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Doktora Tezi
OKSITLI CINKO-KURSUN CEVHERINDEN KURSUNUN FLOTASYONLA
ZENGINLESTIRILMESI VE CINKONUN HIDROMETALURIJIK SURECLERLE
KAZANILMASI
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Maden Miihendisligi Anabilim Dali

187 + xvin sayfa
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Danisman: Prof. Dr. Hikmet SIS

Bu c¢alismada Gorgii(Malatya) bolgesinde bulunan kompleks oksitli ¢inko-kursun
cevherinden ilk olarak flotasyonla kursun minerallerin zenginlestirilmesi aragtirtlmigtir. Caligmada
ozellikle flotasyonda kullanilan kimyasallarin (toplayici, canlandirici, dagiticilar, bastirici,
kopiirtiicii, pH ayarlayici) tiirti ve miktarlarinin flotasyon verimi tizerine etkisi incelenerek en iyi
sonucu veren kimyasallar belirlenmistir. Yapilan flotasyonla c¢aligmalar ile %38,5 Pb tenorli
konsantre %70,57 verimle alinmigtir. Kursun flotasyonunun ardindan olusan ¢inko igerigi yiiksek
artitk H,SO, ile lig islemine tabi tutulmustur. Bu li¢ deneylerinde li¢ sicakligi, asit derisimi ve lig
stirelerinin ¢6ziindiirme tizerindeki etkileri incelenmistir. Karistirma hizi, tane boyu, kati/sivi orani
gibi parametreler ise sabit tutulmustur. Gergeklestirilen bu li¢ deneylerinde 1 M H,SO, derisiminde
1 saat lig siiresi ve 50 °C li¢ sicakliginda artiktaki ¢inkonun %93,5°1 ¢ozlindiiriilmistiir.

Li¢ isleminden sonra elde edilen ¢ozeltideki safsizliklarin giderilmesi amaciyla ilk 6nce
NaOH ile demir ¢oktiiriilmiistiir. Demirin uzaklastiritlmasinin ardindan ¢ozeltideki diger ¢oziinmiis
safsizliklardan temizlenmesi i¢in solvent ekstraksiyon yontemi yontemi uygulanmistir. Bu asamada
once ¢inko iyonlar i¢in segici olan organik D2EHPA o6ziitleyicisi (ekstraktant1) ile yilikleme
yapilmistir. Sonra D2EHPA’ya yiiklenmis bulunan ¢inko iyonlar1 H,SQ, ile styrilma ile tekrar sulu
faza alinmistir. Yapilan solvent ekstraksiyon deneylerinde ise 500 rpm karistirma hizi, 10 dakika
yiikleme siiresi, 1/1 O/A oraninda, 1/9 D/K oram ile ¢ozeltideki ¢inkonun %95,3 D2EHPA’ya
yiiklenmistir. D2EHPA’dan yapilan siyirma islemi ise 625 rpm karistirma hizi, O/A: 1/1, 10 dakika
karistirma siiresi, 10 dakika siyirma siiresi, 0,5 M H,SO, derisimi ile %96,83 verimle
gerceklestirilmistir. Son agsama olarak da saflastirilan bu ¢ozeltiden elektro kazanim yoluyla ¢inko
metali elde etme amaglanmistir. Bu amagla gerceklestirilen elektro kazanim deneyleri sonucunda
30° C hiicre sicakliginda, 550 A/m? akim yogunlugunda (3,9 volt), 12 saat siire sonunda ¢ozeltideki
¢inko iyonlarinin %97,98’1 ¢inko metali olarak kazanilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Pb-Zn cevheri, flotasyon, li¢, solvent ekstraksiyon, elektro-
kazanim.
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In this study, firstly, enrichment of lead minerals by flotation from complex oxidized lead-
zinc ore in Gorgii (Malatya) region was investigated. In the study, the effects of the types and
amounts of chemicals used in flotation (collector, activator, dispersants, depresant, foamer, pH
adjuster) on the flotation efficiency were examined and the chemicals that gave the best results
were determined. With the flotation studies, 38.5% Pb concentrate was obtained with 70.57%
efficiency. Residue with high zinc content after lead flotation was leached with H2SO4. In these
leaching experiments, the effects of leaching temperature, acid concentration and leaching times on
solubilization were investigated. Parameters such as mixing speed, grain size, solid/liquid ratio
were kept constant. In these leaching experiments, 93.5% of the zinc in the residue was dissolved at
1 M H,SO, concentration, 1 hour leaching time and 50 °C leaching temperature.

In order to remove the impurities in the solution obtained after the leaching process, iron
was first precipitated with NaOH. After removing the iron, solvent extraction method was applied
to clean it from other dissolved impurities in the solution. At this stage, firstly, loading was carried
out with an organic D2EHPA extractant, which is selective for zinc ions. Then, the zinc ions loaded
on D2EHPA were taken back to the aqueous phase by stripping with H2SO4. In the solvent
extraction experiments, on the other hand, 95.3% of the zinc in the solution was loaded into
D2EHPA with a stirring speed of 500 rpm, a loading time of 10 minutes, a ratio of 1/1 O/A, and a
ratio of 1/9 D/K. The stripping process made from D2EHPA was carried out with 96.83%
efficiency with 625 rpm mixing speed, O/A: 1/1, 10 minutes mixing time, 10 minutes stripping
time, 0.5 M H2SO4 concentration. As a final step, it is aimed to obtain zinc metal from this
purified solution by electrowinning. As a result of the electrowinning experiments carried out for
this purpose, 97.98% of the zinc ions in the solution were recovered as zinc metal after 12 hours at
a cell temperature of 30° C, a current density of 550 A/m” (3.9 volts).

KEYWORDS: Pb-Zn ore, flotation, leaching, solvent extraction, electrowinning.
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1. GIRIS

1.1. Cahilsmanin Amaci

Ulkemizde isletilen c¢inko-kursun madenleri cevher hazirlama isleminden sonra
konsantre {irlinler olarak ihra¢ edilmekte ancak {ilkemizin ihtiyaci olan kursun ve ¢inko
metalleri ise ithal edilmektedir. Yani, ¢inko-kursun madenleri yari-mamiil (konsantre)
olarak ihrag edilirken, kursun ve ¢inko mamiil (metal) olarak ithal edilmektedir. Ulkemizde
ikincil kaynaklardan (geri doniisiim, artiklar) kursun ve ¢inko oksitleri elde edilmekte
ancak birincil kaynak olan cevherlerden ¢inko ve kursun metalleri {iretimi heniiz tesis
Olceginde yapilmamaktadir. Bu g¢alismada, ¢inko-kursun cevherlerinde konsantre kursun
elde edildikten sonra kalan cevherden (artik) ¢inko metali elde edilmesi hedeflenmektedir.
Kursun konsantreleri elde etmek icin iilkemizde yaygin olarak uygulanan flotasyon
yontemi, artiklardan ¢inko metali elde etmek i¢in ise {ilkemizde heniiz tesis uygulamasi

bulunmayan hidrometalurjik yontemler uygulanmistir.

1.2 Calismanin Kapsam

Ulkemizde, ¢ok sayida cinko-kursun yataklar1 bulunmakla beraber isletilen yatak
sayist 15 civarindadir ve iiretim farkli cografi bolgelerde yapilmaktadir. Sadece Kayseri,
Nigde, Adana ve Konya boélgelerinde, diisiik ¢inko tenorlii oksitli cevher yataklarmin
rezervinin 69.556.000 ton oldugu belirtilmektedir (Canbazoglu, 2014). Ulkemizin ¢inko-
kursun ihtiyaci dikkate alindiginda biitiin rezervlerin degerlendirilmesi gerektigi agiktir.
Gorgii (Malatya) ¢inko-kursun yataklar1 glinlimiizde isletilen 6nemli yataklardan birisidir.
Cevher yatagi karmasik yapida olup cevher igerisinde galen, sfalerit, smitsonit, seriizit,
karbonatlar, barit ve demir mineralleri bulunmaktadir (Sis vd. 2014). Maden yatag1, C.V.K.
A.S. tarafindan isletilmekte olup, cevher gravimetrik ve flotasyon ydntemleriyle
zenginlestirilmektedir. Cevherden flotasyonla kursun konsantresi elde edilmekte ancak
cinko flotasyonu yapilmamaktadir. Cinko igerigi yiiksek olan cevherler jig veya sallantili

masalarda zenginlestirilerek diisiik verimlerle yar1 konsantre olarak ihra¢ edilmektedir.



Bu caligmada cevher karekteristiginin belirlenmesi, kursun minerallerinin uygun
flotasyon kosullariin belirlenmesi, ¢inkonun hidrometalurjik olarak c¢o6ziindiiriilmesi,
¢Ozeltideki ¢cinkonun solvent ekstraksiyonla kazanilarak elde edilen saf ¢inko ¢ozeltisinden

elektro-kazanim ile saf ¢inko metali kazanimi hedeflenmistir.

1.3 Calismanin Ozgiinliigii

Oksitli ¢inko cevherlerinden ¢inkonun li¢ yontemi ile ¢ozeltiye alinmasi, sonra
solvent ekstraksiyonu ile ¢ozeltiden alinmasi ve daha sonra siyirma ile sulu faza alinmasi
caligmasi yapilmistir (Kaya ve Canbazoglu, 2011). Ulkemizde elektrik ark firm tozlarmdan
Waelz siireci ile ¢inko oksit elde edilmektedir (Befesa, 2019). Ancak, iilkemizde tiivenan
cevherlerden ¢inko veya kursun metalinin (veya metal oksitleri) elde edildigi akademik bir
calismaya rastlanmadigi gibi tiivenan cevherlerden ¢inko veya kursun metalleri (veya
metal oksitleri) elde edildigi bir tesis de bulunmamaktadir. Bu nedenle, yapilan bu ¢alisma
ile cevherden yiiksek saflikta (>%99) ¢inko metali elde edilmesi iilkemiz cevherleri i¢in bir

ilk olacaktir.

Bu tez gercevesinde, oksitli cevherlerden once flotasyonla kursun mineralleri
alinacak ve yiizmeyen kisim (flotasyon artigi) metalurjik siireclerlerden (lig, solvent
ekstraksiyon, elektro kazanim) gecilererek yiiksek saflikta (>%99) c¢inko metali elde
edilecektir. Tez caligmasinda elde edilen olumlu sonuglarin diger oksitli ¢inko-kursun
cevherlerine uygulanabilecegi diistiniilmektedir. Tez konusu iilkemiz agisindan akademik

olarak 6nemli ve 6zglindiir.

1.4 Calismanin Akim Semasi

Tez calismasinin agamalar1 akim semasi1 Sekil 1.1°de verilmistir.
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1.5. Literatiir Taramasi
1.5.1. Oksitli cevherlerin flotasyonu ile ilgili cahsmalar

Onal ve dig. (2005), Kayseri Aladag bolgesinden temin ettikleri oksitli kursun-
¢inko cevheri ile yaptiklari flotasyon deneyleri neticesinde ¢inko flotasyonunda bir
secicilik olmadigint belirtmislerdir. Buna karsin, siilfiirlestirici olarak 4500 g/t Na,S ve
toplayict olarak 350 g/t KAX, 250 g/t Aero 407 kullanilarak gergeklestirilen alti asamali
flotasyon deneyi sonucunda %77 verim ile %65,42 Pb tenorlii kursun konsantresi tiretilmis
ve cinkonun %98,7°1 %12,23 Zn igerigi ile atikta kalmistir. Bu nedenle ¢inkonun geri

kazanimi i¢in metalurjik prosesler 6nermislerdir.

Feng ve dig. (2016), Kloriir iyonlarinin, seriizit yiizeylerin aktivitesini potansiyel
olarak arttirdigi bulmuslardir. Yaptiklart ¢aligmalarda zeta potansiyeli Olglimlerinin
sonuclari, seriizitin kloriir iyonlartyla yapilan 6n islemin, kloriir iyonlar1 igermeyenlere
gore daha pozitif bir zeta potansiyeline neden oldugunu ortaya koymuslardir. Kloriir
iyonlarinin mineral ylizeyindeki aktiviteye katkisi, aktif bolgelerin sayisindaki artisa ve bu
bolgelerin aktivitesindeki artisa baglanarak, siilfiirlesme ve flotasyon performansinin

lyilesmesine neden olacagini belirtmislerdir.

Mehdilo ve dig. (2012), seriizit flotasyon devresinden gelen simitsonitin
flotasyonunu, katyonik toplayici olarak Armac C ve Armac T, anyonik toplayici olarak da
potasyum amil ksantat (KAX) ile karigimlarini kullanarak incelenmistirler. Bastirict olarak
sodyum heksametafosfat ve toplayict olarak Armac T kullanilarak optimum kosullar
altinda, %89,6 verimle %42 Zn tendrlii simitsonit konsantresi elde ederlerken, sodyum
silikat bastirict kullanildiginda ise %92,5 verimle %40,8 Zn igeren bir konsantre

tretmistirler.

Liu ve dig. (2019), sodyum kloriiriin seriiziti (PbCO3) siilfiirlestirerek flotasyon
tizerine etkileri mikro-flotasyon testleri, adsorpsiyon testleri ve zeta potansiyeli 6lgtimleri
ile aragtirmiglardir. Elde ettikleri mikro-flotasyon testi sonuglari, sodyum kloriiriin seriiziti
stilfiirlestirerek  flotasyon performansini artirdigini ~ belirtmislerdir. Sodyum  kloriir
cozeltisinde, seriizit yiizeylerde daha fazla kursun siilfiir tiirii olugsmus ve siilflirlestirilmis

flotasyon performansi artmistir.



Feng ve dig. (2016), seriizit yiizeylerde siilfiir iyonlarinin adsorpsiyonu ve bunun
flotasyon ¢alismalarina uygulanmasini X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi,
mikro-flotasyon testleri ve ylizey adsorpsiyon deneyleri ile incelemislerdir. XPS analiz
sonuglari, islemden sonra mineral yiizeyinde kursun siilfiir tiirlerinin olustugunu
gostermistir. NapS konsantrasyonundaki artigin = siilfiirleme i¢in faydali oldugu
belirtilmistir. Kursun siilfiir tiirlerinin igerigine ek olarak, siilfiir, disiilfid ve polisiilfid
oranlar1 ile belirlenen aktivitesi de seriiziti siilfiirlesmede ©Onemli rol oynadigini
gosterilmistir. Mikroflotasyon testleri sonuglari, piilp ¢ozeltilerine yetersiz veya asirt Na,S
ilavesinin, Na,S dozajina ve mineral yiizeyinde olusan kursun siilflir tiirlerinin aktivitesine
atfedilen flotasyon performansi {izerinde zararli etkileri oldugunu gdstermistir. Bu
sonuclar, seriizitin siilfiirlii flotasyon silirecinde hem kursun siilfiir tlirlerinin hem de

aktivitesinin 6nemli bir etkisi oldugunu géstermistir.

Salehfard ve dig. (2018), gergeklestirdikleri arastirmada %2,5 Pb ve %9,39 Zn
igeren kursun-g¢inko karbonat cevheri numunesi kullanmislardir. Simitsonit ve seriizitin
flotasyonuna etki eden faktdrlerin etkileri arastirilmislardir. Inceledikleri parametreler
arasinda dagiticilar, bastiricilar, siilfiirlestiriciler, toplayicilar ve slam atimi vardir. Ayrica
simitsonitin flotasyonu i¢in anyonik, katyonik ve karigik (katyonik+anyonik) toplayicilar
kullanilmistir. Hem Zn hem de Pb'nin ters ve kiimiilatif flotasyon sonuglarinin, dogrudan
isleme kiyasla nispeten diisiik oldugu belirtilmistir. Karisik toplayicilar (Armac C+KAX)

kullanilarak simitsonitin yiizdiiriilmesi umut verici bulunmustur.

Mehdilo ve dig. (2012), seriizit flotasyon devresinden gelen simitsonitin
flotasyonunu, katyonik toplayici olarak Armac C ve Armac T ile bunlarin potasyum amil
ksantatla (KAX) karigimlarin1 kullanarak incelemislerdir. Optimum kosullar altinda, bir
bastirict olarak sodyum heksametafosfat ve toplayici olarak Armac T kullanilarak %42 Zn
igeren %89,6 verimli bir simitsonit konsantresi elde ederlerken, sodyum silikatin bastirici
ve Armac C’nin toplayici olarak kullaniminda, %92,5 verim ile %40,8 Zn igeren bir
konsantre tiretmislerdir. Bununla birlikte bastirici reaktifler kullanmadan KAX - Armac C
2:1 karigim oraninda amin toplayict tiiketimini azaltip %94 verim ile %43 Zn tendrli

konsansantre elde etmeyi basarmislardir.

Moradi ve dig. (2011), karisik siilfit-oksit kursun ve ¢inko cevherleri hakkindaki
spesifik problemleri agiklayarak, ekonomik ve teknik hususlari birlestirip bu problemlerin
¢Oziimii i¢in yOntemler tartismistir. Karigik cevherin oksitleyici kimysallar olmadan
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stlfiirik asit i¢inde ¢Oziinmesinin arastirildigi laboratuvar dlgeginde yapilan deneylerin
sonuclart karigik siilfit-oksit kursun ve ¢inko cevherlerinden ¢inko geri kazaniminin

fizibilitesini géstermistir.

Raschi ve dig. (2005), ginko li¢ kalintilarindan (PbSO, olarak) flotasyon yoluyla
kursunun geri kazanilmasini arastirmigtir. Bu nedenle, ilk asamada anglezit yiizdiirme
davranis1 ve ylizey Ozellikleri incelenmekle beraber dogal ve siilfiirlenmis anglezitin
potasyum amil ksantat (KAX), Aerofloat ve Aerophine ile etkilesimini de incelemislerdir.
Ikinci asamada, kesikli flotasyon ¢alismalari ile bir oksidik cevherin ¢inko li¢ kalintisindan

kursun geri kazanimi aragtirmiglardir.

Luo ve dig. (2016), pirit, bakir, gang ve siilfiirlii kursun-¢inko igeren karmasik bir
cevherin flotasyon g¢alisma parametrelerinin kursun mineralinin yiizdiirme davraniglarina
etkisini incelemislerdir. Kursun mineralinin flotasyon performansini etkileyen ana
parametreler bu ¢alismada test edilmis ve bu test verilerinden, toplayicilarin kiyaslanmas,
Oglitme stiresi, flotasyon pH'1 ve piilp igindeki kati konsantrasyonunun flotasyon igindeki

kursun mineralinin geri kazanimindaki 6nemini gostermislerdir.

Giler ve dig. (2002), Derekdy cevherinde bulunan kursun ve ¢inko siilfiiriin
sodyum siilfiir varliginda toplayicisiz flotasyonu iizerine yaptiklari ¢alismada islemin
parametreleri ve sodyum siilfiir, ¢inko siilfiir, kosullandirma siiresi, pH etkisini
incelemisler ve elde ettikleri konsantreye temizleme flotasyonu yaparak tenoriini
yiikseltmislerdir. Son olarak bulduklar1 sonucu gesitli toplayicr tiirleri kullanilarak yapilan

flotasyon deneyleri ile kiyaslamiglardir.
1.5.2. Lig ile ilgili ¢calismalar

Abdel-Aal (1999), diisiik tenorlii ¢inko silikat cevherinin siilfiirik asit ile lig kinetigi
calismistir. Bu ¢alismada cevher tane boyutunun, reaksiyon sicakligmnin ve asit
konsantrasyonunun ¢inko ¢oziinme hizina etkisi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, %10
stilfurik asit konsantrasyonu ile 180 dakika reaksiyon siiresi i¢in 70°C reaksiyon
sicakliginda, 1:20 g/ml kati-sivi oranininda, -200+270 boyut araliindaki ¢inkonun

yaklagik %94'i ¢oziinmiistiir.

Yang ve dig. (2010), yaptiklar1 arastirmada Zn tendrii agirlik¢a %13 olan disiik

tenorlii bir kompleks cinko oksit cevherinde ¢esitli parametrelerin ¢inko ekstraksiyonu



tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in li¢ ¢alismasi yapmuglardir. Bu cevherdeki Zn'nin
%52,8'i sideritte, %34,63'i limonitte ve %11,55'i simitsonitte bulundugunu belirmislerdir.
Aragtirmay1 etkileyen parametreler arasinda siilfiirik asit konsantrasyonu, reaksiyon
sicakligi, reaksiyon siiresi ve sivi/kati oranlarindan (L/S) bulduklar1 sonuglar, li¢ islemi 2
M siilfiirik asit i¢cinde 60°C'de 2,5 saat boyunca sivi/kati orant 6:1 ile ¢alistirildiginda,
Zn'nin %90'dan fazlasinin diisiik tenorliic kompleks ¢inko oksit cevherinden ekstrakte

edilebilecegini gostermislerdir.

Espiari ve dig. (2006), kursun flotasyonu tesisinden gelen simitsonit ve hemimorfit
icerigi yiiksek atiklar iizerinde li¢ calismalari yapmuslardir. inceledikleri parametreler
sunlar1 icermektedir: siilfiirik asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, sicaklik ve piilp
yogunlugu. 23,5 kJ/mol aktivasyon enerjisi ile tek bir hiz kontrol adimu1 ile kontrol edildigi
bulunmustur. Filtrasyon hizini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in gereken optimum pH, tutma

stiresi ve sicaklik belirlenmistir.

Turan ve dig. (2004), ¢inko-kursun karbonat cevherlerini isleyen bir Waelz
firmindan kek olarak atilan %11,3 Zn, %24,6 Pb ve %8,3 Fe igeren fabrika atigin1 H,SO4
ile harmanlanmis ve kavurma, su li¢i ve son olarak NaCl licinden olusan bir isleme tabi
tutturarak kavurma ve li¢ parametrelerinin ¢inko kazanimi iizerindeki etkisi
incelenmislerdir. Yaklasik %86 Zn, esit agirlikta H,SO4/ZPR(¢inko fabrika atigi) ile 30
dakika boyunca 200 °C'de kavrulduktan sonra, ardindan %20 kat1 piilp yogunlugu ile 25
°C'de 60 dakika boyunca siiziildiikten sonra geri kazanilmistir. Kursun geri kazanimi igin
cinko ekstraksiyonundan sonra kalan kati NaCl licine tabi tutularak 20 g/L'lik bir piilp
yogunlugunda, yaklasik %89 Pb, 10 dakikada, 25 °C sicaklikta 200 g/L. NaCl iginde

¢Ozlinmisler.

Kaya ve Serin Cakir (2019), yaptiklar ¢calismada, ¢inko oksit cevherinden siilfiirik
asit kullanilarak li¢ ile ekstraksiyonu arastirmiglardir. Maksimum ¢inko ekstraksiyonu igin
li¢ siiresi, asit konsantrasyonu, li¢ sicakligi, kati/sivi oram1 ve tane boyutu gibi
parametreleri incelemislerdir. Bu incelemelerle bulduklari; 55 g/L asit derisimi, 25 °C li¢
sicakligi, 120 dakika li¢ siiresi, -780 um tane boyutu ve 1/10 kati/sivi oran1 parametreleri
altinda yapilan li¢ isleminde %93,42 ¢inko ekstraksiyonu ve 1,58 (ton H,SO4/¢coziinmiis

ton Zn) asit tiiketimi ile gerceklestirilmistir.



Irannajad ve dig. (2012), diisiik tenérlii ¢inko oksit madenciligi atiklarini sitrik asit
ligi ile basarili bir sekilde ekstrakte etmislerdir. Bu ¢alismada asit derigimi, Kati-sivi orani,
li¢ siiresi, sicaklik ve cevher tane boyunun li¢ verimliligi tzerindeki etkileri
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar, 40-350 um araliginda, tane boyutu ve reaksiyon
sliresinin Simitsonitten ¢inkonun li¢ geri kazanimi {izerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini
gostermistir. 80 °C sicaklik, 60 dakikalik reaksiyon siiresi, 0,5 mol/L sitrik asit

konsantrasyonu ve 1:10 kati/s1vi oraninda %82 verimle ¢inko ¢ozeltiye alinmastir.

Ghasemi ve dig. (2016), disik tenorlii ¢inko oksit cevherinin farkli asit
ortamlarinda li¢ kinetigini asit konsantrasyonu, sicaklik, L/S orani ve karigtirma hizi gibi
deneysel degiskenlere gore arastirmiglardir. Elde edilen sonuglar, li¢ reaktif
konsantrasyonunun ve reaksiyon sicakliginin ¢inkonun ekstraksiyonu {izerinde &nemli
etkiler gosterdigini, buna karsin L/S oranm1 ve karistirma hizinin li¢ hiz1 iizerinde nispeten
olumlu bir etki gosterdigini belirtmislerdir. Inorganik asitlerle maksimum li¢ verimi

%90,76, sitrik asitle maksimum li¢ verimi ise %88,68 olarak belirlenmistir.

Ghasemi ve dig. (2018), yaptiklar1 galismada ilk asamada, diisiik tenorlii oksit
cevherinden kursun ve ¢inkonun NaOH ile ligini incelemislerdir. Arastirmada karistirma
hizi, li¢ sicakligi, NaOH konsantrasyonu ve sivi/kati orani1 gibi deneysel degiskenlerin
etkisi belirlenmis, optimum kosullarin; 4 M NaOH konsantrasyonu, 20 ml/g sivi/kat1 orani,
80 °C sicaklik ve kursun igin 500 rpm, ¢inko igin 400 rpm karistrma hizi olarak
bulunmustur. Optimum kosullarda, en yiiksek kursun ve ¢inko kazanimi sirasiyla %72,15

ve %85,52 olmustur.

Rao ve dig. (2002), Ni, Cu(ll), Zn ve Fe(lll) oksitlerinin uzun zincirli ksantatlarla
yiizdiiriilmesini incelemislerdir. Cu(ll), Ni ve Zn oksitler, uzun zincirli ksantatlarla (amil
veya daha yiiksek) ytizdiiriilmiis ancak Fe(l11) oksitler (veya silika) yilizdiiriilememistir. Bu
calismada yine flotasyon hizi sabiti (NiO'nun) zincir uzunlugu ile dogrusal olarak artiyor
gibi goriindiigii belirtilmistir. Diger oksitlerden CuO ve NiO durumunda bir miktar secici
flotasyon gosterilmistir ancak ¢inko oksit silikadan bile segici olarak geri

kazanilamamustir.

L1 Cun-xiong ve dig. (2010), yaptiklan ¢aligmada ¢inko silikat cevheri mineralojik
olarak karakterizasyonu sonrasi ¢inkonun numunede esas olarak hemimorfit ve simitsonit

olarak bulundugunu gostermislerdir. Cinko silikat cevherinin siilfiirik asit basing liginde



tane boyutunun, siilfiirik asit konsantrasyonunun, basincin, reaksiyon siiresinin ve
sicakligin ¢inko ekstraksiyonu ve silikanin ¢oéziinmesi tizerindeki etkisini arastirmiglardir.
Optimum kosullar altindar, %99,25'e kadar ¢inko ekstraksiyonu ve %0,20 silika ¢6zlinmesi

elde edilmistir.

Shanming He ve dig. (2010), siilfiirik asit ortaminda basingli gaz olarak hava
kullanilarak yiiksek silika Pb-Zn oksit cevherinin basingl ligini incelemistir. Caligma
parametreleri; siilfiirik asit konsantrasyonu, kismi hava basinci, li¢ sicakligi, lig siiresi ve
stvi-kat1 oranini igermektedir. Elde edilen deneysel sonuglar, optimum kosullar altinda Zn
ekstraksiyon veriminin maksimum %96 oldugunu, Si, Pb ve Fe ¢6ziinme verimlerinin ise

sirastyla %1, %2 ve %6 kadar diisiik oldugunu gostermislerdir.
1.5.3. Solvent ekstraksiyon ile ilgili calismalar

Tahmasebizade ve dig. (2021), endiistriyel bir li¢ ¢ozeltisilden, sabunlastirilmis
D2EHPA ile ¢inko ekstraksiyonunu aragtirmiglardir. Solvent ekstraksiyon oncesi,
¢ozeltideki demir NaOH ile Na-jarosit olarak %87 verimle ¢Oktiiriilmiistiir. Sabunlagsma
icin sabunlastirma derecesive karistirma siiresi; ¢inko ekstraksiyonu i¢in sabunlastirict tipi,
karistirma hizi, pH, sicaklik, D2EHPA konsantrasyonu ve faz orani (O/A) incelenmistir.
%20 D2EHPA, %15 sabunlasma derecesi, 650 rpm, pH=2, ortam sicakligi, 1:1 O:A
oraninda 90 saniyede ¢inko %98,4 verimle ekstrakte edilmistir. Ayni sartlar altinda

sabunlastirilmamig D2EHPA ile yapilan ekstraksiyon verimi %25 daha diisiik olmustur.

Vahidi ve dig. (2009), bir endiistriyel li¢ kalintisindan hidrometalurjik islem sonrasi
D2EHPA kullanarak ¢inkonun solvent ekstraksiyonla kazanilmasini arastirmiglardir. Artik,
stlfurik asitle li¢ edildikten sonra elde edilen li¢ ¢6zeltisi, ¢inkonun zenginlestirilmesi ve
safsizliklarin giderilmesi i¢in solvent ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. pH, D2EHPA
konsantrasyonu, sicaklik, O/A faz orani, tribiitil fosfat (TBP) konsantrasyonu ve sulu
fazdaki sodyum siilfat (Na;SO,) konsantrasyonu gibi isletme degiskenleri incelenmistir.

Cinko, hacimce %20 D2EHPA konsantrasyonunda 2,5 pH’de ekstrakte edilmistir.

Lupi ve dig. (2020), siilfiirik ¢o6zeltilerden D2EHPA ve %5 sabunlastirilmis
D2EHPA ile Zn(Il)'nin solvent ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir. Sabunlastirilmig
D2EHPA ile Zn ekstraksiyonu iki farkli asamada gerceklestirilmistir. Ilkinde Fe(III) ve

Zn'nin bir kisminin ¢ikarilmasi i¢in 2 M D2EHPA kullanilmis, ikincisinde ise ikiden az



teorik asamada kalan Zn'nin geri kazanilmasi i¢in 1 M D2EHPA kullanilmstir.

Darvishi ve dig. (2011), yaptiklar1 ¢alismada oda sicakliginda Zn-Mn-Co-Cd-Ni
igeren bir ¢ozeltiden ¢inko, manganez ve kobalt ekstraksiyonunda pH, D2EHPA, Cyanex®
272 ve Cyanex® 302'nin etkileri kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Yapilan calisma
sonucundan yararlanilarak, karmasik bir ¢ozeltiden ¢inko, manganez ve kobaltin geri
kazanilmas igin iki asamali bir li¢ tasarlanmistir. ilk asamada, 0,6 M D2EHPA ¢inkoyu
geri kazanabilir ve organik:sulu (O:A) oran1 20:1 olan bir temizleme reaksiyonu, rafinattan
kadmiyumu yikayabilir. ikinci asamada, ekstraksiyon at11, manganezin geri kazanilmasi
icin 0.6 M D2EHPA ile igslenmistir. Bu asamay1 daha sonra O:A orani 20:1 olan tek

asamali bir kobalt temizleme islemi takip etmistir.

Zhuo-yue ve dig. (2005), yaptiklar1 ¢calisgmada biyoli¢'den bakir ve ¢inkonun solvent
ekstraksiyonu diisiik tenorlii siilfiir cevherlerinin LIX984 ve D2EHPA ile ¢oziimleri
arastirilmistir. Metal ekstraksiyonunda ekstraktan igerigi, sulu pH degeri, faz orani ve
dengeleme siiresinin etkileri incelenmistir. Sonuglar, LIX984'in bakir i¢in demir, ¢inko ve
diger metallerden daha yiiksek bir segicilige sahip oldugunu ve bakir ¢ikarma hizinin
%97'nin lizerinde oldugunu, ¢inko ve demir ¢ikarma hizinin ise sirasiyla %1,6’dan az
oldugunu gostermektedir. Rafinattan bakir ekstraksiyonunun ardindan ¢inko ekstraksiyonu
gerceklestirilir. Di(2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA) ile ¢inko ekstraksiyonu, zayif
katyon degisimi nedeniyle diisiiktiir. D2ZEHPA'nin bir sodyum tuzu kullanilir ve ¢inko
ekstraksiyon orant %98'in lizerine ¢ikarihir. Demir (Ill), ¢inkonun D2EHPA ile
oziitlenmesinden once kuvvetli bir sekilde 6ziitlenmesine ragmen, demiri organik fazdan
stlfiirik asit ile aywrmak zordur. Cinko siyirma orami 100 g/l ile %99’un izerindedir.
Siilfiirik asit, demiri styirma orani ise %0.16 dir. Bu nedenle ¢inkonun demirden ayrilmasi

secici styirma ile saglanabilir.

Jafari ve dig. (2019), bu arastirma ¢aligmasinda, bir kloriir ortaminda extraktant
olarak D2EHPA kullanilarak bir Zn-Mn-Cd igeren ¢o6zeltiden ¢inko iyonlarinin
ekstraktanta yiiklenmesi ve siyrilmasi arastirilmistir. Ekstraksiyon ve siyirma agamalarinin
verimliligi ayr1 ayr1 degerlendirildi ve pH, ekstraktan konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi
ve temas siiresi gibi farkli parametreler lizerinde ¢aligildi. Elde edilen sonuglara gore 5 g/L
igeren ¢ozeltiden %97 ¢inko, %14 manganez ve %3 kadmiyum pH = 2.5, hacimce %10
D2EHPA ve 40 °C'de ekstrakte edildi. Farkli pH degerlerinde ¢inko, manganez ve

kadmiyumun siyirma izotermleri, manganez ve ¢inkonun iki farkli pH degerinde
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styrildigini gostermistir. Boylece, sirasiyla pH = 2.5 ve pH = 0.5'te manganezin %70'inden
fazlast ve cinkonun %90'indan fazlasi siyrildi. Kinetik ¢alismalar, ¢inkonun ilk 0,5-1
dakikadaki ekstraksiyonunun ve siyrilmasinin yiiksek oldugunu gosterdi. McCabe Thiele
diyagramlari, siirekli kars1 akim akis kosulunda iki ekstraksiyon asamasinin ve iki asamali

styirma igleminin ¢inkoyu Mn ve Cd'den ayirmak icin yeterli oldugunu gostermistir.

Jafari ve dig. (2018), gazyagi seyreltici i¢inde di 2 etil heksil fosforik asit
(D2EHPA) ile kloriir ¢6zeltisinden manganez ve kadmiyum varliginda ¢inko ekstraksiyonu
kapsamli bir sekilde arastirdilar. Ekstraksiyon deneyleri, sulu bir ¢ézeltide O:A orani 1:1,
pH 1-6 araliginda, 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicaklik kosullarinda etkili parametreleri
belirlemek i¢in yapilmistir. 5 g/L ¢inko, manganez ve kadmiyum konsantrasyonlari ile,
Denge pH'si, D2EHPA konsantrasyonu, sicaklik, temas siiresi, iyonlarin baslangic
konsantrasyonu gibi siiregte etkili olan parametrelerin ¢esitliligi ve ayrica kloriir
cozeltisinde ¢inko ekstraksiyonunun termodinamik parametreleri tam  olarak

degerlendirildi.

Asadi ve dig. (2017), bir siilfit-oksit numunesinin siilfiirik asitle li¢ ¢6ziilmesinden
elde edilen ¢inko yiiklii ¢oziiclinlin ekstraksiyonu, kesikli bir reaktdrde kerosen iginde
seyreltilmis D2EHPA ve Cyanex 272 kullanilarak arastirilmislardir. Sonuglara gore,
D2EHPA, 1:1 organik/sulu oraninda Cyanex 272'den daha yiiksek ekstraksiyon verimliligi
sergilemistir. D2ZEHPA ve Cyanex 272 i¢in optimum konsantrasyon ve pH, sirastyla 0.5
mol/L ve 2.5 ile 0.035 mol/L ve 3.5 olarak ayirt edilmistir. Bu kosullar altinda,
ekstraksiyon verimliligi, Cyanex 272 i¢in %41'e karsi D2EHPA igin ~ %75 olarak
bulundu. D2EHPA igin, McCabe-Thiele diyagrami temelinde iki agamali benzetilmis kars1
akim ekstraksiyon deneyleri yapildi ve ¢inko ekstraksiyon yiizdesi yaklasik %88 olarak

bulundu.

Long ve dig. (2010), ¢inko siilfat ¢dzeltisinden ¢inkonun ekstraksiyonu, oziitleyici
olarak %20 sabunlastirilmis D2EHPA ve seyreltici olarak 260 siilfonat kerosen
kullanilarak arastirildi. Cozelti, 1.0/1.0 faz oraninda (Vo/Va), baslangic pH'1 2.0'da ve
karistirma hiz1 200 r/dak'da 8 dakika karistirildi. Sonuglar, ¢inko konsantrasyonu 18.7 g/L
oldugunda, 10 dakika siireyle c¢oktiiriildiikten sonra ¢inko siilfat c¢ozeltisinden %75
cinkonun ekstrakte edilebilecegini gostermektedir. 196 g/L siilfiirik asit ile %88.60 ¢inko

styrilabilir ve ¢inko iyonu demir iyonundan ayrilabilir.
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1.5.4. Elektro kazanim ile ilgili calismalar

Saba ve dig. (1999), laboratuarda li¢ edilmis oksitlenmis ¢inko cevherlerinden
kontrollii sicaklik ve pH altinda iiretilen sentetik ve saf ¢inko ¢dzeltisi, miimkiin olan en
diisiik ¢inko konsantrasyonuna ulasilana kadar siirekli elektro kazanim islemlerine tabi
tutulmustur. Konvansiyonel DC elektroliz teknigi, PC ve PCR prosediirleri incelendi.
Organik katki maddelerinin ve bazi safsizlik yabanci katyonlarin etkisi de arastirildi. DC
ve PC teknikleri icin 45 mAcm™ ve 25 °C'de elektrolize edilen asit siilfat ¢ozeltilerinden
%95'in lizerinde mevcut verimler elde edildi. Nispeten konsantre ¢ozeltilerden (160 gdm'g)
¢inkonun elektro kazanilmasi, 40 gdmliik bir konsantrasyona kadar kabul edilebilir akim
verimleri ile art arda basarilabilir. Bakir katki maddelerinin mevcut verimi diistirdiigli ve
katot tortularinin kalitesini kétiilestirdigi bulundu. Manganez ve silikanin, yatagin hem
mevcut verimliligi hem de morfolojisi ilizerinde smirh etkileri oldugu bulunmustur.
Demirin hem mevcut verim hem de depozit 6zellikleri iizerinde zararli bir etkisi oldugu
tespit edildi. Organik katki maddeleri, jelatin ve tiyoiire, katot birikintileri lizerinde iyi
seviyelendirme etkilerine sahiptir. Jelatinin, Ozellikle bir yabanci katyon karisimi

varliginda mevcut verimliligi iyilestirdigi bulunmustur.

Yang ve dig. (2017), bu makalede, mevcut akimin akis periyodu sirasinda ¢inko
elektrokazanma (EW) prosesi i¢in optimal kontrol problemi ile ilgilidir. Cinko EW
isleminin tiim tesisinin dinamik 6zelliklerini ortaya ¢gikarmak i¢in bir matematiksel model
gelistirildi ve farkli akim altinda ¢inko iyonu ve siilflirik asit konsantrasyonlarinin
beklenen ayar noktalarini ayarlamak i¢in bir enerji tilketim modeli kuruldu. Ayrica, ¢inko
EW islemi sirasinda serbest baslangic zamani, serbest terminal zamani ve sabit sistem
anahtarlama zamani 15181nda optimal bir kontrol problemi olusturulmustur. Optimal kontrol
problemini, optimizasyon algoritmas1 tarafindan etkin bir sekilde c¢oziilebilen ¢ok
parametreli bir optimizasyon se¢im problemine donistiirmek igin yeni bir zaman
Olceklendirme doniisiim tabanli kontrol parametrelestirme yontemi tanmitildi. Bir ¢inko
hidrometalurji tesisinin EW prosesi {lizerindeki uygulamalar, Onerilen yontemin

gecerliligini gostermektedir.

Bouzek ve dig. (1995), yaptiklart deneysel caligmalarla ¢inko elektro kazanim
hiicrelerindeki akim dagiliminin hiicrelerde biriken ¢inkonun miktarina etkisi matematiksel

bir model kullanilarak hesapladilar. Sabit bir anot konumuna gore katodun konumunun
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degistirilmesinin etkisi incelenmistir. Bir katodu herhangi bir yonde 50 mm hareket
ettirirken, katodun aktif genisliginin sonundaki akim yogunlugu, ortalama akim
yogunlugunun %20 ila %180' arasinda degisiyordu. Bu durumda, bu katot ile en yakin
ikinci anot arasinda bir miktar akim akar. Bir katodun anoda gore bir agiyla ayarlanmasi,
akim dagilimi iizerinde sadece Kkiiciik bir etkiye sahipti. Yalitict kenar seritlerinin
kalinligina baglh olarak, baz1 durumlarda katodik akim yogunlugu, 2 mm kalinlik i¢in
ortalama %90'dan %130'a kadar seritlere yakin minimumlar sergilerken, 15 mm'lik bir serit
icin onemli bir degisiklik meydana gelmedi. En diizgiin katodik akim yogunlugu, aktif
katot genigliginin sonu, anotun aktif genisliginin 10 ila 20 mm Otesine uzadiginda elde
edildi.

Muresan ve dig. (1996), Cd, Fe ve Cu safsizliklarinin siilfat elektrolitinden ¢inko
elektrokazanimi tizerindeki etkileri polarizasyon egrileri ve dongiisel voltametri ile
arastirildi. Kiigiik 6l¢ekli elektroliz ile elde edilen tortularin morfolojisi ve yapist SEM ve
X-1s1m1 kirmmim analizi ile belirlendi ve safliklart bir enerji dagitict X-1s1n1 analizorii ile
belirlendi. Sonuglar, metalik safsizliklarin, katodik tortunun safligin1 ve morfolojisini
etkileyerek zararli bir etki uygulayarak ¢inko elektrodepozisyon siirecini etkiledigini
gostermektedir. Cd ve Cu, aliiminyum katot {izerinde ¢inko ile birlikte biriktirilir ve ¢inko
birikimini kolaylastirirken, Fe ¢inko birikimini engeller ve birikinti morfolojisinde énemli

degisikliklere neden olmaz.

Safizadeh ve dig. (2017), asit ¢inko siilfat elektrolitinde safsizlik, akim yogunlugu,
asit konsantrasyonu ve sicaklik gibi kursun konsantrasyonlari gibi ¢esitli calisma
parametrelerinin etkisi arastirildi. Elektrolite kursun eklenerek, akim verimliligi (CE)
kursunsuz elektrolit i¢cin %94,04'ten 0.2 mg L™ Pb iceren ¢ozelti icin %95,37'ye degistirildi
(%1,33 artis). Ancak, daha yiiksek kursun konsantrasyonlarinin (0,2-0,8 mg LY varliginda
CE'de kademeli bir iyilesme (%0,94) bulundu. Sonuglar, -elektrolitte kursun
konsantrasyonunun 0,8 mg L™e kadar artmasiyla 25 mV'a kadar NOP artisin1 ortaya
cikarirken, asit konsantrasyonunun ve sicakligin artmasi ¢inko birikimi i¢in NOP'yi
sirastyla 14 ve 9 mV disiirdi. Akim yogunlugunun 45'ten 60 mA'ya artmasi, CE'yi
%94,59'dan %95,41'e yiikseltirken, sicakligin 35'ten 45 °C'ye ¢ikmasi, CE'yi %94,63'ten
%95,64'e yiikseltti. Ancak asitlik artis1 (158 ila 170 g) CE'yi %96,58'den %95,60'a
diisiirdii. 412 rpm'ye kadar olan karistirma hizi, ¢ekirdeklenme asir1 potansiyel degerlerini

onemli Olgiide etkilemedi. Bununla birlikte, tarama hizinin arttirilmasi, ¢ekirdeklenme
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gelisimini ve kristal yeniden diizenlemeyi gosteren NOP degerlerinde bir artisla

sonuglandi.

Sorour ve dig. (2017), bu ¢alismada, ginko elektrodepozisyon isleminde cesitli
organik katki maddeleri lizerinde gerceklestirilen baz1 6nemli ¢aligmalara ve arastirmalara
genel bir bakis sunmaktadir. Organik katki maddeleri, ¢inko veya alagimlarinin
elektrodepozisyonu sirasindaki 6zel islevleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
katki maddelerinin, katot yiizeyinde adsorpsiyonlari yoluyla tortularin biiyiimesini ve
kristal olusumunu etkiledigi bulunmustur. Bu katki maddelerinin ¢ogu, hidrojen
inhibitorleri ve kristal biiyiime diizenleyicileri olarak islev goriir, bu nedenle ince taneli,
plirtizsiiz ve kompakt tortularin olusumu ic¢in uygun bir ilave gereklidir. Endiistriyel
elektrolitlerdeki metalik safsizliklarin varligi da ihmal edilemez. Bu safsizliklarin ¢ogu
cinko elektrodepozisyon prosesi ile iliskili indiiksiyon periyodunu azaltir, bu da ¢inko tortu
kalitesinin bozulmasina ve katodik akim veriminin azalmasina neden olur. Buna gore, bu
safsizliklarin zararli etkisini azaltmak ve ¢alisma performansini iyilestirmek i¢in bazi katki
maddeleri kullanilmaktadir. Yapistiricilar ve jelatinler endiistride en ¢ok bilinen katki
maddeleri olmasina ragmen, stabilitesi iyi, verimliligi yiliksek, maliyeti diisiik, ¢evreye
uyumlu, daha iyilerinin arayis1 devam etmektedir. Bu nedenle, bu inceleme, dortlii
amonyum tuzlari, polimerler, yiizey aktif maddeler, dogal bilesikler, organik asitler ve
iyonik siv1 tuzlar gibi farkli gruplardan gesitli organik katki maddeleri {lizerinde yiiriitiilen
onceki calismalar1 dikkate almaktadir. Bu ¢alisma, ¢inkonun elektrolitik ekstraksiyonu
sirasinda organik katki maddelerinin performansinin degerlendirilmesinde kullanilan

elektrokimyasal teknikleri de vurgulamaktadir.

