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In this study, the recovery of Zn from Balıkesir-Balya Pb-Zn ores by acid leaching method was investigated. 
H2SO4, HCl and HNO3 were used as solvent reagents in leaching processes. According to the results 
obtained, optimum conditions were defined for each acid and the most suitable acid for the leaching method 
was determined considering its dissolution efficiency (Table A). In addition, temperature-dependent kinetic 
analyzes were performed for all three acids in this study. In this context, in order to determine the kinetic 
model controlling the total reaction rate, the situations under the chemical controlled model, diffusion 
controlled model, and film diffusion model were examined separately and appropriate kinetic models were 
determined for each acid. 

 

Table A. Optimum values and dissolution efficiencies obtained as a result of each acid and each 
experiment 

Particle size 
(µm) 

Solid ratio 
(%) 

Leaching time 
(min) 

Acid dosage 
(M) 

Pulp 
temperature  
(℃) 

Dissolution 
efficiency  
(%) 

H2SO4 106 15 120 0.5 50 97.32 
HCl 106 25 60 0.5 70 96.38 
HNO3 75 20 60 1 50 96.06 

Purpose: The aim of this study is to investigate the recovery of zinc from lead-zinc ores in Balikesir 
province, Balya district, by leaching method, and to determine the appropriate solvent and optimum 
parameters. 

Theory and Methods: The effects of several parameters such as the particle size, solid ratio, leaching time, 
acid dosage and pulp temperature on dissolution efficiencies of Zn were investigated under different 
conditions of 75-106-150 µm particle size, 5-10-15-20-25% solid ratio, 30-60-120-180-240 min leaching 
time, 0.25-0.5-1-2-5 M acid dosage, and 30-40-50-60-70°C leaching temperature. In order to determine the 
kinetic model controlling the overall reaction rate within the scope of dissolution kinetic analysis, the 
situations under the chemical controlled model, diffusion controlled model and film diffusion model were 
examined separately and appropriate kinetic models were determined for each acid. By applying the relevant 
kinetic models to the results obtained from H2SO4, HCl and HNO3 experiments, the variation of the 
dissolution rate depending on the temperature was tried to be revealed. For each acid, experiments were 
carried out under the conditions of -106+75 µm particle size, 1 M acid dosage, 20% solids ratio, 0-30 min 
leaching time, 50-90 oC pulp temperature and 250 rpm mixing speed.  

Results: Optimum results were obtained under the conditions of 75 µm (H2SO4 and HNO3) and 106 µm 
(HCl) particle size, 15% (H2SO4), 25% (HCl) and 20% (HNO3) solids ratio, 120 min (H2SO4) and 60 min 
(HCl and HNO3) leaching time, 0.5 M (H2SO4 and HCl) and 1M (HNO3) acid dosage and 50℃ (H2SO4 and 
HNO3) and 70 oC (HCl) pulp temperature. As a result of the experiments carried out under these optimum 
conditions, 97.32%, 96.38% and 96.06% Zn dissolution efficiencies were obtained, respectively. When the 
leaching kinetics for the H2SO4, HCl and HNO3 experiments were examined, the dissolution efficiencies 
obtained at different temperatures were plotted and the apparent rate constants and correlation coefficients 
were calculated from the slope of the lines obtained. When these values were examined, it was seen that the 
dissolution of Zn complied with the diffusion-controlled model in the Shrinking Core Model in all three acid 
medias. Activation energies were calculated from the slope of the Arrhenius plot line as 3.615 kJ/mol for 
H2SO4, 4.811 kJ/mol for HCl and 4.736 kJ/mol for HNO3. 

Conclusion: Chemical enrichment studies carried out in this study showed that more scientific research can 
be done on the recovery of zinc contents with known ore processing methods in Balıkesir Balya lead-zinc 
ore samples, and new methods can be tried. 
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Ö  N  E  Ç  I  K  A  N  L  A  R  
 Balıkesir-Balya kurşun-çinko cevherinin karakterizasyonu 
 Cevherin sülfürik asit liçi, hidroklorik asit liçi ve nitrik asit liçi 
 Sıcaklığa bağlı kinetik analiz çalışmaları 
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 Bu çalışmada Balıkesir-Balya Pb-Zn cevherlerinden Zn’nin asit liçi yöntemi ile kazanımı araştırılmıştır.
H2SO4, HCl ve HNO3 ile gerçekleştirilen kimyasal çözündürme deneylerinde; 75-106-150 µm tane boyutu, 
%5-10-15-20-25 katı oranı, 30-60-120-180-240 dk liç süresi, 0,25-0,5-1-2-5 M asit dozajı ve 30-40-50-60-
70℃ pülp sıcaklığı parametreleri denenmiştir. 75 µm (H2SO4 ve HNO3) ve 106 µm (HCl) tane boyutu, %15
(H2SO4), %25 (HCl) ve %20 (HNO3) katı oranı, 120 dk (H2SO4) ve 60 dk (HCl ve HNO3) liç süresi, 0,5 M 
(H2SO4 ve HCl) ve 1M (HNO3) asit dozajı ve 50℃ (H2SO4 ve HNO3) ve 70℃ (HCl) pülp sıcaklığı 
koşullarında optimum sonuçlarda sırasıyla %97,32, %96,38 ve %96,06 Zn çözünme verimleri elde
edilmiştir. Ayrıca her üç asit için de sıcaklığa bağlı kinetik analizler gerçekleştirilmiştir. Her asit için -106+75 
µm tane boyutu, 1 M asit dozajı, %20 katı oranı, 0-30 dk liç süresi, 50-90℃ pülp sıcaklığı, 250 dev/dk 
karıştırma hızı koşullarında deneyler gerçekleştirilmiştir. Çözünme verimleri grafiklendirilerek elde edilen
doğruların eğiminden görünür hız sabitleri ve korelasyon katsayıları hesaplanmıştır. Zn çözünmesinin her
üç asit ortamında da Küçülen Çekirdek Modeli’nde difüzyon kontrollü modele uyduğu görülmüştür. 
Arrhenius grafiği doğrusunun eğiminden aktivasyon enerjileri H2SO4 için 3,615 kJ/mol, HCl için 4,811
kJ/mol ve HNO3 için de 4,736 kJ/mol olarak hesaplanmıştır. 
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 In this study, the recovery of Zn from Balıkesir-Balya Pb-Zn ores by acid leaching method was investigated.
In experiments with H2SO4, HCl and HNO3, 75-106-150 µm particle size, 5-10-15-20-25% solids ratio, 30-
60-120-180 -240 min leaching time, 0.25-0.5-1-2-5 M acid dosage and 30-40-50-60-70℃ pulp temperature 
parameters were tested. Zn dissolution efficiencies of 97.32%, 96.38% and 96.06% were obtained at
optimum results under 75 µm (H2SO4 and HNO3) and 106 µm (HCl) particle size, 15% (H2SO4), 25% (HCl) 
and 20% (HNO3) solids ratio, 120 min (H2SO4) and 60 min (HCl and HNO3) leaching time, 0.5 M (H2SO4

