yontem uygulanmaktadir.

Graviteyontemlerinde, minerallerin serbegtie tane boyutunun buyuldine bl
olarak jig, g&ir ortam ayiricilari, spiral ve sarsintil masakak baina veya kombinasyon
seklinde kullanilir. Gravite yontemlerinin gér zenginlgtirme yontemlerine gore, gerek
isletme, gerekse yatirirm maliyetleri agisindan oldulkcuz olmasina kahk, metal kazanma
verimlerinin  duklugt, kacaklarin Onlenememesi ve selektif ayirmaya tagum
sgilayamamasi dezavantaj glurmaktadir. Bu yontem daha ¢ok 6n zengitileme amaciyla
kullaniimaktadir. Ayrica son yillarda gravite ayasinda kucik taneli cevherlerin (-0.5 mm)
zenginlatiriimesinde gejtirilmis Multi Gravite Ayiricisi da (Multi-Gravity SeparatdGS)
sarsintil masalara bir alternatif olarak yeralradlt.
cinko cevherlerinin selektif olarak zengigtiglmesinde kullanilan ve bitin Dinya'da
basariyla uygulanan en yaygin yontemdir. Yontem, geyontemleri ile zenginggiriimesi
olanaksiz oldgu icin kiymetsiz kabul edilen pek cok dik tendrlii veya kompleks yapil
cevher yatginin isletiimesini olanakli kilaraksletilebilir rezervlerin artmasina ve madencilik
endustrisinin gejmesine yol acrstir.

Gunumuzde, sulforli kgan-cinko cevherlerinde zengigteme hemen hemen
tumuyle flotasyon yontemi ile yapilmaktadir.g@r yontemlere oranla daha pahali ve fazla
enerji gerektiren bir yontem olmasingmeen, dgiuk tendrli cevherlerde bile yiksek metal
kazanma verimleriyle, yiksek tendrli konsantrelele eedilebilmesi flotasyonu en yaygin

zenginlgtirme yontemi haline getirngir.

2.3.2.2. Pirometalurjik Uretim Prosesleri

Kursun konsantrelerinin pirometalurjiksleminde geleneksel olarak endustriyel
Olcekte kullanilan en eski yontem imperial smelgomgsesidir (ISP).
Imperial Smelting Prosesi (ISP);kwun ergime acisindan bakignda, ISP, klasik -diey
sinter firini proseslerinden biri olup yiuksek orangnko yan Grin0 ortaya cikarir. kKun
Uretim prosesleri arasinda ISP, Dinya birincil Rby@nu tretiminin %10'una sahiptir. Ayni
prosesle, Dinya c¢apinda faaliyette bulunan 13teesse, Dunya rafine ¢inko Uretiminin %
12'si gerceklgtirilir.

Klasik sinter ve doner firin teknolojisinin benimseesi nedeniyle, ISP'de cevresel

problemler yganmakta ve pahall metalurjik kok kullaniimaktaddncak, kugundan daha



pahali olan cinko dretimi sayesinde elde edilenirlgel yiksek uretim maliyetlerini
karsilamaktadir. Ozellikle, petrol krizi sirasinda artalektrik fiyatlari, ISP'nin elektrolitik
proseslere gore 6ne ¢cikmasina neden gmnu

Pb-Zn Salfarla Konsantrelerin "Imperial-Smelting”  roBesi icin
SinterleyiciKavrulmasi; Imperial Smelting Doéner IRinda (IS-firini), ¢inko kwun yigin
konsantreleri veya c¢inko kgun konsantrelerinin kagumi indirgemeden o6nce kikurdi
giderilmeli ve sinterlenmelidir. Kgyun ve ¢inko iceren sulfurli konsantrelerin yanisdaer
tesisinden geri donen sinter ve sinter tozlari (nbex) karsimi da kullanilir. 1S-firini sinteri,
basincli sinterleme tekgini kullanilarak aagidaki 6zellikleri sglamalidir:

Optimal sinter 6zellikleri, sinter harmaninin vatsrleme keullarinin ¢gok hassas kontroli ile
sazlanmaktadir. 1350-145Q'de uygulanan sinterleyici kavurmada, kavurmassaklarinin
ekzotermik Isisi nedeni ile & cikan isiyl kontrol etmek icin kikurdl giderifrginterin
yaklasik % 50'si kugun-cinko konsantresi ile katirilarak sinterleme cihazina beslenir ve
sinter miktarinda azalma olmaktadir.

Sinterde kirecta % 4-8 arasinda tutulur. Sinterin seitliartan CaO miktari ile
artmaktadir. CaO ilavesi ile sinter yaain ergime sicakl disuraltr. Ancak sinterde sulfat
halinde b&h kukirt'te, olyan CaSQ@nedeni ile bir aryi olmaktadir.

Ayrica, uygulamada, artan SiOcerigi, yatggin ergime sicak@inin digmesine ve
yatakta sulfur ve sulfat halinde @akukurt miktarinin artmasina neden olmaktadir.

Demir icergi, sinterde % 16-18 arasinda gilér, % 7.5'dan fazla demir iceren sinter
karisimlarinin sertéi demirli flokun bilesimsel sekli ile belirlenir. Orngin pirit kil ilavesi
sulfarlt ilavelere gore daha sert sinter Uretimolanak sglamaktadir. Boylece sulftrli
konsantrede % 30 civarinda olan kukdrt igesinterlemeden sonra sinter harmaninda % 5-
6.5 dizeyine indiriimektedir. Geri donen sinteriaybtu 1 -5 mm arasinda tutulmakta ve
yuksek porozite sdamak icin sinter harmaninda % 4-7 oraninda neakdmaktadir.

Sinterleme cihazinda Uretilen sinterin bellglbailesenleri Pb, Zn, CaO, SiDFeO ve
az miktarda MgO ve AD; dir.

Cinko gibi kusun icergi de sinterde 6nemli bir parametredir. Kum miktarinin
artmasi daha buyik bir sinterleme ylzeyini gerelgkte, sinterde stlfat halindegbakkuirt
artmaktadir.

Sinterlemeglemi 3 kademede uygulanmaktadir:

. atesleme ve sinter harmaninin beslenmesi,

. sinter bandi Uzerinde sinterleme ve sinter tretimi,



. kirma ve elemeyi takiben 1-5 mm lik parcalarin eiritarmanina génderilmesi.

25 mm den blyuk parcalar 6@de sicak sicak IS-firilnina gonderilir. Sicak eint
kullanimi IS- firninda 1s1 dengesi acgisindan s@rede Onemlidir ve vazgecilmez bir
uygulamadir.

Sinterleme glemi sirasinda Uretilen SQceren gazlar, toplama sistemi aragyla
toplanip, tozlarindan arindirildiktan sonra asitetion tesisine gonderilir. Kgun
konsantrelerinin sinterlemsgléeminde ISP dunda, klasik yontemler olarak, reverber firin,
yuksek firin ve dgey firin gaft firini) ergitmesi olmak Uzere Ug¢ sinterleme wiggnasi

bulunmaktadir.

2.3.2.3. Reverber Firin

Kursun izabesinde reverber firini yonteminin uygulanmB800'lG yillarin sonuna
kadar hakimiyetini surdurmgtiir. Genellikle bu glem redikleyici bir kavurma (cevherin
kavrulmasi sirasinda alan oksit ve silfatlar reaksiyona girmemPbS tarafindan
reduklenirler) olup % 40 a varan Pb icerikli cleufh olumu, yontemin dgal bir sonucu
idi. Bu curuflarsekli degistirilmis kiigik bir yuksek firini andiran curuf haznesinglene
tabi tutuluyordu.

Bugin Dunya kwun dretiminin baydk bir kisminda kullanilan yiksdkin,
endustride kullaniimaya Pamadan 6nce Avrupa'da bu yontem hakimdi. Bu arkagnas
Iskogya olan cevher haznésie hearth"yonteminin, 1940 yilina kadar yiiksek metal icerikl
flotasyon konsantrelerinin izabesinde yiksek fiteraih edildgi de bilinmektedir.

Uygulanmakta olansekli ile reverber firin ile sinterleyici kavurmad&ikirt
uzaklgtirma sinirhdir. Bu nedenle, % 20 Uzerinde S vd %zerinde As iceren cevherlerin
oksitleyici bir kismi kavurmadan gecirilmeleri gkebilir.

Modern sinter tesisleri ginde 500 tonun Uzerindelzemae sleyebilmektedir.
Sinterleme glemi emmeli ve basingli tip dairesel veya bgeklindeki cihazlarda yapilabilirse
de basinc¢l tip bant Uniteleri tercih edilmekteddu cihazlarda % 5-8 S iceren kam
(konsantre+geri donen sinter) bir ggei % 1 S (toplam kikirt) seviyesine
indirilebilmektedir.

Sarjdaki en buyuk pargca boyutu 5 mm civarindadicaBtozlarinin sinter kanmiyla
peletlenmesi uygulamasi da yapiimaktadir. Nem c¥aB+10 civarinda ayarlanarak poroz bir

sinter olyumu sglanabilmektedir.



2.3.2.4. Yiksek Firin

Kursun yuksek firini, uzun deneyimler sonucu gali olup, son 70 yil icinde hem
sekil hem de yapi bakimindan pek colgigiliklere ugramstir. Ilk firinlarin kesitleri dairesel
veya sekiz kgeli olup tuyerler hizasindaki ¢caplari 130-165 cb(#) civarinda idi.

Bu boyut ve dolayisiyla kapasite sinirlagim ¢tinkd, basingli havanin gergcek nifuz
etme deringi yaklasik 75 cm (30 in¢) dir. Daha fazla nifuz der@nlistendginde sisteme
verilen havanin basincini arttirmak gerekir ancakda kugunun hizla ucmasina yol acar.
Buna engel olmak icigaft yukseklginin arttirlmasi gerekir (360 cm-12 ft-den, 600 gm -
20 ft- veya daha fazla).

Daha sonralari firinlar dikdortgen kesitli olaraksa edilmg ve tlyerler bu
dikdoértgenin uzun kenarlari boyunca dizayn editmiBu desisiklik kapasitenin genidl¢ide
artmasina neden olmstur. Firinin gerekenden daha fazla isinmamasipotanin dsttiinden
sarj tabanina kadar su ilegdgmali (water-jacket) hale getirilgtir.

2.3.2.5. Digey Firin Ergitmesi

Sinter kalitesinin fiziksel agidan mikemmel olmissenir, ciinkl sinter, d@y firinda
hem Gzerindeksarji tagiyacak kadar dayanikli hem de reduikleyici gazlatken olmasi icin
yeterince gecirgen olmak zorundadir. Gaz gecirgemt sglanmasi, her kagim icin
ampirik olarak bulunacak miktarda su ilavesi ilemkiindir. Genellikle %4-8 oraninda bir
nem gereklidir. Sinterleyici bir oksidasyona tabiulan kugun cevherleri dgey firinlarinda
kok ile isleme sokulurlar. Dgey firini ergitmesinin amaci, sinter icerisindekiirgun
bilesiklerini metalik hale rediuklemek ve 6zellikle agaktaller ve antimuan'in indirgenerek
sivi metal fazi icinde konsantrasyonunglamaktir. Sinterde mevcut gang ve katki maddeleri
silikat clUrufu icinde toplanirlar. Curuflar kwm cevherlerinde mevcut ikinci temel metal olan
cinkoyu da ¢inko oksit halinde ¢ozerlergdf sarjda bakir da mevcutsa sinterde bir miktar
kukart birakilarak (veya kukdrtleyici maddeler imiyle) digey firinda tgincu bir sivi faz

olarak mat olsgumu sglanabilir.



Firindan sivi metal (ham kum, ygsunlugu yaklagik 10.5), mat (ygunlugu yaklaik
4.5-5.0) ve curuf (ygunlugu yaklaik 3.5-3.8 g/cm ) alinir. Ygunluklar arasindaki farkin
blyuk olmasi ve birbirleri icinde ¢ozunurlikleringz olmasi bu drtnlerin mekanik ayirimini
mumkan kilar.

Dusey firinda gercekken slemler ana hatlariyla demir yiksek firinindaki ddeigt
benzer. Demir oksitlerin 'FeO haline d@tiirtilmesi ve curufa gegirilmesi, fakat asla metalik
hale indirgenmemesi temeline dayanir. Firin icindet bolimlerde (20 ye kadar)sarj
Isitilmaktadir. indirgeme bdlgesi sicakliklari 200-90 arasindadir. Kgun oksit, CO
tarafindan dgik sicakliklarda kolayca reduklenir. Aysekilde demir (lll) oksitler manyetit
haline dongur: Bundan sonraki kademede, metalik demiringimlamasi icin firirsartlarinin
ayarlanmasi gerekir.

Sistemdeki kugun silikat, demir oksit ve kalsiyum oksit gibi basksitlerin varlginda
CO vasitaslyla metale parcalanir. Kur sulfir sadece kismen PbS@ PbO ile reaksiyona
girerek parcalanir. Bir kismi buhagia ve firin Ust tabaka filalari Uzerinde ygunlasarak
tabakalar olgturur ve firinin camasini guclgirir. Kursun stlfatin varig PbS kadar zararli
degildir. Parcalanmasi ve PbO ile rediksiyonu kolay@inko oksit clrufa gecer. Curuftaki
¢cozunurluk yiksek CaO oranlari ile yukselir. Tugerbdlgesinde bir miktar ¢inko metalik
hale dongebilir. Gaz halindeki Zn firin iginde yukselirkerOg vasitasiyla derhal ZnO haline
oksitlenerek katilgr. Sinterdeki bakir, gr mat tretimi 6ngortulmgge (kukdrt vari) mata
gecer. Aksi takdirde rediklenerek metalik Pb icigdetntr. Normal digy firin ergitmesinin
en zararll bilgeni olarak bilinir. Clrufta az ¢ozunur ve curufuskozitesini arttirir.

Antimuan bilsikleri tamamen rediklenerek sivi kuna gecerler. Arsenatlar, bakir,
demir ve nikel reduiklenerek "speiss" denilen sikasienlarin firindaki dordinct sivi faz
seklindeki olumuna neden olur. Onemli birgdir konu da Pb randimanidir. Pb randimanini
etkileyen faktor kugun oksitin curuftan reduksiyonudur. Ciruftaki Pbkdhatesinin azalmasi
ile reduksiyon icin daha yuksek CO/@0Oranina gerek duyul@unu belirlemektedir. Fakat
bu oranin hicbir zaman metalik Fe glmu igin yeterli seviyeye ¢cikmamasina dikkat etmek

gerekir.
2.3.2.6.Kursun Rafinasyonu ve Yan Uriin Kazanim[i31]
Cesitli yontemlerle cevher, konsantre ve gdr hammaddelerden Uretilen ham

kursunda, az veya daha yuksek konsantrasyonlargti gafsizliklar bulunurlar. Bunlarin en

onemlileri Cu, As+Sb+Sn, Ag (+Au), Zn ve Bi metaitir. Ham kusundan bu safsizliklerin



giderilmesi ancak oksidasyon ile mimkin olabilmdkte Ote yandan, safsizliklerin
kursundan ayrilmasi, bakir giderme, yugatma (As, Sb, Sn giderilmesi), gusiia ayrilmasi,
cinkonun uzaklgtiriimasi ve son olarak da (yeterli konsantrasyoiséa bizmutun ayrilmasi
kademelerini icerir.