Xu ve dig. (2020), yaptiklar1 ¢alismada ¢inko elektrokazanma prosesinde gerekli
teorik enerji tliketimi analiz edilmistirler. Teorik enerji tiikketimi, endiistriyel liretimdeki
enerji tiiketiminin sadece yaris1 kadardir. Uretim siirecinin enerjisinden tasarruf etmek icin,
uzun siireli ¢inko elektrokazanma siirecinde endiistriyel elektrolitli bes ¢esit katki maddesi
tizerinde calisilmistir. Sonuclar, iyonik olmayan bilesik (tiyoiire) veya anyonik yiizey aktif
cisminin (sodyum dodesil siilfonat veya sodyum dodesilbenzen siilfonat) varliginin enerji
tilketimini ve mevcut verimliligi olumsuz etkiledigini gostermistir. Bununla birlikte,

setiltrimetilamonyum bromdir ilavesiyle enerji tiiketiminde bir iyilesme gozlemlenmistir.

Rudnik (2019), yaptig1 c¢alismada sicak daldirma galvanizleme tesisinden

kaynaklanan ¢inko kiiliiniin oksit fraksiyonu arastirilmig. Malzemenin kimyasal ve faz
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bilesimleri detayli olarak karakterize edilmistir. Cinko kiilii, ana fazlar olarak simonkolleit,
cinko oksit ve metalik ¢inko igeriyordu. Kati/sivi oranmin (150-500 kg/m3) ve siilflirik
asit konsantrasyonunun etkisi (%20 ve %25) ¢inkonun ¢éziinmesi ve metalik safsizliklar
arastirildi. %20 H,SOy iginde 150-200 kg/m3 icin %95-97 ¢inko geri kazanimi elde edildi,
ancak ¢ozeltiler esas olarak Mn(II) ve Fe(Il, III) iyonlar ile kirlendi. Cinko kiiliiniin asitle
stiziilmesine ekzotermik etkiler eslik etti. Demir iyonlarindan slizme sivisinin ¢okeltme
saflagtirmasini ¢inko elektrokazanimi takip etti. %92'lik bir mevcut verimlilikte %99,5

saflikta nihai Urin elde edildi.

Glirmen ve dig. (2003), yaptiklar1 ¢alismada ¢inko elektrokazaniminda alkalin
elektroliz tekniginin kullanilmasi olasilig1 arastirilmistir. Elektroliz kosullarinin biriken
cinkonun morfolojisi iizerindeki etkileri de incelenmistir. Elektrolitin bilesimi endiistriyel
uygulamaya uygun olacak sekilde 25 g/l Zn®* ve 240 g/l NaOH olarak secilmistir.
Aragtirilan parametreler akim yogunlugu (500, 1000, 1500 A/m2) ve elektrolit sicakligidir
(35 °C, 50 °C, 65 °C). 2,46-2,7 kWh/kg Zn enerji tiketimi ile 3,25-3,4 kWh/kg Zn
endiistriyel elektrokazanma ile karsilastirildiginda 6nemli 6l¢iide yiiksek akim verimliligi
(%97-99) elde edildi ve bu da %20 enerji tasarrufu sagladi. Elde edilen ¢inko birikintileri

stingerimsi ve toz halindeydi.

Liu ve dig. (2011), yaptiklari ¢alismada ¢inko elektrokazanma igleminde geri
doniisiim suyundaki safsizliklarin Pb-Ag anot pasivasyonu lizerindeki etkisi lineer tarama
voltametrisi ile aragtirmislardir. Sonuglar, geri donilisiim suyunda Cl1 ve F varliinda
pasivasyon siirecinin etkilenecegini gostermektedir. H,SO,4 konsantrasyonunun 180 g/L,
Mn2" konsantrasyonunun 3—5 g/L ve F 'nin 42 mg/L'nin altinda almmasi oldukga
avantajliydi. Bununla birlikte, bagka iyonlar olmadan CI konsantrasyonu 13 mg/L'nin
altinda oldugunda veya elektrolitte bulunan Mn?*/Cl 'nin kiitle orani 8 oldugunda,

pasivasyon igslemi etkilenmez, burada CI~ konsantrasyonu 625 mg/1'ye ulagilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kursun Hakkinda Genel Bilgiler

Kursun, insanlik tarafindan kesfedilen ve antik ¢aglardan beri bilinen yedi 6nemli
metalden biridir. M.O. 9000 civarinda cevherden 300 °C gibi diisiik sicakliklarda eritilerek
cikarilan ve giinliik hayatin cesitli alanlarinda kullanilan ilk metaldir (Rowe, 1983). ilk
biiyiik kursun yatagi 2600 yil 6nce Atina’da kesfedilmis ve o zamanin giinliik hayatinin en
onemli ekonomik figiirlerinden biri olmustur (Christie ve Brathwaite, 1995). Giiniimiizde
ana kullamm alani akii imalati olan, 11,34 g/cm® yogunlugundaki kursun metali, diisiik
ergime sicakligi, yumusakligi, alasim yapma Ozelligi, dogal sartlara dayanikliligs,
radyasyona kars1 sogurma 6zelligi ile ¢agimizin stratejik metalleri arasinda yer almaktadir
(DPT, 2001).

2.1.1. Onemli kursun mineralleri

Galen (PbS): En 6nemli kursun mineralidir. Genis bir sicaklik araliginda olusan
hidrotermal damarlarda, kontakt metamorfik ¢o6kellerde, nadiren de pegmatitlerde
bulunurlar. Galen yaklasik olarak %86,6 Pb ve %13,4 S den meydana gelmektedir. Sertligi
2,5-2,75 olup, 6zgil agirhgr 7-7,4 arasindadir. Yapisinda altin, giimiig, antimuan ve
selenyum bulunabilir. Genellikle giimiis %0,01-2,0 oranindadir. Bundan dolayr simli
kursun adin1 alir. Giimiis grisi renginde ve opak goriiniimiindedir. Galeni Kristallesmesi

kiibikdir ve kolayca ergimektedir.

Seriizit (PbCOs3): Gevrek bir yapidadir. Seriizitin sertligi 3-3,5 arasinda ve 6zgiil
agirhigr 6,5°tir. Genellikle degisik renklerde (sari, gri, beyaz vb.) olmakla birlikte saf
serlizit minerali beyaz renge sahiptir. Gruplar halinde veya yalin halde kristalleri gdzlenen
seriizit ortorombik kristal yapisindadir. Kursun yataklarimin oksitli zonlarinda anglesit,
simitsonit, piromorfit ile birlikte olusur. Galen filonlarnin {izerinde bazen sekilli kiitleler

bazen de yogun ve kristal halinde bulunur. Elmas 1s1ldaml1 gortintimliidiir.
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Anglesit (PbSO,): Gevrek bir yapiya sahip olan angelesitin sertligi 3 olup, 6zgiil
agirlhignr ise 6,3°tlir. Bilesiminde %68,3 Pb icerir. Yerkabugunda cesitli renklerde
goriilebilen anglesit, ortorombik sistemde kristallesir. Kursun yataklarinin oksitli

zonlarinda bulunur.

Vulfenit (PbMo00Q,): Bilesimindeki Pb igerigi %56,4 oranindadir. Kristal yapisi
tetragonaldir ve vulfenitin sertligi 3’tiir. Bu mineralin 6zgil agirligi 6,7-6,9 araliginda
degismektedir. Mineralin rengi beyaz ve sar1 rengine yakindir. Hidrotermal kursun

yataklarinin oksitli zonlarinda ikincil mineral olarak olusur.

Jamesonit (PbsFeSbsS14): Jamesonit minerali %50,8 Pb igerir ve asbestte
benzeyen lifsi yapidadir. Monoklinik sistemde kristallesmis ve sertligi 2-2,5 sertligine
sahiptir. Mineralin 6zgiil agirligi 5,5-6 arasindadir. Mineralin hem rengi hem de ¢izgi rengi
gridir. Hidrotermal yataklarda diisiik ile orta sicakliklarda olusan Pb-Ag-Zn damarlarinda

gec evrelerde olusmus bir mineraldir.

Piromorfit (PbsCI(PO4)3): Galen yataklarinda sik¢a bulunur ve bilesiminde %75-
79 Pb igermektedir. Bu mineralin 6zgiil agirligi 6,5-7,14 arasinda degisirken, sertligi 3,5-4
araligindadir. Piromorfit minerali hekzagonal sistemde kristallesmis ve apatitle izomorftur.
Fosforik asit nedeniyle olusmus mineralin tipik kristalleri Keban kursun yataklarinda
gorilebilmektedir. Kursun yataklarinin oksitli zonlarinda ikincil mineral olarak olusur.

Koyu sar1 ve beyaz renklerde bulunan mineral elmas parlakligindadir.

Vanadinit (PbsCI(VOy)3): Hekzagonal sistemde kristallesmistir.  Mineral
piromorfite benzemektedir. Sertligi 3 olan mineralin 6zgiil agirlig: ise 6,8-7,1 arasindadir.
Sari, turuncu ve koyu kirmizi gibi degisik renklerde izlenir. Ve mineral camsi

parlakliktadir.

Mimetit (PbsCI(AsOy)3): Arsenik igeren Kkursun yataklarinin oksitlenmis
bolgesinde yaygin bir ikinci mineral olarak olusur. Piromorfitle izomorf olan mineral 3,5
sertligindedir. Mineralin 6zgiil agirligi 6,9-7,3 arasindadir. Turuncu ve agik sari renkte

izlenmektedir. Mineral re¢inemsi parlaklikdadir.

Burnoit (Pb3CusSbSg): Bir siilfiir mineralidir. Bilesiminde burnoit, bakir, kursun
antimuan bulunmaktadir. Igeriginde %42,6 Pb, %24,6 antimuan %19,8 S ve %13 Cu
bulunur. 2,5-3 sertligine sahip olan mineralin 6zgiil agirhig: 5,7-5,9 arasinda degisir. Kristal

sistemi rombiktir. Celik grisi renkte ve metalik parlakliktadir.
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Altait (PbTe): Tipik olarak Au-Te iceren hidrotermal yataklar olarak bulunurlar.
Kristallesme sistemi kiibiktir. Bilesiminde %61,8 Pb ve %38,2 Te bulunur. 2,5 sertligine
sahip mineralin 6zgil agirligi 8,1°dir. Kalay beyazi veya sari renk tonlarinda gézlenen

mineralin parlakligi metaliktir.

Krokoyit (PbCrQO,): Mineral monoklinik sistemde kristallesmistir. Granit ve
kuvars filonlarinda bulunur. Kromlu kursun veya kirmizi kursun olarak da adlandirilir.
Mineralin sertligi 2,5 dur. Mineralin 6zgil agirligi ise 5,9-6,1 araliginda degisir. Saydam

ve gevrek yapidadir. Turuncu sar1 ve toz renklerde gozlemlenir.

Lanarkit (Pb,SOs): Kursun siilfit yatataklarinin oksitli zonlarinda ender goriilen
bir ikincil mineraldir. Mineral %84,8 PbO icermekte olup sertligi 2-2,5 ve 6zgiil agirlig
6,4-7,08 arasindadir. Kristallenme sistemi monoklinikdir. Kristalleri uzun ve igne

seklindedir. Soluk yesil, beyaz ve soluk sar1 renklerde gézlemlenebilir.

Jordanit (PbsAs;S7): Metamorfozlanmis Pb-As olusumlarinda, disiik sicakliktaki
epitermal damarlarda, epitermal altin-kuvars damarlarinda olusur. Mineral kristal sistemi
monoklinikdir. Sertligi 3 olan mineralin 6zgiil agirlig ise 6,4 tiir. Koyu gri renklidir. Cizgi

rengi siyahtir.

Zinkenit (PbSb;Se): Mineral ¢ogunlukla antimuan minerali ile birlikte bulunur.
Kristallenme sistemi hekzagonaldir. Sertligi 3-3,5 ve 6zgiil agirhig1 5,34 tiir. Siilfitle iliskili
hidrotermal damarlarda olusur. Siyah ¢izgi rengine sahiptir. Mineralde mavi lekeler

goriilmekte olup koyu ve mavi renklidir.

Bulanjerit (Pb3Sb,Se): Bilesiminde Pb igerigi %55-58’dir. Bulanjerit minerali ¢ok
ender bulunmaktadir. Mineral rombik sistemde kristallesmistir. Antimuan mineraline
benzemektedir. Gri renge sahip mineralin sertligi 2,5’dir. Mineralin 6zgiil agirlig: ise 5,8-

6,2 arasindadir.

Geokronit (PbsSbSg): Mineral kristal yapist rombik sistemdedir. Mineralin sertligi
2,3 olup 6zgiil agirlig 6,4 ve rengi gridir (DPT, 2001, Anonim, 2022a).

2.1.2. Kursunun kullanim alanlari

Kursunun baslica tiiketimi giiniimiizde araglarda ve acil durum sistemlerinde (6rn.
hastaneler) kullanilan kursun-asit piller ile bilgisayarlarda ve forkliftlerde bulunan
endiistriyel pillerdir. Kursun ayrica uzaktan erisimli giic sistemlerinde, yiikk dengeleme
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sistemlerinde, cam ve plastik endiistrilerindeki bilesiklerde kullanilir (Anonim, 2022b).
Kursun metali ve kursun bilesikleri ¢esitli endiistri dallarinda kullanim alan1 bulmaktadir.
Asitlere ve dogal kosullara dayanaklilik, yumusaklik, diisiik erime sicakligina sahip
olmasi, alasim yapabilme 6zelligi, radyasyona kars1 adsorbsiyon 6zelligi nedeniyle kursun
metali ve kursun bilesiklerini gesitli endiistri dallarinda kullanim alan1 bulmustur (Cilingir,
1996).

Yukarda belirtilen 6zelliklerde dolay1 bir¢ok kullanim alanina (Cizelge 2.1) sahip
olan kursun cevherinin 2016-2020 yillar1 arasinda iiretim miktarlar1 Cizelge 2.2°de

verilmigtir.

Cizelge 2.1 Diinya metal kursun kullanim alanlar1 (Yiice, 1998).

Kullanim Alani Tiiketim Orani(%)
Akl imalati 60,0

Kablo izolasyonu 55

Hadde ve diger tirlinler 8,0

Mithimmat 25

Alasimlar 4.0

Kimyasal maddeler ve pigmentler 13,0

Benzin katkisi 3,0

Diger 4,0

Toplam 100,0

Cizelge 2.2 2016-2020 yillar1 arasinda kursun cevheri tiretim miktarlari (Anonim, 2022b).

MADEN
URETIMI 2016 2017 2018 2019 2020

x1000 ton
Avrupa 448 451 486 516 496
Meksika 242 243 240 259 240
Peru 314 307 289 308 241
A.B.D. 347 310 280 270 288
Cin 2224 2032 1976 2005 1969
Hindistan 139 175 199 200 202
Avustralya 441 395 447 491 494
Diger Ulkeler 557 675 676 670 552
Toplam 4713 4588 4593 4720 4482
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2016-2020 yillar1 arasinda diinyada gerceklesen metalik kursun iiretimi Cizelge 2.3’te

verigmistir.

Cizelge 2.3 2016-2020 yillar1 arasinda metalik kursun iiretim miktarlar1 (Anonim, 2022b).

METAL
URETIM 2016 2017 2018 2019 2020
x1000 ton
Avrupa 2001 2083 2015 2015 1857
Kanada 274 274 261 250 187
Meksika 401 423 433 447 405
A.B.D. 1123 1121 1136 1167 1149
Cin 4603 4726 4943 4959 4966
Hindistan 689 812 883 922 856
Japonya 240 239 238 237 237
Kazakistan 133 152 153 131 133
G. Kore 831 800 801 800 762
Avustralya 224 168 189 125 165
Dig
I..Hkgeizr 1027 1098 1133 1133 1033
Toplam 11546 11897 12186 12187 11750

2.2. Cinko Hakkinda Genel Bilgiler

Cinko, gliniimiiz diinyasinda yaygin ve ¢ok genis bir kullanim alani olmasina
ragmen, kursun metaline gére daha kisa bir gecmise sahiptir. Antik ¢ag boyunca metal
olarak bilinmese de kimyasal alasimlari farkli antik uygarliklarda biliniyordu. Cinko
alagimlarmin kullanimini gdsteren en eski kalmtilar M.O. 3000 Babil ve Asurlulara aittir.
Ayrica Romalilarin da M.O 200 lii yillarda ¢inko alasimli piring ve bakir1 kullandiklart
bilinmektedir (Christie ve Brathwaite, 1995).

2.2.1. Onemli ¢cinko mineralleri

Sfalerit dogada bulunan ve ¢inko metalinin iretildigi en 6nemli minerallerden
biridir. Diger ¢inko mineralleri genelde alt1 grupda siiflandirilmaktadir. Bazi 6nemli ¢inko

mineralleri Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.4 Bazi 6nemli ¢inko mineralleri ve kimyasal formiilleri (DPT, 2001).

Mineral Grubu Mineral Kimyasal Formiilii
Sfalerit ZnS
Siilfirli Vurtzit ZnS
ZnS 47Zn+7Zn0ZnsS404ZnS.ZnO
Zinc-Teallite (Pb,Zn)SnS.
Goslarit ZnS04.7H-0
Siilfatl Zizniz-cl\_/lg(ljantgrrit (Fe,Zn)SO4.7H20
Melamtor (Fe,Zn)SO0s.5H,0
Simitsonit ZnCO:s
Hidrozinkit ZnC0;5.3Zn(OH):
Karbonath Zinkokalsit (Ca,Zn)COs
Nicholsonite (Ca,Zn)COs
Aurichalcite 2(Zn,Cu)CO;5.3(Zn,Cu)OH:
Hemimorfit H27Zn>Si0s(ZnOH).Si0:s
Silikatl Vilemit(Troostite) Zn28104.2Zn0.Si0:
Hardystonite Ca2ZnSi:07.2Ca0.Zn0.2S10:
Danalite 3(Fe,Zn,Mn)BeSiO4ZnS
Zinkit Zn0O
Zinkspinel Zn0.Al:03
Oksitli Zincdibrau_nite Zn0.2Mn0..2H-0
Hetaerolite Zn0.Mn20;
Kreittonite (Zn,Fe, Mg)O.(AlFe).
Dysluite (Zn,Fe,Mg)O.(AlFe).0s
Fanklinit (Zn,Fe,Mn).(Fe,Mn2)O4
Colusit (Cu,Fe,Mo,Sn,Zn).4(S,As, Te,Sbh)
Zincaluminit 27nS04.4Zn(OH)26A1(OH):.5H.0
Diger Hopeite Zn:P-0s.4H-0
Tarbuttite Zn3(PO4)2.Zn(OH)2
Descloizite Pb(Zn,Cu)(OH/VO.)

Cinko Blend (Sfalerit, zinkblend): Mineralin kimyasal formiili ZnS’dir. Bu
mineral %67 ¢inko ve %33 kiikiirt icerir. Kiibik sistemte kristallesmektedir. Icerigindeki
demir oran1 %20’ye kadar ¢ikabilmektedir. Ayrica Mn ve Cd da bulunmaktadir. Mineral
3,5-4 sertligindedir. Ve mineralin 6zgiil agirhg ise 3,9-4,2 arasinda degisir. ABD, Ispanya,
Rusya, Peru, Meksika, Tiirkiye ve Macaristan biiylik sfalerit yataklar1 bulunmaktadir.
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Simitsonit (Galmay, Zinkspat): Kimyasal formiilii ZnCO;3 diir. Kristal sistemi
hegzagonaldir. Cogunlukla agrega sekilli ve yumru goriinimlidiir. Simitsonit, sfaleritten
sonra 6nemli bir baska ¢inko mineralidir. Seriizit, hemimorfit, hidrozinkit, malahit, azurit,
kalsit gibi minerallerle birlikte bulunmaktadir. Sertligi 4-4,5 ve ozgiil agirhig ise 4,43
civarindadir. Beyaz, soluk gri, koyu gri, kahverengi, kirmizi tonlari, sari, mavi gibi bir¢ok
renkte bulunmaktadir. Bilesiminde 6nemli miktarda Fe ve Mn bulunmaktadir ve %64 ZnO,
%34 CO: igerir. Yunanistan, Polanya, Zambiya, ABD, Avusturya, Tirkiye Onemli

simitsonit yataklarina sahiptir.

Hemimorfit (Kieselzinkerz, Kalamin): Ortorombik sistemde kristallesen
hemimorfit genelde simitsonit ile birlikte bulunur. Ve bilesiminde %67 ZnO, %25 SiO-,
%8 H>0 bulunmaktadir. Kimyasal formiili H.Zn.SiOs veya (ZnOH)..SiO’dir. Saydam
veya yari saydamdir. Beyaz, mavimsi, yesil, gri ve safsiliklardan dolay1r kahverengi

renginde, yuvarlagimsi yapidadir.

Zinkit (Rotzinker, Cinko Beyazi): Hekzagonal sistemde kristallesen zinkitin
kimyasal formiilii ZnO’dur. Yapisinda %99 ZnO, %1 FeO, MnO, SiO: bulundurur.
Cogunlukla yapragimsi ve topragimsi goriniistedir. Bilesiminde bulunan Mn
bulunmaktadir. Bundan dolayr minerale koyu kirmizi renktedir. Cizgi rengi ise portakal

sarisidir. Metamorfik kalkerler icerisinde kalsit, vilemit ve franklinit, ile birlikte bulunur.

Vilemit: Hekzagonal sistemde kristallesmistir. Bilesiminde %72 ZnO, %26 SiO-,
%2 FeO, MgO, MnO, Fe:Os bulunmakta ve kimyasal formiilii Zn.SiOs veya
27n0.Si02"dir. Goriiniisii yaglimsi cilali, saydam veya yarisaydamdir. Agregalar taneli,
kristalleri kiigiiktiir. Cogunlukla renksiz, mavi, sari, gri ve yesilimsi renklerdedir.
Mineralin sertligi 5,5 olup, 6zgiil agirlig 3,89-4,1 arasindadir. Ultraviyole 1s1kda floresans

ozelligi vardir. ABD, Zambiya Avustralya’da dnemli yataklar bulunmaktadir.

Franklinit (Zincoferrit): Mineralin kimyasal formiilii (Zn, Mn)O, Fe,O3 veya (Fe,
Zn, Mn)O, (Fe, Mn),03 seklindedir. Kimyasal bilesimde %15-25 ZnO, %10-16 MnO,
%60-66 Fe.0s olup, bulunan diger bilesenler ise MgO, SiO2, TiO2, H.O, CaO’dur. Krital
sistemi kiibikdir. Tane sekli yuvarlagimsi halde izlenmektedir. 6-6,5 arasinda sertlige sahip
olup ve 5-5,2 6zgiil agirhigindadir. Rengi demir siyah1 ve metalik piriltilidir. Kirmizimsi

kahverengi veya siyah ¢izgi rengine sahiptir.
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Hidrozinkit (Zincblute): Mineral 2ZnC0:.3Zn(OH). veya ZnCO0s.2Zn(OH):
kimyasal formiiliine sahiptir. Hidrozinkittin bilesiminde %74-75 ZnO, %15-16 CO-, %8-
10 H20 bulunmaktadir. Cogunlukla amorf haldedir. Topragimsi veya taneli goriiniimdedir.
Mineralin sertligi 2-2,5, 6zgil agirhigr ise 3,2-4 arasinda degismektedir. Beyaz, sarimsi
veya grimsi renktedir. Cogunlukla ¢inko cevherlerinin bir alterasyonu sonucu olusmustur
(DPT, 2001,).

2.2.2. Cinkonun kullanim alanlari

Cinkonun en 6nemli kullanim alanlarindan biri erimis metalin sonraki amaglar i¢in
bir kaliba dokiilmesi anlaminda ki pres dokiimdiir. Pres dokiim icin kursun, demir,
kadmiyum, kalay gibi diger eclementlere nazaran ¢inkonun fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 yiiksek saflikta ¢inko gereklidir. ilk olarak cinko diisiik erime
noktasi saglar ve bu da metalin ekonomik ve kolay ergitilmesine yardimeci olur. Ikinci
olarak, siv1 ¢inkonun diisiik viskozitesi, diisiik basing ve sicaklik altinda erimis metalin
kalibin tiim kenarlarina diizgiin sekilde akisini saglar. Diisiik sicaklik ve basing degerleri
sayesinde standart celikten yapilan ucuz kaliplarin kullanim imkani artar. Sogutulmasi
esnasinda herhangi bir cukur veya ¢atlak olusturmadigi i¢in sonra ki asamalarda herhangi
bir igsleme gerek duymaz (Chatterjee, 2007). Cinkonun ikinci bir kullanim ise
galvanizlemedir ki demir yiizeyinin elektrolitik olarak ¢inko ile kaplanmasidir. Cinkonun
galvanizleme isleminde kullanilmasi ¢inkonun iistiin 6zelliklerindedir. Galvanizleme i¢in
¢inkonun tercih edilmesinin en 6nemli faktorii uygulandigi demir saglar1 atmosferik sartlar
dahil her tiirlii korozyona karsi korumasidir. Bir diger neden ise ¢inkonun parlak renginden
dolay1 son iiriin olarak hos bir goriintii olusturmasidir (Schonnenbeck ve Neumann). Bir
baska kullanim alani ise ¢inkonun yumusak ve doviilebilir 6zelligi sayesinde haddelenmis

tirtinlerle ilgilidir. Ve eski zamanlarda oldugu gibi ¢inko alasimlari halen kullanilmaktadir.

Bir baska yaygin ve oOnemli kullanim alani ¢inko alasimi piringtir. Piring
bilesimindeki kisitlamalara bagli olarak ¢inko igerigi degisir. Ayrica ugak ve tekerlerinde,
magnezyum esasli yap1 malzemelerinde, borularin press dokiimlerinde ve metal siisleme

sanati gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Anyadike, 2002).

2016-2020 yillar1 arasinda diinyada gerceklestirilen ¢inko cevheri tiretim miktarlar

Cizelge 2.5’te verilmistir.
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Cizelge 2.5 2016-2020 yillar1 arasinda ¢inko cevheri tiretim miktarlart (Anonim, 2022b).

MADEN
URETIMI 2016 2017 2018 2019 2020
x1000 ton
Avrupa 985 1014 1142 1136 1108
Kanada 321 347 305 323 214
Meksika 662 671 691 677 635
Peru 1337 1473 1475 1404 1329
A.B.D. 798 796 824 753 700
Cin 5081 4594 4254 4297 4137
Hindistan 646 828 747 713 731
Kazakistan 351 345 346 288 264
Avustralya 885 852 1136 1337 1317
Diger
mkelfr 1602 1761 1900 1964 1700
Toplam 12668 12681 12820 12892 12136

2016-2020 yillar1 arasinda diinyada gerceklesen metalik ¢inko iiretim miktarlari
Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 2016-2020 y1llar1 arasinda diinyada metalik ¢inko tiretimi (Anonim, 2022b).

METAL
URETIMI 2016 2017 2018 2019 2020
x1000 ton
Avrupa 2406 2422 2506 2400 2413
Kanada 691 598 686 655 681
Peru 342 312 334 344 319
Cin 6196 6144 5607 6162 6342
Hindistan 328 818 746 712 714
Japonya 534 524 521 527 498
Kazakistan 326 327 329 318 319
G.Kore 899 847 866 858 860
Avustralya 464 462 490 432 464
Diger Ulkeler 1074 1032 1018 1072 1032
Toplam 13560 13486 13102 13480 13641
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2.3. Kursun Cinko Yataklarimin Olusum Tipleri
2.3.1. Sediment Mekan Kayach Kursun-Cinko Yataklari

Sediment mekan kayagli Pb- Zn yataklari, bir magmatik sistemle iliskisi olmayan
ve birincil {riin olarak Pb ve/veya Zn’nin tretildigi yataklardir (Leach ve dig., 2005).
Sediment mekan kayagli Pb- Zn yataklari (i)Sedimanter Eksalatif (SEDEX) ve (ii)Missisipi
Vadisi tipi (MVT) olmak tiizere iki alt sinifa ayrilmistir. Bunlarin her ikisi de VVolkanojenik
Masif Siilfit (VMS) yataklarindan daha diisiik sicakliklarda olusur (Leach ve dig., 2005).
SEDEX tipi yataklar1 hidrotermal aktivitenin sonucudur. Deniz tabanina bosalan
hidrotermal ¢ozeltiler yoluyla ikincil minerallerin sedimanlart ornatmasiyla olusmustur.
(Leach ve dig., 2005; Robb, 2005). Buna karsilik, MVT tipi yataklar, sedimanter
havzalardaki ¢okellerin diyajenezi sirasinda diisiik sicaklik ve yiiksek tuzluluktaki havza

veya formasyon sularmin etkisiyle olusurlar (Robb, 2005).
2.3.2. Volkanojenik masif siilfit (VMS) yataklar:

Volkanojenik Masif Siilfit (VMS veya VHMS) vyataklari, deniz tabanindaki
denizalt1 volkanik aktivitenin oldugu yerlerde veya yakininda olusur (Galley ve Koski,
1999). Bu yataklar ¢ok ¢esitli jeotektonik ortamlarda olusur. Herhangi bir ortamda olusan
VMS yataklar1 6nemli miktarlarda Zn igerebilmesine ragmen, 6nemli konsantrasyonlarda
Pb iceren VMS yataklar tipik olarak kita kaynakli sedimanter ve volkanoklastik birimlerin
hakim oldugu sadece yitim dstii kitasal yaylar igindeki bimodal-felsik magmatik
ortamlarda veya olgun yay gerisinde silisiklastik-felsik ortamlarda olusur (Franklin ve dig.,
2005). Bu fark, eser miktarda Pb, ancak dnemli miktarlarda Cu ve Zn igeren ve metallerin
kaynaginin bazik volkanizma oldugu bimodalmafik, mafik ve pelit-mafik ¢okellerin

bulundugu sistemle iligkilidir (Franklin ve dig., 2005; Jowitt ve dig., 2012).
2.3.3. Skarn yataklar

Skarn yataklari, magma kaynakli hidrotermal ¢ozeltiler ile derin magma ¢emberinin
cevresindeki kayaclarla ozellikle kirectaglar1 ile etkilesimin bir sonucu olarak olusur
(Einaudi ve dig., 1981; Meinert ve dig., 2005). Bu yataklar, bolgesel veya kontakt
metamorfizma sirasinda, metamorfik, magmatik, deniz ve/veya meteorik kokenli sivilarin

etkisiyle farkli metasomatik siireglerle olusurlar (Meinert, 1992; Meinert ve dig., 2005).
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Skarnlar genellikle magmatik pliitonlarla iligkilidir ve bunlara bitisik veya hatta bunlarin
icinde olusabilir; bu tiir cevherlesmelerin kokensel olarak porfiri ve epitermal yataklarla

iliskili olabilecegi anlamina gelir (Meinert ve dig., 2005).
2.3.4. Porfiri yataklar

Porfiri tip yataklar, genel olarak magmanin yan kayaglara sokulumu ile baglantili
olan, buyiik kiitleli, diisiik ila orta tendrlii maden yataklaridir (Kirham, 1971; Sillitoe,
2010; Sinclair, 2007) ve diinyanin 6nemli Mo, Au ve Ag kaynaklarinin yanisira en énemli
Cu kaynagidir (Mudd ve dig., 2013a). Bu yataklar, yukarida bahsedildigi gibi, genellikle
epitermal, skarn ve manto cevherlesme tiirleri gibi Pb ve Zn kaynaklar1 agisindan daha
onemli olabilecek diger maden yatag: tiirleri ile iligkilidir (Hedenquist ve dig., 1998;
Sillitoe, 2010; Sinclair, 2007). Tipik porfir Cu, Cu-Au ve Cu-Mo yataklari, Pb veya Zn
acisindan 6nem arzetmemelerine ragmen, her zaman olmasa da porfir tipi W-Mo yatak alt

siifinin dnemli miktarda Pb ve Zn igerdigi bilinmektedir.
2.3.5. Epitermal yataklar

Epitermal maden yataklari, genellikle magmatik 1s1 kaynaklartyla iligkili
yeraltindaki hidrotermal dolasim sistemleri tarafindan iiretilir ve bu sistemler tarafindan
tiretilen akigkanlar, yerel su tablasinin altindaki 1,5 km’ye kadar olan derinlikte ve en fazla
300 °C’ye kadar olan sicakliklarda olusurlar (Simmons ve dig., 2005; Tosdal ve dig.,
2009). Diisiik (LS) ila orta siilfidasyon (IS) epitermal alt tipleri en yaygin olarak Pb-Zn
cevherlesmeleri ile iliskilidir (Sillitoe ve dig., 1998; Simmons ve dig., 2005). Epitermal
cevherlesmeler, tipik olarak volkanik yay ortamlarinda gelisen hidrotermal sistemlerin s1g
kesimlerinde olusur (Simmons ve dig., 2005) ve daha derinlerde, porfir ve skarn

sistemleriyle iligkili olabilirler (Jowitt ve dig., 2013).
2.3.6. Manto tip yataklan

Manto tipi yataklar, ortii sekilli polimetalik replasman yataklar1 olup siklikla
hidrotermal breslesme lie iliskili tabakams1 saginimli cevherlesmelerdir (Sillitoe, 2003). Bu
manto tipi cevherlesmeler ayn1 zamanda uyumsuz siilfiir bacalari ile de iligkilendirilebilir.
Yatak i¢indeki tenor degerleri degisken olup gecirimli zonlar, fay ve kiriklar, breslesmeler

intriizif kontaklar1 gibi yer ve 6zellikler tarafindan kontrol edilirler (Sillitoe, 2003). Terim
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genellikle Giiney ve Orta Amerika'da Cu ve Pb-Zn-Ag cevherlesmelerinin alt tipleri ile
iliskili olarak kullanilir. Bu yataklarin olusumu i¢in hem magmatik-hidrotermal (Wolf ve
dig., 1990), hidrotermal (Kojima ve dig., 2009) ve metamorfik (Sato, 1984; Wilson ve dig.,
2003) s1v1 kokenleri 6nerilmesine ragmen halen tartismalidir. i¢in bu tiir mineralizasyon ve
yataklarda Onerilmesine ragmen tartismalidir. Bu yataklar ile Kupferschiefer ve Zambiya
Bakir Kusagi'nin (Kirkham, 1996) stratiform sediment-mekan kayaglt Cu cevherlesmeleri
arasindaki benzerliklerle desteklense de manto tipi yataklar ayni zamanda pliitonik
komplekslerle de iliskili olup, magmatizmanin bu yataklar1 olusturan siv1 sirkiilasyonunu
olusturmada ¢ok Onemli olabilecegini diisiindiirmektedir (Maksaev ve Zentilli, 2002;

Sillitoe, 2003).
2.3.7. Demir oksit bakir-altin (IOCG) yataklari

Demir-Oksit-Bakir-Altin (IOCG) yatak sinifi ilk olarak dev Olimpik Dam Cu-U-
Au-Ag yataginin kesfinden sonra tanimlanmis, ancak giiniimiizde bir dizi maden yatagini
igceren zayif bir grubu kapsamaktadir (Groves ve dig., 2010). Kesin olarak (Groves ve dig.,
2010), IOCG yataklari, ekonomik diizeyde Au ve Cu igeren, hafif nadir toprak
elementlerin zenginlestigi (LREE) diisiik siilfiir mineralizasyonu ile iligkili yiiksek
miktarda diisiik Ti Fe oksit iceren yapisal kontrollii magmatik-hidrotermal cevherlesmedir.
IOCG yataklarinda Fe, Cu ve Au esas olmak iizere bir dizi elementler bulunur, ancak
genellikle 6nemli veya yan tiriin Ag, U, nadir toprak elementleri (REE), Bi, Co, Nb ve P

isletilmekle birlikte Pb ve Zn nadiren ekonomik miktarlarda bulunabilir (Corriveau, 2007).
2.3.8. Orojenik altin ve mezotermal damar yataklar:

Diisiik tuzlulukta, nétr pH'a yakin, karisik H2O-CO2 metamorfik sivilarindan olusan
orojenik Au yataklarinin (Goldfarb ve dig., 2005; Robb, 2005), diinya tarihi boyunca
olustugu bilinmektedir (Goldfarb ve dig., 2010) ve yaklasan levha sinirlarinda sikisma
tektoniginin bir sonucu olarak gelisen bolgesel metamorfizmaya ugramis terrainlerde
bulunmaktadir. Burada, bu orojenik Au yataklari, mezotermal damar yataklar1 olarak
siiflandirilan yataklar ile gruplandirildi. Her iki yatak tiirii de 6nemli miktarlarda Au
icermelerine karsin bazi durumlarda yan {iriin diizeyinde Pb ve Zn igerirler. Bu yatak tipi,
Au'nun baskin oldugu bu yatak siniflari i¢in tipik olandan daha fazla baz metal bakimindan

zengin olan orojenik veya mezotermal yataklar1 i¢erir (Mudd ve dig., 2017).
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2.3.9. Maden atiklar ve ciiruflari

Cesitli tiirlerdeki maden atiklari, gevresel sorunlardan ziyade giderek artan bir
sekilde ekonomik firsatlar olarak goriilmekte ve siklikla o6nemli Pb ve Zn
konsantrasyonlar1 icerebilmektedir. Bu atiklar, maden isleme sirasinda atilan cevherin
ekonomik olmayan veya gang fraksiyonunun ince taneli biiyiik kismini igeren artiklart; bu
atiklar genellikle 6giitme sirasinda biiyiik hacimlerde iiretilir ve genellikle oksidasyona
veya hava kosullarina maruz kaldiklarinda cevresel kirlenme kaynagi olabilen siilfiir
mineralleri igerir, ancak yeterli konsantrasyonlarda mevcut olmalart durumunda ekonomik
acidan da ilgi cekici olabilirler. Karsilastirildiginda, baz metalin eritilmesi ve rafine
edilmesi sirasinda {iretilen oksitlerin erimis ¢ozeltilerinin sogutulmasi sirasinda ciiruflar
dretilir. Bu atiklar1 {ireten metalurjik siireglerin, her bir tesiste mevcut 6zel kosullara
uyacak sekilde proje bazinda optimize edildigi, yani hem ciiruflarin hem de artiklarin
fiziksel bilesiminin olduk¢a degisken olabilecegi unutulmamalidir. Ek olarak, bu
malzemelerin islenmesinde bir takim teknik zorluklar bulunmaktadir (Lottermoser, 2010;
Shen ve Forssberg, 2003); Ayrica, bu kaynaklarin, bu belgede baska bir yerde agiklanan

maden yataklarinda barindirilan kaynaklardan daha teorik olabilecegi anlamina gelir.

2.4. Tiirkiye’deki Kursun-Cinko Yataklar:

Tiirkiye'deki karbonatli Pb-Zn yataklari, Alp-Himalaya orojenik sistemlerinin bir
pargasi olan Toros kusaginda yer almaktadir. Torid pasif kita karbonat istifinde meydana
gelen karbonathi Pb-Zn yataklarinin ¢ogu jeolojik ortam, cevher ozellikleri, olusum
sicaklig1 ve izotop jeokimyasi nedeniyle Hanilgi ve Oztiirk (2011) tarafindan MVT olarak
tanimlanmistir  (6rnegin, Hadim Bozkir bolgesi, Aladag-Zamanti bolgesi). Hakkari
bolgesindeki Zn-Pb yataklarinin ve jeokimyasal verileri, MVT'ye gore biraz daha yiiksek
homojenizasyon sicakligi ve daha diisiikk tuzluluk, birbirine paralel stratiform cevher
zonlarnm varligi ve yiiksek As, Mo, Sh, Tl ve Hg gibi iz element icermeleri agisindan
SEDEX tipi yataklara benzemektedir. MVT ve SEDEX Pb-Zn yataklar1 disinda, karbonat
mekan kayagli Horzum (Adana-Tiirkiye) Pb-Zn yatagi ise MVT'den daha yiiksek olusum
sicakligina (ortalama 235 °C) ve daha yiiksek sicakliktaki mineral parajenezine (6rnegin,
bornit, arsenopirit ve arjantit) sahip olmasindan dolayr CRD-tip (carbonate-replacament

type) Pb-Zn yatagi olarak tanimlanmistir (Hanilgi ve dig., 2019).
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Tiirkiye'deki karbonatli Pb-Zn yataklarinin madencilik tarihi Roma dénemine kadar
uzanmaktadir. 2019 yili i¢in, Tiirkiye'de Toros kusagindaki karbonatli yataklardan yillik
ortalama %20 Zn ve %8 Pb tenorlii yaklasitk 0,2 Mt Pb-Zn karbonat-oksit cevheri
iretilmektedir. Giiniimiizde madencilik s1g derinliklerde (0-50 m) ger¢eklesmektedir ve
sondaj programlar1 smirlidir. Genel olarak Toros kusagmin karbonatl istifleri, 6zellikle
Hakkari bolgesi diinya olg¢eginde rezerve sahip yataklar bulunabilecek bir potansiyeli
barndirmaktadir (Hanilgi ve dig., 2019).

2.4.1. Horzum ve Pinargozii (Adana) Pb-Zn yataklari

Adana ilinin yaklasik 97 km kuzeyinde yer alan Horzum ve Pmargézii Pb-Zn
yataklart Horzum Yaylasi yerlesiminin sirasiyla yaklasik 1,5 km ve 7 km kuzeyindedir.
1965 ve 1997 yillan arasinda, yataklardan %30 Zn tenorli yaklasik 500.000 ton oksit-
karbonat cevheri ile yaklasik 400.000 ton %7-14 Zn tenorli silfiirlii cevher tiretilmistir..
Yataklarin kanitlanmis rezervleri yaklasik 500.000 ton oksit-karbonat cevheridir (Akmetal,
2015).

Bolgenin jeolojisi, Geyik Dagi Birimi'ne ait Paleozoyik kirintili ve karbonath
kayaglardan olugmaktadir. Pb-Zn cevherlesmeleri, kalin tabakali, masif, koyu gri dolomitik
kiregtas1 ve Orta-Ust Kambriyen gri kiregtas: tarafindan barindirilir ve kirik dolgulu ve
tabakalara baglidir (Hanilgi ve dig., 2019)

Pb-Zn cevherleri, K-G yonelimli bolgesel olgekli yapisal elemanlar tarafindan
kesilen D-B ve KB-GD dogrultulu faylar boyunca agik damar dolgusu veya kiregtast ve
dolomitik kiregtaslarin1 replase ederek olusmustur. A¢ik bosluk dolgu cevheri damar ve
huni seklinde bir geometri gosterse de, tabakaya bagl tip cevher stratabound bir geometri
gosterir. Cevherlesmeler oksitlenerek yiizeyde oksiti-karbonatli cevhere donigmiistiir
ancak derinliklerde birincil siilfiirli cevhere gegmektedir. Oksidik cevher, simithsonit,
(hidro)zinkit, sertizit, Fe-(hidr)oksit ve nadir galen igerir. Birincil siilfiirli cevher
mercekleri sfalerit, pirit ve galen igerir ve oksitlik cevher zonu iginde korunmus olarak

gozlenir.
2.4.2. Hadim-Bozkir (Konya) Bolgesi Pb-Zn yataklar:

Hadim-Bozkir (Konya) bolgesindeki karbonatli Pb-Zn yataklart Hadim
yerlesiminin 20 km batisinda yer almaktadir. Cevherlesmeler Kizilgeris-Katranbasi ve
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Kiiciiksu bolgesinde yogunlagsmaktadir. 1965-1990 yillar1 arasinda CINKUR tarafindan
ortalama %35 Zn+Pb (Zn>%25) tendrlii yaklasik 100.000 ton oksitli-karbonatli cevher

tiretilmistir. Bu yataklar i¢in giincel rezerv verisi bulunmamaktadir.

Bolgedeki Pb-Zn yataklari, Siyah Aladag Birligi'ne ait Girvanellali kirectaslarinin
tizerindeki Alt Permiyen kirectaslar1 icinde yer alirlar. Katranbasi—Kizilgeris yatagi K40°-
50°B dogrultulu ve 40-5° KD egimlidir; Kiiciiksu yatagr K30°-40°B dogrultulu ve 30—
35°GD egimlidir.

Cevher Kkiitleleri tabaka-bagimli (stratabound) ve genellikle i¢inde bulundugu
karbonatlarin dogrultusuna uyumlu mercekler seklinde ortaya ¢ikar. Cevher kalinliklart 0,5
ile 3 m arasinda degismekte olup, cevher zonu Kizilgeris-Katranbasi'nda en az 600 m,

Kiiciiksu'da 200 m uzunlugundadir.

Cevherler, demir siilfiirlerin ylizey oksidasyonu nedeniyle oldukca goézenekli,
yumusak ve kahverengimsidir. Cevher kiitleleri, baslica simithsonit ve seruzit olmak {izere
karbonatli Pb-Zn mineralleri igermekte, ancak galena ve sfalerit gibi bazi siilfiirlii cevher
mineralleri de yer yer cevher i¢inde korunmustur. K-G yonlii faylar Katranbagi cevher
govdesini kesmekte ve K35°D yonlii kiriklar karbonatli cevher ile doldurulmustur.
Dolomitlesme, karbonatlarda yaygin bir alterasyon tipidir ve bu zonlar pirit, sfalerit ve

galen gibi saginimls siilfitler igerir (Hanilgi ve Oztiirk, 2011).
2.4.3. Goktepe (Karaman) Pb-Zn+F+Ba cevherlesmeleri

Goktepe (eski adiyla Fariske) bolgesindeki karbonatli Pb-Zn+F+Ba cevher
zuhurlar1 Goktepe yerlesiminin yaklasik 10 km kuzeydogusunda ve batisinda yer
almaktadir. Kuzeydogu Goktepe'deki Pb-Zn+F+Ba olusumlari Kuzubogedi, Makam,
Diiden), Ugtepele, Pinariistii, Saripinar, Haydar, Ucandere ve Tufandag cevherlesmeleri

olarak KD-GB dogrultulu olarak yer almaktadir (Kusgu, 1985).

