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OZET

Anahtar kelimeler: Cinko, ¢inko cevheri, sfalerit, mekanik aktivasyon, anodik
oksidasyon, lig.

En yaygin ¢inko minerali kaynagi olan sfalerit %45-50 tendri ile ¢inko iiretiminde
baslica kaynaktir. Halihazirdaki c¢inko iiretim yontemleri pirometaliirjik veya
hidrometaliirji-elektrometaliirjik yontemler olmak iizere iki tlrliidiir. Tercih edilen
yonteme gore ¢inko iiretimi yapilmaktadir. Her iki yOntemin birbirlerine gore
Uistiinliigii bulunmasina ragmen pirometaliirjik yontem tercih edildiginde ortaya ¢ikan
kiikiirtoksit gaz1 cevreye zarar vermektedir. Hidrometaliirjik yontemlerde ise bdyle bir
sikint1 bulunmamaktadir. Bunlara ek olarak maliyetin az olmasi ve islem stiresi kisaligi
eklendiginde hidrometaliirji bilim diinyasinin ve sanayiinin dikkatini ¢ekmistir.

Yapilan bu ¢alismada Canakkale Yenice bolgesinden elde edilen ¢inko cevherinin
anodik oksidasyon yontemi ile ¢inko ekstraksiyonu arastirilmistir. Konsantre cevher
analiz edildikten sonra gezegensel degirmende aktive edilmistir. Daha sonra aktive
edilmis numuneler stilfiirik asit ¢ozeltisinde farkli parametrelerde anodik oksidasyon
yontemi ile li¢ edilmistir. Anodik oksidasyon li¢ prosesinde voltaj, sicaklik, siire,
derigim, sivi-kat1 orani etkileri arastirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler ICP-OES analizi
ile tahlil edilmis ve ¢inko ekstraksiyon verimleri hesaplanmistir.

ix



DETERMINATION OF CANAKKALE REGION ZINC
ORES LEACHING PARAMETERS

SUMMARY

Keywords: Zinc, zinc ore, sphalerite, mechanical activation, anodic oxidation,
leaching.

Sphalerite is a zinc mineral with a zinc grade of 45-50% which is the most common
source of zinc production. The current zinc production methods are divided into two
main processes: pyrometallurgical or hydrometallurgical-electrometallurgical
methods. Zinc production is carried out according to the preferred method. Although
both methods have superiority over each other, harmful sulfur dioxide gasses are
produced when the pyrometallurgical method is preferred. However, in the
hydrometallurgical process, the emission of hazardous gas is negligible compared to
the pyrometallurgical process. In addition, hydrometallurgical processes have great
attention from academia and industry due to environmental concerns and economic
opportunities.

In this study, zinc extraction of zinc ores from Canakkale Yenice region by anodic
oxidation method was investigated. The mechanical activation process was utilized for
the ores in the plenary mill after the chemical composition of the concentrates was
analyzed. Then, the activated samples were extracted in sulfuric acid solution by
anodic oxidation method at different parameters such as applied voltage, leaching
temperature, leaching time, molarity, and solid-liquid ratios. Afterward, the zinc
extraction yields of each leaching parameter were calculated from the ICP results.



BOLUM 1. GIRIS

Cinko olmazsa olmaz bir element olup, pillerden, yiyeceklere ve hatta bazi ilaglara
kadar ¢ok genis alanlarda kullanilmaktadir. Sanayi alaninda ¢inko &zellikle
korozyonla miicadelede ¢ok dnemli bir elementtir. Zira demir esasli malzemelerin
korozyona karsi korunmasi i¢in tatbik edilen galvanizleme isleminin ana maddesi
cinkodur. Pirin¢g alagiminin iki hammaddesinden biri ¢inkodur. Cinkonun ¢ok
kullanildig1 alanlardan biri de altin iiretimidir. Zira altin minerallerinin siyaniir ile li¢i
sonrasinda ¢inko katalitik reaksiyon sebebiyle ihtiya¢ duyulan bir elementtir. Merril-
Crowe prosesi olarak bilinen sementasyon isleminde redoks tepkimelerini kontrol

etmek i¢in ¢inko tozu ve talasi kullanilmaktadir.

Diinyada ¢inko iiretimi cevherden ve hurdadan olmak tizere iki tiirliidiir. Cevherden
tiretim daha ¢ok sfalerit ad1 verilen ZnS mineralinden yapilirken, hurdadan iiretim ise
galvanizleme tatbikat1 artiklari veyahut geri doniisiime verilen galvanizlenmis

tiriinlerin 1s1l islemi esnasinda geri kazanilmaktadir [1].

Diinya tarihinde c¢inkonun yeri en az bakir kadar eski olup, eski Roma
Imparatorlugunda sikkelerin yapiminda piri¢ alasiminim kullanildigi, Cinlilerin ve
Hindistanlilarin tarihi kayitlarinda bulundugu, 14. yy ’da Hindistanlilarin piring
ergitme yaptiklar bilinmektedir [2, 3].

Diinya iizerinde c¢inko yataklari daha cok Amerika ve Avusturalya kitalarinda
bulunmaktadir. Yeni maden yataklarinin kesfi ile Asya ve Afrika kitalarinda da ¢inko

madeni yatirimlar1 yapilmaktadir [1].

Cevherden ¢inko iiretiminde tercih edilen pirometaliirjik yontemlerde ortaya ¢ikan

kiikiirt gaz1 ¢evreye zarar vermekte ve yerini hidrometaliirjik yontemlere



birakmaktadir. Ancak siilfiirik asit tiretiminde ¢inko cevherleri ¢ok degerlidir. Zira
pirometaliirjik yontemler ile ¢inko iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan SO2 gazinin bir hava
dolagimi sistemi ile kazanilarak siilfiirik asit icin hammadde kaynagi olmasi

pirometaliirjik yontemlerin daha verimli ve uzun 6miirlii olmasina yol agmaktadir [4].



BOLUM 2. CINKO

Alman kimyager Andreas Sigismund Marggraf’in 1746’da ayristirarak saf metalik
cinkoyu kesfetmesiyle periyodik tablodaki yerine yerlesene kadar ¢inko tarihte daha
cok alagim elementi olarak piring yapiminda kullanilmaktaydi [3]. Tiirk¢ede ¢inko
olarak bilinen element Almancada sivri ug, nokta manalarina gelen zink kelimesinden
uyarlanarak zinc adini almistir [5]. Diinyada metal iiretiminde demir, aliiminyum ve
bakirdan sonra gelen dordiincii elementtir [3]. Ayrica diinya kabugunda en cok

rastlanilan elementler arasindadir [6].

2.1. Cinkonun Ozellikleri

Cinko periyodik sistem tablosunda dordiincii periyod, on ikinci gurupta 1B gecis
elementleri sinifinda yer almaktadir. Cinko elementinin periyodik tablodaki temel

Ozellikleri Tablo 2.1.’de gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Cinko elementinin temel 6zellikleri

Ozellik Tiirii Gosterimi
Sembolii Zn

Atom Numarasi 30

Standart Atomik Agirlig 65,38 gr/mol
Nisbi Atomik Yapilandirmasi [Ar]3d'%4s?
Nisbi Atomik Seviyesi 1So
Iyonlasma Enerjisi 9,3942 eV

Cinko metalik bir element olup goriiniisii itibariyle maviye ¢alan parlak gri renge
sahiptir. Oda sicakliginda gevrek fakat 100 °C’den itibaren siinektir ve sekillenebilir.
Son yoriingesinde bulunan valans elektron sayis1 +2 oldugundan bir¢ok element ile

bilesik olusturabilir. Diisiik ergime sicakligina sahip olmasi onu kursun ve kalay gibi



diisilk ergime sicakligina sahip elementler sinifina dahil etmektedir [4]. Cinko

elementinin fiziki, mekanik ve termal 6zellikleri Tablo 2.2.’de yer almaktadir.

Tablo 2.2. Cinko elementinin fiziki, mekanik ve termal 6zellikleri [4]

Ozellik

Durum veya deger

Oda sicakligindaki hali
Bag tiirii

Tasnif

Yogunlugu

Ozgiil 1s1 kapasitesi
Elektrik iletkenligi
Isil iletkenligi
Atomik yarigap1
Iyonik yarigap1 (+2)
Molar hacmi

Young modiilii

Bulk modiilii
Poisson orani

Mohs sertlik dlcegi degeri
Brinel sertligi
Ergime sicakligi
Buharlagma sicaklig1
Ergime 1s1s1
Buharlasma 1s1s1
Iyonlasma 1s1s1
Ozgiil 1s1 kapasitesi

Kati

Metalik
Demir dig1 — gegis metali
7,14 g.cm-3
3901

16,6 -106 (m.ohm)
116 W (m.k)
14,2 Angstrom
7,4 Angstrom
9,16 cm3

108 GPa

70 GPa

0,25

2,5

412 MN m-2
692,68 K
1180,15 K
7,32 kJ mol-1
123,6 kJ mol-1
131 kJ

3901

Cinko bir¢cok element ile bilesik olusturabilir. Elektron degerliginin +2 olmasi

sebebiyle kovalent bagl bilesikler olusturur. Cinkonun iyot, klor ve siilfat tuzlari

yiiksek c¢oziiniirliige sahip iken, oksitli, kiikiirtlii ve silikatli bilesikleri diigiik

¢Oziinlirliige sahip olmasi sebebi ile ya hi¢ ¢éziinmez veya az miktarda ¢oziiniir [4].

Asagida Tablo 2.3.’de ¢inkonun yapmis oldugu bilesiklerin bir listesi yer almaktadir.



Tablo 2.3. Bazi ¢inko bilesikleri [5]

Bilesikler Kimyevi Formiilii Muadil
Adlandirmasi
Nitritler Zn3N,
Hidroksitler Zn(OH), Ashoverite,
Sweetite, Wiilfingite
Siilfatlar ZnS0O, Zinkosit
ZnS04.H,O Guningite
ZnS04.4H,0 Boyleite
Fosfatlar Zn3(PO)4
Arsenatlar Zn3(AsOs)2 Reinerite

2.2. Cinkonun Kaynaklan

Cinko cevherleri genelde iki tiir tasnife tabiidir. Bunlar birinci(primer) cevherler ve
ikincil (seconder) cevherler olarak ikiye ayrilmaktadir. Birincil cevherler daha ¢ok
kiikiirtlii ve oksitli halde bulunurken ikincil cevherler birincil cevherlerin yeralti sular
ve birlikte bulundugu diger elementler ile tepkimeye girmesi sonucunda kimyasal
bilesiminde meydana gelen degisimle olusmaktadir. Cinko cevherleri ¢ogunlukla
kursunlu mineralleri ihtiva ederken, buna ilaveten giimiis ve bakir bilesikleri bulunan
cevherler de olabilmektedir. Bilinirlik agisindan sfalerit en ¢ok taninan ¢inko
cevheridir. Bunun yaninda oksitli ve karbonatli cevherlere de sahiptir [6]. Asagida

Sekil 2.1.’de sfalerit cevheri goriilmektedir.

