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Oz: Bu calismada, smithsonit cevherinin siilfiirik asit ¢ozeltilerinde li¢ edilmesinden sonra elde edilen gercek li¢ ¢ozeltisinden
Zn2+'nin kazanimi solvent ekstraksiyon yontemi uygulanarak incelenmistir. Organik faz, D2EHPA ve kerosen kullanilarak
hazirlanmistir. Cozeltinin baslangi¢ pH'inin, ekstraktan derigiminin, karigtirma siiresinin ve karigtirma hizinin ekstraksiyon
islemi {izerindeki etkileri arastirilmigtir. Ekstraktan derisimi, sulu ¢ozeltinin baslangi¢ pH", karigtirma hizi ve karistirma
siiresindeki artisla ekstraksiyon veriminin arttif1 belirlenmistir. Sulu fazdan organik faza Zn2+ transferini se¢imli olarak
artmasini saglamak igin sulu fazin baglangi¢ pH'1, ekstraktan derigimi, karigtirma siiresi ve karigtirma hizi igin optimum degerler
strasiyla 3.5, 0.1 mol/L, 10 dk ve ve 500 rpm olarak tespit edilmistir. Denge egim analiz yontemi uygulanarak ekstraksiyon
isleminin stokiyometrisi ve mekanizmasi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Cinko, Smithsonit, Solvent ekstraksiyonu, D2EHPA.

Investigation of Recovery of Zinc lons from Zinc-Containing Leached Malachite Ore by
D2EHPA Extractant

Abstract: In this study, the recovery of Zn2+ from the actual leach solution obtained after leaching smithsonite ore in sulfuric
acid solutions was investigated by applying the solvent extraction method. The organic phase was prepared using D2EHPA
and kerosene. The effects of the initial pH of the solution, extractant concentration, stirring time, and stirring speed on the
extraction process were investigated. It was determined that the extraction efficiency increased with the increase in the
extractant concentration, the initial pH of the aqueous solution, the stirring speed, and the stirring time. In order to selectively
increase the transfer of Zn2+ from the aqueous phase to the organic phase, the optimal values for the initial pH of the aqueous
phase, extractant concentration, stirring time, and stirring speed were determined as 3.5, 0.1 mol/L, 10 min, and 500 rpm,
respectively. The stoichiometry and mechanism of the extraction process were determined by applying the equilibrium slope
method.

Key words: Zinc, Smithsonite, solvent extraction, D2EHPA.
1. Giris

Metaller, endiistriyel gelismede ve yasam standartlarinin iyilestirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
metaller arasinda ¢inko boya, kozmetik, gida, ingaat, otomobil, ilag, deterjan, tekstil, deri, elektrikli ekipman veya
korozyon korumasi i¢in metalik kaplamalarda uygulama bulan ve en yaygin kullanilan metallerden biridir. Cinko,
cogunlukla siilfiirlii cevherlerinden iiretilmektedir, ¢iinkii siilfiirlii minerallerin gang minerallerinden ayrilmasi ve
geleneksel flotasyon teknikleri ile konsantre edilmesi daha kolaydir [1]. Siilfurlii cevherlerinden, geleneksel
kavurma-lig-elektrokazanma proseslerinin uygulanmasiyla ¢inko iiretimi gergeklestirilmektedir. Bununla birlikte,
¢inko stilfiirlii cevherler ¢inko metal {iretiminin birincil kaynagidir ve tilkenmesi s6z konusudur, bu nedenle
smithsonit (ZnCOs), zinkit (ZnO), willemit (Zn;SiO4), hemimorfit (ZnsSi;04(OH),.H.0) ve hidrozinsit
(Zns(C0O3)2(OH)e) gibi oksitli ¢inko mineralleri de son yillarda énemli bir ¢inko cevheri kaynagi haline gelmistir.
Giiniimiizde karbonat cevherleri, silikat cevherleri ve ikincil kaynaklar gibi siilfiirlii olmayan cevherlerden ¢inko
kazanimi arastirilmaktadir. Cinkoyu kazanmak igin yaygin olarak hidrometalurjik prosesler uygulanmaktadir.
Metallerin hidrometalurjik ekstraksiyonu genellikle daha az maliyetlidir ve SO, ve diger bazi tehlikeli gazlart
yaymadig1 i¢in ¢evreye daha az zararhdir [2]. Li¢ islemleri, hidrometalurjik yontemlerin ilk adimini olusturur ve
metallerin ekonomik bir sekilde ekstraksiyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir [3]. HCI [4], HNOs [5], ve H2SO4
[6] gibi mineral asitler, li¢ reaktifleri olarak yaygin olarak kullanilir ve bunlardan en ¢ok H2SO4 tercih edilmektedir
[3]. Uretim maliyetlerini azaltmak ve ¢evre kirliligini 6nlemek i¢in metal geri déniisiimiine ve siilfiirlii olmayan
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¢inko cevherlerinden metalik ¢inko kazanimi i¢in yeni prosesler arastirilmaktadir [3,7]. 2021'deki tahmini kiiresel
¢inko madeni iiretimi, hiikiimetlerin zorunlu kildig1 karantinalar ve kiirese]l COVID-19 pandemisinin baglamasinin
ardindan ¢inko fiyatlarindaki diisiis nedeniyle bazi iilkelerde maden iiretiminin kisitlandigi 2020 yilina gore, artis
gostermistir. Uluslararast kursun ve ¢inko ¢alisma grubu'na (International Lead and Zinc Study Group) gore,
2021'de tahmini kiiresel rafine ¢inko iiretiminin bir miktar artarak 14.13 milyon tona, metal tiiketiminin ise %6
artarak 14.09 milyon tona yiikselecegi tahmin edilmektedir [8].

