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ALADAG YORESI Zn-Pb FLOTASYON ATIKLARINDAN
HIDROMETALURJIK YONTEMLERLE CiNKO GERI KAZANIMI

OZET

Bu calisma, Kayseri bolgesinde bulunan Aladag yoresine ait ¢inko-kursun cevherine
uygulanmis flotasyon sonucu olusan atifa uygulanan mevcut hidrometalurjik
yontemlere alternatif sunma hedefiyle yapilmistir. Mevcut yontemlere goére daha
cevreci ve ekonomik kimyasallar kullanarak flotasyon atiginda bulunan ¢inkoyu
optimum li¢ kosullartyla geri kazanmaya calisilmistir. Selektif li¢ sonucunda ¢inko ile
birlikte ¢ozeltiye alinan demir iyonlarini temizlemek i¢in ¢inko kayb1 minimum olacak
sekilde demir ¢oktiirme isleminin optimizasyonu iizerine ¢aligmalar yapilmistir.

Literatiirde ¢inko-kursun flotasyon atiklarindan metal tiretimi ve geri kazanimi tizerine
caligmalar uzun siiredir ilgi gormektedir. Genellikle hidrometalurjik yontemler
uygulanmakta ve ¢oziicii olarak organik ve inorganik asitler kullanilmaktadir. Calisma
verimlerini arttirmak i¢in kullanilan ilave oksitleyici ajanlar da bulunmaktadir.
Oksitleyici ajan olarak alternatifler de bu ¢alisma igerisine dahil edilmistir. Bu sayede
cevreci yontemlerle atik-hammadde geri doniisiimiine katki saglanmustir.

Diinya genelinde Avustralya, Cin, Meksika, Rusya ve Peru ¢inko iiretiminde s6z sahibi
olan iilkelerdir. Cinko tiiketiminde ise ilk siralarda yer alan iilkeler Cin, A.B.D.,
Japonya, Giiney Kore, ve Almanya’dir. Ulkemiz ¢inko rezervi olarak 9. sirada yer
almaktadir. Tirkiye’nin 2022 yili ¢inko cevheri tretim miktar1 450.000 ton
civarindadir.

Aladag yoresine ait flotasyon atigina 6giitme ve elek analizi islemleri uygulanmistir.
Ug farkl1 elek araligindan alman numunelere faz analizi ve kimyasal analiz islemleri
gergeklestirilmistir.Kimyasal analiz sonuglarina gore flotasyon atiginda %17,80 Zn ve
%11,40 Fe bulunmaktadir. Faz analizi sonuglarina goére en diisiikk elek araliginda
¢inkonun ¢inko karbonat disinda hemimorfit yapida da bulundugu tespit edilmistir. Bu
elek araligindaki flotasyon atiginda bulunan diger fazlar ise kalsiyum karbonat,
seriizit, gotit, silika, manyetit ve kursun oksittir. Calismaya bu elek araligindaki
numunelerle devam edilmistir.

Literatiirde flotasyon atigindan ¢inkonun c¢ozeltiye alinabilmesi i¢in uygulanan
siilfiirik asit li¢ isleminde oksitleyici ajan olarak demir siilfat kullanilmaktadir.
Cinkonun yiiksek verimle c¢ozeltiye alindigi goriilmektedir fakat devam eden
hidrometalurjik yontemlerde c¢ozeltideki demir biiyiik sorun teskil etmektedir. Bu
calisma kapsaminda oksitleyici ajan olarak demir siilfata alternatif olarak sakkaroz ve
hidrojen peroksit kullanilmistir. Yapilan 6n ¢alismalar sonucunda ¢inko ekstraksiyonu
oksitleyici ajan olarak sakkaroz kullanildiginda %88, oksitleyici ajan olarak hidrojen
peroksit kullanildiginda ise ¢inko ekstraksiyonu %64 tiir. Hidrojen peroksit — siilfiirik
asit licinde ¢inko ekstraksiyonu diisiis gdstermesine karsin ¢ozeltiye alinan demir
miktarinda da oldukg¢a azalma goriilmistiir.

Matematiksel ve istatistiksel bir yontem olan Taguchi metodu kullanilarak flotasyon
atigindan c¢inkonun selektif olarak c¢ozeltiye alinabilmesi i¢in uygulanacak li¢
isleminin optimum degerlerini belirlemek amaciyla deney tasarimi olusturulmustur.
Sicaklik, siire, oksitleyici ajan, karistirma hizi, ve asit konsantrasyonu parametreleri
bu ¢aligma kapsaminda arastirilmistir. 16 farkli li¢ ¢alismasi sonucunda hesaplanan
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cinko ekstraksiyon verilerine gore Taguchi metoduyla optimum li¢ parametreleri
belirlenmistir. Li¢ sicakligi 80°C, lig¢ stiresi 60 dakika, oksitleyici ajan olarak H20z,
kanistirma hizi 300 rpm, ve siilfiirik asit konsantrasyonu 2 mol/litre olarak
belirlenmistir. Optimum li¢ kosullarinda flotasyon atigindaki ¢inkonun %92.93,
demirin ise %81.71 verimle ¢ozeltiye alindig tespit edilmistir.

Optimum li¢ kosullarinda hazirlanan stok ¢ozeltiden ¢inkonun geri kazanimi 6ncesi
demir ¢oktiirme islemi uygulanmistir. Demir ¢oktiirme islemi i¢in derisik NaOH
¢ozeltisi hazirlanmistir. Demir ¢oktiirme ¢alismalart ti¢ farkli sicaklik, pH, ve siirede
gerceklestirilmistir. Demirin  gotit veya jarosit olarak ¢okmesi beklenmektedir.
Yapilan caligmalar sirasinda ¢ozelti pH’1 2’ye getirildiginde ¢okelek olusumu
gozlemlenmemistir. Cozelti pH’1 3 ve 4 olarak ayarlanan c¢alismalarda ise ¢okelek
olusumu gozlenmistir. Kati/sivi ayrimi yapildiktan sonra ¢ozeltiler kimyasal analize,
katilar ise faz analizine gonderilmistir. Analiz sonuclarinda ¢inkonun %92.78 oranla
cozeltide kaldig1, demirin ise %99.4 oranla ¢oktiigii tespit edilmistir.

Flotasyon atigindan ¢inko geri kazanimi amaciyla uygulanan li¢ islemi i¢in Onerilen
alternatif oksitleyici ajan olan hidrojen peroksit sayesinde ilk agamada ¢6zeltiye alinan
demir miktarinda diistis goriilmektedir. Devam eden hidrometalurjik yontemler i¢in de
islem kolaylig1 saglanmustir.
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ZINC RECOVERY FROM Zn-Pb FLOTATION TAILINGS IN ALADAG
REGION USING HYDROMETALLURGICAL METHODS

SUMMARY

This study aims to optimize hydrometallurgical methods using alternative chemicals
for zinc recovery from zinc-lead flotation waste from the Aladag region. Leaching
process was applied to recover zinc from flotation waste by using more
environmentally friendly and economical chemicals compared to existing methods. As
a result of selective leaching, the iron in the flotation waste was dissolved along with
the zinc taken into solution. Iron ions in solution pose a problem in hydrometallurgical
methods for zinc recovery. Optimization processes were carried out to remove iron
ions taken into solution by precipitation.

Zinc, whose history starts thousands of years ago and extends to the present day, was
known as a brass alloy (a combination of copper and zinc) in early times, but its
metallic form was discovered in the following centuries, and following this discovery,
metallic zinc production became widespread in India and China.

Australia, China, Mexico, Russia, and Peru are the countries that have a say in zinc
production worldwide. The top countries in zinc consumption are China, USA, Japan,
South Korea, and Germany. Our country ranks 9" in the world in terms of zinc
reserves. Turkey’s zinc ore production amount in 2022 is around 450.000 tons.
Turkey’s zinc reserves correspond to 1.15% of the total world reserves. There are
sulphide zinc deposits along with copper and lead around Cayeli-Madenkdy in the
Eastern Black Sea region. In Central Anatolia, Zamant1 and Bolkarlar regions are very
rich in lead carbonate and zinc carbonate.

The main application of zinc uses worldwide (>50%) is galvanization (zinc plating),
which is the most effective and economical way to protect steel against corrosion.
Because galvanized steel has many advantages over other materials, such as lightness,
low cost, high corrosion resistance and strength, it is widely used in a variety of
applications, from automobiles to commercial and industrial structures. Additionally,
some of the zinc casting alloys are used in mechanical parts due to their high hardness
and self-lubricating properties, and some zinc casting alloys are used for electrical
components and heating equipment due to their thermal and electrical conductivity
properties. Brass, obtained by alloying zinc and copper in certain proportions, is
another material in the field of zinc applications and is used in decorative objects, door
handles and interior design materials. In addition to all these, zinc produced in
compound form is used as zinc oxide in the production of paint, medicine, soap, textile,
electrical equipment and many other application products. Today, zinc, as a versatile
and basic material, plays an important role in many fields, from transistors to lasers,
from satellites to circuit boards, from photocopiers to fuel cells and battery production.

Studies on metal production and recovery from zinc-lead flotation wastes have
attracted attention in the literature for a long time. Hydrometallurgical methods are
quite suitable for metal recovery from waste. In these methods, organic and inorganic
acids are used as solvents. There are also oxidizing agents used to increase operating
efficiency. Alternative oxidizing agents were also examined within the scope of this
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study. In this way, we contributed to waste-raw material recycling with
environmentally friendly methods.

Grinding and sieve analysis processes were applied to the flotation waste from the
Aladag region. Samples were taken from three different sieve gaps and chemical
analysis was applied. Phase analysis was performed on samples taken from three
different sieve gaps. According to the chemical analysis results, 17,80% Zn and
11,40% Fe are present in the flotation waste. According to the phse analysis results, it
was determined that zinc was found in the hemimorphite structure in addition to zinc
carbonate in the lowest sieve range. Other phases found in the flotation waste in this
sieve range are calcium carbonate, cerussite, goethite, silica, magnetite, and lead oxide.
The study continued with samples in this sieve range.