Bu empriritelerin  uzakkurilmasi, konsantrasyonlarinin arttirgdi bir fazda
toplanmasi ve "Yan Urin" olarak kazaniimalarinddaetmektedir. Kyun rafinasyonu ile
rafine kugun uretimi sirasinda, c¢inko, bakir, arsenik, anamukalay, altin, gunyii kobalt ve
bizmut rafinasyon prosesinde birbirini izleyen kadderde yan drtin olarak kazaniimaktadir.
Kursundaki safsizliklarin giderilmesi ya dagdr bir deysle yan triin kazaniminda birbirini
takip eden proses zincirinin detaylaga&ida anlatiimaktadir.

Cinko (Zn): Kursun-cinko cevher yataklarinda gerek sulfurli ve gseeoksitli yapida,
kursuna glik eden en yaygin mineral ¢cinkonun sulfurl ve idksnineralleri olmaktadir. Bu
nedenle kwun metali Uretiminde c¢inko, yan drlUnlerin kazangma yonelik olarak
uygulanan proseslerin birinci kademesinde ilk ddakazaniimasi gereken metal olarak
distinulmektedir. A&irlikh olarak c¢inko minerallerinin gk ettigi sdulfurlu  yapidaki
cevherlerden, cinkonun kazanilmasi cevher hazirlaademesinde BeEmaktadir. Cevher
hazirlama ve devaminda uygulanan metalurjik preséslcinko'nun kazanilmasina yonelik
proses kademeleri "Cinko" bolimunde detaylari éalinektedir.

Bakir (Cu): Kursun rafinasyonunun birinci kademesi bakirin gideesinslemi olup "Colcord
Prosesi” olarak adlandirilir. Cevherdeki Cu konseyonu ve diey firinindaki cakma
sartlarina bgh olarak (mat Uretilip Gretilmegi gibi) metalik kugun icinde dgisen miktarda
bakir olabilmektedir. Bu bakirin énemli bir bélumietalik kusunun katilamasi sirasinda
ayrilabilmektedir. Teknolojik uygulamada bu tip liziksel 6n slemle Cu %0,1 ile %0.06
deserine indirilebilmektedir. Daha dik deserlere inmek ancak sisteme element halinde S
ilavesine dayanan "Colcord yontemi” ile mimkindBu yontemde ilave edilen S miktari
kursunun %0,2 si civarindadiislem sonunda sicaklik 370-3%D civarinda sabit tutulur ve
sivi kugsunun damlayarak ayrilmasi i¢in "kuru kamma" uygulanir. Alinan "lapa”, %83 Pb
iceren PbSseklinde kusun, yaklgik %6 Cu ve bunun yanisira %2 Sb+2 As+0,3 Ni+0,1
Zn+0,2 Co ve 0,05 Sn iceren ve tonda 1200 gramarkad iceren bir kagimdir ve bakir
tesislerinde dgerlendirilir. Avustralya Port Pirie'de %0,8-1,2 @eren kuguna uygulanan bu
islem sonucu ¢ikan ksmn %0,001 Cu igermektedir.

Arsenik, Antimuan, Kalay (As, Sb, Sn): Ham kusunun icerdgi bakirin giderilmesinden
sonra, oksitleyici ortamda alan kugun oksit, dger safsizlikleri oksitleyerek curufa gegirir.

Bu islem reverber tipi bir firnda hava utflenerek 70®%5 civarinda gercekidrilir. ilk



oksitlenecek safsizlik kalaydir. %1 den fazla Stugll durumlarda olgan kati kalay oksiti
tek baina elde etmek icin ¢cgmak ekonomik olabilir. Eer Sn konsantrasyonu dahasilki
ise, Sn, As ve Sb'u sivi cirufta toplamak yetddbdir. Bu oksit fazi, sivi Pb ile kamadg
icin temiz ve surekli bir ayirim yapilabilmektediks+Sb+Sn'in oksijene afinitesi Ag(+Au) ve
Zn+Bi'dan daha fazla olgundan kugun rafinasyonunun ikinci kademesinde (Cu
giderildikten sonra) bunlar giderilitki yontem vardir:

« Yumusatma Yontemi: Reverber firinina 700-780 civarinda hava iflenerek PbQ®s,
PbOShO;, ve PbOSNn@ tipi yumwak, macunumsu ve Pb'dan daha hafif dier
olusturularak yuzduaraltr. Ancak bu yontemde, ylzdurélesafsizlik (As+Sb+Sn) miktarinin
%2.5 kati kadar Pb kaybi olur.

e Harris Yontemi: Oksitlenen Pb banyosunda gdm AsOs;, SkhOs; ve SnQ nin amfoter
(asite kagl bazik, baza kar asidik) oksitler olmasindan yararlanarak, sistek&dan olarak

guhercile (NaN@) ilave edilir.

As+Sb+Sn yarl soy metaller, Pb ise bazik metal@ksidan atmosferde Pb kaybi
olacagindansaft firininda As+Sb+Sn ayrilmaz. Ayrigaft firrnindaki AsOs, SkbOs;, SnQ
silikat yapili clrufla bglanamaz. Cunkd bunlar asit karakterli olduklarindesidik SiQ
tarafindan Ag0sSiO, seklinde yapilar olgmaz.

Gumus ve Altin: Butiin kusun cevherleri pratik olarak az veya ¢ok miktardanggi (ve
altin) icerir. Bu gumg yiksek firinda yuratilen izabglemi sirasinda kilge kguna gecer.
Ergimis haldeki kusuna cinko ilave edilir ve banyo kamrilirsa olgan Ag-Zn alaimi
agirhginin az olmasi nedeniyle yuzeye cikar ve sistemdeskigtirilir. Bu yontem Parkes
yontemi olarak da bilinir.

Kipelasyon (Fire Assay):Pb'nun oksitlenerek yok edilmesi sonucu Ag(+Auh@gilesinin
eldesidir (kemik kulii potada)slem kizil sicaklikta ve litarj (PbO) ojumu icin gerekli
oksijenin firina tuyerel erden hava yollanmasiytatyulir. Kolaylikla ergiyen litarj, firini
egmek suretiyle kaliplara dokerek uzayttaen, gimg ve varsa altin bakimindan zengan|
kupel Uzerinde kalir. Bu nihai kilce, elektrolizlygla ayirma yapabilmek icin ince anotlar
halinde dokuldr.

Kobalt: Kursun cevherlerinin genellikle icergli kobalt, saft firrnindaki Pb izabesi sirasinda
indirgenerek kwun kutlesi icinde sistemi terkeder. Bu ham (izalkldysunun rafinasyonu
sirasinda ortaya cikan bakir drosu, reverber fhdaislenirken olgan speissfazi baglangic
cevherinde mevcut kobaltin timana icerir. Kobakpeiss'dan kazaniimasi icin uygulanan

yontemsoyledir:



Speiss kavrulur, asitte ¢ozanduaralur, filtre edikitre kekindeki metal silfatlar su ile
lic edildiginde deerli metaller kekde kalir ve Au+Ag kazanimina gdmide Cu, Fe, Co, Ni
iceren li¢ ¢ozeltisinin 6nce bakiri elektroliz ileazanilir sonra Fe, Mn ve As'i giderilir.
Nihayet ctzeltide kalan Co ve Ni dir. Kobalt notr lgozeltide hipoklorit ilavesiyle Co-
hidroksitseklinde ¢okturalir. Cokelek zayif bir asitle eifiiNaCG; ile kalsine edilir ve su ile
calkalanip filtre edildikten sonra elde edilen Qdeio kurutulur. Uriin %69-70 Co
icermektedir.

Bizmut: izabe Pb icinde %0.05 veya daha fazla Bi varsaas§iona gidilir. Daha diik

konsantrasyonlarda herhangi bgteme gerek yoktur. Bizmut, ksun ile karde metaldir.

Kursunun gostergi batin kimyasal ozelliklere sahiptir. Tek farkij'uh alkali veya toprak
alkali elementlerle Zn-Ag benzeri ara kimyasal $iKker yapabilmesidiriki ydntem vardir.

« Kroll-Betterton Yontemi (Ca, Mg)

« Jolivet Yontemi (K, Mg)

Bu metaller 428C de banyoya ilave edilirse Bi iceren kopiiklersaluve kusunun Bi
icerigi %0.05 den %0.002 ye g¢ér: Bu yontemler pahalidir ¢linki, Mg, K ve Ca cdkifa
olduklarindan saklanmalari zordur ve ancak ggzyaveya vakum altinda
saklanabilirler.Drostan ayrilan ve %50 Bi, %35 Bb5 Cu ve %5 Mg iceren bige
oksidasyon ve elektrolizlemlerinin uygulanmasi ile metalik bizmut elde edil

2.4.Cinko ve Kursunun Geri Kazaniimasiile ilgili Yapilan Calismalar

Xia ve Pickles (1999) bazi atiklarda ve ¢inko Um@tide olgan cinko ferritlerdeki
cinkonun kazaniminda, ¢inko ferritin lic davrani incelemglerdir [9]. Calsmada, saf ¢inko
ferritin NaOH ile lici Uzerine li¢c suresi, NaOH ksantrasyonu ve sicagin etkileri ortaya
koyulmustur. Bu amagla; 7 g ¢inko ferrit 6rgie4, 8, 10 ve 12 M NaOH iceren 100 ml ¢ozelti
ile 500 ml'lik cam reaktorde kagtirillip 26-93C sicakliklari arasinda lice tabi tutulgbur.
Artan temas suresiyle ¢inko ferrit li¢ etkigihin ¢ok fazla dgismedisi ve ¢ok kisa bir sire
icerisinde maksimum d@ere erstigi, artan NaOH konsantrasyonu ve sicaklikla ¢bzinme
yuzdesinin artgl belirtilmistir. Yiksek NaOH konsantrasyonlarinda (12 M) ¢camaityiksek
viskozitesinden dolayi kati-sivi ayirmasinin oldakorliatigini ifade etmglerdir. Bu nedenle
lic prosesini optimize etmek igin yine de viskomalsina ramen 10 M’lik NaOH ¢dzeltisinin
kullanildigi ifade edilmitir. incelenensartlarda ginko ferritin oldukca giik (% 9) ¢ozindgi

belirtilmistir. Arrhenius aitli gi kullanilarak ¢éziinme kingdi ile ilgili aktivasyon enerjisinin



22 ile 26 kJ/mol arasinda olgim ve nispeten diik olan bu aktivasyon enerjisinin
reaksiyonun difiizyon kontroli olgunun goOstergesi olgu beyan edilnstir. GOzlenen

distik cinko ferrit ¢cozinme hizlari ve gik aktivasyon enerjileri ¢inko ferrit ¢oztinme
kinetiginin kati hal hiz kontrollii proseslerleskilendirilebilecesini gostermektedir. Onerilen

ylzey reaksiyonun iseagidaki gibi oldigu ifade edilmgtir [9].

ZnFe0, + 20H — ZnO* + FeOs; + H,0 (2.14)

Nagib ve Inoune tarafindan yapilan galada, biri % 0.8 Zn, % 0.12 Pb ve % 1.37 Fe,
digeri % 40.18 Zn, % 10.17 Pb ve % 2.12 Fe igerenlifétkgesit kentsel atik yakma tesisi
ucucu kulindeki ¢inko ve ksunun asit ve alkali licle geri kazanimi inceleginj13]. Asidik
lic cozeltisi olarak sulfuirik, hidroklorik ve asktiasit, alkali ¢ozelti olarak da sodyum
hidroksit ¢ozeltisi kullanilngtir. Ucucu kil érnekleri licglemini olumsuz etkileyen Ca, Cl,
Na, K'y1 yiksek oranda icerdiklerinden dolay! 6rfeekli hacimlerdeki deiyonize suyla 20
saat sureyle 3C’'de bir 6n yikamaya tabi tutulngiwr. Yikama glemleri 0.5 g ugucu kulin 5,
7, 10, 13, 17 ve 20 ml deiyonize suyla kbrniimasiyla yapilmgtir. Vakumda kurutulan
yikanmg killer adi gecen li¢ ¢ozeltileri ile katirlarak li¢c ilemi Uzerine sicaklik, temas
suresi, asit ve baz konsantrasyonlarinin etkiselemamitir. Lic islemleri sonrasinda filtre
edilerek ayrilan li¢ artiklari lic ¢ozeltisingiemiktar suyla iki kez yikanngj yikama c¢ozeltisi
ve lic c¢ozeltisi ayri ayri toplansgtir. Alkali lic isleminde ise atiklar yine li¢ ¢ozeltisi
miktarina @it olacak sekilde iki kez su ile, % 2, % 5 ve % 10’luk HCI @ileriyle
yikanmgtir. Elde edilen sonuclara gore;

a. 20 ml su/g ugucu kil oraninin suda ¢6zunir tuzlazaklgtiriimasi icin 6n yikamada

yeterli oldyu tespit edilmytir.

b. Sulfirik asit ortaminda ugucu killerden ¢oztinenvPIZn’nin temas suresine @di g1, %
20 SO, varliginda, 95°C de, sivi/kati orani 7 ml/g olacakkilde 5-240 dk arasinda
desisen farkh temas surelerinde incelegtmi Artan reaksiyon stresi ile ¢ozunuarliklerin
pek fazla dgismedigi ve 5 dk'lik bir reaksiyon suresinin 80,'de ¢dzinen bilgenlerin

lici icin yeterli olduzu rapor edilmtir.

c. H,SO, konsantrasyonunun etkisi; 95'de, sivi/kati=7 ml/g olacakekilde 60 dk streyle,
% 5 ile % 20 arasinda gigen asit konsantrasyonunda incelegtmi Dusuk Zn icerikli

ucucu kil icin Zn ¢6zUnUrfunin asit konsantrasyonu ilegikemedisi, yuksek Zn icerikli



ucucu kil de ise % 10'dan sonra 6nemli bigidmenin olmadil belirlenmitir. Bu

sartlarda ¢inkonun % 90 civarinda ¢6zupdiespit edilmgtir.

d. Sicaklgin Zn li¢i Uzerine etkisi, 7 ml/g sivi/kati oranf6 5 ve % 10 asit
konsantrasyonlarinda, 60 dk sireyle, 30 ile®5Sicakliklari arafiinda incelenngtir.
DusUk konsantrasyonlu ucucu kilden c¢inkonuriGde kadar % 97 oraninda ¢6zUugdil
95 °C'de yaklglk % 84’lere digtugl, ancak yuksek Zn igerikli ucucu kilde Zn
¢Ozunurliginun sicaklikla bir miktar ari1 ifade edilmgtir. H,SO, ortaminda ugucu kalin
icerdigi kursunun ise ¢ozunmeglibelirtilmistir.

e. HCl ile 60 dk, 30C ve sivi/kati orani 7 ml/gartlarinda yapilan li¢ ¢aimasinda ise; % 5
ile % 20 arasinda incelenen HCI konsantrasyonuerayygun HCI konsantrasyonunun %
10 oldwgu, bu durumda ¢inkonun % 62.5 - % 94 oranindasuaun ise % 39.5 - % 77

arasinda ¢ozungu rapor edilmgtir.

f. HCI kullanildigi prosesin, Zn ve Pb ¢ozunigli s&ladigl ve kati li¢ artginin ¢cimento ile

solidifikasyon icin daha uygun ol@u belirtilmistir.

g. Asetik asitin li¢ ¢Ozeltisi olarak kullanilgh 30°C, sivi/kati=7 ml/g ve 60 dk temas
suresinde yapilan denemelerde asit konsantrasyon6-2® arasinda @estirilmi stir.
Killerden Zn, Pb, Ca ve Mg ¢ozundrlikleri artart 8shsantrasyonlari ile artarken Al, Na
ve K'un ¢cok diguk kaldgl ifade edilmgtir. Bu iyonlarin digik ¢6ziinme davraglarinin,
yapi icerinde bulunduklar diik ¢ozunurlge sahip minerallerin asitteki ¢ozunurltklerinin
disUk olmasindan kaynaklariifade edilmgtir. % 20 asetik asit konsantrasyonunda %

62-97 oranlarinda Zn, % 94-98 oranlarinda ise Pbgzindgu rapor edilmytir.

