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Bu calismada, tanimlanmasini takiben, Yahyali (Kayseri) bolgesine ait sulfurli
olmayan bir ¢inko (simitsonit) cevherinin (DDM), sulu amonyak ¢o6zeltilerindeki
¢6zinme davranimi (ayni bolgeye ait kimyasal ve mineralojik bilesimi farkli bir
simitsonit cevheriyle (KM) birlikte) detayli bir bigimde incelenmis ve farkli
deneysel kosullarda gercgeklestirilen ¢dozme islemleri sonrasinda olusan yuklu
cozeltilerinden ¢esitli ¢cinko bilesiklerinin ¢oktliirme (ve/veya kalsinasyon) yoluyla

elde edilebilme kosullari ortaya gikariimigtir.

Yapilan kimyasal, X-igini kirinimi (XRD) ve Fourier donusumli kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR) analizleri, deneysel ¢galigmalarda kullanilan DDM (%28,70
ZnO) ile KM (%23,73 ZnO) numunelerinin silfurli olmayan tipteki simitsonit
(ZnCOs3) cevher numuneleri oldugunu ve bunlarin karbonatll ana gang
minerallerinin de sirasiyla kalsit (CaCOs) ve dolomit (CaMg(COs)2) oldugunu

gOstermigtir.



Cevher numunelerinin oda sicakhgindaki sulu amonyak c¢dzeltilerinde farkli
kosullarda (NHs derisimi: 1-13,3 M, karistirma suresi: 15-120 dakika, kati/sivi
orani: 0,075-0,50 g kuru kati/mL ¢o6zelti) ZnCOs + NHz — Zn(NH3)s*? + CO3?
genel tepkimesi uyarinca ¢ozeltiye alinmalari neticesinde, secilen optimum
kosulda (4 M NHs derigsimi (baglangi¢c NHs/Zn mol orani: 7,52), 90 dakika
karistirma suresi ve 0,15 g/mL kati/sivi orani)) DDM numunesindeki ¢inkonun
%76,2’si (kadmiyumun %80,4’4) ve KM numunesindeki ¢inkonun ise %50,8’i
(kadmiyumun %45,4’0) ¢ozelti fazina alinabilmektedir. Caligilabilecek en yuksek
13,3 M amonyak derigsiminde (NHs/Zn mol orani: 25,08) ise DDM ve KM
numuneleri igin sirasiyla %79,7 Zn (%87,6 Cd) ve %65,3 Zn (%61,7 Cd) olan en
yuksek c¢o6zunme orani degerlerine ulasiimistir. Cozeltiye alma deneyleri
sonrasinda elde edilen ¢bozinmeden kalan katilar (lic artiklari) Gzerinde
gerceklestirilen kimyasal, XRD ve FT-IR analizleri, sulu amonyak ¢ozeltisinin,
karbonatli ana gang minerallerine karsi, ¢inko cevher minerali olan simitsoniti
secimli olarak cozelti fazina alabildigini gostermektedir. Amonyak derigimi
yaninda, bu tez galismasi kapsaminda, karistirma suresi ve kati/sivi oraninin

etkileri de detayli bir bicimde ¢alisiimigtir.