In the literature, iron sulphate is used as an oxidizing agent in the sulfuric acid leaching
process to remove zinc from flotation waste into solution. It is seen that zinc is taken
into solution with high efficiency. The amount of iron ions in the zinc-containing leach
solution formed is also quite high. Iron ions pose a major problem in other
hydrometallurgical processes for zinc production. Withing the scope of this study,
experiments were also conducted on the selection of alternative oxidizing agents.
Sucrose and hydrogen peroxide have been used as alternatives to iron sulphate. The
effects of sucrose and hydrogen peroxide as oxidizing agents in sulfuric acid leaching
carried out within the scope of the preliminary study were examined. As a result of
sulfuric acid leaching using sucrose, zinc extraction was 88%. When hydrogen
peroxide was used as the oxidizing agent, zinc extraction was determined as 64%. A
decrease in the amount of zinc taken into solution was observed in sulfuric acid
leaching using hydrogen peroxide. In response to the decrease in the amount of zinc,
there was also a significant decrease in the amount of iron ions taken into solution.

Modeling of leaching and iron precipitation studies was done using the Taguchi
method, which is a mathematical and statistical method. The optimization of the
leaching parameters to be applied to selectively take zinc from the flotation waste into
solution was made by the Taguchi method. Five different leaching parameters were
examined with 16 different leaching studies created by modeling. The leaching
parameters examined were; temperature, time, oxidizing agent, mixing speed, and acid
concentration. As a result of the leaching studies, the zinc extraction efficiency was
calculated as a result of the chemical analysis applied to the leaching solution. In the
light of these data, optimum leaching conditions were determined by the Taguchi
method. Accordingly, the leaching temperature was determined as 80 °C, the leaching
time was 60 minutes, hydrogen peroxide was determined as the oxidizing agent, the
stirring speed was 300 rpm, and the sulfuric acid concentration was 2 mol/liter. It was
determined that zinc in the flotation waste was taken into solution with 92.93%
efficiency under optimum leaching conditions. It was observed that the iron in the
flotation waste was taken into solution with 81.71% efficiency. Analysis of variance
was used to ensure the accuracy of the data obtained as a result of the Taguchi method.
As a result of the variance analysis, the R? value was found to be over 98% with an
accuracy of 95%.

Iron precipitation was applied before the recovery of zinc from the stock solution
prepared under optimum leaching conditions. Concentrated NaOH solution was
prepared for the iron precipitation process. Iron precipitation studies were carried out
at three different temperatures, pH, and time. The iron is expected to precipitate as
goethite or jarosite. In the studies, parameters of 2-3-4 for pH, 25-60-90 °C for
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temperature, and 60,120, and 180 minutes for time were studies. The stirring speed
and concentration of NaOH were kept constant at 500 rpm and 5 mol/liter. During
these studies, no precipitate formation was observed when the solution pH was borught
to 2. In studies where pH was adjusted to 3 and 4 precipitate formation was observed.
After solid/liquid separation, the precipitate was sent to phase analysis and the solution
was sent to chemical analysis. In the analysis results, it was determined that 92.78%
of zinc remained in the solution and 99.4% of iron precipitated.

Thanks to hydrogen peroxide, which is an alternative oxidizing agent recommended
for the leaching process applied to recover zinc from flotation tailings, a decrease is
observed in the amount of iron taken into solution in the first stage. Ease of operation
has also been provided for ongoing hydrometallurgical methods for flotation tailings.

In the continuation of this study, it is recommended to conduct studies on the
precipitation of iron as jarosite in a single phase. In this way, it can enable the use of
iron as raw material in different processes. It is recommended to conduct studies on
the precipitation of zinc taken into solution as zinc hydroxide.
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1. GIRIS

Demir dist metallerin cevherden rafinasyonu sirasinda atiklar olusmaktadir.
Rafinasyon ve safsizlastirma prosesleri sirasinda olusan atiklar ¢inko ve kursun gibi
degerli metaller icermektedir. Bu metaller farkli proseslerde hammadde olarak
kullanilma potansiyeline sahiptirler. Yiiksek tenorlii cevherlerden metal ekstraksiyonu
icin genel olarak kimyasal metalurjinin alt dal1 olan pirometalurji kullanilmaktadir. Bu
prosesler esnasinda olusan atiklar veya diisiik tenorlii cevherler i¢in kimyasal metalurji
alaninda alternatif olarak hidrometalurji yontemi gelistirilmistir. Hidrometalurji
sayesinde diisiik tenoOrlii cevherler ve atiklardan da verimli sekilde metallerin

ekstraksiyonu miimkiin hale gelmistir.

Kursun ve ¢inko mineralleri dogal olarak birbirleriyle iliskilidir. Her kursun ve ¢inko
yatagi icin temelde ti¢ farkli cevherlesme s6z konusudur. Esas olarak yeraltinda olusan
birincil siilfiir cevheri kiitlesinde bulunan ve cevherlesmenin birkag ardisik asamada
meydana geldigi siilfit mineralleri vardir ve sfalerit (ZnS) ve galen (PbS) sirasiyla
¢inko ve kursunun baslica siilfit mineralleridir. Siilfiir igermeyen oksitlenmis ¢inko-
kursun cevherlerine ek olarak cogunlukla gecis bolgelerinde ve bazen de yataklarin
oksitlenmis bolgelerinde bulunan, ¢ok karmasik mineralojiye sahip karisik siilfit oksit
¢inko-kursun cevherleri mevcuttur. Geleneksel olarak bu cevherler 6n konsantrasyon
ve koplik flotasyonu ile aritilir ve sonrasinda kursunun geri kazanilmasi i¢in eritme,

cinkonun geri kazanilmasi i¢in kavurma/kalsine-li¢c-elektrowinning islemi yapilir

(Moradi, 2011).

Kopiiklii yiizdiirmede, su igerisinde yiikselen hava kabarciklarinin yiizeyine
1slanmayan mineral parcaciklari baglanir. Bu sayede 1slanan ve dolayisiyla dibe ¢oken
mineral pargaciklarindan ayrilirlar. Kabarciklarin olusturdugu kopiik flotasyon
hiicresinin tepesine dogru akar ve kirilir. Yiizen mineral pargaciklari filtreleme yoluyla
geri kazanilabilir. Su hem silikayr hem de galeni 1slatmasina ragmen, az miktarda
potasyum etil ksantat eklenen (25 g ton™ cevher) flotasyon isleminde PbS iizerinde

temas ac¢isinin 0° ile 60° arasinda olmasindan dolay1 yiizmektedir. Silikada ise temas



acis1 neredeyse sifir oldugu i¢in ylizmeden flotasyon hiicresinde kalmaktadir

(Shamsuddin, 2021).

Cinko-kursun cevherlerinin ince taneli yapisindan dolayr kademeli (diferansiyel)
kopiik flotasyonu c¢ok zordur ve bu nedenle, bireysel konsantrelerin (individual
concentrates) liretimi dncesinde fazlarin yeterli sekilde serbest birakilmasi i¢in ultra
ince 6glitme gereklidir. Cok fazla geri doniisiim iceren karmasik yilizdiirme devreleri
gerekmektedir. Biiylik miktarlarda kopiik flotasyon reaktiflerinin kullanilmasi
nedeniyle iiretim maliyeti yiiksektir. Bireysel konsantrelerin iiretiminin miimkiin
oldugu durumlarda, kursun konsantrelerindeki ¢inko ve ¢inko konsantrelerindeki
kursun gibi baz1 metal degerleri kaybolur. Genel olarak kopiik flotasyonu ile kursun
ve ¢inko geri kazanim yeterli degildir (Moradi, 2011). Bu ¢aligmada flotasyon
atiklarinda geri kazanimi yeterli olmayan ¢inkoyu hidrometalurjik yontemlerle geri

kazanmaya caligmaktir.

1.1 Cinko

Cinko, Roma déneminde yalnizca ¢inko-bakir alagimi olan piring olarak kullanildi. 13.
Yiizyilin baglarinda Hindistan’da iiretilmeye baglanan ¢inko metali 16. Yiizyilda ise
Cin’de biiyiik olgekli iiretimine baglanmistir. Cinkoya zinckum adini veren ve ayri bir
metalik element olarak kabul eden ilk avrupali 16. Yiizyilda Philippus Auerolus
Paracelsus oldu. 18. Yiizyilda ise William Champion isimli Ingiliz ¢inko karbonati
kokla indirgeyerek cinko tiretti (Christie ve Brathwaite, 1995). Giiniimiizde ise
alliminyum, demir ve bakirdan sonra en ¢ok kullanilan metal ¢cinkodur (Kropschot ve
Doebrich, 2011) Diinya genelinde ¢inko iiretiminin yaklasik %70’lik kism1 birincil
kaynaklardan saglanirken geri kalan ylizdelik kisim ikincil kaynaklardan ¢inkonun

geri kazanimi ile saglanmaktadir (Lee, 2008).

1.1.1 Kiiresel ¢inko kaynaklar1 ve iiretimi

Diinya iizerinde 1.9 milyar ton ¢inko rezervi tespit edilmistir. 2018 yilinda diinya ¢inko
maden tiretimi 12.5 milyon tondur. 2019 yilinda bu say1 13 milyon tona yiikselmistir.
Ayni yil igerisinde tiiketilen ¢inko miktar1 ise 13.67 milyon ton olarak tahmin
edilmektedir. Cinko iiretiminde s6z sahibi olan iilkeler Avustralya, Cin, Meksika,
Rusya ve Peru’dur. Cinko tiiketiminde ise Cin, A.B.D, Japonya, Giiney Kore, ve
Almanya ilk siralarda yer alan tilkelerdir (Kaya, 2023).



1.1.2 Onemli ¢inko mineralleri

Kimyasal formiilii ZnS olan sfalerit, ¢inko iiretiminde kullanilan en Onemli
minerallerden biridir. Cinko mineralleri siilfiirlii, stilfatli, karbonath, silikatl1, oksitli
ve digerleri olarak genelde alti grupta siniflandirilmaktadir. Cizelge 1.1’de alti

siniflandirmaya ait bazi 6nemli ¢inko mineralleri ve kimyasal formiilleri verilmistir.

Cizelge 1.1: Cinko mineralleri (Onal, 1998).

