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Purpose: The aim of this study is to recover the antimony ions in acidic solutions by cementation with
zinc powder and examine the precipitation performance. In this study, the recovery efficiency of antimony
by cementation process was evaluated in the context of various factors such as reaction time, temperature,
initial antimony concentration, amount of zinc powder and solution pH.

Theory and Methods:

Oxide based antimony containing ore has been treated by acidic solutions using Taguchi method. Also,
SbCls solution was synthetically prepared using tartaric acid (Merck) and hydrochloric acid (Merck). In
one experimental series, hydrochloric acid solutions were prepared in the absence of tartaric acid. In each
experiment, zinc powder (P80: 150 um, Aldrich), stoichiometric multiples of the amount of antimony,
was used to precipitate the antimony out of the solution. Experimental study was carried out in a
temperature-controlled water bath in order to attain uniform temperature distribution, and heat convection.
After filtration of the solution, in order to determine antimony concentration, the bromatometric titration
method and to measure the concentration of the dissolved zinc ions, the complexometric titration using
EDTA were applied.

Results:

As the H + ion concentration and acidity in the solution increased - low pH - yield decreased, the amount
of zinc consumed increased and the antimony dissolution rate increased. It is seen that the metallic
antimony of 99.2% # 0.8% purity was produced in accordance with the titrations performed.
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Figure A. 1) Comparison of one step and two stage- cementation in the basis of Sb recovery (1000 ppm
Sb3*, 3M HCl and 10g / L tartaric acid, 60 rpm, 5 minutes), 2) The result of XRF diagram of obtained at
the conditions of 2M HCI, 60 rpm, 25°C, 5 min.

Conclusion:

The cementation experiments which were effective and environment friendly were carried out by adding
different amounts of active metal zinc powder to antimony solutions. The obtained results were significant
with potential industrial the owing to high recovery efficiencies attained to 100 % and to antimony of high
purity.
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e  Sementasyon ile metalik antimon geri kazanimi
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o Iki asamali sementasyon uygulanarak kullamlan ¢inko miktarinda % 40 tasarruf ve % 100 verim
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Antimonun geleneksel kullanim alanlarinin yaninda, son senelerde giines enerjisi teknolojilerindeki gelismeler
antimon ve bilesiklerine duyulan ihtiyaci artirmigtir. Bu durum, birincil kaynaklarin diinyada hizla tilkkenmesi ile
artan kotalar, ikincil kaynaklardan antimon geri kazanimmin onemini arttirmistir. Bu ¢aligmada o6nerilen geri
kazanim yonteminde, daha aktif metalin oksitlenerek iyonik haldeki antimonu indirgemesi ve rediiksiyon iglemi
sonucu metalik antimonun toz seklinde tiretilmesi amaglanmaktadir. Oksit igeren antimon cevheri asidik ¢ozeltiler
ile muamele edilmistir. Ancak geri kazanim orani ¢ok diisiik oldugundan, ikincil bir kaynak olan asidik sentetik
antimon c¢ozeltilerinden antimonun metalik olarak ¢oktiiriilmesine etki eden parametreler detayli olarak
incelenmistir. Deneysel ¢aligma sartlarina etki edebilecek sementasyon islemi sirasinda reaksiyon stiresi, sicaklik,
baslangi¢ antimon konsantrasyonu, ¢inko tozu miktari ve ¢zelti pH parametreleri incelenerek elde edilen antimon
metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri karakterize edilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda, 25 mL 1000 ppm
Sb*3 sentetik ¢dzeltisi 100 mg metalik ¢inko ilavesi ile 60 dev./dk. karigtirma hizi ile 5 dakika gibi ¢ok kisa siirede
%100’e varan geri kazanim verimine ulasilmis ve %99 saflikta metalik antimon elde edilmistir. Tek asamali
sementasyonda 100 mg ¢inko ile %100 geri kazanim saglandig1 durumda, iki asamali sementasyonda %40 daha az
cinko ilavesi ile ayn1 verime ulagilmistir.

Metallic antimony recovery via cementation from antimony containing solutions and
investigation of its conditions