Goktepe bolgesindeki cevherlesmeler, tabakaya bagimli (stratabound) ve damar
tipindedir ve 10 ila 300 m uzunlugunda ve 0,3 ila 1 m kalinligindadir. Cevher zonu 2 ila 25
m arasinda uzanir ve silislesme ve dolomitlesme ile temsil edilen alterasyonla agikca
tanimlanir. Cevher toplulugu galena, sfalerit, florit, kalsit ve nadir barit igerir. Simitsonit,

seruzit ve Fe-(hidr)oksit de mevcuttur.
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Goktepe Pb-ZntF+Ba cevherlesmeleri Siyah Aladag Nap Birimi'nin karbonatl
kayaclarinda bulunur. Cevherlesme tabakalara bagli, epijenetik, damar sekilli ve
breslesmis, sfalerit, galena, pirit, markazit, florit, dolomit ile kalsit, kuvars gangi ile nadir
barit i¢ermektedir. Yan kayaglarda dolomitlesme gelismistir. Cevherlesme alani ve
cevresinde magmatik kaya¢ bulunmamaktadir. Tim bu ozellikler MVT yataklarinin
ozelliklerine benzer ve Goktepe bolgesi karbonatli Pb-ZntF+Ba cevherlesmesinin

formasyon sulari tarafindan olusturuldugunu gosterir (Kuscu, 1985).
2.4.4. Gazipasa (Antalya) Ba-Pb-Zn cevherlesmesi

Gazipasa ilinde yaygin Ba-Pb-Zn cevherlesmeleri, Antalya Birligi'ne ait ileri
diyajenetik 6zellikler gosteren Permiyen kiregtaslart (Bigkici Formasyonu) iginde meydana
gelmistir (Bozkaya ve Yalgin 2005). Onemli cevherlesme alanlari Karalar, Burhan
Mahallesi, Aydap ve Yulari'dir (Petrascheck, 1967; Sadiklar, 1978; Sadiklar ve Amstutz,
1981; Ayhan 1982; Gokge ve Bozkaya, 2003).

Karalar Ba-Pb-Zn yataklar1 (Boyalik, Biiyilkk Ocak ve Sulu Ocak), Permiyen
karbonatlarinin ¢atlak ve kiriklar1 i¢inde damarlar halinde bulunur. Karalar'daki
cevherlesmeler yer yer bres-dolgu ve agsal damarlar olarak Permiyen karbonatlari ile
Triyas kayaclar1 arasindaki bindirme dokanag: boyunca gelismistir. Cevher baritce zengin
olup igerisinde sfalerit, pirit, nadir kalkopirit, limonit, kuvars ve kalsitin yan1 sira %15
galen igermektedir (Gokg¢e ve Bozkaya, 2003). Cevher zonunda gelisen alterasyon

silislesme ve ankeritlesmeden olusmaktadir (Petrascheck, 1967).

Cevherlesme, rekristalize kirectaslarinda tabakaya bagimli (stratabound), kirik-
dolgusu, karstik-dolgu ve bresler seklinde bulunur. Cevherlesme, KB-GD gidisli kiriklara
yerlesmis baskin olarak damar tipidir. Cevher parajenezinde birincil mineraller olarak
galena, sfalerit, tennantit, tetrahedrit, pirit ve kalkopirit, ikincil mineraller olarak kovellit,
kalkosit, simitsonit, seruzit, anglezsit, limonit, malakit-azurit ve Fe-hidr(oksit) icerir
(Ayhan, 1981).

2.4.5. Ortakonus (Anamur) Pb-Zn yataklari

Yatak Anamur yerlesim yerinin 18 km kuzeydogusunda yer almaktadir. 1800'lerin
ortalarindan II. Diinya Savasi'na kadar yaklasik 100.000 ton cevher ¢ikarilmis ve ihrag
edilmistir. 1985 ve 1989 yillar1 arasinda maden isletmesi i¢in yeniden agilan yatakta, %29
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Zn ve %6 Pb tendrlii yaklasik 10.000 ton cevher tretilmistir (Demir, 1998).

Ortakonus Pb-Zn yatagi Aladag Birligi’nin Ust Triyas karbonatlar1 iginde tabakaya
bagimli (stratabound) mercekler ve kiigiikk damarlar halinde bulunur. Cevher, galena,
sfalerit, pirit ve markazit gibi siilfit mineralleri ve ikincil mineraller olarak hematit,
anglezsit, simitsonit, plumbojarosit igerir. Gang mineralleri barit, dolomit ve Kalsittir.

(Giimiis, 1989).
2.4.6. Aladaglar-Zamant1 Pb-Zn yataklan

Aladaglar-Zamanti Pb-Zn provensi, Kayseri ve Nigde il smirinda Dogu Toros
Daglari'nda yer almaktadir. Ekonomik olarak, Tiirkiye'deki en 6nemli karbonat mekan
kayagli Pb-Zn yataklar1 Aladaglar ve Zamanti Nehri'nin dogu ve bati taraflarinda
yogunlagsmustir (Metag ve Stolberg, 1971; Ayhan ve dig., 1984; Cevrim, 1984; Hanilgi ve
Oztiirk, 2011). Madencilik faaliyetleri Hititler déneminden Tung¢ Cagi'na kadar uzanir
(Ayhan ve dig., 1984; Yildirim, 2008). Bolgede 50'den fazla Pb-Zn zuhuru bulunmakta,
ancak bunlardan sadece 37'sinde 1998'e kadar ara ara iiretim yapilmistir (Demir, 1998).
Gilintimiizde Delikkaya, Sugati, Goyniik ve Ayvan yataklar1 ile Havadan bolgesindeki
birka¢ yatakta tiretim devam etmektedir. Aladag-Zamanti provensinde 2015 yilina kadar
toplamda 5,7 Mt karbonatli-oksitli Pb-Zn cevheri iiretildigi tahmin edilmektedir (Hanilgi
ve Oztiirk, 2011).

2.5. Malatya Gorgii Kursun-Cinko Yatag ve Jeolojik Ozellikleri
2.5.1. Cografik durum

Calisilan cevherin temin edildigi maden ocagr Malatya ilinin Yesilyurt ilgesine
baghh Gorgii (Cafana) cevresinde, 1/25000 olgekli Malatya 140-a4 paftasinda yer
almaktadir. Maden ocaginin Kuzeyinde Malatya-Kayseri karayolu gecmektedir (Sekil 2.1).
Maden sahasinin giiney kismi kuzey kismina gore ¢ok daha yiiksek bir topografik yapiya
sahiptir. Bolgede Gozbaba Tepe, Malgedigi, Yilanli Mevkii, Sagirban Dere ve Gorgii kdyii

bulunmaktadir.
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Sekil 2. 1 Maden Sahas1 yer bulduru haritasi.

2.5.2. Genel jeolojisi

Bolgede kiregtasindan olusan Permo-Karbonifer yasli Malatya Metamorfitleri
bulunmaktadir. Bunlar sistlerle arakatkili olarak bulunurlar. Malatya Metamorfik kayaclar
andezitik volkanik kayaclarla kesilen volkano-sedimanter birim tarafindan {izerlenir.
Isletme sahasinda bulunan volkanitler kiigiik bir alanda yiizeyden izlenmektedir. inceleme
alanindaki {i¢iincli birim aliivyonlar ve toprak ortiisiinden olugsmaktadir. Cevherlesmeler
Malatya Metamorfitlerini kesen fay zonlari icerisinde yer almaktadir (Onal ve dig., 1990;

Sagiroglu, 1988).
2.5.2.1. Malatya metamorfitleri

Malatya Metamorfitleri olarak adlandirilarak incelen birim Dogu Anadolu ve
Gilineydogu Anadolu’da genis alanlarda yiizeylenmistir. Malatya metamorfitleri, genellikle
gesitli sist (mikasist, kuvars-serizitsist), fillit, dolomit, mermer ve kristalize
kiregtaslarindan olusmus olup tabandan tavana dogru istiflenmistir. Malatya
Metamorfitleri, Malatya ve g¢evresinde tabandan tavana dogru genel olarak ¢esitli sist
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(mikasist, kuvars-serizitsist), fillit, dolomit, mermer ve kristalize kirectaslarindan olusan
bir istif sunmaktadir. Inceleme alaninda Malatya Metamorfikleri hemen hemen tamamen
kiregtaslarindan olusmaktadir. Bunlar alttan iistte dogru agik gri kiregtaslari, karisik seri,

koyu gri kiregtaslar1 ve bresik kiregtaslarindan olusmaktadir (Sagiroglu, 1988).
Malatya Metamorfikleri Altan iiste su birimlerden olusmaktadir:

Agik gri kirectaglari,
Karisik seri,

Koyu gri kirectast,

A wnp e

Bresik kiregtasi
2.5.2.2. Volkanitler

Acik isletme ile desandre arasinda yiizeylenen yaklasik K 30°B dogrultusunda en
fazla 10-15 m genisliginde bir alanda yiizeylenirler. Tamamen cevherlesmis ve altere
olmus halde bulundugundan arazide cevherlesmis sleyt veya kumlu kirectast ile
karigtirilmaktadir. Volkanik kayaglar ya mor gri renkleri ve alterasyon zonlar1 veya sari
krem renkleri ve mangan dentritikleri ile diger birimlerden ayrilabilir. 1-2 mm ¢apinda gaz
bosluguna benzeyen kiiresel bosluklar da icermektedirler. Arazide fay zonlarina yerlesmis
olarak izlenmektedir. Bu fay zonuna yerlesmenin cevherlesmeden Once oldugu
distiniilmektedir. Bunun nedeni ise fay zonu ve volkanikler daha sonra tamamen

cevherlesmis ve altere olmustur (Sagiroglu, 1988).
2.5.3. Cevherlesmeler

Isletme alaninda GD-KB dogrultusunda uzanan iki ana fay birbirine paralel olarak
bulunmaktadir. Ancak bu faylar cevherlesmenin meydana gelmesinden daha sonra
meydana gelmistir. Bunun nedeni bu iki fay zonunda cevherlesme veya alterasyon
izlenmektedir. Cevherli alanin disinda 6nemli bir fay zonu da Biiyiikkayak Tepe’nin
giineybatisinda izlenmektedir. Bu fay zonu 2-3 m kalinlikta fay bresi seklinde
goriilmektedir. Cevherlesmelerin oldugu alanda yogun faylanmalardan dolayr egim ve
dogrultu yerel olarak degismistir. Calisma alaninda en fazla alan1 kapsayan bresik
kiregtaglar1 genel olarak K40-50°B/25-35° KD konumundadirlar. Kursunlu Derenin
batisinda ise, karigik serinin ve karigik seriyi iizerleyen agik ve koyu gri kirectaglarinin
egim ve dogrultular1 degismis ve K65°D / 50-55° KB konumlarini almislardir (Sagiroglu,
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1988).

Gorgii Pb-Zn cevherlesmesi karbonatli ve siilfitli olmak iizere iki farkli mineralojik
bilesimden olusmaktadir. Karbonatli cevher sari, kahverengi-sar1 renklerde limonitce
zengin Zn-karbonat seklindedir. Siilfiirlii cevher genellikle koyu gri renkte masif olarak

veya kiregtasi igerisinde sa¢inimli olarak bulunmaktadir (Sagiroglu, 1988).

Karbonath cevher: Cevher igeren fay zonlari 30-40 m derinlige kadar
uzanmaktadir ayrica daha derinlerde meteorik su dolaniminin oldugu catlaklarin hemen
¢evresinde bulunurlar. Genellikle simitsonit, hidrozinkit, zinkit limonit, anglezit-seriizit,

pirit ve sfaleritten olusan bir mineral bilesimine sahiptir (Sagiroglu, 1988).

Masif siilfid cevher: Yiizeyden itibaren 30-40 m derinlikte baglayan masif stilfid
cevherler derinlere dogru uzamaktadir. Karbonatli cevher igindeki masif galen
damarlarinda bulunur. Ayrica, fay zonu ¢evresindeki kayaclarin bosluklarinda 3-5 m ¢aplh
cepler veya damarlar seklinde masif siilfid olusumlari bulunmaktadir. Sfalerit, galeni pirit,
markazit masif siilfid cevherdeki minerallerdir (Sagiroglu, 1988), simitsonit ve anglezit
seklindedir. Yer yer pirit ve galenit sfalerite gore belirgin bir zenginlesme gostermektedir.
Ana fay zonlarinda saginimli cevher gozlenmektedir. Ayrica camurtasi ve ona komsu masif

goriiniimlii 2-3 m kalinlikta barit zonu da bulunmaktadir (Giidiicii, 1994).

Bu cevherlesmelerin hidrotermal tipte diisiik-orta 1sida gelistigini ve Eksalatif
Sedimanter-Mississippi Valley tip yataklar oldugunu veya tabakaya bagl (stratabound)
tipte gelismis olabilecegini, ya da bolgedeki faylanmalara bagli olarak gelisen andezitik
volkanizma ile iligkili hidrotermal tip cevherlesme olabilecegini belirten goriisler

belirtilmistir (Sagiroglu, 1988).

2.6. Kursun-Cinko Cevherlerini Zenginlestirme Yontemleri

Kursun ve ¢inkonun birlikte bulundugu gang minerallerinden daha yiiksek
yogunlukta olmalari, diisiik tenorlii olmalarina ragmen iri tanede serbestlesmelerinden
dolay1 cevherlerden yiiksek kursun-¢inko tenorlii konsantreler {iretmeye olanak saglamistir.
Kursun-¢inko madenciliginde, sallantili masalarla ve jiglerle zenginlestirme uzun siire
uygulanmistir. Kursun-¢inko cevherlerinde galen ve sfaleritin yaninda diger metal
stlfirlerin ~ bulunusu  ve  bunlarin  gravimetrik  yOontemlerle  konsatrlerden

uzaklastirilamamasi, bunun da kursun-¢inko izabesinde sorunlar yaratmasi, daha Kaliteli
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konsantre iiretimini zorlamistir (Cilingir, 1996).

Flotasyon yontemi, giinlimiizde sorunlu bir¢ok cevher gibi kursun-ginko
cevherlerinden de, cagmzin teknolojinin gereksinmelerine cevap verecek sekilde

konsantreler liretmeye imkan saglamistir.

Glinimiiziin ~ kursun-¢inko  cevherlerinin  zenginlestrilmesinde  gravimetrik

zenginlestirme yontemi;

1-Bir 6n zenginlestirme islemi olarak flotasyon tesisine beslenen cevherin tendriinii

yiikseltmek ve cevher icermeyen gangin flotasyona girmesini 6nlemek,

2-Iri boyutta serbestlesen galen ve sfalerit ile iri boyutlu konsantreler iiretmekle
flotasyon masraflarini azaltmak ve bu yogunluk zenginlestirmesinden kaynaklanan atig1

flotasyon yapmak,

3-Oksitli  kursun-¢inko cevherlerinden konsantreler iiretmek i¢in uygulanir

(Cilingir, 1996).
2.6.1. Flotasyonla zenginlestirme

Flotasyon, cevher zenginlestirme i¢in en yaygm yontem olarak kabul edilir.
Flotasyon, degerli minerallerin fiziko-kimyasal ylizey ozelliklerindeki farkliliklardan
yararlanarak gang minerallerinden veya diger diger degerli minerallerden secici olarak
ayristirlmasi islemidir (Vidyadhar ve Singh, 2007). Kisaca flotasyon, minerallerin dogal
veya indiiklenmis yiizey ozelliklerinden yararlanan bir ayirma ve zenginlestirme islemidir.
Bu ister yiizey su ile kolayca 1slanir, yani hidrofilik, isterse de suyu iter, yani hidrofobiktir
(Wills, 2016). Baska bir deyisle bir katinin hidrofobikligi, suyu itme ve sudan daha hafif
olan ve sivi ortamin ylizeyine kadar ylizen bir kati-hava bilesimi elde eden bir gaz
kabarcigina yapisma kabiliyetini gosterir. Ayni zamanda hidrofilik malzemenin suya meyli

vardir baloncuklara yapismazlar ve flotasyon hiicresinin dibine diiserler (Drzymala, 2007).

Su i¢ine katilan inorganik katilarin yiizeyleri suda tamamen 1slanir. Bu 1slanmanin
nedeni, kat1 yiizeyindeki iyonlarin sudaki hidrate iyonlarla bag kurmasidir. Bu iyonlar su
icindeki hidrojen veya hidroksil iyonlar1 olabilecei gibi su iginde bulunabilecek diger
elektrolitlerde olabilir. Flotasyonda ilk kademe yiizdiiriilecek mineralin yiizeyi su-katidan,
reaktifler yardimiyla su-havaya doniismektedir. Bu reaktifler mineral yiizeyindeki
reaksiyon ile suyu iten yani hidrobik bir 6zellik kazanmis olur (Atak, 1990).
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Su igine atilan bir mineralin yiizeyi iyonlasabilir gruplar iyonlasmasi, ¢dziinme ve
adsorbsiyon gibi mekanizmalarindan biri veya birkagi1 ile kati maddeden suya iyonlar
gecer. Kat1 mineralden suya gecen iyonlar ve suyu olusturan H* ve OH™ iyonlar1 sebebi ile
kat1 mineral ylizeyi pozitif veya negatif bir yiik kazanir ve minerali ¢cevreleyen suda pozitif
ve negatif iyonlar1 bulunduran bir ¢ézelti durumunu alir. Bunun sonucu olarak da coulumb
kanununa gore mineral yiizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral ylizeyi tarafindan ¢ekilir ve
¢ozeltideki baz1 iyon konsantrasyonu mineral yiizeyi yakininda artarken bazi iyon
konsantrasyonlarida azalir. Suya atilan katt maddenin yiizeyindeki elektrik yiikdi,
potansiyeli belirleyen iyonlar nedeniyle olusur. Bu iyonlar yiizeyle zit isaretlidir ve yiizey
yakininda toplanarak yiizey elektrik yiikiinii dengelemeye calisirlar. Kati siv1 arayiizeyinde
toplanan bu iyonlara, dengeleyici iyonlar adi verilir. Dengeleyici iyonlar yiizeyden
uzaklastik¢aazalarak ¢ozeltinin normal konsantrasyonuna erisir. Bu yap1 bir kondansatoriin
z1t elektrik yiiklii levhalarina benzetilerek elektriksel ¢ift tabaka adini almistir (Atak, 1990;
Cilek,2009).

Helmoltz elektriksel ¢ift tabaka kalinligint bir molekiil kalinlig1 veya ona yakin bir
biiyiikliik olarak kabul etmistir. Bu goriis Gouy-Chapman tarafindan degistirilerek,
elektriksel ¢ift tabaka kalinliginin ¢ozelti i¢inde kati1 yiizeyden belirli bir uzakliga kadar
uzandigin ileri siirmistiir. Helmoltz ve Gouy-Chapman modelini birlestiren elektriksel ¢ift
tabaka modeli Stern tarafindan izah edildigi gibi kat1 ylizeyine hemen hemen bir molekiil
kalinlig1 mesafede Stern diizlemi adi verilen hayali bir diizlem diisiiniiliir. Burada bulunan
zit isaretli iyonlar, yiizey potansiyelini lineer olarak azaltirlar. Bunun disinda dagilmis
iyonlar1 bulunduran tabaka bulunur. Burada potansiyel azalisi lineer degildir, daha uzun
mesafede azalarak sifira diiser, yani iyon konsantrasyonu ylizeyden uzaklastik¢a azalarak,
¢Ozeltinin normal konsantrasyonuna erigir (Atak, 1990). Su igerisinde bulunan bir tanecige

yiizeyindeki ytikler Sekil 2.2°de gosterilmistir.

37



. . &
Negatif yiiklenmig "6 88 g

tanecik yiizeyi o
\
° ¢\ o
® o \ 8~ Negatif iyon
\
Sabit yik o Y Wy ——
( Stern ) tabakast g O \ o Pozitif karst
ol iyon
© s® ~ !
. F o
Gozeltt ile denge o ¢ ]
halinde olan iyonlar g g ;
® Z )
‘ - e /
i v \ () s 9 a @ @ ¢ e
?gi;lsklyon \ @ & e @ e @ & e ,/
abakast
9 & ||| Gift tabaka
o0
8
°
a
g Nernst
potansiyeli
¢ Helmholtz
% Zeta  potansiyeli
@ potan,vsiyeli +
0

~0.5 ~30
Tanecik yiizeyinden olan mesafe, nm

Sekil 2. 2 Su igerisindeki bir tanecik ylizeyinde yiiklerin gdsterimi

Muhtelif katilarin sivi ortamda, gaz kabarciklarina yapisarak birbirlerinden

ayrilmasii saglayan flotasyon sisteminde {i¢ faz daima bir arada bulunur. Bu ii¢ faz,
yiizdiiriilen kati fazi, muhtelif iyonlar1 bulunduran sivi veya su fazi ve kabarciklari
meydana getiren gaz veya genel hava fazidir. Flotasyon sisteminde sivi-kat1 ve gaz gibi li¢

ara ylizeyin dengede oldugu termodinamik durum Young esitligi ile izah edilir (Kaytaz,

1990).

YHs = Hava-su yiizey gerilimi
vsm = Su-mineral (kat1) ara yiizey gerilimi

ymu = Mineral-hava ara yiizey gerilimi

olarak gosterildigi takdirde, ili¢ faz dengede oldugu zaman yiizey gerilim toplamlar: sifira

esit olmaktadir.

YHs +ysm+ymH =0 2.1
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Sekil 2.3’deki ylizey gerilim ise sdyle yazilabilir;

YHs * €0SO = YMH - Ysm 2.2
buradan;
cosO = YMH -~ YsSM / YHS 2.3

elde edilir. Bu agiya (0) temas agis1 denir.

YHs <YmH - Ysm durumunda sivi mineral yilizeyini tamamen 1slatir, hava fazi mineral
fazindan ayrilir ve 6 degeri sifir olur yani bastirilma olugmaktadir. yus > ymu - Ysm oldugu

zaman ise, mineral yiizebilme durumu olusmaktadir (Ergin ve dig., 1998).

vHS

Hava
S1vi

vMH M

Mineral

Sekil 2. 3 Sulu bir ortamda pargacik ve pargacik arasindaki temas agis1 temsili (Kaytaz,
1990)

Temas acist ne kadar biiyiik olursa, tane ve hava kabarcigi araylizii arasindaki
yapisma isinin o kadar biiyiik oldugu ve sistemin yikic1 kuvvetler karsi o kadar direngli
oldugu anlagilabilir. Artan temas agisi ile parcaciin ylizme yetenegi biiyiik ol¢iide artar.
Bu baglamda temas acis1 daha biiylik olan mineraller, havaya sudan daha fazla meyil

gostermeleri anlaminda havasever olarak tanimlanir (Drzymala, 2007).
2.6.1.1. Flotasyon reaktifleri

Cevherin igerdigi farkli minerallerinin yiizey 6zellikleri, her birinin ayr bir islevi
olan farkl reaktif tiirleri tarafindan kontrol edilir (Rao ve dig., 2004). Bu sekilde, flotasyon
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isleminin se¢iciligi, asagidaki gibi farkl reaktif tiirleri kullanilarak elde edilir; toplayicilar,

kopiirtiiciiler, pH diizenleyiciler, canlandiricilar, bastiricilar.

Toplayicilar: Toplayicilarin  temel amaci, hidrofobik pargaciklarin  hava
kabarciklarina tutunmasi ve bu minerallerin kopiik fazinda geri kazanilmasi i¢in piilpteki
belirli bir mineral yilizey lizerinde segici olarak hidrofobik bir tabaka olusturma kosullar
saglamasidir. Temel olarak toplayicilar, molekiiler yapilarina gore siniflandirilan ve buna
gore polar olmayan grup (iyonize olmayan) ve polar grup (iyonize olan) olarak
smiflandirilan organik kimyasal maddeler olarak tanimlanacaktir (Bulatovic, 2007). Bu
baglamda iyonlastirict olmayan toplayicilar kerosen gibi ¢oziinmez ve kuvvetli
hidrofobiktir. Bu tiir toplayicilar komiir ve molibdenit gibi dogal olarak hidrofobik
mineraller i¢in mineral-hava kabarcig1 etkilesimini artitararak hidrofobikliklerini artirmak
icin kullanilir (Laskowski ve Raltson, 1992). Bunun haricinde iyonize toplayicilar, genis
kullanim alanlarina sahip, ¢oziilebilir ve ¢ok yaygin kullanilan toplayicilardir. Bu tip
toplayicilar, polar olmayan bir hidrokarbon grubu (hirokarbon zinciri, R) ve farkli tipler
seklinde bir polar grup iceren heteropolar toplayicilardir. Polar olmayan hidrokarbon grubu
su itici Ozellige sahiptir ve mineral yilizeyine hidrofobiklik saglar. Yani polar grup
fonksiyonel (veya reaktif) kisim olarak tanimlanir ve bu kistm mineral yiizeyi tarafindan
adsorbe edilir. Bu adsorbsiyona bagli olarak grubu polar olmayan kismi suya dogru hareket
ederek hidrofobikligi saglar. Polar veya iyonlastiric1 tipteki toplayicilar, iyon tipine gore
anyonik veya katyonik olarak smiflandirilirken hedef mineral tiirlerine gore siilfit olan
veya siilfit olmayan (oksihidril) olarak kategorize edilir (Wills, 2016). Anyonik toplayicilar
polar grubun yapisina gore siilfiihidril tipi ve oksihidril tipi olamak iizere iki ana gruba
ayrilir. Silfiihidril terimi, toplayicinin SH grubunu temsil eder. Thiol terimi, C-SH veya R-
SH olan SH’ye baglh karbonu ifade eder. Siilfiir tiirli minerallerin flotasyonu i¢in kullanilan
bu tip toplayicilar igin siilfiihidril veya thiol terimleri kullanilmaktadir. Ikinci tip anyonik
toplayicilar, siilfiir olmayan minerallerin flotasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan OH
grubu sunan oksihidril tipidir. Hidrokarbon zincir uzunlugu genellikle silfiihidril
toplayicilardan daha uzundur (Wills, 2016; Leja, 2004). Sekil 2.4’de flotasyonda yaygin

olarak kullanilan iyonik toplayicilarin sematik yapilar1 goriilmektedir.
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Sekil 2. 4 Iyonik toplayicilarin siniflandirilmasi (Wills, 2016).

Ayrica, diger toplayici tiirleri amfoterik ve selatlayici reaktiflerdir. Amfoterik
toplayicilar, cesitli pH degerine gore katyonik veya anyonik tipde gorev yapar. Sedimanter
fosfat yataklariin zenginlestirilmesi ve kesiterit flotasyonunun segiciliginin artirilmasi i¢in
kullanilir. ~ Selatlama reaktifleri, se¢ilen katyonlarla stabil bilesikler olusturma

yeteneklerinden dolayi tercih edilir (Wills, 2016; Rao, 2004)

Cogu durumda, segiciligi artirmak icin toplayicilar kiiclik miktarlarda
kullanilmalidir. Asir1 miktarda kullanilmasi durumunda toplayici hedeflenen minerallerden

ziyade diger minerallerle de bilesik olusturacaktir. Ayrica, adsorbe edilen toplayiciy1
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ortadan kaldirmak zordur ve bu nedenle toplayict kullanimin asirt olmast kopiik

stabilitesinin azalmasina neden olur (Wills, 2016).

Kopiirtiiciiler: Temel olarak, kopiirtiiciler, OH, COOH, C=0, 0OSO, ve
SO,0H’nin polar gruplarini igeren heteropolar yiizey aktif kimyasal bilesikler ve su-hava
araylizeyinde adsorbe olma yetenegine sahip bir hidrokarbon grubu olarak tanimlanabilir
(Bulatovic, 2007). Kopiirtiiciiler hidrofilik grubun suya, hidrofobik veya polar olmayan
grubun hava fazina yonelecegi sekilde hava-su ara yiizeyinde yonliidiir ( Khoshdast, 2011).

Flotasyon mekanizmasinda kopiirtiiciilerin agsagida belirtilen ii¢ ana islevi vardir;

e Kiigciik kabarciklarin olusumu,
e Kabarciklarin yiikselme hizinin azaltilmasi,

e Kararl kopiik olusumu

Piilp ¢ozeltilerindeki 6zelliklerine ve davraniglarina gore kopiirtiiciiler i¢in farkl
siniflandirmalar vardir (Khoshdast, 2011). En temel kopiirtiiciiler, artan molekiiler agirlikla
birlikte sudaki ¢oziiniirliig azalan pentanol ve heksanol gibi alifatik alkollerdir. Buna ek
olarak endiistride yaygin olarak kullanilan metil izobiitil karbinol (MIBC) kopiitiicii
grubudur. Ustelik; uzun zincirli aminler, siilfonatlar, siilfatlar, ve yag asitleri toplayiciy1
destekleyen ve toplayict gibi davranan kopiirtiicii O6rnekleridir. Genellikle bu tip

kopiirtiiciiler siilfiir olamayan cevherlerin flotasyonunda kullanilir (Drzymala, 2007).

Canlandiricilar: Canlandiricilar, toplayicilarin varliginda ylizdiirmeyi desteklemek
veya artirmak i¢in kullanilir. Canlandiricinin toplayicr ile etkilesim, flotasyonun diizgiin bir
sekilde yapilabilmesi i¢in en Onemli faktdrlerden biridir. Canlandirici olarak genellikle
hidrolize edici ¢ok degerlikli metal iyonlarinin katyonlar1 kullanilir. Fe2+, Fe3+, A|2+, Pb2+,
Mn?*, Mgz+, ca?* iyonlart canlandiric1 olarak kullanilan iyonlara 6rnek olabilir. Bunun
yan1 sira bazi anyonlar Ozellikle floriir ve siilfit iyonlar1 canlandirici olarak da

kullanilmaktadir (Leja, 2004).

Seriizit ve simitsonit gibi oksitlenmis kursun ve ¢inko mineralleri galen ve sfalerit
gibi siilfiirlii minerallerden siilfiihidril toplayicilarla daha az yiizme kabiliyetine sahiptir.
Bunun nedeni mineral kafesinde ¢oziinen agir metal iyonlar1 tarafindan ¢okeltme yoluyla
toplayict kaybinin bilesimi ve toplayicinin zayif bir sekilde yapigsmasidir. Bu mineraller,

sodyum siilfiir veya soyum hidrosiilfiir kullanilarak canlandirilir. Bu islemde Siilflirleme
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(stilfidizasyon) denir. Baz1 durumlarda, oksitlenmis minerallerin nispeten daha yiiksek
¢cozlinlirliighi hidrofilikligi nedeniyle biliylik miktarda siilfiirlestirici gerekli olacaktir.

Sodyum siilfiiriin ayrigmasi asagida adim adim verilmistir.

Na;S+2H,0 —  2NaOH + H,S 2.4
NaOH —  Na'+OH 2.5

H,S —  H'+HS 2.6
HS —  H'+S% 2.7

Sodyum siilfiiriin ayrisma denklemlerinde goriilebilecegi gibi, OH, S%, HS
iyonlarini ¢ozeltiye birakarak mineralle reaksiyona girerek ylizeyini degistirir. Siilfiirlesme
yardimi ile kiikiirt iyonlar1 mineral kafesine gecer ve onlara nispeten daha az ¢oziiniir

yiizeyler saglar (Wills, 2016).

Bastiricilar: Bastiricilar, flotasyon segiciligini artirmak i¢in belirli mineralleri
hidrofilik hale getirmek i¢in kullanilir. Boylece bu mineralerin daha az yiizme kabiliyeti
olur (Wills, 2016). Segicilik, yiizen mineral gruplarindan bir veya birkag grup mineralin
bastirilmasiyla saglanirken, bir grubun mineralin ylizdiiriilmesidir. Bastiricilar inorganik,
organik, tuz, baz, redoks ve kompleks reaktif maddelerdir. Bastricilar ¢alisma

mekanizmalarina gore ii¢ ana gruba ayrilir;

e Toplayiciy1 mineral yiizeyinden giderme
e Mineral yiizeylerinin kimyasal bilesiminin degistirilmesi.

e Toplayicinin ayrigsmasi (Drzymala, 2007).

Buna ek olarak bir¢ok dagitici, segici bir flotasyon i¢in ¢ok iyi kosullar saglar.
Dagitict olarak kullanilan en yaygimn reaktif, parcaciklar arasinda elektrostatik itme
olusturmak igin yiiksek negatif yiik depolu sodyum silikattir. Anyonunun adsorbsiyonunun
ve metal katyonlariin yilizeyden uzaklastirilmasimin bir kombinasyonu olarak gerceklesir
(Wills, 2016).

pH Ayarlayicilar: pH diizenleyicilerin temel amaci, hiicredeki hidrojen iyonu
konsantrasyonunu degistirerek piilplin iyonik bilesimini diizenlemektir. pH diizenleyiciler
yardimi ile toplayiciyla istenen mineral arasindaki etkilesim artarken, toplayicit ve gang

minerali arasindaki etkilesim azalir (Bulatovic, 2007).
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Flotasyon islemlerinin ¢ogu alkali ortamda stabil kalarak daha iyi performans
gosteren farkli tip toplayicilarin avantajlarindan yararlanilarak gercgeklesir. Ayrica alkali
ortam, flotasyon hiicrelerinin ve borularin korozyonunu onler. Alkaliligi, kireg, sodyum
karbonat (soda kiilii), sodyum hidroksit (kostik soda) ve amonyak gibi bazi pH
diizenleyiciler kullanarak saglanir. Bunun disinda, bazi flotasyon islemlerinde bazi
durumlarda asidik kosullar gerekebilir. Bu tip durumlarda, flotasyon i¢in asidik ortam elde
etmek icin siilfiirik veya siilfiirlii asitler tercih edilecektir. Ayrica yeterli asitligi elde etmek

icin CO; enjeksiyonu da tercih edilebilir (Wills, 2016).
2.6.2. Oksitli kursun mineralllerinin flotasyonu

Daha 6nce de belirtildigi gibi, kursun metalin ana minerali galendir, ancak dogal
kursun siilfiir cevheri yataklarinin giderek azalmasi nedeniyle kursun oksit mineralleri
bliylikk 6nem kazanmistir. Tipik bir kursun oksit minerali olarak seriizit, endiistrinin
gelecekteki talebini karsilamak icin alternatif kursun metal kaynagi olacaktir (Qicheng
Feng, 2015). Bununla birlikte, oksit minerallerinin daha yiiksek ¢oziiniirligi ve oksit
yiizeylerinin asir1 hidrasyonu nedeniyle kursun oksit minerallerini geleneksel flotasyon
yontemlerini kullanarak yiizdiirmek siilfid mineralleri ile kiyaslandirildiginda daha zordur
(Fuerstenau ve dig., 1986). Seriizit ve galenin ¢oziiniirliikleri sirasiyla 1.1x10™° ve 8.3x10°
29 dur. 1k olarak, ¢ozeltideki ¢6ziinmiis kursun iyonlari, daha biiylik reaktif tiiketimi ile
sonuclanan ¢oziinmeyen tuzlarin (Pb-alkil ksantat) olusumuna yol agan ksantat iyonlari ile
reaksiyona girer. Ksantat iyonlar ile karbonat iyonlar1 arasindaki reaksiyon sonucunda
kursun ksantat olusur ve karbonat iyonlar1 ¢ozeltiye salinir, bu nedenle serussit yiizeyinde
onemli sayida ylizey mineral tabakasimi kaldiran bir yiizey adsorpsiyonu gelistirilemez
(Popov ve Vucinic, 1992). Kursun oksit mineralleri i¢in teknik ve ekonomik olarak basarili

flotasyon zenginlestirme yontemini gelistirmek icin bilinen iki genel prosediir vardir.
1-Yag asitlerinin toplayict olarak kullanilmasi (Rao, 2004)

2-Mineralin hidrofobikligini artirmak i¢in siilfidize edici maddenin kullanilmasi

(Feng ve dig., 2015).

Birinci yontem, segiciligi diisiik oldugundan tercih edilmez ve uygulama olanaklar
cok smirlidir. Yag asitlerinin kullanimi, diisiik segicilik ile sonuglanan istenmeyen gang

minerallerinin canlandirilmasina yol agacagindan diistik se¢icilie neden olacaktir (Rao,
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2004). Oksit kursun minerallerinin zenginlestirilmesi i¢in en yaygin olarak kullanilan
yontem, siilfit mineralleri i¢in oksit minerallerine benzer ylizey Ozellikleri saglayan
stilfiirlestirme flotasyonudur ve bu nedenle oksit tipi mineraller, ksantat tipi toplayicilar
kullanilarak zenginlestirilecektir (Qicheng Feng, 2015). Buna ek olarak, ¢ogu zaman
cevher, 6zellikle demir hidroksit mineralleri ve kil mineralleri i¢eriyorsa, slam atma iglemi

yardimiyla 6n isleme tabi tutulur (Bulatovic, 2007).

Siilfiirlestirme, oksit minerallerinin flotasyonunda en kritik ve hassas prosediirdiir.

Silfiirlestirme flotasyonunun performansini ve etkisini etkileyen {i¢ kritik faktor vardir;

o Siilfiirlestirici madde miktari
o Siilfiirlestirme adimlarinin sayisi

o Siilfiirlestiricinin kosullandirma siiresi (Bulatovic, 2007)

En kritik faktor, stilfiirlestirici maddenin kontrollii bir sekilde kullanilmasidir. Bu
baglamda, fazla miktarda siilfiirlestirici madde, oksit minerallerinin bastirilmasi ile
sonuclanirken, yetersiz miktarda siilfiirlestirici madde, etkisiz siilfidizasyona neden
olmakta ve bu nedenle oksit minerallerinin zayif yiizebilirligi ile sonuglanmaktadir
(Qicheng Feng, 2015). Fazla miktarda siilfiir ilavesi, oksit minerallerinin flotasyonu
lizerinde cesitli olumsuz etkilere neden olur. ilk olarak, siilfiirlestiriciler indirgeyici
kimyasallar olduklarindan, kararli metal ksantat olusturmak icin mineral yiizeylerin
arayiizey potansiyelini gerekli degerin altina diisiiriirler. Ikincisi, siilfiir iyonlar1 mineral
yiizeylere tamamen adsorbe edilirse metal siilfit olusumu metal ksantat olusumundan daha
kolay hale gelir. Ayrica, siilfiir metal ksantata gore daha az ¢dziiniir oldugundan, mineral
yiizeyinde olusan metal ksantat, siilfiir iyonlar1 ile yer degistirecektir. Ayrica, asiri
miktarda siilfiir kullanimi, mineral yiizeylerde negatif yiikli ksantat iyonlarinin
adsorpsiyonunu onleyen gii¢lii negatif mineral yiizeylerle sonuglanir (Feng ve dig., 2015).
Siilflirlestirme isleminin etkinligi hakkinda son bir yorum olarak, 6zellikle karisik tip
stilfid-oksit kursun mineralleri i¢in havalandirma Onemli bir parametre olacaktir.
Havalandirma kilitlenmesi durumunda mineralin yiizebilirliginin hizla azaldig1 ve bu da
kursun minerallerinin geri kazaniminin diisiik olmasma neden oldugu belirtilmistir
(Bulatovic, 2007). Oksit minerallerinin flotasyon basarisinda bir diger onemli faktor
olarak, safsizliklarin tiiriine gore siilfiirlestirme adimlarinin sayisinin s6z konusu olacagi ve

stilfirlestirici ilavelerindeki gesitliligin olumlu etkisi kanitlanmistir (Bulatovic, 2007).
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Oksit kursun minerallerinin  flotasyonu ic¢in yaygin olarak kullanilan
stlfurlestiriciler Na,S ve NaHS'dir. NaS ve NaHS'min kulanilmamasi, gang mineral
bilesimine ve anglesit veya serlizitten yararlanilip yararlanilmadigina baglidir. Anglezit
flotasyonunda NaHS daha ¢ok tercih edilir (Bulatovic, 2007). Sodyum siilfiir, oksit kursun
mineral yiizeylerini kursun siilfid mineral yilizeylerine doniistiirmek i¢in en yaygin olarak
kullanilan siilfidize edici ajandir, bdylece serussit, ksantat ylizdliirme sirasinda galen ile

benzer davranma yetenegi kazanir (Qicheng ve dig., 2015).

Flotasyon konsantrasyon ¢alismasinin metalurjik performansinin  dogrudan
stilfurlestirme islemiyle, temel olarak ilave edilen siilfiir miktariyla ilgili oldugu bir
gercektir. Asirt ve eksik miktarda siilfiir ilavesi durumunda metalurjik performanslar
genellikle istenen derece ve verim degerlerinin altindadir. Daha ayrintili olarak, flotasyon
piilpiinde bulunan ¢oziinmiis kursun nedeniyle, siilfiirler tiiketilir ve disiik siilfiir ilavesi
durumunda kursun siilfiir olarak ¢oker. Benzer sekilde, asir1 miktarda siilfiir ilavesi, esas
olarak piilplin oksidasyon-rediiksiyon potansiyelinin indirgeme kosullarina kaymasi
nedeniyle kursun minerallerinin bastirilmasina neden olmustur (Herrera Urbina ve dig.,
1999). Seriizit minerallerinin siilfidizasyonunun temel teorisine dayanarak, siilfidize edici
kimyasal, yani Na,S ilavesinin etkisinin bir sonucu olarak seriizitin yiizeyinde kursun
stilfir, kursun disiilfid ve kursun polisiilfid tiirlerinin olustugu belirlendi. (Qicheng Fen,

2015). Seriizit ve sodyum siilfiir arasindaki temel reaksiyon asagidaki gibi sunulabilir;
PbCO3 + NazS — PbS + Na,COs3 2.8

Ayrica seriizit flotasyonu durumunda oldugu gibi anglesite yani kursun siilfat
flotasyonunun metaliirjik derece ve geri kazanim degerleri agisindan zorlayici oldugu
belirtilmistir. Bu nedenle, flotasyon konsantrasyon c¢alismasi sirasinda anglesit'in
stilfiirlenmesi de 6nemli bir rol oynamistir. Bu baglamda, daha diisiik sodyum siilfiir
ilaveleri durumunda kursun siilfat aktive edilemezken, daha yiiksek sodyum siilfiir ilaveleri
icin ksantat iyonlart siilfiir iyonlar1 ile ikame edilerek, hedeflenen kursun varliklarinin

bastirilmasina neden olur (Rashchi ve dig., 2005).
PbX; + S? — PbS + 2X 2.9

Flotasyon konsantrasyon g¢aligmasi sirasinda seriisitin zorlu davramisindan yola
cikilarak, siilflirlestirmenin en Onemli siire¢ oldugu belirtildi. Buna uygun olarak,

stilfiirlestirme performansi da flotasyon isinin metalurjik performansi i¢in énemli bir rol
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oynamistir. Bu kapsamda daha Once yapilan c¢aligmalara dayanarak, sodyum kloriir
ilavesinin siilflirlestirme isleminin performansini ve etkinligini daha da artiracagi
belirtilmistir. Kisaca, artan siilfiirlestirme performansinin ana mekanizmasi, seriizit
yilizeylerinin artan uygunlugunun silfid iyonlarinin biiylik adsorpsiyonuna yol agtif
sodyum kloriir varliginda seriizit elektriksel ¢ift katmanlarinin sikistirilmasiydi (Liu ve
dig., 2019; Feng Q. ve dig., 2016). Diger bir deyisle, cevher dahil sodyum kloriir 6n islem
gormiis seriizit lizerinde yapilan zeta potansiyeli Olglimlerine gore, on islemin zeta
potansiyelinde artisa neden oldugu ve boylece seriizit yiizeylerindeki aktif bolgelerin arttig
goriilmustiir. Ayrintilt olarak, seriizit flotasyonu sirasindaki ana zorluklardan birinin
kursun iyonlarmin sulu fazda c¢oziinmesi oldugu, bunun aksine ¢Ozliinmiis kursun
iyonlarinin sodyum kloriir 6n isleminin bir sonucu olarak sulu ¢o6zeltilerden mineral
yiizeyine dogrudan gbo¢ eder ve bdylece mineral yiizeylerinin hidrofobikliginin artmasina
yol acar (Feng Q ve dig., 2015). Sodyum kloriir 6n isleminin tiim bu etkileri géz oniine
alindiginda, yukarida bahsedilen islemin seriizitin flotasyon geri kazanimini dogrudan
onemli miktarlarda arttirdig1 belirlendi. Bu kapsamda seriizit iceren cevherin sodyum
kloriir ile 6n islemine iliskin daha 6nce yapilan caligmalara gore, seriizitin flotasyon geri
kazanimmin pH 9 civarindaki degerlerinde %50'den %70'e yiikseldigi belirlenmistir (Liu
ve dig., 2019). Bunun disinda, farkli miktarlarda sodyum kloriir ile yapilan 6n islem
sonucunda seriisitin flotasyon geri kazanimi %16.63 ile %10.51 arasinda artmistir (Feng Q.

ve dig., 2015).

Endiistriyel 6lgekte oksit minerallerinin flotasyonu i¢in kullanilan toplayict ksantat
ile smirhdir, ditiyofosfatlar ve merkaptanlar, cevherdeki dogal olarak hidrofobik
safsizliklarin  kirlenmesinden kaynaklanan ve anyonik tip toplayict kullanimini
uygulanamaz hale getiren ikincil toplayicilar olarak kullanilir. Oksit kursun mineral
flotasyonunda toplayict olarak baglayic1 kimyasal kullanimi denenmis, laboratuvar
Olceginde 1yi geri kazanim ve tendr degerleri ile sonuglanmasina ragmen, bu toplayicilar

endiistriyel 6l¢ekli uygulamalarda uygun degildir (Bulatovic, 2007).

