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ONSOZ

Cu-Zn-Pb Maden Atiklarindan Degerli ve Baz Metallerin Se¢imli Eko-Teknolojik
Entegre Kazanimi (MINTECO) isimli proje Avrupa Birliginin ERA-MIN2’nin 2017
doénem cagrisinda 2018-2021 yillari arasinda Tubitak tarafindan 217M959 kodla
desteklenmigtir. Bu ¢alismada bir Doktora 6grencisi ve iki Y. Lisans 6grencisi ¢alisip
tezleri igin veriler toplamislardir. Projeden doért adet Q1 ve bir adet Q2 makale SCI
kapsamindaki dergilerde yayinlanmistir. Ayrica dort adet uluslararasi kongrede
proje ile ilgili sunum ve proceedingler de dort makale basilmistir. Bir makale
abstract’t Avustralya’da 2022’de yapilacak XXXI. International Mineral Processing
Congress’e gonderilmistir.

TUBITAK’a finansal desteklerinden dolayi tesekkiir ederim.

Prof.Dr. Muammer KAYA
Eskigehir Osmangazi Universitesi (ESOGU)
Mih. Mim. Fak. Dekani
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Sabit ve degisken pH’larda H.SO4 ligi
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Sekil 53. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 40 °C li¢ sicakhgi ve 1/10
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Sekil 68c. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakligi ve 1/10
S/L oraninda zamana karsi metal ¢dézinumleri.

Sekil 69. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 1/10 K/S orani, 25 °C, 40
°C ve 60 °C’ta metal ¢6ziinimlerinin zamana kargi mukayesesi.

Sekil 70. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 1/10 K/S orani ve farkl li¢
sicakliklarinda zamana karsi pH degisiminin karsilastiriimasi.

Sekil 71. 1,0 M okzalik asit, 60 °C li¢ sicakligi ve 2/10 K/S oraninda
zamana kargl metal ¢ézinimleri.

Sekil 72. 1,0 M okzalik asit, 60 °C li¢ sicakligi ve 3/10 K/S oraninda
zamana karsl metal ¢ézinimleri.

Sekil 73. Pb-okzalatin kimyasal yapisi.

Sekil 74. 1,0 M askorbik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakhgi ve 1/10
K/S oraninda zamana kargi metal ¢éztnumileri.
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Sekil 75. 1,0 M askorbik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakhgdi ve 1/10
K/S oraninda yapilan liclerde pH degisimi.

Sekil 76. 1,0 M askorbik asit konsantrasyonu ve 80 °C li¢ sicakliginda
K/S oraninin zamana kargi metal ¢éztnumune etkisinin
karsilastiriimasi.

Sekil 77. 1,0 M malik asit ile 1/10 K/S orani ve 80 °C li¢ sicakhdinda
metal ¢dzinlmleri (cekme testi).

Sekil 78. 1,0 M malik asit ile 1/10 K/S orani ve 80 °C li¢ sicakhdinda
metal ¢dzinumleri (tam filtrasyon testi).

Sekil 79a. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda, 40 °C li¢ sicakliginda ve
1/10 K/S oraninda zamana kargl metal ¢ézinUmleri.

Sekil 79b. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda, 60 °C li¢ sicakhiginda ve
1/10 K/S oraninda zamana kargl metal ¢ézintmleri.

Sekil 79¢. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda, 80 °C li¢ sicakliginda ve
1/10 K/S oraninda zamana kargl metal ¢ézinimleri.

Sekil 80. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda zamana karsi farkli lic
sicakliklarinda pH degisimi.

Sekil 81a. 0,375 M EDTA konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakhginda
zamana kargl metal ¢ézunumleri.

Sekil 81b. 0,375 M EDTA konsantrasyonu ve 60 °C li¢ sicakhiginda
zamana karsl metal ¢ézinimleri.

Sekil 81c. 0,375 M EDTA konsantrasyonu ve 80 °C li¢ sicakliginda
zamana kargl metal ¢oztunumleri.

Sekil 82a. 0,375 M EDTA konsantrasyonunda farkh li¢ sicakliklarinda
Zn ¢6zandma.

Sekil 82b. 0,375 M EDTA konsantrasyonunda farkh li¢ sicakliklarinda
Fe ¢6zunuma.

Sekil 82c. 0.375 M EDTA konsantrasyonunda farkli li¢ sicakliklarinda
Pb ¢dzUnumda.

Sekil 83. 0,375 M EDTA konsantrasyonunda farkl li¢ sicakliklarinda pH
degisiminin karsilastiriimasi.

Sekil 84a. 1,0 M formik asit konsantrasyonunda, 40 °C li¢ sicakhdinda
ve 1/10 K/S oraninda zamana karsi metal ¢éziunumleri.

Sekil 84b. 1,0 M formik asit konsantrasyonunda, 60 °C li¢ sicakhdinda
ve 1/10 K/S oraninda zamana karsi metal ¢éztnumleri.

Sekil 84c. 1,0 M formik asit konsantrasyonunda, 80 °C li¢ sicakliinda
ve 1/10 K/S oraninda zamana karsi metal ¢éziunumleri.

Sekil 85a. 5,0 M NH4CI, 25 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda
zamana kargl metal ¢ézinimleri.

Sekil 85b. 5,0 M NH4Cl, 40 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
zamana karsl metal ¢ézinimleri.

Sekil 85c. 5,0 M NH4ClI, 60 °C li¢ sicakhdi ve 1/10 K/S oraninda zamana
karsi metal ¢cézunumleri.

Sekil 85d. 5,0 M NH4Cl, 80 °C lig sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
zamana karsl metal ¢ézinimleri.

Sekil 86. 5,0 M NH4Cl konsantrasyonu ve farkli li¢ sicakliklarinda Zn ve
Ag ¢bézunumu.

Sekil 87. Farkli sicakliklarda NH.CI licinde pH degisim.

Sekil 88a. 1,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S
oraninda zamana kargi metal ¢ézinumu.

Sekil 88b. 3,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S
oraninda zamana kargi metal ¢éztnimu.
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Sekil 88c: 5,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S
oraninda zamana karsi metal ¢éztnimu.

Sekil 88d. 7,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S
oraninda zamana kargi metal ¢ézUnumu.

Sekil 89. 20%, 30% and 50% amonyak li¢lerinde, 80 °C li¢ sicakligi ve
1/10 K/S oraninda zamana kargi Zn ¢ézindminidn karsilastiriimasi.
Sekil 90. 1,0 M H2S04+5,13 M NaCl konsantrasyonunda 1/10 K/S
orani, 80 °C sicaklik ve 400 d/dak. karistirma hizinda tek asamali lig.
Sekil 91. 1,0 M H2SO4 ve 2 g/L CaCl; karisimi ilavesinde 2/10 K/S ve 40
°C sicaklikta tek asamal licinde metal ¢ézinimlerinin zamanla
degisimi.

Sekil 92. Birinci agama H,SO.li¢ atigindan 5,13 M NaCl
konsantrasyonu, 1/40 K/S orani ve 80 °C li¢ sicakliginda metal
¢6zundmlerinin zamana kargi degisimi.

Sekil 93. Birinci agsama H,SOu4li¢ atigindan 3,6 M CaCl,
konsantrasyonu, 1/7 K/S orani ve 80 °C li¢ sicakliginda metal
¢ozunUmlerinin zamana karsi degisimi.

Sekil 94. H,SOq lig atiginin 5,0 M NaOH konsantrasyonunda, 80 °C li¢
sicakhigi ve 1/10 K/S oraninda li¢i sonrasi metal ¢déziinimlerinin
zamana gore degisimi.

Sekil 95. H,SO.4 lig atiginin 5,0 M NaOH + 2,0 M NaCl (Merck
tendrinde) konsantrasyonunda, 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S
oraninda ligi sonrasi metal ¢ézunumlerinin zamana gore degisimi.
Sekil 96. H,SO. lig atiklarinin 3,0 M NaOH ve 2,0 M teknik tenér NaCl
karigimi ilavesiyle 80 °C li¢ sicakhidinda ve 1/10 K/S oraninda metal
¢ozUinUmlerinin zamana goére degisimi.

Sekil 97. H,SOq lig atiklarinin 5,0 M NaOH ve 2,0 M iki farkl teknik
tenor NaCl karigimi ilavesiyle 80 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S
oraninda metal ¢ézinUmlerinin zamana gore degisimi.

Sekil 98. H2S04 lig atiklarinin 3,0 M NaOH ve 1,0 M gliserin karigimi
ilavesiyle 80 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal
¢6zunUmlerinin zamana gore degisimi.

Sekil 99. H2S0O4 li¢ atiklarinin 3,0 M NaOH, 1,0 M gliserin ve 10 g/L
askorbik asit karigimi ilavesiyle 80 °C li¢ sicakhdinda ve 1/10 K/S
oraninda metal ¢c6zinumlerinin zamana gore degisimi.

Sekil 100. H2SOq4 lig atiklarinin 3,75 M NaOH ve 1,88 M potasyum
sodyum tartrat karigimi ilavesiyle 80 °C li¢ sicakhginda ve 1/10 K/S
oraninda metal ¢6zinumlerinin zamana goére degisimi.

Sekil 101. H2SOq lig atiklarinin 3,75 M NaOH ve 1,88 M potasyum
sodyum tartrat karigimi ilavesiyle 25 °C li¢ sicakhginda ve 1/10 K/S
oraninda metal ¢6zinumlerinin zamana gore degisimi.

Sekil 102. H2SOu lig atiklarinin 1,0 M okzalik asit ilavesiyle 80 °C li¢
sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢ézinidmlerinin zamana gére
degigimi.

Sekil 103. 6,0 M asetik asit ile HxSO4 atiginin 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10
K/S oraninda metal ¢dzinimlerinin zamana gore degisimi.

Sekil 104. 3,0 M NaOH ile sitrik asit li¢ atiginin 25 °C sicaklk ve 1/10
K/S oraninda 120 dak. ligcinde metal ¢éziinimlerinin zamana gore
degisimi.

Sekil 105. Sitrik asit atiginin 250 g/L NaCl ile 40 °C sicaklik ve 1/10 K/S
oraninda liginde metal ¢ézinumlerinin zamana gore degisimi.

Sekil 106. Sitrik asit atiginin 6,0 M asetik asit ile 80 °C sicaklk ve 1/10
K/S oraninda liginde metal ¢éztinimlerinin zamana goére degigimi.
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Sekil 107. Sitrik asit atiginin 1,0 M okzalik asit ile 80 °C sicaklk ve 1/10
K/S oraninda ligcinde metal ¢éziinimlerinin zamana gore degisimi.
Sekil 108. ikinci asama secimli Pb ligi icin test edilen reaktifler,
degisken araliklari ve optimum kosullardaki ¢ézinim yuzdeleri.

Sekil 109. Birinci agsama H>S04 lig artiyina uygulanan ikinci asama
NaOH+KNa-Tartrat licinden elde edilen ikinci asama li¢ artiginin XRD
spektrasi.

Sekil 110. Birinci agsama H,SO04 lig artiyina uygulanan ikinci asama
okzalik asit ligcinden elde edilen ikinci asama li¢ artiginin XRD spektrasi.
Sekil 111. Birinci asama sitrik asit li¢ artigina uygulanan ikinci asama
NaOH+KNa-Tartrat licinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.

Sekil 112. Birinci agsama sitrik asit li¢ artigina uygulanan ikinci asama
okzalik asit licinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.

Sekil 113. Birinci agsama malik asit li¢ artigina uygulanan ikinci asama
NaOH+NaK-Tartrat licinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.

Sekil 114. Birinci asama malik asit li¢ artigina uygulanan ikinci asama
okzalik asit licinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.

Sekil 115a ve b. Fe safsizliginin NaOH ile 0,2 mL H.O, bulunmayan (a)
ve bulunan (b) ortamda ¢okturtlmesi (50 °C, 60 dak., 200 d/dak., 5,0 M
NaOH ve %30-35 H205).

Sekil 116. Fe safsizliginin NaOH ile H.O- bulunan ve bulunmayan
ortamda 50 °C sicaklikta 60 dak.’da uzaklastirilmasi ve Zn kaybinin
mukayesesi (5,0 M NaOH ve %30-35 H,0, konsantrasyonu
kullanilarak).

Sekil 117. pH: 3,0’te cokelen Fe safsizlik XRD’si.

Sekil 118. pH: 3,5'ta ¢cokelen Fe safsizlik XRD’si.

Sekil 119. pH: 4,0'da ¢okelen Fe safsizlik XRD’si.

Sekil 120. pH: 4,5'ta cokelen Fe safsizlik XRD’si.

Sekil 121. NaOH ile H,S0O4 YLC'inden safsizlik uzaklastirma/coktirme
test sonuglari (5,0 M NaOH).

Sekil 122. NaOH+0,2 mL H20:ile H.SO4 YLC'inden safsizlik
uzaklastirma/goktirme test sonuglari (5,0 M NaOH ve %30-35 H,0O;
konsantrasyonunda).

Sekil 123. NH4(OH)+0,2 mL H20:ilavesinde H,SO4 YLC'inden safsizlik
uzaklastirma/ ¢oktirme test sonuglari (%28-30 NH4(OH)).

Sekil 124. NaOH+H,0: ile birinci asama Fe ve As hidrolitik ve oksidatif
¢oktlirme akim semasi.

Sekil 125a. pH'ya karsi % metal uzaklastirma (85°C), b: Ferrous Fe
bulunan ortamda pH’ya karsi % metal uzaklastirma (85 °C) (Mbedzi vd.,
2017).

Sekil 126. pH: 3,5'taki ¢okeltinin XRD spektrasi.

Sekil 127. pH: 4,0’teki ¢okeltinin XRD spektrasi.

Sekil 128. pH: 4,5’taki ¢okeltinin XRD spektrasi.

Sekil 129. pH: 5,0’teki gokeltinin XRD spektrasi.

Sekil 130. ikinci goktirmede/sementasyon testlerinde kullanilan Zn
tozunun parca boyut analizi (dgo: 35 pm).

Sekil 131. Zn tozunun XDR spektrasi.

Sekil 132. Zn tozu ilave edilmeden ikinci agsama sementasyon ile metal
uzaklastirma.

Sekil 133. ikinci asama Zn tozu ile sementasyon test sonuglari.

Sekil 134. pH: 4,0’te Zn tozu ile 50 °C ve 60 dak. sureyle ikinci asama
sementasyon ¢okeltisinin XRD spektrasi.
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Sekil 135. pH: 4,5'ta Zn tozu ile 50 °C ve 60 dak. slre ile ikinci asama
sementasyon ¢okeltisinin XRD spektrasi.

Sekil 136. pH: 5,0'te Zn tozu ile 50 °C ve 60 dak. slre ile ikinci asama
sementasyon c¢okeltisinin XRD spektrasi.

Sekil 137. ikinci asama Zn tozu ile sementasyon saflastirma akim
semasil.

Sekil 138. Birinci asama H,S04 lig YLC'inin iki/l¢ asamali saflastirma
akim semasi.

Sekil 139. Saflastirma asamasinin besleme, sartlar, tliketim ve Urlnlerin
Ozetini.

Sekil 140. Turk Pb-Zn oksitli flotasyon atiklari igin gelistirilmis
basitlestiriimis li¢, saflastirma, solvent ekstraksiyonu ve elektroliz akim
semasil.

Sekil 141. Ug asamali sirali ligin birinci agama Zn liginin optimum
sartlari ve metallrjik performans 6zeti.

Sekil 142. Ug asamali sirali ligin ikincii asama Pb liginin optimum
sartlari ve metalurjik performans ozeti.

Sekil 143. Bu calismada ¢oktirme, solvent ekstraksiyonu, siyirma ve
elektroliz testlerinin akim semasi ve elde edilen optimum sartlar (Kirmizi
rakamlar optimum degerler).

Sekil 144. pH'nin sitrik asit YLC’inden %20 D2EHPA ile metal
ekstraksiyonuna etkisi (40 °C, 10 dak. SX, ALS analizi).

Sekil 145. pH’nin metal ekstraksiyonun konsantrasyonuna etkisi (%20
D2EHPA, 40 °C, 10 dak.).

Sekil 146. Birinci agsama sitrik asit yukli ¢ézeltisinin HSO4 ¢oktirmesi
ile Pb ve Ca’dan saflastiriimasi (25 °C, 30 dak.) a) ESOGU b) AGU
analizleri.

Sekil 147. Birinci agama sitrik asit yukli ¢ézeltisinin H,SO4 ile
¢oktlrmesi sonucu elde edilen katinin XRD spektrasi.

Sekil 148. Sitrik asit yuklt ¢ozeltisinin ¢goktirme sonrasi %10 Cyanex-
272 ile farkli pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.
Sekil 149. Sitrik asit ¢ozeltisinin ¢oktirme sonrasi %15 Cyanex-272 ile
farkli pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.

Sekil 150. Sitrik asit yuklt ¢ozeltisinin ¢goktirme sonrasi %20 Cyanex-
272 ile farkli pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.
Sekil 151. Sitrik asit ¢dzeltisinin ¢oktirme sonrasi farkl Cyanex-272
konsantrasyonlarinda farkli pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent
ekstraksiyonda karsilastiriimasi.

Sekil 152. Sitrik asit yukll ¢dzeltisinin ¢oktirme sonrasi %10 D2EHPA
ile farkh pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.
Sekil 153. Sitrik asit ¢dzeltisinin ¢oktirme sonrasi %20 D2EHPA ile
farkli pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.

Sekil 154: Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin ¢dktirme sonrasi %20 D2EHPA
ile farkli pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.
Sekil 155. Farkli D2EHPA konsantrasyonlarinda solvent ekstraksiyonu
pH’sinin Zn ve Fe ekstraksiyonuna etkisini karsilastirmasi (25 °C, 10
dak.).

Sekil 156. Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin %20 D2EHPA ile SX’inden metal
styirmaya pH’nin etkisi (40 °C, 10 dak.).

Sekil 157. Sitrik asit yuklt ¢ozeltisinin %20 D2EHPA ile SX’inden metal
slyirma konsantrasyonuna pH’nin etkisi (40 °C, 10 dak.).
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Sekil 158. Birinci asama malik asit yukll ¢dzeltisinin H,SO4 ¢oktirmesi
ile Pb ve Ca’dan saflastiriimasi (25 °C ve 30 dak.) a) ESOGU b) AGU
analizi.

Sekil 159. Malik asit yukli ¢ozeltisinin %5 D2EHPA ile direk solvent
ekstraksiyonu (25 °C, 10 dak.) (ALS).

Sekil 160. Malik asit yuklu ¢ozeltisinin %10 D2EHPA ile direk solvent
ekstraksiyonu (25 °C, 10 dak.) (ALS).

Sekil 161. Malik asit yukli ¢ozeltisinin %15 D2EHPA ile direk solvent
ekstraksiyonu (25 °C, 10 dak.) (ALS).

Sekil 162. Malik asit yukli ¢ozeltisinin %10 D2EHPA ile SX sicaklhiginin
etkisi (pH: 4,2 ve 10 min.) (ESOGU).

Sekil 163. Malik asit yuklu ¢ozeltisinin %10 D2EHPA ile SX sicakhginin
etkisi (pH: 4,2 ve 10 min.) (ALS).

Sekil 164. Malik asit yuklu ¢ozeltisinin %10 D2EHPA ile SX suresinin
etkisi (pH: 4,2 ve 10 min.). a) ESOGU b) ALS.

Sekil 165. Malik asit yukli ¢ozeltisinin solvent ekstraksiyonu. A/O: 1
A/O: 2 A/O: 3 A/O.

Sekil 166. Malik asit yukli ¢dzeltisinin solvent ekstraksiyonu sonrasi
farkli pH’larda Zn siyrilmasi (25 °C, 10 dak.). a) ESOGU b) ALS analizi.
Sekil 167. Farkli A/O oranlarinda malik asit yukli ¢ozeltilerinin pH:
0,5'de siyrilma testleri.

Sekil 168. Optimum solvent ekstraksiyon sartlari ve metalurjik
performans.

Sekil 169. Optimum siyirma sartlari ve metallrjik performans.

Sekil 170. Uglincli asama amonyum tiyosiilfat Ag ligine lig stiresinin
etkisi (20 g/L amonyum tiostulfat + 0,5 g/L CuSQOa, 20 °C).

Sekil 171. 20 - 50 g/L amonyum tiyosilfat konsantrasyonunda Ag
¢6zUunUmundnun pH: 9,5 ve oda sicakhginda zamana karsi degisimi.
Sekil 172. Farkli pH ve lig¢ surelerinin oda sicakhdinda Ag ve Pb
¢6zinimune etkisi.

Sekil 173. pH'nin ve li¢ suresinin sodyum tiyosilfat liginde Ag ve Pb
¢6zinUmune etkisi.

Sekil 174. Sitrik asit atiginin 20 g/L amonyum tiyosdulfat
konsantrasyonunda pH ve li¢ suresine bagl Ag ¢éziinmesi.

Sekil 175. Malik asit atiginin 20 g/L amonyum tiyostilfat
konsantrasyonunda pH ve li¢ suresine bagli Ag ¢ézinmesi.

Sekil 176. H2S04 lig atiginin 30 g/L amonyum tiyosulfat ile pH: 10,5'ta 4
saat licine CuSO, konsantrasyonun etkisi.

Sekil 177. H2SO4 lig atiklarina 30 g/L amonyum tiyostilfat ve 0,25 g/L
CuSO:. ilavesinde pH: 10,5’ta 4 saat ligte sicakhgin Ag ¢ézinimine
etkisi.

Sekil 178. H2SOq li¢ atiklarina 30 g/L amonyum tiyosdulfat ve 0,25-0,75
g/L CuSO; ilavesinde pH: 10,5'ta 4 saat licte sicakligin Ag ¢ézunimune
etkisinin mukayesesi.

Sekil 179. H2S0O4 YLC’inden Zn kazanim randimanina akim giddeti ve
surenin 120 dakikaya kadar etkileri.

Sekil 180. Elektroliz akim siddetinin ve sirenin H.SO4 YLC'inin
elektrolizinde etkisi.

Sekil 181. Malik asit YLC’inde Zn kazanimina akim siddeti ve siirenin
etkisi.

Sekil 182. Sitrik asit YLC’inde Zn kazanimina akim siddeti ve surenin
etkisi.
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Sekil 183. Sulfar ve oksitli Pb-Zn cevherleri igin Tarkiye’deki Oreks 240
Madenciligin olagan zenginlestirme akim semasi ve numune alma yeri.
Sekil 184. Secimli Gg-asamali li¢ + ¢oktlirme + solvent extraksiyonu + 242
elektroliz asamalarinda test edilen reaktifler.
Sekil 185. Ugiincli agsama Ag li¢ kosullari ve metaliirjik performans 247
Ozeti.
Sekil 186. Birinci ve ikinci asama YLC’lerinin ¢oktlirme ile 248
saflastirmasinin optimum sartlari ve metallrjik performans 6zeti.
Sekil 187. Optimum SX, siyirma ve EW sartlari ve sonuglari. 250
Sekil 188. Oreks flotasyon atiklari igin gelistirilen Zn metal, PbS 252
konsantresi ve ¢Ozeltide Ag uretimi akim gsemasi.

TABLO DiZziNi
Tablo 1. Oreks numunesinin XRF analiz sonuglari (ESOGU). 43
Tablo 2. Oreks numunesinin ICP analiz sonuglari (ALS). 43-44
Tablo 3. Karisik magnetik arinld iki asamali magnetik ayirma test 51
sonugclari.
Tablo 4. ikinci magnetik ayirma testinin kiitle balansi. 52
Tablo 5. Farkli H,SO4 konsantrasyonu, sicaklik ve slrelerde yapilan li¢ 57
sonugclarina gére metal ¢éztunumleri (1/10 K/S, 400 dev.dak., analizler
ALS ve ESOGU’de ICP ve AAS ile yapilmistir).
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SUNUS

Integrated eco-technology for a selective recovery of base and precious
metals in Cu-Zn-Pb mining by-products- MINTECO)

Tiirk Pb-Zn Oksitli/Silfiir-digi Flotasyon Atiklarindan Baz ve Kiymetli
Metallerin Hidrometaliirjik Kazanimi

MINTECO ERA-MIN2 Avrupa Birligi Projesi 2017 ¢agrisinda kabul edilip 2018-2021
tarihleri arasinda 36 + 6 ay (Covid nedeniyle uzatmali) sirede 4 Ulke ve 7 ortak
arasinda yapilmistir. Ortaklarin 3’ KOBI, 3’0 Devlet Arastirma/Madencilik
Enstiti/Kurumu ve 1'i Universitedir. ESOGU projenin tek Universite ortagidir.
Projenin toplam butcesi yaklasik 974 bin Eurodur. Projede alti is paketi, iki
durum/vaka c¢alismasi (case study) (Turkiye-Oreks Madencilik ve Romanya-Baia
Mare) ve bir envanter ¢alismasi (Polonya) vardir. Proje koordinatorligu Fransa'dan
BRGM tarafindan yapilmistir. Projenin ana amagi kaynak verimliligini atik geri
dénlsimi ve tekrar Uretimle artirmaktir. Projedeki 2 nolu is paketi (WP2) ESOGU’ye
verilmistir. Bu is paketi laboratuvar 6lgeginde Turkiye’den secilecek bir Pb-Zn
zenginlestiren tesisin atiklarinin lici, reaktif secimi, optimizasyonu ve baz/kiymetli
metal kazanimini icermekte idi.

Bu proje galismasi igin ESOGU tarafindan Kayseri-Yahyal’'da bulunan sulfir-oksitli
karigik cevherleri Ureten ve flotasyonla zenginlestiren Oreks Madenciligin Kayseri-
Nigde arasindaki tesisinin atiklari secilmistir. Bu tesis boyut kigultmeden sonra
PbS, ZnS, Pb-oksit ve son olarak Zn-oksit flotasyonu yapmaktadir. Flotasyonda
potasyum amil ksantat (KAX), ginko stlfat (ZnS0O.), bakir silfat (CuSO,), sodyum
sulfar (Na.S), sodyum karbonat (Na.CO3) ve kopurtict (MIBC) kullaniimaktadir.
Son asama olan Zn-oksit flotasyon atiklari beton bir havuzda susuzlastirilip,
¢cokelekler atik barajina kepgelerle tagsinmaktadir. Proje igin temsili numuneler Oreks
madenciligin atik barajindan alinmigtir. Atiklar ¢ok ince, oksitli ve dissemine
haldedirler. Atiklar gravite 6n-zenginlestirmesine uygun degildirler. Bélgede benzer
tip karbonatli Pb-Zn cevherini flotasyon yéntemi ile isleyen Gg¢ firma bulunmaktadir.
Bu firmalar galen, Pb-oksit ve sfalerit konsantrelerini Ulkemizde Pb-Zn izabe tesisi
olmadigindan yurt disina ihrag etmektedirler. Bolgede yaklagsik 1 milyon ton
civarinda Pb-Zn oksit/karbonat igeren bir atik stogu oldugu ifade edilmektedir
(Cinkur eski atiklari dahil). Oksitli Pb-Zn cevher ve atiklari eskiden kamu kurumu
olan Cinkur tarafindan Waelz prosesi ile degerlendiriimekte idi. Ozlestirme ile ipek
Grubu tarafindan alinan Cinkur, Cinkom adini alarak buglin ylksek tendrli
cevherleri ve daha ¢ok yuksek Zn igeren (%20-30 Zn) elektrik ark firin tozlarini
(EAFD) degerlendirmektedir. Bolgedeki Pb-Zn oksitli/karbonatli cevher ureticileri
flotasyon atiklarini zaman zaman iran ve Cin’e gemilerle tonu 30-50 $'dan sattiklari
ifade edilmektedir. Bu atiklarin gogu %10’dan fazla Pb+Zn icerdiginden tehlikeli atik
kategorisindedir. Atiklarda arsenikte (As) oldukga fazla bulunmaktadir. Kiymetli
metallerden altin bulunmasa da bdlge atiklarinda 100 ppm’den fazla gimus
bulunmaktadir.

Maden atiklarinin yénetimi diinya ¢capinda 6énemli bir meydan okumadir. Yetersiz
atik stoklama, geri donlisim veya islenmesi ve atik alanlarinda kontrolsiiz atik imha
etme dnemli tehlikelere yol agar. Bu durum &zellikle, uygun isleme, geri donisiim ve
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yok etme teknolojilerinin nadir ve kati atik yonetiminin yetersiz oldugu, gelismekte
olan ulkelerde ciddi bir sorundur.

Birincil sulfur-digi (oksitli/lkarbonatl)) Pb-Zn cevherleri ve ikincil atik kaynaklarinin
isleme yontemlerinden olan flotasyon teknolojisi endustriyel alanda en popduleridir
(Song vd., 2018). Ancak, dzellikle ¢inkoyu dusuk tenérli Zn-Pb oksit cevher/
atiklarindan kazanmak oldukg¢a zor, maliyet ¢cok yiksek ve randimani ¢ok dusuktur.
Bu ylzden, daha énce bir¢ok arastirmaci tarafindan bulundugu gibi, hidrometallrjik
lic yontemi Zn-oksit/karbonat cevher/atiklari i¢in en iyi teknoloji kabul edilmektedir
(Kaya vd. 2020).
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OZET

Bu AB ERA-MIN2 projesi icin Yahyali-Kayseri’'deki Oreks Madencilik Sirketinin
oksitli Pb-Zn flotasyon tesis atiklarindan temsili 200 kg numune alinmistir. Numune
Ozellikleri (nem icerigi, parga boyut dagilimi, kimyasal ve mineralojik analizler, termal
analiz, yluzey morfolojisi ve alani) belirlenmigtir. Oreks flotasyon atiklarinin ¢ok ince
(%50’si — 13 um) boyuttadir. Serizit, smithsonit, gotit, korkit ve bodantit ana
mineraller iken, kalsit, kuvars ise tali gang mineraller oldugu bulunmustur. Oreks
flotasyon atiklari baslica %5,77 Zn, %7,5 Pb, %21,3 Fe, %5,6 As ve 101 ppm Ag
icermektedir. Atiklar ¢ok ince dagihmli, poroz, karmasik ve dissemine yapidadir.

Bu projede laboratuvar oOlgcedinde ¢ kademeli, sec¢imli ve kesikli li¢ deneyleri
yapilmigtir. Li¢ testlerinde en az 25 g temsili numune ile 1/10 kati/sivi oraninda 500
mL cam balon isitmali ve spiral yogusturuculu reaktorde yapilmistir. 1. asama Zn
licinde 18 farkli li¢ reaktifi ve 4 oksileyici reaktif, 2. agsama Pb licinde 16 farkli li¢
reaktifi ve Uglncl asama Ag licinde 2 farkli li¢ reaktifi test edilerek optimizasyon
saglanmigtir. 1. asama li¢ icin H>SO., sitrik asit ve malik asit %90’dan fazla Zn
¢dziinmesini, yiksek Zn-Pb ve Zn-Fe ¢bzlnurlik secimlilik farki sagladigindan lic
reaktifi olarak secilmislerdir. ikinci asamasa NaOH+KNa-tartart %85'den fazla Pb
¢6zinima sagladigi icin optimum secilmistir. Solvent ekstraksiyonu déncesi, 1.
asama li¢ yuklu cozeltileri hidrolitik ve H,SO4 ¢oktirme saflastirmalarina Fe ve As
safsizliklarini gidermek icin tabi tutulmustur. Hidrolitik ¢oktirme sonunda olusan
Fe'ce zengin atiklar ve jips atikk barajina gonderilebilir. Saflagstirma sonrasi
D2EHPA+hekzan ile pH: 2,6’da solvent ekstraksiyonu (SX) %98 Zn'’i organik faza
almistir. Sitrik ve malik asit YUklu Lic Cozeltileri (YLC) H2SO, ile c¢oktirme
saflastirmasina tabi tutulmus ve %98,9 Pb ile %96,7 Pb, PbSO. olarak
uzaklastinimigtir. Saflastirilan sitrik ve malik asit YLC’leri sirasiyla %20 D2EHPA ile
pH: 3,59'da %98,3 Zn ekstraksiyonu ve %10 D2EHPA ile pH: 4,2’de %98 Zn
ekstraksiyonu vermistir. Organige aktarilan Zn daha sonra pH: 0,25te H»SOa4
YLC’inden %100, sitrik asit YLC'inden pH: 0,25'te %100 ve malik asit YLC’inden pH:
0,5'te %98,7 Zn olarak siyrilimistir. Asidik pH’larda yapilan elektroliz ile %99’dan
fazla Zn metal kazanimi HSO4 ve sitrik asit YLC'lerinden ve %97 Zn metal kazanimi
malik asit YLC’inden %99 saflikta kazaniimistir.

2. asama Pb yukllu li¢ ¢dzeltisi Na,S ile ¢oktirme islemine tabi tutulup PbS
konsantresi Uretilmistir. Bu asamada, PbS konsantresi ve Na,SO. yan-trind
dretilmistir. PbS kursun izabe tesisine gonderilip Pb metal Uretimi yapilabilir. Bu
projede gelistirilen akim semasiyla islenen 1 ton atik basina 42-51 kg Zn, 63-70 kg
Pb ve 67-85 g Ag Uretilebilir. Proses esnasinda kullanilan asitler ve SX reaktifleri
proseste tekrar kullanilabilir. Bu projesinde is planina uygun olarak is paketlerinden
(WP2) kapsaminda “Pb-Zn Oksitli/Sulfur-Digi Flotasyon Atiklarinin Laboratuvar
Olgeginde Lic Testleri” calismalari yapilmistir. Baz ve kiymetli metallerin kazanimi
icin uygun reaktifler ve optimum sartlar arastiriimis ve bir akim semasi gelistirilerek
Onerilmigtir.
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ABSTRACT

For this EU ERA-MIN2 project, 100 kg representative samples were taken from
Oreks Mining flotation plant tailing dam. Sample characteristics (moisture content,
particle size distribution, chemical and mineralogical analyses, thermal analysis,
surface morphology, and area) were determined. Oreks tailings were very fine (Dso
is -13 pm). Cerussite, smithsonite, goethite, corkite, and beudantite are major
mineral phases, while calcite and quartz are gangue phases. Oreks tailings mainly
contain 5,77% Zn, 7,5% Pb, 21,3% Fe, 5,6% As, and 101 ppm Ag. Tails are
disseminated and porous, and have complex structures.

In this project, three-stage selective and batch laboratory leach tests were
performed. A minimum 25 g sample with 1/10 Solid/Liquid (S/L) ratio was used. 500
mL balloon flask reactors with glass spiral reflux condensers were employed in
leaching. In the first-stage Zn leaching, 18 different reagents with and without 4
oxidants; in the second-stage Pb leaching, 16 different reagents, and in the third-
stage Ag leaching 2 different reagents were tested and optimized. In the first-stage
leaching, H>SO., citric acid, and malic acid achieved more than 90% Zn dissolution
with high Zn-Pb and Zn-Fe dissolution selectivity differences. In the second-stage
leach, NaOH+KNa-tartrate provided more than 85% Pb dissolution and was
selected as the optimum reagent. Prior to solvent extraction (SX), the first-stage
H.SO, leach PLS was purified by hydrolytic precipitation using NaOH+H,0,. After
hydrolytic precipitation, Fe-rich waste and gypsum were produced. After purification
of H,SO4 PLS, SX with 20% D2EHPA+hexane at pH: 2.6 achieved 98% Zn
extraction to the organic phase. Citric and malic acid PLSs were subjected to the
PbSO, precipitation with 98.9% Pb and 96,7% Pb, respectively using H>SO,.
Purified citric and malic acid PLSs were subjected to SX using 20%
D2EHPA+Hexane at pH of 3,59 and 10% D2EHPA+Hexane at pH of 4,2 to obtain
more than 98% extraction. 100% Zn was stripped from the organic phase to the
agueous phase at pH of 0,25 from H.SO, and citric acid PLSs. 98,7% Zn was
stripped at pH of 0,5 from malic acid YLC. Electrowinning (EW) at acidic pHs,
achieved 99% Zn metal recovery from H,SO. and citric acid PLSs and 97% Zn metal
from malic acid PLS with 99% Zn purity.

From the second-stage Pb PLS, PbS was precipitated by Na,S along with Na,SO4
by-product. PbS concentrate can be sent to the Pb smelter to produce Pb metal.
From the developed flowsheet, 42-51 kg Zn, 63-70 kg Pb and 67-85 g Ag can be
produced from 1 ton of treated Oreks tailing. Used acids and organic lixiviants can
be recycled in the proposed flowsheet. In this project work package 2 (WP2) was
performed which was related to the laboratory leaching of oxidized Pb-Zn flotation
tailings from Turkey. A suitable flowsheet was suggested for the recovery of base
and precious metals.
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Pb-Zn karbonath flotasyon atiklari ¢cok ince dagilimh ve karmasik yapida tehlikeli
ikincil kaynaklardir. Bu atiklarin fiziksel yontemlerle (gravite ayirmasi, manyetik,
ayirma, flotasyon vs. gibi) verimli zenginlestiriimesi mimkin olmamaktadir. Bu tur
atiklar icin en uygun kazanim yéntemi ya pirometalirjik (Waelz yontemi) ya da

hidrometalUrjik (li¢) yontemler kabul edilmektedir.

Bu tdr ikincil kaynaklar inorganik/organik asitler, alkali bilesikler, tuzlar (brine)
velveya selat yapici reaktiflerle segimli li¢ yapilabilirler. Once Zn, sonra Pb ve son
asamada Ag kazanimi mumkdn oldugunca ylksek randimanla ve segimlilikle
kazanilmahdir. Ancak cevher karmasikhdindan dolayl kazanim randimanlari duguk
olmakta ve Zn-Pb, Zn-Fe ve Zn-As secimlilikleri istenilen dizeylerde olamamaktadir.
Buylzden bu tir atiklardaki kiymetli metallerin se¢imli kazanimlari oldukga zor

olmakta ve karmasik akim semalari gerekmektedir.

Kademeli ve secimli lic sonrasi elde edilen yuklu lic ¢ozeltileri (YLC) daha sonra
saflastirilip, solvent ekstraksiyonuna (SX) hazir hale getiriimesi gerekmektedir.
Ozellikle Zn YLC'de oldukga yiiksek dozajda olan Fe ve As safsizliklari alkali
cokturme ile hidrolitik uzaklagtirimasi gerekmektedir. Fe ve As’si giderilen Zn’ce
zengin gozeltiler solvent ekstraksiyonu ve siyirma sonrasi elektro kazanima tabi
tutulabilmektedir. Organik asitlerden elde edilen Zn YLC'sinde bulunan disik
dozajdaki Pb, Fe ve As safsizliklari alkali ile ¢gdkmediginden asidik ¢oktlirmeye tabi
tutulur. PbSO.’U uzaklastirilan ¢bzelti daha sonra solvent ekstrakisyonu ve elektro

kazanima uygundur.

ikinci asama licten elde edilen Pb YLC’si icindeki Pb, Na,S ile anglezit (PbSO.,)
olarak ¢oktlrilip kazanilarak, pirometaliirjik kazanima génderilir. Uglincli asama
licte ikinci asama li¢ atiginda kalan Ag siyanur veya daha gevreci olan tiyosulfat

bilesikleriyle li¢c edilerek ¢ozeltiye alinabilir.

Bu ¢alismada ¢ kademeli secimli lic akim semasi gelistirebilmek igin birinci asama
Zn lici icin on sekiz farkl reaktif, ikinci agsama Pb ligi icin on alti farkli reaktif ve Gglinci
asama Ag lici icin iki farkli reaktif test edilmigtir. Saflastirma asamasinda iki ve
solvent ekstraksiyonu asamasinda iki farkli reaktif test edilmistir. Reaktif turd, reaktif
konsantrasyonu, sicaklik, sure, pH vs. gibi operasyon sartlari optimizasyonu yapilip,
uygun bir akim semasi gelistiriimistir. Calismada bulunan sonuglar konuyla ilgili

daha dnce yapilan ¢alismalarda rapor icinde detayl bir sekilde mukayese edilmistir.
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2. Literatiir Ozeti

Literatirdeki onceki Zn ve Pb igeren oksitli’/karbonatli cevher/atiklar flotasyon
velveya li¢ prosesleri ile kazanilmaktadir. Her nekadar li¢ prosesi ¢ok etkin olsa da,
fazla miktar kimyasal reaktif tiketiminden dolayi, lic dncesi flotasyon kullanimi tercih
edilir. Yiksek ergitme maliyetleri ve kati atik yok etme ve gevre kurallari nedeniyle
hidrometallrji, pirometallrjiye tercih edilir (Ma vd., 2011; Moradi ve Monhemius,
2011; Abkhoshk vd., 2014). Hidrometallrjik Zn kazanimi (¢ adimda yapilmaktadir:
lic, saflastirma ve elektroliz. Li¢ prosesinde en yaygin reaktif H,SO.'tir. Ancak distk
tendrlli Fe, Ca ve Si'ce zengin Zn oksitli cevher/atiklari ¢ok fazla asit tiketir,
karmasik saflastirma prosesleri gerektirir (Xu vd., 2010). Hidrometallrjide degerli
metallerin segimlilik ve etkinligi daima ¢ok dnemlidir. Li¢ prosesi hizli, esnek, ¢evre-
dostu ve daha verimlidir. Ancak ¢ikan atik sular ve atik gazlar (Hz, Cl- vs.) prosesin
problemidir. Li¢ prosesi korezyondan etkilenmeyen tanklar ve karmasik akim
semalari gerektirir. Li¢ esnasindaki difizyon hizi ve kimyasal reaksiyon hizi sicaklik
ve li¢ suresiyle artirilabilir (Kaya vd., 2020a).

Zn-Pb cevher/atiklari lici ya tek asamali mineral asiti ve tuz karisimlari ile ya da
sirali’/kademeli sec¢imli lic yapilabilir. Tek asamali birlesik/entegre licte H.SO, ile
birlikte NaCl/CaCl./FeCl..6H,0 karisimlari kullanilir. Sirali secimli licte dnce baz
metaller Zn ve Pb ve son kademede kiymetli metal (Ag) li¢ edilerek kazanilr.

Cok duslk tendrlerde bile ikincil kaynaklarin/atiklarin hidrometallrjik kazanimi metal
kazaniminda ekonomik ve gevreci bir secenektir (Agarwal vd., 1974; Conrad, 1992;
Kim ve Lee, 2016). Lic¢ islemleri olduk¢a duslk sicakliklarda (100 °C altinda) ve
genellikle toksik olmayan ucuz kimyasallarla yapilir. Lig prosesi kuguk-0lgek

Uretimler icin daha ekonomik olmaktadir.

Pb-Zn igeren cevher ve atiklardan baz metalleri kazanmada inorganik asitler,
organik asitler, alkali ¢ozeltiler ve selat yapici ligantlar kullaniimaktadir. En yaygin
kullanilan asit H.SO4 olup, li¢ performansi oksidanlarla artirilabilmektedir (Frenay,
1985; Espiari vd., 2006; Kukurugya vd., 2015; Abd EI Aal vd., 2013; Kim ve Lee,
2016; Ghasemi ve Azizi, 2017; Rudnic, 2019). Bircok Zn bilesigi hem asit hem de
alkali/amonyakh c¢o6zeltilerde amfoterik karekterinden dolayi kolaylikla ¢dzline-
bilmektedir. Jha vd. (2001) endustriyel Zn atiklarinin kazanimi ile ilgili kapsamli bir
derleme yapmistir. Hem asit hem de amonyakli ¢ézeltilerde, li¢ yiksek sicakliklarda
daha etkin bulunmustur. Asidik ¢dzeltilerde >%98 metal ¢6zinimi bulunmustur
(Jha vd., 2001).



®

TUBITAK

2.1 inorganik Asit Ligi

Pb ve Zn iceren cevher ve atiklarin licinde literatiirde inorganik asit olarak H>SQO4,
HCI, HNOs, HCIO4 vs. kullaniimaktadir. Zn ve Pb c¢ézinimini artirmak ve
hizlandirmak icin oksidanlar, sicaklik, lic slresi, karistirma hizi, kati/sivi orani vs.
degisken olarak kullanilabilmektedir (Kaya vd., 2019; 2020a). Li¢c Oncesi,
kalsinasyon ve magnetik ayirma On-islemleri poroziteyi artirma ve demir
uzaklastirma nedeniyle li¢ islemine olumlu etki yaptigi bilinmektedir (Kaya vd.,
2020a).

Sulfurik asit/vitriol sulfir, oksijen ve hidrojen iceren, H2SO4, formUlld inorganik bir
asittir. Renksiz, kokusuz, surup gibi suda ¢ozunur ve oldukga fazla ekzotermik
reaksiyon veren bir sividir. SUlfurik asit suyla karisir, ¢ok asindirici ve higroskobik
bir asittir. Molar kitlesi 98,079 g ve yogunlugu 1,83 g/cm®tlr. Sekil 1 H.SO4'nun

kovalent bag yapisini gosterir.

. .m.\\\//
o~ \o
Sl o

Sekil 1. Sulfurik asitin kovalent bag yapisi ve formula.

Hidrasyon reaksiyonu nedeniyle, sulfurik asit oldukga ekzotermiktir ve seyreltme
daima suya asit katilarak saglanir. Tersi yapilmaz. Hidronyum iyonlari asagidaki

reaksiyonlarla olusur:

H,S04 + HoO — HzO*+ HSO, Kar = 2.4x10° (kuwvetli asit) 1)
HSO4 ™ + H,0 — HsO* + SO Ka = 1,0x1072 (zayif asit) )

H.SO4 konsantrasyonu karsi HSO, ve SO4* konsantrasyonlarin degisimi Sekil 2'de

verilmistir.
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Sekil 2. H,SO4konsantrasyonu karsi HSO4 ve SO42 konsantrasyonlarin degisimi.

HSO™, bisllfat ve SO4? siilfat anyonudur. Kai ve Ka2 asit ¢éziinme sabitleridir. Her
nekadar yaklasik %100 sulfurik asit Uretilebilse de, kaynama noktasinda SOs kaybi
konsantrasyonu %98,3’e getirir. Muafaza igin %98’lik sulfurik asit daha dengelidir ve
konsantre asit kabul edilir. Adirhikga %10 H.SO. 1,0 M konsantrasyonda olup

seyreltik sulfurik asit kabul edilir.

Seyreltik sulfurik asit metallerle tek yerdegistirme reaksiyonu ile diger asitler gibi
hidrojen gazi ve metal sulfat tuzu vererek reaksiyona girer. Bu asit metallere
(Reaktivite serisindeki Cu’nun Uzerindeki metallerle) (6rnegin Fe, Al, Zn, Mn, Mg ve
Ni) atak eder (Trung vd., 2011; Kukurugya vd., 2015):

Fe (k) + H2SO4 (aq) — H2 (g) + FeSOs4 (aq) 3
ZnO¢ + H2S04(aq) = ZNSO4(aq) + H20 (4)
ZNn0.Fez03x) + 4H2S04aq) = ZnSO04(aq) + Fez(S04)s + 4H,0 (5)
Zn0.Fex0s( + H2SO0uaq) = ZNSO4gaq) + Fe203 + Ho0 (6)
Ca[Zn(OH)3]2-2H,0 + 3H2SO4 — CaS04+ 2ZnS0O4 + 8H0 (7)

Zn oksit mineralleri iki gruba ayrilir: silikatli ve silikatsiz Zn mineralleri. Silikatsiz Zn
mineralleri smithsonit, zinkit ve hidrozinkit seyreltik sulfurik asitte asagidaki

reaksiyona gore kolaylikla ¢6zinur (Moradi and Monhemius, 2011):


https://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur_trioxide
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ZnCOs (Smithsonit) + H2SO4 — ZnSO4+ CO,T +H20 (8)
ZnO (Zinkit) + H2S04 — ZnS0, + H20 (9)
ZnC03.2Zn(0OH); (Hidrozinkit) + 3H,SO4— 3ZnSO4 + CO,T + 5H,0 (10)

Karbonath bilesikler sulfirik asitle li¢ edildiginde CO» gazi Uretir. Li¢ pulptinde gaz
kabarciklari Gretimi képlklere neden olur ve hacimsel li¢ orani azalir. Bu durum
uygun kopuk kiricilarla engellenebilir. (Moradi and Monhemius, 2011). Willimenit ve

hemimorfit gibi silikathh Zn mineralleri sulfurik asitle asagidaki reaksiyonlari verir:

Zn,SiO4 (Willemit) + 2H2S04 — 2ZnS04 + Si(OH). (Monosilisik asit) (11)

Zn4Si2O7(OH)2.H20 (Hemimorfit) + 4H.SOs — 4ZnSO4; + SiO(OH)s + 3H.0
(Dimerik/silisik asit) (12)

Cinko silikatin sdlfurik asitle ligindeki problem egder gerekli tedbirler alinip olusumu

engellenmezse silika jel olusumudur.

Fe'in cogu atikta Fez(SO4); and Fe;O; olarak kalir. Reaksiyon (5) oda sicakliginda
yavascga olusur ve yuksek sicakliklarda ylksek hizda olusur. Olusan hem PbSO.

hem de CaSO. sinirli ¢dzunurlige sahiptir ve atikta kalir (Kaya vd., 2020):

CaCOs(Kalsit) + H2SOupq + H20 = CaS04.2H20] + CO; (13)
Ca0 + HSO04(aq) = CaS04)+ H.0 (14)
CaFe;04 + 4H,SO04g = CaS04 + Fea(SO4)sag + 4H20 (15)
CazFe0s + 5H2S04aq = 2CaS04 + Fea(S0s)3ag + 5H20 (16)
Fes0s4+ 4H,S0O4 — FeS04 + Fex(S04)s + H0 a7
2FeO(OH)(G6tit) + 3H2S04 — Fea(SOu)s + 4H20 (18)

Oksitli Pb mineralleri genellikle Zn-oksitlerle beraber bulunur ve lic esnasinda
sulfurik asitle reaksiyon verir. Ancak Pb silfat silflrik asitte ¢ézliinmez ve atikta
PbSO. olarak ¢okelir:

PbCOg(SerUzit) + H,SO, — PbSO4i(AngIesite) + CO2T + H>0O (19)
PbO(Massikot) + H.SO4 — PbSO4| (Anglesite) + H,O (20)
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2PbsCl(AsO)s(Mimetit) + 10H,SO4 — 10PbSO.| (Anglezit) + 6HzAsO4 + 2HCI  (21)

Literatirde sulfirik asit licinde, oksidan hidrojen peroksit (H202), mangan dioksit
(MnQy), potasyum permanganat (KMnO.) ve sodyum metabisulphide (Na;0sS>)
ilavesiyle safsizliklarin ¢dézlinmesi azaltiimaya calisiimistir.  Hidrojen peroksitin
molar kiitlesi 34 g ve yogunlugu 1.11 g/cm®tir. Mangan dioksitin molar kitlesi 86,94
g ve yogunluk 5,03 g/cm®tiir. Potasyum permanganate inorganik bir bilesik olup
molar kitlesi 158,034 g ve yogunlugu 2,7 g/cm®>tiir. K*ve MnO74 iyonlarini igeren
bir tuzdur. Kuvvetli bir oksidandir. Suda yogun pembe veya mor renkli ¢ozelti vererek
¢6zandr. Bu bilesikte Mn +7 oksidasyon durumundadir. KMnO4 kokusuz ve mor-
kahverengi-gri ignemsi sekildedir. 20 °C sicaklikta, 100 mL suda 6,4 g ve 65 °C'’ta

25 g ¢6zlnur. Sekil 3 KMnO4'Un kimyasal yapisini gostermektedir.

0. Oy,
/F{l\.b
0” "o

Sekil 3. KMnO4 kimyasal yapisi.

Sodyum metabisulphide (Na-OsS) ayni zamanda disulfurous asit veya disodium
tuzu olarakta adlandirilir. inorganik bir tuzdur. Molar kiitlesi 190,107 g.’dir. Sodyum
metabisulfit beyaz bir toz olup, suda ¢ozinir ve pH’s1 4,0-4.6 arasindadir. Sekil 4
sodyum metabisulfitin molekuler yapisini gostermektedir. Na-metabisulfit AuCl'yi

cozer.

Na + Na +

Sekil 4. Sodyum metabisulfitin molekuler yapisi.

Kalsinasyon karbonatlari parcalayip gdézenekli oksit formuna dénuastirdagua

bilinmektedir. Artan poroziteninde metal ligini artiracagi dusundlebilir (Kaya vd,

10
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2020a). Li¢c edilecek malzeme igindeki asit tuketici Fe uzaklastirma magnetik ayirma

ile yapilabilmektedir.

Smitsonit cevheri ve HCI arasindaki reaksiyon HCI (Nunez ve Vinals, 1984; Langova
vd., 2009):

ZnCO?,(k) + 2HC|(S) — ZnC|2(s) + COz(g) + HzO(s) (22)

Takacova vd. (2010), Dhawan vd. (2011), Ghasemi ve Azizi (2017), Halli vd. (2017),
Trpcevska vd. (2018), ve Kaya vd. (2020; 2020a) HCI ile %90-%100 arasinda Zn
¢6zUnUmAana smitsonit cevheri, EAF tozu, Zn kill, sentetik Zn ferrit icin bagsarmistir.
HCl ile 0.5-5.0 M konsantrasyonlarda kimyasal aktivite H.SO4'teki gibi azalmaz. Pb
ve Cd c¢oOziunebilir klortrler verir. Jarosit formasyonu onlenir. Kati/sivi ayrimi
H.SO/4IU sistemden daha kolay olur. Klorurll ¢ozeltiler daha iletken oldugundan
elektrolizde daha az hicre voltaji gerektirir. Dusuk sicaklik (45 °C) ve 1.5 M HCI
konsantrasyonda %90’dan fazla Zn ¢6zUnimu elde edilebilir. Klorarla bilesiklerin
solvent ekstraksiyon ve elektrolizi pahali ve karbasik oldugundan kuguk tesislere
uygun degildir (Kaya vd, 2020; 2020a).

HNO:s ile Zn ve Fe arasindaki reaksiyonlar asagidaki gibidir (Kaya vd., 2019):

Zn + 4HNOs (60%) — Zn(NO3), + 2NO,T + 2H,0 (23)
3Zn + 8HNOs3 (30%) — 3Zn(NO3), + 2NOT + 4H,0 (24)
47n + 10HNOs (20%) — 4Zn(NO3); + N2OT + 5H,0 (25)
5Zn + 12HNO3 (10%) — 5Zn(NO3), + N2 T + 6H,0 (26)
47n + 10HNO3 (3%) — 4Zn(NO3), + NHs,NO3T + 3H,0 (27)
Fe +4HNO3; — Fe(NOs)s + NO + 2H,0 (28)

HNO:s Zn ve Pb'yi birlikte segimsiz ¢ézer. HNO3 (Zarate-Gutiérrez vd., 2010; Jha
vd., 2012; Ghasemi ve Azizi, 2017) H,SO4'e nazaran Pb-Zn cevher ve atiklarinda

daha az kullanilmig ve test edilmistir.

11
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2.2 Organik Asit Ligi

Zn ve Pb cevher ve atiklarinin ligcinde sitrik asit, okzalik asit, askorbik asit, malik asit,

formik asit vs. kullanilabilir.

Sitrik asit (CeHsO7 veya CH>COOH-C(OH)COOH-CH,COOH) duguk molekuler
agirhkh (192,12 g/mol), dogal zayif bir organik asittir. Renksiz, kokusuz ve kristal
yapihdir. Sitrik asittin sudaki ¢6zlnurligu sicaklik artigiyla artar. Sitrik asittin pH’sI
3,5’tur. Sitrik asit ¢ok iyi bir selat reaktifi olup metallerle birlesir ve onlari ¢dzinebilir
yapar. Sitrat (CsHsO(COO)s*") sitrik asit tlirevidir. 100 mL suda sitrik asit 20 °C’ta
147,76 g, 40 °C’'ta 220 g ve 80 °C’ta 382,48 g ¢6zUn(r. Sitrik asit dayanimli olmayan
biyolojik bozusabilen ve topraktaki slispansiyonlarda yaklasik 8 gunlik yarilanma
Omrine sahiptir (Larba et al.,, 2013). Bu O&zellikler tek basina ve disuk
konsantrasyonlarda bile kullanildiginda 6nemli avantajlardir. ZnQO’yu etkin bir gekilde
kirletme riski olmadan veya tekrar islem gerektirmeden ¢ozebilir. Buda sitrik asiti
ekolojik Zn kazanmada etkin bir ¢dzliclu yapar. Sekil 5 sitrik asitin kimyasal ve

molekdlsel yapisi ve fotografini géstermektedir.

HO

Sekil 5. Sitrik asitin kimyasal ve molekllsel yapisi ve fotografi.

Cinko oksit ve sitrik asit arasindaki reaksiyon adimlari asagidaki gibi yazilabilir
(Larba vd. (2013); Kaya vd. (2020; 2020a):

CeHsO7(k) + H20(l) — Hz0*(aq) + CsH707 (aq) (29)
CsH707 (aq) + H20(l) < H30*(aq) + CsHsO-? (aq) (30)
CsHs07 % (aq) + H20(l) <> HsO*(aq) + CsHsO7 > (aq) (31)
3Zn0(k) + 2CsHsO7(aq) — 3Zn?(aq) + 2CsHsO7 *(aq) + 3H20(l) (32)

Literatirdeki pKa degerleri pK; = 3,128; pK, = 4,761; ve pKs = 6,396’dir. Reaksiyon
ortaminin pH degeri 3'ten az oldugundan, temel denklem 26’daki reaksiyon olusur.
Pb-sitrat (Pbs(CsHs0O7)2) hemen hemen ¢d6ziinmez bir bilegiktir.

12
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Organik sitrik asit Zn icin olduk¢a secimlidir (Halli vd., 2017). EAF igin en ¢ok %80
Zn kazanimi Zn-ferrit varligindan elde edilebilmektedir (Havlik vd., 2005; Halli vd.,
2018). Alkali ile kavrulmus numuneler 0.05M sitrik asit ile ClI, NOs ve SO4?
varliginda lic yapildiginda %90.4 Zn kazanimi 1 saat ve 50 °C sicaklikta elde
edilmistir (Larba vd., 2013). Irannajad vd. (2013) %16.1Zn iceren smitsonit cevherini
0.5 M sitrik asit ile 80 °C sicaklik, 60 dakika ve 1/10 K/S oraninda %82 Zn kazanim
oraninda lic etmistir. Hamuyumi vd. (2018) EAF tozlarini NaOH kavurmali ve
kavurmasiz sitrik asit licine tabi tutmustur. Boukerche vd. (2018) metalik Zn’yi 0.5 M
sitrik asit ve NaCl, NaNOz; ve Na,SO. ile %100 Zn varan veriminle 30 dakikada li¢
etmigtir.

Okzalik asit C,H.0O4 formilli organik bir bilesiktir. Renksiz, kristalli kati ve suda
renksiz bir ¢dzelti olustur. Diger bir gbsterim sekli olan HOOCCOOH onun en basit
dikarboksilik asit oldugunu gosterir. Asiditesi asetik asitten ¢ok buyuktir. Okzalik asit
indirgeyici bir ajan olup onun konjugatlari okzalat olarak bilinir (C204>") ve metal
iyonlari icin selat reaktifidir. Tipik olarak okzalik asit C;:H,04-2H,O formulinde
dihidrat olarak olusur. Okzalik asit birgcok besinde dogal olarak olusur. Fakat fazla
okzalik asit sindirimi veya deri temasi tehlikeli olabilir. $ekil 6 okzalik asitin molekuler

yapisini gostermektedir.

O
o HD\ ,-;P
H
C—C
O O OH

Sekil 6. Okzalik asitin molekiler yapisi.

Okzalik asitin molekiiler kiitlesi 90,03 g/mol, yogunlugu 1,90 g/cm? ve 20 °C’ta suda
¢6zUndrligd 90-100 g/L’dir. Okzalik asit oldukcga kuvvetli asit olsa da, karboksilik asit
gibidir;
Co04H; = Co04H + HY pKa = 1.27 (33)
C.04H™ = C,0%74 + H* pKa = 4.27 (34)

Okzalik asit diger karboksilik asitlerin karekteristik birgok reaksiyonunu verir. Dimetil

okzalat gibi esterler olusturur. Okzalik asit okzalit klorad olarak adlandirilan asit

13
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kloridler olusturur. Okzalik asitin temel konjugati olan okzalat metal iyonlar igin

mukemmel bir liganttir (baglanmak/kompleks olusturan bilesik).

Fe komplekslerinin okzalik asit icinde ¢céziinmeleri su sekilde ifade edilebilir (Kaya
vd. 2020; 2020a):

H.C,O4— H" + HC,O4 — 2HY + C2042' (35)
Fe?*+ C,04% + 2H,0 — FeC,04-2H,0 (36)
Fe;0Os+ 2HC,04™ + 4H" — 2Fe (C204)" + 3H0 (37)

Okzalik asit en gui¢li Fe ve As ¢oziclUsudur. Fe, As ve diger iz metalleri okzalik asitle
¢ozUmunde; asitlestirme, kompleks yapma ve indirgeyici ¢ézme kritik rol oynar.
Altidan disuk pH degerlerinde arsenat gétit ylizeyine okzalattan daha fazla adsorb
olma egilimine sahiptir ve adsorp olduktan sonra yilzeyin negatif yakini artirir.
Bdylece gotitin daha fazla ¢ozinumunu azaltabilir (Matthew vd. 1999). Zn, Cu ve Mn
¢dzmede asidifikasyon-bazli ¢bziinme dominat olurken, Pb ¢6ziiniminde kompleks
yapma daha dominat rol oynar. C6ézinebilir Fe ve Pb okzalat komplekslerinin
olusumu efektif olarak kati Fe ve Pb arsenat veya arsenit olusumunu engeller. As
ve iz metallerinin ¢6zUnUmu alti organik asitle (sitrik, asetik, formik, malaik, okzalik
ve tartarik) belilenmis ve okzalik asitin metalleri ¢6zim  sirasi

Fe>As>Mn>Pb>Cu>Zn seklinde bulunmustur.

L-askorbik asit; askorbik asit; C Vitamini, CsHsOs veya HCsH;Og formuiliine sahiptir.
Molekiiler agirhigi 176,124 g/mol'dir. Yogunlugu 1.65 g/cm?® ve sudaki ¢ozinGrligu
330 g/L’dir. Askorbik asit potansiyel bir indirgeyici ve antioksidant reaktiftir. Sekil 7

askorbik asitin molekuler yapisini gdstermektedir.

HO H
HO OH

Sekil 7. Askorbik asitin molekuler yapisi.

Formik asit veya methanoik asit en basit karboksilik asittir. Kimyasal formali

HCOOH veya HCO.H'dir. Formik asit kimyasal sentezde dnemli bir aradrin olup,

14
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dogal olarak bazi karincalarda olusur. Formik adi Latince karincadan gelir. Formika
karinca vicutlarinin distilasyonuyla erken ayristirmasina verilen addir. Formik
asitten cikarilan esterler, tuzlar ve anyonlar format olarak adlandirilir. Endustriyel

formik asit metanolden elde edilir.

Molar kitlesi 46,03 g’dir. Yogunlugu 1,22 g/cm? ve kaynama noktasi 100,8 °C’dir.
Asitlik pKa 3,77 ve flash noktasi 69 °C’dir. Formik asit renksiz bir sivi olup ilgili asetik
asitten farkli olarak keskin mayhos kokusu oda sicakhiginda yayilir. Suyla karigir ve
en yaygin organik ¢ozucldir. HC’larda ve buhar fazinda, tek tek molekil deriye

koroziftir. Sekil 8 formik asit ve dimerinin yapisini gostermektedir.

O---H—Q

H—/< %H

O—H----0

i
_C

H”  “OH

Sekil 8. Formik asit yapisi ve hidrojen bagh formik asit dimeri.

2.3 Selat Yapici Ligantlar

EDTA, amonyum asetat, sulfat, klorir ve okzalat ile gliserin setat yapici olarak Zn-
Pb oksitli cevher/atiklari icin kullanilabilir. ~ Metal iyonlari ile ligant arasinda
koordinasyon reaksiyonlari ile olduk¢a dengeli halka seklinde selat kompleks yapisi
olusur. EDTA, edetik asit/etilendiamintetraasetik asit, C10H1sN2Og formuiliine sahiptir
ve molekdler kitlesi 292,24 g/mol’'dir. Yogunlugu 0,86 g/cm?® ve suda ¢ozindrlGga
(1g/L at 25 °C). EDTA organik ¢ozuculerde ¢ézinmez. Edetik asit Pb kilatorl ve anti-
koagulanttir. Genellikle, EDTA dengeli bir kati ve sivi g¢ozeltidir. EDTA-metal
selatlarin dengesi Na* <Ca?" < Fe?* < Co?* <Zn?* < Cu?* < Pb?" < Fe®* seklinde artar.
Sekil 9 EDTA’nin kimyasal yapisini, molekiler yapisini ve metal iyonunu selat

yapmasini gostermektedir.

b — — L, HOOC-CH\E CH,CO0H
! - HOOG CH, CHLO0H
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Sekil 9. EDTA’nin molekiler yapisi ve metal iyonlariyla kilet olusturmasi. [Cosmetic
Ingredients].

