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In this study, the recovery of Zn from Balikesir-Balya Pb-Zn ores by acid leaching method was investigated.
H2S04, HCl and HNOs; 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  Solid ratio Leaching time Acid dosage Pulp Dfl;sglutlon
(um) (%) (min) (M) tgmperature eo iciency
(6] (%)
H2SO4 106 15 120 0.5 50 97.32
HC1 106 25 60 0.5 70 96.38
HNOs; 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 pm 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 H2SOs, HCl and HNO;3 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 pm particle size, 1 M acid dosage, 20% solids ratio, 0-30 min
leaching time, 50-90 °C pulp temperature and 250 rpm mixing speed.

Results: Optimum results were obtained under the conditions of 75 um (H2SO4 and HNO3s) and 106 pm
(HCI) particle size, 15% (H2S04), 25% (HCI) and 20% (HNO3) solids ratio, 120 min (H2SO4) and 60 min
(HCI and HNO:3) leaching time, 0.5 M (H2SO4 and HCI) and 1M (HNO3) acid dosage and 50°C (H2SO4 and
HNO:s) and 70 °C (HCI) 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
H2S04, 4.811 kJ/mol for HCI and 4.736 kJ/mol for HNOs.

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 Balikesir Balya lead-zinc
ore samples, and new methods can be tried.
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Bu caligmada Balikesir-Balya Pb-Zn cevherlerinden Zn’nin asit li¢i yontemi ile kazanimi arastirilmistir.
H2S04, HC1 ve HNO:s ile gergeklestirilen kimyasal ¢dziindiirme deneylerinde; 75-106-150 pm tane boyutu,
%5-10-15-20-25 kat1 orani, 30-60-120-180-240 dk li¢ siiresi, 0,25-0,5-1-2-5 M asit dozaj1 ve 30-40-50-60-
70°C piilp sicakligi parametreleri denenmistir. 75 pm (H2SO4 ve HNO3) ve 106 um (HCI) tane boyutu, %15
(H2804), %25 (HCI) ve %20 (HNO3) kati orani, 120 dk (H2SO4) ve 60 dk (HCI ve HNO:3) lig siiresi, 0,5 M
(H2SO4 ve HCI) ve 1M (HNO3) asit dozaji ve 50°C (H2SO4 ve HNO3) ve 70°C (HCI) piilp sicakligi
kosullarinda optimum sonuglarda sirastyla %97,32, %96,38 ve %96,06 Zn ¢oziinme verimleri elde
edilmistir. Ayrica her ii¢ asit i¢in de sicakliga bagl kinetik analizler gergeklestirilmistir. Her asit i¢in -106+75
pm tane boyutu, 1 M asit dozaji, %20 kat1 orani, 0-30 dk li¢ siiresi, 50-90°C piilp sicakligi, 250 dev/dk
karigtirma hiz1 kosullarinda deneyler gergeklestirilmistir. Céziinme verimleri grafiklendirilerek elde edilen
dogrularin egiminden goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari hesaplanmistir. Zn ¢6ziinmesinin her
i¢ asit ortaminda da Kiigiilen Cekirdek Modeli’'nde difiizyon kontrollii modele uydugu goriilmiistiir.
Arrhenius grafigi dogrusunun egiminden aktivasyon enerjileri HSOs4 i¢in 3,615 kJ/mol, HCI i¢in 4,811
kJ/mol ve HNO:s icin de 4,736 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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In this study, the recovery of Zn from Balikesir-Balya Pb-Zn ores by acid leaching method was investigated.
In experiments with H2SO4, HCI and HNO3, 75-106-150 pm 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°C pulp temperature
parameters were tested. Zn dissolution efficiencies of 97.32%, 96.38% and 96.06% were obtained at
optimum results under 75 pm (H2SO4 and HNO3) and 106 um (HCI) particle size, 15% (H2S04), 25% (HCI)
and 20% (HNOs3) solids ratio, 120 min (H2SO4) and 60 min (HCl and HNOs) leaching time, 0.5 M (H2SO4
and HCl) and 1M (HNOs) acid dosage and 50°C (H2SO4 and HNO3) and 70°C (HCI) pulp temperature
conditions, respectively. Kinetic analyses were carried out with all three acids under the conditions of -
106+75 pm particle size, 1 M acid dosage, 20% solid ratio, 0-30 min leaching time, 50-90°C 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 H2SOs, 4.811 kJ/mol for
HCI, and 4.736 kJ/mol for HNOs.
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1. Giris (Introduction)

Genellikle kalkopirit (CuFeS2), galen (PbS) ve pirit (FeSz) gibi diger
metal siilfiir mineralleri ile birlikte bulunan ve ticari olarak ¢inkonun
tiretildigi baglica kaynak olan sfalerit (ZnS) [1-3], ¢inko iiretiminin
yaklastk %95’ini karsilamakta ve diinyanin bircok yerinde
metamorfik, magmatik ve tortul kayaglarda siklikla bulunmaktadir [4-
5]. Diger ¢inko kaynaklar1 arasinda oksit-karbonat cevherleri, ¢inko
kiilii, ¢inko ciirufu, elektrik ark firminin baca tozlari, li¢ kalintilari vb.
gibi farkli ikincil kaynaklar bulunmaktadir [6].