Seriizitin flotasyon performansini dogrudan etkileyen diger 6nemli parametrelerden
biri de piilpiin pH degeridir. Bu kapsamda asidik piilp kosullarinda alkali emsallerine gore
daha yiiksek flotasyon geri kazanimlarinin elde edilebilecegi belirlenmistir (Feng Q. ve
dig., 2016; Rashchi ve dig., 2005). pH etkisinin ana mekanizmasi, farkli pH degerlerine

gore flotasyon piilpiindeki sodyum siilfiiriin dagilimina dayanmaktadir. Temel olarak, HS
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varliklari, daha yiiksek pH degerleri durumunda, yani alkali kosullarda baskin tiirlerdir.
Ayrintilarda, asirt miktarda siilfid iyonlari, stilfiirlenmis serussit ve toplayicit varliklar
arasindaki etkilesimi Onler ve ayrica ksantat toplayicilarin siilfiirlenmis serussit mineral
yiizeyleri iizerinde adsorpsiyonunu engeller. Ote yandan, Plumbite olarak kararli kursun
hidroksil tiirlerinin olugsmasi nedeniyle, 11'in lizerindeki pH degerlerinde seriizit varliklar
bastirildi. Bu kosullarda, OH™ iyonlart kursun siilfiir yiizeylerinden yonlendirilerek
siilfidizasyon ve seriizit-toplayic1 etkilesimlerinin etkisi azaltilmistir. Bu reaksiyon

mekanizmasi temel olarak su sekilde agiklanabilir (Feng Q. ve dig., 2016);

PbS+OH — Pb(OH)" +S™ 2.10
PbS + 20H- — Pb(OH)," + S™ 211
PbS + 30H — Ph(OH)3+ S 2.12
Pb(OH)2a¢  — PB(OH)asolig + S 2.13

Bahsedildigi gibi, olusan kursun hidroksil tiirleri genellikle hidrofilik olup, kursun
geri kazanimi agisindan flotasyon konsantrasyonu performansini dogrudan azaltmistir.
Tiim bunlar goz 6niline alindiginda, siilfiirlestirme isleminin ve ayrica serussitin siilfiirlii
yiizeyinin asidik kosullarda daha kararli oldugu, dolayisiyla hafif asidik veya asidik piilp
kosullarinda yapilan flotasyon konsantrasyon calismasinin performansinin daha yiiksek

olacag belirlenmistir (Feng Q ve dig., 2016).
2.6.3. Hidrometalurjik yontemler

Hidrometalurji, metalik cevherlerden metalik elementlerin veya diger degerli
minerallerin ¢ikarilmasi i¢in kullanilan baglica sulu bir yontemdir (Free, 2013). Kisaca
hidrometalurji terimi, su anlamina gelen “hidro” terimi ile metalik varliklarin {iretimini

ifade eden “metalurji” teriminden olusmaktadir (Havlik, 2008).

Ik caglarda, insanlarin malzemeleri eritmek ve degerli metalik icerigi ¢ikarmak
icin firmlar1 ve atesi kullandiklarina inaniliyordu. Daha sonralar1 degerli metal elementler
iceren cevherleri islemek icin kuru ve yiiksek sicaklik yontemleri yerine su ve sulu
cozeltileri kullanmaya basladilar. Giiniimiiz hidrometalurji baglaminin tarihi, 19. yiizyilin
sonlarina kadar uzanmaktadir. Hidrometalurji, temel olarak, sulu ve organik cozeltilerin
yardimiyla meydana gelen kimyasal reaksiyonlar kullanilarak metallerin, metal tuzlarmin
veya diger herhangi bir metal bilesiginin iiretilmesi olarak diisiiniilebilir. Hidrometalurjik
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islemler ¢ogu zaman birkag kilopaskal ile 5000 kPa arasinda degisen basing altinda ve
25°C ile 250°C arasinda degisen sicaklik araliginda gergeklestirilir (Mukherjee ve Gupta,
1990).

2.6.3.1. Li¢ proseslerinin termodinamigi

(Cozeltiye aliman maddenin yapisina bagli olarak lic kosullar1 degiskenlik
gosterebilir. Cesitli oksidanlar (hidrojen peroksit, oksijen vb.) kullanilarak metaller, metal
siilfiirle ve alagimlar ¢6ziinmeye uygun hale getirmek i¢in oksitlenmelidir. Kompleks
yapidaki cevherden kazanilmak istenen metaller li¢ islemi dogru sekilde yapilarak segici
olarak ¢ozeltiye alinabilir. Bundan dolay: asidik veya bazik ¢ozeltiler kullanilarak farkli

oksidanlarin varliginda li¢ islemi gergeklestirilebilir (Gupta, 2002).

Li¢ ¢ozeltilerinde ¢ozeltinin pH ve oksidasyon potansiyel degerleri metallerin sulu
li¢ ¢ozeltilerindeki davranmisinin kontrol eden temel parametrelerdir. Bu iki parametre
termodinamige gore, ¢ozeltideki ¢oziinen maddenin konsantrasyon veya aktivitesiyle
birlikte ¢oziinme davranisini belirler. Oksidasyon potansiyeli sulu ¢ozeltilerde metallerin

ve ligandlar1 ¢6ziinmesinin yoneten oksitlenme potansiyelini belirler (Gupta, 2002).

Termodinamik yontemlerle sulu ¢ozelti igindeki bir metalin, ¢ozeltinin pH degerine
ve metalin ¢ozelti i¢indeki oksidasyon potansiyeli grafige aktarilarak bu metalin sulu
¢ozelti i¢inde kimyasal agidan aktif mi veya pasif mi sonucu kesin olarak belirlenir. “Eh-
pH Diyagramlar” veya “Pourbaix Diyagramlari” olarak bilinen bu grafikler ilk olarak
Marcel Pourbaix tarafindan ortaya konulmustur. Pourbaix Diyagramlarini kullanarak
termodinamik ac¢idan metal veya metal bilesiklerinin kararli ve kararsiz bolgelerini
oksidasyon potansiyeli ve pH degerinin fonksiyonu olarak belirlerler. Hidrometalurjide bu
diyagramlarin  kullanimi, ¢oziindiiriilmek istenen metal i¢in uygun kosullarin

olusturulmasina imkan olusturmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Gupta, 2002).

Bu diyagramlar, olas1 kimyasal reaksiyonlar gz oniine alinarak, her bir bilesenin
kararl1 halde oldugu bolgeler termodinamik yontemlerle belirlenerek hazirlanir. Bolgeler

arasindaki sinir ¢izgileri Nernst Denklemi yardimu ile belirlenir.
M Mon* ve iyon ¢ifti icin Nernst Denklemi asagidaki gibi yazilabilir:

2%3*R*T M,

AE = AE° + log—— 2.14
n*xF M,
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Burada; E metalin potansiyelini, M;""/M," metal iyonlarmin konsantrasyonlarini, R
ideal gaz sabitini, T mutlak sicakligi, n iyon degerligini ve F ise Faraday sabitini ifade

etmektedir. Kati maddelerin aktivitesi 1 kabul edilir.

Standart kosullardaki Nernst denklemi ise asagidaki gibidir:

0,0592 M,
k

M2n+

E=E°+ 2.15

log

Belirli iyon konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda, her bir iyon ¢iftinin Nernst
Denklemi, lineer bir esitlige sadelestirilir. Ardindan bu lineer esitlikler ayni diyagram
icinde gosterilir. Elde edilen cizgilere ait iyon ¢iftleri, ¢izgilerle ayrilan alanlardaki tiirleri
tanimlar. Pourbaix diyagramlari, sicaklik, kimyasal hal ve sulu c¢ozeltilerdeki metal

konsantrasyonlari bilindindiginde bilgisayar programlari ile kolayca ¢izilebilir.

Zn-H,O Sistemi: Metalik ¢inkoya ait Pourbaix diyagrami Sekil 2.5°de

goriilmektedir. Cinko su ile temas ettiginde olusmasi beklenen reaksiyonlar (2.16-2.20)

asagidaki gibidir:
Zn=Zn*" + 2¢° 2.16
Zn+ 2H,0 = Zn(OH);, + 2H" + 2¢ 2.17
Zn + 2H,0 = Zn0,* + 4H" + 2¢’ 2.18

Reaksiyon (2.16), (2.17) ve (2.18) elektrokimyasal reaksiyonlar olup; ilaveten

asagidaki kimyasal reaksiyonlarin da ger¢eklesmesi miimkiindiir.
Zn(OH), + 2H* — Zn®" + 2H,0 2.19
Zn(OH) — Zn0,* + 2H" 2.20

Reaksiyon (2.19) ve (2.20); sirasiyla hidroksit ve metal iyonu ile; hidroksit ve
kompleks zinkat iyonu arasindaki esitiligi gostermektedir. Esitlik (2.16) pH degerinden
bagimsiz oldugundan yatay diiz bir ¢izgi ile temsil edilir. Esitlik (2.17) ve (2.18) ise pH ve
potansiyel degerine bagli olarak degiskenlik gosterdiginden egimli cizgilerle gosterilirler.
Esitlik (2.19) ve (2.20) ise sadece pH degerine bagli olarak degistiginden diisey ¢izgilerle
temsil edilirler. Clinkii poatnsiyel degeri ne olursa olsun esitlikte bir degisim meydana

gelmeyecektir.
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Zn, Zn*, Zn(OH)2 ve ZnO,” fazlarina ait gesitli bolgelerin goriildigi diyagrama
gore (Sekil 2.5); cinko, asidik ve kuvvetli bazik ¢ozeltilerde ¢oziinme egilimindedir. Bu iki
bélgenin arasinda ¢inko hidroksit kararlidir. Diisiik pH degerlerinde ¢inko; Zn®* olarak
cozeltiye gecerken yliksek baziklikteki ¢cozelitilerde Zn0,* iyonlar1 olusur. Diyagramda Hj
ve O; cikist cizgileri de goriilmektedir. Metalik ¢inkonun c¢oziinmesi i¢in gereken
potansiyel degeri, O, rediiksiyonu ve H; ¢ikisi reaksiyonlarindan daha negatiftir. Boylece
¢inko O, rediiksiyonu ile anodik olarak ya da H; degisimi ile katodik reaksiyon vererek

¢Oziinebilir (Venkatachalam, 1998).

‘4H:‘
@
+1 2’120
\\
2 + +
g Zn o
=0 T
[F8] ~ o
2H*+ Q c ZnO
29 s N N r 2
o
\\
-1
Zn
1 1
0 7 14

pH

Sekil 2. 5 Zn-H,O0 sisteminin Eh-pH diyagrami (25°C).

2.6.3.2. Lic proseslerinin Kinetigi

Lic, heterojen bir islemdir ve bu heterojen faz, sivi bir ¢oziicli reaktifi veya
reaktifler karigimi ve bir kat1 karisimindan olusur. Li¢ islemi sirasinda kati maddedeki
reaktanlar ¢Oziiniir ve sivi faza tagimir. Li¢ prosesi kinetik agidan ele alinirsa, li¢ islemine
giren katinin Ozelliklerine ve li¢ kosullarina bagli olarak g¢ogunlukla heterojen faz

reaksiyonlarinin degerlendirilmesinde kinetik modeller kulanilmaktadir.
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Li¢ islemi prosesinde kati-sivi etkilesimindeki olaylar, reaksiyon kinetigi ve g¢esitli
parametreleri arasindaki iligkilere dayanilarak kesin olarak belirlenebilmektedir (Wen,
1968).

Heterojen faz reaksiyonlar1 ¢ogunlukla iki temel modelle agiklanmaktadir. Bu
modeller yardimiyla li¢ proseslerinin degerlendirilmesi klasik bir islem halini almistir.
Kiigiilen Cekirdek Modeli ve Kiigiilen Partikiill Modeli s6z konusu modellerdir
(Levenspiel, 1974). Kati-siv1 arasindaki heterojen faz reaksiyonu [2.21]’de gosterildigi
gibidir.

A(Akiskan) + B(Kat1) — Uriinler 2.21

Kiiciilen Cekirdek Modeli ve Kiiclilen Partikiil modellerindeki reaksiyonun
ilerleme derecesi ve tane boyutundaki degismeler reaksiyon siiresince olusmaktadir (Sekil

2.6).

Sekil 2.6’da goriilecegi gibi, ¢ekirdegin kiiglilen ¢ekirdek modelinde zamanin gegisi
ve kimyasal ile etkilesimin bir sonucu olarak, ¢ekirdek kiigiiliirken, katida reaksiyona
girmemis veya reaksiyon triinlerini iceren gozenekli bir tabaka biiylimesi olur. Bu Kiigiilen

Cekirdek Modelinde kimyasal reaksiyonun kontrol edilmesi durumunda kullanilan esitlik,

f=1-1-X" 2.22

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

reaksiyonun ilerleme derecesini gosterir. T ise doniisiimiin gerceklesmesi icin gereken

zamani ifade edip Esitlik (2.23)’deki gibi tarif edilmektedir:

_ pBRo 22
" bksCag .23

Esitlik (2.23)’de, pg kat1 kimyasalin molar yogunlugunu, Ro tanenin baslangictaki
capmi, b lic reaksiyonu geregi stokiometrik katsayiyr (Esitlik 2.21), ks reaksiyon hiz

sabitini ve Cag, akiskan kimyasal ara yiizey konsantrasyonunu gostermektedir.
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Kiiciilen Partikiil

Sekil 2. 6 Kiigiilen ¢ekirdek ve kiigiilen partikiil modelleri (Levenspiel, 1974).

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

S=1-(1-X) 73+ 2(1-X) 2.24

T

sekilindedir. Bu durumda t‘nun degeri, (2.25)’deki esitlikte oldugu gibi

hesaplanmaktadir. Burada D, etkin diflizyon katsayisini ifade etmektedir.

2
PBRO
o 2.25
6bDeCAg

Sekil 2.6°da gorildiigii gibi kiiglilen partikiil modelinde ise, reaksiyon zamaninin
ilerlemesiyle doniisen reaktan kesrindeki bir artisla birlikte tane boyutunda stirekli kiigiilme
meydana gelmektedir. Burada kati1 tanenin dis yiizeyinde olusan akiskan filmi boyunca

meydana gelecek diflizyon ve yiizey reaksiyonlari kiitle transferi direng olusturan iki
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unsurdur. Bu iki kademeden hangisinin daha yavas ilerledigi li¢ kinetiginin
belirlemektedir. Bu modelde de reaksiyon kontrollii durum igin ayni esitlik gegerli olup,
film diflizyonu i¢in gegerli olan esitlik (2.26)’daki gibi yazilabilmektedir. Burada da t’nun
degeri ise Esitlik 2.27 ile ifade edilir.

E =1-1-X% 2.26
_ _PBR§ 2.27
2bDCyq '

Diger parametrelerden farkli olarak burada D film difiizyon katsayisini ifade
etmektedir. Bu esitlikleri daha basit hale getirmek igin, esitliklerde yer alan 1/t ifadeleri

yerine, k ile temsil edilen goriiniir hiz sabitleri kullanilmaktadir.

Sicaklik ile goriiniir hiz sabiti degerleri arasindaki iligkiyi tistel olarak ifade etmek
miimkiindiir. Reaksiyon hiz1 ile sicaklik arasindaki iligkiyi en iyi sekilde tarif eden esitlik
(2.28)’da verilen Arrhenius esitligidir.

—-Ea

k=Axerr 2.28

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

hesaplanabilmektedir.
2.6.3.3. Yerinde li¢

Yerinde li¢, yonteminin 15. ylizyilda Macaristan’da kiiciik Olgekte kullanildigi
kaydedilmistir. Yerinde li¢ yontemi, li¢ ve ¢ozelti madenciligi gibi diger isimlerle bilinir.
Bu proses oncelikle cevher yatagina dogru sondaj deliklerinin agilmasiyla baslar. Agilan bu
deliklerden ¢ozelti cevher yatagina dogru basilir. Cozelti cevher yatagi igerisinde patlatma
ile meydana getirilen veya cevher biinyesinde var olan gatlaklardan gecerek cevher ile
temas1 saglanir. Li¢ ¢Ozeltisinin biriktirilmesi i¢in ya cevher govdesinin altina drenaj
tiinelleri insas1 ya da madeni ¢ikarilmig eski tlinellerde biriktirilerek yeryiiziine pompalanir.

Bu yontemde; li¢ operasyonlarindan O6nce veya sonra bilinmeyen tonaj ve igerik
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degiskenleri 1s18inda prosesin verimliligini degerlendirmek zordur. Ayrica geleneksel
madencilik siireclerine gore daha az cevresel etkisi olmasi, diisikk sermaye ve isletme
maliyeti olmasi, geleneksel yontemlerle islenemeyen malzemelerden metallerin
kazanilmasindaki ekonomik avantaji, uranyum ve bakir gibi ¢ok diisiik tenorlii yaklara
uygulanabilirligi avantaji olmustur. Dezavantaji ise yeralti suyu, saha g¢alismasinin
yetersizligi, kimyasal ve fiziksel Ozelliklere gore karmasik teknoloji gerektirmesidir
(Mukherjee ve Gupta, 1990). Sekil 2.7°de yerinde li¢ yonteminin uranyum cevheri igin
uygulamasi gosterilmistir (Borch ve dig.., 2012).

Enjeksiyon kuyusu —» —»  Uretim kuyusu
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Sekil 2. 7 Uranyum yataginda uygulanan yerinde li¢ yontemi (Borch ve dig., 2012).

2.6.3.4. Y1gin li¢c yontemi

Cevherlerden bakirin geri kazanilmasi i¢in kullanilan yontemlerden en eskilerden
biridir. Ispanya’da bakirl1 piritten bakirin geri kazanilmasinda 1752 gibi erken bir tarihte
kullanildig1 sdylenir. Bu li¢ yonteminde, seyreltik H,SO, piiskiirtiilir ve asagi dogru
stiziiliirken oksijenli ortam metal siilfiirlerin oksidasyonunu baslatir. Sonunda, ¢ozelti,
bazik demir tuzlarinin ¢ékelmesi ve yeniden ¢oziinmesi nedeniyle yaklasik pH’2' de kendi
kendini tamponlayan asidik bir ferrik siilfat ¢ozeltisi haline gelir. Diisiik tenorlii
kaynaklardan bakirin geri kazanilmasi, y1gin li¢inin tipik bir 6rnegidir. Cikarilmas1 gereken
ancak bagka bir yontemle karli bir sekilde islenemeyen diisiik tenorlii cevherlere uygulanir.

Y1gn li¢i, cevheri madenden ¢ikarilmasi ve hem oksitleyici maddelerin hem de ¢oziicliniin
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minerallerle daha etkili temasina izin verecek sekilde diizenlenmesiyle yerindenligten
farklidir. Y1gin li¢i i¢in hafif egimli bir zemin segilir. Alan herhangi bir biiyiime olmadan
temizlenir ve daha sonra miimkiin oldugunca i¢in kil veya slamla su ge¢irmez hale getirilir.
Menfez yapiminda drenaj ve havalandirma amaciyla iri cevher pargalar segilir ve drenaj
ortak bir noktaya yonlendirilir. Yigin li¢i, cevher agirliklt olarak siilfid iceren
minerallerden olusuyorsa ve herhangi bir hazirlik yapiliyorsa (Dump leaching), oksitler
igeren minerallerden olusan ve herhangi bir hazirlik yapilmayan (heap leaching) siireclerdir

(Mukherjee & Gupta, 1990).
2.6.3.5. Tank (Vat) lici

Cozlinen ve sulu ¢oziicii arasinda yeterli temast siirdiirmenin en verimli bir
modudur. Tiim malzemelerin hareket halinde oldugu ¢ogu ters akim yonteminden farkli
olarak, li¢ edilecek cevherin sabit kaldig1 ters akim prensibini kullanir. Dikdortgen bir lig
teknesine koyulan cevher, siirekli bir akis veya parti bazinda eklenebilen artan
konsantrasyonda li¢ ¢ozeltisi ile art arda isleme tabi tutulur. Béylece maksimum li¢ kuvveti
once cevherdeki minimum metal konsantrasyonu ile temas eder ve li¢ potansiyeli azaldik¢a
cevherlerdeki artan metal konsantrasyonu ile temas eder. Li¢ ¢ozeltisi tankaalttan girer ve
iistten tasarsa, sistem yukari ¢ekme olarak bilinir. Cozeltinin bir dizi tanklardan stirekli
olarak akmasi1 daha yaygindir. Cozelti yukaridan veya asagidan giriyor, ancak alttan
cikiyorsa sistem asagi cekis olarak bilinir ve bu toplu yontemler i¢in yaygin olarak
kullanilir. Onceden belirlenmis bir doldurma ve 1slatma periyodu ve ardindan tahliye tek
bir dongiiyli tamamlar. Bu siiziilmiis ¢6zelti daha sonra bir sonraki tanka gecer ve islem

tekrarlanir (Mukherjee & Gupta, 1990).
2.6.3.6. Karistirma (Agitation) lici

Karistirma ligi, ¢ok ¢esitli mineral tiirleri i¢in uygulanmakta ve 200 yili askin bir
stiredir kullanilmaktadir (Marsden ve House, 2006). Bu yontem genellikle karistirma
kaplar kullanilarak gerceklestirilir ve malzemeler, enjekte edilen gaz veya donen bir cark
yardimiyla ¢6zelti icinde dagitilir. Malzeme ¢oziinmesi parti bazinda veya siirekli olarak
saglanir. Cevher-sivi karigimi, maksimum ekstraksiyon oranini elde etmek igin tek bir
kapta ¢oziinmek yerine seri olarak kaptan kaba gecer. Karistirmali li¢ ve tank li¢i tiirleri

arasinda iki onemli fark vardir. lk fark, calkalamali licte ¢dzelti siirekli fazidir. Ayrica
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calkalamalt li¢ ile tlirbiilansli akis saglanirken, stizme isleminde yaygin olarak laminer akis
elde edilir. Bu iki yontem arasindaki farkliliklardan dolay1 elde edilen kiitle transferinde
onemli farkliliklar vardir. Calkantili kosullar altinda daha yiiksek kiitle transferi elde edilir
(Mukherjee ve Gupta, 1990).

Karistirmali li¢ isleminin li¢ performansin1 dogrudan etkileyen birkag faktdr vardir. ik
ve en Onemli parametre malzemenin partikiil boyutudur. Bu kapsamda partikiil boyutu
kiiciildiikge li¢ performansi artmaktadir. Ayrica, iri parcaciklar1 siispansiyonda tutmak
zordur. Li¢ performansini etkileyen ikinci 6nemli parametre bulamag¢ yogunlugudur. Kiitle
transferi, daha diisiik bulamag¢ yogunluklarinda maksimum hizlara ulasir. Ancak ayni
zamanda, daha yliksek bulama¢ yogunluklarinda malzemenin alikonma siiresi artar ve bu
da malzemenin ¢06ziicii sivi ile maruz kalma siiresinin uzamasina neden olur. Lig
performansini etkileyen diger parametre ise bekletme siiresidir. Optimum tutma siiresinin
belirlenmesi, mineral 6zelligine baghdir ve yapilan test calismasina gore ayarlanmalidir

(Marsden ve House, 2006).
2.6.3.7. Li¢ kimyasallari

Ekonomik olarak uygulanabilir bir sekilde maksimum metal ekstraksiyon oranlari
ile sonuglanan basarili bir li¢ islemi olusturmak icin reaktif se¢imi kontrollii bir sekilde
yapilmalidir. Cesitli li¢ reaktifleri vardir ve hedeflenen mineralin tipine ve operasyonun
ekonomisine bagli olarak se¢im yapilmistir. Ticari li¢ tesislerinin tasarimindan once lig
reaktifinin temel gerekli 6zellikleri dikkate alinmalidir. Siizme reaktifleri ekonomik ve
teknik olarak mevcut olmalidir ve rejenerasyon olasiligr avantajli olacaktir. Ayrica lig
reaktifi gang varliklarina herhangi bir afinite gostermeden hedeflenen metali ¢ozebilme
ozelligine sahip olmalidir (Hosten, 2019). Siizme reaktifleri kimyasal yapilarina gore

smiflandirilir.

Cizelge 2.7°de yaygin olarak kullanilan li¢ reaktiflerinin siniflandirmasinin 6zetini
sunar. Su, en temel ¢oziicli olarak hedeflenen mineral suda ¢6ziiniir ise veya on islemden
gecirilip suda ¢oziiniir forma aktarilmissa tercih edilir (Hosten, 2019). Mineralin asitle li¢i,
ekonomik ve teknik kullanilabilirlik agisindan en yaygin kullanilan ydntemdir. Ancak,
asidik li¢ reaktifleri, yalnizca gang mineralleri asit tiiketmiyorsa kullanilir (Mukherjee ve
Gupta, 1990). Cevher materyalinde asit tiiketen gang minerallerinin bulunmasi durumunda,

alkalin li¢ reaktifleri tercih edilir. Alkali reaktifler asidik reaktiflere gére daha secici ve
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daha az koroziftir (Hosten, 2019). Eger li¢ islemi siilfidik kaynaklar igeriyorsa tuzlar lig
reaktifleri olarak kullanilir ve ayrica tuzlar oksijen varliginda altin ve glimiis i¢in kuvvetli

¢oziciiler olacaklardir (Mukherjee ve Gupta, 1990).

Cizelge 2.7 Li¢ kimyasallarmin siniflandirilmasi (Mukherjee ve Gupta, 1990).

Coziicii Kimyasal Hedeflenen Mineraller
Sulandirilmis H,SO, Oksitli bakir, oksitli ¢inko
Sulandirilmis  H,SO,4 Stlfiirlii Cu, Ni, ve Zn, oksitli
+oksitleyici uranyum cevherleri

Asitler
Konsantre H,SO, Bakur stlfir konsantreler, laterit
Nitrik asit Sulfiirlii Cu, Ni, ve Mo, konsantre

uranyum, zirkonyum oksit

Hidroklorik asit IImenit, nikel, kasiterit
Hidroflorik asit Kolunbit ve tantalit cevheri
Sodyum hidroksit Boksit
Bazlar
Sodyum karbonat Uranyim oksit, selit
Amonyum Nikel siilfiir, bakir siilfir,
hidroksit+hava indirgenmis laterit
Demir kloriir/siilfat Temel siilfiirlii metal konsantreler
Bakar kloriir Temel siilfiirlii metal konsantreler
Sodyumveya Altm ve giimiis mineralleri
potasyum siyaniir +
Hava
Demir kloriir+tHava Nikel stlfiir
Sulu kloriir, _ Cu, Ni, Zn, Pb, Hg ve Mo ve
Sulu Kloriirler Hl_pol_dorur _ Indirgenmis laterltln_ stlfuirli
asit,hipoklorit konsantreleri
Su Siilfatlar ve kloritler, sodyum

sy vanadat, olibdat, tungstat, stannat
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2.7. Solvent Ekstraksiyonu

"Coziicii ekstraksiyonu" terimi, birbiriyle temas halindeki iki karigsmaz sivi faz
arasinda bir ¢oziinenin dagiliminmi ifade eder. Bu teknik, gii¢lii bir bilimsel temele
dayanmaktadir. Sekil 2.8'de goriildigii gibi, burada bir kap, biri genellikle su, digeri ise
genellikle organik bir ¢oziicli olmak tizere iki sivi katmani igerir. Bu 6rnek i¢in, organik
¢oziicii sudan daha hafiftir (diisiik yogunluklu), ancak bunun tersi de miimkiindiir (Cox ve
Rydberg, 1992)

(Coziicli ekstraksiyonu su anda hidrometalurjideki en 6nemli ayirma islemlerinden
biridir ve Cu, Ni, Zn, Co, U, V, Zr, nadir toprak elementleri (REE) ve platin grubu
metallerin iglenmesinde kullanilmaktadir (Flett, 2005). Bu teknoloji, belirli pH kosullar
altinda bir element karisimindan bir elementi secici olarak ¢ikarma, bir metalin
saflagtirllmasin1 veya farkli metallerin birbirinden ayrilmasini saglama yetenegine sahiptir.
Spesifik metaller icin farkli seciciliklere sahip farkl tipte 6ziitleyiciler mevcuttur. Solvent
ekstraksiyon prosesi, karsi akim akisi endiistriyel olarak daha sik kullanilmasina ragmen,

es-akim veya karsi-akim akigina sahip olabilir (Gupta ve Krishnamurthy, 2005).

Sekil 2. 8 Laboratuar 6l¢ekli deney gorseli
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1970'lerin basinda Giiney Afrika'da ticari solvent ekstraksiyonu ortaya ¢ikt1 ve
bakir, uranyum ve platin grubu metallere uygulandi. Solvent ekstraksiyonu su anda bu
bolgede Giiney Afrika'daki Harmony Gold Mine'da altin ¢ikarma, Zambiya'daki Copper
Belt'te bakir ¢ikarma, Uganda'daki Kasese Cobalt'ta kobalt ekstraksiyonu, Zambiya'daki
Chambishi Metals ve Demokratik Kongo Cumbhuriyeti'ndeki Kolwezi Tailings igin
kullanilmaktadir. . Solvent ekstraksiyonu ayrica Botswana'daki Tati Nickel'de nikel
tiretmek ve Giiney Afrika'daki Mintek'teki kullanilmis katalizérden nikel ve paladyumu
geri kazanmak i¢in kullanilir. Anglo'da Platinum Rustenburg's ve Impala Platinum's Base
Metals rafinerilerinde, Cyanex 272 nikel ve kobalt ayrimi elde etmek i¢in kullanilir (Cole
ve dig., 2006). Coziicii ekstraksiyonunun bir diger onemli uygulamasi, ¢ogu REE
uygulamasi hammadde olarak yiiksek saflikta nadir toprak elementleri gerektirdiginden,
saf iriinden deger elde edilebilmesi i¢in nadir toprak elementlerinin birbirinden

ayrilmasidir (Gupta ve Krishnamurthy, 2005).
2.7.1. Solvent ekstraksiyon prosesi hakkinda temel kuramlar

Solvent ekstraksiyon, iki temel siiregten olusur. Bu siireglerden ilki, birbiri
igerisinde ¢oziinmeyen sulu ve organik fazlar birbirlerine temas etmesi i¢in karistirilirak
sulu fazda bulunan metal iyonlarimin organik faza gecerek burada kompleks olusturmasi
islemidir. Bu adima yiikleme (extraction) ad1 verilir. ikinci siire¢ ise bunun tam tersi olan
styirma (stripping) adimidir. Bu adimda ise ¢dziinmeyen yiiklii organik faz ile H" iyonlari
igeren sulu faz karistirilirak organik fazdaki kompleks yapida bulunan metal iyonu sulu
fazda bulunan H" iyonuyla yer degistirerek sulu faza gecer. Asagida bu siireci agiklayan

solvent ekstraksiyon genel denklemi verilmistir.

Yiikleme
M?g+2RHp  ———> RyMg +2H" 2.29
Styirma
RoMg +2H" 9 5 Mg+ 2RH() 2.30

Baz1 endiistriyel uygulamalarda sulu fazda bulunan safsizliklarin organik faza
ge¢cmesinin Oniine gegmek icin ylikleme siireci ile styirma siireci arasinda organige yikama
(scrubbing) islemi uygulanir. Yikama islemi uygulanan ¢ozelti sistem i¢indeki bir geri
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adima beslenir (6rn. Li¢ islemi) ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).

Endiistriyel uygulamalarda birden fazla adimda yapilan yiikleme ve siyirma
islemlerinin Ui¢ farkli akimda uygulamasi vardir. Bunlar; es yonlii, ¢apraz ve ters akimlar
olarak adlandirilir. Es yonlii akimda sulu ve organik faz ayni yonde ilerlerler. Bu akis
sisteminin tek bir adimda yapilan isleme gore hicbir avantaji yoktur. Bu akis sisteminde ilk
asamada fazlar dengeye gelir ve diger asamalarda konsantrasyonlarda bir degisim
olmamaktadir. Capraz akim modelinde ise rafinat taze bir solventle tekrar tekrar temas
ettirilerek  gergeklestirilir. Bu uygulama laboratuar ortaminda ayirma hunisi ile
gerceklestirilir ve yiikkleme islemi yiliksek verimlidir. Endiistriyel agidan bakildiginda
birden fazla siyrilmis diisiik konsantrasyonlu son iirlin olusturmasit nedeniyle pek
kullanilmaz. Yiikli solventlerin siyirma oncesi birlestirilmesi gerektigi i¢in, bu da hiicre
boyutunun biiylimesine ve maliyetlerinin artmasina neden olur. Endiistriyel alanda
kullanilan ii¢linci yontem olan ters akim yonteminde faz hacimleri sabit kalmakta,
yiikleme adiminin konsantrasyon farki maksimuma ulagir. Sekil 2.9°da sirasiyla es yonlii,

capraz ve ters akimli ylikleme ve siyirma siireclerinin sematik goriiniimii verilmistir

(Rydberg, 2004).

BESLENEN AKIM RAFINAT 1 RAFINAT2 RAFINAT3
A ASAMA1 1 Asama2 ASAMA3
# ———»
SOLVENT EKSTRAK 1 EKSTRAK 2 EKSTRAK 3
SOLVENT SOLVENT SOLVENT
BESLENEN AKIM . 2 23
B o ASAMAL ——] ASAMA2 J AsAMAS | T,
\
mﬁm 1 EKSTRAK 2 EKSTRAK 3
BESLENEN AKIM RI R 23
C 1 AsaMAl 1 AsamA2 T oasanaz [T
-4 f——
E3 £ El SOLVENT

Sekil 2. 9 Solvent ekstraksiyon kademelerinin goriildiigii akim sekilleri (Rydberg, 2004).
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2.7.2. Ekstraksiyon mekanizmalari

Iyon degisim siireclerinde oldugu gibi, SX mekanizmas: bir denge siirecidir. Esas
olarak ii¢ farkli tiirde ekstraksiyon mekanizmasi vardir: katyon-, anyon- ve solvasyon
ekstraksiyonu. Ne tiir bir mekanizmanin olusabilecegi, hangi tiir ekstraktant kullanildigina,

cozeltideki kimyasal ortama ve ekstrakte edilen metal iyonunun ozelliklerine baglidir
(Sundell O., 2017).

2.7.2.1. Katyon ekstraksiyonu

Bu tip ekstraksiyonda katyonlar ekstrakte edilir ve mekanizma asagidaki reaksiyona

gore denge pH'a baglidir.

Reaksiyona gore, ekstraksiyon, yiiksek pH degerleri tarafindan tercih edilirken,
styirma genellikle giiglii bir asit ile gerceklestirilir. Katyon ekstraksiyonu i¢in tercih edilen
ekstraktantlar, uzun karbon zincirli karboksilik asitler, farkli esterlenmis fosforik asit
tirlerinin yanisira D2EHPA ve ayrica sirasiyla ticari olarak bilinen ekstraktantlar ki,
bunlar LIX ve ACORGA gibi hidroksioksim baglayicilayict bilesiklerdir (Sundell O.,
2017).

2.7.2.2. Anyon ekstraksiyonu

Anyon ekstraksiyonu ile ekstraksiyon ve siyirma, bir kloriir ortaminda bir metal
iyonunu ekstrakte etmek i¢in bir lglinciil amin kullanilarak asagidaki reaksiyonla
aciklanabilir. Ekstraksiyondan 6nce amin, uygun bir asit, genellikle hidroklorik asit ilave

edilerek bir amin tuzuna doniistiiriliir.

Katyon mekanizmasiyla karsilastirildiginda, reaksiyon pH'a bagl degildir, ancak
anyon konsantrasyonuna gii¢lii bir sekilde baglidir. Yiiksek anyon icerigi olmadan, negatif
yiikli metal kompleksi olusamaz. Bu nedenle, genellikle 6 M'lik bir kloriir konsantrasyonu
gereklidir. Amin daha sonra organik fazin su veya bir alkali ile siyrilmasiyla

protonsuzlastirilacaktir (Sundell O., 2017).

Birincilden dordiinciile kadar olan aminler, yaygin ekstraksiyon c¢oziiciileridir.
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Ticari trlinlere 6rnekler: Primene JMT (birincil amin), Amberlite LA-1 (ikincil amin),
Alamine 336 (li¢iinciil amin) ve Aliquat 336 (dortlii amin) (Sundell O., 2017).

Tersiyer aminler, kloriir ortaminda kobalt1 nikelden ayirmak i¢in kullanilir. Anyon
ekstraksiyonu, oOzellikle uranyum, vanadyum ve tungsten ekstraksiyonu igin siilfat
ortaminda da yapilabilir (Sundell O., 2017). Kuaterner aminler s6z konusu oldugunda,
bunlar analitik amagclar icin siyaniir ¢ozeltilerinden altinin ekstraksiyonu i¢in yaygindir

(Sundell O., 2017).
2.7.2.3. Solvasyon ekstraktsiyonu (Notral ekstraksiyon)

Solvasyon ekstraksiyonunun mekanizmasi, yiiksiiz metal iyon komplekslerinin
ekstrakte edilmesi disinda anyon ekstraksiyonuna benzer (Sundell O., 2017). Anyon
mekanizmasi gibi, ekstraksiyon da yliksek bir anyon konsantrasyonu gerektirirken siyirma,
sulu bir ¢ozelti veya bir alkali ile yapilabilir. Solvasyon ekstraksiyonu i¢in bir ornek,
TBP'nin bir kloriir ortaminda demir ekstrakte etmek ic¢in kullanildig1 asagidaki reaksiyon

ile gosterilmektedir.

Solvasyon ekstraksiyonunda kullanilan birka¢ yaygin ekstraktantlar, TBP,
(C4Hg)3PO,4 ve TOPO, (CgHi7)sP=0 gibi ¢esitli esterlenmis fosforik asit bilesikleri ve
ayrica MIBK, (CH3)-C-(C=0)-CHg gibi ketonlardir (Sundell O., 2017).

TBP, uranyumun nitrat ortaminda ekstrakte edildigi niikleer yeniden isleme igin
yaygin olarak uygulanir. MIBK, niyobyum, zirkonyum ve hafniyum gibi metallerin
ekstraksiyonu i¢in siilfat ortaminda kullanilir. Bununla birlikte, diisiik yanicilik sicakligi ve

ucuculugu nedeniyle MIBK'nin kullanimi sinirhidir (Sundell O., 2017).
2.7.3. Teknik parametreler

Ekstraksiyon katsayis1 (E): Cozeltide bulunan ¢oziinmiis metal iyonlarinin bir
solvent tarafindan ne oranda eksrakte edilebilecegini gosteren bir katsayidir. Bu katsayinin
herhangi bir birimi yoktur ancak sabit bir degeri bulunur. Bu katsayi, O/A orani, ¢ozelti
pH’1, sicaklik, ekstraktant konsantrasyonu, metalin bulundugu ister organik ister sulu fazda
kompleks olusturabilme kabiliyeti, sulu fazda bulunan metal konsantrasyonu gibi bircok

kosula baglidir. Bundan dolay1 E’nin kendi basina bir anlam ifade etmemektedir. Yalnizca
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kosullar birbirine ¢ok yakin oldugu zaman sistemleri birbirleriyle kiyaslamak igin
kullanilmast dogrudur. Tim bu sinirlamalara ragmen E ve log E solvent ekstraksiyon

calismalarinda en ¢ok kullanilan parametredir ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).

Organik fazdaki metal konsantrasyonu

2.34

Ekstraksiyon Katsayisi(E) =

Sulu fazdaki metal konsantrasyonu

Sulu bir ¢ozelti iginde bulunan iki farkli metalin birbirinden solvent ekstraksiyon
yontemi ile ayrilabilirligini gérmek i¢in ayrilma faktoriine bakilir. Ayni1 kosullar altinda
yapilan solvent ekstraksiyon katsyilarinin birbirine orani ayrilma faktorii olarak tanimlanar.
Ve bu faktoriin 1’den biiylik olmasi durumunda bu iki metalin solvent ekstraksiyon ile

birbirinden ayrilmasi miimkiin olmaktadir ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).
Ayrilma Faktori = % 2.35

Ekstraktant konsantrasyonu: Ekstraksiyon katsayisini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Tim kosullarin sabit oldugu bir ¢o6zeltideki metal iyon
konsantrasyonu sabit iken ekstraktant konsantrasyonunun artmasi E’yi artirir. Ekstraktant
konsantrasyonu artarken pH’in bir fonksiyonu olan metal dagilim egirisi diisiik pH

degerlerine kayar. Bu fonksiyon esitligi 2.36’da gosterilmektedir.

—log[H*] = pH = —— — ——— — log[HA] 2.36

nlogE nlogKe

Ekstraksiyon katsayisi ile ekstraksiyon konsantrasyonu arasinda lineer bir iliski vardir.
Organige yliklenmis metal molekiillerin sayisinit gosteren “n” degerinin bu lineer egrinin
egimi olmasiyla agiklanmaktadir. Ekstraksiyon katsayis1 ve ekstraksiyon konsantrasyonu
arasindaki bu lineer iliski asagidaki esitliklerle agiklanmakta ve ekstraktant

konsantrasyonun artmasi ile birlikte yiiklenen iyon miktarinin arttgin1 gostermektedir.

Mnt + nHAY & M.nA + nH* 2.37
_ [MnAL[HY]"
KE = ) (A 2.38
E
KE = AT 2.39
E = KE[HA]" 2.40
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Logaritmalar1 alindiginda E ile ekstraktant konsantrasyonu arasindaki iliskiyi

gosteren egri ve bunun numarali reaksiyonda goriilen “n” egimini veren dogrunun

denklemi ¢ikmaktadir ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).
log E = nlog[HA] + sabit 241

Cozelti pH’1: Calismalarda denge pH’1 olarak ifade edilen ¢ozelti pH’1 solvent
ekstraksiyon sistemlerinde ekstraksiyonu etkileyen en onemli parametrelerden biridir.
Asidik ve selat tip organiklerde yiikleme reaksiyonu sirasinda organik ekstraktant bir
hifrojen iyonunu serbest biraktigi yukarida 2.37°deki reaksiyonda da goriilmektedir.
Hidrojen atomunun serbest kalmasindan dolay1 ise ¢ozelti pH’1nin diismesine neden olacak
reaksiyon sola dogru kayacaktir. Reaksiyonun sola kaymasi ise metal yiiklemesinin
durdugu anlamina gelir. Bu reaksiyonun dengeye geldigi pH degerine denge pH’1 adi
verilir. Serbest kalan hidrojen atomu ¢ozeltinin pH’imnin diismesine ve reaksiyonun sola
dogru kaymasina yol agmaktadir. Reaksiyonun sola ydnelmesi metal yiiklenmesinin
durmasi demektir. Bu reaksiyonun dengeye geldigi pH degerine denge pH’1 ad1 verilir. Bir
ekstraksiyon isleminde denge pH’inin yiiksek olmasi demek kullanilan organigin daha az
olmast demektir. Bu da diisiik organik konsantrasyonlarinda c¢aligmayr miimkiin
kilmaktadir. Bir ekstraksiyon sisteminde denge pH’1 ne kadar yiiksekse metalin ekstrakte
edilmesi i¢in gereken organik miktar1 o kadar az olur, bu nedenle daha diisiik organik
konsantrasyonlarinda calismak miimkiindiir. Organik konsantrasyonun ve diger tiim
sartlarin sabit oldugu kosullarda denge pH’in artmasiyla birlikte E artacaktir ( Ashbrook ve
Ritcey, 1984).

Sulu faz kompozisyonu: solvent ekstraksiyonun etkilendigi bir baska
parametredir. Metal ekstraksiyonunu olumsuz etkileyen neden sivi fazda bulunan anyonik
bilesenlerdir. Bu siv1 fazda bulunan metal kompleksin kararlilig1 organik-metal kompleksin

kararliligindan fazla ise metal sulu fazdan organik faza gecerek ekstrakte olamayacaktir.

Bir baska agidan bakildiginda metallerin sulu fazda olusturduklart kompleks bazi
durumlarda metal ayrimi i¢in avantaj olusturabilir. Mesala zirkonyum ve hafniyumun
bulundugu bir ¢ozeltiye sulu fazda zirkonyumla kompleks yapan amonyum tiyosiyanat
eklenerek, zirkonyum sulu fazda kompleks olusturarak kalirken hafniyum organikle

ekstrakte edilebilir ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).
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Metal iyon konsantrasyonu: Ekstraksiyon katsaysini ve solvent ekstraksiyonu

etkileyen 6nemli parametrelerden biridir.
(HA)F = (HAT)T — (M.Na) 2.42

Esitlik 2.42°deki reaksiyonda gorildiigli lizere toplam organik konsantrasyonu
(HA)r sabit iken, metal konsantrasyonunu artmasi serbest organik konsantrasyonunun
(HA)r artmasi anlamina gelmektedir. Bir solvent ekstraksiyon isleminde sulu fazda
bulunan metal iyon konsantrasyonun artmasi sonucunda M.nA ile ifade edilen organik faza
gecen metal iyon konsantrasyonu da artar. Bunun sonucu olarakda serbest organik

konsantrasyonu (HA)g ile ekstraksiyon katsayisi (E) azalir ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).

Solvent yiikleme kapasitesi: yiikleme kapasitesi solventte bulunan organik
konsantrasyonuna bagli olup bu konsantrasyon ne biiyiikse yiiklemede o kadar iyi

yapilmaktadir.

Yiikleme islemlerinden 6nce bazi solventler ¢esitli 6n isleme ihtiya¢ duyarlar. Bu
yapilan On iglemlerin ii¢ ana nedeni vardir; i) organik iginde bulunan ¢6ziinmiis
safsizliklarin, asitler veya bazlarin giderilmesi, ii) ekstraktin yiikleme safhasi i¢in olmasi
gereken forma doniistiiriilmesi, ii1) ekstraksiyon sathasinda olmasi gereken denge pH’inin

saglanmasi i¢in ekstraktin tuzunun olusturulmasi ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).

Solvent ekstraksiyonun ilk asamasi olan yiikleme adimi i¢in etkili olan parametreler
yukarida aciklanmistir. Bu siirecin diger adimi olan siyirma siireci i¢inde Onemli
parametreler bulunmaktadir. Bu parametrelerin en Onemlisi siyirma ¢dzeltisinin asit
konsantrasyonu olarak soylenebilir. Siyirma adimi yiikkleme adiminin tamemen tersidir.
Esitlik 2.31°deki verilen reaksiyonda da goriildiigii lizere reaksiyonun sola kaymasi metal
iyonlarmin yiiklii organikten tekrar sulu faza gegebilmeleri i¢in ortama hidrojen (H')
gerekmektedir. Bir metalin organige yiiklendigi asidik ortam ne kadar yiiksekse, bu
metalin yliklii bulundugu solventten siyrilmasi iginde o kadar yiiksek asit konsantrasyonu
gerektirmektedir. Yiikleme sonrast metallerin organikle olusturdugu kararli metal
komplekslerin olusmasi durumunda ise yiiksek asit konsantrasyonlarinda bile siyirma

islemi basarisiz olmasina neden olabilir ( Ashbrook ve Ritcey, 1984).
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2.7.4. Organik ekstraktant cesitleri

Giliniimiizde hidrometalurjik uygulamalarda ekstraktant olarak kullanilmak tizere
sunulmus organiklerin sayis1 kirki agmistir. Bu organiklerin birgogu bugiin aktif olarak
proseslerde her gilin kullanilanilmaktadir. Bu organik ekstraktantlarin tiplerini ve kullanim

alanlar1 agiklayan Cizelge 2.6’da verilmistir (Flett, 2005).