Amonyum klorlr, NH4Cl, inorganik bir bilesik ve beyaz kristalli, kokusuz kati tuzdur.
Suda oldukga ¢ozunur (37%). Molekuler agirhdr 53.489 gr/mol ve yogunlugu 1,519
g/lem®tir. 25 °C suda ¢ozundrliga 383 g/L ve 100 °C ise 741 g/L’dir. Amonyum
klorlr c¢dzeltileri orta asitliktedir. Amonyum Kklorir 1sitiinca sublimlesir; fakat
amonyak ve hidrojen klorlr gazina bozusur (Denklem 38). Sekil 10 amonyum

klorGriin yapisini géstermektedir.

NH4Cl — NH3 + HC (38)

Sekil 10. Amonyum klortrin bag yapisi.

2.4 Alkali Gozeltiler

Hidrometallrjik proseslerde, ilk olarak cevher/atiklar ¢dzlcu ile li¢ edilir ve sonra
saflastirilarak elektrolize hazirlanir. Zn oksitli cevher/atiklarin licinde H.SO4 en iyi ve
verimli ¢6zucu kabul edilir. Bu yuzden endustriyel dlgcekte en fazla kullanilir. Eger
cevher/atiklar yiksek Fe, Ca ve Si igerirse, asit tluketimi artar ve karmasik
saflastirma prosesleri kullanimi gerekir. Silika jel olusumu ZnSO/’ln filtrasyonunu
zorlastirir. Bu ylzden, segimli alkali ligi 6nceki ¢alismalar igin de distUnulmustar.

Alkali liginin yiksek pH degeri, Fe;Os, SiO,, CaO vs. safsizliklarin bulunmasi ve
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sonraki saflastirma islemlerinin kolaylhigi alkali liginin test edilmesini gerektirmistir
(Rao et al., 2015).

Sodyum hidroksit veya diger adiyla kostik soda inorganik bir bilesik olup NaOH
formulline sahiptir. NaOH beyaz kati olup Na* katyon ve OH~ anyonlarini igerir.
Sodyum hidroksit oldukga bazik/alkali olup olagan oda sicakliginda proteinlere
bozusur ve ciddi kimyasal yanmalara sebebiyet verebilir. Suda olduk¢a fazla
¢6zUunur, kolayca nem ve karbon dioksiti havadan absorbe eder. Molar kutlesi 39,99
g’dir. Kokusuz bir katidir ve yogunlugu 2,13 g/cm®tir. Ergime noktasi 318 °C’dir.
NaOH suda c¢ok c¢oziniur. Kati sodyum hidroksitin suda ¢6zinimui oldukga
ekzotermik reaksiyon verir ve fazla miktar 1s1 yayihr. Sekil 11 NaOH’in molekduler

yapisini gostermektedir.

Sekil 11. NaOH molekil yapisi.

ZnO ve PbO ile NaOH arasindaki reaksiyonlar asagida verilmistir

Zn0O + 2NaOH — NaZnO, + H,O (39)
PbO + 2NaOH — Na;PbO; + H,O (40)
2NazZn0O; + 2H,0 — 2Zn + 4NaOH + O, (42)

Jha vd. (2001) EAF tozu, bazik oksijen firin tozu ve galvenize celik atiklarint NaOH
ile li¢ yapmistir. Santos vd. (2010) ve Chen vd. (2009) Zn-oksitli cevherlerini NaOH
ile lic yapmistir. Smitsonit cevherleri igin alkali lici asit li¢ sistemlerinden daha
secimlidir. Ana gang mineralleri (kalsit ve/veya dolomit, ve gétit ve/veya hematit)
NaOH ile ¢bziinmez ve daha temiz yUklU li¢ ¢bzeltisi elde edilir (Zhao ve Stanforth,
2000; Qin vd., 2007; Liu vd., 2011; Rao vd., 2015). Elektroliz esnasinda NaOH
¢cozeltilerinde enerji tlketimi asidik ¢ozeltilerden daha azdir (Baroch vd., 1953;
Brown vd., 1983; St-Pierre ve Piron, 1986; Zhao ve Stanforth, 2000; Ehsani vd.,
2019). Dimanche vd. (1983)). Ju vd. (2005); Dutra vd. (2006); Dhawan vd. (2011);
Liu vd. (2012); Abkhoshk vd. (2014); Ghasemi ve Azizi (2017)’de kostik sodayi Zn

icin test etmisgtir.
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ikincil Zn kaynaklari igin NaOH ligi ylksek konsantrasyon ve yilksek maliyet
gerektirir. Fe, Al, Mg ve Ca alkali ¢dzeltide ¢éziinmez. Pb ve Zn NaOH’da secimli
¢oziunur. Dusuk tenorli oksitli Zn cevherleri NaOH ile lic edilebilir, fakat EAF tozlar
magnetik ayirma, NaOH kavurmasi veya mikrodalga 6n-islemlerini yiksek Zn ve Pb
¢dzinmesi igin gerektirir. Pb Na,S ile ¢okturulir ve Zn elektrolizi, yliksek enerji
tuketimi gerektirir (2.4—2.6 kWh/Kg Zn). Fakat NaOH H>SOs'ten daha az etkilidir
(Kaya vd, 2020a).

Amonyak azot ve hidrojen iceren NHs formulli bir bilesiktir. Her nekadar dogada
yaygin ve ¢ok kullaniliyor olsa da konsantre formlarda amonyak kostik ve zehirlidir.
Enduastriyel amonyak sivi amonyum hidroksit (genellikle %28-30%) veya tanklarda
basinglandiriimis veya susuz sogutulmus sivi formda satilir. Molar kutlesi 35,05 g.
ve yogunlugu 0,9 gr/cm®tir. Amonyak kuvvetli keskin mayhos kokuya sahiptir. 50
°C sicaklikta suda agirlikga %18 ¢ozinurlige sahiptir. Amonyak suda ¢ézinir ve
alkali ¢ozelti verir. Amonyum hidroksitin kaynama noktasi 37,3 °C’dir. Kimyasal bag
yapisi Sekil 12°de verilmistir. Sicaklik artikga amonyagin buharlagsma hizi artar.

Dusuk sicakliklarda kullanimi reaktif maliyetini dastrdr.

101.7%N
H' H

H 107.8°

2 @&

Sekil 12. Amonyak ve amonyum hidroksitin yapisi.

Sivi ¢Ozeltilerde, amonyak sudan proton uzaklastirirak amonyum ve hidroksil
iyonlarini agagidaki sekilde verir:

NHs + H,O = NH,4* + OH" (42)

1,0 M amonyak c¢dzeltisinde, yaklasik amonyagin %0,42 amonyuma cevrilir ve
esdeger pH 11,63 olur. Baz iyonlasma sabiti:

Ko = [NH4*[OH)/[NH3] = 1.8x1078 (43)
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Dusuk tenorll Zn-oksit cevherleri igin; dzellikle, the amonyak ligi teknolojisi gelisimi
onemlidir (Turan ve Saforzadeh, 2012; Ding vd., 2010; Abkhoshk vd., 2014; Galgul
ve Boryczko, 2015).

NHsile ZnO, ZnCO3;ve ZnSO4 arasindaki reaksiyonlar asagida verilmistir: (Rui-xiang
vd., 2008):

ZnO + iNH3 + H20 = [Zn(NH3)]>* + 20H (44)
ZnCOs + iNHs = [Zn(NHa)]?* + COs? (45)
ZnSO4 + iNH3 = [Zn(NHa)j]2* + SO42 (46)

Buradai: 1, 2, 3, 4.

Ruiz vd. (2007) ve Havlik vd. (2018) amonyum karbonati farkli Zn iceren numuneler
icin test etmislerdir.

2.5 ikinci Asama Ligi

Birinci asama secimli licte Zn kazanilir. Birinci asama lic ¢okeltisine/atigina Pb
secimli lici uygulanir. ikinci asama maksimum Pb li¢i icin NaOH, NaCl, CaCl,,
NaCl+NaOH, NaOH+Gliserin+askorbik asit, NaOH+KNa-tartrat, asetik asit, okzalik

asit, Ure vs. daha 6nceden test edilmigtir.

Literatirde Ag ve Fe igeren Zn lic atiklarindan Pb kazanimi igin bircok sire¢
denenmistir. Tuz lici Pb kazaniminda en ¢ok bilinen kazanim yontemidir. Tuz licinde
genellikle NaCl, MgCl,, CaCl, veya FeCl; kullaniimistir (Benhajady vd., 2012; Wang
vd., 2015; Xie vd., 2019; Ye vd.. 2017; Guo vd., 2010; Farahmand vd., 2009; Aydin,
2007). Biz bu galigmada atikla galistigimiz icin daha ucuz olan NaCl ve CaCl,

kullanmayi tercih ettik.

Suda PbSO, ¢ok disik bir ¢ozinlrlige sahip (Ksp = 1078, 25 °C) iken PbCl, suda
20 °Cda 9,9 g/L ve 100 °C'da 33,4 g/L c¢ozunir. PbCl, ¢dzunlrligu klor

konsantrasyonu artisiyla hizlanir:

Pb? + CI— PbCI* Ki= 12,59 (47)
PbCI* + CI — PbCl, Ko = 14,45 (48)
PbCl; + CI' — PbCly Kz = 3,89*10 (49)
PbCly + CI — PbCls* Ks = 8,92 1072 (50)
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H.SO, ligi yapilan Pb ve Ag atiklan fazla SO4?2 igeriginden dolayi Pb ve Ag
kazanimini olumsuz etkileyebilir. Birinci agsama ligten sonra, Pb-Ag atiklarinin suyla
yilkanmasi hem suda ¢6zunen ZnSO4Un kazanimini hem de sulfat iyonlarinin
eliminasyonunda etkili oldugu bilinmektedir. CI- konsantrasyonun artisi, Pb ve Ag
¢6zUnOmana artirmaktadir. Cl- aktivitesini artirmak, ¢oztnebilir Pb/Ag kompleksleri

olusumuna neden olur (Behnajady vd., 2012; Raghavan vd., 1999; 2000):

PbSO,4 + 2CI' — PbCl, +S04? (51)
PbSO4(s) +2NaCliag) — PbClaag + NaxSOa(ag) (52)
Ag2SO4s) + 4NaClag) — 2NaAgClaag) + NaxSOa(ag) (53)

Pb ve Pb-atiklari H,SOy ile birinci asama licten sonra PbSO, formundadir. CaCl;
sisteminde PbSO4, PbCl, ve CaSO4olusturur. PbCl; iki mol CI ile raksiyona girerek

PbCls2 olusturur:
PbSO,+ CaCl, = PbCl, +CaS0a) (54)
PbClys) + 2CI™ = PbCl2 (55)

PbSO. ¢dzinlrlGgl sicaklik artisi ve pH azalmasiyla artmaktadir.

Potasyum sodyum tartrat (C4sHsKNaOes.4H.0) Rochelle tuzu diye de adlandirilir.
Kokusuz bir kati olup molar kiitlesi 282,22 g, yogunlugu 1,79 g/cm3, kaynama
noktasi 75°C ve sudaki ¢ézunurligl 26°C’ta 66 g/100 mL’dir. pH araligi 6,0 ve
8,5'tur. Sekil 13 KNa-Tartratin molekiler bag yapisini géstermektedir.

O OH *4H0

Sekil 13. Potasyum sodyum tartratin molekdiler yapisi.

Pb ve KNa-okzalat arasinda asagidaki reaksiyonlar olugabilir (Denklem 56 ve 57).

Go6zunUr kursun okzalat/potasyum sodyum kursun okzalat ile birlikte NaOH ve KOH
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olusur. Denklem 58 Pb ve sitrik asit arasindaki reaksiyonu gostermektedir (Li vd.,
2019).

2PbO(s) + 2KN8.C4H406(aq) + 2H20(aq) — sz(C4H4OG)2(aq) + 2NaOH(aq) + ZKOH(aq) (56)

2Pb0Os) + 3BKNaC4H4Os(ag) + 2H20@aq) — KNaPbz(CsH4O6)3(aq) + 2NaOH@ag) + 2KOH aqg)
(57)

PbO(s) + CsHsOTHzo(aq) — Pb(CeHeO7)'Hzo + HzO(aq) (58)

2.6 Coktiirme ile Saflagtirma

Birinci asama H»SO4 yikll lig ¢ozeltisinin elektroliz 6ncesi NaOH+H,O, ve Zn tozu
ile c¢okturtlerek saflastirilmasi yapilir. Birinci asamadaki H»SO. ligi flotasyon
atiklarindan baslica Zn, Fe ve Ca’un ¢odunu lic ederek YLC’e tasir. PbSO,4 ve
Ag.SO; bilesiklerinin ¢dézindrlGga disik oldugundan ¢okelirler. ZnSO4 ¢ozeltisinin
saflastiriimasi hidrometallrjide Zn metal Uretimi igin ¢ok kritiktir. Minimum safsizlik
iceren ZnSO, c¢ozeltisi igin cesitli saflastirma metodlar gelistiriimigtir. Zn
elektrolizinde Sb, Ge, Co, Ni ve Cu safsizlik iyonlari ¢dkelmis Zn’nin tekrar
¢6zinimane ve akim veriminin dismesine neden olur. Pb, Cd, Ta ve Cu iyonlarin
katod Zn Uzerine ¢okelip trln safsizligini artirabilir. Co 80-100 °C’ta ve Cu, Cd ve
Ni 50-60 °C’ta ¢okelir. 10 mg/L’den fazla Fe elektrolizde 6nemli derecede kisa devre
yaratip sorun ¢ikarir. Zn akim verimi dnemli derecede duser. Bu yuzden en az iki
asamall saflastirma yapilmasi gerekebir. Birinci asamada Fe ve As uzaklastirilip,

ikinci asamada Zn tozuyla (Cu, Ni, Cd, Co ve Ge) uzaklastirilir (Tsakiridis vd. 2010).

H,S0, liginden elde edilen YLC’te pH 0,5-1,0 arasinda oldugundan Fe*3 ¢ozeltilerde
daha baskin form olup var olan Fe*?, Fe** e yavasga oksitlenir. Demir bilesiklerinde

Fe*? ¢ozinimi ve ¢okelmesi asagidaki sekilde ifade edilebilir:

Fe?* + 0,250, + 20H" = FeOOH (amorf) + 0,5H,0 (59)
veya
Fe?* + 0,250, + 20H" + SO4% + 2H* = FeOHSO4 + 1,5H,0 (60)

Fe3*ise asagidaki sekilde ¢oker:

Fe3* + 30H = FeOOH (amorf) + H20 (61)
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veya

Fe?* + 30H" + SO4 + 2H" = FeOHS04 + 2H,0 (62)

Ferrihidrit (FeOOH  (amorf)), FeOHSOs, gibsit  (AIOH3), AIOHSOg4,
Al4(OH)10S04 ¢okelebilir.

Zn endustrisi igin lic ¢cozeltilerinden Fe safsizlik uzaklastirmada U¢ ana hidrolitik
¢oktlirme prosesi vardir. Bunlar jarosit, goétit ve hematit coktliirme prosesleridir. Bu
proseslerin kendine has avantaj ve dezavantajlari vardir. Jarosit prosesi genellikle
pH: 0,5ila 2,5 arasinda 95 ila 97 °C sicakliklarda, Na veya NH4" bulunan ortamlarda
yapilir. Pb, Ag, In, Co ve Ge varsa bunlar atikta kaybedilir. Bu yliizden ¢evresel sorun
yaratabilir. Cikan Urin yiksek S ve dusuk Fe icerdiginden yiksek firina Fe kaynagi

olarak beslenemeyebilir. Bunlarin hematit veya magnetite donugturalmesi gerekir.

Jarosit Fe2(S0as)3 + M2SOs + 12H20 <> 2MFe3(S04)(OH)e + 6H2SO4 (63)
(M: Na*; K*, NH4*, Hs0", Li*, Ag*, 1/2Pb*?)

Gotit 2Fe*? + 1/20, + 3H,0 — 2FeOOH + 4H* (64)
Fe™® + 2H,0 — aFeOOH + 3H* pK: 4.008 (65)
Hematit 2Fe*? + 1/20; + 2H,0 — FepO3+ 4H* (66)
2Fe*® + 3H,0 — oFe203 + 6H* pK: 0.5 (67)

Bazi metal safsizliklari (Zn, Cd, Ni ve Co), Fe’nin yerini kristal yapisinda yer alabilir.
Coktlrme reaksiyonu asit agiga ¢ikarir bunun nétralizasyonu bir miktar ekstra reaktif
gerektirir. Na/KFe3(S04)(OH)s ortamda az miktar alkali Na/K bulunusunda genellikle

olusur.

Hematit prosesi genellikle yuksek sicaklik ve basing gerektirir. Ancak klorlu ortamda
atmosferik basingta ¢oktlrilmesi Dutrizac ve Riveros (1999) tarafindan rapor

edilmistir. Bu Urln satilabilir bir yan Grundur.

Gotit prosesi (Davey ve Scott, 1975) atmosferik basingta 80-90 °C, pH: 2-4’te elde
edilmigtir. Vieille-Montagne tekniginde Fe*®, Fe*?ye indirgenir ve sonra hava ile
oksitlenip gétit (a-FeOOH) olarak ¢oktartlar. Elektrolitik Zn teknigi ile ¢ozeltide kalan

Fe*® konsantrasyonu maksimum 1 g/L'den azdir ve daha yiiksek konsantrasyonlu

22



&

TUBITAK

cozeltiler ZnO ve MgO alkalileriyle ayni anda beslenip uygun pH surdarular. Gaotit
prosesinde farkl ¢dkeltiler olusur (a-FeOOH-gatit, B-FEOOH-akagenit veya Fe,0s-
hematit). Gotit prosesinin dezavantaji ylksek alkali tiketimi ve ¢okeltinin anyon ve
katyonlarla kirlenebilmesidir (Zn: %1, SO+% %12, CI: %6). Fe*® pH: 4-5 arasinda
kolay ¢okelirken Fe*? dengede kalir. Bu yiizden Fe*?, Fe**e oksitlenmesi gerekir.
Pahali H.O, kullanimi veya hava ¢ok etkin bir oksitleyicidir. Ancak H»O: ilavesi pH'yi

azaltir ¢cinkt Fe(OH)s veya FeOOH olusumu nedeniyle hidrojen iyonu olusur.

Bu proseslerin uygulamasi YLC icindeki iki formdaki Fe tipine dayanir: Fe*? ve Fe*3.
YLC c¢ozeltisinde bu iki formun bulunma oranlari ¢ozelti pH ve Eh degerlerine
dayanir. Orta asidik bolgede (pH > 1,5), Fe*3kolaylikla hidroliz olup ferik hidroksite
donisir. Fe*? oldukga dengelidir. 70-95 °C sicaklik araliinda ve nétraliz edici reaktif
ile hafif asidik sartlarda Fe fazlari olusur. Birgok arastirmaci ¢oktiirme esnasinda tek
bir faz olusmadigini aksine demir oksit fazlarinin karigimi olustugunu gdstermistir.
Ornegin 6zellikle gétit prosesinde sadece gotit olusmaz, fakat amorf Fe-oksitler ve
metastable ferrihidrit ve schwertmannit karigimi olugur (Mbedzi vd., 2017).
Fe2(S04)3ag) bulunan YLC ortamina NaOH ilave edildigi zaman asagidaki reaksiyon
ile Fe(OH)sx ve NaxSOsaq olusur. YLC'te bulunan Al,O; NaOH ile reaksiyona
girdiginde NaAlO- ve su olusturur. Al(OH)3() ise OH" ile Al(OH)4 ag) veya 2NaAl(OH)4

olusturur.

Fe2(S04)3ag) + 6NaOH@ag — 2Fe(OH)sk) + 3NaxSO4aq) (68)
AlL,Os + 2NaOH — 2NaAIO; + H,0 (69)
Al;O; + 6NaOH — 2AI(OH)s + 3Na:0 (70)
Al(OH)3() + OH'(ag) > Al(OH)a4 e (71)
Alb,O3 + 2NaOH + 3H,0 < 2NaAl(OH)4 (72)

Acharya vd. (1992) H,SO4 Zn lic atiklarindan jarosit ¢oktirme ydntemleriyle Fe
uzaklastirma calismasini iki asamada yapmistir. ilk asamada, Zn ve Fe iceren
H.S04 lig YLC ¢ozeltisi jarosit prosesinde sicak asit ligi (90-95 °C) ve ikinci asamada
cOkelmeyi hizlandirici ¢ekirdek (seed) ilavesiyle Fe’nin jarosit olarak uzaklastirma
islemleri vardir. ikinci asamada notralizasyon reaktifleri kullanilir. Ortama tek
degerlikli Na* , NH4* ve/veya K* ilavesi/bulunmasi ve olugan jarositin geri dontisimu,
Fe*®{in jarosit olarak gokelmesine neden olur. Ayrica ortamda bulunan H;O*, Ag ve

Pb jarositler, jarosit gokelmesinde cekirdek gorevi gorurler. Jarositte eger Na > K
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ise NaFe*3;3(S04)2(OH), (natrojarosite) ve eder K > Na ise KFe*33(SO4)2(OH): olur.

Fe uzaklastirmada siralamasi Na* > NH,* > K* seklindedir.

YLC'de Na > K oldugundan Na-jarosite olusumu s6z konusu olacaktir. H>SOq ligi

esnasinda olugan Fex(S0O.)s jarosite donusebilir:

Fe2(S04)3 + 3H20 — Fezx03 + 3H2S04 (73)
Bazi Fe’ler demirhidroksilsulfat olarakta cokelir
Fez(SO4)3 + 2H, — ZFG(OH)SO4 + H,SO4 (74)

Demir ¢okelimi ile birlikte H.SO4’te olusabilir. Toplam reaksiyon su sekilde yazilabilir:

3Zn0O- Fey03 + 6H2S04 + MeS04, — 3ZnS04 +2MeFes (SO4)2 (OH)s (75)
Burada Me* = Na*, K*, HsO*, Ag*, 1/2Pb*2 olabilir.

Birinci asamada organik asit (sitrik/malik asit) kullanildiginda NaOH ile Fe ve As
hidrolitik ¢coktlrilememektedir. Bu ylzden organik asit yukli ¢dzeltilerinde kursun

uzaklastirma H.SO, ilavesiyle PbSO, olarak ¢okturilebilmektedir.

ikinci asama Pb yikli ¢ozeltisi Na,S kullanilarak PbS olarak ¢oktiriilebilir. Elde

edilen PbSO. ve galen konsantreleri Pb izabesi igin pirometallrjik dederlendirilir.

2.7 Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyon teknigi, analitk kimyanin bir pargasi olup kolay
uygulanabilirligi, sadeligi, hizi ve genis kapsami nedeniyle 6nemli bir ayirma yontemi
olarak kabul edilmektedir. Literatirde sivi membran ya da sivi-SIvi
ekstraksiyonu olarak da bilinen bu teknik, birbirine karismayan iki sivi faz arasinda
kUtle transferini temel almaktadir. Bu iki faz gogunlukla birbirine karismayan organik
ve sulu fazdan olusturulmaktadir. S6z konusu ekstraksiyon sistemlerinde
birbirlerinden farkh 6zellikte ¢ok sayida solvent kullaniimaktadir. Bu baglamda

solventler, niteliklerine gore farkli siniflara ayrilmaktadir. ik sinifta, su, poli-amino
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alkoller ve hidroksi asitler gibi ¢ boyutlu gi¢lid hidrojen bagi aglari olusturabilen
sivilar yer almaktadir. ikinci kategoride, hem aktif hidrojen atomlarina hem de
oksijen, azot ve flor gibi donor atomlara sahip diger sivilar bulunmaktadir. Bu sivilar,
birincil alkoller, karboksilik asitler, birincil ve ikincil aminler, a-konumlu hidrojen
atomlari igeren nitro bilesikler ve sivilastiriimig amonyak gibi zincirimsi oligomerler
olusturmaktadirlar. Genellikle protik veya proton veren maddeler olarak
adlandiriimaktadirlar. Uglinct sinif, donér atomlari iceren fakat aktif hidrojen atomu
olmayan molekillerden olusmaktadir. Bunlar, eterler, ketonlar, aldehitler, esterler,
dclincul aminler, a-hidrojeni olmayan azot bilesikleri ve ¢odzlcller iceren fosforil
gruplaridir. Genellikle ¢ift kutuplu aprotik yapilardir. Dérdlinct sinifta, aktif hidrojen
atomlari igeren ancak donoér atomlari olmayan, kloroform ve diger bazi alifatik
halojenurlerden olusan sivilar yer almaktadir. Son kategoride, hidrojen bagi
olusturma kabiliyeti ve donér atomu olmayan sivilar bulunmaktadir. Ornegin
hidrokarbonlar, karbon dislfur, karbon tetraklorir, stper kritik karbon dioksit gibi
sivilardir. Cozlcu o6zelliklerindeki bu farkliliklar, ekstrakte edilen bilesenlerin dagihm
oranlarinda da bulylk farklar yaratmaktadir. Uglincli siniftaki bazi solventler,
inorganik bilesiklerle dogrudan (glgli dondér &zelliklerinden dolayi) ve kolayca
reaksiyona girmekte ve ilave herhangi bir ekstraktan maddeye ihtiya¢g duymadan
ekstraksiyon yapabilmektedirler. Ancak doért ve besinci siniftaki sivilar, yardim
almadan tuzlari ¢ézemezler. Bu sivilar seyreltici olarak, ekstraktan maddelerin
yogunluk ve viskozite gibi fiziksel 6zelliklerini gelistirmek amaciyla veya kati
ekstraktanlari bir sivi fazda ¢ézebilmek icin kullaniimaktadirlar. ilk siniftaki solventler
ise suda ¢ok iyi ¢ozlindUkleri icin metallerin ekstraksiyonunda ise yaramazlar. Ancak
biyokimyasal sistemlerdeki ayirma proseslerinde kullanilabilmektedirler. Bahsi
gecen tum solvent turlerinden olusan bir ¢ozeltide, ¢cozinen molekuller ve iyonlar
kendi aralarinda ve solvent molekilleri ile etkilesime girmektedir. Bu etkilesimler,
¢ozinen maddenin sivi-sivi dagilim sistemlerindeki iki sivi tabakasi arasindaki
dagihminda ana roli oynamaktadir. Sonu¢ olarak, bu sivilar ve c¢dzeltilerin
fizikokimyas! ve termodinamiginin anlasiimasi, solvent ekstraksiyonunda buyuk

onem arz etmektedir (Celebi, 2019).

Genellikle solvent ekstraksiyon sistemlerinde, ¢6zinen maddenin dagildigi
fazlardan biri, bir veya daha fazla elektrolit iceren sulu bir ¢dzeltidir. Dolayisiyla,
¢ozelti iyonlarinin sulu fazlarda hidrasyon kompleksleri olusturmasi ve diger faz
molekdlleri ile de etkilesime girmeleri muhtemeldir. Yeterince ylksek

konsantrasyonlarda, ayni yukla iyonlar birbirlerini itmekte, ters igaretli iyonlar ise
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birbirleriyle ¢cekme yoluyla etkilesime girmektedirler. Elektrolit ¢dzeltisinin temel bir

diger prensibi de yik bakimindan dengede olmasidir (Celebi, 2019).

Zn ve ayrimi icin literatlirde asitik ekstrantanlar olan D2EHPA (alkil fosfonik asit) ve
CYANEX 272 (alkil fosfinik asit) secilmistir. Seyreltici olarak kerosen ve hekzan
kullaniimaktadir. Solvent ekstaksiyonunda pH, organik/asit (O/A) orani, ekstraktant
konsantrasyonu, sire ve sicaklik onemli isletme parametrelerdir. Solvent
ekstraksiyonu sonunda organik faza gecen Zn stiplirme (scrubbing) ve/veya siyirma
(stripping) islemine tabi tutulup tekrar sivi faza alinir. Siyirma testlerinde pH cok
onemlidir. Farkli O/A oranlarindaki yapilan solvent ekstraksiyonu testleri ile gizilen

McCabeThiele diagramlarindan en iyi A/O orani belirlenir.

2.8 Gumiis Ligi

Uglincli asamada kiymetli metal Ag siyanur veya tiyosiilfat ile li¢ edilebilir. Alkali
tiyostilfat lici Ag ve Au igeren cevher ve atiklar igin siyanlire nazaran daha cevre-
dostu olan bir ydntemdir (Zipperian ve Raghavan, 1988; Bae vd. (2020). CuSOa4
bulunan alkali ortamda amonyum tiyosilfat ve sodyum tiyosulfat Ag licinde
kullanilabilmektedir. Zipperrian ve Raghavan (1988) alkali tiyosulfat licinde pH:
10’da en ¢ok bulunan Ag tirtiniin Ag(S203). kompleksi oldugunu gostermistir. pH:
10’da en dengeli Cu tiri ise Cu(NH3)s™ ve Cu(S203)s™ tir. Ag(S203).*'lin serbest
enerjisinin -1063 kJ/mol, Cu(NHs)s*?ln serbest enerjisinin - 112.4 kJ/mol ve
Cu(S203)s%in serbest enerjisinin -1623 kJ/mol oldugunu gostermistir. Ag ve

tiyostlfat arasindaki muhtemel reaksiyonlar sunlardir:

2Ag + 4S,032 + 2H* +1/20; — 2Ag(S203)2° +H,0 (76)
Ag + S2032 + [CU(NHa)4]*2~ [Ag(S203)2]-2 + NHs + [Cu(NHs)2]* (77)
AG° = -581.2 kJ/mol

Ag + 5 S;032+ [Cu(NH3)4]*?~ [Ag(S203)2]-3 + 4NHs + [Cu(S203)]® (78)
AG° = -16.1 kJ/mol

Aylmore ve Muir (2000) Cu iyonlari iceren amonyum tiyosulfat ¢ozeltisinin Ag'yi
¢6zdugunl ve Cu iyonlarinin ¢ézinmede prosesinde katalizor rolu oynadigini ifade
etmistir. Burada kiiprik tetramin [Cu(NHs)4]*? oksidant gorevi gorir. Tiyosiilfat lic
prosesinin kimyasi oldukga karmasiktir ve metal ¢ézinme randimani tiyosulfat ve

Cu konsantrasyonuna hassastir.
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2.9 Elektroliz

Saf Zn metal Uretiminde elektroliz (electrowinning) kullanimi gerekmektedir.
Elektrolizde mimkin oldugu kadar saflastirihmis Zn ydklia  ¢ozeltiler
kullaniimaktadir. Cogunlukla Al katod ve Pb anod elektrotlar kullanilarak oda
sicakliginda dogru akimla elektroliz islemi H,SO. ile ayarlanan asidik ortamda

yapilmaktadir. Elektroliz akimi ve slresi 6nemli isletme parametreleridir.

3. GEREC ve YONTEM
3.1 Numune Alma ve Hazirlama

Yaklagik 100 kg temsili Pb-Zn oksitli flotasyon atik numunesi Oreks Maden Sirketinin
Yahyali-Kayseri flotasyon tesisi yanindaki atik sahasindan 5-6 Temmuz 2018
tarihinde alinmigtir. Oreks Maden Sirketinde flotasyon atiklari kademeli olarak beton
havuzlarda ¢okturalip, susuzlandirilarak kati atiklarin dibe gokmesi saglanmaktadir.
Su tesise geri cevrilirken, kati atiklar havuz tabanindan kepgelerle toplanip atik
sahasinda depolanmaktadir. Numuneler yaz mevsiminde alindijindan atik sahasi
¢cok kuru ve yuzeyde catlamalar ve kestelekler mevcut idi. Sekil 14a ve b Oreks
firmasindan numune alma atik sahasinin genel gérunimuna, Sekil 15a ve b atik
sahasinin ylzeyini ve Sekil 16 ise ESOGU Cevher Hazirlama Laboratuvarina

getirilen numune guvallarini géstermektedir.

Sekil 14a ve 1b. Oreks konsantrator atik sahasindan numune alma.
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Sekil 15a ve 2b. Oreks flotasyon atik sahasi ve yuzeyi.

Sekil 16. Oreks tesisi atik sahasindan alinan numunelerin ESOGU'’ye taginmasi.

Analiz ve li¢ testleri igin numune hazirlama akim semasi Sekil 17°de verilmistir.
Numuneler dnce deaglomerasyon ve yapisan ince taneleri dagitimi icin ESOGU
cevher hazirlama laboratuvarinda merdaneli kiricidan gecirilmigtir.  Sonra
laboratuvarda oda sicakliginda bir hafta kurutulmustur. Sekil 18 merdaneli kirici
sonras! kurutulan numuneyi gostermektedir. Hala iri pargalar olmasi nedeniyle
Russell eleme makinasinda 8 mesh (3,175 mm) elek ile elenmistir. Malzemenin
baylk bir kismi elek altina ge¢mis, gegcmeyen kisim ise 5 dak. bilyali degirmende

ogutulup tekrar Russell elekten gegirilmigtir. BOylece tum malzeme 8 mesh’in altina
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gegcirilmigtir. Fakat hala bazi topaklarin bulunmasi nedeniyle elek alti malzeme
laboratuvadaki bilyali degirmende (3 kg numune+6,7 kg bilya ile) 5 dak. 6gutulmuas
ve tUm topaklar giderilmistir. Sonra tim malzeme karistirisarak homojenlestiriimigtir.
Temsili analiz/test numuneleri konileme-dortleme ve/veya riffle ile alinmis. Kalan

numuneler kapakl plastik kovalarda muafaza edilmistir.

Oreks Madencilik Pb-Zn oksitli flotasyon atik sahasindan alinan temsili numuneler

v

|Numunelerin deaglomerasyonu i¢in merdaneli kirma |

!

| Laboratuvarda oda sicakliginda 1 hafta kurutma |

y }

Russell Elek Makinasindan eleme  [m=—————p»| (iitme (5 dak.)
(3.175 mm) + (Bilyali degirmen)
Ogiitme (5 dak.)
(Bilyali degirmen)

Analiz ve testler icin numune hazirlama
(Konileme dortleme/Riffle kullanma)

Sekil 17. Analiz ve testler icin numune hazirlama akim semasi.
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Sekil 18. Merdaneli kirici sonrasi kurutulan numune.

3.2 Malzeme Karekterizasyonu

Oreks temsili numunesinin nem igerigi 105 °C firnda 3 saat kurutularak
belirlenmigtir. Parca boyut dagilimi Malvern Inst. Master Sizer 2000 cihaz ile
ESOGU laboratuvarinda belirlenmistir. Atik numunesinin kimyasal ve mineralojik
kompozisyon analizleri ve fazlari ESOGU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
Panalytical Zetium X-iginlari kirnimi WDXRF cihaziyla yapilmigtir. CuKq1 ile (dalga
boyu 1,5406 A) 45 kV and 40 mA'de belirlenmistir. The XRD 28 kirinim agisi 2Q/d-
spacing ile kalibre edilmigtir. High Score Plus programi referans pik kutiphanesi

olarak kullanilmigtir.

Oreks baslangi¢c numunesi ayni zamanda konsorsiyum Uyesi BRGM (Fransa),
INMR (Romanya), ESOGU (Tiirkiye — ALS-izmir ve ACME-Kanada) ve ICIA
(Romanya) kurumlarinda XRF, pXRF, ICP ve AAS ile ayri ayri analizler yapilmistir.

3.3 Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz Oreks numunesi icin 30 °C’dan 600 °C’ye kadar yapilmistir.
23 mg numune lineer 10°C/dak 1sitma hiziyla N, atmosferde (20 ml/dak akis hizi ve
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2.1 bar basingta) ESOGU Merkezi Laboratuvarda Perkin Elmer Simultaneous
Thermal Analyzer (STA) 8000 cihazi ile yapilmistir.

3.4 SEM ve EDX Analizi

Oreks numunesinin parga morfolojisi ve yuzey kompozisyonu taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagitici spektrometresi (EDX) ile hem ESOGU Merkezi
laboratuvarinda hem de Fransa BRGM’de belirlenmistir. Numuneler karbon bir
banda yapistirilarak Hitachi-Requlus 8230 SEM ve Oxford instrument EDX ile 5-10
kV’de tarama yapilmistir. Fransa BRGM'de ince parlatimis kesit numuneleri

yapilmis ve SEM-EDS ile incelenmistir.

3.5 Spesifik Yogunluk Belirleme

Oreks numunesinin spesifik yogunlugu ESOGU Cevher Hazirlama Laboratuvarinda

Helium Quantachrome Pycnometer kullanarak belirlenmistir.

3.6 Yuzey Alani Belirleme

ESOGU Cevher Hazirlama Laboratuvarinda As Tek Kimya Blain aleti ile Oreks

numunesinin ylzey alani belirlenmistir.

3.7 Li¢ Duzenegi

Mtop marka dijital magnetik karistiricili ekstraksiyon mantolu (EAMDS 9603-03)
1siticida li¢ testleri yapiimigtir (Sekil 19 ve 20). Kullanilan isitici sisteminin karistirma
hizi 100 ve 1500 devir/dak arasinda degisebilmektedir. Sicaklik dijital olarak (+ 1°C)
arasinda 450 °C kadar 3*260W isiticilarla ayarlanabilmektedir. Li¢ sicakhdi istenilen
derecede sabit tutularak deneyler yapilmistir. 500 ml tg¢-boyunlu yuvarlak tabanli
balon flasklarda li¢ deneyleri yapilmigtir. 40 cm uzunlugunda NS 29/32 borasilikatli
cam yogusma geri akim spirali balonun ortadaki boynuna li¢ reaktifinin
buharlasmasini engellemek icin kullanilmistir. Sicaklik algilayici termometre bir
diger boyuna ve numune alma sistemi dguncu boyna yerlegtirilmigtir. Li¢ sistemi 2.5

cm boyutunda oval sekilli magnetik baliklarla karistirilmigtir.
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Sekil 20. Tekli lig dizenegi.

Li¢ islemlerinde analitik (Merck/Sigma)/teknik tendrde asit, alkali, tuz, selat reaktifleri
ve indirgeyiciler firmalarindan temin edilerek kullaniimistir. Deionize/gift-distile su

tim deneylerde kullaniimistir.

Her lic testi, aksi sdylenmedidi sirece, en az 25 g numune ve 1/10 K/S
(agirhk/hacim) (g/mL) oraninda yapilmistir. Karistirma hizi benzer cevher/atiklarin
licinde en uygun deger bulunan 400 rpm (d/dak) sabit deder olarak alinarak
kullaniimistir. Song vd. (2018) 300-400 rpm Uzerindeki karistirma hizlarinin mineral

parcalari ve li¢ solusyonu arasindaki relatif hareketi artirdigi ve li¢ prosesini negatif
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etkiledigini bulmustur. Li¢ ¢ozeltisi istenilen sicaklik degerine ulastigi zaman, li¢
katisi 250 ml li¢ c¢ozeltisine ilave edilmigtir. Belirlenen zaman araliklarinda li¢
¢ozeltisinden 5 ml numune analiz igin alinmigtir. Alinan numuneler hemen vakum
filtrasyona tabi tutulmus, seyreltilip ya ICP ile 5 element analizi igin ALS-izmir'e (Zn,
Pb, Fe, As, Ag) ya da AAS ile U¢ element (Zn, Pb ve Fe) analizi igin
ESOGU/Abdullah Giil Universitesi (AGU) Laboratuvarina génderilmistir. Alinan
numunelerin pH degerleri de Hach pH metre ile dlgilmuUstir. Bazi deneylerde test
sonrasinda kalan c¢ozeltiden yudkli lic c¢ozeltisi (YLC) numunesi alinmis ve
ESOGU’de Zn, Pb ve Fe analizine tabi tutulmustur.

Zn, Pb, As, Ag ve Fe metal ¢ézinumleri K/S orani (1/10-3/10), mineral asit
konsantrasyonu (0,25-1,0 M), li¢ sdresi (30-240 min.) ve li¢ sicakligi (25-80 °C)
arasinda belirlenmistir. Bazi testlerde nihai ¢bzelti YLC olarak toplanip AAS ile
ESOGU’de Zn, Pb ve As analizine tabi tutulmustur. Numune alma esnasinda ortam

pH’lari bircok testte dlcuimustar.

Bu calismada magnetik balik karistirmali, streksiz (batch) atmosferik lic yontemi
kullaniimistir. Calismada ilk 6nce baz/temel metallerden olan Zn, daha sonra Pb ve
en son olarak Ag kazanimi yapilmasi hedeflenmektedir. iki farkli lic ydntemi takip
edilmistir. Birinci yontem sirali cok asamali secimli lic (sequential multistage leach)
ve ikincisi ise tek asamali kombine/entegre li¢ (single-stage combined/entegrated
leach). Li¢ testerinde belli periyodlarda numune ¢ekme (5 mL) ve sivi analizi
(withdrawal tests), ve belirli sire kesikli lic yapip tim malzemeyi filter edip (tam
filtrasyon) sivi analizi yapma (full filtration tests) yontemleri uygulanmigtir. Bu iki
farkh li¢c ydnteminin sonuglari arasinda farkliliklar olabilmektedir. Cekme yéntemi az
malzeme ve reaktif gerektirir ve kisa stirede tamamlanir. Tam filtrasyon testleri fazla
malzeme ve reaktif gerektirir, uzun zaman alir fakat endistriyel dlcege daha yakin
sonuglar verir. Cekme yontemi ¢ogunlukla daha fazla metal ¢éziinme ylzdeleri

vermistir.

Li¢ testlerinde yuksek sicakliklarda buharlasmayi énlemek igin spiral yogusuruculu
500 mL cam balon reaktérde yapilmistir. Cam reaktorler istenilen sicaklhiga isitildi
ve pulp istenilen sicaklikta tutularak li¢ testleri yapiimistir. Her test icin genellikle 25
g numune reaktore konulup, dnceden belirlenmig miktar inorganik/organik asit/baz,

tuz veya selat reaktifi kullanilarak li¢ edilmigstir.

Belirli zaman araliklarinda li¢ esnasinda pulpten 5 mL numune gekilerek alinmisg,
5000 rpm’de santriflj edilip, elde edilen sivi seyreltilip Zn, Pb, Fe, As ve Ag metalleri
icin ICP (ALS’de) veya Zn, Pb ve Fe icin AAS ile (ESOGU’de) analiz edilmistir. Birgok
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lic testinde aksi belirtiimedigi strece K/S orani 1/10 olarak alinmigtir. Li¢ testleri en
az ikiser kez bazilari U¢ kez tekrarli yapilmistir. Béylece elde edilen sonuglarin

emniyet siniri +%95 araligindadir.

Metallerin li¢ hizi agagidaki formille sividan hesaplanmigtir:

R= Y4100 (79)
CoxM

Burada R, Pb, Zn, Fe, As veya Ag metallerinin lic kazanim ylzdesidir; Cm (g/L) lic
sivisindaki metal iyon konsantrasyonu; V (L) li¢ sivi hacmi; C, beslemedeki metal

icerigi ve M (g) beslemedeki metal kiitlesi.

Metal ¢bézinim ylzdesi lic ¢dzeltisindeki metal igeriginden denklem 80’e gére

hesaplanmistir:

Li¢ ¢ozeltisindeki metal (%)
Beslemedeki metal (%)

Cozinme (%) = * 100 (80)

Lic testi sonunda, filtre edilen ¢dzeltiden filtre kaddidi1 Uzerinde kalan kati 105 °C
sicaklikta firnda 2 saat kurutuldu. Bazi testler igin bu kati kalintinin SEM-EDX

analizi yapiyi belirlemek igin yapildi.

Lic calismamizda parca boyutu ve karistirma hizi sabit alinmigtir. Flotasyon
atiklarinda slam boyunun yaridan fazla olmasi nedeniyle daha fazla 6gutmenin
gereksizligi dusundlmustar. Lic pulpinin karnigtirimasi kati ve sivinin etkin
karismasini ve suspansiyon halinde tutulmasini saglar ve li¢ ¢ozeltisi ve kati faz
arasindaki kontagi saglar. Diflizyon tabaka kalinhgi li¢ sisteminin karistirma hizi
tarafindan etkilenir ve genellikle karistirma hizi artisiyla azalir. DifiGzyon tabaka
kalinhiginin azalmasi nedeniyle, difizyon kontrolli lic sistemlerinde li¢ kinetigi
karistirma hiziyla artisiyla artacaktir. Ancak, kimyasal kontrolll li¢ sistemlerinde lig
verimine karistirma hizinin etkisi yoktur. (Web book in Hydrometallurgy, 2012). Bu
yluzden, biz calismamizda karistirma hizini literatiirdeki benzer calismalarin

optimum degerinden alip, tum testlerde sabit bir deger olarak kullandik.

Metallerin licte ¢6zUnUmU ¢dzeltinin asitligi/alkaliligine, ¢ozucu reaktifin yapisi,
fonksiyonel grubu, parca ile olusturacagdi yuzey komplekslerine baglidir. Cézinme
prosesi ligant degisim prosesi ve yuzeylere bagh ligand konsantrasyonu ile
aciklanabilir. Mineral oksitlerde, ligantlar yizeydeki metal-oksijen baglarini zayiflatir
ve metal iyonlarinin ylzeyden ¢oOzeltiye gegisini artirir (Nowack, 2003; Stumm,

1997). Metalin ¢dzlici reaktif/ligand kompleksinin yapisi dnemlidir. Clnkl bu
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¢6zinme prosesini ya artirir ya da bastirir. Literatire gore, fonksiyonel grubunda iki

veya daha fazla oksijen verici icerdiginde daha etkin bir liganttir.

Genellikle, bir sistemin pH’si li¢ ¢oztclslnin konsantrasyonunun bir fonksiyonudur.
Bu ylzden, pH normal olarak hem li¢ kinetigini hem de ekstraksiyon ylzdesini
etkiler. pH ve hidronyum konsantrasyonu arasindaki iligki (asit konsantrasyonunu

bagl) denklem 3’ten gortlebilir:
pH = — log[H"] (81)

Dusuk pH, cozeltideki H* konsantrasyonun coklugunu gosterir. Diger taraftan,
yuksek pH degerleri duslik H* konsantrasyonu gdsterir. Eger ¢dzeltide H* iyon

konsantrasyonu yiksek ise, OH" konsantrasyonu dusuktar.

Genellikle, protonlasma prosesi (proton-destekli) metal ¢ozinmelerinin ligin ilk
asamasinda olmasina neden olur. Gergekte ilk birka¢ dakikada pH'nin hizh artisi H*
atagi nedeniyledir fakat bu reaksiyon kisadir. Céziinme prosesi devam ederken,
pH’nin dengelenmesi ligand-destekli mekanizma nedeniyle olur. Protonlarin katkisi
az oldugu durumlarda, dusik pH’larda ligand adsorpsiyonu ¢6ziinme prosesini

bloklayan en 6nemli olaydir.

Bu calismada kazanilmasi istenilen metaller Zn, Pb, Ag ve/veya Fe’dir. Safsizliklar
As velveya Fe’dir. Eger Fe ten6rl %50’nin Gizerine ¢ikarilabilirse ve Fe,O3 formunda
cokturllebilirse satilabilir bir Gruin olabilir. Baz metallerden Zn ve/veya Pb’nin sec¢imli
¢cozUnimi istenilen/optimum durumdur. ilk asama licte Fe, As ve Pb igerigi
minimum ve Zn ¢dzinimi maksimum li¢ gozeltisi elde ediimeye caligilacaktir. ikinci
asamada, maksimum Pb’nin minimum Fe ve As c¢ozunuiminde olmasi dikkate
alinacaktir. Kiymetli metal olan Ag proses sonunda dglncu asama ligte mimkin

oldugu kadar ¢ok kazanilmaya ¢alisilacaktir.

3.8 Magnetik On-Zenginlestirme

500 g Oreks numunesi ESOGU Cevher Hazirlama Laboratuvarinda bulunan Master
Magnet yas magnetik ayirici ile maksimum magnetik duyarlilikta (200 V, 30 A) iki-
kademe yas magnetik ayirma islemine tabi tutulmustur. Pilp halindeki numuneler
celik yin matrisli yas magnetik ayiriciya elle beslenmistir. ilk olarak, numune
magnetik ayiricidan gegirilerek, bir magnetik bir de magnetik-olmayan Urun
alinmigtir. Magnetik fraksiyon/bolinti magnetik Urdn olarak ayriimig, magnetik-

olmayan fraksiyon ise ayni magnetik ayiricidan tekrar gegirilerek bir magnetik-
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olmayan bir de suptrme magnetik fraksiyonu isimli Griin alinmistir. Bu testen tg Grin
elde edilmistir (yani magnetik Grtin, sipirme magnetik Griin ve magnetik-olmayan

ardn).

Sekil 21 yas magnetik ayirma testi esnasindaki fotograflari ve Sekil 22 bu galismada
kullanilan magnetik ayirma testlerinin akim semasini géstermektedir. Kovalara
toplanan magnetik ve magnetik-olmayan fraksiyonlar bir gin c¢okmeleri igin
kovalarda birakilmistir. Sonra, kovalardaki su dekante edildikten sonra vakum
filtrasyonuna tabi tutulmustur. Filtre kekleri 105 °C firinda 1 gln kurutulmustur. 4 g
kurutulmus temsili numune aqua-regia ile 200 °C’ta iki saat ¢oézundurtlmastir. Fe,

Zn and Pb metal analizleri AAS ile ESOGU Laboratuarinda yapilmigtir.
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Sekil 21. Yas magnetik ayirma fotograflari. Besleme, ayirma, filtrasyon ve elde

edilen Urdnler.
- Magnetik-olmayan

Magnetik-olmayan 2. Yag Magnetik
O ) 5 Mag
Uriin Ayirma

1. Yag Magnetik

Ayirma Magnetik
\ Oriin
27.58% Fe Magnetik "

Uriin

3
Magnetik

- Magnetik-olmayan

21.46% FejR: 53.81%
Magnetik-elmayan 2, Yag Magnetik 7.78% Zn |R: 62.99%
Uriin Ayirma 7.29% Pb |R: 66.63%

v

1. Yag Magnetik

Ayirma Magnetik
\ Uriin Magnetik (Sliplirme)

25.91% Fe|R: 18.85%

22.87% Fe Magnetik 6.45% Zn |R: 15.16%
7.085% Zn Uriin 5.55% Pb |R: 14.73%
6.27 % Ph ¥
Magnetik 27.53% Fe |R:27.35%
(Temiz) 6.81% 7Zn  |R:21.84%
5.13%Ph [R:18.57%

Sekil 22. iki agsamali iki farkli yas magnetik ayirma akim semasi (200 V and 30 A).
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3.9 Asit+Tuz Birlesik Ligi

Literatirde bahsedilen ve dnerilen mineral asiti ve tuz (brine) karigimlari tek agsamali
lic igin kullaniimistir. H>SOs+NaCl, H,SO4,+CaCl, ve H:SOs+FeCl..6H,0
karisimlarinin metal ¢ézinmelerine etkileri zamanin fonksiyonu olarak test

edilmistir.

3.10 ikinci Agsama Pb Ligi

Birinci asama igin optimum bulunan H,SO., sitrik ve malik asit li¢ atiklarina ikinci
asama Pb secimli ligcine tabi tutulmustur. H>SOq li¢c atigina iki tuz, alti alkali reaktif ve
Uc organik asit (NaCl ve CaCl, tuzlari; NaOH; NaOH+NaCl; NaOH+Gliserin;
NaOH+Gliserin+Askorbik Asit; NaOH+KNa-Tartrat alkali ¢dzeltileri); sitrik asit li¢
atigina bir tuz (NaCl), iki alkali reaktif (NaOH, NaOH+KNa-tartrat), iki organik asit
(asetik asit, okzalik asit) ve bir Ure reaktifi ve malik asit li¢ atigina ise bir alkali reaktif
(NaOH) ve bir organik asit (KNa-Tartrat) reaktifi atmosferik sartlarda, sabit 400
d/dak. karistirma hizinda 1/10 ila 3/10 K/S oraninda ve 3 saate kadar li¢ edilmistir.

3.11 Saflagtirma

H2SO4 birinci asama licinden elde edilen 100 mL YLC'’teki (0,43<pH<0,6) Fe ve As
safsizigi NaOH/NH4(OH) ile H»O.» (%30-35) oksidan bulunan ve bulunmayan
ortamda pH 1,5 ve 4.5 araliginda 200 d/dak. karistirma hizinda 50 °C sicaklikta 60
dak. hidrolitik oksidatif ¢oktirme islemine tabi tutulmustur. Cokeledin mineralojik
bilesimi XRD spektralari ile belirlenmistir. Birinci agsama ¢okelegi ikinci agsamada Zn
tozu ile pH 5’te Al, Cu ve Cd sementasyonuna tabi tutulmustur. Bu iki saflastirma

asamasi tek kademede de denenmis ve sonuglar karsilastiriimistir.

3.12 Solvent Ekstraksiyon (SX) Testleri

Solvent ekstraksiyon testleri 25-50 mL yuklu li¢ ¢ozeltilerin pH’lari 5.0 M NaOH ile
ayarlanarak, 25-40 °C sicaklik, 3-20 dak. siurede, 400 rpm karistirma hizinda,
organik/sivi (O/A) orani 1/1 (aksi belirtiimedikge)'de 500 mL beher iginde yapilmistir.
SX slresi sonrasinda malzeme ayirma hunisine alinarak faz ayrimi igin 3-5 dak.
sure verilmig ve sivi faz alttan vana agilip alinarak ESOGU, Abdullah Gl
Universitesinde (AGU) AAS veya ALS’de ICP analizine tabi tutulmustur. Sekil 23 SX

deneysel sistemini ve fazlari géstermektedir.
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Sekil 23. Solvent ekstraksiyon deneysel sistemini ve olusan fazlar.

SX'den elde edilen organik faz ise siyirma metal testleri icin biriktiriimistir. Hekzan
ile seyreltilen %5-%20 D2EHPA ve Cyanex 272 konsantrasyonlarinda tek kez
temasla yapilan SX testlerinden D2EHPA’nin Cyanex 272’den daha iyi sonug verdigi
bulunmustur. Cyanex 272’nin bazi durumlarda istenmeyen Uglncl faz olusumuna
sebep olmasi nedeniyle sivi ve organik faz ayriminin olduk¢a zor oldugu
go6rilmustur (Sekil 24). Sitrik ve malik asit yukli ¢ozeltileri H.SO4 ¢oktirmesiz (direk)
ve ¢okturmeli yapiimistir. Organige yuklenen Zn daha sonra H>SOs ile farkh pH’larda

siyrilmistir. Styirma sonucunda siva faza gegen Zn elektrolize (EW) tabi tutulmustur.

Sekil 24. SX’de ikinci faz ve képuk olusumu.
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Organik fazdan Zn siyirmasi farkli pH ve O/A oranlarinda incelenmigtir. 25 mL
solvent ekstraksiyonu organik ¢ozeltisiyle 25 °C’ta 10 dak. 200 dev/dak. karistirma

hizinda siyirma testleri yapiimistir.

3.13 Ugiincii Asama Ag Ligi

Birinci asama H»SO0., sitrik ve malik asit li¢ atiklarinin ikinci asama Ag’ce zengin
NaOH+KNa-tartrat lic kati atiklarindan doért kati numune kral suyu ile ¢ézuldikten
sonra ALS’de ICP-OES ile Ag analizine tabi tutuldugunda ortalama 160,80 ppm
(%0,016080) Ag ve 16669 ppm (%1,669) Pb igerdigi bulunmustur. 20-50 gr
amonyum tiyosulfat ((NH4)2S203) ve sodyum tiyosilfat ile 0,25-1.0 gr CuSO4'tan
1000 mL li¢ reaktif ¢ozeltisi hazirlandi, 20-60 °C sicaklikta, pH 9.5-11.5 araliginda,
K/S orani 1/10’da li¢ edilmistir. 5 gr kati numune 50 mL ¢ozeltide 1, 2, 4 ve 6 saat

sureyle li¢ islemine tabi tutulmustur.

3.14 Elektroliz Testleri

Birinci agsama H>SOu/sitrik asit ve malik asit YLC’sinin laboratuvar dlgegi bir beher
icinde Pb-Pb metal ve/veya Pb-Al metal elektrotlarla (dikdortgen kesitli levha ve 13,2
cm?) 0.25-1.0 A, 6V, 25 °C’'ta ve 30-240 dak. slirede elektroliz yapilmistir. Biriken Zn
katodtan siyrilarak toplanmis ve XRD ve XRF'i ¢ekilmistir. Al katod elektrotlar eski
araba plakalarinin boyalarinin uzaklastiriimasiyla tretilmigtir. Pb anod elektrotlar saf

Pb metal levhadan Gretilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Numune Karekterizasyonu
4.1.1 Rutubet/Nem igerigi

Oreks temsili numunesinin nem igerigi 105 °C sicakhkta kurutularak %5,29 olarak

belirlenmistir.
4.1.2 Parca boyut dagilimi

Sekil 25 Pb-Zn oksitli flotasyon atiginin par¢ca boyut dagilimini géstermektedir.
Oreks numunesinin dio’u 1 um, dso’si 13 um, dso’i 57 pm ve dgo’t 100 um’dir. Grafikten

g6rildigu Gzere numunenin neredeyse yarisi 10 um’den incedir. Genellikle, parca
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boyutu inceldikge, pargalarin ylzey alani ve li¢ verimi artmaktadir. Ancak ince
parcalar lic esnasinda aggregasyon ve dusuk dagiima problem goésterebilirler. Yarisi
slam boyutunda olan malzememizin gravite dn-zenginlestirmesi ve/veya mekanik

flotasyon ile zenginlestiriimesi zor gérilmektedir.

Pb ve Zn metallerine olan talebin artmasi dlstk tendérli Pb-Zn cevherleri/atiklari ve
ikincil kaynaklarindan (6zellikle elektrik ark firini tozlari (EAFD), galveniz curuflari ve
baca tozlarindan) hidrometallirjik lic prosesleriyle Uretimlerine ilgiyi artirmistir. Ylzey
kompozisyonu, oksidasyon derecesi, mineralojik alterasyon ve ¢ézinmdus iyonlar
parcalarin flotasyondaki yuzebilirligini ciddi olarak etkilemektedir. Flokllasyon ile
ince tanelerin kazanimi artirilabilse de bu tur ince atiklar icin en iyi kazanim

yonteminin hidrometalurjik lic oldugu dastnulmektedir.
4.1.3 XRD ve XRF kimyasal ve mineralojik analizleri

Tablo 1 Oreks atik numunesinin ESOGU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
Panalytical Zetium WDXRF cihaziyla yapilan ana oksit analiz bilesenlerini
go6stermektedir. XRF analiz sonuglarina gére numune yaklasik %7,12 Zn, %6,77 Pb,
%6,12 As, %24,39 Fe ve %12,16 SiO; icerir. Az miktar Ce (%0,31) ve Co
(%0,049)’'da bulunmustur. Smithsonit ve serizit dnemli Pb ve Zn baz metalleridir.
Ana safsizliklar Fe;Os, SiO,, As;03, CaO ve Al,Os’tlr. Gang mineralleri gétit, kuvars,
kalsit ve kaolinittir. Isitma kaybi yaklasik %12,6°d1r.

Oreks baslangi¢ numunesi konsorsiyum tyesi BRGM (Fransa), INMR (Romanya),
ESOGU (Turkiye — ALS-izmir ve ACME-Kanada) ve ICIA (Romanya) kurumlarinda
XRF, pXRF, ICP ve AAS analizleri Pb tenérinu %5,6 ile %8,5, Zn tendrinid %5,2 ile
%7,1, Fe tenorind %20,8 ile %24,4 ve As tenorini %4,2 ile %5,1 arasinda
oldugunu gostermistir. Numune flotasyon atigi oldugu igin bir miktar dalgalanma
olmaktadir. Calismamizda li¢ ¢dzelti analizleri ALS-izmire yaptirilacagindan
ALS’nin analizleri (Zn %5,77, Pb %7,5, Fe %21,3, As %5,6 ve Ag 101 ppm) bundan

sonraki testlerde baz alinmistir.

Tablo 2 Oreks numunesinin ICP-AES analiz sonuglarini géstermektedir. Oreks
numunesi %7,50 Pb; %5.77 Zn; %21.3 Fe; %3.91 Ca; %1.92 Al; %1.85 S; %0.66 K;
%0.45 Mg; %0,10 Ti; 101 ppm Ag; >10000 ppm As; 420 ppm Ba; 376 ppm St; 306
ppm Cu; 279 ppm Sb; 245 ppm Cd; 63 ppm Cr; 43 ppm V; 20 ppm Tl, U and W; <20
ppm Th; 10 ppm Ga, La ve Ni; 9 ppm Mo; <2 ppm Bi; <1 ppm Co ve 0,6 ppm Be.
Oreks flotasyon atik numunesinin baz metalleri Pb, Zn, Fe ve As’dir. Cu miktari
dusuktur. Ag kiymetli metalli ise 101 ppm’dir. XRF ve ICP analiz sonuglarinda biraz

farkliliklar géralmastar.
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Sekil 25. Oreks numunesinin parka boyut dagilimi.
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Bilesik Sonug (%) Doniisiim faktoru % Metal
Kizdirma kaybi 12,595
CuO 0,057 1,2518 0,046
Zn0O 8,859 1,2448 7,12
PbO 7,297 1,0772 6,77
NiO 0,064 1,2725 0,05
As203 8,074 1,3203 6,12
CeO2 0,380 1,2284 0,31
MnO 0,035 1,2912 0,026
SrO 0,036 1,1826 0,03
BaO 0,572 1,1165 0,51
Fe20s3 34,866 1,4297 24,39
P20s 0,055 2,2916 0,024
SOs3 4,531 2,4972 1,81
Co0304 0,066 1,3469 0,049
SiO2 12,155 2,1392 5,68
Cl 0,126 0,126
TiO2 0,246 1,6681 0,15
Al203 3,873 1,8895 2,05
K20 0,657 1,2046 0,55
CaO 5,455 1,3992 3,9
Tablo 2. Oreks numunesinin ICP analiz sonuglari (ALS).
Metot Element/Metal Birim LOD Sonug
WEI-21 Recvd Wt. Kg 0,02 <0,02
ME - ICP61 Ag Ppm 0,5 >100
ME - ICP61 Al % 0,01 1,92
ME - ICP61 As Ppm 5 >10000
ME - ICP61 Ba Ppm 10 420
ME - ICP61 Be Ppm 0,5 0,6
ME - ICP61 Bi Ppm 2 <2
ME - ICP61 Ca % 0,01 3,91
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ME - ICP61 Cd Ppm 0,5 245
ME - ICP61 Co Ppm 1 <1
ME - ICP61 Cr Ppm 1 63
ME - ICP61 Cu Ppm 1 306
ME - ICP61 Fe % 0,01 21,3
ME - ICP61 Ga Ppm 10 10
ME - ICP61 K % 0,01 0,66
ME - ICP61 La Ppm 10 10
ME - ICP61 Mg % 0,01 0,45
ME - ICP61 Mn Ppm 5 763
ME - ICP61 Mo Ppm 1 9
ME - ICP61 Na % 0,01 0,49
ME - ICP61 Ni Ppm 1 79
ME - ICP61 P Ppm 10 280
ME - ICP61 Pb Ppm 2 >10000
ME - ICP61 S % 0,01 1,85
ME - ICP61 Sb Ppm 5 279
ME - ICP61 Sc Ppm 1 4
ME - ICP61 Sr Ppm 1 367
ME - ICP61 Th Ppm 20 <20
ME - ICP61 Ti % 0,01 0,10
ME - ICP61 Tl Ppm 10 20
ME - ICP61 u Ppm 10 20
ME - ICP61 \% Ppm 1 43
ME - ICP61 w Ppm 10 20
ME - ICP61 Zn Ppm 2 >10000
Ag — AA46 Ag Ppm 1 101
Pb — AA46 Pb % 0,001 7,50
Zn — AA46 Zn % 0,001 5,77

Sekil 26 Oreks flotasyon atik numunesinin XRD paternini gdstermektedir. 2Q agisi
5 ile 65° arasinda 2,64°/dak arasinda degistirilmistir. Ana mineral pikleri smithsonit
(ZnCO0:s), seruzit (PbSO,), gotit (FeO(OH)), kalsit (CaCOs), kuvars (SiO.), korkit

[PbFes[(OH)6:S04:P0O4] and bodantit (PbFes(OH)sSO4AsO4) oldugu gorilmustur.
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Korkit alunit grubunun bodantit alt grubunda fosfath bir mineraldir. Korkit bodantitin
fosfatl benzeridir ve onunla tam kati solisyon araligi mevcuttur. Bodantit ise ¢ok-
metalli yataklarin oksidasyon zonunda olusan ikincil bir mineraldir. Pb, Fe, arsenat
ve sllfat icerir. Bodantit fosfatli korkitin arsenatli benzeridir. Korkit ve bodantit

kolaylikla ilik HCI'de ¢bzlnebilir.

26 [7] 1[%]
15000 326 100 Smithsomte ZnCO;
248 100 Cerussite PbCO;
30000 212 100 Goethite FeO{OH)
204 100 Calcite CaCO;
25000 267 100 Quartz 510,
2 149 100 Corkite -
3 20000 294 100 Beudantite -
15000
10000
5000

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 1] b5
Position [°28] [{Copper (Cu))

Sekil 26. Oreks numunesinin XRD paterni.