HIGHLIGHTS

e Metallic antimony recovery via cementation
e  Recovery efficiency of up to 100% in 5 minutes and metallic antimony of 99% purity
e By two-stage-cementation process, 40% of the amount of zinc spent saved, yet 100 % yield attained
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Besides the most common uses of antimony metal and / or compounds, with the development of solar energy
technologies, the need for antimony and its compounds increases and the rapid depletion of primary sources in the
world increases the importance of antimony recovery from secondary sources. The recovery method proposed in
this study aims to reduce the ionic antimony by oxidation of the more active metal and to produce metallic antimony
in powder form as a result of reduction process. Oxide based antimony containing ore has been treated by acidic
solutions. But as the recovery rate was too low, the parameters affecting the metallic precipitation of antimony
from acidic synthetic antimony solutions which are a secondary source were examined in detail. The physical and
chemical properties of antimony metal were determined after examining reaction time, temperature, initial
antimony concentration, zinc powder amount and solution pH parameters during cementation process which could
affect experimental working conditions. As a result of the experimental studies, using 25 mL of 1000 ppm Sb3*
synthetic solution with the addition of 100 mg of metallic zinc and mixing speed of 60 rpm, recovery efficiency of
up to 100% was achieved in a noticeably short time such as 5 minutes and metallic antimony of 99% purity was
obtained. When 100% recovery was achieved with zinc of 100 mg in single-stage cementation, the same yield was
achieved with the addition of 40% less zinc in two-stage cementation.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Sanayi devriminden sonra antimon metal ve bilesiklerine
duyulan ihtiyagtan dolay1 gelismekte olan endiistri ve artan
kimyasal kullanimi nedeniyle yiiksek kaliteli cevherler
biiyiik oranda tiikkenmistir, yer alti kaynaklarindan {iretimi ya
da ikincil kaynaklardan geri kazanimi hususunda ciddi
aragtirmalar yapilmasini gerektirmektedir [1, 2]. Bu nedenle,
endiistriyel atiklardan ve diigiik tenor cevherlerinden metalik
degerlerin geri kazanilmasinda hidrometalurjik yontemlerin
onemi artmaktadir [3, 4]. Endistriyel atik ¢ozeltileri,
kimyasal ve hidrometalurjik islemlerden sonra degerli metal
iyonlart ve / veya toksik bilesenler igerir. Bu bilesenler
endiistriyel atik sudaki kritik seviyeyi astiginda, cevre
kirliligine neden olacaktir. Bu nedenle, degerli metallerin ve
kritik hammaddelerin geri kazanimi hem ¢evresel hem de
ekonomik agilardan Onemlidir [5, 6]. Geri kazanim
yontemleri igerisinde sementasyon bu yonleri ile One
¢ikmaktadir [7, 8]. Bugiin, antimon ve bilesiklerinin en
6nemli kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir: Elektronik
ve tekstil sektorii triinlerinde alev geciktirici, plastik
endiistrisinde katalizér ve araglarin fren balatalarinda
titresim ve siirtiinme azaltict olarak kullanilmaktadir [9].
Antimona duyulan asir1 talep farkli donemlerde birgok
aragtirmact tarafindan gesitli antimon iiretim ydntemleri
geligtirilmesini saglamis olsa da antimon iiretimi genel
olarak pirometalurjik ve hidrometalurjik yoéntemler ile
yapilmaktadir [10]. Antimonunun birincil kaynaklardan
ekstraksiyonu, pirometalurjik siire¢ (1150°C-1350°C) ile
stilfirlii antimon minerali olarak bilinen stibnit (Sb,Ss)
kullanilarak saglanmaktadir. Bu yontemle; konsantre,
yiiksek firnda kavrularak, antimon oksit formuna
dontistiiriilmektedir. Daha sonra elde edilen antimon trioksit
(Sb,03) indirgeyici bir atmosferde (6rnegin karbon) yiiksek
sicaklik firinlarinda indirgenerek metalik antimon elde
edilebilmektedir [11]. Bu yontem ile {iretilen antimon, ciddi
cevre kirliligine ve yiiksek enerji tikketimine (> 3.6 x 10'° J/t)
[12] neden olmaktadir. Antimon siilfiiriin ciddi miktarlar1 ve
birlikte bulundugu bazi diisiik kaynama noktasina haiz
metaller (kursun, arsenik ve kadmiyum gibi) ile beraber
diisiik konsantrasyonlu SO, buharlagsma nedeniyle kavurma
esnasinda ortama salinmaktadir. Ayrica, pirometalurjik
siire¢ genellikle yiiksek tenorlii stibnit konsantreleri igin
uygunken diisiik tendrli, kompleks antimon igeren
minerallerinin iglenmesi i¢in uygun degildir. Sonug¢ olarak,
diigiik  tenorlii  kompleks  stibnit  konsantrelerinin
hidrometalurjik prosesler i¢in daha uygun oldugu
literatiirdeki ¢aligmalardan anlagilmaktadir.

Hidrometalurjik yontemler; ekonomik, c¢evresel ve teknik
avantajlarindan dolay1 daha ilgi ¢ekicidir. Bu yontemlerde,
SO, gibi zararli gazlarin olusmamasi nedeniyle ¢evre dostu
ve yiksek sicaklik gerektirmemesinden o6tiirii  tekno-
ekonomiktir. Ayrica hidrometalurjik yontemler kullanilarak
¢oklu metal iyonu i¢eren li¢ ¢ozeltilerinden saf metal iiretimi
saglanabilmektedir. Bir diger Onemli avantaji ise,
pirometalurjik yontemlerde ihtiyag duyulan yiiksek
sicakligin aksine diisiik sicakliklarda ve daha az korozif bir

ortamda diisiik tenorlii antimon minerallerinin islenmesine
olanak saglamaktadir. Pirometalurjik yontemler icin
bahsedilen birgok olumsuzluga alternatif olusturmak
amactyla, bu konuda ¢ok sayida hidrometalurjik yontem
gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu yontemler arasinda farkli
¢Oziimlendirme ajanlari (6rnegin: sodyum karbonat-sodyum
kloriir ¢ift ergimis tuzu [11], hidroklorik asit ve tartarik
asitlerin karisimi [12], nitrik ve tartarik asitlerin karisimi
[12], sicak konsantre siilfiirik asit, sodyum siilfiir ve sodyum
hidroksit [13]; bakir kloriir ekstratt [14], farkli alkali
stilfurlerin karigimi) kullanilmaktadar.