Asit licinde oldwgu gibi alkali lic yani NaOH lici de sistematik ine@amistir. Lic
prosesini etkileyen NaOH konsantrasyonu, sivi/eedni ve sicakfin etkileri incelenmitir.
Bu calsmalarda ise;

a. NaOH konsantrasyonunun etkisi; 0.25 - 5 N arasdeigsen NaOH varlginda 60 dk sure
ve sivi/kati=7 ml/gartlarinda incelenngiir. Her iki killden Pb ve Zn'nin ¢ozunugiinin
artan NaOH degimi ile arttigi gézlenmesine fanen, Zn ¢ozunurigl % 30’larin altinda
kalmistir. Yiuksek NaOH konsantrasyonlarinda filtrasyomassnda jelatinimsi, beyaz
Zn(OH), ve Pb(OH)'den olwan bir ¢okeltinin olgtugu gozlenmgtir. 3 N'in tzerindeki

NaOH dergimlerinde olgan jelatinimsi ¢cokeltiden ofan filtrasyonun oldukca zor ol@u



rapor edilmgtir. Bu problemi ¢ézmek icin de lic sonrasindasalu kekler su ile dgl HCI
cozeltisi kullanarak yikanglar.

b. 7-20 ml/g arasinda dstirilerek incelenen sivi/kati orani etkisinde, Riz@gnurlEunin
sivi/kati orani argina b&li olarak kismen arts1, Zn'de ise artin ¢ok kucuk oldgu

belirtilmistir.

c. Sicaklgin etkisi de Pb ¢ozunugiini etkilemgtir. Sicaklgin 30 °C’'den 90 °C'ye
yukseltilmesi ile Pb ¢ozunuriinin digik konsantrasyonlu ugucu kilde % 20'den %53’e,
yiuksek Pb icerikli ucucu kilde ise % 47'den % 8@ektigl tespit edilmgtir. Zn
¢OzUnurliglnun ise ¢ok diuk kaldg! ifade edilmgtir [13].

Zhao ve Stanforthtarafindan yapilan bir galda, % 20.66 Zn, % 2.83 Pb, % 0.013 Cd, %
0.038 Cu, % 2.46 Mg, % 1.53 Al ve % 7.45 Fe icesaemthsonite (ZnCg) cevherinden
NaOH liciyle Zn tozu udretimi agariimistir [35]. Deneyler; partikil boyutu 0.2-0.5 mm
arasinda olan belirli miktardaki cevherin, 1-10 Msanda NaOH iceren ¢ozeltiyle farkl stre
ve sicakliklarda bir magnetik kstirici yardimiyla kagtiriimasiyla yapilmgtir. Islem
sonrasinda, kanmm suzilmig ve filtrattaki kugun sdlfir coktirmesiyle PbSeklinde
uzaklgtinimistir. Kalan ¢ozeltideki ¢cinko ise elektrolizle kaziamstir. 5 M NaOH ¢o6zeltisi
ile 90-95 °C sicaklikta 1.5 saat sureyle yapilan Kteimi sonrasinda, cevherin NaOH'de
¢obzinen Zn (% 20.66), Pb (% 2.83) ve Al (% 1.58) gilesenlerinden Zn ve Pb’nin % 85’in
Uzerinde, Al'nin ise % 10’dan dahagdlik oranda ¢ozUundi tespit edilmitir. Fe, Ca, Mg gibi
diger safsizliklarin ise ihmal edilebilecek duzeydeigiwtkleri ifade edilnstir. Lic islemi
sonrasindaki c¢o6zeltinin 22-25 g/l Zn, 2.96-3.05 BB ve 0.5-0.7 g/l Al icerdi tespit
edilmistir. Li¢ artiginda kalan Zn ve Pb’nin ise sirasiyla % 2.4 ve 06.2'den daha gk
oldugu bulunmutur. Li¢c ¢ozeltisinde cinkoyu elde edebilmek iciriazna NaS ilave edilerek
lic cozeltisindeki kugun PbSseklinde ayrilmgtir. Kursunsuz c¢ozelti elektroliz edilerek %
99.5'den daha saf cinko tuzu uretiftm. Calsmada c¢inkonun elektrolitik kazanimindan
sonra NaOH c¢ozeltisi yeni bir li¢ ¢ozeltisi icin rg@ldndurdlmigtir. Bu sayede 1 kg Zn
dretimi icin NaOH kaybinin 50 gramin altinaséitiildigt ifade edilmtir.

Zhao ve Stanforth’'un yag calsmada dikkat ceken @er 6nemli hususlarin ise

sunlar oldgu belirlenmitir;

1- 5 M'In Uzerindeki NaOH konsantrasyonlarinin ¢ozigtionemli oranda viskozite
artisina sebep oldiu, bunun sonucunda filtrasyonu zgtledigi ve daha fazla NaOH
sarfina ve kaybina neden offly



2- Sicaklgin lic verimini artirdg,

3- Yuksek NaOH cozeltisi/cevher oranlarinin ¢cézeld devher partikilleri arasindaki

temas yuzeyini artirmasi nedeniyle ekstraksiyoméginin arttigi,

4- Reaksiyon suresi ile ekstraksiyon etkgmin kismen artgii, ancak etkin li¢ veriminin
2 saatlik temas siresinden sonra dengeggendi

5- Li¢ ¢oOzeltisinden Pb’nin ayrilmasi i¢in B ilavesinin uygun c¢oktlirme reaktifi
oldugudur [35].

Elektrik ark firin tozlarindan cinko ve kwn kazanmak igin Leclerc ve arkata
tarafindan yapilan bir calada, mononitrilotriasetat anyonu ve demir 3 klonihekzahidrat
kullanildigi bir hidrometalurjik proses gstirilmistir. Elektrik ark firin tozlarinda bulunan
¢inko oksit (ZnO), ZnFg,ve PbOHCI minerallerini selektif bir li¢ ile ¢ozignko ve kusun
kazanabilmek i¢in, 6nce 1 M kimyasalla atik ligleds, sonra kazanilan kgun ve ¢inko 2 M
sodyum tetra sulfir (N&,) ile ¢okturilerek metal silfurler elde edignelde edilen metal
sulfurlerde son samada kompleks reaktifle yeniden lice tabi tutudton Islem sonucunda
arta kalan kati maddede yapilan analizlerde ciekottharic c6ziinmenin gercektesi, ancak
kayda dger miktarda cinko ferritin kalgh tespit edilmgtir. Ferrit yapisini bozup ¢inkoyu
alabilmek icin, kalinti FeGlile 8 saat siireyle 180’de FeC4.6H,0/ZnFeO,=10 sartlarinda
farkll bir ekstraksiyona tabi tutulngtur. Uygulananglemlerle ¢inkonun % 99, ksmnun ise
% 98.9 oraninda kazanififade edilmgtir [28].

Sonmez ve Kumar tarafindan yapilan bir gahda, atik pil pastalarinin icegni
oldugu kursun bilesiklerinin sitrik asit ve sitrik asit-pD, karsimiyla ligi incelenmgtir[36].
Calsmada asil amac atik icerisindeki fwmun kusun sitrat seklinde kazanimidir. Li¢
Uzerinde etkin olan slre, sicaklik, konsantrasykati/sivi oranlari incelengtir. En uygun
sartlar olarak 20 °C sicaklikta 1/3 PbO / su, 15ekkksiyon suresi, 1 mol sitrik asit olarak
belirlenmstir. Lic sonrasinda okan kusun sitrat ¢ozeltiden hizli bigekilde kristallenerek
ayriimis ve XRD, SEM ve FT-IR analizleriyle karekterize leditir. Meydana gelen
reaksiyonlarin gagidaki gibi oldigu ve PbQ/su = 1/5 orani icin her 1 mol Pb@in optimum
sitrik asit miktarinin 4 mol, kO, miktarinin ise 2 mol oldgu bulunmytur.

PbO g + CeHgO7.H20 (ag) — Pb(GHsO7)H20 + H,O (2.15)

PbQy + CsHgO7.H20 (ag) + H202 — Pb(GHsO7)H20 + O, + HO (2.16)



Cozeltideki lig-kristalizasyon-filtrasyonla arta laa kusun ihtivasina bgi olarak
kursun sitratseklinde kazanimin % 99 oldu belirtilmistir [36].

So6nmez ve Kumar'in yag bir diger calsmada ise; atik pil pastalarindaki Pb3@
sodyum sitrat ve sitrik asit ile lici ve buradanrgunun kusun sitrat seklinde kazanimi
amaclanmgtir [37]. Calsmada kugun silfatdan silfat uzakfarmak icin potansiyel sulfir
giderici olarak alkali sitrat, yani sodyum sitratillaniimistir. Pb kazanimi Gzerinepgsodn
ceHsNa3o7.Hzo0rani, lic sicakfi, reaksiyon suresi, kati/sivi orani gibi paramnietme etkileri
incelenmgtir. NppsodN censnazo7.H2z0@zalmasiyla kgun kazanim veriminin argil, artan lic
suresiyle verimin azalgh ve bu azalmaya kgmn sitrat kristalizasyonunun neden aidu
tespit edilmgtir. Ayni islemlerin sodyum sitrat-sitrik asit kammiyla yapilmasi halinde
kazanimin d§tigu tespit edilmgtir. Asitin kristalizasyonda bir tamponlama etkisiroldugu
ve sicaklgin artgl ile de kusun kazaniminda yine bir azalmanin gozlgndapor edilmstir
[37].

Ailiang vd. tarafindan yapilan bir ¢gtnada da refrakter 6zelliklere sahip hemimorfit
yapisindaki [Zg(Si,O7)(OH).H,O] c¢inkonun NaOH ile ligi Uzerine; cevher partikibyutu,
lic sicaklgl, alikonma stresi, alkali konsantrasyonu ve sati kranin etkileri incelenrtir
[38].

Lic deneyleri termostatik olarak kontrol edilen lsm banyosu icerisine yesgteilen
kapali polietilen bir kap icerisinde magnetik oka#00 rpm olarak sabit hizda kgrlarak
yapilimstir. NaOH konsantrasyonu 1-6 mol/L, sivi/katl oresel 6-12 arasinda gigtirilmi stir.
Her bir slem sonrasinda elde edilen camurlar 0.1 mol/L Nagdeltisi ile yikanmy ve
¢6zlinen bilgen analizleri A.A.S ile tayin edilngtir.

Kinetik testlerde, 20 g cevher (65-76 um veya -Z0rmesh) 5 mol/L NaOH iceren
1500 ml ¢ozeltiye ilave edilerek 298-358 K (2585 sicakliklarl arasinda deneyler yapgmi
ve elde edilen veriler azalan cekirdek modeline ulggmstir. Ancak c¢oklu partikillerin
varhgl nedeniyle modelin uygulanamaygcaifade edilmgtir. Herhangi bir zamanda
reaksiyona giren cinkonun orani (R) stokes rejirakidkicik partikillerin hareketini
uygulayan denklemde @erlendirilmistir. % 40, 50 ve 60 c¢inko kazanimi icin gerekli
zamanlar tespit edilmive Int'ye kagl 1/T’ler grafige alinarak elde edilen gaularin
egimlerinden  farkh  sicakhklardaki ks  dgerleri ve  aktivasyon  enerijisi
hesaplanngtir.Aktivasyon enerjisinin 45.7 kj/mol olgu ve ¢ézunmenin kimyasal kontrolli

oldugu ifade edilmgtir [38].



Farahmand ve arkaglar tarafindan yapilan bir caitnada,iran’da kurulu bulunan bir
¢inko uretim tesisi agindan (% 9,7 Zn, % 12,37 Pb, % 5,31 Fe iceriklijisik asit ve NaCl
licleriyle selektif ¢inko ve kwun kazanimi agariimistir. Calsmada, atiktan kgun ve
cinkonun lici Gzerine NaCl konsantrasyonu, tema®s, kati/sivi orani, pH ve kginrma
hizinin etkileri incelenmgtir. Bu amacla; NaCl konsantrasyonu 50, 150, 2G0, 2 300 g/l
temas suresi 10, 20, 30, 40 ve 50 dk, kati/sivmidza, 50, 100, 150 ve 200 g/l, pH 1, 2, 3, 4,
5 ve kargtirma hizi 100, 200, 300, 400 ve 500 rpm olarakieegir. Calismanin sonucunda
artan kati/sivi orani ve pH ile kwn c¢ozanurlginin azaldii, ancak artan NaCl
konsantrasyonun etkisiyle kwn kazaniminin ar@ tespit edilmgtir. Optimum lic
kosullarinin kati/sivi orani 25 g/l, pH 1, sture 30 d¢aCl konsantrasyonu 300 g/l ve
karistirma hizinin 400 rpm olgw belirtilmistir. Bu sartlardaki kusun ve c¢inkonun li¢
verimlerinin sirasiyla % 89.43 ve % 3.84 qaidy lic c¢ozeltisinin kugun ve c¢inko
konsantrasyonunun 2.99 g-Pb/l ve 0.02 g—Zn/l, dem&e ihmal edilebilecek mertebede
oldugu rapor edilmgtir [39].