Calisilan tim deney kosullarinda DDM numunesi i¢in daha yuksek ¢inko (ve
kadmiyum) ¢6zinme orani degerleri elde edilmesi nedeniyle, gergeklestirilen
¢oktirme deneylerinde DDM numunesinin ¢ozeltiye alinmasiyla olusan yuklu
cozeltiler kullaniimistir. Coktlirme deneylerinde, sabit 7,52 NHs/Zn mol oraninda
DDM numunesinin (daha fazla miktarda ¢inko igeren kati eldesi amaciyla) artan
kati/sivi orani de@erlerinde ¢Ozeltiye alinmasi sonrasinda elde edilen ve “N60” (4
M NHs ¢ozeltisinde ve 0,15 g/mL kati/sivi oraninda ¢dzme sonrasi elde edilen
yukli ¢ozelti), “N120” (8 M NHs ¢ozeltisinde ve 0,30 g/mL kati/sivi oraninda
¢6zme sonrasi elde edilen yukli ¢ozelti) ve “N200” (13,3 M NHs ¢ozeltisinde ve
0,50 g/mL kati/sivi oraninda ¢dzme sonrasi elde edilen yukli ¢ozelti) olarak
isimlendirilen yuklu c¢ozeltiler kullaniimistir. Coktirme iglemleri, her bir yuklu
¢Ozeltinin, ayri ayri, 50°C-150°C arahgindaki farkh sicakliklarda timuyle kuruluga
kadar isitilmasiyla gercgeklestiriimis olup her Ug¢ yUkli c¢ozeltiden de 50°C’de
tiumuyle kurutma yoluyla ¢ok dusik miktarlarda hidrozinkit iceren oldukc¢a saf
cinko amin karbonat (Zn(NH3)(COs3)) ¢okeltisi elde edilmigtir. 150°C’de timuyle
kurutma vyoluyla ise N60 ¢ozeltisinden saf, N120 ¢ozeltisinden c¢ok dusuk



miktarlarda ¢inko amin karbonat iceren oldukca saf ve N200 ¢ozeltisinden ise
kayda deger miktarda ¢inko amin karbonat igeren hidrozinkit (Zns(CO3)2(OH)s))
katisi elde edilmistir. Ayni kosullarda gergeklestirilien deneyler sonrasinda farkl
¢inko c¢okeltilerinin eldesinin, kullanilan yUkli c¢ozeltilerin farkh miktarlarda
amonyak, karbonat ve ¢inko icermesinden kaynaklandigi dusunulmektedir. Diger
taraftan, 50°C’de timuyle kurutma yoluyla N60, N120 ve N200 c¢oézeltilerinden
elde edilen ginko g¢okeltilerinin 450°C’de kalsinasyonuyla da kristal boyutlari
sirasiyla 27, 28 ve 34 nm olan tek faz ¢inko oksit katilari elde edilebilmistir. Son
olarak, bu calismada, elde edilen tUum deneysel bulgular isiginda, Ulkemizde
kayda deger miktarlarda rezervleri bulunan simitsonit cevherlerinden
hidro(/piro)metalurjik yontemlerle farkh ¢inko bilesiklerinin eldesine yonelik bir

akim semasi Onerisinde de bulunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Amonyak li¢i. Cinko amin karbonat. Cinko oksit. Hidrozinkit.

Simitsonit. Sulfurli olmayan ¢inko cevheri.
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In this study, following characterization, the dissolution behaviour of a non-sulfide
zinc (smithsonite) ore (DDM) from Yahyali (Kayseri, Turkey) region in agueous
ammonia solutions was investigated in detail (together with another smithsonite
ore (KM) with different chemical and mineralogical compositions from the same
region) and the conditions for obtaining various zinc compounds by precipitation
(and/or calcination) from the pregnant solutions formed after dissolution under

different experimental conditions were revealed.

The chemical, X-ray diffraction (XRD) and Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR) analyses showed that DDM (28.70% ZnO) and KM
(23.73% ZnO) samples used in the experimental studies were non-sulfide type
smithsonite (ZnCO3) ore samples and their main carbonate gangue minerals

were calcite (CaCOs) and dolomite (CaMg(CO3)z2), respectively.



Following leaching of the ore samples at room temperature in aqueous ammonia
solutions under different conditions (NHs concentration: 1-13.3 M, stirring time:
15-120 minutes, solid/liquid ratio: 0.075-0.50 g dry solid/mL solution) according
to ZnCO3 + 4NHz — Zn(NHz3)42* + COs?" general reaction, 76.2% of Zn (80.4% of
Cd) in DDM sample and 50.8% of Zn (45.4% of Cd) in KM sample could be
dissolved under the selected optimum condition (4 M NHs concentration (initial
NHs/Zn mole ratio: 7.52), 90 minutes stirring time, and 0.15 g/mL solid/liquid
ratio). The highest dissolution ratio values of 79.7% Zn (87.6% Cd) and 65.3%
Zn (61.7% Cd) for DDM and KM samples, respectively, were reached at the
maximum workable ammonia concentration of 13.3 M (NH3s/Zn mole ratio: 25.08).
The chemical, XRD and FT-IR analyses performed on the undissolved solids (the
leaching residues) obtained after leaching experiments showed that the aqueous
ammonia solution could selectively dissolve zinc ore mineral, smithsonite, into
the solution phase against the main carbonate gangue minerals. Within the scope
of this thesis, beside the ammonia concentration, the effects of stirring time and

solid/liquid ratio have also been studied in detail.

