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Kompleks siilfiirlii ¢inko cevherinden ¢inko kazanimi genellikle yiiksek sicaklik prosesleriyle gerceklesmektedir. Cinko
ekstraksiyon proseslerinin icerdigi kavurma iglemleri, yiiksek sicakliklar gerektirmesi ve ¢evreye zararl kiikiirtlii gazlarin
cikisindan dolay1 alternatif yontemler arayisina neden olmaktadir. Bu calismada Rize Bolgesi kompleks siilfiirlii ¢inko
cevherlerinin hidro-elektrometalurjik bir proses olan anodik oksitleme li¢ iglemi aragtirilmigtir. Li¢ ¢alismalarinda mekanik
olarak aktive edilmis cevherden ¢inko kazanimina siilfiirik asit derisimi ve elektrotlar aras1 mesafenin etkileri incelenmistir. Elde
edilen ¢ozeltiler AAS ile analiz edilip ¢inko ekstraksiyon verimliligi hesaplanmistir. Bu ¢alismada en yiiksek Zn ekstraksiyon
verimi ¢ozelti derisiminin 3M ve elektrotlar aras1 mesafenin 3 cm oldugu kosullarda elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kompleks siilfiirlii Zn cevheri, lig, anodik oksitleme, hidro-elektrometalurjik proses
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Abstract

Zinc extraction from complex sulfide ores is usually carried out by high temperature processes. The roasting process in zinc
extraction caused that research for alternative methods because of the necessity of high temperatures and the emission of harmful
sulfur gases. In this study, anodic oxidation leaching that is hydro-electro metallurgy process was investigated with complex
sulfide Zn ores of Rize region. The effects of sulfuric acid concentration and interelectrode distance were investigated on Zn
extraction with using mechanically activated ores in leaching processes. The obtained solutions were analyzed by AAS for Zn
extraction efficiency calculations. In this study, the highest Zn extraction efficiency is obtained in condition of 3 M solution
concentration and interelectrode distance of 3 cm.
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1. GIRIS

Metalik c¢inko iiretiminde en O6nemli kaynaklardan biri
kompleks ¢inko cevherleridir. Biitiin ¢inko kazanim
metotlarinda ¢inko cevher ya da konsantrelerinin oksit hale
getirilmesinde kavurma prosesi ilk islemdir. Hidrometalurji
yontemleri ile ¢inko kazaniminda iki kademe mevcuttur.
Birincisi kalsine edilmis cevheri asitli ortamda li¢ islemine
tabii tutmak, ikincisi ise elektroliz ile ¢ozeltiden metalik
¢inko elde etmektir [1].

Hidrometalurji,  kiymetli  metalleri  cevherlerinden
kazaniminda ekonomik ydnden ekstrasyon verimini
iyilestirmek igin yapilan ¢ok farkli li¢ proseslerini
icermektedir [2]. Cevher icerigine gore siilfiirik asit, nitrik
asit, hidroklorik asit gibi ¢oziiciiler, Fe2(SO4)3, FeCls, CuCly,
KCN, NaCN reaktif ¢ozeltileri ya da amonyakli ortamlarda
li¢ islemleri yapilabilmektedir [2,3,4].

Hidrometalurjik yontemlerle ¢inko iretiminde kavurma
isleminden kaynaklanan ii¢ sorun Onlenebilir. Bjorling,
Forward ve Veltman’in yaptigi ¢aligmaya gore bu sorunlarin
¢oziilebilmesi basing ligiyle miimkiin olmustur. Bu
calismalara gére kavurma islemiyle olusan ferritler, SO, gaz1
¢ikist onlenmektedir ve li¢ sonrasi atikta kalan civa gevre
kirliligine neden vermeyecek sekilde izole edilmektedir [5].