Langova ve di., firin baca tozlarinda bulunan ¢inko ferrittemasferik basing ve
yiuksek basing liciyle cinkoyu kazanmaya galglardir. Calsmalarinda, cinko ferritlerin
refrakter 0©zellik goOsterdiklerinden dolayr kolay z@demediklerini, sudlfirik asitle
¢ozunurlgtirme durumlarinda diiilk pH’larda jarosit olgmasinin dezavantajstal ettigi, bu
nedenle de c¢inko ferrit ¢oztinmesinde hidroklorildimsdaha etkin bir ¢ézucu olgu ifade
edilmistir. Bu bilgiler iginda, farkl konsantrasyondaki HCI c¢ozeltilerindenasferik ve
yuksek basing lic denemeleri yapigtm. Atmosferik basing licinde, 1 gram 6rnek SO0HTL
cozeltisi ile (sivi/kati= 50) 20C sicaklikta 7 gin sureyle li¢ edilgtir. Basing licinde ise yine
sivi/kati orani 50 olacakekilde bir mikrodalga reaktdriinde deneyler yapgtmi Cinko
ferritten c¢inkonun c¢oOzunarfiii Uzerine asit konsantrasyonu, sicaklik ve temasssin
etkileri incelenmgtir. Bulgularina gore; artan asit konsantrasyonuoagl olarak c¢inko
¢OzUnUrlignun arttg belirlenmitir. 3 M’hk HCI co6zeltilerinde % 90'dan fazla Zn
¢6zundrligh olmasina ragmen, 0.5 M’In Uzerindeki HCIl konsantrasyonlarindézegtiye
onemli miktarda demirin gedgii ifade edilmgtir. Bu nedenle de 0.3 M HCI ¢o6zeltisinin
¢bzunurlgtirme icin daha uygun asit konsantrasyonu @idul00 dakikadan sonra ise
ekstraksiyon veriminde onemli bir giemenin olmadii belirtiimistir. Basing lici
denemelerinde ise, yakl& 85 bar basin¢ ve 230’nin Uzerinde ¢inkonun % 93 oraninda
¢6zindi@Elu bulunmgtur. Meydana gelen reaksiyonlarin isga@daki gibi oldgu ifade
edilmistir [40].



ZnFe_>O4(k) + 2HCkaq) = Zan(aq)+ FQO3(|<) + HzO(s) (2.17)

ZnFQO4(k) + 8HCkaq) = Zan(aq)'i‘ ZFBCi(aq)'i' 4H20(5) (2.18)

Langova ve Matysek celik endustrisi atiklarindankgiyu kazanmak icin yaptiklari
farkll bir calsmalarinda sulfirik asiti kullanrgtir [41]. Sivi/kati orani 50 olacadekilde, 1 g
atgin 50 ml BHSO, cozeltisi ile kagtirilmasiyla farkh sicaklk, asit konsantrasyona v
surelerde deneyler yapgtardir. 20-260C arasinda yapilan deneylerde 0.3 MSHy
varliginda ginkonun artan sicaklikla ¢cozuni@iaun arttgi, 150C’den sonra atiktan ¢ézinen
demirin hematitseklinde ¢cokmeye B#adigini tespit etmilerdir. Daha 6nceki ¢caimalarinda
oldugu gibi daha ylUksek asit konsantrasyonlarinda, atikbzinen demir miktarlarinin art
gosterdgi, bu nedenle de 0.3 M’In uygun,80O, konsantrasyonu olgu vurgulanmgtir. 0.3
M H,SO, varliginda 260C sicaklikta 100 dakika sireyle yapilan deney sdauginkonun
maksimum oranda ¢Ozungiii ve ¢ozunen demirin ise hemagiklinde ¢cokerek ¢ozeltide %
11 oraninda kalg belirtiimistir. Bu orani daha da diirmek amaciyla ¢ozeltiye dangicta
H,O, ilave edildgi gorulmektedir. HO, ilavesiyle cinko ekstraksiyon veriminin % 99’lara

ciktigl, demirin ise % 3 civarinda ¢ozeltiye ggcifade edilmitir [40].

2.5.Li¢ Hakkinda Genel Bilgiler

Li¢ islemi genellikle bir mineral kagimin, cevherin veya konsantrenin i¢cegraldugu
deserli bilesenin uygun bir lic ¢ozeltisi kullanilarak c¢ozeltrtamina alinmasisiemidir.
Degerli bilesen yoninden diiik ten6rll olan, zengingérme islemleriyle konsantresi zor elde
edilebilen veya problem gkil eden veya zengingeirme isleminin yiksek maliyetli oldgu
cevherlere sik¢a uygulanan bir ayirngannidir. Ozellikle oksidik yapili minerallerden gherli
metallerin kazaniimasindagaauyla uygulanan hidrometalurjik bir prosestir.

Licte cevher ¢ozicu icerisingarj edilir veya cevher Uzerine ¢ozicu puskurtiléya
Izgaral tanklara konan cevher icinden c¢Ozicu dek deserli bilesenler ¢oztnerek
cOzeltiye alinmaya c¢ahlir. Bu islemler bazen yiksek basinglarda da uygulanir. @dzel
ortamina alinan derli bilesenler,Sekil 2.7.’da verilen akimyemasindan da goéruldia gibi
filtrasyonla kati fazdan ayrilir ve redoks potaedityin veya ¢oztinme oraninin ggirilmesi

esasina kgl olarak da ¢ozelti fazindan kazanilr [22,42].



HAMMADD

Li(; ISLEMI
FILTRASYO > LiC

SUZUNTU

A4
Redoks potansiyelinin dstirilmesi KACZ;,IDE\II;IHIM Co6zinme oraninin destiriimesi
y y y
ELEKTROLIZ SEMENTASYO FIZIKSEL KIMYASA IYON
N COKELTM L DEGISiMi

Sekil 2.10. Hidrometalurjik Uretimakingemasi

Lic prosesi, ¢coziinmeye tabi tutulacak bir kati ifazonu ¢ézecek bir li¢ ¢ozeltisinden
olusan heterojen bir sistemdir. Bu nedenle §ieminde kati-sivi ara ylizeyinde heterojen, sivi
faz icerisinde ise homojen reaksiyonlar meydanamgktedir. Heterojen lic ortaminda
cereyan eden reaksiyonlarin kigetde heterojen reaksiyon modelleriyle aciklanmaktad
Heterojen reaksiyonlar, reaksiyona giren kati fazafligina ve sivi fazda cozinmekline
bagli olarak kigulen tanecik ve kigtlen ¢cekirdek mételle incelenirler.

Kigulen tanecik modelinde ¢ézinmeler kati partikiliizeyinde meydana gelir ve
kati partiktl ylzeyinde farkh bir kati faz sekkili veya birikmesi olmagindan artan

reaksiyon suresiyle tanecik capi kiculir ve sonugt faz ¢ozlnerek cozeltiye gecer.



Ozellikle saf katilarin ¢éziinmesi bu modele uymdktaKiiculen cekirdek modelinde ise,
katl fazdan ¢ozinme olmasingmaen kati tane@in capinda reaksiyon siresineghalarak
bir degisiklik meydana gelmez. Bu durum o6zellikle saf olmaykati maddelerde yaygin
olarak gozlenen bir durumdur. Reaksiyon sirasirsia, reaktan ile kati fazda ¢6zinen
bilesenler ¢oziinerek cozeltiye gecerken, safsizliklaed&k ylzeyinde kil tabakasi olarak
adlandirilan bir tabaka meydana getirirler. Cozuemsivi-kati temasinin ilk g&andgi
yuzeyden bgadigl icin, zamanla ¢6ziinmeye tabi olan reaktanin téneerisinde kaldgl bu
nedenlede reaksiyona girecek etkin cekirdek capagiildigl gozlenir Sekil 2.8.). Yizeyde
olusan kil tabakasi ise ilerleyen reaksiyon suresigénkssir ve reaksiyon ara ylzeyinde
olustugu icin de ¢oziinmeye karbir diren¢ olgturmus olur. Saf olmayan kati maddelerden
degerli bilesenlerin licle kazanimi da bu modele ugdadan, li¢ kinegini agiklayabilmek

icin kiictlen cekirdek modelinin ayrintili incelensngerekir.

Asiviy + bByany — L'Jrltmle'Z5|V|), (kati) veya (sivi+kati) (2.19)

Kiculen cekirdek modelinde yukarida verilen temisiti heterojen reaksiyongagida

verilen basamaklarin kontrolinde gercekléSekil 2.9.).

Kati tanecik ylzeyini saran sivi film icerisindezaktan A'nin difiizyonu,
Kati tanecik ylzeyini saran kil tabakasi icerismdeaktan A'nin diflizyonu,

Kati tanecik ylzeyinde reaktan A ile kati reaktaniBreaksiyonu,

A

Yiuzeyde olgan urinlerin tanecik ylzeyini saran kil tabakaswndbfiizlenerek
tanecik dg ylzeyine tainimi,
5. Yuzeyde olgan drlnlerin tanecik ylzeyini saran sivi filmderfUdienerek ana
¢Ozeltiye gegil.

Reaksiyonun hangi mekanizmayla kontrol egildii belirleyebilmek igin, deneysel
verilerin kitle transfegeklini belirleyen bu basamaklardan hangisine @yohun bilinmesi
gerekir. Bunun icin de deneysel verilerin her basémg ifade eden ilgili matematiksel
bagintilara uygulanarak en yayhasamgin belirlenmesi gerekir.

Kicgulen cekirdek modelinde kitle transfer mekanigngayet kati tanecik ylizeyinde
olusan sivi film tarafindan kontrol ediyorsa deneyselilerin aagida verilen bgintiya

uymasi gerekmektedir.
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Sekil 2.11Kiculen cekirdek modelinde etkin ¢ekirdek capimaksiyon siresine i olarak deisimi

C= X (2.20)

Burada; t; lic suresiniz; tam dongimuin gerceklgmesi icin gerekli sureyi, Xise

reaktan B’nin dongiim kesrini ifade eder. Tam d@iim sdresit, rc=0 old@gu durumdaki

sure olup sagidaki sitlikten hesaplanir.

= (2.21)

Esitlikteki pg; kati reaktan B’nin molar ygunlugunu, R; kati tanegin balangig
capini, b; kati reaktan B’nin reaksiyon stokionstrieki katsayisini, ¢k reaksiyon hiz
sabitini, Gg; sivi reaktanin ara ylzeydeki konsantrasyonurdeitstmektedir.
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Sekil2.12.Kiculen cekirdek modelinde reaktan konsantrasyamiatanecik ¢capiyla gésimi
Sayet kitle transfer mekanizmasi kati partikil yizdyg olgan kil tabakasi

tarafindan kontrol ediliyorsa, deneysel verilerlgili kitle transfer durumu icin sagida

verilen matematiksel ifadeye uymasi gerekir.

- = 1-3(1-%)?" + 2(1-Xg) (2.22)

v'nun deseri isegagidaki sitlikle ifade edilir.

a
|

(2.23)



Esitlikteki De; etkin diflizyon katsayisini gostermektedir.
Esitlik 2.24 ise kitle transfer mekanizmasinin yluzeysheydana gelen kimyasal
reaksiyon tarafindan kontrol edilmesi durumunu ieetmektedir.

t_ 1- (1_ )%)1/3 (224)

T

Kimyasal reaksiyon kontrollii durumdaknun deseri ise;

=B (2.25)

bksCag

esitli gi ile verilmektedir[23,43].



3. MATERYAL VE METOT

3.1.Cinko Ekstraksiyon Atiginin Temini, Hazirlanmasi ve Analizi

Calismada kullanilan ¢inko ekstraksiyon @tiKayseri ili Incesu ilgesi yakinlarinda
kurulu bulunan eski Cinkur Cinko Kgun Metal Sanayi A&. adiyla bilinen, ancak
ozellgstirildikten sonra GNKOM Cinko Kursun Metal ve Madencilik San. Tic. &. adiyla
faaliyet gosteren tesis sahasindan tamamkmian TUBTAK projesi kapsaminda alindi.
Kursun keki olarak da adlandirilan atik, ¢inko Uretidencinko oksit icefii yuksek Waelz
Oksit olarak bilinen ara tranun sulfiurik asit ileiyle ginkonun kazanilmasi sirasinda arta
kalan ve doner filtrelerde yikandiktan sonra fa#rigahasinda depolanan artiktir. Atik
tamamiyla Ozellgirme ©6ncesinde aga cikmg ve yaklgik 1.100.000 ton gibi buyidk bir
kutleyle fabrika sahasinda stoklastmi

1.100.000 ton gibi buyuk bir kutleden atik numumerihomojen bir sekilde
alinabilmesi igin, atik sahasi lGzerinde 15 nokthrlbadi ve her bir noktadan ekskavator
yardimiyla farkli derinliklerden 6rnekler alinardir kamyona yuklendi. 15 ayri noktadan
farkli derinliklerden alinan tim 6rnekler fabrikgerisindeki kapall bir hangara ¢adtildi ve &
makinesiyle iyice kastirildi. Esit yukseklikte serilip dortlemeyle yaklgk 500 kg &irliginda
homojen temsili 6rnek alindi ve deneylerde kullanaik Uzere bez torbalara dolduruldu. Atik
once, temiz bir zemine ince biekilde yayilarak oda sicakinda 10 giin, daha sonra ise bir
etlvde 50°C’de 4 saat slreyle kurutuldu. Sahada sidte kalmasi minasebetiyle topata
ornekler bir bilyeli dgirmende 5 dakika gituldu. Elde edilen toz halindeki numune 4, 8, 16,
30, 50, 80, 100, 140, 170, 200 mesh ve tavadasawolbir elek serisinde elenerek her
fraksiyondan 10-15 kg o6rnek hazirlandi vgziakapali kaplarda saklanarak deneylerde
kullanildr.

Fraksiyonlanan tim o6rneklerin kimyasal kifai, Tubitak MAM Laboratuarinda
bulunan Philips PW-2404 model dalgaboyusitlenli X-Isini Floresans Spektrofotometre
cihazi ve lityum metaborat (LiBf eritis yontemiyle belirlennsitir[24]. XRF ile kati 6rnekler
dogrudan analiz edilirken, LiB® eritisi HNO3; co6zinurlstiriimesinde, kurutulmg her
Oornekten yaklgtk 0,1+0,005 g alindi ve bir platin krozede 0,5 g LiBMe karstinlidi. Bu
karisimin Uzerine ylzeyini kaplayacalekilde ayri bir 0,5 g LiB@ daha konuldu. Kroze
yaklasik 1000C’deki firnda 15 dakika bekletilerek esitiyapildi. Firindan alinan kroze
muhteviyati erimg haldeyken 60 ml % 20’lik HN@c6zeltisi bulunan behere hizli Bekilde
dokuldi ve kroze behere daldirildi. Magnetik gamma uygulanarak kamm kaynama



noktasinin altindaki bir sicaklikta tamamen ¢ozuildiii. Cozelti sguduktan sonra bir balon
jojeye aktarildi ve % 20’lik HN@cO6zeltisi ile 100 ml'ye tamamlandi. Bekilde hazirlanan 2
adet paralel ornek, uygun seyreltmelerle lineeintagralgindaki standartlar kullanilarak
Perkin EImer AAnalyst 800 model Atomik AbsorpsiyBpektrofotometresi ile analiz edildi.

