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Oz

Madencilik atiklarinin ~ potansiyel metal kirliliginin
fraksiyonel olarak belirlenmesinde metal tiirlesmelerinin
bilinmesinin atigin jeokimyasal davraniginin anlagilmasi ve
yonetiminde avantajlar saglayacagi diisliniilmektedir. Bu
dogrultuda, Balya Pb/Zn flotasyon atigindaki metallerin
fraksiyonlarinin belirlenmesi amaciyla modifiye Avrupa
Toplulugu Referans Biirosu (BCR) yaklasimi ile ti¢ adimh
bir sirali ¢6zme gerceklestirilmistir. Sirasiyla asetik asit,
hidroksilamin hidroklorik + nitrik asit, hidrojen peroksit +
asitamonyum asetat ve mikrodalga ortofosforik + nitrik asit
Oziitleme yapilarak metallerin iyon degistirebilir (F1),
indirgenebilir (F2), oksitlenebilir (F3) ve kalinti (F4)
fraksiyonlari belirlenmistir. Bunun sonucunda, en yiiksek
kolayca ¢oziinebilen fazlar sirasiyla Ca, Cd, Zn, Pb, Mn ve
Cu igin elde edilirken; indirgenebilir fazlar Pb, Cu, Ag, Zn,
Mg ve Mn olarak belirlenmistir. K, Ti ve Al metallerinin
ise neredeyse tamami kalinti fazda saptanmustir. Cok
degiskenli analizler yiiriitillerek metallerin fraksiyonel
dagilim benzerligi istatistiksel olarak ii¢ farkli kiimede
tespit edilmistir. Kiimelerden birinde, c¢ogunlukla
oksitlenebilir fraksiyonda tespit edilen Co ve Ni yer alirken;
toksik Pb, Cd ve Cu metallerinin ise istatistiksel olarak
farkl bir kiime igerisinde toplandigi saptanmigtir.

Anahtar kelimeler: Pb/zZn flotasyon atigi, Siral
ekstraksiyon, Metal tiirlesmesi, Cok degiskenli analiz

1 Giris

Balikesir ili, Balya ilg¢esi simirlar1 icerisinde yer alan
kursun-¢inko (Pb/Zn) madenciligi 1860’11 yillardan itibaren
yogun bir sekilde devam etmektedir. S6z konusu madencilik
faaliyetlerinden kaynakli siilfitli izabe ve flotasyon atiklari
bolgenin farkli lokasyonlarinda diizenli ve diizensiz sekilde
depolanmaktadir [1]. Ozellikle diizensiz depolanan atiklarda
asitli drenajlar ve buna bagl olarak sucul ekosisteme metal
mobilizasyonu riski bulunmaktadir [2]. Son yillarda
uygulanan modern madencilik faaliyetleri ile ciddi
miktarlarda meydana gelen flotasyon atiklari siirdiiriilebilir
cevre yaklasimu ile diizenli olarak depolanmaktadir. Ancak
bu atiklarin 6zellikle madencilik faaliyetleri tamamlandiktan
sonra yonetimi de biiyilk 6nem arz etmekte olup potansiyel
jeokimyasal risklerin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
kapsamda, literatirde saha Ozelinde temel jeokimyasal
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sequential extraction was carried out by modified European
Community Bureau of Reference (BCR) approach for
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Mn and Cu, respectively; while reducible fraction were
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Ti, and Al metals were detected in the residual fraction.
Multivariate analyses were carried out and the fractional
distribution similarity of metals was statistically
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Co and Ni, which are mainly found in the oxidizable
fraction, were placed, while toxic metals of Pb, Cd, and Cu
were found to be statistically grouped in a different cluster.
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analizler, asit maden drenaji potansiyeli, biyojeokimyasal
karakterizasyon, petroloji ve alterasyon jeokimyasi, metal
geri kazanimi, agir metal kirliligi riskleri ve radyoaktif
karakterizasyon ¢alismalari raporlanmistir [1-11]. Ancak
metallerin farkli redoks kosullarindaki davranigini anlamak
amactyla fraksiyonlarinin belirlendigi bir ¢alismaya
rastlanmamustir.