Onemli bir geri kazanim ydntemi olan sementasyon,
hidrometalurjik yontemler kullanilarak agiga ¢ikan ¢oklu
metal iyon ihtiva eden ¢ozeltilerden hedef metali elde etmek
icin en sik kullanilan yontemlerden biridir [15, 16]. Bu
yontem bir ¢ozeltide yer alan bir metal iyonu ¢ozelti i¢ine
elektrokimyasal olarak daha negatif bir metalin eklenmesi ile
(6rnegin: metalik ¢inko, metalik demir) ilgili iyonun metalik
duruma indirgenmesi olayidir [17, 18]. Glukonik, oksalik ve
tartarik asitler, literatiirde bilinen en etkili koordinasyon
ligandlaridir. Antimon ve ¢inkonun glukonik asit i¢indeki
¢oziinlirligi Eliaz vd. [19] tarafindan incelenmistir. Cozelti
pH'min koordinasyon kimyasinda dikkate alinmasi gereken
onemli bir parametre oldugu gozlenmistir. Cinko ile
sementasyondan dnce Sb (II1) standart ¢dzeltisini hazirlamak
icin daha iyi uygulanabilirlik (oksalik ve glukonik asitlere
kiyasla daha yiiksek ¢oziiniirliik ve daha iyi redoks
stabilitesi) nedeniyle standart olarak Sb (III) -tartrat
uygulamasi dnerilebilir [20]. Antimon (III) iyonlart hidrolize
edilebilir ve klor igeren ¢ozeltilerde ¢oktiiriilebilir. Cl ve OH
konsantrasyonu, SbCl; sisteminin kararlilifini belirler. Bu
denge degistiginde, antimon iyonu ¢okebilir veya olusan
cokelti tekrar ¢oziilebilir. Kosullara bagli olarak, bu hidroliz
islemine goére SbsOsCi2, SboOs, SbOCI gibi oksikloriir
bilesikleri olusabilir [21, 22]. SbCls, antimon oksikloriir
olusturmak i¢in suda veya nemli ortamda hidrolize ugrar
[23]. ikinci adimda SbOCI, SbyOsC1,'ye déniisiir. Nihai oksit
bilesikleri, tartarik asit ve hidroklorik asit gibi asidik
ortamlarda ¢oziiniir [20]. pH -0,2 degerinin altinda
oldugunda Sb, SbOCI seklinde ¢okelir. Sb4OsCy» igin ¢cokme
araligi, pH -0,2 ile 6,6 arasindadir. Bu degerin iizerinde
Sb,O;3 olusur. Sb **-Cl-H,O sisteminin hidroliz dengesi
iizerindeki caligmalar teorik verilerle smirlidir ve heniiz
deneysel calismalarla  dogrulanmamigtir. Bu  teorik
analizlerdeki baz1 eksiklikler nedeniyle, bu sistemin kontrol
mekanizmalar1 tam olarak anlagilamamistir [24]. Bu
calismada, li¢ deneylerinde Taguchi deneysel tasarim
metodundan yararlamlmgtir. Taguchi yontemi, c¢ikt1
parametreleri i¢in ortalama hedef degerlere ulasmak igin
tasartmi optimize etmeden 6nce varyasyonu en aza indirmek
i¢in tasarim parametrelerini optimize eder. Taguchi yontemi,
minimum deneyle tim tasarim faktorlerini incelemek igin
0zel ortogonal diziler kullanir. Taguchi’nin katkilarinin yeni
tasarim yonlerinden biri, 6zellikle bazi 6zelliklerin bir hedef
ortalama degerine ulagmanin nispeten kolay oldugu ve
yiksek kalitenin diisiik degiskenlige bagli oldugu
baglamlarda, iriin degiskenliginin incelenmesi ve
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kontroliine yapilan vurgudur [25]. Taguchi’nin tasarimi
deneysel yontem deneysel diizeni olani formiile etmek,
Olciim hatas1 ve tekrarlanabilirlik iizerine her bir kontrol
parametresinin etkisini arastirmak ve en uygun parametre
seviyelerini belirlemek i¢in kullanilir. Benzer ¢alismalarda
oldugu gibi bu ¢alismada da [26] Taguchi’nin L9'u (33) {i¢
faktorlii (veya parametreler) ve i¢ seviyeli durumlarda
kullanim1 uygun olan ortogonal dizi deney planinda
kullanilmistir. Deney sayisina karsilik gelen 9 satirdan
olusmustur ve ilk siitun her biri deneye ismini vermistir,
diger siitunlarda her bir parametre diizeyini gostermektedir.

Bu caligmanin sementasyon kisminda, ¢ozelti igerisinde
bulunan +3 degerlikli antimon iyonlarinin metalik ¢inko ile
rediiksiyon  sartlarin  belirlenmesi  ve  deneysel
parametrelerin etkilerinin detayli olarak incelenmistir. Zn ve
Sb’nin standart indirgenme potansiyelleri sirastyla asagida
Tablo 1’de verilmistir:

Tablo 1. Standart Hidrojen Elektrotuna kars1 Indirgenme
Yar1 Tepkime Potansiyelleri, E°(V)

(Reduction Potentials of Half Reaction vs. Standard Hydrogen Electrode
(SHE), E°(V))

Yar1 tepkime E° (V)
Zn*" +2¢—Zn° (Indirgenme) -0,762
Sb3* +3e" —Sb®  (Indirgenme) + 0,208

Standart sartlarda potansiyel fark 0,97 V olarak hesaplanir
[27].
Genel reaksiyon 1’de verilmistir.

2 Sb** (suda) + 3Zn°(k) — 2Sb°(k) + 3Zn >* (suda)  (R1)

Cinkodan daha az bir yiikseltgenme potansiyeline sahip
metallerin, ¢inko tozu ilavesiyle termodinamik olarak
indirgenmesi beklenmektedir. Antimon ve ¢inko standart
indirgenme potansiyelleri arasindaki farktan dolay1 ¢inko
tozu anodik olarak ¢oziiliir ve Sb3* iyonlar1 metalik hale
indirgenerek ¢oker ve reaksiyon R1 tepksimesine gore yari
pil reaksiyonu gerceklesir.

Cinkonun oksidasyonu ile antimonun indirgenmesi, hiicre
voltaj1 olarak 0,97 V'a neden olur. Potansiyel fark, Es. 1'e
gore standart serbest enerjiyle (AG °) iliskilidir.

AG’ =-nFE’ (1)

F ve n sirasiyla Faraday sabiti ve oksidasyon-indirgeme
reaksiyonunda aktarilan elektron sayisidir. E °, R1'de verilen
kimyasal reaksiyonun standart potansiyelidir. Es. 1'de Tablo
I'deki E (V) degerlerini degistirdigimizde, antimon
sementasyon reaksiyonunun standart serbest enerjisi AG ° =
-561,63 k. Joule/mol olarak hesaplanabilir. Yiiksek negatif
AG degeri nedeniyle (Es. 2), antimonun ¢inko ile ¢ozeltiden
¢okeltilmesi termodinamik olarak tahmin edilebilir.
Heterojen bir reaksiyondur ve kendiliginden olustugu igin
basit bir galvanik hiicre olarak goriilebilir. Sementasyon
sirasinda sementatoriin yilizeyinde antimon ¢okeltileri olusur.
Yani, ¢inkodan Sb*" iyonlara elektron transferi, bir dizi
kisa elektrokimyasal hiicre yoluyla bu ¢okelti yoluyla iletilir.
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Cinko yiizeylerdeki anodik bolgelerde oksidasyon
miimkiindiir.