Orneklerin mineralojik analizleri Tubitak MAM Labatuarinda bulunan Shimadzu
XRD-6000 model X4ini Difraktometresi (XRD) cihaz! ile belirlendi.

3.2. Magnetik Ayirma islemleri

Atigin yapilan mineralojik analizlerinde, ginkonun aitgerisinde bir ¢inko ferrit
bilesigi olan franklinit kristal yapisinda (ZnE®,) bulund@gunu gosternstir. Ferritler
magnetik  6zelliklere sahip biiler olduklarindan magnetik alan tarafindan
cekilebilmektedirler [25,44]. Bu o6zellik, ferritler bulunduklari kagimlardan manyetik
ayirmayla ayrilabileceklerini géstermektedir. Bugbiisiginda, numune igerisindeki ¢inko
ferriti ayirmak icin, atik iki farkli manyetik aymidan gegirildi. Birinci ayirici; 6n denemeler
yapmak amaciyla Universitemiz Jémizde bir manyetik ayirici bulunmamasi nedeniyle,
Sekil 3.1’de gorilen kendimizin tasarl@dielektro miknatis, ikincisi isénonii Universitesi
Maden Miihendisfii Bolimiinde bulunan Moxmag Rapid Marlagiliz yapimi laboratuar
Olcekli manyetik ayiricidir§ekil 3.2).

Atik icerisinde bulunan manyetik yapil hinlerin partikil boyutuna kg olarak
serbestlgmesini belirlemek amaciyla, her fraksiyon ayri aganyetik ayirmaya tabi tutuldu.
Ayrima sonrasi elde edilen manyetik ve manyetik aylam kisimlarin miktari, mineralojik
yapisi ve her birinin Pb, Zn ve Fe icerikleri tesgildi.

3.3. Deneysel Cakma

3.3.1. NaOH Li¢ Calismalari

Atik icerisinde bulunan amfoterik 6zedé sahip kwun ve cinkonun kazaniimasi
amaciyla, atik NaOH ile secici lice tabi tutulgtur. Optimumsartlarin belirlenmesi amaciyla,
atigin kimyasal bilgimi dikkate alinarak NaOH tuketimine neden olat@ledilesenler igin
stokiometrik NaOH miktari belirlendi ve bir takimm @enemeler yapildi. Bu denemelerde,
belirli miktardaki atik madde sivi/kati orani salkalacak sekilde farkli stokiometrik

miktarlarda NaOH iceren cozeltilerde 25°C’de belslire temas ettirilerek licslemleri



gerceklatirildi. Yapilan 6n denemelerden elde edilen soauctgrultusunda, NaOH
konsantrasyonu % 5-30 arasinda&islérilerek atiktaki dgerli metallerin lici tGzerine, temas
suresi, kagtirma hizi, sivi/kati orani ve sicaklik gibi pardarakerin etkileri incelendi.
Optimize edilersartlarda, deneysel verilerin gallugunu ortaya koymak amaciyla paralel 10
deneyle tekrarlanabilirlilik testleri yapildi. Aya, optimize edilersartlarda arduk licle
degerli bilesenlerin kazanilmaartlari da incelendi.

Lic deneyleri, termostatl ve calkalamali su bamy@s yerlgtiriimis icerisinde uygun
miktardaki atilk madde ve ¢oOzeltinin yer &ghi300 ml'lik erlenlerde cgalkalanarak yapildi.
Her bir li¢ islemi sonunda kagimlar mavi bant filtre kaydindan suizaldu, kalinti kekler su ve
yeni NaOH cozeltileriyle yikandi, yikama c¢ozeltilee stzunttlerde gerekli metal analizleri
yapildi.

Lic islemleri sonucunda elde edilen lig¢ ¢ozeltisindekrskm ve cinkonun cozelti
ortamindan ayrilmasi i¢in, karbonat ve sulfur cokié slemleri uygulandi. Her ayirmalemi
sonunda, elde edilen cokeltilerin ve kalinti ¢dlsin metal icerikleri dikkate alinarak
kazanilan metal ytzdeleri hesaplandi.

Sekil 3.1. Elektromiknatisli manyetik ayirma deney seti



Sekil 3.2 Moxmag Rapid marka manyetik ayirici

3.4 . Analiz, Olgiim ve Hesaplamalar

Kimyasal analizler icin yapilan coziniglieme islemleri ile tim lic glemleri
sonrasinda elde edilen c¢ozeltilerdeki metalik deifderin  analizleri Perkin  Elmer
AAnalyst800 model atomik absorpsiyon spektrofotaesdtkullanilarak yapildi. Ornekler igin
belirlenen absorbans gerlerine bgli olarak her birinin metal konsantrasyonlari, stamlarin
lineer absorbans-konsantrasyorskisinden hesaplandi. Kullanilan tim standartlameye
sartlarindaki ortamlarla ayni 06zelliklere sahip obnaamaciyla, benzegartlarda ve
bilesimlerde analitik safliktaki metal tuzlari ve destduyla hazirlandi.

Lic kalintilari ile kugun ve c¢inkonun lic ¢ozeltisinden ayrilmasi amacwygulanan
karbonat ve sulfir c¢oktirmelerinde elde edilen d&idken mineralojik yapilarinin
aydinlatilmasi igin drnekler XRD analizine tabittigiu.

Her bir li¢ islemi sonrasinda metal ekstraksiyon verimlerigiatibglangic metal
icerikleri ile lic ¢ozeltisinin metal icerikleri &#kate alinarak hesaplanirken, optimize edilen
sartlardaki lic verimleri; hem ekstraksiyon ¢6zehideki kugun ve cinko konsantrasyonu ile
ve hem de her bir lic sonrasinda geriye kalan figian icermg oldugu kursun ve ¢inko

miktarina bgli olarak hesaplanmve uyumlari kagilastiriimistir.



4. SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Cinko Ekstraksiyon Atiginin Kimyasal ve Mineralojik Bile simi

Calismada kullanilan ¢inko ekstraksiyon @fiyuksek miktardaki gar metal icergi
nedeniyle tehlikeli atik sinifina girmektedir. Ayatigin ¢evresel o6zelliklerini incelemek
amaclyla Altundgan ve dg. ve Erdem ve Ozverdi tarafindan yapilan gablarda, atiktan
onemli miktarlarda kwun, cinko ve kadmiyumun c6zlinerek alici ortamlasauskbildigi
ortaya koyulmstur [5,6]. Ozellikle 6nemli oranlarda kum ve cinko icerdii bilinen ve
halihazirda yaklgk 1.200.000 ton gibi blUyuk bir kitleye sahip olaatigin
deserlendirilmesinin ¢evresel ve ekonomik yonden serede 6nemli oldgu sdylenebilir. Bu
Oonem gergince atik numune icin temsili 6rnekler aligmue incelemeler yapilmgiir. Atik
Uzerinden gecen uzun yillar nedeniyle depolanpidugu sahada topakjenis ve irili ufakl
kutleler haline gelnstir. Bu nedenle topaklarin gdailmasi amaciyla giitmeye tabi tutulan
orneklerden -8+16; -16+30; -30+50; -50+100; -100*1440+170; -170+200 ve -200 mesh
fraksiyonlarinda ornekler elenerek hazirlagtmi Tablo 4.1'de ana 6rnek ve tim

fraksiyonlarin kimyasal bikémleri gortlmektedir.



Tablo 4.1'den de goruldii gibi atik, ana bilgen olarak % 15,14 Pb, % 7,98 Zn, %
6,74 Si, % 6,19 Ca, % 5,44 Fe ve % 1,85 Al icermakt Ozellikle kugun icergi
bakimindan, agin Gzerinde 6nemle durulmasi gereken bir ogelsahip oldgu soylenebilir.
Partikil boyutundaki azalmaya @eaolarak ana bilgen kugunun arttgl, ¢cinko ve demirin ise
pek fazla dgismedigi tespit edilmjtir. Ornesin; -8+16 mesh fraksiyonuna sahip numune
yaklasik %10 oraninda kgun icerirken, partiktl boyutunun -30+50 mesh’ssighiilmesiyle
ornekteki kusun icerginin % 11,44’e, -80+100 mesh'de % 14,49’a, -140+Ii@sh’'de %
17,25’e ve -200 mesh’de % 19,79'a yuksgidespit edilmstir.

Tablo 4.1Cinko ekstraksiyon ati ve farkli fraksiyonlarinin kimyasal bijeni

% Bilesim
Element
(-30+50) | (-80+100) | (-140+170)| (-170+200)| (-200)
ATIK (-8+16)mesh| mesh mesh mesh mesh mesh
Al 1,85 2,53 3,11 3,07 2,45 2,23 2,06
Ca 6,19 10,34 6,54 5,81 7,07 7,77 7,9
Cd 0,024 0,06 0,03 0,04 0,04 0,05 0,02
Cr 0,018 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02
Cu 0,065 0,09 0,08 0,08 0,08 0,07 0,07
Fe 5,44 8,57 6,43 6,52 6,73 6,66 6,99
Mg 0,40 0,71 0,48 0,41 0,36 0,34 0,27
Ni 0,022 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02
Pb 15,14 9,99 11,44 14,49 17,25 17,46 19,79
Si 6,74 8,03 11,37 10,86 8,37 7,67 7,29




Orneklerin mineralojik yapisi, Xsini toz difraksiyon yonteminden faydalanilarak
belirlenmsgtir. Bu amagla; drneklerin tamami 325 mesh’lik édgk gececekekilde havanda
ogutilmis ve numune kaplarina preslenerek ygngmistir. Tim ornekler, radyasyon
kayna olarak Cu tupu kullanilmasiyla elde edilen Guigdyasyonu ile, 40 kV tip voltaji ve
30 mA akimsiddeti uygulanarak analiz edilgtir. Cihaza ait bilgisayar programi kullanilarak,
mineralojik yapi dgerlendirilip kalitatif sonuclar elde edilgtir. Orneklere ait XRD kirinim
desenleri ve @ acilarina bgh olarak tespit edilen mineralojik bienler Tablo 4.2'de

verilmistir.

Tablo 4.2.Farkl fraksiyonlara sahip atik numunelerin minejik bilesimi

Ti 0,11 0,15 0,17 0,15 0,14 0,12 0,16
Zn 7,98 11,58 10,75 11,18 10,61 10,36 10,22
Ornek Ornek
Mineralojik | Kimyasal Mineralojik | Kimyasal



Bilesim Formul Bilesim Formdl
Gypsum CaSQ2H,0 Anglesite PbS®
Anglesite PbSQ® Kuvars SiQ
Massicot PbO Gypsum Ca%PH,0
(-8 +16) o Vars SiQ (-80 +100) | Massicot PbO
mesh
Maghemite | FgO, mesh Maghemite | FgO,
Franklinite | ZnFgO, Hercynite FeAlO,
Hercynite FeAJO, Franklinite | ZnFeO,
Kuvars SiQ Gypsum CaS©2H,0
Gypsum CaS@2H,0 Anglesite PbSO4
Anglesite PbS® Massicot PbO
(-16 +30) Massicot PbO (-100 +140) Kuvars SO0
mesh mesh
Maghemite | FgO; Maghemite | FgO3
Franklinite | ZnFgO, Franklinite | ZnFeO,
Hercynite FeAJO, Hercynite FeAlO,
Kuvars SiQ Gypsum CaS©2H,0
Gypsum CaS@2H,0 Anglesite PbSO4
Anglesite PbS® Massicot PbO
(-80 +50) o gicor PbO Kuvars Sio
mesh
Maghemite | FgO; (-140 +170) Maghemite | FgOs3
mesh
Franklinite | ZnFgO, Franklinite | ZnFeO,
Hercynite FeAJO, Hercynite FeAlO,
Kuvars SiQ Gypsum CaSsp2h,0
Gypsum CaS@2H,0 Anglesite PbS©O
Anglesite PbSQ® Massicot PbO
(-50 +80) e gicot PbO Kuvars Sio
mesh
Maghemite | FgOs (-170 +200) Maghemite | FgO3
mesh
Franklinite | ZnFgO, Hercynite FeAlO,
Hercynite FeAJO, Franklinite | ZnFeO,
Gypsum CaSQ2H,0
(-200) mesh
Anglesite PbSQ




Massicot PbO

Kuvars SiQ

Maghemite | F&;

Hercynite FeAlO,

Franklinite | ZnFgD,

Cinko ekstraksiyon atinin ana bilgen olarak anglezit kristal yapisinda gum sulfat
(PbSQ), jips kristal yapisinda kalsiyum sulfat (CaS@H,0), franklinit kristal yapisinda
cinko ferrit(ZnFeO4)ve maghemit (F£s), hercinit(FeAOy,) ile franklinit (ZnFeQ,) kristal
yapilarinda demir oksitler icegglitespit edilmgtir. Sekil 4.1’de ¢inko ekstraksiyon &tna ait
XRD kirinim deseninde@ agilarina bgli olarak bu mineral fazlar gosterilgtir. Orneklerin
mineralojik bilgimlerinin tane boyutuna gore fazlagilgnedisi ve farkli tane boyutundaki
orneklerin hemen hemen ana atikla ayni mineragibiiede oldgu belirlenmstir.

Atik bir cinko Uretim argl olmasina rgmen, franklinit (ZnFgO,) kristal yapisinda
dikkate dger miktarda kazanilamayan cinko iceidigériilmektedir. Uretim prosesinde,
karbonatli cevherlerin kalsinasyonu sirasinda gmikodnemli kismi ¢inko okside, kum ise
kismen kugun oksite dongiirken, cinkonun bir kismi da demirle yiksek sidd&hda
birlesmek suretiyle spinel yapili c¢inko ferrite damniektedir. Kalsinenin k80O, ile ligi
sirasinda, bilgminde bulunan ve asitte ¢6ziinen oksitler silfatardongerek ¢cdzuntrken,
kursun ¢6zinmeyen kgun sulfata dongerek lic atginda konsantre olmaktadir. Oldukc¢a
distk ¢cozunurlige sahip olan ¢inko ferritin ise,80y ile li¢ olmadgindan, proseste gsime
ugramayarak lic agina gectii ve Uretimde de istenmeyen oranlarda cinko kaymeden

oldugu bilinmektedir.