Lic edilen katilarin kompozisyonu li¢ prosesi ve kinetigi Uzerine énemli etkilere
sahiptir. Duguk tendrli Zn ve Pb oksit cevher/atiklari eger fazla oranda CaO ve MgO
gangi igerirse lic esnasinda fazla miktarda asit tiketir. Ayni zamanda Fe, As ve Si
safsizliklarida istenmeden li¢ edilir ve takip eden islemlerde olumsuz etkiler
yaratabilir. Oreks flotasyon atiklarinda, CaO orani %5.5 ve MgO orani ise ¢ok
dusuktir. Sadece CaO bir miktar asit tiketir. Fe, SiO», As ve AlLOs igerikleri sirasiyla
%20, %12, % ve %3,9'dur. Bu safsizliklarda bir miktar asit tuketebilir. Buyuzden, Zn
ve Pb oksit atiklari sadece asitlerle degil ayni zamanda alkali ve kilet (selat)
reaktiflerle de li¢ edilecektir. Clinkii alkali sollisyonlar ve selatlar Fe, Ca ve As'yi li¢

etmezler.
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4.1.4 Termogravimetrik (TGA) analizi

Termogravimetrik DTA ve TG analiz sonuglari Sekil 27°de verilmistir.  Termo-
gravimetrik analiz esnasindaki kutle kaybi nemin ve kimyasal bagli kristal suyun
buharlasmasi ve karbonatlarin bozusmasindan olusur. Numune hem rutubet hem
de kristal suyu igerir. TGA grafiklerinde (i¢ tane endotermik pike rastlanmistir. ilk
endotermik pik 50-100 °C arasinda olugsmustur. 100 °C’a kadar, nem igerigi
buharlagmistir. Yaklasik %1,656 kiitle kaybi 100 °C’a kadar olusmustur. ikinci pik
233 °C ve 315 °C arasinda, %2,413 kutle kaybi ve 315 °C ve 460 °C arasinda
%4,939 kutle kaybi olugsmustur. 600 °C’'ta nihai kutle kaybi %11,431 olmustur. 100
°C ve 315 °C arasinda kristal suyu buharlasir ve dehidratasyon olusur. Bilesiklerden
su kaybindan sonra, Ugtinci endotermik pik 400 °C’'tan sonra Zn/Pb karbonattin
bozusmasiyla olusur. Karbonatlar bozusur, CO, buharlasir ve metal oksitler olusur.
Zn ve Pb metallerinin disuk ergime noktalari nedeniyle 328 °C’tan sonra Pb ve 427
°C’tan sonra Zn buharlasmasi baslayabilir. Tium G¢ pik ve kitle kayiplan TG
egrisinde gorulmektedir. Benzer TGA grafikleri Cinkur lig atiklari igin Rusen vd.

(2008) tarafindan da bulunmustur.
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Sekil 27. Oreks numunesinin DTA ve TG analizleri.

1.5 SEM-EDX analizleri
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komplekstir. Farkl sekiller ve boyutlar gézlenmistir. Sekil 28 e ve f

SEM gérunti/mikro grafikleri ve bazi parcalarin yizey morfolojisi Sekil 28a, b, ¢ ve

d'de goérulmektedir. Parcalarin ylizey morfolojisi ¢ok kaba, poroz ve karmasik/

EDX alan

kimyasal analizlerini géstermektedir. Ug farkl faz vardir. Parlak pargalar yiksek Pb
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ve O ile seruziti, gri parcalar yuksek Zn ve O igerigi ile smithsoniti ve koyu pargalar
yuksek O, Ca ve Si igerigi ile kalsit ve kuvarsi temsil etmektedir. Bazi pargalar ¢ok

ince ve bazilari da aglomera olmustur.

>
il y 7.
Regulus 5.0kV 12.8mm LaCH3 0k 12A

Ok PDBSE(3E)

Spektrum Spektrum 6
etiket
C 8,01
O 39,22
Al 4,08
Si 5,10
S 1,66
K 0,90
Ca 2,01
Regulus 5.0kV 12.7mm L-x1,00k SE(U) Fe 20,56
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Zn 6,14
As 3,68
Pb 8,65
Total 100,00
Spektrum Spektrum 10
etiket

C 5,69

@) 36,08
Al 1,56

Si 1,26

S 3,70
Fe 22,75
As 7,56
Pb 21,40
Total 100,00

Sekil 28a, b, ¢, d. Oreks numunesinin SEM goérintisi (ESOGU).

Sekil 28e, f. Oreks numunesinin SEM-EDX analizi (ESOGU).

Fransa BRGM'de yapilan ince parlatimis kesit numuneleri SEM-EDS ile

incelendiginde atiklarin ¢ok ince dagilimli ve dissemine yapida oldugu goérialmusttr
(Sekil 29). Pb/Fe(As) yapisi ince boyutta goértilmektedir. Sekil 30 BRGM'de yapilan
elementel Zn, Pb ve tim SEM-EDS haritalamasini gdstermektedir.

5 N R . 3

s W TESCAME SEMMV. 300KV  WD: 1499 mm

View feld: 1.02 mm Det: BSE View field: 256 ym Det BSE 50 um

SM: RESOLUTION Hivac BRGMISTO SM: RESOLUTION Hivac BRGMWISTO SM: RESOLUTION

Sekil 29. Parlatilmig kesitlerin SEM-EDS gorintileri (BRGM).
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Zn Pb

* Elemental mapping analysis (SEM/EDS)

11% Fek/s /O K/SIK (21920 Pixels)
2% S KFeK/PBL/SIK/O K (3508 Pixels)
11% FeK/CaK/S K/SIK/O K (22540 Pixels)

6% CaK/Fek/s K/SIK/SHLIO K (11739 Pixels)

. 12% FeK/O K/S K (25167 Pixels)
. 0% Unaliocated (19 Pixels)
. 20% FeKsS K/CaK/SIK/O K (39983 Pixels)

. 6% SIK/FeK/AIK/CaK/S K/O K (13311 Pixels)

2% ZoK/FeK/O KIS K/CaK/SIK (4212 Pixels)

. 14% FeK/SIK/S K/CaK/O K/AIK (28743 Pixels)

. 3% SiK/FeK/O K (5613 Pixels)

0% Balss K/Fek/O K/SIK (850 Pixels)

. 11% Fek/s K/SIK/O K/AIK/CaK/ZnK (21927 Pixels)

composition 306 CaK/SUIFeK (5268 Pixels)

Sekil 30. Elemental SEM-EDS haritalamsi (BRGM).

4.1.6 Spesifik yogunluk

Oreks numunesinin spesifik yogunlugu Helium Quantachrome Pycnometer

kullanarak 3,456 g/cm®olarak belirlenmistir.

4.1.7 Yuzey alan

As Tek Kimya Blain aleti ile Oreks numunesinin yiizey alani 3678 cm?/g olarak

belirlenmisgtir.
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4.2 Deneysel Li¢ Yontemi

Hidrometallrjik slreclerde lic anahtar adimdir ve li¢ kineti§i ekonomik metal
kazanimi icin cok dnemlidir. Kayseri’deki Oreks Madenciligin Pb-Zn oksitli cevher
zenginlestirme tesisleri atik sahasindan alinan flotasyon atiklari yukarida agiklandigi
gibi numune hazirlama islemlerine tabi olmustur. Par¢a boyutunun yarisi 10 ym’nin
altinda olmasi nedeniyle boyut kiglltme islemi yapmadan direk li¢ islemine tabi
tutulmustur. Laboratuvar élgceginde kesikli li¢ testleri yapilmistir. Lic testlerinin cogu

numune ¢gekme ydntemi ile gerceklestirilmistir.

Numunelerin li¢ éncesi Fe ve As safsizligi uzaklastirma igin iki-kademe vyas
magnetik ayirma ve 400 °C’ta kalsinasyon ile karbonatlarin parcalanmasi 6n-

zenginlestirme islemleri de test edilmigtir.

4.3 Magnetik On-Zenginlestirme

Tablo 3 ilk magnetik ayirma testinin sonuclarini géstermektedir. Bu magnetik test ve
filtrasyon esnasinda yaklasik %3,3 kiitle kaybi olmustur. ilk magnetik ayirma
testinde sadece fraksiyonlarin Fe analizi yapiimistir. Beslenen Fe tenéri % 27,58
civarindadir. %28,43 Fe igerikli bir magnetik fraksiyon %41 verimle kazaniimigtir.
%21,96 Fe tendrli magnetik-olmayan kisim ise %48 verimle elde edilmigtir.
Magnetik ayirma esnasindaki kayiptan, ilk testte %11 Fe randimani hesaba
katilamamistir. Bu kayip ilk testte Urlnlere dagitiimamistir. Magnetik-olmayan
arindn Fe igerigi %27,58'den %21,96’ya dusmdustur. Ancak Fe igeriginin yaklasik

yarisi magnetik-olmayan drtinde kalmigtir.

Tablo 3. Karisik magnetik Grtnlu iki asamali magnetik ayirma test sonuglari.

M (g) Fe (%) Wt. Fe (g) | Fe Dagilim (%)
Besleme 483,62 27,580 133,382 100,00
Magnetik-olmayan drtn 290,51 21,960 63,795 47,83
Magnetik Griin 193,11 28,432 54,905 41,16
Kayip 16,38 0,896 14,682 11,01

ikinci testeki Fe, Zn ve Pb kiitle balansi Tablo 4'te verilmistir. 286,71 g magnetik-
olmayan drtin, 113,61 g temiz ve 83,21 g sUpirme magnetik Grtnleri elde edilmigtir.

Magnetik ayirma sonrasi kovalardaki malzeme ¢Okeldikten sonra, kovalar
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uzerindeki su dokulerek dekante edildi. Sonra, malzeme vakum filtre edildi, 105 °C’ta
bir gin kurutuldu ve tartildi. 16,47 g kiutle kaybr magnetik ayirma esnasinda oldu.
Yaklasik %3,3’lUk bu kitle kaybi yas magnetik ayirmada kabul edilebilir bir miktardir.
Bu testlerde, metal kitle kayip siralamasi Fe > Pb > Zn seklindedir. Yiksek Fe kaybi,
celik yin/matris icinde kuvvetli yikamaya ragmen demirin kalmasindan dolayidir. Bu
testte kutle kaybi Grtnlere kutle oranlarina gore dagitiimigtir. 4 g kati numune aqua-
regia ile 2 saat 200 °C sicaklikta eritilmistir. Sivi numuneler 250 ml distile suya
seyreltilip AAS ile ESOGU’de Zn, Pb ve Fe analizine tabi tutulmustur. Bu testlerde
besleme %22,87 Fe, %7,09 Zn ve %6,27 Pb icermektedir.

ikinci magnetik ayirma testinde, temiz magnetik tiriin %27,53 ve siipiirme magnetik
ariin %25,91 Fe icermektedir. Toplam magnetik Griin randimani %46,2 olmustur.
Yaklagik %54 Fe magnetik-olmayan urinde kalmistir. Magnetik-olmayan Grinin Zn
ve Pb igerikleri sirasiyla %7,09 ve %6,27’den %7,78 ve %7,29a yikselmistir. Zn ve
Pb randimanlari ise sirasiyla %63 ve %67 olmustur. Magnetik Grtinlerde %37 Zn ve
%33,3 Pb kaybinin olmasi nedeniyle, magnetik dn-zenginlegtirmenin lic dncesi

yararli olmayacadi kararina varilmistir.

Tablo 4. ikinci magnetik ayirma testinin kiitle balansi.

Metal Tenoru Metal Dagilimi Metal Randimani
M(gr) | %Fe | %Zn | %Pb | Fe Zn Pb % Fe % Zn | % Pb
Mag. 286,1 21,46 | 7,78 7,29 | 61,53 | 22,32 | 20,89 | 53,81 | 62,99 | 66,63

olmayan

Temiz 113,61 | 27,53 | 6,81 513 | 31,27 | 7,74 5,82 27,35 21,84 | 18,57
mag.

Siipiirme | 83,21 2591 | 6,45 555 | 21,56 | 5,37 4,62 18,85 15,16 | 14,73
mag.

Besleme | 500,00 | 22,87 | 7,085 | 6,27 | 114,4 | 35,43 | 31,35 | 100,0 | 99,98 | 99,94

4.3.1 Magnetik 6n-zenginlestirilen fraksiyonun H>SO4ligi

Magnetik 6n-zenginlestiriimis fraksiyonun, H>SOs li¢i ile metal ¢dzunumleri
incelenmistir. Magnetik olmayan fraksiyonun 1,0 M H>SO4 konsantrasyonunda 40
°C lig sicakliginda Zn, Pb ve Fe metal ¢6zinimu Sekil 31a’da verilmektedir. Metal
¢Ozlnum sirasi Zn>Fe>Pb’dir. Zn ve Fe kazanimi ilk 30 dak.'da artti ve sonra metal
¢dzinumleri Zn igin %73 ve Fe i¢in %12’de hemen hemen sabit kalmistir. Pb ¢ saat
boyunca hemen hemen hi¢ ¢oziinmemigtir. Licten U¢ saat sonunda elde edilen

YLC’te analiz edilmigtir.
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Sekil 31b magnetik dn-zenginlestiriimis temiz magnetik fraksiyonun lig sonuglarini
go6stermektedir. 30 dak.’da Zn ¢6zinimi %70’e ¢ikmis ve artan sdrelerde hemen
hemen sabit kalmistir. Benzer sekilde Fe ¢6zinimi 30 dak.’da %10 olmus ve U¢
saat sonunda %10-12 arasinda kalmistir. Pb ise H,SO. ile ¢dziinmemistir. Sekil 31c
magnetik 6n-zenginlestiriimis supurme magnetik fraksiyonun lic sonuglarini
go6stermektedir. Zn ¢d6zGnima %68 ve %80 arasinda degismistir. Fe ¢oézinimi %9
ile %15 arasinda degismistir. Pb ise H.SO4 ile ¢ézUnmemigtir. Magnetik 6n-
zenginlestiriimis  ve  6n-zenginlestiriimemis  numunelerin  H>SO. liglerinin
karsilastirilmasi magnetik 6n-zenginlestirmenin Zn ¢6zUnimu Uzerine pozitif bir
etkisinin olmadigi bulunmustur. Zn ¢6zlinimu magnetik 6n-zenginlestirme ile %70-

73 arasinda iken magnetik 6n-zenginlestirmesiz %90-95 arasindadir.

Metal

coziiniimil

{20) == Fe
4 * * == Ph

-t ID
. . 1
60 a0 120 150 180 PLS
Zaman (dak.)

Sekil 31a. 1,0 M H.SO., ile magnetik 6n-zenginlestiriimis magnetik-olmayan
fraksiyonun 40 °C ve 1/10 K/S oraninda liginde % metal ¢gbziinmesine (extraction)
kars1 zaman (dak.) grafikleri.

Metal 100

o 0
$0 “* pp
70

60
50
40
30

10 = .‘"‘_‘ :‘ [*5'¢

0. r ) & I
%90 120 150 180 PLS
Zaman (dak.)

Sekil 31b. 1,0 M H2SO4ile magnetik 6n-zenginlestiriimis magnetik fraksiyonun 40 °C
ve 1/10 K/S oraninda ligi % metal ¢é6zinmesine karsi zaman (dak.) grafikleri.
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Sekil 31c. 1,0 M HySO, ile magnetik 6n-zenginlestiriimis scavenger magnetik
fraksiyonun 40 °C ve 1/10 K/S oraninda ligi % metal ¢bzlinmesine karsi zaman (dak.)
grafikleri.

Magnetik ve magnetik olmayan fraksiyonlarin li¢ ¢cézeltisinde pH degerleri li¢ stresi
artikga artmistir (Sekil 32). Li¢ suresi artikga, ortamdaki H* iyon konsantrasyonu
azalmakta ve metal ¢6zinimu artmaktadir. Magnetik-olmayan fraksiyon en ylksek
pH degerine sahiptir. Temiz magnetik fraksiyon magnetik-olmayan fraksiyondan
disuk; fakat, supurme magnetik-olmayan fraksiyondan daha yuksektir. YLC tim
fraksiyonlarda en yUksek pH degerine sahiptir. Li¢ ¢dzeltisi pH degerleri 0.57 ve 0.74
arasinda degismistir. ilk 30 dakikadan sonra 60 ve 120 dak,’larda pH degisimi
hemen hemen yoktur. Tim Grdnler igin, ortam pH’sI sabit kalip Zn metal ¢éztnimu

60 ve 120 dak. li¢ suresinde %70 ve Fe ¢ozinimu %10-15 olmustur.

pH
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B Magnetik-olmayan
m Temiz Mag.
» Siipiirme Mag.

30 dak. 60 dalz. 120 dal. PLS

Sekil 32. 40 °C ve 1/10 K/S oraninda H.SO4ile magnetik-olmayan (non-mag), temiz
magnetik (clean mag.)ve suplrme magnetik (scavenger mag.) fraksiyonlarin
zamana kargli (dak.) pH degisimi.

4.4 H,SOsLig

Oreks flotasyon atiklarinin li¢i 0,25; 0,5 ve 1,0 M H,SO, ile 25, 40, 60 ve 80 °C
sicakliklarda, 30, 60, 120 ve 180 dak. strelerde 1/10 K/S oraninda 400 dev./dak.
karigtirma hizinda ikigser kez yapilmistir. Belirli zaman araliklarinda 5 mL pulp
cekilerek filtre edilip numuneler 5 element icin (Zn, Pb, Fe, As ve Ag) ICP ile ALS’de
ve 3 element igin (Zn, Pb ve Fe) AAS ile ESOGU’de analiz edilmigtir. ALS ve ESOGU
sonugclarl arasinda az fark olsa da genel egilimler benzer olmustur. Genelde, li¢

suresi ve sicakligindaki artis metal ¢6zinumu artirir.

Tablo 5 H,SO4 lig sonuclarini farkli sicaklik, li¢ stresi ve asit konsantrasyonunda
gostermektedir. ilk 30 dakikada 6nemli metal ¢dziniml ve daha sonra daha az
¢6zUinim olmugtur. Tdm lic sicakhklari icin  metal ¢b6zinme sirasi
Zn>As>Fe>Pb=Ag=%0 seklindedir. Bir¢ok durumda en fazla ¢6ztinme 180 dak.’da
elde edilmigtir. H.SO. ile ligte hem Pb hem de Ag ¢6zUnimd hemen hemen hig

olmamistir.

Genellikle H.SO4 konsantrasyonu ve li¢ sicakhgdi artikca Zn ¢6zinmi 30 dak.’da
%72'den 180 dak.'da %100’e kadar artmaktadir. Sicaklik artikgca hem Fe hem de As
¢6zinima 0.5 M’dan sonra artmaktadir. Arsenik Fe kadar veya ondan daha ¢ok
¢dzinmektedir. %90 Zn ¢bézunumi 0,5 M konsantrasyonda 80 °C ve en az 120 ve
180 dak. li¢ suresinde ulasilabimektedir. 1,0 M H,SO4 Zn’yi 30 dak.’da ve 40 °C
sicaklikta %90 ve 180 dak. ve 80 °C sicaklikta %100 ¢dozmustur. 40 °C sicaklik, 30
dak. lig stresi ve 1,0 M H,SO, konsantrasyonunda %10,2 Fe ve %19,5 As

¢6zUnimuinde olmustur. Bu sartlarda Pb ve Ag hi¢ ¢ézinmemistir. 80 °C sicaklik,
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180 dak. lic suresi ve 1,0 M H>SO4 konsantrasyonunda %20 Fe ve %31,9 As
¢dzUnim{ olmustur. incelenen sartlar altinda, Oreks atiklarindan Zn kazanimi igin
duguk sicaklik, kisa sire ve dusik asit konsantrasyonu sartlari géz onune
alindiginda en iyi kosulun 1,0 M konsantrasyon, 30 dak. ve 40 °C oldugu kabul

edilmigtir.

0,5 M H2S0O4 konsantrasyonu ve 1/10 S/L orani sartlarinda yapilan testlerin detaylari
asagida 6zetlenmistir. 0,5 M H.SO4 konsantrasyonunda 25 °C’da 30 dak.’da %79,4
Zn ve 180 dak. %84,9 Zn ¢ozinmustir. 180 dak.’da bile Pb ¢oézinimu ihmal
edilebilir duzeydedir. As, Fe’den daha fazla ¢ézinmustur. 30 dak.’da %13,7 ve 180
dak.'da %14,5 As ¢ozinmustlr. Fe ¢c6zinimu 30 dak.’da %3,6 ve 180 dak.’da %5,2
olmustur. As 180 dak.’da Fe'den 2,8 kat fazla ¢cozinmustir (Sekil 33).

0,5 M H»S0O,4 konsantrasyonda ve 40 °C li¢ sicakhdinda, 30 dak.’da %85,3 Zn ve
180 dak.’da %87,3 Zn ¢ézinumu basariimistir. Pb ¢d6zinim 180 dak.’da bile ihmal
edilebilir diizeydedir. As, Fe'den ¢ok daha fazla ¢éziinmektedir. ilk 30 dak.’da %14
ve 180 dak.'da %15 As ¢ozlnur. Fe ise ilk 30 dak.’”da %5,1 ve 180 dak.'da %6,8
¢ozunur (Sekil 34).

0.5 M H»S04 konsantrasyonunda 60 °C’da 30 dak.’da %85.4 Zn ve 180 dak. %88,7
Zn ¢6zunmastir. 180 dak.’da bile Pb ¢ézinimi ihmal edilebilir dizeydedir. As,
Fe’den daha fazla ¢cozinmustir. 30 dak.'da %14,2 ve 180 dak.’da %15,7 As
¢6zinmastur. Fe ¢éztinuimu 30 dak.'da %6,6 ve 180 dak.'da %10 olmustur. As 180
dak.’da Fe’den 1,6 kat fazla ¢oziunmustur (Sekil 35).

0,5 M H2S04 konsantrasyonunda 80 °C’da 30 dak.’da %88,2 Zn ve 180 dak. %90,3
Zn ¢6zinmustar. 180 dak.’da bile Pb ¢dzinumu ihmal edilebilir dizeydedir. As,
Fe'den daha fazla ¢ozinmustir. 30 dak.’da %7,6 ve 180 dak.da %10,7 As
¢6zinmastir. Fe ¢dzinima 30 dak.'da %7 ve 180 dak.'da %10 olmustur (Sekil 36).
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Tablo 5. Farkh H,SO4 konsantrasyonu, sicaklik ve slirelerde yapilan lic sonuglarina gére metal ¢ézinimleri (1/10 K/S, 400 dev.dak.,
analizler ALS ve ESOGU’de ICP ve AAS ile yapilmistir).

%Fe %As
0.5M 5% 40° 60°C 5% 40°c 60°C 5C | 4T | 60
ES0GU | AlS | ESOGU [ ALS | ESOGU | ALS ES0GU | AlS | ESOGU [ ALS | ESOGU | ALS ALS
30dak. 7 I} 0 0 0
60 dak. 8 8 0 0 0
120 dak. 8 8 0 0 0
180 dak. 8 8 0 0 0
05M 5% 0% 60° 5% 40°c 60° 0°c | 60
ES0G0 | AlS | ESOGU [ ALS | ESOGU | ALS ES0G0 | AlS | ESOGU [ ALS | ESOGU | ALS ALS
30dak. 41 &% [ &3 [ B | &4 3 | 3 51 4 6,6 37 142
60 dak. 8L & | 87| & | 86 3 | 4 53 b 1 139 142 148
120 dak. B 90| & | 8 [ 82 41 5 b 1 9 141 w152
180 dak. o | 9 &3 & | &7 5 5 68 | 8 10 145 1 157
L0M 5% 0% 60° 5% 40°c 60° W' | 60
ES0GU | AlS | ESOGU [ ALS | ESOGU | ALS BS060 | AlS | ESOGU [ ALS | ESOGU | ALS ALS
Ndak. [ 849 9| & 83 00 24 | 2 195 [ 27 [ 23
60dak. [ 861 2 N % 95 0| us| 5 03 | U6 | 22
10dak. | 882 2 B % 118 B2 | 4| U 24 | B5 [ BS
180dak. | 924 RN %6 | 9% 135 i Bl 2 a4 002 {3
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Sekil 33. 0,5 M H2SO4 konsantrasyonu ve 25 °C li¢ sicakliginda zamana (time) karsi
metal ¢6zinme (dissolution) yuzdeleri (ALS).
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Sekil 34. 0.5 M H,SO4 konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliginda zamana karsi metal
¢6zinme yuzdeleri (ALS).
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H,S0, 0.5M 60°C

Metal coziiniimii
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Sekil 35. 0,5 M H>SO4 konsantrasyonu ve 60 °C li¢ sicakliginda zamana karsi metal
¢bzunme yuzdeleri (ALS).

H,SO, 0.5M 80°C
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Sekil 36. 0,5 M H,SO4 konsantrasyonu ve 80 °C li¢ sicakliginda zamana karsi metal
¢ozinme yuzdeleri.

1/10 K/S oraninda, 0,5 M H,SO. konsantrasyonunda, 80 °C li¢ sicakliginda ve 120
dak. li¢ stresinde %91 Zn ¢6zUnimul %14,7 As ve %7 Fe safsizlik ¢ézinumuinde
elde edilmistir. Li¢ sicakligindaki artis As ¢6zinimind 6énemli derecede artirmasa
da, Fe ¢6zinimini hemen hemen ikiye katlamistir. Li¢ sicakhgini 25 °C’dan 80 °C’a

artirmak Zn ¢6zUnimuanu yaklasik %7.8 artirmigtir. Fe ¢6ziniminu %4,1’den %5’e

59



®

TUBITAK

ve As ¢ozinimi %14,1’den %14,7'ye ¢cikmistir. Genellikle li¢ sisteminde sicakligi
artirmak daha hizl li¢ kinetigine sebep olur. Bu hiz sabiti ile sicaklik arasindaki
kimyasal reaksiyon hiz kontrollli sistemler icin Arrhenius denkleminde tanimlanan
iliski nedeniyledir (Lottering, 2016). Difizyon kontrolll licte, difizyon katsayisinin
sicakliga dayanimi bu egilime yol acar (Web book in Hydrometallurgy, 2012).
Endustriyel lic operasyonlarinda, li¢ stresi/kalis suresi tim tanklarda pulpuin kalis
zamanini ifade eder. Genellikle, kati pargalarin li¢ ¢ozeltisiyle temas slresi artikca,
lic edilen metal miktari dengeye ulasilasiya kadar artar (Leaching and absorption
resource book, 2012). Ancak bu bircok faktdre baghdir. Bazen belli bir zamandan
sonra ¢Okelme olusabilir. Uzayan kalis surelerinde, ¢bzunen iyonlar arasindaki
kimyasal reaksiyon olusma potansiyeli vardir. Bu yuzden ligin kimyasini ve li¢

mekanizmasini anlamakta yarar vardir.

0,5 M H»S0O4 konsantrasyonunda 40 °C li¢ sicakliginda 120 dak. li¢ siresinde ve
1/10 K/S oraninda %91 Zn ¢6zinumi basarilabilir. Eger Zn ve As ile Zn ve Fe

¢6zunme farki (AD) secimlilik kabul edilirse:

(AD zn-as: Zn ¢6zUnUmU — As ¢ozunimi): %91-%14,7 = %76,3

(AD zn-re: Zn ¢dzUNUmMU — Fe ¢ézUnimu): %91-%5,0 = %86,0 olur.

Lic sicakliginin yukseltilmesi ile ¢ozlcu molekillerinin daha iyi dagilimi saglanarak
Zn ¢b6zunumu Uzerine o6nemli olumlu etki saglamaktadir. Bu ylzden, metal
¢6zUnumuU atomik ve molekuler gcarpigsmalar igin daha fazla enerji nedeni ile artmigtir.
Ayrica, kutle transfer katsayisi, reaksiyon sabiti ve difiizlvite sicaklikla gelismistir.
Lic suresi ve sicakhgini artirma, birgok durumda, metal ¢6zinimu Uzerine pozitif
artirici etkiye sahiptir. Lic ¢ozeltisi konsantrasyonu li¢ kinetigini genellikle etkiler.
Ancak, konsantrasyonun artisi, li¢ kinetigini sadece bir noktaya kadar artirir. Ayrica
lic reaktifi konsantrasyonu lic mekanizmasini da degistirip lic hiz-kontrol adimini
degistirebilir (Web book in Hydrometallurgy, 2012). Cézlcu konsantrasyon artigiyla
lic hizinin artisi, ayni zamanda safsizliklarin ¢ézinima ve reaktif tiketiminin artisina
da sebep olabilir. Reaksiyonun gelismesinde li¢ slresinin dnemli etkisi vardir.
Ancak, Zn ¢b6zinumi, numunedeki Fe ve As’ye safsizliklarina baghdir. Safsizliklarin
(Fe ve As) igerigi artikga, zayif asitlerle Zn ¢ézinimi azalir. Bu smithsonit tane

yUzeylerinin Fe/As hidroksitlerle kaplanmasiyla olabilir (Frenay, 1985).

Sekil 37, 0,5 M H,SO4 konsantrasyonda, 40 °C li¢ sicakhigi ve 3/10 K/S oraninda Fe

ve As safsizliklari ¢ézinimu olmadan %91,3 Zn ¢ézdnumuinin ilk 30 dakikada
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saglandigini ve daha sonra Zn ¢6zinimunin 180 dak.’da %87,5lara dustigunu
go6stermektedir. Ayni sartlarda yapilan testlerde 6 saat li¢ stresinde Zn ¢6zlUnimu
%64,4, 12 saatte %63,3 ve 24 saatte 55,2'ye dlismustir. Bu surede Pb, Fe ve As
¢6ziniml olmamistir. Dlslk asit konsantrasyonunda H:SO. 6ncelikle Zn'yi
¢cozmeye calistigi ve safsizliklar As ve Fe'yi ¢ozmeye yeterli asit kalmadigi

dusunulebilir.

0,5 M H,SO,, 40 °C, K/S: 3/10
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Sekil 37. 0,5 M H2SO4 konsantrasyonu, 40 °C li¢ sicakligi ve 3/10 K/S oraninda
metal ¢ézinumlerini zamanin fonksiyonu olarak géstermektedir (ALS).

Sekil 38, 0,5 M H,SO4 konsantrasyonda, 40 °C li¢ sicakliginda 1/10 ve 3/10 K/S
oranlarinda Zn ¢6zinidm oranlarini mukayese etmektedir. Maksimum Zn ¢6zinim
3/10 K/S oraninda ve 30 dak. li¢ sliresinde %91 ile elde edilmistir. 60 dak. li¢ stresi
hari¢, Zn ¢ézinimi 3/10 K/S’da 1/10 K/S’ye nazaran daha yuksektir. 3/10 K/S, 1/10
K/S oranindan daha iyidir. Laboratuvar élgeginde 1/10 K/S oraninda galigilabilirken
endustriyel Olcekte 3/10 K/S orani daha uygundur. Bizim deneysel sistemimizde
3/10 K/S oraninda calismak ¢ok zor oldugundan 1/10 K/S oraninda ¢ogunlukla
calisiimigtir. 0,5 M H,SO4 konsantrasyonunda projenin hedef Zn ¢6zinidm degerinin

>%90 olmasi belirlenmistir.
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Sekil 38. 0,5 M H2SO4 konsantrasyonunda, 40 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 ve 3/10
K/S (S/L) oranlarinda Zn ¢dziniminin karsilastiriimasi (ESOGU).

Sekil 39a ve 39b’den gorulecegdi uzere; 0,5 M H.SO4 konsantrasyonda ve 40 °C lig
sicakhiginda, As ve Fe safsizlik ¢ézinUimleri 3/10 K/S oraninda 1/10 K/S oranina
nazaran ¢ok daha disuktir. Bu sartlarda ortam pH’si 30 dak. li¢'te yaklasik 2,44’tir.

Espiari vd. (2006) 2,0 M H,SO4 dozajinda 60 °C li¢ sicakhginda 1/4 K/S orani, 480
rpm karistirma hizi ve 120 dak. li¢ slresinde yiksek tendrli Zn atiklarindan li¢
yontemiyle %98 Zn ¢b6zUnimi basarmigtir. Bizim g¢alismamizla mukayese
edildiginde, %97 Zn ¢ézinima 1,0 M konsantrasyon, 60 dak. stre, 1/10 K/S orani
ve 80 °C’ta elde edilmigtir.
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Sekil 39a ve 39b. 0,5 M H,S04 konsantrasyonunda, 40 °C li¢ sicakliginda ve 1/10
ve 3/10 K/S (S/L) oranlarinda Fe ve As ¢6zinimunUn karsilastiriimasi.
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4.4.1 H>SOq4Liginde kati/sivi (K/S) oraninin etkisi

Pllp yodunlugu veya K/S orani optimizasyonu ile li¢ ¢dzeltisi tiketimi minimize
edilebilir. Gereksiz li¢ reaktifi lic tanklarinda kullanilmaz (Leaching and absorption
resource book, 2012). Li¢ islemlerinin en 6énemli giderlerinden biri tiketilen li¢
reaktifidir; bu ylizden optimize edilmesi 6nemlidir. Genelde, K/S oranini artirma, her
bir birim kati icin ¢6zicl miktarini azaltmak anlamina gelir. Buda bazi pargalarin li¢
reaktifi ile temas haline gelmeme ihtimalini artirip, se¢imli ve uygun li¢c isleminin
olmamasinina yol agabilir. Diger taraftan ise, pulp yogunlugu azaltildigi zaman tim
degerli ve dedersiz parcalar (safsizliklar) ayni zamanda li¢ olabilir; li¢ hizi artabilir ve
daha fazla lic ¢oztcusu kullanimi lig maliyetini artirir. PUlpte sivi oranini artirmak

¢dzlcuyl seyreltir.

1/10, 1/20 ve 1/30 kati/sivi oranlarinin 40 °C lig sicakhdinda 1,0 M H,SO4
konsantrasyonunda metal ¢dézinUmlerine etkisi Sekil 27a ve b’de gdsterilmektedir.
Tablo 6 zamana kargi metal ¢éztinme oranlarini farkli K/S oranlarinda mukayese
etmektedir. 1/10 K/S oraninda, %95 Zn ¢6zinimu %18 Fe ve %27 As ¢bzUniminde
elde edilmigtir. Ayni miktar asit icin kati miktari ikiye ¢ikarildiginda, Zn ¢ézUnumdu
%91,4’e, %15 Fe ve %20 As ¢ozinumuyle kazaniimigtir. 3/10 K/S oraninda ise 30
dak. lic suresinde %94 ve 60 dak.’da %98.5 Zn ¢6zUnimiu %8 Fe ve %14 As
safsizlik ¢dézinimuinde elde edilmigtir (Sekil 40a ve b). 3/10 K/S oraninda,
maksimum Zn ¢6zinimu daha disuk Fe ve As ¢ozinumu ile elde edilmistir. 3/10

K/S orani 1/10 ve 2/10 K/S oranindan endustriyel tesis uygulamasi igin daha iyidir.

1,0 M H,SO,, 40 °C, K/S: 2/10

100 90,99
90 30,99 91,42

80 89,25

70

60

50

40

30 Fe
20 As
10

0 6,00
0 30 60 120 180

Zaman (dak.)

zZn
Pb

Metal coziiniimii (%)

Sekil 40a. 1,0 M H»S04, 2/10 K/S orani ve 40 °C li¢ sicakliginda metal ¢ézinimu
(pH: 0,64) (ALS).
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H,SO, 1M, 40°C, K/S: 3/10

98,5 98,2 97,1

100 939

90
é 80

70
£
= 60 uZn
S 50
- Pb
S, 40
E 30 = Fe
§ 20 As

10

0 O [ | |

30 60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 40b. 1,0 M H2SO4, 3/10 K/S orani ve 40 °C li¢ sicakhginda metal ¢dézinimi
(ALS).

Tablo 6. 1,0 M H,SO4 konsantrasyonunda 1/10, 2/10 ve 3/10 K/S oraninda ve 40 °C

lic suresinde zamana karsi metal ¢ézinumlerinin karsilastiriimasi (ALS).

1/10 K/S-1,0 M H2SO4  2/10 K/S-1,0 M H2SO4  3/10 K/S-1,0 M H2SO4

Zaman Zn Fe As Zn Fe As Zn Fe As
(dak.)

30 910 |124 |22,7 (910 |11,2 |184 |939 |78 13,9

60 920 |146 |246 |(893 |123 |188 |985 |8,0 14,0

120 | 930 [16,4 |255 |910 |145 |198 |982 |83 14,2

180 | 946 (181 |272 |914 |148 |199 |971 |85 14,2

1,0 M H>SO,4 konsantrasyonunda 3/10 K/S oraninda 60 dak. li¢ siresinde segimlilik

mukayesesi:

(AD zn-as: Zn ¢6zUnUmU — As ¢6zunumu): %98,5-%14,0 = %84,5
(AD zn-re: Zn ¢6zUNUMU — Fe ¢6zinimi): %98,5-%8,0 = %90,5

Secimlilik farki lic suresi artisiyla azalmaktadir. Pulp yodunlugu Zn, Fe ve As

¢6zunurligune 6nemli etkiye sahiptir. K/S orani artisiyla, pllp viskozitesi artar ve lig

reaktifi tiketimi azalir. Bu yuzden, ylksek K/S oranini li¢ iglemlerinde kullanmak

daha iyi ve daha ekonomiktir. Yiksek K/S oraninda, H.SO4 6ncelikle Zn’ye, Fe ve

As’ye nazaran saldirip ¢6zer. Fakat disuk K/S oraninda, H.SO4’lin bir kismi Fe ve
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As’yi de ¢ozer, ¢lnki toplam Zn miktari daha diasuktiar. Pllp yodunlugu iyonik
kuvveti etkiler ve g¢ozeltinin pllp viskozitesini artirir. Yiksek S/K oranlari, daha
seyreltik ¢ozelti ve daha yuksek li¢ reaktifi tiketimine yol acgar. Li¢ siresi artikga tim
K/S oranlarinda Fe ve As ¢oziinimleri artmaktadir. K/S orani artikga Fe ve As

¢ozunumleri azalmaktadir.

Sekil 41, 1,0 M H,SO4 konsantrasyonunda ve 40 °C'ta tekrarlanan iki tane 3/10 K/S
oranindaki li¢ testinin Zn, Fe ve As metal ¢6zinim mukayesesini gostermektedir.
Zn ¢b6zunumi kisa suUrede birbirine ¢ok yakin iken sdre artigiyla biraz

farklilasmaktadir. Fe ve As ¢ézinimunde farkliliklar biraz daha belirgindir.

1M H,S0,, 40°C, 3/10K/S 1M H,S0,, 40°C, 3/10K/S

5
£ 80
35
5
R75
kS
270 I
65
30 60

30 60 120 180 120 180
Zaman (dak.) Zaman (dak.)

985 98,0 98,2

0 Target: 95%

94,0 93,9 94,0

Zn goziiniimii (%)

92,0

B Seril W Seri2 B Seril mSeri2

1 MH,50,, 40°C, 3/10 K/S
146
14,4

T2
3 140
£

2 138

g

2136

S,

g 134
132
13,0

30 60 120 180

Zaman (dak.)

W Seril M Seri2

Sekil 41. 1,0 M H2SO4 konsantrasyonu, 40 °C li¢ sicakligi ve 3/10 K/S oraninda
yapilan iki testin Zn, Fe ve As ¢o6zunurligl acgisindan tekrarlanabilirliginin
kargilagtiriimasi (ALS).

1,0 M H,SO. konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliginda farkli K/S oranlarinda zamana
karsl pH degisimini Sekil 42’de gosterilmektedir. Tum testlerde ortam pH’si 0,4 ile
1,0 arasinda degdismektedir. Ortam oldukc¢a kuvvetli asidiktir. K/S orani ve li¢ siresi
artik¢a, lic pulpinin pH’si artar yani baziklesir. Ortamin alkalilesmesi hem hidrojen
iyonunu azaltir hem de Fe ve As ¢ézUnimuni azaltir, Fe ve As’nin ¢okelmesine yol
acar. En yuksek pH 3/10 K/S oraninda olugmustur.
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Sekil 43 Oreks numunesinin lic 6éncesi besleme ve lig sonrasi (1,0 M H2SO4
konsantrasyonu, 40 °C li¢ sicakligi ve 3/10 K/S orani) atiginin AGU gekilen
XRD’lerini géstermektedir. Lic 6ncesi besleme numunesinde smithsonit, serizit,
gotit, kalsit, kuvars, korkit ve dolomit varligi goértlmistir. Lic sonrasinda

¢bztunmeyen anglezit (PbSO4) ¢okelmesi olusumu dogrulanmistir (Tablo 7).

H,SO, 1M 40°C

pH 5
4
3
"K/s: 110
2 " K/S: 2/10
~K/S: 310
1
-« =11 =il nil
a0 (1] 120 180

Faman (dal.)

Sekil 42. 1,0 M H,SO4 konsantrasyonunda 40 °C sicaklikta farkh K/S oranlarinda
ortam pH degisimi.

Table 7. Lig dncesi besleme ve lig sonrasi atigin XRD’lerinin birlesimi (AGU).

m Oreks Flotasyon Atigi (%)
_ 47,7 Major 4,0 Minor
_ 20,5 Major 6,1 Major
m 9,6 Major 3,1 Minor
m 5,9 Major 1,4 Minor
“ 3,6 Minor 7,3 Minor
m 1,2 Minor 1,5 Minor
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FDF 05-0586 CaCO3 Calcite,
PDF 70-3755 SI02 Quartz
FDF 15-0181 PbFe3+3P0450)

sl

K(OH)E Corkite

PDF 38-0426 CaMa(CO3)2 Dojomite
FDF 08-0449 ZnCO3 Smithsorfite

PDF 81-0462 FeO(OH) Goethif

e, syn

PDF 47-1734 PeCO3 Cerussitg, syn

w
t
=1
=]
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1700_‘ | PDF 36-0426 CaMg(CO3)2 Dojomite
5 | PDF 08-0448 ZnCO3 Smithsorfite
1600~ | PDF 81-0462 FeO(OH) Goethife, syn
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1500 PDF 89-3750 Pb(SO4) Anglesile
y PDF 31-1233 SiO2 Phase Y | Hilicon Oxide
1400—
1300~
1200~
1100
2 R
S 1000
2 4
O  aoo
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600
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3001
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o]

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 43. Lig 6ncesi besleme (lste) ve lig sonrasi atigin (altta) XRD’si (AGU).
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4.4.2 H,SO.Licinde H,O, oksidant ilavesinin etkisi

Projemizin hedefi olan en az %90 Zn ¢6ziinimiine oda sicakliginda veya daha kisa
lic stiresinde ulasmak icin H,SO. ile licte H.O, oksidan ilavesi test edilmistir. 1,0 M
H.SO. konsantrasyonunda ve 25 °C li¢ sicakliginda, oksidan H.O; ilavesinin etkisi
Sekil 44’de verilmisti. Tablo 8 H;O. ilavesiz ve ilaveli lig sonuglarini
karsilastirmaktadir. 25 °C li¢ sicakliginda ve 1,0 M H>SO, konsantrasyonunda,
%92,4 Zn ¢oézunuimu 3 saatte elde edilmistir. 5 mL H2O, oksidan ilavesi 3 saatte
maksimum %90,6 Zn ¢ozUnimi basarmistir. Ilk 30 dak.’da yaklasik %90 Zn
¢ozlinuimine ulasiimis olsa da daha sonra Zn ¢dzinimi hemen hemen sabit
kalmistir. Sekil 44 ve Tablo 8'den anlasilacagi Uzere oksidan H:O. ilavesi ve
oksidansiz 1 saat daha uzun lig (240 dak.) slresi Zn ¢6zinimi Uzerine olumlu bir
artis saglamamistir. Fe ve As ¢ozinimleri H2O, bulunan li¢ ortaminda 6nemli

derecede degismemistir.

1,0 M H,S0, + 5 mL H,0,, 25 °C

100
90
80
70
60
50
40
30 Fe
20 As

10

zZn
Pb

Metal coziiniimii (%)

0 30 60 120 180
Zaman (dak.)

Sekil 44. 1,0 M H>SO4konsantrasyonunda ve 25 °C’ta 5 mL H2O: ilavesinin zamana
karsl metal ¢éziinimune etkisi.
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Tablo 8. 25 °C li¢ sicakhdinda, 1,0 M H2SO4 ve H>O. bulunan ve bulunmayan
ortamda metal ¢6zinumlerinin mukayesesi.

1M H2S0Oq, 25 °C 1M H2SO4+5 mL HxO,, 25 °C
Zaman Zn Fe As Zn Fe As
(dak.)
30 84,9 8,3 19,5 89,6 10,2 20,5
60 86,1 9,5 20,3 90,6 11,2 21,5
120 88,2 11,8 22,4 90,3 13,2 22,1
180 92,4 13,5 24,4 90,1 13,2 22,9
240 91,9 15,8 24,5

4.4.3 H>S0,4 asit + KMnOsve HxSO4 + NaxOsS» Ii(;leri

Suilfurik asit liginde, oksidan potasyum permanganat (KMnO.) ve sodyum
metabisulphide (Na:OsS,) ilavesiyle safsizliklarin ¢dziinmesi azaltiimaya
calisiimistir. 1,0 M H,SO4 konsantrasyonunda ve 40 °C li¢ sicakhdinda, 1 g/L ve 2
g/L KMnOy ilavesinin 1/10 ve 2/10 K/S oraninda 30 dak.'dan 180 dak.'ya kadar li¢
edilmistir. 180 dak.’da, 1 g/L KMnO. dozajinda, Zn %87, Fe %12,4 ve Pb %2
¢6zUnumua 1/10 K/S oraninda elde edilmigti. KMnOa4 miktarini 2 g/L’ye artirmak ve
K/IS oranini 2/10’a yukseltmek Zn ¢6zinumuni ile Fe ve Pb safsizliklar
¢O6zUnumunu énemli derecede azaltmistir.  TUm bu testler icin lic zamani artikga
ortam pH’si yukselmektedir. Li¢ solisyon pH’si testler esnasinda 0,63 ile 0,75

arasinda degismistir.

1,0 M H2SO.4 konsantrasyonunda 1 ve 2 g/L sodyum metabisulfide ilavesi 40 °C li¢
sicakhgi ve 1/10 ile 2/10 K/S oranlarinda belirlenmigtir. 1 g/L Na>OsS: ilavesi 40 °C
sicaklikta, 60 dak. lic stresinde ve K/S orani 1/10'da %81 Zn, %9 Fe ve %1 Pb
¢ozUnumu basarmistir. Metal ¢oztnme sirasi Zn>Fe>Pb seklindedir. Fe ¢ozUnumu
%9 ile %14 ve Pb ¢6zUinimul c¢ok dusuktir. Na:OsS; ile Fe safsizlik ¢dzinimu
KMnO4'den daha iyi degildir.

4.4.4 MnO; oksidan ilavesinde H,SOu ligi

1/10 K/S oraninda,1,0 M H»SO4 konsantrasyonunda 40 °C li¢ sicakliginda 1 ve 2
g/L MnO; oksidan ilavesinin etkisi incelenmistir (Sekil 45 ve 46). ilk 30 dak. li
suresinde Zn ¢o6zunumd 6nemli derecede artmis ve sonra platoya erigmigtir.

Maksimum %95,1 Zn ¢o6zinUmu 120 dak. lic sUresinde elde edilmistir. Benzer
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sekilde As ve Fe safsizlik ¢ézinumleride ilk 30 dak.’da ylksek ve sonra tedrici

artmistir. 180 dak. lig suresinde As %27 ve Fe %19 ¢6zUnmusgtir.

1/10 K/S oraninda, 1,0 M H,SO,4 ve 1 g/L MnO: ilavesinde 120 dak. li¢ slresinde
secimlilik:

(AD zn-as: Zn ¢6zUNUmMU — As ¢ézUnumu): %95,0-%27,0 = %68,0
(AD zn-re: Zn ¢6zUNUMU — Fe ¢ézUnimu): %95,0-%19,0 = %76,0

1,0 M H,SO, + 1 g/L MnO,, 40 °C

100 95,1

90 87,9 92,7
89,1

80

S 70

:E 60 Zn

=

S 50 Pb

'N

S 40 Fe

«

g 30 As
20 *=Ag
10

0 30 60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 45. 40 °C lig sicakliginda, H.SO4 + 1 g/L MnO- oksidan ilavesinde metal
¢ozunumlerinin zamana karsi degisimi.

Benzer sonuglar 2 g/L MnO: ilavesinde de elde edilmigtir (Sekil 46). %93 Zn
¢6zUnima basariimistir. 0,25 g. MnO; oksidan ilavesi 0,5 g.’dan daha iyi sonuclar

vermistir.

71



®

TUBITAK

1,0 M H,50,+2 g/L. MnO,, 40 °C

100
90 93,1 92,7
92,0
80 90,8
~ 70
)
5 50 Pb
'=
= 30 As
kot
= 20 —— Ag
10
0 @=o® —— — L L)
0 30 60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 46. 40 °C lic sicakliginda, H.SO4 + 2 g/L MnO. oksidan ilavesinde metal
¢6zinUmlerinin zamana karsi degisimi.

Sekil 47, 1,0 M H,SOq ile oksidan MnO- bulunan ve bulunmayan ortamda 40 °C li¢
sicakhginda Zn ¢6zUnimUnd zamana kargi mukayese etmektedir. %95 Zn
¢6zUniml 1 g/L MnO:; ilavesiyle 120 dak.’da ve 180 dak. li¢ slUresinde sadece
H.SO4 ile basariimistir. MnO; ilavesi maksimum Zn ¢éziinimuini 60 dak. daha erken

basarmistir.
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1.0M H,S0,, 40°C

100 95, 1 94,6 92,7027

31 g9,1 90.8 90,3
mHIS04
= MnO2, 0,25g
uMnO2, 0.5g
180
Sekil 47. 40 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda H.SO. liginde MnO; ilavesinin

Z.mu.n {dlk.}
Zn gdzunumune etkisinin karsilastinimasi (1 g/L = 0,25 g ve 2 g/L = 0,5 g).

Zn coziiniimii (%)
2

2
1

= o

=

Sekil 48a ve 48b Fe ve As ¢o6zlUnimuinid MnO; bulunan ve bulunmayan ortamda
karsilastirmaktadir. Fe safsizlik ¢6zinimu %16.4’den %18.8’e ve As ¢ozinimi
%25,5'tan %27,5'a 0,25 g MnO:; ilavesinde artmigtir.

1.0M H,S0,, 40°C

m H2504
40 mAm02, 025 ¢
B0, 05g

Fe giziiniimii (%)
2

.'1 »

ﬂIII ||| il I
120 130

I.mu.n {dalc.)

2
1

[ —]

Sekil 48a. 40 °C li¢ sicakhginda ve 1/10 K/S oraninda H.SO, liginde MnO- ilavesinin
Fe safsizlik ¢éziinimune etkisinin karsilastiriimasi (1 g/L =0,25gve 2g/L =0,5g).
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1.0 M H,SO,, 40°C

< 60

E = H2504

E 50 MnO2, 025 ¢
= 40 MnO2, 0.50 g
z

30 22,722,423.6 246242243 255

20
10 I
0

3o 120 130
Zaman (dak.)

Sekil 48b. 40 °C li¢ sicakhginda ve 1/10 K/S oraninda H>SO4 liginde MnO; ilavesinin
As safsizlik ¢ozinumune etkisinin kargilastiriimasi (1 g/L = 0,25 gve 2 g/L = 0,5 g).

4.4.5 Kalsinasyon sonrasi H,SOq lici

Termal igslem karbonatlari pargalar ve oksit formuna donustirur. Ayrica gézenekliligi
artirarak li¢ verimini iyilestirir. Oreks numuneleri 400 °C’ta 2 saat atmosferik basingta
kalsine edildi. Daha sonra 1/10 K/S oraninda, 005 M ve 1,0 M H>SO,
konsantrasyonunda 25 °C ve 40 °C li¢ edildi. 30 dak. lic slresinde Zn ¢6zinimu
%82’ye ¢iktl. Sonra 120 dak. li¢ siresinde maksimum deger olan %84,2 Zn de@erine
ulasti. 30 dak. licten sonra, Zn ¢6zUnUmunun degisimi ¢cok yavas olmustur. Benzer
egilimler As ve Fe ¢oézunumleri icinde elde edilmistir. Pb ve Ag hi¢ ¢ézinmedi.
Kalsinasyon sonrasi %84,2 Zn c¢oézinimi %19 As ve %11 Fe safsizlik
¢6zunumuinde elde edildi. (Sekil 49a).

40 °C li¢ sicakhginda ve 0,5 M H,SO. konsantrasyonunda, 30 dak. li¢ slresinde
%82 Zn, 60 dak.’da %86 Zn, 120 dak.’da %87 Zn ve 180 dak.’da 86% Zn ¢6zinum
elde edilmigtir (Sekil 49b). 25 and 40 °C’'ta metal ¢dézinum sirasi Zn>As>Fe’dir. Pb
ve Ag ¢Ozinmemigtir. As ¢6zinimu 30 dak.’da %18,9 ve daha sonra %19,7’de
platoya ulagsmistir. Fe ¢6zinim( 30 dak.’da %11% ve 180 dak.'da biraz artarak
%12,5 ulagmistir. Li¢ sicakhgini 25 °C’dan 40 °C’a yukseltmek, Zn ¢6zUnUmand
%2,9 artirmig; fakat, Fe ve As ¢dzinUmlerini sirasiyla %1,6 ve %1 artirmistir.

74



v

TUBITAK

0,5 M H,SO,, 25 °C, Kalsine

100
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[—- —i— —u
S
:E el 7N
E o—Pb
]
iS4 === e
E As
-5)
= 18,6 18,9 18,7 —a—Ag

10,8
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Sekil 49a. 0,5 M H.SO4 konsantrasyonu ve 25 °C li¢ sicakliginda kalsinasyonun
zamana kars1 metal ¢ozunumune etkisi (ALS).

0,5M H,SO,, 40 °C, Kalsine

100

85,6 87,1 86,3

90 :
81,9 - — =

§ == 7N
=
.= e )
S
:a As
= —o—Ag
%)
= 19,5 19,9 19,7

119 12,4 12,5,

L L .

60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 49b. 0,5 M H>SO4 konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliginda kalsinasyonun
zamana kargl metal ¢éziinimune etkisi.

1,0 M H;SO4 konsantrasyonu ve 25 °C li¢ sicaklidinda li¢ suresi artikca metal
coziinrlikleri artar. ilk 30 dak.’da %84 Zn ¢dzinimi %30 As ve %20 Fe safsizlik
¢6ziniminde elde edilmistir. Maksimum %88 Zn ¢o6zinimi %33 As ve %25 Fe
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safsizlik ¢6zinUmu ile elde edilmigtir. Metal kazanma sirasi Zn>As>Fe seklindedir.

Pb ve Ag ¢ozlinmemistir. (Sekil 50a).

1,0 M H2SO4 konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakhginda, 1/10 K/S oraninda 3 saatte,
kalsine Urin lic edilmis. Li¢ suresi artikga, Zn, As ve Fe ¢dzlnurlikler artar. Ik 30
dak.’da %86 Zn ¢o6zinimu %31 As ve %22 Fe safsizlik ¢éziniminde elde
edilmistir. Maksimum %87 Zn ¢6zUnimuU %35 As ve %29 Fe safsizlik ¢ozunumu ile
elde edilmistir. Metal kazanma sirasi Zn>As>Fe seklindedir. Pb ve Ag

¢6zunmemistir. (Sekil 50b).

H.SO4 konsantrasyonunu 0,5 M’dan 1,0 M’a artirmak Zn ¢éztnimuni ilk 30 dak.’da

artirmis ve sonra azaltmistir. As ve Fe safsizlik ¢éziunimlerini tim zamanlarda

artirmistir.
1,0 M H,SO,, 25 °C Kalsine
100
_— =T == 88,0
85,7 87,3
)
=
5 =i=Zn
5 Pb
N
‘S Fe
= 31,3 822
£ 33,2 As
= =0 Ag
) 24,0 252
= = °
60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 50a. 1,0 M H2SO4 konsantrasyonu ve 25 °C li¢ sicakliginda kalsinasyonun
zamana kargi metal ¢ozunumune etkisi.
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1,0 M H,SO,, 40 °C Kalsine

100
85,6 86,4
' 85,3 '
%0 86,9
80
S 70
2 60
= Zn
g % Pb
S 40 32,1 33,
E 30,9 1 34,6 Fe
v 30
S 28,6 As
20 7 24,0 26,6 —Ag
10
0 00 ® > = °
0 30 60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 50b. 1,0 M H.SO4 konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliginda kalsinasyonun
zamana kargl metal ¢éziinimune etkisi.

Sekil 51a 0,5 M ve 1,0 M H;SO. konsantrasyonunlarinda kalsinasyon olan ve
olmayan ortamlarda 25 °C lic sicakhginda Zn, Fe ve As ¢6zinimini
gostermektedir. Her iki asit konsantrasyonunda da kalsinasyon yapilan ve
yapllmayan ortamlarda Zn ¢6zinumunde pek fazla fark yoktur. Kalsinasyon Zn
¢ozUnumanu artirmamistir. Fakat Fe ve As ¢ozUnumunlt o6nemli derecede
artirmistir. Pb ve Ag kalsinasyon olan ve olmayan ortamlarda ¢ézinmemigtir.
Kalsinasyon olan ortamda ¢ozelti pH’si artan goézeneklilik nedeniyle daima daha
yuksektir. Kalsinasyon testleri, ne Zn ¢ézinuminde artis ne de safsizlik
¢ozunimunde azalma saglamadigindan, lic dncesi 6n islem olarak kullanimina
gerek olmadidi anlasilmistir. Hatta safsizlik ¢6zUinimul kalsinasyon ile ikiye

katlanmistir.

Sekil 51b 0,5 M ve 1,0 M H,SO4 konsantrasyonlarda kalsinasyon 6n-islemi olan ve
olmayan ortamda ve 40 °C lic sicakhginda Zn ve Fe c¢6zindmlerini
karsilastirmaktadir. Birgok zaman Zn ¢6zinUmu kalsinasyonla dismus ve Fe ile As
safsizlik ¢éziunimleri 6nemli oranda artmistir. Pb ve As kalsinasyon yapilan ve
yapillmayan ortamlarda ¢ozunmemistir. Kalsinasyon yapilan ortamlarda ortam pH’si
bir cok durumda yapilmayan ortamlardan daha yuksektir. Genellikle, kalsinasyon Zn
¢6zUnUmUna azaltip ve Fe safsizlik ¢oziniminu artirmigtir. Kalsinasyon ortam

pH’sinI da artirmaktadir.
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H,SO,, 25°C H,SO,, 25°C
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Sekil 51a. Kalsinasyon 6n-islemi yapilan ve yapilmayan numunenin 0,5 M ve 1,0 M H.SO,4 konsantrasyonlarda ve 25 °C li¢ sicakhginda

metal ¢dzinUmlerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 51b. Kalsinasyon 6n-islemi yapilan ve yapilmayan numunenin 0,5 M ve 1,0 M H.SO4 konsantrasyonlarda ve 40 °C li¢ sicakhdinda
metal ¢ézinumlerinin karsilastiriimasi.
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Table 9, 25 °C ve 40 °C’ta H.SO;, ile kalsinasyon sonrasi li¢ edilen ¢ozeltilerin pH
degisimlerini mukayese etmektedir. Genellikle, lic suresinin artisi ¢ozelti pH’sini
artirmistir. 0,5 M H,SO4 konsantrasyonunda, li¢ sicakhdinin artisi, ortam pH’sini
artirir. Fakat, 1,0 M H,SO4 konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliginda, ilk 60 dak.'da
pH, 25 °C’a nazaran daha az sonra lic sicakhdinin 25 °C’tan 40 °C cikmasiyla
artmistir. pH artisi, ortamdan daha fazla metal ¢ézinimul anlamina gelmektedir.
Protonlar metal ¢6ziinme reaksiyonlarinda o6nemli role sahiptir. Etkin metal

¢6zinuimu kuvvetli asidik sartlarda olusur.

Tablo 9. Kalsinasyon sonrasi H.SO. ile lig edilen numunelerin farkli konsantrasyon,
sicaklik ve li¢ sUrelerinde pH degisimler.

pH 25°C 40 °C 25°C 40 °C
H2SO4 05M 05M 10M 1.0M
30 dak. 0,92 1,01 0,74 0,73
60 dak. 0,92 1,02 0,81 0,79
120 dak. 0,94 1,01 0,82 0,83
180 dak. 1,05 111 0,89 0,91

4.4.6 Sabit ve degisken pH’larda H2SO4 ligi

H>SOuile 40 °C lig sicakliginda, 30 dak. li¢ sturesinde ve 2/10 ile 3/10 K/S oranlarinda
dort test yapiimistir. iki test pH 2.0’de 5,0 M H,SO, ilavesiyle, bir test 0,5 M ve bir
diger test 1,0 M H»SO4 sabit konsantrasyonunda 2/10 K/S oraninda 30 dak. li¢
suresinde yapilmistir. Tablo 10 sonugclari géstermektedir. Sabit pH 2,0'de, %76 Zn
¢6zUnimuU %1’den daha az Pb ¢6zinimu ile 40 °C li¢ sicakhigi ve 30 dak. lig
suresinde elde edilmistir. Flotasyon atiklarinin dogal pH’'s1 K/S oranina gére %8-
9'dir. K/S oraninin 3/10’a ¢ikmasi Zn ¢éziniminid %57’ye, biraz daha ylksek Pb
¢6ziniminde, dismustir. Fe pH 2,0'de ¢dziinmemistir. 0,5 M H>SO4 kullanimi

ortam pH’sini 2,44 yaparak yaklagik %65 Zn ¢6zUnUmunu Pb ve Fe’siz bagarmistir.

H.SO4 konsantrasyonunun 1,0 M artiriimasi Zn ¢6ztnimuanud %91’e 30 dak. li¢
suresinde 2/10 K/S oraninda ve 40 °C li¢ suresinde c¢ikarmigtir. 30 dak. lig
suresinde, ortam pH’si yaklasik 0,64, Pb ¢6zinimid maksimum %1,2 ve Fe
¢6zUniml %11,2 olmustur. Bu galisma, sabit 2,0 pH ve 2/10’dan yuksek K/S orani
yuksek Zn ¢6zinUimdi igin uygun bulunmamistir. K/S oraninin artigi ortam pH si

artirir ve Zn ¢6zUnimiand azaltir. H,SO4 konsantrasyonunun sabit sicaklik ve li¢
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suresinde artis1 6énemli derecede pH yi azaltir ve Zn ¢ézinimind kismen daha
yuksek safsizlik ¢cézuniminde artirir.

Table 10. Metal ¢éziiniimUine sabit pH ve sabit H,SO,4 konsantrasyonunun etkisi.

Sabit pH Zn ¢oziiniimii | Pb c¢oziiniimii | Fe ¢oziiniimii | pH dogal/ baslangic
pH: 2,0, 40 °C, 75,8% 0,6% 0% 8,81
30 dak., 2/10 K/S

pH: 2,0, 40 °C, 57,1% 0,9% 0% 8,99
30 dak., 3/10 K/S

Sabit Kons. Zn ¢oziiniimii | Pb c¢oziiniimii | Fe ¢oziiniimii pH Son
40 °C, 2/10 KI/s, 64,8% 0% 0% 2,44
30 dak., 05 M

H2SO4

40 °C, 2/10 KI/s, 91% 1,2% 11,2% 0,64
30 dak., 1,0 M

H2SO04

447 H,SO,4 tuketim miktari

Optimum sartlardan 1,0 M H.SO4 konsantrasyonu, 2/10 K/S orani, 40 °C li¢ sicakhqt,
30 dak. lic suresi ve 400 d/dak. karistirma hizinda H,SO, tiketim miktari
NaOH-+Fenolflatein ve NaOH+Potasyum okzalat monabhidrat titrasyonu ile 446 kg/t
olarak belirlenmigtir. Halli vd. (2018) elektrik ark firin tozlari (EAFD) igin 450 kg/t
H2SO4 tuketimi bulmugtur. Loterring (2016) farkh G. Afrika Zn ikincil kaynaklarini
(EAFD, Zn-curuf, Zn-buhari) H.SOs ile li¢ yapmistir. EAFD igin 709 kg/t, Zn-curuf
icin 1369 kg/t ve Zn buhari i¢cin 1099 kg/t. Toplam asit tuketimi EAFD, Zn-curuf ve
Zn-buhari igin sirasiyla 1,34; 4,24 ve 0,59 t/t Zn bulunmustur. Asit tiketimi (ton
H.SO./¢cbzlinen ton Zn) lig sUresiyle artmaktadir. Kaya ve Cakir (2019) Turk Zn-oksit
cevherinden (75 g/l H2SO4, 40 °C, -250 ym, 1/10 K/S oraninda) %93 Zn ¢6zinimunu
60 dak.’da 1.58 ton H>SO4/¢6zinen ton Zn kullanarak basarmistir.