and HCl) and 1M (HNO3) acid dosage and 50℃ (H2SO4 and HNO3) and 70℃ (HCl) pulp temperature 
conditions, respectively. Kinetic analyses were carried out with all three acids under the conditions of -
106+75 µm particle size, 1 M acid dosage, 20% solid ratio, 0-30 min leaching time, 50-90℃ pulp 
temperature and 250 rpm stirring speed. According to the calculated apparent rate constants and correlation
coefficients, it was observed that all three acid media complied with the diffusion-controlled model in the 
Shrinking Core Model. Activation energies were calculated as 3.615 kJ/mol for H2SO4, 4.811 kJ/mol for 
HCl, and 4.736 kJ/mol for HNO3. 
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1. Giriş (Introduction) 
 
Genellikle kalkopirit (CuFeS2), galen (PbS) ve pirit (FeS2) gibi diğer 
metal sülfür mineralleri ile birlikte bulunan ve ticari olarak çinkonun 
üretildiği başlıca kaynak olan sfalerit (ZnS) [1-3], çinko üretiminin 
yaklaşık %95’ini karşılamakta ve dünyanın birçok yerinde 
metamorfik, magmatik ve tortul kayaçlarda sıklıkla bulunmaktadır [4-
5]. Diğer çinko kaynakları arasında oksit-karbonat cevherleri, çinko 
külü, çinko cürufu, elektrik ark fırınının baca tozları, liç kalıntıları vb. 
gibi farklı ikincil kaynaklar bulunmaktadır [6]. 
 
Galen (PbS), kalkopirit (CuFeS2) ve pirit (FeS2) gibi sülfürlü 
mineraller birbirinden genellikle flotasyon yöntemiyle ayrılarak farklı 
konsantrelerde toplanmaktadır [7]. Sfalerit konsantreleri yaklaşık 
olarak %50 Zn içermektedir [3]. Flotasyonla kolayca konsantre 
edilebilen sfalerit cevherlerinin azalan rezervlerinin zorluğuyla 
yüzleşmek, sülfür dioksitin tahliyesinde karşılaşılan güçlükler ve 
çinko metalurjisindeki yeni gelişmeler çinkonun hidrometalurjik 
yöntemlerle kazanımını daha çekici hale getirmeye başlamıştır [7-9]. 
Dünya çapındaki yüksek tenörlü cevher rezervleri tükenmeye devam 
ederken, hidrometalurjik yol, özellikle küçük ölçekli üretim ve 
pirometalurji tarafından kabul edilmeyen uzak metal kaynakları, 
sülfürlü cevherler ve konsantreler için pirometalurjik işlemlere bir 
alternatif olmuştur [5]. Bir sülfür konsantresinden bir baz metalin 
ekstraksiyonu için hidrometalurjik prosesler, katalitik sülfatlama, 
kavurma, liç, solvent ekstraksiyonu ve seçimli dekapaj işleminden 
oluşmaktadır [10]. Çinkonun sfalerit konsantrelerinden geri 
kazanılması için geleneksel yöntem kavurma, liç, çökeltme, 
saflaştırma ve elektrolizi içermektedir [11]. Çinko endüstrisi, 
neredeyse bir asırdır hidrometalurjik gelişmelerin ön saflarında yer 
almaktadır. 1980’lerde basınç liçinin gelişimi ve 1990’larda çinko-
sülfür konsantrelerinin işlenmesi için atmosferik liçin gelişimi, 
kavurma kapasitesinde bir artış olmaksızın bir dizi çinko-rafineri 
genişlemesi ile sonuçlanmıştır [12]. Dünyadaki toplam çinkonun 
%80’i geleneksel çinko hidrometalurji prosesi ile üretilmektedir [13]. 
 
Cevherlerin sulu çözeltilerde çözünmesi fiziksel, kimyasal veya 
elektrokimyasal bir süreç olabilmektedir. Mineralin kristal yapısı, 
bölünme durumu, kusurlu yapısı ve diğer faktörler çözünmede önemli 
rol oynamaktadır [14]. Bu nedenle sfaleritin hidrometalurjik 
yöntemlerle kazanımı hususunda çok çeşitli çalışmalar yapılmıştır. Bu 
çalışmaların bir kısmında farklı liç yöntemleri denenmiş [15-19], bir 
kısmında da liç kinetiği çalışılmıştır [20-21]. Bazı çalışmalarda 
atıklardan çinko eldesi çalışılmış [22-23], bir çalışmada da alkali liçi 
denenmiştir [24]. Bu çalışmanın amacı ise Balıkesir-Balya Pb-Zn 
cevherinin olduğu şekli ile çözünme mekanizmasının incelenerek Zn 
içeriklerinin yüksek verimle kazanılmasıdır. Liç işlemlerinde çözücü 
reaktif olarak H2SO4, HCl ve HNO3 kullanılmıştır. Elde edilen 
sonuçlara göre her asit için optimum koşullar tanımlanmış ve 
çözünme verimlerine göre liç yöntemi için en uygun olan asit 
belirlenmiştir. Ayrıca bu çalışmada her üç asit için de sıcaklığa bağlı 
kinetik analizler gerçekleştirilmiştir. Bu kapsamda toplam reaksiyon 
hızını kontrol eden kinetik modelin belirlenmesi için kimyasal 
kontrollü model, difüzyon kontrollü model ve film difüzyon modeli 
altındaki durumlar ayrı ayrı incelenmiş ve her asit için uygun kinetik 
modeller belirlenmiştir. Elde edilen bulguların ileride yapılacak olan 
çalışmalara ışık tutması beklenmektedir. 