Sekil 2.1. Sfalerit cevheri [6]

Cinko cevherleri sedimanter, misisipi vadi tiirii ve volkanik tip olmak iizere ii¢ tip

yataktan ¢ikarilmaktadir. Tirkiye dahil bir¢ok ililkede en yaygin maden yatag tiirii



sedimanterlerdir. Sedimanter yataklar ¢inko mineralleri i¢in ana kaynak olarak
degerlendirilmektedir. Misisipi yataklari ise yer alt1 deniz sularinin sedimanter sinifi
yataklarin igine akarak bazende asidik yagmur sular1 sebebiyle kayaglarin mineral
yapisinin degismesi ile olugsmaktadir. Bu kimyevi ylikseltgenme kiikiirtlii mineralin
sudaki oksijen ile tepkimeye girerek siilfata yiikseltgenmesi, obiirlerinde ise sudaki
kalsiyum ve magnezyum ile tepkimeye girerek karbonatl bilesik olusturmasina sebep
olmaktadir. Volkanik yataklar ise daha ¢ok okyanuslarda bulunmaktadir. Bu yataklar
altin, giimiis, ¢inko ve kursun acisindan oldukc¢a zengin olup yiiksek sicakliklarda

yataklarin sekillenmesi ile olusmaktadir [6].

Eger cinko yataklar1 agik havaya maruz kalirsa, hava ile temas eden cevherin
ylizeyinde asidik yagmur ile etkilesim sebebiyle kimyevi degisimler olmaktadir. Daha
¢cok perkolasyon licini andiran bu islem neticesinde cevherdeki kiikiirdiin
yiikseltgenerek siilfata doniismesi, oksitli minerallerin ise tendr oranlarindaki degisme
ile diger tasnif edilmis tiirlere doniismesi ile karsilasilmasi olasidir. Asagida Sekil

2.2.’de kimyevi bilesimi degismis ¢inko cevheri goriilmektedir.

Sekil 2.2. Sfalerit cevherinin normal ve siilfatli hali [6]



2.2.1. Cinko mineralleri

Cinko mineralleri birden fazla cesit olup tendr oranina gore iki tiir tasnife sahiptir.
Tendr orani yiiksek olanlar major olarak tasnif edilirken, diisiik olanlar ise mindr

olarak tasnif edilir. Asagida Tablo 2.4.” ¢cinko minerallerinin bilgileri yer almaktadir.

Tablo 2.4. Cinko mineralleri [5]

Mineral Kimyevi bilesimi Tendr Orani
Sfalerit (Zinc Blende) ZnS Major
Simitsonit ZnCO; Major
Zinkit ZnO Major
Hemimorphite Z1n4S1,07(OH),.H,O Minér
Vurtzit (Zn.Fe)S Mindr
Villemit Zn,Si04 Mindr
Adamit Zn(AsO4)(OH) Obiir
Kalkofanit ZnMn**07.3H,0 Obiir

SOlZit Caan(PO4)z.2H20 Obiir

Tenor oran1 6biir olarak belirtilen cevherlerin kimyevi bilesiminde ¢inko mevcut olup

miktar1 belirtilmedigi i¢in major, mindr ayrimina tabii tutulmamastir.

Stalerit cevheri ya da diger adi ile zinc blende oksitli karsilig1 olan zinkit ile birlikte
bir¢ok madende ortak olarak ¢ikarilan ve {liretimi yapilan cevherlerdir. Asagida Sekil

2.3.’te bu cevherin farklit madenlerden ¢ikarilmis numuneleri gériilmektedir.



Sekil 2.3. Farkli madenlerden ¢ikarilmig sfalerit cevheri [5]

Cevherdeki renk farkliliklarinin sebebi ortamda bulunan havanin icerisindeki oksijen
ile mineralin bagl bulundugu damardaki kimyevi bilesimde bulunan kalsiyumun
ylkseltgeyici karakterde olmasidir. Tiirkiye de dahil bir¢ok iilkede ¢inko iiretimi bu
cevherden yapilmaktadir [7].

Tenor orani olarak mindr cevherler iginde yer alan ¢inko kiymetli oldugu diger
mineraller vurtzit, hemimorphite, simitsonit, villemit olup, bu cevherlerin kimyevi

bilesimi bulunduklar1 ortamla alakalidir [5].

Vurtzit cevheri muhtevasinda yalanci altin barindiran bir ¢inko cevheridir. Bu
cevherde pirit orani arttik¢a rengi altin sarisina yaklagmakta boylece daha ¢ok dikkat
cekici hale gelmektedir. Kimyevi bilesimi ZnS.FeS olan mineral hekzagonal yapida
kafes sistemine sahiptir. Daha ¢ok pirit yataklarinin ¢ok oldugu yerlerde goriilmektedir

[5]. Asagida Sekil 2.4.’de vurtzit minerali goriilmektedir.



Sekil 2.4. Vurtzit minerali [5]

Mineral yapisindaki kiikiirdiin uzaklagsmasi ve iyon degisimi ile yeniden sekillenen
¢inko cevherine 6rnek olarak simitsonit verilebilir. Bir karbonat bilesimi olan
simitsonit minerali trigonal kafes yapisina sahiptir. Bu cevher ile alakali olarak 6ne
stiriilen iddialardan bir tanesi asidik yagmurlarin cevher ile temasi neticesinde bu
yaptya doniistiigii veyahut ZnS yapisinin ortamdaki kalsiyum tabanli bir mineral ile
etkilesime girerek kiikiirtten ayrismasi ile sekillendigidir. Mineralin bagl bulundugu
damardaki kalsiyum, karbonath bilesime sahip iken yeralti sularinin i¢inde mevcut
bulunan magnezyum karbonat ile etkilesime girerek dolomit minerali olarak
sekillenirken, c¢inkodaki ayrisma ve kalsiyumdan ayrigan karbonatin ¢inko ile
birlesmesi neticesinde olustugu goriilmektedir. Asagida Sekil 2.5.’te bu mineralin

goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 2.5. Simitsonit minerali [5]

Kiikiirtlii ve oksitli bilesenleri disinda silikatli bilesenlere sahip olarak bulunan

¢inkonun villemit minerali dikkat ¢ekmektedir. Daha ¢ok silisyum mineralini andiran
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bir goriiniise sahip olan mineral, trigonal kafes yapisina sahiptir. Asagida Sekil 2.6.’da

villemit minerali yer almaktadir.

Sekil 2.6. Villemit minerali [5]

Bir diger ¢inko silikat bilesigi olan mineral hemimorfit’dir. Ortorombik kafes yapisina
sahip olan cevherin muhtevasinda bulunan hidroksit bilesiginin miktarinin artmasi ile
cams1 goriiniis daha da artmakta hatta saydam bir yapida bile olabilmektedir. Asagida

Sekil 2.7.”de hemimorfit minerali yer almaktadir.

Sekil 2.7. Hemimorfit minerali [5]

Cinkonun ana minerallerinden olmayip ancak bilesiminde ¢inko ihtiva eden mineraller
de bulunmakta, bunlar adamit, kalkofanit ve solzit’tir. Bu minerallerin ¢inko tendr

oranlar1 diigiik olup zaten ana mineral olarak adlandirilmamaktadir.

Bir arsenat bilesigi olan adamit minerali kimyevi bilesiminde ¢inko ihtiva ettigi igin

Obilir minareller tasnifine sahiptir. Ortorombik kafes yapisina sahip olan mineral
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saydam yesil renge sahiptir. Asagida Sekil 2.8.’de adamit mineralinin gériiniimii yer

almaktadir.

Sekil 2.8. Adamit minerali [5]

Bir permanganat minerali olan kalkofanit biinyesinde bir adet ¢inko ile 3 birim su
barindirir. Trigonal kafes yapisina sahip olan mineralin Sekil 2.9.’da goriildiigii gibi

goriinlimii daha ¢ok mat gridir.

Sekil 2.9. Kalkofanit minerali [5]

Bunlardan bagka scholzite minerali de vardir. Bir kalsiyum fosfat cevheri olan
scholzite minerali aslinda ¢inko mineralinin vadi tiirii veya volkanik yataklardan ¢ikan
numunelerine drnek olarak verilebilir. Ortorombik yapida kristallesen mineral saydam

bir goriiniise sahiptir. Asagida Sekil 2.10.’da mineralin goriiniimii yer almaktadir.
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Sekil 2.10. Solzit minerali [5]

2.2.2. Tiirkiye ve diinya’da ¢inko kaynaklar: ve degerlendirilmesi

Tiirkiye cevher zenginligi acisindan onemli topraklara sahiptir. Ihracat yapilan
iilkelerin bu alandaki c¢alisanlarinin gerek tecriibeleri gerekse yaptiklari yerinde
tahliller sonucunda yayimladiklar1 raporlar dikkat cekmektedir. Ozellikle USGS’nin
mineral hammadde inceleme anketleri, elde ettikleri degerler ve yorumlar ile

Tirkiye’nin kaynaklar1 hakkinda oldukga agiklayici raporlar sunmuslardir [1].

Yabanci {ilkelerin resmi, gayri resmi kuruluslarinin c¢aligmalarina karsilik olarak
Maden tetkik arama kurumu da caligmalar yapmakta ve hazirladigi raporlari
sunmaktadir [7]. Asagida Sekil 2.11.°de MTA kurumunun hazirlamis oldugu

Tirkiye’deki madenlerin haritasi yer almaktadir.
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MADEN TE ARAMA
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Sekil 2.11. MTA Tiirkiye maden haritas1 [7]

MTA kurumunun ¢inko i¢in yapmis oldugu tetkikler neticesinde hazirlamis oldugu

maden haritas1 ise asagida Sekil 2.12.’de goriilmektedir.
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Sekil 2.12. Tiirkiye'deki ¢inko madenleri [7]

Yapilan tetkiklerde ¢inko yataklarinin daha c¢ok kuzey bolgelerdeki hat iizerinde
yogunlagtigr goriilmektedir. Cinko yataklar1 kuzey hatta belirgin bir sekilde Dogu
Karadeniz’de Ordu, Giresun, Giimiishane, Trabzon ile Rize vilayetlerinde

yogunlasirken batida Canakkale giineyinde yogunlagmaktadir. Giineyde Nigde ve
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cevresi ile bir miktar Malatya’da, Karaman ile Antalya vilayetlerinin kesistigi sinir

{izerinde ve az bir miktar Izmir’de bulunmaktadir.

Cinko, altin ve glimiis ile yalnizca Rize’deki yataklarda birlikte yer alirken, diger
bolgelerdeki ¢inko yataklari daha ¢ok kursun ile birlikte, dogu Karadeniz’in Rize
disindaki yataklarinda bakir ile birlikte bulunmaktadir.

Tez c¢alismasinin konusunu olusturan Canakkale vilayetinin ¢inko madenlerini

gosteren harita asagida Sekil 2.13.’te yer almaktadir.