Hidrometalurji proseslerinde yenilik¢i bir yontem olan
elektrooksidasyon uygulamalari calisilmaktadir.
Elektrooksidasyon yonteminde ¢oziinmeyen elektrotlar
kullanilarak (Pt,Ti,Ru, paslanmaz ¢elik gibi) indirgenmeye
etki eden gazlarin (O, ve Hy) ortaya ¢ikarilmasi esastir. Bu
islem sonucunda ¢oziinebilirligi zor olan bir¢ok bilesik
icinden istenen elementler daha kolay ekstrakte
edilebilmektedir [6]. Bu sayede inert 6zellik gosteren metal
elektrotlarin kullanilmasiyla dogrudan ya da dolayli bir
sekilde oksitlenme saglanmaktadir. Elektrooksidasyon
prosesinde elektrot tipi, akim yogunlugu, siire, ph gibi
parametreler onemlidir [7]. Elektro destekli indirgeyici lig
islemini inceleyen bir ¢aligmada, kalkopiritin 300 dakika
stire ile 0,7 A, 0,5 A ve 0,3 A deney kosullarinda sirastyla
%96, %84 ve %060 indirgendigi raporlanmugtir [8].
Vanadyum ciirufundan vanadyumun elektrooksidasyonu ile
kazanimi  yapilan bir ¢alismada, 250 g/l  kati
konsantrasyonu, 0,4 A anot akimi, 2,8-3 V potansiyel, 20
mm elektrot araligi, 75 °C sicaklik ve 4 saat deney
kosullarinda %75'lere varan ¢oziinme verimine ulasildigt
goriilmiistiir [9].

Geleneksel pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerde
kompleks cevherden metal kazanimi cevherlerin ihtiva ettigi
kiymetli metallerin ayr1 ayr1 konsantre edilmesi ile
miimkiindiir. Hidro-elektrometaliirji yontemi olan anodik
oksitleme li¢ iglemi ile metal kazaniminda ise cevherin ihtiva
ettigi metaller tek adimda ¢ozeltiye gegebilmektedir [10].

Bu calisma ile Rize bolgesi kompleks siilfiirlii ¢inko
cevherlerinden, yiiksek sicaklik iglemlerini igeren, ¢evreye
ve sagliga zararl kiikiirtlii gazlarin agiga ciktigi geleneksel
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kazanim metotlarina alternatif bir ydntem olan anodik
oksitleme li¢ islemi ile ¢inko ekstraksiyon aragtirmalari
yaptlmistir.  Yapilan c¢aligmalarda, cevherden c¢inko
kazanimina ¢ozelti derisimi ve elektrotlar arasi mesafe
parametrelerinin etkileri incelenmistir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Malzeme

Caligmalarda kullanilan cevher, Karadeniz bolgesi Rize ili
Cayeli Bakir Isletmeleri A.S. ’den konsantre halde temin
edilmistir.  Konsantre  cevher, halkali degirmende
ogiutiildiikten sonra neminden armdirmak {izere etiivde
bekletilmistir ve sonrasinda 200 mesh elek altina elenmistir.
Cevher, WC bilyalar kullanilarak 1/30 kati/bilye oraninda,
600 devir/dk ve 2 saat siire parametreleri kullanilarak
gezegensel bilyali degirmende mekanik olarak aktive
edilmigtir. Aktivasyon iglemi sonrasinda kimyasal analiz
BRUKER AXS’in S8 Tiger Dalgaboyu Dagilimli XRF
analiz cihazi ile yapilmistir. Cevherin kimyasal bilesimi
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Cevherin kimyasal analizi.

Element %
Zn 9,30
Fe 22,32
S 20,80
Cu 13,05
Pb 0,58
@) 31,80
Ba 1,5

Digerleri 0,65

2.2. Yontem

Anodik oksitleme yontemi ile li¢ ¢alismalarinda DC gii¢
kaynagi, manyetik karigtiricilt sitici, li¢ kabi ve asidik
ortamda ¢oziinmeyen metal elektrotlardan olusan lig {initesi
kullanilmugtir. Optimum ¢aligma kosullarinin belirlenmesi
icin litertiirde anodik oksitleme yontemi ile yapilan bakir
ekstraksiyon veriminin incelendigi li¢ ¢aligmalari referans
olarak kabul edilmistir [4]. Coziicii derisiminin ve lig
iinitesinde elektrotlar aras1i mesafenin degisiminin ¢dziinme
verimine etkisinin incelendigi ¢alismalarda 75°C sicaklik, 30
stvi/kat1 orani, 300 devir/dk karistirma hizi, uygulanan voltaj
3V ve 2 saat li¢ stiresi kosullar1 sabit tutulmustur.