Hem birincil hem de ikincil ¢inko kaynaklarinin islenmesi i¢in uygulanan proseslerin gelistirilmesi, siilfatli
ortamdan ¢inkonun elektrokazanimi, eser miktardaki safsizliklarin varligina karsi son derece hassastir ve yiiksek
oranda saflagtirilmig bir elektrolit gerektirmektedir [9]. Elektrolitin safligi, hem yiiksek dereceli bir katot ¢inko
tortusu elde edilmesini, hem de ¢inko iiretim maliyetini ve tiiketilen enerji miktarini 6nemli dl¢lide azaltmaktadir.
Elektroliz i¢in beslenen ¢inko siilfat ¢ozeltisinin saflig1, katot ¢cinkonun saflig1 ve yapist buna bagli oldugundan,
akim kullanim katsayisi, gii¢ tiiketimi, tanklarin voltaji ve ¢inko maliyet fiyatini belirleyen diger parametreler
olarak bilinmektedir [10]. Bu nedenle safligi arttirilmis bir ¢inko elektrolit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in bu
safsizliklarin giderilmesi gerekmektedir. Hidrometalurjik proseslerden biri olan solvent ekstraksiyon yontemi
uygulanarak bu safsizliklar uzaklastirilabilir. Solvent ekstraksiyonu, hidrometalurjide en 6nemli ayirma ve
saflastirma islemlerinden biri olmustur. Ozellikle fosfor bazl ticari bir ekstraktant olan di(2-etilhekzil) fosforik
asit’in (D2EHPA), genis bir ekstraksiyon yeteneginin yani sira demir, bakir, giimiis, kadmiyum, kobalt gibi metal
iyonlarin1 ayirma ve saflastirmaislemleeri igin 6zel bir dnemi oldugu kanitlanmigtir. Farkli asidik ¢ozeltilerden
nikel, manganez, magnezyum, kalsiyum, sodyum, potasyum, arsenik ve antimon gibi degerlerinde ayrilmasinda
kullanilmugtir [11].

Bu ¢aligmada, ¢inko igeren malahit cevherinin stilfiirik asit ile li¢ edilmesinden elde edilmis sulu ¢ozeltiden
¢inko iyonlarinin solvent ekstraksiyonu ile kazanimi incelenmistir. Solvent ekstraksiyon verimine etki eden pH,
ekstraktant konsantrasyonu, karistirma hizi ve karistirma siiresi gibi parametrelerin etkileri arastirilmis ve
optimum degerlerinin belirlenmesi amaglanmustir.