4.5 HNO; Ligi

Oreks flotasyon atiklari 0,25; 0,50 ve 1,0M HNO3 konsantrasyonunda, 40, 60 ve 80
°C sicakliklarda, 30, 60 ve 120 dak. siire ile 1/10 K/S oraninda, 400 dev. dak.
karistirma hizinda li¢ edilmistir. Li¢c sonuglari Tablo 11’de 6zet seklinde verilmistir.
Metal ¢ézinimleri disik olmustur. Sicaklik artisi genelde ligte Zn ¢dézlinmesini

azaltmigtir. HNO; konsantrasyon artisi ise metal ¢6zinimini artirmigtir.
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Maksimum %70 Zn ¢dzinimli %23 Pb ¢éziniminde Fe’siz elde edilmistir.

incelenen sartlarda Fe ¢dziinmemistir.

HNO:s ile licte metal ¢éziinme sirasi Zn>Pb>Fe=0 seklinde gerceklesmistir. Zn ve
Pb arasindaki maksimum segimlilik %47 olmustur. Zn ¢6zinimu %21 ile %70 ve Pb
¢6zUnumuU %7 ile %23 arasinda olmustur. HNOz liginin Oreks atiklari i¢in dusuk Zn
¢6zUunumu ve dusuk Zn ve Pb secimliliginden dolayi iyi bir reaktif olmadigina karar

verilmigtir.

Tablo 11. HNO; ile ligte metal gdziiniimleri sonuglari (ESOGU).

HNO3 % Zn % Pb % Fe

0,25M | 40°C | 60°C | 80°C | 40°C | 60°C | 80° 40°C | 60°C | 80°C

30 dak. 38 31 24 11 12 12 0 0 0
60 dak. 37 27 22 8 14 12 0 0 0
120
dak. 34 25 21 7 14 13 0 0 0

0,5M | 40°C | 60°C | 80°C | 40°C | 60°C | 80° 40°C | 60°C | 80°C

30 dak. 61 57 49 22 21 13 0 0 0
60 dak. 55 49 48 19 20 14 0 0 0
120
dak. 54 47 39 21 18 13 0 0 0

1,,0M | 40°C | 60°C | 80°C | 40°C | 60°C | 80°c 40°C | 60°C | 80°C

30 dak. 70 55 42 23 22 22 0 0 0
60 dak. 69 52 40 21 19 19 0 0 0
120
dak. 60 48 37 20 20 20 0 0 0
4.6 HCI Ligi

Oreks flotasyon atiklari 0,25; 0,50 ve 1,0 M HNO3 konsantrasyonunda, 40, 60 ve 80
°C sicakliklarda, 30, 60 ve 120 dak. sureyle 1/10 K/S oraninda, 400 dev. dak.
karistirma hizinda li¢ edilmistir. Li¢ sonuclari Tablo 12’de 6zet seklinde verilmistir.
Metal ¢oziinme sirasi Zn>Pb>Fe seklinde olmustur. Metal ¢dézinimleri 0,25 M

diusuk olmustur ve slre ve sicaklikla dalgalanmistir. 0,5 M konsantrasyonda %78 ile
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%90’lar arasinda ve 1,0 M konsantrasyonda %80 ile %92 arasinda degismistir.
Sicaklik artisiyla gogunlukla Zn ¢6zUnUmuU artmaktadir. Pb ¢ézinimi 0,25 M'da %0-
%2; 0,50 M'da %9-%14 ve 1,0 M’'da %8 ile %22 arasinda olmustur. Fe 0;5 M’'a kadar
hic ¢ézinmezken 1,0 M’'da %2 ile %10 arasinda degismistir. HCI ligcinde bir egilim
g6zlenmemistir. Zn-Pb arasindaki sec¢imlilik %80-82 civarinda olmustur. En yuksek
Zn ¢6zinumu 80 °C sicaklik, 30 dak. li¢ suresi ve 1/10 K/S oraninda %92 olarak

gerceklesmistir. HCI kullanimi HNOs'ten daha yiksek Zn ¢6zinUmU saglamistir.

Tablo 12. HCl ile licte metal ¢dziniumleri sonuglari (ESOGU).

HCI % Zn % Pb % Fe

0,25M | 40°C | 60°C | 80°C [ 40°C | 60°C | 80° | 40°C | 60°C | 80°C

30 dak. 38 40 41 0 0 2 0 0 0
60 dak. 39 39 40 0 1 1 0 0 0
120
dak. 37 38 39 0 2 1 0 0 0

0,5M | 40°C | 60°C | 80°C | 40°C | 60°C | 80° | 40°C | 60°C | 80°C

30 dak. 78 82 90 10 10 13 0 0 0
60 dak. 75 83 88 9 10 14 0 0 0
120
dak. 76 88 90 10 10 13 0 0 0

1,0M | 40°C | 60°C [ 80°C | 40°C | 60°C | 80° | 40°C | 60°C | 80°C

30 dak. 86 90 92 8 10 22 2 5 10
60 dak. 91 90 83 9 11 19 3 8 8
120
dak. 80 91 91 10 13 20 4 10 10

4.7 Perklorik Asit (HCIOa) Ligi

En kuvvetli asitlerden biri olan perklorik asit ile Oreks atiklarina yapilan li¢ testlerinde
1,0 M konsantrasyon, 80 °C, 1/10 K/S orani ve 60 dakikada maksimum %89,5 Zn,

%10 Fe ve %7.4 Pb ¢bziniminde elde edilmistir. Zn ve Pb arasi maksimum
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secimlilik %73,6 ve Zn ve Fe arasindaki seg¢imlilik %70 olmustur. Bu H.SO/’ten

dusuk oldugundan bu asitle testlere devam edilmemistir.

4.8 NaCl Bulunan ve Bulunmayan Ortamda Sitrik Asit (CsHsOy7) Ligi

ik grup sitrik asit testleri 25 g Oreks numunesi, 1/10 K/S orani ve 0,5 M sitrik asit
konsantrasyonunda yapilmistir. ikinci grup testlerde 0,5 M sitrik asit yaninda 0,05 M
NaCl ilavesi yapilmistir. Uglincii grup testler, ilk iki grubun optimum degerinde 1,0
M sitrik asit konsantrasyonunda Zn ¢éziUnimunu daha da artirmak i¢in yapiimistir.
Palp sicakhgi 25, 40 and 60 °C’da ve li¢ suresi 30, 60 ve 120 dak.’da yapilmistir. Li¢
sonunda YLC ¢oOzeltisi alinmistir. Li¢ esnasinda alinan ¢bzelti numunelerinin Zn,
Pb, Fe, As ve Ag analizleri ICP ile ALS’de ve YLC Zn, Pb ve Fe analizleri ESOGU’de
AAS ile yapiimistir.

Li¢ suresi ve sicakhgi artikga, Zn ¢oztunumu énemli derecede ve Fe ile Pb ¢ozunuimu
kismen artmistir. Zn ¢é6zinum artimi ilk 30 dak.’da en ylksek olmus ve daha sonra
tedrici artis olmustur. Ortamin pH’si ilk 30 dak.’da artmistir. Bu da H* iyonlarinin
tlketildigini gdstermistir. 30 dak. sonrasinda, ortam pH’si platoya erismis ve H*
iyonlarinin ¢éztinmedeki etkisini azaltmistir. 30 dak. sonrasinda ¢dzeltideki anyonlar

kati yuzeyinin ¢bézinumuande rol oynamaktadir.

0,5 M sitrik asit konsantrasyonu ve 25 °C li¢ sicakliginda, 30 dak.’da Zn ¢dézinumu
%44 ve 120 dak.’da %50’dir. 30 dak.’da Pb ¢6zinim %4,2 ve 120 dak.’da %4,6'dir.
Fe ¢dzinumu 30 dak.'da %3,6 ve 120 dak.’da %4,3 olmustur. As ¢éztnimu 30
dak.'da %6,8 ve 120 dak.'da %7,9 olmustur (Figure 52). Sitrik asit licinde, Test edilen
sartlarda, sitrik asit ile metal ¢c6ziinme sirasi Zn>As>Pb>Fe’dir. Maksimum %50 Zn

¢ozliniminde %7,9 As, %4.6 Pb ve %4,3 Fe safsizlik ¢b6zinimu elde edilmistir.
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Sekil 52. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 25 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
zamana kargl metal ¢ézlinme degerleri.

0,5 M sitrik asit konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliginda, 30 dak. li¢ siresinde Zn
¢6zUnuml %50,1 ve 120 dak. li¢ suresinde %61,2% olmustur. Pb ¢ézinumu 30
dak.’da %4,9 ve 120 dak.’da %5,4 olmustur. Fe ¢bézinimu 30 dak.’da %4,7 ve 120
dak.’da %6,6 olmustur. As ¢6zinimi ise 30 dak.'da %8,1 ve 120 dak.’da %9,7
olmustur (Sekil 53). incelenen sartlar altinda, metal ¢dzinim sirasi
Zn>As>Fe>Pb’dir. Maksimum %61 Zn ¢6zUnimuinde %9. As, %6,6 Fe and %5,4
Pb safsizlik ¢ézinimu olmustur.

0,5 M Sitrik asit, 40 °C
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Sekil 53. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 40 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda
zamana karsi metal ¢6zinimu.
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0,5 M sitrik asit konsantrasyonu ve 60 °C li¢ sicakliginda, 30 dak. li¢ sicakhdinda Zn
¢6zinuimi %60,7 ve 120 dak.’da %74,7 olmustur. Pb ¢6zinimu 30 dak.’da %5,8
ve 120 dak.’da %6,3 olmustur. Fe ¢ézinumi 30 dak.’da %7,7 ve 120 dak.’da %11,5
olmustur. As ¢ézinimu ise 30 dak.’da %10,4 ve 120 dak.’da %12,7 olmustur (Sekil
54). Test edilen sartlar altinda, metal ¢ézlinme sirasi Zn>As>Fe>Pb’dir. Maksimum
%74,7 Zn ¢ozUnimi %12,7 As, %11,5 Fe ve %6,3 Pb safsizlik ¢ozlinimunde elde
edilmistir.

0,5 M Sitrik asit, 60 °C

100
90
80
70
60
50
40

30
20 As

zZn
Pb
Fe

Metal ¢oziiniimii (%0)

10

0 30 60 120
Zaman (dak.)

Sekil 54. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ scakhgi ve 1/10 K/S oraninda
zamana kargi metal ¢6zunuma.

Sekil 55, 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhdi ve 1/10 K/S oraninda,
zamana kargl metal ¢dzimuidmlerini géstermektedir. Zn ¢dzinimd 30 dak. lig
sicakhiginda %75 ve 180 dak. li¢ sicakhiginda %90 olmustur. 80 °C li¢ sicakliginda,
60 dak. lic slUresinden sonra metal ¢ézinme sirasi Zn>Fe>As>Pb>Ag’dir.
Maksimum %90 Zn ¢6zinimi %17 Fe ve %14 As safsizlik ¢oziinUminde elde
edilmistir. Pb ¢6zinimi maksimum %7°dir. 120 dak. lic slresinden sonra Zn

¢6zunumU hemen hemen bir platoya erigir.
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0,5 M Sitrik asit, 80 °C, K/S: 1/10
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Sekil 55. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
zamana karsi metal ¢6zinimu.

Sekil 56, 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakligi ve 2/10 K/S oraninda
metal ¢ézinme ylUzdelerini gdstermektedir. Zn ¢ézinimu 30 dak. li¢ suresinde %53
ve 180 dak. lig stresinde %88 olmustur. 80 °C li¢ sicakliginda metal ¢dzinme sirasi
60 dak. lig sonrasinda Zn>Fe>As>Pb>Ag’dir. Maksimum %88 Zn ¢ézinimu %17
Fe ve %12 As safsizlik ¢dzinimunde elde edilmistir. Pb ¢dzinimi maksimum
%5’dir. 180 dak. li¢ sonrasinda bile Zn ¢6zinimu platoya erisememektedir. Sekil 57

metal ¢cézinumlerini 1/10 ve 2/10 K/S oranlarinda karsilastirmaktadir.
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0,5 M Sitrik asit, 80 °C, S/L: 2/10

100
90
80
70 63,0
60 53,3
50
40
30 Fe
20 As

100,0

88,0
74,8

zZn
Pb

Metal ¢oziiniimii (%)

0 30 60 120 180
Zaman (dak.)

Sekil 56. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakligi ve 2/10 K/S oraninda
metal ¢ozunme yuzdeleri.

2/10 K/S oraninda, Zn, Pb, Fe ve As ¢oztinimleri 1/10 K/S oranindan daha dusuktur.
2/10 K/S oraninda; Maksimum Zn ¢6zinme suresinde, Zn ¢6zinimu %2,3 azaldi;
Pb, As ve Fe safsizlik ¢bézinumleri ise sirasiyla %29,4; %12,4 ve %1,1% artmistir.

Bu nedenle, 1/10 K/S orani sitrik asit ile licte en iyi K/S orani secilmigtir.

Sekil 58, 1,0 M sitrik asit konsantrasyonu ve 60 °C lig sicakliginda metal
¢bzunumlerini gostermektedir. Li¢ stresi 30 dak.’dan 120 dak.’ya artid1 zaman Zn
¢6zUinuimua 6nemli derecede ve Pb, As ve Fe ¢ozinumleri ise tedrici artar. 1,0 M sitrik
asit konsantrasyonu ve 60 °C li¢ sicakhginda, 30 dak. lig stresinde Zn ¢6zinumu
%72,6 ve 120 dak.'da %84,4 olmustur. Pb ¢6zinimi 30 dak.'da %9,9 ve 120
dak.'da %10,9 olmustur. Fe ¢o6zinimi 30 dak.’da %9,2 ve 120 dak.’da %12,8
olmustur. As ¢d6ziinlimu ise 30 dak.’da %12,5 ve 120 dak.'da %4,7’dir. As ¢6zunimu
yine hem Fe hem de Pb ¢6ziiniminden 1,0 M sitrik asit licinde de fazladir. incelenen
sartlar altinda, metal ¢éziinme sirasi Zn>As>Fe>Pb seklindedir. Maksimum %84,4
Zn ¢OzUniml; %4,7 As; %12,8 Fe ve %10,9 Pb safsizlik ¢éziniminde elde

edilmistir.
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Sekil 57. 1/10 ve

2/10 K/S oranlarinda, 0,5 M sitrik asit konsantrasyonunda ve 80 °C li¢ sicakhdinda metal ¢dzindmlerinin
karsilastiriimasi.
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Sekil 58. 1,0 M sitrik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
zamana kargl metal ¢ézintmleri.

1,0 M sitrik asit konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhigl ve 1/10 K/S oraninda metal
¢ozunumleri Sekil 59’da gortulmektedir. 30 dak. li¢ stresinde %84 Zn ve 180 dak. lig
suresinde %91 Zn ¢ézinumleri %19 Fe, %17 As ve %12 Pb safsizlik ¢ézinimuinde

elde edilmisgtir.

1,0 M sitrik asit konsantrasyonu, 1/10 K/S orani ve 180 dak. li¢ siresinde secimlilik:

(AD zn-as: Zn ¢6zUnUmU — As ¢6zunumu): %91,0-%17,0 = %74,0
(AD zn-re: Zn ¢6zUnUmU — Fe ¢dzunimdi): %91,0-%19,0 = %72,0 olur.

2/10 K/S oraninda, maksimum Zn ¢éztunumu %91 (Sekil 60) ve 3/10 K/S oraninda,
maksimum Zn ¢6zinimid %83% (Sekil 61) olmustur. K/S orani artikga, Zn
¢6zUnUima zamanla azalir. Fe ve As safsizlik ¢dézinimleri %12 ile %20 arasindadir.
Pb ¢6zinimi 180 dak. lic suresinde yaklasik %10’dur. Metal ¢ézlinim sirasi
Zn>As>Fe>Pb’dir. K/S oranini sitrik asit licinde 1/10’dan 3/10’e artirmak daha

yuksek Zn ¢6zlinim elde etmek igin yararh olmamistir.

90



v

TUBITAK

Sitrik asit 1,0 M, 80 °C, K/S: 1/10
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Sekil 59. 1,0 M sitrik asit konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
zamana kargl metal ¢ézintmleri.

Sitrik asit 1,0 M, 80 °C, K/S: 2/10

100 90,6

S
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Zaman (dak.)

Sekil 60. 1,0 M sitrik asit, 80 °C li¢ sicakhdi ve 2/10 K/S oraninda zamana kargl metal
¢ozunamleri.
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Sitrik asit 1,0 M, 80 °C, K/S: 3/10
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Sekil 61. 1,0 M sitrik asit, 80 °C li¢ sicakhdi ve 3/10 K/S oraninda zamana kargi metal
¢bzunumleri.

Sekil 62, 80 °C lig sicakhiginda 1,0 M sitrik asit konsantrasyonunda farkli K/S
oranlarinda zamana kargi pH degisimini gdstermektedir. Ortam pH’si 2 ve 3
arasinda degismektedir. K/S orani artikga, ortam pH’si artar; fakat Zn ¢dzinumu
azalir. Sitrik asit liginde ortam pH’si H.SO. ligcinden daha az asidiktir ve daha az
koraziftir.

1,0 M Sitrik asit, 80 °C

mS/L: 1/10

3
T
o
2 mS/L: 2/10
mS/L: 3/10
1
0
30 60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 62. 1,0 M sitrik asit konsantrasyonu ve 80 °C li¢ sicakliinda K/S oraninin
zamana kargi pH’ya etkisi.
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Zn ve Pb’nin 0.5 M ve 1,0 M sitrik asit konsantrasyonunda, 60 °C li¢ sicakliginda
¢dzinumlerinin  kargilastirilmasi  Sekil  63'de  verilmistir.  Sitrik  asit
konsantrasyonunun artiriimasi ile Zn ¢6zinimunde vyaklagik %10-13 artis
olmaktadir. Sitrik asit konsantrasyonu 0,5 M'dan 1,0 M'a artirmak, Zn ¢6zUnimunu
yaklasik %13 artirir. Sitrik asit konsantrasyonunu 1,0 M’a artirmak, 120 dak. li¢
suresinde Pb ¢6zUnUmind %73, Fe ¢6zUniminu %11 ve As ¢dzunumunl %16
artirir (Sekil 64). Sitrik asit konsantrasyonun artisi Zn ¢ézinimine pozitif etkiyi Pb,

As ve Fe'yi de daha fazla ¢bzerek yapar.

Sitrik asit, 60 °C

100
90
80
70

60 Zn 1M
50

40 Zn 0.5M
30 Pb 1M

20 Pb 0.5M
10

Metal ¢oziiniimii (%6)

0 30 60 120
Zaman (dak.)

Sekil 63. 0,5 M and 1,0 M sitrik asit konsantrasyonunda, 60 °C li¢ sicakhgdi ve 1/10
K/S oraninda, Zn ve Pb metallerinin ¢gézinimlerinin karsilastiriimasi.
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Sitrik asit, 60°C
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Sekil 64. 0,5 M and 1,0 M sitrik asit konsantrasyonunda, 60 °C li¢ sicakhgi ve 1/10
K/S oraninda, As ve Fe metallerinin ¢ézlinUmlerinin kargilastiriimasi.

4.8.1 NaCl ilavesinde sitrik asit ligi

0,5 M sitrik asit ve 0,05 M NaCl konsantrasyonlarinda ve 25 °C li¢ sicakhdinda, 30
dak.’da Zn ¢6zinimiu %41,6 ve 120 dak.’da %48.6 olmustur. Pb ¢dzinumiu 30
dak.’da %4,3 ve 120 dak.’da %5,3 olmustur. Fe ¢éziinimu 30 dak.’da %6,4 ve 120
dak.’da %7,9 olmustur. As ¢o6zinimu 30 dak.'da %9,5 ve 120 dak.'da %11,3
olmustur (Sekil 65). Sitrik asit + NaCl ile, As ¢6zinumu yine hem Fe hem de Pb
coziiniminden fazladir. incelenen sartlar altinda, metal ¢oziinme sirasi
Zn>As>Fe>Pb seklindedir. Maksimum Zn ¢éziinmesi olan %48,6’da, %11,3 As,
%7,9 Fe ve %5,3 Pb safsizlik ¢6zinimud olmustur. NaCl katkisi Zn ¢6zUnimUnU
%49,6’dan %48,6’ya dusurmus ve As ¢ézinuimunid %7,9'dan %11,3’e ¢ikarmis, Fe
¢OzUnimini %4,3%’den %7,9’a c¢ikarmis ve Pb ¢6zUniminli %4,6’dan %5,3’e

clkarmistir.

0,5 M sitrik asit ve 0,05 M NaCl konsantrasyonlarinda ve 40 °C li¢ sicakhdinda, 30
dak.’da Zn ¢6zinimi %49,1 ve 120 dak.'da %58,4 olmustur. Pb ¢dzinimiu 30
dak.'da %5,6 ve 120 dak.’da %6,5 olmustur. Fe ¢6zinimu 30 dak.’da %8,3 ve 120
dak.’da %11,3 olmustur. As ¢oziinimi 30 dak.’da %11,5 ve 120 dak.’da %14,2
olmustur (Sekil 66). Sitrik asit + NaCl ile, As ¢dzunimu yine hem Fe hem de Pb
¢ozinimiinden fazladir. incelenen sartlar altinda, metal ¢oziinme sirasi
Zn>As>Fe>Pb seklindedir. Maksimum Zn c¢oziinmesi olan %58,4'de, %14,2 As,
%11,3 Fe ve %6,5 Pb safsizlik ¢6zinimi olmustur. NaCl katkisi Zn ¢déztUnimuUinU

%61,26'dan %58,4’e dustirmis ve As ¢Ozinimini %9,7’den %14,2'ye ¢ikarmis,
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Fe ¢6zUniminl %6,6%’dan %11,3’e ¢cikarmis ve Pb ¢co6zinimunid %5,4’den %6,5’a

clkarmistir.

0,5 M sitrik asit ve 0,05 M NaCl konsantrasyonlarinda ve 60 °C li¢ sicakhdinda, 30
dak.’da Zn ¢6zinumu %58,1 ve 120 dak.’da %74 olmustur. Pb ¢ézinimu 30 dak.’da
%7,2 ve 120 dak.’da %7,5 olmustur. Fe ¢ézinimu 30 dak.’da %11,9 ve 120 dak.’da
%16,5 olmustur. As ¢6zinimU 30 dak.’da %14,5 ve 120 dak.’da %15,9 olmustur
(Sekil 67). Sitrik asit + NaCl ile, Fe ¢6zunimu yine hem As hem de Pb
¢coziniminden fazladir. incelenen sartlar altinda, metal c¢oziinme sirasi
Zn>Fe>As>Pb seklindedir. Maksimum Zn c¢o6zinmesi olan %74’de, %16,5 Fe,
%15,9 As ve %7,5 Pb safsizlik ¢6zinimi olmustur. NaCl katkisi Zn ¢déztUnimuUnU
%74,7den %74’e disurmis ve As ¢ozinUmund %12,7'den %15,9’a ¢cikarmis, Fe
¢6zUniminlt %11,5%’'dan %16,5’a ¢cikarmis ve Pb ¢6zinimuinld %6,3'den %7,5’a

cikarmistir.

Larba vd. (2013) cinko oksitin sitrik asit licinde NaCl'yi alternative reaktif olarak
kullanmigtir. Onlar %70 Zn ¢6zUnimuand, 25 °C li¢ sicakhgi, 0,5 M sitrik asit
konsantrasyonu, 350 d/dk pervane hizi, 60 dak. li¢ stresi ve 50 mL/g S/K oraninda
elde etmiglerdir. 50 °C li¢ sicakhginda, %90,4 Zn ¢6zUnimu 60 dak. li¢ suresinde
0,05 M sitrik asit konsantrasyonunda elde etmiglerdir. Biz 0,5 M sitrik asit dozajinda,
Zn ¢6zinumumuz 25 °C’ta %46 ve 60 °C’ta %68 olmustur.

Larba vd. (2013) ayni zamanda 0,05 M sitrik asit ve 0,05 M klor iyon karigimi ile Zn
¢6zUnuminu 40 °C lig¢ sicakhginda ve 10 dak. li¢ suresinde %98’e gikarmigtir.
Ancak, Larba vd. (2013) galismasinda saf kimyasal maddeler (5%ZnO/aAl,Os)
kullandigindan, sadece Zn'yi seyreltik asitle 60 dak. igcinde ¢6zmusgstir. Bizim
galismamizda, atiklar karbonat, oksit ve hidroksitli Pb, Zn, Fe, As vs. mineralleri
icerdiginden Zn ¢6zinuml dusuk olmustur. Larba vd. (2013) ¢alismasinda NaCl
veya klorid iyonlari hem Zn ¢6zUnimuind %8.6 artirmis hem de li¢ suresini 60
dak.’dan 10 dak.'ya azaltmigtir. Klorid iyonlari varligi asitten gelen H* iyonlariyla

birlikte Zn ¢6zinUmUnU katalize eder ve reaksiyon hiz kontrol adimi olur.

Larba vd. (2013) ZnO-sitrik asit li¢ aktivasyon enerjisini 45,7 kJ/mol ve ZnO-sitrik
asit-klorid li¢ aktivasyon enerjisini ise 96.9 kJ/mol olarak hesaplamistir. Bizim li¢
sistemimize sitrik asit ile birlikte NaCl ilavesi hem Zn ¢6ziniminl azaltti hem de
safsizliklar olan Fe ve As ¢dziinimlerini énemli él¢ctide artirmigtir. Bu yizden, NaCl
ilavesi, 0,5 M sitrik asit, 2 saat li¢ suresi ve 60 °C li¢ sicakliginda bizim projemiz igin

uygun bulunmamistir.
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Bendebane vd. (2017) ug farkh organik asitin (propionik, malik and sitrik asit) ve
hidrodinamik sartlarin Pb ¢oézinimi (99% Pb) etkilerini incelemigtir. 35 dak.'da
%47.6 Pb ¢dzinuimine 5 mM asit konsantrasyonunda ve 25 °C’ta erigmistir.
Sodyum sitratin (CsNeNa207.1.5H,0) Pb c¢6ziniminde sitrik asitten daha iyi
oldugunu séylemistir. Ortam pH’si sitrik asitle 3-3,5 arasinda iken Na-sitrat ile 5,5-

6,0 arasindadir.

4.8.2 Sitrik asit Zn licinde asit tiketimi

Optimum 1,0 M sitrik asit konsantrasyonu, 2/10 K/S orani, 80 °C li¢ sicakhigi, 180
dak. li¢ suresi ve 400 d/dak. karistirma hizinda %91 Zn ¢6zUnima, %15 As, %19
Fe, %19 Pb and %0 Ag ¢6ziniminde elde edilmistir. Optimum sitrik asit
kosullarinda sitrik asit tiketimi NaOH+Fenolflatein ve NaOH+Potasyum okzalat

monahidrat titrasyonu ile 964 kg/t atik olarak belirlenmistir.
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Sekil 65. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu ve 25 °C li¢ sicakliginda, sitrik asit ve sitrik asit + NaCl li¢ sonuglari karsilastirmasi.
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Sekil 66
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. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliginda, sitrik asit ve sitrik asit + NaCl li¢ sonuglari karsilastirmasi.
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Sekil 67. 0,5 M sitrik asit konsantrasyonu ve 60 °C li¢ sicakliginda, sitrik asit ve sitrik asit + NaCl li¢ sonuglari kargilastirmasi.
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4.9 Okzalik Asit (C2H204) Ligi

1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 25, 40 ve 60 °C li¢ sicakliklarinda, 1/10 K/S
oraninda zamana karsi metal ¢dézinUmleri belirlenmigtir. Sekil 68a, b ve ¢ metal
¢bzunumlerini li¢ suresinin fonksiyonu olarak gostermektedir. 25 °C li¢ sicakliginda,
Fe ve As okzalik asit ile ¢dzlnUrken Zn, Pb ve Ag ¢6zlinmez. Fe ve As ilk 30 dak.’da
yaklasik %50 ¢ozunlr sonra 180 dak.'ya kadar hemen hemen sabit kalir. Li¢
sicakhgi 40 °C’a yukseldiginde Fe ve As ¢gozunumleri kismen %50 ve %70 arasinda
kismen artar. 60 °C li¢ sicakhginda ve 180 dak. li¢ suresinde, Fe %96 ve As %69
¢6zinmastir. Bu durumda Zn %2,9 ve Pb %3,2 ¢ézinmustir.

1,0 M Okzalik asit, 25 °C, K/S: 1/10
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0 30 60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 68a. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 25 °C li¢ sicakligi ve 1/10 S/L oraninda
zamana kargi metal ¢ézanumleri.
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1,0 M Okzalik asit, 40 °C, K/S: 1/10
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Sekil 68b. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 40 °C li¢ sicakhgdi ve 1/10 S/L oraninda
zamana kargi metal ¢ézunumleri.

1,0 M Okzalik asit, 60 °C, K/S: 1/10
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Sekil 68c. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakligi ve 1/10 S/L oraninda
zamana kargl metal ¢ézintmleri.

Sekil 69, 1,0 M okzalik asit konsantrasyonunda, 1/10 K/S oraninda, 25 ila 60 °C lig

sicakhigi arasinda metal ¢ézinUmlerini mukayese etmektedir. Fe ¢6zUnimui li¢
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sicakhgr ve li¢ slresi ile 6nemli derecede artmaktadir. Benzer sekilde As
¢6zinimade li¢ sicakhgi ile artmaktadir. Pb ve Zn ¢ézinimi oldukga disik olup lig
sicakhigi ve suresiyle artmaktadir. Farkli li¢ sicakliklarinda ortam pH’sinda énemli bir
degisim yoktur (Sekil 70). pH 0,7 ile 0,9 arasinda degismigtir.

Bizim projemiz icin, okzalik asit Fe ve As ¢bzilcusu olarak kullanilabilir. Bu esnada
Zn, Pb ve Ag ¢6ziinmez. Okzalik asitle optimum sonug 1,0 M konsantrasyon, 60 °C
lic sicakligi, 180 dak. li¢ surresi ve 1/10 K/S oraninda bulunmustur.
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1,0 M Okzalik asit, K/S: 1/10 1,0 M Okzalik asit, K/S: 1/10
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Sekil 69. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 1/10 K/S orani, 25 °C, 40 °C ve 60 °C’ta metal ¢ézinimlerinin zamana karsi mukayesesi.
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1,0 M Okzalik asit, K/S: 1/10
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Sekil 70. 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 1/10 K/S orani ve farkl li¢
sicakliklarinda zamana karsi pH degisiminin karsilastiriimasi.

Sekil 71, 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu ve 2/10 K/S oraninda metal
¢6zinimlerinin zamana karsi dedisimini géstermektedir. 30 dak. li¢ slresinde %53
Fe ve %45 As ve 180 dak. li¢ slresinde %56 Fe ve %45 As ¢OzUnumuU elde
edilmistir. Fe ve As ¢dzinUmleri 30 dak.’'ya kadar hizli artmis ve daha sonra bir
platoya erigsmistir. Metal ¢6zinim sirasi Fe>As>Zn>Pb>Ag seklindedir. Zn, Pb ve

Ag okzalik asitle fazla ¢ozinmemistir.

1,0 M Okzalik asit, 60 °C, K/S: 2/10
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Sekil 71. 1,0 M okzalik asit, 60 °C li¢ sicakligi ve 2/10 K/S oraninda zamana karsi
metal ¢dzinumleri.
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Sekil 72, 1,0 M okzalik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakligi ve 3/10 K/S oraninda
metal ¢ozinumlerini gostermektedir. 30 dak. li¢ suresinde %30 Fe ¢6zUinimu elde
edilmis ve daha sonra 180 dak. li¢ sliresine kadar sabit kalmistir. As ¢d6zinimu 30
dak.’da %30 ve daha sonra 180 dak. li¢ suresinde %25’lere kadar azalmigtir. Zn

¢6zUn0ima 180 dak. li¢ siresinde yaklasik %9 olmustur.

Bu calismada test edilen K/S oranlarindan 1/10 K/S oraninda, maksimum %96 Fe
ve %69 As ¢dzinim, 60 °C li¢ sicakliginda ve 180 dak. li¢ siresinde ihmal edilebilir
Zn ve Pb ¢dzinuiminde elde edilmistir. Okzalik asit ve Pb arasinda olusan Pb-

okzalat (PbC204) (Sekil 73) hemen hemen hi¢ ¢éziinmeyen bir bilesiktir.

1,0 M Okzalik asit, 60 °C, K/S: 3/10
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Sekil 72. 1,0 M okzalik asit, 60 °C li¢ sicakligi ve 3/10 K/S oraninda zamana karsi
metal ¢cozunumleri.

O

=
o O

Sekil 73. Pb-okzalatin kimyasal yapisi.
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Genellikle cok degerlikli metal iyonlari okzalat iyonu ile dengeli kompleksler yaparlar.
Tablo 13 bazi metal iyonlarinin 25 °C’ta denge sabitlerini (log K) ve suda
komplekslerin ¢ozunurliklerini gostermektedir. Denge sabiti siralamasi Cu > Pb >
Zn ve ¢ozunurlik siralamasi Cu > Zn > Pb seklindedir. Buradan da goéruldigu tUzere

Pb ve Zn'nin okzalat ile yaptidi bilesikler dengelidir ve kolay ¢ozinmezler.

Tablo 13. Bazi metallerin okzalat iyonu ile 25 °C’ta denge sabitler (log K) (Martell ve
Smith, 1977) ve suda komplekslerinin ¢ozinuma (Lottering, 2016).

Denge sabiti (25 °C) Cozanarluk

[=0.10M 1=0M mg 100g!
K* n.d. -0.80 33000*
Na* n.d. n.d. 6300
Mg*2 2.76 3.43 70
Ca*? n.d. 3.00 0.67
Cut? 4.84 6.23 2.53
Zn+2 3.88 4.87 0.79
Pb+2 4.00 491 0.16

I: iyonik kuvvet, n.d.: yok, * sicak suda

4.10 Askorbik Asit (CesHsOs) Ligi

1,0 M askorbik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicaklidi ve 1/10 K/S oraninda zamana
kargi metal c¢ozinimleri Sekil 74’de verilmektedir. Metal ¢6zinim sirasi
Zn>Fe>As>Pb>Ag seklindedir. Li¢ slresi artarken, 60 dak. li¢ sliresine kadar Zn
¢6zUnima artmis ve daha sonra yaklasik %30’lara dismustir. Li¢ suresi artisiyla,
Fe, As ve Pb ¢dziinimlerinde kismi artis olmustur. Ortam pH’si 3,5 ile 3,7 arasinda
lic suresinde degismistir (Sekil 75). 1,0 M askorbik asit konsantrasyonunda Zn
¢6zUnUmU ve baz metallerle safsizliklar arasindaki segimlilik ¢gok dusuk olmustur.

Bu da bizim amaglarimizi kargilamamaktadir.
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1,0 M Askorbik asit, 60 °C

100
90
80
g %
£ 60 —a—2n
E 50 =t Ph
S —t—Fe
g As
= 30_._Ag

Zaman (dak.)

Sekil 74. 1,0 M askorbik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda
zamana karsl metal ¢ozintmleri.

1,0 M Askorbik asit, 60 °C
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Sekil 75. 1,0 M askorbik asit konsantrasyonu, 60 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
yapilan ligclerde pH degisimi.

1,0 M askorbik asit konsantrasyonu, 1/10, 1/20 ve 1/30 K/S oranlarinda, 80 °C li¢
sicakhginda ve 60 dak. li¢ suresinde metal ¢ézinumlerinin kargilastiriimasi Sekil 76
verilmistir. Metal ¢éziinimleri AAS ile ESOGU’de belirlenmistir. Metal ¢éziinme
siralamasi Fe>Zn>Pb seklindedir. K/S orani artikga hem Fe hem de Zn ¢ézUnumleri

hemen hemen sabit Pb ¢6ziniminde azalmaktadir. Askorbik asitin bizim
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numunelerimizdeki Zn, Fe ve Pb ¢bzinumuine uygun olmadigi tespit edilmistir. Bu

yluzden daha sonraki calismalarda kullaniimamistir.

1/10 K/S oraninda %44,9 Fe ve %32,9 Zn ¢6zinimi %3.2 Pb ¢oziniminde elde
edilmistir. 2/10 K/S oraninda %26,2 Fe, %19,7 Zn ve %3,3 Pb ¢ozinmustir. 3/10
K/S oraninda %17,3 Fe, %12,9 Zn ve %3,3 Pb ¢6zinimu elde edilmistir. Maksimum

%34 Zn ¢d6zunuimu %15 Fe ve %11 As ¢6zUniminde elde edilmigtir.

Metal ¢oziimiimii

(%) 109
&0
(111}
4.9 M Zn
a0 Ph
32y Fe
5.2
20 19.7 17.3
12.9
3.2 . 13 . 13
0
1:10 :10 310
E/% oram

Sekil 76. 1,0 M askorbik asit konsantrasyonu ve 80 °C li¢ sicakliginda K/S oraninin
zamana kargl metal ¢éziinimune etkisinin karsilastiriimasi.

4.11 Malik (C4HeOs) Asit Ligi

Sekil 77 1,0 M malik asit konsantrasyonu, 1/10 K/S orani ve 80 °C li¢ sicakliginda
cekme ve tam filtrasyon testi ile li¢ stresinin metal ¢dzinumune etkisi incelenmistir.
Her iki test yontemindede Zn ¢6zinUimda ilk 30 dak. siddetli artmis ve daha sonra
tedrici yukselmigtir. Her iki test yontemindede 30 dak. Pb ¢6zinUmi daha sonraki
li¢ surelerinden daha ¢ok gergeklesmistir. Cekme testinde 30 dak.’da %77,12 ve 180
dak.’da %91,61 Zn ¢6zUnimu gergeklesmistir. Tam filtrasyon testinde 30 dak.’da
%87,75 ve 180 dak.’da %92,68 Zn ¢O0zlUnUmu olmustur. Pb ¢bzinimi g¢ekme
testlerinde %6,5 ile %13,3 ve tam filtrasyon testlerinde %9 ile %10,4 arasinda
olmustur. Fe ¢6zlinumu ise zamanla surekli artsa da %7’nin altinda kalmistir. 1,0 M

malik asit konsantrasyonu, 1/10 K/S orani, 80 °C li¢ sicakhgi, 180 dak. li¢ suresi ve
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400 d/dak. karistirma hizinda yaklasik %92 Zn ¢6zinimu, %8,5 As, %6,4 Fe, %8,1
Pb and %0 Ag ¢ozinimunde elde edilmistir (Sekil 78).

Metal ¢ozinarliigii (%)
100,00

90,00 91,61

80,00
70,00
60,00
50,00 —8—1In
40,00 —o—Fe
30,00

20,00

Pb

10,00

_.._
000 p00—0——
0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dak.)

—4§ 8,09

Sekil 77. 1,0 M malik asit ile 1/10 K/S orani ve 80 °C lig sicakhginda metal
¢6zinumleri (cekme testi).
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Metal ¢oéziiniirliigii (%)
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Sekil 78. 1,0 M malik asit ile 1/10 K/S orani ve 80 °C lic sicakliginda metal
¢ozunumleri (tam filtrasyon testi).

4.12 EDTA (C10H16N208) ngl

40, 60 and 80 °C li¢ sicakliklarinda, 0,25 M EDTA konsantrasyonunda 1/10 K/S
oraninda zamana kargl metal ¢ézimleri belirlenmistir (Sekil 79a, b ve ¢). 40 °C lig
sicakhiginda; Zn, Pb ve Fe ¢ozunumu li¢ suresi artisiyla artar. Metal ¢b6zinum sirasi
Zn>Pb>Fe seklindedir. 30 dak. li¢ siresinde %37 Zn, %28 Pb ve %9 Fe ¢bzunlr.
180 dak. li¢ suresinde, maksimum %58 Zn, %31 Pb ve %12 Fe safsizlik
¢6zunumuinde elde edilmigtir. 60 °C li¢ sicakhginda, li¢ stresinin 30 dak.’dan 180
dak.'ya ¢ikmasiyla, Zn ¢dzinimiu %61’den %74’e, Pb ¢dzUnimu %26’dan %28’e
ve Fe safsizlik ¢6zUnimu %7’den %9’a ¢ikmistir. 80 °C lig sicakhginda, li¢ suresinin
30 dak.’dan 180 dak.’ya ¢ikmasiyla, Zn ¢6zinimu %78'den %89’a, Pb ¢dzinimi
%28’den %31’e ve Fe safsizlik ¢ozUnimu %9'dan %12’'ye ¢cikmistir.
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0,25 M EDTA, 40 °C, K/S: 1/10
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Sekil 79a. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda, 40 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S
oraninda zamana kargi metal ¢éztntumleri.

0,25 M EDTA, 60 °C, K/S: 1/10
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Sekil 79b. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda, 60 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S
oraninda zamana kargi metal ¢ézintmleri.
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0,25 M EDTA, 80 °C, K/S: 1/10
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Sekil 79c. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda, 80 °C lic sicakliginda ve 1/10 K/S
oraninda zamana karsi1 metal ¢cozunumleri.

0,25 M EDTA konsantrasyonu ve 1/10 K/S oraninda zaman ve sicakliga karsi pH
mukayesesi Sekil 80'de gosterilmistir. Lic sicakhk ve slresi artikga, ¢ozelti pH’si
kismen artmaktadir. 40 °C li¢ sicakliginda, pH 5,2 ile 5,7; 60 °C li¢ sicakliginda, 5,7
ile 6.4 ve 80 °C li¢ sicakliginda 6,4 ile 6,7 arasinda degismistir. EDTA kullanimi

korozif olmayan nétral pH’ya yakin lig¢ ortam pH’si vermektedir.

0,25 M EDTA, K/S: 1/10

6

5

. 4
ol 5 400C
600C
2 800C

1

0

30 60 120 180
Zaman (dak.)

Sekil 80. 0,25 M EDTA konsantrasyonunda zamana karsi farkli li¢ sicakliklarinda
pH degdisimi.
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0,375 M EDTA konsantrasyonunda, 1/10 K/S oraninda Zn, Pb ve Fe ¢b6zinimUne
40, 60 ve 80 °C li¢ sicakliginda etkileri incelenmistir (Sekil 81a, b and c). 40 °C li¢
sicakhginda, %68 Zn, %27 Pb ve %10 Fe ¢6ziniminde elde edilmistir. C6zinme
secimliligi lic suresi ile artmigtir. 40 °C li¢ sicakhdinda Pb ¢6zinimi %20 ile %30

arasinda ve Fe ¢6zinimda ise %10’dan az olmustur.

0,375 M EDTA, 40 °C
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Zaman (dak.)

Sekil 81a. 0,375 M EDTA konsantrasyonu ve 40 °C li¢ sicakliinda zamana karsi
metal ¢cozunumleri.

60 °C li¢ sicakliginda, Pb ve Fe ¢dzinUimleri 30 dak. li¢ slresinden sonra sabit
kalirken, Zn ¢6zinUmu artan li¢ stresiyle artmistir (Sekil 81b). Maksimum %87,4 Zn
¢ozlinimi, %30 Pb ve %14 Fe safsizlik ¢oztiniminde elde edilmistir. 80 °C lic
sicakliginda, yaklasik %83 Zn ¢ézinimi 30 dak. li¢ stiresinde ve %97 Zn ¢dzinimu
180 dak. li¢ suresinde %27 Pb ve %20 Fe safsizlik ¢éziniminde elde edilmistir
(Sekil 81c). Hedef %95 Zn ¢b6zinimu; 0,375 M EDTA konsantrasyonu, 80 °C li¢

sicakhgi ve 120 dak. li¢ stresinde elde edilmistir.
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0,375 M EDTA, 60 °C
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Sekil 81b. 0,375 M EDTA konsantrasyonu ve 60 °C li¢ sicakliinda zamana karsi
metal ¢dézinumleri.

0,375 M EDTA, 80 °C
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Sekil 81c. 0,375 M EDTA konsantrasyonu ve 80 °C li¢ sicakliginda zamana karsi
metal ¢ozinumleri.

Sekil 82a, b ve c lig sicakhginin lig siresine karsi metal ¢ézinumlerini
karsilastirmaktadir. Li¢ slresi artikga, Zn ve Fe ¢dzinimuU dnemli derecede artar.
Pb ¢6zinlim ise li¢ suresi ve sicakhdi ile degisir. Pb, EDTA ile Fe’den daha fazla
¢ozinar. Sekil 83 EDTA ile licte pH degisimini géstermektedir. pH nétral pH’ya yakin
ve daha az korozif 5 ile 6 arasinda degisir. 0,375 M EDTA Zn, Pb ve Fe'yi birlikte
secimsiz ¢dzer. Eger Zn ve Pb birbirinden daha sonraki proseslerde kolay ayrilirsa,
bu proje igin uygun olabilir.
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0,375 M EDTA
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Sekil 82a. 0,375 M EDTA konsantrasyonunda farkl li¢ sicakliklarinda Zn ¢ézinimui.
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Sekil 82b. 0,375 M EDTA konsantrasyonunda farkli li¢ sicakliklarinda Fe ¢ézinim.
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0,375 M EDTA
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Sekil 82c. 0,375 M EDTA konsantrasyonunda farkli li¢ sicakliklarinda Pb ¢ézinumu.
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Sekil 83. 0,375 M EDTA konsantrasyonunda farkl li¢ sicakliklarinda pH degisiminin
karsilastiriimasi.

4.13 Formik Asit (CH-0,) Ligi

1,0 M formik asit konsantrasyonu; 40, 60 ve 80 °C li¢ sicakligi; ve 1/10 K/S oraninda
metal ¢ézumleri Sekil 78a, b ve c’de gdsterilmistir. 40 °C li¢ sicakliinda, 30 dak. li¢
suresinde %62 ve 120 dak. li¢ suresinde %78 Zn ¢dzunmustur. 180 dak. lig
suresinde, Zn ¢6zinimu %76 olmustur. Metal ¢6zinim sirasi Zn>Pb>Fe
seklindedir (Sekil 84a). Ortam pH’sI 2,8 ve 3,0 arasinda formik asitle dedismistir. 60
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°C li¢ sicakliginda, Zn ¢6zUnUmu lic sdresi artisiyla %74’den %83’e %2,8 Pb
¢6zinuimuinde ¢cikmistir. Ortam pH’si yaklasik 3,0 (Sekil 84b).

80 °C li¢ sicakhiginda, Zn ¢6zunimu 30 dak.’dan 180 dak.’ya ciktiginda %76’dan
%82’'ye %4.3 Pb ¢dézinumude cikmigtir. Cozelti pH’si 3,0 ¢ivarindadir (Sekil 84c).
Formik asit ile maksimum %82 Zn ¢6zinimu %4 Pb ve Fe’siz elde edilmigtir. Formik

asit secimli olarak Zn'’yi distik Fe ve Pb iceriginde ¢ézmektedir.

1,0 M Formik asit, 40 °C, K/S: 1/10
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Sekil 84a. 1,0 M formik asit konsantrasyonunda, 40 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S
oraninda zamana karsi metal ¢éztnimleri.

1,0 M Formik asit, 60 °C, K/S: 1/10
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Sekil 84b. 1,0 M formik asit konsantrasyonunda, 60 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S
oraninda zamana karsi metal ¢éztntmleri.
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Sekil 84c. 1,0 M formik asit konsantrasyonunda, 80 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S
oraninda zamana karsi1 metal ¢cozunumleri.

4.14 Amonyum Klorir (NH4CI) Ligi

5.0 M NH4ClI konsantrasyonu; 25, 40, 60 ve 80 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda
zamana karsi metal ¢ézinUmleri Sekil 85a, b, ¢ ve d’de verilmistir. Sadece Zn ve Ag
metalleri NH.Cl ile ¢bzunidrken Fe ve As ¢ézinmez. 25 °C li¢ sicakliginda, Zn ve
Ag ¢ozinumleri lic zamani artisiyla kismen artar. 180 dak. li¢ sliresinde, maksimum
Zn ¢6zunlU %17 ve Ag ¢6zunimul %16,4 olmustur. Li¢ sicakhgi 40 °C’a ¢iktiginda,
Zn ¢dzUunuimu %27 ve Ag ¢6zuniml %18’e c¢ikmigtir. 60 °C li¢ sicakliginda, Zn
¢6zUnUmuU %60 ve Ag ¢cozUnimu %22’ye ¢ikmistir. 25 °C li¢ sicakliginda ayni miktar
Zn ve Ag ¢ozunmustur. Li¢ sicakhgi artarken, Zn ve Ag arasindaki ¢ézinme farki
artar. 80 °C li¢ sicakhgi ve 120 dak. li¢ stresinde, maksimum Zn ¢6zinimu %73 ve

Ag ¢6zUnim %35 olmustur.

Sekil 86 Zn ve Ag ¢dzinumlerini 25 ve 60 °C li¢ sicaklik araliinda géstermektedir.
Metal ¢6zinUim( hem li¢ sicakhigi hem de li¢ suresi artisiyla artmaktadir. Ortam pH’si
lic sicakhgi artisi ile azalir (Sekil 87). pH noétral pH’ya yakin olan 6,4 ile 6,9 arasinda
degisir. Li¢c sicakhgi artisiyla, muhtemel atomik ve molekiler ¢arpisma enerijileri
artar. Ayrica, kltle transfer katsayisi, reaksiyon sabiti ve yayilma gucl sicaklik
artisiyla geligir. Bdylece, yeterli yuksek sicakhk reaktif aktivasyonunu ve
klorur/amonyak iyonlari ile Pb ve Zn oksitlerin alkali licinde gereklidir (Ghasemi ve
Azizi, 2018).
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5,0 M NH,CI, 25 °C
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Sekil 85a. 5,0 M NH4Cl, 25 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda zamana karsi metal
¢6zunumleri.
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Sekil 85b. 5., M NH.CI, 40 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda zamana kargi metal
¢ozunamleri.
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5,0 M NH,CI, 60 °C
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Sekil 85¢. 5.0 M NH4ClI, 60 °C lig sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda zamana karsi metal
¢6zunumleri.
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Sekil 85d. 5,0 M NH4Cl, 80 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda zamana karsi metal

¢dzinumleri.
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Ju vd. (2005) smithsonit cevheri li¢ kinetigini belirlemis ve 4,0-6,0 M amonyum klorur
konsantrasyonu, 90 °C li¢ sicakligi, 1/10 K/S orani ve 90 dak. li¢ slresinde %91 Zn
ekstraksiyonu elde etmistir. Klortir ve amonyumun ¢ift metallrjik etkisi yliksek pH ve
dusuk safsizlik ¢coziunumlerinde elde edilmistir. Fakat Zn ve amonya kompleksi

arasindaki reaksiyon hizi yavastir. NHz ve NH4Cl birlikte de kullanilabilir.

Rui-xiang vd. (2008) dusuk tendrli Zn oksitin lig kinetigini NH3+NH4CI-H.0O
sisteminde belirlemistir. %92.1 Zn 69 pym parga boyutu, 80 °C li¢ sicakligi, 60 dak.
lic suresi, 7,5 mol/L toplam amonya konsantrasyonu, 2:1 molar amonyum/amonya
orani, 1/10 (g/mL) K/S oraninda elde edilmistir. Li¢ prosesi difizyon adimiyla kati
kalan tabakasi etrafinda blzllen reaksiyona girmemis c¢ekirdek ile kontrol
edilmektedir. Li¢ hizi bizulen ¢ekirdek modeli ile ifade edilir. Hesaplanan aktivasyon
enerjisi yaklasik 7,057 kJ/mol’dir. Onlar Zn li¢ verimini li¢ reaktifi konsantrasyonunu,
reaksiyon sicakligini artirarak ve parca boyutunu kugllterek artirmiglardir. NH4CI-

NH;3 ¢ozeltisinde, en yaygin Zn tiirli [Zn(NHs)4]"? kompleksidir.

Rao vd. (2015) dusuk tendrli Zn oksit cevherlerini NH4CI-HN3 ¢Ozeltisinde
nitriloasetik asitin (NTA) kompleks yapici olarak katildi§i ortamda li¢ yapmistir. Onlar
0,1 M NTA konsantrasyonu Zn ekstraksiyonunu hizlandirmistir. %90,3 Zn
ekstraksiyonu 1/10 K/S orani, 40 °C li¢ sicakligi ve 400 rpm karistirma hizinda elde
edilmistir. Aktivasyon enerjisi 22,3 kdJ/mol bulunmustur. NTA Zn ile daha dengeli kilet
kompleksleri  ([Zn(NTA)(NHs)4]) kurar. Selat komplekslerinin  ve ligant
komplekslerinin olusumu ¢6zinmeyen Zn minerallerinin ¢dézinmesini daha da
gelistirir. Bu galismada, li¢ prosesi arayuizey transferi ve tUrin tabakasindan diflizyon
yoluyla kontrol edilir. Hemimorfit NH3-NH4Cl ¢dzeltisinde kimyasal aktivasyon
enerjisi 56,7 kJ/mol'dir (Ding vd. 2010). Aktivasyon enerjisinin disuklugu NTA

ilavesinin li¢ prosesinde pozitif rol oynadigini géstermektedir.
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Sekil 86. 5,0 M NH4Cl konsantrasyonu ve farkl li¢ sicakliklarinda Zn ve Ag ¢ézinimda.

Sekil 87.
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Farkh sicakhklarda NH4Cl liginde pH degisim.
122

30 60 120 180

m250C
m400C
= 600C




®

TUBITAK

4.15 Alkali NaOH Ligi

Alkali konsantrasyonu, metal ligcinde ¢ok énemli rol oynar. NaOH konsantrasyonun
Zn ve Pb ¢bézunimundeki etkisi 1,0; 3,0; 5,0 ve 7,0 M dozajlarinda, 80 °C li¢
sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda belirlenmigtir. (Sekil 88a, b, c ve d). 1,0 M NaOH
konsantrasyonu, 30 dak. ve 180 dak. li¢ slrelerinde Zn ¢6zUnimu %25 ve %20
olmustur. Pb safsizlik ¢6zinimiU %10’dan az olurken Fe ¢ézinimu sifir olmustur.
Li¢c ¢cozelti pH’s1 9,0 ile 10,4 arasinda degismistir. 3,0 M NaOH konsantrasyonunda,
30 dak. ve 180 dak. li¢ strelerinde Zn ¢6zinimi %51,4 ve %45 olmustur. Pb
safsizlik ¢6zinimi %10’dan az olurken Fe ¢ézinimu sifir olmustur. Li¢ ¢ozelti pH’s|
9,5 ile 9,9 arasinda degismistir. 5,0 M NaOH konsantrasyonda 30 dak. ve 180 dak.
lic surelerinde Zn ¢6zUnimu %72 ve %81% olmustur. Pb safsizlik ¢6zinimi
%40’dan %48’e ylkselmis. Lic c¢ozelti pH’'si 9,0 ile 9,5 arasinda degismistir.
Maksimum %81,4 Zn ve %47,5 Pb ¢6zinimi 5,0 M NaOH konsantrasyonu ve 80
°C li¢ sicakhginda elde edilmistir. 7,0 M NaOH konsantrasyonunda, Zn ¢6zinimi
30 dak.’dan 180 dak.'ya %69’'den %81’e ve Pb ¢6ziniml %48'den %60’a Fe’siz
cikmistir. Lic cozelti pH’s1 9.1°den 8.8 zamanla degismistir. YLC (PLS) sonugclari 180
dak. sonuclarindan yiksek NaOH konsantrasyonlarinda muhtemelen ¢dokme

nedeniyle sapma gostermektedir.

1,0 M NaOH, 80 °C

100
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40
24,6 Fe

30 ' 238 19,4 19,5 Pb
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Metal ¢oziiniimii (%6)

0 30 60 120 180 PLS
Zaman (dak.)

Sekil 88a. 1,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda
zamana karsi metal ¢6zinuimu.
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3,0 M NaOH, 80 °C

100
90
80
70
60 51,
50
40
30
20
10

4 49,6
‘ ! 45,0
L46’8 V 53Y8+Zn
== o

F
—~o—Pb

0o 30 60 120 180 PLS
Zaman (dak.)

88b. 3,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhidi ve 1/10 K/S oraninda

zamana kargl metal ¢ozinim.

Metal ¢oziiniimii (%)

Sekil

5,0 M NaOH, 80 °C
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88c: 5,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S oraninda

zamana kargl metal ¢6zUnima.
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7,0 M NaOH, 80 °C, K/S: 1/10
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Sekil 88d. 7,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicaklhigi ve 1/10 K/S oraninda
zamana kargi metal ¢6zunuma.

50 M NaOH konsantrasyonunda %81 Zn ve %48 Pb ve 7.0 M NaOH
konsantrasyonunda %81 Zn ve %60 Pb ¢ézinmustir. Zn ve Pb arasindaki segimlilik
5,0 M NaOH kansantrasyonunda daha fazladir. NaOH hem Zn hemde Pb’yi demirsiz
birlikte ¢ozUmustar. Eger Zn ve Pb ayrimi kolay olursa, NaOH li¢ reaktifi olarak

kullanilabilir.

Zhao ve Stanforth (2000) smithsonit (dp: 250-500 um) cevherini alkali 5,0 M NaOH
cozeltisi ile 95 °C li¢ sicakliginda ¢ézmustur. Bu ¢alismada %85 Zn ¢6zinumu elde
edilmistir. Smithsonit cevherindeki oksit ve karbonatlar etkin olarak lic edilmis ve
sulfatlar li¢ atiginda kalmistir. Ghasemi ve Azizi (2018) alkali ligi Pb ve Zn igcin NaOH
ile iran diisiik tendrlii oksitli maden atiklarina uygulamistir. 0.5 M ile 4,0 M NaOH
konsantrasyonu 70 °C li¢ sicakliginda ve 500 rpm karistirma hizinda test edilmistir.
K/S orani 20 mL/g’dir. Zn ¢6zUnUmU 6nemli olclide %24'ten %81’e ve Pb ise
%24’ten %64’e yikselmistir. Bizim atiklarimiz i¢in maksimum %81 Zn ve %60 Pb
¢o6zinmastir. Metal ¢éziinme sonuglari distk S/K (10 mL/g) oranlarinda bile
yakindir. Pb ve Zn kazanimlari S/K orani artikga gelisir. Yiksek S/K orani pulp
viskozitesini azaltir bdylece daha iyi karisma saglanir ve difuzyonel kitle transfer
direnci azalmasina yardimci olunur. Bu olay ZnO ve PbO arasindaki kitle transfer
dengesinden ve li¢ ¢ozeltisinde Zn(OH),? and Pb(OH)4? iyon koordinasyonundan

anlasilabilir.
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Gergekten, NaOH c¢ozeltisi 4.0 M konsantrasyonuna erigtiginde, hidroksil iyonlari
Zn(OH)4+2 ve Pb(OH)4+2 (Denklem 82 ve 83) olusumu igin yeterlidir ve buyiizden lig
hizi Zn igin %81 ve Pb igin %60’ In Uzerinde olabilir (Ghasemi and Azizi, 2018).

PbCO3 + 40H™ = Pb(OH)42 + CO3?2 (82)
ZnCOs + 40H™ — Zn(OH)42 + CO32 (83)

%34,1 Zn, %11,1 Fe ve %22,9 SiO; iceren Zn-silikat cevherinin li¢ kinetigi NaOH
¢ozeltisi ile Santos vd. (2010) tarafindan calisilmistir.  Tur diagramlari Zn
¢O6zUnimindn [Zn(OH)4]? igerdigi ve SEM analizinin parga boyutunun kigllen
cekirdek modeli ile slrekli azaldigi gosterilmistir. Proses kimyasal kontrollu ve
aktivasyon enerijisi 67,8 £ 9,0 kJ/mol ve reaksiyon sirasi NaOH’a gére 1,44 + 0.46

olarak belirlenmistir.

Chen vd. (2009) refrakter hemimorfitin ligini NaOH ile ¢galismistir. Parca boyutu 65—
76 um, li¢ suresi 2 saat, li¢ sicakhigl 85 °C, 5 M NaOH konsantrasyonunda ve K/S
orani 1/10 g/mL oldugunda, Zn, Al, Pb ve Cd ¢dézinumleri sirasiyla yaklasik %73,
%45, %11 ve %5 olmustur. Hemimorfit ve willemitin NH4CI-NH3; ve (NH4)2SO4—NH;
sisteminde ¢6zinme mekanizmasi ¢aligsmasi gostermistir ki Zn ve Si ayni anda
¢oziinmektedir ve silika ¢ozeltiden amorf faz olarak ¢cékmektedir. (Ding vd., 2010;
Liu vd., 2012a; Liu vd., 2012b; Yin vd., 2010). Ancak ylksek Zn kazanimi yluksek
S/K sartinda veya yuksek li¢ reaktifi konsantrasyonunda elde edilebilir. Dusuk lig

orani li¢ ¢bzeltisinden ¢dzlnebilir Si ¢dkelmesinin ¢ok yavas olmasina atfedilebilir.

4.16 Amonyak (NH3)/Amonyum Hidroksit (NHs)OH Ligi

%20, %30 ve %50 amonyak konsantrasyonunun, 80 °C li¢ sicakliginda ve K/S orani
1/10’da metal ¢ézUnimune etkisi incelenmistir. Sekil 89 zamana kargl Zn ¢dzinim
sonuglarini karsilagtirlmaktadir. Pb ve Fe safsizlik ¢ézinimleri hemen hemen
sifirdir. %20 ve %30 amonyak konsantrasyonunda, Zn ¢oézinimu lig stresi artisiyla
artmistir. %50 amonyak konsantrasyonunda, Zn ¢6zUnimu, 120 dak. li¢ siresi
hari¢c, amonyak konsantrasyonu artisiyla artmistir. Maksimum Zn ¢6zinimu %61,3
ile %50 amonyak konsantrasyonu ve 80 °C lic sicakliginda elde edilmistir. %20
amonyak ¢ozeltisinde pH 10.1 ve 10,6 arasinda; %30 amonyak ¢bzeltisinde 10 ila

10,2 arasinda ve %50 amonyak ¢dzeltisinde 9,8 ile 10 arasinda degismistir. Bizim
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galismamiz i¢in Zn ¢6zUnUmuU disik oldugundan li¢ reaktifi olarak kullanimindan

vaz gegcilmigtir.

Zn goziiniimii

% 61,33
(*0) 64,00 60,11 59,33

62,00 58,10 50;;4 40 2520
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= %20 amonyak = %30 amanyak %50 amonyak

Sekil 89. %20, %30 and %50 amonyak liclerinde, 80 °C li¢ sicakligi ve 1/10 K/S
oraninda zamana karsi Zn ¢ézunimunun karsilastiriimasi.

4.17 Birinci Agama Sirali Zn Li¢ Sonuglari

Bu calismada kullanilan lig¢ ¢ozicl reaktifleri Tablo 14'de o6zetlenmistir. Dort
inorganik (H.SO4, HCI, HNO3 ve HCIO4) ve bes organik asit (sitrik, okzalik, askorbik,
tartarik, malik ve formik); iki alkali (NaOH ve NH4CI) ve alti ligant (EDTA; amonyum
asetat, sulfat, klorlr ve okzalat, ve gliserin) reaktifleri bu ¢galismada test edilmistir.
Metal iyonlari ile ligant arasinda koordinasyon reaksiyonlari ile oldukg¢a dengeli halka
seklinde selat kompleks yapisi olugabilir. Silfurik asitle li¢ testlerinde oksidan (H20-,
KMnO4, MnO: ve Na»0sS»), sitrik asit li¢ testlerinde NaCl katalizor kullanimi ve yas

magnetik ayirma ve kalsinasyon én-zenginlestirmeside yapilmistir.

Tablo 15 farkli li¢ reaktifleriyle elde edilen en iyi metal ¢éziinim yizdeleri, ¢6zinim
sartlari, secimlilik ve pH degerlerini 6zetlemektedir. Bir miktar Fe ve As ile birlikte
sadece Zn’yi ¢dzmek igin en uygun ¢oézlcu li¢ reaktifi HoSO4'tlr. %90 ve %97 Zn
¢6zunimu, %71 ile %80 Zn-Fe segcimlilik farkiyla hic Pb ve Ag ¢ézmeden elde
edilebilmigtir. 1,0 M H.SO. konsantrasyonu 40 °C sicaklik ve 30 dak. li¢ suresinde
2/10 K/S oraninda %90 Zn ¢6zinumu saglamaktadir. Li¢ suresini 60 dak. ¢gikarmak,
Zn ¢6zUiniminld %92, sicakligida 60 °C’a ¢ikarmak %95’e, sicakhgi 80 °C’a
cilkarmak %97’ye kadar ¢ikarabilmektedir.
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Tablo 14. Calismada kullanilan lig ¢ézlcu ve reaktifleri.

BAZLAR LIGANTLAR

inorganik Asitler

Organik Asitler

Alkali Reaktifler

Selat Reaktifleri

Kuvvetli asitler Zayif asitler Kuvvetli bazlar Selatlar
Geri kazanilabilir -COOH igerir
Korozif Biyolojik bozusur
Yesil teknoloji
H>SO4
HCI
HNO3
HCIO4 Sitrik asit (* NaCl) [ NaOH EDTA
Okzalik asit NH3 Amonyum asetat

Ascorbik asit

Tartarik asit

Amonyum siilfat

Amonyum kloriir

Formik asit Amonyum okzalat

Gliserin

On-zenginlestirme
Yas mag. ayirma

Kalsinasyon

Oksidant kullanimi
H20;

KMnOg4

MnO;

NazOsS»

1,0 M H.SO. konsantrasyonunda, 1/10 K/S oraninda, 40 °C li¢ sicakhdinda 1 g/L
KMnO, oksidan ilavesiyle 180 dak. li¢ suresinde %87 Zn ve %12,4 Fe ¢dzimunde
1 g/L MnO: oksidan ilavesi %95.1 Zn ¢dézimiinde elde edilmistir. Zn-Fe secimlilik
farki %76.3’e dismustir. HSO. ile Pb ve Ag ¢Ozeltiye gegmeyip, bilesik olarak lig
atiginda kalir. Metal ¢6zinim sirasi Zn>Fe>As’dir. Ortam pH’s1 0,5-1,0 arasinda

olmaktadir.
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Tablo 15. Optimum li¢ sonuclarini 6zeti ve karsilastiriimasi.