CANAKKALE iLi MADEN HARITASI | MINERAL MAP OF CANAKKALE
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Sekil 2.13. Canakkale vilayeti ¢inko maden haritasi [7]

Canakkale haritasina bakildig1 zaman ilk goriilen ¢inko minerallerinin kursun
mineralleri ile birlikte oldugudur. Tahmin edilen mineral bilesimi bir kursun minerali
olan galen ile ¢inko minerali olan sfalerit karistmidir. Yataklarin genel gdriiniimii

acisindan kursun muhtevasi bakimindan da zengin oldugu anlasilmaktadir.
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Diinyadaki madenlerin ve iiretimi yapilan madenlerin rezerv durumu hakkinda bu
alanda daha oOnce de zikredildigi lizere USGS’in yayinladiklar1 raporlar oldukca
donanimlidir. Ozellikle mineral hammadde o6zet raporlar1 incelendiginde c¢inko
yataklarinin diinyada belli basli bolgelerde bulundugu belirtilmistir. Bu bdlgeler
Amerika kitasi, Avusturalya ve Giiney Asya’dir. Ayrica yeni yeni yatirimlar sayesinde
Afrika kitasinda da yatak kesifleri yapilmakta ve bdylece raporlanmaktadir. Asagida

Tablo 2.5.’te bu iilkelerin adlar1 ve verileri verilmistir [1].

Tablo 2.5. Diinya ¢inko maden iiretimi ve rezerv tablosu (x1000 ton) [1]

Maden Uretimi Rezervler

2019 2020
ABD 753 670 11000
Avusturalya 1330 1400 68000
Bolivya 520 330 4800
Kanada 336 280 2300
Cin 4210 4200 44000
Hindistan 720 720 10000
Kazakistan 304 300 12000
Meksika 677 600 22000
Peru 1400 1200 20000
Rusya 260 260 22000
Isveg 245 220 3600
Diger tilkeler 1950 2000 34000
Diinya toplam 12700 12000 250000

Tabloya bakildiginda rezerv bakimindan Avusturalya birinci sirada gelirken onu Cin
takip etmektedir. Amerika kitasindaki rezerv oranlar1 ile Asya toplami
karsilagtirildiginda {iretimin asya {lilkelerine kaymasi gelecekte beklenebilir.
USGS’nin 2021 yilinda yayinladig1 Cinko raporuna goére diinyada tespit edilen ¢inko

rezervi 1,9 milyar tondur [1].

ABD’nin yayinlamig oldugu iiretim raporlarina ilaveten Tiirkiye’nin de iiyesi oldugu
uluslararasi ¢inko kursun aragtirma birligi (ILZSG)’ninde yayinlamis oldugu raporlar
vardir. Asagida Tablo 2.6.’da ILZSG sunmus oldugu diinya ¢inko tretim-tiiketim

degerleri yer almaktadir.
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Tablo 2.6. ILZSG 5 yillik ¢inko raporu [8]

Diinya Rafine Cinko Saglama ve Tiiketim Verileri 2016-2021 (x1000 Ton)
2016 2017 2018 2019 2020 2020-2021
Ocak-Temmuz

Maden Uretimi 12678 12682 12744 12817 12266 6657 7325
Metal Uretimi 13611 13534 13151 13518 13772 7806 8151
Metal Tiiketimi 13726 13998 13718 13791 13255 7386 8140

Raporda yayinlanan verilerden hazirlanan tabloya bakildiginda 2020 sonuna kadar
gecen bes yillik siirede ¢inko iiretimi ve tiiketimi ¢ok az farkliliklar ile benzer
seyretmistir. Ancak 2020-2021 ilk alt1 ayda yapilan iiretim tiiketim degerlerine
bakildiginda 2021 yilinda 6nceki yila gore artis gozlemlenmistir.

Tirkiye’de Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’da gerek ithalat-ihracat verileri olsun,
gerekse de MTA’dan aldig1 verileri paylasmaktadir. Bakanlifin paylastig1 verilere

gore Tiirkiye’deki ¢inko rezervi 2,3 milyon ton seviyesindedir [9].

Ulkemizdeki ¢inko cevherinden tuvenan halde ve zenginlestirilerek yapilan ihracat
degerleri ise asagida Sekil 2.14.’te goriildiigii gibi bes yillik bir slirede artan oranda

ilerlemistir.
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Sekil 2.14. Cinko ihracat verileri

Cinko ihracat verilerindeki artisin diinya tiiketim pazarlarinin artmasi olarak

degerlendirilebilir. Ancak son 2019 yilindaki azalmanin ise ¢inin pazardaki en biiyiik
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tiretici glic olmasinin rekabet kosullarini olumsuz etkilemesi neticesi ile gergeklestigi

disiiniilebilir.

2.2.3. Cinko iiretimi

Maden yataklarindan ¢ikarilan cevherin kirma ve 6glitme isleminden sonra yapilan iki

temel yontem sunlardir:

- Kavurma (kalsinasyon ve/veya kiikiirt giderme)

- Pirometaliirji — Hidrometaliirji/Elektrometaliirji

Cinko iiretiminde birinci asama, cevherde var olan fazla kiikiirdiin uzaklastirilmasi
amaciyla yapilan kavurma tatbikatidir. Eger cevher karbonatli bilesige sahipse
dogrudan sicak firinlarda kalsine edilir. Asagida verilen kimyevi tepkimeler

neticesinde kalsine ¢inko cevheri elde edilir.

Stalerit minerali i¢in

ZnS + 3/202 = ZnO + SO, 2.1
Simitsonit minerali i¢in

ZnCO3 = ZnO + CO, (2.2)
Eger cevher kendiliginden oksitli yapiya sahip ise waelz oksit prosesi kullanilarak
cevher zenginlestirilir. Genelde diisiik tenorlii oksitli cevherlere uygulanan waelz oksit
prosesinin amaci cevherde bulunan klor ve flor gibi zehirli ugucu elemenlerin
uzaklastirilarak cevherin yogunlugunun arttirilmasidir. islem sonucunda yogunlugu

artan ¢inko kalsinesinin karbon ile rediiklenmesi kolaylasir [4].

Kalsine edilmis ¢inkonun bir sonraki agamasi tercih edilen iiretim yontemine gore

farklilik arz eder. Kavurma sonrasi elde edilen oksitli mineral eger hidrometaliirjik
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tatbikata tabi tutulacak ise kiikiirt oksit gazi ile siilfatlayic1 kavurma islemi uygulanir.
Zira ¢inkonun stilfath bilesiklerinin yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi bu asamanin

hedefidir. Asagida stilfatlayici kavurma reaksiyonu yer almaktadir:

27n0 + 2SO0 + Oz =2 2ZnS04 (2.3)

2.2.3.1. Pirometaliirjik cinko iiretimi

Kavurmadan sonra siilfatlayict kavurma atlanarak oksitli cevherin dogrudan kapali
firinlarda 1sitilmis ile karbon ya da CO gazi yollanarak rediiklenmesi esasina dayali
sistem de metalik ¢inko iiretiminde kullanilmaktadir. Hidrometaliirjik yontemlere gore

maliyetli ve uzun siire gerektiren ve ¢evreye zarar veren bir yontemdir [4].

Oksitli cevher once sinterlenerek hem irilestirilir hemde uzaklastirilamayan kiik{irt
oksitlenerek uzaklasir. Bunu miiteakip kok komiirii ile karisitilan cevher i¢indeki ZnO,
C ile reaksiyona girerek gaz fazina gegirilen ¢inko firinin ayr1 bir bélmesine yollanarak
burada asagidan yukariya ¢ikan ¢inko gazinin iistiine ergiyik kursun ters akimla
yollanarak ¢inko sogutularak sivi halde kondense edilir. islem sonunda saf olmayan
kiitlece %98,3 oraninda ¢inko elde edilir. Nihai islem asamasinda yiiksek saflikta
cinko metali {iretmek i¢in gayri safi ¢inko iki kere buhar fazina ¢ikarilip kondense
edilerek yapisindaki kursun, kadmiyum gibi empiiritelerden uzaklastirilir. Boylece

kiitlece %99,95 saflikta metalik ¢inko elde edilir [10].

Pirometaliirjik yontemle ¢inko iiretiminde dikkat edilmesi gereken husus cevherin
kimyasal kompozisyonunda demir, silisyum gibi istenmeyen elementler bulunuyorsa,
bu empriitelerin giderilmesi gerektiginden dolay1 ergitme islemi sirasinda ciiruf yapici
ilave edilmesi gereklidir. Ergitmede demir ve silisyum oksitleri i¢in karisima kalker

eklenmesi gerekir. Zira Si02 ancak bazik CaO sayesinde uzaklastirilabilir.
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2.2.3.2. Hidrometaliirjik — elektrometaliirjik ¢inko iiretimi

Pirometaliirjik yontemlere gore nisbeten daha az asamaya sahip olan bu yontem, elde
edilen kalsineye kiikiirt oksit gazi ile muamele ederek siilfatli yap1 elde edilmesi

veyahut dogrudan li¢ islemi ile kazanimina dayanmaktadir.

Kavurma - li¢ - elektroliz ya da kisaca KLE olarak adlandirilabilecek bu islem yabanci
yayinlarda roast-leech-electrolize kelimelerinin bas harflerini alarak RLE

kisaltmasiyla adlandirilmaktadir.

Cinkonun oksitli ve stilfatl bilesenleri yiiksek oranda ¢oziintirliige sahip oldugundan

li¢ islemi sirasinda kolaylikla ¢cozeltiye gecerler:

ZnOq) + H2SO4(s) = ZnSO4() + H2Oy) 2.4)

Yapida bulunan kursun gibi safsizliklar ¢oziinmeden atikta kalir. Demir li¢ islemi
sirasinda ¢okme sartlar1 olusturularak c¢oker. Bakir, kadmiyum ise daha sonra
¢ozeltiye cinko tozu ilave edilerek sementasyon ile ¢oktiiriilerek uzaklastirilir. Ancak
uygulamada farklilik arzeden asamalar séz konusu olabilir. Uretim verimliligi yiiksek
olup hangi yontemin secilecegi tercihe kalmistir. Safiyeti yliksek li¢ ¢6zeltilerinin s6z
konusu olmasi durumunda dogrudan elektroliz yontemi ile yiiksek saflikta c¢inko
kazanilacagi gibi, noétralizasyon lici sonrast sementasyon tatbik edilerek nihayi
asamada elektrowinning ile yiiksek saflikta cinko elde edilebilir. Asagida Sekil

2.15.”de hidrometalurjik ¢inko iiretim akis semasi yer almaktadir.
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Sekil 2.15. Hidrometaliirjik ¢inko iiretim akis gemast

Cogu kez ¢ozeltiye gegen yabanci iyonlar elektroliz asamasinda sorun ¢ikardigi igin
muadil olarak elektrowinning tatbikati tercih edilmektedir. Elektrowinnig
tatbikatindan Once empiirite iyonlarinin bertaraf edilmesi i¢in sementasyon tatbik
edilir. Notralizasyon liginde bir miktar demir ile antimuan ve kalay gibi iyonlar
¢Ozeltinin pH"1 yiilseltilerek bertaraf edilirken, bakir ve kadmiyum gibi iyonlar ise
maalesef uzaklastirilamamaktadir. Bu iyonlarin giderilmesi ancak sementasyon tatbiki
ile gerceklesmektedir. Cinko tozu ilavesi ile sementasyon sonucunda elektrowinning

tatbik edilerek yiiksek saflikta ¢inko tiretimi tamamlanir.