Galen (PbS), kalkopirit (CuFeS2) ve pirit (FeSz) gibi siilfiirli
mineraller birbirinden genellikle flotasyon yontemiyle ayrilarak farkli
konsantrelerde toplanmaktadir [7]. Sfalerit konsantreleri yaklagik
olarak %50 Zn igermektedir [3]. Flotasyonla kolayca konsantre
edilebilen sfalerit cevherlerinin azalan rezervlerinin zorluguyla
ylizlesmek, siilfiir dioksitin tahliyesinde karsilagilan giicliikler ve
¢inko metalurjisindeki yeni gelismeler ¢inkonun hidrometalurjik
yontemlerle kazanimini daha ¢ekici hale getirmeye baslamustir [7-9].
Diinya ¢apindaki yiiksek tenorlii cevher rezervleri tilkenmeye devam
ederken, hidrometalurjik yol, oOzellikle kiigiik Olgekli iiretim ve
pirometalurji tarafindan kabul edilmeyen uzak metal kaynaklari,
stilfiirlii cevherler ve konsantreler igin pirometalurjik islemlere bir
alternatif olmustur [5]. Bir siilfiir konsantresinden bir baz metalin
ekstraksiyonu i¢in hidrometalurjik prosesler, katalitik siilfatlama,
kavurma, li¢, solvent ekstraksiyonu ve se¢imli dekapaj isleminden
olusmaktadir [10]. Cinkonun sfalerit konsantrelerinden geri
kazanilmasi1 i¢in geleneksel yontem kavurma, li¢, c¢okeltme,
saflagtirma ve elektrolizi igermektedir [11]. Cinko endiistrisi,
neredeyse bir asirdir hidrometalurjik gelismelerin 6n saflarinda yer
almaktadir. 1980’lerde basing liginin gelisimi ve 1990°larda ¢inko-
stilfiir konsantrelerinin islenmesi igin atmosferik li¢in gelisimi,
kavurma kapasitesinde bir artis olmaksizin bir dizi ¢inko-rafineri
genislemesi ile sonu¢lanmistir [12]. Diinyadaki toplam ¢inkonun
%80’1 geleneksel ¢inko hidrometalurji prosesi ile tiretilmektedir [13].

Cevherlerin sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmesi fiziksel, kimyasal veya
elektrokimyasal bir siire¢ olabilmektedir. Mineralin kristal yapisi,
bolinme durumu, kusurlu yapisi ve diger faktorler ¢oziinmede dnemli
rol oynamaktadir [14]. Bu nedenle sfaleritin hidrometalurjik
yontemlerle kazanimi hususunda ¢ok ¢esitli caligmalar yapilmigtir. Bu
¢aligmalarin bir kisminda farkli li¢ yontemleri denenmis [15-19], bir
kisminda da li¢ kinetigi calisilmigtir [20-21]. Bazi ¢aligmalarda
atiklardan ¢inko eldesi ¢alisilmig [22-23], bir caligmada da alkali ligi
denenmistir [24]. Bu ¢aligmanin amaci ise Balikesir-Balya Pb-Zn
cevherinin oldugu sekli ile ¢éziinme mekanizmasinin incelenerek Zn
igeriklerinin yiiksek verimle kazanilmasidir. Li¢ islemlerinde ¢oziicli
reaktif olarak H2SOs4, HCl ve HNO3 kullanilmistir. Elde edilen
sonuglara gore her asit igin optimum kosullar tanimlanmis ve
¢Ozlinme verimlerine goére li¢ yOntemi i¢in en uygun olan asit
belirlenmistir. Ayrica bu ¢alismada her ii¢ asit igin de sicakliga bagl
kinetik analizler ger¢eklestirilmistir. Bu kapsamda toplam reaksiyon
hizim1 kontrol eden kinetik modelin belirlenmesi igin kimyasal
kontrollii model, diflizyon kontrollii model ve film diflizyon modeli
altindaki durumlar ayr1 ayr1 incelenmis ve her asit i¢in uygun kinetik
modeller belirlenmistir. Elde edilen bulgularin ileride yapilacak olan
caligmalara 151k tutmasi beklenmektedir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Malzeme (Material)

Balikesir ili Balya il¢esinde bulunan ve Esan Eczacibagi A.S. Balya
Kursun-Cinko isletmesinden temsili ornekler alinarak li¢
deneylerinde kullanilmak iizere hazirlanmistir. Deneylere esas
numuneler tesisin ikincil kirici ¢ikig bandindan numune kesici aparat
ile bandimn tiim kesiti taranarak temisili olarak alinmis olup, alman
yaklasik 100 kg agirligindaki temsili numuneler konileme-dortleme
ve numune bdlme yontemleri kullanilarak yine temsili olarak
azaltilmigtir. Boyut kiigiiltme islemleri g¢eneli kirict kullanilarak
kademeli olarak gerceklestirilmistir. Ceneli kirci ile 2 mm altina
ufalanan numuneler bilyali degirmen-elek kapali devre sistemi
kullanilarak li¢ deneyleri i¢in uygun boyutlara ogiitilmiistiir.
Elementer analizler ve yogunluk deneylerine numune hazirlama
islemleri igin ise agat ogiitiicli kullamilmistir. Numunenin nem
igeriginin belirlenmesi amaciyla, Memmert marka Uf450 model
etivde 105°C’de nem analizi gergeklestirilmistir.  Yogunluk
deneylerinde piknometre yontemi kullanilmig olup, deneyler 50 ml
hacimli piknometrelerde distile su kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deneyler sonucunda hesaplanan nem ve yogunluk degerleri Tablo
1’de verilmigtir.