Li¢ calismalar1 sonrasi elde edilen ¢ozeltilerin Atomik
Adsorpsiyon Spektrometresi ile analizi yapilarak ¢dziinme
verimleri hesaplanmistir. Coziicli derisimi ve elektrotlar
aras1 mesafe parametreleri degistirilerek ¢6ziinme verimine
etkiler incelenmistir.
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3. BULGULAR
3.1. Anodik Oksitleme Li¢ Calismalar:

Literatiirde aym1 konsantre cevher kullanilarak yapilan
calismalarda mekanik aktivasyon iglemi ile partikiillerin
ufalmasi sonucu tanelerin ve i¢indeki elementlerin homojen
ve kiicilk boyutlarda dagilmak suretiyle serbestlestigi,
boylece cevherin uygulanacak pirometalurjik veya

hidrometalurjik proses igin daha uygun bir fiziksel hale
geldigi agiklanmustir [4,11]. Konsantre cevherin mekanik
aktivasyon Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 1.°de
verilmistir.

(@ (b)
Sekil 1. a) Aktive edilmemis; b) Mekanik olarak aktive
edilmis konsantrenin SEM goriintiileri.

Sekil 2.°de numunelerin XRD analizleri sonucunda
aktivasyon sonrasi piklerin siddet degerlerinin distiigi,
mineralin kristal yapisinin deforme oldugu ve kismi
amorflasmanin gergeklestigi goriilmektedir. Bu sebeplerle
yapilan tim c¢alismalarda mekanik olarak aktive edilmis
numuneler kullanilmustir.
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Sekil 2. Aktive edilmemis ve mekanik olarak aktive edilmis
cevherlerin XRD analizleri.

3.1.1. Cozelti Derisiminin Li¢c Verimine Etkisi

Mekanik olarak aktive edilmis numuneler kullanilarak,
¢Ozlinme verimine ¢oziicii derisiminin etkisini incelemek
i¢cin anodik oksitleme yontemi ile li¢ ¢aligmalar1 yapilmistir.
Cozelti derigiminin li¢ verimine etkisinin incelendigi lig
calismalarinda 3 cm elektrotlar arasit mesafe, 30 sivi/kati
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orani, 300 devir/dk karistirma hizi, 75°C sicaklik, uygulanan
voltaj 3V ve 2 saat siire kosullarinda gergeklestirilmistir.

Cinko ¢ozlinme verimlerine ait degerler Tablo 2’de ve bu
verilerden elde edilerek ¢izilen grafik ise Sekil 3.’de

verilmigtir.

Tablo 2. H,SO,4 derisiminin Zn ¢dziinme verimine etkisi.

H2SO4 Derisimi % Zn Verimi
Destile Su 64,9

05M 73,01

1M 76,9

2M 79,54

3M 100

Tablo 2’deki degerler incelendiginde, H>SOs derisimi
artisinin Zn ¢dziinme verimine etkisi artmaktadir. Asitsiz
ortamda Zn ¢dziinme verimi % 64,9 degerinde iken 3 M
H>SO, ortaminda ¢éziinme verimi % 100 ulagmustir.

100 10
=90
£
5 80
>
g 70
=)
Hee
S 60
1 Destile 05M 1M 2M 3M
N Su

Cozelti Derigimi (H,SO,)

Sekil 3. Anodik oksidasyon ile li¢ ¢aligmalarinda H>SO4
derigiminin Zn ¢éziinme verimine etkisi.

Lig sisteminde oksijenin gerekliligi agagidaki reaksiyonlarda
goriilmektedir.

ZnS + H2S04 + 1/20,— ZnS04 + S° + H,0
ZnSO4— Zn?* + S04+

)
@

Saf suda dahi ¢dziinme veriminin yiiksek olmasi, anodik
oksitleme yontemi ile agia ¢ikan ve kompleks cevherlerin
¢dziinmesinde dnemli rol oynayan O gazinin etkisi olarak
distiniilmektedir [4].