Bir solvent ekstraksiyon prosesinde kullanilacak organik ekstraktantin ticari olarak
kullanilabilir olmas1 i¢in bazi1 temel oOzellikler aranmaktadir. Bu O6zellikleri maddeler

halinde siralarsak ticari olarak iyi bir ekstraktantin ;
- Metal yiikleme kapasitelerinin yiiksek olmasi
- Maliyetinin diisiik olmasi
- Sulu fazda ¢6ziinmemesi veya ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasi

- Dayanikliliginin yiiksek olmasi (uzun siire bozulmadan proseste kullanilabilir

kapasitede olmasi)
- Sulu faz ile kararli kompleksler olusturmamasi
- Seyreltici veya diizenleyicilerle karigma 6zelliklerinin iyi olmasi
- Kolayca s1yrilma 6zelligine sahip olmasi
- lyi bir ekstraksiyon ve styirma kinetigine sahip olmasi
- Yanici, zehirleyici ugucu ve toksik olmamasi
- Alifatik ve aromatik seyrelticilerde ¢oziiniirliigiliniin yiiksek olmasi

- Iyi ekstraksiyon kinegine sahip olmasi beklenir.
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Cizelge 2.8 Ticari organik ekstraktantlar (Flett, 2005).

Sinifi Tipi Ornek Kullanim Alanlari
. . Naftenik asitler, Cu/Ni ayrimi, Ni
Karboksilik asitler Versatik Asitler  ekstraksiyonu,Y kazanimi
Alkil fosforik Dialkil fosforik U kazanimi, NTE
. : g o . ekstraksiyonu, Co/Ni
asitler asitler, siilfiir tiirevleri
ayrimi
Asit 2-etilekzil
Ekstraktantlar AIki_I fosfonik .fosfo.nik asit, 2 ) Co/Ni ayrimi, NTE
asitler etilhekzil ester, siilfiir ayrimi
tiirevleri
Alkil fosfonik Dialkil fosfonik Co/Ni ayrimi, Zn ve Fe
asitler asit, siilfiir tirevleri ~ kazanimi, NTE ayrimi
Aril siilfonik Dinonyl naftalin Magnezyum
aS|t|er sulfonik asit ekstraksiyonu
Alfa alkaril :
Hidroksioksimler _hidroksioksim, beta o ve mikel
N alkaril hidroksioksim y
’?‘S Ildlk Amonyakli
elatlayici i .. .
¢
Selatlay Beta diketonlar LIX 54 dzeltilerden Cu
Hidroksiamik LIX 1104 Fe, As, Bi, Sb
asitler ekstraksiyonu
Birincil aminler Primene JMT, Bilinen ticari
Primene SIR uygulamasi yok
ikincil aminler LA-L, LA-2 Uranyum, vanadyurm
vetungstenekstraksiyonu
Bazik Ugiinciil aminler di giiaquglriiii& or tam%lal\éo“e]k\:t:rlgli(gﬁglgu
Ekstraktantlar cesitleri y
. e . . U, V, W ve klortirli
Dordiinciil aminler Aliquat 336 ortamda Co ekstraksiyonu
Trialkil guanidin LIX 79 Styanirlii ortamda
altmekstraksiyonu
. . TBP, DBBP, Fe ekstraksiyonu,
Selatlayici f;?%;oiﬂl;'smg?glk’ CYANEX 921, Zn/Hf ayrimi, Nb/Ta
Noniyonik esterleri CYANEX 923, ayrimi, NTE ayrimi, Au
CYANEX 471X ekstraksiyonu
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Literatiirde organik ekstraktantlar1 bir¢cok farkli sekilde kategorize ve edilmis ve
bunlarin da birgok alt baslikta detaylandirilmis oldugunu gorebiliriz. Genel olarak organik
ekstraktantlar1 {ic ana baslikta toplayabiliriz. Bunlar bilesik olusumuyla ekstrakte edenler,
iyon asosiyasyonu (birlesimi) ile ekstrakte edenler ve ¢6ziinme mekanizmasiyla ekstrakte

edenlerdir.
2.7.5. Uygulamada kullamilan makinalar
2.7.5.1. Mikser setler

S1v1 ve organik fazin bir arada belirli bir zaman pervane ile karistirildig: karigtirma
odasindan ve karisan iki fazin birbirinden ayrilmasi i¢in beklenen ayrilma odasindan
olusur. Karistirma tankinda li¢ ¢ozeltisi ve organik bir arada karistirilir ve alt kisimdan
karisan kisim ayirma tankina geger. Aywrma tankinda lic ¢Ozeltisi ile organik faz
birbirinden ayrilir. Ust kisimdan yiiklii organik almirken alt kisimdan ise sulu faz almir.
Endiistride bu cihazlar arka arkaya baglanarak ters akimla daha verimli olarak kullanilirlar.
Bu cihazlarin verimleri yiiksektir fakat en biiyiilk dezavantajlar1 biiyiik alanlar
kaplamalaridir. Mikser setler sematik gosterimi Sekil 2.10°da verilmistir (Canbazoglu ve
dig., 2008).

Yiikdii

Yiikli
Cozelti
Yiiksiiz
Ore Cozelti

Sekil 2. 10 Mikser setler (Canbazoglu ve dig., 2008).
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2.7.5.2. Kolonlar

Sikistirtlmis Kolon: Basit bir tasarima sahiptir. Dik bir kuleden ve seramik veya
plastik yiiziiklerden sikistirilarak yapilan kolondur. Sulu ve organik faz igerde birbirine
temas eder. Organik faz alttan, sulu faz iistten beslenir. Organik faz yukar1 ¢ikarken sulu

fazla temas eder ve metal transferi gergeklesir (Canbazoglu ve dig., 2008).

Titresimli Kolon: Sikistirmali  kolonun aymisidir. Iginde sirali  elekler
bulunmaktadir. Verimi arttirmak i¢in kolona pistonla basing kuvveti verilir ve organik

fazla siv1 fazin eleklerden gecerken temas yiizeylerinin genigletilmesi saglanir (Sekil 2.11).

Organik gikips

Sulu faz ging1

Sulu faz ging:

Sulu faz gikigt

Sulu faz gk

>

Sekil 2. 11 Kolonlar (Canbazoglu ve dig., 2008)

Doénen Disk Kolon: Dik bir kuleden ve i¢ginde organikle sivi faz arasindaki temasi

arttirmak i¢in kullanilan bir rotordan olusur (Sekil 2.12).
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Déonen Disk Kolonu
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Sekil 2. 12 Donen disk kolonu (Habashi F., 1993)

2.7.6. Endiistriyel uygulamalar
2.7.6.1. Scorpion’da silikath cevherlerde cinko Uretimi

Oksitli, silikathi ve karbonatlh ¢inko cevherlerinden SX ile ¢inko iiretimi ilk defa,
bir Amerikan-ingiliz sirketi tarafindan 2003 yilinda Namibya nin giineyinde Rosh Pinah
yakinlarinda Skorpion Cinko Rafinerisinde gergeklestirilmistir. Prosesin akim semasi Sekil
7°de verilmistir. Li¢ ¢ozeltilerinden demir, aliminyum ve silika ¢oktiirme yontemiyle
uzaklastirilmaktadir. Daha sonra, ¢ozeltiden ¢inko D2EHPA ile yiiklenmekte ve siyirma
isleminden sonra eletro kazanmaya verilmektedir. Beslenen cevherde ¢inko tenorii %10.60
Zn olup li¢ ¢ozeltisinde ¢inko 30 g/L ye ulasmaktadir. %40’lik D2EHPA kullanilarak
¢ozeltiden ¢inko yiiklenmekte ve daha sonra 180 g/L asit ¢ozeltisiyle styirmaislemi ile 90
g/L’lik elektroliz ¢ozeltisi elde edilmektedir. Tesiste ¢inko ekstraksiyonu Zincex veya bu
prosesin gelistirilmis sekli olan MZP prosesi ile yapilmaktadir. Bu prosesler Tecnicas

Reunidas adli bir sirket tarafindan gelistirilmislerdir (Canbazoglu ve dig., 2008).
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Silikathh Cinko Cevheri Zn Tozu

1 |

Bovyut Empiriitelerin
Kiugiiltme semantasyonu | ]
LSO, —= Atmoster
R, T.igi

!

(ZnO)ZnSC,
CaCO; =—

. Notiirlestirme
Fe., Al Si +———
Y eniden LSO,
| Tikiner | Asitlendirme
Zn SX PR 1. stzuntth | _ |
D2EHPA
C ) wve Yikama
Atk
l 2. staziintii 1
LSO, CaCO
> Zn Elektro 71 siilfat —as
Kazamim coktiirme
Yliksek saflikta Katot Zn Cozelti antmav=

Sekil 2. 13 Skorpion’da silikatli cevherlerden ¢inko iiretimi akim semasi (Canbazoglu ve
dig., 2008)

2.8. Cinko Elektro-Kazanim

Cinko Elektrokazamim Hiicreleri: Bir cinko elektroliz hiicresi uzun dar bir tank,
aliminyum katotlar, kursun-glimiis anotlar ve bir u¢tan giren ve diger taraftan tasan
elektrolitten olusur. Tank, elektrotlardan birkac santimetre daha genistir ve elektrotlarin
yiiksekliginin yaklasik yarisi kadar bir derinlige sahiptir. Hiicrenin uzunlugu, i¢ine kag
elektrot yerlestirilebilecegini belirler. Bir hiicrenin genel bir diyagrami Sekil 2.13°te
sunulmaktadir. Tankin kendisi, betona siilfiirik asit saldirisin1 6nlemek icin bir astar ile
betondan yapilir. Yine de, hiicre havuzlarinda siilfiirik asit buhar1 yayginlig1 ve hiicrelerin
yanina kaginilmaz olarak asit dokiilmesi, betonun hizla bozulmasina neden olur ve ¢elik
takviyeleri ortaya c¢ikarabilir. Son zamanlarda betonlar, aside dayanikli beton ile
degistirilmektedir. Modern hiicreler, daha biiyiik ve daha fazla sayida elektrot ile daha
uzun hiicrelere sahip olma egilimindedir (Moats ve dig., 2010). Sokiilmesi veya

temizlenmesi i¢in elektrotlar1 toplayan hiicre havuzlari vinci tasarlanirken, tagimasi

72



gereken kiitleleri kaldirabileceginden emin olmak i¢in dikkat edilmelidir.

=

emuif

=t
‘mui}
mn]

L Tyt |
e e

Sekil 2. 14 Boyutlandirilmamus bir elektrokazanim hiicresi diyagrami (Mahon M.J., 2016).

Elektrotlar, hiicrenin uzun kenarinda ¢alisan aliiminyum baralar iizerine hiicrelere
yerlestirilir. Yiiksek asit konsantrasyonuna sahip olduklarindan, bakir1 korozyona ugratip,
elektrik baglantilari1 bozarak ve katot {iriinlinii kirleterek elektrolite bakir kattigi icin
¢inko hiicre havuzlarinda bakir baralardan kaginilir. Elektrotlar genellikle merkezden
merkeze 4,5 cm uzakliktadir. Elektrotlar arasindaki daha kisa mesafeler ¢ozelti direncinden
kaynaklanan elektriksel potansiyel kaybini azaltir, ancak hiicrede elektriksel kisa devre
riski olusturabilir. Bara tipik olarak elektrot ile fiziksel baglantisini iyilestirmek ve barada
1s1 birikimini azaltmak i¢in akimin akmasi i¢in daha fazla ylizey alani saglamak iizere
kesilir. Bir hiicreden gelen katotlar ve bir sonraki hiicreden gelen anotlar ayni baraya
oturur. Elektrodun kars1 ucu yalitilmig bir temas iizerine oturur ve elektrodun aktif kismi
hiicre elektrolitinde asilidir. Bu modelde, hiicreler, dogru akim dogrultucu tarafindan
saglanan potansiyele sahip biiyiik bir seri devre olusturur. Serideki hiicre sayisi, redresoriin
giic kapasitesi ile sinirlidir. Tipik olarak, yaklasik 0,05 V oldugu tahmin edilen zayif bara
baglantilarindan dolay1 potansiyel kayip vardir, ancak bu hiicre evleri arasinda degisir ve

3,4 V'lik tipik hiicre ¢alisma potansiyeli ile karsilastirildiginda genellikle kiigtiktiir.
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Anot ¢gamuru olusturan PbSO4 veya MnO; gibi ¢oktiiriilmiis katilarin ¢okelmesine
yardimci olmak i¢in elektrotlarin tabaninin altinda bir bosluk olusturulur. Bu ekstra bosluk,
elektrolit akisinin veya elektrotlar lizerindeki gaz gelisiminin etkisiyle gamurun elektrolite
karigsmasini1 6nlemeye yardimci olur. Elektrolitte dolasan katilar katot safligin1 azaltabilir
(Rodrigues ve Meyer,1996). Pb, anotlarin korozyonu yoluyla elektrolite karigir ve katot
kontaminasyonunu onlemek igin ¢okeltilmelidir. Cogu zaman stronsiyum, SrSO,4 olarak
veya SrCOj; olarak eklenerek Pb yi adsorbe ederek ¢oker. MnO,, manganezin anotta
oksidasyonu nedeniyle hiicrede c¢okelir. Hiicreler, calisma sirasinda kullanilabilen vakum
hortumlar1 kullanilarak periyodik olarak camurdan temizlenir. Asirt ¢amur birikmesi
durumunda hiicre bosaltilir ve camur manuel olarak ¢ikarilir. Toplanan ¢amurlar filtrelenir,

yikanir ve hiicreler i¢in bir manganez kaynagi saglamak {izere geri donistiiriiliir (Sinclair,

2005; Kelsall ve dig., 2000).

Elektrotlar: Cinko elektroliz islemindeki katotlar tipik olarak firgalanmis aliiminyum
alasimindan yapilir. Al katot boslugu, cinko katotlarinin yiizeye ¢ok fazla yapismasin
onlemek ve ¢inkonun siyrilmasini onlemek icin genellikle siyirma dongiileri arasinda
fircalanir (Dhak ve dig., 2012). inert yan seritler, ¢inkonun katotun etrafina sarilmasini

Onleyerek, soymay1 zorlastiran katot bosluklari tizerine yerlestirilir.

Cinko elektroliz anotlar1 tipik olarak %0,5 ile %0,75 Ag arasinda degisen bir
kursun giimiis alasgimindan yapilir. Giimiis igerigi anotlara daha yiiksek korozyon direnci
saglar, oksijen evriminin asir1 potansiyelini azaltir ve mekanik mukavemeti artirir. Glimiis
ile alasim yapilmadan o6nce, Kursunun zayif mekanik mukavemeti, anot boyutlarimi
arttirmak ve bdylece hiicre evi {iretimini arttirmak icin biiyiik bir engeldi. Anotlar, isletim
hiicresi potansiyeline en biiylik katkisi oldugu i¢in biiyiik ilgi goriir (toplam 3,4 V'un
yaklasik 1.9 V'u). Ayrica, anotlarin glimiis icerigi, degistirilmelerini ¢ok maliyetli hale
getirir. Anot i¢in tipik hizmet dmrii ii¢ ila dort yildir. Belgeler, anot dmriiniin ge¢miste bes
ila yedi yil oldugunu gdstermektedir, ancak bu hizmet émriindeki azalma i¢in bir neden
yoktur (Lefevre ve Pieterse, 1998). Geleneksel olarak, anotlarin boyutlar: katotlardan boy
ve enlerden birkag santimetre daha kiigiiktiir. Bu, biriken ¢inkonun i¢e dogru biiylimesi ve
kenarlarda asir1 biiyiimenin 6nlenmesi i¢in akimi yonlendirmek iizere tasarlanmistir. Daha

biiyiik anotlar, boyutsal stabilite saglamak i¢in tipik olarak daha kalin olmalidir.
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Su Kimyasi: Cinko elektrolitin sulu kimyasi, ¢inko elektrolizinde en kritik
parametrelerden biridir. Cinko elektrolitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yiiksek sicaklik
ve ¢Ozelti konsantrasyonundan etkilenir (yogunluk, viskozite ve iletkenlik). Elektrolit
yogunlugunu tahmin etmek i¢in ¢esitli iliskiler onerilmistir. Her biri tipik olarak ¢inko,
asit, diger iyonik tiirler ve sicaklik konsantrasyonunu kullanir. Cozelti iletkenligi benzer
degiskenlere gore hesaplanir ve hiicrenin voltajinda 6nemli bir belirleyicidir. Hiicrenin
uzunlugu boyunca ¢ozelti iletkenliginde degisiklikler, ¢inkonun tercih edilen sekilde bir
ucunda birikmesine neden olma gibi istenmeyen etkiye neden olabilir. Bu nedenle

elektroliz hiicresi iyice karistirilmalidir (Guerra ve Bestetti, 2006, Hovey ve dig., 1993).

Cinko elektrolizlemede ii¢ temel reaksiyon meydana gelir. Cinko iyonlar1 katotta
indirgenirken, suyun anotta oksidasyonu asit ve oksijen gazi lretir. Hidrojen gelisimi,
katotta normal calisma kosullar1 altinda disiik akim verimliliginin ana nedeni olan

parazitik bir reaksiyonda da gergeklesir.

Zn*'t+2e — Zng E°95=-0.76 V 2.43
2H'+ 2" — Hy EC95 = - 0.00 V 2.44
Oz +4H g +4e”  ——— > 2H,0( E°ps= 1.23V 2.45

Cinkonun diisiik indirgeme potansiyeli, elektrolitik islemede hem bir avanta; hem
de dezavantajdir. -0.76 Vsue'nin standart denge azaltma potansiyeli ile ¢inkonun
elektrodepozisyonu, elektroliz i¢in ¢ok saf ¢ozeltiler gerektirir, aksi takdirde saf ve kayda
deger miktarda ¢inkonun elektrodepozisyonu elde edilemez. Bununla birlikte, saf
elektrolitin bir sonucu olarak, ¢inko iiriinii tipik olarak da ¢ok saftir (Ozel Yiiksek Simif >
%99.99 ¢inko) ve daha fazla ayrintilandirilmadan dogrudan dokiime gidebilir (Diaz ve
dig., 1995). Yiiksek asidik bir ¢ozeltiden ¢inkonun elektrodepozisyonu termodinamik
olarak tercih edilmemekle birlikte, ¢inko metalinde yiiksek gerekli hidrojen potansiyeli
nedeniyle kinetik olarak miimkiindiir. Bununla birlikte, bu kinetik bariyer safsizliklar
mevcut oldugunda tehlikeye girebilir. Bir ¢inko elektrolizleme hiicresindeki toplam

potansiyel par¢alanma Cizelge 2.9’da bulunabilir (O’Keefe, 2000).
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Cizelge 2.9 Toplam hiicre potansiyeline yaklasik katkilar (O’Keefe, 2000).

Tersinir Hiicre Potansiyeli 1,9V
Katodik Asir1 Potansiyel 0,15V
Anodik Asir1 Potansiyel 0,6 V

Elektrolit Direnci 05V
Diger Hiicre Direngleri 0,25V
Toplam Gerilim 3,38-3,44

Cinko Elektrokazammminda Manganez: Cinko elektrolizinde, PbAg anotlarimin
korunmasindaki 6nemi nedeniyle optimum hiicre havuzu operasyonu i¢in vazgegilmez bir
bilesendir. Mn, hiicrenin performansina hem olumsuz hem de faydali katkilar1 olan ¢inko
elektrolizlemesinde iiretilen ¢amura katkida bulunur. Operasyon boyunca, bir hiicre biiyiik
Olciide manganez dioksit, kursun siilfat ve alg1 iceren ¢amur iretecektir. Bu ¢amurun
bilesimi (ayrica anot ve hiicre ¢amuru olarak da adlandirilir) genellikle farklidir. Anot
camuru biiyiik 6l¢iide y-MnO, kat1 bir MnO; ¢ozeltisi ve hidroksil iyonlart (MnOn. (2-n)
H,0) iceren diisiik oksidasyon halindeki manganezdir (Kelsall, Guerra, Li ve Bestetti,
2000). Hiicre gamuru genellikle algitasi, anot kaplamasindan siyrilmis MnO, ve anottan
MnO; 6l¢egi ile birlikte dokiilen veya stronsiyum karbonat kullanilarak ¢ozeltiden ¢okelen
Pb (PbO, veya PbSO, olarak) karigimidir. Camurlar operasyon boyunca birikir ve
periyodik olarak anotlar ve hiicreler temizlenir, katilar diger boliimlerde satis veya
operasyonel kullanim i¢in toplanir. Camur birikimi islem i¢in ¢esitli problemler ortaya
¢ikarir. Anotlar lizerine insa edilen MnO; &lgegi, katot ile anot arasinda fiziksel bir
baglant1 olusursa, elektrik kisa devre riski artar. Ayrica, parcacik halindeki MnO;
(genellikle yeni anotlarla iligkili) katot Zn morfolojisini azaltabilir (Rodrigues ve Meyer,
1996). Hiicrenin dibinde ¢amur birikmesi hiicrenin mevcut sivi hacmini azaltacaktir ve
asirt durumlarda elektrotlarin tamamen batmasini ve baralara baglanmasini Onleyebilir.
Hiicre camurlari, ilave konsantrasyonlarla ve kullanilan anot tipi gibi bir¢cok kosula bagl

bir oranda birikecektir.

Manganez ayrica hiicre i¢in faydalara sahiptir. Anot iizerindeki MnO, 6l¢egi degerli
korozyon korumasi saglar ve su elektroliz reaksiyonunun oksidasyon potansiyelini diigtiriir
(Tunnicliffe ve dig., 2012., Yu ve O’Keefe, 2002). Korozyon korumasi, Pb'nin ¢dziilmesini
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ve ¢Ozeltiye girmesini azaltir; bu, daha sonra katot iirliniiniin kontaminasyonunu ve hiicre
camuruna katkida bulunan c¢okelen Pb hacmini azaltir. Ayrica, manganez iyonlarinin
varliginin onerilen reaksiyonlar yoluyla klor gazinin evrimini azalttigi bildirilmistir
(Denklem 2.46 ve 2.47). Bu, elektrolit i¢indeki ¢oziinmiis kloru sinirlar ve sonug olarak
hiicrelerden disar1 ¢ikan klor gazini azaltir. Klor operatorler icin bir tehlikedir ve 6zellikle
elektrotlarin ¢ozelti seviyesinde ekipmani agindirabilir. MnO; ylizeyinin ayrica ¢iplak Pb
elektrotlarina kiyasla Cl, gazinin evrimini inhibe ettigi bulunmustur (Kelsall ve dig., 2000.,
Pakhomova ve Marenkova,1996., Hierzyk ve dig., 1969).

Mn*+1/2Cl, — Mn*'+CI 2.46
Mn% + Cl, + 2H,0 ———— MnO,+4H"+2CI 2.47

Tipik olarak, koruyucu anodik Slgegin yiikseltilmesi i¢in 3-4 g L™"lik bir Mn?*
hedef konsantrasyonu arzu edilir, fakat konsantrasyonlar 6rnegin 18 g L™* igin daha yiiksek
olabilir (Rodrigues ve Meyer, 1996). Uretilen MnO, zengin ¢amuru, hiicre evine giren
saflastirllmis  ¢inko c¢ozeltisi  eksikse, Mn** konsantrasyonunu arttirmak i¢in
elektrolizlemeden once li¢ islemi sirasinda siklikla eklenen degerli bir islem reaktifi
olabilir. Mn'nin tamamen 6ziit ¢dzeltisinden ¢ikarildigi ¢oziicli ekstraksiyon devrelerinde,

saflastirmadan sonra MnO;, ilave edilmesi 6zellikle 6nemlidir (Sinclair, 2005).

Safsizhklar ve Katkilar: Bir hiicre evinde karsilasilan safsizliklar, kullanilan
konsantrelere ve sizdirma teknigine bagli olacaktir (Krauss, 1993). Safsizliklarin
konsantrasyonu ¢ozelti saflastirmasi yoluyla azaltilabilir, ancak daha fazla saflastirma
maliyeti ¢ok yliksek hale gelmeye basladiginda herhangi bir safsizlik elektrolit iginde
mevcut olacaktir. Cu (Muresan ve dig., 1996), Ni (Cachet, 1994, Zhang ve dig., 2009), Co
(Fosnacht ve O’Keefe, 1983., MacKinnon ve dig., 1986), Sb (MacKinnon ve dig., 1986.,
Ivanov, 2004), As (Fosnacht ve O’Keefe, 1983), Ge (Ault ve Frazer, 1988) ve Fe (Muresan
ve dig., 1996) gibi safsizliklarin olumsuz etkileri ¢inko elektrolizinde goriiliir. Birgok metal
safsizlig1 ¢inkodan daha iyi bir indirgeme potansiyeline sahiptir, bu da bu safsizligin ¢inko
ile birlikte biriktigi kiiclik konsantrasyonlarda bile ortaya ¢ikar. Bu, tortu safligini bozacagi
ve indirgeme reaksiyonunun mevcut verimliliginde kii¢iik bir azalmaya neden olacagi i¢in
zararhidir. Ayrica, bu metal safsizliklarinin birikmesinden sonra, mevcut verimi daha da

azaltan iki ek olay meydana gelebilir.
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[lk olarak, bakir, kobalt veya nikel gibi bir metalin birikmesi, safsizligin ¢evreleyen
¢inko metalini eritmeye ve bir cukur olusturmaya basladigi yerel bir galvanik hiicre
olusturabilir. Ikincisi, safsizliklar, cevreleyen ¢inkoya kiyasla azaltilmis hidrojen asiri
potansiyeli yoluyla parazitik hidrojen evrimini katalize eden yerler olarak islev goriir. Bu,
cinkonun bir siire normal olarak biriktigi, daha sonra kendiliginden ¢6zildigi bir
indiiksiyon dénemine yol acabilir. Bu olayin, hidrojen gazi i¢in bir kataliz yeri olarak
gorev yapan katot lizerindeki yerel nikel birikiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Hidrojen gazi, ¢inkonun yeniden ¢oziilmesiyle sonuglanan lokal galvanik hiicre olusturdu.
Hidrojen kabarciklarmin altindaki potansiyelin ¢inkoyu oksitleyebilen bir potansiyele
ulastigi gosterilmistir (Zhang ve dig., 2009., Wiart ve dig., 1990). Coklu safsizliklar,
olumsuz etkilerini arttirmak icin sinerjistik olarak da hareket edebilir. Bu tiir
kombinasyonlarin 6rnekleri arasinda nikel-kobalt (Bozhkov, 1992) ve kobalt-arsenik
(Fosnacht ve O’Keefe, 1983) bulunur.

Cogu endiistriyel tesiste, elektroliz sirasinda piirlizsiiz birikintilerin biiylimesini
desteklemek icin diisiik konsantrasyonlarda elektrolite organik bir bilesik eklenir. Diizgiin,
kompakt birikintiler arzu edilir, ¢linkii seritlenmesi daha kolaydir ve elektrot boslugunu
kopriileyen dendritik biiylimeden elektriksel kisa devrelere neden olma olasiligi daha
diistiktiir. Hayvan tutkali veya arap zamki gibi katki maddeleri, daha kii¢ilik taneleri tesvik
etmek ve dendrit olusumunu sinirlamak i¢in depozitin rafine edilmesi ve diizlestirilmesi
igin kullanilir (Fosnacht ve O’Keefe, 1983., MacKinnon ve dig., 1990). Bunun g¢inko
birikimi i¢in artan c¢ekirdeklenme fazla potansiyeli olan bir mekanizma ile
gerceklestirilecegi diistinliilmektedir, ancak bu fayda genellikle diisiik akim verimliligi ve

artan gii¢ tliketimi maliyetiyle birlikte gelir.

Dowfroth, saponin veya meyan kokii gibi organik reaktifler de genellikle ¢inko
elektrolizlemesinde asit sisi bastiricilar olarak islev goriir. Elektrolit yiizeyinde patlayan
asit yiiklii kabarciklar1 yakalamak i¢in hiicrenin istlinde bir kopiik tabakasi olusturarak
calisirlar (Alfantazi ve Dreisinger, 2003). Kopirme maddesi Dowfroth, Ontario,
Kanada'daki Kidd Creek fabrikasinda kullanildi, ancak mevcut verimlilik ve biriktirme
ozellikleri {izerinde olumsuz etkileri oldugu gozlendi. Antimon buna bir 6l¢iide karsi
koyabilir. Genel olarak, saponinin mevcut verimlilik lizerinde hicbir etkisi yoktu. Saponin,

daha kii¢iik ve daha belirgin nodiiller igeren tortu morfolojileri verdi (MacKinnon ve dig.,
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1991). Strontium karbonat ayrica katot iizerinde kursunun birlikte birikmesini 6nlemek igin
soliisyondaki herhangi bir Pb'yi (tipik olarak anodun korozyonundan kaynaklanan)

¢okeltmek igin hiicre evi elektrolitlerine diizenli olarak eklenir (Lupi ve Pilone, 1997).

Optimal Elektrolit Kosullari: Birgok c¢alisma cinko elektrolitlerin kosullarini ve
elektroliz siireci tizerindeki etkilerini arastirmistir. Performansin bagli oldugu c¢ok sayida
degisken nedeniyle bir ¢inko elektrolitin optimum kosullarinin belirlenmesi zordur.
Yiiksek saflikta bir elektrolitten, akim verimliliginin yanit1 ii¢ faktore karsi Olglilmiistiir:
sicaklik, akim yogunlugu ve donen bir elektrodun donme hizi. Dénme hizinin mevcut
verimlilik {izerinde ¢ok az etkisi oldugu ve aktivasyon kontrollii bir siire¢ oldugu sonucuna
varilmustir. Ote yandan, sicaklik ve akim yogunlugunun belirgin etkileri olmustur. Sicaklik
veya akim yogunlugu arttik¢a, akim verimliligi de artmustir (Frazer ve Lwin, 1987). Bu
caligmalarin safsizlig1 olmayan ideal bir elektrolit kullandigina dikkat edilmelidir. Ayrica
biriktirme kalitesi de incelenmemistir. Yiiksek ¢alisma akimi yogunlugu (890 A m gibi)

yaratilan ¢inko birikiminin kalitesine zarar verebilir (Saba ve Elsherief, 2000).

Optimal elektrolit konsantrasyonlar1 ve sicakliklari, yliksek akim verimliligi, diisiik
giic tiketimi ve diisiik isletme maliyetinin iyi bir kombinasyonunu verecektir. Cinko
elektroliz hiicresi performansini etkileyen faktorler Scott ve ark. Tarafindan incelendi
(Scott, 1988). Deneysel sonuglara dayanarak, ¢inko konsantrasyonu arttikca mevcut
verimlilik artt: ve 60 g L™ ¢inkodan sonra diizgiin bir potansiyele ulasti. Gii¢ tiiketimi
yaklasik 70 g L™Mde optimum bir deger elde etti. Bu konsantrasyonun 6tesinde, artan ¢inko
konsantrasyonunun ¢6zelti iletkenligini azaltacagina ve daha fazla voltaj gerektirecegine
inaniliyordu. Hiicredeki asit konsantrasyonundaki bir artigin hem mevcut verimliligi hem
de cinko kapli kiitle basina enerji tiiketimini azaltti§i bulunmustur. Bununla birlikte,
katottaki hidrojen gelisimi artan asitlik ile artarken, ¢Ozeltinin iletkenligi de artmistir.
lletkenlikteki artis, akim kayiplarini hidrojene dengeledi ve genel olarak tiiketilen enerjiyi
diisiirdii. Bu sonuglar, hiicrelerin 180 g L™'e kadar yiiksek asit konsantrasyonlarinda
calistirilmasinin, gii¢ tiikketimi ve ayrica li¢ igin asit rejenerasyonunda faydali olacagin
gosterdi. Sicaklik artiglarinin mevcut verimliligi artirdigir ve giic tiiketimini azalttig
bulunmustur. Akim yogunlugunun akim verimliligi lizerinde ¢ok az etkisi olmustur, ancak

ton ¢inko basina gii¢ tiiketimi daha yiiksek akim yogunlugu ile artmistir (Scott, 1988).
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Optimal ¢inko ve asit konsantrasyonlarint bulmak i¢in tasarlanmis bir ¢aligmada
Alfantazi ve Dreisinger, bu konsantrasyonlarin hiicre performansi {izerindeki etkisini
incelemistir (Alfantazi ve Dreisinger, 2001). Cinko konsantrasyonunun arttirilmasinin,
mevcut verimliligin artmasina neden oldugu bulundu ve bu da iiretilen ton ¢inko basina
enerji tiketimini azaltti. Diisiik cinko konsantrasyonlarinda nodiillerin (iiretim igin
elverigsiz) olugmaya basladigr gozlendi. Ayrica elektrolit iletkenliginin, artan asit
konsantrasyonlar1 ve artan sicaklik ile artma egiliminde oldugu kaydedildi. Bu bulgu
onemlidir ¢ilinkii ¢ozelti iletkenliginin hiicre voltaj1 lizerinde ve dolayisiyla bitkinin enerji
tiketimi lizerinde biiyiik etkisi vardir. Guillaume ve dig. ayrica ¢inko elektrolizinde bir
elektrolit i¢in en uygun kosullar1 da incelemistir (Guillaume ve dig., 2007). Calismalari
digerleriyle tutarliydi, daha yiiksek asit konsantrasyonunun ¢inko birikimi veriminin
azalmasina neden oldugunu savunuyordu. Yazarlar, bunun hidrojen gelisimi i¢in degisim

akim yogunlugundaki bir artistan kaynaklandigini ileri siirmektedir.

Cinko Elektrokazanim Hiicre Evleri: Geleneksel bir ¢inko elektroliz hiicresi evinde,
saflastirilmis bir cinko siilfat elektroliti (tipik olarak 160 g Lt Zn2+, 0g L? H,SO, ve 25
°C) hiicre havuzuna beslenir. Bu Cinko Saflastirilmis Cozelti (ZPS), cogu safsizligin
milyon seviye veya daha diisiik bir boliime dustiriildiigii 6nceki saflagtirma adimlarindan

kaynaklanmaktadir.

Siire¢ Akisi: Genel bir ¢inko hiicre havuzu islem akis diyagrami Sekil 2.15'te
sunulmaktadir. ZPS, sogutma kulelerinden gelen devridaim elektroliti ile karistirildig:
hiicre evine girer. Bu, tipik olarak 60 g L™ [Zn®], 175 g L™ [H2S04] ve 30 °C olan
Sogutmal1 Elektrolit'i (CE) olusturur. CE, hiicrenin karst ucunda tasan Spent Elektrolit
(SE) ile tank evindeki tiim elektroliz hiicreleri arasinda esit olarak dagitilir. Elektroliz
hiicrelerinden akan ¢ozelti, tipik bir 60 dakikalik kalma stiresine sahiptir. Normal ¢aligma
kosullar1 altinda, sulu ¢inko tiikenirken asit konsantrasyonu artar ve 55 g L™ [Zn?'], 185 g
Lt [H2SO4] ve 35 °C tipik SE kosullar verir. Elektrotlardaki gaz gelisimi ve hizh
sogutulan elektrolit akisi nedeniyle, hiicrenin genellikle miikemmel bir sekilde karistirildigi
varsayilir, yani disar1 akan kullanilmis elektrolit bilesimi, hiicredeki yerlesik elektrolit ile

aynidir.

Yikama ve sogutma amaciyla hiicre evine az miktarda su eklenir ve hiicrelerdeki
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konsantrasyonu etkiler. SE'deki kosullari korumak oOnemlidir, ¢iinkii bu, elektrotlarin
maruz kaldigi konsantrasyonu degistirmek islem akim verimliligini, giic tiketimini ve
hiicre voltajini etkileyecek bir ¢oziimdiir. SE'min daha fazla bozulmasi dendrit biiyiimesi,
yapiskan katotlar ve diisiik metal saflig1 gibi katot iirliniindeki istenmeyen etkilerle
iligkilidir (Sinclair, 2005., Alfantazi ve Dreisinger, 2001). SE, elektrolitin %90-95'inin
atmosferik evaporatif sogutma kulelerine pompalandig1r ve havanin elektrolit spreyinden
gectigi depolama tanklarina gegirilir. Son olarak, bu sirkiilasyonlu elektrolit, tekrar CE
olusturmak i¢in gelen ZPS ile birlesir. Sirkiilasyona tabi tutulmayan elektrolitin geri kalan

%10-5", lade Elektrolit (RE) olarak &nceki li¢ islemlerine geri gonderilir.

Li¢ Cozeltisi (LC)

Sogutma |Kuleleri

|
; Kullanilmis Pompa
b Elektrolit [8]1Q3 =« N 1
5 . P
Lic Cozelti
Tanklari I

Karistrma i Kullanilnus Elektrolit
Hiicresi Hiicresi
Karistirlmis 4

Elektroliz Hiicresi

Kullanilmus Elektrolit tanklar:

Sekil 2. 15 Cinko Elektrokazanim Proses Akisi (Yang C. ve dig., 2017).

Elektrolit sogutma: Daha yiiksek sicakliklarda diisiik akim verimliligi ve katot
kalitesi nedeniyle, devridaim edilen elektrolitin sogutulmas1 gerekir. Atmosferik sogutma
kuleleri yaygindir, ancak elektroliz hiicreleri i¢cindeki sogutma bobinleri de rapor edilmistir
(Barton ve Scott, 1994). SE, genellikle hiicre evinin gatisina oturan sogutma kulelerine
pompalanir. Elektrolit kulenin tepesinden piiskiirtiiliirken atmosferik hava ile ters yonde
havalandirilir. Cozelti, suyun buharlastirilmasi ile hava ve kullanilmis elektrolit arasindaki

sicaklik farkinin bir kombinasyonu ile sogutulur.
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Sogutma kulesinin performansi, ortamin atmosferik kosullarima baglidir.
Elektrolitin 6zellikle yaz aylarinda ayar noktasi sicakligina sogutulmasi zor olabilir.
Yiiksek hava nemi ve sicakligi sogutmada zorluklar yaratabilir. Asir1 durumlarda, hiicre
havuzuna uygulanan akimin azaltilmasi1 gerekir. Hiicre havuzu, ¢inko isleme devresindeki
suyun net bir buharlastiricisidir. Yiiksek hava nemi ve sicaklik donemlerinde, hiicre
havuzuna su ilavesi veya onceki li¢ ve aritma islemleri sirasinda diisiik tolerans vardir. Bu

kosullarda, istenen konsantrasyonlar1 korumak i¢in yeterli su buharlastirilamaz.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu bdliimde, tez ¢aligsmasi kapsaminda kullanilan materyal ve ekipmanlar, deneysel
tasarim agamalari, bu agsamalarda elde edilen kat1 ve siv1 iirlinlerin tanimlanma yontemleri

hakkinda bilgi verilmistir.

3.1. Malzeme

Cinko-kursun cevheri Tiirkiye'nin Malatya ili, Gorgii (Cafana) bolgesindeki maden
isletmesinde ¢ikarilip ve zenginlestirilmek {lizere Malatya ili organize sanayinde bulunan
Cevkur Madencilik tarafindan isletilen cevher hazirlama ve zenginlestirme tesisine
gonderilmektedir. Bu tez kapsaminda kullanilan cevher Ornekleri bu tesisteki cevher
stogundan alinmistir. Sekil 3.1°de Cevkur Madencilik isletmesinden getirilen numunenin

cevher hazirlama agamalar1 gosterilmektedir.
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CEVHER(-5mm) 480 kg

’7 OLUKLU BOLUCU

SAHIT NUMUNE (240 kg) NUMUNE (240kg)

|— ELEME(2 mm)
CEKICLI KIRICI um

|L NUMUNE (240 kg) (-2mm)
SAHIT NUMUNE (60kg) NUMUNE (15.0 kg) (-2mm)

+75um l
‘ ELEME (75um)

— ‘ -75um
‘ DONER. ORNEK BOLUCU

!

PAKETLENMIS
NUMUNELER(500 g)

!

DENEYSEL
CALISMALAR

Sekil 3. 1 Boyut kiigiiltme akim semas1
3.2. Yontem

Yapilan tez ¢alismasi, esas olarak, cevher hazirlama (6rneklerin alinmasi ve
hazirlanmasi), cevher zenginlestirme (flotasyon ile kursun minerallerinin flotasyonu ve
¢inko minerallerinin bastirilarak atikta birakilmasi), ¢inko mineral igerigi yliksek flotasyon
atiginin lici, demir ¢oktiirme ve solvent ekstraksiyon ile ¢ézeltinin saflagtirilmasi ve elektro
kazanim ile metalik ¢inko elde edilmesi asamalarinda olusmaktadir. Sekil 3.2°te, yapilmis

olan tez ¢alismasinin islem adimlarin1 kapsayan genel bir akim semasi verilmistir.
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IS PAKETLERI

ACIKLAMALAR

Orneklerin Ornek azaltma, temsili 6rneklerin alinmasi, saklanmasi,
alinmasi ve boyut kiigliltme (kirma ve 6gltme)
Deneysel Kimyasallarin, diger sarf malzemelerin ve li¢ reaktoriinin siparis
diizeneklerinin kurulmas edilmesi. Deneysel diizenekler (lig, kavurma, SX/EW vb. kurulmasi
A
Cevherin Tane boyu, mineralojik, kimyasal vb. analizler ile
karakterizasyonu cevherin ozelliklerinin belirlenmesi
Y Il fl k Il b |
Kursun minerallerinin flotasyonu ve ¢inko minerallerinin bastiriimasi
Flotasyon _|furs y ¢
. sonucu kursun konsantresi alinmasi ve ginkonun artikta birakilmasi
deneyleri $ ¢
A 4
Flotasyon

sonuglarinin

Kursun konsantresinin yeterli verim ve tenor ile elde edilmesi ve ginko
" |kayiplarinin en diisiik diizeyde tutulmasi.

A 4

Cevherin
(flotasyon artig) ligi

degerlendirilmesi

Tlm surecin

Sekil 3. 2 Tez calismasi akim semasi

»i Cinkonun ¢ozeltiye alinmasi
\ 4
Cozeltinin
_|Coziinen demirin ¢okturilerek uzaklastirilmasi
A\ 4
Solvent
ekstraksiyonu (SX)
> Cozlinen ginkonun sec¢imli olarak organik faza alinmasi, diger
¢Ozlinen safsizliklarin ¢ozeltide birakilmasi
A\ 4
Siyir
=I0rganik faza alinan ginkonun tekrar sulu faza gecirilmesi
\4
Elektrokazan Safligi yiiksek (>%99) ¢inko metalinin elde edilmesi
ma (EW)
A 4




3.2.1. Cevher hazirlama

Cevher hazirlama islemleri i¢in, tesisten getirilen 480 kg agirliginda ve -5 mm
boyutundaki kursun—¢inko cevheri oluklu boliicii ile boliinerek yarisi sahit numune olarak
saklanmigtir. Numunenin diger yaris1 2 mm’lik elekten elenerek elekiistii ¢ekigli kirici
(Sekil 3.3 (a)) ile -2 mm boyutuna indirilmistir. -2 mm boyutundaki malzemeninde 60 kg’1
da sahit numune olarak saklanmistir. -2 mm boyutundaki 180 kg’lik malzeme 75pm lik
elekten elenerek elek tstii laboratuar tipi degirmende (Sekil 3.3 (b)) kontrollii sekilde
ogiitiilerek tekrar 75um’lik elekten elemeye tabi tutulmustur.

Cevherin gectigi boyut kiigiiltme asamalar1 Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3. 3 a)Cekicli kirici, b)Degirmen, ¢)Ogiitiicii ortam
Asir1 6glitmenin 6niline gegmek ic¢in laboratuar 6lgekli degirmende gerceklestirilen

oglitme iglemi sonunda eleme yapilmistir. Yapilan eleme sonunda elek {istii biriktirilerek

86



tekrar Ogiitlilmiis ve Ogiitme-eleme islemleri bu sekilde devam ettirilerek kontrollii bir

oglitme gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen 6giitme parametreleri su sekilde tutulmustur.

Ogiitme siiresi: 20 dk

Degirmen i¢ hacmi: ~9 dm?, (h:360 mm, &:180 mm)

Ogiitiicii ortam: 38 mm, 30 mm, 25 mm, 20 mm capinda celik bilye
Bilye sarj orani: Hacimce %35

Cevher sarj orani: Hacimce %35

Degirmen doniis hizi: 70 devir/dk

Boyut kii¢iiltme islemi tamamlanan cevher 6nce oluklu béliicii ile sonra da Sekil

3.4’de goriilen doner ornekleyiciler yardimiyla 500 g’lik 6 pargaya boliinmiistiir. Boliinen

numuneler deneylerde kullanilmak iizere agz1 kapali plastik posetlerde tutulmustur.

Sekil 3. 4 Doner boliicii
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3.2.2. Flotasyon ile zenginlestirme

Gorgii (Malatya) bolgesine ait ve Cevher hazirlama islemleriyle hazirlanan 500 g
agirlinda ve -75um boyutundaki numuneler ile flotasyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Flotasyon deneyleri yaklasik %30 kat1 oraninda 1,5 L kapasiteli hiicreye sahip Denver
marka flotasyon cihazi ile kademesiz olarak gergeklestirilmistir. Flotasyon cihazi devir hizi
1100 dev/dk ile sabit tutulmus olup deneyde kullanilan kimyasallar degistirilmistir.