2. Materyal ve Yontem

Solvent ekstraksiyon deneyleri, malahit cevherinin siilfiirik asit ¢ozeltilerinde lig edildikten sonra hazirlanan
stok li¢ ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan cevher 6rnegi Tirkiye'nin Tunceli ili
Ovacik bolgesinden temin edilmistir. Mineral kirtlip, 6giitiilmiis ve farkli partikiil boyutlarina sahip numuneler
elde etmek i¢in standard eleklerden gegirilmistir. Li¢ deneyleri i¢in ortalama boyutu 115, 137, 164, 214 ve 335
pm olan partikiiller elde edilmistir. Cevher numunesinin mineralojik analizi X-1gini-difraktometre (XRD),
(Rigaku-RadB-DMX-II model, TX) kullanilarak yapilmistir. Malahit mineralinin XRD analiz sonucu Sekil 1'de
gosterilmistir. XRD analizinin sonucu, numunenin kuvars (SiOz), smithsonit (ZnCO3z), malahit (CuCO3;Cu(OH).),
siderit (FeCOs) ve berlinit AI(PO,) icerdigi tespit edilmistir. Numunenin X-isinlar1 fluoresans spektrometresi
(XRF) (Rigaku ZSX Primus II model XRF) ile yapilankimyasal analiz sonucu Tablo 1'de verilmistir. Cevherin
kizdirma kayb1 800°C'de %10.25 olarak belirlenmistir.

Stok li¢ ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in belirlenen optimum li¢ kosullart sirasiyla siilfiirik asit konsantrasyonu,
sicaklik, karigtirma hizi, kati/sivi orani, ortalama partikiil boyutu ve reaksiyon siiresi 0,05 M, 20°C, 400 rpm, 2
g/500 mL, 115 pm ve 90 dakika oldugu belirlenmistir. Li¢ deneyleri, mekanik karistirici, termostat ve geri
sogutucu ile donatilmig 1 L'lik ceketli cam reaktdrde gergeklestirilmistir. Ayni kosullarda birkag lic deneyi
yapilmis ve elde edilen g¢ozeltiler bir kapta stoklanmistir. Bu stok ¢ozelti, solvent ekstraksiyon deneylerinde
kullanilmustir. Stok li¢ ¢6zeltisinin 160 mg/L bakir iyonlari, 205 mg/L ¢inko iyonlari ve 45 mg/L demir iyonlari
icerdigi belirlenmistir. Bakir, ¢inko ve demir gibi ¢dzlinmils metal tiirlerinin miktari, titrant olarak EDTA ¢6zeltisi
kullanilarak kompleksometrik olarak hesaplanmistir. Puffer tablet, 5-siilfosalisilik asit, miireksit sirastyla ¢inko,
demir ve bakir iyonlarinin tayininde indikator olarak kullanilmistir [12]
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Sekil 1. Calismada kullanilan cevhere ait XRD spektrumu

Tablo 1. Calismada kullanilan malahit mineralinin XRF analizi

Bilesenler SiO2 ZnO CuO Fe03 AlOs f;;(li)irma Diger oksitler
% 45.62 2127 6.3 12.05 342 10.25 1.09

2.1. Solvent ekstraksiyon deneyleri

Stok li¢ ¢dzeltisinden ¢inko iyonlarimi ayirmak igin solvent ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Solvent
ekstraksiyon deneylerinde kullanilan organik faz, farkli derisimlerde ekstraktan (D2EHPA) igeren kerosen
igerisinde karistirilarak hazirlanmistir. Kerosen, seyreltici/tagiyict olarak olarak kullanilmistir. Cinko iyonlar
igeren sulu fazin baglangi¢ pH'1, siilfiirik asit ve sodyum karbonat ¢ozeltileri ilave edilerek ayarlanmistir. Solvent
ekstraksiyon deneyleri, manyetik bir karistirict iizerine yerlestirilmis 150 mL'lik ceketli cam reaktorde
gerceklestirilmistir. 25 mL/25 mL organik ve sulu ¢6zelti oram1 cam reaktore ilave edildikten sonra belirli
karistirma hizinde karigtirilmustir. Ekstraktant olarak kullanilan D2EHPA’ya (Sigma-Aldrich, %97) herhangi bir
saflagtirma iglemi uygulanmamustir. Seyreltici olarak kullanilan Kerosen Petrol Ofisinden satin alinmig ve
herhangi bir islem uygulanmamistir. D2EHPA’nin 1 molar stok ¢ozeltisi 1 L’lik bir balon jojede kerosen
kullanilarak hazirlanmis ve stok olarak saklanmistir. Farkli D2EHPA derigimleri igin bu stok ¢6zelti kullanilmistir.