Biitiin bu elektroliz islemlerinde yiiksek saflikta ¢inko elde edildikten sonra katotta
biriktirilen ¢inko siyrilarak ergitme islemine hazir hale getirilir. Ergitmeden sonra

nihayi ¢inko iiretim i¢in hazirdir [4].



BOLUM 3. MEKANIK AKTiVASYON

Gegen yiizyilda teorik alanda yapilan fikir aligverisleri sonucunda ortaya cikan
muhtesem bir teknolojik yenilik olan mekanik aktivasyon, bir¢cok alanda kendisini
gostermis ve icinde bulundugumuz yiizyilda kullanim alan1 yayginlasmistir. Teknoloji
alanindaki ilerlemeler sayesinde mekanokimya alanindaki ilerlemeler ve mekanik
aktivasyon cihazlarmin gelistirilmesi, yeni ve daha yetenekli cihazlarin iretimi ile
mekanik aktivasyon yiiksek ve hassas kimyasal islemler i¢in olmazsa olmaz

asamalardan biri haline gelmistir.

Mekanokimya terimi ilk olarak 1887 yilinda Ostwald tarafindan kimya bilimine
tanistirtlmistir [11]. Daha sonta Heinicke ise mekanokimyay1 kimyanin bir alt dal
olarak mekanik enerjinin etkisiyle kimyasal ve fizikokimyasal doniisiimlerin birer
toplamidir diyerek daha genis kabul géren tanimi yapmistir [12]. Mekanik aktivasyon
terimini bilim diinyasinda ilk kullanan kisi ise Smekal olmustur. Smekal’e gore
mekanik aktivasyon neticesinde malzemenin kimyasal bilesimi ve yapisinda birtakim

degismeler olusmaktadir [13].

3.1. Mekanik Aktivasyon Ozellikleri

Mekanik aktivasyonda aktivasyon adi, islem boyunca malzemenin kimyasal
reaksiyonlara girme kabiliyetinde artis olurken herhangi bir tepkime olmamasi
sebebiyle verilmigtir.  Yiikseltgenme indirgenme tepkimelerinin higbirinin vuku
bulmamasi sebebiyle kararliligin da korundugu mekanik aktivasyonda degisen
malzemenin sekil yapist1 ve kimyasal bilesimi olmaktadir. Kristal yapilarin

amorflastigi, yar1 amorf ve/veya amorf yapilarin da amorflasma diizeylerinin degistigi

XRD analizi ile gozlemlenebilmektedir.
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Mekanik aktivasyonda gozlemlenebilen dort temel etki s6z konusudur:

- Kimyasal bilesimdeki degisiklik,
- Amorflagma,
- Yiizey alani artis1,

- Artan kimyasal tepkimelere girebilme duyarliligindaki degisim.

Bu belirtilen dort temel etki hidrometaliirji tatbikati i¢in arzu edilen doniisiimler olup,
malzemenin kimyasal bilesimindeki degisim ile ylizey alanmi artigi, kimyasal
tepkimelerin kimyasal kontrollii olmasimi1 saglamaktadir. Amorflasma ile tane
serbestlesmesinin miimkiin hale gelmesi zaten en basindan beri arzu edilen bir
durumdur. Boylece kimyasal tepkime esnasinda iyon ile reaktifin temas1 azami oranda

olacagindan, tepkime duyarliliginda ciddi oranda artis olusacaktir.

Buna karsin mekanik aktivasyonun birtakim sikintilar1 da mevcut olup bunlar tanelerin
aglomere olmasi ve yeniden kristallesme olusmasidir. Tanelerin aglomere olmasi
bazen kaginilmaz bir sonu¢ olup mekanik aktivasyon parametrelerinin degistirilerek
istesinden gelinebilir. Agloremere olugmasi genellikle yiliksek devirlerde ve uygun

olmayan kati/bilya oraninin seg¢ilmesi ile olugmaktadir.

Yeniden kristallesme ise istenmeyen bir durum olup kaginilmasi imkansiz gibidir.
Tanelerin nasil bir davranig gosterecegi tahmin edilemeyeceginden, tane
serbestlesmesi beklenirken tanelerin birbirlerine yapismasi, kristal yapilarinin yeniden
diizenlenmesi gozlemlenebilmektedir. Mekanik aktivasyonda carpisan bilyalar ve
arada kalan ve bilyara temas eden taneciklerin 1sinmasi neticesinde mikro bolgelerde
10000°C iizerine ¢ikan sicaklik ile yeniden kristallesme goriilebilmektedir [14]. Bunu

onlemek icin hazne i¢i atmosferi inert gaz ile beslemek ¢6ziim olarak tercih edilir.

Mekanik aktivasyon cihazlar1 birkag ¢esit olup bunlar {iretici firmanin hangi istekler
dogrultusunda iiretim yapildi ise ona gore iirettigi cihazlar ile birden fazla farkli
aktivasyon haznelerine ve parametrelerine sahip olarak tirettigi cihazlardir. Bu cihazlar

bilyal1, gezegensel, tamburlu, donen, merdaneli olabilecegi gibi, bazen bu ¢esitlerin
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birlesimi seklinde de olabilmektedir. Bahse konu edilen cihazlarin bir sematigi asagida

Sekil 3.1.’de goriilmektedir [15].

Sekil 3.1. Mekanik Aktivasyon Hazne Cesitleri a) Bilyali, b) Gezegensel c) Titresimli d) Karistirmali bilyal
(atritor) e) Haddeli degirmen

Mekanik aktivasyon esnasinda farkli gerilimler (sikistirma, kesme, carpma, carpisma)
olusturulmaktadir. Bu gerilimler sayesinde malzemenin ylizey sekli ve alani
degismekte, bu degisiklikler ile farkli farkli sekilsel diizensizlikler ortaya ¢ikmaktadir.
Gerilim tiirleri asagida Sekil 3.2.’de goriilmektedir [15].

R4

Sekil 3.2. Mekanik Aktivasyonda Olusan Gerilim Tiirleri: R1 Sikistirma, R2 kesme, R3 ¢arpma, R4 ¢arpistirma

Yiizeyde meydana gelen amorflasma neticesinde basamak olarak nitelendirilebilecek
sekile doniisiim ile malzemenin ¢oziiniirliigiinde artis olusmaktadir. Ancak bu
basamak etkisi birka¢ olusumdan sonra azalmakta bu sefer aglomere olusumuna
yonelmektedir. Asagida sematik olarak Sekil 3.3.’de mekanik aktivasyonda bilyalar

arast malzeme etkilesimiyle basamak etkisi goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Mekanik Aktivasyonda Bilye Partikiil etkilesimi ve basamak etkisi

Mekanik aktivasyonda bir kagtane islem parametresi mevcut olup. Bunlar:

- Cihaz se¢imi

- Devir/dakika oran1
- Kati/bilya orani

- Stire

- Istege veya isleme bagl katki maddesi ilavesi

Aktivasyon genellikle tek tip ve kuru atmosferde yapilirken, istege bagli olarak
tiretilen hazneler ile s1vi ilaveli ve gaz atmosferinde de yapilabilmektedir. Bazi cihazlar
ise bu calisma atmosferlerinin birden fazlasina sahip olabilmektedir. Metalik
minerallerin ¢alismalari, aktivasyon asamasinda oksitlenme olmamasi i¢in veyahut
baska bilesen ile bilesik olusturmasi olasiligi agisindan kuru atmosferde ve/veya inert
gaz ilavesi ile yapilirken, seramik ¢aligsmalarinda ise sivi katki ilavesi genellik

baglayici ilavesidir.

Genel olarak cihaz ile uyumlu olarak ilave edilen katkilar ve amaglar1 sunlardir:

- Kati (toz, graniil, pelet), yag gibi pislikler ile toz ve nemi gidermek i¢in (talk
pudrasi 6rnek olarak verilebilir.)
- Swvi (su, alkol, benzin) aglomere olunmasini énlemek i¢in

- Gaz (inert gaz ya da serin hava)



25

Mekanik aktivasyonun mekanik alagimlama amaciyla tercihi de miimkiin oldugundan
ilaveler konusu miihim bir basliktir. Sivi1 ilaveler genellikle aglomerasyonu dnlemek
amaciyla veya seramik c¢alismalarinda baglayict amaciyla kullanilmaktadir. Zira
metalik nitelikli mineraller tane serbeslesmesi gerceklestikten sonra tekrar aglomere
olma egilimindeyken seramik malzemeler ise mekanik alagimlama yoluyla yeni

yapilarin olusumu amaglanmaktadir.

3.2. Mekanik Aktivasyon ile Ilgili Literatiirde Yapilan Bazi Calismalar

Aliiminyum iiretimi mevcut demirdist iiretimde birinci siray1 almaktadir. Fakat
aliminyumun sahip oldugu mineral c¢esitliligi ile kimyasal ozellikleri farkliliklar
gostermektedir. Bu farkliliklara 6rnek olarak tek sulu bohmit ve iic sulu gibsit
verilebilir. Gibsite nazaran ¢oziiniirligi diisiik olan bohmitik boksitler, ¢6ziinmek igin
ihtiya¢ duydugu yiiksek sicaklilar ve ¢ikardigi tiretim zorluklar1 sebebiyle aliminyum
tiretiminde dikkatleri lizerine ¢ekmis, arastirmalarin ana konusu hale gelmistir. Bu
amacla mekanik aktivasyonun bohmitik boksitlerin  ligi  {lizerindeki etkisi
arastirtlmistir. Gezegensel degirmende yapilan aktivasyonun siiresi yaninda sicakligin
etkisi ve tepkime kinetigi de dl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglarda 400 devir/dk siire ile
mekanik aktivasyona tabii tutulan bohmitin ¢oziiniirliiglinde, 240 dk aktivasyon siiresi
ve 90°C sicaklikta %90’1n tlizerinde ¢0zlindiigi, artan sicaklikla birlikte li¢ siiresinin
de kisaldig1 belirtilmistir. Mekanik aktivasyon uygulanmayan numunede ise
¢Oziiniirliik %44 oldugu belirtilmistir. Kinetik ¢calismasinin neticesinde reaksiyon hiz
sabitindeki artis ve reaksiyon esik enerjisinde ise azalmanin mekanik aktivasyon
sonucunda reaksiyona girme kabiliyetindeki artisa baglanmistir. Mekanik
aktivasyonun ¢oziinme etkisinin, li¢ sicaklig1 etkisine nazaran daha fazla oldugunu

vurgulanmstir [16].

Diisiik nikel tendriine sahip olmas1 ve neredeyse diinya nikel rezervinin dortte ti¢linii
olusturmasi bakimindan degeri her gegen giin artan lateritik nikel cevherlerinin
tizerinde yapilan bir baska calismada lateritik nikel cevherinin atmosferik basing
altinda ligine mekanik aktivasyon etkisi aragtirilmistir. Siire olarak 1, 2, 3 saat

belirlenerek yapilan aktivasyon ¢alismalarinda, 2 saat siire ile yapilan aktivasyon ile
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ylizey alaninda %34°liikk artig, 3 saat siire ile yapilan aktivasyonda ise %3 azalma
goriildiigli  belirtilmistir. Aktive edilen nikelin 2 saat siirede ¢oziinmesinin
tamamlandig1 belirtilmistir. Aktivasyon siiresi olarak 1 saat siirede %93,1, 2 saat
sirede %96,9, 3 saat siirede ise %93,8 nikel ekstrakte edildigi belirtilmistir.
Nihayetinde aktive edilmemis lateritik nikel cevherinin 8 saatten fazla siire ile ayn1
degerlerde ¢6ziindiigiinii, boylece mekanik aktivasyonun sadece siireyi dort kata kadar

kisalttig1 vurgulanmistir [17].