Yapilan flotasyon deney parametreleri su sekildedir;

e Once 450 mL saf su koyuldu

e Ortalama 500 g agirliginda -75 um kursun-¢inko cevheri

o Agirlikga ~%30 kat1 orant

e Karnstirma hizi: ~1100 devir/dk

e sutcevher kosullandirma siiresi:3 dk

e su+cevher+dagiticitsiilfiirlestirici reaktif kosullandirma siiresi:10 dk

e su+tcevhert+dagiticitsiilfiirlestirici+toplayici reaktif kosullandirma siiresi:3 dk

e 600 mL saf su daha ilave edilerek su seviyesi flotasyon yapilma seviyesine getirildi
e Kkopiirtiicti (100 g/t Aerofroth65 (polipropilen glikol)) kosullandirma siiresi:15 s

o kopiik toplama siiresi:6 dk

e Konsantre ve atigin kurutularak paketlenmesi ve saklanmasi

Gergeklestirilen bu flotasyon caligmalar1 sonucunda asagida kosullari verilen 1.
deney baz alinarak flotasyondaki etkin parametrelerin incelenmesi gergeklestirilmistir.
Asir derecede oksitlenmis ¢inko-kursun minerallerinin verimli bir sekilde flotasyonu icin
cok yiiksek dozlarda reaktifler gerektirdigi anlasilmistir (Yarlugkal ve dig., 2022). Yapilan
1. deney kosullar1 6n arastirma ve Onceki calismalardan elde edilen sonuglara gore

belirlenmistir.
1.deneyde kullanilan kimyasallar adlar1 ve dozajlari;
e Na,SxH,0O =5000 g/t
e Na,SiO3=5000 g/t
e Na,CO3;=3000 g/t
e KAX =500 g/t
e Piilp pH=12,0
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e Aerofroth65 damla olarak

Gergeklestirilen flotasyon deneylerinde kullanilan kimyasallar ve Ozellikleri

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Flotasyon deneylerinde kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar  Kimyasal Formiilii Kullanma Amaci
Cinko Siilfat ZnSO, Bastirict
Sodyum Sulfur (ermk) Na,SxH->0 Sl'ilﬁirleyici
Sodyum Metabisiilfit Na,S,0s Silfurleyici
Sodyum Silikat Na,SiOs Dagitici/Bastirict

Bastirici/pH ayarlayici

Sodyum Karbonat Na,COs (sabitleyici)
Sodyum Hegzametafosfat NagO1gPs Dagitici/Bastirict
Siilfiirik asit H,SO, pH ayarlayici
Potasyum Amil Ksantat KAX Toplayict
Potasyum Etil Kstantat KEX Toplayici
Sodyum Izopropil Ksantat SIPX Toplayici
Dodesilamin DDA Toplayici
Aero404 Toplayici
Aero242 Toplayici
Aerofroth65 Kopiirtiicii

Her flotasyon deneyinde en az iki tekrar yapilmis ve ortalama sonuglar
sunulmustur. Elde edilen konsantre ve atik fraksiyonlar1 70 °C sicakligindaki etiivde 24

saat silire ile kurutulmustur. Verim hesaplamalari i¢in kuru konsantre ve atiklar tartilmis ve
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icerisinden drnekler alinarak tendrleri belirlenmistir. Bazi 6rnekler lizerinde ayrica XRD ve
ICP analizleri yapilmistir. Yapilan flotasyon deneyleri ile ilgili gorseller Sekil 3.5°de

verilmistir.

Sekil 3. 5 Kursun flotasyonu

3.2.3. Lic

Belirlenen optimum kosullar altinda gergeklestirilen kursun flotasyonundan sonra
elde edilen atiktaki ¢inkonun kazanilmasi i¢in ¢dziindiirme deneyleri gergeklestirilmistir.
Elde edilen atiklar 70 °C sicakligindaki etiivde 24 saat siire ile kurutulduktan sonra doner
boliict ile 25 g’lik fraksiyonlara bolinmistir. Li¢ islemleri Sekil 3.6’da gosterilen
karigtirici, sicak su  banyolu reaktér ve yogusturucudan olusan diizenekte
gerceklestirilmistir. Deneylerde karistirma manyetik karistirict ile yapilmistir. Yapilan lig

deneylerinin parametreleri su sekildedir;

e Kati miktari: 25+ 0,01 g ¢inko igerikli flotasyon atigi,
« Sivi miktart: 250 = 2 mL (H,SO4+ Saf su)
e Asitderisimi: 0,5M,1M, 1,5M ve 2 M H,SO4
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e Karistirma hizi: Tanelerin askida kaldigi sabit hiz (gozlemsel)
e Lig siiresi: 1 saat, 2 saat ve 4 saat
e Lic sicakligi: 50 °C, 65°C ve 80°C

Li¢ islemleri Sekil 3.6°da gosterilen diizenekte gerceklestrilmis olup li¢ islemi

sonucunda ¢ozelti ve kat1 ayrim1 Sekil 3.7°deki siizme diizenegi ile birbirinden ayrilmistir.

Oksitli ¢inko minerallerinden simitsonit, wilemit ve hemimorfitin H,SO, ile

reaksiyonu asagidaki esitliklerle temsil edilmektedir;

ZnCOs + H2S04 — ZnS04 + H20 + CO2 3.1
ZnSi0, + 2H,S0, — 2ZnS0, + Si(OH), 3.2
Zn4Si207(OH)7 * Hzo + 4H2$O4 - 4‘ZHSO4 + Sle(OH)6 + 3H20 3.3

Sekil 3. 6 Li¢ deney diizenegi
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Sekil 3. 7 Li¢ deneyi siizme diizenegi

3.2.4. Lig c¢ozeltisindeki demirin ¢oktiiriilmesi

Li¢ ¢ozeltisinde bulunan demirin uzaklastirilmasi ¢ozeltiyi saflagtirmaki¢in yapilan
ilk islemdir. Bu amag i¢in; amonyak ile ¢oktiirme, kireg siitii (CaOH); ile ¢oktiirme, NaOH
ile ¢oktlirme uygulanan baslica yontemlerdir. Bu yontemlerde ¢ozelti uygun pH’larda
demir iyonlar1 hidroksitli bilesikler olusturarak c¢oktiiriiliir ve filtrelerle siiziilerek

uzaklastirilir. Laboratuar ¢alismalarinda demir ¢oktiirme genellikle NaOH ile yapilirken

92



endistriyel uygulamalarda ucuz ve kolay erisilir olmasi nedeniyle kire¢ siitii tercih

edilmektedir. Coktiirme isleminde ortam pH’s1 ve sicakligi, ¢oktiiriilecek demirin hangi

bilesik olusturarak ¢okecegi hususu belitleyici parametrelerdir. Ornegin; pH 4 civarinda
oda sicakliginda demir iyonlari, hidroksitler (Fe(OH)s), 60 °C sicaklikta ise gotit (FeOOH)
seklinde ¢okmektedir (Davey ve Scott, 1976; Claassen ve Sandenberg, 2007; Canbazoglu

ve dig., 2008 )

Canbazoglu ve dig. (2008), demir ¢oktiirme islemi sirasinda ¢6zeltideki ¢inkonun

da ¢okelme durumunu arastirmislardir. pH’a baglh olarak Fe ve Zn ¢okelme grafigi Sekil

3.8’de verilmistir. Demir iyonlariin ¢okelmesi incelendiginde pH 3,5-4’den sonra demir

iyonlarinin tamamen c¢okeldigi ve ¢ozeltiden uzaklastirilabilecegi ve selektif c¢inko

yiiklemesinin yapilabilecegini goriilmiistiir.
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Sekil 3. 8 Oksitli ¢inko cevherinde pH’a bagl olarak Fe ve Zn iyonlarinin ¢okelmesi

grafigi (Canbazoglu ve dig.

, 2008).

Belirlenen optimum sartlarda yapilan li¢ ¢ozeltileri biriktirilerek bir stok ¢ozelti

olusturulmustur. Bu ¢dzeltide bulunan Fe®* iyonlariin D2EHPA’ya yiiklenme egilimi

Zn’dan daha fazla oldugundan yiikleme Oncesi
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uzaklagtirllmasi1 gerekmektedir. Sekil 3.9°da NaOH ile demirin ¢oktiiriilmesi ve ¢dken

demirin filtrelenerek ¢ozeltinin saflastirilmasi gosterilmistir.

Sekil 3. 9 NaOH ile demir ¢oktiirme ve ¢oken demirin siiziilmesi

3.2.5. Solvent ekstraksiyon ve siyirma

Belirlenen en uygun li¢ parametreleri ile yapilan li¢ deneyleri sonunda ¢inko ve
diger metal iyonlar1 ¢oziindiiriilerek ¢ozeltiye alinmistir. Cozeltiyi saflastirmak i¢in dnce
NaOH ile ¢ozeltide bulunan demirin ¢oktiiriiliirek uzaklastirilmasinin ardindan solvent
ekstraksiyon ve siyirma sonrasi ¢Ozelti tiim safsizliklardan uzaklastirilarak elektro
kazanima hazir hale getirilmistir. Solvent ekstraksiyon deneyleri ile bir yandan ¢6zeltinin
cinko icerigi artirilabilirken diger yandan ¢inko elekro kazanimai igin yiiksek saflikta ¢ozelti
elde edilir. Deneylerde, extraktant olarak D2EHPA organik kimyasali kullanilmistir.
Literatirde D2EHPA disinda, farkli kimyasal organikler de kullanilmistir. Solvent

ekstraksiyon deneyleri Sekil 3.10°de gosterilen karistiricida gergeklestirilmistir. Kerosen
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kullanilarak D2EHPA istenilen oranlarda seyreltilmistir. Seyreltilen D2EHPA belli O/A
oraninda ve uygun pH’ta ¢ozelti ile belirlenen siire karistirilarak ¢ozeltideki ¢inko iyonlari
organik faza yiiklenir. Daha sonra organik faza yiiklenen iyonlar belirli derisimde H,SO4
ile siyrilarak tekrar sulu faza alimir. Yapilan solvent ekstraksiyon deneylerinin

parametreleri su sekildedir;

e D/K oran1 (hacimce D2EHPA/Kerosen)

e O/A orani (Organik/Su faz1)

e Yiikleme pH’ nin belirlenmesi,

e Organik+¢ozelti karistirma hizi ve siiresinin belirlenmesi

e (Cozeltideki ¢inko iyonlarinin D2EHPA’ya yiiklenme siiresi

e Yiikli D2EHPA’nin ve yiiksiiz ¢dzeltinin ayr1 ayr1 kaplara alinmasi
Siyirma agamast iginse;

e Farkli derisimlerde hazirlanmis H,SO,4 ¢ozeltisi

e Siyirma i¢in karigtirma hizi ve karigtirma siiresi (organikle ile farkli derisimlerde
hazirlanmis H,SO, ¢ozeltisinin karistirilmasi)

e Siyirma siiresi (Organikte ¢inko iyonlarii H,SO, ¢6zeltisine yiikleme)

.

ETTLER TOLEDO |

— " e

Sekil 3. 100 Solvent ekstraksiyon deneylerinde organik faz/sulu karigimi
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Cinko ve diger metallerin D2EHPA’ya yiiklenebilirliginin belirlenmesi amaciyla
Canbazoglu ve dig. (2008) tarafindan yapilan arastirmalar sentetik ¢ozeltiler iizerinde
gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler sonucunda olusan her metalin yiikleme izoterm

egrileri Sekil 3.11°de verilmistir (Canbazoglu ve dig., 2008, Canbazoglu ve Kaya, 2011).

D2EHPA ’nin pHy,'ye gore yiikleme siralamast: In** > Fe** > Zn®* > API** > Ca®* >
Cu®* > Mn* > Cd* > Fe** > Ni** > As* seklinde olmustur. Bu sonuglar dikkate
alindiginda ¢inko ve diger metallerin ¢ozeltiden kazanilmasi i¢in Once indiyumun
kazanilmasi ve daha sonra demirin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi gerekmektedir (Canbazoglu

ve dig., 2008, Canbazoglu ve Kaya, 2011).

100 —

% Ekstraksiyon

0.00 . 4.00
Denge pH'i

Sekil 3. 111 D2EHPA ile Zn, Fe, Cu, Mn, Cd, Ni, As, Al ve Ca ekstraksiyonu
(Canbazoglu ve dig., 2008, Canbazoglu ve Kaya, 2011).

Deneyin yapilisi; deneylerle belirlenecek oranlarda (hacimce %10, %20 vb.)
D2EHPA kerosenle seyreltilir. Daha sonra seyreltilen D2EHPA ile yiiklii lig¢ ¢ozeltisi yine
deneylerle belirlenecek organik/¢ozelti oranlarinda (2/1, 1/1, 1/2 gibi) belli bir siire ve
hizda karigtirildiktan sonra ayirma hunilerine eklenir. Deneylerle belirlenecek olan
yiikleme siiresi sonrast huni vanasi agilarak yiiksiiz ¢ozelti yiiklii olan D2EHPA ayrilir.
Sekil 3.10 D2EHPA ile sulu fazin karisimi ve Sekil 3.12°de ise yiikleme/siyirma asamasi

gorilmektedir.
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Yiikli D2EHPA’nin siyrilmasi ise, hazirlanan farkli derisimlerdeki H,SO4 ¢ozeltisi
ile yiikliit D2EHPA vyine belli oranlarda (1/2, 1/1, 2/1 gibi), deneylerle belirlenecek bir
hizda ve yine deneylerle belirlecek bir siire karistirilarak ayirma hunisine bosaltilir. Ayirma
islemi icin belirlenen siire bittikten sonra yiiklii ¢ozelti ve yiliksiiz D2EHPA huni vanasi
acilarak birbirinden ayrilir. Styirma deneylerinde de karigim oranlari, karigtirma hizi,

styirma siiresi ve asit ¢ozeltisinin derigimi galigilacak parametrelerdir.

Sekil 3. 12 Solvent ekstraksiyon deneylerinde organik faz/sulu faz ayrimi

D2EHPA’min Sabunlamalastirilmasi (nétiirlestirilmesi):

Cinkonun D2EHPA ile ekstraksiyonu ve asagidaki iki esitlie gore olusmaktadir;
ZnSO* + 2RH & R,Zn + H,S0,(org) 3.4

RzZn + H,S0,4 & ZnS0O, + 2RH 3.5

Cinko ekstraksiyonu i¢in bir¢ok arastirmaci tarafindan D2EHPA kullanilmasina
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ragmen, asit ekstraktantlarm katyon degisim mekanizmasi ve ekstraksiyon boyunca H*
salmimi, sulu ¢ozeltiden ¢inko ekstraksiyonunu kisitlar. Bu nedenle ekstraksiyon
etkinligini artirmak ve c¢ozelti asitliginin artmasini Onlemek i¢in asit/baz reaksiyonu
kullanilarak sabunlastirilmalar1 gerekir (Li ve dig., 2016). Dimer molekiillerindeki hidrojen
baglar kirildiktan ve alkali metal katyonlari (NaA) olustuktan sonra, sabunlagtirilmis
oziitleyiciler kullanilarak organik bir fazda yag i¢inde su mikro emiilsiyonlar1 kolayca
olusabilir ve sonu¢ olarak hem ayirma verimliligi ve ekstraksiyon seciciligi degisebilir.
D2EHPA™in sabunlamasi, H' iyonlarinin bir asit-alkali reaksiyonu yoluyla Na* ve NH;"
ile degistirilir; bu nedenle, rafinat pH" solvent ekstraksiyon islemi sirasinda diismez (Sun
ve dig., 2019). Bazi1 arastirmacilar NaOH, NH,OH ve Na,COj3’1 c¢alismalarinda
sabunlagtirict olarak kullanmiglardir (Sun ve dig., 2015; Vechpanich ve Shotipruk, 2010;

Tahmasebizadeh ve Javanshir, 2020).

Tahmasebizadeh ve Javanshir (2020) yaptig1 c¢alismada farkli sabunlama
yiizdelerini (%5, %15, %25 ve %40) farkli zaman araliklarinda (30 s, 60 s, 90 s, 180 s,
300 s, 420 s ve 600 s) incelemislerdir. Sabunlama derecesinin %5'ten %25'e ¢ikarilmasi
ekstraksiyonu 1iyilestirdigini gostermislerdir. Fazla miktarda sabunlastirici, yani %40
sabunlama derecesi, yiiksek viskozitesi nedeniyle verimliligi 6nemli 6l¢iide azaltmis, bu da
faz karistirma icin zorluklara neden olmus ve sonug¢ olarak etkin yiizey alanini ve kiitle
transferini azaltmistir. Ayrica pH’n, %40 sabunlagsma derecesinde biiyiik Olclide arttigini
gozlemlemistirler. Yaptiklart %5, %15, %25 ve %40 oranlarinda sabunlama ile

ekstraksiyon arastirmalarindaki en yiiksek verimi %25 olarak almiglardir.

100 mL hacimli bir ayirma hunisinde yapilacak ekstraksiyon isleminde yapilan
sabunlama islemi asagidaki gibidir. Tek bir sabunlama yiizdesinde yapilan deneylerde
(Tahmasebizadeh ve Javanshir, 2020)’ baz alinarak D2EHPA’nin molarca %27 si
sabunlanmistir. Bu degerin secilmesi D2EHPA’ya katilacak olan NaOH miktarinin
standart olmasidir. Bu sabunlama isleminde hazirlanan 5 M NaOH ¢ozeltisinden pipetle
0,8 mL alinarak 5 mL. D2EHPA’ya eklenir. 30 dakika karigtirici ile karistirildiktan sonra
45 mL kerosen ilave edilerek 5 dakika daha karistirilir.

e O/A: 11
e D/K:1/9
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e O/A: 1/1 durumunda 100 mL hacminde bir ayirma hunisinde ayirma yapmak igin;
50 mL (D + K) + 50 mL ¢ozelti kullanilir.
e D/K: 1/9 durumunda 5 mL D2EHPA + 45 mL Kerosen kullaninilir.

1 mol D2EHPA 322,42 g
m
d= 7,:>m=d* V =5mL D2EHPA * 0,965 = 4,825 g
1 mol D2EHPA 322,45 ¢
x mol D2EHPA 48250

X = 0,014965 mol D2EHPA

0,014965 mol D2EHPA’nin %27’si NaOH ile sabunlanirsa;

0,014965 * 0,27 = 0,00404055 mol NaOH gereklidir.

1 mol NaOH 409

0,00404055 mol NaOH X g

x=0,161622 g NaOH gereklidir.

Cozelti hacmini fazla degistirmemek igin konsantre (5 M) NaOH ¢ozeltisi

hazirlanmstir.
1000 mL 200 g NaOH
X mL 0,161622 g NaOH

x = 0,808 mL 5 M’lik NaOH ¢dzelti eklenir.

Li¢ islemi sonucu elde edilecek ¢ozeltilerden cesitli elementlerin ¢oktiiriillmesinde
karsilasilan sorunlardan biri ¢ozeltinin yeterli saflikta olmayisidir. Bu sorunu ¢ozmek igin

li¢ ¢ozeltisi cesitli yontemlerle safsizlastirilmaya calisilir. Cozelti ne kadar saf olursa
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¢oktiirme igin gerekli olan enerji azalacagi gibi saf bir {iriin elde etmek miimkiin olacaktir
(Keskin ve dig., 1985).

Elektroliz ile ¢inko iiretiminde ¢inko cozeltilerinde ve iiretilecek cok yiiksek
saflikta katot ¢inkoda istenen safsizlik limit degerleri Cizelge 3.2°de, Cizelge 3.3°de ise
bazi tesislerde ¢ozelti bilesimleri verilmistir.

Cizelge 3.2 Cinko elektro kazanim c¢ozeltilerinde ve katot ¢inko da sinirlamalar
(Canbazoglu ve dig., 2008)

Element Miisaade edilen derisimler Element Miisaade edilen derisimler

Elektroliz Katot Elektroliz Katot

cozeltisi mg/L ¢inko % cozeltisi mg/L cinko %
Zn >90000 99,995 Pb 0,0015
Mn 2000 Cu 0,001
Cd <0,05 0,0015 Se <0,1
Co <0,05 Cl <100
Ni <0,05 F <20
Sb <0,02 Sn 0,001
Ge <0,02 Al 0,001
Fe <5,0 0,001 Ga 0,003
As <10 Sh <0,001
Te <0,001 Tl 0,025
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Cizelge 3.3 Bazi ¢inko liretim tesislerinin notr ¢ozeltilerinin bilesimi ( Addemir ve dig.,
1995; Canbazoglu ve dig., 2008)

Bilesim National Zinc ABD M. Hoboken Belcika Ruhr Zinc Almanya
Zn kg/m? 155 150-160 -
Mn kg/m? 3,16 - 210
Fe kg/m? 0,1 20 25

Cd g/m? 2,3 1 0,1

Cu g/m? 0,1 0,2 0,2

Co g/m? 0,7 1 0,1

Ni g/m? 0,3 0,05 0,05

Pb g/m? - - 0,5-1,0

As g/m? 0,01 0,02 -

Sb g/m? 12 0,02 -

Ge g/m? 0,01 0,02 -

Te g/m? 0,017 - -

Ca g/m? 563 - -
Mg g/m? 7180 - -

K g/m? 130 - -

F g/m? 0,4 - -

Cl g/m? 100 - -

3.2.6. Elektro kazanim

Solvent ekstraksiyon deneyleri ile tiim safsizliklardan temizlenen veya cozelti
tolerans sinirlart altina diisiiriilen ¢ozelti elektro kazanim igin uygun hale gelir. Elektro

kazanim deney diizenegi ve ¢alisma kosullar1 su sekildedir;

e Isiticili manyetik karistirici,

e FElektro kazanim hiicresi
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Cozelti ile tepkimeye girmeyecek metal bir anot (kursun veya platin), bir katot
(paslanmaz ¢elik veya aliiminyum),
Anot katot arasinda olusan elektrik potansiyeli (3,8 V, 3,9V, 4 V),
Plaka yiizey alani (18 cm?)
Plakalar aras1 mesafe (2 cm)
Cozelti sicakligi (30 °C, 45 °C)
Elektro kazanim deney siiresi (6 saat, 9 saat ve 12 saat)
Cozeltinin metal igerigi ve H,SO,4 derisimi,
Metal iyonlarinin plakalara diizgiin yapismasi igin kazein, lignat veya tutkal
kullanilmas: (0,05 g),
Aliiminyun plaka kenarlarinin silikonlanmasi
Anot ve katotda bulunan ve zamanla oksitlenen tutaglarin degistirilmesi
Bir elektro kazanim devresinde potansiyel olusturan iki cesit reaksiyon

vardir. Bu reaksiyonlardan katodik reaksiyonlar;

Zn?* + 2e” =Zn(s) E.° = —0,763V 3.6
2HT + 2e”~ = H%(g) E°=0,00V 3.7
Anodik reaksiyonlar ise;

1
H.0 = 2H* + 2e™ + EOZ E°=-1,229 V 3.8

Mn?t + 2H,0 = 4H* + Mn0,(s) + 2e~ E.° = —1,208 3.9
seklinde gerceklesmektedir.
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Sekil 3. 14 Elektro kazanim deneyi ¢inko metali plakasi
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Sekil 3. 15 Iran Sems Sazan elektro kazanim tesisi

Elektro kazanim deneyleri Sekil 3.13’de goriilen diizenekte gerceklestirilmis ve
elde edilen Zn plakast Sekil 3.14’de gosterilmistir. Sekil 3.15°de ise tesis bazinda bir
elektro kazanima ait gorseller sunulmustur. Kurulan elektro kazanim deney diizeneginde
iki aliiminyum anot plaka ve bir kursun katot plakadan olugsmaktadir. Plakalar aras1 mesafe
ve plaka boyutlar1 sabit tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Zn iyonlar1 plaka
yiizeylerine diizglin yapismasi ve olusan Zn plakalarinin anottan kolay sokiilmesi igin
lignat (kazein, tutkal vb. olabilir) ilave edilmistir. Aliiminyum kenarlarinda dentrit
olusumunun engellenmesi igin katot plaka kenarlarina silikon ¢ekilmistir. Her deneyden
sonra anot plakalar1 yiizeyinde olusan oksitlenme temizlenmis ve etanolla yikanarak deney

gerceklestirilmistir.
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3.2.7. Kimyasal ve mineralojik analizler

Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinde kullanilan cevher 6zelliklerinin
tanimlanmasi en O6nemli parametrelerden biridir. Cevher hazirlama ve zenginlestirmede
minerallerin fiziksel, kimyasal ya da fiziko-kimyasal 6zellikleri arasindaki farkliliklardan
yararlanildigindan dolay1 cevherin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi biiyiik
onem arz etmektedir. Ayrica, deneysel bir ¢alismada nihai iriiniin elde edilmesi bir
deneysel siire¢ gerektirmektedir. Bu siiregte bir agamanin nihai iiriinii bir sonraki asamanin
baslangi¢ iirinii olmasi bu siire¢ boyunca elde edilen bu nihai/baslangi¢ iirlinlerinin
tanimlanmasi, slirecin devamlilig1 ve bu agamalarda ¢aligilacak parametrelerin belirlenmesi

acisindan da oldukc¢a 6nemlidir.

Tez konusu kapsaminda g¢alisilan kursun-ginko cevherinin toz numunelerinin tane
boyut analizi Sekil 3.16°da gosterilen Mastersizer 2000 cihazi ile dinamik 151k sac¢ilimi
yontemi ile yapilmistir. Tanelerin kimyasal analizi Kanada’da bulunan Burea Veritas
Mineral Laboratories isimli analiz firmasma yaptirilmistir. Orneklerin igerikleri XRF
analizi ve XRD ile belirlenmistir. Ayrica igeriklerinin tespiti i¢in ICP-MS analiz

yontemleri kullanilmistir.

Bir malzemenin kristal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan XRD ile
tiivenan cevher, flotasyon konsantresi, flotasyon atig1 (li¢ beslemesi) iiriinlerinin analizleri
yapilmustir. Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Merkezi’nde bulunan
ve Sekil 3.17°de gosterilen Rigaku MiniFlex600 XRD cihazi ile yapilan toz kirinim
analizleri, CuKo (40 kV, 15 mA, A: 1.54051 A) 1s1masinda, 2°/dakika tarama hizinda, 20-
80° araliginda degisen difraksiyon agilarinda ve 26 +4 °C sicakliga sahip ortamda
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 16 Mastersizer 2000 tane boyut analiz cihaz1

Tez galismasinda kullanilan cevher, flotasyon konsantresi ve atiklari, li¢ ¢ozeltisi,
solvent ekstraksiyonu ylikleme siyirma ¢ozeltilerinin ve elektro kazanim kalan
cozeltilerinin kursun-¢inko icerikleri indikator olarak xylenol orange ve EDTA nin titrant
olarak kullanildig1 kompleksometrik titrasyon (complexometric titration) yontemle analiz
edildi (1SO 12739, 1997). Bu yontemde kati numuneyi temsil edecek sekilde alinan 1 g
numune 250 mL’lik beherde 15mL HCI ve 5 mL HNOs ilave edilerek bir 1sitict izerinde
yiikksek sicaklikta ¢ozlindiirilmiistiir. Cozeltiye aliman kursun ve ¢inko iyonlarinin
birbirinden ayrilmasi amaciyla ¢ozeltiye 20 mL H,SO, ilave edilerek kursun iyonlar
kursun siilfat (PbSO,) seklinde c¢oktiiriilmistir. Coktiiriilen kursun siilfat fitreden
stiziilerek bagka bir behere alinmig ve hazirlanan tampon ¢ozelti ile karistirilarak
isittlmistir. Bu sekilde Pb tekrar iyon haline gecer. Cozelti EDTA ile titrasyon edilerek
numunenin kursun igerigi belirlenmistir. Stizme sonucu fitre altina gegen ¢ozeltide ise
¢inko ve demir iyonlar1 bulunmaktadir. Burada ¢inko analizi i¢in alinan ¢6zeltide once
demir ¢Oktliriilmiis ¢oken demir filtreden siiziilmiistiir. Sonrasinda ise hazirlanan ¢inko
tamponu ilave siiziilen ¢ozeltiye ilave edilerek titrasyon yapilarak numunenin ¢inko igerigi
bulunmustur. Filtre iizerinde kalan demir ise 800 °C de 40 dk yakildiktan sonra tartilarak

numunenin demir igerigide hesaplanmistir.
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Li¢ ¢ozeltilerinin, demir ¢oktiirme sonrast li¢ ¢ozeltisinin, solvent ekstraksiyonu
yiikkleme sonrasi yiiksiiz ¢ozeltinin, elektro kazanim besleme ¢o6zeltisinin ve elektro
kazanim sonras: yiiksiiz ¢dzeltinin metal igeriklerinin tayini icin indnii Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Thermo marka ve iCE 3000 model FAAS
cihazi ve Orta Dogu Teknik Universitesi Kimyasal Analiz Laboratuarinda (MERLAB)
Perkin Elmer Optima 4300 DV model ICP-OES cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.18)
kullanilmistir. Yapilacak analizler i¢in, her biri 500 mL olan li¢ ¢dzeltilerinden, 2 dk

karistirildiktan sonra 500°er pL 6rnekler alinarak 50, 75 ve 100’er kat seyretilmistir.

Sekil 3. 17 X-1s1n1 difraktometresi
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Sekil 3. 18 (a) Thermo ICE 3000 FAAS analiz cihaz1 (b) Perkin Elmer Optima 4300 DV
model ICP-OES analiz cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez calismasinda elde edilen verilerin bir biitiinlik icinde dogru sekilde
incelenmesi, ¢alismanin sonuglarinin belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir.
Bu nedenle, temel olarak, cevherin hazirlanmasi, cevherin flotasyonla zenginlestirilmesi,
flotasyon atigimmin ligi, li¢ ¢ozeltisindeki empiiritelerin demir ¢oktiirme ve solvent
ekstraksiyon ile uzaklastirilmasi, ¢ézeltiden metalik ¢inkonun kazanilmasi ve her asamada
elde edilen firiinlerin analizleri olmak {izere bes boliime ayrilabilecek asamalardan elde
edilen veriler bu boliimde agiklanarak, bu alanda yapilmis olup literatiire giren ¢alismalarin

bilgileri ile karsilastirilarak tartisilmistir.

4.1. Cinko-Kursun Cevherinin Karakterizasyonu

Cinko-kursun ocagindan temin edilmis olan cevherin kimyasal igerik ve mineral
kompozisyonunun belirlenmesi igin kompleksometrik, XRF, XRD ve ICP-MS analiz
yontemlerinden yararlanilmistir. Tiivenan cevherin, flotasyon besleme ve atiklarinin, lig
deneylerinin solvent ekstraksiyon ve siyirma deneylerinin ve elektro kazanin deneylerinin
sonuglar1 kompleksometrik yontemler bulunmustur. Yontemin dogrulugu belli deneylerin
ICP-MS sonuglari ile de teyit edilmistir. Calismalarda kullanilan ¢inko-kursun cevherinin,
C, H, S, N analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de, XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de, ICP-MS

analizi sonuglar1 Cizelge 4.3’de ve X-1s1n1 toz kirinim deseni Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1'de sunulan XRD sonuglari, cevherin baslica dolomit, kalsit, simitsonit,
seriizit, galen ve kuvars minerallerini igerdigini géstermistir. XRD sonuglar yatak iizerinde
yapilan 6nceki ¢aligmalar tarafindan desteklenmistir (Onal ve dig., 1990; Yarlugkal ve dig.
2022; Sagiroglu, 1988). Cevherde baslica kursun minerallerinin galen ve seriizit, ¢inko
mineralinin simitsonit, gang minerallerinin dolomit, kalsit ve kuvars oldugu sdylenebilir.
XRD sonuglari, cevherin degerli veya gang mineralleri esas olarak karbonatlardan
olustugunu gostermektedir. Siilfiirli kursun minerali olan galenin ise difraktogramda
verdigi piklerin zayif oldugunda dolay1 ¢ok az oranda siilfiir minerallerinin varoldugu da

sOylenebilir. Cevherin karmasikligi nedeniyle difraktogramda zayif ve tanimlanmamais bazi
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piklerin bulunmasi nedeniyle bu minerallerin nispi miktarlar1 tam olarak belirlenememistir.

36.0426> Dolomite - CaMg(CO3)2|
(8-0448> Smithsonite - ZnC03
05-0592> Galena, syn - PbS

ile
05-0586> Calcite, syn - CaC03

1500

1000

Intensity(Counts)

500

Twao-Theta (deg)

Sekil 4. 1 Cinko-kursun cevherinin X-1sin1 toz kirmim deseni

Cevherin elementel analiz sonuglarinin ortalamasina gore % C igerigi 8,664 iken % S
iceriginin 0,453 oldugu Cizelge 4.1’de goriilmektedir. Bu da cevherin yiiksek oranda
karbonatlastigint gosterirken az da olsa siilfiirli minerallerin varligi gorilecektir. Sekil
4.1°deki XRD sonuglar incelendiginde karbonatli minerallerin yaninda siilfiirlii mineral olan

galenin verdigi pikler izlenmektedir.

Cizelge 4.1 Cinko-kursun numunesine ait elementel analiz

Numune %C %H %N %S

Ort. 8.664 0.285 - 0.453

Yapilan kompleksometrik analiz yontemine goére tiivenan cevherin %2,92 Pb igerigine

ve %11,94 Zn igerigine sahip oldugu bulunmustur. Ayni cevherin Cizelge 4.2’deki XRF
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sonuglarina gore ortalama %3 Pb ve %11,68 Zn igerdigi ve Cizelge 4.3’deki ICP-MS
sonuglarina gore ise ortalama %2,90 Pb ve %11,96 Zn igerdigi gorilmiistiir. Her ii¢ analiz
sonucuna gore cevherin Pb ve Zn igeriklerinin tutarli olduklar1 ve Cizelge 4.2 ile Cizelge

4.3’1in kendi aralarinda uyumlu olduklar1 gériilmiistiir.

Cizelge 4.2 Cinko-kursun numunesine ait XRF analizi

Analiz Tenor (%) Tenor (%)
SiO: 9.81 9.78
Al.O3 4.73 4.72
Fe:0; 4.99 4.98
CaO 17.67 17.77
MgO 8.42 8.45
K-0 1.51 1.51
MnO 0.35 0.35
TiO: 0.51 0.51
P20s 0.17 0.17
Cr20, 0.01 0.01
Ba 0.97 1.00
Cu <0.01 <0.01
Pb 3.01 2.99
Zn 11.65 11.71
LOI 31.2 31.1
TOPLAM 98.31 98.38
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Cizelge 4.3 Cinko-kursun numunesine ait ICP MS analizi sonuglari

Element Tenor(%) Tenor(%)
Mo <0.001 <0.001
Cu 0.004 0.004
Pb 2.93 2.87
Zn 12.05 11.86

Ag (ppm) 13 13
Ni 0.004 0.004
Co 0.002 0.001
Mn 0.27 0.27
Fe 3.47 3.44
As <0.02 <0.02
Sr 0.02 0.02
Cd 0.038 0.038
Sb <0.01 <0.01
Bi <0.01 <0.01
Ca 12.54 12.52

P 0.07 0.07
Cr 0.008 0.007
Mg 4.93 4.93
Al 2.52 2.53
Na 0.02 0.02

Yarlugkal ve dig., 2022°e gore; cevhere yapilan MLA analizleri, ince kesit ve
parlak kesit analizlerine gore cevherdeki degerli mineralerin serbestlesme boyutunun -100
um oldugu ve mineral tanelerinin bu boyutta serbestlestigi goriilmiistiir. Bundan dolay1
deneylerde kullanilacak cevher -75 pum boyutuna ogiitilmistir. Sekil 4.2°de -75 um

boyutuna ogiitlilen cevherin boyut dagilim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 2 Cinko-kursun cevherinin tane boyu dagilim gizelgesi

4.2. Flotasyon ile Zenginlestirme

Cevherden kursun konsantresi elde etmek i¢in flotasyon yontemiyle zenginlestirme
caligmalar1 yapilmistir. Flotasyonda siilfiirlestirici olarak Na,SxH,O ve Na,S,0s, dagitic
ve bastirici olarak Na,SiOs, NagO15Ps ve Na,COs, toplayict olarak KAX, KEX, DDA,
Aero242, Aeoro404 ve SPIX ve pH parametrelerinin flotasyona etkisi irdelenmistir.

On c¢alismalar sonunda gerceklestirilen ve Boliim 3.2.2°de bahsedilen temel

deneyin yapilis1 ve deneyde kullanilan reaktifler ve reaktif miktarlar1 asagidaki gibidir.

e Saf su: 450 mL saf su koyuldu

e Cevher miktar1:500 g

e Tane boyutu:-75 um

e Kati orant: Agirlik¢a ~%30

e Karnistirma hizi: ~1100 devir/dk

e Sutcevher kosullandirma siiresi:3 dk

e Sutcevher+dagitici/bastirici (5000 g/t Na,SiO3 + 5000 g/t Na,CO3)+ siilfiirlestirici
(5000 g/t Na,SxH,0) reaktiflerle kosullandirma siiresi:10 dk
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e Sutcevher+dagiticitsiilfiirlestirici+toplayict (500 g/t KAX) reaktif kosullandirma
stiresi:3 dk

e 600 ml saf su daha ilave edilerek su seviyesi flotasyon yapilma seviyesine getirildi.

o Kopiirtiicii (100 g/t Aerofroth65 (polipropilen glikol)) kosullandirma siiresi:15 s

e PilppH’112,0

e Kopiik toplama siiresi:6 dk

e Konsantre ve atigin kurutularak saklanmasi
4.2.1. Siilfiirlestirici kullaniminin kursun flotasyonuna etkisi

Oksit minerallerini yiizdiirmek i¢in en sik kullanilan yontem, oksitli yiizeylerin
stilfurli yiizeylere doniistiirilmesidir (Li ve dig., 2010). NaySxH,0, seriizit flotasyonu
sirasinda en yaygin ve etkili stlfiirlestiricilerden biridir. Bununla birlikte, agir1 miktarda
stilfiirleme, seriizitin bastirilmasina neden oldugundan ve bunun aksine yetersiz dozaj,
gerekli yiizey aktivasyonunu saglayamayacagindan, dozaj miktar1 kritik bir husus
olacaktir. Bu kapsamda seriizit minerali i¢in yeterli yiizey aktivasyonunu saglamak i¢in

optimum siilfiirleme dozajini belirlemek amaciyla bir dizi flotasyon testi yapilmistir.

Bu kapsamda yapilan flotasyon testlerinde Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3’de de
goriilecegi gibi Na,SxH,O farkli miktarlarda kullanilarak —siilfiirlemenin  etkisi
incelendiginde 4000 g/t Na,SxH,O kullaniminda %70,57 verimle %38,5 Pb tenorli
konsantre elde edilmistir. Na;SxH,O miktar1 artirildikca verim artarken Pb tendri
azalmistir. Temel alinan deneyle kiyaslandiginda verimin ve tendriin az da olsa arttig1
goriilmiistiir. Oksitlenmis minerallerin verimli bir sekilde yiizdiiriilmesi ancak fazla
miktarda siilfiirlestirici kullanarak miimkiin olabilmektedir. Ancak asir1 siilfiirleme ksantat
adsorbsiyonunu engeller. Yani yiiksek diizeyde negatif yiiklii yiizey, ksantat anyonunu iter
(Herrera-Urbina vd., 1998). Yapilan flotasyon deneylerinde de; NaSxH,O’nun 8000 g/t
gibi asir1 miktarda kullanildiginda flotasyon hiicresinde kopiikk aliminin  kontrol

edilemedigi yani tasma oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.4 Na,SxH,0O miktarinin flotasyon tendr ve verimine etkisi (3000 g/t Na,COs,
5000 g/t Na,SiOs3, 500 g/t KAX)

NazS.xH-0 Pb Konsantresi Atik
(alt) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn
4000 3850 6,72 7057 301 091 1224 2943 96,99
5000 3305 694 6909 355 09 12,27 30,91 96,45
6000 3569 6,72 70,04 322 093 1226 29,96 96,78
7000 3556 651 72,17 323 086 12,28 27,83 96,77
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Sekil 4. 3 Na;SxH,0 kullaniminin flotasyon tenor ve verimine etkisi (3000 g/t Na,COs,
5000 g/t Na,SiO3, 500 g/t KAX)

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.4’de goriildiigii gibi dagitict ve bastirict etkileri olan Na,SiOs
ve Na,CO3 kullanmadan ve 500 g/t KAX kullanildiginda Na,SxH,O’lin farkli dozajlarda
kullannmmin siilfiirlemeye etkisi incelendiginde ise 7000 g/t Na;SxH,O kullanimi ile
%75,74 verim %18,19 Pb tenorlii konsantre elde dilmistir. Bu sonug temel alinan deneyle
kiyaslandiginda tenériin biiyilk oranda distiigii verimin ise ¢ok az bir sekilde arttigi
gozlenmistir. Bu da dagitict ve bastirict kullanilmadigindan dolay1 cevherdeki degerli

mineralin gang minerelleri ile birlikte yiizdigiinii gostermektedir. Bir bagka deyisle,
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degerli ince tane yiizeylerinin degersiz ince tanelerler kaplanmasi veya ince parcaciklarin

aglomerasyonu flotasyon kontroliinde problem yaratacak, tenor ve verim diisiisiine neden

olacaktir (Atrafi ve dig., 2015).

Cizelge 4.5 Na,SxH,0O miktarinin flotasyona etkisi (Na,SiOs: Yok, Na,COs: Yok, 500g/t

KAX)
NazS.xH-0 Pb Konsantresi Atik
(alt) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi1(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn
4000 13,31 995 5091 931 161 12,19 49,09 90,69
5000 16,74 899 6193 8,13 125 1230 38,07 91,87
6000 16,79 822 6438 7,71 117 1241 3562 92,29
7000 18,19 783 7574 797 081 1251 2426 92,03
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Sekil 4. 4 Na;SxH,0 kullaniminin flotasyon tendr ve verimine etkisi (Na;SiOs: Yok,

Na,COs:Yok, 500 g/t KAX)

Siilfiirleyici olarak Na,SxH,O yerine Na,S;05’in kullanildigr deneylerde 3000 g/t
Na,CO3, 5000 g/t NaSiO; ve 500 g/t KAX kullanilarak gergeklestirilen deneylerin

116



sonuglar1 Cizelge 4.6 ve Sekil 4.5°de gosterilmistir. Bu deneylerde ise 6000 g/t Na;S,0s
kullanimi ile %24,23 verimle %7,36 Pb konsantresi elde edilmis olup bu sonu¢ hem tendr
olarak hem de verim olarak temel deneyin ¢ok altinda kalmistir. Bastiirk¢ii ve dig. (2012)’e
gore Na;S,0s5’in kullanimi galen, kalkopirit, sfalerit gibi siilfiirlii cevherler i¢in olumlu
sonug verse de asirt oksitlenmis cevherlerde siilfiirlestirmekten ziyade bastirict 6zelligi

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.6 Na,S,;05 kullaniminin flotasyona etkisi (3000 g/t Na,CO3, 5000 g/t Na,SiOs,
5009/t KAX)

Na.S-0:s Pb Konsantresi Atik
(9/t) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

5000 5,57 A 25,76 11,28 251 1225 7424 88,72
6000 7,36 10,65 24,23 8,58 245 12,08 7577 91,42
7000 595 10,26 25,02 10,55 2,50 12,18 7498 89,45
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Sekil 4. 5 Na,S,05 kullaniminin flotasyon tenor ve verimine etkisi (3000 g/t Na,CO3, 5000
g/t Na,SiO3, 500 g/t KAX)
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4.2.2. Dagiticr ve bastiricillarin(Na,SiO3, Na,CO3, NagO15P¢) flotasyona etkisi

Tanelerin yeterli miktarda dagilmasi, bastirilmasi, siilfiirlenmesi, canlandirilmasi ve
hidrofobiklestirilmesi i¢in ¢esitli flotasyon reaktiflerinin kullanilmasinin yanisira bu
flotasyon reaktiflerinin yeterli dozajlarda kullanilmasimi da gerektirmektedir (Sis ve
Chander, 2003). Benzer yiizey 6zelliklerine sahip, az ¢6ziiniir minerallerin (6rnegin, fosfat,
kalsit, dolomit ve florit) flotasyonu incelemis ve verimli flotasyon igin gesitli reaktiflerin

daha yiiksek dozlarmin gerekli oldugunu gostermislerdir (Yarlugkal ve dig., 2022).

Bu kapsamda dagitici ve bastiricilarin flotasyon verim ve tendr tizerindeki etkisinin
belirlemek i¢in Na,SiO3; (Sodyum meta silikat), Na,CO3; (Sodyum karbonat), NagO15Ps
(Sodyum hekzameta fosfat) kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Cizelge 4.7 ve Sekil
4.6’da NaySiOz kullaniminin flotasyona etkisi temel deney baz alinarak incelendiginde,
5000 g/t NaSiO; kullaniminda tendriin  %33,05 iken verimin %69,09 oldugu
gozlemlenmistir. 6000 g/t Na,SiO3 kullaniminda tenor ve verimde onemli bir degisiklik
goriilmezken 3000 g/t Na,SiOz kullaniminda hem tendriin hem de verimin distigi
gozlenmistir. Diisiik miktarda Na,SiO3 kullaniminda tendriin ve verimin distigi
gozlenmistir. Bu da silikatlarin bastirilmasinda ve karbonatlarin dagitilmasinda kullanilan

miktarin yetersiz oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.7 Na,SiO; kullaniminin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,O, 3000 g/t
Na,COs3, 500 g/t KAX)

Na:SiO; Pb Konsantresi Atik
(ot) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

3000 30,35 5,62 66,23 300 105 12,37 33,77 97,00
4000 31,04 5,00 71,22 281 090 12,44 28,78 97,19
5000 33,05 6,94 69,09 35 09 12,27 30,91 96,45
6000 32,64 6,73 71,90 363 088 1230 28,10 96,37
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Sekil 4. 6 Na,SiO3 kullaniminin flotasyon tenor ve verimine etkisi (5000 g/t Na,S.xH-0,
3000 g/t Na,COg, 500 g/t KAX)

Na,CO; kullanilmadan, 5000 g/t Na,SxH,0, 500 g/t KAX ve farkli dozajlarda
Na,SiOs’iin kullanilarak gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 Cizelge 4.8 ve Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Bu deneylerde, %24,94 Pb tenorlii konsantre %72,94 verim ile 5000 g/t
Na,SiO3 kulllaniminda elde edilirken %20,77 Pb tenorli konsantre ise %74,13 verim ile
7000 g/t da elde edilmistir. Bu sonuglar temel alinan deneyle kiyaslandiginda tendr
diiserken verimde bir miktar artis saglanmistir. Na,SiOz kullanim miktar1 artikga
konsantredeki Pb tenoriiniin %10-14 oraninda diiserken atiktaki Pb tenorii de diismiistiir.