_
InKq =- -~ 2)
Standart serbest enerjiden, denge sabiti Keg, Es. 3

kullamlarak 2,4 x 10°® olarak hesaplamir. Bu degerle, R1'de
verilen antimonun sementasyon reaksiyonunun devam ettigi
ve ters reaksiyonun neredeyse s6z konusu olmadigi
anlagilabilir [28]. Bununla birlikte, ¢inkodaki artis nedeniyle,
reaksiyon ilerledik¢e hiicre potansiyeli hizla azalir.
Dengeden sonra, iki yarim hiicrenin (Zn°/ Zn? " ve Sb**/ Sb°)
potansiyelleri esittir. Dolayisiyla 25°C'de:

0,0591
2

0,0591

Eg, + logag 3+ = Ey, + - loga, o+ 3)

Boylelikle Es. 4 ile; asagidaki ifade elde edilir.

I 3o
1,5 %10 7] 4)

a
Zn2+

Bu diisiikk konsantrasyon orani, ¢ozeltide neredeyse hig
antimon iyonunun bulunmayacagina isaret etmektedir [29].
Cozeltinin  pH't sementasyon isleminin en Onemli
parametrelerinden biridir. Reaksiyon 2'ye gore ¢6zeltinin
pH'1 ¢inko tozu ilavesiyle artar.

Zn’ (k) + 2H,0 = Zn**(suda) + 20H (suda) + Hy(g) (R2)

Katmandaki Zn? * iyonlar1 yiik dengesizligine yol agar. Bu
yiik olas1 anyonlarla (hidroksil iyonlar1) dengelenir [30]. Bu
pH' lokal olarak yiikseltir ve ZnO veya Zn(OH), gibi bazik
tuzlarin ¢okelmesine neden olur. Cinko tozu pargaciginin
ylizeyinde olusan bu tuzlar, sementasyon i¢in gerekli olan
aktif ¢inko yiizeyini bloke edebilir ve verimde 6nemli bir
azalmaya neden olabilir. Ote yandan normal sartlarda
sicakligin arttirilmasi reaksiyon kinetigini arttirir [31]. Bu
calismada, oksitli cevherden asidik ortamda -HCI ile-
antimonun ¢dzeltiye alinmas1 denenmistir. Istenilen verim
saglanamadig i¢in tartarik asitli SbCl; ihtiva eden sentetik
¢ozelti hazirlanarak sementasyon deneyleri yapilmistir. 1)
metalik ¢inko tozu kullanilarak ile ¢ozeltide bulunan
antimonu metalik olarak geri kazanmak ve geri kazanim
verimini incelemek, 2) sementasyon iglemi sirasinda pH
degisimini gdzlemleyerek olasi yan {rlinlerin ¢okme
sartlarin1 belirlemek ve 3) sementasyon islemi sonucunda
¢ozeltiye gecen ¢inkonun davranmigini irdelemek suretiyle
bilimsel literatiire katki saglamak amag¢lanmistir. Antimonun
sementasyon islemi sirasinda reaksiyon siiresi, sicaklik,
baglangig antimon konsantrasyonu, ¢inko tozu miktar1 ve
¢oOzelti pH parametreleri incelenerek elde edilen antimon
metalinin  fiziksel ve kimyasal oOzellikleri gesitli
karakterizasyon cihazlari ile belirlenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Bu c¢aligma, iki agamadan olusmaktadir. Birinci asamada,
farkli miktarlarda antimon igeren ¢ozeltiler iiretilmis, ikinci
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asamada ise ¢ozeltilerin antimon igerikleri temel alinarak
uygun goriilen ¢ozeltiye sementasyon islemi uygulanmstir.

2.1. Ligleme, Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Cozeltilerin

Antimon Ihtivalarimin Belirlenmesi
(Leaching, Preparation of Solutions and Determination of Antimony
Content of the Solutions)

Antimon ¢ozeltileri 2 farkli yaklasim ve farkli antimon

bilesenleri kullanilarak hazirlanmigtir. Sirasi ile;

¢ Kiitahya-Gediz Bolgesi’nden temin edilen oksitli antimon
cevheri mikrodalgada Taguchi yontemi ile hazirlanan
deneysel prosediire gore HCl (Merck) yardimi ile
liclenerek asidik c¢ozeltiler hazirlanmistir. Baslangic
antimon cevherinin XRF analizi Tablo 2 *de verilmektedir.
AAS kullanilarak antimon igerigi Sl¢iilmiistiir. Taguchi
yontemine gore uygulanan deneyler Tablo 3’de
gosterilmektedir.

e Ikinci olarak, antimon (III) kloriir (>% 99, Sigma Aldrich)
tuzu, ¢esitli konsantrasyonlarda tartarik asit (Merck)
varliginda ve hidroklorik asit (Merck) ile asitlendirilerek
sentetik antimon ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Cozeltilerin
antimon ihtivasi bromatometrik titrasyon ile belirlenmistir.

Tablo 2. Kiitahya-Gediz bolgesinden tedarik edilen oksitli

baslangi¢ antimon cevherinin XRF analizi
(XRF analysis of initial antimony concentrate provided from Kiitahya-
Gediz region)

Element Konsantrasyon (% kiitle)
Sb 26,25
Si 29,21
0 35,09
Fe 1,34
Ca 1,34
As 0,14
S 1,50
Ba 2,70
B 0,94
Diger 1,49

Tablo 3. {1k grup ligleme ¢aligmalari i¢in Taguchi deneysel
tasarimi
(Taguchi experimental protocol for the first group of leaching studies)

Deney Zaman Asitin Molaritesi ~ Sicaklik
Kodu (dakika) (mol/L) (°O)
730-1 30 1 100
730-2 30 2 110
730-4 30 4 120
T60-1 60 1 110
760-2 60 2 120
760-4 60 4 100
790-1 90 1 120
790-2 90 2 100
790-4 90 4 110

2.2. Antimonun Sementasyonu (Cementation of antimony)

Yapilan ligleme caligmalarinin verimi beklenenden diigiik
¢ikmasi sebebiyle deneysel ¢aligmalarda antimon (III) kloriir