Tablo 1. Zn numunesinin nem ve yogunluk degerleri
(Moisture and density values of Zn sample)

Analiz Adi Analiz Sonucu Standart
Nem degeri (%) 0,069 ASTM
Yogunluk (gr/cm®) 4,89 ASTM

Numunenin tane boyutu analizi sonuglarina gére numunenin dso ve
dso boyutlari sirastyla 1,4 mm ve 3,55 mm olarak bulunmustur. ICP-
OES analizleri sonucunda numunenin %2,14 Zn igerdigi
belirlenmistir (Tablo 2).

Mineralojik calismalar kapsaminda ilk olarak X-Ray Difraction
(XRD) analizleri yapilmis ve numunenin kuvars, dolomit, albit ve
sfalerit igerdigi goriilmiistiir (Sekil 1).

Numunenin parlak kesit fotograflart (Sekil 2) incelendiginde
numunede cevher mineralleri olarak sfalerit (ZnS), diisiik miktarlarda
galen (PbS) ve eser miktarda pirit (FeSz) gozlemlenmistir. Galen
olusumlar ¢atlakli formda, 6zsekilsiz, izotropik olarak goriilmektedir.
Gang mineralleri olarak anizotropik sekilde, yan kayac1 temsil edecek
formda kiregtasi gozlenmektedir. Kiregtagt haricinde kiigiik
psedomorflar seklinde, gang igerisinde kapanim olarak demir siilfiirler
de goriilmektedir.

EDS analizlerinin sonuglar incelendiginde 1. fotograf i¢in ortalama
%9,55 Zn, 2. fotograf i¢in %6,64 Zn, 3. fotograf i¢in %13,58 Zn ve 4.
fotograf i¢in %8,04 Zn icerigi tespit edilmistir. Numunenin siilfiir ve
kalsiyum oraninin yiiksek oldugu gozlenmistir (Sekil 3).

2.2. Metot (Method)

Bu ¢alismada, Balikesir Balya Pb-Zn cevherlerinden H2SO4, HCI ve
HNO:s li¢ proseslerinin Zn kazaniminda ¢oziinme verimine etkisi
aragtirllmistir. pH degerleri deneyler sirasinda periyodik olarak
kontrol edilmis olup, < + 0,1 oraninda bir degisim gozlenmistir. Lig

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

Bilegen As Cd Co Cu Fe

Mn Mo Ni Pb Sb Se Zn

Icerik (ppm) 685 152 20 1121

>50000

2759 12 17 14108 173 <10 21356

1543



Tombal ve Kursun / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:3 (2024) 1541-1553

8000
5 1: Kuvars (510,)
2: Dolomit (Mg g Cap 4, )(CO;)
7000 3: Albit (Na 8AISi,0;)
4: Sfalerit (ZnS)
6000
= 5000
£
5
T 4000
[Fa2
3000
2000
1000
0 e e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

2-Teta ()

Sekil 1. Numunenin XRD kirinim deseni (XRD diffraction pattern of the sample)

“\

Sekil 2. Numunenin parlak kesit fotograflar1 (Polish section pohotos of the sample)

islemlerinde %98 saflikta H2SO4 (Sigma-Aldrich), %37 saflikta HCI
(Sigma-Aldrich) ve %55 saflikta HNO; (Sigma-Aldrich)
kullanilmigtir. Li¢ islemleri sonrasi kati-sivi ayrimi Whatman (4 pm)
filtre kagitlar1 kullanilarak yapilmistir. Kati-s1vi ayrimi sonrasi elde
edilen lig art1g1, %1 asit ¢ozeltisi ile 2 agamada yikanmig, ardindan Zn
igerikleri ICP-MS yontemiyle analiz edilmistir. Verim hesab1 kati
numuneler baz alinarak yapilmstir [25]. Coziinme verimi asagidaki
formiile (Es. 1) gore hesaplanmistir:

Tiuvenanda Zn—Artikta Zn
* 100 1)

% Verim = Tuvenanda Zn
Li¢ deneylerinde ¢oziicli konsantrasyonu, piilp sicakligi, kati orani,
¢Ozlinme siiresi ve tane boyutu parametrelerinin numunenin
¢Ozlinmesi iizerindeki etkileri incelenerek, her bir parametre igin
optimum degerler belirlenmistir. Deneylerde incelenen parametre
araliklar1 Tablo 3’te verilmistir.