Reaktif  Metal | pH Mak. Zn | Pb/Ag Secimlilik | Sec¢imlilik | Sartlar
cbzme Sirasi Cozme Cozme
AD(Zn_Fe) AD(Zn_As) (KOHS, K/S, T, t)
Inorganik Asit
H,SO4* %97 %71 1M, 2/10, 80 °C,
60 dak.
Zn>Fe>As>Pb
1M, 2/10, 60 °C,
0%Pb 1M, 2/10, 40 °C,
H,SO4 0,5-1,0 %92 %80 60 dak.
0%Ag 1M, 2/10, 40 °C,
30 dak.
H2S04 %90 %79 %71.6
(13100 g/L)
H,SO04+KMnO, | 0,6-0,8 %87 %2 Pb %74.6 1M, 1/10, 40 °C,
(1g/L) 180 dak.
%0 Ag
H>SO4+MnO> %095.1 %0Pb %76.3 %67.6 1M, 1/10, 40 °C,
120 dak.
(2 g/L) %0 Ag
H,S04+NaxOsS, %81.4 %1 Pb %72.4 1M, 1/10, 40 °C,
60 dak.
(1 g/L)
HCI %91 %10 Pb %72 1M, 1/10, 80 °C,
30 dak.
HNO3 %70 %23 Pb %60 1M, 1/10, 40 °C,
30 dak.
HCIO4 %389.3 %7.4 Pb %79.3 1M, 1/10, 80 °C,
60 dak.
Organik Asitler
Okzalik** 0,7-0,9 %2,9 %3,2 %96 Fe %69 As 1M, 1/10, 60 °C,
180 dak.
Fe>As>Pb>Zn
Tartarik 2.0 %34,4 %10 %30,2 1M, 1/10, 80 °C,
30 dak.
Zn>Pb>Fe
Sitrik 2,0-3,0 %91,0 %19 %72 %76 1M, 1/10, 80 °C,
180 dak.
Zn>Fe>As>Pb (12100 g/L)
Malik 2,0-3,0 %92 %8,1 Pb %385,6 %83,5 1M, 2/10, 80 °C,
180 dak.
Zn>Pb>Fe (10100 g/L)
Formik*** 3,0 %82,6 %2,8 %82 1M, 1/10, 60 °C,
180 dak.

129




N4

TiBiTAK

* Sadece Zn, Fe ve As ¢ozer, Pb ve Ag’yi ¢6zmez

**Fe ve As’yi ¢ozer, Zn ve Pb ¢dzmez
***7Zn ¢ozer ve Fe ve Pb ¢ozmez

0 Zn ve Pb birlikte ¢ozer

ooZn az Pb ve Fe ile ¢ozer’siz ¢ozer
ooooHig bir metali ¢dzmez
oooooSadece Zn’yi kismen ¢ozer

V Zn ve Pb’yi birlikte Fe’siz ¢ozer

V V sadece Zn’yi ¢ozer
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Organik asitlerden en iyisi 1,0 M konsantrasyonunda, sitrik ve malik asittir. 2/10 K/S
oraninda, 80 °C li¢ sicakliginda ve 180 dak. li¢ suresinde Zn’yi %91, Fe'yi %19, As’yi
%15 ve Pb’yi %19 ¢dzen sitrik asittir. Zn-As secimliligi %76 ve Zn-Fe secimliligi %72
olmaktadir. Metal ¢6zinim sirasi Zn>Fe=Pb>As seklindedir. Ortam pH’si 2,0-3,0

arasinda olmaktadir

Okzalik asit Zn ve Pb’yi ¢dzmemektedir. Fakat, ana safsizliklar olan Fe'yi %96 ve
As’yi %69; 1,0 M konsantrasyon, 1/10 K/S orani, 80 °C li¢ sicakligi ve 120 dak. lig
suresinde ¢dzmektedir. Zn ve Pb ¢6zimu %3’ler civarindadir. Sadece safsizliklar
Fe ve As ¢o6zlp, baz metaller Zn ve Pb artikta kalmasi istenirse okzalik asit

kullanilabilir. Ortam pH’si yine asidik ve 0,9’un altindadir.

5,0 M NaOH alkali licinde 1/10 K/S orani, 80 °C li¢ sicakligi ve 180 dak. li¢ stresinde
%81,4 Zn and %47 Pb ve %50 NH4OH alkali liginde 1/10 K/S oraninda, 80 °C li¢

sicakhgi ve 180 dak. Lig¢ suresinde %61,3 Zn ¢d6zUnUmu elde edilmigtir.

1,0 M formik asit, 1/10 K/S orani, 60 °C li¢ sicakligi ve 180 dak. li¢ suresinde Zn'yi
yaklasik %83, Pb ve Fe’siz ¢dzmektedir. Formik asit sadece Zn ¢6zimine uygun

olup ortam pH’sida 3,0 civarinda daha az asidiktir.

Selat reaktiflerden EDTA 0,375 M konsantrasyon, 1/10 K/S orani, 80 °C ve 120 dak.
lic stresinde yaklasik %95 Zn’yi %25 Pb ile birlikte ¢dzebilmektedir. Zn-Fe secimliligi
%82 olmaktadir. Metal ¢6zinim sirasi Zn>Pb>Fe seklindedir. Zn ve Pb birlikte

¢6zllmek istenirse EDTA kullanilabilir. Ortam pH’si 5,2-6,7 arasindadir.

Amonyum asetat ve amonyum sulfat Zn'yi %51 ve %30 oraninda olduk¢a az
¢6zmektedir. Amonyum klorir ise 5,0 M konsantrasyon, 1/10 K/S orani, 80 °C li¢
sicakhgi ve 120 dak. li¢ siresinde Zn’yi %73 ve Ag’yi %35 ¢dzmektedir. Ortam pH’si
noétral pH’ya oldukga yakin olup 6,4 ve 6,9 arasinda degisir.

Alkali NaOH, Zn ve Pb’yi ayni anda Fe’siz ¢ézmektedir. 1/10 K/S orani, 80 °C li¢
sicakhgi ve 180 dak. li¢ stresinde %81 Zn ve %48 Pb beraber ¢ézinmektedir. Metal
¢6zinme sirasi Zn>Pb seklindedir. NH4sOH sadece %61 Zn'yi %50 amonyak
konsantrasyonun, 1/10 K/S orani, 80 °C li¢ sicakligi ve 180 dak. li¢ suresinde

¢dzmastir. Ortam pH’si 10 civarindadir.

Zn ve Pb’nin birlikte ¢oziinimiinde EDTA>NaOH>HNO3>Sitrik asit siralamasi, Fe
ve As uzaklagtirmada okzalik asit ve hem Zn hem de Ag’nin birlikte licinde amonyum

klorur daha etkili gozukmektedir.
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Birinci asama Zn licinde ¢evre dostu organik sitrik ve malik asit kullanimi mimkan
olmaktadir. Bunlar daha zayif asit olduklarindan genelde daha yuksek sicaklik ve lig
suresi gerektirmektedirler. Her iki organik asitte 80 °C li¢ sicakliginda en ylksek Zn
¢6zUunumuanl vermektedir. Organik asitlerin ikisi de Pb’yi de bir miktar cézmektedir.
Oysa H,S0O. Pb'yi hic cozmemekte ve Zn-Pb arasinda daha ylksek bir ¢ozinurlik
farki yani secimlilik (ADzn.pn) yaratmaktadir. Organik asitlerin ylksek sicaklk
gereksinimi onlarin benzer sartlarda H.SO.’e nazaran daha fazla Fe ve As safsizlik

¢d6zmesine neden olmamaktadir.

Sonug olarak bu galisma icin 1,0 M H2SOy, sitrik ve malik asit reaktifleri birinci agsama
Zn ligi icin optimum secilmistir. H.SO4 icin 40 °C sicaklik, 30 dak. li¢ slresi ve 2/10
K/S orani; sitrik asit icin 80 °C sicaklik, 180 dak. li¢ stresi ve 2/10 K/S orani ve malik
asit icin 80 °C sicaklik, 180 dak. lic slresi ve 1/10 K/S orani belirlenmistir. Bu
sartlarda 13,1 g/L Zn H,SOuile, 12,2 g/L Zn sitrik asit ile ve 10,1 g/L Zn malik asit ile

¢ozunebilmektedir.

4.18 Tek Asamali Birlesik/Entegre Li¢

Literatlirde bahsedilen ve 6nerilen mineral asiti ve tuz (brine) karisimlari tek asamali
lic igin kullaniimistir. H,SOs+NaCl, H,SO4s+CaCl, ve H;SOs+FeCl..6H,0
karisimlarinin metal c¢oziinmelerine etkileri zamanin fonksiyonu olarak test

edilmistir.
4.18.1 H,SO4+NaCl karisiminin tek asamali lici

ik olarak 1,0 M H,SO4+300 g/L (5,13 M) NaCl karigimi 1/10, 2/10 ve 3/10 K/S
oranlarinda 80 °C li¢ sicakliginda, 400 d/dak. karistirma hizinda 60 dak. li¢ suresinde
¢ekmeli yontem ile test edilmistir. Metal ¢ozGnumleri ilk 10 dak. iginde siddetli artmis,
daha sonra ise hemen hemen yataylagsmistir. Metal ¢ézliinme sirasi Zn > Fe > Pb
seklinde olmustur (Sekil 90). Her ¢ metalde 60 dak. li¢ suresinde ylksek oranda
asit+tuz karisimiyla tek agsamada segimsiz ¢ézinmustir. Zn %99’lar, Fe %60’lar ve

Pb %55’ler mertebesinde 40 dak. li¢ stresinde ¢dzlinebilmektedir.
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Sekil 90. 1,0 M H»S0O4+5,13 M NaCl konsantrasyonunda 1/10 K/S orani, 80 °C
sicaklik ve 400 d/dak. karistirma hizinda tek asamali lic.

Cizelge 16 sadece 1,0 M H»SOs ve 1,0 M H,SO4 + 5,13 M NaCl karigimi lig
sonuglarini (1/10 K/S orani ve 80 °C sicaklik ve 400 d/dak. karistirma hizinda ¢ekme

yontemi) mukayese etmektedir.

Tablo 16. 1/10 K/S orani ve 80 °C sicaklik ve 400 d/dak. karistirma hizinda 1,0 M
H>SO04 ve 1,0 M H2SO4 + 5,13 M NaCl karigimi ile lig sonuglarinin kargilastiriimasi.

Sadece Zn Fe Pb
HSO, (%) (%) (%)

20 dak.

30 dak. 91,9 24 0

40 dak.

60 dak. 94,8 31 0

Sadece H,SO; ile tek agsama li¢ yapildiginda 60 dak. surede maksimum %94,8 Zn
¢6zUunimul %31 Fe ve %0 Pb ile elde edilebilirken, H.SO4+NaCl karisimi ile 40 dak.
surede tek asama li¢ ile %99 Zn ¢d6zunimu %56 Fe ve %56 Pb ¢ézinimuinde elde
edilebilmektedir. 60 dak. li¢ suresinde, H.SOs'e NaCl ilavesi Zn ¢6zinimunu %4

artinirken Fe ¢6ziniminu %29,1 ve Pb ¢ézinimind yaklasik %55 artirmaktadir.
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Cizelge 17 sadece 1,0 M H2SO4 ve 1,0 M H2S0O4+300 g/L NaCl karigimi ilavesinde
80 °C sicakhkta 2/10 ve 3/10 K/S oranlarinda ilk 60 dak. tek asama li¢ sUresinde
metal ¢dzinUmlerini mukayese etmektedir. K/S orani 2/10 ¢iktiginda Zn ¢ézinima
H.SO4+NaCl karigimi igin artmaktadir. ilk 20 dak. li¢ siiresinde %96 Zn ¢ézUnimii
%21 Fe ve %38 Pb ¢ozuniminde elde edilmigtir. Bu sartlarda NaCl ilavesi Fe
¢6zUnUmUna iki katina ve Pb ¢6zUinimini %38’lere c¢ikararak Zn-Pb ve Zn-Fe
secimliligini azaltmaktadir. 3/10 K/S oraninda sadece H,SO. ile tek asamali licte 60
dak. lic suresinde %98,5 Zn ¢6zUnimu %8 Fe ve %0 Pb ¢dzunurliginde elde
edilirken H.SO4+NaCl karigimi tek asamali liginde 40 dak. li¢ suresinde %97,1 Zn,
%11,4 Fe ve %38,3 Pb ¢ozunurligunde elde edilmistir. H.SO.’e tek asamal licte
NaCl ilavesi hem Zn ¢ézUnimunu artirir hem de li¢ stiresini azaltir iken, safsizliklar
Fe ve Pb c¢ozinUmlerini énemli derecede artirdigindan projemiz icin uygun

bulunmamistir.

Tablo 17. Sadece 1,0 M H,SO4 ve 1,0 M H,S04+300 g/L NaCl karisimi ilavesinde
80 °C sicaklikta 2/10 ve 3/10 K/S oranlarinda tek asamali li¢ sonuglari mukayesesi.

H2SO4+NaCl K/S:2/10 K/S:3/10
karigimi
Siire (dak.) Zn(%) Fe(%) Pb(%) Zn(%) Fe(%) Pb(%)
20 96,03 21,19 37,92 93,11 11,06 29,63
40 100 24,43 40,66 97,14 11,41 38,25
60 100 27,11 39,80 98,33 12,02 35,34
Sadece H2SO4 K/S:2/10 K/S:3/10
Siire (dak.) Zn Fe Pb Zn Fe Pb
30 91 11,2 0 93,9 7,8 0
60 89,3 12,3 0 98,5 8,0 0

Cizelge 18 sadece H,SO, ve H,SO.+NaCl karisiminin tek asama li¢ sonuglarini
farkh lic slresi ve K/S orani i¢in karsilastirmaktadir. Hem sadece H,SO4 hem de
H.SO4+NaCl karisimi tek asama liginde, li¢ suresi artikca Zn ve Fe ¢dézinUmleri
artmaktadir. Ancak Zn-Fe metal ¢dzinum farki (segimlilik) sadece H.SO. liginde
artarken H,SO4+NaCl karisim tek asama ligcinde azalmistir. Ayni li¢ sliresinde, tek
asamali H.SO.+NaCl karisim liginde K/S orani artigi ile maksimum Zn ¢6zinumu
2/10 K/S oraninda %96 oraninda elde edilmistir. K/S orani artisi Pb ve Fe safsizlik

¢6zUnUmuUndn azalmasina sebep olmaktadir.
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Tablo 18. Sadece H.SO4 ve H.SO4+NaCl karisiminin tek agama lig sonuglarini farkh
lic sliresi ve K/S orani igin kargilagtiriimasi.

4.18.2 H,SO4+CaCl; karigiminin tek agamali ligi

Reaktifler Mak. Zn | Pb/Ag Sec¢imlilik | Sartlar
. ¢Oozinumii | ¢6ziiniimii

Metal ¢oéziinme AD(zn-re) (C,K/S, T, t, d/dak.)

sirasli

Sadece H>SOq4 %91 Zn %0 Pb %79,8 1,0 M H2S04, 2/10, 40 °C,

ligi 30 dak. 400 d/dak.
(%11,2 Fe) %0 Ag

Zn>Fe>Pb=%0
%92,2 Zn %0 Pb %78,9 1,0 M H2S04, 2/10, 40 °C,

180 dak. 400 d/dak.

(%13,3 Fe) %0 Ag

1,0 M H,SO. + 2g/L CaCl, 2/10 K/S oraninda 40 °C li¢ sicakliginda, 400 d/dak.
karistirma hizinda 180 dak. sire ile gekme metodla ile li¢ edilmistir. Metal ¢ézinme
sirasi Zn>Fe>Pb=%0 seklindedir. ilk 30 dak.’da %80,7 Zn ve %9,8 Fe ¢dziinmustiir.
180 dak.'da ise %85,4 Zn ve %11,9 Fe ¢dzinmustur (Sekil 91). 30 dak. ligten sonra
Zn ve Fe ¢6zinima tedrici artmistir. CaCl; ilavesiz sadece H,SO. liginde Zn

¢6zinimua %89,3 ile %91,4 ve Fe ¢ozinimi %11,2 ve %14,8 arasinda kalmistir.

Pb ¢6zinumu sifirdir. Goruldugu tzere H.SO4'e CaCl., ilavesi hem Zn hem de Fe

¢6zUnUmUna azaltmistir. Bu yizden tek agama H.SO. + CaCl, karigim ligi bundan

sonra dikkate alinmayacaktir.
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Metal géziindimii (%)
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Sekil 91. 1,0 M H,SO4 ve 2 g/L CaClz karisimi ilavesinde 2/10 K/S ve 40 °C sicaklikta
tek asamali liginde metal ¢éziinimlerinin zamanla degisimi.

4.18.3 H,SO4+FeCl;.6H20 karisim tek asamali ligi
H.SO4+FeCls.6H,0 ilavesinde 1/10 K/S orani, 40 °C ve 80 °C sicaklikta, 400 d/dak.

karistirma hizinda ve 60 dak. li¢ slresinde tek asamali licte metal ¢dzinme yuzdeleri
Cizelge 19da karsilastirimaktadir. 0,5 ve 1,0 M HSOs ve 0,5 M FeCls
konsantrasyonunda tek agsama H,SO4 ve H,SO4+FeCls karisim ligleri 40 ve 80 °C
sicaklikta yapilmistir. FeCls ilavesiyle H>SOs konsantrasyonun azaltiimasi
dusundlmastir. 40 °C li¢ sicakhiginda, sadece 0,5 M H,SO4 ligi %85 Zn ¢6zUnUimuni
%4 Fe ile 30 dak. lic suresinde verirken 0,5 M H2SO4 + 0,5 M FeCl; tek asama
karisim lici %93,3 Zn ¢6zinimunl %56 Fe ve %5,4 Pb ile 40 dak. li¢ sliresinde
vermistir. Sicakligin 80 °C cikariimasi ile hem sadece H.SO, liginde hem de 0,5 M
H>SO4+ 0,5 M FeCl; tek asama karisim licinde Zn ve Fe ¢6zUnUmuina artirmistir. 20
dak. lic stresinde %95.1 Zn ¢6zUinimui %58 Fe ve %4,6 Pb ¢coéziniminde elde
edilmistir. 20 dak. li¢ sUresinde, H>SO4 konsantrasyonun 1,0 M ¢ikariimasi, karigsim
licinde %98’'lik Zn ¢6zUnimi %65,2 Fe ¢oézinuminde vermistir. Li¢c ¢Ozeltisine
ekstra FeCls ilavesi Fe konsantrasyonumuzu onemli Olgude artirdigindan tek

asamall H.SO4 + FeCls karisim lici bundan sonra dikkate alinmamistir.
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Tablo 19. H,SO4+FeCls.6H-0 ilavesinde 1/10 K/S orani, 40 °C ve 80 °C sicaklikta,
400 d/dak. karistirma hizinda ve 60 dak. li¢ sUresinde tek asamali ligte metal
¢6zunmesinin zamanla degisiminin mukayesesi.

Siire 0.5M H,S0,+0.5M FeCl, 0.5M H,SO, 0.5M H,S0,+0.5M FeCl, 0.5M H,SO,
dak. 40°C, 1s, 1/10K/S 40°C, 1s, 1/10K/S 80°C, 1s, 1/10 K/S 80°C, 1s, 1/10 K/S
(%) Zn Fe Pb  pH| zZn Fe Pb| Zn Fe Pb  pH| zn Fe Pb
20 90.7 54.7 42 0.32 95.1 57.7 46 0.27
30 85.3 4.0 0.0 88.2 7.6 0.0
40 93.3 55.9 5.4 0.36) 96.3 59.0 51 0.35
60 92.6 55.9 5.4 0.43| 84.7 5.1 0.0 100 76.8 5.1 0.52 | 88.2 9.0 0.0
Ornek (g) 250,0000 250,0000
Atik (g) 20,9037 19,4002
Lig olan miktar (g) 4,0963 5,5998
Siire 1.0M H,50,+0.5M FeCl, 1.0M H,SO,
dak. 80°C, 1s, 1/10K/S 80°C, 1s, 1/10K/S
(%) EEEEEEEIE Fe Pb pH| zn Fe Pb
20 98.0 65.2 0.0 0.0
30 91.9 24.0 0.0
40 99.0 63.1 0.0 0.0
60 100 67.1 00 0.0|94.8 31.0 0.0
Ornek (g) 250,0000
Atik (g)

Li¢ olan miktar (g)

4.19 Birinci Asama Li¢ Deney Sonug¢larinin Literatirde Baska Benzer
Calismalarla Karsilastiriimasi

Elde edilen H>.SO4 ve sitrik asit sonuclari dinyadan farkli birincil ve ikincil Zn
kaynaklarinin lig sonuglariyla karsilastirmak istenmistir. Bugtine kadar flotasyon
atiklarinin ligi ile ilgili bir ve oksitli Pb-Zn cevher lici ile ilgili dort calismaya
rastlanmistir. Mineralojik, kimyasal ve diger bazi ézellikleri farkli olsa da, oksitli Pb-
Zn flotasyon atiklarini gibi ikincil Zn kaynak kazanimina en yakin olabilecek ve
endustriyel 6lgekte yaygin kullanilan elektrik ark firini (EAF) tozlarinin (%20-30 Zn)
kazanimi ile karsilagtirma da uygun goralmustur. Ancak ¢ok daha yuksek oranda Zn
iceren (%40-90 Zn) galvenizleme ve bronz proses ikincil atiklarinin (dip curufu, Zn
kill, Zn képlgu) bizim galismamizla kargilastirimasi pek uygun olmayabilir. Bu
yuzden 6nce oksitli Pb-Zn cevherlerinin atik ve cevherlerinin H.SO4 li¢ sonuglari
karsilastiriimistir. Tablo 20 oksitli Pb-Zn cevher, flotasyon atiklari ve EAF tozlar

H2SO. lig sonuglarinin karsilastiriimasini gostermektedir.

Asadi vd. (2017) iran siilfiir-oksit Zn-Pb flotasyon atigini (Tiirk flotasyon atigindan
yuksek Zn ve dusuk Pb ve Fe icerir) 1,14 M H,SO4 ve 2,49 Asit/Fe2(S04)s (oksidan)
oraninda 80 °C li¢ sicakliginda, 10,10 mL/g S/K oraninda li¢ etmistir. Zn ¢6zinim

%94,3 olmustur. Bu ¢alismanin optimum degeri 1,0 M H,SO4 konsantrasyonu, 1/5
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K/S orani, 40 °C li¢ sicakhdi ve 30 dak. li¢ stresinde elde edilmistir. Bu sartlarda
maksimum %92 Zn ¢dziiniimi elde edilmistir. iran flotasyon atiklarindan daha fazla
Zn ¢6zUnUmu elde edilmesinin sebepleri beslenen atiktaki daha ylksek Zn igeridi,
daha yuksek sicaklik kullanimi, daha yiksek asit konsantrasyonu ve daha seyreltik
pulp kullanimidir. Bu tur atiklarda Fe ¢ézinim( énemli bir sorundur. Oksidan ilavesi
Zn ¢6zUnimind bazi calismalarda artirsa da bizim c¢alismamizda demir sulfat
kullanmayi disunmedik clinkd bu YLC icinde Fe oranini énemli derecede
artiracaktir. Daha 6nceki kisimlarda belirtigimiz gibi H.O2, KMnO4 ve Na;OsS;
oksidan ilavelerinin H.SO4 liginde olumlu etkileri bulunmamusti. Ayrica iran atiklari
yaklasik %13,2 Fe igerirken bizim atiklarimizda bu oran % 21.3'tir. Bizim

durumumuzda asitin 6nemli bir kismi istenmeyen Fe ¢ézinumune gitmektedir.

Espiari vd. (2006) iran-Angouran %37 ZnO, %23,7 SiO2, %6,2 Al,Os, %3,85 Fe,03
ve %3,75 PbO igeren smithsonit, hemimorfit ve serizit iceren cevheri atmosferik
H2SO4 lici yapmistir. Maksimum %98 Zn ¢éztnimini 2,0 M H,SO4 konsantrasyonu,
2 saat lic slresi, 1/4 K/S orani, 480 dev./dak. karistirma hizi ve 53-74 ym parca
boyutunda elde etmistir. Bu cevherin Zn igerigi %29'dan fazla ve Fe ve Pb igerikleri
bizim numunemize nazaran cok diisuktir. iki kat yiiksek asit konsantrasyonu, dért
kat fazla li¢ suresi, 20 °C daha ylksek li¢ sicakhgi ve 80 d/dak. fazla karistirma hizi

arastirmacilarin bizden daha ylksek Zn ¢ézmesinin sebepleri olabilir.

Zhang vd. (2016) dusUk-tenorlu ve yuksek silisli Yunnan-Cin cevherini ilk olarak 3
saat, 50 °C sicaklikta, %55,2 H,SO. (tiketim 1288 kg/t cevher), 400 d/dak.
karistirma hizi ve -200um parca boyutunda kir edildi ve sonra 3 sa, 50 °C sicaklikta
%1 K/S oraninda su ligi yapildi. Bu sartlar altinda %99’dan fazla Zn ve %0,56 Si
¢dzlinimi elde edildi. Bu cevherde bizim cevherden farkli olarak Fe ve Pb azdir.
Asit tiketimi olduk¢a yuksek ve toplam li¢ stiresi 6 saat oldugundan Zn ¢ézUnimu

bizim atiklardan daha yuksektir.

Yanbo ve Xin (2016) %6,5 Zn, %0,9 Pb, %6,72 Fe, %27,3 CaO iceren dlslk tenorli
refrakter Zn oksit cevheri H.SO. atmosferik ligi, solvent ekstraksiyon/cozelti
6zitleme (SX) ve elektroliz (EW) ile kazaniimigtir. Nétral lic pH: 5,2-5,4; 30-40 °C'ta
ve asit lici pH 1,0-1,5'ta 80-85 °C sicaklikta yapilmistir. SX’e beslenen YLC 25-30
g/L Zn ve EW’ye beslenen YLC 50 g/L Zn icermektedir. Bu ¢alismada toplam Zn
kazanimi yaklasik %81 olmustur. Bu cevherin Zn igerigi Turk atiklarindan yiksek Pb

ve Fe icerikleri oldukca dusuktir.

Lottering (2016) %9 Zn, %2 Fe ve %4 Ca iceren Namibya/G.Afrika Zn cevherini 50
°C sicaklikta, pH 1,8 ve 1,85 arasinda H,SO. ile 2 saat 1/20 K/S oraninda
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laboratuvar dlgeginde lig islemlerine tabi tutmustur. %89 Zn ve %36 Fe ¢6zUnUimu

elde edilmigtir.

Namibya ve G. Afrika (Skorpian Zn cevheri, EAF tozu, Zn clrufu (dross) ve Zn
dumani/tozu (fume)) ve Turkiye’den (Pb-Zn oksit flotasyon atigi) birincil ve ikincil Zn
kaynaklari H,SOu ile li¢ edilmistir (Tablo 21). Namibya Zn cevheri ve G. Afrika ikincil
proses atiklari 50 °C sicaklikta, pH 1.8 ve 1.85 arasinda H,SO. ile 2 saat 1/20 K/S
oraninda laboratuvar 6élgeginde li¢ islemlerine tabi tutulmustur. Turk flotasyon
atiklari ise 40 °C’ta, 1,0 M H.SO4 konsantrasyonunda, 2/10 K/S oraninda 30 dak.;
40 °C’ta pH 2'de H,SO, ile K/S orani 2/10’da 30 dak. 40 °C ve pH: 2’de H»SO; ile
K/S orani 3/10°da 30 dak. li¢ edilmistir ve sonuclar Tablo 21’de karsilastiriimistir.
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Tablo 20. Oksitli Pb-Zn cevher, flotasyon atiklari ve EAF tozlarinin H,SO4 li¢ sonuglarinin kargilastiriimasi.

Kullanilan Malzeme

Kullanilan Yontem

Pb Coziiniimii

Zn Coziiniimii

Optimum Reaktif/Dozaj

Parc¢a boyutu

Referans

Siilfiir-oksit Pb-Zn Flot, artigi H,SO4+Fex(SO4);  atmosferik %94,3 Zn 1,14 M H,SO,, 320 d/dak., 80 °C -150 pm Asadi vd. (2017)
lici
Bama-Isfahan-lran 2,49 Asit/ Fey(SOs); orani,
%8,26 Zn, %4,18 PbO, %18,97 10,10 mL/g S/K orami,
Fe,0s, %21,75 SiO,, %16,77 CaO
Oksitli  Pb-Zn Flotasyon atigi, | H,SO, atmosferik li¢ %0 Pb %92 Zn 0,5-1,0M H,SO4, 30-180 min., S/L: | Dsp: -13 pm Kaya vd. (2020; 2020a)
Tiirkiye 1/10-3/10, 25-80 °C, 400 rpm
%12 Fe
Zn: %5,8 Zn, %7,5 Pb, %21,3 Fe Optimum: 1,0 M H,SO4, 1/5 S/L ratio,
40 °C, 30 min.
Angouran Madeni, Iran | H,SO,4atmosferik li¢ 0,125-3,0 M H;SO,, 75-180 dak., S/K: 2-5, | - 300 pm Espiari vd. (2006)
simithsonit, hemimorfit, seriizit, 0-750 d/dak.
%37 ZnO, %23,7 SiO;, %6,2 Al,O;,
%3,85 Fe,03, %3,75 PbO Optimum: 2,0 M H;SO,, 2 sa., 60 °C,
%98 Zn 53-75 nm
S/K: 4, 480 d/dak., E,: 23.5 kJ/mol
Diisiik-tenorlii ve yiiksek Si iceren | H,SO, Kkiirii ve su lici 30-100% H,SO,, 500-2100 kg H,SO4/t | -200 pm Zhang vd. (2016)
Zn cevheri, Yunnan, Cin cevher
Optimum: 3sa., %55,17 H,SO,, 1288 kg
999,22 Zn H,SO./t cevher, 50 °C, S/K: 5/1 mL/g,
900,56 Si 400 d/dak.
Diisiik-tenorlii refrakter Zn oksit | H,SO, atmosferik li¢ + SX + Nétral li¢: 30-40°C, S/K: 3-4: 1, pH 5,2-5,4 Yanbo ve Xin (2016)
cevheri EW
Asit lici: 80-85 °C, 1 sa., S/K: 2-3:1, pH: 1-
%6,5 Zn, %0,92 Pb, %6,72 Fe, 15
%327,2 CaO, %0,81 MgO
SXpest.:  25-30 g/L Zn, 30-50% P,04+
anmam: %80,95 kerosen
EWbesl.: 50g/L, 300-500 A/m?, 3V,
35-40 °C, 2500-3000 KWh/t Zn
Skorpion Zn cevher, Namibya H,SO, atmosferik lici 89% Zn, 36% Fe pH: 1,8-1,85, 50 °C, 2 sa., S/K:20/1 -180 pm Lotterning (2016)

%9 Zn, %2 Fe, %4 Ca
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Birincil Namibiya cevherinin tenéri %9 Zn ve %2 Fe, EAF tozlari %30 Zn ve %13
Fe, Zn clrufu %60 Zn ve %2,5 Fe, Zn dumani %78 Zn ve %0,7 Fe icermektedir.
Turk flotasyon atiklar ise %5,8 Zn, %7.5 Pb ve %21,3 Fe igermektedir. Namibiya
Zn cevherinden Zn ¢6zUnimu %89 olmustur. Yuksek tendrli G. Afrika metalurjik Zn
atiklarindan %93 ila %99 oraninda Zn ¢6zUnimu saglanmistir. Tark flotasyon
atiklari 1,0 M H2SO. konsantrasyonda % 91-92.2 Zn hi¢ Pb’siz ve %11,2-13.1 Fe ve
%18,4-19,4 As ¢dziiniminde elde edilmistir. Sabit pH: 2’'de li¢ yapildiginda Zn
¢o6zinimi %75,8’'e dusmuastir. K/S oranini 3/10’a ¢ikarmak Zn ¢6zUnimUinU
%57,1’e dusurmustar. Bu kargilastirmadan goérulecegi tUzere Turk atiklari 1,0 M
H.SO, ile doért kat kisa li¢ slresi, 10 °C daha dusuk ligc sicakhdl ve dort kat daha
disuk K/S oraninda Namibiya Zn cevherinden 3,2% daha yiksek Zn ¢6zinim

daha dusuk Fe safsizliginda elde edilmistir.

Yukaridaki karsilastirmada metal ¢6zinum siralari sdyle olmustur:

Turk flotasyon atiklari igin: Pb=Ag<Si<Mn<Al<Fe<As<Ca<Ni<Cu<Mg<Zn
Scorpion Zn cevheri igin: Si<Fe<Cu=Ni=AlxMn=Mg<Zn<Ca

EAF tozu igin: Fe<Ni<Al<Cu<Mn<Si<Ca<Mg<Zn

Zn curufu igin: Cu<Si<Ni<Ca<Al<Mg<Mn<Fe<Zn

Zn dumani igin: Ni<Si<Fe<Mn<Al=Ca=Mg<Ca<Zn

H.SO, licinde Turk atiklarinda en ¢ok ¢oziinen Zn olurken Scorpion cevheri icin Ca
ve daha sonra Zn olmustur.
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Cizelge 21. Turkiye ve Namibiya/G. Afrika birincil ve ikincil Zn kaynaklarinin H>SO, lici sonugclari karsilastirmasi (F: besleme tenoérd,

D: Cozinme)

Kaynak Skorpion Zn ikincil Cinko Kaynaklari Tirk Flot. Tirk Flot. Tark Flot.
Cevheri* EAFD* Zn-Cirufu* Zn buhar* Artiklari Artiklari Artiklari
Sartlar | 50 °C, pH: 1,8- 50 °C, pH: 1,8- 50 °C, pH: 1,8- 50 °C, pH: 1,8- 40 °C, 1,0 M H2SO0s4, 40 °C, pH: 2 H2S04, | 40 °C, pH: 2
1,85, H2SOq, 1,85, H2SOq, 1,85, H2SOq, 1,85, H2SOq4, . ' K/S: 2/10, H2S04, K/S: 3/10,
t: 2s, K/S: 1/20, t: 2s, K/S: 1/20, t: 2s, K/S: 1/20, t: 2s, K/S: 1/20, /S: 21101 30 dake t: 30 dak. t: 30 dak.
-180 pm -180 um -180 um -180 um
Metal
Zn F:%9; D:%89 F:%30; D:%93 F: 60%; D:97% F: %78; D: %99 F:9%5,77|; D:%91-92,21 F: %5,77; D: %75,8 | F: %5,77; D: %57,1
Pb F:%7,5; D: %0 F: %7,5; D: %0,6 F: %7,5; D: %0,9
Fe F:%2; D:%36 F:%13; D:%20 F:%2,5; D:%84 F:%0,7; D:%60 F:%21,37; D:%11,2-13,1| F: %21,3; D: %0 F: %21,3; D: %0
Al F:%5,5; D:%60 F:%1,5; D:%45 F: %6,6; D:%65 F: %0,1; D:%83 F:%1,92|; D:%10,6]
Ca F:%4; D:%90 F:%2,5; D:%63 F:%1; D: %58 F:%0,15; D:%83 F: %3,91]; D:%30,3|
Cu F:%0,05; D:%60 F: %0,2; D:%75 F:9%0,1; D:%0,9 F:9%0,15; D:%94 F: 306ppm|; D:%40,3]
Ni F:%0,01; D: %60 | F:%0,02; D:%21 F:%0,15; D:%55 F:%0; D:%18 F: 79 ppm|; D:%31,4]
Si F:%26; D: %34 F:%1,8; D:%54 F:%0,9; D:%29 F:%1,7; D:%40 F: %5,66]; D:%5,7|
Mn F:%0,32; D:%80 F:%1; D:%50 F:9%0,1; D:%77 F:9%0,06; D:%62 F: 736 ppm|; D:%9,3|
Mg F:%0,61; D:%80 F:%1,3; D:%70 F:%0,17; D:%73 F:%0,01; D:%83 F:% 0,45]; D:%58,3|
As F: %5,6; D: %18,4-19,4
Ag F: 101 ppm; D: %0

*(Lottering 2016).
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Irannejad vd. (2013) %12,5 Zn igeren iran smithsonit cevherini 0,5 M sitrik asit ile
NaCl bulunan ve bulunmayan ortamda 80 °C sicaklikta, 60 dak., S/L orani 1/10’da
lic etmistir. Maksimum Zn ¢d6zinimu %82 olmustur. Turk flotasyon atiklarinin 1,0 M
sitrik asitle, 80 °C’ta, 1/10 K/S oraninda, 180 dak. ligi %91 Zn ve %12 Pb ¢6zinimi
saglamistir. Bizim atiklarimizin tenéri iran cevherinin yarisindan daha az olmasina
ragmen iki kat asit dozajinda iran cevherinden %9 daha fazla Zn ¢6zinimii

saglamistir.

Finlandiya Ovaka Imatra Oy Ab celik tesisi kavrulmus EAF tozu 0,8 M sitrik asit ile
lig sonuclar 1,0 M sitrik asit ve 1,0 M H2SOq ile Turk flotasyon atiklari li¢ sonuglari
mukayesesi Tablo 22’de verilmistir. Finlandiya EAF tozu licinden 20080 mg/L Zn,
632 mg/L Fe, 2152 mg/L Ca, 1029 mg/L Pb ¢ézinimleri elde edilmistir. 1,0 M sitrik
asit ile Turk flotasyon atiklari 12100 mg/L Zn, 8410 mg/L Fe, 7790 mg/L Ca, 1200
mg/L Pb ve 1670 mg/L As ¢dézlinmustir. 1,0 M HSO4 ile 13100 mg/L Zn, 3320 mg/L
Fe, 7,1% mg/L Pb, 786 mg/L Ca, 28100 mg/L As ¢bézunmusgtir. Turk flotasyon
atiklari ¢ok daha yuksek tendrli ikincil Zn kaynagi olan EAF tozlari ligiyle
karsilastirilabilir sonuglar gostermistir. Fe ¢ézinimu Turk flotasyon atiklarinda EAF
tozlarindan daha fazla olmustur. Bunun sebebi bilindigi Uzere, EAF tozlari kayda
deger miktarda ¢inko icerigine (%20-30 Zn) sahip olmakla birlikte geri kazanim ve
¢ozunarligunan dzerindeki en blyuk engelin ylksek sicaklik ve oksijen varliginda
olusan li¢ edilmesi zor ferrit (Franklinit: ZnFe>04)) yapisindan kaynaklanmaktadir
(Jha vd., 2001; Trpcevska vd., 2018).

Tablo 22. Finlandiya EAF tozu ve Tirk flotasyon atiklarinin sitrik asit ve H.SOy ile lig
sonuglarinin karsilastirilmasi (Halli vd., 2018).

Metal Kavrulmus EAFD Oksitli Tark Pb-Zn Oksitli Tirk Pb-Zn flotasyon
o (Ovaka Imatra Oy Ab flotasyon atiklar atiklar
icerigi Celik Tesisi, Finlandiya)
mg/L 0,8 M Sitrik Asit Ligi 1,0 M Sitrik Asit Ligi 1,0 M H2SOq4 Ligi

Zn 20080 12100 13100

Fe 632 84107 3320

Ca 2152 779071 786

Mg 197 4571 533

Al 183 2661 216

Cr 18 0,99] 1,2

Mn 504 53,4] 54,3

Pb 1029 12001 7,1

Ti <LOD
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\% <LOD

Cu 102 7,82] 15,1
P <LOD 4.8 17,1
As <LOD 1670 1915
S 669 448 28100
Ba 2.5 10,71 0,16
Ni <LOD 11,3 10,9
Sn <LOD 180,5 136
Co <LOD 1,42 11
Zr <LOD 0,7 0,4
Mo <LOD 0,462 0,141
Bi <LOD <0,2 <0,2
Sh <LOD 6,26 0,12
Li <LOD 0,18 0,09
Ag <LOD 0,028 0,056
Cd <LOD 40,4 49,5
K 1453 55| 43,2
Na 16288 791] 747
Si 530

Se 1,49 3,3
Sr 19,3 0,8
Tl 0,06 0,83
B 0,92 0,98

LOD: loss of detection limit/tespit edilme sinir1 alti

Halli vd. (2018) EAF tozlarinin sitrik asit ligi igin uygun bir akim semasi gelistirmistir.
Bu proseste EAF tozlari 450 °C’ta 60 dak. NaOH (2/1 EAF/NaOH agirlikga) alkali
Daha sonra 1/10 K/S oraninda 500 d/dak.
karistirma hizinda ve 40 °C sicaklkta 0,05-0,8 M sitrik asit ligini 2 L/dak. oksijen gazi

kavrulmasina tabi

enjekte ederek 120 dak. yapmistir. Bu ¢alismanin amaci EAF tozlarindan Fe'ce
zengin fakat Zn ve Pb’ce fakir ikincil EAF’ye beslenebilecek malzeme Uretmektir. Bu
akim semasiyla %100 Zn ve %80 Pb uzaklastirmay! %8 Fe kaybiyla, 0,8 M sitrik
asit konsantrasyonu, 40 °C sicaklik ve 60 dak. li¢ sUresinde basarmistir. Bizim
atiklarimiza goére ¢ok daha ylksek Zn tendrli EAF tozlari icin 0,8 M sitrik asit

optimum bulunmasi, bizim ¢ok distk Zn tendrlu atiklarimiz icin 1,0 M sitrik asittin

tutulmaktadir.
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optimum olmasi makul goraimugtir. Bizim atiklarimiz daha fazla sure ve sicaklik

gerektirmektedir.

4.20 ikinci Agama Pb Ligi

Optimum kosullarda birinci asama lic atigi ikinci asama lice maksimum Pb
¢6zUn0ma igin tabi tutulmustur. H.SO4 li¢ artiklari (residue) NaCl ve CaCl; tuzlari;
NaOH; NaOH+NaCl; NaOH+Gliserin; NaOH+Gliserin+Askorbik Asit; NaOH+KNa-
Tartrat alkali ¢ozeltileri ve malik ve okzalik organik asitleri ile li¢ islemine tabi
tutulmustur. Bu testler igin optimum kosullar Ferracin, vd., (2002)'den alinmistir.
Sitrik asit lic ¢cokeltileri ise NaCl tuzu, NaOH alkali ¢ozeltisi, asetik asit, okzalik asit

ve ure ile li¢ edilmigtir. Malik asit li¢ atigi icin okzalik asit ve KNa-tartrat test edilmistir.

4.20.1 H2S04 atiginin su ligi

ilk asama li¢ artigi (1,0 M H2SO4 konsantrasyonu, 3/10 K/S, 40 °C li¢ sicakligi, 60
dak. lic sliresi ve 400 d/dak. karistirma hizinda) suyla 70 °C sicaklik ve 1/5 K/S
oraninda 240 dak. li¢ edildi. Beslenen atigin Zn igeridi %1,31, Fe igerigi %23,90 ve
Pb icerigi %9,63 idi. 30 dak. sonunda sadece %1,3 Zn ¢dzinumu olurken, 4 saat
sonunda hi¢ Pb ve Fe ¢6zinimu olmamistir. Bu yluzden bizim ¢alismamiz igin
H.SO, lig atiginin su ligi yapiimadan direk ikinci asama lige tabi tutulmasina karar

verilmistir.

4.20.2 H2SO4 atiginin NaCl ligi

NaCl'nin molar kitlesi 58,44 g, yogunlugu 2,17 g/cm?® ve sudaki ¢ozinirliga 360
g/L’dir. ilk NaCl ligi 6,25 g birinci asama H.SO; lic atigi kullanarak, 5,13 M NacCl
konsantrasyonu, 1/40 K/S orani ve 80 °C’ta 30 dak. sure i¢in numune ¢gekme
yontemiyle yapilmistir. Metal ¢éziinme sirasi Pb>Zn>Fe=%0 seklindedir. llk 10 dak.
kadar Pb ve Zn ¢6zinimU artarken, daha sonra 30 dak.‘ya kadar hemen hemen
sabit kalmaktadir. Fe ise hi¢ coziinmemektedir. 10 dak. lic sliresinde %5,6 Zn ve
%26,7 Pb ¢ozinmustir. 30 dak. lic suresinde ise %7.7 Zn ve maksimum %28 Pb
¢ozUunmustur (Sekil 92). Bu ligc esnasinda ortam pH’si 4 ve 5 arasinda olmustur. Bu

Pb ¢6ziinme oranlari bizim proje amaglarimiz igin ¢ok disuk kalmaktadir.
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Metal goziiniimii (%)
100,00

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00 a— 7n
40,00 Fe
26,73 28,00 27,78
30,00 PE

20,00
5,56 7,47 7,59

10,00, 54 C N .

0,00
0 10 20 30
Zaman (dak.)

Sekil 92. Birinci agsama H»SOu4lig atigindan 5,13 M NaCl konsantrasyonu, 1/40 K/S
orani ve 80 °C li¢ sicakliginda metal ¢ézinumlerinin zamana kargi degisimi.

4.20.3 HS0O, atiginin CaCl; lici

CaCly’in molar kitlesi 110,98 gr. ve susuzunun yogunlugu 2,15g/cm3. Susuz
CacCly’iin suda 20 °C ¢oézunurligu 74,5 g/100 mL’dir. CaCl; higroskobik 6zelliktedir.
ikinci tuz testinde 400 g/L CaCl, konsantrasyonu 1/7 K/S orani ve 80 °C lig
sicakhginda 90 dak. li¢ edilmistir. Metal gbzlinme sirasi Pb>Zn>Fe=%0 seklindedir.
ilk 30 dak. Pb ve Zn ¢dziinimii zamanla artar iken daha sonra tedrici olarak 90 dak.
kadar artmistir. Fe tim li¢ slresi boyunca hi¢ ¢ézinmemistir. 30 dak. sonunda
%13,2 Zn ve %21,9 Pb ¢dzlinlrken, 90 dak. sonunda ise %17,3 Zn ve %25,5 Pb
¢odzinmastir (Sekil 93). 30 dak. sonunda Pb ve Zn ¢6zinUm( sabit kaldigi
sdylenebilir. Secilen tuz konsantrasyonlari, K/S oranlari ve li¢ sicakliklari litarattirden
alinan optimum degerlerdir. Bu li¢ esnasinda ortam pH’lari 4 ve 5 arasinda olmustur.

Bu Pb ¢6zinme oranlari bizim proje amaglarimiz i¢in ¢ok dusuk kalmaktadir.
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Metal ¢oziiniimii (%)
100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00 *—1n
40,00 Fe
30,00 21,92 23,67 25,51 Pb

20,00

® 17,25
10,000100 13,24 17

0,00
0 30 60 90
Zaman (dak.)

Sekil 93. Birinci asama H,SOyq li¢ atigindan 3,6 M CaCl, konsantrasyonu, 1/7 K/S
orani ve 80 °C li¢ sicakliginda metal ¢éziinimlerinin zamana karsi degisimi.

4.21 Kostik Soda ve Karigimlariyla H.SO, Atiklarinin Ligi

NaOH, Zn ve Pb ¢ézmede en ucuz reaktiftir. Oksitli (ZnO/PbO), karbonath (PbCOs/
2.PbCO3.Pb(OH)2) ve hidroksitli (Zn(OH).) bilesiklerini hizla ¢dzer. Zn and Pb

silikatlar (PbSiOs) ve sulfirler (PbS/ZnS) kostik soda ile gok fazla ¢ézinmezler.

PbSO4()+ 2NaOHag) — PbOy) +NaxSOaaq) + H20() (84)
PbO) + NaOHaq) — NaHPbO () (85)
PbSO.g) + 2NaOH g <> Pb(OH)2) + NazSOsaq) (86)
3PbSOup + 6NaOH aq — PbsO2(OH)zs) + NazSOuq) + 2H20 (87)
PbSO4g + 4NaOH g —PbNaz(OH)s + Na;SOuaq) (88)

Metalik Ag NaOH ile reaksiyona girmez. Ag c¢dzeltide iyonik formda NaOH ile
asagidaki reaksiyonu vererek kati gumus oksit halinde ¢oker. Ag-O fazla NaOH ile

¢dziinmez.

2Ag*+ 20H™ = Ag2Og) + H20 (89)
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Frenay (1985); Liu vd. (2011); Ghasemi ve Azizi (2018) ve Liu vd. (2018) NaOH

licini benzer malzemelere uygulamislardir.

4.21.1 Sadece NaOH ile H.SO4atigi ligi

H.SO4 li¢ atigi ikinci agsama igin 5,0 M NaOH konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhgi ve
1/10 K/S oraninda li¢ edilmistir. Numune c¢ekmeli li¢ testi uygulanmistir. Metal
¢dziinme sirasi Pb>Zn>Fe=%0 seklinde olmustur. 30 dak. li¢ slresinde %50,2 Pb
ve %16,3 Zn ile 180 dak. li¢ suresinde %74 Pb ve %35,8 Zn ¢6zUnimu saglanmigtir
(Sekil 94). Sadece NaOH kullanimi yeterli Pb ¢éztnimunu 180 dak. sonunda bile
saglayamamistir. Ayrica %36 Zn ¢6zinumu olmasi Pb ve Zn arasindaki secgimliligi
azaltmistir. 180 dak. boyunca hi¢ Fe ¢dzUnumu olmamistir. Bu lic esnasinda
beslenen malzemenin yaklasik %27,6’si ¢ozinmis ve ortam pH’si 9,0 ile 9,1
arasinda kalmistir. Sadece NaOH ilavesi yeterli Pb ¢ozinimi saglamadigi igin
literatlirde onerilen NaOH+NaCl karisimlarinin Pb ¢6zinimu Uzerine etkisi iki farkh

konsantrasyonda test edilmigtir.

NaOH 5M, 80°C, S/L: 1/10

Metal ¢dziiniimii (%)
100

90

80 74,0

70 01,7

o0 50,2 48,1

50 Zn
40 i

“ 26,7 Fe
- 16,3 17.8 Pb
20

10 0,0

0 30 60 120 180
Zaman (dak.)

Sekil 94. H,SO, lig atiginin 5,0 M NaOH konsantrasyonunda, 80 °C li¢ sicakligi ve
1/10 K/S oraninda ligi sonrasi metal ¢béztnumlerinin zamana gore degisimi.
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4.21.2 NaOH ve NaCl (Ultra saf) karisimi ile H.SO4 atigi lici

H2SO4 lig atigi 5,0 M NaOH ve 2,0 M NaCl (Merck tendrde) karisimi ile 80 °C li¢
sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda 180 dak. li¢ edilmistir. Numune cekmeli li¢ testi
uygulanmistir. Metal ¢éziinme sirasi Pb>Zn>Fe=%0 seklinde olmustur. 30 dak.
sonunda %75,6 Pb ve %26,1 Zn ¢ézlunurken 180 dak. sonunda 96,2% Pb ve %46,8
Zn ¢cdzinmustir (Sekil 95). ilk 30 dak. Pb ve Zn hizli ¢éziinlirken 30 dak.’dan sonra
daha yavas ¢6zinmeye devam etmis ve 180 dak. sonunda %96 Pb ve %47 Zn
¢6zinumune ulagmistir. 180 dak. esnasinda Fe ¢6zinimi hi¢ olmamistir. Beslenen
malzemenin yaklasik %31,7’si ¢dzinmis ve ortam pH’si 8,6 ile 9,0 arasinda
kalmigtir. Kostik sodaya Merck tendrinde NaCl ilavesi hem Pb hem de Zn
¢O6zUnuimuinU 6nemli derecede artirmistir. Fakat bu saflikta tuzun pahali olmasi

nedeniyle teknik tendrde tuzlarla da testler yapilmistir.

Metal cozinimii (%)  NaOH SV, NaCl 2M, 80°C, S/L: 1/10
100

96,2
90
80 81,2
70 75,6 76,0
60
&
S0 46,6 Zn
40

Fe
30 36,6
10
0 o0
0 30 60 120 180

Zaman (dak.)

Sekil 95. H:SO.4 lig atiginin 5,0 M NaOH + 2,0 M NaCl (Merck tendriinde)
konsantrasyonunda, 80 °C li¢ sicakhdi ve 1/10 K/S oraninda ligi sonrasi metal
¢bzunumlerinin zamana gore degigimi.

4.21.3 NaOH ve NaCl (Teknik Saflikta) karisimi ile H.SO, atigi ligi

H.S0, li¢ atigi 3,0 M NaOH ve 2,0 M NaCl (iki farkli teknik tenérde: graniil Billur tuz
ve Detsan Kimya bulasik makinasi tuzu) karisimi ile 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S
oraninda 180 dak. li¢ edilmistir. Numune c¢ekmeli li¢ testi uygulanmistir. Metal
¢ozinme sirasi Pb>Zn>Fe=%0 seklinde olmustur. Proje malzememiz atik
oldugundan iki farkli teknik tendr tuz kullaniminin daha uygun olacagi

disinulmistir. ilk 30 dak. sonunda yaklasik % 32,5 Pb ve %11 Zn demirsiz
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¢o6zunmastur (Sekil 96). 30 dak.’dan sonra hem Pb hem de Zn ¢6zUnUmU her iki
teknik tenor tuz icin asagi yukari sabit kalmistir. Kostik soda ve teknik tenoér tuzlar
%40’in altinda bir Pb ¢6zinimU sagladigindan proje amaglarimizi uygun sonug
vermemigtir. Zn ¢6zinimu ise %10 ile %15 arasinda olmustur. Ancak birinci agama
H2S04 liginde Zn’nin %90’dan fazlasi ¢6zundugu i¢in buradaki Zn ¢dzinimu kalan
%10’un yizde 10 veya yuzde 15’lik kismidir. Bu testler esnasinda besleme tendrleri
%9,91 Pb, %1,38 Zn ve %23,3 Fe olarak alinmistir. Li¢ baslangicinda 9,79 olan
ortam pH’si 60 dak. sonunda 9,51 ve 180 dak. sonunda ise 9,55 olmustur. ikinci bir
seri test NaOH dozajini 5,0 M’a ¢ikarilarak 2,0 M NaCl karigimiyla birlikte yapilmistir.

3,0 M NaOH + 2,0 M NacCl

40 T
= 35 ® 36 e 35 * 36 ® 37
X e 33
-] 30 ® 29
€ 25
2
H=} 20
0 15 ® 15
Sy * 12 . 11 g $ 12
g 10 ® 10 12
S 5

0e0

0 30 60 90 120 150 180

Zaman (dak.)

eZn oFe ¢Pb

Sekil 96. H2SO4 lig atiklarinin 3,0 M NaOH ve 2,0 M teknik tendr NaCl karigimi
ilavesiyle 80 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢ézinidmlerinin zamana
gore degdigimi.

H2S04 lig atigi 5,0 M NaOH ve 2,0 M NaCl (iki farkli teknik tenérde: granul Billur tuz
ve Detsan Kimya toz bulagik makinasi tuzu) karisimi ile 80 °C li¢ sicakhigi ve 1/10
K/S oraninda 180 dak. li¢ edilmistir. Numune gekmeli lig testi uygulanmistir. Metal
¢dzinme sirasi Pb>Zn>Fe=%0 seklinde olmustur. Her iki tuzda birbirine yakin metal
¢oziinme sonuglari vermigtir. ilk 30 dak. sonunda yaklasik % 47,5 Pb ve %19 Zn
demirsiz ¢ozunmustur (Sekil 97). 30 dak.’dan sonra hem Pb hem de Zn ¢dzinumi
her iki teknik tendr tuz igin gok az artmistir. Kostik soda ve teknik tenoér tuzlar %60’in
altinda bir Pb ¢O6zunimu sagladigindan proje amaglarimizi uygun sonug
vermemistir. Zn ¢co6zinimu ise %19 ile %25 arasinda olmustur. Kostik soda miktarini

2 mol artirmak Pb’yi yaklasik %20 ve Zn’yi %10 artirmigtir.
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5,0 M NaOH + 2,0 M NacCl

70 55 59
g 60 48 . >3 e 54 s 54
2 50 > . 48
) 47
:E 40
8 30 23
G 25
T 20 1o T 22 i
(]

210
0 ¢ 0
(] 50 100 150 200

Zaman (dak.)

Zn oFe ¢ Pb

Sekil 97. H,SO4 lig atiklarinin 5,0 M NaOH ve 2,0 M iki farkli teknik tenér NaCl
karisimi ilavesiyle 80 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢éziinimlerinin
zamana gore degisimi.

4.21.4 NaOH ve Gliserin Karigsimi ile H,SO4Atigi Ligi

H.SO, lic atigi 3,0 M NaOH ve 1,0 M gliserin karisimi ile 80 °C li¢ sicakhdinda ve
1/10 K/S oraninda 180 dak. sureyle lic 400 rpm’de edilmistir. Bu sartlarda sadece
Pb ¢6zinmus ve Zn ile Fe hi¢ ¢cozinmemigstir. Pb ¢6zinimu 30 dak. li¢ stresinde
%18,8 ve 180 dak. li¢ suresinde ise maksimum %47,7 olmustur (Sekil 98). Ortam
pH’s1 9,68 ve 9,78 arasinda degismistir. 3,0 M NaOH ve 2,0 M NaCl karisimi ligine
goére 3,0 M NaOH ve 1,0 M gliserin daha fazla Pb’yi (%48 Pb) Zn ve Fe'yi hi¢

¢dzmeden ¢dzmustir.
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Metal ¢oziiniimii (%)
100,00
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70,00
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Sekil 98. H2SO4 lig atiklarinin 3,0 M NaOH ve 1.0 M gliserin karigsimi ilavesiyle 80 °C
lic sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢déziinimlerinin zamana goére degisimi.

4.21.5 NaOH, gliserin ve askorbik asit karigimi ile H>SO4 atig ligi

H2SO4 lig atigi 3,0 M NaOH, 1,0 M gliserin ve 10 g/L askorbik asit konsantrasyon-
unda 80 °C li¢ sicakhdinda, 1/10 K/S oraninda 180 dak. slreyle 400 d/dak.'da
numune ¢ekme ydntemiyle li¢ edilmistir. Metal ¢ézliinme sirasi Pb>Fe>Zn seklinde
olmustur. Askorbik asit ilavesi Fe ve Zn ¢ézUniminu kostik soda+tgliserin lig
testlerine gore artirmigtir. 30 dak. li¢ suresi sonunda %62,9 Pb ¢dzinimu %14,2 Fe
ve %5,4 Zn ¢bzunumunde basariimistir (Sekil 99). Li¢c esnasinda ortam pH’s1 9,63
ve 9,96 arasinda kalmistir. ilk 30 dak.’”da Pb hizli ¢dziinmiis daha sonra tedrici
artmistir. 30 dak.’dan sonra Zn ve Fe ¢ozinimid hemen hemen sabit kalmistir.
Askorbik asit ilavesi Pb ¢d6zUinimind %15 artirmisgtir fakat Zn ve Fe ¢éztinimleride

kismen artmistir.
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Metal ¢oziiniimii (%)
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Sekil 99. H,SOq4 lig atiklarinin 3,0 M NaOH, 1,0 M gliserin ve 10 g/L askorbik asit
karisimi ilavesiyle 80 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢déziiniimlerinin
zamana gore degisimi.

4.21.6 NaOH ve potasyum-sodyum tartrat ile H.SO4 atiginin ligi

H.SO4 li¢ atiklari, 150 g/L NaOH (3,75M) ve 150 g/L sodyum-potasyum tartrat (1,88
M) 80 °C ve 25 °C li¢ sicakliklarinda, 1/10 K/S oraninda ve 400 rpm karistirma
hizinda 180 dak. gekme ydntemiyle li¢ islemine tabi tutulmustur. Metal ¢éziinme
sirasi Pb>Fe>Zn seklindedir. Metal ¢dézinmeleri ilk 30 dak.’da hizli artmis ve daha
sonra tedrici degismistir. 30 dak. li¢ sonrasinda %83,4 Pb, %24 Fe ve %8,8 Zn
¢6zinima olmustur. Maksimum Pb ¢ézinimi 120 dak.’da gerceklesmis olup
%93,6 Pb ¢6zinimu %26,6 Fe ve %12,9 Zn ¢6zUnimunde olmustur (Sekil 100).
Ortam pH’si 9,9 ve 10,1 arasinda degismistir. Kostik sodaya potasyum sodyum
tartrat ilavesi Pb ¢6zinumu onemli Olgclude artirirken Fe ve Pb’yi de bir miktar
¢bzmustur. Kostik soda ve potasyum sodyum tartrat karisiminin Pb’yi %94 oraninda

¢dzmesi projemiz icin yeterli bir deger kabul edilebilir.
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Metal ¢oziinimii (%)
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Sekil 100. H.SO4 li¢ atiklarinin 3,75 M NaOH ve 1,88 M potasyum sodyum tartrat
karisimi ilavesiyle 80 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢ézinimlerinin
zamana gore degisimi.

Sekil 101 H,SOq lig atiklarinin 3,75 M NaOH ve 1,88 M potasyum sodyum tartrat
karigimi ilavesiyle 25 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢éztntmlerinin
zamana gore degisimi gostermektedir. Metal ¢ézinme sirasi yine Pb>Fe>Zn
seklindedir. Metal ¢oziinmeleri ilk 30 dak.’da hizli artmis ve daha sonra tedrici
degismistir. 30 dak. li¢ sonrasinda %54,6 Pb, %14 Fe ve %0,92 Zn ¢6zinumu
olmustur. Maksimum Pb ¢6zinimi 120 dak.’da gergeklesmis olup %83,7 Pb
¢6zUniml %23,1 Fe ve %5,6 Zn ¢ézinuminde olmustur. KNa-tartrat kostik soda

ile birlikte oda sicakliginda bile Pb’yi 6nemli dlgiide ¢ézebilmektedir.
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Sekil 101. H.SO4 li¢ atiklarinin 3,75 M NaOH ve 1,88 M potasyum sodyum tartrat
karisimi ilavesiyle 25 °C li¢ sicakliginda ve 1/10 K/S oraninda metal ¢ézinUmlerinin
zamana gore degisimi.

3,75 M NaOH ve 1.88 M sodyum potasyum tartrat ile H,SOa li¢ atiklarinin 25, 40, 60
and 80 °C li¢ sicakliklarinda 30 dak.’dan 180 dak.’ya kadar metal ¢dzunumlerinin
mukayesesi Tablo 23’de godsteriimektedir. Maksimum %95 Pb ¢ézUinimi %10 Zn
ve %27,4% Fe ¢dzunumu ile 40 °C li¢ sicakhgi ve 60 dak. li¢ suresinde elde
edilmistir. 25 °C li¢ sicakliginda ise 120 dak. li¢ suresinde %90,4 Pb ¢d6zinimU %8,6
Zn ve %26,4 Fe ¢cozunumunde elde edilmistir. Yuksek sicakhigin Pb ¢6zUnUimunde
¢ok fazla etkisi bulunmamaktadir. Bu yuzden 40 °C veya 25 °C li¢ sicakliginin yeterli
olacagi dusinulmektedir. Clinki NaOH+KNa-Tartrat karigimi ara sicakliklarda
maksimum vermektedir. 40 °C i¢in 60 dak. ve 25 °C igin 120 dak. li¢ slresi yeterli

olacaktir.
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Tablo 23. 3,75 M NaOH ve 1,88 M sodyum potasyum tartrat ile farkh sicaklik ve li¢
surelerinde metal gdozinumlerinin tam filtrasyon yontemi ile karsilastiriimasi.

Pb ¢oziiniimii

Siire (dak.) 25°C 40 °C 60 °C 80 °C
0 0 0 0 0

30 79,12 87,52 82,84 79,8

60 85,92 95,03 85,80 83,6

120 90,36 89,72 85,63 86,36

180 84,40 89,28 82,57 85,22

Zn ¢o6ziinimii

Siire (dak,) 25°C 40 °C 60 °C 80 °C
0 0 0 0 0

30 4,95 8,41 8,36 8,50

60 7,38 10,03 9,64 9,38

120 8,59 10,07 9,93 11,58

180 7,82 9,30 9,75 10,97

Fe ¢oziiniimii

Siire (dak,) 25°C 40 °C 60 °C 80 °C
0 0 0 0 0

30 22,50 25,79 24,72 22,37

60 25,17 27,44 24,86 22,41

120 26,42 26,09 24,86 23,33

180 25,22 24,45 24,94 21,32

4.22 Okzalik Asit ile H.SO4 Atiginin Ligi

1,0 M okzalik asit 1/10 K/S oraninda ve 80 °C li¢ sicakliginda H.SO. li¢ atigi 400
rom’de 180 dak. gekme metodu kullanilarak li¢ edilmistir. Metal ¢bézinum sirasi Fe
> Zn > Pb seklinde olmustur. ilk 30 dak. metal ¢dziiniimii hizli olmus daha sonra Zn
ve Pb ¢6zUnUmuU yavas artmig, Fe ise 120 dak. li¢ sturesinde maksimum gdstermigtir.
Fe ve Zn maksimum %87 ve %78 oraninda sirasiyla ¢ézunmustir (Sekil 102).
Okzalik asit Pb’yi 180 dak. sonunda maksimum %7 ¢6zmustir. Burada okzalik asit

ilk asamada atikta kalan Fe ve Zn'yi iyi cozmektedir. Pb’ye fazla etki etmemektedir.
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Sekil 102. H2SOq4 li¢ atiklarinin 1,0 M okzalik asit ilavesiyle 80 °C li¢ sicakliginda ve
1/10 K/S oraninda metal ¢bzinumlerinin zamana gore degigimi.