Because of the higher zinc (and cadmium) dissolution ratio values obtained for
DDM sample under all of studied experimental conditions, the pregnant solutions
formed after dissolution of DDM sample were used in the precipitation
experiments. The precipitation experiments were performed on the pregnant
solutions, named as “N60” (pregnant solution obtained after dissolution in 4 M
NHs solution at 0.15 g/mL solid/liquid ratio), “N120” (pregnant solution obtained
after dissolution in 8 M NHs solution at 0.30 g/mL solid/liquid ratio) and “N200”
(pregnant solution obtained after dissolution in 13.3 M NHs solution at 0.50 g/mL
solid/liquid ratio), obtained after dissolution of DDM sample at increasing
solid/liquid ratio values (in order to obtain higher amounts of zinc-containing
solids) under constant 7.52 NHs/Zn mole ratio. Precipitation processes were
performed by separate heating of each pregnant solution to complete dryness at
different temperatures in the range of 50°C-150°C, and by complete drying of all
three pregnant solutions at 50°C, quite pure zinc ammine carbonate
(Zn(NHs)(COs3)) precipitate containing very low amounts of hydrozincite were
obtained. By complete drying at 150°C, pure hydrozincite (Zns(COz)2(OH)e)),

quite pure hydrozincite containing very low amounts of zinc ammine carbonate,
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and hydrozincite containing considerable amounts of zinc ammine carbonate
were obtained from N60, N120 and N200 solutions, respectively. Different zinc
containing precipitates were obtained after precipitation under the same
experimental conditions probably due to the differences in the amounts of
ammonia, carbonate and zinc contents of the used pregnant solutions. On the
other hand, single-phase zinc oxide solids having crystallite sizes of 27, 28 and
34 nm, respectively, could be obtained by calcination (at 450°C) of the zinc-
containing precipitates obtained after complete drying of N60, N120 and N200
solutions at 50°C. Finally, in this study, considering all the obtained experimental
findings, a flowsheet is proposed for the preparation of different zinc compounds
by hydro(/pyro)metallurgical methods from smithsonite ores, which have

considerable reserves in our country.

Keywords: Ammonia leaching. Zinc ammine carbonate. Zinc oxide.

Hydrozincite. Smithsonite. Non-sulfide zinc ore.
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1. GIRIS

Yerkabugunda onemli miktarda bulunan c¢inko, antik ¢aglardan itibaren bilinen
fakat saf halde kullanimi ve Uretimi diger metallere gére daha ge¢ gerceklesmis
bir metaldir. Birincil ¢inko kaynagi olan sulfurla (6zellikle sfalerit, ZnS) cevher
rezervlerinin gun gectikgce azalmasinin yani sira islenmeleri sirasinda agiga ¢ikan
cevresel sorunlar nedeniyle de gunumuizde sulfarli olmayan (6rnedin simitsonit,
ZnCO:s) ¢inko cevherlerine olan talep gitgide artmaktadir. Ancak, bu cevherlerin
flotasyon yontemi ile etkin bir bicimde zenginlestirmeleri mimkuin olamamakta ve
bu nedenle hidrometalurjik islemlerle degerlendiriimeleri yoluna gidilmektedir
(Zhao ve Stanforth, 2000; Hitzman ve ark., 2003; Mutevellioglu, 2007; Gdler,
2008; Hursit, 2008; Schneider ve ark., 2008; Gumus, 2010; Ehsani, Ucyildiz ve
Obut, 2019).