=% 99, Sigma  Aldrich) bilesiginin  gesitli
konsantrasyonlarda 10 g/L tartarik asit (Merck) varliginda ve
3M-4M hidroklorik asit (Merck) ile asitlendirilerek
hazirlanarak kullanilmistir. Deneyler sirasinda tartarik asit
ve hidroklorik asitlerin etkisini belirlemek amaciyla bir dizi
deney gerceklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan
kimyasallar analitik safliktadir. Sementasyon deneylerinde;
degisen siire (0-120dk), degisen sicaklik (25-65°C) ve 150
um partikiil boyutlu degisen metalik ¢inko miktaria (20-180
mg) ait etkiler incelenmistir. Ayrica tiim deneyler esnasinda
cozeltilerin pH degisimi belirli araliklarla takip edilmistir.
Deneyler sicaklik kontrollii calkalamali su banyosunda
(TSB-28C-Tiirkiye) gergeklestirilmistir. Stok ¢ozeltisi ve
deneyler sonucunda elde edilen ¢6zeltilerdeki antimon (III)
iyonlarinin derisimi TitroLine® 6000 Easy Automatic
titratér yardimiyla bromatometrik titrasyon yontemi ile
belirlenmistir [32]. Her bir deneyde, ¢6zeltideki antimonu
¢coktliirmek igin stokiyometrik olarak antimon miktarinin
katlar1 olan ¢inko tozu kullanilmigtir. Tiim deneyler 50 mL
hacimli falkon tiiplerinin i¢inde gerceklestirilmistir. Her bir
deneyde ayri sahit numuneler kullanilarak, deneysel
prosediir tiger kez tekrarlanmugtir.

Her bir sementasyon deneyinden sonra kati/sivi ayrimu filtre
kagidi (Sartorius Mavi kalite) kullanilarak gerceklestirildi.
Sementasyon sonrast ¢Ozeltiye gecen ¢inko iyon
konsantrasyonu, TitroLine® 6000 Easy Automatic titrator
kullanilarak erio chrome black-T varliginda 0,01 M EDTA
ile kompleksometrik titrasyon metodu ile 6l¢iildii.

Bu sementasyon isleminin geri kazanmm verimi (%),
asagidaki esitlik Es. 5 kullanilarak hesaplanmigtir:

Geri kazamm (%) = [(COC;C”)] x 100 (5)
0

Burada; Co, antimon baslangi¢ konsantrasyonu ve C, t siiresi
sonundaki antimon konsantrasyonudur. Sementasyon islemi
sonrast elde edilen antimon metalik tozu XRF
(Thermoscientific, Niton XL2, USA) ve SEM-EDX (ZEISS
EVO LS10, Japan) ile karakterize edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Licleme Davranisi ve Cozeltilerin Antimon Icerikleri
(Leaching Behavior and Antimony Content of Solutions)

e Oksitli antimon cevherine uygulanan mikrodalga ligleme
islemi sonrasinda elde edilen antimon ¢oziinme verimi
Tablo 4°de verilmektedir. Caligmada elde edilen verimler
sementasyon islemi uygulanarak geri kazanim igin ¢ok
yetersiz kalmakta, genel olarak sicakliktan bagimsiz
olarak liglemede kullanilan baslangi¢ HCI konsantrasyonu
ve silireden daha fazla etkilendigi gézlemlenmektedir. Bu
durum mikrodalga sisteminde ¢ozeltiye alinma esnasinda
istenilen sicaklik dagilimmin homojenizasyonunun tam
olarak saglanamadigin1 gostermekte ve ayrica siirenin
artmast ile 30 dakikaya kadar antimonun ¢6ziinme
veriminin arttig1, akabinde hidroksit formda g¢okmeler
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gozlendigi ve daha sonra zamana bagl olarak ¢okeltilerin
geri ¢Oziindiigi tespit edilmistir. Bu durum, klorlu antimon
bilesiginin dengeli olmadiZinin bir gostergesi olup tartarik
asit ilavesinin gerekliligini gostermistir.

Ikincil asamadaki galismada, antimon (IIT) iyonlarinin
asidik ortamda sementasyon davranigini incelemek ve
sementasyon kosulunu laboratuvar olgeginde optimize
etmek icin hazirlanan sentetik antimon (III) kloriir
¢ozeltisi ile bir dizi deney gergeklestirilip olup zaman,
sicaklik, ¢inko tozu miktar, ¢ozelti pH'1 gibi ¢esitli
parametrelerin etkisi aragtirtlmistir.

Tablo 4. Kiitahya-Gediz bolgesinden tedarik edilen oksitli
cevhere uygulanan mikrodalga licleme islemi sonrasinda

antimonun ¢dzeltiye gegme verimi
(Antimony dissolution yield of oxide mineral provided from Kutahya-
Gediz region after microwave leaching process)

Deney Kodu % Antimon Cozeltiye Gegme Verimi
T30-1 3,17

T30-2 5,09

T30-4 16,38

T60-1 5,44

T60-2 5,75

T60-4 8,35

T90-1 3,68

T90-2 3,47

T90-4 10,11

Sekil 1'de farkli sicakliklarda ¢inko miktarina bagl olarak
antimon geri kazanim yiizdeleri yer almaktadir [33]. Tiim
sicakliklar i¢in, 180 mg ¢inko tozu kullanildiginda geri
kazanim verimi nerdeyse %100 olmaktadir. Cinko miktarlar1
stokiyometrik katsayisi olacak sekilde ilave edilmis ve 20
mg ¢inko stokiyometrik olarak 1:1 oraninda antimona
tekabiil etmektedir. Sementasyonda kullanilacak sementator
miktarini arttirarak, yani antimon iyonu bagina diisen ¢inko
miktarint arttirarak  etkilesim halindeki yiizey alanini
arttirtlmig ve beraberinde sementasyon sonucu ¢oken
metalik antimon miktar1 artirmustir. [34, 35]. Benzer
sementasyon ¢aligmalarinda da sementator olarak kullanilan
¢inko miktarinin artmasi ile glimiis ¢Oktiirme veriminin
arttig1 gozlemlenmistir [36]. Sementasyon reaksiyonlarinda
verimliligin genel olarak sicaklikla pozitif yonde artmasi
literatiirdeki verilerle oOrtismektedir [23, 34]. Oysaki,
antimon (III) iyonlarinin ¢inko ile sementasyonu igleminden
sicakligin negatif bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.
Sicakligin verim {izerine olan negatif etkisinin olasi
nedenleri agagida 6zetlenmistir:

e Cinko yiizeyinde hidrojen gazi iiretim hizinin artmasi ve
buna bagli olarak ¢inkonun antimon ile yer degistirme
tepkimesinin gliclesmesi,

e Yiiksek sicakliklarda tartarik asit varhiginda ¢okmiis
antimonun yeniden tercihli olarak yeniden ¢6ziinmesi, [37,
38].