Mineral Grubu Mineral Kimyasal Formiilii
Stilfurli Sfalerit ZnS
Siilfath Goslarit ZnS04.7H20

Karbonatli Simitsonit ZnCOs

Silikatl Hemimorfit H2Zn2SiOs(ZnOH)2SiO3
Oksitli Zinkit Zn0O

Diger Fanklinit  (Zn,Fe,Mn).(Fe,Mn2)O4

1.1.3 Tiirkiye’deki kursun-¢inko cevherleri

Tiirkiye’de Aladaglar-Zamant1 (Kayseri, Nigde), Horzum ve Pmargdzii (Adana),
Hadim-Bozkir (Konya), Goktepe (Karaman), Gazipasa (Antalya), Ortakonus
(Anamur), Gorgii (Malatya) olmak iizere baslica yedi Pb-Zn yatagi bulunmaktadir.
Kayseri ve Nigde il smirlari igerisinde ekonomik olarak en énemli karbonat mekan
kayacli Pb-Zn yataklar1 Aladaglar ve Zamanti nehrinin ¢evresinde bulunmaktadir

(Metag ve Stolberg, 1971; Ayhan, 1984; Cevrim, 1984; Hanilgi ve Oztiirk, 2011).

Aladag-Zamant1 bolgesinde 50’den fazla Pb-Zn cevherlesmesi bulunmaktadir. Bu
cevherlesmelerden sadece 37 tanesinde 1998’e kadar donem donem tiretim yapilmistir
(Demir, 1998). Giiniimiizde ise Delikkaya, Sucati Goyniik ve Ayvan yataklar1 ve
Havadan bélgesinde iiretim devam etmekedir. Hanil¢i ve Oztiirk (2011) 2015 yilina
kadar bu bolgede iiretilen karbonatli-oksitli Pb-Zn cevherinin toplamda 5,7Mt

oldugunu tahmin etmektedir.



1.2 Kursun-Cinko Cevherlerini Zenginlestirme Yontemleri

Kursun ve ¢inko birlikte bulunduklar1 gang minerallerinden daha yiiksek yogunluga
sahiptir. Diigiik tenorlii kursun-¢inko cevheri iri tanede serbestlesebilmektedir. Bu
serbestlesme ise cevherden yiiksek kursun-¢inko tendrlii konsantreler iiretmeyi
miimkiin kilar. Sallantili masalarla ve jiglerle 6n zenginlestirme islemi kursun-¢inko
madenciliginde uzun yillar kullanilmistir. Galen ve sfalerit bulunduran kursun-¢inko
cevherlerinde diger metal siilfiirler de bulunmaktadir. Bu metal siilfiirlerin gravimetrik
yontemlerle konsantrelerden uzaklastirilamamasi daha kaliteli konsantre {iretimini

zorlastirmistir (Cilingir, 1996).

Giiniimiizde karmasik yapidaki bir¢ok cevherde zenginlestirme i¢in flotasyon yontemi
kullanilmaktadir. Kursun-¢inko cevherlerinde konsantreler iiretmek icin flotasyon en

yaygin zenginlestirme yontemi olarak tercih edilmektedir.

1.2.1 Flotasyonla zenginlestirme

Flotasyon, minerallerin fizikokimyasal ylizey 6zelliklerinden faydalanarak istenen
degerli metallerin yiizdiiriilmesi istenmeyenlerin ise bastirilmas: ile meydana gelen

ayirma ve zenginlestirme yontemidir (Yildiz, 2007).

Inorganik katilarin yiizeyleri suda tamamen 1slanir. Kati yiizeyindeki iyonlar sudaki
hidrate iyonlarla bag kurmasi sonucu i1slanma gerceklesmis olur. Flotasyonun ilk
adiminda yiizdiiriilecek mineralin ylizeyi su-katidan, reaktifler kullanilarak su-havaya
donistiirtiliir (Atak, 1990). Mineral yilizeyindeki bu doniisiimiin saglanabilmesi i¢in
oncelikle zenginlestirilecek mineraller serbestlesme boyutuna 6giitiilmelidir. Tanecik
boyutu flotasyon sirasinda olusan hava kabarciklarinin tanecikleri tasiyabilecegi
biiyiikliikte olmas1 gerekmektedir. Iri taneler serbestlesme boyutunun altinda olsa dahi
hava kabarciklarinin tasiyabilecegi boyuta gelmedikleri durumlarda yiizeye

tasinamayacaktir (Y1ildiz, 2007).

Ogiitiilen tanelerin boyutu kiigiildiik¢e yiizey alanlar1 artmaktadir. Yiizey alanindaki
artis ise hava kabarciklariin ylizey alaninda artiga sebep olur. Hava kabarciklarinin
ylizey alanini arttirmak ig¢in farkli yontemler mevcuttur. Flotasyonda kullanilan
kopiirtiiciiyli arttirarak ylizey gerilimini diisiirerek ya da karistirma hizini arttirarak
kiigiik boyutlu kabarcik tiretimi saglanir. Karigtirma hizi arttirildiginda hiicre icine

verilen havanin daha kiigiik boyutlarda dagilmast miimkiindiir (Engelbrecht ve



Woodburn, 1975; Kaya ve Laplante, 1988; Kirjavainen ve Laapas, 1988; Kirjavainen,
1996; Smith ve Warren, 1989).

Flotasyon sistemlerinde ylizdiiriilmek istenen degerli metallerin gaz kabarciklarina
yapismasi sirasinda ii¢ faz bir arada gergeklesir. Yizdiiriilen kati fazi, iyonlar
bulunduran siv1 fazi, ve kabarciklart meydana getiren gaz fazi olacak sekilde {i¢ faz
bulunmaktadir. Bu ii¢ fazin bir arada termodinamik olarak bir dengede bulundugu

durumu Young esitligi ile agiklamak miimkiindiir (Kaytaz, 1990).

Temas agis1 arttikca tanecik ile hava kabarcigi arasindaki arayiiz yapismasi da o kadar
bliyiik olur. Taneciklerin ylizme durumu da artan temas agis1 ile dogru orantili olarak

artmaktadir (Drzymala, 2007).

1.2.1.1 Flotasyon yontemiyle birincil kaynaklardan ¢inko iiretimi caliymalari

Kayseri Aladag bolgesinde bulunan oksitli kursun-¢inko cevherine flotasyon deneyleri
yapilmistir. Flotasyon deneylerinde siilfiirlestirici olarak 4500 g/t Na2S ve toplayici
olarak 350 g/t potasyum amil ksantat (KAX), 250 g/t Aero 407 kullanilmistir. Alt1
asamada gerceklestirilen flotasyon deneyleri sonucunda %77 verim ile %65,42 Pb
tenorlii kursun konsantresi tiretilmistir. Cinkonun ise %98,7’°s1 %12,23 Zn igerigi ile
flotasyon atigindan kalmistir. Cinkonun flotasyon atigindan geri kazanimi {izerine

metalurjik prosesler énerilmistir (Onal vd. 2005).

Sertiizit flotasyonundan gelen simitsonite katyonik toplayici olarak Armac C ve Armac
T, anyonik toplayici olarak da potasyum amil ksantat (KAX) karisimi kullanilarak
flotasyon yapilmistir. Optimum kosullar altinda bastirict  olarak  sodyum
heksametafosfat ve toplayict olarak Armac T kullanildiginda %89,6 verimle %42 Zn
tendrlii simitsonit konsantresi elde edilmistir. Bastirict olarak sodyum silikat
kullanildiginda ise %92,5 verimle %40,8 Zn igeren simitsonit konsantresi iiretilmistir
(Mehlido vd. 2012).

Simitsonit ve seriizitin flotasyonuna etki eden faktoérleri incelemek i¢in %2,5 Pb ve
%9,39 Zn iceren kursun-¢inko karbonat cevheri kullanilmigtir. Dagiticilar, bastiricilar,
stilfiirlestiriciler, toplayicilar ve slam atimi incelenen flotasyon parametreleridir.
Anyonik, katyonik ve karisik (katyonik+anyonik) toplayicilar kullanarak simitsonit
flotasyonu incelenmistir. Flotasyon c¢aligsmasi iki asamali yapilmistir ve optimum
kosullarda %60,06 verimle %49,82 Pb iceren seriizit konsantresi ile %68,56 verimle

%35,47 Zn igeren simitsonit konsantresi elde edilmistir (Salehfard vd. 2018).
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1.2.2 Hidrometalurjik yontemler

Hidrometalurji, minerallerin sulu ¢6zeltileri kullanilarak metallerin ekstraksiyonu ve
inorganik maddelerin {iretilmesi anlamina gelir. Demir, kursun, kalay ve antimon gibi
elementlerin tamami ve bakir ile nikelin biiyiik kismi pirometalurjik yoldan
tiretilmektedir. Hidrometalurji ise reaktif ve nadir metallerin yaninda aliiminyum,
uranyum, toryum, ¢inko, bakir, nikel, tungsten, ve molibden gibi yaygin metallerin
ekstraksiyonunda 6nemli rol oynamaktadir. Gegtigimiz birkag on y1l i¢erisinde maden
sahalarinda bakir cevherlerinin hidrometalurjik islenmesinde artis olmustur.
Gliniimiizde diinyadaki ¢inko iretiminin ise %80’den fazlas1 hidrometalurjik
yontemlerle yapilmaktadir (Jha vd. 2001). Pirometalurji ve hidrometalurjinin birlikte
kullanildig1 cevherler de mevcuttur. Ornegin sfalerit ve molibdenit konsantreleri
oksitlere (ZnO ve M00O3) kavrulur ve sirasiyla siilfiirik asit ve amonyak iginde ¢6ziiliir.
Saflagtirmadan sonra elde edilen siv1 elektroliz edilir. Elektroliz sonucunda ¢inko ve

molibden {iretimi i¢in ¢okeltmeye tabi tutulurlar (Shamsuddin, 2021).

Hidrometalurjide degerli metallerin elde edilmesinde iki 6nemli adim vardir. Li¢leme
veya sivilagtirma olarak bilinen ilk adim, metalin sulu ¢ozeltiye gegirilmesi amaciyla
gerceklestirilir. Ikinci asamada metal, calisma parametreleri kontrol edilerek
sementasyon veya ¢oktiirme yoluyla li¢ sivisindan geri kazanilir. Ayrica metal geri
kazanimindan once kati sivi ayirma ve saflastirma gibi adimlarin eklenmesiyle li¢

stvisinin ¢oziinmeyen kalintilardan ve askida kat1 parcaciklardan arindirilmasi gerekir

(Shamsuddin, 2021).