Bu c¢aligmanin amacit cevherin oldugu sekli ile ¢dziinme
mekanizmasinin incelenmesi oldugu igin, karbonat ve siilfiirler
mevcut olmasina ragmen cevhere kavurma ve kalsinasyon gibi
pirometalurjik islemler uygulanmamistir. Li¢ islemleri esnasinda

1544

asagidaki reaksiyonlarin ((R1), (R2), (R3)) olustugu diisiiniilmektedir
[3, 14, 26]:

ZnS + HyS0, + 1/, 0, = ZnS0, + H,0 + 5 (R1)
ZnS + 2HCl gy = ZnCly(aq) + HpS (R2)
ZnS(s) + 8HN Os(aq) = Zn%) + SO0y + 8NOy(gy + 4H,0 (R3)

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

Parametreler

75, 106, 150

5,10, 15, 20, 25

30, 60, 90, 120, 180, 240
0,25,0,5,1,2,5

30, 40, 50, 60, 70

Deney

Tane boyutu (um) (dioo)
Kati orani (%)

Lig siiresi (dk)

Asit dozaji (M)

Piilp sicakhigi ()

Coziinme kinetigi analizleri kapsaminda gerceklestirilmis olan
deneylerde genel reaksiyon hizini kontrol eden kinetik modelin
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Elek iistii (500 pm)

Sekil 3. EDS analizine tabi tutulan numunenin SEM fotograflar1 (SEM photographs of the sample subjected to EDS analysis)

belirlenmesi amaciyla kimyasal kontrollii model, difiizyon kontrollii
model ve film difiizyonu modeli altinda oldugu durumlar ayr1 ayr
irdelenerek, her bir asit i¢in uygun kinetik modeller belirlenmistir.
H2S04, HCl ve HNOs deneylerinden elde edilmis olan sonuglara ilgili
kinetik modeller uygulanarak ¢oziinme hizinin sicakliga bagh olarak
degisimi ortaya konmaya c¢aligilmistir. Kinetik analizler kapsaminda
gergeklestirilen deneylerde 5 dakikalik periyotlarda piilp igerisinden
1 ml’lik alikotlar alinmig ve 49 ml saf su ile seyreltilerek Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (Perkin Elmer-PinAAcle 900H) cihazi
ile analize tabi tutulmugtur. Analizler her bir deney i¢in iki tekrarli
olarak gergeklestirilmis olup, analiz sonucu olarak ortalama degerler
kullanilmugtir.

S6z konusu asit ortamlarinda farkli sicakliklarda gerceklestirilen li¢
deneyleri sonucunda ¢oziinme isleminin hangi ¢éziinme modeline
uygun oldugunu tespit etmek amaciyla asagidaki denklemler (Es. 2,
Es. 3, Es. 4) kullanilmigtir:

kt = 1 — (1 - x)s (kimyasal model) @)
kt =1 —2x — (1 — x)*/3 (difiizyon model) 3)
kt =1 — (1 — x)3 (film difiizyon modeli) 4)

L4

Elek alt (100 pm)

Elek iistii (200 pm)

Elde edilen korelasyon katsayilarina gore kinetik modeller
belirlenmistir. S6z konusu kinetik modellere ait goriiniir hiz sabiti
degerlerinin dogal logaritmasi alinmig ve 1/T degerlerine oranlayarak
grafiklendirilmistir. Grafikteki dogrunun egimi -Ea/R’ye esit oldugu
i¢in, bu degerden yola ¢ikilarak li¢ prosesinin aktivasyon enerjisi
hesaplanmigstir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Tane boyutunun etkisi (Effect of particle size)

Genel olarak metallerin ekstraksiyon hizi tane boyutunun azalmasiyla
artmaktadir ve li¢ hizi ile tane boyutunun karsilikli degerleri arasinda
dogrusal bir iligki vardir [27]. Bu nedenle tane boyutunun Zn ¢dziinme
verimi lizerinde etkisini aragtirmak Onem teskil etmektedir. Tane
boyutunun etkisinin arastirildig1 deneyler %20 katt orani, 120 dk lig
stiresi, 1 M asit dozaj1, 25°C piilp sicakligi ve 250 rpm karistirma hizi
kosullarinda gergeklestirilmistir. H2SOs, HCI ve HNOj ile yapilan li¢
deneyleri i¢in tane boyutunun Zn’nin ¢dziinme verimlerine olan etkisi
Sekil 4’te verilmigtir.

En yiiksek Zn ¢6ziinme verimleri H2SO4, HCI ve HNO3 deneyleri igin
sirastyla %97,12, %95,59 ve %93,24 olup, sirasiyla 75 pm, 106 um
ve 75 um tane boyutundaki numunelerle elde edilmistir. Sonug olarak
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HCI1 ve HNOs deneyleri igin optimum tane boyutlar1 olarak en yiiksek
¢ozlinme verimlerinin elde edildigi tane boyutlar1 se¢ilmigtir. H2SO4
deneyi icin 75 pm tane boyutuyla gerceklestirilen deneyden elde
edilen ¢oziinme verimiyle arasinda Onemli bir fark olmadifi i¢in
optimum tane boyutu olarak 106 pum secilmistir. Taneler azalan
boyutla birlikte hem daha fazla ylizey alanina ve hem de daha az
hacme sahip oldugundan, tane boyutu ile ¢6ziinme verimliligi
arasinda dogrudan bir korelasyon vardir. Daha biiyikk bir yiizey
alani/hacim oranu, li¢ isleminin mineralle temas etmek i¢in daha fazla
potansiyele sahip oldugu anlamina geldiginden, tane boyutu azaldik¢a
¢oziinme verimliligi artmaktadir [28].