e Artan sicaklikla beraber asidin Zn metaline karsi
afinitesinin, antimon iyonlarma nazaran daha yiiksek
olmas1 ¢inkonun sementasyona firsat bulamadan tercihli
olarak asit ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmesidir.

Sekil 2°de antimonun sementasyon mekanizmasi kisaca
Ozetlenmektedir [39]. Cozeltiden ylizeye elektroaktif olan
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iyonlar tagmmaktadir. Coziinen metalden elektrokimyasal
olarak aktif olana elektron transferi gerg¢eklesmektedir.
Kristal kafese ¢Oziinen metalin (Zn) yerlesmesi sonrasi,
ylizeyden ¢ozeltiye ¢Oziinen metal iyonlarinin taginimi
gergeklesmektedir. Sementasyon siirecinde, ¢inko yiizeyinde
prosesi karmagik hale getiren bir dizi olay gergeklesir;
birbirleri ile rekabet halinde bir dizi reaksiyon —antimon
¢okelmesi ve geri ¢Oziinmesi-, ¢okelen tabakanin
yogunlugundaki degisimler, yiizey alanindaki azalmalar,
anodik ve katodik yiizeylerdeki bilesimsel ve reaktiflik
degisimleri sayilabilir [39]. Sekil 3'te zamana bagh olarak
farkli sicakliklardaki antimon geri kazanim yiizdeleri
verilmektedir [33]. Tlgili sekle gore iki farkh etap vardir: 0
ile 5 dakika arasinda gerceklesen ilk etap, antimonun
sementasyonunu ve ¢inko tozunun ¢ozeltiye gegmesini
temsil ederken, ikinci etapta, yani 5 dakikadan sonraki
etapta, antimon sementasyonu sonucu ¢inko ile eslesmis
antimonun geri ¢ozlinmesidir.
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Sekil 1. Farkli sicakliklarda ¢inko miktarina bagli olarak
antimon geri kazanimi (%) (25 mL 1000 ppm Sb**, 3M

HClI ve 10 g/L tartarik asit, 60 dev/dk, 5 dakika) [33].
(Antimony recovery (%) (25 mL of 1000 ppm Sb*", 3M HCl and 10 g/ L
tartaric acid solution, 60 rpm, 5 minutes) due to increased zinc content at
different temperatures.)

Sekil 4’te ilave edilen ¢inkonun g¢ozeltiye gecme oram
verilmistir. Buna gore 40 mg’ye kadar ilave edilen ¢inko
tamamen gerek sementasyon yoluyla gerekse de asit ile
reaksiyon sonucunda tamamiyla ¢ozeltiye gegmistir. Ancak
stokiyometrik miktardan ¢ok daha fazla ¢inko ilavesi
sonucunda ¢inkoyu tiiketebilecek ortam tiikendigi i¢in ¢inko
¢ozeltiye gecmeden  ¢okmektedir. Diger taraftan
stokiyometrik 9’da (180mg Zn tozu) gerekenden ¢ok fazla
miktarda ¢inko bulundugu i¢in dnce antimonu ¢oktlirmiistiir,
ardindan ¢inko ile eslesmis antimon tekrar c¢ozeltiye
geemistir, ama ortamda hala ¢ok fazla ¢inko bulundugu i¢in
sementasyon kaldig1 yerden devam edip neredeyse %100
mertebesinde sementasyon verimi elde edilmistir. Tabi ki
ortamin asidik olmasi da ¢inkonun tercihli olarak asit
tarafindan tiiketilmesine sebebiyet vermistir. Bu hemen
hemen tiim serbest asidin metalik ¢inko ile notrlestirildigi
anlamina gelmektedir. Notralizasyondan sonra, hidroksit ve
bazik ¢inko tuzlarmin olustugu SEM ile ispat edilmistir.
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(okelti tabalas:

Sb H, (@

Sekil 2. Antimon sementasyonunun olas1 mekanizmasi
[39]. (The mechanism of antimony cementation)

100

Sb Geri Kazanmm (%)

V] ] ]

Sitre (dk)

B

Sekil 3. Farkli sicakliklarda zamana bagli olarak antimon
geri kazamm (%) (1000 ppm Sb** , 3M HClve 10 g/ L
tartarik asit, 60 dev/dk, stokiyometrik-3) [33]

(Antimony recovery (%) depending on reaction time at different
temperatures. (25 mL 1000 ppm Sb**, 3M HCl and 10 g/ L tartaric acid,
60 rpm, stoichiometric ratio x3))