4.2. Manyetik Ayirma Calismalarinin Sonuclari



Yapilan mineralojik analizler, ¢inkonun atik icende bir ginko ferrit bilgigi olan
franklinit kristal yapisinda (Znk8,) bulund@gunu gostermstir. Ferritler magnetik 6zelliklere
sahip bilgikler olduklarindan magnetik alan tarafindan cdkileektedirler [44]. Bu 6zellik,
ferritlerin bulunduklari kagimlardan manyetik ayirmayla ayrilabileceklerini gggmektedir.
Bu bilgi 1siginda, numune igerisindeki ¢inko ferriti ayirmaknigiatik iki farkli manyetik
ayiricidan gegirildi. Birinci ayirici; 6n denemelgpmak amaciyla Universitemiz Wemizde
bir manyetik ayirici bulunmamasi nedeniylekil 3.1’de gortlen kendimizin tasarlga
elektro miknatis, ikincisi isénonii Universitesi Maden MiihendigliBolimiinde bulunan

Moxmag Rapid Markangiliz yapimi laboratuar 6lgekli manyetik ayirai@ekil 3.2).

< Group: Firat Univ Data: Firat Univ(Cinkur Keki-2) >
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Sekil4.1. Cinko ekstraksiyon gtinin mineralojik bilgimini gésteren XRD kirinimdeseni

Elektromiknatisla yapilan denemelerde, partikil utogdaki azalmaya kg olarak
atiktan elde edilen manyetik fraksiyonun geneldaldaz, en fazla manyetik fraksiyonun %
39 ile -8+16 mesh ve yaklk % 35 ile -16+30 mesh partikil boyutuna sahipirkda



bulundwgu tespit edilmgtir (Tablo 4.3). Yapilan kimyasal analizlerde, eledilen manyetik

fraksiyonda kugun miktarinin azalga, demirin zenginlgtigi, cinkonun ise miktarinda 6nemli
bir degisikligin olmadgi belirlenmitir (Tablo 4.4). Yapilan deerlendirmeler sonucunda,
atigin % 39‘unu olgturan manyetik fraksiyonun % 11,88 Fe, % 7,43 Zi®4v@4,95 oraninda
Pb icerdgi tespit edilmgtir.

Her bir fraksiyonun kimyasal bienleri karilastirildiginda, dguk partikiil boyutuna
sahip orneklerin kyun icerginin distk, demir iceriklerinin ise daha yuksek ofu
gorulmektedir. Orneklerin fiziksel incelenmesindék kek icerisinde ginko ekstraksiyongati
kekten farkh goriinimde (gri-siyah renkli) ve topafapinin aksine oldukca sert, caplari 2-6
cm arasinda dgsen farkh partikil boyutunda demiroksit-silikat phillerine rastlanmytir.
Atigin bilyeli desirmende @utulmesi sirasinda bu partikillerin oldukga zorlaraiklar da
tespit edilmgtir.

Calsmada, cinko miktar1 fazla manyetik bir Grinin eldéilebilecgi beklentisi,
birinci ayiricinin etkin bir ayirma verimi gieamams olabilecgini dusundurdigunden, atik
laboratuvar oOlcekli ikinci ayiricida yeniden ayrdga calgildi. Ancak endustriyel
uygulamalarin pilot dlcekli bir orrge olan Moxmag Rapid Marka cihazla, mineral icerikli
atiktan sadece % 4’luk bir manyetik kisim ayrildbilBu durum, agiin mevcut manyetik
ayirma sistemiyle tatminkar boyutta ayrilamayaoa gostermitir. DUsik manyetik ayirma
verimleri nedeniyle, atiktan kgun ve cinkonun kazanimglemleri dgrudan ana aga

uygulanmgtir.
4.3.NaOH Li¢ Calismasi Sonuglari
4.3.1NaOH konsantrasyonu ve temas suresinin etkisi

Cinko ekstraksiyon atinin icermg oldugu % 15.14 oraninda ksun ve % 7.98
oraninda ginkonun kazaniimasinin amaglgndalsmada, aliminyum gibi amfoter ozl
sahip olan bu iki metalin Bayer Prosesinde gldgibi NaOH ile ¢oziundurtlerek kazaniima

sartlari incelenniitir. Atigin kimyasal bilgimi dikkate alindginda, NaOH

Tablo 4.3.Elektromiknatisla yapilan ayirmgami sonuclari

Toplam Manyetik % Manyetik

Fraksiyon, mesh Agirlik Agirhik Agirhk




-8+16 20,018 7,807 39,00
-16+30 20,002 6,989 34,94
-30+50 20,009 2,411 12,05
-50+80 20,005 0,921 4,60

-80+100 20,075 1,213 6,04

-100+140 20,001 0,935 4,67
-140+170 20,003 0,986 4,93
-170+200 20,017 0,376 1,88

-200 20,02 0,218 1,09

Tablo 4.4.Elektromiknatisla ayrilan érneklerin kimyasal kihaleri

Fraksiyon, Manyetik Fraksiyon Manyetik Olmayan Fraksiyon
mesh % Pb % Zn % Fe % Pb % Zn % Fe
-8+16 1,95 7,43 11,88 8,08 8,74 3,93

-16+30 2,83 7,43 15,80 5,79 7,95 4,12
-30+50 1,49 6,89 12,72 5,22 8,28 4,62
-50+80 2,36 7,94 13,44 5,11 8,53 4,07
-80+100 3,43 9,60 13,69 5,24 9,08 5,49

-100+140 4,16 9,82 11,80 8,04 8,96 3,92

-140+170 4,29 10,14 11,58 14,97 10,12 3,37

-170+200 6,43 10,51 12.24 15,29 9,60 3,18
-200 7,45 10,95 8,53 13,01 8,74 4,27

tuketimine neden olabilecek bjlnlerin % 15.14 kyun ve % 7.98 cinkoya ilaveten, % 6.74
silis ve % 1.85 aliminyum olgu gorulebilir (Tablo 4.1.). NaOH’in kgun, ¢inko, silisyum
ve aliminyum ile gagidaki reaksiyonlari verdi kabul edilerek, agn birim grami bana

gerekli olan NaOH miktarinin 0.309 g olglu hesaplandi ve bu miktara bir stokiometrik
miktar NaOH ad1 verildi.

PbSQ(k) + 3NaOI—@S) — [Pb(OH)g]_ Ohi SQ;Z-(S) + 3N8T(S) (4.1)
ZnO(k) + 2N8.O|‘(|S) + Hzo(s) — NaQ[Zn(OH)4] (s) (4.2)

SiOy) + 2NaOHsy— NaSiOss) + H:0s (4.3)



Al 203(k) + 2NaOHs) — 2NaA|Oz(s) + HzO(S) (4.4)

Belirlenen stokiometrik NaOH miktari esas alinarsik,/kati orani 5 olacagekilde,
20 g attk madde ile, icerisinde 6.18 g NaOH (20 tkk & 0.309 g-NaOH/1 g-atik)
¢ozindurdlmg 100 ml c¢ozelti kasgtirilarak 25°C’de bazi 6n deneler yapitm. Bu
denemelerde yalkd&k % 16 oraninda kgunun ve % 1’ler gibi dgilk oranda ise ¢inkonun
¢cOzUndigu tespit edildi. Cozunurigriimek istenen kwun ve cinko, agiin toplamda %
23.12’lik bir kismini olgturmaktadir. Geri kalan % 76.88'lik kisim ise saliklardan
olusmaktadir. Cozunurigirme reaksiyonunun etkin kilinmasi igin, c¢ozungtridecek
bilesenlerle NaOH'’in etkin temasinin @anmasi gerekmektedir. Yuksek orandaki
safsizliklarin bu temasi engellgdive bu nedenle stokiometrik NaOH miktarinin, etkin
kursun ve cinko ¢ozunurfl icin disik kaldgl soylenebilir. Tatminkar verimler elde etmek
icin ise daha yuksek NaOH dgmlerindeki c¢Ozeltilerle ¢ozuntgéarilme sartlarinin
incelenmesi gerekmektedir. Bu noktadan hareketd& N dergimi % 5 ile 30 (w/v) arasinda
degistirilerek atiktan kugun ve c¢inkonun lici Gzerine NaOH dgminin etkisi temas stresine

bagl olarak incelenmtir. Elde edilen sonucl&§ekil 4.2’de gortlmektedir.

Sekil 4.2’den de goruldgii gibi, artan NaOH degimine bali olarak, atiktan ¢oziinen
kursun miktari % 15 NaOH detimine kadar artngi bu degerin Uzerindeki ¢ozeltilerde ise
onemli miktarlarda azalmgtir. Cinko ¢Ozunurlgl ise artan NaOH darmine bali olarak bir
miktar arts gostermgtir. S6z konusu ortamlarda maksimum gur lic verimlerinin % 5, 10,
15, 20 ve 30 NaOH deimi icin sirasiyla; % 13; % 48.14; % 85.55; % 606 % 41.3,
¢cinkonun ise yine sirasiyla; % 0.65; % 10.2; % 21.9% 23.20 ve % 26.63 oldu

belirlenmitir.
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Sekil 4.2 Kursun cinko li¢ veriminin NaOH degimi ve temas siiresine glaolarak dgisimi [Sivi/kati:
5; sicakhk: 25°C; kagtirma hizi: 300 rpm].

Lic verileri dikkate alindiinda en ylksek verimin gandgl % 15'lik NaOH
derisiminin en uygun NaOH defim oldugu sodylenebilir. % 15’in Gzerinde NaOH iceren
ortamlarda kuun lig¢ verimlerinin % 60.5 ve % 41.3 olgu gortlmektedir. Bu durumun
yuksek konsantrasyonda artan cozelti viskozitesinderi geldigi dUsundlmektedir. Bu
sartlarda yapilan deneylerde co6zeltinin oldukca ezskir hal aldg ve zor stzuldgi
gorulmistir. Muhtemelen artan viskoziteden dolayr da NaGizettisi kati icerisine rahat
difizlenemediinden c¢ozunurlukler diiilk kalmstir. Benzer sonuglar, Nagib ve
Inouetarafindan yapilan kentsel atik yakma unitegiicu killerinden kgun ve ¢inko
kazaniminin incelengi calismada da gozlenstir [13]. Ucucu kildeki s6z konusu metallerin
ekstraksiyon verimlerinin 3 M’nin Uzerindeki NaOkergimlerinde digtigu ifade edilmgtir.

Cinko ferritin kostik ortaminda ¢6ztinme kin@tiin incelendgi bir ¢alsmada ve bir ¢inko



kursun cevheri olan simitsonitten ¢inko tozu eldesigtirildigi makalede de yine viskozite
artmasinin ¢ozunurlikler Gzerinde dezavantdiltettigi rapor edilmstir [9,35].

Incelenensartlarda cinko lic verimlerinin ¢ok dilk (maksimum % 26.63) kalg
gorulmektedir. Bu duruma ise c¢inkonun franklinitn@&0Q,) kristal yapisinda olmasinin
neden oldgu soylenebilir. Franklinit ¢ozinUrdii oldukca dgtk, spinel yapil refrakter
ozellikte bir cinko ferrit mineralidir [28,40]. Oflikle elektrik ark firin tozlari, pirometalurjik
atiklar, kalsinasyon drtnleri gibi 1si$lemler gecirmg katilarda siklikla olgan bir ¢inko
bilesigidir. Arastirmaya konu olan cinko ekstraksiyongatda bir 1sil glem proses agidir.
Proseste karbonat icerikli hammaddeden cinko akdié etmek icin, 6nce Waelz firini adi
verilen Unitede hammadde kokla kamlarak yiksek sicaklikta cinko buhagtisulmakta,
daha sonra ise ¢inko buhar fazda oksijenle garkek cinko oksite doninektedir. Bu esnada
karisim icerisinde bulunan demir ile bir miktar ¢inko eksiyona girmek suretiyle bir demir
oksit-¢cinko oksit spinel bikggi olan c¢inko ferriti meydana getirmektedir. Bu resion ¢inko
uretiminde, ¢inko kaybina neden ofdundan dolayl da gerceklaesi arzu edilmeyen bir
reaksiyondur.Cinko ferritin diiik c6zinurligl nedeniyle elde edilen glik verimli ¢inko lici
literattrle de uyumludur. Xia ve Picklestarafind&laOH ile saf cinko ferritin liginin
incelendgi calismadada % 9 gibi oldukca glik bir ¢cinko ¢ozunurlgi elde edilmgtir [9].

Kursun ve c¢inko li¢ verimlerinin artan temas suresiyglek fazla dgismedigi de
belirlenmstir (Sekil 4.2). 30-120 dk arasinda yapilan Isggemlerinde, ilk 30 dk icerisinde
onemli miktarda licin gercekjigi ve artan sureyle lic verimlerinin hemen hemenitsab
kaldigi tespit edilmjtir. Benzer sonuglar, yine Xia ve Pickles’'in ealasinda da rapor
edilmigstir [9]. Cinko ferritten ¢inkonun ligini inceledikri ¢alsmalarinda, ¢inko li¢ veriminin
kisa bir sure icerisinde belirli bir gere erjtigi ve artan temas suresiyle fazlaggenedgi
belirtilmistir.

Sonug olarak; en yiksek verimin elde ed@idlo 15 NaOH degimi ve 30 dk temas

suresinin en uygun NaOH dgmi ve siure oldgu soOylenebilir. Bu nedenle ghr
parametrelerin etkileri bu gerler sabit tutularak incelengtir.

4.3.2Kari stirma hizinin etkisi

Cinko ekstraksiyon gtindan kugun ve c¢inko li¢ verimlerinin kagtirma hizina bg

desisimi, 100-500 rpm arasinda gigen farkli kargtirma hizlarinda incelenmve elde edilen



sonuclarSekil 4.3'de verilmgtir. Atiktan kugun ve ¢inko lic verimlerinin 300 rpm’e kadar
karstirilan ortamlarda, artan katrma hiziyla énemli oranlarda agt) 300 rpm’den daha
yuksek hizlarda ise fazla gigmedisi tespit edilmgtir. Karistirma hizindaki arga bal olarak
kursun lic verimindeki arglar, cinkoya gore daha etkili olnsur. Ornegin; 100; 200 ve 300
rom’de kusun lic verimleri sirasiyla % 26.86; % 67.07 ve %58bolurken, cinko licinin %
6.04; % 13.6 ve % 20.47 seviyelerinde kaidhelirlenmitir. Karistirma hizindaki arga bali
olarak lic verimlerindeki ar§i300 rpm’den sonra oldukca gik kalmstir. Karistirma hizinin
300 rpm’den 500 rpm’ecikariimasiyla; kun licinde % 1.78'lik, ¢cinkoda ise % 1.61'lik
artisin  oldusu hesaplanmgtir. Karistirma hizindaki % 66.6’'lk aga ra&men, li¢
verimlerindeki bu diiik desisimler nedeniyle,300 rpm’in en uygun kgrrma hizi oldgu
soylenebilir. Bu nedenle gier parametrelerin etkisi, 300 rpm kamma hizi sabit tutularak

incelenmitir.
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Sekil 4.3Kursun ¢inko li¢ veriminin kagtirma hiziyla dgisimi [Sivi/kati: 5; NaOH degimi: % 15;
temas stresi: 30 dk; sicaklik: 25°C].