2. Deneysel Metot (Experimental Method) 
 
2.1. Malzeme (Material) 
 
Balıkesir ili Balya ilçesinde bulunan ve Esan Eczacıbaşı A.Ş. Balya 
Kurşun-Çinko işletmesinden temsili örnekler alınarak liç 
deneylerinde kullanılmak üzere hazırlanmıştır. Deneylere esas 
numuneler tesisin ikincil kırıcı çıkış bandından numune kesici aparat 
ile bandın tüm kesiti taranarak temisili olarak alınmış olup, alınan 
yaklaşık 100 kg ağırlığındaki temsili numuneler konileme-dörtleme 
ve numune bölme yöntemleri kullanılarak yine temsili olarak 
azaltılmıştır. Boyut küçültme işlemleri çeneli kırıcı kullanılarak 
kademeli olarak gerçekleştirilmiştir. Çeneli kırcı ile 2 mm altına 
ufalanan numuneler bilyalı değirmen-elek kapalı devre sistemi 
kullanılarak liç deneyleri için uygun boyutlara öğütülmüştür. 
Elementer analizler ve yoğunluk deneylerine numune hazırlama 
işlemleri için ise agat öğütücü kullanılmıştır. Numunenin nem 
içeriğinin belirlenmesi amacıyla, Memmert marka Uf450 model 
etüvde 105°C’de nem analizi gerçekleştirilmiştir. Yoğunluk 
deneylerinde piknometre yöntemi kullanılmış olup, deneyler 50 ml 
hacimli piknometrelerde distile su kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 
Deneyler sonucunda hesaplanan nem ve yoğunluk değerleri Tablo 
1’de verilmiştir. 
 
Tablo 1. Zn numunesinin nem ve yoğunluk değerleri  
(Moisture and density values of Zn sample) 
 

Analiz Adı Analiz Sonucu Standart 
Nem değeri (%) 0,069 ASTM 
Yoğunluk (gr/cm3) 4,89 ASTM 
 
Numunenin tane boyutu analizi sonuçlarına göre numunenin d50 ve 
d80 boyutları sırasıyla 1,4 mm ve 3,55 mm olarak bulunmuştur. ICP-
OES analizleri sonucunda numunenin %2,14 Zn içerdiği 
belirlenmiştir (Tablo 2). 
 
Mineralojik çalışmalar kapsamında ilk olarak X-Ray Difraction 
(XRD) analizleri yapılmış ve numunenin kuvars, dolomit, albit ve 
sfalerit içerdiği görülmüştür (Şekil 1).  
 
Numunenin parlak kesit fotoğrafları (Şekil 2) incelendiğinde 
numunede cevher mineralleri olarak sfalerit (ZnS), düşük miktarlarda 
galen (PbS) ve eser miktarda pirit (FeS2) gözlemlenmiştir. Galen 
oluşumları çatlaklı formda, özşekilsiz, izotropik olarak görülmektedir. 
Gang mineralleri olarak anizotropik şekilde, yan kayacı temsil edecek 
formda kireçtaşı gözlenmektedir. Kireçtaşı haricinde küçük 
psedömorflar şeklinde, gang içerisinde kapanım olarak demir sülfürler 
de görülmektedir.  
 
EDS analizlerinin sonuçları incelendiğinde 1. fotoğraf için ortalama 
%9,55 Zn, 2. fotoğraf için %6,64 Zn, 3. fotoğraf için %13,58 Zn ve 4. 
fotoğraf için %8,04 Zn içeriği tespit edilmiştir. Numunenin sülfür ve 
kalsiyum oranının yüksek olduğu gözlenmiştir (Şekil 3). 
 
2.2. Metot (Method) 
 
Bu çalışmada, Balıkesir Balya Pb-Zn cevherlerinden H2SO4, HCl ve 
HNO3 liç proseslerinin Zn kazanımında çözünme verimine etkisi 
araştırılmıştır. pH değerleri deneyler sırasında periyodik olarak 
kontrol edilmiş olup, < ± 0,1 oranında bir değişim gözlenmiştir. Liç 

Tablo 2. Tüvenan Zn numunesine ait ICP-OES analizi sonucu (ICP-OES analysis result of the Zn sample) 
 

Bileşen As Cd Co Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sb Se Zn 
İçerik (ppm) 685 152 20 1121 >50000 2759 12 17 14108 173 <10 21356 
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işlemlerinde %98 saflıkta H2SO4 (Sigma-Aldrich), %37 saflıkta HCl 
(Sigma-Aldrich) ve %55 saflıkta HNO3 (Sigma-Aldrich) 
kullanılmıştır. Liç işlemleri sonrası katı-sıvı ayrımı Whatman (4 µm) 
filtre kağıtları kullanılarak yapılmıştır. Katı-sıvı ayrımı sonrası elde 
edilen liç artığı, %1 asit çözeltisi ile 2 aşamada yıkanmış, ardından Zn 
içerikleri ICP-MS yöntemiyle analiz edilmiştir. Verim hesabı katı 
numuneler baz alınarak yapılmıştır [25]. Çözünme verimi aşağıdaki 
formüle (Eş. 1) göre hesaplanmıştır:  
 

% 𝑉𝑒𝑟𝑖𝑚 ൌ  
்ü௩௘௡௔௡ௗ௔ ௓௡ି஺௥௧ప௞௧௔ ௓௡

்ü௩௘௡௔௡ௗ௔ ௓௡
∗ 100 (1) 

 
Liç deneylerinde çözücü konsantrasyonu, pülp sıcaklığı, katı oranı, 
çözünme süresi ve tane boyutu parametrelerinin numunenin 
çözünmesi üzerindeki etkileri incelenerek, her bir parametre için 
optimum değerler belirlenmiştir. Deneylerde incelenen parametre 
aralıkları Tablo 3’te verilmiştir. 
 