Sekil 5 ve Sekil 6’dA farkli HCl konsantrasyonlarinda
degisen ¢inko miktar1 ile zamana bagli olarak antimon geri
kazammi degisimi  verilmistir. lgili sekillerden de
goriilecegi lizere stokiyometrik 5 ve 3 M HCl ile 4 M HCl
cozeltilerinde sirastyla stokiyometrik 3 ve 1’e gore ylizde
antimon geri kazanim yiiksektir. Sb** konsantrasyonundan
bagimsiz olarak, 3M HCI konsantrasyonunun SbCls'ii
¢ozmek icin minimum asitlik limiti oldugu yapilan
deneylerle ispatlanmigtir. Bu sinirin altinda SbCl; hidrolize
olmakta ve sementasyon sirasinda ¢inkoya gerek kalmadan
SbOCI halinde ¢okmektedir, ki bu da istenilen bir durum
degildir. Bir bagka bulgu ise ¢inko kullanilarak yapilan
sementasyon veriminin, Guo-Qu Zheng ve ark. tarafindan
bakir kullanilarak yapilan sementasyona gore daha yiiksek
oldugu yoniindedir [40]. Bunun nedeni de ¢inkonun
elektrokimyasal olarak bakira gore ¢ok daha aktif olmasidir.
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Sekil 4. Ilave edilen cinko miktar1 ile c¢ozeltiye gecen
¢inkonun degisimi (1000 ppm Sb3 +,3 M HClve 10 g/ L
16 tartarik asit, 60 dev/dk, 25°C)
(The degrees of dissolved zinc(mg) only used for cementation with different
amounts of zinc added to the solution (25mL, 1000ppm Sb3+, 10g/L
Tartaric acid, 60 rpm, 120 minute, 25C))
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Sekil 5. Degisen ¢inko miktari ile zamana bagli olarak
antimon geri kazanimindaki degisimin (%) (0,2M Sb*”, 3M
HC1, 60 dev/dk, 25°C)

(Comparison of the alteration in antimony recovery (%) with different
amount of zinc at constant temperature. (0.2M Sb **, 3M HCl, 60 rpm,
25°C))

Sekil 7 zamana gore ¢ozelti pH'sinin degisimini
gostermektedir. Ilgili sekilden de goriilecegi fiizere,
stokiyometrik-1 egrisi i¢in degerlendirirsek, ilk 5 dakikada
¢ozelti pH’si 1,70den 1,73e yiikselmistir. Bu siire iginde ayni
zamanda yogun bir hidrojen gazi ¢ikis1 gézlenmistir. pH’ nin
yiikselme sebebi ise hidrojen gazi ¢ikisina bagl olarak
ortamdaki H* iyonlarinin azalmasidir. Bu durum ¢inkonun
oncelikli olarak serbest asit ile reaksiyona girmig oldugunu
ispatlamaktadir. 5. Dakikada 1,73 iken 1 saatin sonunda 1,35
olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonug, Sekil 8’'de tartisilan iki rejim
asamasini desteklemektedir. pH’daki bu diisiis semente olup
¢Okmils metalik antimonun ¢oziinmesini hizlandirmig ve
yeniden ¢dzlinmek suretiyle tartarik asidin daha ¢ok disosiye
olmasma neden olmaktadir. Daha fazla disosiye olmasi
ortama daha fazla H" iyonu vermesine dolayisiyla da pH
degerinin diismesine sebebiyet vermektedir. Sekil 3’te
goriilen verimdeki azaligin ¢ozelti pH’sinin diismesi ile
baglantili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. Degisen ¢inko miktar1 ile zamana bagli olarak
antimon geri kazanimndaki degisimin (%) (0,2M Sb**, 4M
HC1, 60 dev/dk, 25°C)

(Comparison of the alteration in antimony recovery (%) with different

amount of zinc at constant temperature. (0.2M Sb ** , 4M HCI, 60 rpm,
25°C))
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Sekil 7. pH'in zaman i¢indeki degisimi (1000 ppm Sb3+, 3
M HCl and 10 g/ L tartarik asit, 60 dev/dk, 25°C).

(Alteration of pH in time ((1000 ppm Sb **, 3 M HCl and tartaric acid of 10
g /L, 60 rpm, 25°C)).

Sekil 8'de ¢alkalamanin antimonun sementasyonu verimi
lizerine etkisi yer almaktadir. Ilgili sekilden gériilecegi
iizere, ¢ozeltinin galkalanmasi, sementasyon verimini belli
Olgiide arttirmaktadir. 5 dakikada calkalama kullanilarak %
38'lik bir verim elde edilirken, ¢alkalama olmadigi durumda
verim % 30’un altinda kalmstir. Diger taraftan ¢alkalama,
semente  olan  antimonun  yeniden  ¢dzlinmesini
hizlandirmaktadir. Calkalamanin olmadigit durumda en
yiiksek verime ulasmak zaman almistir ve yeniden ¢oziinme
60. dakikadan sonra baslamistir. Cinko tozunun iki agamali
olarak eklenmesi {izerine bir ¢alisma yapilarak ¢inko
miktarin1  azaltarak antimon sementasyon veriminin
iyilestirilmesi hedeflenmistir. 40 mg ¢inko ilavesinin oldugu
ilk sementasyondan sonra ¢ozelti siiziilerek, siiziilen
¢ozeltiye stokiyometrik olarak ayn1 miktar ¢inko eklenerek
sementasyon tekrarlanmgtir. Sekil 9’da ¢inko miktara
bagli olarak tek ve iki asamali sementasyonun
karsilastirilmast yer almaktadir. Tlgili sekilden goriilecegi
lizere tek asamali sementasyonda 100 mg ile %100 geri
kazanim saglandigi durumda, iki asamali sementasyonda
%40 daha az ¢inko ilavesi ile ayn1 verime erigilmistir. Bu
214

durum su sekilde agiklanabilir: ¢oken metalik antimon tozu,
metalik Zn tozu istline biriktiginden dolay1 ¢inkonun
reaksiyonunu kilitleyerek sementasyon veriminde bir diisiise
yol agmaktadir. Taze ilave edilen Zn tozu ile bu durum
bertaraf edilmis ve sementasyon veriminde ciddi bir artig
gozlemlenmistir. Sekil 10°da ¢inko ile sementasyon (2M
HCI, 60 dev/dk, 25°C, 5 dakika) sonucu elde edilen metalik
antimon tozunun artan biyiitmelerde SEM goriintiileri yer
almaktadir. Tlgili sekle gore sirasi ile 2000x ve 4000x
biiyiitmelerde, tozlar, sementasyon sonucu elde edildigi i¢in
poroz, biiyiik oranda graniiler ve kiiresele yakin, ortalama
tane boyutu 20 mikron civarindadir. Sementasyon sonrasi
higbir islem yapilmamis haliyle iiretilen numunede yapilan
EDS analizi Sekil 11°de verilmektedir. Ayni tozun HCl ile
muamele ve saf su ardindan alkol ve aseton ile yikanmasi ve
vakumlu etlivde 24 saat bekletilmesi sonrasinda yapilan XRF
analizinde (Sekil 3.12) ise yapilan titrasyonlar ile uyumlu
olarak %99,2% + 0,8 saflikta antimon {retildigi

gorilmektedir.
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Sekil 8. Calkalamanin antimonun sementasyonu verimi
iizerine etkisi. (25 mL, 1000 ppm Sb3 +, 10 g / L Tartarik
asit, 60 rpm, 25°C, Stokiyometrik x1))