Bu da asir1 miktarda Na,;SiOs; kullanimi ile cevherdeki gang mineralleriyle birlikte degerli

minerellerinde bastirildig: diisiiniilebilir.
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Cizelge 4.8 Na,SiO3; kullaniminin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, Na,COs:Yok,
500 g/t KAX)

Na2SiOs Pb Konsantresi Atik
(a/t) Tenor(%) Verim(%0o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

4000 24,08 9,04 71,17 6,53 092 1221 28,83 93,47
5000 24,94 8,73 72,29 6,19 088 12,24 27,71 93,81
6000 22,07 8,92 73,87 7,30 085 12,27 26,13 92,70
7000 20,77 9,04 74,13 789 084 12,28 25,87 92,11
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Sekil 4. 7 Na,SiO3 kullaniminin flotasyon tenér ve verimine etkisi (5000 g/t Na,SxH,0,
Na,COs:Yok, 500 g/t KAX)

Na,CO3 miktarinin flotasyona etkisini belirlemek igin 5000 g/t Na,SxH,0, 5000 g/t
Na,SiOz, 500 g/t KAX sabit tutulup, degisik miktarlarda Nap,CO; kullanilarak
gerceklestirilen deneylerin  sonuglar1  Cizelge 4.9 ve Sekil 4.8’de gosterilmistir.
Gergeklestirilen bu deneylerde, 4000 g/t Na,COj3 kullanimi ile verim %72,54 olurken Pb
tendrii %30,76 dir. Yine ayni sekilde 2000 g/t Na,COjskulaniminda ise verim %71,64 iken
Pb tenorii %35,36 dir. Na;CO; kullanim miktar1 artmasiyla beraber tendriin diismesi,

Na,CO; gang minerallerini bastirirken degerli mineralleri de bastirtarak flotasyonu
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olumsuz etkiyerek tendrii dislirdiigli goriilmistiir. Ancak daha diisiik oranlarda

kullaniminda ise flotasyona olumlu etkisi gortilmektedir.

Cizelge 4.9 Na,CO; kullanimimin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,O, 5000 g/t
N&zSiOg, 500 g/t KAX)

Na:COs Pb Konsantresi Atik
(alt) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

1000 32,45 691 7166 373 088 1229 28,34 96,27
2000 35,36 693 7164 343 088 12,26 28,36 96,57
3000 33,05 6,94 6909 355 09 12,27 30,91 96,45
4000 30,76 6,77 7254 390 086 12,32 27,46 96,10
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Sekil 4. 8 Na,COj3 kullaniminin flotasyon tendr ve verimine etkisi (5000 g/t Na,SxH-0,
5000 g/t Na,SiOg3, 500 g/t KAX

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.9’da ise Na,CO3 kullanmadan esit miktarlarda Na,SxH,0

ve Na,SiO3 kullaniminin tenér ve verimin tizerine etkisi incelenmistir. Bu deneylerde 4000

g/t Na;SxH,0 ve Na,SiOs kulanimin %76,17 verimle %27,03 Pb elde edilmistir Na,SxH,0
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ve Na,SiOz miktar1 arttikga tendr ve verimin diistiigli gozlenmistir. 7000 g/t Na,S ve
Na,SiO; kullaniminda verim %69,11’¢ diiserken verim %22.62’ye diismiistiir. Bu deneyler
temel deneylerle kiyaslandiginda verim olarak kiiciik bir artis varken tenor olarak biiyiik
bir azalma oldugu goriilmiistiir. Sonuclardan Na,CO3 kimyasalinin cevher igerisindeki bazi
mineralleri bastirdigt ve konsantre tendriinii artirdigi anlasilmaktadir. Ayrica Cizelge
4.10’deki sonuglar1 kendi i¢ginde yorumlanacak olursa asir1 dozda kullanilan Na,SxH,0 ve

Na,SiO3’in degerli mineralleri bastirarak flotasyonu olumsuz etkiledigi de sGylenebilir.

Cizelge 4.10 NaSxH,O ve NaySiO3; kullanimmin(esit miktarda) flotasyona etkisi
(Na,CO3:Yok, 500 g/t KAX:500 g/t)

Na.S.xH-0 Pb Konsantresi Atik
ve Na:SiO:s Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
(a/t) Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

4000 27,03 8,49 76,17 5,85 0,76 12,25 23,83 94,15
5000 24,94 8,73 71,83 6,15 0,90 12,23 28,17 93,85
6000 23,11 7,33 64,45 5,00 1,13 12,35 3555 95,00
7000 22,62 7,21 69,11 5,39 099 1240 30,89 94,61
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Sekil 4. 9 Na,SxH,0 ve Na,SiO; kullaniminin (esit miktarlarda) flotasyon tendr ve
verimine etkisi (Na;CO3: Yok, 500 g/t KAX)
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Na,CO; kullaniminin tenér ve verim tiizerine etkisini belirlemek i¢in dagitici olarak
Na,SiO3’1 kullanmadan ve 5000 g/t Na,SxH,0, 500 g/t KAX kullanilarak gergeklestirlen
deneylerin sonuglar1 Cizelge 4.11 ve Sekil 4.10°da gosterilmistir. Bu deneylerde 5000 g/t
Na,CO; kullanildiginda %51,17 verimle %16,17 Pb konsantresi elde edilmistir. Bu sonuglari
hem baz alinan temel deneyle hem de Na,SiO; kullanilarak yapilan deneylere (Cizelge 4.8 ve
Sekil 4.7) gore kiyaslanirsa tendr ve verim olarak yaklagik %25-35 arasi bir diisiis oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni de Na,COj’lin Na,SiO; kadar iyi bir dagitici ve gang mineralleri
igin (Ozellikle karbonatlar) bastirici  olmadigindandir. Buradan oksitli  ¢inko-kursun
cevherlerinin flotasyonunda sodyum silikat kullaniminin tenér ve verim agisindan gerekliligi
ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.11 Na,COj3 kullaniminin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, Na,SiO3:Yok,
500 g/t KAX)

Na.CO:s (g/t) Pb Konsantresi Atik
Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%)  Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn
4000 15,46 8,53 50,81 6,86 1,59 12,30 49,19 93,14
5000 16,17 7,97 51,17 6,17 1,57 12,34 48,83 93,83
6000 14,56 8,34 53,45 7,49 1,52 12,37 46,55 92,51
7000 14,65 8,32 49,74 6,91 1,63 12,34 50,26 93,09
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Sekil 4. 10 Na,CO3 kullaniminin flotasyon tenor ve verimine etkisi (5000 g/t Na,S.xH20,
Na,SiO3: Yok, 500 g/t KAX)
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Na,SiO; ve Na,CO;3 dagitict ve bastiricilarin yerine farkli miktarlarda NaHMP
(NagO18Ps) kullanilarak ve 5000 g/t Na,S.xH,0 siilfiirlestirme ile 500 g/t KAX 1 toplayici
olarak kullanildig1 deneylerin sonuglar1 Cizelge 4.12 ve Sekil 4.11°de gosterilmistir.
Dagitici olarak NaHMP’1n farkli miktarlarinda kullanildiginda 4000 g/t NaHMP kullanimi1
ile %33,24 Pb tendr konsantrenin ve %73,97 verimin elde edildigi goriilmiistiir. Bu
deneyde de alinan tendr ve verim sonuglari temel alinan deneye yakin degerde olmustur.
Asirt oksitlenmis ¢inko-kursun cevherlerinde Pb flotasyonunda NaHMP kimyasalinin

Na,SiO3 ve Na,CO3 yerine kullanimi da goz oniinde bulundurulmalidir.

Cizelge 4.12 NaHMP kullaniminin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, 500 g/t KAX)

NaHMP Pb Konsantresi Atik
(NagO18Ps) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
(9/t) Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

4000 33,24 6,24 7397 340 081 1234 26,03 96,60
5000 33,76 6,13 70,20 312 093 12,32 2980 96,88
6000 30,14 564 70,66 323 092 1240 29,34 96,77
7000 32,23 529 68,43 2,75 098 1238 3157 97,25
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Sekil 4. 11 NaHMP kullaniminin flotasyon tenor ve verimine etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0,
500 g/t KAX)
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Kursun flotasyon devresinde kullanilan ZnSO4, bakir veya kursun iyonlar

tarafindan istenmeden aktive edilebilen ¢inko mineralleri icin etkili bir bastiricidir.

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.12°de bu kapsamda yapilan deneylerde ise goriilmiistiir ki
temel deney baz alindiginda tendér ve verim acgisindan belirgin bir iyilesme
saglanamamigstir. 2000 g/t ZnSO4 kullaniminda verim %77,13 iken Pb tenérii %32.02 ve
Pb konsantresindeki Zn tenorii ise %6,35 olmustur. Bu da cevher igerisindeki oksitlenmis
¢inko minerallerinin canlanamadiklar1 ve dolayisiyla ZnSO, kullanimimin gerekli
olmadigini ifade etmektedir (Onal ve dig., 2005; Miitevellioglu ve Yekeler, 2019).

Cizelge 4.13 Bastirict (ZnSOg4) kullaniminin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, 5000
0/t Na,SiO3, 3000 g/t, 500 g/t KAX)

ZnSO4 Pb Konsantresi Atik
(alt) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi1(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn
0 33,05 6,94 69,09 355 096 12,27 3091 96,45

1000 31,97 6,39 72,06 352 087 1233 27,94 96,48
2000 32,02 6,35 77,13 3,74 0,72 12,36 22,87 96,26
3000 31,79 5,95 72,12 330 0,87 12,36 27,88 96,70
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Sekil 4. 12 ZnSO, kullaniminin flotasyon tendr ve verim etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, 5000
g/t Na,SiOg3, 3000 g/t Na,CO3, 500 g/t KAX)
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4.2.3. Toplayicinin(KAX) flotasyona etkisi

Ksantatlar, siilfiir minerallerinin ¢ogunu ylizdiirebilen ¢ok giiclii toplayicilardir.
Bununla birlikte, KAX toplayicilar1 okside/bozunmus mineraller arasindaki segiciligi
diisiiktiir ve karisik stilfiir oksit cevherler ile okside/siilfiir cevherlerine yanit verme 6zelligi
zayiftir (Yarlugkal ve dig., 2022). Oksitlenmig/yipranmis siilfid mineralleri i¢in en yaygin
flotasyon teknigi, mineral yilizeylerin siilfiirlenmesi ve ardindan geleneksel toplayici ile
muamele edilmesidir. (Mehdilo ve dig., 2012; Yarlugkal ve dig., 2022). Deneylerde
birincil toplayici olarak potasyum amil ksantat (KAX) tipi bir toplayici kullanildi.

Cizelge 4.14 ve Sekil 4.13°de goriildiigii gibi verimden 6diin vermeden daha temiz
konsantreler elde etmek amaciyla gesitli toplayicilar test edilmistir. Degisik toplayicilarla
gergeklestirilen bu deneylerde ise KAX’m %69,09 verim ve %33,05 tendrle en iyi
toplayict oldugu belirlenmistir. Diger tiir toplayiclarla yapilan deneyler temel deneyle
kiyaslandiginda verim agisindan fazla bir degisiklik olmazken tendr agisindan yariya yakin
bir diisiis gortilmiistiir. KAX harici toplayicilar daha ¢ok siilfiir cevherlerin flotasyonunda
kullanilmaktadir. Ornegin galen yiizeyinin az bozulmus oldugu durumda, Aero 404
toplayicisi, bazen az miktarda sodyum siilfiir veya sodyum hidrosiilfiir eklenmesiyle
etkilidir. Ayn1 sekilde Aero 242 ve Aero 400 serisi toplayicilar da yine yiizeyi az bozulmusg
galen ve siilfiirlii cevherlerin flotasyonunda yaygin olarak kullanilmakatadir. Katyonik bir
toplayici olan DDA (dodesilamin)’de yine siilflirli cevherlerin flotasyonununda
kullanilmaktadir. AERO 400 serisi toplayicilar, izopropil veya amil ksantat ile
kombinasyon halinde kursun mineralleri i¢in tercih edilen toplayicilardir (Mining

Chemicals, 2002)
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Cizelge 4.14 Farkli toplayicilarin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, 5000 g/t Na,SiOg,
3000 g/t Na,COg3, 500 g/t toplayici miktarr)

TOPLAYICI Pb Konsantresi Atik
CiNSi Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

KAX 33,05 6,94 69,09 355 096 1227 30,91 96,45
KEX 17,47 849 68,94 8,19 1,03 1239 31,06 91,81

AERO 404 16,48 8,95 69,76 9,27 1,00 1236 30,24 90,73
DDA 1564 8,38 39,63 5,19 190 12,22 60,37 94,81
SIPX 1729 985 7349 1024 088 12,24 2651 89,76

AERO 242 16,70 9,04 76,58 10,14 0,79 1239 23,42 89,86

Toplayici Tiirii Etkisi
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Sekil 4. 13 Toplayict tiirlintin  flotasyon tendr ve verim etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, 5000
g/t Na,SiO3, 3000 g/t Na,COs, 500 g/t toplayict Miktart)

Kullanilan toplayict miktarinin etkisini belirlemek i¢in Cizelge 4.15 ve Sekil 4.14°de
gorildigii gibi 5000 g/t Na,S.xH,O, 5000 g/t NaSiOz;, 3000 g/t Na,COg, sabit tutularak
deneyler gergeklestirilmistir. KAX’1n farkli dozajlarda kullanildig: bu deneyler sonucunda
500 g/t KAX toplayicist kullanilarak %33,05 Pb tenorlii konsantre %69.09 verimle elde

edilmistir. Daha yliksek miktarda toplayici kullanimi verimi artirmis olsa da tendri
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diisiirmiistiir. Bundan dolay1 500-600 g/t KAX uygun goriilmektedir.

Cizelge 4.15 Toplayicinin(KAX) kullaniminin flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0,
5000 g/t Na,SiO3, 3000 g/t Na,COs)

KAX Pb Konsantresi Atik
(alt) Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn
400 30,87 5,83 69,52 3,21 0,95 12,37 30,48 96,79
500 33,05 6,94 69,09 3,55 0,96 12,27 30,91 96,45
600 32,73 5,93 71,51 3,17 0,89 12,35 28,49 96,83
700 30,00 6,35 72,68 3,76 0,86 12,37 27,32 96,24
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Sekil 4. 14 Toplayici(KAX) kullaniminin flotasyon tendr ve verim etkisi (5000 g/t
Na,S.xH->0, 5000 g/t N&28i03, 3000 g/t N&zCO3)

4.2.4. pH’1n flotasyona etkisi

Gergeklestirelen temel deneylerde 4.2 ve 3.2.2 boliimlerde de bahsedildigi gibi piilp

pH’1 12,0 civarindadir. Yine bu temel deney kosullarinin baz alinarak ve sadece piilp
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pHnin H,SO, ile ayarlanarak flotasyon deneyleri yapilmistir. Cizelge 4.16 ve Sekil
4.15°de goriildiigii gibi pH’1n kursun flotasyonuna yaptig etkiyi belirlemek i¢in yapilan
deneylerde yiiksek verimler pH 9,90 ve pH 10,40 de sirasiyla %75,22 ve %76,47 olarak
elde edilmistir. Belirtilen pH’lardaki tenor ise sirasiyla %24,84 Pb ve %22.,45 Pb seklinde
olmustur. Bu sonugclar temel deneyle kiyaslandiginda yiiksek sodyum siilfiir miktarlarinda
calismak kursun-¢inko cevherinde siilfiirlesmeyi arttirarak oksitlenmeyi azalttigi i¢in
kursun ve ¢inko minerallerinin segiciligini arttirmaktadir. Fakat pH diizenleyici olarak
deneyde H,SO,4 kullanimu siilfat tuzu olusumuna neden oldugundan temel alinan deneyle
kiyaslandiginda kursun flotasyonunda tendr azalmasi 33,05 Pb’den 22,4-24,84 Pb tendriine
diistiigii goriiliirken Pb kazanma veriminin temel deneyde elde edilen 60,09 verimde 75,22-

76,47 verime ¢ikmuistir.

Cizelge 4.16 pH’in flotasyona etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, 5000 g/t Na,SiO3;, 3000 g/t
Na,COs3, 500 g/t KAX)

Pb Konsantresi Atik
pH Tenor(%) Verim(%o) Tenor(%) Metal Kaybi(%)
Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn

9,30 18,66 8,37 7451 8,17 0,84 12,41 2549 91,83
9,90 24,84 7,98 75,22 591 0,79 12,32 24,78 94,09
10,40 22,45 7,84 76,47 6,53 0,76 12,39 23,53 93,47
11,10 22,02 7,32 55,50 4,51 1,40 12,31 4450 95,49
12,10 33,05 6,94 69,09 3,55 0,96 12,27 30,91 96,45
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Sekil 4. 15 pH’n flotasyon tenor ve verim etkisi (5000 g/t Na,S.xH,0, 5000 g/t Na,SiOs,
3000 g/t Na;COs3, 500 g/t KAX)

4.2.5. Kursun flotasyonu sonuclarinin degerlendirilmesi

Flotasyon konsantresine yapilan XRD analizinde Sekil 4.16°da goriildigli gibi
agirlikli olarak kursun minerallerinden galen ve seriizit, az da olsa ¢inko mineralinden
simitsonit, gang minerallerinin dolomit, kalsit ve kuvars oldugu soylenebilir. XRD
sonuglari, cevherin degerli veya gang mineralleri olarak esas olarak karbonatlardan
olustugunu gostermektedir. Sekil 4.1°deki flotasyon beslemesinin XRD analizine gore
kiyaslanirsa seriizit ve dolomit piklerinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Ayrica

difraktogramda galenin verdigi piklerin daha siddetli oldugu goriilmektedir.

Flotasyon calismalarinda etkili olan parametleri belirlemek i¢in yapilan deneyler
sonucunda en uygun kimyasal miktarlari; 4000 g/t Na,S.xH,0, 3000 g/t Na,COg3, 5000 g/t
Na,SiO3;, 500 g/t KAX olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda gergeklestirilen

deneylerde %38,5 Pb konsantresi %70,57 verimle alinmistir.
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Sekil 4. 16 Flotasyon konsantresinin XRD deseni

4.3. Flotasyon Artiklarmin Lici

Yapilan li¢ testlerinin ana amaci, flotasyon atiklarindaki degerli minerallerin
coziindiiriilerek ¢ozeltiye alinirken diger degersiz safsizliklar li¢ atiginda birakmaktir. Bu
calismadaki amag atiktaki ¢inko mineralini maksimum oranda ¢6ziindiiriilerek ¢ozeltiye
alinmasidir. Artikta bulunan demir ve diger metaller ekonomik oranda bulunmadigi i¢in bu
ana safsizliklarin ¢6ziinmesinin minimum seviyede tutulmasiin saglanmasi i¢in siilfiirik
asit li¢ testlerinin operasyonel parametreleri optimize edilmistir. Cizelge 4.17°de flotasyon
atiginin igeriklerinin tespiti icin ICP-MS analizi yapilmistir. Bu analizlerin ortalamasina goére
beslemenin Zn igerigi %11,85, Fe icerigi %3,38, Mg icerigi %5,17, Ca igerigi %13,23, Al
igerigi %2,71, Pb igerigi %0,92, Mn igerigi %0,27 olarak bulunmustur. Sekil 4.17’de
goriildiigi gibi flotasyon atigina yapilan XRD analizinde ise dolomit, simitsonit, witherit

(BaCO3) ve prosopit (CaAl,(FOH)s minerallerinin verdigi pikler izlenmektedir.

131



36-0426> Dolomite - CaMg(CO3)2
D
3000 08-0449> Smithsonite - ZaC03

05-0378= Witherite, syn - BaC03

2500

2000

1300

Intensity{Counts)

1000

500

Two-Theta (deg)

Sekil 4. 17 Cinko-kursun cevherinin flotasyon artiginin (Li¢ beslemesi) XRD deseni

Li¢ testlerinin ana amacit minimum miktarda safsizlik i¢inde ¢inko igerigi
bakimindan zenginlestirilmis bir yiiklii li¢ ¢ozeltisi elde etmektir. Bu kapsamda, deneysel
tasarimda kullanilacak parametre tiirleri ve araliklart literatiir taramasindan elde edilen
verilere gore belirlenmistir (Kaya ve Serin Cakir, 2019, Irannajad ve dig., 2013, Yang ve
dig., 2010,Canbazoglu ve Kaya 2011). Cinko cevherlerinde li¢ kimyasali olarak en fazla
stilfiirik asit kullanilmaktadir. Siilfiirik asit cevherdeki kursunu ¢6ziinmez anglezit’e
(PbSO,) doniistiiriirken konsantre igerisindeki demir, bakir, nikel, kobalt gibi elementleri
cOzeltiye almaktadir. Kati-sivi ayirimi ile ¢oziinmeyen kisim atilir. Kolay c¢oziinmesi
beklenen ¢inko mineralleri i¢in basingli otoklavlarin kullanilmasinin gereksiz olacagi
diisiiniilmektedir. Ozellikle kavurma siirecinden gegcirilmis cevherler igin basinglh

otoklavlara ihtiya¢ duyulmamaktadir.
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Cizelge 4.17 Flotasyon artigina (li¢ beslemesi) ait numunenin ICP MS analizi sonuglari

Element Tenor(%) Tenor(%) Tenor(%) Tenor(%)
Mo <0,001 <0,001 0,001 0,001
Cu 0,003 0,003 0,003 0,002
Pb 0,92 0,92 0,92 0,90
Zn 11,90 11,87 11,96 11,68

Ag (ppm) 6 6 6 6
Ni 0,004 0,004 0,004 0,004
Co 0,002 0,002 0,002 0,002
Mn 0,27 0,27 0,28 0,27
Fe 3,40 3,37 3,41 3,36
As <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Sr 0,02 0,02 0,02 0,02
Cd 0,037 0,037 0,038 0,037
Sb <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Bi <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Ca 13,19 13,27 13,30 13,15
P 0,07 0,07 0,07 0,07
Cr 0,010 0,010 0,009 0,009
Mg 5,18 5,16 5,22 5,14
Al 2,72 2,71 2,72 2,69
Na 0,48 0,45 0,47 0,47

Deneyler 750 mL kapasiteli karistirmali cam reaktoérde yapilmistir. Katt miktar1 ve
kati/s1v1 oran1 1/10 olacak sekilde sabit tutulmustur. Piilp igerisindeki katilar1 asili tutmaya
yetecek sabit karistirma hizinda karistirma yapilmistir. Lig islemine tabi tutulacak cevherin
tane boyutu flotasyon atifina yapilacagindan dolayr flotasyon tane boyu olan 75 um
olacaktir. Tane boyutu kiiciildiikk¢e ¢oziinen ¢inko ve ¢Oziinen madde miktarinin arttigi
literatiirde de belirtilmistir (Kaya ve Serin Cakir, 2019). Sicaklik, li¢ siiresi ve asit (H,SOy4)
derisimi li¢ kinetigini ve verimini etkileyen en onemli parametrelerdir. 50, 65 ve 80 °C

sicakliklarda, 1, 2 ve 4 saat siirelerde ve 0,5 mol/L, 1 mol/L ve 2 mol/L siilfiirik asit ¢ozelti
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derisimlerinde net 36 farkli (3*3*4=36) li¢ deneyi ger¢eklestirildi. Deneylerde kullanilan
reaktor Sekil 3.6’da goriildiigl gibi sicak su mantolu segilerek deney siiresince sicakligin
sabit tutulmasi gergeklestirilmistir. Reaktorden buharlasma yoluyla olusabilecek ¢ozelti
kaybini 6nlemek i¢in yogusturucu kullanilmistir. Li¢ sonunda ¢ozelti ¢ift kath filtrelerden

stiziilerek kat1 sivi ayrimi yapilmstir.

Cizelge 4.18 Flotasyon artiginin li¢ deney sonuglari ve bu deneylere ait pH degerleri

Coziinme Verimi, %

Sicaklik Siire 05 M 1M 1,5 M 2M

1 saat 70,26 93,50 93,49 92,26

50 °C 2 saat 69,04 93,92 89,62 93,99

4 saat 69,71 93,39 91,54 93,14

1 saat 66,76 92,9 91,63 92,87

65 °C 2 saat 70,33 92,20 94,89 89,93

4 saat 72,63 92,15 89,79 91,16

1 saat 67,45 89,62 91,96 92,89

80 °C 2 saat 69,40 93,01 91,60 92,89

4 saat 64,59 92,34 89,58 90,72

Cozelti pH’lan

Baslangic pH 1,29 1,17 1,05 0,96
1 saat 5,36 1,85 1,87 1,87
50 °C 2 saat 5,57 1,76 1,80 1,74
4 saat 5,69 1,85 1,76 1,78
1 saat 5,55 1,86 1,76 1,83
65 °C 2 saat 5,67 2,03 1,92 1,81
4 saat 5,71 1,89 1,80 1,65
1 saat 55 1,61 1,55 1,69
80°C 2 saat 5,66 2,05 1,85 1,80
4 saat 5,66 1,96 1,87 1,77

134



4.3.1. Asit derisiminin céziinmeye etkisi

Ug farkls siire ve dért farkli H,SO4 derisimlerinde li¢ deneyleri yapilmistir. Cizelge
4.18 ve Sekil 4.18’de gorildiigi gibi 0,5 M asit derisiminde 1 saat li¢ siiresi ve 50 °C
sicaklikta yapilan ¢6ziindiirme isleminde ¢6ziinme verimi %70,26 iken ayni kosullarda bu
deger 1 M derisimde %93,5, 1,5 M derisimde %93,49 ve 2 M derisimde %92,26 olmustur.
Asit derisiminin 65 “C sicaklikta etkisi ise 1 saatlik li¢ sonunda 0,5 M derisimde %66,76, 1
M derisimde %92,9, 1,5 M derisimde %91,63 ve 2 M derisimde %92,87 olmustur. Asit
derisiminin 80 °C sicakliktaki etkisi 1 saatlik li¢ sonunda 0,5 M derisimde %67,45, 1 M
derisimde %89,62, 1,5 M derisimde %91,96 ve 2 M derisimde %92,89 olmustur. Asit
konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa ¢inkonun ¢dziinmesi o kadar iyi olur, bu literatiir
bulgular1 ile uyumludur (Abdel Aal, 2000). Bununla birlikte, asit konsantrasyonunun

artmasiyla lic hiz1 artarken, istenmeyen minerallerin ¢éziinmesi ve reaktif tiiketimi de

artmaktadir (Habashi F.,1993).
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Sekil 4. 18 Farkli sicakliklarda asit derisiminin ¢oziinmeye etkisi (1 saat li¢ siiresi)

Asit derisiminin etkisini ayni kosullarda gerceklesen deneylerde 2 saatlik siire igin
incelenirse Cizelge 4.18 ve Sekil 4.19°a gore; 0,5 M asit derisiminde 2 saat li¢ siiresi ve 50

°C sicaklikta yapilan ¢6ziindiirme isleminde ¢6ziinme verimi %69,04 iken ayni kosullarda
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bu deger 1 M asit derisiminde %93,92, 1,5 M derisimde %89,62 ve 2 M derisimde %93,99
olmustur. Asit derisiminin 65 °C sicakliktaki etkisi ise 2 saatlik li¢ sonuda 0,5 M derisimde
%70,33, 1 M derisimde %92,2, 1,5 M derisimde %94,89 ve 2 M derisimde %89,83
olmustur. Asit derisiminin 80 °C sicakliktaki etkisi ise 2 saatlik lic sonunda 0,5 M
derisimde %69,4, 1 M derisimde %93,01, 1,5 M derisimde %91,6 ve 2 M derisimde
%92,89 olmustur. Siilfiirik asit konsantrasyonu arttiginda, Zn, Pb, Fe ile siilfiirik asit
arasinda ¢esitli kimyasal reaksiyonlar daha eksiksiz olarak meydana gelir ve ¢ozeltiye daha
fazla Zn ve Fe ge¢mesine ve daha fazla Pb'nin li¢ atifinda kalmasina neden olur. Asidik
cozeltilerde Fe igerigi ne kadar yiiksekse, Zn ekstraksiyonu o kadar diisiik olur. Bunun
nedeni, simitsonit tanelerinin demir hidroksitlerle veya kursun siilfatlarla kaplanmasi

olarak diistintilebilir (Frenay, 1985).
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Sekil 4. 19 Farkli sicakliklarda asit derisiminin ¢éziinmeye etkisi (2 saat li¢ siiresi)

Asit derisiminin etkisini ayn1 kosullarda ger¢eklesen deneylerde 4 saatlik siire i¢in
incelenirse Cizelge 4.18 ve Sekil 4.20’ye gore; 0,5 M asit derisiminde 4 saat li¢ siiresi ve
50 °C sicaklikta yapilan ¢oziindiirme isleminde ¢oziinme verimi %69,71 iken ayni
kosullarda bu deger 1 M asit derisiminde %93,39, 1,5 M derisimde %91,54 ve 2 M
derisimde %93,1 olmustur. Asit derisiminin 65 °C sicakliktaki etkisi ise 4 saatlik li¢
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sonuda 0,5 M derisimde %72,63, 1 M derisimde %92,15, 1,5 M derisimde %89,79 ve 2 M
derisimde %91,15 olmustur. Asit derisiminin 80 °C sicakliktaki etkisi 4 saatlik li¢ sonunda
0,5 M derisimde %64,59, 1 M derisimde %92,34, 1,5 M derisimde %89,58 ve 2 M
derisimde %90,72 olmustur. Sekil 4.20’de asit derisiminin 0,5 M’dan 1 M’a arttig1 zaman
¢oziinme verimi olarak Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°daki gibi belirgin bir degisim olurken, 1 M

asit derisiminden sonra net bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4. 20 Farkli sicakliklarda asit derisiminin ¢éziinmeye etkisi (4 saat li¢ siiresi)

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20'de de goruldugi gibi asit
konsantrasyonunun artmasiyla toplam ¢oziinmiis malzeme miktar1 (%) artmis ve buna
bagl olarak ¢inko ekstraksiyonu (%) artmistir. Bu davranis daha 6nce Abdel-Aal (2000) ve

Bodas (1996) tarafindan siilfiirik asit ortaminda gézlemlenmistir.

Li¢ deneylerinde asit konsantrasyonu belli bir seviyeye kadar artik¢a ¢oziinmede
artar. Bununla birlikte, konsantrasyonu arttirmak kinetigi yalnizca bir noktaya kadar
artiracaktir. Ek olarak, reaktif konsantrasyonunun degistirilmesi, lic mekanizmasinda bir
degisiklige ve dolayistyla hiz kontrol adiminda bir degisiklige yol agabilir. Ayrica bu

ortamdaki H" iyonlarinin azalmasindan kaynaklanabilecegi gibi li¢ ¢dzeltisindeki asit
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konsantrasyonundaki artigin kati tanelerin yakininda asit doygunluguna neden olmasi ve
kat1 ¢evresinde zor ¢dzlinen bir film tabakasi meydana getirmekte ve dolayisiyla ¢oziinme

hiz1 azalmaktadir (Asadi ve dig., 2017).

Demir igerigi ne kadar yliksek olursa, zayif asidik ¢ozeltilerde ¢inko ekstraksiyonu
o kadar disiik olur. Bunun nedeni, diisik pH’larda simitsonit tanelerinin demir

hidroksitlerle kaplanmasidir. (Frenay. 1985, Espiari ve dig., 2006)

Ayrica ¢Ozliinme veriminin belli bir yilizdenin {lizerine ¢ikamamasini, ¢ok kiiclik
boyutlardaki ¢inko minerallerinin yeterince serbestlesmemesi veya bu minerallerin

silikatlarla ¢evrelenmis oldugu seklinde de yorumlanabilir.
4.3.2. Lig siiresinin ¢oziinmeye etkisi

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.21°de goriildiigii gibi li¢ siiresinin ¢dzlinmeye olan etkisini
inceledigimizde; 50 °C sicaklikta ve 0,5 M derisimde birinci saatte %70,26, ikinci saatte
%69,04 ve dordiincii saate %69,71 olarak gergeklesmistir. 1 M derisimde birinci saatte
%93,5, ikinci saatte %93,92, doérdiinct saatte %93,39 dur. 1,5 M derisimde birinci saatte
%93,49, ikinci saatte %89,62, dordiincti saatte %91,54 diir. Son olarak 50 °C ve 2 M
derisim igin birinci Saatte %92,26, ikinci saatte %93,99, dordiincii saatte %93,14 olarak

bulunmustur.

50 °C sicaklik ve farkli asit konsantrasyonunda yapilan li¢ deneylerinde 1 saatlik li¢
siiresinden sonra Onemli bir degisiklik olmadigr gozlenmistir. Calisilan kosullarda

¢inkonun kisa siirede ¢ozlindiigii anlagilmistir.
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Sekil 4. 21 Farkli H,SO, derisimlerinde lig¢ siiresinin ¢oziinmeye etkisi(50 °C li¢ sicakligr)

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.22°de goriildiigii gibi li¢ siiresinin ¢éziinmeye olan etkisini
inceledigimizde; 65 °C sicaklikta ve 0,5 M derisimde birinci saatte %66,76, ikinci saatte
%70,33 ve dordiincii saate %72,63 olarak gergeklesmistir.1 M derisimde birinci saatte
%92,9, ikinci saatte %92,9, dordiincii saatte %92,15 tiir.1,5 M derisimde birinci Saatte
%91,63, ikinci saatte %94,89, dordinct saatte %89,79 diir. Son olarak 65 °C sicaklik ve 2
M derisim igin birinci saatte %92,87, ikinci saatte %89,93, dordiincii saatte %91,16 olarak

bulunmustur.

65 °C sicaklik ve farkli asit konsantrasyonunda yapilan li¢ deneylerinde 1 saatlik li¢
stiresinden sonra onemli bir degisiklik olmadig1 gézlenmistir. Ancak hem 50 °C ve 65 °C
sicakliklar icin hem de asagida goriilecegi gibi 80 °C sicaklik igin li¢ siiresinin etkisinin
belirlenememesinin nedeni li¢ deney siirelerinin uzun tutulmasidir. Ornegin daha diisiik
siirelerde deneylerin yapilmasi durumunda li¢ siliresininde etkisi daha net sekilde

goriilebilecektir.

139



100

95 -

90 - .\—. —

85 -

80 -

Coziinen Zn(%)

75 A

70 /

65

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4,5
Zaman(saat)

=—05M65C =i—1M 65°C 1.5M 65°C ===2 M 65°C

Sekil 4. 22 Farkli H,SO4 derisimlerinde lig siiresinin ¢oziinmeye etkisi(65 °C Lig sicakligr)

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.23’de goriildiigii li¢ siiresinin ¢éziinmeye olan etkisini
inceledigimizde; 80 °C sicaklik ve 0,5 M derisimde birinci Saatte %67,45, ikinci saatte
%69,4 ve dordiincii saate %64,59 olarak gerceklesmistir.1 M derisimde birinci Saatte
%89,62, ikinci saatte %93,01, dordiincti saatte %92,34 tiir. 1,5 M derisimde birinci saatte
%91,96, ikinci saatte %91,6, dordiincii saatte %89,58 diir. Son olarak 80 °C ve 2 M derisim
icin birinci Saatte %92,89, ikinci saatte %92,89, dordiincii Saatte %90,72 olarak

bulunmustur.

80 °C sicaklik ve farkli asit konsantrasyonunda yapilan li¢ deneylerinde 1 saatlik lig
siiresinden sonra Onemli bir degisiklik olmadigr gozlenmistir. Calisilan kosullarda

cinkonun kisa siirede ¢6ziindiigii anlasilmistir.

Cinko ekstraksiyonu (%) nun farkli sicakliklarda li¢ siiresinin artmasindan ¢ok
fazla etkilenmedigi goriilmemistir. Benzer sekilde, Xu ve dig., 2010, Chen ve dig., 2009,
He ve dig., 2010 lig siiresinin ¢inko ekstraksiyonu ylizdesi ve ¢oziinmiis agirligin lizerinde

kayda deger bir etkisi olmadigini gbzlemlemislerdir.

Reaksiyon siiresi, reaksiyonun ilerlemesi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir

(Bodas,1996).

140



Cinkonun c¢ozeltiye gegme siiresinin ¢alisilan siirelerden daha diisiik siirelerde
olmasima ragmen hem 4 saatlik bir li¢ siiresi, hem yiiksek asit derisimi hem de yiiksek
sicakliga ragmen ¢6ziinme veriminin degismemesi ¢inko mineralinin silikatlarla ¢evrili
olmasi yani yeterince serbestlesmemesidir. Ayrica flotasyon artiginda bulunan Pb’nin
yiiksek sicaklik ve galisilan asit derisimlerinde PbSO,4 olarak ¢okiip ¢inko minerallerinin

coziinmesini engelledigi sdylenebilir.
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Sekil 4. 23 Farkl1 H,SO, derisimlerde li¢ siiresinin ¢oziinmeye etkisi(80 °C lig sicakligi)

4.3.3. Li¢ sicakhiginin ¢oziinmeye etkisi

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.24°de gortldigi gibi li¢ sicakligmin ¢dziinmeye olan
etkisini inceledigimizde; 0,5 M derisimde, 1 saat siirede, 50 °C sicaklikta %70,26°s1, 0,5
M derisimde 1 saat siirede, 65 °C sicaklikta %66,76’s1 ve 0,5 M derisimde 1 saat siirede, 80
°C sicaklikta %67,45°1 ¢oziinmiistiir. 1 M derisimde, 1 saat siirede, 50 °C sicaklikta
%93,50°si, 1 M derisimde 1 saat siirede, 65 °C sicaklikta %92,90°1 ve 1 M derisimde, 1
saat siirede, 80 °C sicaklikta %89,62’si ¢oziinmiistiir. 1,5 M derisimde, 1 saat siirede, 50 °C
sicaklikta %93,49°u, 1,5 M derisimde, 1 saat siirede, 65 °C sicaklikta %91,63°ti ve 1,5 M

derisimde, 1 saat siirede, 80 °C sicaklikta %91,96°s1 ¢oziinmiistiir. 2 M derisimde, 1 saat
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siirede, 50 °C sicaklikta %92,26’s1, 2 M derisimde, 1 saat siirede, 65 °C sicaklikta
%92,87’si ve 2 M derisimde, 1 saat siirede, 80 °C sicaklikta %92,89’u ¢oziinmiistiir.

Zn'nin ¢Oziinme verimi artan sicaklikla artar. Bununla birlikte, hem Fe hem de
Pb'nin ¢6ziinme verimleri ayni kosullar altinda azalir. Bunun nedeni, reaksiyon hiz sabiti

K'nin sicakliktaki bir artigla artmasidir (He ve dig., 2010).

Li¢ sicakliginin ¢6ziinmeye etkisini incelerken, ¢alisilan bu sicakliklar iginde 50 °C
sicakliktan sonraki sicakligin tiim asit derisim ve tiim li¢ siirelerinde ¢6ziinmeye bir etkisi

olmamustir.
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Sekil 4. 24 Farkli H,SO4 derisimlerinde lig sicakliginin ¢éziinmeye etkisi (1 saat li¢ siiresi)

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.25°de goriildiigl gibi li¢c sicakligmin ¢dziinmeye olan
etkisini inceledigimizde; 0,5 M derisimde, 2 saat siirede, 50 °C sicaklikta %69,04°i, 0,5 M
derisimde, 2 saat siirede, 65 °C sicaklikta %70,33°l ve 0,5 M derisimde, 2 saat siirede, 80
°C sicaklikta %69,4’1i ¢Ozlinmiistiir. 1 M derisimde, 2 saat siirede, 50 °C sicaklikta
%93,92’si, 1 M derisimde, 2 saat siirede, 65 °C sicaklikta %92,2°si ve 1 M derisimde, 2
saat siirede, 80 °C sicaklikta %93,01°1 ¢ozlinmiistiir. 1,5 M derisimde, 2 saat siirede, 50 °C
sicaklikta %89°62’si, 1,5 M derisimde, 2 saat siirede, 65 °C sicaklikta %94,89’u ve 1,5 M
derisimde, 2 saat siirede, 80 °C sicaklikta %91,6’s1 ¢Oziinmiistiir. 2 M derisimde, 2 saat
siirede, 50 °C sicaklikta %93°99’u, 2 M derisimde, 2 saat siirede, 65 °C sicaklikta
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%89,93°1i ve 2 M derisimde, 2 saat siirede, 80 °C sicaklikta %92,89’u ¢ozlinmiistiir.

Sicaklik li¢ kinetigini cesitli sekillerde etkileyebilir. Difiizyon hizin1 artirabilir,
kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirabilir, bilesiklerin ¢oziiniirliigiinii etkileyebilir ve tersinir
reaksiyonlarin yoniinii degistirebilir (Habashi, 1999). Bu sekilde etkili olan sicakligin bu
caligmada etkisinin net olarak belirlenemesinin sebebi deneylerin nispeten dar araliklardaki
sicakliklarla yapilmis olmasidir. Ornegin oda sicakligindan kaynama sicakhigina kadar
peryodik artigla deneylerin yapilmasi durumunda sicakligin li¢ kinetigine etkisi daha net

olarak goriilebilecektir.

100
95 -

.\+/-+
90 -

85 -

80 -
75 1

Coziinen Zn(%)

70 - ~— — —e
65 -

60 . . . .
40 50 60 70 80 90

Sicaklik(°C)

=0—0.5M 2 SAAT =l—1M 2 SAAT 1.5M 2 SAAT =2 M 2 SAAT

Sekil 4. 25 Farkli H,SO4 derisimlerinde lig sicakliginin ¢éziinmeye etkisi (2 saat li¢ siiresi)

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.26°de goriildiigii gibi li¢ sicakligmin ¢dzlinmeye olan
etkisini inceledigimizde; 0,5 M derisimde, 4 saat siirede, 50 °C sicaklikta %69,71’i, 0,5 M
derisimde, 4 saat siirede, 65 °C sicaklikta %72,63°l ve 0,5 M derisimde, 4 saat siirede, 80
°C sicaklikta %64,59°1 ¢oziinmiistir. 1 M derisimde, 4 saat siirede, 50 °C sicaklikta
%93,39°u, 1 M derisimde, 4 saat siirede, 65 °C sicaklikta %92,15’1i ve 1 M derisimde, 4
saat siirede, 80 °C sicaklikta %92,34°1i ¢oziinmiistiir. 1,5 M derisimde, 4 saat siirede, 50 °C
sicaklikta %91,54°, 1,5 M derisimde, 4 saat siirede, 65 °C sicaklikta %89,79’u ve 1,5 M
derisimde, 4 saat siirede, 80 °C sicaklikta %89,58’1 ¢oziinmiistiir. 2 M derisimde, 4 saat
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siirede, 50 °C sicaklikta %93°14°1, 2 M derisimde, 4 saat siirede, 65 °C sicaklikta
%91,16’s1 ve 2 M derisimde, 4 saat siirede, 80 °C sicaklikta %90,72’si ¢oziinmiistiir.
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Sekil 4. 26 Farkl1 H,SO, derisimlerinde li¢ sicakliginin ¢oziinmeye etkisi (4 saat Lig
siiresi)

Asidik ve alkali ortamda sicakligin ¢inko ekstraksiyonuna etkisi li¢ siirecleri birgok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Stizme sicakliginin arttirilmas: hem reaksiyon hizini

hem de ekstrakte edilen ¢inko miktarini arttirir.

Li¢ sicakliginin artmasiyla birlikte c¢oziici molekiillerinin li¢ ¢ozeltisindeki
yayilmasi hizlanir, mineral tanelerine daha kolay saldirir ve mineral pargaciklarin kinetik
enerjisi artar, boylece mineralin kimyasal baglarinin hasar gérme veya zayiflama yetenegi
artar ve bunun sonucunda da ¢ozeltinin kinetik enerjisi aktivasyon enerjisine esit veya

ondan biiyiik olan molekiillerin sayis1 artar. (Asadi ve dig., 2017., Song ve dig., 2015).
4.3.4. Optimum li¢ kosullarinin belirlenmesi

Yukarida incelenen parametrelerin 1518inda Gorgii (Malatya) oksitli ¢inko-kursun
cevheri flotasyon artigi i¢in optimum li¢ kosullar1 olarak; 60 dk. li¢ siiresi, 1 M H,SO,

derisimi, 50 °C li¢ sicaklig1 seklinde olusmustur. Bu parametrelerin yaninda karistirma hizi
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olarak tanelerin askida kalabildigi hiz, -75 um cevher tane boyutu ve kati/sivi oraninin 1/10
seklinde sabit alinarak li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. Belirlenen bu parametrelerle
yapilan li¢ deneyleri ile stok ¢ozelti hazirlanmistir. Elde edilen bu stok ¢6zeltinin element
igerikleri Cizelge 4.19°da verilmistir. Cozeltiye alinan elementlerin li¢ ¢6ziinme verimleri
dikkate alindiginda ¢inko (%93,5) ile beraber magnezyum (%62), aliiminyum (%2,5),
kadmiyumun (%68), kalsiyumun (%6) ve sodyumun (%53) gibi 6nemli oranlarda
¢oziindiigii dikkat g¢ekmektedir. Bununla birlikte demirde %18 oraninda c¢ozeltiye

alinmustir.

Optimum kosullarda yapilan li¢ deneyleri sonunda olusan li¢ atiginin XRD analizi
Sekil 4.27°deki gibidir. Bu analize gore minerallerin siilfat formlar1 olan jips, basanit,
baryum siilfat ve nekoitin olustugu gozlenmistir. Asit licinden dolayr piklerde bir

amorflagsma goriilmiigtiir.