Bu çalışmanın amacı cevherin olduğu şekli ile çözünme 
mekanizmasının incelenmesi olduğu için, karbonat ve sülfürler 
mevcut olmasına rağmen cevhere kavurma ve kalsinasyon gibi 
pirometalurjik işlemler uygulanmamıştır. Liç işlemleri esnasında 

aşağıdaki reaksiyonların ((R1), (R2), (R3)) oluştuğu düşünülmektedir 
[3, 14, 26]: 
 
𝑍𝑛𝑆 ൅ 𝐻ଶ𝑆𝑂ସ ൅ 1

2ൗ 𝑂ଶ ൌ 𝑍𝑛𝑆𝑂ସ ൅ 𝐻ଶ𝑂 ൅ 𝑆 (R1) 
 
𝑍𝑛𝑆 ൅ 2𝐻𝐶𝑙ሺ௔௤ሻ ൌ 𝑍𝑛𝐶𝑙ଶሺ௔௤ሻ ൅ 𝐻ଶ𝑆 (R2) 
 
𝑍𝑛𝑆ሺ௦ሻ ൅ 8𝐻𝑁𝑂ଷሺ௔௤ሻ ൌ 𝑍𝑛ሺ௔௤ሻ

ଶା ൅ 𝑆𝑂ସሺ௔௤ሻ
ଶି ൅ 8𝑁𝑂ଶሺ௚ሻ ൅ 4𝐻ଶ𝑂 (R3) 

 
Tablo 3. Deneysel çalışmalara ait parametreler  
(Parameters of experimental studies) 
 

Deney Parametreler 
Tane boyutu (µm) (d100) 75, 106, 150 
Katı oranı (%) 5, 10, 15, 20, 25 
Liç süresi (dk) 30, 60, 90, 120, 180, 240 
Asit dozajı (M) 0,25, 0,5, 1, 2, 5 
Pülp sıcaklığı (℃) 30, 40, 50, 60, 70 
 
Çözünme kinetiği analizleri kapsamında gerçekleştirilmiş olan 
deneylerde genel reaksiyon hızını kontrol eden kinetik modelin 

 
 

Şekil 1. Numunenin XRD kırınım deseni (XRD diffraction pattern of the sample) 
 

 
 

Şekil 2. Numunenin parlak kesit fotoğrafları (Polish section pohotos of the sample) 
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belirlenmesi amacıyla kimyasal kontrollü model, difüzyon kontrollü 
model ve film difüzyonu modeli altında olduğu durumlar ayrı ayrı 
irdelenerek, her bir asit için uygun kinetik modeller belirlenmiştir. 
H2SO4, HCl ve HNO3 deneylerinden elde edilmiş olan sonuçlara ilgili 
kinetik modeller uygulanarak çözünme hızının sıcaklığa bağlı olarak 
değişimi ortaya konmaya çalışılmıştır. Kinetik analizler kapsamında 
gerçekleştirilen deneylerde 5 dakikalık periyotlarda pülp içerisinden 
1 ml’lik alikotlar alınmış ve 49 ml saf su ile seyreltilerek Atomik 
Absorpsiyon Spektrometresi (Perkin Elmer-PinAAcle 900H) cihazı 
ile analize tabi tutulmuştur. Analizler her bir deney için iki tekrarlı 
olarak gerçekleştirilmiş olup, analiz sonucu olarak ortalama değerler 
kullanılmıştır. 
 
Söz konusu asit ortamlarında farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilen liç 
deneyleri sonucunda çözünme işleminin hangi çözünme modeline 
uygun olduğunu tespit etmek amacıyla aşağıdaki denklemler (Eş. 2, 
Eş. 3, Eş. 4) kullanılmıştır: 
 

𝑘𝑡 ൌ 1 െ ሺ1 െ 𝑥ሻ
భ
య (kimyasal model) (2) 

 

𝑘𝑡 ൌ 1 െ
ଶ

ଷ
𝑥 െ ሺ1 െ 𝑥ሻଶ/ଷ (difüzyon model) (3) 

 

𝑘𝑡 ൌ 1 െ ሺ1 െ 𝑥ሻ
మ
య (film difüzyon modeli) (4) 

Elde edilen korelasyon katsayılarına göre kinetik modeller 
belirlenmiştir. Söz konusu kinetik modellere ait görünür hız sabiti 
değerlerinin doğal logaritması alınmış ve 1/T değerlerine oranlayarak 
grafiklendirilmiştir. Grafikteki doğrunun eğimi -Ea/R’ye eşit olduğu 
için, bu değerden yola çıkılarak liç prosesinin aktivasyon enerjisi 
hesaplanmıştır.  
 
3. Sonuçlar ve Tartışmalar (Results and Discussions) 
 
3.1. Tane boyutunun etkisi (Effect of particle size) 
 
Genel olarak metallerin ekstraksiyon hızı tane boyutunun azalmasıyla 
artmaktadır ve liç hızı ile tane boyutunun karşılıklı değerleri arasında 
doğrusal bir ilişki vardır [27]. Bu nedenle tane boyutunun Zn çözünme 
verimi üzerinde etkisini araştırmak önem teşkil etmektedir. Tane 
boyutunun etkisinin araştırıldığı deneyler %20 katı oranı, 120 dk liç 
süresi, 1 M asit dozajı, 25℃ pülp sıcaklığı ve 250 rpm karıştırma hızı 
koşullarında gerçekleştirilmiştir. H2SO4, HCl ve HNO3 ile yapılan liç 
deneyleri için tane boyutunun Zn’nin çözünme verimlerine olan etkisi 
Şekil 4’te verilmiştir.  
 