Ekstrakte edilen metal fraksiyonlar1 Esitlik (1) ile hesaplanmistir. Burada M, ¢inko, demir ve bakir gibi tiirleri
temsil etmektedir.

Sulu fazdaki baslangi¢ metal miktari—Sulu fazda kalan metal miktar1
Fanels * 100 1)

Ekstrakte edilen metal verimliligi =
& Sulu fazdaki baslangi¢ metal miktari

Sulu fazdan organik faza metal iyonun taginim egiliminin degerini 6lgen metal iyonunun dagilim katsayisi
asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

Organik fazdaki metal iyonu miktari

Sulu fazdaki metal iyonu miktari

Ayrica, asagidaki formiil kullanilarak Cu ve Fe'den Zn igin se¢imlilik faktorii asagidaki esitlik ile
hesaplanmistir. M ¢ozelti igerisinde yer alan herhangi bir metali temsil etmektedir.

Brn = 22 3

Dy

Burada Dzn ¢inkonun dagilim katsayisidir.
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3. Deneysel Bulgular ve Tartisma

Lic reaktifi olarak kullanilan ve kuvvetli bir asit olan siilfiirik asit (H2SO4) suda ¢6ziindiigliinde tamamen
iyonlagir. Bazik karaktere sahip olan malahit cevheri sulu ¢ozeltideki HsO* iyonu ile reaksiyon vererek ¢oziiniir
ve cevherdeki ¢inko, demir ve bakir kati fazdan ¢dzelti ortamina geger. Cevherdeki smithsonit minerali ile siilfiirik
asit arasindaki reaksiyon Ejsitlik (4)’de, D2EHPA ile yapilan ¢inko ekstraksiyonu temsili olarak Esitlik (5)’teki
yazilabilir.

ZnCO;3 + H2SOs — ZnSO4 + CO; + H20 4
Zn** (e + NRH(org) @ RnZN(org) + NH* (ag) ®)
3.1. Baslangi¢ pH degerinin D2EHPA ile ¢inko, demir ve bakir iyonlarinin ekstraksiyonlar1 iizerine etkisi

Li¢ ¢ozeltisinin baslangic pH'inin metal iyonlar1 ekstraksiyonu iizerindeki etkisi pH 0.5-4 araliginda
incelenmistir. Sulu fazin metal iyonlarinin ekstraksiyonunda bazi baslangic pH degerlerinin etkisiyle elde edilen
ekstraksiyon verimleri ve se¢imlilik faktorii degerlerinin sonuglar1 Sekil 2 ve 3’te grafiklerde verilmistir. Bu
deneylerde karistirma siiresi, karigtirma hizi, organik faz/sulu faz orami (O/S), D2EHPA ekstraktant
konsantrasyonu, dinlendirme siiresi ve sicaklik sirasiyla 10 dk, 500 rpm, 25/25 mL/mL, 0.1 mol/L, 10 dk, 20°C’de
sabit tutulmustur.