Boya sanayisinde TiO2 ¢cok 6nemli bir yere sahiptir. Pigment TiO; iiretimi i¢in ilmenit
mineralinin li¢ine mekanik aktivasyonun etkisi aragtirilmistir. Titanyumun oksitli li¢i
ekzotermik oldugu i¢in ¢ok tehlikeli ve eger kontrol edilmez ise yanici hatta patlayici
etkiye sahiptir. Bu amagcla klorinasyon li¢i veya siilfatlayici li¢ tercih edilmektedir.
Ancak klorinasyon li¢ci empiiriitelere karst daha duyarli oldugundan, iiretim
cogunlukla siilfatlayici li¢ ile yapilmaktadir. Yapilan ¢alismada titanyumun li¢inin
%95 gibi yliksek verime erismek i¢in ¢ok agamali, %29-65 nisbetinde siilfiirik asit ile
toplu li¢ edilmesi gerektigi, benzer ¢alismalarda asit konsantrasyonunu arttirarak
ancak %065 gibi oranlara erisildigi, bunlara sebep olarak titanyumun diisiik reaksiyon
yetenegine sahip oldugu belirtilmistir. Mekanik aktivasyonun etkisini gérmek igin
yapilan ligde %50 siilfiirik asit konsantrasyonu 80°C sicaklikta 600 dk siire ile aktive
edilen mineralin 2 saat li¢ siiresinde %76,2 oraninda c¢oziindigl belirtilmistir.
Sicakligin aktive edilen mineralin ligindeki etkisini gormek i¢in 60dk siire ile aktive
edilen mineralin 100°C sicaklikta 120 dk’da li¢i ile %82,1 oraninda ¢oziindigi
belirtilerek sicakliga vurgu yapilmistir. Mekanik aktivasyonun ciddi oranlarda

¢Oziinmeyi hizlandirdig belirtmistir [18].

Gittik¢e nadir elementler siralamasina dogru ilerleyen molibden i¢in yapilan bir bagka
calismada mekanik aktivasyonun etkileri arastirilmistir. Molibdenin hipoklorit asit ligi
sanayide en yaygin kullanim alanina sahip, olduga hizli tepki veren bir yontemdir.

Molibdenin hipoklorik asit li¢i asagidaki denklemde oldugu gibidir:

MoS: + 90CI" + 60H = MoO>™ + 9CI" + 2804> + 3H,0 (3.1)
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Yukaridaki denkleme gore hipoklorit konsantrasyonunun fazla miktarda olmasi

molibdenin li¢i i¢in elzemdir.

Gezegensel degirmende 300 devir/dk siire ve 3 saat siire ile aktive edilen mineralin
¢cozlnlirliik degerlerine bakildigi zaman oda sicakligindan 60°C sicakliga kadar
¢cozlnlirliigiin %90 lizerinde verim elde edilirken, ayni deneyin aktive edilmemis
mineralde %80’lerde oldugu belirtilmistir. Asit konsantrasyonu i¢in yapilan lig
testlerinde aktive edilen molibdenin, %30 hipoklorit konsantrasyonunda %90,5
oraninda ¢6ziindligi, aktive edilmeyen molibden ile %10’luk bir fark bulundugu tespit
edilmigstir. Varillan sonuglarda mekanik aktivasyonun li¢ deneylerinde sicakligin
etkisini azalttig1, buna karsilik olarak sicaklik etkisinin aktive edilmemis molibdende

hala gecerli oldugu, asit konsantrasyonunun asil faktér oldugu vurgulanmistir [19].

Aliiminyum minerali olan alunit tizerinde yapilan bir ¢alismada mekanik aktivasyonun
etkisi arastirilmistir. Alunitin ¢6ziinmesi kalsine edilmeden miimkiin degildir.
Coziinirliikk verimi i¢in yapilan deneylerde 200, 300, 400, 500, 600 ve 700°C
sicakliklarda 60 dk siire ile hazirlanan kalsinelere 1M H2SOj4 ¢6zeltisinde 30 dk siire
ile li¢ tatbik edilmistir. En yiiksek ¢6ziinme verimi 600°C sicaklikta 90 dk aktivasyon
stiresi ile %89 olarak tespit edilmistir. Aktive edilmeyen numunenin ¢dziinme orani
ise %50 olarak tespit edilmistir. Aktive edilen alunitin kalsinasyon sicakliginin
diistligii, boylece ¢oziiniirliikte artis gézlemlendigi, mekanik aktivasyonun kimyasal

su giderme verimini arttirdig: belirtilmistir [20].



BOLUM 4. ANODIK OKSIiDASYON

Kimyanin bir alt dali olarak elektrokimya; kimyasal yiikseltgenme ve indirgenme
yoluyla elektronlarin hareketlerini inceleyen bir bilim dalidir. Bu ifadenin tam tersi
olarak elektronlarin aligverisi sayesinde olusan enerji ile kimyasal yiikseltgenme
indirgenme tepkimelerini takip eden, inceleyen bir bilim dalidir denilebilir. Zira
elektrokimya, elektronlar {lizerinden iiretilen enerji ile biitiin kimyasal ve fiziksel

reaksiyonlarin toplamidir.

4.1. Elektroliz

Elektroliz bir elektrolitik ¢ozelti icerisine daldirilmis elektrotlar vasitasiyla, cereyan
tatbiki ile olusan elektro motor kuvveti farki sayesinde ¢ozeltideki iyonlarin se¢imlik
olarak elektrotlarin yiizeylerinde meydana gelen, ¢6ziinme, birikme gibi kimyasal
tepkimeleridir. Biitiin bu islemlerin gerceklestigi mekanizmaya ise elektroliz hiicresi
adi verilmektedir. Asagida Sekil 4.1.°de elektroliz hiicresi yer almaktadir. Bir
elektroliz hiicresinde tepkimenin meydana gelmesi i¢in mevcut olmasi gereken
bilesenler vardir. Bu bilesenler ¢ozeltiyi meydana getiren ve elektrik iletkenligine
sahip olmas1 gereken elektrolit, akimi1 ¢ozeltiye aktaran elektrotlar ve dogru akim

kaynagidir.
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Sekil 4.1. Elektroliz hiicresi

Elektrolitin esas Ozelligi icerisinde daldirilan elektrotlar vasitasiyla verilen akimi
gecirmektir. Dolayisiyla ¢ozeltinin elektrik iletkenligi elektrolizde 6nemli etkendir.
Bundan sonra elektrotlar gelir. Elektrotlar iki tiir olup bunlar anot ve katotdur. Anot
dogru akim kaynaginin (+) kutbuna bagli olup yiikseltgenme reaksiyonlariin
gerceklestigi birimdir. Katot ise dogru akim kaynaginin (-) kutbuna bagli olup
indirgenme reaksiyonlarinin gerceklestigi birimdir. Elektrorafinasyonda tiikenen

anotlar kullanilmaktadir.

Elektroliz hiicresine akim verildiginde kimyasal tepkimeler olusur. Bu tepkimeler

anodik ve katodik reaksiyon olarak ikiye ayrilirlar.

Anotta meydana gelen yiikseltgenme reaksiyonlari:

M-> M +e
2H,0 > O+ 4H" + de (4.1)

Katotta meydana gelen indirgenme reaksiyonlari:
M +e > M’
2H>0 +2e" - Hz + 20H" (4.2)
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Biitiin bu tepkimeler gergeklesirken, anotta ¢oziinme ile birlikte katotta kazanim
olusur. Katotta biriken maddenin miktar1 hesaplanirken Faraday Kanunu kullanarak
yapilir. Faraday kanununa gore elektroliz hiicresinden 1 Faraday (96500 kulon) akim
gectiginde anottan 1 esdeger gram madde ¢oziiniirken, kattota 1 esdeger esdeger gram

madde birikir.

MA.It

Mt =
n.F

(4.3)

Bu formiilde:

M:: Anotta ¢dziinen metal iyonu veya katotta biriken aktif madde miktar1 (gr)
MA: Coziinen veya biriken maddenin atomik agirligi (gr/mol)

I: Akim (A)

t: Siire (sn)

n: Iyonik Yiik,

F: Faraday sabiti (96500)

4.2. Anodik Oksidasyon (Elektrooksidasyon)

Anodik oksidasyonun temel mantig1 ¢oziinmeyen elektrotlar (altin, giimiis, platin,
paladyum) kullanilarak ¢o6zeltideki ayisma neticesinde ortaya c¢ikan oksijen gazi
vasitasiyla arzu edilen oksitlenmeyi gerceklestirmek i¢in kullanilmasi esasina
dayanmaktadir. Bu yontemin sagladigi {istlinlik bircok maddeyi oksitli hale
getirebilmesindedir. Yontemin adindan da cikartilacagi gibi ana bilesen anot olup,
reaksiyon anotta gerceklesmektedir. Bu sebeple anotun katalitik aktivitesi baglica
parametredir. Anodik oksidasyon elektrolizde oldugu gibi ¢ozelti pH’1, sicaklik ve
uygulanan akima baghdir. Anodik oksidasyon asagida Sekil 4.2.’de goriildiigii gibi

elektrolit hiicresi, elektrotlar ve akim kaynagi ile bagli aparatlardan olusmaktadir.
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Sekil 4.2. Anodik oksidasyon sematik gosterimi

Kiikiirtlii ¢inko cevherleri ve siilfiirik asit ¢ozeltisinde Anodik oksidasyon ile
yukseltgen ortam olusturulmak istenen li¢ isleminde meydana gelen kimyasal

tepkimeler asagidaki gibi 6zetlenebilir:

40H" = 2H20 + O, + 4e” (4.4)
2S + 02 + 20H > $,05> + H,0 (4.5)
$203% + 202 + 20H = 2S04* + H,0 (4.6)
140, + H20 + 2¢” 2 20H" 4.7)

Anodun ¢oziinmeyen elektrot olmasi sebebiyle yiikseltgenme ve elektron c¢ikisi
cozeltideki OH™ iyonlarinin yiikseltgenme tepkimesi sayesinde saglanmaktadir.
Meydana gelen oksijen ise yiikseltgeyici ajan olarak davranmakta ve kiikiirtlii

cinkolarin ¢éziinmesinde bas rol oynamaktadir [21].
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4.3. Elektrooksidasyon ile Tlgili Literatiirde Yapilmis Baz1 Cahismalar

Gittikge artan elektronik atiklarin geri doniistimii icin yapilan ¢aligmalar da her gecen
giin artmaktadir. Bu amagla elektronik atiklarin baski devre kartlarindan elde edilen
metal tozlarindaki bakirin liginde elektrooksidasyon etkisi arastirilmigtir. Calismada
elektrooksidasyon kullanmadan metal tozlarindaki bakirin Cu* ile oksitlenerek CuCly"
bilesigi olusturulmustur. Elde edilen bakir kloriiriin li¢i i¢in oda sicakliginda seyreltik
stilfiirik asit tercih edilmistir. Elektrot olarak anotta grafit ve katotta paslanmaz ¢elik
kullanilmistir. Elektrooksidasyon ligcinde NaCl miktari, akim yogunlugu, siire ve
stvi/kat1 oran1 parametreler arastirilmigtir. Cozeltiye katilan NaCl miktar1 9 gr ve 800
A/m* akim yogunlugu ve 3,5 saat gibi bir siirede %100 verimle bakirin ligi
gergceklesmistir. Geleneksel li¢ yonteminde ise bu siirenin 5 saat oldugunu ve bu kadar
uzun siirmesinin sebebini havanin ¢ozelti igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasi

olarak belirtmistir [22].