En yüksek Zn çözünme verimleri H2SO4, HCl ve HNO3 deneyleri için 
sırasıyla %97,12, %95,59 ve %93,24 olup, sırasıyla 75 µm, 106 µm 
ve 75 µm tane boyutundaki numunelerle elde edilmiştir. Sonuç olarak 

 
 

Şekil 3. EDS analizine tabi tutulan numunenin SEM fotoğrafları (SEM photographs of the sample subjected to EDS analysis) 
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HCl ve HNO3 deneyleri için optimum tane boyutları olarak en yüksek 
çözünme verimlerinin elde edildiği tane boyutları seçilmiştir. H2SO4 
deneyi için 75 µm tane boyutuyla gerçekleştirilen deneyden elde 
edilen çözünme verimiyle arasında önemli bir fark olmadığı için 
optimum tane boyutu olarak 106 µm seçilmiştir. Taneler azalan 
boyutla birlikte hem daha fazla yüzey alanına ve hem de daha az 
hacme sahip olduğundan, tane boyutu ile çözünme verimliliği 
arasında doğrudan bir korelasyon vardır. Daha büyük bir yüzey 
alanı/hacim oranı, liç işleminin mineralle temas etmek için daha fazla 
potansiyele sahip olduğu anlamına geldiğinden, tane boyutu azaldıkça 
çözünme verimliliği artmaktadır [28]. 
 
3.2. Katı oranının etkisi (Effect of solid ratio) 
 
Katı/sıvı oranını azaltmanın tipik etkisi, daha düşük bir metal geri 
kazanımı ile sonuçlanan daha yavaş bir liç hızıdır. Bu eğilim esas 
olarak çözücü miktarı başına katı miktarındaki artış, daha yüksek 
viskozite, difüzyon katsayısındaki düşüş, konveksiyondaki ve 
difüzyondaki zorluk nedeniyle oluşmaktadır [29]. Bu çalışmada, 
optimum koşullarda yüksek çözünme verimleri ile çinkonun geri 
kazanılması amaçlandığından, %5-25 katı oranlarında deneyler 
yapılmıştır. Elbette endüstriyel koşullar göz önüne alındığında %5 ve 

%10 gibi katı oranlarının çok ekonomik olamayacağı aşikardır. Ancak 
deneyler arasındaki korelasyonun daha net görülebilmesi için bu 
deneylerin de yapılması uygun görülmüştür. Katı oranının etkisinin 
araştırıldığı deneyler 106 µm (H2SO4 ve HCl için) ve 75 µm (HNO3 
için) tane boyutları, 120 dk liç süresi, 1 M asit dozajı, 25℃ pülp 
sıcaklığı ve 250 rpm karıştırma hızı koşullarında gerçekleştirilmiştir. 
H2SO4, HCl ve HNO3 ile yapılan liç deneyleri için katı oranının 
Zn’nin çözünme verimlerine olan etkisi Şekil 5’de verilmiştir. En 
yüksek Zn çözünme verimleri H2SO4, HCl ve HNO3 deneyleri için 
sırasıyla %97,27, %96,56 ve %96,44 olup, sırasıyla %5, %25 ve %20 
katı oranlarında yapılan deneylerden elde edilmiştir. Deneylerden elde 
edilen sonuçlar incelendiğinde, H2SO4 deneyi için %5 ve %15 katı 
oranlarında yapılan deneylerden elde edilen sonuçlar arasında önemli 
bir fark görülmediğinden ve %5 katı oranı ekonomik bir oran 
olmadığından optimum katı oranı %15 olarak seçilmiştir. HCl ve 
HNO3 deneylerinde de en yüksek verimlerin elde edildiği %25 ve %20 
katı oranları optimum değer olarak belirlenmiştir. Katı oranındaki 
artışa paralel olarak çözünme verimlerinde gözlenen artışın nedeni, 
deneylerde katı faz miktarı ve reaktif miktarının sabit tutulması; buna 
bağlı olarak çözelti konsantrasyonunun nispeten artmasıdır. Bununla 
birlikte, HNO3 deneyi için, %20’den sonra karıştırma ve difüzyon ile 
ilgili olası zorlukları da beraberinde getirdiğinden, bu sonuçlar 

 
 

Şekil 4. Zn çözünme veriminin tane boyutuna bağlı değişim grafiği (Variation graph of Zn dissolution efficiency depending on particle size) 
 

 
 

Şekil 5. Zn çözünme veriminin katı oranına bağlı değişim grafiği (Variation graph of Zn dissolution efficiency depending on solid ratio) 
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doğrultusunda, belirli bir değerden sonra katı oranı artışının çözünme 
verimliliği üzerinde olumlu bir etkisi gözlemlenmemiştir. 
 
3.3. Liç süresinin etkisi (Effect of leaching time) 
 
Bazı liç işlemlerinde, kontrol mekanizması liç süresi boyunca 
değişkenlik gösterebilmektedir. Bu değişikliğin belirlenmesi, liç hızı 
üzerinde etkili olan parametrelerin yanlış yorumlanması ve deneysel 
verilerin uygun modele uymayabileceği ihtimallerinden dolayı 
önemlidir [29]. Bu nedenle bu çalışmada, liç süresinin Zn çözünme 
verimine etkisi de araştırılmıştır. Liç süresinin etkisinin araştırıldığı 
deneyler 106 µm (H2SO4 ve HCl için) ve 75 µm (HNO3 için) tane 
boyutları, %15 (H2SO4 için), %25 (HCl için) ve %20 (HNO3 için) katı 
oranları, 30-240 dk liç süresi, 1 M asit dozajı, 25℃ pülp sıcaklığı ve 
250 rpm karıştırma hızı koşullarında gerçekleştirilmiştir. H2SO4, HCl 
ve HNO3 ile yapılan liç deneyleri için liç süresinin Zn’nin çözünme 
verimlerine olan etkisi Şekil 6’da verilmiştir. En yüksek Zn çözünme 
verimleri H2SO4, HCl ve HNO3 deneyleri için sırasıyla % 96,25, 
%92,69 ve % 93,09 olup, 120 dk, 180 dk ve 240 dk liç sürelerinde 
yapılan deneylerden elde edilmiştir. H2SO4 deneyi için optimum liç 
süresi, en yüksek çözünme veriminin de elde edildiği 120 dk olarak 
belirlenmiştir. HCl ve HNO3 deneyleri için, elde edilen en yüksek 