Metallerin geri kazanilmasi ve tiirlestirilmesi ig¢in
bilimsel aragtirmalarda siklikla sirali ekstraksiyon islemleri
uygulanmaktadir [12, 13]. Tiirlesme igin sirali ekstraksiyon
prosediirleri ilk olarak islevsel olarak tanimlanmis olup
fraksiyonlarina bagli olarak eser elementlerin ¢ikarilmasi
amaciyla Tessier vd. [14] tarafindan 6nerilmistir. S6z konusu
prosediirler tam olarak spesifik olmamakla birlikte degisen
cevresel kosullar ile topraklardaki jeokimyasal degisimleri
ve metal hareketliligini degerlendirmeye yardimci
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olabilmektedir [15, 16]. Sirali ekstraksiyonun degistirilmis
versiyonu daha sonra Avrupa Toplulugu Referans Biirosu
(European Community Bureau of Reference, BCR)
tarafindan Onerilmigtir. Bu {i¢c adimli sirali ekstraksiyon
prosediirii, kirlenmis topraklari, sedimentleri ve atiklari
karakterize etmek i¢in siklikla giivenilir ve dogrulanmisg bir
yontem olarak kullanilmigtir [15, 17-22]. Bu yontemde,
secilen kimyasal reaktiflerin segiciligi ve ¢aligma kosullar1
g6z Oniine alindiginda, metaller onlar1 barindiran matristen
serbest birakilmaktadir. Metaller operasyonel olarak asitte
¢Oziiniir fraksiyon (suda ¢6ziiniir ve karbonatlara bagli, F1),
indirgenebilir fraksiyon (Fe-Mn oksitlere gevsek bir sekilde
bagli, F2), oksitlenebilir fraksiyon (organik madde ve siilfite
bagli, F3) ve kalint1 fraksiyon (kuvvetli bag fazlari, F4)
olmak tizere dort farkli fraksiyona ayrilmaktadir [23]. Balya
flotasyon atiklarinin potansiyel metal kirliliginin fraksiyonel
olarak belirlenmesinde metal tiirlesmelerinin bilinmesinin
atigin jeokimyasal davranisinin anlagilmasi ve yonetiminde
avantajlar saglayacagi diistiniilmektedir.

Bu ¢alismanin birincil amaci, Balya Pb-Zn flotasyon atik
malzemesinde bulunan major ve mindr metallerin
tiirlesmesini belirlemektir. Tkincil amag, tiirlesmenin daha iyi
anlasilmast i¢in kimyasal verileri mineralojik verilerle
desteklemektir. Bu amaglar i¢in, X-1g1n1 kirmnimi (XRD) ve
ardindan Rietveld aritmasindan olusan kantitatif mineraloji
prosediirlerinin yani sira, degisebilir (F1), indirgenebilir
(F2), oksitlenebilir (F3) ve kalint1 (F4) fraksiyonlarin tayini
icin modifiye BCR ii¢ agamali sirali ekstraksiyon prosediirii
uygulanmuistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Calisma sahasi ve ornekleme

Pb-Zn cevher yatagi, Tirkiye'nin Marmara bolgesinde,
Balikesir ilinin Balya ilgesi smirinda ve Balikesir il
merkezinin 49 km kuzeybatisinda yer almaktadir.
Kontakt/metasomatik (dasit-kirectasi dokanagi) tipte bir
cevher yatagidir. Maden sahasi, dendritik drenaj aglarn
olusturan inisli ¢ikislt tepeler ve dar vadilerden olusan daglik
bir boélgede kuruludur. Saha o&zelinde siilfitli mineral
topluluklar1 galen (PbS), sfalerit (ZnS), pirit (FeSy) ve
kalkopiritten (CuFeS;) olusmaktadir [1, 2]. 2009 yilindan

itibaren Eczacibasi ESAN A.S. tarafindan yiiriitiilen modern
madencilik faaliyetleri neticesinde 2023 yili itibari ile yilda
1.5 milyon ton flotasyon atifi meydana gelmekte ve bu
atiklar yaklagik 450,000 m? yiizey alanlh atik depolama
sahasinda diizenli olarak depolanmaktadir. Uretim tesisi, atik
sahas1 ve Balya sehir merkezinin konumlar1 Sekil 1
igerisinde sunulmaktadir.