4.3.3. Sivi/katl oraninin etkisi

Sekil 4.4 cinko ekstraksiyon &ndan kugun ve cinko liginin sivi/kati oraniyla

desisimini gostermektedirSekilden de goruldgl gibi sivi/kati oraninin agina bal olarak
metal ekstraksiyon verimleri cok az da olsa birsagbstermesine gmen 6nemli oranlarda



desismemitir. Heterojen tepkimelerde sivi-kati temas ylzeyiartmasi halinde reaksiyon
veriminin artirmasi gerekir. Ozellikle yiiksek skafi oranlarinda artan sivi miktarinagha
olarak temas orani da artacaktir. Literatlrde laat/orani artina ba&l olarak ekstraksiyon
verimlerinin arttgini ifade eden benzer cahalar mevcuttur. Bu cahnalarda sivi/kati
oranlarinin 1/2 — 1/50 arasindagdgigi gorulmektedir [8,20,21,26,45]. Oysa, literatirde
zikredilenin aksine hidrometalurjik proseslerdekergek uygulamalarda sivi/kati orani
genellikle 10'un altindadir. Gergek uygulamalarazexlik olsturmasi amaciyla ¢amada
sivi/kati orani 5-20 arasinda kalagakilde secilmgtir.

Sivi/katl oraninin 5'den 10 cikariimasiyla gum lic veriminin % 85.55'den %
86.93'e, cinkonun ise % 21.96'dan % 25.5’e yukseldespit edilmstir. Birim ekstrakte
edilecek metal miktarina kar harcanan NaOH miktari dikkate alinarak bir kigash
yapildginda, sivi/kati orani 5’'in en uygun sivi/kati oradugu soylenebilir. Bu sonug¢
itibariyle, atiktan kugun ve cinkonun lici Gzerine ger parametrelerin etkilerinin incelegdi

deneylerde sivi/kati orani 5 olarak aligim
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Sekil 4.4. Kursun ve c¢inko lic veriminin sivi/katl oraniyla gigimi [NaOH dergimi: % 15; temas
suresi: 30 dk; kagtirma hizi: 300 rpm; sicaklik: 25°C].

4.3.4. Sicaklgin etkisi

Cinko ekstraksiyon atindan kugun ve ¢inkonun ¢Ozunuggrilmesi Gzerine
sicaklgin etkisi, 25-85°C arasinda glgen farklh sicakliklarda temas suresinegslbalarak

incelenmgtir. Elde edilen sonuclaekil 4.5°de verilmstir.



Sicaklik artsina baglh olarak kugun li¢ veriminin énemli oranlarda azagg) cinkonun
ise ¢ok dguk olmakla beraber kismen agitbelirlenmitir. 25°C’de % 85.55 oraninda elde
edilen kusunli¢ verimi, 40°C’de % 60.22, 55°C’de % 55.17, Cafe % 45.62 ve 85°C’de %
43.04 seviyelerine dinektedir Qekil 4.5). Yiksek sicakliklarda yapilan deneylerde,
cozeltide ekstrakte olan kwmun hidroliz olarak 6nemli oranlarda ¢oktiitespit edilmitir.
Buna bali olarak da ¢ozeltideki kgun konsantrasyonu azakmie li¢ verimleri dgmdastar.

25°C’de 30 dakikalik temas suresi sonunda % 2leddd olan ¢inko li¢ verimlerinin
ise, sicaklik ve temas suresi gigtia bir miktar arttgl, en yuksek sicaklik geri olan 85°C’de
30 dk'da % 25.89, 360 dk sonunda ise yskie2o 30 dgerine yukseldii belirlenmistir.
DusUk cinko c¢ozunurliklerine yine ¢inkonun franklirktistal yapisinda olmasinin neden

oldugu disinulmektedir.

4.3.5. Cinko ekstraksiyon atigindan kursun ve cinkonun NaOH li¢ kinetigi

Kati ¢inko ekstraksiyon aiinin icermg oldugu kusun ve ¢inkonun NaOH c¢ozeltisiyle
lic edilerek kazaniimasini temsil edesitiik 4.1 ve 4.2 dikkate alingdinda, li¢ reaksiyonunun
bir kati ile bir sivi fazdan okan heterojen bir tepkime olgu gérilebilir. Bu nedenle lic
kinetigi de heterojen tepkime kingtiile agiklanabilir. Saf olmayan kati maddelerden bir
¢obzlcuyle dgerli bilesenlerin lici kiculen cekirdek modeline uymaktad43]. Model
denklemleri incelenginde c6zinme Kkesirlerinin temas siresi ve sigaklifonksiyonu
oldugu gorulebilir. Bu nedenle, optimize edilgartlarda cinkoekstraksiyon gtndan kugun
ve ¢inkonun ligi Uzerine sicaklik ve temas suresatkisinin incelendii deneylerin sonugclari
(b6lim 4.3.4), sirasiyla yuzeydeki sivi film difianw, kil difizyonu ve kimyasal reaksiyonu
temsil eden Eitlik 4.5 - 4.7'de verilen kinetik denklemlere uyignmak suretiyle kyun ve

cinkonun li¢ kinetgi ortaya konulmaya caglimistir.
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Sekil 4.5Kursun ve cinko ekstraksiyon verimlerinin sicaklik v@amias siresiyle @eimi [Sivi/kati: 5;
NaOH der§imi: % 15; kargtirma hizi: 300 rpm].

ksat= Xs (4.5)

kg t = 1-3(1- %)?" + 2(1- Xg) (4.6)

k.t = 1- (1- X)*3 (4.7)



(dK), ksg, kig Ve kg ise sirasiyla sivi film diftizyon kontrolld, kil diftizyon kontrolli ve
kimyasal reaksiyon kontrolli kinetik modeller ichirinci mertebe reaksiyon hiz sabitlerini
(dk?) ifade eder [43].

Sekil 4.6 kugun icin farkl sicakliklarda temas siresineslbalarak elde edilen li¢
verimlerinin kinetik denklemlere uygulanmasiyla esléédilen grafikleri, Tablo 4.5 ise
grafiklerdeki her bir model igin gizilen gaularin denklemlerini, @mlerinden hesaplanan hiz
sabitlerini ve modele uyguntun gostergesi olan regrasyon katsayilarif) gostermektedir.
Regrasyon katsayilarina giaolarak, cinko ekstraksiyon gtndan kugunun lic kinetginin
daha c¢ok kati tanecik yuzeyinde cereyan eden kiatyasaksiyon kontrolli oldiu
soylenebilir. Sicaklik agina b&li olarak reaksiyon hiz sabiti gerlerinin azalmasi, lig
veriminin artan sicaklikla azalmasindan kaynaklaktadir. Kinetik denklemlere ait
regrasyon katsayilari incelegdide, 0.9’'un Uzerinde olan regrasyon katsayigiederine
bagl olarak, yuksek sicakliklarda kimyasal reaksiyorirlikte, kal filmi ve sivi film
difizyonlarinin da etkin olmaya {adigi soOylenebilir. Artan sicakliklarda kam li¢
verimlerinin digmesi de bu U¢ mekanizmanin c¢d6zinmede etkin goldyorumunu
desteklemektedir. Kgun silfattan CaGlve MgChL cozeltileri ile kugunun lic kinetginin
incelendgi bir ¢alsmada da, lic mekanizmasinin tek bir mekanizmayg bEimadgi ve
diftizyon ve kimyasal reaksiyon kontrolli ofglurapor edilmgtir [46]. Benzer bir sonu¢ da
Terry ve Monhemiustarafindan rapor edgtmi[47]. Calsmalarinda hemimorfit ve willemitin
asidik ortamdaki licinin sirasiyla diftizyon ve kiasal kontrollii oldgu belirtilmistir.

Cinko c¢ozundrlginidn ise daha c¢ok kul film difizyonuyla kontrol leldgi
belirlenmstir (Sekil 4.7, Tablo 4.6). Cinkonun yap! icerisinde sura gore daha duk
miktarlarda olmasi, muhtemelen kil film difizyonanwdaha baskin olmasina neden
olmaktadir. Tablo 4.6’da, en ytksek regrasyon kalsanin elde edildii kal film diftizyon
esitliklerinin egiminden elde edilen kil film diftizyon katsayisi gdéeri de verilmgtir.
Beklendgi gibi, artan sicaklikla kil film difiizyon katsaydeserleri de ary gostermstir.

Lic kinetigi ve mekanizmasini aciklamada kinetik modeller ventodellerden elde
edilen veriler dgrultusunda hesaplanan bazi termodinamik verilebaemlidir. Bunlardan
biri kinetik verilerden elde edilen hiz sabiti ggglerine b&li olarak hesaplanan aktivasyon
enerjisidir. Bilindigi Uzere reaksiyon hizi ile sicaklik arasindakkilyi en iyi tarif eden gitlik

asagida verilen Arrhenius denklemidir.

k=AefaRT (4.8)



Esitlikteki; k; hiz sabitini, A; frekans sabitini, £ aktivasyon enerjisini (kJ/mol), R;
ideal gaz sabitini (8.314 kJ/mol.K) ve T; mutlakakligl (K) ifade etmektedir.

Aktivasyon enerjisi hesaplayabilmek icin kinetigitiklerden farkli sicakliklarda elde
edilen hiz sabiti dgerlerinin 4.8 no’lu gitlikte kullaniimasi gerekir. Bunun igin de 6nce34.
no’lu ssitli gin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer lbiogru denklemi elde edilir
(Esitlik 4.9). Daha sonra 1/T'ye kar Ink dezerlerinin grafge gecirilmesiyle elde edilen
dogrunun eiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir. Kur ve cinko lici icin kinetik

verilerden cizilen Arrhenius grafiklefiekil 4.8’de verilmstir.

Ink = INA — EJ/RT (4.9)

Sekil 4.8’de verilen dgrularin €imlerinden elde edilen aktivasyon enerjileri, gwm
ve cinko icin sirasiyla 31.19 ve 22.59 kJ/mol diatreesaplanmstir. Aktivasyon enerjisi
deserine bg&h olarak heterojen tepkime mekanizmalarinin fizlkse kimyasal oldguna
karar verilmektedir. Aktivasyon enerjighyet 20 kJ/mol’den kigtikse mekanizmanin difiizyon
kontrolli oldyu, 40 kJ/mol'den daha buyuk ise kimyasal kontraldugu séylenmektedir
[43]. Cinko ekstraksiyon aiindan kusunun lic edildgi bu calsmada bulunan aktivasyon
enerjisinin, difizyon kontrolli durum ile kimyadadntrolli durum arasinda olmasi, ligte yine
karisik mekanizmalarin etkin olmasinin bir sonucu @lshu digiindirmektedir. Cinko licine
ait aktivasyon enerjisinin diftizyon kontrollt durugin belirtilen 20 kJ/mol dgerine oldukca
yakin old@gu gortlmektedir. Bu durum daha c¢ok difiizyon kontrahekanizmanin baskin
oldugunu desteklemektedir. Cinko ferritten ¢inko ¢cozismm incelendii bir calismada da
aktivasyon enerjisinin 22 ile 26 kJ/mol arasinddugl ve nispeten diik olan bu aktivasyon
enerjisinin ligin diftizyon kontroll oldiunun gostergesi olgu beyan edilnsitir [9].

Literatiirde heterojen tepkime kingitiyaklasimlari kullanilarak pek ¢ok lic kingdinin
incelendgi gorulmektedir. Bu ¢cagmalardan birinde, ¢inko cevherinden cinkonusB8;, ile
lici incelenmi ve aktivasyon enerjisinin 4-17 kJ/mol arasindaugld buna goére de li¢
kinetiginin diftizyon kontrollu oldgu belirtilmistir [51]. Abdel-Aal’da diguk tendérli ginko
silikattan cinkonun licinde, mekanizmanin kil tabsk boyunca olan diftizyonla kontrol
edildigini ve aktivasyon enerjisinin 13.4 kJ/mol offlinu ifade etmitir [48]. Kalsine edilmg
cinko silikatin asidik li¢ kinefiinin incelendgi bir ¢alsmada da, li¢ kineginin kimyasal
kontrolli oldgu ve aktivasyon enerjisinin 59.5 kJ/mol seviyesinoldusu Souza vd.



tarafindan rapor edilrgtir [49]. Bazik ortam li¢c kinedi ile ilgili yapilan bir calsmada da yine
¢inko silikat ¢cozunarlginin kimyasal reaksiyon kontrollu olglw ve aktivasyon enerjisinin
67.8 kd/mol oldgu belirtilmistir [50]. Bu sonuclara gore; konsantrelerin li¢ édiginin daha
cok kimyasal reaksiyon kontrolll, safs@liyiiksek olan bir bgka deisle disuk tenorla

minerallerin ise ¢bziinme kinetiklerinin daha ¢okidyon kontrolli yuradgi soylenebilir.
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Sekil 4.6. Cinko ekstraksiyon giindan kusun licine ait kinetik model grafikleri



Tablo4.5. Cinko ekstraksiyon giindan kusun licine ait kinetik model gtlikleri

Pb Sicaklik, °C Deneysel Denklem Kk(dk™) R®
_ 25 y = -0,0003x + 0,4769 3.10 0,9295
(@]
? = 40 y = -0,0002x + 0,2619 2.10 0,9692
X
35
g @ 55 y = -0,0001x + 0,2471 1.10 0,9538
X B
\:,/ S 70 y = 6E-05x + 0,0872 6.10 0,788
£
< 85 y = -1E-05x + 0,1662 1.70 0,9449
25 y = -0,0002x + 0,454 - 0,7860
>
,j? § 40 y = -0,0002x + 0,1786 - 0,6268
! N
= 55 y = 4E-05x + 0,020 - 0,9270
(a2} ©
S g
fol= 70 y = 3E-05x + 0,021 - 0,9830
» S
S 2 85 y = -8E-05x + 0,0736 i 0,9341
25 y = -0,0001x + 0,8507 - 0,7982
5
C
S 40 y = -0,0003x + 0,6091 - 0,6747
N
- 2
= 55 y = -0,0003x + 0,5732 - 0,5189
x £
= 70 y = -0,0002x + 0,46 - 0,9016
>
7 85 y = -0,0002x + 0,4204 - 0,9493
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Sekil 4.7. Cinko ekstraksiyon gtindan ¢inko licine ait kinetik model grafikleri



Tablo4.6.Cinko ekstraksiyon gtindan ¢inko licine ait kinetik modekidlikleri

Zn Sicaklik, °C Deneysel Denklem K (dk™ R?