çözünme verimleriyle aralarında tolere edilebilir bir fark olduğundan 
ve liç süresinin beklenenden uzun sürmesi endüstriyel bazda 
ekonomik olmayacağından ötürü tercih edilmeyeceği için, HCl ve 
HNO3 deneyleri için optimum liç süresi 60 dk olarak belirlenmiştir. 
Liç süresi, çözücünün mineral ile çözünme reaksiyonu olasılığını 
arttırdığı ve uzun reaksiyonların tamamlanmasını sağladığı için 
önemli bir parametredir. Üç deneyin sonuçlarından, zaman 
faktörünün belirli bir noktadan sonra çözünme verimleri üzerinde 
büyük ölçüde bir etkiye sahip olmadığı görülmektedir. 
 
3.4. Asit dozajının etkisi (Effect of acid dosage) 
 
Dixon vd. 2008 yılında yapmış oldukları çalışmalarında [30] sadece 
stokiyometrik miktarda asit gerektiğini ve asit konsantrasyonundaki 
daha fazla artışın liç üzerinde çok az etkisi olduğunu belirtmişlerdir. 
Bu çalışmada optimum asit dozajını belirleyebilmek adına 106 µm 
(H2SO4 ve HCl için) ve 75 µm (HNO3 için) tane boyutları, %15 
(H2SO4 için), %25 (HCl için) ve %20 (HNO3 için) katı oranları, 120 
dk (H2SO4 için) ve 60 dk (HCl ve HNO3 için) liç süresi, 1 M asit 
dozajı, 25℃ pülp sıcaklığı ve 250 rpm karıştırma hızı koşullarında 
deneyler yapılmıştır. H2SO4, HCl ve HNO3 ile yapılan liç deneyleri 
için asit dozajının Zn’nin çözünme verimlerine olan etkisi Şekil 7’de 

 
 

Şekil 6. Zn çözünme veriminin liç süresine bağlı değişim grafiği (Variation graph of Zn dissolution efficiency depending on leaching time) 
 

 
 

Şekil 7. Zn çözünme veriminin asit dozajına bağlı değişim grafiği (Variation graph of Zn dissolution efficiency depending on acid dosage) 
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verilmiştir. En yüksek Zn çözünme verimleri H2SO4, HCl ve HNO3 
deneyleri için sırasıyla % 97,63, % 95,90 ve % 97,21 olup, 5 M, 0,5 
M ve 5 M asit dozajlarında yapılan deneylerden elde edilmiştir. HCl 
deneyi için optimum asit dozajı, en yüksek çözünme veriminin de elde 
edildiği 0,5 M olarak belirlenmiştir. H2SO4 ve HNO3 deneyleri için, 
hem çözünme verimleri arasında önemli bir fark görülmediğinden, 
hem de asit dozajının miktarının belirlenmesinde çevresel ve 
ekonomik faktörler de göz ardı edilemeyeceğinden, optimum asit 
dozajları sırasıyla 0,5 M ve 1 M olarak belirlenmiştir.  
 
Literatür incelendiğinde, çözücü konsantrasyonundaki artışla birlikte 
çinko çözünme veriminin arttığı görülmüştür. Çözücü reaktiviteleri 
açısından, H2SO4’ün reaktivitesinin HCl ve HNO3’ün 
reaktivitelerinden daha yüksek olduğu ve bunun çözücüdeki proton ve 
anyon konsantrasyonundan kaynaklı olduğu belirtilmiştir. Bu çalışma 
kapsamında yapılmış olan deney sonuçları da bu bilgiyi 
doğrulamaktadır. 
 
3.5. Pülp sıcaklığının etkisi (Effect of pulp temperature) 
 
Kimyasal olarak kontrol edilen prosesler için, sıcaklığı sadece birkaç 
derece arttırarak liç hızı arttırılabilmektedir [31]. Bu nedenle liç 
prosesleri büyük ölçüde sıcaklığa bağlıdır [31]. Pülp sıcaklığı, 
çözünme verimini etkileyen önemli parametrelerden biridir. Bu 
çalışmada optimum pülp sıcaklığını belirleyebilmek adına 106 µm 
(H2SO4 ve HCl için) ve 75 µm (HNO3 için) tane boyutları, %15 
(H2SO4 için), %25 (HCl için) ve %20 (HNO3 için) katı oranları, 120 
dk (H2SO4 için) ve 60 dk (HCl ve HNO3 için) liç süreleri, 0,5 M 
(H2SO4 ve HCl için) ve 1 M (HNO3 için) asit dozajları, 30-70℃ pülp 
sıcaklığı ve 250 rpm karıştırma hızı koşullarında deneyler yapılmıştır. 
H2SO4, HCl ve HNO3 ile yapılan liç deneyleri için pülp sıcaklığının 
Zn’nin çözünme verimlerine olan etkisi Şekil 8’de verilmiştir. 
 
En yüksek Zn çözünme verimleri H2SO4, HCl ve HNO3 deneyleri için 
sırasıyla % 97,32, % 96,38 ve % 96,06 olup, 50℃, 70℃ ve 50℃ pülp 
sıcaklıklarında yapılan deneylerden elde edilmiştir. Her üç asitle 
yapılan deneyler için optimum pülp sıcaklıkları, en yüksek verimin 
elde edildiği değerler olarak belirlenmiştir. Sıcaklık çözünme 
reaksiyonlarında gerekli olan aktivasyon enerjisini sağladığından, 
sıcak çözeltiler daha fazla iyon bulundurma kapasitesine sahip 
olmaktadır. Bu nedenle sıcak çözeltiler daha fazla çözme 
reaktivitesine sahiptir. HCl deneyinde çözünme verimleri sıcaklıkla 
nispeten orantılı olarak artış göstermiştir. H2SO4 deneyinde ise 
çözünme verimi 50℃’ye kadar artmış, bu değerden sonra nispeten 

azalma eğilimine girmiştir. HNO3 deneyinde ise 70℃’de çözünme 
veriminde önemli bir düşüş görülmüştür. Bunun nedeni olarak 
reaksiyona girmemiş yüzeylerin azalmaya başlaması ve tane 
yüzeylerinde ürün tabakasının oluşması gösterilebilir.  
 