Bu caligmada incelenen flotasyon atigt numunesi, atik
sahasinin on farkli noktasinda neredeyse tamamen homojen
olarak bulunan atik malzemesinin esit miktarlarda bir araya
getirilmesi ile toplam 10 kg olmak iizere kompozit halde elde
edilmigtir. Baraj yiizeyinde karsilagilan 10 cm kalinligindaki
kuru tabaka dikkate alinarak yilizeyin 50 cm altindan
ornekleme yiiriitiilmiistiir. Atiklar yaklasik iki yillik olup bu
sire zarfinda depolama sahasinda dogal jeokimyasal
sireglere maruz kalmis sekilde secilmistir. Daha sonra
laboratuvar ortamina alinan kompozit flotasyon atik 6rnegi
ilk 6nce 24 saat 105°C sicaklik altinda etiivde kurutulmustur.
Ardindan Retch BB100 c¢eneli kiricida birkag dongiide
ogitiliip sonrasinda elendikten sonra 63 pm tane boylu elek
altt malzeme elde edilmis ve BCR sirali ekstraksiyon
prosediiriine hazir olarak stoklanmuistir.

2.2 Kimyasal ve mineralojik analizler

Balya flotasyon atiginin kimyasal bilesimi ve bir metalin
psoddo toplam konsantrasyonu (psddo total,,), sirasiyla X-
1511 floresans (XRF) teknigi ve indiiktif eslesmis plazma-
optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile gergeklestirilen
mikrodalga parcalama sonrasi metal analizleri ile tespit
edilmistir. Mikrodalga pargalama islemi, Milestone Start D
marka ve model cihaz ile analitik saflikta hidroklorik (HCI)
asit, nitrik (HNO3) asit ve hidroflorik (HF) asitten olusan bir
karigik ¢ozelti ortami (4:2:1, v:v:v) kullanilarak 24 dakika
boyunca maksimum 650 W  enerji saglanarak
gergeklestirilmistir. Major oksitler ise Rigaku Primus ZSX
IV marka ve model enstriimental XRF cihaz1 ile
saptanmistir. Ayrica, Balya flotasyon atiginin mineralojisini
belirlemek i¢in Bruker D8 Advance marka ve model XRD
cihazi oda sicakliginda 40 kV isletme gerilimi ve CuKa
radyasyonu uygulanarak kullanilmistir. Ek olarak, kantitatif
mineraloji PROFEX yazilimi kullanilarak  Rietveld
rafinasyon teknigi ile belirlenmistir [24].

Sekil 1. Balya Pb/Zn zenginlestirme tesisi birimlerinin ve ilge merkezinin konumlari
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2.3 Swal ekstraksiyon prosediirii

Balya Pb/Zn flotasyon atiginin metal tiirlesmesi modifiye
BCR sirali ekstraksiyon teknigi ile belirlenmistir. Orijinal
BCR prosediiri adimlar 1'den 3'e kadar (F1-F3)
uygulanirken, mikrodalga par¢alama prosediirii ise artik
metal fraksiyonu (F4) ve psddo toplam metal igeriginin
belirlenmesi  i¢in  kullanilmigtir.  Yiriitilen  sirali
ekstraksiyon prosediiric  Tablo 1'de detayli olarak
sunulmaktadir.

Verilerin tekrar {iretilebilirligini belirlemek icgin ii¢
tekrarli deneyler yiiriitilmistiir. Bir metalin fraksiyonlanan
toplam konsantrasyonu (F toplam,,) Denklem (1) ile
hesaplanmistir. Ek olarak, ekstrakte edilen toplam metal
miktar1 ile psddo total metal ekstraksiyonun sonuglar
karsilagtirilarak ~ geri  kazanim  kontrol  prosediirii
yiriitiilmiistiir. Sirali ekstraksiyon ydnteminin metal geri
kazanim yiizdeleri, Denklem (2) ile hesaplanmustir.