_ 25 y = 3E-05x + 0,0723 - 0,7279
- é 40 y = 3E-05x + 0,0754 - 0,7093
“ﬁ; § 55 y = 5E-05x + 0,0847 i 0,7938
\::/ g 70 y = 7E-05x + 0,0847 i 0,8976

£ 85 y = 8E-05x + 0,0904 - 0,7103
_ 25 y = 1E-05x + 0,0149 1.70 0,8440
g? § 40 y = 1,5E-05x + 0,0162 1530 | 0,9293
3" % 55 y = 2E-05x + 0,0203 2.70 0,9117
uf‘ é 70 y = 4E-05x + 0,0202 4.70 0,9193
i 2 85 y = 4,12E-05x + 0,0231 41210 0,9234

_ 25 y = 8E-05x + 0,2017 - 0,7250

% 40 y = 7E-05x + 0,2095 - 0,7056
T £ 55 y = 0,0001x + 0,2332 . 0,7898
x % 70 y = 0,0002x + 0,2334 - 0,8921

& 85 y = 0,0002 + 0,2474 - 0,7019
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Sekil 4.8. Cinko ekstraksiyon gtindan kugun ve ¢inko licine ait Arrhenius grafikleri

4.3.6. Tekrarlanabilirlilik sonuclar

NaOH ile ¢inko ekstraksiyon agindan optimize edilegartlarda kugun ve ¢inkonun
¢bzinmesinin tekrarlanabilirlfini ortaya koymak amaciyla, aygartlara haiz 10 érneklese
zamanl paralel deneyler yapildi. Tablo 4.7 bu gkame ait sonuclari gdstermektedir.
Tablodaki dgerlerden goruldgl gibi optimize edilersartlar ve busartlara bgli olarak elde
edilen ¢oziinme derleri son derece bir birine yakindir. Ozelliklekggk ¢ozunurlik oranina
sahip kugunda RSD dgerlerinin 1.11 olmasi tekrarlanabilirliin son derece yiksek

oldugunu gostermektedir. Benzer sonuclar ¢inko ekstyaksi icin de elde edilngiir.

Tablo4.7. Cinko ekstraksiyon agfindan optimize edilersartlarda NaOH liciyle kuyun ve c¢inko
¢6zinmesinin tekrarlanabilirlgi



Deney Sayisi % Pb Lig % Zn Lig
1
83,16 21,96
2
85,12 21,97
3
85,55 21,96
4
84,11 21,96
5
86,62 21,56
6
85,39 21,38
7
85,27 20,80
8
85,73 21,13
9
84,79 20,07
10
84,60 19,84
Ortalama Deger
85,03 21,26
Standart Sapma
0,95 0,80
RSD
1,11 3,75

4.3.7. Cinko ekstraksiyon atgindan kursun ve ¢inkonun NaOH ile ardsik ligi

Optimize edilmeye calilan atmosferik basing lic denemelerinde, cinkotraksiyon
atigl icerisindeki kugun ve ¢inkonun maksimum oranda kazagldartlar; NaOH degimi:
15 g/l, temas suresi: 30 dk, kamma hizi: 300 rpm, li¢ uygulamalarindaki yayguil&nimi
nedeniyle sivi/kati orani: 5 olarak belirlegtini Optimize edilensartlarda kugun ve ¢inko
sirasiyla % 85.55 ve % 26.63 oraninda lic edilebktadir. Argtirmaya konu olan gtin
ekonomik dgerinin olmadg! dikkate alindiinda proses icin ggsken maliyetin en 6nemli
kaleminin NaOH miktari oldgu s6ylenebilir. Tek samal li¢ ile elde edilen verimler
incelendginde, Ozellikle ginko ekstraksiyonunun gdik kaldglr gortulmektedir. Atiktan
kazaniimasi amaclanan her iki metalin lic verirmemrtirmak ve belki NaOH sarfiyatini
distrebilmek amaciyla atik, % 5-15 arasindaigen farkli konsantrasyonlardaki NaOH
cOzeltileriyle optimize edilen temas suresi, Kanma hizi ve sivi/kati orani sabit tutulmak
kaydiyla ardyik lice tabi tutuldu. Bu amagla; sivi/kati oranolacaksekilde 20 g atik alinarak



her seferinde icerisinde istenilen geride NaOH bulunan yeni bir c¢ozeltiyle 30 dk
karistirildi. Her 30 dakikalik temas slresi sonunda-kati ayirimi yapildiktan sonra kalan
atik tekrar yeni bir NaOH c¢ozeltisiyle bigtaildi ve karistirildi. Bu sekilde yuratilen ardik

lic islemleri 7 defa tekrarlandi. Elde edilen sonu@lekil 4.9 ve 4.10’da verilngtir.

Sekillerde ardgik licle atiktan her bir lic basa®eda c¢ozinen kgun ve c¢inko
yuzdesinin ve kimdulatif kgun ve c¢inko ¢ozunurigunin ekstraksiyon sayisina ve NaOH
derisimine bal olarak degisimi gortlmektedirSekil 4.9'dan da gorildgil gibi kugunun ¢ok
onemli bir kismi ilk U¢ li¢ glemi sonunda ¢ozunebilgtir. Cozundrlukler ilk gamada artan
NaOH dersimine ba&l olarak da daha yuksek oranda gercgkig, ancak ilerleyen
basamaklarda gintsttr. Bu davrarg NaOH dergiminin toplam kugun ¢ozundrlgtine bali
olarak dgerlendirilmesini gerektirgiinden, artan ekstraksiyon sayisinglbalarak ¢ozinen
kursunun toplam miktari da hesaplanarak grafalinmstir. Sekil 4.9'daki kimalatif dgerler
dikkate alindginda, en tatminkar ekstraksiyon verimlerinin % 7,1% ve % 15 NaOH
derisimlerindeki ortamlarda elde edifglive artan ekstraksiyon sayisingsbalarak da kugun
lic verimlerinin arttgl belirlenmstir. Ancak, bu arglarin % 15 NaOH degimine sahip
ortamlarda uclnciu, % 7 ve % 10 NaOH garine sahip ortamlarda ise gweci
ekstraksiyondan sonra pek fazlggenedisi ve kugunun her bir ortamda sirasiyla yafka%
97, % 92 ve % 93.5 gibi dnemli bir kisminin ¢ozigiddiespit edilmgtir. Her bir ortam igin
harcanan NaOH miktarlarl, % 7 ve % 10 NaOH geieri icin uygulanacak be
ekstraksiyonda sirasiyla 35 ve 50 g, % 15 NaOHsidariicin ise U¢ ekstraksiyonda 45
gramdir. Ekstraksiyon verimleri dikkate alinaraler tbir dergim icin birim miktar kugun
bagina harcanan NaOH miktarlari icin bir hesap yapiitia; % 7, % 10 ve % 15 NaOH
derisimleri icin sirasiyla 0.38; 0.535 ve 0.464 g-NaOiRlg deerleri elde edilir. Goruldgii
gibi birim gram kugun ekstraksiyonu icin % 7 NaOH dgmi cok daha uygun
gorunmektedir. Uygulanan ekstraksiyon sayisingib@arak ardgik lic islemi icin varilan
optimum nokta anlamh gorinmesinegmn@en, 15 gram NaOH ile tek basamakh bir lig
islemiyle elde edilen % 85.55'lik kgun ekstraksiyonu icin ayni sistematikle bir hesap
yapildginda, birim gram kwun ekstraksiyonu icin gerekli olan NaOH miktarifQri75 g
oldugu gorulir. Bu nedenle atiktan arzu edilen metadl&azanimi icin en uygun liglemin

tek basamakli ligsiemi oldusu séylenebilir.
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Ekstraksiyon Sayisi

Sekil 4.9. Cinko ekstraksiyon gtindan kugunun ardyik li¢ islemiyle kazanimi [Sivi/kati: 5; katirma
hizi: 300 rpm; temas siiresi: 30 dk; sicaklik:25°C].

Cinko ¢c6zunurlgtnin tek basamakli licteki davrama benzer bir davrangosterdgi
ve c¢ozundrliklerin en fazla % 42’ler seviyesindeédika belirlenmitir (Sekil 4.10). Artan
ekstraksiyon sayisina glaolarak ¢oziunmelerin kgundakine benzer birgdim gosterdii ve
ekstraksiyon verimlerinin % 10 ve % 15 NaOH gienierinde Ucunclu ekstraksiyondan
itibaren oldukca yakin oldiw tespit edilmgtir. Besinci ekstraksiyondan itibaren c¢inko
cbzinmelerinin hemen hemen fazla gdmedigi ve incelenen sartlarda maksimum

¢ozunurluklerin % 40’lar seviyesinde katdtespit edilmgtir.



Her iki metalin amfoterik 6zellikleri dikkate abiginda, kazanim icin NaOH liginin

en uygun li¢ reaktifi oldgu sdylenebilir. Ancak, elde edilen ekstraksiyonimégri islemin

kursunun atiktan tatminkar seviyede kazaniimasina &laeadigini, buna rgmen ginkonun

atik bunyesindeki ferrit yapili franklinit kristayapisinin ¢inko kazanimini muhtemelen

zorlastirdigl bir defa daha sdylenebilir.
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Ekstraksiyon Sayisi

Sekil 4.10.Cinko ekstraksiyon gtindan ¢inkonun ardik li¢ islemiyle kazanimi [Sivi/kati: 5;

karistirma hizi: 300 rpm; temas suresi: 30 dk; sicaRbRC].



5. SONUC VE ONERILER

Cinko ekstraksiyon gt doner filtre kekinden NaOH lici ile ¢inko-kgun kazaniminin

amaclandil bu tez camasinda gagidaki nihai sonuclar elde edilgtir;

1. Atgin kusun ve c¢inko icefiinin sirasiyla % 15.14 ve % 7.98 oraninda gldue yapi
icerisinde kugunun anglesit (PbSQ cinkonun ise manyetik 6zelliklere sahip spinel
yapil franklinit (ZnFgQOy,) kristal yapilarinda bulungu tespit edilmgtir.

2. Atigin icermg oldugu manyetik Ozellie sahip frankliniti ayirmak icin uygulanan
manyetik ayirmanin (zenginfirme) tatminkar sonuclar vermeliyani, atgin kurun
ve cinko icerikli farkli fraksiyonlara ayrilmasinadaanyetik ayirmanin yeterli olmagl
belirlenmitir.

3. NaOH liciyle ¢inko ekstraksiyon giicerisinde bulunan kgun ve cinkonun 6énemli
miktarlarda ¢ozinerek cozelti ortamina ggctespit edilmgtir. Uygulanan li¢ glemi
sonucunda;

a. Ekstraksiyon verimlerinin 6nemli oranda NaOH dienine bal oldugu
belirlenmgtir. NaOH dergimi artisina ba&l olarak kugun ekstraksiyon verimleri
bir degere kadar artmakta (%15’e kadar), daha sonra isktemelen cozelti
viskozitesinin artmasi nedeniyle de 6nemli orardaadals gostermektedir. Cinko
ekstraksiyon verimleri ise artan NaOH damine bali olarak kismen artsa da
¢6zinme oranlari gk kalmaktadir. Her iki metal icin en tatminkar gk&siyon
%15 NaOH degimine sahip ortamlarda gercekheektedir.

b. Farkhh temas sirelerinde gercefiglen lic calismalari, 30 dakikallk temas
suresinin yeterli oldgunu gostermstir. Artan temas surelerinin metal hidrolizini
artirdg! ve ¢ozunen kgunun kismen ¢okmesine neden @daou gosternsiir.

c. Etkin bir temas g#damak amaciyla farkli hizlarda kstrilan ortamlarda
maksimum metal ekstraksiyonlari icin 300 rpm #ama hizinin en uygun
karistirma hizi oldgu tespit edilmgtir.

d. Sivi/kati oraninin dgsimine bali olarak metal ekstraksiyon verimlerinin fazla
desismedigi tespit edilmstir. Sivi/kati oranindaki artiasiri NaOH tiketimine
neden oldgundan gercek hidrometalurjik uygulamalarda @ldugibi 5'in en
uygun sivi/kati orani oldiw belirlenmitir.

e. Farkli sicakliklarda gerceldrilen lic calismalariyla, sicakfiin arttirlmasiyla
kursun ekstraksiyon veriminin bir miktar azatdi ¢cinkonun ise kismen agt

tespit edilmgtir.



f. Kursun lic mekanizmasinin, heterojen tepkime kigiedizalan cekirdek modeline
gore kati tanecik yuzeyinde cereyan eden kimyasaltsiyonla, ¢inko liginin ise
katl tanecik yuzeyindeki safsizliklari iceren ve kiibakasi olarak adlandirilan
tabakadan olan difiizyonla kontrol ed@diespit edilmgtir. Kursun ve c¢inkonun
licine ait aktivasyon enerjileri sirasiyla 31.19 v22.59 kJ/mol olarak
hesaplannstir.

g. Maksimum ekstraksiyon verimlerinin elde edifmoldusu optimumsartlarin; %
15 (w/v) NaOH degimi, 30 dk temas sdresi, 300 rpm karma hizi ve 25°C
sicaklik oldgu tespit edilmgtir. Bu sartlarda kugun ve cinko ekstraksiyon
verimlerinin sirasiyla % 85.55 ve % 26.63 dldubelirlenmitir. Optimize edilen
parametrelerin uygunfiu tekrarlanabilirlik testleriyle de incelengnie yapilan 10
paralel deneyin rolatif standart sapmasinirgtmricin % 1.11, cinko icin ise %
3.75 old@gu bulunmytur. Bu sonug tekrarlanabiligin oldukca ytksek oldiunu
gOstermektedir.

h. Daha dguk NaOH sarfiyatiyla maksimum ekstraksiyon verimédde edebilmek
amaciyla farkhh NaOH de&iimine sahip ¢ozeltilerle yapilan agtk lic islemleri
sonucunda, s6z konusu atiktan skur ve cinkonun ekstraksiyonu icin tek
kademeli % 15 (w/v) NaOH demminin en uygun desim oldugu belirlenmgtir.

Atik icerisinden amfoter Ozellikteki iki metali kammak icin uygulanan selektif
NaOH lici ile, kusun ve cinko icegii yuksek olan bir ¢cozelti elde edilebilmektedir.
Elde edilen sonuglar, 6zellikle kwmun oldukca ylksek oranda c¢oziinerek cozelti
ortamina gecgini gostermektedir. Bu durum, kuwmun ¢ozeltiden kazanilmasinin da
avantajli olacgr anlamina gelmektedir. Tam geri kazanimigla@abilmesi icin de
uygun metotlarla kgun ve cinkonun c¢ozeltiden kazanilmartlarinin belirlenmesi
gerekir. Bu amacla planlangniolan bir proje kapsaminda cozeltiden gkur ve

cinkonun karbonat ve sulfiir coktirmesiyle kazagantlari da argtiriimaktadir.
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