B 41-0224~ Bassanite, syn - CaSO410.5H20
| 07-0042> Muscovite-3T - (K Na)(Al Mg Fe)2(Si3. 1A10.8)010(0H)2

31-0303> Nekoite - Ca356012(0H)EISHZO
500/ 29-0696> Siderite - FeCO3
24-1035> Barite, syn - BaS04

4004

w
1=
=

Intensity(Counts)

2004 ‘

Two-Theta (deg)

Sekil 4. 27 Li¢ atiginin XRD analizi
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Cizelge 4.19 Oksitli ¢inko cevheri lig ¢ozeltisi element igerikleri

Element Icerik(mg/L)
S 14900+300
Zn 7200+200
Na 250+10
Mg 3200+100
Ca 476+12
Fe 604+7
Al 70+3
Mn 167+4
K 26+1
Si 9142
Cd 25+1
Ti -
Ba -
Co -
Pb -

4.4. Solvent Ekstraksiyonu

Bu kapsamda yapilan arastirmalar soyle siralanabilir; solvent ekstraksiyonu
arastirmalar i¢in belirlenen optimum li¢ kosullarinda stok ¢6zelti hazirlama, ¢6zeltisinden
demirin  uzaklagtirilmasi, ¢ozeltideki ¢inko iyonlarinin  D2EHPA’ya  yiikleme
izotermlerinin belirlenmesi, organiklere ¢inko yiikleme ve yiiklii organikteki ¢inkoyu
styirma c¢alismalart ve bu caligmalar sonucunda elektro kazanim i¢in optimum kosullarda

¢inko iyonlari ile yiiklii stok ¢ozelti hazirlamaktir.
4.4.1. Solvent ekstraksiyon icin ¢ozelti iiretimi

Yapilan li¢ caligmalar1 deney sonuglarindan elde edilen optimum kosullar altinda
li¢ deneyleri gergeklestirilerek stok bir ¢ozelti hazirlanmistir. Gorgii (Malatya) flotasyon
artigi oksitli ¢inko cevher numunesi i¢in, optimum li¢ kosullar1 Cizelge 4.20°de verilmistir.
Bu kosullar altinda yapilan li¢ deneyleri ile solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilmak

tizere yaklasik 20 L li¢ ¢6zeltisi iiretilmistir.
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Cizelge 4.20 Flotasyon atiginin belirlenen optimum li¢ kosullar

Lic Li¢ H,SO, KatyS Li¢ sonu
. at1/S1vi
Lic kosullar sicakligi(°C)  siiresi(dk) Derisimi(M) pH
Stok ¢ozelti
hazirlama

4.4.2. Lig ¢ozeltisinden demir iyonlarinin uzaklastirilmasi

Gorgii(Malatya) oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisindeki demir iyonlarinin
uzaklagtirilmasi pH’a bagl olarak incelenmistir. 5 M NaOH kullanilarak ve 4 saatlik bir
titrasyon yapilarak pH 4,17 ayarlanmistir. 4,17 pH’ina getirilen ¢ozeltideki demirin
tamamen ¢okmesi i¢in 24 saat dinlendirilmis sonra da ¢ozeltideki ¢okmiis demir filtreden
stiziilerek ¢oOzeltideki demir iyonlar1 biiyiik Olglide uzaklastirilmistir. 24 saat sonunda
¢ozeltt pH 1inin dengeye gelmesi sonucu siizme sonunda ¢ozelti pH’1 3,8-4.0 aralifina
diistiigli icin ¢ozelti bu sefer 1 M NaOH cozeltisi ile pH tekrar 4,1°e ayarlanip 24 saat
dinlendirildikten sonra tekrar filtre edilerek c¢oken demir iyonlar1 uzaklastirilmistir.
Demirin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmas: isleminde az da olsa ¢inko iyonlarinda kayiplar
olmustur. Cizelge 4.21 ¢oktiirme islemi sonrasinda ¢ozeltide bulunan iyon derisimleri

verilmistir.
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Cizelge 4.21 Oksitli ¢inko cevheri li¢ ¢ozeltisinin NaOH ile demir ¢Oktliirme sonrasi
element icerigi

Element Icerik(mg/L)

S 129004200
Zn 5700+100
Na 8500+100

Mg 2500+100
Ca 371+6
Fe 33+1
Al 4942

Mn 129+2
K 58+1

Si 65+2
Cd 20=+1

Ti -

Ba -

Co -

Pb -

4.4.3. Yiikleme egrilerinin belirlenmesi

Hazirlanan li¢ c¢ozeltisinin  demiri ¢oktiiriildiikten D2EHPA’ya yiiklenmesi
incelenmistir. Demiri uzaklastirilan lig ¢ozeltisinin organik+¢ozelti karistmi 100 mL
hacimli ayirma hunilerinde D2EHPA hacmi sabit tutularak gergeklestirilen incelemede
pH’m yliklemeye etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalar 500 rpm karistirma hizinda, 10
dakika karistirma siiresi, 10 dakika yiikleme siiresi, 1/1 O/A oraninda, 1/9 D/K kosullari
altinda gergeklestirilmis ve yapilan deneylerde uygun pH’in 2,9 oldugu goriilmiistiir.
Demir ¢oktirme sonucu pH’1 4,1 olan ¢ozelti ile solvent ekstraksiyon deneylerini

gerceklestirmek i¢in HoSO4 kullanilarak pH ayarlamasi yapilmstir.

Bunun yaninda literatiirde (Tahmasebizadeh, 2021, Sun ve dig., 2019) sabunlama
olarak da bilinen D2EHPA’ya belli oranlarda (NaOH, KOH, Na,SO,4, K,CO3 Na,COg)
katilarak deneyler yapilarak D2EHPA’nin ekstraksiyon verimi artirilmigtir. Bu ¢alismada
da literatiir 15131Inda D2EHPA’ya %27 oraninda NaOH katilarak sabunlama yapilmistir.
Gergeklestirilen hem sabunsuz hem de sabunlu deneylerde uygun pH’mn 2,9 oldugu

gorilmiis ve pH 2,9°dan sonra Zn ekstraksiyon veriminde bir degisim olmadigi
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goriilmiustiir. Sekil 4.28’de goriildigi gibi pH 2,9 Zn ekstraksiyon verimi %64,79 iken,
sabunlama yapilarak gergeklestirilen deneylerde bu verim %95,03 bulunmustur.

100

Yo}
o
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o
1

60 -

Zn Ekstraksiyonu (%)
~
o

50 -

40 T T T T T T T T T
1,4 1,7 2 2,3 2,6 2,9 3,2 3,5 3,8 4,1 4,4

pH
=&—Sabunlu D2ehpa =-Sabunsuz D2ehpa

Sekil 4. 28 Farkli pH’larda D2EHPA ile Zn ekstraksiyonu(Kosullar:500 rpm karigtirma
hizi, 10 dakika karistirma siiresi, 10 dakika yiikleme siiresi, 1/1 O/A oraninda, 1/9 D/K)

Sabunlama yapilmadan Sekil 4.29’de gorildiigi gibi karigimdaki hacimce
D2EHPA miktar1 artikga Zn ekstraksiyon miktar1 artmistir ve hacimce %50 D2EHPA
iceren organik %90,85 bir ekstraksiyon gerceklestirmistir. Hacimce %50 D2EHPA igeren
karisimla yapilan yiikleme verimi sabunlanmis %10 D2EHPA’nin ekstraksiyon verimine

ulagamamustir.

Literatiir incelemelerine dayanarak, ¢inko ekstraksiyonu ig¢in birgok aragtirmaci
tarafindan D2EHPA kullanilmasina ragmen, asit ekstraktantlarin katyonik degisim
mekanizmasi sirasinda H' salinimi ile ¢dzeltinin asitligi artirarak sulu ¢dzeltiden cinko
ekstraksiyonunu kisitlar. Bu nedenle ekstraksiyon verimliligini artirmak ve ¢ozelti
asitliginin artmasin1 Onlemek i¢in asit/baz reaksiyonu kullanilarak sabunlastirilmalari
gerekir (Li ve dig., 2016, Tahmasebizadeh, 2021,). D2EHPA'nin sabunlastiriimasi, H"
iyonlarmin bir asit-alkali reaksiyonu yoluyla Na* ve NH4" ile degistirildigi bir islemdir; bu
nedenle, rafinat pH'1 solvent ekstraksiyon iglemi sirasinda azalmaz (Sun ve dig., 2019,

Tahmasebizadeh, 2021).
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Sekil 4. 29 Organikteki D2EHPA yiizdesinin (hacimce) Zn ekstraksiyonuna etkisi.
(Sabunlama yok).

Sabunlama yapilmadan bir ¢ozeltideki Zn ekstraksiyonunu maksimum seviye
cikarmak i¢in kademeli ylikleme deneyleri yapilmistir. Yapilan tiim yiikleme deneyleri
ayni kosullar altinda gergeklestirilmistir. Soyle ki birinci yiiklemeden sonra kalan ¢6zelti
ayni kosullar altinda tekrar organige yliklenmistir. Bu sekilde yapilan 4 kademe ylikleme
sonunda Sekil 4.30’da goriildiigii gibi ancak %96,35 bir verim elde edilebilmistir.
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Sekil 4. 30 Yiikleme sayisinin Zn ekstraksiyonu tizerine etkisi (Sabunlama yok).
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Sabunlamanin olumlu etkisi goz Oniine alinarak O/A oranmin Zn ekstraksiyonu
tizerine yaptigr etkiyi inceledigimizde Sekil 4.31’de goriildiigii gibi O/A oranmin 1/1
oldugunda ekstraksiyon verimi %99,65 olurken O/A orani 1/4 oldugu durumda bile

%76,13 olarak sabunsuz yapilan ekstraksiyondan daha yiiksek bir verim elde etmistir.

Cizelge 4.22’ye gore demiri ¢oktiiriilmis li¢ ¢ozeltisinin D2EHPA’ya yiikleme
sonrasi bos ¢ozelti igerikleri incelendiginde; Zn’nin %95,03 niin, Mg’ nin %34’niin, Ca’nin
%62’sinin, Al, Cd ve Fe’nin ise tamamen yliklendigi gozlenmistir. Mn, K ve Si’nin ise

cozeltide kalarak D2EHPA ’ya yiiklenmemistir.
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Sekil 4. 31 O/A oraninin Zn ekstraksiyonu tizerine etkisi. (2/8 D/K, Sabunlama Var).
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Cizelge 4.22 Demiri ¢oktirilmiis li¢ ¢ozeltisinin D2EHPA yiikleme sonrasi bos ¢ozelti
element igerigi

Element Icerik(mg/L)
S 12900+300
Zn 410+10
Na 16000+300
Mg 1650450
Ca 140+2
Fe 33+1
Al -
Mn -
K 30+1
Si 7842
Cd 65+1
Ti -
Ba -
Co -
Pb -

4.4.4. Kademe Sayisi Belirleme Deneyleri Sonuclar:

Derisimi bilinen bir ¢ozeltiden organige kag asamada yiikleme yapilabilecegi ile
ilgili olarak Mc Cabe-Thiele diyagramlari olusturulmaktadir. Bu diyagramla sulu fazdaki
¢inko derisimine bagli olarak organik fazdaki ¢inko derigimlerinin degisik ¢ozelti/organik

faz oranlarinda ¢izilmesi sonucu belirlenmektedir (Canbazoglu ve dig., 2008).

50 mL ¢ozelti hacmi sabit tutularak ve ¢ozelti pH degeri 4,1°de Zn*? yiiklemek igin
farklt O/A oranlarinda yapilan deneylere ve kilavuz ¢izgisi O/A oraninin 1/3 oldugu teorik
kademe sayis1 Sekil 4.32°de gosterildigi gibidir. Buna gére Zn"*nin tamamu ancak 3
kademede c¢ozeltiden organik faza gegmektedir. Bu Sekil 4.30°da gosterilen kiimiilatif

ekstraksiyon-yiikleme sayisi grafigi ile de uyumludur.
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Sekil 4. 32 Mc Cabe Thiele diyagrami (Sabunlama yok).

4.4.5. Siyirma asamalarin belirlenmesi

Yiikli solvent ¢ozeltisindeki c¢inkonun siyrilarak tekrar ¢ozeltiye alinmasi igin
yapilan deneylerde 625 rpm karistirma hizi, 10 dakika karistirma stiresi sabit alinirken, asit
derisimi, O/A oran1 ve siyirma siiresi incelenen parametrelerdir. Bu amagla sistematik
olarak (3*2*2=12) seklilde bir deney diizenegi olusturuldu. Cizelge 4.23’de bu deney

diizenegi ve styirma verimi gosterilmistir.
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Cizelge 4.23 Organik ¢ozeltiden ¢inko siyirma deney kosullar1 ve sonuglari

Deney H,SO, O/A Siyirma Verim (%)

No Derisimi (M) siiresi (dk)
1 0,5 2:1 10 86,28
2 1 2:1 5 87,36
3 2 2:1 10 87,36
4 0,5 2:1 5 85,93
5 1 2:1 10 88,07
6 2 2:1 5 88,79
7 0,5 1:1 10 96,83
8 1 1:1 5 98,55
9 2 1:1 10 96,52
10 0,5 1:1 5 95,86
11 1 1:1 10 97,54
12 2 1:1 5 96,52

Sekil 4.33’de goriildiigii gibi O/A oranmin 1/1 oldugu durumda 5 dakikalik siyirma
sonunda 0,5 M H,SO, derisiminde verim %95,86 iken 1 M H,SO,4 de %98,55 olmus, 2 M
H,SO4’de de %96,52 olmustur.
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Zn Siyirma (%)
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90 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

_Asit deriiimi M o
== 0/A=1/1-Siyirma suresi=5dk 0O/A=1/1-Siyirma siiresi=10dk

Sekil 4. 33 O/A:1/1 oraninda farkli asit derisimlerinin siyirma {izerine etkisi. (5 dk ve 10
dk styirma siiresi)

Yine Sekil 4.33’de goriildiigli gibi organik/¢ozelti oraninin 1/1 oldugu durumdalO
dakikalik siyirma sonunda 0,5 M H,SO, derisiminde verim %96,83 iken 1 M H,SO, de
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%97,54 olmus, 2 M H,SO,’de de %96,52 olmustur.

Ayni1 seklide O/A oraninin 2/1 olmast durumunda ise Sekil 4.34°de goriildiigii gibi
5 dakikalik styirma sonunda 0,5 M H,SO, derisiminde verim %85,93 iken 1 M H,SO, de
%87,36’e, 2 M H,SO,’da ise %88,79’¢ yiikselmistir.
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Sekil 4. 34 O/A:2/1 oraninda farkl asit derisimlerinin siyirma {izerine etkisi. (5 dk ve 10
dk styirma stiresi)

Yine Sekil 4.34°da ise O/A oranimnin 2/1 olmasi ve 10 dakikalik yiikleme sonunda
0,5 M H,SO, derisiminde verim %86,28 iken 1 M H,SO, de %88,07 olmus, 2 M H,SO,4’de
de %87,36 olmustur.

4.4.6. FT-IR analizi bulgular

Fourier Doniistimii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), bir tiirlin yapisindaki
fonksiyonel bir grubun tanimlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemdir (Pavia ve dig., 2008).
Arastirmacilar bu yontemi, metallerin D2EHPA ile ekstraksiyon mekanizmasini arastirmak
i¢in kullandilar (Jafari ve dig., 2019). Bu ¢alismada D2EHPA ekstraksiyon mekanizmasini
daha iyi anlamak i¢in asagidaki;

i) saf D2EHPA
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i1) sabunlanmis bos D2EHPA(%27 NaOH)

iii) yiiklia D2EHPA

iv)siyrilmig D2EHPA

V) sabunlanmis yiiklii D2ZEHPA

Vi) styrilmig sabunlanmis D2EHPA

vii) saf D2EHPA(kerosen ile seyreltilmis v/v=%10)
ornekleri tizerinde FT-IR analizleri yapilmistir.

Sekil 4.35’te verilen ve yukarida belirtilen 6rneklerin FT-IR spektrumlari P=O
bagiin sirastyla 1222 cm™, 1220 cm™, 1227 cm™, 1230 cm™, 1230 cm™, 1228 cm™, 1230
cm'l’daki tepe noktalarinda meydana geldigini gostermektedir(Jin ve dig., 2014). Ayn
zamanda bu 6rneklerin Cizelge 4.24°de gosterilen karekteristik titresim bandi P-O-C ve P-
O-H aym frekansta ortiisebilir ve sirastyla 1011 cm‘l, 1016 Cm'l, 1032 Cm‘l, 1032 Cm'l,
1031 cm™, 1031 em™, 1033 cm™ olarak atanmustir( Azizitorghabeh ve dig., 2016, Jin ve
dig., 2014). D2EHPA’nin kimyasal yapisindaki fosfor (P) bir tarafta iki oksijen atomuna
ve her oksijen atomu bir alkolaksi grubuna baglidir. Ote yandan fosfor (P) bir oksijen
atomuna c¢ift bagl ve bir hidroksil grubuna tek baghdir. Sekil 4.35’deki D2EHPA nin
temsili spektrumuna dayanarak 1222 cm™ civarindaki tepe noktas1 P=Ogrubuna atanabilir.
Bu fosforil bag1 (P=0) D2EHPA yapisindaki yliksek polar 6zellikleri gosterir. D2EHPA
herhangi bir metalle etkilesime girdiginde fosforil bagi yiiksek oranda etkilenir ve pik
pozisyonunda bir degisiklik olarak goriilebilir. Cizelge 4.24’de gosterilen diger
karekteristik titresim band1 P-O-C ve P-O-H ayni frekansta ortiisebilir ve sirasiyla 1011
Cm'l, 1016 Cm'l, 1031 Cm'l, 1032 Cm'l, 1033 cm tepe noktalarina atanmistir
(Azizitorghabeh ve dig., 2016, Jin ve dig., 2014).

Saf D2EHPA spektrumundaki 2318 cm™ tepe noktast P-OH titresimine atanmustir.
Bu tepe konumun, serbest OH™'nin 6zelligi olan 3415 cm™’deki degerden farkli oldugu
belirtilmelidir. D2EHPA spektrumundaki 1683 cm™lik tepe noktas: her iki D2EHPA
molekiilii arasindaki hidrojen bagint gosterir ve dimerik D2EHPA olusumuna yol agar.
Dimerik D2EHPA daha diisiik ekstraksiyon kapasitesine sahip oldugundan dolayi
D2EHPA’nin kapasitesini artirmak ig¢in seyreltici olarak kerosen kullanilmaktadir. Sekil

4.35’¢ gore sadece saf D2EHPA’da ve Sabunlanmig D2EHPA bulunan O-H germe
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titresimi D2EHPA+kerosesen ve diger karisimlarda gézlenememektedir. Bundan dolayi

kerosen ve sabunlama varliginda dimerik D2EHPA’nin iki D2EHPA molekiiliine ayristig

ve ekstraksiyon kapasitesini artirdig1 anlasilabilir(Azizitorghabeh ve dig., 2016, Jin ve dig.,

2014).
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organik fazin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4. 35 Saf organik fazin FT-IR spektrumlari ile pH=2,5-3'te Zn iyonlari ile yiiklii




Cizelge 4.24 Farkli solvent sivilart i¢in cm™ cinsinden karakteristik FT-IR spektral bag
konumu

Karsihk Saf Sabunlu Yiiklii Styrilmis Yiiklii Styrilmis Saf D2EHPA
gelen bag D2EHPA D2EHPA D2EHPA D2EHPA  sabunlu sabunlu +Kerosen
D2EHPA  D2EHPA
P=0 1222 1220 1227 1230 1230 1228 1230
P-O-C 1011 1016 1032 1032 1031 1031 1033

P-OH 2318-1683 1647 - - - - -

-CH2adv 1462 1462 1459 1459 1459 1459 1459
-C-Hasv 2958/2930 2958/2930 2955/2928 2955/2928 2956/2928 2956/2928 2955/2928
-C-Hsv 2861 2860 2856 2856 2857 2856 2856

Adv:asimetrik deformasyon titresimi; asv:asimetrik germe titresimi;sv:germe titregimi

4.4.7. Optimum yiikleme ve siyirma parametrelerinin belirlenmesi ve elektro

kazanim deneyleri icin ¢ozelti iiretilmesi

Yapilan solvent ekstraksiyon yiikleme ve styirma deneyleri sonunda elde edilen en
iyi sonuglar yiikleme i¢in; yukarida agiklandigi gibi sabunlama yapilmis D2EHPA ile 1/1
organik/¢6zelti oraninda hacimce D2EHPA/kerosen oranmnin 1/9 oldugu kosullarda 10
dakika 500 rpm de karistirma ve 10 dakika yliklemede elde edilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen solvent siyirma sonuglart ise 1 M HSO4
derisiminde 5 dakikada %98,55 verimle siyrilirken 0,5 M H,SO, derisimde ise %96,83
verilmle styrilmigtir. 1 M H,SO4 derisiminin yiiklenen diger metal empiiritelerde bir

miktar biraktig1 belirlendigi i¢in 0,5 M H,SO, ile styirma islemi gerceklestirilmistir.

Belirlenen bu kosullarla deneyler yapilarak bir sonraki asama olan elekto kazanim
deneyleri i¢in stok ¢ozelti hazirlanmistir. Cizelge 4.25°e gore siyirma sonrasi elde edilen
D2EHPA’daki Zn’in %96,83’ti, Mg’nin %33 ¢ozeltiye alinirken, Fe ve Al ¢6zeltiden

tamamen uzaklastirilmistir.
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4.5. Elektro Kazanim Yontemi ile Cinkonun Kazanilmasi

Elektro kazanim caligmalari, elektrolitik voltaji kontrol eden bir elektrolitik gii¢
kaynagr (TT T-ECHNI-C 1502-D) ve 250 mL hacimli bir beher hiicrede
gergeklestirildi. Deneylerde kullanilanmak tizere D2EHPA ile saflastirilmis ve pH’1 1,09
olan bir stok ¢ozelti hazirlandi1 ve deneyler bu stok ¢ozeltiden 200 mL alinarak yapildi.
Sekil 3.13’te goriilen deney diizenegi baslica; 1siticili manyetik karistirici, glic kaynagi,
anot ve katot plakalardan olusmaktadir. Deneylerde iki kursun anot ve bir aliiminyum katot
plaka kullanilmistir. Kullanilan anot ve katot plakalar 18 cm? biiyiikliigiinde ve plakalar
arast mesafe 2 cm olarak sabit tutulmus olup gii¢ kaynagina tutaglarla baglanmistir. Her
deney sonunda bu tutaglar bozulma ihtimaline karsi degistirilmistir. Ayrica katot
plakalarda dentrit olusumunu 6nlemek i¢in plaka kenarlar1 silikonlanmis ve plakaya
yapisan ve iyonlarin indirgenerek metal olusturduktan sonra metalin kolayca plakadan

styrilmasi i¢in lignat siilfonat kullanilmistir.

Cizelge 4.25 Elektro kazanim devresine beslenen siyrilmis li¢ ¢ozeltisinin ICP-OES
analizleri

Element Icerik(mg/L)

S 17800+500
Zn 3700+100
Na 2800+100
Mg 55020
Ca 126+3
Fe -

Al -
Mn 60=1

K 25+1

Si -

Cd 9,1+0,5
Ti -

Ba -

Co -

Pb -

Bu asamada belirlenen optimum kosullarda solvent ekstraksiyon yontemi yeterli

miktarda saflastirilan Zn* yiiklii ¢ozelti kullamlmustir. iki farkli sicaklik, i farkli akim
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yogunluklarinda ve ti¢ farkl: siirenin elektro kazanim tizerine etkisini incelendigi deneyler
yapilmistir. Tekrarlar hari¢ toplam 18 deney yapilmis ve ortalama sonuglar1 Cizelge
4.26’°da verilmistir.

Cizelge 4.26 Elektro kazanim deneyleri ve sonuglari (baslangi¢c pH’1 1,09)

Deney Sicaklik Voltaj Siire Maks. Akim BitispH Verim
No (°0) V) (saat)  Yogunlugu(A/m?) (%)
1 45° 3,8 6 489 1,14 77,96
2 45° 3,8 9 517 0,95 9451
3 45° 3,8 12 522 1,11 96,43
4 45° 3,9 6 550 1,16 81,17
5 45° 3,9 9 500 1,18 94,00
6 45° 3,9 12 533 1,17 94,08
7 45¢° 4,0 6 583 1,17 85,28
8 45° 4,0 9 589 1,09 94,44
9 45° 4,0 12 583 1,19 93,45
10 30° 3,8 6 472 1,20 66,00
11 30° 3,8 9 467 1,22 89,03
12 30° 3,8 12 478 1,24 95,50
13 30° 3,9 6 506 1,28 73,76
14 30° 3,9 9 500 1,34 88,14
15 30° 3,9 12 550 1,30 97,98
16 30° 4,0 6 550 1,27 75,60
17 30° 4,0 9 550 1,25 94,72
18 30° 4,0 12 544 1,27 98,23

Yapilan bu deneylerde arastirilan parametrelerden biri olan elektro kazanim siirenin

etkisini belirlemek icin 6 saat, 9 saat ve 12 saat siireli deneyler yapilmistir. Bu elektro
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kazanim deneylerinde Sekil 4.36 ve Cizelge 4.26 goriildigi gibi 3,8 voltaj ve 30 °C’de 6
saatte %66,00, 9 saatte %89,03, 12 saaatte ise %95,5 oraninda metal kazanilmistir. Bu
voltaj i¢in hiicre akim yogunlugu maksimum (472-478) A/m? arasinda oynamustir. Hiicre
voltajimin 3,8 volt ve sicakliginin 45 °C oldugunda ise 6 saatte %77,96, 9 saatte %94,51 ve
12 saate ise %96,43 oranininda olmustur. Bu voltaj i¢in ise hiicre akim siddeti maksimum

(489-522) A/m? arasinda oynamustir.

Elektro Kazamim Siuresinin Kiyaslanmasi
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Sekil 4. 36 Farkli sicakliklarda elektro kazanim siiresinin metal kazanma verimine etkisi
(Voltaj:3,8 V, Akim yogunlugu max. 478 A/m? (30 °C sicaklik) ve 522 A/m? (45 °C
sicaklik i¢in)

Sekil 4.36’a gore sicakligin elektro kazanim iizerinde bir etkisinin var oldugu
goriilsede bu etkinin gecen kazanim siiresiyle azaldigi izlenmektedir. Hiicredeki akim
yogunlugunun ise 30 °C’de daha az oldugu goriilmiistiir. Elektro kazanimda gegen siireyle
ortam asitliginin artmasiyla beraber yliksek hiicre sicakligi katotda birikmis olaz Zn’nin
tekrar iyon haline ge¢mesine neden olur. Cizelge 4.26’da goriilecegi gibi 30 °C, 4 V ve 12
saatlik siire sonundaki elektro kazanim verimi 45 °C, 4 V ve 12 saatlik elektro kazanimdan

fazladir. Bu hiicre voltajinin 3,9 V oldugu deneyler i¢inde ayni olmustur.

Sekil 4.37 ve Cizelge 4.26’da goriildiigii sekilde hiicre voltaji 3,9 volt ve hiicre
sicakligr 30 °C icin incelenirse, 6 saatte %73,76, 9 saatte %88,14, 12 saatte %97,98
oraninda metal kazanilmistir. Bu voltaj i¢in hiicre akim siddeti maksimum (506-550) A/m?

civarinda kalmistir. Hiicre voltaj1 3,9 volt ve hiicre sicalig1 45 °C igin ise 6 saate %81,17, 9
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saatte %094,00 ve 12 saatte %94,08 oranini1 bulunmustur. Bu voltaj i¢in hiicre akim siddeti
maksimum (500-550) A/m? civarinda kalmustur.

Elektro Kazanim Siiresinin Kiyaslanmasi
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Sekil 4. 37 Farkli sicakliklarda elektro kazanim siiresinin metal kazanma verimine etkisi
(Voltaj: 3,9 V, Akim yogunlugu max. 550 A/m? (30 °C sicaklik) ve 550 A/m? (45 °C
sicaklik i¢in)

Ayni sekilde Cizelge 4.26 ve Sekil 4.36, Sekil 4.37°ye gore sicakligin elektro
kazanim tizerinde bir etkisinin var oldugu goriilsede bu etkinin gecen kazanim siiresiyle
azaldig1 izlenmektedir. Elektro kazanim miktarinin hiicre sicakliginin 45 °C oldugu
deneylerde 9 saatlik siire sonunda ya ¢ok az bir miktar artis olmustur ya da degismemistir.
Ancak 30 °C’lik sicaklikta elektro kazanim miktarinin artarak devam ettigi goriilmiistiir.
Hiicrelerdeki akim yogunluklari sicakliklara gore karsilastirildiginda 45 °C’deki akim
yogunlugu 30 °C’lik deneylerin akim yogunlugundan fazladir. Bundan dolay1r da daha
yiiksek hiicre voltajlar1 nedeniyle elektrik tiikketimi artar. Bu da Scott ve dig.(1988)’ gore

uyumludur.

Sekil 4.38 ve Cizelge 4.26°da goriildiigii sekilde hiicre voltaji 4,0 volt ve sicakligi
30 °C i¢in incelenirse 6 saatte %75,60, 9 saatte %94,72, 12 saatte %98,23 oraninda metal
kazanilmigken bu voltaj i¢in hiicre akim siddeti maksimum (544-550) A/m? civarinda
kalmistir. Bu degerler hiicre voltaj1 4,0 volt ve hiicre sicakligi 45 °C igin 6 saate %85,28, 9
saatte %94,44 ve 12 saatte %93,45 oraninda metal kazanimi olmustur. Bu voltaj ise igin

hiicre akim siddeti maksimum (583-589) A/m? civarinda kalmustir.
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Metal Kazanim Siiresinin Kiyaslanmasi
100

S —
E
3
>
< 80 -
€
C
©
N
©
X
[
2 60 . . . .

4 6 8 10 12

Siire, saat
=45 °C =30 °C

Sekil 4. 38 Farkli sicakliklarda elektro kazanim siiresinin metal kazanma verimine etkisi (
Voltaj: 4,0 V, Akim yogunlugu max. 550 A/m? (30 °C sicaklik) ve 589 A/m? (45 °C
sicaklik i¢in))

Elektrotlara uygulanan akim yogunlugunun metal kazanimi {izerine etkisi
incelendiginde ise; Sekil 4.39 ve Cizelge 4.26’da goriildiigii gibi 6 saat bir elektroliz
siiresinde ve 30 °C hiicre sicakliginda 3,8 volt elektirk siddetinde maksimum 472 A*m™
akim yogunlugunda %66,00 metal kazanimi gerceklesirken, bu oran 3,9 volt elektrik
siddetinde maksimum 506, A/m? akim yogunlugunda %73,76 metal kazanimini bulmus ve
4,0 volt elektrik siddetinde maksimum 550 A/m? akim yogunlugunda ise %75,60 metal

kazanimina ulagmistir.

Elektro kazanim hiicresine verilen elektrik voltajinin metal kazanimi {izerine etkisi
yine Sekil 4.39 ve Cizelge 4.26°da goriildiigii gibi; 6 saat bir elektroliz siiresinde ve 45 °C
hiicre sicakliginda incelendiginde ise 3,8 volt elektirk siddetinde maksimum 489 A/m?
akim yogunlugunda %77,96 metal kazanimi gergeklesirken, bu oran 3,9 volt elektrik
siddetinde maksimum 550 A/m? akim yogunlugunda %81,17 metal kazanimim bulmus ve
4,0 volt elektrik siddetinde maksimum 583 A/m? akim yogunlugunda ise %85,28 metal

kazanimina ulasmustir.
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Sekil 4. 39 Elektro kazanim hiicresindeki elektrik siddetinin metal kazanma verimi tizerine
etkisi (Sicaklik: 30 °C - 45°C, Siire:6 saat )

Sekil 4.39 ve Cizelge 4.26’da goriildiigii gibi elektrik voltaji ve akim yogunlugu
artik¢a elektro kazanim verimide artmaktadir. Sekil 4.39’da gortildiigii gibi 6 saatlik siire
sonunda ayni akim yogunlugunda ve ayni voltajda diisiik sicaklikta ki elektro kazanim
verimi yiiksek sicakliktaki verimden diigiiktiir. Sekil 4.40’a gore ise tiim voltajlarda(akim
yogunluklarinda), 9 saatlik siire sonunda ve 45 °C’de elektro kazanim verimi olarak bir

onemli bir degisim izlenmemistir. Ancak 30 °C’ de az bir artig goriilmiistiir.

Elektro kazanim hiicresine verilen elektrik voltajinin metal kazanimi tizerine etkisi
incelendiginde ise; Sekil 4.40 ve Cizelge 4.26’da goriildiigii gibi 9 saatlik bir elektroliz
siiresinde ve 30 °C hiicre sicakliginda 3,8 volt elektirk siddetinde maksimum 467 Alm?
akim yogunlugunda %89,03 metal kazanimi gergeklesirken, bu oran 3,9 volt elektrik
siddetinde maksimum 500 A/m? akim yogunlugunda %88,14 metal kazanimini bulmus ve
4,0 volt elektrik siddetinde maksimum 550 A/m? akim yogunlugunda ise %94,72 metal

kazanimina ulasilmistir.

Elektro kazanim hiicresine verilen elektrik voltajinin metal kazanimi tizerine etkisi
yine Sekil 4.40 ve Cizelge 4.26’da goriildiigi gibi; 9 saat bir elektroliz siiresinde ve 45 °C
hiicre sicakliginda incelendiginde ise 3,8 volt elektirk siddetinde maksimum 517 A/m?
akim yogunlugunda %94,51 metal kazanimi gergeklesirken, bu oran 3,9 volt elektrik
siddetinde maksimum 500 A/m? akim yogunlugunda %94,00 metal kazanimini bulmus ve
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4,0 volt elektrik siddetinde maksimum 589 A/m? akim yogunlugunda ise %94,44 metal

kazanimina ulagmistir.

Elektrik Siddetinin EtKisi
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Sekil 4. 40 Elektro kazanim hiicresindeki elektrik siddetinin metal kazanma verimi {izerine
etkisi (Sicaklik: 30 °C - 45°C, Siire: 9 saat )

Elektro kazanim hiicresine verilen elektrik voltajinin metal kazanimi tizerine etkisi
incelendiginde ise; Sekil 4.41 ve Cizelge 4.26’da goriildiigi gibi 12 saat bir elektroliz
siiresinde ve 30 °C hiicre sicakliginda 3,8 volt elektirk siddetinde maksimum 478 Alm?
akim yogunlugunda %95,50 metal kazanimi gergeklesirken, bu oran 3,9 volt elektrik
siddetinde maksimum 550 A/m? akim yogunlugunda %97,98 metal kazanimini bulmus ve
4,0 volt elektrik siddetinde maksimum 544 A/m? akim yogunlugunda ise %98,23 metal

kazanimina ulagmistir.

Elektro kazanim hiicresine verilen elektrik voltajinin metal kazanim iizerine etkisi
yine Sekil 4.41 ve Cizelge 4.26’da goriildiigi gibi; 9 saat bir elektroliz siiresinde ve 45 °C
hiicre sicakliginda incelendiginde ise 3,8 volt elektirk siddetinde maksimum 522 A/m?
akim yogunlugunda %96,43 metal kazanimi gergeklesirken, bu oran 3,9 volt elektrik
siddetinde maksimum 533 A/m? akim yogunlugunda %94,08 metal kazanimini bulmus ve
4,0 volt elektrik siddetinde maksimum 583 A/m? akim yogunlugunda ise %93,45 metal

kazanimina ulagmistir.
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Sekil 4.41°e gore yiiksek sicaklik, yiiksek voltaj ve uzun siirenin elektro kazanim

verimini diisiirdigli goriilmektedir.

Elektrik Siddetinin Etkisi
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Sekil 4. 41 Elektro kazanim hiicresindeki elektrik siddetinin metal kazanma verimi {izerine
etkisi (Sicaklik: 30 °C - 45°C, Siire: 12 saat )

Genel olarak elektro kazanim deneyleri Cizelge 4.26 ve Sekil 4.36, Sekil 4.37,
Sekil 4.38, Sekil 4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41°ye gore incelenip yorumlanirsa,

Sicaklik, asitlik, Zn konsantrasyonu ve akim yogunlugu bir elektro kazanim
hiicresinin performansini etkileyen en onemli parametrelerdir. Sicaklik, hiicre voltajini ve
gerekli enerjiyi azaltarak elektrolit iletkenligini arttirir. Ancak sicakligin elektro kazanim
tizerindeki etkisi net degildir. Laboratuvar 6lgeginde mevcut verimliligi arttirabilirken,
daha biiyiik pilot Olgeklerde farkli sonuglar elde edilmektedir. Mevcut verim artan
sicaklikla diisebilir. Ciinkii yiiksek sicakliklarda katottan Zn ¢Oziinmesi ve hidrojen

yayilimi daha fazla olur.

Asitligin Zn elektro kazaniminda iki etkisi olabilir. Asit icerigi arttik¢a elektrolitin
iletkenligi artar, bu da hiicre potansiyelinde bir azalma anlamina gelir. Ote yandan, daha
yiiksek asit konsantrasyonlarinda, H* iyon konsantrasyonu artik¢a hidrojen gazi olusum

hizida artabileceginden, mevcut verimliligin diismesine neden olur.

Elektrolitteki diisiik iletkenligin neden oldugu daha yiiksek hiicre voltajlar
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nedeniyle enerji tiiketimi artar.

Zn elekro kazaniminda safsizliklar Onemli rol oynar. Elektrolitte bulunan
safsizliklar ¢inkonun siingerimsi veya gevsek bir durumda birikmesine veya yeniden

¢Oziinmesine neden olabilir.

Hidrojen yayilimi (H,) ve ¢inko birikimi her ikisi de katottaki mevcut akimin her
birimi i¢in rekabet eden reaksiyonlardir. Birinin oranindaki herhangi bir artig, digerinin
oranindaki bir azalma ile iliskilendirilmelidir. Bu nedenle, artan asitlik ile ¢inko biriktirme
hiz1 azalabilir, bu da daha diisiik hiicre akimi1 verimliligi ile sonuglanir. Asitigin artmasi ve
asidin iletkenlik tizerindeki etkisi nedeniyle hiicre voltaji diiser (Parada ve Asselin. 2009;
Scott ve dig.,1988)

Diisiik akim yogunlugunda elektroliz yavastir, bu ise siirecin kimyasal kontrollii
olugmasi demektir. Bu durumda kristal biiylimesi olay1 niikleasyondan ¢ok biiyiiktiir; bu

nedenle {irlin iri tanelidir: Yiiksek akim yogunlugunda ise durum tam tersidir (Cocen).

Elektro kazanimda ilave edilen Sodyum lignat ise daha piiriizsiiz bir {iriin elde

edilmesini saglamistir.

Cizelge 4.27 Elektro kazanim sonrasi bos ¢dzelti element icerikleri

Element Icerik(mg/L)
S 23000+1000
Zn 290+10
Na 3300 +£200
Mg 71040
Ca 167+4
Fe -
Al 18,2+1,5
Mn 24+1
K 30+2
Si -
Cd -
Ti -
Ba -
Co -
Pb -
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Cizelge 4.26’ya gore siyrilmig ¢ozeltideki Zn’nin %98,23 niin plaka olarak %99
saflikta alinmigtir. Cozeltideki Al'nin katot plakadan kaynaklanmaktadir. Cozeltideki

safsizliklar musaade edilen sinirlarin altinda kalmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Gorgii(Malatya) bolgesinde bulunan ve CVK Madencilik Ltd. Sti. tarafindan agik
ve kapali isletme madenciligi ile iiretilen oksitli kursun-¢inko cevheri tizerinde minerolojik
analizler, kursunun flotasyonu, ¢inkonun li¢i, ¢Oziindiiriilen igerikge c¢inko agirlikll
¢oOzeltinin demir ¢Oktiirme ve solvent ekstraksiyon ile saflastirilmast ve son olarak da
saflastirilmis ¢cozeltiden ¢inko metali kazanilmasi deneyleri gergeklestirilmistir.

Cevher lizerinde yapilan minerolojik analizler neticesinde cevherin baslica dolomit
[CaMg(CO0Os3),], kalsit (CaCOg), simitsonit (ZnCOs3), seriizit (PbCO3), galen (PbS) ve

kuvars (SiO;) minerallerinden olustugu saptanmustir.

Yapilan flotasyon deneylerinde cevherin yiliksek oranda karbonatli olmasi
deneylerde kullanilan reaktif miktarin1 artirmistir. Bu ¢aligmalarinda etkili olan parametleri
belirlemek igin yapilan deneyler sonucunda en uygun kimyasal miktarlari; 4000 g/t
Na,SxH20,:3000 g/t Na,COgs, 5000 g/t Na,SiO3, 500 g/t KAX olarak belirlenmistir. Bu
kosullar altinda gergeklestirilen deneylerde %38,5 Pb konsantresi %70,57 verimle

alinmustir.

Kursun flotasyonu agamasinda kullanilan KAX, KEX, Aero 404, DDA, SPIX, Aero
242 gibi farkli toplayici tiirlerinden oksitli cevherler i¢in en etkili toplayicinin %33,05 Pb

tendrii ve %69,09 Pb verimi ile KAX toplayict tiirii olmustur.

Kursun flotasyonu asamasinda kullanilan 4000 g/t Na,;SxH,0, 3000 g/t Na,COs,
5000 g/t Na,SiO3, 500 g/t KAX reaktifleri ile gergeklestirlen deneylerin tendr ve verim
acisindan optimal sartlar olmasinin yaninda 5000 g/t Na,SxH,0, 4000 g/t NaHMP, 500 g/t
KAX kullanilarak elde edilen %73,97 verimle %33,24 Pb tenérii ile NaHMP ninde olumlu
etkisi gortiilmiistiir.

Optimal flotasyon kosullar1 olarak; 4000 g/t Na,S, 3000 g/t Na,COs3;, 5000 g/t
NaSiOs, 500 g/t KAX parametreleri altinda gergeklestirilen deneyler sonucunda flotasyon
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besleme cevherindeki %11,96 Zn igeriginin %96,99’u atiga gecmistir.

Kursun flotasyonundan sonra olusan ¢inko igerigi yiiksek flotasyon atig1 cinko
flotasyonu ile verimli bir sekilde kazanilamadigi i¢in H,SO, ile li¢ islemine tabi
tutulmustur. Gergeklestirilen li¢ deneylerinde tane boyununun -75um, karistirma hizi
gbzlemle tanelerin askida kaldigi bir hiz ve kati/sivi oranint 1/10 olarak sabit tutularak lig
stiresi 1 saat, 2 saat, 3 saat, li¢ sicakligi 50 °C, 65 °C, 80 °C ve son olarak da asit
derisiminin 0,5 M, 1 M, 1,5 M, 2 M olarak segilerek 36 adet ¢ift tekrarli deneyler
gerceklestirilmistir. Incelenen li¢ parametrelerinden 1 saat lig siiresi, 50 °C li¢ sicaklig1 ve

1 M asit derigimiyle atiktaki ¢inkonun %93,5 ¢6zilindiiriilerek ¢ozeltiye alinmustir.

Li¢ deneyleri sonunda elde edilen ¢ozelti 5 M ve 0,5 M’lik NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak ¢ozelti pH’1 4,1°e getirilerek ve 24 saat siireyle dinlendirilerek c¢ozeltide

bulunan ¢6ziinmiis demir iyonlar1 ¢oktiiriiliip filtrelenerek ¢ozeltiden uzaklastirildi.

Solvent ekstraksiyon deneylerinde sabunlamanin D2EHPA’nin Zn ekstraksiyon
verimini artirdig@i goriilmiistiir. Mol bazinda %27 oraninda NaOH ile sabunlastirilmig
D2EHPA’nin kullanildigi deneylerde c¢ozeltide bulunan Zn iyonlar1 %95,03 verimle
yiiklenmistir.

D2EHPA’ya yiiklenen Zn iyonlarinin tekrar organikten siyrilarak ¢ozeltiye
alimmasi iginse 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisi kullanilarak 600 rpm karistirma hizi, 10 dakika
karistirma siiresi, 10 dakika siyirma siiresi, O/A oranimnin 1/1 oldugu siyirma deneyleri
sonunda D2EHPA’da bulunan Zn iyonlart %96,83 verimle siyrilarak tekrar c¢ozeltiye

alinmistir.

Solvent ekstraksiyon deneyleri sonucunda saflagtirilan Zn yiikli ¢6zeltiden metal
kazanmak igin elektro kazanim deneyleri gergeklestirilmistir. Yapilan elektro kazanim
deneylerinde anot plaka olarak kursun levhalar, katot plaka olarak da aliiminyum levhalar
kullanilmistir. Gergeklestirilen elektro kazanim deneylerinde ¢ozelti sicakligr 30 °C, 4 V
elektrik voltajinda, 12 saat deney sonunda ortalama 544 A/m? hiicre potansiyeli ile

¢oOzeltideki Zn iyonlar1 %98,23 verimle metal olarak kazanilmistir.

Gergeklestirilen flotasyon, li¢, demir c¢oktiirme, solvente yiikleme, solventten
styirma ve elektro kazanim deneyleri sonunda cevherdeki ¢inko minerali %76,63 kiimiilatif
verimle metal olarak kazamilmistir ve yapilan c¢alismalar asagidaki sekilde

gergeklestirilmistir.
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TUVENAN CEVHER ELEKTROKAZANIM Zn COZELTIST

Kiimiilatif Zn Verimi: %78.01

BOS COZELTI

YUKILU COZELTI

BOS COZELTI
Pb FLOTASYONU
Kiimiilatif Zn Verimi: %76.63 Kiimiilatif Zn Verimi: %80,56

SOLVENT EKSTRAKSIYON
FELOTASYON ARTIGI

BOS COZELTI

TITRASYON COZELTISL

Kiimiilatif Zn Verimi: %86,80

- ey iy > _ TI
LIC COZELTISI TITRASYON

KATTLIC ATIGI ATIGI

Kiimiilatif Zn Verimi: %90.61

Sekil 5.1 Calisma akis semasi ve sonuglari
5.2. Oneriler

Oksitli ¢inko-kursun cevheri flotasyonlarinda kursun flotasyonundan sonra ¢inko
flotasyonunda istenilen verim ve tendrii elde edebilme adina yeni toplayici sentezlemesi
olarak anyonik, katyonik toplayici gruplarina ilave olarak hidroksamat tiirii toplayicilarin

kullanilmasinin tendr ve verim agisindan etkili olacag diistiniilmektedir.

Solvent ekstraksiyon c¢aligmalarinda  yapilan sabunlama c¢alismalarinda
kullanilanacak NaOH miktarmim maksimum ve minimum limitlerinin belirlenmesi ve
degisik kimsayallarin (KOH, NagO15Ps, Na,COj3, Na,SiO3 vb.) sabunlayici 6zelliginin olup
olmadigimin belirlenmesi ¢alisilmalidir. Bununla birlikte solvent ile ¢ozelti arasindaki ve
sabunlanmis D2EHPA ile ¢ozelti arasindaki ylizey arayiizey Ozellikleri de incelenecek

konular olarak goriilmektedir.

Sabunlastirilmis D2EHPA’nin tekrar kullanilabilirligi detaylica arastirilmalidir.
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Elektro kazanim deneylerinde ise hiicreye ilave edilecek herhangi bir tuz
¢ozeltisinin, ire veya H,O, gibi degisik kimyasallarin elektro kazanim siiresinin

azaltilmasi yoniinde etkisinin olup olmadig1 arastirilmalidir.
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