Sulfarld olmayan c¢inko cevherlerinin  hidrometalurjik yéntemler kullanilarak
degerlendiriimesinde asidik ¢ozuculerin kullanimi mimkun olmakla birlikte, ¢inko
ile birlikte kalsiyum, magnezyum ve demir gibi bilegenleri de igceren bu cevherlere
0zgu gang minerallerinin (6rnegin; kalsit, dolomit, g6tit) cozinmesi daha sonraki
saflastirma ve kazanim asamalarini glclestirmektedir. Ancak, ¢inko igin segici
olan bazik 6zellikteki amonyak ¢dzicusunun kullanimiyla simitsonit icerisindeki
¢inko, kararli amin kompleksleri olugturarak kolaylikla ¢ozelti fazina alinabilecek
ve kalsiyum, magnezyum ve demir gibi bilesenleri iceren ana safsizliklar

¢c6zinmeden kalarak kati/sivi ayirimi ile yUkli ¢ézeltiden ayrilabilecektir.

Turkiye’de Kayseri, Nigde, Adana, Konya, Malatya ve Hakkari illerinde dnemli
miktarlarda sulfurld olmayan c¢inko (6zellikle simitsonit) cevher rezervleri
bulunmaktadir. Yahyali (Kayseri) bolgesi simitsonit cevherlerinin gang mineralleri
cogunlukla asitte ¢bézinen kalsit, dolomit ve/veya gétitten olugsmakta ve bu
nedenle, asidik olmayan ve cevherdeki ginkoyu secimli bir bigimde ¢ozeltiye
alabilecek sulu amonyak ¢odzeltilerinin bu cevherler igin ¢dzlcu reaktif olarak
kullanimi  uygun olabilecektir. Buna istinaden, bu tez c¢alismasinin ilk
asamasinda, Kayseri Yahyali bdlgesinden temin edilen iki farkli simitsonit
cevherinin, tanimlanmalarini takiben, farkli derisimlerdeki amonyak ¢ozeltilerinde

¢bzinme davranimlari detayli bir bicimde ortaya cikarimistir. Tezin son



asamasinda ise secilen bir simitsonit cevheri ile ¢aligmalar surduralmus olup
secilen cevherin amonyak c¢ozeltilerinde farkli kosullarda ¢ozeltiye alinmasi
sonrasinda olusan yuklu cozeltilerden yine farkh kosullar altinda yapilan
¢cOkturme (vel/lveya devaminda kalsinasyon) islemleriyle ¢inko igeren farkli
bilesikler (¢cinko amin karbonat, hidrozinkit, ¢cinko oksit) elde edilmistir. Katki
icermeyen sulu amonyak ¢ozeltilerinde ¢dzeltiye alma araciliiyla herhangi bir
onislemden gecirilmemis simitsonit cevherlerinden farkl ginko bilegiklerinin elde
edilmesine iliskin bir calismaya literatlrde rastlanilmamistir. Tezde, son olarak,
ulkemizde de rezervleri bulunan simitsonit cevherlerinin amonyak ¢ozeltilerinde
cOzeltiye alinmasi ve devaminda olusan yUkli c¢o6zeltilerden farkli ¢inko
bilesiklerinin eldesi yoluyla degerlendiriimesine yodnelik olasi genel bir akim

semasi Onerisinde de bulunulmustur.



2. GINKO HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Etimolojisi, Tarihgesi ve Teknolojik Gelisim Siireci

Cinko eski ¢aglardan beri bilinen, fakat saf halde kullanimi ve Uretimi diger
metallere goére daha ge¢ gerceklesmis bir elementtir. Cinko metalinin ilk tarifi
Yunan filozof ve cografyaci Strabon’'un (M.O. 64 - M.S. 24) yazdi§i Mysia adli
eserinde sahte gumus (false silver) olarak yapilmistir. En eski ¢inko parcgasi
Dakya (Dacia) medeniyetine ait Dortas harabelerinde bulunan bir idoldur. Bu
parga bir ¢cinko alagimi olup %87,52 Zn, %11,41 Pb ve %1,07 Fe igermektedir.
M.O. 500 yillarina ait Comeros harabelerinde ginkodan yapilmis iki bilezige
rastlanmistir. M.S. 79 yilinda Pompei antik kentinin harabelerinde ¢inko ile
kaplanmis bir musluga da rastlaniimigtir. Ayrica, Romalilar M.S. 200 yillarinda bir
cinko ile bakir alagsimi olan pirinci kullaniyorlardi (Addemir, Agma, ve Arslan,
1995; Sinclair, 2005; Ratliff, 2012).