3.6. Liç kinetiği çalışmaları (Kinetic study) 
 
Kinetik analiz çalışmaları kapsamında H2SO4, HCl ve HNO3 
ortamlarında farklı sıcaklıklarda elde edilmiş olan çözünme 
verimlerine kimyasal model, difüzyon modeli ve film difüzyonu 
modeli uygulanmıştır (Şekil 9, Şekil 10, Şekil 11). Kinetik analizlerde 
her üç asit için de 75 µm tane boyutu, 1 M asit dozajı, %20 katı oranı, 
250 dev/dk karıştırma hızı sabit koşulları altında, 30 dakikalık bir liç 
süresi boyunca 50-70-90℃ pülp sıcaklıklarında deneyler 
gerçekleştirilmiştir. 
 
50-90℃ aralığında H2SO4 ile gerçekleştirilen deneylerde Zn 
çözünmesinin Küçülen Çekirdek Modeli’nde difüzyon kontrollü 
modele uyduğu görülmektedir. Arrhenius grafiğinden elde edilmiş 
olan doğrunun eğiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi 3,615 
kJ/mol’dür. Aydoğan 2006 yılında yapmış olduğu çalışmasında [33] 
aktivasyon enerjisini 43 kJ/mol olarak hesaplamış ve prosesin yüzey 
kimyasal reaksiyon kontrollü olduğunu belirtmiştir. Sokic vd. 2012 
yılında yapmış oldukları çalışmalarında [34] aktivasyon enerjisini 55 
kJ/mol olarak hesaplamışlardır. Hasani vd. 2016 yılında yapmış 
oldukları çalışmalarında [35] aktivasyon enerjisini 29,23 kJ/mol 
olarak hesaplamışlardır. Pecina vd. 2008 yılında yapmış oldukları 
çalışmalarında [21] aktivasyon enerjisini 50 kJ/mol olarak 
hesaplamışlardır.  
 
50-90℃ aralığında HCl ile gerçekleştirilen deneylerde Zn 
çözünmesinin Küçülen Çekirdek Modeli’nde difüzyon kontrollü 
modele uyduğu görülmektedir. Arrhenius grafiğinden elde edilmiş 
olan doğrunun eğiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi 4,811 
kJ/mol’dür. Uçar 2009 yılında yapmış olduğu çalışmada [7] 
aktivasyon enerjisini 41,1 kJ/mol olarak hesaplamış ve prosesin yüzey 
kimyasal reaksiyon kontrollü olduğunu belirtmiştir. Baba ve Adekola 
2010 yılında yapmış oldukları çalışmada [3] aktivasyon enerjisini 
39,09 kJ/mol olarak hesaplamış ve prosesin yüzey kimyasal reaksiyon 
kontrollü olduğunu belirtmişlerdir.  
 
50-90℃ aralığında HNO3 ile gerçekleştirilen deneylerde Zn 
çözünmesinin Küçülen Çekirdek Modeli’nde difüzyon kontrollü 
modele uyduğu görülmektedir. Arrhenius grafiğinden elde edilmiş 

 
 

Şekil 8. Zn çözünme veriminin pülp sıcaklığına bağlı değişim grafiği  
(Variation graph of Zn dissolution efficiency depending on pulp temperature) 
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olan doğrunun eğiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi 4,736 
kJ/mol’dür. Peng vd. 2005 yılında yapmış oldukları çalışmalarında [9] 
prosesin kimyasal kontrollü olduğunu belirtmişlerdir. Adebayo vd. 
2006 yılında yapmış oldukları çalışmalarında [10] aktivasyon 
enerjisini 28,7 kJ/mol olarak hesaplamış ve prosesin yüzey kimyasal 
kontrollü olduğunu belirtmişlerdir.  
 
Grafiklerden elde edilen doğruların eğimlerinden, korelasyon 
katsayıları ve reaksiyonun hızı ile yönünü belirleyen görünür hız 
sabitleri hesaplanarak her bir sıcaklık ve her bir çözünme modeli için 
Tablo 4’de verilmiştir. 

4. Simgeler (Symbols) 
 
µm : mikrometre 
ml : mililitre 
M : molar 
% : yüzde 
℃ : santigrat 
g : gram 
cm3 : santimetreküp 
k : görünür hız sabiti 
t : reaksiyon süresi 

 
(a)      (b) 

  
(c)       (d) 

 
Şekil 9. H2SO4 ile gerçekleştirilen Zn liçi için (a) kimyasal model grafiği, (b) difüzyon modeli grafiği, (c) film difüzyonu modeli grafiği, 

(d) Arrhenius grafiği  
((a) chemical model graph, (b) diffusion model graph, (c) film diffusion model graph, (d) Arrhenius graph for H2SO4 leaching dissolution efficiencies at 

different temperatures) 
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x : reaksiyona giren element fraksiyonu 
Ea : aktivasyon enerjisi 
R : Arrhenius sabiti 
T : mutlak sıcaklık 
 
5. Sonuçlar (Conclusions) 
 
Bu çalışmada, yapılmış olan literatür çalışması sonucu elde edilmiş 
olan veriler ışığında karakterizasyon çalışmaları, kimyasal 
zenginleştirme çalışmaları ve kinetik analizler olarak üç ana başlık 

planlanmıştır. İlk başlık olan karakterizasyon çalışmaları kapsamında 
Zn numunesinin fiziksel, kimsayal, mineralojik ve elektrokinetik 
özellikleri ortaya konarak birbirleriyle olan ilişkileri irdelenmiştir. 
Balıkesir Balya kurşun-çinko cevherinin fiziksel, kimyasal ve 
mineralojik özellikleri, cevherde kurşun ve çinko bulunması ve 
cevherdeki diğer minerallerle ilişkilerinin belirlenmesi uygun 
zenginleştirme yönteminin seçiminde büyük önem taşımaktadır. 
Cevherin doğru karakterizasyonu ve ardından uygun proses seçimi, 
yüksek miktarda metal konsantresi üretimini sağlayacaktır. İkinci ana 
başlık olan kimyasal zenginleştirme çalışmaları kapsamında 