4.23 Asetik Asit ile H;SO4 Atiginin Ligi

H.SO, lic atigi 6,0 M asetik asit ile 80 °C li¢ sicakliginda, 1/10 K/S oraninda, 400
d/dak karistirma hizinda 180 dak. sureyle gekme usuli ile li¢ edilmistir. Sekil 103’de
goruldugu tzere metal ¢ozinUimleri cok az duzeyde olmustur. Metal ¢ozinim sirasi

Zn>Fe=Pb seklindedir. Ortam pH’s1 1.8 ile 2.2 arasinda degismistir.

Metal ¢dziiniimii (%)
100,00

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00 —8—17n
40,00 Fe
30,00 Pb
20,00

10,00 8,72

0,00 ; .32 =
0 30 60 90 120 150 180

Zaman (dak.)

Sekil 103. 6,0 M asetik asit ile H2SO, atiginin 80 °C li¢ sicakhgi ve 1/10 K/S oraninda
metal ¢bzinumlerinin zamana gore degisimi.

157



®

TUBITAK

ikinci asama li¢ icin test edilen reaktifler iginde Pb ¢dzinimini en fazla veren
NaOH+KNa-Tartrat karisimi olmustur. Siralama yapilacak olursa NaOH+KNa-
Tartrat > NaOH > NaOH + Glycerol + Askorbik Asit > NaOH + Teknik NaCl >
NaOH+Gliserin > NaCl > CaCl, > Asetik Asit seklinde olur.

4.24 Sitrik Asit Li¢ Atiginin ikinci Asama Ligi

Bu asamada secimli Pb ¢6zinimu hedeflenmektedir. Maksimum Pb ¢dzlUnimda igin
literatlirde onerilen bir tuz (NaCl), bir alkali (NaOH), bir organik asit (asetik asit) ve
ure reaktifleri dnerilen optimum kosullarda test edilmistir. PbSO4 tuz ile suda li¢

edildiginde ¢6ztinen PbCl, ve Na,SO, olusturur:

PbSO, + 2NaCl — PbCl, + Na;SOs4 (90)

Optimum kosullarda uretilen sitrik asit li¢ atigi %1.81 Zn, %11.3 Pb, %24.8Fe, 10000
ppm’den fazla As ve 171 ppm Ag icermektedir. Ayrica %2.4 Al, %0.47 Ca, %0.77 K,
%0,31 Mg, %0,1 Na, %2,16 S, %0,1 Ti, 120 ppm Ba, 0,6 ppm Be,<2 ppm Bi, 95,2
ppm Cd,<1 ppm Co, 63 ppm Cr, 301 ppm Cu, 10 ppm Ga, 10 ppm La, 96 ppm Mn,
12 ppm Mo, 32 ppm Ni, 10 ppm P, 331 ppm Sb, 4 ppm Sc, 361 ppm Sr,<20 ppm
Th, <10 ppm tl, <10 ppm U, 50 ppm V ve 10 ppm W igerir.

4.24.1 Sitrik asit ligc atiginin NaOH ile ligi

Sitrik asit li¢ atigi ikinci asamada 6nce sadece 3,0 M NaOH ile 25 °C li¢ sicakhgi ve
1/10 K/S oraninda 120 dak. gekmeli yontem ile li¢ edilmistir. Metal ¢6zlinim sirasi
Pb>Zn>Fe=%0 seklindedir. 30 dak. li¢ stiresinde %24,9 Pb ve %9,1 Zn ile 120 dak.
lic stresinde ise %19,3Pb ve %14,6 Zn Fe’siz ¢ozUnmustir (Sekil 104). Maksimum
%25 Pb ¢b6zlUnumu bizim proje amaclarimiz icin oldukga diisik degerdir. Bu licler

esnasinda pH 11,5 ile 11,7 arasinda degismistir.
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Metal ¢dziiniimii (%)
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Sekil 104. 3,0 M NaOH ile sitrik asit li¢ atiginin 25 °C sicaklik ve 1/10 K/S oraninda
120 dak. liginde metal ¢ézinumlerinin zamana gore degigimi.

4.24.2 Sitrik asit lig atiginin NaCl ile ligi

Sitrik asit lig atigr 250 g/L NaCl tuzuyla 40 °C li¢ sicakliginda 1/10 ve 1/40 K/S
oranlarinda 120 dak. stireyle 400 rpm’de cekmeli metod ile li¢ edilmistir. Ortam pH’s|
30 dak. sonunda 4,57, 60 dak. sonunda 4,67 ve 120 dak. sonunda 4,85 olmustur.
Ancak metal ¢éztiinme sirasi Zn>Pb>Fe=%0 seklinde olmustur. Bu sartta Zn bizim
hedefimiz olan Pb’den daha fazla ¢ézinmdistir. 30 dak. sonunda Zn %8.6 ve Pb
%1,9 ¢éztnmustir. 120 dak sonunda ise Zn %10,2 ve Pb %2,4 ¢bzinmustir (Sekil
105). Ayni NaCl konsantrasyonunda 1/40 K/S oraninda 120 dak. sonunda bile %8,7
Zn ve %4,3 Pb ¢dzinebilmistir. Sadece tuz lici iki farkli K/S oraninda bile yuksek

pH’dan dolayi ne Pb ne de Zn'yi yeterince ¢ézememistir.
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Metal goziiniimii (%)
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Sekil 105. Sitrik asit atiginin 250 g/L NaCl ile 40 °C sicaklk ve 1/10 K/S oraninda
licinde metal ¢ézinimlerinin zamana gore degisimi.

4.24.3 Sitrik asit lig atiginin asetik asit ile ligi
Sitrik asit lic atig1 6,0 M asetik asit ile 80 °C li¢ sicakliginda 1/10 K/S oraninda 180

dak. sureyle 400 rpm’de ¢ekmeli metod ile lic edilmistir. Metal ¢6zinme sirasi
Zn>Pb>Fe=%0 seklindedir. Zn ¢6zinumu 120 dak. li¢ stresinde %20 civarinda ve
180 dak.’da %30 civarinda olmustur. Pb ¢6zinimui %0,9 ve %2,5 arasinda olmustur
(Sekil 106). Ortam pH’siI 2,0 ile 2,4 arasinda deg@ismistir. Bu testten asetik asitin Pb

¢dzmede yeterli olmadigina karar verilmigtir.
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Sekil 106. Sitrik asit atiginin 6,0 M asetik asit ile 80 °C sicaklik ve 1/10 K/S oraninda
licinde metal ¢ozUnumlerinin zamana gore degisimi.

4.24.4 Sitrik asit lig atiginin Ure ile ligi

Sitrik asit li¢ atigi 3,0 M Gre 80 °C sicaklikta, 1/10 K/S orani, 400 rpm karistirma hizi
ile gekmeli method ile 180 dak. li¢ edilmistir. Bu sartlarda hi¢ Pb, Zn ve Fe ¢ézinimu

olmamistir. Bu ylzden Ure kullanimindan vaz gegilmistir.

4.24.5 Sitrik asit lig atiginin okzalik asit ile ligi

Sitrik asit li¢ atigi 1,0 M okzalik asit konsantrasyonunda 80 °C sicaklk ve 1/10 K/S
orani ve 400 d/dak. karistirma hizinda 180 dak. sureyle ¢ekmeli metod ile li¢
edilmistir. Metal ¢6ziinim sirasi  Fe > Zn > Pb seklinde olmustur. 30 dak. lic
suresinde %74,4 Fe, %9,2 Zn ve %2,5 Pb ¢dzunimu saglanmistir. Artan lig
suresiyle 180 dak. sonunda %94,5 Fe, %20 Zn ve %74,4 Pb ¢b6zinimine
cikilabilmistir (Sekil 107). Fe ¢6zunimda ilk 30 dak. hizli artmis daha sonra daha
yavas yukselmektedir. Sitrik asit atigindan Fe ve Zn uzaklastirmada okzalik asit
kullanilabilir. Okzalik asit Pb’yi cok az ¢dzmektedir. Ancak ikinci agsama li¢ atiginda
c¢ogunlukla Pb ve Ag kalmaktadir. Bdylece ikinci asama licte amaci Fe ve Zn
uzaklastirma kabul edip, Pb’yi atikta birakma kabul edilirse, sitrik asit atigina okzalik

asit kullanimi yararh olabilir.
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Sekil 107. Sitrik asit atiginin 1,0 M okzalik asit ile 80 °C sicaklik ve 1/10 K/S oraninda
licinde metal ¢éztUnUmlerinin zamana goére degisimi.

4.25 ikinci Asama Segimli Pb Ligi Sonuglarinin Degelendirilmesi

ikinci agsama secimli Pb ligine beslenen H.SO; li¢ atigi %.1,38 Zn, %9,91 Pb, %23,3
Fe, 142 ppm Ag ve >10000 ppm As; sitrik asit li¢ atigi %1,81 Zn, %11,3 Pb, %24,8
Fe, 171 ppm Ag ve >10000 ppm As ve malik asit li¢ atigi %1,97 Zn, %10,10 Pb,
%27,2 Fe, %4,52 As ve > 100 ppm Ag icermektedir. Birinci asama segimli Zn ligcinde
atikta en ¢ok Zn, malik asit licinde ve en az H,SO, liginde kalmistir. Birinci asama
secimli Zn liginde en ¢ok Pb sitrik asit licinde kalmigtir. Birinci asama segimli Zn
liginde en ¢ok Fe safsizlik ¢éziinimii H.SO licinde olmustur. ikinci asama ligte Pb

¢6zUnimU %85 ve %95 arasinda degismektedir.

Sekil 108 ikinci asama segimli Pb ligi igin test edilen reaktifler, degisken araliklari ve
optimum kosullardaki ¢ozunum yuzdelerini gostermektedir. Tablo 24 H>SO,, sitrik
ve malik asit lic atiklarina ikinci asama Pb secimli lici sartlari ve sonuglarinin
Ozetlemektedir. En ylksek Pb ¢ézinimi NaOH+KNa-tartrat.4H,O reaktifi ile elde
edilmistir. H.SO, ile %95 Pb, %10 Zn ve %27,4 Fe ¢6zinimi 1,0 M NaOH+KNa-
tartrat.4H,0 40 °C, 120 dak. ve 1/10 K/S oraninda elde edilmistir. Sitrik asit ile %86,6
Pb, %29,9 Zn ve %30,9 Fe ¢o6ztinimd, 1,0 M NaOH+KNa-tartrat.4H-0, 25 °C, 120
dak., 1/10 K/S oraninda elde edilmistir. Malik asit ile %85 Pb, %19 Zn ve %28,3 Fe
¢dzinimi 1,0 M KNa-tartrat.4H.0, 25 °C, 120 dak. ve 1/10 K/S oraninda elde
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edilmistir. Buradan da goérulecedi Gizere ikinci agsama NaOH-KNa-tartrat.4H,O licinde
en ylksek Pb ¢6zinimda, en diusik Zn ve Fe ¢ézinimleri H,SO4 li¢ atiklarindan elde
edilmistir. Sitrik asit atiklarinin NaOH+KNa-tartrat.4H.O ile licinde %8,4 daha az Pb
ve %19,9 daha fazla Zn ¢6ziniminde olmustur. Malik asit atiklarinin NaOH+KNa-
tartrat.4H,O licinde Pb ¢6zUnimiU H;SOs atik licinden %10 daha dusuk, Zn

¢6zUnUma ise %9 daha fazla olmustur.

Birinci asama H,SO. li¢ atigi i¢in test edilen ikinci asama Pb li¢ reaktiflerinin etkinlik
siralamasi: (NaOH+KNa-Tartrat.4H,O) > NaOH > (NaOH+Gliserol+ Askorbik Asit)
> (NaOH+ Teknik NaCl) > (NaOH +Gliserol) > NaCl > CaCl, > Asetik Asit seklinde

bulunmustur. Maksimum %95 Pb ¢6zinimi, %10 Zn ve %27,4 Fe safsizlik
¢6zinuima 3,75 M NaOH + 1,88 M NaK—tartrate.4H20 konsantrasyonunda 40 0C lig
sicakhiginda, 120 dak. lic suresinde ve 1/10 K/S orani oraninda elde edilmistir.

Birinci asama sitrik asit lic atigi icin test edilen ikinci asama se¢imli Pb lig
reaktiflerinin etkinlik siralamasi: (NaOH+KNa-Tartrat.4H.O) > NaOH > Okzalik Asit

> NaCl > Asetik Asit > Ure seklinde bulunmustur. Maksimum %86.6 Pb ¢dzinumdi,
%30,9 Fe ve %29,9 Zn safsizlik ¢cozinimu 3,75 M NaOH+1,88 M NaK-tartrate.4H20

konsantrasyonunda, 25 OC lic sicakliginda, 120 dak. li¢ stresinde ve 1/10 K/S orani

oraninda elde edilmistir.

Birinci asama malik asit li¢ atigi icin test edilen ikinci agsama segimli Pb lig
reaktiflerinin etkinlik siralamasi: (NaOH+KNa-Tartrat.4H,O) > Okzalik Asit seklinde

bulunmustur. Maksimum %85 Pb ¢ozinimi, %19 Zn ve %28,3 Fe safsizlik
¢6zunuma 3,75 M NaOH + 1,88 M NaK-tartrate.4H O konsantrasyonunda 25 0C lig

sicakhginda, 120 dak. li¢ suresinde ve 1/10 K/S orani oraninda elde edilmistir.
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kati atik (PbSO, vs.)

2. Asama Secimli Pb Ligi

Degisken araliklan H,S0, Li¢c Atigi

1.38% Zn, 9.91% Pb,
23.3% Fe, 142 ppm Ag Sitrik asit PLS H,SO,PLS
> 10000 ppm As
Alkal Reaktifler PLS
NaOH+KNaTartrat —
Alkaline Reagents Organik Asitler
Alkaline Reagents NaOH Okzalik Asit ~
NaOH NaOH+KNaTartrat my )
NaOH+NaCl Organik Asitler
NaOH+Glcerol Okazalik Asit NaOH+KNaTartrate > Oxalic Acid
NaOH+Gliserol+ Asetik Asit Optimum conditions and metal dissolutions: 3.75 M NaOH+1.88 M KNaTartrate, 1/10 S/L, 25°C, 120 min — 85% Pb, 19% Zn, 28.3% Fe
Ascorbik Asit Ure /
Na-asetat
NaOH+KNaTartrat NaOH+KNa-tartrat > Asetik Asit > NaOH > NaCl > Okzalik Asit > Ure
Organik Asitler
Okzalik Asit
Asetik Asit
Malik Asit

NaOH-+KNaTartrat > NaOH > NaOH+Glicserol+Askorbik Asit > NaOH+Teknik NaCl > NaOH+Gliserol > NaCl > CaCl, > Asetik Asit
Optimum sartlar ve metal ¢éziiniimleri: 3.75 M NaOH+1.88 M KNaTartrat, 1/10 K/S, 40°C, 60 dak — 95% Pb, 10% Zn, 27.4% Fe

1 kati atik

3. Asama Segimli Ag Ligi

Sekil 108. ikinci asama segcimli Pb ligi igin test edilen reaktifler, degisken araliklari ve optimum kosullardaki ¢éziinim yiizdeleri.
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Tablo 24. Birinci asama H,SO., sitrik ve malik asit li¢ atiklarinin gesitli reaktiflerle
ikinci agsama secimli Pb li¢ test sonuglari ve test edilen sartlar.

Reaktif pH Mak. Pb | Zn/Ag Secimlilik | Secimlilik Sartlar
Coziiniimil Coziiniimii
Metal coziinme surast AD(pb-zn) AD(Pb-Fe) (Kons., K/S, T, t)
H>SO4 Lig Atigr
NacCl %28 Pb %7,6Zn %20,4 %28 5,13M NaCl, 1/40,
80°C, 30dak.
Pb>Zn (%0 Fe)
NaOH %74 Pb %35,6 Zn %38,4 %74 5M NaOH, 80 °C,
1/10, 180 dak.
(0% Fe)
NaOH+NaCl %59 Pb %25 Zn %34 %59 5M NaOH+2M
(teknik tenor) NaCl, 1/10, 80°C,
(%0 Fe) 180 dak.
Zn>Fe
NaOH+NaCl %47,7 Pb %0 Zn %47,7 %47,7 5M NaOH+1M
(teknik tenor) NacCl, 1/10, 80°C,
(0% Fe) 180 dak.
Zn>Fe
NaOH+gliserol %47,7 Pb %0 Zn %47,7 %47,7 5M NaOH+1M
(teknik tenor) gliserol, 1/10,
(%0 Fe) 80°C, 180 dak.
Zn>Fe
NaOH+gliserol+ %62,9 Pb %5,4% Zn %57,5 %48,7 3M NaOH+1M
askorbik asit . gliserol+10 g/L
) ) (14,2 Fe) askorbik asit,
(teknik tenor) 1/10, 80 °C, 180
Zn>Fe dak.
NaOH+Pot. Sod. | 9,8- %93,6 Pb %12,9 Zn %80,7 %67 3,75 M NaOH+
Tartrat 10,1 1.88 M Pot. Sod.
(%26,6 Fe) Tartrat, 80 °C,
Pb>Fe>Zn 1/10, 120 dak.
(cekme testi)
%10 Zn (tam filtrasyon
testi)
%95 Pb %85 %67,6
(%27,4 Fe)
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Tablo 25 ikinci asamada NaOH+KNa-Tartrat ve okzalik asit lig YLC ve artik (residue)
ICP analizlerini sonugclarini géstermektedir. Buradan su sonuglar ¢ikarilabilir:

> Ikinci asama ligte, NaOH+NaK-tartrat.4H20 Pb’yi YLC’e ¢ozer ve safsizliklar

Fe+As ¢okelen kati atikta kalir (diiz li¢). Hedeflenen maksimum Pb kazanimi
icin NaOH+NaK-tartrat.4H20 lici 8420 mg/L Pb ¢6zinimi, sitrik asit atik-

larindan 8270 mg/L Pb ¢6zinimu ve HZSO4 lic atiklarindan ve 8100 mg/L

Pb ¢oézinimu malik asit li¢ atiklarindan elde edilmistir. NaOH+NaK-Tartrat
ile YLC’te maksimum Pb ¢6zinim sirasi: Sitrik asit atigr > HZSO4 atigr >

Malik asit atigi sirasindadir. H.SO4 atiginin NaOH+KNa-tartrat licinde atikta
Zn kaybi1 17950 ppm, sitrik asit atiginin NaOH+ KNa-tartrat ligcinde Zn kaybi
17250 ppm ve malik asit lic atiginin NaOH+KNa-tartrat liginde Zn kaybi
20600 ppm’dir (Tablo 26).
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» Okzalik asit safsizliklar olan Fe + As’yi gozer YLC’e gegirir ve Pb atikta kalir
(ters lig). Okzalik asit ile safsizlik olan maksimum Fe ¢6zinim sirasi: Malik
asit artigi > Sitrik asit atigi > HZSO4 atigi seklindedir. Okzalik asit ligcinde, atiga
giden maksimum Pb tendrleri su sirada olmaktadir: HZSO4 (%19,35 Ph)
atig1 > Malik asit ( %18,95 Pb) atigi > Sitrik asit (%18.35 Pb) atigi. H>SO4
atiginin okzalik asit liginde Zn kaybi 3800 ppm, sitrik asit atiginin okzalik asit

licinde Zn kaybi 5400 ppm ve malik asit li¢ atiginin okzalik asit licinde Zn
kaybi 5110 ppm’dir.

> Ikinci asama NaOH+KNa-okzalat liginde en ¢ok Pb ¢dziinimi (8420 mg/L)
sitrik asit atigindan en az Zn kaybinda elde edilmistir. ikinci asama okzalik
asit liginde en ¢ok Pb (%19,60) ve en az Zn kaybi H.SO, atigina uygulanan
licte kalmigtir. NaOH+NaK-tartrat liginde atiga degerli Zn kaybi okzalik
asitten cok daha fazladir (Tablo 26).

> Ikinci asama NaOH-KNa-tartrat licinde Pb-Zn segimliligi H.SO4 lic
atiklarindan %385, sitrik asit atiklarindan %56.8 ve malik asit atiklarindan
%67,8 olurken, Pb-Fe sec¢imliligi H.SO, atiklarindan %67,6, sitrik asit
atiklarindan %55,8 ve malik asit atiklarindan %56,8 olmustur. Hem Pb-Zn
hem de Pb-Fe secimliligi acisindan siralama H,SO4 atigi > Malik Asit atigi >
Sitrik Asit atigi1 seklinde olmustur.

Pb ve KNa-okzalat arasinda asagidaki reaksiyonlar olugabilir (Denklem 91 ve 92).
C6z0nlr kursun okzalat/potasyum sodyum kursun okzalat ile birlikte NaOH ve KOH
olusur. Denklem 93 Pb ve sitrik asit arasindaki reaksiyonu gostermektedir (Li vd.,
2019).

2PbOs) + 2KNaCsH1O6(ag) + 2H20(ag) — Pb2(C4sH406)2(aq) + 2NaOH ag) + 2KOH g (91)

2Pbo(s) + 3KNaC4H406(aq) + 2H20(aq) — KNanZ(C4H406)3(aq) + 2NaOH(aq) + 2KOH(aq)
(92)

PbO(s) + CsHSOTHzO(aq) — Pb(CeHeO7)'H20 + HzO(aq) (93)
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Tablo 25. H,SO4, sitrik asit ve malik asit atiklarina NaOH-KNa-tartrat ve okzalik asit ile uygulanan ikinci agsama li¢ test sonuglari.

_ Z = R -

= WP

PLS

ARTIK

n: 248 mg/L

Ca:2230

n: Bimg/L

0457 mglL

Ca7.3

Ca2ll

Ca:87.8

Zn: 466 mg/L

H,S0, atiklari | Sitrik Asit Atiklari | Malik Asit Atiklar
NaOH 150g/L Na: 80100 Olzalik Asit NaOH 150g/L Na: 87400 Okzalik Asit NaOH 150g/L Na: 92900 Olzalik Asit
Nak Tartrat 150g/L |K:17450 1M, 1/10, 30 dak. NaK Tartrat 150g/L |K:24100 1M, 1/10, 30 dak. Nak Tartrat 150g/L [K:25500 1M, 1/10, 30 dak.
1/10,40°C, 120dak |s:4600 PLS 1/10, 40°C, 120 dak |5:2060 PLS 1/10,40°C, 120 dak. |s:1905 PLS
PLS Sn:261 PLS Sn: 36 PLS Sn:246

n: 451 mglL
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Mg:54.9 Sb:13.65 Mg:88.6 Sb:13.70
Mn:4.0 Mg:6.97 Mn5.14 Mg:7.89
As: 540mgL  |Mn:1.48 As:3540mgl  [Sb:24.8 As:160mg/L  |Mn:14 As:4310 mgfl  |Sh:27.1 As:300mg/L  |Mn:L6 As:4380 mg/L
Ag:0.04mg/L  [Cd:0.13 Ag:0004mg/L  |Cd:3.02| Az005mg/L |Cd0.56 Ag:0.024mg/L  |Cd:8.37 Ag:0.019mg/L  |Cd:0.589 Ag: 0.019 mg/L
|| AkgsSmg/t |co024 Al:86mgfl  [k:747 Al:50.6mgfL  |Co:0.156 Al:314mgfl K821 Al:629mgfL  [co:0.185 Al: 330 mg/L
B NaOH 150g/L  |Na:0.98% Okzalik Asit  |Ba: 260 NaOH 150g/L Okzalik Asit  |Ba: 320 NaOH 150g/L Okzalik Asit
NaK Tartrat 150g/L |K:17450 1M, 1/10, 30dak. |Ca:1.843 NaK Tartrat 150g/L 1M, 1/10, 30 dak. (Ca:0.4% | NaK Tartrat 150g/L 1M, 1/10, 30 dak.
1/10,40°C, 120dak [s:0.4% Ligatigi Cd:16.4| /10, 40°C, 120 dak. Leachresidue  |Cd:15.8 | 1/10,40°C, 120 dak. Lig 2
Lic atig Sn:261 Co<l Lic ati@ Co<l Lic ati@
In:179%50ppm  |Ca: 1.05% In: 3800 ppm Cr:135 In:17250 ppm Na: 0.65% In:5450 ppm Cr:125 In:5110 ppm
Mg:6.83 K: 1.38% Cu:A00ppm K:1.42%
As: 14500ppm | Mn:0.41% As: 2660 ppm Mg:0.43  As:13350ppm | $b:300 ppm As: 308 ppm Mg: 0.43 As: 16100ppm As:5010 ppm
Ag: 194 ppm Cd:60 Ag: 778 ppm Mn: 132 Ag:267ppm  [Mn:160 ppm Ag:309 ppm Mn: 109 Ag:176 ppm Ag:309 ppm
Al:311% Co<10 Al:3,86 ppm Ni: 21 Al:4.29% Cd: 140 ppm Al: 4,13 ppm Ni:24 Al:3.26% Al: 9.09 ppm
Ba: 10200ppm | Cr: 100 §:3.20%  Ba:9950ppm Cr: 100 ppm $:192%  Ba:10750 ppm
Cu: 270 Sh: 162 Ca:0.5% Ni: 60 ppm Sh: 210 Ca:0.62%
Sr: 751 Sr:514

Sh:35.6
Cd:9.63
K:76.6

Ba: 400
Ca:0.37%
Cd:15.6
Co<1
Cr:137
Cu: 64
K:1.41%
Mg: 0.45
Mn: 125
Ni:32
§:.83%
Sh: 182
Sr: 536
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Tablo 26. ikinci asama optimum li¢ sonuglarinin mukayesesi.

ikinci asama Pb ligi H2SO4 atigi Sitrik asit atig Malik asit atigi
Pb icin NaOH* KNa- 8270 mg/L 8420 mg/L 8100 mg/L
tartrat ligi
Atiga Zn kaybi

17900 ppm 17250 ppm 20600 ppm
Fe icin okzalik asit
lici. Pb atikta

19,60% Pb 18,35% Pb 18,95% Pb
Atiga Zn kaybi

3800 ppm 5400 ppm 5100 ppm

Sekil 109 birinci asama H2SO4 lig artiginin ikinci asama NaOH+KNa-Tartrat liginin
artiginin XRD spektrasini géstermektedir. ikinci asama li¢ atiginda %45,7 kuvars,
%15,9 anglezit, %12,7 korkit, %9,5 goétit ve %7,2 dolomit major miktarda
bulunmaktadir. %4 kalsit, %3 smithsonit ve %2 serlizit mindr oranda bulunmaktadir.
ikinci asama li¢ sonrasinda numunemizin karmasik ve dissemine yapisindan dolayi
Pb’nin bir kismi PbSO4 ve bir kismida korkit ve az bir kismi seruzit (PbCO3) olarak
coziinmeden lic atiginda kalmaktadir. ikinci asama atigina kagan smithsonit
(ZnCOs3) miktari oldukca azdir.

Birinci asama H.SOq licinde uygulanan sartlarimiz altinda kompleks ve dissemine
yapidaki flotasyon atiklarimizdan kalsiyum/magnezyum/ginko/kursun karbonatli
bilesiklerinin bir kismi ya kismen ¢oziinmekte ya da SO4? anyonlariyla bilesik
yapmadan jips ¢okelegi olusturamadigi soylenebilir. Birinci asamada kullanilandi-
gimiz seyreltik H.SO4 konsantrasyonu, dusuk lig sicakligi ve dusuk K/S orani Ca/Mg
ekstraksiyonunu fazla etkilememektedir. Birinci agsama H2SOs li¢ atig1 %3,2 Ca ve
%0,22 Mg igerirken ikinci asama KNa-Tartrat li¢ atiginda %1,05 Ca ve 6,83 ppm
Mg’ye inmistir. Buna karsin ilk asama artikta %2,01 Al ve 56 ppm Cr varken, ikinci
asama li¢ atiginda %3,11 Al ve 100 ppm Cr vardir. ikinci asamada Ca ve Mg orani
azalmis ve Al ve Cr orani artmigtir. ikinci asama li¢ atiklarinda %29,2 Fe, 14900
ppm As ve 10200 ppm Ba’da bulunmaktadir.

Kukurugya vd. (2015) EAF tozlarindan Zn, Fe ve Ca’un H;SO; ile lic davranigini
arastirmistir. Bu ¢calismada bizim galismamiza en yakin sartlarda K/S: 1/10, 60 dak.
lic siresi ve 40 °C li¢ sicakhginda 1,0 M H.SO4 konsantrasyonunda EAF tozlarindan
%20’'nin altinda Ca ¢ozebilmislerdir. Ca’nin %80’i ¢ézinmemigtir. Ayrica Ca
¢dzinmesinde li¢ sicakhgi, lic suresi ve 0,1-1,0 M H,SO,4 konsantrasyonunun
etkisinin olmadigini bulmustur. Maksimum %80 Ca ¢6ztnimune K/S: 1/2, 80 °C ve

0,5 M H.SOste ulasabilmistir. Coziinen Ca katyonlari, SO42 anyonlariyla
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CaS0.4.2H,0 bilesigi olusturmaktadir. Olugsan yapinin kristalli ve/veya amorf yapida
olup olmadig1 SEM fotograflariyla belirlenmistir.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 70-3755 SiO2 Quartz 45.7% Major

300 | PDF 36-1461 PbSO4 Anglesite, syn 15.9% Major

1 PDF 15-0181 PbFe3+3P04S04(OH)6 Corkite 12.7% Major
PDF 36-0426 CaMg(CO3)2 Dolomite 7.2% Major
PDF 81-0462 FeO(OH) Goethite, syn 9.5% Major

| PDF 05-0586 CaCO3 Calcite, syn 4.0% Minor
| PDF 08-0449 ZnCO3 Smithsonite 3.0% Minor
| PDF 47-1734 PbCO3 Cerussite, syn 2.0% Minor

200

Counts

100

ol
10 20 40

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 109. Birinci asama H,SO4 li¢ artigina uygulanan ikinci asama NaOH+KNa-
Tartrat licinden elde edilen ikinci asama li¢ artiginin XRD spektrasi.

Sekil 110 birinci agama H>SO4 lig artiginin ikinci asama okzalik asit li¢ artiginin XRD
spektrasini géstermektedir. ikinci asama lic atiginda %42,9 anglezit (PbSO,),
%37,25 muskovit, %21,9 selestin, %9 kuvars majoér oranda bulunmaktadir. Buradan
gorulecegi uzere ikinci agsama okzalik asit ligcinde baslica Fe ¢ozunirken PbSO,
atikta kalmaktadir. Birinci agsama H.SO. li¢ atigr %3,2 Ca ve %0,22 Mg igerirken
ikinci agsama okzalik asit li¢ atiginda %1,84 Ca ve 0,43 ppm Mg vardir. Buna kargin
ilk asama artikta %2,01 Al ve 56 ppm Cr varken, ikinci asama li¢ atiginda 3,86 ppm
Al ve 135 ppm Cr vardir. ikinci asamada Ca orani azalmis ve Al, Mg ve Cr orani
artmistir. ikinci lig atig1 %19,6 Pb, %7,89 Fe ve 3800 ppm Zn icermektedir. Atikta Fe
orani oldukga dusuktar, bayuk bir kismi ¢ézinerek YLC’e gegmisgtir.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

1600 | PDF 36-1461 PbSO4 Anglesite, syn 42 8% Major

4 | PDF 07-0042 (K ,Na)({Al,Mg Fe)2(Si3.1AI0.9)010(0OH)2 Muscovite-3T 25.3% Major
1500~ | PDF 39-1467 Ba0.25Sr0.75504 Celestine, barian, syn 21.9% Major
4 PDF 33-1161 SiO2 Quartz, syn 9.9% Major
1400—
1300—
1200—
1100+
1000—
@ 900
€ i
3
3 800
700
800—
500—
400—
300
200 |
100~ |
0__ N | ' IJ N M ’ !
10 20 30 40 50 60 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 110. Birinci asama H.SO. li¢ artigina uygulanan ikinci agsama okzalik asit
licinden elde edilen ikinci asama li¢ artiginin XRD spektrasi.

Sekil 111 birinci agsama sitrik asit lic artiginin ikinci asama NaOH+KNa-Tartrat li¢
artiginin XRD spektrasini gdstermektedir. Ikinci asama lic atiginda major olarak
%41,3 kuvars, %40,1 muskovit ve %18,6 goétit bulunmustur. Bunlarin hepsi bizim
numunemizde gang statlistndedir. Fe %26,1; Al %4,29; Ca 0,5%; As 13350 ppm ve
Ba 9950 ppm bulunmustur. Birinci agsama sitrik asit li¢ atiginda %0;47 olan Ca
%0;5’e ve %2;4 olan Al (muskovitten gelen) %4;29'a ¢ikmistir. ikinci lic atiginda
17250 ppm Zn ve 25400 ppm Pb kalmistir.

| PDF 05-0480 Si02 Quartz, low 41.3% Major
| FDF D6-0263 KAIZ(Si3A1)010(0H,F)2 Muscovite-2M#1 40.1% Major
| FDF 81-0464 FeQ(OH) Goethite, syn 18.6% Major

300

200+

Counts

100

o

| |
. .I .Jlli...... L i il. || Hl |LI .I.IJ.-. H-..mlmu : anll L‘ JIH‘ o .rl Ili 1 ...‘HI

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 111. Birinci agama sitrik asit lic artigina uygulanan ikinci asama NaOH+KNa-
Tartrat licinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.
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Sekil 112 birinci asama sitrik asit li¢ artiginin ikinci asama okzalik asit lic artiginin
XRD spektrasini géstermektedir. ikinci asama li¢ atiginda %49,1 anglezit, %26,5
kuvars, %6,6 korkit, %5,9 gotit major olarak ve %4,2 dolomit, %3,6 kalsit, %2,7
simitsonit ve %1,6 serizit minor olarak bulunmustur. Pb atikta PbSO., korkit ve
PbCOs; olarak kalmistir. Atiga kagan Zn az miktar ZnCO3; formundadir. Karbonath
Cal/Zn ve Pb bilesikleri minor olarak atikta kalmistir. Birinci asama sitrik asit lic
atiginda %0,47 olan Ca %0,4’e ve %2,4 olan Al (muskovitten gelen) 4,13 ppm
dismustur. ikinci lic atiginda 5450 ppm Zn kalmustir.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

500_: PDF 36-1461 PbSO4 Anglesite, syn 49.1% Major

| PDF 70-3755 SiO2 Quartz 26.5% Major

| PDF 15-0181 PbFe3+3P04S04(OH)6 Corkite 6.6% Major
PDF 81-0462 FeO(OH) Goethite, syn 5.9% Major

| PDF 36-0426 CaMg(CO3)2 Dolomite 4.2% Minor

| PDF 05-0586 CaCO3 Calcite, syn 3.6% Minor

d | PDF 08-0449 ZnCO3 Smithsonite 2.7% Minor

400 | PDF 47-1734 PbCO3 Cerussite, syn 1.6% Minor

300

Counts

200+

4
M,.MM W MM i WWW iy

50 60 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 112. Birinci agama sitrik asit li¢ artigina uygulanan ikinci asama okzalik asit
licinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.

Sekil 113 birinci asama malik asit li¢ artiginin ikinci asama NaOH+NaK-Tartrat li¢
artiginin XRD spektrasini géstermektedir. ikinci agsama li¢ atiginda %50,7 muskovit,
%28,1 kuvars ve 9%21,2 gotit major olarak bulunmustur. Pb ve Zn'ye pek
rastlanmamigtir. Birinci agama li¢ atiginda %1,89 Zn, %10,70 Pb, %26,4 Fe, %4,52
As, %0,46 Ca, %2,32 Al, %0,31 Mg ve 72 ppm Cr igermektedir. ikinci asama lic atigi
ise 20600 ppm Zn, 23800 ppm Pb, %3,26 Al, 10750 ppm Ba, %0,62 Ca ve 80 ppm
Cr icermektedir. Al, Ca ve Cr igerigi ikinci asama li¢ atiginda yukselmigstir. Fe, Zn, Pb

ve As icerikleri azalmistir.
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POF 06-0263 KAI2(Si3AID10(0H,F)2 Muscovite-2M#1 50.7% Major
| PDF 45-1045 Si02 Quariz, syn 28.1% Major
| PDF 81-0462 FeO(OH) Goethite, syn 21.2% Major

300

200~

Counts

100~

ki I\_.,.IJL Il it .-J ‘” J-.ill IJ MU ..'.||1'. “hl“n hii ‘.Iiﬁ" N \.|
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 113. Birinci asama malik asit lic artigina uygulanan ikinci asama NaOH+NaK-
Tartrat ligcinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.

Sekil 114 birinci asama malik asit lic artiginin ikinci asama okzalik asit li¢ artiginin
XRD spektrasini géstermektedir. ikinci asama li¢ atiginda %50,1 anglezit, %20,1
kuvars, %9.4 korkit, %4.7 dolomit major olarak, %4.3 kalsit, %2.4 simitsonit ve %1.4
seruzit minor olarak kalmistir. Pb atikta PbSO,, korkit ve az miktar PbCO3; formunda
kalmistir. Birinci asama li¢ atiginda %1,89 Zn, %10,70 Pb, %26,4 Fe, %4,52 As,
%0,46 Ca, %2,32 Al, %0,31 Mg ve 72 ppm Cr icermektedir. ikinci asama li¢ atigi ise
5110 ppm Zn, %18,95 Pb, %10,10 Fe, 9,09 ppm Al, 5010 ppm As, %0,37 Ca ve 137
ppm Cr icermektedir. Zn, Fe, Al, Ca ve As igerigi ikinci agsama li¢ atiginda dismustar.

Pb ve Cr icerikleri artmistir.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

1

PDF 36-1461 PbSO4 Anglesite, syn 50.1% Major
PDF 70-3755 SiO2 Quartz 20.1% Major
PDF 15-0181 PbFe3+3P04S04(0OH)6 Corkite 9.4% Major

PDF 81-0462 FeO(OH) Goethite, syn 7.5% Major
PDF 36-0426 CaMg(C0O3)2 Dolomite 4.7% Minor
PDF 05-0586 CaCO3 Calcite, syn 4.3% Minor
PDF 08-0449 ZnCO3 Smithsonite 2.4% Minor
PDF 47-1734 PbCO3 Cerussite, syn 1.4% Minor

300—

200—

Counts

100—
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Sekil 114. Birinci asama malik asit lic artigina uygulanan ikinci asama okzalik asit
licinden elde edilen artiginin XRD spektrasi.

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

4.26 Birinci Asama H,SO, Li¢ YLGC Gézeltisinin Elektroliz Oncesi NaOH/
NaOH+H:0, ve Zn Tozu ile Coktiurulmesi ile Saflagtiriimasi

H.0; ilavesi ortamdaki bulunan Fe*?'yi okside edip ¢oktiirme igin ilave edilmektedir.
H20; ilavesi olmayan ortamda pH: 1,5'ta %19, pH: 2,0’'de %63, pH: 3,0’te %92, pH:
4,0 ve 4,5'ta %99'dan fazla Fe safsizligi YLC’ten ¢oktlraimuUstir. Zn kaybi %1,6 ile
%8,9 arasinda olmustur. Zn kaybi pH 3,0 ve 3,5'ta minimum olmustur (Sekil 115a).
H.0; ilavesi ile H,SO4 YLC'inden pH: 1,5'ta %30, pH: 2,0'de %62, pH: 3,0'te %99
ve pH: 4,0 ve 4,5ta %100 Fe safsizlik ¢oktirmesi saglanmistir. Zn kaybi %0,8 ile
%7,5 arasinda gergeklesmistir (Sekil 115b). Bu ¢alismadan pH: 3,0'dan sonra tam
Fe safsizlik ¢cokelmesi %7,5 Zn kaybiyla NaOH+H.O: ilavesiyle basariimistir. H,O>
ilavesiyle Fe ¢oktirme ile Zn kaybi arasinda %91,7 ve HO:ilavesiz Fe ¢oktirme ile
Zn kaybi arasinda %89.5 segimlilik farki elde edilmistir. Sekil 116 NaOH ile H>O-
bulunan ve bulunmayan ortamda Fe safsizlik ¢goktiirme sonuglarinin mukayesesini
gOstermektedir. Goruldugu Uzere en iyi ve tam Fe safsizlik ¢oktirmesi pH: 3,0'te
%7,4 Zn kaybiyla olmustur. Burada Zn c¢okelen amorf Fe hidroksit iginde

suriklendigi (entrapment) dusindimektedir.
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Fe uzaklastirma/Zn kayvha (%)
100
90
80
70
60
]
40
30
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0
0.2 mL H,0O,
___100 . ®. ® 100
S 9 99 100 100
S 80
E . 79
ﬁ 60 62
é >0 e B
= 40
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?3 20 5 7 8 7
= 10 3 1
2 o . —_— — )
15 2 25 3 35 4 45
pH

Sekil 115a ve b. Fe safsizliginin NaOH ile 0,2 mL H>O. bulunmayan (a) ve bulunan
(b) ortamda ¢okturilmesi (50 °C, 60 dak., 200 d/dak., 5,0 M NaOH ve %30-35 H,05,).

Sekil 116 her iki test sonuclarini NaOH ilavesinde H>O> bulunan ve bulunmayan
ortamda karsilastirmaktadir. %99 oraninda Fe safsizlik uzaklastirmasi pH: 3,5’ta ve

50 °C sicaklikta minimum Zn kaybinda standart kismi nétralizasyon ile yapilabilir.
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NaOH ile H,0O,bulunan ve bulunmayan ortamda
coktiirme

10 y
80 ./

70 /
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30 é e=emn e (H202- 0.2ml)

20 4 eZn (H202- 0.2ml)

0 .

axtms 0

AL

—

ST e —mm _.’.> °
15 2 2,5 3 3,5 4 4,5
pH

Fe uzaklastirma / Zn kaybi (%0)

o

Sekil 116. Fe safsizhiginin NaOH ile H,O- bulunan ve bulunmayan ortamda 50 °C
sicaklikta 60 dak.’da uzaklagtiriimasi ve Zn kaybinin mukayesesi (5,0 M NaOH ve
%30-35 H20; konsantrasyonu kullanilarak).

pH 3,0-4,5 arasinda NaOH+H0:, ile ¢oktirilen malzemenin XRD paternleri Sekiller
117-120’de verilmektedir. Cokelen malzemenin cogunlukla hidroksit formunda
olmasi ve Fe icermesinden count de@erleri besleme degerlerimize nazaran dusuk
ve dalgali olmustur. Buda ¢dkelmenin amorf yapida oldugunun belirtisidir. Fe
safsizhg1 baslica demir hidroksit (Fe(OH)s), jarosit-hidronian ((K, HzO)Fes3(SOa)-
(OH)s) ve demir oksit hidroksit (gétit) ((FeO(OH)) seklinde olmustur. Jarosit
olusumunda XRD’nin tespiti K veya HsO olarak go6steriimektedir. Jarosit
formilindeki tek degerlikli anyon K*, Na*, HsO*, Ag+, 1/2Pb*? olabilmektedir. Bu
katyonlarin hepsi belirli konsantrasyonda YLC ¢6zeltimizde mevcuttur. SO,?
anyonu ise H,SOJten gelebilir. pH 3.0’te ¢okelen safsizigin %37,4’G demir
hidroksit, %32.2’si jarosit ve %30,4’0 ise demir oksit hidroksittir. Tablo 27 ¢okeltilen
Fe safsiziginin bilesimini farkli pH’larda goéstermektedir. pH 3,0, 3,5 ve 4,5ta
Fe(OH)s ana ¢okelti bileseni olmustur.
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1404 =
| POF 380062 Fa{OHNE Iron Hydmeode 37 4% Major
E | POF 36-0427 (K. HIO)Fe3(504)2(0H)E Jaroaila, hydronian 32.2% Major
120 PDF 22-0353 FeQ{OH) Iron Oxide Hydrouide 30 4% Majar
1205
1104

Counts
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Sekil 117. pH: 3,0'te ¢okelen Fe safsizlik XRD’si.

1 BDF 350003 FaCGH) 3 fron Hydromide 52 7% Major
200 | POF 36-0427 (K HI0)Fe3(S04)2{0H)E Jarosile, hydronian 30.5% Major
PDF 32-0353 Fe0i0H) Iran Owxide Hydrooide: 16 8% Majar

00—
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 118. pH: 3,5'ta ¢okelen Fe safsizlik XRD’si.
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| PODF 36-0427 (K.H30)Fe3(S04)2(0H)6 Jarosite, hydronian 38.4% Major
| PDF 38-0032 Fe(OH)3 Iron Hydroxide 35 6% Major
PDF 22-0353 FeQ(OH) Iron Oxide Hydroxide 25.0% Major

Counts
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Sekil 119. pH: 4,0'da ¢dkelen Fe safsizlik XRD’si.

1 POF 380002 FalOH Tron Hydrmoide 42 1% Majar
400-] | POF 36-0427 (K HIO)Fe350412(0H)E Jaresile, hydronian 37 6% Major
PDF 22-0353 FeQ(OH) Iron Crride Hydrowide 20.3% Majar
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Sekil 120. pH: 4,5'ta ¢okelen Fe safsizlik XRD’si.
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Tablo 27. Farkh pH’larda 50 °C sicaklikta ve 60 dak. strede ¢dkelen Fe bilesiginin
bilesimi.

pH 3,0 3,5 4,0 4,5
Coken bilesik

Fe(OH)s 37,4% 52,7% 36,6% 42,1%

(ferrik oksihidroksit)
(K, H3O)Fe3(S04)2(OH)s 32,2% 30,5% 38,4% 37,6%

(jarosit)

FeO(OH) (gotit) 30,4% 16,8% 25,0% 20,3%

(Fe oksit hidroksit)

Mbedzi vd. (2017) Zn ve Ni Uretiminde %99 Fe*® uzaklastirmasini standart kismi
noétralizasyon ile pH: 2,5’ta ve 55 ve 90 °C sicaklik araliginda galismistir. Sicaklik
artisi Al uzaklastirmayi ve filtre edilebilmeyi kolaylastirmistir. Oksidan ilavesiz pH:
3,75’e kadar Fe*? uzaklastirmasi yapilamazken, oksidan ilavesiyle pH: 3,75'te %98
Fe*? uzaklastiriimasi basarilimistir. Coktlirme sicakhgi oksidatif ¢oktirmede Fe*?
uzaklastirmada ¢ok 6nemlidir. Bu ylizden hem Fe*? hem de Fe*® uzaklastirma igin

en az 85 °C sicaklik dnerilmistir.

Bizim calismamizda ikinci asama ¢oktlirme/sementasyon testleri pH 2,5 ve 3,5
arasinda 50 °C ve 200 d/dak karistirma hizinda 100 mL H>SO4 YLC’i kullanarak 1
saat sureyle yapilmistir. NaOH, NaOH+H,0, ve HN4(OH)+H.O, ¢okturtucu olarak
kullaniimigtir. 5,0 M NaOH, %28-30% HN4(OH) ve %30-35% H,O; kullaniimistir. 0,2
mL H.O, miktari édnceki ¢alismalardan alinmistir. 100 mL YLC i¢in pH 2,5'ta 22,2
mL; pH 3,0te, 23,3 mL ve pH 3,5ta 23,8 mL NaOH tliketimi olmustur. 1 saat
¢oktirme sonunda nihai pH degerleri 2,5; 3,0 ve 3,64 olmustur. Coktirme
safsizliklan (Fe, As, Cd ve Al) Zn ile birlikte analiz edilmiglerdir. 1 saat ¢oktirme
sonunda, YLC yukaridaki bes metal i¢cin ICP-OES ile analiz edilmistir. Cokelti
deiyonize suyla yikanmig ve yikama suyundaki metallerde hesaba alinmigtir.
Cokturmeye besleme tendrleri 2,98 g/L Fe; 1,85 g/L As; 11,65 g/L Zn; 0,206 g/L Al
ve 0,0462 g/L Cd degerindedir.

Hidrolitik ¢coktirme ortam pH’sinin NaOH kullanildiginda safsizliklar Fe, As, Cd ve
Al ile degerli kisim Zn konsantrasyonu etkisi Sekil 121’de gorilmektedir. pH artarken
Uc metalin (As, Fe ve Al) ¢cokmesi yani ¢ozeltiden uzaklastiriimasi artmaktadir. Zn
ve Cd uzaklastirma %10’un altinda sabit kalmaktadir. Fakat As ve Fe ¢dkmesi Al,
Zn ve Cd’den c¢ok fazladir. pH 2,5’ta %69 Fe ve %91 As ve pH 3,5'ta %93 Fe ve
%99 As cokmektedir. Metal gokme sirasi As > Fe > Al > Zn > Cd seklindedir. Zn ve
Cd ¢obkmesi %10’dan azdir. Bu buyuk bir ihtimalle Zn’nin ¢bkelen Fe/As iginde
sikismasi/suruklenmesi (entrapment) seklinde olabilir. NaOH ile en iyi As ve Fe

uzaklastirmasi pH: 3.5’da olmaktadir. pH 2,5ta 22,2; pH 3,0'te 23,3 ve pH 3,5ta
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23,8 mL/100 mL YLC icin NaOH tuketilmektedir. pH yikseldikgce NaOH tiketimi

kismen artmaktadir.

Coktiirme testi, NaOH, 60 dak.

97

100 91 99

9 93

80 86
o
S 70
s 69
E 60 Fe
Z
% 50 Zn
N 40 As
g 30 Al
= =0 Cd

20

10

0 [ — =0

2,5 3 3,5
pH

Sekil 121. NaOHile H,S0O4 YLC’inden safsizlik uzaklastirma/¢éktlirme test sonuglari
(5,0 M NaOH).

Sekil 122 NaOH ile 0,2 mL H.O. ilavesinde metal uzaklastirma ylzdelerini
gOstermektedir. Az miktar H.O- ilavesi pH: 2,5 ve 3,0’te hem As hem de Fe'yi 6nemli
derecede ¢oktlirmektedir. pH: 3,5'ta As ve Fe %99'dan fazla ve Zn, Al ve Cd ise
%10’dan daha az ¢ékmektedir. incelenen pH aralijinda Fe, As’den daha hizli ¢dker.
H.0O2 bulunusu hem Fe hem de As uzaklastirmasini artirmistir. pH 2,5’ta 22,7, pH
3,0’'te 23 ve pH 3,5'ta ise 23,5 mL/100 mL YLC icin NaOH tuketilmistir. pH 3,0 ve

3,5’ta H,0: ilavesi NaOH tliketimini biraz distrmustdr.

NaOH yerine, NH4(OH)+0,2 mL H2O: kullanarak As ve Fe c¢okturme testleri de
yapilmistir. pH: 2,5’ta %92,1 As ve %67,1 Fe; pH: 3,0'te %96,6 As ve %82,1 Fe; ve
pH: 3,5'ta %99,9 As ve %98,9 Fe ¢okturtlmustir (Sekil 123). NH4(OH) tuketimi 8,8
ve 9,4 mL/100 mL YLC arasinda olmustur. pH artikga NH4(OH) tiketimi artmaktadir.
Hem NaOH+H202 hem de NH4(OH)+H20- As ve Fe ¢okturmede benzer sonuglar
vermistir. pH 3,5’ta tam (%100) As ve Fe ¢okturmesi NaOH veya NH4(OH) ilavesinde

H20: olmustur. Metal ¢oktlirme sirasi As > Fe > Al > Zn > Cd seklinde olmustur.
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Coktiirme testi, NaOH + H,0, 0,2ml, 60 dak.
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Sekil 122. NaOH+0,2 mL H20-ile H,SO4 YLC’inden safsizlik uzaklastirma/goktirme
test sonuglari (5,0 M NaOH ve %30-35 H,O, konsantrasyonunda).

Coktiirme testi, NH,(OH), H,0, 0,2ml, 60 dak.
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Sekil 123. NH4(OH)+0,2 mL H»O: ilavesinde H.SO. YLC'inden safsizlik uzaklas-
tirma/goktirme test sonuglari (%28-30 NH4(OH)).

Tablo 28 farkli hidrolitik ¢oktirlct reaktiflerle  (NaOH, NaOH+H;O. ve
NH4(OH)+H-0,) pH: 3,5, 50°C sicaklikta, 200 d/dak. karistirma hizinda ve 60 dak.
surede birincil ¢oktirme sonrasi saflastirilan ¢ozeltinin metal konsantrasyonunu
goOstermektedir. Coktlirme sonrasi filtre ¢bzeltisinin, ¢odkelti yilkama suyunun ve
toplam ¢ozeltinin (¢b6zelti+yikama) Fe, As, Zn, Al ve Cd metal konsantrasyonlari

incelendiginde en iyi Fe ¢oktirmesi NaOH+H,0; ile elde edilmistir. CUnkl en digik
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toplam Fe ve As, NaOH+H,0, ¢oktirmesinde elde edilmistir. As 1.815 g/L’den 0,84
mg/L’ye, Fe 2,98 g/L’den 24,67 mg/L’ye dusmustur. NaOH ¢oktirmesi en duguk Al
ve Cd konsantrasyonu vermisti. Ancak en yiksek Zn konsantrasyonu
NH4(OH)+H.0, ¢oktirmesi ile elde edilmistir. NaOH ve NaOH+H,0O, ¢dktlirmesi bir

miktar Zn kaybina sebep olmaktadir.

Tablo 28. Farkh hidrolik ¢okturicu reaktiflerle pH: 3,5, 50 °C sicaklikta, 200 d/dak.
karistirma hizinda ve 60 dak. slrede saflastinimis ¢dzeltinin  metal
konsantrasyonlari (mg/L).

Besleme NaOH NaOH + H.0; NH4(OH) + H20,

(9/L)
Filtre Yikama Toplam | Filtre Yikama Toplam | Filtre Yikama Toplam
Fe: 2.98 174,5 11,95 18595 | 24 0,67 2467 |326 1,48 37,68
As: 1.815 11,5 2,16 1366 |0,73 0,11 0,84 236 0,02 2,38
Zn: 11.65 9030 561 9591 | 9160 550 9710 | 11250 478 11728
Al: 0.206 1295 12 1415 | 152 12,8 164,8 | 185 11,6 196,6

Birinci asama H,SO, YLC saflastirmasi bir, iki veya lic agsamada yapilabilir. Uglinci
asama eger organik madde varsa uygulanabilir. Yoksa uygulamaya gerek
olmayabilir. Birinci asama saflastirmada hidrolitik ¢coktirme ile Fe ve As pH: 3.5’ta
ve 50 °C sicaklikta 1 saatte As > Fe (> Sn) (Sn analizi yapilmadi fakat bir kisminin
bu asamada ¢oktiglu baska analizlerden gézlenmistir) seklinde yapilmigtir (Sekil
124). ikinci agama saflagstirma Zn tozu ile Cu, Ni, Cd ve Co semente ederek
uzaklastiriimasi 50 °C sicaklikta pH: 5,0’te 60 dak. sure ile yapilimistir. YLC icindeki
katodik safsizliklar olan Fe, Ni ve Co elektroliz esnasinda Zn yuzeyine g¢okelerek
fazla gugc tuketmeye sebep oldugu gibi asit elektrolit icinde tekrar ¢dziinmektedir. Pb
ve Cd, Zn ile birlikte ¢okelip katodik Zn’nin safsizligini artirabilir. Genellikle Cu 50-
55 °C, Co 80-85 °C ve Cd 60-95 °C’ta semente edilebilir.
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NaOH+H,0, ile birinci asama Fe ve As hidrolitik ve oksidatif ¢oktiirme

NaOH+H,0,

Birinci asama H,SO,

Lig PLS'i
Pres Filtesi

' | (As > Fe >Sn uzaklastirma) |

Karistirma tanki Pompa
50°C
pH: 3.5
1s

¢ m——————

‘_

Sekil 124. NaOH+H-0: ile birinci asama Fe ve As hidrolitik ve oksidatif ¢oktirme
akim semasi.

Mbedzi vd. (2017) tim Fe*>U hidrolik olarak pH: 2,5'ta ¢oktirmustir. pH 3,25’ten
sonra Fe®, Cr ve Al 85 °C sicaklikta tamamen ¢oker (Sekil 125a). Ni ve Co
cOkelmesi azdir. pH'daki artis hafifge Fe ¢ozUlimUn( artirir. Fe*? (5%) ve Fe*® (95%)
bulunusu Fe ¢ékelmesini pH 2,5 tan 3,5’a hafif¢ce azaltir (Sekil 125b). Mbedzi vd.
(2017)'ye gore Fe*® uzaklastirmada sicakhdin minimal etkisi vardir. Fakat Cr ve Al
Uzerinde 6nemli etkisi vardir. Yuksek sicaklik (85 °C) maksimum metal ¢okturmesi
ve kolay filtrasyon daha az viskoz pllplerde basariimaktadir. Fe*? uzaklastirmada
oksidatif ¢oktliirme gereklidir. Demir uzaklastirma ¢ozelti pH’s1 ve sicaklik artigi ile
artmaktadir. Bizim atiklarimizda bulunan Fe’nin blyik kisminin Fe*®dir. Fe*?
miktarinin az olduguna inanilmaktadir. Birinci asama HSO4 YLC ¢dzeltisinin pH’si

0,5-1,0 civarindadir. Bu yuzden pH: 3,5’ta tama yakin Fe uzaklastirimasina

ulasiimistir.
= (|l]) =@ Al = (1 e N == CO it 85 °C, Fe(lll) =385 °C, Fe(ll) ve Fe(lll)
% Metal 100 100 -
uzaklastirma 90 f

80 99 ‘
70 08 |
60 ‘
50 97 4
. |
30 96 ‘

& 5l L ——
10 :
0 , 94 |

2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 3.75
Denge pH's2 Denge pH's1

(a) (b)

Sekil 125a. pH'ya karsi % metal uzaklagtirma (85 °C), b: Ferrous Fe bulunan
ortamda pH’ya karsi1 % metal uzaklastirma (85 °C) (Mbedzi vd., 2017).

183



®

TUBITAK

Birinci asama saflastirmada, en iyi ¢oktiirme pH’s1 %99 Fe ve As uzaklastirmasiyla
50 °C sicaklik ve 60 dak. secilmistir. Daha sonra saflagtirma sicakhginin etkisi 25 °C
ve 75 °C sicakliklarinda pH 2,5 ile 3,5 arasinda 60 dak. sure ile test edilmistir. 50 °C
sicaklik ve pH 3,5 hemen hemen tam Fe ve As ¢oktirmesi verdigi icin optimum
secilmigtir. Tablo 29 farkli pH degerlerinde 100 mL YLC’i ¢oktirmek icin gerekli
NaOH ve NH4(OH) tiketim miktarlarini karsilastirmaktadir. pH 3,0 ve 3,5’ta sicaklik
artikca NaOH tiketimi artmaktadir.

Tablo 29. 100 mL YLC i¢in tuketilen 5,0 M NaOH veya %28-30 HN4OH miktarlarinin
(mL) sicaklik ve pH ile degisimi.

pH NaOH | NaOH+H,0, | NaOH+H20, | NaOH+H>02 | NH4(OH)+H-0-
Sicaklik | 50°C 50 °C 25°C 75°C 50 °C

2,5 22,2 22,7 22,4 22,2 8,8

3,0 23,3 23,0 22,8 23,3 9,0

3,5 23,8 23,5 23,2 23,8 9,4

4.26.1 Birinci agsama saflastirma ¢okeltilerin XRD spektralari

Al, Cd, Cu, Mn ve Sn gibi diger safsizliklarin pH 3,5 ve 5,0 arasindaki davraniglarida
belirlenmigtir. Sekil 126, pH: 3,5’taki ¢dkelegin XRD paternini ve tim ¢okeltinin amorf
demir oksit hidroksit (gotit) oldugunu gdstermektedir. pH: 4,0’teki ¢okeltinin amorf
%54,5 Al(OH)4CrO4 ve %45,5 (Cr, AI)O(OH) bilesigidir (Sekil 127). pH: 4,5'taki
cokelti %58,7 Al;(OH)4CrO4 ve %41,3% (Cr, Al)O(OH) bilesidi (Sekil 128) ve pH:
5,0'te %41 Al,(OH)4CrO4 ve %59 (Cr, Al)O(OH) bilesigi (Sekil 129) igermektedir.
Yine bu XRD paternleri yine diguk count degerinde olmustur. Bu testler gostermistir
ki Fe c¢okturmesi igin en iyi pH 3.5°dir. Bu pH degeri daha onceki literatur
calismalariyla uyumludur. Al ve Cr ¢okmesi pH: 4,0’ten sonra basliyor ve pH: 5,0 en

iyi degerdir. Al ve Cr birlikte oksit ve hidroksitli bilesik yaparak ¢cokmektedir.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 05-0458 FeO[OH)

90+

Counts

Iron Oxide Hydroxide

0
T T T T T T
30 40 50

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 126. pH: 3,5taki ¢dkeltinin XRD spektrasi.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

507]
| PDF 28-0080 AIZ{OHM4CrO4 Aluminum Chromium Oxide Hydroxide 54.5% Major
] POF 47-1783 {Cr.AO(OH) Unnamed minaral [NR] 45 5% Major

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 127. pH: 4,0’teki ¢okeltinin XRD spektrasi.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PODF 28-0080 AL2{OH)4CrO4 Aluminum Chromium Oxide Hydroxide 58.7% Major
1203 | PDF 47-1783 (Cr,AIQ(OH) Unnamed mineral [NR] 41.3% Major
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Sekil 128. pH: 4,5'taki ¢okeltinin XRD spektrasi.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 47-1783 (CrAlYO(OH) Unnamed mineral [NR] 59.0% Major
1303 | PDF 28-0080 AI2(QH)4CrO4 Aluminum Chromium Oxide Hydroxide 41.0% Major

1203

110-3

Counts

T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 ] 40 50 80 70 20
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Sekil 129. pH: 5,0'teki ¢dkeltinin XRD spektrasi.
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4.26.2 Zn tozu ile birinci asama ¢oktirme c¢ozeltisinden ikinci asama safsizlik
uzaklastirmasi

Turkiye’deki bir altin madeninden temin edilen Zn tozu 2 g/L konsantrasyonda birinci
asama ¢oktlirmeyle Fe ve As safsizliklari giderilmis Zn’ce zengin YLC ¢ozeltisinden
200 d/dak. karistirma hizinda 50 °C sicaklikta 60 dak. sire ile diger safsizliklari
semente etmek igin ikinci saflastirma islemine tabi tutulmustur. Ortam pH’si NaOH
ile istenilen degere ayarlanmistir. Sekil 130 kullanilan Zn tozunun parca boyut
analizini gostermektedir. Zn tozunun dso boyutu 48 pm ve dso boyutu 35 pm’dir.
Kullanilan Zn tozunun XRD spektrasi Sekil 131 goruldigl tGzere tamama yakini Zn

olup iz miktarda Pb, Cu, Mg ve Si icermektedir.

100
80
60
40

20

Kimulatif % elekalti

000 000 001 010 100 1.000 10.000
Parga boyutu (um)

Sekil 130. ikinci ¢oktiirmede/sementasyon testlerinde kullanilan Zn tozunun parcga
boyut analizi (dso: 35 pm).

Commander Sample |ID (Coupled TwoTheta/Theta)

7 | PDF D4-0831 Zn Zinc, syn
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Sekil 131. Zn tozunun XDR spektrasi.
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ikinci asama saflastirma beslemesi 8080-9060 mg/L Zn, 101,5-152 mg/L Al, 33,3-
35,2 mg/L Mn, 32,9-37,4 mg/L Cd, 8,82 mg/L Cu ve 0,4 mg/L Sn igermistir. Sekil
132 birinci asama ¢oktlirme sonrasi ¢ozeltisinin Zn tozu ile 50 °C sicaklik, 200 d/dak.
karistirma hizi ve 1 saat sureyle pH 4,0 ve 5,0 arasinda yapilan saflastirma islemi
sonrasi ikinci asama sementasyon c¢ozeltisinde kalan metal konsantrasyonlarini
go6stermektedir. Zn tozu ilave edilmeden, yiksek pH’larda Al ve Cu ¢okmesi 6nemli
derecede artmigtir. Al uzaklastirma pH: 4,0'te %45 iken pH: 5,0'te %96’ya ¢ikmistir.
Cu cobkmesi pH: 4,0'te %0 iken pH: 5,0'te %53 olmustur. Sn uzaklastirma pH: 4,0 ve
5,0 arasinda %17’de sabit kalmistir. ikinci asama sementasyonda, en iyi pH: 5,0
olup, %96 Al ve %53 Cu uzaklastiriimistir. Sn uzaklastirma %17 olmustur. Mn
uzaklastirma olmamis ve Zn kaybi ise ¢ok az olmustur.