Cinko metalini ticari olarak 1000-1300 yillari arasinda ilk kez ureten Hintlilerdir.
Hintliler ilk olarak pismis kilden duretilen retortlar (hazneli izabe potalari)
kullanmistir. M.S. 1500 vyillarinda ise Cinliler (Ming Hanedani, 1368-1644)
cinkodan sikke ve aynalar uretmislerdir. 17. ve 18. yuzyilda ise Avrupa’da 6nemli
miktarlarda ¢inko, Portekiz gemileri ile getirilip Hollandalilar tarafindan
dagitiimakta ve Hint kalayi olarak adlandiriimaktaydi (Craddock, 1987; Graf,
2005; Sinclair, 2005; Habashi, 2018).

Avrupa'da ilk kez Basilius Valentinus (Basil Valentine, 1394-1450, Alman
simyaci) metalik ginkoyu tarif etmeden ‘zinck’ terimini kullanmistir. ‘Zinck’ isminin
bir metal oldugu ve bu metalin fiziksel 6zellikleri ilk kez Paracelsus (1493-1541,
Isvigreli hekim, simyaci ve astrolog) tarafindan yazilmigtir. Diger bir olasilik ise
bu kelimenin Farsga’'da ‘sang’ (tas anlaminda) kelimesinden turetilmis olmasidir.
Bazi kaynaklarda ise c¢inkoyu ilk tarif eden kisinin 13. ylzyilda yasamis olan
Dominikli kesis Albertus Magnus oldugu belirtiimektedir (Percy, 1861; Habashi,
2018). 1617 yilinda ise Alman Georg Engelhardt von Lohneyss (1552-1622),
Rammelsberg (Almanya) cevherinin Uretim prosesini tanimlayarak ¢ginko maddesi
icin ‘zinc’ ifadesini kullanmigtir (Percy, 1861; Addemir, A¢ma ve Arslan, 1995;
Graf, 2005; Sinclair, 2005).



1730 yilinda ginko izabe teknolojisi Cin’den ingiltere’ye ithal edilerek ilk patent
1738 yilinda Bristol kentinde William Champion (Patent no: 564) tarafindan
alinmigtir (Comyns, 2014). 1743 yilinda da William Champion Bristol'da ginko
metalinin Uretimine baglamigtir. 1746 yilinda Berlin’de Andreas Sigismund
Marggraf (Alman kimyaci, 1709-1782) ¢inko metalini simitsonit mineralinin
damitiimasi ile uretmeyi bagarmis ve bu teknigi detayli bir sekilde acgiklayarak
¢inko uretim teknolojisinin temellerini atmistir (Addemir, Agma ve Arslan, 1995;
Sinclair, 2005; Habashi, 2018).

18. ylzyilin sonlarina dogru ise ¢inko izabe firininda ilk dikey retort (hazneli izabe
pota) uygulamasina basglanmistir. 19. yuzyilin baglarinda gelistirilen Belgika
prosesi (yatay retort) ise ilk olarak 1805 yilinda Belgika’da Jean Jacques Dorny
(1759-1819) tarafindan kurulan bir tesiste uygulanmistir. 1805 yilinda
ingiltere’nin Sheffield kentinde 100-105°C’de tavlanan cinkonun sac haline
getirilebilecedi kesfedilmistir. ilk ginko sac haddesi 1812'de Belgika’nin Liege
kentinde, ilk ¢inko levha ise 1857’de Amerika Birlesik Devletleri (ABD)
Philadelphia’da yapilimigtir. ABD’de ilk endustriyel Uretim ise 1860 yilinda La
Salle-lllinois ve South Bethlehem’de Belgika prosesi uygulanarak
gerceklestirilmigtir. 19. yuzyilin sonlarinda ise yatay retort ile hava i1sitmali ve gaz
yakmali firinlar gelistirilerek kullaniimaya baglanmistir (Addemir, Agcma ve Arslan,
1995; Sinclair, 2005; Habashi, 2018).