100
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Ekstraksiyon verimi, %
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0 1 2 3 4
pH
Sekil 2. Farkli pH degerlerinde D2EHPA ekstraktani ile ginko, bakir ve demir ekstraksiyon kesrindeki
degisimleri.
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Sekil 3. Farkli pH degerlerinde ¢inko, demir ve bakir degerleri igin se¢imlilik faktorleri.
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Sekil 2'de, pH aralig1 0.5-4 oldugunda ¢inko ve demir ekstraksiyon verimleri verilmistir. pH 0.5-4 araliginda
cinko iyonlari i¢in sirastyla %1.4 - %99.3,demir iyonlar1 i¢in sirasiyla %3.6 - %13.5 ve bakir i¢in sirasiyla %2 -
%10.6 arasinda elde edilmistir. pH 1.5 degerinde %16.7 ¢inko ekstrakte edilirken pH:3.5 degerinde %99.9 ¢inko
ekstraksiyonu gergeklesmistir. Sekil 2’den pH degerinin artmasiyla ¢inko ve bakir ekstraksiyon veriminin arttig
tespit edilmistir.

D2EHPA molekiilleri, aromatik seyrelticilerde monomerler olarak ve alifatik olanlarda ¢oziindiiklerinde
dimerler olarak baskindir [13]. Alifatik seyrelticiler, daha diisiik toksisiteleri nedeniyle ekstraksiyon islemlerinde
tercih edilir. Cinko kompleks olusumunun ekstraksiyon asamasi i¢in farkli mekanizmalar 6nerilmektedir [14], ilk
olarak heterojen bir kimyasal reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibi verilmistir. Burada D2EHPA, RH terimi ile
gosterilmistir.

Zn** + 2(HR); < (ZnR,);+2H* (6)

Zn** +2(R)”, © (ZnRy); )
Adsorptif reaksiyon ile Esitlik (8) yazilabilir.

R™ & (R7); ®)

Ve ikinci olarak sulu fazda meydana gelen bir homojen reaksiyon ile Esitlik (9) yazilabilir.

Zn** + 2R~ © ZnR, 9)
Esitlik (9)’dan sonra adsorpsiyon ile Esitlik (10) yazilabilir.

ZnR, & (ZnR,); (10)

Cinko iyonlar1 ve monomerler arasindaki heterojen reaksiyonun neden oldugu ¢inko kompleksi olusumu
(Esitlik (7)) monomer adsorpsiyonunun 6nemi nedeniyle kuvvetli asit ¢ozeltilerinde baskin iken, katyon
degistiricinin anyonik tortusunun neden oldugu kompleks olusumu (Esitlik (8)) artan pH ile daha 6nemlidir. Cinko
iyonlarinin konsantrasyonu azaldikga, bazik ¢ozeltilerin ekstraksiyonu sirasinda reaksiyon bolgesi sulu faza geger.
Reaksiyon sadece sulu fazda gergeklesirse, o zaman Esitlik (10)’daki gibi homojen bir reaksiyona sahip bir reaktif
siir tabakasi vardir ve uzaysal boyutu reaktanlarin transferine baglidir. Bu sinir tabakasi i¢inde, bir reaktanin
bilesiminin yitirilmesi tamamlanmamissa, Esitlik (8)’teki heterojen reaksiyon ayrica araylizeyde meydana gelir
[14].

Ayrica Sekil 3’den ¢inkonun bakir ve demire gore se¢imlilik faktorlerinin farkli pH degerlerinde degistigi
gorillmektedir. Cinkoya gore demir igin en yiiksek se¢imlilik faktorii pH 3.5 degerinde belirlenmistir. Segimli bir
¢inko kazanimi saglamak i¢in bundan sonraki ¢alismalarda pH degeri 3.5 olarak ayarlanmigtir. Martins ve
arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢aligmada [15] bakir, nikel ve kloriir iizerinden ¢inkoyu se¢imli olarak ekstrakte
etmek i¢in i¢in pH 4 degeri optimum kosul iken, demire gore ¢inko segiciliginin diisiik oldugu goriilmiistiir; floriir
icermeyen ¢inko seciciligi, yiiksek seviyede kirletici ekstraksiyonu nedeniyle pH 5'te diistigii belirlenmistir.
Cinko, mangan ve kadmiyum iceren kloriirlii bir ortamda D2EHPA ile yapilan solvent ekstraksiyon isleminde
¢inkodan kadmiyum ayrim1 mangan ayrimindan daha fazla oldugu, sec¢imlilik faktorii hesaplamalari ile ayrica her
bir pH degeri igin kadmiyumdan ¢inko se¢imlilik faktoriiniin mangandan ¢inko ayirmasindan daha biiyiik oldugu
Jafari ve arkadaglariin yaptigi ¢alismada tespit edilmistir [16].