3.2. Kati orammin etkisi (Effect of solid ratio)

Kati/stvi oranim azaltmanin tipik etkisi, daha diisiik bir metal geri
kazanimi ile sonuglanan daha yavas bir li¢ hizidir. Bu egilim esas
olarak ¢oziicli miktar1 bagina kati miktarindaki artig, daha yiiksek
viskozite, difiizyon katsayisindaki diislis, konveksiyondaki ve
difiizyondaki zorluk nedeniyle olugmaktadir [29]. Bu c¢alismada,
optimum kosullarda yiiksek ¢oziinme verimleri ile ¢inkonun geri
kazanilmas: amaglandigindan, %S5-25 kati oranlarinda deneyler
yapilmistir. Elbette endiistriyel kosullar goz 6niine alindiginda %5 ve
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%10 gibi kat1 oranlarinin ¢ok ekonomik olamayacag asikardir. Ancak
deneyler arasindaki korelasyonun daha net goriilebilmesi i¢in bu
deneylerin de yapilmasi uygun goriilmistiir. Kat1 oraninin etkisinin
arastirlldig1 deneyler 106 um (H2SO4 ve HCI igin) ve 75 pm (HNOs3
icin) tane boyutlart, 120 dk li¢ siiresi, 1 M asit dozaji, 25°C piilp
sicakligi ve 250 rpm karistirma hizi kosullarinda gergeklestirilmistir.
H2S04, HC1 ve HNO; ile yapilan li¢ deneyleri igin kati oranmin
Zn’nin ¢oziinme verimlerine olan etkisi Sekil 5’de verilmistir. En
yiiksek Zn ¢dziinme verimleri H2SOs, HCI ve HNO; deneyleri igin
sirastyla %97,27, %96,56 ve %96,44 olup, sirasiyla %5, %25 ve %20
kat1 oranlarinda yapilan deneylerden elde edilmistir. Deneylerden elde
edilen sonuglar incelendiginde, H2SO4 deneyi igin %5 ve %15 kati
oranlarinda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar arasinda 6nemli
bir fark goriilmediginden ve %5 kati oram1 ekonomik bir oran
olmadigindan optimum kat1 oran1 %15 olarak secilmistir. HCI ve
HNOs deneylerinde de en yiiksek verimlerin elde edildigi %25 ve %20
kat1 oranlar1 optimum deger olarak belirlenmistir. Kat1 oranindaki
artiga paralel olarak ¢ozlinme verimlerinde gozlenen artisin nedeni,
deneylerde kat1 faz miktar1 ve reaktif miktarimin sabit tutulmasi; buna
bagl olarak ¢dzelti konsantrasyonunun nispeten artmasidir. Bununla
birlikte, HNO3 deneyi i¢in, %20’den sonra karistirma ve difiizyon ile
ilgili olasi zorluklar1 da beraberinde getirdiginden, bu sonuglar
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dogrultusunda, belirli bir degerden sonra kati orani artiginin ¢éziinme
verimliligi lizerinde olumlu bir etkisi gozlemlenmemistir.

3.3. Lig siiresinin etkisi (Effect of leaching time)

Bazi li¢ islemlerinde, kontrol mekanizmasi li¢ siiresi boyunca
degiskenlik gosterebilmektedir. Bu degisikligin belirlenmesi, li¢ hizi
iizerinde etkili olan parametrelerin yanlis yorumlanmasi ve deneysel
verilerin uygun modele uymayabilecegi ihtimallerinden dolay1
o6nemlidir [29]. Bu nedenle bu ¢alismada, li¢ siiresinin Zn ¢dziinme
verimine etkisi de arastirilmistir. Li¢ siiresinin etkisinin aragtirildigi
deneyler 106 pm (H2SO4 ve HCI i¢in) ve 75 um (HNOs i¢in) tane
boyutlari, %15 (H2SOs igin), %25 (HCl i¢in) ve %20 (HNOs igin) kat1
oranlari, 30-240 dk li¢ siiresi, 1 M asit dozaji, 25°C piilp sicakligi ve
250 rpm karigtirma hizi kosullarinda gergeklestirilmistir. H2SO4, HCI
ve HNO; ile yapilan li¢ deneyleri i¢in lig siiresinin Zn’nin ¢dziinme
verimlerine olan etkisi Sekil 6’da verilmistir. En yiiksek Zn ¢oziinme
verimleri HoSO4, HCl ve HNOs deneyleri i¢in sirastyla % 96,25,
%92,69 ve % 93,09 olup, 120 dk, 180 dk ve 240 dk li¢ siirelerinde
yapilan deneylerden elde edilmistir. H2SO4 deneyi i¢in optimum li¢
stiresi, en yliksek ¢6ziinme veriminin de elde edildigi 120 dk olarak
belirlenmistir. HC1 ve HNOs deneyleri icin, elde edilen en yiiksek

100

¢ozlinme verimleriyle aralarinda tolere edilebilir bir fark oldugundan
ve li¢ siiresinin beklenenden uzun siirmesi endiistriyel bazda
ekonomik olmayacagindan 6tiirii tercih edilmeyecegi ig¢in, HCI ve
HNOs deneyleri igin optimum li¢ siiresi 60 dk olarak belirlenmistir.
Lig siiresi, ¢oziiciiniin mineral ile ¢dziinme reaksiyonu olasiligini
arttirdigl ve uzun reaksiyonlarin tamamlanmasini sagladigi igin
onemli bir parametredir. Uc deneyin sonuclarindan, zaman
faktoriiniin belirli bir noktadan sonra ¢6ziinme verimleri iizerinde
biiyiik 6lglide bir etkiye sahip olmadigi goriilmektedir.