Baslangigta ¢inko Uretimi tamamen sulfurli olmayan g¢inko cevherlerinden
gergeklestiriimekteydi. Ancak, bu maden yataklarinin tikenmesi ile birlikte
sulfurld ¢inko cevherlerinin kullanimina yonelik teknolojiler gelistirilmigtir. Bu
amagla, sulfurin uzaklastirlmasi igin ilk olarak kavurma islemine gerek
duyulmustur. SalfirlG ¢inko cevherlerinin kavurma islemini kapsayan ilk patent
(Patent no: 726) 1758de Wiliam Champion’un kardesi John Champion
tarafindan alinmistir (Sinclair, 2005; Comyns, 2014). Diger taraftan, modern
elektrolitik Uretim teknolojisinin habercisi olan iglemin patenti 1881’de Fransa’da
Leon Letrange tarafindan alinmigtir (Patent no: 143519). Daha sonra s6z konusu
bu islem ABD’de 1883 yilinda patentlenmistir (Patent no: 286208). O dénemde,
her iki patentte de elde edilen ¢ozeltinin safsizliklarindan arindiriima zorluklari

fark edilmediginden ¢ozelti saflastirma ile ilgili higbir ayrintiya yer verilmemis ve
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bu nedenlerden dolayi, ¢inko sulfat ¢ozeltisinden elektrolitik Gretim slrecinin
gelisimi yaklasik olarak 30 yil boyunca ciddi bir ilerleme gosterememigtir
(Letrange, 1883; Cole, 1970; Weimer, Wever ve Lapee, 1970; Sinclair, 2005).
Diger taraftan 1907-1914 yillar arasinda sulfath ¢ozeltilerin saflastirmaya olan
ihtiyaci birgcok bilim adami tarafindan fark edilmistir. Bu dénemde, Almanya’da
Siemens ve Halske firmalari ¢inko sulfath ¢ozeltilerin saflastirilmasi icin cesitli
calismalar yaparak bu caligmalarin patentlerini (GB07235A, US1055158,
US1059233, US1089412, US1110790) almiglardir. Percy Claude Cameron
Isherwood, Urlyn Clifton Tainton, John Norman Pring ve Andrew Gordon French
tarafindan yapilan calismalarda, safsizlik igceren cinko sulfat ¢ozeltilerinin
elektroliz islemine uygun hale gelmesi icin ¢esitli tekniklerden bahsedilmektedir
(French, 1913; Tainton ve Pring, 1913; Isherwood, 1914; Sinclair, 2005).

1880’li yillarin ortalarinda Avustralya’da (Cockle Creek-Tasmanya) Edgar Arthur
Ashcroft (1864-1938, Ingiliz elektrik mihendisi), Carl Schnabel (1843-1914,
Alman Kimyaci) ile birlikte sulfirli ginkolu atiklardan hidrometalurjik yontemle
cinko eldesi Uzerine calismalar yapmis ve calismalarini 1894 yilinda patent
haline getirmistir (GB13850A). Ayrica, Ashcroft hidrometalurjik UGretim
teknolojilerine buyuk yatinmlar yapmistir (Matthew ve Elsner, 1972; Turner,
1979; Sinclair, 2005).

Birinci Dinya Savasi yillari (1914-1918) sirasinda, ¢inko metalinin elektrolitik
aretimi icin buyuk yatirimlar ve teknolojik gelismeler gergeklestirilmistir (Addemir,
Acma ve Arslan, 1995; Graf, 2005; Sinclair, 2005). Daha sonra 1920’li yillara
kadar Kuzey Amerika (ABD ve Kanada), Avrupa ve Japonya’'da énemli sayida
deneysel veya kuguk ticari ¢inko Uretim tesisi inga edilmigtir. Bu donemdeki Ug¢
baylk firma (Great Falls, Montana (ABD), Trail, British Columbia (Kanada) ve
Risdon, Tazmanya (Avustralya)) faaliyetlerini sirdirerek elektrolitik ¢ginko Uretim
surecinin teknolojik gelisimine (érnegin kursun anot/aliminyum katot kullanimi,
¢Ozelti saflastirma yontemleri, ginko elektrokazaniminin temel prensipleri Gzerine

calismalar vb.) éncilik etmigslerdir.