Zn tozu olmadan NaOH ile ¢coktiirme, 60 dak., 50 °C

100 96
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XX
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10
00
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Sekil 132. Zn tozu ilave edilmeden ikinci asama sementasyon ile metal uzaklastirma.

Sekil 133, 50 °C sicaklik, 200 d/dak. karistirma hizi, 1 saat stirede pH 4,0 ve 5,0'te
Zn tozu ile ikinci agsama ¢oktlirme test sonuclarini géstermektedir. Zn tozu ve ylksek
pH Cu ve Cd’nin dnemli derecede ve Al'nin artan hizla ¢oktuguna géstermektedir.
pH: 4,0'te %99 Cu ve %96 Cd ¢okmektedir. pH'nin 5,0’e gikmasi hem Cu hem de

Cd ¢okelmesini kismen artirmistir. Ancak Al c¢okturilmesi pH 4.0ten 5,0'a
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cilkmasiyla %30’dan %97’ye ylkselmigtir. Mn uzaklagstirma ve Zn kaybi ¢ok az

olmustur.

ikinci asama Zn tozu ile 50 °C sicaklik ve 60 dak. sire ile yapilan sementasyon testi
atiklarinin pH 4,0; 4,5 ve 5,0 degerlerindeki XRD spektralari Sekil 134-136'de
siraslyla verilmistir. Zn tozuyla ¢éken bilesik tim pH’larda agirlikli olarak Zn olarak
goérulmustar.  Sekil 137 ikinci asama Zn tozu ile sementasyon saflastirma akim

semasi gostermektedir.

Sementasyon testi, Zn tozu: 2g/l, 60 dak. ve 50 °C

99 100 100
100 9 98
9 % = 97
S 80 -
g 70
= === CU
2. 60
= Sn
= 50
g . Zn
= 4
= 30 Al
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s —o—Cd
20
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10
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Sekil 133. ikinci asama Zn tozu ile sementasyon test sonuglari.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

2800 | PDF 04-0831 Zn Zinc, syn
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Sekil 134. pH: 4,0’te Zn tozu ile 50 °C ve 60 dak. sire ile ikinci agsama sementasyon
¢okeltisinin XRD spektrasi.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 04-0831 Zn Zinc, syn

4000

3000
o
T
=
=]
5]

2000

1000

0 ”~ i it W L ]
r T T Y Y et f Y Y f ; | ¥ f '
10 20 0 40 50 0 70 80

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Sekil 135. pH: 4,5'ta Zn tozu ile 50 °C ve 60 dak. sire ile ikinci agama sementasyon
cokeltisinin XRD spektrasi.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 04-0831 Zn Zinc, syn
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Sekil 136. pH: 5,0’te Zn tozu ile 50 °C ve 60 dak. sure ile ikinci asama sementasyon
¢okeltisinin XRD spektrasi.

ikinci asama Zn tozu sementasyonu

Zn tozu+MaOH (pH)
i

i
1
1 .
1 Pres Filtre
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Sekil 137. ikinci asama Zn tozu ile sementasyon saflastirma akim semasi.
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4.27 Birlesik Birincil ve ikincil Goktiirme Testleri / Tek Asama Saflastirma

Arka arkaya farkh iki pH’da iki kademe c¢oktirme islemi yapmak yerine ¢oktirme
reaktifleri tek kademede ilave edip gerekli safsizlik uzaklastiriip uzaklastirila-
mayacagi birlesik testler ile arastiriimistir. H.SOq lici YLC ¢oOzeltisinden safsizlik
uzaklastirma hem NaOH + H;O; (0,2 mL) hem de Zn tozunun (2 g/L) ayni anda
ilavesiyle 50 °C sicaklik ve 60 dak. sure ile ortam pH’si 3.5 ve 5.0 arasinda test
edilmistir. pH: 3,5’ta Zn tozu ortamda hizla ¢6ziindiglinden, bu pH testleri iptal
edilmistir. Zn toz ilavesinin amaci bir kisim safsizlik olan metallerini semente
etmektir. pH 4,0 ve 5,0’te Fe, As, Cd ve Cu safsizliklarin uzaklastiriimasi hedef Zn
metali ile birlikte arastirimistir. Zn tozu safsizliklarin ¢oktirilmesi icin ilave

edildiginde baslangic¢ta rengi gri olup ¢ékme sonunda siyaha déntsmektedir.

NaOH tiketimi pH: 4,0'te 23,6 mL, pH: 4,5ta 23,8 mL ve pH: 5,0te 25,2 mL
olmustur. pH: 4,0 icin baslangi¢ pH’si 0,53 ve son pH 4,04; pH: 4,5 icin baslangi¢
pH’s1 0,5 ve son pH: 4,5 ve pH: 5,0 icin baslangi¢ pH’si 0,4 ve son pH 5,5 olmustur.
Coktirme testinden sonra, ¢ozelti filtre edilmis ve ¢coktirme atigi 250 mL deiyonize
suyla ¢ozliinmus tim metalleri uzaklastirmak icin yikanmistir. Yikama sulari da metal
analizine tabi tutulmustur. Hesaplamalarda yilkama suyundaki metaller ¢ozeltiye
ilave edilmistir. iki asamali ¢oktirme ve birlesik tek asamali c¢oktirme testleri
beslemesiicin Zn 10975, Fe 3005, As 1690, Al 207 ve Cd 45,1 mg/L konsantrasyona
sahiptir. Tablo 30 besleme, filtre ¢bzeltisi safsizlik konsantrasyonlarini ve yuzde
¢oktirme oranlarini hem iki asamall hem de birlesik tek asamali testler igin

g6stermektedir.

ilk asama NaOH+H.0, ¢oktiirmesi pH: 3,5'ta Fe ve As safsizliklarini %99'dan fazla
uzaklastirmaktadir. ikinci asama Zn tozu sementasyonu ise pH: 5.0'te Al, Cd ve
Cu’yu %98’den fazla uzaklastirmistir. Birlesik tek asamali NaOH+H-»0, ve Zn tozu
ilavesi pH: 5,0’te %98 Fe, As, Cd, Cu ve Sn ile %86 Al uzaklastirmasini bagarmistir.
Sadece Al uzaklastirmasi birlesik ¢oktirmede dusik kalmistir. Diger safsizliklarin
cOkturmesi iki agsamal ¢oktirmeye yakin olmustur. Birlesik ¢oktirmede %24 Zn
kaybi olmustur. ilk asama c¢oktirmede %11,5 Zn pH: 3,5'ta ¢ékmustir. ikinci
asamada ve birlesik ¢cOktiurmede ortama Zn tozu ilavesi ortamin Zn igerigini
artirmistir. pH: 5,0'te Zn tozunun bir kismi ¢ézunur ve YLC'nin Zn igeridini artirir. Zn
tozunun pH: 4,0'te ¢dzunimu 4,5 ve 5,0’e nazaran daha fazladir. pH 5,0’e dogru
artikga, YLC’teki ve Zn tozundaki Zn’nin bir kismi diger safsizlik metalleriyle birlikte
¢okelmeye baglar. Buda Zn kaybina neden olur. Endustriyel olarak birlesik ¢oktirme

yontemi ¢ok daha kolay ve ucuz olmasina ragmen, iki kademeli ¢oktlirme daha fazla
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safsizlik uzaklastirdigindan iki agsamali ¢dktlirme tercih edilmelidir. Ancak iki agamal

¢oktirmede Zn kaybida tek kademeliden daha fazla olmaktadir.

Filtre ¢ozeltide birinci asama ¢oéktlirmede kalan Fe miktari 0,02467 gr/L iken birlesik
¢oktirmede 0,03935 gr/L olmustur. As ilk asama c¢oktirmede 0,00047 gr/L iken
birlesik ¢oktirmede 0,01038 gr/L kalmistir. Al ilk asama ¢oktliirmede 0,1648 gr/L,
ikinci asamada 0,00255 gr/L iken birlesik ¢dktirmede 0,01595 gr/L kalmistir. Cd ilk
asama c¢oktirmede 0,00399 gr/L, ikinci asamada 0,000355 gr/L ve birlesik
¢oktirmede 0,000617 gr/L kalmistir. Cu ikinci asamada 0,000009 gr/L, birlesik
¢oktirmede 0,000006 gr/L kalmistir. Sn ikinci asamada 0,0004 gr/L ve birlesik
coktiirmede 0,0002 gr/L kalmistir. Mn ve Sn ikinci asamada ¢ékmemistir. ikinci
asama YLC c¢odzeltisinde pH: 5,0’te Zn igerigi 8,08 gr/L’dir. 2,0 g/L Zn tozu ilavesi 1
saat sementasyon sonunda Zn icerigini 9,31 g/L degerine cikarmistir. Zn tozu
sementasyonunda 96,7% Al, %98.1 Cd ve %99,6 Cu atikta uzaklastiriimistir.
Birlesik ¢coktirmede elektrolize gidecek final Zn YLGC ¢ozeltisinin Zn igerigi 7,99 gr/L

olmustur.

iki asamali ¢oktiirme toplam 0,028454 gr/L safsizlik igerirken birlesik ¢oktiirme
asamasi toplam 0,066557 gr/L safsizlik icermistir. iki asamali ¢oktiirmede toplam
safsizlik 2,34 kat daha dusik gerceklesmistir. Zn kaybi da iki asama ¢oktirmede
birlesik ¢oktirmeye nazaran 2,05 kat daha azdir. Bu ylzden, iki agsama ¢oktlirme,
tek asama birlesik coktiirmeden daha iyi sonuglar vermektedir. ilk asama
cokturmede pH: 3,5’ta Fe ve As, NaOH + H;O: ile ve daha sonra pH: 5,0’te Zn

tozuyla Al, Cd ve Cu c¢okturllerek uzaklastirlabilir.

Sekil 138 birinci asama H.SO, lic YLC’inin iki/i¢ asamal saflastirma akim
semasinin tamamini gostermektedir. Uglinci asama saflagtirma aktif karbon
ilavesiyle yapilmasi planlanabilir. Uglincli asama gerekirse yapilacaktir. Sekil 139
birinci ve ikinci asama Zn-ylkli ve Pb-yUkli lig ¢ézeltilerinin NaOH hidrolitik, H.SO4
ve NayS ile ¢oktirme saflastirma asamalarinin besleme, sartlar, tiketim ve
metalurjik performanslari 6zetlenmektedir. NaOH Zn-yukli H,SO4 YLC ¢ozeltisinden
Fe ve As'yi verimli ¢oktirdu fakat malik ve sitrik asit YLC ¢oOzeltilerinden hig bir
safsizligi ¢oktiremedi. Malik ve sitrik asit Zn-yUkli ¢ézeltilerinden Pb, H.SO, ile
PbSO. (anglezit) olarak ¢okturtlda. Pb-yikld ikinci asama YLC lig ¢dzeltisinden Pb,
Na.S ile PbS (galen) olarak ¢okturdldu.
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Tablo 30. Cift ve tek agsama (birlesik) ¢oktirme test sonuglarinin karsilastiriimasi.

PBirlesik coktiirme
NaOH+H,O,+Zn tozu
M etal rH Besleme Fitre Colkme M etal pH Besleme Filtre Colkme Metal prH Besleme Filtre Colkme
(zr L) (L) (20) (grL) (g L) (2o) (grL.) (grL.) (2o0)
Fe EN 2,005 002467 00,20
Fe 4 3,005 [i] 0,00
Fe 4.5 3.005| 0.09281 0,20
Fe 5.0 Fe 5.0 3005 0,09001 0,28
As 3.5 1,753 0,00047 99,95
As 4.0 1.753 [i] 0,00
As 4.5 1,753 0,09767 0,04
As =,0 As s,0 1,752 0,09896 0,01
In 3.5 10.9275[1(-0.55)* 11.50 Fn 4.0 10.975(+] [i]
Fn 4,5 10,97 5(+] [i] 10,40
Zn =,0 9,16(+2,0 0,31 Fn 5,0 10.975(+] 7,00 10,17
Al 3.5 0.207[0.0128)* 20,39 Al 4.0 0.207 [1]
Al 4,5 0,207 0,07761 0,04
Al =,0 0,152 0,00255 98,30 Al 5,0 0,207 0,08752 0,02
Cd 3.5 0,0451D.00251)* 11,51 Cd 4,0 0,0451 [i]
Cd 4,5 0,0451| 0,005890 0,00
Cd 5.0 0,0374| 0,00036 9905 Cd 5.0 00,0451 0,093 0,00
Cu 4,0 0,014 [i]
Cu 4,5 0,014 0,09672 0,00
Cu .0 0,00882 SE-06 9960 Cu 5.0 0,014 0,09787 0,00
Sn 4,0 0,027 [i]
Sn 4,5 0,027 0,0872 0,00
Sn 5.0 0.,0004| 0.0004 [i] Sn 5.0 0,027 0.09323 0,00
Mn Mn =,0 0,0277| 0.0277 [i] Mn
Toplam safsizhk 0.02845)| | Total safsizhik 0.56059]
| Toplam Zn in elektroliz cozeltisi 9,31| | Toplam Zn in elektroliz cozeltisi 7.99]

* Lic artiga 250 mL deionize su ile atnlktaki ¢ciziinmiis metalleri

uzaklastormalk icin yi1ikanmastor-.
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NaOH:H,0, le hirinci agama Fe ve As hidrolitik ve oksidatif goktiirme Ikinci asama Zn tozu sementasyonu Aktif karbonle figiincii agama saflastirma
NaOH:H,0, IntozutNaOH (pH) Aktif karhon
Birinci agama H,50, : : : Kek (desarj)
LigPLS' : : }
| Pres Filtesi | PresFiltre | Pres Filtre
| | |
| N N
SN 111 s T M1 T 11
(As >Fe >Sn uzaklastirma) | (Cu>Cd> Al > Mn>Ni uzaklastirma) | Elektrolize saflastinimis
l ' l i l cozelti
Kanstirmatanki ~ Pompa Kanstirmatanki ~ Pompa Karistirma tanki Pompa
50 50°C 50°C
pH:3.5 pH: 5.0 pH:
1s Is Is

Sekil 138. Birinci agsama H.SO4 li¢ YLC'inin iki/U¢ asamali saflagtirma akim semasi.
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COKTUREREK SAFLASTIRMA
Besleme

Hidrolitik Fe ve As ¢oktiirmesi (5M NaOH (23.8 mL)+30% H,0, (2 mL))/100 mL PLS
3.00g/LFe, 1.753 g/L As, 10.98 g/L Zn, 0.207 g/L Al, 0.0451 g/L Cd

(Fe,(S0,)s(aq) +6NaOH(aq) — 2Fe(OH)s(s) + 3Na,50,(aq))

Hidrolitik ¢oktliirme
calismadi

Hidrolitik ¢oktliirme
calismadi

H,S0, kullanarak Pb'nin PbSO, olarak uzaklastiriimasi, (Pb*(aq) + H,S0,(aq) = PhSO,(k)| +2H'(aq))
1.33 g/LPb, 5.46 g/L Fe, 9.5 /L Zn, 0.64 g/L As, 0.21 g/L Al, 0.86 g/L Ca

82mL5 M H,S0,/L PLS «

H,SO, kullanarak Pb'nin PbSO, olarak uzaklastiriimasi (Pb**(aq) + H,S0,(aq) = PbSO,(k) | +2H'(aq))
1.33g/LPb, 5.46 g/LFe, 9.5g/L Zn, 0.64 g/L As, 0.21 g/L Al, 0.86 g/L Ca

82mL5 M H,S0,/L PLS «

H,SO, kullanarak Pb'nin PbSO, olarak uzaklastiriimasi (Pb*(aq) + H,S0,(aq) = PbSO,(k) | +2H"(aq))
0.43 g/L Pb, 5.508/L Zn, 1.22 g/L Fe, 0.52 g/L As, 0.19 g/L Al, 0.55 g/L Ca, 0.40 g/L Mg

4
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Sartlar/Tiketim
Uriin
50°C, pH: 3.5, 1h

47.6 g NaOH/L PLC
0.68 g H,0,/LPLC

Fe(OH);, Jarosit|; 99% Fe & As uzaklastirma
180 kg NaOH/t atik 25 mg/L Fe, 0.47 mg/L As, 9710 mg/L Zn
2.57 kg H,0,/t atik 164.8 mg/L Al, 39.91 mg/L Cd
320 kg/t Na,SO, olusur 45.96 Kg/t Zn i ¢bzeltide

23.61 kg/t Fel,, 10.20 kg/t Asd,

coktiirmesiz direk solvent ekstraksiyonu

¢oktiirmesiz direk solvent ekstraksiyonu

98.9% Pb (PbSO, ), 73.2% CaS0,|, 12% MgS0, & |
158.3 kg H,S0,/t tailing Kalan: Pb: 1.09 mg/L, 378.6 mg/L Ca
52.51 kg/t Zn, 40.47 kg/t Fe, 8.40 kg/t As

25°C, pH: 1.0, 30 min
40.18 g H,S0,/L PLS
7.42 kg/t Pb (PbSO,)|

25°C, pH: 1.0, 30 min
40.18 g H,S0,/L PLS
7.42 kg/t Pb (PbSO,)|

98.9% Pb (PbSO,|), 73.2% CaS0O, |, 12% MgSO, {
158.3 kg H,S0,/t tailing Remaining: Pb: 1.09 mg/L, 378.6 mg/L Ca
52.51 kg/t Zn, 40.47 kg/t Fe, 8.40 kg/t As

—

25°C, pH: 0.5, 30 min.
22.54.8 H,50,/L PLS

96.7% Pb (PbSO,), 73% Al
197.5 kg H,S0,/t tailing

<4—6.17 kg/t Pb (PbSO,) 4

Sekil 139. Saflastirma asamasinin besleme, sartlar, tiiketim ve Urlnlerin 6zeti.
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4.28 Saflagtirma Sonrasi Solvent Ekstraksiyonu Testleri

Oreks Pb-Zn oksitli flotasyon atiklari GU¢ asama sirali asit li¢ islemine tabi
tutulmustur. ilk asamada segimli Zn ligi yapilmistir. Birinci asama li¢ atiklari ikinci
asamada secimli Pb licine tabi tutulmustur. ikinci asama li¢c atiklari Gglinci
asamada amonyum/sodyum tiyosdilfat ile Ag licine tabi tutulacaktir. Birinci asama
icin H2SO., sitrik asit ve malik asit Zn ¢ézinimdi icin en iyi reaktifler olarak
secilmistir. Ikinci asama icin ise NaOH+KNa-Tartrat daha 6énce en iyi reaktif
bulunmustu. Uglincli asama igin daha énce Romanya’li ortagimiz amonyum
tiyosllfat ile Ag ligi yapmistir. Uglincli asama Ag ligi igin bazi ilave testler
ESOGU’de de yapilmistir. Birinci agama Zn-yikli H.SO;4 lig ¢ozeltisi NaOH+H,0,
ile hidrolitik ¢oktlirmeye tabi tutuldugunda Fe ve As ¢okmustir. Malik ve sitrik asit
Zn-yukla gozeltileri NaOH ve/veya H,O: ile ¢okturmeye tabi tutuldugunda Pb, Fe
ve As safsizliklarinin hi¢ biri gdkmemistir. Malik ve sitrik asit yUkllu ¢ozeltilerinden
NaOH hidrolitik ¢okturmesi yerine H2SO, ile Pb, anglezit (PbSO.) olarak
¢oktirmesi yapilmistir. Birinci agsama Zn-yuklu sitrik ve malik asit lig ¢dzeltilerine
¢oktirme/saflastirma yapmadan veya yaparak solvent ekstraksiyon (SX) testleri
yapilmistir. Organige yliklenen Zn daha sonra H,SO. ile farkh pH’larda siyrilmistir.
Siyirma sonucunda siva faza gegen Zn elektrolize (EW) tabi tutulmustur (Sekil
140). Sekil 141 daha 6nce yaptigimiz G¢ asamali ligin birinci agamasinin optimum

sartlari ve metallrjik performansini 6zetlemektedir.

H>SO; icin optimum li¢ sartlari 1,0 M, 2/10 K/S, 40 °C sicaklik ve 30 dak. lic
sicakligi olarak belirlenmis olup, %90 Zn randimani %18,4 As, %11,2 Fe kazanimi
ile elde edilmigtir. Bu asamada Pb ve Ag’nin tamami li¢c atiginda kalmigtir. YUkIG
¢ozeltideki lic konsantrasyonu 13100 mg/L Zn olmustur. Bu asamada 1 ton Zn
flotasyon atigindan 51,93 kg Zn kazanimi yapilmistir. Sitrik asit icin optimum li¢
sartlari 1,0 M, 2/10 K/S, 80 °C sicaklik ve 180 dak. li¢ sicakligi olarak belirlenmis
olup, %91 Zn randimani %15 As, %19 Fe kazanimi ile elde edilmistir. YUKklQ
¢ozeltideki lic konsantrasyonu 12100 mg/L Zn olmustur. Bu asamada 1 ton Zn
flotasyon atigindan 52,51 kg Zn kazanimi yapilmigtir. Malik asit igin optimum li¢
sartlari 1,0 M, 1/10 K/S, 80 °C sicaklik ve 60 dak. li¢c sicakligi olarak belirlenmis
olup, %92 Zn randimani %8,5 As, %3,2 Fe kazanimi ile elde edilmistir. YUkIu
cozeltideki lic konsantrasyonu 5050 mg/L Zn olmustur. Bu asamada 1 ton Zn
flotasyon atigindan 53,08 kg Zn kazanimi yapilimistir.
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ikinci asama Pb ligi birinci asama H,SOs, sitrik ve asik asit lic atiklarina
uygulanmistir. Bu d¢ lic atigr icin 3,75 M NaOH + 1,88 M KNa-Tartrat
konsantrasyonu ve 1/10 K/S orani ikingi agsama li¢ igcin optimum sartlar olarak
bulunmustur. H.SO4 lig atigini igin 40 °C sicaklik ve 60 dak li¢ stresi maksimum
%95 Zn ¢dzunuimu vermistir. Bu durumda 1 t atiktan 71,25 kg/t Pb elde edilmesi
muamkindir. Sitrik lic atigini icin 25 °C sicaklik ve 60 dak li¢ sUresi maksimum
%386,6 Zn ¢d6zinimul vermistir. Bu durumda 1 t atiktan 56,12 kg/t Pb elde edilmesi
muamkindir. Malik ligc atigini icin 25 °C sicaklik ve 120 dak li¢ stiresi maksimum
%85 Zn ¢dzunumu vermistir. Bu durumda 1 t atiktan 58,33 kg/t Pb elde edilmesi
mumkuindir (Sekil 142).
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SIRALI LiC ASAMASI | | SAFLASTIRMA ' ' " SOUVENT EXSRASIYONU | ELEKTROLZ
Dkesitli Pb-Zn Inv-yilldil gfizelti RlN1
Flotasyon A Segimii In Li I [icharme Sohvent Bustaksiyonu | Siema Elehlmum| | In Metal
Biring agamalic | [H50,, Sitrik Asit, Mialik Acct) [NaOH veya H,30,) (D2EHPA) W30,
|
|
|
Pyl ciaelti |
SecimliPh Lig (Bktlime PR Hons, |
linciasamz ;| (NaOHNaK Tartet (Na 3| 8N 2 |
TAMAMLANMIS DENEVLER |
|

"
Uriincii asamalic LT

Sekil 140. Turk Pb-Zn oksitli flotasyon atiklari igin gelistiriimis basitlestiriimis li¢, saflagtirma, solvent ekstraksiyonu ve elektroliz akim semasi.
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57.7 kg/t Zn; 75 kg Ph, 213 kg/t Fe; 56 kg/t As

1. Asama Zn Ligi (En az %90 Zn randimani, bir inorganik ve iki organik asit optimum bulundu)

SIRALILIC Besleme tonajina gore
Reaktif Optimum sartlar Metalurjik performans (Randiman, analiz)

Sekil 141. Ug asamali sirali ligin birinci agsama Zn liginin optimum sartlari ve metalirjik performans 6zeti.

8760 L
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(1. AsamaLic Atig1 (PbSO, s,

2, Asama Ph Ligi (NaOH + NaKTartrat optimurn bulundu)

l

S50, liati 810k 375MNaOH+L88M NaKTartrat, 1/10K/S oran, 40°C, 60k,

Besleme: 1.38%Zn, 9.91% Ph, 23.3% Fe

(Tketim: 297 kg NaOHt atik, 297 kg NaK tartrat/t atik)
3,75M NaOH+1,88M NaKTartrate, 1/10 /L ratio, 25 °C, 60 min

142 ppm Ag

Sitrik Asit atig 699 kg
Besleme: 1.805% Zn, 11.25% Ph, 24.8% Fe

(Tketim: 236 kg NaOHt atik, 236 kg NaK tartrat/ atik)
3,75M NaOH+L.88M NaKTartrate, 1/10/L ratio, 25°C, 120 min

171 ppm Ag

Malik Asit atigl Tlokg
Besleme: 1.8%% Zn, 10.7Ph, 26.4 Fe, 4,52

(Tketim: 261 kg NaOH/t atik, 261 kg NaK tartratt atik)

151 ppm Ag

diger reaktifler analitik tendr

1, agamalli¢ atig) tonajina gore
Based on 1 st stage leach residue tonnage

95% Ph, 10% Zn, 27.4% Fe
Besleme tendriine gore: 71.25 ket Pb, 0.577kg/t Zn, 5183 kg/t Fe

PLS

Atiktendriine gore: 8275 kg/t Pb, 1.21kg/t In, 56.12 ke/t e

248 mg/LZn, 8210 mg/L Pb, 5630 mg/L Fe, 2540 mg/L As

86.6% Ph, 28.8% In, 30.9% Fe
Besleme tendriine gore: 56.12 kg/t Pb, 1.49kg/t In, 49.69 ket Fe

Atiktendriine gore: 63.10kg/t Pb, 2.18 kg/t Zn, 53,57 ke/t e

457mg/L In, 8420 mg/L Ph, 6570 mg/L Fe, 2160 mg/L As

85% Pb, 19% Zn, 28.3% Fe

Besleme tendriine gore: 58,33 ket Pb, 0.88 ket Zn, 58.91 ke/t Fe
Atiktendriine gore: 70.58 kg/t Pb, .79 kgt Zn, 57,98 ke/t Fe
4,66 mg/LIn, 8100 mg/L P, 6480 mg/L Fe, 3300 mg/L As

Sekil 142. Ug asamali sirali ligin ikincii asama Pb liginin optimum sartlari ve metalirjik performans 6zeti.
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4.28.1 Birinci agsama Zn’ce zengin li¢ ¢dzeltilerinin saflastiriimasi

Birinci asama li¢ galismalarinda optimum bulunan H>SO4, sitrik asit ve malik asit
yuklli c¢ozeltilerinde bulunan Fe, As ve Pb safsizliklarini ¢éktlirmek igin énce
NaOH+H-0; hidrolitik ¢éktirmesi denenmistir. NaOH+H,0, sadece H,SO, yukll
¢ozeltisinde Fe ve As'yi basariyla ¢oktirmus, fakat sitrik asit ve malik asit yUkli
¢cozeltilerinden hi¢ Fe ve As ¢oktlirmesi yapmamistir. H.SO4 yUkli ¢ézeltisinde Fe
ve As safsizliklari giderimi icin 100 mL yuklu ¢ézelti icin pH: 3,5'da (23,8 mL 5,0 M
NaOH + 2 mL 30-35% H:O. kullanarak) 50 °C sicaklikta, 1 saat ¢oktlirme
suresinde %99 Fe ve As c¢okturmesi saglanmistir. Coktirme sonrasinda Zn
konsantrasyonu 9710 mg/L olmustur. Kalan Fe 25 mg/L ve As 0,47 mg/L olmustur.
Bu asama sonunda 1 ton Zn flotasyon atigindan 45,96 kg Zn kazanimi
mamkindir. Fe ve As icin hidrolitik NaOH c¢oktlirmesi sitrik ve malik asit yikld
¢ozeltileri igin galismamistir. Hi¢ ¢oktirme basarilamamistir. Céktlirme yapmadan
sitrik ve malik asit ¢ozeltilerine direk solvent ekstraksiyonu uygulanmistir. Sitrik ve
malik asit yuklu ¢ozeltilerinden Pb’nin PbSO4 (anglezit) olarak ¢oktlrulmesi igin
H.SO. ¢okturme testleri uygulanmistir. Sitrik asit yikli ¢ozeltisi pH: 0,25'de (4,1
mL 5,0 M H,S0./50 mL yikli ¢dzelti kullanarak), 25 °C sicaklik, 30 dak. sirede,
200 rpm karigtirma hizinda maksimum %98.9 Pb ¢dkmesine neden olmustur.
Malik asit yukli ¢ozeltisi pH: 0,25'de (4,4 mL 5,0 M H>SO4/50 mL yUkli ¢ozelti
kullanarak), 25 °C sicakhk, 30 dak. stirede, 200 rpm karistirma hizinda maksimum
%97,8 Pb ¢cokmesine neden olmustur. H.SO,4 ¢oktirmesi sonrasi elde edilen yukll
cOzeltilerine solvent ekstraksiyonu testleri uygulanmistir (Sekil 143). Bu ¢oktirme
saflagtirma ve solvent ekstraksiyon testleri agsagida agiklanacaktir. ikinci asama
Pb li¢ yukli ¢ozeltilerinden PbS’nin Na,S ¢okturtlmesi her G¢ optimum asit yukli
¢ozeltisinden 25 °C sicaklik, 10 dak. sire, 200 rpm karistirma hizinda 1,0 M
Na>S/10 mL ydakla ¢ozelti kullanarak %99 olarak elde edilmigtir.

4.28.2 Birinci asama Zn’ce zengin sitrik asit yOkli c¢ozeltisinden c¢okturiime

yapmadan %20 D2EHPA ile direk solvent ekstraksiyonu

Sekil 143 bu galismada yapilan ¢oktirme, solvent ekstraksiyonu (SX), siyirma ve
elektroliz (EW) testlerinin akim semasini elde edilen optimum sartlarla birlikte

gOstermektedir.

pH'nin Zn yuklU birinci asama sitrik asit YLC’inin NaOH ve H,SO. ile Fe, As ve Pb
safsizligi ¢oktiriimeden direk metal ekstraksiyonuna etkisi %20 D2EHPA ile 40
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°C sicaklkta 10 dak. solvent ekstraksiyonunda belirlendi (Sekil 144). Sitrik asit
yukll ¢ozeltisi normal pH’s1 2,06 idi. SX beslemesi 11500-12022 mg/L Zn, 1382-
1355 mg/L Pb, 8410 mg/L Ca ve 1975 mg/L As icermekteydi. Solvent
ekstraksiyonunda, 25-50 mL YLC, %20 D2EHPA, 40 °C sicaklk, 400 rpm
karistirma hizi, O/A orani 1/1 ve 10 dak. tek temasli kontak zamani kullaniimigtir.
Bu testlerde pH’nin metal ekstraksiyonunun etkisi belirlenmistir. 5,0 M NaOH
ilavesiyle pH 2,06; 2,87; 4,26 ve 5,03’e ayarlanmistir. Maksimum Zn ekstraksiyonu
pH 2,87'de %93,9 olarak elde edilmistir. Diger safsizliklarin kazanimi %20’nin
altinda kalmistir. pH’nin 2,87°den sonraki artisi Pb ve Ca ekstraksiyonunu hizla
artirirken, diger safsizliklarin ekstraksiyonunu tedrici artirmistir. Optimum pH’da Zn
konsantrasyonu 10858 mg/L olmustur (Sekil 145).
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Sekil 143. Bu ¢alismada ¢oktlirme, solvent ekstraksiyonu, siyirma ve elektroliz testlerinin akim semasi ve elde edilen optimum sartlar (Kirmizi
rakamlar optimum degerler).
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Sekil 144. pH’nin sitrik asit YLC’inden %20 D2EHPA ile metal ekstraksiyonuna
etkisi (40 °C, 10 dak. SX, ALS analizi).
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Sekil 145. pH’nin metal ekstraksiyonun konsantrasyonuna etkisi (%20 D2EHPA,
40 °C, 10 dak.).

4.28.3 Solvent ekstraksiyonu dncesi birinci asama Zn’ce zengin sitrik asit yuklu
¢ozeltisinden Pb’nin H2SO4 ile ¢oktlriimesi/saflastiriimasi

Zn’ce zengin sitrik asit yukli ¢ozeltisinden Pb uzaklastirma asagidaki reaksiyon
denklemindeki gibi ile olugur (Halli vd. (2019):
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Pb*2(aq) + H.S04(aq) <> PbSO4(K) + 2H*(aq) (94)

50 mL sitrik asit yukli ¢ozeltisi 5,0 M H,SO, ile dort farkl pH degerinde (0,25, 0,5,
1,0 ve 1,5) 25 °C sicaklikta 30 dak. siire ile ¢oktiirme testlerine tabi tutulmustur. iki
set deney yapilmis numuneler ESOGU (3 element) ve AGU’de (7 element) farkli
AAS cihazlariyla kontrol i¢in analiz edilmistir. Ayni numunelerin iki farkli cihazla
yapilan analizleri birbirine yakin sonuclar vermis ve tekrarlanabilirligin iyi oldugunu
gOstermistir. YUkIU ¢ozelti 1328 mg/L Pb, 5455 mg/L Fe, 9500 mg/L Zn, 640,4 mg/L
As, 206 mg/L Al, ve 856 mg/L Ca icerir. pH 1,5'tan 0,25’e azaldik¢a, Pb ¢oktirme
%97,0’den %99,3’e ve Ca ¢oktirme %61,5'dan %77,6’ya hi¢c Fe, Zn, Mg, As ve Al
¢okmeden elde edilmistir. pH 1,5’de Mg ¢oktirme %22,1 olmustur. Cdzeltide kalan
Pb and Ca konsantrasyonlari 1,09 ve 378,6 mg/L'dir. Optimum pH 1,0 kabul
edilmistir. Bu pH’da 98,9% Zn 4,1 mL H,SO./50 mL YLC kullanilarak elde edilmistir
(Sekil 146). Bu gsekilde egrisi gorulmeyen metaller sifir ¢okme yuzdesi

gosterdiginden As ile cakismistir.

Halli vd. (2019) elektrik ark firini tozlarini 0,8 M sitrik asit ile lic yapmis ve yuklu
¢ozeltiden Pb safsizligini oda sicakliginda pH: 2’'de H.SO; ile sulfat ¢coktirmesine
(PbSO0.,) tabi tutmustur. PbSO,4 ¢okeleginin ikincil Pb Uretimi igin pirometaltriji

tesisine beslenmesi tavsiye edilmigtir.

Sekil 147 c¢oken katinin XRD’sini gdstermektedir. Cokeltinin %54,8'i PbSO,
(anglezit) ve %45,2’si jips (CaS04.2H,O)'dir. Cokelti %36,8 O, %37,4 Pb, %14,2
S, %10,5 Ca ve %1,1 H icerir. Zn'ce zengin yukli ¢dzeltinin igindeki Pb’nin
tamamina yakini ve Ca safsizliginin %73'den fazlasi H,SO. ile ¢oktirllerek

uzaklastinimistir. Coken faz icinde bagka metal bulunmamaktadir.
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Sekil 146. Birinci asama sitrik asit yukli ¢ozeltisinin H2SOa4 ¢dktlirmesi ile Pb ve

Ca’dan saflastiriimasi (25 -C, 30 dak.) a) ESOGU b) AGU analizleri.
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Sekil 147. Birinci asama sitrik asit yukli ¢ozeltisinin H,SO, ile ¢oktlirmesi sonucu
elde edilen katinin XRD spektrasi.

4.28.4 Coktirme sonrasi sitrik asit yuklu ¢ozeltisinin  farkli Cyanex-272
konsantrasyonlarinda solvent ekstraksiyonu

Kursunu giderilen sitrik asit yukla ¢odzeltilerine %10, %15 ve %20 Cyanex 272 ve
D2EHPA ile solvent ekstraksiyonu testleri oda sicaklidinda 10 dakika slreyle
yapilmistir. pH’nin metal ekstraksiyonuna etkisi belirlenmistir. Sitrik asit yuklu
¢ozeltisi H.SO4 ¢dktlirmesinden sonra %10 Cyanex-272 konsantrasyonunda 25 °C
sicaklikta 10 dak. solvent ekstraksiyonuna pH 1,13'den 6,67’a kadar tabi
tutulmustur. Solvent ekstraksiyonu beslemesi 10886 mg/L Zn ve 8542 mg/L Fe
icermektedir. Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin pH’si 1,1’tir. Daha sonra 5,0 M NaOH
ilavesiyle pH 2,69; 3,54; 4,74; 5,48 ve 6,67’e kadar cikarilarak SX testleri
yapilmistir. pH artigiyla, Zn ekstraksiyonu pH: 6,67’ye kadar artmaktadir. pH:
6,67°'de %75,1 Zn ekstraksiyonu ve %24,1 Fe ekstraksiyonunda elde edilmistir
(Sekil 148). Optimum pH 6,67'de, Zn konsantrasyonu 8838 g/L ve Fe
konsantrasyonu 3630 mg/L olmaktadir. Bu pH’ya ulagmak icin 50 mL yUkli ¢ozelti
icin 16 mL 5,0 M NaOH tuketilmektedir.
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Sekil 148. Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin ¢oktliirme sonrasi %10 Cyanex-272 ile farkh
pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.

Sitrik asit yukli ¢ozeltisi H.SO. c¢okturmesinden sonra %15 Cyanex-272
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta 10 dak. solvent ekstraksiyonuna pH 1,13’den
6,25'a kadar tabi tutulmustur. Solvent ekstraksiyonu beslemesi 10718 mg/L Zn ve
8602 mg/L Fe icermektedir. Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin pH’s1 1,13’tlir. Daha sonra
NaOH ilavesiyle pH 2,71; 3,5; 4,73; 5,37 ve 6,25’e kadar cikarilarak SX testleri
yapilmistir. pH artisiyla, Zn ekstraksiyonu pH: 6,25’a kadar surekli artmaktadir. pH:
6,25’de %90 Zn ekstraksiyonu %24,2 Fe ekstraksiyonunda elde edilmigstir (Sekil
149). Optimum pH 6,25'de Zn konsantrasyonu 9910 mg/L ve Fe konsantrasyonu
3665 mg/L olmaktadir. Bu pH’ya ulasmak i¢cin 50 mL yUkli ¢ézelti icin 16 mL 5,0
M NaOH tuketilmektedir.
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Sekil 149. Sitrik asit ¢ozeltisinin ¢oktirme sonrasi %15 Cyanex-272 ile farkl
pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.

Sitrik asit yukli ¢ozeltisi H.SO. c¢oktirmesinden sonra %20 Cyanex-272
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta 10 dak. solvent ekstraksiyonuna pH 1,13’den
6,5’a kadar tabi tutulmustur. Solvent ekstraksiyonu beslemesi 10833 mg/L Zn ve
8558 mg/L Fe icermektedir. Sitrik asit yukli ¢bzeltisinin pH’s1 1,13’tlr. Daha sonra
5,0 M NaOH ilavesiyle pH 2,11; 2,63; 3,55; 4,25; 4,7; 5,45; 5,92 ve 6,5'a kadar
cikarilarak SX testleri yapiimistir. pH artisiyla, Zn ekstraksiyonu pH: 6,5'a kadar
artmaktadir. pH: 6,5da tam Zn ekstraksiyonu %22,3 Fe ekstraksiyonunda elde
edilmistir (Sekil 150). Optimum pH 6,5'da Zn konsantrasyonu 10829 mg/L ve Fe
konsantrasyonu 3519 mg/L olmaktadir. Bu pH’ya ulagsmak i¢in 50 mL yukli ¢dzelti
icin 16 mL 5,0 M NaOH tuketilmektedir.

Sekil 151 farkh Cyanex-272 konsantrasyonlarinda solvent ekstraksiyonu pH’sinin
Zn ve Fe ekstraksiyonuna etkisini karsilagtirmaktadir. Zn ekstraksiyonu pH artigi
ile surekli artmaktadir. Fe ekstraksiyonu pH 2,6’dan sonra %22’ler civarinda sabit

kalmaktadir. En iyi Cyanex-272 konsantrasyonu %20 olarak segilmigtir.
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Sekil 150. Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin ¢oktlirme sonrasi %20 Cyanex-272 ile farkh
pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.
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Sekil 151. Sitrik asit ¢dzeltisinin  ¢oktirme sonrasi farkli Cyanex-272
konsantrasyonlarinda farkh pHlarda 25 °C sicakllk ve 10 dak. solvent
ekstraksiyonda karsilagtiriimasi.

4.28.5 Sitrik asit yUkli c¢o6zeltilerinin  ¢oktirme sonrasi farkh D2EHPA
konsantrasyonlarinda solvent ekstraksiyonu

Sitrik asit yUkli ¢ozeltilerinin HoSO4 ¢Okturmesinden sonra %10 D2EHPA
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta 10 dak. solvent ekstraksiyonuna pH 1,03’den
4,76’ya kadar tabi tutulmustur. Solvent ekstraksiyonu beslemesi 11058 mg/L Zn ve
8493 mg/L Fe icermektedir. Sitrik asit yukll ¢oézeltisinin pH’sI 1,03’dir. Daha sonra

5,0 M NaOH ilavesiyle pH 1,91; 2,67; 3,53; 4,27 ve 4,76’ye kadar cikarilarak SX
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testleri yapilmigtir. pH artisiyla, Zn ekstraksiyonu pH: 4,76’ya kadar artmaktadir.
pH: 4,76’da %80,2 Zn ekstraksiyonu %24,2 Fe ekstraksiyonunda elde edilmistir
(Sekil 152). Optimum pH 4.76’'da Zn konsantrasyonu 9285 mg/L ve Fe
konsantrasyonu 3284 mg/L olmaktadir. Bu pH’ya ulasmak igin 50 mL ydkld
¢ozeltisi icin 11,8 mL 5,0 M NaOH tuketilmektedir.
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Sekil 152. Sitrik asit yuklu ¢ozeltisinin ¢oktirme sonrasi %10 D2EHPA ile farkli
pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.

Sitrik asit yukli ¢ozeltisi H,SOs4 ¢oktirmesinden sonra %15 D2EHPA
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta 10 dak. solvent ekstraksiyonuna pH 0,91’den
4.82’ye kadar tabi tutulmustur. Solvent ekstraksiyonu beslemesi 11058 mg/L Zn ve
8493 mg/L Fe igcermektedir. Sitrik asit yukli ¢bzeltisinin pH’si 0,91’dir. Daha sonra
5,0 M NaOH ilavesiyle pH 1,88; 2,58; 3,53; 4,28 ve 4,82’ye kadar ¢ikarilarak SX
testleri yapilmigtir. pH artisiyla, Zn ekstraksiyonu pH: 4,82’ye kadar artmaktadir.
pH: 3,53'de %93,9 Zn ekstraksiyonu %17,8 Fe ekstraksiyonunda elde edilmistir
(Sekil 153). Optimum pH 3,53'de Zn konsantrasyonu 10422 mg/L ve Fe
konsantrasyonu 2471 mg/L olmaktadir. Bu pH’ya ulagsmak i¢in 50 mL YLC i¢in 12,2
mL 5,0 M NaOH tiketilmektedir.
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Sekil 153. Sitrik asit ¢ozeltisinin ¢dktlirme sonrasi %20 D2EHPA ile farkl pH’larda
25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.

Sitrik asit yukli ¢ozeltisi H,SOs4 ¢okturmesinden sonra %20 D2EHPA
konsantrasyonunda 25 °C sicaklikta 10 dak. solvent ekstraksiyonuna pH 0,95’den
4,9’a kadar tabi tutulmustur. Solvent ekstraksiyonu beslemesi 11112 mg/L Zn ve
8687 mg/L Fe icermektedir. Sitrik asit ¢cozeltisinin pH’s1 0,95'tir. Daha sonra NaOH
ilavesiyle pH 1,91; 2,63; 3,59; 4,22 ve 4,9'a kadar ¢ikarilarak SX testleri yapilmistir.
pH artisiyla, Zn ekstraksiyonu pH: 4,22’a kadar artmaktadir. pH: 3,59’da %98,3 Zn
ekstraksiyonu %17,4 Fe ekstraksiyonunda elde edilmistir (Sekil 154). Optimum pH
3,59'da Zn konsantrasyonu 10909 mg/L ve Fe konsantrasyonu 3571 mg/L
olmaktadir. Bu pH’ya ulagmak igin 50 mL yukli ¢ozeltisi i¢in 12 mL 5,0 M NaOH
tlketilmektedir.
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Sekil 154: Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin ¢oktiirme sonrasi %20 D2EHPA ile farkli
pH’larda 25 °C sicaklik ve 10 dak. solvent ekstraksiyonu.
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Sekil 155 farkli D2EHPA konsantrasyonlarinda solvent ekstraksiyonu pH’sinin Zn
ve Fe ekstraksiyonuna etkisini karsilastirmaktadir. Zn ekstraksiyonu pH 2,63’e
kadar hizli ve sonra tedrici artmaktadir. Fe ekstraksiyonu %20’ler civarinda sabit
kalmaktadir. En iyi D2EHPA konsantrasyonu %20 olarak secilmistir. Halli vd.
(2019) elektrik ark firin tozlari icin Zn ekstraksiyonunda D2EHPA kullaniminda, pH
yukselisi ile artma ve Fe ekstraksiyonunda azalma bulmustur. Bizim flotasyon
atiklarinda Zn ekstraksiyonu pH ylkselisi ile artmis, Fe ekstraksiyonu ise %15-27

arasinda dalgalanmigtir.
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Sekil 155. Farkll D2EHPA konsantrasyonlarinda solvent ekstraksiyonu pH’sinin Zn
ve Fe ekstraksiyonuna etkisini kargilastirmasi (25 °C, 10 dak.).

4.28.6 Birinci asama sitrik asit lic yuklu ¢ozeltisinin %20 D2EHPA ile solvent

ekstraksiyon ¢ozeltisinin siyirma testleri

%20 D2EHPA solvent ekstraksiyonu testine giren sitrik asit yukli ¢ozeltisi 11485
mg/L Zn ve 9628 mg/L Fe igermektedir. Ligten gelen yukll ¢dzelti baslangig pH’si
2,19’dan SX pH’s1 3,09’a 15 mL 5,0 M NaOH/150 mL yuklG ¢ozelti ile saglanmigtir.
Solvent ekstraksiyonunda Zn ekstraksiyonu % 92,9 olarak gergeklesmistir. 40 °C
sicaklik ve 10 dak. siyirma testlerinde pH’nin etkisi 0,25; 0,5; 0,75 ve 1,0'de test
edilmigtir. Beslemede 10748 mg/L Zn ve 2021 mg/L Fe vardir. Siyirma pH’sinin
Zn, Fe ve Pb siyirma yuzdesine etkisi Sekil 156’da gorulmektedir. Zn siyirma pH’si
0,25’den 1,0’a dogru artikga %100’den %41,7’ye dismustir. Fe ve Pb siyirmasi
incelenen pH’larda olmamistir. pH 0,25'de 10742 olan Zn konsantrasyonu pH:
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1,0'da 4482.2'ye dusmistlr (Sekil 157). Optimum siyirma pH’si 0,25 kabul
edilmigtir.
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Sekil 156. Sitrik asit yukli ¢ozeltisinin %20 D2EHPA ile SX’inden metal siyirmaya
pH'nin etkisi (40 °C, 10 dak.).
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Sekil 157. Sitrik asit yuklu ¢ozeltisinin %20 D2EHPA ile SX’inden metal siyirma
konsantrasyonuna pH’nin etkisi (40 °C, 10 dak.).
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4.29 Birinci Asama Zn’ce Zengin Malik Asit Yiikli C6zeltisinden Pb’nin H,SO4
ile GCoktiiriilmesi/Saflagtiriimasi

50 mL malik asit yuklu ¢ozeltisi 5,0 M H.SOg4ile dort farkl pH degerinde (0,25; 0,5;
1,0 ve 1,5) 25 °C sicaklikta 30 dak. ¢coktlirme testlerine tabi tutulmustur. YLC 432,3
mg/L Pb, 1222 mg/L Fe, 5497,5 mg/L Zn, 524,5 mg/L As, 189,8 mg/L Al, 27,1 mg/L
Mn, 554 mg/L Ca ve 397,9 mg/L Mg icerir. iki set deney yapilmis numuneler
ESOGU (3 element) ve AGU’de (7 element) farkli AAS cihazlariyla analiz edilmistir.
iki farkli cihazla yapilan analizler birbirine yakin sonuglar vermis ve tekrarlana-

bilirligin iyi oldugunu gostermistir. pH azaldikga Pb ¢dkelmesi artmigtir.

Pb c¢oktirme %91,5dan 97,8%’e ve Al ¢oktirme %81,6’dan %87,2’ye hi¢ Zn,
¢okmeden ve ¢ok az Fe ve As ¢okmesiyle elde edilmistir. pH 1,5dan sonra Mg,
Mn ve Ca ¢okmesi artmistir. Cozeltide kalan Pb and Ca konsantrasyonlari 4,3 ve
12,6 mg/L’dir (Sekil 158). Optimum ¢oktirme pH’si 0,5 kabul edilmistir. Bu pH'da
%96,7 Pb ¢oktlirmesi 2,3 mL H>S0O4/50 mL yuklu ¢ozelti kullanilarak elde edilmistir.
Malik asit yUkli ¢ozeltisinin pH: 0,25’teki ¢dkeltisinin XRF analizi %95,18 PbO,
%0,683 CaO, %0,375 Fe>O3 ve %0,059 ZnO igerdigini gostermigtir.
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Sekil 158. Birinci agama malik asit yukli ¢ozeltisinin H.SO4 ¢oktirmesi ile Pb ve
Ca’dan saflastiriimasi (25 °C ve 30 dak.) a) ESOGU b) AGU analizi.

4.29.1 Malik asit yUklu ¢ozeltisinin ¢oktirmesiz %5 D2EHPA ile direk solvent
ekstaksiyonu

Hekzanla seyreltilen %5 D2EHPA konsantrasyonunda 1/1 Organik/Aqua (O/A)
oraninda 25 mL malik asit yuklli ¢dzeltisi, 25 °C sicaklikta 10 dak. pH 0,3’ten
5,36’ya kadar (5,0 M NaOH ile ayarlanan), 400 d/dak. karistirma hizinda solvent
ekstraksiyonu testlerine tabi tutulmustur. Zn, Fe, As, Ca ve Mg analizleri ALS’de
ICP-AES ile yapilmistir. Besleme Zn, Fe, As, Ca ve Mg konsantrasyonlari sirasiyla
5020, 1155, 472, 427 and 227 mg/L’dir. Organik faza hic NaOH ilave edilmeden
Zn ekstraksiyonu (pH: 0,3) cok disik (%3,6) olmustur. pH 1,3'de organik faza Zn
ekstraksiyonu %15,4 ve pH 5,35’da %92,9 ylkselmistir (Sekil 159). pH artikga Zn
ekstraksiyonu %93’e kadar ¢ikmistir. Zn ile Fe, As, Ca ve Mg arasinda segimlilik
pH 5,36’da maksimum oldugundan bu pH optimum kabul edilmigtir. As

ekstraksiyonu ¢ok disuk olmustur. Diger metallerin ekstraksiyonuda %20’nin
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altinda kalmistir. Sirasiyla 247, 698, 313, 239 ve 132 mg/L Zn, Fe, As, Ca ve Mg
organik fazda kalmistir.
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Sekil 159. Malik asit yuklu ¢ozeltisinin %5 D2EHPA ile direk solvent ekstraksiyonu
(25 °C, 10 dak.) (ALS).

4.29.2 %10 D2EHPA ile malik asit yukli ¢ozeltisinin direk solvent ekstraksiyonu

Hekzanla seyreltilen %10 D2EHPA konsantrasyonunda 1/1 O/A oraninda 25 mL
malik asit YLC ¢dzeltisi, 25 °C sicaklikta 10 dak. pH 0,37’den 4,2’ye kadar (5,0 M
NaOH ile ayarlanan), 400 d/dak. karistirma hizinda solvent ekstraksiyonu
testlerine tabi tutulmustur. Zn, Fe, As, Ca ve Mg analizleri ALS’de ICP-AES
yapilmistir. Besleme Zn, Fe, As, Ca ve Mg konsantrasyonlari sirasiyla 5020, 1155,
472, 427 and 227 mg/L'dir. Organik faza hic NaOH ilave edilmeden Zn
ekstraksiyonu (pH: 0,37) ¢ok dusuk (%0,8) olmustur. pH 1,24’de organik faza Zn
ekstraksiyonu %41,3 ve pH 4,2’de %98,8’e yukselmistir (Figure 160). pH artik¢a
Zn ekstraksiyonu %99’a kadar gikmistir. Zn ile Fe, As, Ca ve Mg arasinda segimlilik
pH 4,2de maksimum oldugundan bu pH optimum kabul edilmigtir. As
ekstraksiyonu en disik olmustur. Diger metallerin ekstraksiyonuda %20’nin
altinda kalmigtir. Sirasiyla 169, 608, 372, 191 and 160 mg/L Zn, Fe, As, Ca ve Mg
organik fazda kalmistir. pH artikga Ca ekstraksiyonu artmaktadir. Fe ekstraksiyonu
ise azalmaktadir.

Sekil 158 ve 159’da Fe ekstraksiyonunda dalgalanma olmaktadir. pH artikga Zn
ekstraksiyonu asagidaki denklem tarafindan tahmin edilecegi Uzere katyon

degisim mekanizmasi dolayisiyla artmaktadir:

M*2+ 2HR(org) < MR,(org) + 2H* (99)
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Burada HR organic ekstraksiyon reaktifi ve MR, ise metal-ekstraksiyon reaktif
kompleksidir. Benzer sonuglar Amer vd. (1995); Vahidi vd. (2008); Hossaini vd.
(2010) tarafindan da bulunmustur.

Malik Asit PLS, %10 DZEHPA, 10 dak., 25°C
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Sekil 160. Malik asit yUkli ¢ézeltisinin %10 D2EHPA ile direk solvent ekstraksiyonu
(25 °C, 10 dak.) (ALS).

Zn ekstraksiyonuna zit olarak, pH 1,3’den sonra Fe ekstraksiyonunda azalma
egilimi olmaktadir. Benzer egilim Halli vd. (2019) tarafindan elektrik ark firin
tozlarinin organik asit olan sitrik asit licinden sonra D2EHPA ve Cyanex 572
ekstraksiyon reaktifleri icin pH 1'den 6’ya bulunmustur. Bunun muhtemel sebebi
Fe ile sitrat ve maleat iyonlarinin kompleks yapmasi olarak agiklanmigtir. Malik asit
yuzeyinde birgok karboksil ve hidroksil grubuna sahiptir ve metal iyonlarina kuvvetli
baglanma egilimine sahiptir. Cozelti pH’sI metal adsorpsiyonunda énemlidir. Metal-
organik kompleks formasyonu pH artisiyla artmaktadir. FesOs nanopargalari
Uzerine malik asitin hidroksil ve karboksil gruplarinin kuvvetli baglandigi Ghanfoor
ve Ata, (2017) tarafindan gosterilmistir. Remache vd. (2017) hem malik hem de

sitrik asitin Fe*?'yi ¢gézmedigini gostermistir.

4.29.3 %15 D2EHPA ile malik asit yuklu ¢ozeltisinin direk solvent ekstraksiyonu

Hekzanla seyreltilen %10 D2EHPA konsantrasyonunda 1/1 O/A oraninda 25 mL
malik asit yukli ¢ozeltisi, 25 °C sicaklikta 10 dak. pH 0,36’dan 3,46’ya kadar (5,0
M NaOH ile ayarlanan), 400 d/dak. karigtirma hizinda solvent ekstraksiyonu
testlerine tabi tutulmustur. Zn, Fe, As, Ca ve Mg analizleri ALS'de ICP-AES

yapilmistir. Besleme Zn, Fe, As, Ca ve Mg konsantrasyonlari sirasiyla 5020, 1155,
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472, 427 and 227 mg/L’dir. Organik faza NaOH ilave edilmeden Zn ekstraksiyonu

(pH: 0,36) cok dusuk (%4,4) olmustur. pH 1,33’de organik faza Zn ekstraksiyonu
%44,9 ve pH 3,46'da %98,9’e yukselmistir (Sekil 161).

pH artikgca Zn ekstraksiyonu %99’a kadar ¢cikmigtir. Zn ile Fe, As, Ca ve Mg
arasinda sec¢imlilik pH 2,51°de maksimumdur. As ekstraksiyonu en diisuk olmustur.
Optimum pH 3,46'da, sirasiyla 218, 454, 370, 164 and 164 mg/L Zn, Fe, As, Ca ve
Mg organik fazda kalmistir. pH artikgca Ca ekstraksiyonu artmaktadir. Fe

ekstraksiyonu ise azalmaktadir.

100 089
94,8
20

B0

s 70
£ 60 Zn
-
F 50 Fe
= 449
£ As
-
- "
= 30 Ca

20 —a—Mg

10

0

0 0.5 1 L5 2 25 3 35 4
pH

Sekil 161. Malik asit yUklu ¢gozeltisinin %15 D2EHPA ile direk solvent ekstraksiyonu
(25 °C, 10 dak.) (ALS).

4.29.4 %20 D2EHPA ile malik asit YLC'inin direk solvent ekstraksiyonu

Hekzanla seyreltilen %20 D2EHPA konsantrasyonunda 1/1 O/A oraninda 25 mL
malik asit YLC ¢ozeltisi, 25 °C sicakhkta 10 dak. pH 2,17’de (dogdal pH, NaOH
ilavesi yapillmadan), 400 d/dak. karigtirma hizinda solvent ekstraksiyonu testlerine
tabi tutulmustur. Zn, Fe ve Pb analizleri ESOGU’de AAS ile yapiimistir. Besleme
Zn, Fe ve Pb konsantrasyonlari sirasiyla 5309.83, 845,23 ve 268.30 mg/L’dir. pH
2,17'de %97,7 Zn, %100 Fe ve %58 Pb ekstraksiyonu olmustur. Sivi fazda 123
mg/L Zn, 0 mg/L Fe ve 113 mg/L Pb kalmistir. Yukaridaki testlerden %15 ve %20
D2EHPA ilavesinde Zn ekstraksiyonu tama yakin olurken istenmeyen Fe, Ca ve
Pb ekstraksiyonu da artmaktadir. %5 D2EHPA kullaniminda ise Zn ekstraksiyonu
%93’lerde kalmistir. En ideal D2EHPA konsantrasyonu %10 kabul edilmigtir. Fe
ekstraksiyonu %19,5 ve Ca ekstraksiyonu %76,7 olmustur. Optimum ekstraksiyon

pH’si 4,2 kabul edilmistir.
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4.29.5 Malik asit yuklu cozeltisinin direk solvent ekstaksiyonu sonuglarinin
kargilastiriimasi

Optimum kosullardaki ilk asama malik asit yukli ¢ozeltisi, H.SOs ¢oktirme
saflastirmasi yapmadan, direk solvent ekstraksiyonuna da tabi tutulmustur. 25 mL
YLC, 1/1 O/A, 10 dak., 25 ve 40 °C sicaklikta %5, %10, %15 ve %20 D2EHPA
kullanarak farkh pH’larda solvent ekstraksiyonu testleri yapilmistir. Malik asit yukla
¢ozeltisinin dogal pH’si 2,17; 5,0 M NaOH ilavesiyle 0,36 ile 5,36 arasinda
degistirilmistir. Tablo 31 farklh D2EHPA konsantrasyonlarinda metal ekstraksiyon
yuzdelerini gostermektedir. %5 D2EHPA konsantrasyonunda %92,9 Zn
ekstraksiyonu hi¢ Fe’siz elde edilmisti. D2EHPA konsantrasyonunun %10’a
¢cikmasi Zn ekstraksiyonunu %100’e ¢cikarmistir. Fe ekstraksiyonu %19,5 ile %23,5
arasinda olmustur. Ayni zamanda Ca ekstraksiyonu %77’lerde olmustur. %10
D2EHPA ilavesinde sicakhidin 25 °C’'tan 40 °C’a gikmasi ekstraksiyonu azaltmistir.
D2EHPA konsantrasyonunun %15 ve %20’ye ¢ikmasi Fe ve Pb ekstaksiyonlarini
onemli dlgude artirmistir. Malik asit icin optimum konsantrasyon %10 ve pH: 4,2

olarak belirlenmistir.

Tablo 31. Birinci asama malik asit yuklu ¢ozeltisinin H.SO,4 ¢oktlirmesiz D2EHPA
ile direk solvent extraksiyonu.

D2EHPA |{O/AfmL | t | T | N |pHarahg |Opt. {Zn |Fe |Pb |Ca
(dak.) | (°C) | (rpm) pH
%5 1M 25| 10 | 25| 400 | 030-5.36 | 536 | %929 | %0
%10 |14 25 | 10 |25 | 400 | 037530 | 3.82 | %100 | %235

%10 |11 25 | 10 | 25 | 400 | 0.374.20 | 4.20 | %98.8 | %19.5 %76.7
%10 |11 ] 25 | 10 | 40 | 400 | 236526 | 3.82 | %96.7 | %196 | %131
%15 |11 ] 25 | 10 | 25 | 400 | 0.36-346 | 346 | %98.8 | %419 %88.7

%20 | 11 125 | 10 | 40 | 400 217 217 | 977 | %100 | %58

4.30 %10 D2EHPA Konsantrasyonunda H.SO, Coktiirme Sonrasi Solvent
Ekstraksiyon Sicakhiginin Metal Ekstraksiyonuna Etkisi

Optimum %10 D2EHPA konsantrasyonunda pH 4,2’de (9 mL NaOH/25 mL YLQ),
sicakhgin (25, 30, 35 ve 40 °C) 10 dak. SX suresinde metal ekstraksiyonuna etkisi
incelenmistir. 25 ve 40 °C sicaklik araliginda Zn ekstraksiyonu yaklasik %99'da

sabit kalmistir. Fe ekstraksiyonu ise 35 °C’a kadar artmig ve 40 °C’ta ise azalmistir.
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25 °C optimum sicaklik kabul edilmistir. Zn ve Fe ekstraksiyonlari arasinda

maksimum segimlilik 25 °C’ta elde edilmistir (Sekil 162).
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Sekil 162. Malik asit yukll ¢ézeltisinin %10 D2EHPA ile SX sicakhgdinin etkisi (pH:
4,2 ve 10 min.) (ESOGU).

Solvent ekstraksiyonu sicakhdinin etkisi 25, 35 ve 40 °C’'ta da test edilmistir ve
numune analizleri ALS’de yapilmistir. Tim incelenen sicaklik araliginda, Zn
ekstraksiyonu %98,8’de sabit kalmigtir. Ca ekstraksiyonu 25 °C'ta %76,7, Fe
%19,5 ve Mg %18,2 olmustur (Sekil 163).
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Sekil 163. Malik asit yuklt ¢ozeltisinin %10 D2EHPA ile SX sicakhdinin etkisi (pH:
4,2 ve 10 min.) (ALS).
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4.31 %10 D2EHPA Konsantrasyonunda H.SO, Coktiirme Sonrasi Solvent
Ekstraksiyonu Siiresinin Metal Ekstraksiyonuna Etkisi

Optimum %10 D2EHPA konsantrasyonunda pH 4.2’de (9 mL NaOH/25 mL YLC),
¢oktirme sonrasi SX siresinin (1, 3, 5, 15 ve 20) 25 °C sicaklikta metal
ekstraksiyonuna etkisi incelenmistir. 3 ile 20 dak. aralijinda Zn ekstraksiyonu %98
ile %99 arasinda hemen hemen sabit kalmistir (Sekil 164). Fe ekstraksiyonu ise 3
dak. ile 20 dak. arasinda % 4,3 ile % 25,8 arasinda deg@ismigstir. Fe ekstraksiyonu
genelde slreyle artma egilimi gostermistir. 10 dak SX suresi optimum kabul
edilmistir. Bu sirede Zn ve Fe ekstraksiyon secimliligi maksimumdur. Bes
elementli testlerde SX slresinin Zn, Ca ve Fe ekstraksiyonuna etkisi yoktur. Zn
ekstraksiyonu 10 dak.’da %99, Ca %76.6, Zn ve Fe %20 ve As %0 olmustur.
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Sekil 164. Malik asit yUkli ¢odzeltisinin %10 D2EHPA ile SX suresinin etkisi (pH:
4,2 ve 10 min.). a) ESOGU b) ALS.
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4.32 Coktiirme Sonrasi Farkli A/O Oranlarinda Malik Asit Yiiklii Cozeltisinin
Solvent Ekstraksiyonu

A/O oranlan 1, 2, 3, 4, 5 ve 6'da Zn ve Fe ekstraksiyonlari tek kontakla optimum
pH: 4,2’de (5,0 M NaOH ilavesiyle) 10 dak’da belirlenmistir. 25 mL organik yukla
¢ozelti 25-150 mL sivi/aqua ile temas ettirilmistir. A/O = 1°de pH ayarlama icin 11
mL NaOH ve pH = 6’da 60 mL NaOH ilavesi yapilmistir. A/O = 1’de %99,3; A/O =
2'de %84,9; A/O = 3'de %58,6; A/O = 4’de %46, A/O = 5’de %37,5 ve A/O = 6’da
%32,5 Zn ekstraksiyonu Fe’siz elde edilmistir. Organik fazdaki Zn’nin sivi fazdaki
Zn’ye orani Sekil 165’de verilmistir. McCabe-Thiele diagramina gére A/O = 1 en iyi
isletme sarti oldugu bulunmustur. Bu sartta Zn ile birlikte %76,6 Ca; %19,2 Fe ve
%18 Mg’de organik faza alinmigtir.
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Organikteki Zn, g/L

Operasyon hati: 1

5157 g/L.
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Sekil 165. Malik asit yukli ¢ozeltisinin farkli A/O’larda solvent ekstraksiyonu.