Cozlinmeyi destekleyen genel kosullar, Pourbaix diyagramlar1 bi¢iminde sunulan
termodinamik verilerden elde edilebilir. Baslangicta korozyon calismalari igin
gelistirilen bu diyagramlar, sulu sistemlerin termodinamigi ile ilgili cesitli
disiplinlerde, yaygin kullanim ve uygulamalarin bol oldugu tabii ki jeoloji de dahil
olmak iizere, yaygin kabul gérmiistiir. iki bagimsiz degisken olan pH ve potansiyel,
Pourbaix diyagramlarinin olusturulmasinda biiylik 6neme sahiptir. Potansiyel - pH
diyagramlarinin olusturulmasina iligskin yontem ve ayrintilar bir¢ok standart metinde
mevcuttur; dolayistyla, bu diyagramlar, li¢ reaksiyonlarinin muhtemel {iriinlerini

belirlemek amaciyla, li¢ kosullarina ve ilkelerine dikkat ¢gekmektedir (Gupta, 2003).



Potansiyel-pH diyagraminda smirlarin olusturulmasi, her birinde belirli bir tiiriin
termodinamik olarak kararli oldugu alanlarn olusmasma dayanir. Ornegin Sekil
1.1’de g¢inko-su sistemleri Eh-pH diyagrami goriilmektedir. Zn?* iyonlart
termodinamik olarak diyagramdaki solda kalan tarali alandaki kararli tiirlerdir. Bu,
sistemdeki diger herhangi bir ¢inko tiiriinlin bu alana karsilik gelen potansiyel ve pH
kosullarma maruz kalmas: durumunda Zn?* iyonik tiirlerine déniisme egiliminde
olacagi anlamina gelir. Bu agik bir sekilde sistemde bulunan ¢inkonun metalik veya

oksit halinde oldugu ve dolayisiyla ¢ozeltiye gegme egiliminde oldugu anlamina gelir
(Gupta, 2003).

Fl'uteniial {volts)

rZn02-
2

AN

Sekil 1.1: Zn-H20 sisteminin Eh-pH diyagrami (25°C) (Gupta, 2003).
1.2.2.1 Hidrometalurjik yontemlerle oksitli cevherlerden ¢inko iiretimi

Yanbo ve Xia (2016), diisiik tenorlii refrakter Zn oksit cevheri i¢cin hem cevher isleme
hem de hidrometalurjik yontemler kullanmislardir. Flotasyon, lig, ¢dzelti
ekstraksiyonu ve elektro-kazanim yontemleriyle %81 Zn ekstraksiyonunu
saglamiglardir. H2SO4 ligini 80-85°C sicaklikta, 60 dakika siireyle, kati/sivi oranini
1/2-1/3 arasinda tutarak 1.0-1.5 pH araliginda gergeklestirmislerdir.

Rao ve dig. (2015), nitrilotriasetik asit (NTA) igeren NH4CIl-NH3 ¢ozeltisiyle diisiik
tendrli ¢inko oksit cevherine li¢ islemi uygulamislardir. NTA konsantrasyonu, lic
sicakligl, karistirma hizi, partikiil boyutu ve kati-sivi orani parametrelerinin ¢inko
ekstraksiyonu iizerine etkilerini aragtirmiglardir. NTA eklendiginde c¢inko

ekstraksiyonunun kolaylastigini gézlemlemislerdir. 64-71 pm partikiil boyutunda,
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0.1M NTA, sivi-kat1 oran1 20 mL/g, li¢ sicaklig1 40°C ve karistirma hizi 400 rpm

kosullar1 altinda ¢inko ekstraksiyonunun %90.3 oldugunu tespit etmislerdir.

1.2.2.2 Hidrometalurjik yontemlerle Pb-Zn flotasyon atiklarindan ¢inko iiretimi

Cevherlerin madenciligi ve metalurjik olarak islenmesi, her yil milyonlarca ton
cevherin islenmesine neden olur ve bu cevherlerde 6nemli miktarda demir dis1 ve
degerli metal kayiplar1 bulunur. Gilinlimiizde madencilik atiklar1 metallerin teknojenik
kaynag1 olarak degerlendirilebilmektedir. Metalurjik atiklara yonelik artan ilgi, ilk
etapta en sanayilesmis llkelerdeki maden kaynaklarinin tiikkenmesinden
kaynaklanmaktadir (Lutandula ve Maloba, 2013).

Cinko ve kursun genellikle Zn-Pb cevherleri ve atiklarinda birlikte bulunur.
Glinlimiizde ¢inko, demir disi metallerin baslicalarindan biridir ve son yillarda
kullanimi hizla artmistir. Siilfiir ve oksit cevherleri ¢inko iiretiminin birincil
hammaddeleridir. Bu cevher yataklarinin tilkkenmesiyle birlikte karisik siilfid oksit
cevherlerinin, diisiik tenorlii cevherlerin ve atiklarin isletilmesi gelecekteki ¢inko
taleplerini karsilamak i¢in 6nemli ikincil metal kaynaklari olarak kabul edilebilir.
Kursun-¢inko cevherleri, 6giitme ve ardindan ilk asamada kursun minerallerinin ve
sonrasinda ¢inko minerallerinin yiizdiiriilerek konsantre edilir. Bu siirecte kursun ve
¢inkonun bir kismi da siilfit, oksit ve karisik mineraller olarak flotasyon atiklarina
karisir. Asadi ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada Iran’dan aldiklar1 %8.3 Zn
iceren Pb-Zn flotasyon atigina H2SOa+Fe2(SOa4)3 ligi uygulamiglardir. Cozeltiye alma
isleminin optimizasyonu amaciyla 200-300-400-500-600 rpm karistirma hizi, 0.5-1-
1.5-2-2.5 molar siilfiirik asit ¢ozeltilerinde, 1-1.5-2-2.5-3 kiitlece asit/demir siilfat
orani, 5-10-15-20-25 ml/g sivi/kat1 oran1 ve 50-60-70-80-90°C sicaklik araliklarinda
deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Oksitleyici ajan olarak kullanilan demir
siilfatin konsantrasyonunu belirlemek amaciyla tiim parametreleri minimum oranda
sabit tutarak sadece demir siilfat molaritesi lizerine li¢ caligmalar1 gerceklestirilmistir.
Bu ¢aligma sonucunda demir siilfat konsantrasyonunun ¢inko geri kazanimi iizerine
etkisi Sekil 1.2°de goriilmektedir. 0.5 molar demir siilfat konsantrasyonunun iizerine
cikildiginda ¢inko geri kazaniminda degisiklik gézlenmemistir. Yapilan li¢ caligmalari
sonucunda 1.14 molar siilfiirik asit ve 2.49 asit/demir stilfat oraniyla 80°C sicaklikta,
320 rpm karistirma hiziyla ve 10 ml/g sivi/kati oraniyla, tane boyutu 150pum altindaki
Pb-Zn flotasyon atigindan %94.3 Zn geri kazanimi saglamislardir (Asadi, 2017).



Kaya ve dig. (2020), Tiirkiye’de bulunan Pb-Zn flotasyon atiklarna inorganik ve
organik asitlerle lig islemi uygulamislardir. Ug farkli inorganik asit (HNOs, HCI, ve
H2S04) ve alt1 farkli organik asit (sitrik, oksalik, formik, askorbik, malik, ve tartarik)
kullanarak ¢inko metalinin ekstraksiyonu arastirilmistir. Asit tipi ve konsantrasyonu,
li¢ sicaklig1 ve siiresi ile kati/s1vi oraninin etkileri, en diisiik sicaklik ve li¢ siiresinde
maksimum Zn ¢Ozlinmesi ve minimum Pb, Fe, ve As birlikte ¢6zlinmesi igin
incelenmistir. 1/10 kati/s1vi oranindaki inorganik asitler i¢in 1,0 molar H2SO4 ve HCI
konsantrasyonlari, 40°C li¢ sicakliginda ve 60 dakika li¢ siiresinde %92 Zn + %0 Pb +
%12 Fe ekstraksiyonu saglanmistir. Li¢ sicakligit 80°C’ye cikarilip li¢ stiresi 30
dakikaya diisiiriildiigiinde ise sirastyla %92 Zn + %10 Pb + %0 Fe ekstraksiyonu
gozlenmistir. Organik asitler i¢in 1/10 kati/sivi oran1 ve 1.0 molar konsantrasyonda,
80°C li¢ sicakliginda ve 180 dakika li¢ siiresinde malik ait ile %92 Zn + %8.3 Pb
ekstraksiyonuna ulasilmistir. Sitrik asit ile 60°C li¢ sicakliginda ve 180 dakika lig
stiresinde %91 Zn + %12 Pb ekstraksiyonu yapilmistir. %90°dan fazla Zn ¢ézlinmesi
icin 40°C li¢ sicakliginda 30-60 dakika siireyle inorganik asitler ya da 60-80°C li¢

sicakliginda 180 dakika siireyle organik asitler kullanilmasini belirtmislerdir.
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Sekil 1.2: Demir siilfat konsantrasyonunun ¢inko li¢ geri kazanimi (%) iizerine etkisi
(Asadi, 2017).

Kurama ve Goktepe (2003), Balikesir/Balya’da bulunan 300.000 ton kursun-¢inko
clirufundan ¢inko geri-kazanimi ve amonyum jarosit ¢oktiirme ¢alismasit yapmislardir.
Ciiruf igeriginde %29 Fe, %13 Zn, %3 Pb ve %2 S bulundurmaktadir. Cinkonun
verimli ve segici olarak ¢ozeltiye alinmasi i¢in diisiik sicakliklarda ve seyreltik H2SO4

¢ozeltisiyle yapilan li¢ calismalarinin basarili olmadigini gozlemlemislerdir. Yiiksek



sicaklik ve derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi ihtiyacinmi ise ciiruf igerisinde bulunan

cinkonun oksit ve ferrit (ZnFe204) yapida olamsindan kaynaklandigini belirtmislerdir.