F toplam,, = asama 1 (F1,,) + asama 2 (F2,,)

+ asama 3 (F3,,,) + kalinti (F4,,) @

F toplam,,
; %)= ———F— ™ %1 2
Geri kazanm (%) Psodo total,, %X 100 )

2.4  Cok degiskenli analizler

Cok degiskenli istatistikler, birbirinden bagimsiz olarak
birden fazla ¢ikt1 degiskeninin ayni anda gézlemlenmesi ve
analiz edilmesini kapsayan istatistik dalidir. Bu baglamda,
metal fraksiyonlarinin dagiliminin daha iyi anlagilmasi igin
hiyerarsik kiimeleme analizi (HCA) ve temel bilesen analizi
(PCA) yapilmistir [25]. Degiskenler, metallerin yiizde olarak
fraksiyonel dagilimi iken gézlemler incelenen metallerdir.
Metaller, Oklidyen uzakliklar temelinde gruplandirilmistir.
Ote yandan, korelasyon matrisi PCA kapsaminda iki bilesen
¢ikarilarak analiz edilmistir.

3 Bulgular ve tartiyma

3.1 Mineraloji ve major oksitler

Mineralojik tanimlama kapsaminda, flotasyon atiginin
XRD deseni elde edilmis ve Sekil 2 igerisinde verilmektedir.
XRD deseni tizerinden, flotasyon atiginda kaolinit, ortoklaz,
muskovit, kalsit, kuvars ve pirit mineralleri major mineraller
olarak tespit edilmigtir. Bunun yani sira, kalkantit, anhidrit,
ankerit, dolomit ve sfalerit minerallerinin ise minor olarak
varliklar1 saptanmaigtir. Ek olarak, Balya flotasyon atig1t XRD
verilerinin  Profex  yazilimi  kullanilarak  Rietveld
rafinasyonuyla elde edilen kantitatif mineraloji sonuglari,
XREF teknigiyle belirlenen kantitatif major oksit sonuglariyla
birlikte Tablo 2 igerisinde verilmektedir. Rafinasyon
parametrelerinin  istatistiksel ~verileri de Tablo 3'te
sunulmaktadir.

Ca, Fe, Al, K ve Mg elementlerinin XRF ve Rietveld
rafinasyon teknigi ile elde edilen kantitatif sonuglari arasinda
%30 Ttzerinde rolatif standart sapma (RSD) degerleri
saptanmustir (Tablo 2). Rietveld rafinasyonunda elde edilen
kabul edilebilir y? (1.38) ve GoF (1.17) degerlerine ragmen
(Tablo 3) atik Dbiinyesindeki kil  minerallerinin
(aluminosilikatlar, kaolinit, ortoklaz, muskovit) XRD teknigi
ile tespitindeki giicliik (¢cok bilesenli matris ve yazilimsal
tercihler) bu duruma sebep olabilmektedir [26]. Her iki
Olgtim tekniginden flotasyon atiklar1 igerisinde ciddi
miktarda kalsit (%12.6) ve dolomit (%1.15) alkali kaynaklari
ve kayda deger miktarda potansiyel asit {ireticisi olarak pirit
(%3.5) minerali tespit edilmistir (Tablo 2). Ek olarak, ikincil
stlfat mineralleri olarak kalkantit ve anhidrit ve ikincil
karbonat minerali olarak ankerit saptanmistir. Kalkantit
minerali, bakir siilfit (kalkopirit gibi) yataklarmin
oksitlenmis kisimlarinda, genellikle madencilik faaliyetleri
sonucu olugan gang malzemesinde ikincil bir mineral olarak
tamimlanmaktadir [27]. Anhidrit ise siilfitli ve Kkalsitli
mineralizasyon kontaklarinda olugabilen tipik bir gang
mineralidir [28].

Tablo 1. Balya Pb/Zn flotasyon atigina BCR yaklasimi ile uygulanan sirali ekstraksiyon prosediirii

Ekstraksiyon kosullar:

Fraksiyon (1 g atik basina) Ekstraksiyon prosediirii Iliskili tipik faz
F1: degistirilebilir ve a < . b c Kolay ¢oziinebilir
. CH3COOH 0.11 M 16 saat® oda sicakliginda ¢alkalama, santrifiijleme®, kati-sivi ayirma®, )
zayf asitte - b B fazlar; karbonatlar,
R (40 mL) kalintiy1 yikama, santrifiijleme®, kati-sivi ayirma® (atildi)