3.4. Asit dozajimin etkisi (Effect of acid dosage)

Dixon vd. 2008 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismalarinda [30] sadece
stokiyometrik miktarda asit gerektigini ve asit konsantrasyonundaki
daha fazla artisin lig iizerinde ¢ok az etkisi oldugunu belirtmiglerdir.
Bu ¢alismada optimum asit dozajini belirleyebilmek adma 106 pm
(H2SO4 ve HCI i¢in) ve 75 pm (HNO; i¢in) tane boyutlari, %15
(H2S04 igin), %25 (HCl igin) ve %20 (HNOs i¢in) kati oranlari, 120
dk (H2SO4 i¢in) ve 60 dk (HCI ve HNO;3 igin) li¢ siiresi, 1 M asit
dozaji, 25°C piilp sicakligi ve 250 rpm karigtirma hizi kosullarinda
deneyler yapilmistir. H2SO4, HC1 ve HNO; ile yapilan li¢ deneyleri
i¢in asit dozajinin Zn’nin ¢dziinme verimlerine olan etkisi Sekil 7°de
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verilmigtir. En yiliksek Zn ¢oziinme verimleri H2SO4, HC1 ve HNO3
deneyleri i¢in sirastyla % 97,63, % 95,90 ve % 97,21 olup, 5 M, 0,5
M ve 5 M asit dozajlarinda yapilan deneylerden elde edilmistir. HCI
deneyi i¢in optimum asit dozaji, en yiiksek ¢oziinme veriminin de elde
edildigi 0,5 M olarak belirlenmistir. H2SO4 ve HNO; deneyleri igin,
hem ¢6ziinme verimleri arasinda dnemli bir fark goriilmediginden,
hem de asit dozajinin miktarmin belirlenmesinde ¢evresel ve
ekonomik faktérler de goz ardi edilemeyeceginden, optimum asit
dozajlar sirastyla 0,5 M ve 1 M olarak belirlenmistir.

Literatiir incelendiginde, ¢6ziicii konsantrasyonundaki artigla birlikte
¢inko ¢dzlinme veriminin arttigi goriilmiistiir. Coziicli reaktiviteleri
agisindan, H>SO4’lin  reaktivitesinin  HCI ve  HNO3’iin
reaktivitelerinden daha yiiksek oldugu ve bunun ¢oziiciideki proton ve
anyon konsantrasyonundan kaynakli oldugu belirtilmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda yapilmis olan deney sonuglar1 da bu bilgiyi
dogrulamaktadir.

3.5. Piilp sicakliginin etkisi (Effect of pulp temperature)

Kimyasal olarak kontrol edilen prosesler i¢in, sicakligi sadece birkag
derece arttirarak li¢ hizi arttirllabilmektedir [31]. Bu nedenle lig
prosesleri bilyiik oOlgiide sicakliga baglidir [31]. Pilp sicakligi,
¢oziinme verimini etkileyen Onemli parametrelerden biridir. Bu
caligmada optimum piilp sicakligini belirleyebilmek adina 106 um
(H2S04 ve HCI igin) ve 75 pm (HNO; igin) tane boyutlari, %15
(H2S04 igin), %25 (HCl igin) ve %20 (HNO:s igin) kat1 oranlari, 120
dk (H2SOs4 igin) ve 60 dk (HCI ve HNOs igin) li¢ siireleri, 0,5 M
(H2SO4 ve HCl i¢in) ve 1 M (HNO:; igin) asit dozajlari, 30-70°C piilp
sicakligi ve 250 rpm karigtirma hizi kosullarinda deneyler yapilmistir.
H2S04, HCI ve HNO;3 ile yapilan li¢ deneyleri i¢in piilp sicakliginin
Zn’nin ¢oziinme verimlerine olan etkisi Sekil 8’de verilmistir.

En yiiksek Zn ¢6ziinme verimleri H>SO4, HC1 ve HNO3 deneyleri i¢in
strastyla % 97,32, % 96,38 ve % 96,06 olup, 50°C, 70°C ve 50°C piilp
sicakliklarinda yapilan deneylerden elde edilmistir. Her li¢ asitle
yapilan deneyler igin optimum piilp sicakliklari, en yiiksek verimin
elde edildigi degerler olarak belirlenmistir. Sicaklik ¢6ziinme
reaksiyonlarinda gerekli olan aktivasyon enerjisini sagladigindan,
sicak ¢ozeltiler daha fazla iyon bulundurma kapasitesine sahip
olmaktadir. Bu nedenle sicak ¢ozeltiler daha fazla ¢6zme
reaktivitesine sahiptir. HCI deneyinde ¢oziinme verimleri sicaklikla
nispeten orantili olarak artig gostermistir. H2SO4 deneyinde ise
¢oziinme verimi 50°C’ye kadar artmig, bu degerden sonra nispeten
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azalma egilimine girmistir. HNO; deneyinde ise 70°C’de ¢dziinme
veriminde Onemli bir diisiis goriilmistiir. Bunun nedeni olarak
reaksiyona girmemis ylizeylerin azalmaya baslamasi ve tane
ylizeylerinde iiriin tabakasinin olugmasi gosterilebilir.