3.1.2. Elektrotlar Aras1 Mesafenin Li¢ Verimine Etkisi

Coziinme verimine elektrotlar arast mesafenin etkisini
incelemek amactyla anodik oksitleme yontemiyle yapilan li¢
caligmalarinda, diger kosullar sabit tutularak yine mekanik
olarak aktive edilmis numuneler kullanilmigtir.
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Calismalar sirasinda segilen elektrotlar arast mesafeler ve
elde edilen ¢inko ¢6ziinme verimlerine ait degerler Tablo
3’de verilmistir. Bu veriler yardimiyla ¢izilen grafik ise Sekil
4’de goriilmektedir.

Tablo 3. Elektrotlar arasi mesafe degisiminin Zn ¢6ziinme
verimine etkKisi.

Elektrotlar Aras1 | % Zn Verimi
Mesafe
lcm 79,12
2cm 89,59
3cm 100
4cm 85,44
5¢cm 75,45
105 100
x 100
E 95
290
g 85
2 80
He)
o 75
S lecm 2cm 3cm 4cm 5cm

Anot-Katot Aras1 Mesafe

Sekil 4. Anodik oksidasyon ile li¢ caligmalarinda elektrotlar
arasi mesafenin Zn ¢6ziinme verimine etkisi.

Elektrotlar arasi mesafe ¢ok yakin olmast durumunda zaman
zaman partikiillerin elektrotlara ve birbirlerine temas eden
kopriiler kurduklar: ve akimin da zaman zaman bu kopriiden
gecmesi nedeni ile anot yiizeyinde oksidasyon olusmadigi ve
bu nedenle verimin diigik kaldig1 soylenebilmektedir.
Elektrotlar arasi mesafenin fazla olmast durumunda anot
yiizeyinde aciga c¢ikan oksijen ile reaksiyona girecek
yiizeyde yeterli partikiiliin az olmast nedeni ile oksidasyon
(¢oztinme) simirlt  kalmaktadir. Anodik oksitleme li¢
sisteminde mesafe 3 cm olarak ayarlandiginda ise bu islem
optimum diizeyde olmaktadir [4].

4. SONUCLAR

Kompleks siilfiirlii ¢inko konsantresinin anodik oksitleme li¢
yontemi ile kavurma gibi yiiksek sicakliklar gerektiren 6n
islemler uygulanmadan, atmosferik basingta ve diisiik
sicakliklarda  yiiksek  ¢ozlinme  verimlerinin  elde
edilebilecegi gorilmiistiir.

Anodik oksitleme li¢ ¢calismalarinda mekanik olarak aktive
edilmis numuneler kullanilmasiyla ¢6ziicii olarak saf suyun
kullanilmasinda dahi yiliksek ¢6ziinme verimleri elde
edilmistir. Elektrotlar aras1 mesafenin 3 cm oldugu, 3 M
siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 75°C sicaklikta, 30/1 sivi/kati
orant, 300 devir/dk karigtirma hizi, 3 V voltaj ve 2 saat li¢
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stiresi kosullarinda yapilan li¢ ¢alismalarda Zn ¢dziinme
verimi % 100 olarak elde edilmistir.

Silfiirlii cevherlerin degerlendirilmesi, endiistriyel olarak
yiiksek sicakliklarin kullanildigi, cevreye zararli birgok
kiikiirtlii gazlarin ¢ikisini ihtiva eden pirometalurji veya piro-
hidro-elektrometalurji yontemleri ile yapilmaktadir. Hidro-
elektrometalurji yontemi olan anodik oksitleme ydntemi;
¢ozlinme verimlerinin yiiksek olmasi, disiik sicakliklarda
gerceklesmesi, kiikiirtli gazlarin ¢ikisinin olmamast gibi
¢evreye ve ekonomiye daha duyarli avantajlar icermekte ve

geleneksel yontemlere alternatif olabilecegi anlasiimaktadir.
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