3.2. Ekstraktan konsantrasyonunun ekstraksiyon iizerine etkisi

Organik fazdaki D2EHPA derisiminin ekstraksiyon islemi tlizerindeki etkisini gbzlemlemek icin deneyler,
0.02-0.14 mol/L araliginda farkli derisimlerde ekstraktan kullanilarak yapilmistir. Bu deneylerden elde edilen
bulgular Sekil 4'te verilmistir. Organik fazda D2EHPA derisiminin artmasiyla Zn?* ekstraksiyon yiizdesinin arttig1
goriilmiistiir. Organik fazdaki ekstraktant derigsimi 0.02'den 0.14'e yiikseldiginde Zn?*"'min ekstraksiyon veriminin
%71.6'dan %99.3'e yiikseldigi belirlenmistir. D2EHPA'nin derisimi arttik¢a, organik fazdaki ekstraktan maddenin
miktar artar. Boylece, selatlama maddesi ile Zn?" arasindaki metal-organik kompleksi olusturmak igin baglayici
veya aktif merkezin miktar1 artar. D2EHPA derisiminin ¢inko i¢in bakir ve demirden daha iyi bir segicilige sahip
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oldugu Sekil 5°de verilen grafikte gosterilmistir. Sekil 5’ten gortildiigii tizere 0.1 mol/L’lik D2EHPA derisiminde
cinkonun bakira gore secimlilik faktorii 1598 iken, bu deger demire gore 973 olarak belirlenmistir. Se¢imlilik
faktoriiniin en yiiksek bulundugu 0.1 mol/L’lik derisim uygun deger olarak secilmis ve diger deneyler D2EHPA
derisimi 0.1 mol/L olarak alinmistir.
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= —e—7n
S
= —A—Cu
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= 40 f .
¥ ——Fe
g
4
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Ekstraktant derisimi, mol/L
Sekil 4. Ekstraktan derisiminin D2EHPA ile ¢inkonun ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 5. Cesitli ekstraktan derigsimlerinde ¢inko, demir ve bakir degerleri igin se¢imlilik faktorleri.

3.3. Kanistirma siiresinin ekstraksiyon iizerine etKkisi

Karistirma stiresinin ekstraksiyon verimi tizerindeki etkisini gérmek i¢in deneyler 2-15 dk zaman araliginda
gergeklestirilmistir. Karigtirma siiresi i¢in elde edilen deneysel sonuglar Sekil 6'da verilmistir. Bu sonuglardan,
Zn*'min ekstraksiyon yiizdesi, karistirma siiresinde bir artisla artmaktadir 2 dakikalik karistirma siiresinde sulu
cozeltideki %92 Zn?* ekstrakte edilirken 10 dakikalik karistirma siiresinde %99.3 Zn?* ekstrakte edilmistir.
Karistirma siiresi arttikca iki fazin temas siiresi uzar ve dolayisiyla organik faza aktarilan Zn?* miktar1 artmakta ve
10 dakikalik bir karigtirma siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6. Karistirma siiresinin D2EHPA ile bazimetallerin ekstraksiyonu iizerine etkisi

3.4. Kanistirma hizinin ekstraksiyon iizerindeki etkisi

Solvent ekstraksiyon igleminde, organik ve sulu fazlar birbiriyle karigmadigindan, iki faz arasindaki kiitle
transferini kolaylastirmak i¢in kuvvetli bir karigtirma islemi uygulanmalidir. Boylece sulu fazdan organik faza
ekstraksiyon verimi konvektif kiitle transferi vasitasiyla arttirilabilir. Karistirma hizinin ¢inko ekstraksiyonu
tizerindeki etkisi 200-800 rpm araliginda incelenmistir. Sekil 7'de verilen sonuglar, karigtirma hizi 200'den 500
rpm'ye yiikseldiginde sulu fazdan organik faza Zn?* ekstraksiyon yiizdesinin énemli élgiide arttigim gosterir. 200
rpm karistirma hizinda, li¢ ¢dzeltisindeki %63 Zn?* organik faza aktarilirken, 500 rpm karistirma hizinda %99.3
Zn?* ekstrakte edilmistir. Sekil 7’den Zn?*’nin neredeyse tamaminim ekstrakte edilmesinden dolay1 500 rpm'nin
iizerindeki karigtirma hizinin artmasinin, ekstraksiyon kapsaminda biiyliik bir degisiklik saglamadigi
goriilmektedir.
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Sekil 7. Karistirma hizinin ekstraksiyon iizerine etkisi