¢Oziinebilir fosfatlar

F2: NH,OH.HCI 0.1 M 16 saat® oda sicakliginda ¢alkalama, santrifiijleme®, kati-siv1 ayirma®, . ‘Mn ve Fe
indirgenebilir * HNO; 0.15M kalintiyr yikama, santrifiijleme®, kati-siv1 ayirma® (atildr) oksihidroksitler, zayrf

9 (pH= 1-2) (40 mL) y1ytkama, jleme”, Y baglar

Asama 1: H,0, 8.8 M
(pH=2-3), (10 ml)
F3: Asama 2: H,0,8.8 M
okside edilebilir (pH=2-3), (10 ml)
Asama 3: CH;COONH,
1M (pH=~2), (50 ml)
Hidroklorik, nitrik ve
hidroflorik asit karigimi,
(28 mL) (4:2:1, hacmen)

F4:
kalintt

Kapali kapta ~ 85 °C’de 1 saat® calkalama, agik kapta ~ 85 °C’de
kurumaya yiiz tutana kadar ¢alkalama
16 saat® oda sicakliginda ¢alkalama, santrifiijleme®, kati-siv1 ayirma®,
kalintry1 yikama, santrifiijleme®, kati-s1vi ayirma® (atildi)

Mikrodalga pargalama sonrasi metal analizleri

Kapali kapta oda sicakliginda 1 saat® ¢alkalama, agik kapta ~ 85 °C’de

1 saat® ¢alkalama

Organik madde ve
stilfit kikiirda

Kuvvetli bag fazlar

2 Isiticil1 orbital ¢alkalama, Biosan ES-20/60, 300 rpm
® Hettich EBA 20 ile santrifiijleme, 6000 rpm, 15 dk
¢ Stipernatant Pasteur pipeti ile alinmugtir

» Asama -3 arasinda orijinal BCR protokolii uygulanmustir.
. Kalint1 faz pargalama islemi orijinal BCR prosediiriine ait
degildir.
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Sekil 2. Balya flotasyon 6rnegi X-Isin1 difraktomu ve piklerin Miller indisleri (h k 1)

Tablo 2. Balya Pb/Zn flotasyon atiginin major oksitleri ve kantitatif mineralojisi

Kimyasal kompozisyon

Mineral kompozisyon

Elementel bazda sonuglar

Oksitler
SiO,
CaO
SO,
FeZOg
A|203
Kzo
MgO
ZnO
MnO
Na,O
PbO
TiO,
ASzo3
P205
CuO
SrO

Cl
Rb,0
ZI'Oz
00203
Digerleri
Toplam

%
39.80
23.40
10.10
10.00
8.07
321
141
1.18
0.597
0.477
0.404
0.314
0.120
0.102
0.054
0.026
0.018
0.015
0.011
0.001
0.005
99.31

Mineral
Kaolinit
Ortoklaz
Muskovit
Kalsit
Kuvars
Pirit
Kalkantit
Anhidrit
Ankerit
Dolomit
Sfalerit
Toplam

Kimyasal formiil
Al;Si,05(0H)4
KAISi;Og
KAI,(AISiz04)(OH),
CaCOs

SiO,

FeS,

CUSO4.5H20
CaSO,
Ca(Fe*.Mg)(COs),
CaMg(CO0s),

ZnS

%
24.0
23.6
19.5
12.6
10.9
3.50
171
1.65
1.56
1.15
0.05
100.2

Element
Si
Ca
S
Fe
Al
K
Mg
Zn
Mn
Na
Pb
Ti
As
P
Cu
Sr
Cl
Rb

o0oIN

XRF
18.60
16.72
4.04
6.99
4.27
2.38
0.85
0.94
0.46
0.35
0.37
0.19
0.09
0.04
0.04
0.02
0.02
0.01
<0.01
n/d
n/d
n/d

Rietveld
22.26
6.10
2.49
1.66
10.83
4.85
0.36
0.03
n/d
n/d
n/d
n/d
n/d
n/d
0.44
n/d
n/d
n/d
n/d
0.44
1.86
48.90

RSD%
9.0
46.5
23.7
61.6
43.4
34.2
40.5
93.8
utd
utd
utd
utd
utd
utd
83.3
utd
utd
utd
utd
utd
utd
utd

n/d: tespit edilmedi. utd: tespiti miimkiin degil
RSD %: Rélatif standart sapma
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Tablo 3. Rietveld rafinasyonu istatistiksel verileri