Kursunoglu ve dig (2020), potasyum sodyum tartrat bulunan siilfiirlii olmayan
flotasyon atigindan siilfiirik asit ve sodyum hidroksit li¢i yaparak ¢inko ve kursun geri-
kazanimi calismasi yapmislardir. Asidik li¢ asamasinda pH, kati-sivi orami ve
sicakligin ¢inko ¢oziintirliiliigiine etkileri incelenmistir. Li¢ sicakligr 40°C kati-sivi
oran1 %20 ve pH 2 olarak yapilan ¢alismada %82.3 Zn ¢oziiniirliiligi saglanmistir.
Lig siiresi 2 saat olarak ayarlanmis ve demir ile kursun ¢oziiniirliiliigiintin %0.5’ten az
oldugu goriilmiistiir. Li¢ sicakliginin ise ¢inko ekstraksiyonu tizerine etkisi olmadigi
tespit edilmistir. Alkali li¢ asamasinda ise Pb ekstraksiyonunun potasyum sodyum
tartrat varliginda arttigi  gozlenmistir. Li¢ sicakligimi  40°C’den  80°C’ye

yiikselttiklerinde %60’tan fazla Pb ¢ozeltiye alindigin1 gézlemlemislerdir.

1.2.2.3 Li¢ kalintisindaki ¢inkonun hidrometalurjik yontemlerle geri kazanimi

Tirkiye’de ¢inko rezervleri biiyiik ¢ogunluklar ZnCOs’tan olusmaktadir. Cinkur
olarak adlandirilan Cinko-Kursun Metal Sanayi A.S.’nin Tiirkiye’deki Waelz isleme
fabrikasinda Zn tiretimi i¢in birilcil kaynak olarak ZnCOs cevherleri kullanilmaktadir.
Tesis, 1997 yilina kadar faaliyet gosterdigi siirede yeri cevherler tiikkendigi i¢in 2000
yilina kadar Iran’dan ithal edilen konsantreleri kullanmustir. Bu yiizden tesiste iki farkli
li¢ kalintis1 stoklanmis durumdadir. Rusen ve arkadaslar1 bu ¢alismada bertaraf edilen
Cinkur li¢ kalintilarinda agirlik¢a %12,43 Zn, %15,51 Pb, ve %6,27 Fe igeren ¢inko
ve kursunun ekstraksiyonu i¢in uygun ve uygulanabilir bir yontem secilmesi ve
Onerilmesini amaglamiglardir. Kalintinin kimyasal analizinin belirlenmesinden sonra
strastyla Zn ve Pb’nin geri kazanilmasi igin asit li¢i ve tuzlu su ligi (brine leaching)
gergeklestirildi. Asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve kati/sivi
orani parametrelerinin Zn ekstraksiyonu iizerine etkilerini incelemek icin asit li¢
deneyleri yapilmistir. Optimum kosullarda, 150 g/L H2SOa4, 95°C li¢ sicakliginda 120
dakika boyunca 200 g/L kati/s1v1 orani ile baslangi¢ Zn igeriginin %71,9’u ekstrakte
edildi. Pb ekstraksiyonu i¢in, birincil H2SO4 li¢i sonrasinda elde edilen ikincil lig
kalintis1 tizerinde tuzlu su li¢i deneyleri yapildi. Tuzlu su li¢ denemelerinde parametre
olarak NaCl konsantrasyonu, kati/sivi orani, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve
HCI ilavesinin etkisi se¢ilmistir. 300 g/L NaCl konsantrasyonunda, 95°C reaksiyon
sicakliginda, 50 g/L kati/stvi oraninda, 30 ml/L HCl ilavesiyle 10 dakikalik iglemden
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sonra laboratuvar 6lceginde %98,9°a kadar Pb ekstraksiyonu elde edilmistir (Rusen

vd., 2008).

Giiler 2008 yilindaki galismasinda, CINKUR tesisi li¢ atiginda bilinen ¢inko ferrit
yapisint bozmak igin siilfatlama kavurmasi yapmis ve ardindan su li¢i ile yiiksek
oranda Zn kazanimi elde edilebilecegini bildirmistir. Ayrica, ¢ozeltiye jarosite
yontemi ile demir ¢oktlirme islemi uygulayip demiri uzaklastirdiktan sonra ¢ozeltideki
diger safsizliklar1 (diger metal iyonlarini) bertaraf etmek i¢in sementasyon islemine
basvurulmustur. Sementasyon islemi, 150-75 pum boyutunda toz Zn kullanarak, 80°C
sicaklikta ve 60 dakika stirede 300 devir/dk karistirma hizinda gergeklestirilmistir
(Giiler, 2008).

Wang vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, %12,31 oraninda ¢inko igeren li¢ artigindan
ultrason ile giiclendirilmis siilfiirik asit lici yaprak ¢inko geri kazanimi
gerceklestirmislerdir. Lig sicakligi, siilfiirik asit konsantrasyonu, tane boyutu, kati/sivi
orani ve ultrason giicli parametrelerini inceleyen yazarlar en yiiksek c¢inko geri
kazanimin1 %80 olarak 160 W ultrason giiciinde, 65°C li¢ sicakliginda, 1/4 mol/L

stilfiirik asit konsantrasyonu ve 74-89 mikron tane boyutu araliginda elde etmislerdir.

Cin-Kur li¢ artiklar1 iizerine yapilan diger bir ¢calismada ise (Riisen ve Topgu, 2018)
farkli kimyasal kompozisyona ve mineralojik yapiya sahip iki farkli atigin (Tiirk Lig
Atig1 ve Iran Li¢ Atig1) farkli li¢ davranislan sergiledigi ortaya konmustur. Siilfiirik
asit konsantrasyonu ve li¢ siiresinin ¢inko geri kazanimu iizerine etkisinin incelendigi
bu calismada, Iran atiklarindan ¢inko geri kazanmm icin diisiik siilfiirik asit
konsantrasyonlarinin ve kisa li¢ zamanlarinin Tiirk atiklarina gore daha etkili oldugu
tespit edilmistir. Siilfiirik asit konsantrasyonu 50 g/L’den 250 g/L’ye ¢ikmasi ile
birlikte Tiirk atiklarindan ¢inko geri kazanimi %60,29°dan  %79,03’e arttig1

gbzlemlenmistir. Iran atiklarinda ise bu deger %87,34’ten %95,96 degerine ¢ikmustir.

1.2.2.4 Lic ¢ozeltisindeki demirin ¢coktiiriilmesi calismalar

Demir diinyada oksijen, silikon ve aliiminyumdan sonra en ¢ok bulunan dordiincii
elementtir. Karakteristik olarak 600’den fazla kristal yapiya sahiptir. Ayni1 zamanda
cevherlerinin disinda bakir, nikel, ¢inko, kursun, aliiminyum, manganez ve titanyum
gibi bircok demir dis1 metalin konsantrelerinde de bulunur. Bir safsizlik olarak demirin

bulundugu konsantrelerden demir giderme prosediirleri bu metallerin iiretiminin
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hidrometalurjik prosesinde kaginilmaz olarak énemli bir rol oynar (Chen ve Cabri,

1986; Monhemius, 2016).

Cozeltiyi saflagtirmak icin yapilan ilk islem amonyak, kireg siitii Ca(OH)2 veya NaOH
ile demir ¢oktiirme baslica yontemlerdir. Cozelti uygun pH’lara getirilerecek demir
iyonlarmin hidroksitli bilesikler olusturarak ¢oktliriilmesi ve filtrasyon ile
uzaklastirilmasi saglanir. Ortam pH’1, sicaklig1 ve ¢oktiiriilecek demirin hangi bilesik
olusturacag1 ¢oktiirme islemi i¢in 6nemli parametrelerdir. Oda sicaklifinda pH 4
civarinda iken demir iyonlar1 hidroksitler (Fe(OH)z3), sicaklik 60°C iken gotit (FeOOH)
olarak ¢cokmektedir (Davey ve Scott, 1976; Claasen ve Sandenberg, 2007; Canbazoglu
vd., 2008).
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Sekil 1.3: Oksitli ¢cinko cevherinde pH’a bagl olarak Fe ve Zn iyonlarinin ¢okelmesi
grafigi (Canbazoglu vd., 2008).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda demir ¢oktlirme islemi sirasinda ¢ozeltideki ¢inkonun
da ¢okelme durumu arastirilmistir. Fe ve Zn iyonlarinin pH’a bagl olarak ¢okelme
durumlar1 Sekil 1.3’teki grafikte verilmistir. pH kontrollii bir sekilde 3,5 -4 olarak
ayarlandiginda demir iyonlarinin tamamen ¢okeldigi ve selektif ¢cinko ylikselmesinin

miimkiin oldugu goriilmiistiir (Canbazoglu vd., 2008).

Jarosit ¢Oktiirme islemi, hidrometalurjik ¢inko ekstraksiyon igleminde demirin
uzaklastirilmasi i¢in en sik kullanilan prosediirdiir. Ancak, operasyonel parametreler
ile endiistriyel Olcekte diisiik kirletici maddeye sahip jarosit ¢oktiirme islemi
arasindaki iliski i¢in literatiirde eksiklik vardir. Asimi ve arkadaslar1 bu ¢alismada
noétrlestirme maddesi olarak ¢inko kalsinin davranisini arastirmislardir. Bu arastirmada

yaptiklar1 li¢ deneyleri yoluyla ¢ozeltiye aldiklar1 ¢inko ve demirin jarosit siirecini
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simiile etmislerdir. Sonuglar, ¢inko ¢oziinme verimliliginin 90°C sicaklikta %90.3
oldugunu ve kalsinde mevcut demirin %73’iiniin ¢dziinebildigini gostermistir. Ana
sonug, herhangi bir ¢okeltici madde eklemeden ¢inko kalsinde bulunan alkalin iyonlar
tarafindan demirin yaklasik %85 oraninda uzaklastirilmasidir. Ikinci hedef ise
operasyonel parametrelerin jarosit ¢okelmesi lizerindeki degerlendirilmesi olmustur.
Sicakligin 90°C’ye ve karistirma hizinin 500 rpm’e yiikseltimesinin yani sira jarosit
cokelmesi sirasinda ¢inko kalsinin pH’inin ayarlanmasi demir giderimini 6nemli

Olciide iyilestirmistir (Asimi vd., 2020).