Bir kursun-¢cinko minerali olan galenadan kursunu sec¢imli ayirmak igin
elektrooksidasyon yontemi gelistirilmesi arastirilmistir. Kiikiirtli mineraler igin
geleneksel yoOntem pirometaliirjidir. Ancak pirometaliirji tendr oranina baglh
oldugundan diisiikk tendr oraninda verim diisiik kalmaktadir. Buna karsilik
hidrometaliirjik yontemler ise 6zel gereklilik olmaksizin yaygin mineral bilesiklerine
uygulanmaktadir. Yapilan calismada ¢ozeltiye demir iyonu katilarak ¢ozeltiye etkisi
arastirilmis ve verim Ol¢lilmiistiir. Cozelti bilesenleri olarak NaCl, HCl, Na,EDTA,
CH3COOH, CH3;COONa, NH30H, FeCl,, FeCls, Xylenol Orange kullanilmistir.
Elektrotlar ise anot ve katot i¢in tek DSA elektrot tercih edilmistir. HCI ¢6zeltisindeki
FeCl-NaCl elektroliti arastirilarak Fe konsantrasyonu, anodik akim yogunlugu,
sicaklik, siire Ol¢iilmiistiir. Siire parametresinde 45 dk siirede azami %90 kursun
¢Oziiniirligline ulasilmistir.  Sicaklik parametresinde 63°C’de %90 kursun
¢oziinmiistiir. Anodik akim yogunlugunda 989A/m? de en yiiksek seviyesi olan %90
yakalanmistir. Demir konsantrasyonu parametresinde ise Fe**/Fe** oranmin ¢ok kiiciik
bir etkisi oldugu fakat Fe’" oraminin yiiksek olmasinin daha verimli olabilecegi

belirtilmistir. Fe?* iyonunun katilmadigi durumlarda verim %24,1 iken, katildig
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durumlarda verimin %90,1 oldugu belirtilmistir. Elde ettigi sonuglara gore vardigi

sonug ise en efektif siire¢ oldugudur [23].

Bir yiiksek lisans tezi ¢alismasinda siilfiirlii bakir cevherlerinden bakirin eldesinde
hidro-elektro metalurjik bir proses olan anodik oksidasyonla li¢ isleminin, ¢ok
kademeli yiiksek sicaklik (pirometalurjik) veya basing sartlarinda c¢oziindiirme
(hidrometalurjik) yerine atmosferik kosullarda, diisiik sicakliklarda, daha az enerji
harcayarak, ¢ok yiiksek bir verimle ¢oziindiiriilerek, siilfiirlii cevherlerden kolaylikla
anodik oksidasyonla bakirin li¢ edilebilecegi ile ilgili sonu¢ ortaya konmustur.
Caligmada anodik oksidasyon yontemi ile yapilan li¢ caligmalarinda en yiliksek verim
3 M H,SOy4 ¢ozeltisi, 30 sivi/kat1 orani, 75°C sicaklik, 3 cm elektrot aras1 mesafe, 3,5

V uygulama voltaj1 ve 240 dakika li¢ sartlarinda %86,79 olarak bulunmustur [24].

Anodik oksidasyon yontemi ile yapilan diger bir yiiksek lisans tez ¢aligmalarinda en
yiuksek verim 3M H>SOs4 c¢ozeltisinde, 30 sivi/kati oraninda, 75°C’lik deney
sicakliginda, elektrot aras1 mesafenin 3 cm oldugu, uygulanan voltajin 3V ve siirenin
3 saat oldugu li¢ sartlarinda elde edilmistir. Caligmalar sonucunda en yiiksek verimin

%99,81 olarak bulundugu raporlanmistir [21].



BOLUM 5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Malzeme Temini ve Hazirlanmasi

Yapilan tez caligmasinda konsantre ¢inko cevheri Canakkale Yenice bolgesinde
faaliyet gosteren OREKS MADENCILIK LTD. STi.’den temin edilmistir. Cevher
hazirlama asamasinda konsantre kirildiktan sonra 24 saat siire ile Fritch marka bilyali
degirmende 200 d/dk’de ogiitiilmiis ve homojenize edilmistir. Nem gidermek {izere
oda sicakliginda 24 saat siire ile etiivde bekletildikten sonra 74 mes altina elenmistir.

Bundan sonraki biitiin ¢aligmalar hazirlanan bu numune ile yapilmistir.

5.2. Kimyasal Analiz

Hazirlanan numunenin kimyasal bilesim tespiti BRUKER AXS S8 tiger dalgaboyu
dagilimli XRF analiz cihazi ile yapilmis (Sekil 5.1.) olup elde edilen degerleri asagida
Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Cinko cevheri kimyasal bilesim sonuglari

Bilesenler ZnO SOs;  FexO3 Na,O SiO, PbO  Diger KKK Nem

% 41,75 30,48 3,50 1,59 1,56 1,27 066 18,03 1,16
Element Zn S Fe Na Si Pb
% 33,5 12,19 2,45 1,18 0,73 1,18

Tablodaki degerlere bakildiginda Zn tenérii %33,5 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.1. BRUKER AXS S8 tiger dalgaboyu dagilimli XRF analiz cihaz1

X-1sinlar1 floresans (XRF) spektrometresi hedef bir metalin yiiksek enerjili elektron
demeti ile bombardiman edilmesi neticesinde meydana gelen 1s1ma ve sagilan
fotonlarin 6zgiil ve miktar olarak tespitinde kullanilan en 6nemli yontemlerden bir
tanesidir. XRF analizinde meydana gelen 1sima yiiksek enerjili elektronlarin
yavaslamas1 veya hedef metaldeki atomlarin yoriingelerindeki elektronlarin
seviyelerinin degismesiyle olusur.  Uyarilan elektronlar baslangigtaki enerji
seviyelerine dondiiklerinde kazandiklari fazla enerjiyi 0,1 — 50 A dalga boylu X 1sinlar
seklinde geri verirler. Bu ikincil X-1ginlar1 yaymimina floresans 1stma adi verilir.
Isinimin dalga boyu her bir element i¢in farkli olup, elementlerin tespitinde 6nemli bir
ozelliktir. Ismin dalga boyutu elementin kendisini, yogunlugu ise miktarini

belirlemektedir [25,26].

5.3. SEM-EDS Cahsmalar

Konsantra cevherin orijinal ve aktive edilmis numunelerinden tane boyutu analizleri,
elementel analizi ve eds-mapping calismalar1 Jeol JSM 6060 LV SEM-EDS cihazi
(Sekil 5.2.) ile yapilmustur.
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Sekil 5.2. Joel JISM 6060 LV SEM-EDS cihazi

Taramali1 elektron mikroskobunda 1sinim 1sitilan katot yardimi ile yayilarak
elektromanyetik mercekler ile kiiciik capli olacak sekilde odaklanir. Cihazda
uygulanan voltaj 10000 ile 50000 V arasindadir. Yiizeyden gecen birincil elektron
akimi yaklasik 10”7 — 10® A’dir. Lazim olan vakumu saglamak i¢in difiizyon pompasi
veya turbo molekiiler pompa kullanilir. Ihtiyag duyulan elektron kaynagi ise

numunenin yiizeyine bakan ince bir prob (vakumda) igerisinde ayarlanmaktadir.

Elektron 1511 ayni tiiplii ekranlardaki (CRT — cathode ray tube) gibi tarama sargilari
ile numunenin ylizeyini tarar. Elektron bombardimani ile temas eden numune
ylizeyinden elektronlar veya fotonlar sagilmaya baslar. Sacilan elektronlarin bir
dedektor vasitasi ile toplanir ancak toplanan elektronlarin akimi primer 1ginin
akimindan diisiik oldugu icin (10712 A) sinyal yiikseltici (amplifier) cihaz ile elektron
degeri arttirilir. Biiyiitiilen sinyal katot 1511 tiiplinde olusan parlakligi etkileyerek bir
goriintii meydana getirir. Numune yiizeyine ¢arpan her bir nokta ekran iizerindeki bu

goriintiide ayrintili olarak gdsterilir [26].
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5.4. Mekanik Aktivasyon Calismalari

Hazirlanan numunelerin mekanik aktivasyon caligmalar1 Fritch marka gezegensel
bilyal1 degirmende yapilmistir. Aktivasyon i¢cin WC hazne kullanilmis olup, 10 mm
caplt 45 adet WC bilyalar kullanilmistir. Asagida Sekil 5.3.’te gezegensel bilyal

degirmen ile WC 6giitme haznesi ve bilyalar goriilmektedir.

Sekil 5.3. Gezegensel bilyali degirmen, WC 6giitme haznesi ve bilyalar

Mekanik aktivasyon kuru ortamda yapilmistir. Kati-bilya oran1 1/30 tercih edilmistir.
Mekanik aktivasyonun ilk adiminda devir ¢alismalar1 yapilmis olup 1 saat siire ile
kati/bilya oran1 1/30 sabit parametrelerde en uygun devir tespit edilmeye calisilmistir.
Calisilan devirler 400, 500, 600 devirler olup, en uygun veriler 600 devirde elde
edildikten sonra tercih edilen bu devire gore siire ¢alismalari i¢in 2 ve 3 saatlik siire ile
aktivasyon calisilmigtir. Mekanik aktivasyonda siire i¢in en uygun deger 2 saat olarak

tespit edilmistir.

5.5. Li¢ Calismalan

Lig calismalarinda 3M siilfat asidi ¢ozeltilerini hazirlamak icin 1,85 gr/cm® yogunlukta

%98’lik siilfiirik asit kullanmilmistir. Herbir li¢c deneyinde 5 gr sabit sfalerit cevher
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numunesi kullanilmigtir. Numunelerdeki ¢inko miktart 1,675 gr olmaktadir. Daha

onceki literatlir ¢aligmalarindan elde edilen verilere bagl olarak li¢ deneylerinin

baslangicinda oda sicakliginda 3M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 300 rpm karistirma

hizinda 1 saat stire ve 1/30 kati/s1v1 ile voltaj tespit calismalar1 yapilmistir. Daha sonra

tespit edilen voltaja gore sicaklik, siire, derisim ve kati/stvi oran1 ¢alismalar tatbik

edilmistir.