Parametreler Deger
2Rwp 4.68
®Rexp 3.99
e 1.38
4GoF 117
Zemin deger katsayilari 10

2 agirlikl profil artigr: kabul edilebilir deger <10
® beklenen profil artig1: kabul edilebilir deger <10
¢ ki-kare: kabul edilebilir deger <1,5

4 uyum iyiligi: 1,0’e yakin olmasi istenir

3.2 Metallerin sirall ve psédo toplam ekstraksiyonlar

Balya flotasyon atigindaki major ve mindr metallerin
tiirlesmesi modifiye sirali BCR testi ile belirlenmistir. Ek
olarak, bu metallerin psddo toplam konsantrasyonlar
mikrodalga pargalamayi takiben ICP-OES ile saptanmustir.
Fraksiyonlarina ayrilmig ve psodo toplam metallerin
konsantrasyonlar1 ve fraksiyonel rélatif ylizde dagilimlart
bar grafigi Tablo 4 ve Sekil 3 icerisinde sirasiyla
verilmektedir.

Uygulanan yontemin  giivenilirligi ve  verilerin
tekrarlanabilirligi sirasiyla %96.1 ile %105.6 araliginda
degisen tatmin edici geri kazanim degerlerinden ve <0.01 ile
7.33 araliginda  degisen  %RSD  degerlerinden
anlagilmaktadir (Tablo 4). En yiiksek iyon degistirebilir
fraksiyon (F1) ise sirasiyla Ca, Cd, Zn, Pb, Mn ve Cu igin
tespit edilmistir (Sekil 3). Bu duruma sebep olarak, kalsitin
asetik asit ¢ozeltisindeki yiiksek ¢oziiniirliigii ve flotasyon
sonras1 Zn ve Pb gibi proseste hedef metallerin serbest olarak
bulunmasi diisiiniilmektedir [29]. Diger metallerin ise kolay

¢ozlinebilir fraksiyonlart (F1) %8 mertebesinin altinda
kalmustir (Sekil 3). Diger yandan, Fe, Ti, Cr, Al ve K
metallerinin neredeyse tamaminin iyon degistirebilir formda
olmadig1 anlagilmstir (Tablo 4).

En yiiksek indirgenebilir fraksiyona (F2) sahip metaller
agirlikca %21.7 ile %60.2 araliginda olmak tizere sirasiyla
Pb, Cu, Ag, Zn, Mg ve Mn olarak belirlenmistir (Sekil 3).
Proseste hedef metaller olan Pb ve Zn metallerinin
atiklardaki mevcudiyetinin zayif baglar ile teskil oldugu
tekrar anlasilmigtir. Diger metallerin  indirgenebilir
fraksiyonu ise %13 altinda tespit edilmistir (Sekil 3). Ca
metalinin indirgenebilir fraksiyonuna (F2) ¢ogunlukla
kalsiyum siilfat tuzlarimin zayif nitrik asit ¢ozeltisi
icerisindeki ¢oziiniirliigiiniin katki verdigi diisliniilmektedir
[30]. Artik fraksiyondaki (F4) Ca varhigmin ise ilk ¢
fraksiyondaki yetersiz li¢ ajani konsantrasyonu sebebiyle
oldugu tespit edilebilmektedir.

En yiiksek artik fraksiyona (F4) sahip metaller ise
sirastyla Ti, K ve Al olarak %97.6 dagilim oranm iizerinde
skorlar ile belirlenmistir. Bu durum, aluminosilikatlarin
(kaolinit, ortoklaz, muskovit vb.) ve titanyum oksitlerin zayif
asitli ve zayif oksidasyon potansiyeline sahip ortamlara
yiiksek direnci ile agiklanabilmektedir [31, 32]. Ek olarak,
Fe, Cr, Li, Na, Mg, Ag ve Mn metalleri de cogunlukla (>%57
dagilim orani ile) artik fraksiyonda (F4) saptanmustir (Sekil
3).