3.6. Lig kinetigi ¢alismalart (Kinetic study)

Kinetik analiz ¢aligmalari kapsaminda H>SOs, HCl ve HNOs3
ortamlarinda farkli sicakliklarda elde edilmis olan ¢o6ziinme
verimlerine kimyasal model, difiizyon modeli ve film difiizyonu
modeli uygulanmustir (Sekil 9, Sekil 10, Sekil 11). Kinetik analizlerde
her ii¢ asit i¢in de 75 um tane boyutu, 1 M asit dozaj1, %20 kat1 orani,
250 dev/dk karistirma hizi sabit kosullar altinda, 30 dakikalik bir lig
siiresi boyunca 50-70-90°C piilp sicakliklarinda  deneyler
gerceklestirilmistir.

50-90°C araliginda H>SOs4 ile gergeklestirilen deneylerde Zn
¢oziinmesinin Kiigiilen Cekirdek Modeli’nde difiizyon kontrolli
modele uydugu goriilmektedir. Arrhenius grafiginden elde edilmis
olan dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi 3,615
kJ/mol’diir. Aydogan 2006 yilinda yapmis oldugu c¢alismasinda [33]
aktivasyon enerjisini 43 kJ/mol olarak hesaplamis ve prosesin yiizey
kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunu belirtmistir. Sokic vd. 2012
yilinda yapmus olduklar1 ¢aligmalarinda [34] aktivasyon enerjisini 55
kJ/mol olarak hesaplamiglardir. Hasani vd. 2016 yilinda yapmis
olduklar1 g¢aligmalarinda [35] aktivasyon enerjisini 29,23 kJ/mol
olarak hesaplamiglardir. Pecina vd. 2008 yilinda yapmis olduklar
caligmalarinda [21] aktivasyon enerjisini 50 kJ/mol olarak
hesaplamiglardir.

50-90°C arahiginda HCl ile gerceklestirilen deneylerde Zn
¢oziinmesinin Kiigiilen Cekirdek Modeli’nde difiizyon kontrolli
modele uydugu goriilmektedir. Arrhenius grafiginden elde edilmis
olan dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi 4,811
kJ/mol’diir. Ugar 2009 yilinda yapmis oldugu caligmada [7]
aktivasyon enerjisini 41,1 kJ/mol olarak hesaplamis ve prosesin ylizey
kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunu belirtmistir. Baba ve Adekola
2010 yilinda yapmis olduklari ¢alismada [3] aktivasyon enerjisini
39,09 kJ/mol olarak hesaplamis ve prosesin yiizey kimyasal reaksiyon
kontrollii oldugunu belirtmislerdir.

50-90°C araliginda HNOs ile gerceklestirilen deneylerde Zn
¢oziinmesinin Kiigiilen Cekirdek Modeli’nde difiizyon kontrollii
modele uydugu goriilmektedir. Arrhenius grafiginden elde edilmis
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Sekil 9. H2SOs ile gergeklestirilen Zn ligi i¢in (a) kimyasal model grafigi, (b) diflizyon modeli grafigi, (c) film difiizyonu modeli grafigi,
(d) Arrhenius grafigi
((a) chemical model graph, (b) diffusion model graph, (c) film diffusion model graph, (d) Arrhenius graph for H,SO, leaching dissolution efficiencies at
different temperatures)

olan dogrunun egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi 4,736
kJ/mol’diir. Peng vd. 2005 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismalarinda [9]
prosesin kimyasal kontrollii oldugunu belirtmislerdir. Adebayo vd.
2006 yilinda yapmis olduklari g¢aligmalarinda [10] aktivasyon
enerjisini 28,7 kJ/mol olarak hesaplamis ve prosesin yiizey kimyasal
kontrollii oldugunu belirtmislerdir.

Grafiklerden elde edilen dogrularin egimlerinden, korelasyon
katsayilar1 ve reaksiyonun hizi ile yoniinii belirleyen goriiniir hiz
sabitleri hesaplanarak her bir sicaklik ve her bir ¢oziinme modeli igin
Tablo 4’de verilmistir.

4. Simgeler (Symbols)

pum
ml
M
%
°C
g
cm?
k

t

: mikrometre

: mililitre

: molar

: yiizde

: santigrat

: gram

: santimetrekiip

: goriiniir hiz sabiti
: reaksiyon siiresi
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Sekil 10. HCl ile gergeklestirilen Zn ligi i¢in (a) kimyasal model grafigi, (b) difiizyon modeli grafigi, (c) film diflizyonu modeli grafigi,
(d) Arrhenius grafigi
((a) chemical model graph, (b) diffusion model graph, (c) film diffusion model graph, (d) Arrhenius graph for HCI leaching dissolution efficiencies at
different temperatures)

X : reaksiyona giren element fraksiyonu
Ea : aktivasyon enerjisi

R : Arrhenius sabiti

T : mutlak sicaklik

5. Sonuclar (Conclusions)

Bu ¢aligmada, yapilmis olan literatiir ¢alismasi sonucu elde edilmis
olan veriler 1s18inda karakterizasyon ¢aligmalari, kimyasal
zenginlestirme ¢aligmalar1 ve kinetik analizler olarak {i¢ ana baglik