5.6. Li¢ Cozeltilerinin Cinko Analizi

Elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin ¢inko analizi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya bolimii

Laboratuvarlarinda bulunan indiiktif baglantili plazma optik emisyon spektrokopisi

ICP-OES cihazinda yapilmistir. Cihazdan ppm olarak olciilen degerler asagidaki

Denklem 5.1."e gore hesaplanarak verimler tespit edilmistir.

P .. K*T*L
Metal ¢oziinme verimi % = —5— * 100

100

Burada;

K : ICP’de 6l¢iilen ¢inko degeri (ppm veya mg/L)

T : Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

L : Seyreltme faktorii

Z : Li¢ deneylerinde kullanilan ¢inko numunesi miktart (mg)

M : Li¢ deneylerinde kullanilan ¢inko numunesindeki ¢inko tenorii (%)

(5.1)



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Mekanik Aktivasyon Calismalari

Mekanik aktivasyonda baslangigta devir ve daha sonra tespit edilen en uygun devire

gore siire ¢caligsmalar1 yapilmastir.

6.1.1. Mekanik aktivasyon devir calismalar:

Gezegensel bilyali degirmende 400, 500 ve 600 devirlerde 1 saat siire ile ¢aligsmalar
yapilmistir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen numunelerin SEM goriintiileri asagida

Sekil 6.1., Sekil 6.2. ve Sekil 6.3.’te verilmektedir.
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Sekil 6.1. 400 d/dk 1 saat siire ile aktive edilmis numunenin SEM goriintiileri (sol tist x1000, sag iist x5000, alt
x10000 biiylitme)

Sekil 6.2. 500 d/dk 1 saat siire ile aktive edilmis numunenin SEM goériintiileri (sol iist x1000, sag iist x5000, alt
x10000 biiyiitme)
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Sekil 6.3. 600 d/dk 1 saat siire ile aktive edilmis numunenin SEM goériintiileri (sol iist x1000, sag tist x5000, alt
x10000 biiyiitme)

Devir ¢alismalarinin nihayi sonuglarina bakildiginda en iyi verim 600 d/dk ile elde
edildigi SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir. 400 ve 500 d/dk parametreleri ile
yapilan devir c¢alismalarinda aktivasyon sonrasi tanelerin hala iri oldugu ve tane
serbestlesmesinin yeterince olmadig1 goriilmistiir. Zira ¢inko ¢dzlinmesi i¢in tane
serbestlesmesi gerektigi de agiktir. Tanelerin daha kiiresel bir hal aldigi ve tane
serbestlesmesinin baglamast 600 d/dk parametresinde yapilan aktivasyon islemi
sonrasinda ger¢eklesmistir. Devir ¢alismalarimin tamamlanmasinin hemen ardindan
siire caligmasina gecilmistir. Bu amagla daha once birer saat siire ile aktive edilen

numune i¢in 600 d/dk parametresinde siire arastirilmistir.

6.1.2. Mekanik aktivasyon siire calismalari

Mekanik aktivasyon asamasinda gezegensel bilyali degirmende daha 6nce tespit edilen
600 d/dk parametresi sabit kilinarak 1, 2 ve 3 saat siireyle ¢alismalar yapilmistir. Elde

edilen numunelerin SEM goriintiileri asagida Sekil 6.4.’te verilmistir.
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Sekil 6.4. 600 d/dk farkli siirelerde aktive edilmig numunenin SEM goriintiileri (sol iist 1 saat, sag iist 2, alt 3 saat)

Yukarida Sekil 6.4.’te goriildiigii gibi 1 saat siire ile aktive edilen numunenin
tanelerinin nisbeten iri oldugu goriilmektedir. Aktivasyon siiresinin 2 saat oldugu
numunenin SEM goriintiilerine bakildiginda istenen kiiresel seklin elde edildigi, daha
homojenize bir dagilimin oldugu goriilmektedir. Buna karsin aktivasyon siiresinin 3
saat oldugu numunenin tanelerde aglomere olusmasi gozlemlenmektedir. Tanelerin
irilesmesi ve homojen dagilimin bozuldugu anlagilmaktadir. Siire tatbigi

caligsmalarinda tespit edilen en iyi degerin 2 saat oldugu kanisinda varilmistir.

Mekanik aktivasyon islemi sonrasi elde edilen numunelerin analizlerine gore li¢
tatbikatinda kiiclilen ¢ekirdek modeline erismede birtakim giigliikkler ¢ikarmasi
ihtimaline karsilik olarak 2 saat siire fazlasiyla yetecektir. Buradan hareketle bundan
sonraki ¢aligmalarda 2 saat siire ile aktive edilmis numuneler kullanilmistir. Elde
edilen numunelerin faz bilesimlerini tespit etmek icin XRD analizleri yapilmistir. 2

saat siire ile aktive edilen numunelerin XRD paternleri Sekil 6.5.’te verilmistir.
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Sekil 6.5. 2 Saat siire ile aktive edilen numunelerin XRD paternleri

Sekil 6.5.’te goriildiigii lizere 2 saat siire ile aktive edilen cevherin 3 bileseni mevcuttur.

Bunlarin ZnS, FeS> ve CuS oldugu goriilmektedir.

6.2. Li¢c Calismalan

Li¢ caligmalar tatbikinde 3M siilfiirik asit ¢ozeltisi, 1/30 kati-sivi orani, 300 rpm

karigtirma hizi, 25°C islem sicakligi ve 1 saat siire parametreleri kullanilmistur.

6.2.1. Uygulanan voltajin li¢c verimine etkisi

Orijinal ve mekanik aktivasyon tatbik edilen numunelerin farkli voltaj degerlerinde
elektrooksidasyon destekli li¢ deneyleri yapilmistir. Elektrooksidasyon li¢ isleminin
dogrudan li¢ uygulamasma gore farkini inceleyebilmek icin 6nce dogrudan lig

caligmalar1 yapilmistir. Boylece hem elektrooksidasyonun hem de mekanik aktivasyon
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tatbik edilerek hazirlanan numunelerin li¢ islemindeki etkisi birlikte incelenmistir.

Elde edilen veriler Sekil 6.6.’da goriilmektedir.

60
55_-[ — o— Zn Lic Verimi (%) ]

50 -

45 — ;s\
40 , \
35 - ,
30 26,29
25 — b o- — _
20 - /

15 - 11,94 ,

10 - /\)\\\7’4//

Zn Lig Verimi (%)

541,26 -
)
0 T T T T T T T
ov oV 35V 25V 35V 45V 55V
(orijinal) (aktive) (orijinal) (aktive) (aktive) (aktive) (aktive)

Sekil 6.6. Uygulanan voltajin ve mekanik aktivasyonun Zn ¢dziinme verimine etkisi (3M H2SO4, 1/30 kati-siv1
orant, 300 rpm karistirma hizi, 1s, 25°C)

Voltaj calismalarinda aktive edilmis numunelerin 0, 2,5, 3,5, 4,5 ve 5,5V
parametrelerinde elektrooksidasyon ligi ile elde edilen ¢inko veriminin 3,5V’a kadar
arttiglr gozlemlenirken, bu voltajdan sonra verimin azaldig1r goriilmektedir. Anodik
oksidasyon ile yiikseltgen ortam olusturulmak istenen li¢ ortaminda, 3,5V degerinden
sonra ¢Ozlinme veriminin diigmesinin sebebi; partikiil yiizeyinde olusan elementel
kiikiirdiin pasifizasyon etkisi gostererek diflizyon hizini1 diisiirmesi ve metallerin
ekstraksiyonunu 6nemli Olciide engellemesi olabilecegi gibi artan gerilim ile agiga
cikan fazla O7’in anot yilizeyinde bir smir tabakasi olusturmasi ve sivinin
(konsantrenin) anot ylizeyine gidisinin engellenmesi olabilir. Ayrica agiga ¢ikan fazla
O2’in siilfiirleri banyo yiizeyine tagimasi ve bir kopiik olusturarak sivi ile cevher
taneciklerinin temasini azaltmasi da etkenler arasindadir [24, 27]. Bu etkinin 3,5V
sonra arttig1 ve verimin yaklasik %50 oraninda diistiigii goriilmiistiir. Aktive edilmis
numunede 3,5V’ta en yiiksek verim elde edildigi goriildiigiinden, aktive edilmemis

numunede de 0 ve 3,5V‘ta da elektrooksidasyon li¢i yapilmistir. Dogrudan li¢
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tatbikatina gore 3,5V’ta elektrooksidasyon ile li¢ islemi yapilan numunenin ¢inko
ekstraksiyon veriminin 5,87 kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. Aktive edilmis
numunede ise 0 V’a gore 3,5V ’ta ¢inko ekstraksiyonu 4,1 kat artmistir. Boylece hem
elektrooksidasyon hemde mekanik aktivasyon tatbikatinin li¢ verimini ciddi oranlarda

arttirdig1 gézlemlenmistir.

Li¢ isleminde anod yiizeyinde gergeklesen reaksiyon (ZnS + H2SO4 + %2 O2 2 ZnSO4
+ 8%+ H,0) esnasinda a¢i13a ¢ikan kiikiirdiin asagidaki gibi yiikseltgendigi literatiirde
ifade edilmistir [24].

40H" > 2H20 + Oy + 4e° (6.1)
2S + 0, + 20H = $,0:* + H,O (6.2)
$:05> + 202 + 20H" > 2S04> + H,0 (6.3)
15 02+ HyO + 2¢” > 20H (6.4)

Elektrooksidasyon li¢ islemi ile ¢éziinmeyen elektrot anottur. Elektron {iretimi ve
yukseltgenme islemi OH™ iyonlar ile saglanmaktadir. Bdylece olusan oksijen
ylkseltgeyici olarak siilfatlarin olusumunu desteklemektedir. Elektrooksidasyon li¢
isleminde en 1iyi li¢ verimi 3,5V tatbik edildigi li¢ isleminde elde edilmistir. Bundan

sonraki ¢aligmalarda 3,5V optimize edilmistir.

6.2.2. Sicakhigin li¢ verimine etkisi

Li¢ calismalarinda mekanik aktivasyon tatbik edilen numunelere 3M siilfiirik asit
cozeltisi, 1/30 kati-s1v1 orani, 300 rpm karistirma hizi, 1 saat siire ve 3,5V gerilim sabit
parametrelerinde sicaklik verimi ¢alisilmistir. Li¢ isleminde tatbik edilen 25, 50, 75°C

sicakliklarindan elde edilen veriler agagida Sekil 6.7.’te verilmistir.
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Sekil 6.7. Sicakligin Zn ¢6ziinme verimine etkisi (3,5V, 3M H2SOs, 1/30 kati-sivi orani, 300 rpm karistirma hizi,
1s)

Sicaklik deneylerinden goriildiigii gibi artan sicaklik ile ¢inko ¢odziinme verimide
artmaktadir. Sicaklik parametrelerinde 50°C’de oda sicakligina gore %11,16°lik bir
artis olurken, 75°C’de oda sicakligina oranla %26,94, bir 6nceki sicaklik 50°C’ye
oranla %12,41 artis olmustur. Artan ¢o6ziinme oranlarina bakildiginda sicaklik
cozlinme i¢in gereken aktivasyon enerjisini saglamakta olup, artan sicakliklar da
¢oziinmeyi arttirmaktadir. Ilaveten daha sicak ¢ozeltiler asirt doygun ¢ozeltiler olup,
metal iyonlarinin ¢okmeden bulunabilecegi konsantrasyon daha fazladir. Cikarilan
manaya gore sicak cozeltiler daha fazla iyon bulundurma kapasitesine sahip

olmaktadir. Boylece sicak ¢ozeltiler daha fazla ¢6zme reaktivitesine sahiptir.