Mineralojik analizde tespit edilen kalkantit (CuSOa)
mineralinin sudaki gérece yiiksek ¢oziiniirliigii sebebiyle Cu
metalinin hemen hemen yarisinin iyon degistirebilir (F1) ve
zay1f baglarla bagl fraksiyonda (F2) yer aldig1 anlasilmistir
[16].

Tablo 4. Balya Pb/Zn flotasyon atiginin psédo toplam ve fraksiyonlarina ayrilmis metal konsantrasyonlari (mg/kg)

. r r R
Ortalama RSD% Ortalama RSD% Ortalama RSD% Ortalama RSD% Ortalama RSD% Ortalama RSD% %

Li 0.29 6.43 1.24 2.63 0.75 5.44 10.52 321 12.80 4.43 13.19 1.59 97.1
Na 159.4 6.22 78.59 1.56 337.9 3.83 1,791 2.15 2,367 3.44 2,407 2.39 98.3
K 204.6 2.34 101.7 6.41 76.72 4.08 23,514 3.15 23,897 3.99 24,097 1.34 99.2
Mg 867.3 4.10 3,954 6.54 270.7 3.68 9,912 4.65 15,004 4.74 15,054 1.46 99.7
Ca 78,106 0.42 12,022 6.89 8415 4.78 100,011 1.54 190,981 341 191,034 1.12 100.0
Ti n/d utd 7.36 7.33 0.24 4.88 1,892 2.65 1,900 utd 1,895 0.81 100.3
Cr 0.71 2.67 9.21 6.06 0.72 3.29 65.19 3.45 75.83 3.87 71.82 0.75 105.6
Mn 945.8 3.16 1,004 5.02 36.37 2.90 2.537 4.21 4,524 3.82 4,624 0.70 97.8
Fe 1.87 1.01 7,209 3.05 2,116 1.68 61,356 2.01 70,683 1.94 70,623 0.50 100.1
Co 0.75 2.53 0.87 4.35 6.67 3.08 6.78 3.54 15.06 3.37 14.86 0.80 101.3
Ni 2.00 1.63 3.28 1.72 11.23 4.95 11.56 213 28.07 2.61 27.08 1.03 103.7
Cu 75.88 244 151.3 4.34 39.38 0.71 150.5 2.65 417.1 2.53 420.1 0.19 99.3
Zn 3,410 1.55 3,076 3.40 998.8 6.19 1,929 3.87 9,414 3.75 9,485 0.20 99.3
Ag 0.16 <0.01 2.55 6.45 n/d utd 452 1.25 7.23 utd 7.52 1.79 96.1
Cd 22.83 217 8.23 4.35 5.08 2.82 24.98 3.54 61.12 3.22 59.13 0.04 103.4
Al 76.44 0.70 936.9 2.95 21.22 4.95 43,605 3.68 44,639 3.07 44,139 0.13 101.1
Pb 868.1 1.78 2,260 3.84 3.42 5.39 554.2 2.47 3,686 3.37 3,757 0.88 98.1

n/d: tespit edilmedi. utd: tespiti miimkiin degil
RSD %: Rélatif standart sapma
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Sekil 3. Modifiye BCR ekstraksiyon teknigi ile belirlenmis metal fraksiyonlarinin bar grafigi

Fe metalinin indirgenebilir fraksiyonu (F2) ankerit
varligindan; oksitlenebilir formu (F3) ise kismen pirit (FeS2)
varligindan ileri geldigi diisiinilmektedir. Fe metalinin artik
fraksiyonda (F4) oldukga yiiksek tespit edilmesinin sebebi,
flotasyon atigindaki major Fe minerali olan piritin
cogunlukla giiclii asit ajanlar1 kullanimt ile yiiksek enerji
seviyelerinde mobilize olmasindan ileri gelmektedir [16].

3.3 Istatistiksel degerlendirme

Balya Pb-Zn flotasyon atiginin modifiye BCR sirali
ekstraksiyon prosediirii ile belirlenen metallerin fraksiyonel
dagilimlarinin  hiyerarsik kiimeleme ve temel bilesen
analizleri yiiriitillerek ii¢ farkli kiime igerisinde benzerlik
gosterdigi anlagilmigtir (Sekil 4). Ek olarak, fraksiyonlarina
ayrilmis metallerin temel bilesen analiz verileri ve
korelasyon matrisinin 6zdegerleri sirasiyla Tablo 5 ve Tablo
6 icerisinde verilmektedir.