 
(a)       (b) 

 

 
(c)       (d) 

 

Şekil 10. HCl ile gerçekleştirilen Zn liçi için (a) kimyasal model grafiği, (b) difüzyon modeli grafiği, (c) film difüzyonu modeli grafiği, 
(d) Arrhenius grafiği  

((a) chemical model graph, (b) diffusion model graph, (c) film diffusion model graph, (d) Arrhenius graph for HCl leaching dissolution efficiencies at 
different temperatures) 
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gerçekleştirilen kimyasal çözündürme deneylerinde numunenin Zn 
içeriklerinin yüksek verimle çözeltiye alınması hedeflenmiştir. Tüm 

asitlerle yapılmış olan deneysel çalışmalar sonucu yüksek verimle Zn 
kazanımı gerçekleşmiş olsa da, en yüksek verimin elde edilmiş olduğu 

 
(a)      (b) 

 
(c)      (d) 

 

Şekil 11. HNO3 ile gerçekleştirilen Zn liçi için (a) kimyasal model grafiği, (b) difüzyon modeli grafiği, (c) film difüzyonu modeli 
grafiği, (d) Arrhenius grafiği  

((a) chemical model graph, (b) diffusion model graph, (c) film diffusion model graph, (d) Arrhenius graph for HNO3 leaching dissolution efficiencies at 
different temperatures) 

 
Tablo 4. Her bir kinetik modele ait görünür hız sabitleri ve korelasyon katsayıları  

(The apparent rate constants and correlation coefficients of each kinetic model) 
 

 Sıcaklık 
(℃) 

Kimyasal Kontrollü Model  
1-(1-X)1/3 

Difüzyon Kontrollü Model  
1-2/3X-(1-X)2/3 

Film Difüzyon Modeli  
1-(1-X)2/3 

Görünür hız 
sabiti (ks) 

Korelasyon 
katsayısı (R2) 

Görünür hız 
sabiti (kdif) 

Korelasyon 
katsayısı (R2) 

Görünür hız 
sabiti (kd) 

Korelasyon 
katsayısı (R2) 

H2SO4 
50 0,0180 0,9548 0,0069 0,9974 0,0248 0,8899 
70 0,0198 0,9559 0,0078 0,9951 0,0260 0,8801 
90 0,0210 0,9486 0,0084 0,9928 0,0264 0,8568 

HCl 
50 0,0180 0,9548 0,0069 0,9974 0,0248 0,8899 
70 0,0198 0,9559 0,0078 0,9951 0,0260 0,8801 
90 0,0210 0,9486 0,0084 0,9928 0,0264 0,8568 

HNO3 
50 0,0180 0,9548 0,0069 0,9974 0,0248 0,8899 
70 0,0198 0,9559 0,0078 0,9951 0,0260 0,8801 
90 0,0210 0,9486 0,0084 0,9928 0,0264 0,8568 
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H2SO4 optimum asit olarak belirlenmiştir. Numune sülfürlü, 
kompleks ve düşük tenörlü bir cevher olduğu için flotasyon yöntemi 
zenginleştirme için uygun bir yöntemdir. Flotasyon yöntemi ince 
boyutlu serbest cevherlerin zenginleştirilmesinde kullanıldığı için 
numunenin tane boyutu dağılım analizi incelenmiş ve mineralin ince 
boyutlarda serbest kalabildiği görülmüştür. Ancak kurşun-çinko 
zenginleştirmesinde flotasyona alternatif olabilecek yöntemlerin 
araştırılması için çeşitli çalışmalar yapılmıştır [36-40]. Bu çalışmada 
yapılan kimyasal zenginleştirme çalışmaları da, Balıkesir Balya 
kurşun-çinko cevheri numunelerinde bilinen cevher işleme 
yöntemleri ile çinko içeriklerinin geri kazanımı konusunda daha fazla 
bilimsel araştırma yapılabileceğini ve yeni yöntemlerin 
denenebileceğini göstermiştir. Üçüncü ana başlık olan kinetik analiz 
çalışmaları kapsamında H2SO4, HCl ve HNO3 deneylerinden elde 
edilmiş olan sonuçlara kimyasal model, difüzyon modeli ve film 
difüzyonu modeli uygulanarak çözünme hızının sıcaklığa bağlı olarak 
değişimi ortaya konmuştur. Kinetik analizler incelendiğinde, her üç 
kinetik analiz çalışması sonucu belirlenmiş olan kinetik modellerle, 
Arrhenius grafiklerinden elde edilmiş olan verilerle hesaplanan 
aktivasyon enerjilerinin değer aralıklarının birbirlerini doğruladığı 
görülmüştür. Difüzyon kontrollü model için her üç deneyde tüm 
sıcaklıklar için nispeten iyi oranda değerler elde edilmiş olup, tüm 
çizgiler orijinden ya da orijine yakın bir yerden geçmiştir. Bu da 
reaksiyonun incelenen tüm sıcaklık aralıklarında difüzyon kontrollü 
olduğunu göstermiştir. Arrhenius grafiğinde belirgin bir kırılmanın 
olmaması da, incelenen tüm sıcaklık aralıkları boyunca tek bir kinetik 
kontrol sürecinin etkin olduğunu göstermiştir. Çalışma kapsamında 
hesaplanan aktivasyon enerjilerindeki literatüre oranla daha düşük 
değerlerin, her üç asit ile gerçekleştirilmiş olan deneyde de 
reaksiyonların oldukça hızlı (~%90 çözünme verimine ulaşma süresi 
H2SO4 HCl ve HNO3 için sırasıyla 20, 25 ve 25 dk) bir şekilde 
tamamlanması nedeniyle elde edildiği düşünülmektedir.  
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