Artan li¢ sicaklig1 ¢cinko verimini, asit konsantrasyonu ile paralel, tane boyutu ile ters
orantili etkiler. 30 ile 60°C arasinda farkli sicakliklarda yapilan li¢ islemlerinde en

yiiksek ¢inko verimine 60°C ulasildig1 raporlanmistir [28].

Elektrooksidasyon li¢ isleminde sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde en iyi lig
verimi 75°C’de uygulanan li¢ isleminde tespit edilmistir. Bundan sonraki ¢caligmalarda

75°C optimize edilmistir.
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6.2.3. Cozelti konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi

Cozelti konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in Saf su, 1M, 2M ve 3M siilfiirik asit
kullanarak deneyler yapilmistir. Deneylerde aktive edilmis numune, 1/30 kati-sivi
orani, 300 rpm karistirma hizi, 3,5V uygulanan gerilim, 75°C sicaklik ve 1 saat siire

parametreleri uygulanmistir.
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Sekil 6.8. Cozelti konsantrasyonunun Zn ¢oziinme verimine etkisi (3,5 V, 1/30 kati-siv1 orani, 300 rpm karigtirma
hizi, 1s, 75°C)

Derisim deneylerinde ¢inko ¢6zlinme verimi saf su ile baglanarak siilfiirik asit derigimi
arttirillarak tamamlanmistir. Siilfiirik asit derisiminin ¢inko ¢dziinme verimine etkisi
Sekil 6.8.’de goriilmektedir. Siilfiirik asit konsantrasoyununun 1’er molarlik aritis1 ile
c¢inko ¢Ozlinme veriminde hizli bir artis gozlemlenmistir. Literatiirde yapilan
caligmalara bakildiginda ¢oziicii konsantrasyonunun artmasi ile ¢inko ¢dziinmesinin
arttig1 raporlanmustir. Coziicii reaktiviteleri agisindan yapilan incelemede fosforik asit
(H3PO4) ve siilfiirik asit (H2SO4) reaktivitelerinin HCIO4, HNO3 ve HCl’den daha
ylksek oldugu, ¢oziiciideki proton ve anyon konsantrasyonundan kaynaklandigi ifade

edilmistir [28].
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Li¢ islemi sirasinda (6.1), (6.2), (6.3) ve (6.4) numarali reaksiyonlarin yaninda
meydana gelen diger birkag reaksiyon asagidaki gibidir.

ZnS + HSO4 + % O & ZnS04 + S° + H,0 (6.5)

ZnS04 > Zn*" + SO4* (6.6)

6.2.4. Siirenin li¢ verimine etkisi

Li¢ caligmalarinda siire parametresi etkisini arastirmak i¢in aktive edilen numunelere
3M siilfiirik asit, 1/30 kati-s1vi orani, 300 rpm karigtirma hizi, 3,5 V uygulanan voltaj
ve 75°C sicaklik sabit parametrelerde calismalar yapilmistir. Siire parametreleri olarak

30 dk, 60 dk, 120 dk, 180 dk li¢ deneylerinden elde edilen veriler Sekil 6.9.’da

verilmistir.
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Sekil 6.9. Lig siiresinin Zn ¢dziinme verimine etkisi (3,5 V, 3M H2SO4, 1/30 kati-sivi orani, 300 rpm karistirma
hizi, 75°C)
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Siire ¢aligmalarinda 1 saatlik siirede ¢inko ¢éziinmesi ciddi oranda artig gostermistir.
Artan siirelerde bu artig orani sinirlt olmustur. Ancak siire ¢alismasinda artan siirelerin
¢Oziinmeyide arttirdig1 anlasilmaktadir. Literatiirde ¢inko li¢ atiklarindan ¢inko
kazaniminda artan li¢ siiresinin ¢inko verimini arttirdigi raporlanmistir [29].
Elektrooksidasyon li¢ isleminde siirenin ¢dziinme verimine etkisinin incelendigi
deneylerde en iyi li¢ verimi 180 dk islem siiresinde tespit edilmistir. Bundan sonraki

caligmalarda 180 dk olarak optimize edilmistir.

6.2.5. Sivi/kat1 oraninin ¢inko ekstraksiyon verimine etkisi

Sivi/kat1 orani ¢ozlinme ortaminda iyonlarin serbestleserek ¢ozeltiye gegmesi igin
onemli bir parametredir. Stvi/kat1 oran1 deneyi farkli oranlardaki katinin ¢6ziinme
verimliligini tespit etmek amaciyla gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
6.10.’da verilmistir. Deneylerde aktive edilen numune, 3M siilfiirik asit ¢ozeltisi, 300
rpm karistirma hizi, 3,5 V uygulanan gerilim, 75°C islem sicakligi ve 180 dk siire sabit

tutulmustur.
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Sekil 6.10. Sivi/katt oraninin Zn ¢dztinme oranina etkisi (3,5 V, 3M H2S04, 300 rpm karigtirma hizi, 3s, 75°C)
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Sivi-kat1 oraninda mekanik aktivasyon ile serbestlesen taneciklerin siilfiirik asit ile
¢ozlinmesi daha da miimkiin hale gelmektedir. Artan sivi/kat1 orani sayesine ¢ozeltiye
geemek icin ihtiyac duyulan iyon miktar1 ile verimde %38,5’luk bir artis
gergeklesmistir.

Swvi-kat1 oranindaki artis ile ¢inko ¢dziinme verimindeki ciddi artis, katinin sivi ile
temasinin azami seviyede olmasindan hareketle en ideal sartlarda ¢6ziinme
reaksiyonuna yol agmasi sebebiyledir. Ayrica 50 sivi-kati oraninda li¢ verimi
sonuclarinin en yiiksek verimlere ulasmasini, Nerst birim ¢ozeltideki iyon
konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda iyonlarin ozmotik basincinin ¢oziinmeyi
zorlastirdig1 seklinde ifade etmektedir. Dolayisi ile birim kati i¢in 50 kat stvinin oldugu
kosulda litre basina daha az iyon konsantrasyonu s6z konusu oldugundan ¢6ziinme
daha da kolaylagmaktadir [30]. Belirli bir sivi-kat1 oranindan fazlasi, reaktér hacminin
yeterince kullanilamamasi, fazla pulp ve ¢ozelti ile ugrasilmasi, sonraki empiirite
giderimi ve metal kazanim asamalarin1 da zorlastiracagi nedenlerinden dolay1 da
endiistriyel acidan istenmez. Literatiirde yapilan bir ¢alismada sividaki agirlik¢a kati

ylizdesinin artmasi ile ¢inko li¢ veriminin azaldig1 rapor edilmistir [29].



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

1)

2)

3)

4)

S)

6)

Cinko cevherlerinin elektrooksidasyon ile liginde mekanik aktivasyon ile ¢inko
¢Oziinme veriminde kayda deger artis gézlemlenmistir. Bu artisin hig siiphesiz
aktivasyon neticesinde meydana gelen tane serbestlesmesi, yeni tane sinirlar
olusumu gibi c¢oziinmeye pozitif etkiler ile elde edildigi analizlerden

anlagilmaktadir.

Aktive edilen numune ile aktive edilmemis numunenin ¢dziinme verimi
karsilastirildiginda hig voltaj uygulanmadiginda 9,47 kat artis gozlemlenmistir.
Bu verilere bakildiginda mekanik aktivasyonun ¢inko ¢ézlinme verimindeki

etkisi ¢ok biiylik olmaktadir.

Voltaj deneylerinde ¢inko cevherindeki ¢inko en yiiksek %44,48°liikk verimle
3,5V gerilimde elde edilmistir.

Cinko c¢oziinmesinin hi¢ siliphesiz en 6nemli iki parametresinde biri olan
sicaklik deneylerinde en yiiksek verim %61,49 ile 75°C sicaklikta elde
edilmistir. Buradan ¢ikarilan sonuca gore ¢inko ¢oziinmesi sicakliga dogrudan
dogruya baglidir. Artan sicaklik ile ¢éziinmenin hizlandig1 ve artig gosterdigi

gOriilmiistiir.

Cinko konsantresinin li¢ ¢dzeltisi parametresinde artan derisim ile ¢dziinmenin

de arttig1 gézlemlenmistir.

Cinko c¢oOziinmesine li¢ siiresinin etkisi incelendiginde elde edilen sonug
itibartyla 180 dk siire ile %70,81 verim elde edilmistir. Artan siire ve sicaklik

ile reaksiyon esik enerjisinin kargilanmasi ve ¢ozeltiye gececek olan iyonlarin
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hareket serbestiligi saglanmasi sebebiyle artan siire ile verim artig

gbzlemlenmistir.

7) Kati-s1vi orani1 deneylerinde artan ¢oziicli sayesinde kati ile ¢oziicii temasinin
azami seviyede olmasi ¢oziinmeyi ¢ok ciddi oranda arttirdig1 tespit edilmistir.
En yiliksek ¢oziinme verimi 3,5 V voltaj, 3M H>SO4 ¢ozeltisi, 300 rpm
karistirma hizi, 3 saat siire, 75°C islem sicaklig1 ve 50 sivi-kat1 oraninin oldugu

deney parametreleri sonucu %90,78 olarak hesaplanmistir.

8) Bu calismada kiikiirtlii ¢cinko cevherlerinden ¢inko eldesinin pirometaliirjik
yontemlere kiyasla anodik oksidasyon ile liginde yiiksek verimde miimkiin
oldugu ispatlanmistir. Elektrooksidasyon ile li¢ isleminin pirometaliirjik
yontemlere gore en Oonemli istlinliigii atmosferik kosullarda tatbiki, uygun
maliyetli ¢6ziicli kullanimi, daha az enerji kullanim1 ve yiiksek verim eldesi

oldugu sonug olarak ortaya konmustur.

7.2. Oneriler

Cinko cevherleri genellik kursunlu mineralleride ihtiva ettiklerinden XRF analizi ile
tespit edilen kursun icinde ¢Oziinme verimi arastirilabilir. Buna ilaveten c¢inko
cevherleri kursunun yaninda bakir nadirende olsa altin ve glimiis, hatta ve hatta
oldukca nadir telluryum, germanyum ihtiva ettiginden bunlarinda tespit edilmesi ve

degerlendirilmesi yapilabilir.

Li¢ deneyleri sonucu kompleks c¢ozeltiler elde edilebilmekte olup, ¢ozeltilerden
metallerin solvent ekstraksiyonu, re¢ineler veya adsorpsiyon ile ayr1 ayri1 kazanimi
incelenebilir.

Farkli ¢oziiciilerde Fex(SO4)3, HCI, HNO3, lig calismalari arastirilabilir.

Mekanokimyasal li¢ tatbikati1 yapilabilir.
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