Hiyerarsik kiime analiz sonuglar1 incelendiginde metaller
fraksiyonel benzerlik acisindan {i¢ farkli kiimede
toplanmstir. Artik fraksiyonda (F4) en fazla bulunan
elementler, kisacas1 mobilizasyonu en zor elementler mavi
elipsin i¢inde kalan Ti, K, Al, Fe, Cr, Li, Na, Mg, Ag ve Mn
(1. grup); en kolay serbest kalan elementler ise gogunlukla
iyon degistirebilir ve indirgenebilir fraksiyonlarda (F1, F2)
bulunan Pb, Zn, Cd, Cu ve Ca olarak tespit edilmistir (2.
grup). Mobilizasyon potansiyeli yiiksek diger bir grup,
oksitlenebilir fraksiyonu (F3) yiiksek Co ve Ni metallerinden
olusan 3.grup olarak belirlenmistir.

704

SOk 2% E 2 2233 C8ES 7
Gozlemler
4
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PC 1 (55.22%)

Sekil 4. Fraksiyonlarmma ayrilmis flotasyon atig1
metallerinin hiyerarsik kiimeleme (iistte) ve temel bilesen
(PC) (altta) analizleri gorselleri. Elipsler %95 giiven
araligi ile tahmin edilmistir.

1414



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci., 2023; 12(4), 1409-1416
E. E. Celebi

Tablo 5. Fraksiyonlarina ayrilmig metallerin temel bilesen analizi verileri

Temel
bilesen Ozdegerler PC1 PC2 PC1 PC2
sayist
55.22% 28.90% 55.22% 28.90%
Ozdeger Ozdeger Yiikleme ¢izimi ~ Yikleme ¢izimi ~ Yiikleme ¢izimi  Yiikleme ¢izimi  Yiikleme ¢izimi
1 2.20892 0 0 0.537 -0.11197 F1
2 1.15608 0 0 0.52103 -0.33242 F2
3 0.635 0 0 0.10633 0.91306 F3
4 9.93913E-31 0 0 -0.65487 -0.20804 F4
Tablo 6. Metallerin temel bilesen analizinin korelasyon
Kaynaklar

matrisinin 6zdegerleri

Ozdeger Varyans yiizdesi Kiimiilatif
1 2.22654 55.66% 55.66%
2 0.97584 24.40% 80.06%
3 0.79762 19.94% 100.00%
4 0 0.00% 100.00%

4  Sonuglar

Calismada Balya Pb-Zn flotasyon atiginin metal
fraksiyonlari BCR sirali ekstraksiyon prosediirii ile
belirlenmis olup sonuglar ve degerlendirmeler maddeler
halinde 6zetlenmistir;

=  Mineralojik analizde kil mineralleri

(aluminosilikatlar), kalsit (CaCOs), kuvars (SiO2)
ve pirit (FeSy;) major mineraller olarak tespit

edilmigtir.

= Kalkantit (CuSQa), anhidrit (CaSO4) ve ankerit
(Ca(Fe?*,Mg)(COs);) ikincil mineraller olarak
saptanmistir.

= Metaller fraksiyonel olarak {i¢ farkli grupta
kiimelenmistir.

=  Cogunlukla iyon degistirebilir fraksiyonda

saptanan Pb, Cd ve Cu agir metallerinin sucul
ekosisteme kolaylikla mobilize olarak toksik etki
yaratabilecegi anlasilmistir.

=  Proseste hedef metaller olan Pb ve Zn metallerinin
cogunlukla kolay ayrisabilir fraksiyonda olmasi
adsorpsiyon ve desorpsiyon siire¢lerinden kaynakli
oldugu tahmin edilmektedir.

= Co ve Ni metallerinin ise metalik siilfit formunda
bulunduklar1 ve hidroliz-oksidasyon siiregleri ile
liberasyon  potansiyeli  tasidiklari  tahmin
edilmektedir.

= K, Ti, ve Al metallerinin neredeyse tamami kalinti
fazda olup kuvvetli baglar ile teskil oldugu (kil
mineralleri igerisinde) saptanmustir.
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