Martins ve ark. yaptig1 bir ¢alismada piring kiiliiniin HoSOj ile li¢ edilmesinden elde edilen ¢ozeltinin 28.6
g/L Zn, 1.5 g/L Cu, 433.4 mg/L Fe, 451.7 mg/L Ca, 7.3 mg/L ve diger bilegenlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Bu ¢ozelti D2EHPA ile solvent ekstraksiyon islemine uygulanmistir. Sulu faz/Organik faz oran1 1, D2ZEHPA %30
(v/v), pH 3.5 degerinde yaklasik %94 Zn(II) ve %21 Cu(Il) iyonlarinin ekstrate edildigi tespit edilmistir. pH 2
degerinde 10 dakikalik bir karigtirma siiresi sonunda %71 Zn ve %9 Cu iyonlarinin D2EHPA %30 (v/v), sulu
faz/organik faz orani 1) ile ekstrakte edildigi belirlenmistir [15].
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Mehdiabad madeninden ¢inko oksit cevheri H2SO4 ¢ozeltisi ile lic edilmistir. Elde edilen li¢ ¢ozeltisi
D2EHPA ekstraktant1 ile ¢inko iyonlari ektrakte edilmistir. Cinko kazanim miktar1 optimum kosullarda %52.66,
demir ve manganez kazanimi %66.52 ve %2.63 olarak bulunmustur. D2EHPA, pH 2.5 degerinde hem ¢inko hem
de demiri ekstrakte etmistir. Ancak siyirma igleminde demir organik fazda kaldig1 i¢in bu sorun ¢odziilmiistiir.
Ekstraksiyon izotermi, 0.2-5, baslangi¢ pH'1 2.5 ve %30 (v/v) D2EHPA konsantrasyonunda farkli organik faz: sulu
¢ozelti oranlarinda nétralize edilmis ¢ozelti ve organik fazin bir kombinasyonu ile belirlenmistir. D2EHPA
secicilik sirasinin Fe(IIT) < Zn(II) < Ca(Il)< AI(IIT) < Mn(II) < Cd(II) ~ Cu(Il) < Mg(II) < Co(II) < Ni(II) seklinde
oldugu bildirilmistir [17].

3.5. Stokiyometri ve Ekstraksiyon islem Mekanizmasinin Belirlenmesi
Organik fazda olusan metal-organik kompleksin stokiyometrisi denge-egimi yontemi ile belirlenebilir [18,19]

Egim analiz yontemi uygulanir ve dagilim oranina bagvurulur. Esitlik (5)'teki ekstraksiyon reaksiyonu igin denge
sabiti (Ke), Esitlik (11)'daki gibi yazilabilir.

_ [ann](org)[ﬂ+]n
Ke = [Zn2¥] (aq) [RH]™ )
Dagilim orani Esitlik (12) ile tanimlanabilir.
__ [RnZn](org) — [Zn2+](org) (12)

© [Z0*@g)  Zn?*)ag)

Burada [Zn?*](org) VeYa [RnZN] org) organik faza aktarilan Zn?* konsantrasyonudur ve [Zn?*] g sulu fazda kalan
Zn?* konsantrasyonudur. Esitlik (11) ve Esitlik (12) birlestirilip yeniden diizenlenerek, Esitlik (13) elde edilir.