4.33 Malik Asit Yiikli Cozeltisinin Solvent Ekstraksiyonu Sonrasi Siyirma

Testleri

Bu asamada organik fazdan Zn siyirmasina pH ve farkli O/A oranlarinin etkisi
incelenmistir. 25 mL malik asit solvent ekstraksiyonu organik ¢ozeltisiyle 25 °C'ta
10 dak. 200 dev/dak. karistirma hizinda siyirma testleri yapiimistir. pH 0,25’den
1,25 araliginda (5,0 M H;SO; ile ayarlanmigtir) Zn, Fe ve Mg siyirma yuzdeleri
belirlenmigtir (Sekil 166a). Siyirma pH’si 0,25'den 1,25 artikga Zn siyirmasi
%83,4’ten %14,6’'ya dismustur. Mg siyirma ylizdesi %12,6’dan %35,1’e artmigtir.
Fe tum pH arahginda hig¢ siyrilmamistir. Ayni test tekrarinin ALS analiz sonuglari
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Sekil 166b’de verilmistir. Zn ve Mg analizlerinde biraz farkhlik olmus, fakat Fe
analizi ayni kalmistir. pH 0,5de %98,7 Zn siyirmasi, %100 Ca ve %47,8 Mg

siyirmasi elde edilmistir. Bu pH optimum kabul edilmistir.

100
90
80
0

-
= g
=
E S0 ——Tn
= 40 -
b 35.1 Fe
30 ——Mg
2 14,6
10 2
0
0 025 0.5 0,75 1 1.25 15 a)
pH
100 100
80
‘; 60
E O O 48,9
5 40
]
20 21,7
0 @ = o - @
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15
pH
iy 711 8—Fe === ig (a =—if—ps ]

Sekil 166. Malik asit yukli ¢ozeltisinin solvent ekstraksiyonu sonrasi farkli pH’larda
Zn siyrilmasi (25 °C, 10 dak.). a) ESOGU b) ALS analizi.

4.33.1 Farkl O/A oraninda malik asit yukli ¢Ozeltisinin solvent ekstraksiyonu
sonrasi siyirma testleri

Bu testlere yUkli ¢ozelti Gretmek icin optimum malik asit solvent ekstraksiyonu sart
olan pH: 4,2’de (100 mL NaOH/250 mL yUkli ¢dzelti) yapilan solvent ekstraksiyonu
testinde %98 Zn ve % 34 Fe ekstraksiyonu olugtu. Besleme konsantrasyonu Zn
icin 5305 mg/L Zn ve 1098 mg/L Fe igermekte idi. Solvent ekstraksiyonundan elde
edilen organikten Zn siyirmasi pH 0,5'te (5,0 M H.SO4) O/A oranlarinda yapilmistir.
25 mL sivi, 25, 50, 75, 100, 125 ve 150 mL organik ile bir kez temas ettirilmigtir.
Tablo 32'den goéruldiugu tzere O/A orani 1/1'de %100 siyirma olurken, O/A orani
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artikga siyirma ylzdesi azalmaktadir. O/A orani 1/6 oldugunda siyirma yluzdesi

%40,8’e kadar azalmistir.

Tablo 32. O/A oraninin siyirma ylzdelerine etkisi.

O/A Orani_| Siyirma Yuzdesi
1/1 100
1/2 91,7
1/3 74,4
1/4 59
1/5 48,5
1/6 40,8

Sekil 167 sivi ve organik fazdaki Zn konsantrasyonunu farkli A/O oranlarinda (1/1
ile 6/1) gostermektedir. McCabe-Thiele diagramina gére operasyon hatti A/O: 2/1
tespit edilmistir.

13 A/O: 4/1 AfO:5/1  AfO:e/1
12 AfO:3f1

Sivi fazdaki £n, g/L

S = N W & U o N B WD

Operasyon hatti A/0: 2/1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 a5 5 5,5 [
Organik fazdaki Zn, g/L.

Sekil 167. Farkh A/O oranlarinda malik asit yuklt ¢ozeltilerinin pH: 0,5'de siyriima
testleri.
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4.34 Malik Asit Sonuglarinin Ozeti

%7,5 Pb; %5,7 Zn; %21,3 Fe igeren oksitli Pb-Zn flotasyon atiklari 1,0 M malik asit
ile, 80 °C sicaklikta 60 dakika ve K/S orani 1/10’da li¢ edildiginde elde edilen ylkli
cozelti (%92 Zn, %8,5 Pb, %3,2 Fe ve % 8,5 As randimani) 5050 mg/L Zn, 387
mg/L Pb, 1200 mg/L Fe ve 470 mg/L As icerir. Bu yukli g¢ozeltinin NaOH ile
hidrolitik ¢éktirmesinde Pb, Fe ve As safsizliklarinin hig biri ¢oktirilemediginden.
H.SO, ile Pb safsizligi ¢oktirmesi yapiimis ve 25 °C'ta, pH: 0,25te 30 dak.
¢oktirmede Pb’nin tamama yakinini PbSO, (anglezit) olarak ¢oktirmustar.
Cokeltinin XRD’si ¢okelegin tamaminin anglezit oldugunu goéstermistir. H,SO4
¢oktlirmesi sonrasi malik asit YLC’i 5020 mg/L Zn, 1095 mg/L Fe, 441 mg/L As,
512 mg/L Ca ve 212 mg/L Mg icermektedir. Bu saflastirilan yukli ¢ézelti %10
D2EHPA ile pH: 4,2'de, 25 °C sicaklikta 10 dak. solvent ekstraksiyona tabi
tutulmustur. Bu sartlarda %98,8 Zn, %76,7 Ca ve %19,5 Fe ekstraksiyonu elde
edilmistir. YUkIU organik pH: 0.5'de, 25 °C sicaklikta 10 dak. H.SOy4 ile siyrildiginda
%100 Zn, %47,8 Ca ve Fe, Mg ve As’siz siyrilmistir. Styirmadan elde edilen yukli
¢ozelti daha sonra elektroliz islemine tabi tutulacaktir. Bu asamada Fe organik
D2EHPA fazinda kaldigindan bunun galvanik siyirma ile uzaklastirilabilecegi daha
onceki gcalismalarda onerilmigtir (Halli vd., 2019). YUklU ¢ozeltideki dusik Ca

konsantrasyonu, Zn elektrolizde sorun yaratmamaktadir (Qin vd., 2003).

4.35 Solvent Ekstraksiyon ve Siyirma Test Sonuglarinin Ozeti

Fe, As, Pb vs. safsizligi uzaklastirilan birinci agsama H.SO., sitrik ve malik asit yukli
cozeltileri Cyanex 272 ve D2EHPA kullanilarak solvent ekstraksiyonunu optimum
sartlart ve metallrjik performans test sonuglari asagidaki S$Sekil 168’de
Ozetlenmistir. Sekil 169 solvent ekstraksiyonu ile elde edilen organik fazdan H,SOa4

ile Zn siyirma optimum sartlari ve metalurjik sonuclari gostermektedir.
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SOLVENT EKSTRAKSIYONU ve SIYIRMASIZ
SOLVENT EKSTRAKSIYONU iLE

20% D2EHPA + hekzan, O/A (25 mL): 1/1, pH: 2.6 (5 M NaOH: 3.5 mL), 40 °C, 10 dak.,400 rpm

9730 mg/LZn — 232mg/LZn 28 g NaOH/L PLS 113.4 kg NaOH/t atik
Organik=1 birim D2EHPA+4 birim Hekzan) 193 g D2EHPA/L PLS 156.3 kg D2EHPA/t atik
O/A=1/1 25mLorganik/25 mLPLC 524 g Hekzan/L PLS 1.7 t Hekzan/t atik

20% D2EHPA, O/A (50 mL): 1/1, pH: 2.87 (NaOH: 5 mL), 40 °C, 10 dak., 400 rpm

11500 mg/L Zn, 9380 mg/L Fe, 1350 mg/L Pb 20 g NaOH/L PLS 78.8 kg NaOH/t atik
O/A =1/1 50 mL organik/50 mL PLC 193 g D2EHPA/L PLS 152 kg D2EHPA/t atik
524 g Hekzan/L PLS 1.67 t Hexane/t atik
10% D2EHPA, O/A: 1/1 (25 mL), pH: 4.20 ( NaOH: 3 mL), 40 °C, 10 dak., 400 rpm
5.31g/L Zn, 0.85 g/L Fe, 286 mg/| Pb 24 g NaOH/L PLS 210 kg NaOH/t atik
96.4 g D2EHPA/L PLS 84.4 kg D2EHPA/t atik
589 g Hekzan/L PLS 4.64 t Hekzan/t atik
20% D2EHPA, O/A (50 mL): 1/1, pH: 3.59 (8 mL NaOH/25 mL PLS), 25 °C, 10 dak., 400 rpm
11.1g/L Zn, 8.69 g/L Fe 64 g NaOH/L PLS 227 kg NaOH/t atik
193 g D2EHPA/L PLS 136.9 kg D2EHPA/t atik
524 g Hekzan/L PLS 1.49 t Hexane/t atik
20% D2EHPA, O/A (50 mL): 1/1, pH: 3.59 (8 mL NaOH/25 mL PLS), 25 °C, 10 dak., 400 rpm
11.1g/L Zn, 8.69 g/L Fe 64 g NaOH/L PLS 227 kg NaOH/t atik
193 g D2EHPA/L PLS 136.9kg D2EHPA/t atik
524 g Hekzan/L PLS 1.49 t Hekzan/t atik

10% D2EHPA, O/A: 1/1 (25 mL), pH: 4.2 (9 mL NaOH), 25 °C, 10 dak., 400 rpm
5020 mg/L Zn, 1155 mg/L Fe, 472 mg/L As, 427 mg/L Ca, 227 mg/L Mg

5280 mg/L Zn

5310 mg/L Zn, 845 mg/L Fe, 268 mg/L Pb

47.2 g NaOH/L PLS 413.4 kg NaOH/t atik
96.4 g D2EHPA/L PLS 84.4 kg D2EHPA/t atik
589 g Hekzane/L PLS 4.64 t Hekzane/t atik

Sekil 168. Optimum solvent ekstraksiyon sartlari ve metalurjik performans.

98% Zn ekstraksiyon

45.04 kg/t Zn
3850 L
—_—
94% Zn ekstraksiyon —_—

16.8% Pb, 8% Fe
49.36 kg/t Zn

98.8% Zn ekstraksiyon —_—
19.5% Fe, 76.7% Ca
52.18 kg/t Zn

98.3% Zn, 17.4% Fe

10.9g/LZn, 3.57 g/L Fe
51.62 kg/t Zn

98.3% Zn, 17.4% Fe
10.9g/LZn, 3.57 g/LFe
51.62 kg/t Zn
—_—

98.8% Zn ekstraksiyon
19.2% Fe, 76.6% Ca, 18% Mg
0% As
52.44 kg/t Zn
8760 L
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SUPURME (Scrubbing) SIYIRMA (Stripping)
Siyirma: pH: 0.25 (H,S0,), 40 °C, 10 dak. 100% Zn siyirma
8846 mg/L Zn 45.04 kg/t Zn

D2EHPA + hekzan geri donusturulebilir
42 g/L H,SO, 162 kg H,SO, /t atik

Siyirma: pH: 0.50 (H,S0O,), 40 °C, 10 dak. 95.6% Zn siyirma
10275 mg/L Zn

20 g H,SO,/L PLS 78.8 kg H,SO,/t atik 47.19 kg/t Zn
D2EHPA + hekzan geri donistarualebilir

Siyirma: pH: 0.75 (H,SO,), 40 °C, 10 dak. 98% Zn siyirma
5709 mg/L Zn, 925 mg/L Fe, 39 mg/L Pb

D2EHPA + hekzan geri donusturulebilir 51.39 kg/t Zn

1. asama siyirma pH: 0.25 (H,SO,) 40 °C, 10 dak., 100% Zn siyirma
Fe'siz ve %1.5 Pb'li

10.75 g/L Zn, 2.02 g/L Fe 51.62 kg/t Zn
D2EHPA + hekzan geri donusturilebilir
Supiirme: pH:4.52ZnS0,.7H,0; 25°C, 10 dak. — 2. asamasiyirma: pH: 0.25 (H,SO,) 25 °C, 10 dak., 100% Zn siyirma
Ca ve Mg uzaklastirma (2.64 g/L Zn artisi ZnSO, ilavesi nedeniyle) Fe ve Pb'siz
12.41 g/L Zn, 1.21 g/L Fe 51.62 kg/t Zn

D2EHPA + hekzan geri donuastarualebilir

5 M HCI, 25 °C, 10 dak.

Siyirma: pH: 0.5 (H,S0O,), 25 °C, 10 dak. 98.7% Zn siyirma
100% Ca, 47.8% Mg

5269 mg/L Zn, 551.5 mg/L Fe

D2EHPA + hekzan geri donistarualebilir 52.44 kg/t Zn

7.8g/LH,SO, 68 kg H,SO,/t atik

Sekil 169. Optimum siyirma sartlari ve metallrjik perform.
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4.36 Ugiincii Asama Amonyum Tiyosiilfat ile Ag Ligi

4.36.1 H;SO4 lig atigi

ikinci asama NaOH+KNa-tartrat li¢ kati atiklarindan dort kati numune kral suyu ile
¢ozuldikten sonra ALS’de ICP-OES ile Ag analizine tabi tutuldugunda ortalama
160,80 ppm (%0,016080) Ag ve 16669 ppm (%1,669) Pb icerdigi bulunmustur. 20
gr amonyum tiyosulfat ((NH4).S203) ve 0,5 gr CuSOstan 1000 mL lig reaktif
¢ozeltisi hazirlandi, 20 °C sicaklikta (oda sicakligi), pH 9.5'da, K/S orani 1/10°da
lic edildi. 5 gr kati numune 50 mL ¢dzeltide 1, 2, 4 ve 6 saat slreyle li¢ islemine
tabi tutuldu. 6 saat lic sonrasi atiklardaki Ag konsantrasyonu 23,56 ppm ve Pb
%1,63 kalmistir. Li¢c slresi 1 saatten 6 saate artikga Ag ekstaksiyonu %6,5’tan
%385,3’e ylkselmistir. Bu esnada Pb ¢6zinimi %0’dan %2,5 ¢ikmistir. Ag ve Zn
arasinda iyi secimlilik vardir (Sekil 170).

100
o0

853
80
84.0

70 695 74.7
=
60
% s0
"E. f‘g
= 40
(&8 Ph

30

20

10

0 # 1.3 k9 2.5

0 1 2 3 4 5 6 7

Faman, dak

Sekil 170. Uglincli asama amonyum tiyosUlfat Ag ligine lig siresinin etkisi (20 g/L
amonyum tiosulfat + 0,5 g/L CuSQsa, 20 °C).

Sekil 171 20, 30, 40 ve 50 g/L amonyum tiyosulfat konsantrasyonunda Ag
¢6zUnimanld pH: 9,5da oda sicakhdinda goéstermektedir. 30, 40 ve 50 g/L
amonyum tiyostilfat konsantrasyonunda %85-90 Ag ¢dzinimine 4-6 saat ligten
sonra ulasiimaktadir. 20 g/L amonyum tiyosulfat 6 saatte %80 civarinda Ag
¢dzmektedir. Amonyum tiyosulfat olduk¢a pahali bir reaktiftir. Bu ylzden az

konsantrasyon kullanimi isletme maliyetlerini digturme agisindan énemlidir.
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Amonyum tiyosiilfat, H,SO, atig1, 10,5 pH
100
95
90
85

80 20 g/L
75

70 30g/L
65 40 g/L
60 50 g/L

55
50

Coziinme, %

0 1 2 3 4 5 6 7
Zaman, saat

Sekil 171. 20 - 50 g/L amonyum tiyosiilfat konsantrasyonunda Ag ¢6zinim-
nanun pH: 9,5 ve oda sicakhginda zamana karsi degisimi.

20 g/L amonyum tiyosulfat + 0,5 g/L CuSOQs ilavesinde pH’lar 9,5; 10,5 ve 11,5'ta
ve oda sicakliginda li¢ suresinin Ag ve Pb ¢6ziinimine etkisi incelenmigtir. Sekil
172 gorilecegi uzere pH 10,5 ve 6 saat li¢ suresi en yuksek Ag ¢6zUnimund %0

Pb ¢6ziniminde vermigtir.

Amonyum tiyosiilfat, H,SO, atig1, 20°C

100
95
90
s 8 Az pH: 9.5
2 j? Ag pH: 105
= = '
E 0 Ag pH:11.5
5 6 Pb pH: 9.5
60 —e—Ph  pH: 10.5
55 P pH:11.5
50
0 1 2 3 1 5 6 7

Zaman, saat

Sekil 172. Farkli pH ve li¢ surelerinin oda sicakliginda Ag ve Pb ¢éziinimune etkisi.

H.SO, lic atiklarindan, 20 g/L sodyum tiyosilfat ve 0.5 g/l CuSO,
konsantrasyonunda pH: 10,5 ve 11,5’da oda sicakliginda Ag ve Pb ¢dzinimunde

pH'nin etkisini gostermektedir. Her iki pH’'da da Ag ¢6zUinimui %40 ve %50’ler
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mertebesinde kalmistir (Sekil 173). Pb hi¢ ¢ézinmemistir. Amonyum tiyosulfat
sodyum tiyosulfattan daha yiksek Ag c¢6zUnimi sagladigindan amonyum
tiyosulfat kullanimi segilmistir.

Sodyum tiyosiilfat 20g/L, pH: 10,5

100
90
80
70
60 527 509 51,0

50
455 Ag
40

30 Pb

20
10

Coziinme %

0 1 2 3 4 5 6 7
Zaman, saat

Sodyum tiyosiilfat 20g/L, pH: 11,5

100
90
80
70
60
50 49,0
40 o8 464 52,7 A9
% Pb
20
10

Coziinme, %

0 1 2 3 4 5 6 7
Zaman, saat

Sekil 173. pH'nin ve li¢ sresinin sodyum tiyosulfat licinde Ag ve Pb ¢6zinimune
etkisi.

4.36.2 Sitrik asit lig atiginin Ag ligi

Sitrik asit lic atig1 tglinct asama Ag licinde 20 g/L amonyum tiyosdulfat + 0,5 g/L
CuSO. konsantrasyonunda pH 9,5 ve 10,5'ta farkli surelerde li¢ islemine tabi
tutulmustur. Besleme Ag igeridi 205,15 ppm ve Pb icerigi %1,837'dir. Sekil 174

sitrik asit atiginin 20 g/L amonyum tiyosulfat konsantrasyonunda pH ve li¢ stresine
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bagh Ag c¢o6zinmesini goéstermektedir. Ag c¢cézinmesi %84 ile %92 arasinda
degismistir. Maksimum %92 Ag ¢6zinmesine pH: 9,5ta 4 saat li¢ sonrasi

ulasiimistir.

Amonyum tiyosiilfat 20 g/L, Sitrik asit ang:

100

95
s
E 90 pH: 9.5
: H: 10.5
8 p

8z pH 11.5

80

] 1 2 3 4 ] ] T

Zaman, saat

Sekil 174. Sitrik asit atiginin 20 g/L amonyum tiyostilfat konsantrasyonunda pH ve
lic stresine bagli Ag ¢dzinmesi.

4.36.3 Malik asit li¢ atiginin Ag ligi

Malik asit li¢ atig1 tg¢lincli asama Ag ligcinde 20 g/L amonyum tiyosilfat + 0,5 g/L
CuSO04 konsantrasyonunda pH 9,5 ve 10,5ta farkli slrelerde li¢ islemine tabi
tutulmustur. Besleme Ag icerigi 191,60 ppm ve Pb icerigi %1,916’dir. Sekil 175
malik asit atiginin 20 g/L amonyum tiyosilfat konsantrasyonunda pH ve li¢
suresine bagh Ag ¢ézinmesini gostermektedir. Ag ¢ézinmesi %84,2 ile %93,2
arasinda degismistir. Maksimum %93,2 Ag ¢6zinmesine pH: 9,5ta 6 saat li¢

sonrasi ulasiimistir.
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Amonyum tiyosiilfat 20 g/L, Malik asit atig1

100
05
\?‘
<
=
g% pH: 9.5
% pH: 10.5
: H: 11.5
85 g
80
0 1 2 3 4 5 6 7

Zaman, saat

Sekil 175. Malik asit atiginin 20 g/L amonyum tiyosulfat konsantrasyonunda pH ve
lic stresine bagh Ag ¢ézinmesi.

4.36.4 CuSO, miktarinin Ag licindeki etkisi

H.SOy4 lig atigi icin 30 g/L amonyum tiyosilfatin pH: 10,5'ta ve 4 saat li¢ suiresinde
CuSO0s konsantrasyonun etkisi 0,25-1,0 g/L araliginda incelenmistir. Sekil 176’dan
gbrildigu Uzere Ag ¢6zUnimiu 0,25 g/L’de %82,5 iken 1,0 g/L’de %90,6’ya
¢ikmaktadir. CuSO, miktarinin artisit Ag ¢6zinimini &énemli derecede
artirmaktadir.

Amonyum tiyosiilfat 30g/L, pH: 10.5

100

90 90,6
80 825 87,6 87,8

70

60

50

40

30

20

10

Ag

Coziinme, %

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
CuSO,, g/L

Sekil 176. H.SOq lig atiginin 30 g/L amonyum tiyosdulfat ile pH: 10,5’ta 4 saat ligine
CuSO, konsantrasyonun etkisi.
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4.36.5 Li¢ Sicakhginin Ag Coézinumune Etkisi

H2SOulig atiginin 30 g/L amonyum tiyosulfat konsantrasyonunda pH: 10,5’ta, 0,25-
0,75 g/L CuSO. ilavesinde 4 saat licinde sicakhgin etkisi 20 °C ve 60 °C arasinda
incelenmistir. 0,25 g/L CuSO. ilavesinde, Ag ¢éztunumu 20 °C’ta %82,5'tan 60 °C’'ta
%88,3 degerine cikmistir (Sekil 177). Sicakliktaki 40 °C artis Ag ¢6zUnUmunu
%05,8 artirmaktadir.

Amonyum tiyosiilfat 30 g/L, pH: 10.5, 4 saat,
CuSO,: 0,25 g/L

100
90

80 86,5 88,1
70 82,5 !

60
50
40
30
20
10

88,3

Ag

Coziinme, %

10 20 30 40 50 60 70
Sicaklik, °C

Sekil 177. H.SO4 lig atiklarina 30 g/L amonyum tiyostilfat ve 0,25 g/L CuSO,
ilavesinde pH: 10,5’ta 4 saat ligte sicakhigin Ag ¢dézinimune etkisi.

Sekil 178 H,S04 lig atiklarina 30 g/L amonyum tiyosdulfat ve 0,25; 0,5 ve 0,75 g/L
CuSO; ilavesinde pH: 10,5ta 4 saat ligte sicakhdin Ag ¢6zinimine etkisi
karsilastirmaktadir. Maksimum Ag ¢O6zinimu 0,75 g/L CuSO. ilavesinde
basariimistir. 0,75 g/L CuSO, ilavesinde, 20 °C’ta %87,8 olan Ag ¢6zinimia 50
°C'ta %93,5 ¢cikmis ve 60 °C'ta %92,5 dusmustur.
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Amonyum tiyosiilfat 30 g/L, pH: 10,5, 4saat

100

(=)

> 92,5

%)

E 90 87.8 CuS04 0.25 g/L

=

,5 CuS04 0.5 g/lL
85 CuS040.75 g/L
80

10 20 30 40 50 60 70

Sicaklik, °C

Sekil 178. H2SO4 li¢ atiklarina 30 g/L amonyum tiyosiilfat ve 0,25-0,75 g/L CuSO,
ilavesinde pH: 10,5'ta 4 saat licte sicakligin Ag ¢éziinimiine etkisinin mukayesesi.

4.37 Zn Elektrolizi
4.37.1 H,SO4 YLC'inin elektrolizi
Saflagtirma ve solvent ekstraksiyonu yapmadan H>SOs YLC’sinin direk

elektrolizinde Zn ekstraksiyonu sire ile %35’lerden 90 dakikada %78’lere kadar
cikmaktadir (Tablo 33).

Tablo 33. Saflastiriimayan H.SO4 YLC’inin farkli surelerde elektrolizi

Sire (dakika) | % Zn Ekstraksiyonu | % Zn Ekstraksiyonu
30 35,6 35
60 67,3 61,4
90 77,0 77,8

Birinci agsama H>SO, lic YLC'i (pH: 0,5 ve 11130 mg/L Zn) NaOH+H>02 (2 mL/L)
hidrolitik Fe+As c¢okturmesi (pH: 3,5 ve 8737,25 mg/L Zn) sonrasi Zn tozu
¢oktirmesi (pH: 5,0 ve 9546 mg/L) sonrasinda solvent ekstraksiyonu ve siyirma
islemine tabi tutulup saflastirildiktan sonra anod ve katod olarak iki Pb elektrot ile
0,5-1,0 A akim siddetinde elektroliz igslemine tabi tutulmustur. Elektroliz sure artigi
ve akim siddeti artigi ile Zn kazanim randimani yukselmigtir. 1A akim siddetinde
maksimum %89,1 Zn kazanimi elde edilmistir (Sekil 179).
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100,0
90,0 89,1
80,0
70,0
60,0

62,1

43,3
50,0 0.5A

40,0 0.75A
30,0 1A
20,0

10,0

0,0

Randiman, %

30 60 120
Siire, dak.

Sekil 179. H,SO4 YLC’inden Zn kazanim randimanina akim siddeti ve sirenin 120
dakikaya kadar etkileri.

Sekil 180 H>.SO4 YLC'ine oda sicakhginda farkli akim amperlerinde (0,25-1,0 A)
Pb anod ve Al katod elektrot kullaniminda elektroliz sdresinin Zn kazanimina
etkisini gdstermektedir. Bu elektroliz esnasinda voltaj 3,53 ile 5,4 V arasinda
degismistir. Amper artikga voltaj ylkselmistir. Elektroliz slresi artikga tim akim
siddetlerinde Zn kazanimi artmaktadir. 1A akim siddetinde en yuksek Zn kazanimi
olan 100%’U 240 dak. elektroliz siresinde vermistir. Elektrolizde Al katod ve Pb

anod kullanimi bundan sonraki tim testlerde kullaniimigtir.

H,SO, YLC'inin Elektrolizi, 20 °C
100 98.8 100,0
90 96T
80
70

60 0.25A
50

40 05A
30 0.75A
20 1A
10

Randiman, %

60 120 180 240 300
Siire, dak.

Sekil 180. Elektroliz akim siddetinin ve stirenin H.SO4 YLC'inin elektrolizinde etkisi.
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Bizim saflastiriimis ¢ozeltilerden Zn elektrolizinde konsantrasyon disik olmasi
nedeniyle sentetik olarak 50 g/L Zn Coézeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden gergek li¢
¢ozeltisine katki yapilarak 26,45 g/L Zn igceren bir ¢ozelti 1A akim siddeti ve 4.1
V’ta 240 dak. elektroliz igslemine tabi tutuldugunda %97,4 Zn kazanimi elde edildi.
Gergek ¢ozeltiden ayni sartlarda %100 Zn kazanimi elde edilmigsti. Sentetik olarak
¢cozeltiye tesiste daha dnceden dretilmis saf Zn tozu ilavesi Zn kazanimini biraz
dusurmustir. Genelde Zn izabe tesisleri sadece bir kaynaktan gelen distk tenorlt
¢cozeltilerin elektrolizini yapmamaktadir. Farkl kaynaklardan gelen birincil ve ikincil
Zn iceren konsantreler birlestirilerek izabe tesisinde elektroliz islemi yapiimaktadir.
Karistiriimis c¢ozeltiler sayesinde dusltk tendrli ¢ozeltiler ylksek tenérliler ile
harmanlanarak degerlendirilmis olmaktadir.

4.37.2 Siyrilmis malik asit YLC’inin elektrolizi

100 mL birinci asama malik asit yuklu ¢ozeltisi H,SO4 ¢oktirmesi ve siyirma
sonrasi 25°C'ta0.5A (4,5V),0,75A (5,5V) ve 1,0 A (6,0 V) akimda, 120, 180 ve
240 dak. slrede pH: 0,7’de elektroliz testine tabi tutulmustur. 11,2-13,6 cm? ylzey
alanlarina sahip Pb anod ve Al katot elektrod olarak kullaniimistir. Al katotlar eski
araba plakalarindan elde edilmistir. Elektroliz beslemesi 5257 mg/L Zn
icermektedir. Elektroliz siresinin 120 dak.’dan 240 dak. c¢ikisi Zn kazanimini 0,5
A’de %85,5'dan %90,8’e, 0,75 A’de %86,5dan %97’'ye ve 1,0 A’de %81,6'dan
%96’ya ¢ikarmistir (Sekil 181). En ylksek Zn metal kazanimi 0.75 A’de 240 dakika
elektrolizde 595,2 A/m? akim yogunlugunda elde edilmisgtir.

Malik asit YLC, 25 °C

100 91,6 94,4
90
80
70
60
50 0.5A
40 0.75

30 1A
20

10

96,0

Randiman, %

60 120 180 240 300
Siire, dak.

Sekil 181. Malik asit YLC’inde Zn kazanimina akim siddeti ve siirenin etkisi.
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4.37.3 Siyrilmus sitrik asit YLC’inin elektrolizi

100 mL birinci asama sitrik asit ykli ¢ézeltisi H.SO4 ¢oktlirmesi ve siyirma sonrasi
25°Cta0.5A (4,37V); 0,75 A (4,6 V) ve 1,0 A (5,0 V) akimda, 120, 180 ve 240
dak. slrede pH: 0.45°de elektroliz testine tabi tutulmustur. Elektroliz beslemesi
5213 mg/L Zn igermektedir. Elektroliz stresinin 120 dak.’dan 240 dak. ¢ikisi Zn
kazanimini 0,5 A’de %70,4’den %84,4’e, 0,75 A’de 83,7’den %93.9’a ve 1,0 A'de
%91,4’den %99,3’e ¢cikarmistir (Sekil 182). En yUksek Zn metal kazanimi 1,0 A'de
240 dakika elektrolizde 781,3 A/m? akim yogunlugunda elde edilmistir.

Sitrik asit YLC
100 99,3
90 914 95.1
80
70

60 0.25A
50

40 05A
30 0.75A

20 1A
10

Randiman, %

60 120 180 240 300
Siire, dak.

Sekil 182. Sitrik asit YLC’inde Zn kazanimina akim siddeti ve siirenin etkisi.

Endustriyel dlgekte elektroliz igin mimkin oldugunca saflastiriimis cinko igerigi
yuksek (50-80 g/L) cozeltiler kullaniimalidir. Ancak yiksek Zn igerigi genellikle
dusuk tenorlt cevherler veya elektrik ark firin tozlarindan elde edilebilmektedir.
Bizim flotasyon atiklarindan elde edilen 5-13 g/L Zn konsantrasyonu, prosesten
elde edilen saf Zn tozunun elektroliz Unitesine ilavesiyle artirlabilir. Endustriyel
Olgektede dusuk Zn konsantrasyonlari igin bu yontem Skorpian Zinc (Namibia) ve
Avustralya’daki Zn izabe tesislerinde uzun suredir kullaniimaktadir. Bu tesisler
sadece bir kaynaktan degil, farkh ikincil (EAF tozu, Zn dross veya firin tozlari)
vel/veya birincil kaynaklardan (cevher) gelen c¢ozeltileri karigtirip elektroliz
yapmaktadirlar (Lottering, 2016).
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5. Sonuglar ve Oneriler
5.1 Atik Numune Karakterizasyonu ve On-Zenginlestirme Olanaklari

Bu proje icin Yahyali-Kayseri'deki Oreks Madencilik Sirketinin oksitli Pb-Zn
flotasyon tesis atiklarindan temsili numune alinmistir. Numune 6zellikleri (nem
icerigi, parca boyut dagilimi, kimyasal ve mineralojik analizler, termal analiz, yluzey
morfolojisi ve yuzey alani) belirlenmistir. Oreks flotasyon atiklarinin gok ince
(%50’si — 13 um) boyuttadir. Seruzit, smithsonit, goétit, korkit ve bodantit ana
mineraller iken, kalsit, kuvars ise tali gang mineraller oldugu bulunmustur. Oreks
flotasyon atiklari baslica %5,77 Zn, %7,5 Pb, %21,3 Fe, %5,6 As ve 101 ppm Ag
icermektedir. Atiklar ¢ok ince dagiimli, gbdzenekli, karmasik ve dissemine
yapidadir. Spesifik ylzey alani 1,9 m?/g'dir. Sekil 183 siilfir ve oksitli Pb-Zn
cevherleri icin Turkiye'deki Oreks Madenciligin olagan zenginlestirme akim

semasini ve numune alma yeri gostermektedir.

|

r————""7"""" |
Pb-Zn Siilfiir ve Oksitli Cevher :

OREKS MADENCILIK Kayseri-Yahyali-Tiirkiye [
Bes. 48 6113Ph l |
%4.9-%17.12n |
Boyut Kilciiltme :

pH: 9.5Na,C0, I
200/t KAX :
|

[

|

|

PbS Flotasyonu q InS Flotasyonu q Pb-oksit Flotasyonu - In-oksit Flotasyonu

|
|
|
Cuso, 2kg/tNaS Na,$ | Oksitl
[
|
|

L 400g/t KAX Kompleks
PbS kons. Pb-oksit kons. Zn-oksit kons,

Sekil 183. Sdulfur ve oksitli Pb-Zn cevherleri icin Turkiye’deki Oreks Madenciligin
olagan zenginlestirme akim semasi ve numune alma yeri.

240
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Bu projede laboratuvar élgcedinde U¢ kademeli, secimli ve kesikli lic deneyleri
yapilmigtir. Li¢ testleri en az 25 g temsili numune ile 1/10 K/S oraninda 500 mL
cam balon reaktérde yapiimistir. Lic esnasinda belli zaman aralariklarinda 5 mL
sivi numune ¢ekilerek ICP velveya AAS ile analiz edilmigtir. Li¢ testlerinde parca
boyutu ve karistirma hizi 400 d/dak’da sabit tutularak reaktif tOrd, reaktif
konsantrasyonu, lic sicakhdi, lic sdresi, K/S orani gibi parametrelerin etkileri
incelenip reaktif secimi ve maksimum metal ¢6zinimi igin optimizasyonu

yapilmigtir.

Lic 6ncesi yas magnetik ayirma ve kalsinasyon (400 °C, 2 sa) ile ana safsizliklar
olan Fe ve As uzaklastirma testleri yapiimistir. On zenginlestirilen numunelerin en
yaygin kullanilan li¢ reaktifi olan inorganik H.SO. li¢i yapilmistir. Ne magnetik
ayirma ne de kalsinasyonun lig éncesi 6n-zenginlestirmesinin Oreks atiklari igin

yararl olmadig bulunmustur.

Sekil 184 secimli Gg-asamali li¢ + ¢oktlirme + solvent ekstraksiyonu + elektroliz
asamalarinda test edilen reaktifler ve bulunan en iyi reaktifleri (kirmizi renkli)

Ozetlemektedir.
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Birinci Asama Zn Ligi
(19 farkh reaktif ve oksidan test edildi)
inorganik|Organik Selat Alkali
H,SO, Sitrik Am. Asetat NaOH
HCI Malik Am. Sulf. NH,OH
HCIO, Okzalik Am.Klorat
HNO3; Tartarik Am. Okzalat
Formik Gliserin
Askorbik EDTA
H,SO, PLS | Citric&Malic PLs |

SAFLASTIRMA/COKTURME
HIDROLITIK Pb UZAKLASTIRMA
NaOH+H,O0, H,SO,
NaOH+H,O,

1

SOLVENT EKSTRAKSIYONU/SIYIRMA
D2EHPA+HEKZAN
CYANEX-272+HEKZAN

ELEKTROLIZ
H,SO,

¥

KATODIK Zn METAL

Atk
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NaOH+KNaTartrat
Malik asit

Okzalik asit

Askorbik asit

H,SO, atigl Sitrik&Malik asit atig:
NacCl NacCl

CacCl, NaOH

NaOH Asetik asit
NaOH+NacCl Ure

NaOH+Gliserin Okzalik asit
NaOH+Gliserin+Ask] NaKTartrat

Pb COKTURME
Na,S

2 S

PbS KONS.

Pb iZABESI

—7 Ugiincti Asama Ag Ligi
(2 reaktif)

Atk

Sekil 184. Secimli Ug-agsamali li¢ + ¢oktliirme + solvent ekstraksiyonu + elektroliz agsamalarinda test edilen reaktifler

|

Ag cozeltisi
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5.2 Birinci Asama Zn Ligi

Birinci asama ligte amag¢ maksimum Zn ¢oézinidminde (= %90), minimum Pb, Fe
ve As ¢dzinimu elde etmektir. Bu asamada dort inorganik mineral asidi (H2SOa,
HCI, HNO3 ve HCIO.), bes organik asit (sitrik, okzalik, askorbik, tartarik, malik ve
formik asitler), iki alkali ¢dzelti (kostik soda ve amonyum klorir) ve alti selat reaktifi
(EDTA, amonyum asetat, sulfat, klorlir ve okzalat ile gliserin) kullaniimistir. Li¢
¢alismasina H.SO, ile baglanmistir. Oksidan (H202, KMnO4, MnO; ve Na>OsS»)
ilaveli ve ilavesiz H,SO. li¢ testleri yapiimistir. Cekici alternatif yesil teknoloji olan
organik asitlerle li¢ metalleri ¢ézer, biyolojik bozusur ve zehirliligi cok daha azdir.
Organik asitler zayif asit olup, -COOH igerir. Yesil organik asitler ve alkali
reaktiflerle lic sonuglari, NaCrl'li ve NaCl'siz sitrik asit, okzalik asit, askorbik asit,
tartarik asit, formik asit, EDTA, amonyum asetat, amonyum sulfat, amonyum
klorlr, amonyum okzalat, NaOH, gliserin ve amonyak/amonyum hidroksit ile li¢
testleri yapilmistir. Yukarida verilen lig ¢ozeltilerinden test edilen reaktiflerden gogu
oncelikle Zn'yi, Pb ve Fe'den daha fazla ¢ézmustir. As vel/veya Fe bizim
¢alismamizda safsizlik kabul edilmektedir. Eger Fe tendri %50’nin (zerine
cikarilabilirse ve Fe;O3 formunda ¢oktirilebilirse Zn ve Pb gibi satilabilir bir Grin
olabilir. En son Uguncu asama licte kiymetli metal olan Ag kazaniimaya

calisiimistir.

Projede hedef olarak en az %90 Zn ¢6zunimid 1,0 M H2SO4 konsantrasyonu, 40
°C li¢ sicakhgi, 30 dak. li¢ strresi ve 2/10 K/S oraninda elde edilmistir. Li¢ suresini
60 dak.'ya cikarmak Zn ¢6zUnimini %92, sicakhigi 60 °C’a ¢ikarmak %95’e,
sicakhigi 80 °C’a ¢ikarmak %97’ye kadar ¢ikarmaktadir. H,SOs ile ligte Pb ve Ag
¢dzinmemekte ve bilesik olarak atikta kalmaktadir. Zn-Fe arasi secimlilik %90’dan
fazla olurken Zn-Fe arasindaki secimlilik %71-%80 arasinda olmaktadir. 1,0 M
H.SOse 1 g/L MnOy ilavesi Zn ¢6zUnUimunu %95,1’e cikarmaktadir. Ancak Zn-Fe
secimlilik farki %76,3’tlir. Metal ¢6zlinim sirasi Zn>Fe>As seklinde olmaktadir.

H,SO, ile ligte ortam pH’s1 0,5-1,0 arasinda degismistir.

Mineral asitlerinden HCI, Zn'yi %91 ve Pb’yi %10 oraninda %72 Zn-Fe segimlilik
farkiyla 1,0 M konsantrasyon, 1/10 K/S orani, 80 °C sicaklik ve 30 dak. slrede
cbzmektedir. 1,0 M HNOs ise Zn'’yi sadece %70 oraninda ¢ozebilmektedir. 1,0 M
HCIOs Zn'yi %89,3 ve Pbyi %7,4 oraninda ¢dzmektedir. inorganik mineral
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asitlerden Zn ¢dzmede ve en iyi Zn-Pb ve Zn-Fe sec¢imlilidi elde etmede H,SO4 en

iyi reaktif secilmistir.

Optimum sitrik asit dozaji 91% Zn ¢6zUnuimu igin 1,0 M konsantrasyon, 80 °C li¢
sicakhgi, 180 dak. lic suresinde ve 2/10 K/S oraninda elde edilmistir. Zn-Pb
secimliligi %72, Zn-As secimliligi %76 ve Zn-Fe secimliligi %72 olmaktadir. Ortam
pH’s1 2,0-3,0 olmaktadir. Okzalik asit Zn ve Pb’yi cozmemektedir. %96 Fe ve %69
As safsizliklari ¢ozinimi, 1,0 M okzalik asit 60 °C li¢ sicakligi ve 180 dak. li¢ slresi
ve 1/10 K/S oraninda ¢ok az Zn ve Pb ¢oziuniminde elde edilmistir. Ortam pH’si
0,9 olmaktadir. 1,0 M formik asit segimli olarak Zn’yi maksimum %82, Pb ve Fe'yi

¢dzmeden elde edilmistir. Ortam pH’si yaklasik 3,0 civarindadir.

0,375 M EDTA konsantrasyonu, 80 °C li¢ sicakhgi, 120 dak. li¢ stresi ve 1/10 K/S
oraninda %95 Zn ¢6zinimui %28 Pb ¢dzinumd ile birlikte basariimistir. Zn-Fe
secimliligi %82 olmaktadir. Metal ¢ézinum sirasi Zn>Pb>Fe seklindedir. Ortam

pH’s1 5,2 ve 6,7 arasindadir.

Test edilen sartlar altinda askorbik asit, amonyum asetat, amonyum hidroksit,
amonyum sulfat, amonyum okzalat, tartarik asit, gliserin istenilen baz metalleri
hedef degerimizden duguk ¢dzmektedir. Amonyum klorir hem Zn hem de Ag'yi,
ve alkali NaOH hem Zn hem de Pb'yi birlikte cozmustir. Alkali NaOH, Zn ve Pb’yi
ayni anda Fe’siz ¢ozmektedir. 5,0 M NaOH alkali licinde 1/10 K/S orani, 80 °C li¢
sicakhgi ve 180 dak. li¢ suresinde %81,4 Zn ve %47 Pb ve %50 NH4OH alkali
licinde 1/10 K/S oraninda, 80 °C li¢ sicakhgdi ve 180 dak. %61,3 Zn ¢ézinmustir.
Ortam pH’si 10,0 civarindadir. Metallerin ¢éztnumu, pH azalmasi, metale dengeli
baglanan, halka seklinde koordine kompleks yapan selat reaktifi ilavesi ile dnemli
derecede artmistir. Li¢ sicakligi ve suresindeki artislar genelde metal ¢ézinimuine

beklendigi gibi pozitif etki yapmistir.

Birinci asama Zn liginde 1,0 M H,SO: ile birlikte ¢cevre dostu organik 1,0 M sitrik ve
malik asitlerin kullanimi mimkunddr. Organik asitler daha zayif asit olduklarindan
genelde daha yiksek sicaklik ve li¢ stiresi gerektirirler. Her iki organik asitte 80 °C
lic sicakliginda ve 180 dak. li¢ stiresinde en yliksek Zn ¢ézinimind yiksek Fe ve
As ¢dzunuminde vermektedir. Organik asitler Pb’yi bir miktar ¢ézerken H.SO4
¢b6zmemektedir. Optimum H.SO, sartlarinda 13,1 g/L, sitrik asit sartlarinda 12,2
g/L ve malik asit sartlarinda 10,1 g/L Zn ¢6zinmektedir. 1 ton atik bagina 446 kg
H2S04, 964 kg sitrik asit ve 1336 kg malik asit tuketimiyle H>SO4 liginden 1 ton atik
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basina 51,93 kg Zn, sitrik asit licinden 52,51 kg Zn ve malik asit ligcinden 53,08 kg

Zn Uretilebilecektir.

Birinci agsama Zn ligi icin H2SO4+tuz karisimlarinin (NaCl/CaCl./FeCls) birlikte ilave
edildigi tek asama li¢ testlerinde Zn, Pb ve Fe sec¢imsiz ¢oziinmustir. H,SO4'e tuz
ilavesi Zn c¢ozundrlagu ile birlikte safsizlik olan Pb ve Fe ¢ozinimini de

artirmigtir.

Optimum bulunan reaktifler ve operasyon sartlari literatlrdeki elektrik ark firin
tozlari, iran oksitli cevheri ve Skorpion cevheri igin bulunan sonuglarla mukayese

edilebilir diizeydedir.

5.3 ikinci Asama Pb Ligi

Optimum birinci asama H»SO,, sitrik ve malik asit atiklari ikinci asamada
maksimum Pb ¢6zUnUmu i¢in ikinci asama lige tabi tutulmustur. H,SO4 lic atigr iki
tuz (NaCl ve CacCl,), alti alkali reaktif (NaCl, NaOH, NaOH+NaCl, NaOH+gliserin,
NaOH-+gliserin+askorbik asit, NaOH+KNa-tartrat) ve ¢ organik asit (okzalik,
asetik ve malik asit); sitrik asit icin NaCl, NaOH, okzalik asit, asetik asit,
NaOH-+KNa-tartrat ve Ure; ve malik asit icin NaOH+KNa-tartrat ve okzalik asit

kullanilimistir. ikinci asama ligte Pb ¢odziiniimii %85 ile %95 arasinda degismistir.

Maksimum %95 Pb ¢6ziUnimu, %10 Zn ve %27,4 Fe safsizlik ¢dziinimiinde 3,75
M NaOH + 1,88 M KNa-tartrat konsantrasyonunda 40 °C li¢ sicakliginda 60 dak.
li¢ stiresinde ve 1/10 K/S oraninda H.SO, li¢ atigindan elde edilmistir. Bu asamada
71,25 kg Pb/t atiktan kazanalinabilecektir.

Maksimum %86,6 Pb ¢6zinimi, %30,9 Zn ve %29,9 Fe safsizlik ¢coziniminde
3,75 M NaOH + 1,88 M KNa-tartrat konsantrasyonunda 25 °C li¢ sicakliginda 60
dak. li¢ suresinde ve 1/10 K/S oraninda sitrik asit li¢ atigindan elde edilmigstir. Bu

asamada 56,12 kg Pb/t atiktan kazanalinabilecektir.

Maksimum %85 Pb ¢o6ziUnimu, %19 Zn ve %28,3 Fe safsizlik ¢oziinimiinde 3,75
M NaOH + 1,88 M KNa-tartrat konsantrasyonunda 25 °C li¢ sicakhginda 120 dak
lic stresinde ve 1/10 K/S oraninda malik asit lic atigindan elde edilmistir. Bu

asamada 53,33 kg Pb/t atiktan kazanalinabilecektir.

8420 mg/L Pb ¢dzinumu sitrik asit, 8270 mg/L Pb ¢dzinimiu H.SO.ve 8100 mg/L

Pb malik asit lic atiklarindan elde edilmistir. ikinci asama Pb licinde hem Pb-Zn
245
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hem de Pb-Fe secimliligi agisindan siralama H>SO4 > malik asit > sitrik asit atidi

seklindedir.

5.4 Ugiincii Asama Ag Ligi

Proje ortagimiz Romanyali INOE, H.SO, ve sitrik asit atiklarina yaptigi amonyum
tiyosiilfat licinde %57,1 ve %59 Ag kazanmistir. ESOGU’de, ikinci agsama Pb li¢
atiklari amonyum tiyosulfat/sodyum tiyosilfat + CuS04.5H,0 ile oda sicakliginda
farkli pH ve slrelerde Uglincl agsama Ag ligine tabi tutulmustur. 20 g/L (NH4)2S203
konsantrasyonu en iyi reaktif dozaji olarak belirlenmistir. H.SO,4 atigindan 6 saatte
pH: 10,5'ta %80,4 Ag, sitrik asit atigindan 4 saatte pH: 9,5'da %92 Ag ve malik asit
atigindan 6 saatte pH: 9,5da %93,3 Ag ¢6ziinimii elde edilmistir. Uglincii asama
Ag lici sonrasinda 1 ton Oreks atigindaki 101 g Ag’nin H,SO. ile 67,4 g, sitrik asit
ile 87,3 g ve malik asitle 85,1 g'mi elde edilebilecektir (Sekil 185).
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Based on 2 nd stage leach residue tonnage

—_—
N
Y —_
E
E —
—
S
0
—

Citric Acid Residue 20g/L (HN,),S,0;, 0.5 g/L CuS0,.5H,0, pH: 9.5, 200 rpm, without air, 4h, 20°C 92% Ag, 0% Pb
G Feed: 18374 mg/L Pb, 205.15 ppm Ag

Feed: 5g, Residue: 4.6578 g
U  MalicAcid Residue
Feed: 19160 mg/L Pb, 180.86 ppm Ag

Feed:5g, Residue: 4.691g

20g/L (HN,),5,03, 0.5 g/L CuSO,.5H,0, pH: 9.5, 200 rpm, without air, 6h, 20°C 93.2% Ag, 0% Pb

Sekil 185. Uglincli asama Ag li¢ kosullari ve metaliirjik performans 6zeti.
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5.5 Birinci ve ikinci Asama Optimum YLG’lerinin Saflastiriimasi

Hidrolitik Fe ve As safsizliklari NaOH+H,0; ile pH: 3,5’ta 50 °C sicaklik ve 1 saat
surede %99 cokturllerek giderilmigtir. Fe(OH)s, jarosit ve gotit seklinde amorf
yapida bir cokme olusmustur. Sitrik ve malik asit YLC’leri hidrolitik cokmeye cevap
vermemistir. H.SO, ile Pb safsizligi PbSO, seklinde oda sicakliginda ve 30 dak.
surede ¢okturulebilmigtir. Sitrik asit YLC’inden pH: 1’de % 98,9 Pb ve malik asit
YLC’inden pH: 0,5'te %96,7 Pb kursun silfat formunda ¢okturtimastir (Sekil 186).

ikinci asama H.S 0y, sitrik asit ve malik asit YLC’leri 1,0 M Na.S ile oda sicakliginda
30 dak.’da PbS ve ZnS olarak ¢oktlralmuslerdir. Tum YLC’lerden Zn %100
¢oktaralirken, H.SO4 YLC’inden Pb %98,6, sitrik asit YLC’inden %99 ve malik asit
YLC'inden %98,8 c¢okturliimustir. Cokelti filtrasyonundan elde edilen sivi Urdn
Na,SO, yan-uriini icerektedir. ikinci asama ¢oktiirme sonrasinda 1 ton Oreks
atigindaki 75 kg Pb’nin 63,8-70,3 kg Pb’si elde edilebilecektir.

PLS'LERIN COKTURME ILE SAFLASTIRILMASI

1.ASAMA Zn LiG PLS 2.ASAMA PhLiC PLS

HxS04PLS Sitrik/Malik asit PLS - Sitrik PLS -
1M Na5S, 30dak., 25°C
NaOH+H,0, H50,
Hidrolitik Fe&As PhSO, 100% Zn 100% Zn 100% Zn
Goktiirme Goktirme %98.6Pb %99 Pb %98.8Pb
%18.9Fe %27.8Fe %25.1Fe
50°C, pH: 3.5, 1sa Sitrik Malik
%99 Fe&As 25°C, pH:1 [25°C, pH: 0.5
Coktiirme 30 dak 30 dak
Fe(OH): |amorf %389Ph | %96.7Ph
larosit PbSO; PbSO,
Gotit  JCokme

Sekil 186. Birinci ve ikinci asama YLC/PLS’lerinin ¢oktirme ile saflagtirmasinin

optimum sartlar ve metalirjik performans 6zeti.
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5.6 Solvent Ekstraksiyonu (SX) ve Siyirma

Fe, As ve Pb’si giderilen YLC’ler D2EHPA/Cyanex-272+Hekzan ile organik/sivi
(O/A) orani 1/1’de 10 dak., 400 dev.dak.’da 25 ve 40 °C’ta SX iglemine tabi
tutulmustur. Zn ekstraksiyonunda D2EHPA daha sec¢imli bulundugundan H,;SO.
YLC'i pH: 2,6, sitrik asit YLC'i pH: 3,59 ve malik asit YLC'i 4,2’de optimum SX
islemine tabi tutulmustur. H.SO4 YLC’inden %98, sitrik asit YLC'inden %98,3 ve
malik asit YLC'inden %98 Zn ekstraksiyonu elde edilmistir. Organik faza gecen Zn
daha sonra 25 velveya 40 °C’ta 10 dak.’da pH 0,25/0,5’te siyirma iglemine tabi
tutulmustur. H>SO4 ve sitrik asit YLC'lerinden %100 ve malik asit YLC’inden %98,7
Zn siyirmasi basarilmistir (Sekil 187).

5.7 Elektroliz (EW)

Siyrilmis YLC'lerin 4 saat Pb anod ve Al katod elektrot ile elektrolizi sonucunda
H.SO4 YLC'inden 0,75A akim siddeti ve 4,8 V akimda pH: 0,5’te maksimum %99,7
Zn ekstrakte edilmistir. Sitrik asit YLC’inden 1A akim siddeti ve 4.9 V akimda pH:
0,45'de maksimum %99,3 Zn ve malik asit YLC’inden 0,75 A akim siddeti ve 4,9V
akimda pH: 0,7’de maksimum %97 Zn ekstraksiyonu elde edilmistir. Elektroliz
asamasinda 1 ton iglenen Oreks atigindaki 57,7 kg Zn’nin 42,38-50,87 kg Zn metal
%99 saflikta elde edilmigtir (Sekil 187).
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SAFLASTIRILMIS PLS'in SOLVENT EKSTRAKSIYONU ve ELEKTROLIZI

LiC
$
SAF OLMAYAN PLS
3
SAFLASTIRMA
2
SAF PLS
s 4
| SOLVENT EKSTRAKSIYONU |
H,S0, SITRIK ASIT MALIK ASIT
%20 D2EHPA+hekzan, O/A: 1/1 %20 D2EHP A+hekzan, O/A: 1/1 %10 D2EHP A+hekzan, O/A: 1/1
pH: 2.6, 40 °C, 10 dak, 400 rpm pH: 2.6, 40 °C, 10 dak, 400 rpm pH: 4.2, 25 °C, 10 dak, 400 rpm
%98% Zn ekstraksiyon %98.3 Zn ekstraksiyon %98 Zn ekstraksiyon
. 4
SIYIRMA |
pH: 0.25, 40 °C, 10 dak pH: 0.25, 25°C, 10dak pH: 0.5, 25 °C, 10dak
%100 Zn %100 Zn %98.7Zn
ELEKTROLiZ |
0.75A, 4.8 V, 240 dak, pH: 0.5 1A, 4.9V, 240 dak, pH: 0.45 0.75A, 4.9V, 240 dak, pH: 0.7
%99.7 Zn %99.3 Zn %97 Zn

Sekil 187. Optimum SX, siyirma ve EW sartlari ve sonuclari.

5.8 Gelistirilen Nihai Akim Semasi

Sekil 188 Oreks flotasyon atiklar igin gelistirilen hidrometallrjik akim semasini
goOstermektedir. Akim semasinda u¢ asamall Zn, Pb ve Ag secimli ligi, birinci ve
ikinci agsama YLC saflastirma c¢okturmeleri, solvent ekstraksiyonu, siyirma ve
elektroliz ile Zn metal eldesi ile PbS konsantresi ve Ag’yi ¢dzeltiye alma agamalari

bulunmaktadir.

Akim semasinda kullanilan mineral ve organik asitler ile solvent ekstraksiyonu
reaktifleri geri déntstirtlerek kullanilabilir. Akim semasinda atmosferik secimli lig,
noétralizasyon, solvent ekstraksiyonu ve elektro kazanim asamalarinin olmasi
istenmeyen safsizliklarin giderilmesi ve kurulacak tesisin basarisi i¢in gereklidir.
Elektro kazanim safsizliklara ¢ok hassastir. Safsizliklarin bayik kismi ¢dktlirme ve
SX devrelerinde giderilebilir. Elektro kazanimda Zn konsantrasyonu YLC igine Zn

tozu atilarak yukseltilebilir.
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Onerilen akim semasinin endiistriyel tesis bazina aktarilmadan énce pilot-dlgekte
testlerin yapilmasi tavsiye edilir. Laboratuvar olgceginde %kati oranlari oldukca
seyreltiktir. Temaslar genellikle tek kez (single contact) olmaktadir ve sureler daha
kisadir. EndUstriyel dlgekte birden fazla kez temas, yuksek pulp yogunluklari daha
yuksek pH’lar, daha uzun kalis sureleri ve bazi akis kollarinin geri dénimu

yapilabilmektedir.
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LiC ASAMASI SAFLASTIRMA-COKTURME ASAMASI ELEKTROLIZ ASAMASI DOKUM ASAMASI
Ufalanmig Atiklar (Medaneli kirici ve /veya bilyali degirmen)
H,SO, Elektroliz Dokiim
s -
Y o T T —— e — e ——— 80, geri donUsumi
Birinci Asama H,SO, Saflagtirma Solvent Ekstraksiyonu Siipirm &Stripping Zn Elektroliz Dokiim
- e — S
Zn Ligi PLS Fe&As Hidrolitik elektroliti
? Sitrik NaOH+H,0, ¢oktlirmesi
i Malik
Atik Ir_ ........ S O PP PP PO P — Zn'sizsivi Fo— — H,S0, geri dontustimi
' Sitrik Solvent Ekstraksiyonu Siipiirme/Siyirma Zn Elektroliz Dokiim
! Malik elektroliti
|
(PR — oL - - - - I._-_— Zn'siz st e T H,S0, geri donisimi
| Pb'nin H,S0,ile PbSO, Solvent Ekstraksiyonu Siipiirme/Siyirma Zn Elektroliz Dokiim
olarak ¢okturilmesi elektroliti
A,
ikinci Asama Na,S ile PbS/zZnS Pirometaliirji
Pb Ligi PLS gokturmesi PbS Kons. Pb izabe Pb metal
Atik l——> Na,SO, yan-iiriin
V»
Uglincii Asama Elektroliz _ Dokiim
Ag Ligi PLS Ag ¢oz. Ag metal
v
Nihai Atik

Sekil 188. Oreks flotasyon atiklari igin gelistirilen Zn metal, PbS konsantresi ve ¢ozeltide Ag uretimi akim semasi.

Zn metal

Zn metal

Zn metal

Zn metal
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5.9 Ekonomik Degerlendirme

Oreks atiklarindaki baz ve kiymetli metallerin %100 verimle kazaniimasi
durumunda 1 ton islenen atiktan 57,7 kg Zn, 75 kg Pb ve 101 g Ag
kazanilabilecektir. Bunlarin Londra Metal Borsasi fiatlariyla degerlendirildiginde
atiklarin 1 tonunun degeri 437 $ bulunmustur. Kayseri’deki ti¢ firma bu atiklari 30-
50 $/ta Cin velveya Iran’a satmaktadir. Oreks atiklarinda Au olmamasi bir
dezavantajdir. Ancak bu tehlikeli atiklarin hidrometalirjik geri dénlGsumu cevre
koruma, ikincil metal Uretimi ve istihdam yaratmak acisindan olduk¢ca énemlidir.
Geligtirilen akim semasi oldukca detayli ve komplekstir. Oreks flotasyon atiklarinin
kompleks ve karbonatli yapida bir atik olmasi ve iginde hi¢ altin icermemesi
nedeniyle li¢ isleminde karistirmal tank lici yerine yigin ligi kullanimi igletme
maliyetlerinde oOnemli avantaj saglayabilir. Her ne kadar, testlerin tamami
karistirmall tank sistemde yapilmis olsa da yigin ligi icin ana sorun olabilecek ince
parca boyutu sorunu (ttkanma ve kanallanma sorununu énlemek igin) pargalarin
aglomerasyonu ile ¢dzllebilir. Metal kazanim verimdeki azalma li¢ slresinin
uzatiimasiyla kompanse edilebilir. Teknik tendrde reaktif kullanimi ve mimkin
oldugu kadar reaktif ve proses suyun geri donlisimin saglanmasi prosesin
ekonomikligine yardimci olabilir. Proseste kullanilacak reaktiflerin FOB fiatlari
Tablo 34 ve elde edilecek metal/trlnlerin LME fiatlari Tablo 35’de 6zetlenmistir.
Licte kullanilacak asitlerde pahalilik siralamasi Malik asit > Sitrik asit > H,SO4'tir.
NaK-tartrat ve amonyum silfat oldukga pahal reaktiflerdir. Solvent ekstraksiyonu
organik reaktifleri prosesin en pahali reaktiflerindendir. Bu ytizden asit ve organik
reaktif geri donisimu ve proses suyunun geri donusumu proses igin elzem

olmaktadir. Elde edilen metallerin pahalilik siralamasi Ag > Zn > Pb seklindedir.
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Table 34. Proses reaktiflerinin FOB Cin fiatlari (10.10.2021).

(www.alibaba.com /

Reaktif Fiatlar FOB China)
H2S04 100-200 $/t
NaOH 233-400 $/t
NaK-tartrat 12-40 $/kg
H20:2 380-650 $/t
Na.S 300-400 $/t
(NH4)2S203 13-15 $/kg
CuS04*5H20 1000-1900 $/t
D2EHPA 4700-5380 $/t
Hekzan 1000-1500 $/t
Sitik asit 450-550 $/t
Malik asit 470-575 $/t

Tablo 35. Uriin/Metal LME fiatlari (10.10. 2021).

Metal Fiatlari www.lme.com

Zn metal 2970 $/t
Pb metal 2435 $/t
Ag metal 25.54 $/onz
Ag ¢bzeltide

Tablo 36 birinci asama H,SO; liginin ekonomisini gostermektedir. 0,5 M H2S04
maliyeti 96 $/t iken 1,0 M 196 $/t'a gcikmaktadir. ilave edilen oksidanlar 1t atik igin
150-240 $ ek maliyet getirdiginden pek cazip géziikkmemektedir. Burada 1,0 M
H.SO4, 40 °C, 30 dak, 2/10 K/S orani baz kabul edilmistir. Sadece Zn metali baz
alinacak olursa 1,0 M H,SO,; kullanimi ekonomik gbziukmemektedir. 0,5 M
kullaniimasi ekonomik olabilecektir. Fakat o dozajda daha yuksek sicaklik ve sure

gerektirmektedir.
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Tablo 36. Birinci asama H>SO; liginin ekonomisi.

2¢g/Lsalisilik asit

Zn Cozinimi (%) | A2n-Fe (%) [ AZn-As (%) | Azn-Po (%) Sartlar kg Zn kazanilan /tatik | Znkazangi ($/tatk) | Kazangfarki(S)  [H,SO,maliyeti S/t atik)
90.5 8L5 8L5 95  [0.5MH,S0, 80°C, 120dak., K/S: 1/10 5022 161.88 -0,89 98
90.5 79.2 71.0 95  [LOMH,S50,40°C, 30dak, K/S: 1/10 5022 161.88 -0,89 1%
92.0 789 71.0 9.0  [LOMH,S50,, 40°C, 60dak., K/S: 1/10 53.08 165.55 3,67 1%
9.0 84.0 63.1 %0  [LOMH,S50, 80°C, 30dak. K/S: 1/10 55.39 171 9,83 1%
100.0 740 63.1 1000 |1OMH,SO, 80°C, 180dak, K/S: 1/10 51.70 178.87 16,99 196
91.0 79.8 72.6 9.0  [LOMH,SO,,40°C, 30dak., K/S: 2/10 52,51 162.77 baz durum 1%
93.0 78.2 734 %31  [LOMH,50,40°C, 180 dak, K/S: 2/10 53.66 166.35 3,58 19
9.1 76.3 67.6 9.1  [LOMH,S0, 40°C, 120dak., K/S: 1/10 54.87 170.11 7,34 196+

1g/LMnO, 150(Mn0,)
90.0 80.0 70.0 9.0  [LOMH,S50, 25°C, 30dak, K/S: 1/10 5193 160,98 -1,79 196+

20mL/LH,0, 174(H,0,)
94.6 515 %6  [LOMH,50,40°C, 180 dak., K/S/: 1/10 54.58 169,19 6,42 196+

240 (salisilik asit)
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