Bir diger c¢alismada, sicak daldirma galvanizleme isleminden kaynaklanan atik
dekapaj ¢oOzeltisi ve ¢inko siyirma g¢dzeltilerinin aritilmasi i¢in yeni bir yontem
gelistirilmistir. Atk dekapaj ¢ozeltisi igin demir, H20: ilavesiyle Fe®**’ya
oksitlenmistir. Oksidasyondan sonra demir, NaOH nétralizasyonu ile gotit halinde
¢okeltilmistir. Sart renkli b-gdtit, 250°C’de dehidrasyon yoluyla a-Fe2Os’e
donlismiistiir. Demir tozu, 1000°C’de gotitin hidrojen ile indirgenmesiyle iretilir.
Cinko, Na2COs ilavesiyle tamamen ¢okeltilmistir. Coken {iriin ZnCQOs olup, bu {iriiniin
300°C’de kalsinasyonuyla ZnO iiretilmistir. Galvaniz giderme ¢ozeltisi i¢in ¢inko,
H2SOs iginde bakir elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre olusturularak galvanizli
hurdalardan tamamen ¢ikarilmistir. Demir igermeyen ¢inko siyirma ¢ozeltisinden etil
alkol ilavesiyle neredeyse saf ZnSO4.H20 elde edilmistir. Etil alkol ise damitma

islemiyle geri kazanilmigtir (S6nmez vd., 2003).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Tez caligmas1 kapsaminda, Aladag yoresinden alinan ¢inko-kursun flotasyon atigi
icerisinde bulunan ¢inkonun hidroksit olarak kazanilmasina yonelik olarak stilfiirik

asit lici ve demir ¢oktiirme deneyleri tasarlanmistir.

2.1 Kullanilan Hammaddeler

Calismalarda kullanilan Aladag yoresine ait ¢inko-kursun flotasyon atigi ASOS Proses
Makine Sanayi A.S. tarafindan temin edilmistir. Hammaddenin kimyasal analizinin ilk
asamasinda uygulanan eritis isleminde Na2COs (Merck 106392 Supelco) ve H3BOs3
(Merck 100165 Supelco) bilesikleri kullanilmustir. Li¢ islemi igin H2SO4 (95-98%)
(Sigma-Aldrich 258105), sakkaroz (Ci2H22011) (AFG Scientific 134421), ve H202
(Merck 108600 SAFC) kullanilmistir. Demir ¢oktiirme islemi i¢in NaOH (Merck
10649 Supelco) kullanilmustir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Cinko-kursun flotasyon atiginin numune hazirlama asamasinda ASOS Proses Makine
Sanayi A.S. firmasina ait yliksek hizli karistirici cihazi ve 6gilitme islemi icin diskli
ogitiicii kullanilmistir. Hammadde karakterizasyonu asamasinda kurutma islemleri
i¢in etiiv (Niikleon), eritis isleminde kiil firn1 (NUVE MF 306), li¢ ve demir ¢oktiirme
isleminde 1sitict (IKA C-MAG HS 7), ve kanistirict (IKA EUROSTAR 20 Digital)
kullanilmistir. Kimyasal analiz islemlerinde Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile
ICP-OES cihazlar1 ve faz analizi igin ise X-Ismlar1 Difraktometresi (Bruker™ AXS
D8 Advance) cihazlari kullanilmistir. XRD analizleri 10°-90° araliginda, 1°/dk hizinda
CuKa 1s1masi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonugclar faz tayini i¢in X’pert High

Score Plus yazilimi kullanilarak en giincel ICSD kartlari ile eslestirilmistir.

2.3 Deneysel Tasarim

Deney tasariminda ilk olarak flotasyon atiginin homojen karisimi igin yiiksek hizh

karistiricida karigtirllan hammadde diskli 6giitiictiden gegirilmistir. Elek analizi
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yapilan 6giitiilmiis hammaddenin her elek analizinden alinan numunelere XRD analizi
yapilmistir. XRD analiz sonuglarma gore 36 um’den kiiciik elek araligindaki
malzemeye Na2COs ve Hs3BOs ile eritis islemi uygulanmistir. Eritis yapilarak

¢Oziimlendirilen flotasyon atig1 kimyasal analize tabi tutulmustur.

Li¢ islemi ve demir c¢oktiirme adimlarimin modellemesinde Taguchi methodu
kullanilmistir. Taguchi yontemi, li¢ parametrelerinin optimum degerlerini belirlemek
icin uygun bir yontemdir. Ortogonal dizi tablosu kullanilarak oldukga fazla deneysel
calisma yapilmasi gereken durumlarda minimum sayida deneysel ¢alisma yaparak

sonuga ulagsmay1 miimkiin kilmaktadir (Y1ildirim, 2011; Taylan, 2009).

Varyans analizi (ANOVA) kullanarak li¢ ve demir ¢oktiirme deneylerinin analizi
yapilmustir. ANOVA sayesinde regresyon modellerinin 6nemini ve giivenilirligini test
etmek mimkiindiir. %95 giliven araliginda uygulanan modelin uygunlugu ve
giivenilirlik  katsayis1 (R?) hesaplamalar1 yapilir. Yapilan calismalardaki
parametrelerin matematiksel ve istatistiksel olarak aciklanabilir olmasi igin R?
degerinin 70°den biiyilkk olmasi beklenir. 70’den kiiciik olan R? degerleri
parametrelerin matematiksel modele uygun olmadiginmi belirtmektedir (Senoglu ve

Acitas, 2018; Tasgetiren, 2014).

2.4 Li¢ Deneylerinin Modellemesi

Li¢ deneylerinin modelleme isleminde degisken olarak iki farkli katki maddesi ve siire,
dort farkli sicaklik, karistirma hizi ve asit molaritesi iizerine calisilmustir. Tki farkl
katki maddesi {izerine ¢alisilmasinin amaci, literatiirde yapilan ¢alismalarda ¢inko-
kursun flotasyon atiklarindan ¢inko li¢i i¢in katki maddesi olarak kullanilan demir(IIT)

siilfata alternatif olusturabilmektir.

Li¢ islemi deney kosullar1 Cizelge 2.1°de yer almaktadir. Li¢ islemlerinde 36um
altindaki tane boyutuna sahip flotasyon atiklar1 kullanilmistir. Cizelge 2.1°deki li¢
deneylerinde kati-s1v1 orani 1/10 olacak sekilde sabit tutulmustur. S1vi miktar1 100 mL
(H2SO4+Saf su) ve asit derisimi 0,5M, 1M, 1,5M, ve 2M’d1r. Karistirma hizi 100-400
rpm arasinda ayarlanmistir ve karistirma mekanik karistirict ile yapilmustir. Lig siiresi
1 ve 2 saat olacak sekilde ayarlandi. Li¢ sicakligi i¢in literatiirdeki ¢alismalarda 50°C

ve lizerindeki sicakliklarda galisilmigtir fakat H2O2’nin ugucu 6zelliginden dolay1 bu
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calismada 25°C sicakliktaki ¢oziindiirme de verimli olacagi ongdriilmiistiir. Li¢ islemleri

sonucunda ¢ozelti ve kat1 ayrimi1 vakumlu pompa kullanilarak yapilmistir.

Cizelge 2.1: Li¢ deney kosullari.

Deney  Oksitleyici Siire Sicaklik Asit Karigtirma
Numarasi Ajan (dk) (°C)  Molaritesi Hiz1

1 Sakkaroz 60 25 0,5 100
2 Sakkaroz 60 25 1,0 200
3 H202 120 25 1,5 300
4 H202 120 25 2,0 400
5 H202 120 50 1,0 100
6 H202 120 50 0,5 200
7 Sakkaroz 60 50 2,0 300
8 Sakkaroz 60 50 1,5 400
9 Sakkaroz 120 80 1,5 100
10 Sakkaroz 120 80 2,0 200
11 H202 60 80 0,5 300
12 H202 60 80 1,0 400
13 H202 60 90 2,0 100
14 H202 60 90 1,5 200
15 Sakkaroz 120 90 1,0 300
16 Sakkaroz 120 90 0,5 400
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2.5 Cozeltideki Demirin Coktiirme Modellemesi

Lic ¢ozeltilerine uygulanan kimyasal analiz sonuc¢larinda H202 eklenerek yapilan lig
islemlerinde ¢ozeltiye alinan demir miktar1 ¢ok diisiiktiir. Sakkaroz kullanilan lig
islemlerinde flotasyon atigindaki demirin de ¢ozeltiye alindigi goriilmiistiir. Cozeltide
bulunan Fe3* iyonlarmin organiklere yiiklenme egilimi Zn’dan daha fazla oldugundan
safsizlagtirma islemleri Oncesi demir iyonlarinin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmast
gerekmektedir. Bu dogrultuda optimum li¢ degerleri belirlendikten sonra hazirlanan
stok ¢ozeltiye demir ¢oktlirme islemi uygulanmistir. Parametre olarak sicaklik, pH ve

siire Taguchi yontemi kullanilarak deney tasarimi hazirlanmaistir.

Cizelge 2.2: Demir ¢oktiirme deney kosullari.

Deney pH Sicaklik Siire (dakika)
Numarasi (°O)
1 2 25 60
2 2 60 120
3 2 90 180
4 3 25 120
5 3 60 180
6 3 90 60
7 4 25 180
8 4 60 60
9 4 90 120

Cizelge 2.2°de demir ¢oktiirme deney kosullart goriilmektedir. pH icin 2-3-4, sicaklik
icin 25,60 ve 90°C, siire i¢in 60, 120, ve 180 dakikalik calismalar yapilmistir. Belirtilen
degerler literatiirde yapilan diger ¢alismalara ve Zn-H20 ve Fe-H20 i¢in Eh-pH
diyagramlarina gore karar verilmistir. Coktiirme caligmalarinda karistirma hizi 500

rpm, NaOH konsantrasyonu ise 5 molar olacak sekilde sabit tutulmustur.
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3. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

3.1 Flotasyon Atiginin Karakterizasyonu

3.1.1 Elek analizi sonuclari

5000 g flotasyon atig1 Sekil 3.1°deki diskli degirmende &giitme sonrasinda elek

analizine tabii tutulmustur. Cizelge 3.1°de elek analizi sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 3.1: Elek analizi sonuglari.