(The effect of shaking and stirring on the cementation of antimony at

constant temperature. (25mL, 1000ppm Sb3+, 10g/L Tartaric acid, 60 rpm,
25°C, Stoichiometric x1))
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Sekil 9. Cinko miktarina bagli olarak tek ve iki asamali
sementasyonun karsilagtirilmasi (1000ppm Sb**, 3 M HCl ve
10g / L tartarik asit, 60 dev/dk, 5 dakika).

(Comparison of one step and two step cementation in the basis of Sb

recovery (1000 ppm Sb **, 3M HCl and 10g / L tartaric acid, 60 rpm, 5
minutes)



Uysal ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:1 (2022) 207-217

(b)

Sekil 10. Cinko ile sementasyonu (2M HCI, 60 dev/dk, 25°C, 5 dakika) sonucu elde edilen metalik antimon tozunun artan
biiyilitmelerde SEM goriintiileri (a ve b; 2000x ve 4000xbiiyiitme, sirastyla).

(SEM images at increasing magnifications (a and b; 2000x and 4000x, magnifications; respectively) of antimony powder produced by cementation using
zinc (2M HCI, 60 rpm, 25°C, 5 minutes).

20 40 60 80 1000 12.00 14.00 16.00 13.00

Proses Segenegi: Biitiin elementler analiz edilmis (Normalize edilmis)

Element Sb Zn (0] Cl

% orani 75,83 14,34 8,43 1,40

Sekil 11. Sekil 3.10’daki yapinin EDS analizi
(EDS analysis of the stucture in Fig. 3.10)
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Sekil 12. 2M HCI, 60 dev/dk, 25°C, 5 dakika sonrasi elde

edilen numuneye ait XRF diyagram
(The result of XRF diagram of obtained at 2M HCI, 60 rpm, 25°C, 5 min)

4. SIMGELER (SYMBOLS)

dev/dk : Dakikada devir

SEM  : Taramali elektron mikroskobu
XRF  :Xsinlar1 Floresans izgedl¢iimii

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Gelecek yillarda stratejik Onemi olan metallerin
rezervlerindeki azalis nedeni ile geri kazanimlar1 biiyiik
6nem arz edecektir. Metallerin hidrometalurjik geri
kazanimi, pirometalurjik yontemlere gore daha c¢evre
dostudur. Bu durum antimon i¢in de gegerlidir. Dolayisiyla
gelisen sartlar nedeniyle her ne kadar antimon i¢in basarili
bir sekilde tatbik edilmis olsa da pirometalurjik yontemler
yavas yavag yerini hidrometalurjik yontemlere birakacaktir.

Oksitli antimon cevherine uygulanan mikrodalga li¢ islemi
sonrasinda elde edilen antimonun ¢Oziinme verimi
sementasyon iglemi i¢in ¢ok yetersiz kalmistir. Bu durum,
klorlu antimon bilesiginin kararli olmadiginin bir gostergesi
olup tartarik asit ilavesinin gerekliligini gostermistir. Bu
nedenle, bir sonraki deney serilerinde sentetik asidik
¢ozeltiler hazirlanarak ¢inko tozu yardimiyla antimonun
sementasyon verimi arastirilmigtir. Etkin, hizli ve cevre
dostu olan sementasyon yonteminin antimon ¢ozeltilerine
farkli miktarlarda metalik ¢inko tozu ilavesi ile yapilan
deneylerde;  zaman, sicaklik, baslangic  antimon
konsantrasyonu, ¢inko tozu miktari, ¢ézelti pH'si gibi ¢esitli
parametreler baz almarak incelenmistir. Yapilan deneyler
15181nda;

e 1000 ppm Sb** igeren, 3M HCI ve 10 g / L tartarik asit
¢ozeltisine ¢alkalamali su banyosunda, 100 mg ve iizeri
cinko ilavesi ile %100’e varan antimon geri kazanim
degerlerine ulagilmistir,

e Tartarik asidin antimon ile gii¢lii kompleks yaptig
bilinmektedir. Tartarik asit igeren antimon ¢ozeltisinde
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sementasyon islemi sonucunda antimon, HCI varliginda
geri ¢Oziinmiis ve dolayisiyla geri kazanim verimi
diigmiistiir. Bu bakimdan sadece HCI ile ¢oziinmiis hale
gore tartarik asitli ortam daha kararli bir yap1 oldugu i¢in
¢Oktlirme veriminde diisiis oldugu gozlemlenmistir.

Cozeltideki H' iyon konsantrasyonu ve beraberinde asitlik
artikca —pH diisiikliigii- verim diismiig, harcanan ¢inko
miktar1 artmig ve antimonun geri ¢dziinme orani artmigtir.
Tek asamali sementasyona kiyasla iki asamali
sementasyonda harcanan ¢inko miktarinin daha diisiik
oldugu, dolayisiyla daha yiiksek verim elde edildigi
gozlemlenmistir. Bunun sebebi de ¢oken metalik antimon
tozunun, metalik Zn tozu istiine birikmesinden dolay1
sementasyon veriminde bir diigiise yol agmasidir, fakat
taze ilave edilen Zn tozu ile bu durum bertaraf edilmistir.
Uretilen antimon tozunun seyreltik HC1 ile muamelesi,
ardindan saf su ve aseton ile yikanmasi ve oksidasyonu
engellemesi amaciyla diisiik sicaklikta vakumlu etiivde 24
saat bekletilmesi sonrasinda yapilan XRF analizi sonucu
%99,2+ 0,8 saflikta antimon tiretildigi goriilmiistiir.
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