D = g, RHT (13)

€ [H¥]3q
Esitlik (13)’in her iki tarafinin logaritmasi alinir ve yeniden diizenlenirse Esitlik (14) elde edilir.

logD = logK, + nlog[RH] orgy — log[H*]" (14)

Boylece, ekstraksiyon reaksiyonunun stokiyometrisini belirlemek icin gerekli e§im-analiz yontemi Esitlik
9'da gosterilmistir. Sabit bir pH degerinde, logD'ye karsi log[RH]org) grafigi ¢izildiginde, diiz ¢izginin egimi
metal-organik kompleks olusumuna katilan RH molekiilii sayisini verir. logD ile log[RH]org) arasindaki iliskiyi
gosteren bir grafik Sekil 8'de verilmistir.

-1.5 L
)
L
-25
=35
-1.8 -14 -1.0
log[D2EHPA]

Sekil 8. logD’ye kars1 log[D2EHPA] grafigi
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Bu sekilde, egimi 2.10 (= 2) olan diiz bir ¢izginin olustugu goriilebilir. Egimin bu degeri, iki ekstraktant
molekiilii ve bir Zn**'min organik fazda bir kompleks molekiil (R2ZNerg) olusturmak {izere birlestigini
gostermektedir. Buna ek olarak, Sekil 9'da sabit bir ekstraktan derisiminde logD'ye karsi pH grafigi gosterilmistir.
Sekil 9’dan logD ile pH arasinda egimi yaklasik 2 olan bir dogrunun elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonug,
ekstraksiyon iglemi sirasinda ekstraktandan iki H* iyonunun salindigini géstermektedir.
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4.0 |
3.0

20

logD
5

0 1 2 3 4
pH
Sekil 9. logD’ye kars1 pH grafigi

Diger aragtirmacilar tarafindan D2EHPA ile Zn(Il) ekstraksiyonundan da benzer sonuglar elde edilmistir.
Ekstraksiyon sirasinda bir mol Zn(II) basina iki mol H*'nin serbest kaldigim gostermektedir [20, 21].

4. Sonuclar

Bu calismada, smithsonit cevherinin siilfiirik asit ¢ozeltilerinde li¢ edilmesinden sonra elde edilen gercek lic
¢ozeltisinden Zn?* iyonlarim kazanmak icin solvent ekstraksiyon islemi uygulanmustir. Organik fazi hazirlamak
icin ekstraktan ve seyreltici olarak sirasiyla D2EHPA ve kerosen kullanilmustir. Ekstraksiyon isleminde, sulu
¢ozeltinin baslangic pH'inin, ekstraktan konsantrasyonunun, karistirma siiresinin ve karistirma hizinin
ekstraksiyon verimi lizerindeki etkileri incelenmistir. Ekstraktan konsantrasyonu, sulu ¢dzeltinin baslangig pH'",
karistirma hizi ve karigtirma siiresindeki artigla ¢inko ekstraksiyon veriminin arttigi gozlenmistir. Deneysel
bulgulara denge-egimi yontemi uygulanarak ekstraksiyon isleminin stokiyometrisi ve mekanizmasi belirlenmistir.
Bu analiz sonucunda belirlenen stokiyometrik katsayilar, organik fazda iki D2EHPA molekiiliiniin ve bir Zn?*
iyonunun birleserek bir kompleks molekiil olusturdugunu gostermektedir. Cinko igeren bu ¢dzeltinin
saflagtirilmasi, bu prosesin endiistride teknolojik, ekonomik ve g¢evresel avantajlar agisindan Gnemli bir rol
oynadigimi géstermektedir. Bu proses, ¢inkonun elektrolizi gibi gelecekteki prosesler i¢in dikkatle kontrol edilmesi
gereken cok sayida proses parametresine baglidir. Uygun teknik kontrol, ¢dzeltinin kalitesi, reaktiflerin eklenmesi
ve siirecin hizi, siiresi ve sicakligi dahil olmak iizere tiim proses parametrelerini uygun sekilde kontrol ederek
endiistriyel uygulamada bu prosesi tiim adimlarinda daha verimli hale getirebilir. Siilfatli bu ¢6zelti yine solvent
ekstraksiyonu yontemi ile ¢ozeltide bulunan Cu gibi degerli metalleri verimli bir sekilde ayirarak ekonomik
faydalar en st diizeye cikarabilir.
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