1550

planlanmistir. Tlk baslik olan karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda
Zn numunesinin fiziksel, kimsayal, mineralojik ve elektrokinetik
ozellikleri ortaya konarak birbirleriyle olan iliskileri irdelenmistir.
Balikesir Balya kursun-¢inko cevherinin fiziksel, kimyasal ve
mineralojik 06zellikleri, cevherde kursun ve ¢inko bulunmasi ve
cevherdeki diger minerallerle iliskilerinin belirlenmesi uygun
zenginlestirme yonteminin segiminde bilyiik Onem tagimaktadir.
Cevherin dogru karakterizasyonu ve ardindan uygun proses seg¢imi,
yiiksek miktarda metal konsantresi iiretimini saglayacaktir. Ikinci ana
baglik olan kimyasal zenginlestirme ¢aligmalari kapsaminda
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Sekil 11. HNO:s ile gergeklestirilen Zn li¢gi i¢in (a) kimyasal model grafigi, (b) difiizyon modeli grafigi, (c) film difiizyonu modeli
grafigi, (d) Arrhenius grafigi
((a) chemical model graph, (b) diffusion model graph, (c) film diffusion model graph, (d) Arrhenius graph for HNO; leaching dissolution efficiencies at
different temperatures)

Tablo 4. Her bir kinetik modele ait goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1
(The apparent rate constants and correlation coefficients of each kinetic model)

Kimyasal Kontrollii Model Difiizyon Kontrollii Model Film Difiizyon Modeli
Stcakhk  1-(1-X)! 1-2/3X-(1-X)*3 1-(1-X)%
(°C) Goriliniir iz~ Korelasyon Goriliniir iz~ Korelasyon Goriliniir iz~ Korelasyon
sabiti (ks) katsayisi (R?)  sabiti (kaif)  katsayist (R?)  sabiti (ka) katsay1s1 (R?)
50 0,0180 0,9548 0,0069 0,9974 0,0248 0,3899
H2S04 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
50 0,0180 0,9548 0,0069 0,9974 0,0248 0,8899
HCl 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
50 0,0180 0,9548 0,0069 0,9974 0,0248 0,8899
HNOs 70 0,0198 0,9559 0,0078 0,9951 0,0260 0,3301
90 0,0210 0,9486 0,0084 0,9928 0,0264 0,8568

gergeklestirilen kimyasal ¢oziindiirme deneylerinde numunenin Zn
iceriklerinin yiiksek verimle ¢dzeltiye alinmasi hedeflenmistir. Tiim

asitlerle yapilmis olan deneysel ¢caligmalar sonucu yiiksek verimle Zn
kazanimi gergeklesmis olsa da, en yiiksek verimin elde edilmis oldugu
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H2SOs4 optimum asit olarak belirlenmistir. Numune siilfurli,
kompleks ve diisiik tenorlii bir cevher oldugu i¢in flotasyon yontemi
zenginlestirme i¢in uygun bir yontemdir. Flotasyon yontemi ince
boyutlu serbest cevherlerin zenginlestirilmesinde kullanildig1 igin
numunenin tane boyutu dagilim analizi incelenmis ve mineralin ince
boyutlarda serbest kalabildigi goriilmistiir. Ancak kursun-¢inko
zenginlestirmesinde flotasyona alternatif olabilecek yoOntemlerin
aragtirilmasi igin gesitli caligmalar yapilmigtir [36-40]. Bu ¢alismada
yapilan kimyasal zenginlestirme g¢alismalari da, Balikesir Balya
kursun-ginko cevheri numunelerinde Dbilinen cevher isleme
yontemleri ile ¢inko iceriklerinin geri kazanimi konusunda daha fazla
bilimsel arastirma  yapilabilecegini ve yeni yOntemlerin
denenebilecegini gostermistir. Uciincii ana baslik olan kinetik analiz
caligmalart kapsaminda H2SOs, HCl ve HNOs deneylerinden elde
edilmis olan sonuglara kimyasal model, difiizyon modeli ve film
diflizyonu modeli uygulanarak ¢éziinme hizinin sicakliga bagli olarak
degisimi ortaya konmustur. Kinetik analizler incelendiginde, her {i¢
kinetik analiz ¢aligmasi sonucu belirlenmis olan kinetik modellerle,
Arrhenius grafiklerinden elde edilmis olan verilerle hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin deger araliklarinin birbirlerini dogruladigi
goriilmistiir. Diflizyon kontrollii model i¢in her ii¢ deneyde tiim
sicakliklar i¢in nispeten iyi oranda degerler elde edilmis olup, tim
cizgiler orijinden ya da orijine yakin bir yerden gegmistir. Bu da
reaksiyonun incelenen tiim sicaklik araliklarinda difiizyon kontrollii
oldugunu gostermistir. Arrhenius grafiginde belirgin bir kirilmanin
olmamasi da, incelenen tiim sicaklik araliklar1 boyunca tek bir kinetik
kontrol siirecinin etkin oldugunu goéstermistir. Caligma kapsaminda
hesaplanan aktivasyon enerjilerindeki literatiire oranla daha diisiik
degerlerin, her ii¢ asit ile gerceklestirilmis olan deneyde de
reaksiyonlarin olduk¢a hizli (~%90 ¢dziinme verimine ulagma stiresi
H2SO04 HCI ve HNOs igin sirastyla 20, 25 ve 25 dk) bir sekilde
tamamlanmasi nedeniyle elde edildigi diisiinilmektedir.
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