Elek Araliklart Miktar (g)
+250 um S
+106pm - 250pum 1729
+36 um — 106um 1690
-36 um 1576

Sekil 3.1: Ogiitme islemi i¢in kullanilan diskli degirmen.
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Sonuglara gore, 6giitme sonrasi flotasyon atiginin %0,1°1 250 pm {izerinde tane
boyutuna sahip iken, %34,58’1 106 pm lizerinde, %31,52’si ise 36 um altinda tane

boyutuna sahiptir.

Elek araliklarindan alinan herbir numune agat havan kullanilarak kimyasal analiz
islemi Oncesinde Ogiitmeye tabi tutulmustur. 250 pm tane boyutunun {izerindeki
numunenin sadece %0,1°1 bulunmasi sebebiyle XRD ve kimyasal analiz asamalarinda

yer almamustir.

3.1.2 Hammaddeye yapilan X-151m1 difraksiyonu sonug¢lari

Yapilan XRD (X-Isin1 Difraksiyonu) analizleri sonucunda 106 pm tane boyutu
tizerindeki flotasyon atiginda bulunan fazlar kalsiyum karbonat, ¢inko karbonat,
hematit, silika, ve kursun oksit olarak saptanmistir. Bu fazlarin XRD analizi Sekil
3.2’de yer almaktadir. 36 um ile 106 pm arasindaki tane boyutuna sahip flotasyon
atiginda bulunan fazlar kalsiyum karbonat, ¢inko karbonat, silika, sertizit, kursun oksit,
ve fayalit olarak saptanmustir. Bu fazlarin XRD analizi Sekil 3.3’de yer almaktadir. 36
um tane boyutunun altindaki flotasyon atiginda bulunan fazlar ise kalsiyum karbonat,
c¢inko karbonat, seriizit, gotit, silika, manyetit, kursun oksit, ve hemimorfit olarak tespit

edilmistir. Bu fazlarin XRD analizleri Sekil 3.4’te yer almaktadir.

Ug elek araligindaki flotasyon atiklarinda kalsiyum karbonat ana faz iken, ¢inko
karbonat ikinci faz olarak goriilmektedir. Sekil 3.4’te goriildiigli gibi, 36 um tane
boyutu altindaki flotasyon atiginda diger tane boyutu araliklarindan farkli olarak

¢inko, ¢inko karbonat fazi disinda hemimorfit olarak da bulunmaktadir.

106 um tane boyutu iizerinde diger tane boyutlarina gore silika fazi oldukga giiclii
pikler sergilemektedir. 106 pm tane boyutu altinda ise en giiglii pikler kalsiyum

karbonat ve sonrasinda ¢inko karbonat fazlarina aittir.

3.1.3 Hammaddeye yapilan kimyasal analiz sonu¢lari

Yapilan XRD analiz sonuglarina gore ¢alismaya 36 pm altindaki tane boyutuna sahip
flotasyon atiklariyla devam edilmistir. 36 um altindaki tane boyutuna yas analiz
uygulamak i¢in eritis yapilmustir. Eritis sonucunda atomic absorpsiyon spektrometre
cihaziyla yapilan kimyasal analiz sonuglarina gore flotasyon atig1 icerisinde %17.80

Zn ve %11,40 Fe oldugu tespit edilmistir.

20



Relatif Siddet

Sekil 3.2: 106 um iizerindeki tane boyutuna sahip flotasyon atig1t XRD paterni.

Relatif Siddet

Sekil 3.3

Relatif Siddet

Sekil 3.4: 36 um altindaki tane boyutuna sahip flotasyon atigi XRD paterni.
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3.2 On Cahsma Li¢ Cozeltilerinin Kimyasal Analiz ve XRD Analiz

Sonugclari

Literatiirde Fe2(SO4)3 — H2SO4 kullanilaran flotasyon atigina yapilan li¢ optimum
degerlerinde tekrarlanmistir. Benzer sartlarda Fe2(SOa4)3 yerine oksitleyici ajan olarak
sakkaroz (Ci2H22011) ve hidrojen peroksit (H202) kullanilmistir. Li¢ sonrasi kati/sivi
ayrimi gerceklestirilmis ve li¢ ¢ozeltisine kimyasal analiz, li¢ sonrasi kalan kati artiga
ise XRD analizleri uygulanmistir. Cizelge 3.2°de ii¢ lic ¢ozeltisi i¢in uygulanan

kimyasal analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 3.2: On ¢alisma li¢ ¢dzeltileri kimyasal analiz sonuglari.

Element  Fe2(SOs)s Ci2H22011  H202

(ppm) H2S04 H2SOs  H2SO4
Fe 51600 10390 938
Ca 74,72 54,16 53,56
Zn 16000 25850 16600

On ¢alisma amaciyla yapilan li¢ islemleri kimyasal analiz sonuglarma gore oksitleyici
ajan olarak kullanilan demir siilfat yerine sakkaroz veya hidrojen peroksit
kullanilabilecegi goriilmektedir. Sakkaroz ve siilfiirik asit ile yapilan li¢ ¢aligmasi
sonucunda ¢ozeltiye alinan ¢inko miktarinda artis gézlenmistir. Hidrojen peroksit ve
stilfiirik asit kullanilarak yapilan li¢ ¢alismasinda ise demir siilfat kullanilarak yapilan
calismaya gore ¢inko miktarinda degisiklik olmamistir. Cozeltiye alinan demir
miktarinda ise olduk¢a azalma go6zlenmistir ve ¢inko ekstraksiyonunu
kolaylastirmaktadir. Oksitleyici ajan olarak demir siilfat kullanilan li¢ katisina
uygulanan XRD analiz sonucu Sekil 3.5’de verilmistir. Bu analiz sonucuna gore
kalsiyum digindaki tiim elementlerin ¢ozeltiye alindigi gozlenmistir. Sekil 3.6’da
oksitleyici ajan olarak sakkaroz kullanilarak yapilan li¢ katist XRD analiz sonucu
verilmistir. Kalsiyumun siilfat formda katida kaldigi saptanmistir. Sekil 3.7°de
oksitleyici ajan olarak hidrojen peroksit kullanilarak gerceklestirilen li¢ katist XRD
analiz sonucu verilmistir. Hidrojen peroksit ile yapilan li¢ ¢aligmasinda ise kalsiyum
ve silikanin katida kaldig1 goriilmektedir. Oksitleyici ajan olarak sakkaroz ve hidrojen

peroksitin demir siilfat i¢in alternative olacag goriilmiistiir.
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Sekil 3.5: Demir siilfat — siilfiirik asit li¢i sonras1 katinin XRD paterni.
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Sekil 3.6: Sakkaroz — siilfiirik asit li¢i sonrasi1 katinin XRD paterni.
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Sekil 3.7: Hidrojen peroksit — siilfiirik asit li¢i sonrasi katinin XRD paterni.
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3.3  Lic Islemi Sonrasi Elde Edilen Veriler

Li¢ deneyleri sonrasi elde edilen ¢inko ekstraksiyonu verileri Cizelge 3.3’te yer
almaktadir. Buna gore en yliksek Zn ekstraksiyonu H202 ve H2SOa ile 25°C sicaklikta
120 dakika siireyle 400 rpm karigtirma hizinda elde edilmistir. H2SO4 konsantrasyonu
1,5 ve 2 molar olan ¢alismalarda Zn ekstraksiyonu artis géstermistir. 0,5 ve 1 molar
asit konsantrasyonu kullanilan ¢alismalarda Zn ekstraksiyonu genel olarak %50’ nin

altinda kalmustir.

3.4  Lic Islemi Sonras1 Taguchi Modelleme Sonuclari

Taguchi ortogonal dizi tasarimi kullanilarak olusturulan deney tasarimi sonuglari ile
S/N orani hesaplamasi yapilmistir. S/N oran1 hesaplamasi yapilirken ¢’daha biiyiik
daha iyi’’ olacak sekilde matematiksel formiil ayarlanmistir. Bu hesaplamaya gore lig
parametresi olarak secilen sicaklik, karigtirma hizi, asit molaritesi, oksitleyici ajan ve
stirenin optimum degerleri Sekil 3.8’de goriilmektedir. Buna gore sicaklik i¢in 80°C,
karistirma hizi i¢in 300 rpm, asit molaritesi igin 2 M, oksitleyici ajan olarak 1 M H20z,
stire olarak da 60 dakika optimum degerler olarak tespit edilmistir. Li¢ islemi i¢in sabit

tutulan parametreler ise 36 um altindaki tane boyutu ve 1/10 kati/s1vi oran1 olmustur.

Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
Temperature Mixing Spead Acid Molarity
-3 /'/
—l—'_'_.-h‘—\-h
-6 "H“Aﬂ- . * -
8 -
=
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Sekil 3.8: Li¢ parametrelerinin modelleme sonucu.
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Cizelge 3.3: Lic deneyleri sonrasi ¢inko ekstraksiyonu verileri.

Deney  Oksitleyici Siire Sicaklik Asit Karigtirma Zn
Numarasi Ajan (dk) (°O) Molaritesi Hiz1 Ekstraksiyonu
(%)
1 Sakkaroz 60 25 0,5 100 23,70
2 Sakkaroz 60 25 1,0 200 49,87
3 H202 120 25 1,5 300 67,99
4 H202 120 25 2,0 400 81,64
5 H202 120 50 1,0 100 44,86
6 H202 120 50 0,5 200 24,00
7 Sakkaroz 60 50 2,0 300 75,94
8 Sakkaroz 60 50 15 400 70,54
9 Sakkaroz 120 80 15 100 76,59
10 Sakkaroz 120 80 2,0 200 79,51
11 H202 60 80 0,5 300 34,87
12 H202 60 80 1,0 400 52,08
13 H202 60 90 2,0 100 80,22
14 H202 60 90 1,5 200 74,64
15 Sakkaroz 120 90 1,0 300 51,25
16 Sakkaroz 120 90 0,5 400 19,53

S/N degerlerine gore sonuglarin dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi

gerceklestirilmistir. Literatiire gore varyans analizi sonucunda elde edilen R? degerinin
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70’in iizerinde olmas1 beklenir. Bu ¢alismada %95 giiven araliginda, R? degeri %98.23

olarak hesaplanmustir.

3.5 Optimum Kosullarda Hazirlanan Stok Cozeltisinin Element Analiz

Sonuclari

Taguchi modelleme yontemiyle belirlenen optimum li¢ parametreleri ile stok ¢ozelti
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden alinan numuneye ICP-OES cihazinda element analizi
yapilmustir. Element analiz sonucuna gore 13946,65 ppm ¢inko, 7854,15 ppm demir
¢ozeltiye alimmustir. Element analizi sonucunda ginko ekstraksiyonu %92.93 ve demir

ekstraksiyonu %81.71 oldugu gozlenmistir.

3.6 Lic Cozeltisindeki Demirin Coktiirme Calismas1 Kimyasal Analiz ve
XRD Analiz Sonuglari

Demir ¢oktiirme ¢alismalarinda ¢6zelti pH’1 2 olarak ayarlanan deneylerde herhangi
bir ¢okelek olusumu goézlenmemistir. Elde edilen ¢ozeltiler element analizi igin ICP-
OES analizine tabii tutulmustur. Cozelti pH’1 3 ve 4 olarak ayarlanan ¢aligsmalarda
cokelti olusumu gozlenmistir ve kati/sivi ayrimi sonrasi ¢ozeltiler element analizine,
ayrilan katilar ise kurutulup ogiitiildiikkten sonra XRD analizine gonderilmistir.
Element analiz sonuglar1 Cizelge 3.5’te verilmistir. Element analiz sonuglarina gore
pH 2 ayarlanarak yapilan ¢alismalarda ¢ozeltideki demir oraninda belirgin bir azalma
gozlenmemistir. Cozelti pH’1 3 olarak ayarlanan ¢alismalarda demir miktar1 166,7
ppm seviyelerine kadar azalmistir. Cinko miktarinda da azalma olmustur. Demirle
birlikte ¢oken ¢inko da pH 4 olarak ayarlanan ¢aligmalara gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Cozelti pH’1 4’e ¢ikartildiginda Fe miktarinin 100 ppm’den az oldugu

gorilmiistiir.

Cozelti pH’1 2 olarak ayarlanan c¢oktiirme c¢alismalarinda ¢okelek olusumu
gbzlenmedigi icin XRD analizi uygulanamadi. pH 3 ve 4 olarak ayarlanan ¢ozeltilerde
olusan ¢okelti XRD analizine tabii tutuldugunda kompleks kristal yapilar1 gozlendi.
Kompleks yapidaki XRD analiz sonuglart EK A’da yer almaktadir.

26



Cizelge 3.4: Coktiirme deneyleri sonrasi ¢ozeltideki Zn ve Fe element analizi
verileri.

Deney pH Sicaklik Stire  Kanstirma  Cozeltide Cozeltide

Numarasi (°O) (dakika) Hiz1 (rpm) Kalan Zn Kalan Fe
Miktar1 (%)  Miktari
(%)
1 2 25 60 500 97.98 91.52
2 2 60 120 500 98.77 92.77
3 2 90 180 500 96.16 91.44
4 3 25 120 500 82.82 3.59
5 3 60 180 500 77.68 3.02
6 3 90 60 500 80.83 11.99
7 4 25 180 500 76.53 1.27
8 4 60 60 500 81.15 0.59
9 4 90 120 500 92.78 0.60

Sicaklik 60°C ve 90°C, pH 4 olarak ayarlanan deneylerde olusan katilarin XRD analiz
sonuclar1 Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da yer almaktadir. Sekil 3.9°a gore pH 4, sicaklik
60°C, siire 60 dakika olacak sekilde yapilan demir ¢oktiirme calismasi sonucunda
cokeltideki kristal yapilar kalsiyum hidroksit, ¢inko oksit, ferrihidrit, kalsiyum demir
oksit, ve sweetite’dir. En gii¢lii pikin ¢inko oksitte oldugu goriilmektedir. Sekil 3.10°a
gore pH 4, sicaklik 90°C, siire 120 dakika olacak sekilde yapilan ¢oktiirme caligsmasi
sonucunda olusan ¢okeltide ferrik oksit, magnetit, akagenit, ferrihidrit, gotit kristal

yapilart gbzlenmistir.

27



300 ~ y ® Ca(OH), ICSD : 01-084-1267
] v Zn0 ICSD : 01-074-0534
& FeO(OH) ICSD : 00-046-1315
250 1 v Cafe,0.  ICSD : 01-089-8668
] + Zn(OH), ICSD : 00-038-0356

200

Relatif Siddet
Z
]

Sekil 3.9: pH 4, sicaklik 60°C, 60 dakika siireyle yapilan ¢oktiirme ¢alismast XRD

paterni.
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Sekil 3.10: pH 4, sicaklik 90°C, 120 dakika stireyle yapilan ¢oktiirme ¢aligmast XRD
paterni.
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4.  SONUC VE DEGERLENDIiRME

Yapilan tiim ¢aligmalar dogrultusunda, asagida listelenen sonuglara ulagilmistir.

» Flotasyon atigina ait 3 farkli elek analizi sonuglar1 incelendiginde, en kiigiik

elek araligina ait XRD analizlerinde diger elek araliklarindan farkli olarak

¢inko hemimorfit yapida da bulundugu goriilmiistiir.

* Flotasyon atiginin %Zn ve %Fe konsantrasyonlar1 yapilan yas analizler

sonucunda 17,80 ve 11,40 olarak bulunmustur.

» (Calismada kullanilan elek aralifindaki flotasyon atifina uygulanan faz

analizleri sonucunda tespit edilen fazlar kalsiyum karbonat, ¢inko karbonat,

seriizit, gotit, silika, manyetit, kursun oksit, ve hemimorfittir. Yapida ana faz

kalsiyum karbonattir. Ikinci en yiiksek konsantrasyona ait faz ise g¢inko

karbonattir. Seriizit, gotit, silika, manyetit, kursun oksit, ve hemirmorfit fazlar

ise yapida minor olarak yer almaktadir.

» Tiim elek araliklarinda ¢inko karbonat fazi goriiliirken 36 um tane boyutu

altindaki elek araliginda hemimorfit yapida da ¢inko bulundugu i¢in ¢alismaya

36 um altindaki tane boyutuna sahip numunelerle devam edilmistir.

= Optimum li¢ parametrelerini belirlemek i¢in 6n caligma olarak 3 farklh

oksitleyici ajan kullanarak siilfiirik asit li¢i gerceklestirilmistir. Oksitleyici ajan

olarak kullanilan sakkaroz — siilfiirik asit li¢i sonucunda li¢ artig1 faz analizinde

¢inko kaldig1 goézlenmistir. Cinko ekstraksiyonu ise %88 olarak tespit

edilmistir. Hidrojen peroksit — siilfiirik asit li¢i sonucunda ise daha selektif bir

lic yapildig1 gozlenmistir. Cinko ekstraksiyonu %64 olarak kalmistir.

Cozeltiye alinan demir miktarinda ise radikal diisiis gozlenmistir. Taguchi

metodu kullanilarak yapilan li¢ ¢aligmalart sonucunda optimum li¢ sicakligi

80°C, karigtirma hiz1 300 rpm, asit konsantrasyonu 2 mol/litre, oksitleyici ajan

olarak H20g, li¢ siiresi olarak da 60 dakika oldugu tespit edilmistir. Lig

isleminde sabit tutulan parametreler ise 36 um altindaki tane boyutu ve 1/10

kati/s1v1 oran1 olmustur.

=  Optimum li¢ kosullarinda gergeklestirilen li¢ islemi sonucunda elde edilen

¢ozeltiye element analizi yapilmustir. Element analizi sonucunda Zn-Pb
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flotasyon atigindan bulunan ¢inko %92.93 oranda ¢ozeltiye alinmistir. Demir

ise %81,71 oranla ¢6zeltiye alindig1 gozlenmistir.

Optimum li¢ kosullar1 uygulanarak hazirlanan stok ¢ozeltiye NaOH kullanarak
demir ¢oktlirme islemi uygulanmistir. NaOH eklenerek kontrollii bir sekilde
pH 2 yapilan ¢ozeltilerde herhangi bir ¢okelti gézlenmemistir. Cozelti pH’1 3
ve 4 olarak ayarlanan ¢okeltme islemlerinde ¢okelek olusumu gozlemlenmistir.
pH 3 olarak ayarlanan ¢okeltme islemlerinde olusan ¢okelege XRD analizi
uygulandiginda kompleks bir yap1 olustugu gézlenmistir. pH 4, sicaklik 60 °C,
ve siire 60 dakika ayarlanarak 500 rpm karistirma hizinda gergeklestirilen
demir ¢oktiirme islemi sonucunda ¢okeltiye ¢inkonun da yiiksek oranda gectigi
element analizi ve XRD analizleri sonucunda goriilmistiir. pH 4, sicaklik 90
°C, ve 120 dakika ¢oktiirme siiresi uygulandiginda ¢ozeltideki demir %99.4

oranla ¢oktii, ¢cinko ise %92.78 oranla ¢ozeltide kalmistir.

Bu calismanin devaminda demirin Jarosit olarak tek fazda c¢oktiiriilmesi
lizerine c¢aligmalar yapilmasi Onerilmektedir. Bu sayede demirin farkl
proseslerde hammadde olarak kullanilmasina olanak saglayabilir. Cozeltiye
alman c¢inkonun ise ¢inko hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi lizerine ¢alismalar

yapilmasi Onerilir.
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EKLER

EK A: XRD Paternleri
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paterni.

100
80
60 |

40

Relatif Siddet

20

T T T
50 70 80

20

10 20 30 40 60 90

Sekil A. 2: pH 3, sicaklik 60°C, 180 dakika siireyle yapilan ¢oktiirme ¢alismasi XRD

paterni.
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Sekil A. 3: pH 3, sicaklik 90°C, 60 dakika siireyle yapilan ¢oktiirme ¢alismasi XRD
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Sekil A. 4: pH 4, sicaklik 25°C, 180 dakika siireyle yapilan ¢oktiirme ¢aligmasi XRD

paterni.
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