Her ne kadar elektrolitik ¢cinko Uretim proseslerinin temel prensipleri 1920’den beri

degismemis olsa bile U.C. Tainton tarafindan gelistirilen gumus igeren kursun
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anot kullanimi (korozyonu azaltmak ve daha saf ¢inko katot eldesi, maksimum
kursun igerigi %0,01) ve kavurma islemi sirasinda olusan ¢inko ferrit (ZnO-Fe20s3)
fazinin igslenmesi igin gelistirilen yontemler (Waelz prosesi, kurgun izabe firinina
besleme vb.) 6nemli teknolojik gelismeler olarak gbéze c¢arpmaktadir (Sinclair,
2005; Graf, 2005). Fakat, Waelz prosesi ve kursun izabe firinina besleme gibi
islemlerle ¢inkonun geri kazanimi yuksek maliyetlidir. Bu nedenle, daha verimli
ve ekonomik c¢inko ferrit artiklarindan c¢inko eldesi igin farkli teknikler
arastinimigtir. 1930’lardan itibaren ginko ferrit artiklarindaki ¢inko ve demirin
sicak sulfurik asit (90°C ve >120 g/L H2S0a4) ¢dzeltisinde ¢dézlinme isleminin
gerceklesebildigi bilinmektedir. Ancak, bu islemlerde, demirin agiri miktarda
cinkoyu kaybetmeden c¢okturulebilir, filtre edilebilir ve yikanabilir bir forma
donugturalmesi adimi problemlidir. 1960’1 yillarda demirin Fe(lll) sulfat halinde
¢okturulmesi Uzerine c¢alismalar gergeklestiriimis olup bunlar sonucunda
sodyumlu jarosit (NaFes**(S04)2(OH)s) fazinin 90°C’nin lizerindeki sicakliklarda
olusturulabildigi anlasiimistir. Bu kesif jarosit prosesinin (demirin jarosit olarak
¢cOkturulmesi) gelismesine yol agmistir. S6z konusu bu proses, Electrolytic Zinc
Company of Australasia (Avustralya), Det Norske Zink (Norveg) ve Asturiana de
Zink SA (ispanya) firmalari tarafindan ayni anda gelistirilerek 1960-70’li yillarda
genis capli ve hizh bir sekilde endustride uygulanmistir. Bu yeniligin sonucunda,
¢inkonun kazanim orani %85 gibi dusuk bir seviyeden %95-97’ye varan oranlara
yukselmistir. Jarosit prosesinde birgok gelisme ve iyilestirme c¢alismalari daha
sonra da gergeklestirilmistir. Ornegin, Outokumpu (Finlandiya) tarafindan
geligtirilen donustirme prosesi, ¢inko ferrittin ¢ozeltiye alma islemi ve jarositin
¢Okturdlmesinin ayni anda gerceklesmesini saglamistir (Addemir, A¢gma ve
Arslan, 1995; Sinclair, 2005).

Elektrotermik ZnO iiretimi 1901 yilinda isvec’te baslamistir. 1915 yilina kadar
¢inko metalinin Uretimi tamamen pirometalurjik slreclere dayanmaktaydi.
Kavurma-g¢ozeltiye alma-elektrokazanim (R.L.E.) proseslerini kullanarak cinko
uretimi yapan ilk tesis 1914’te Uretime baslamistir. 1920’li yillarda ise flotasyon
tekniginin geligimi ile ¢inko Gretimi farkh bir boyuta tasinmis olup sulfirli olmayan
¢inko cevherlerinin azalmasi ile birlikte sulflrll ginko cevherlerinden Uretim 6nem
kazanmigtir. 1930 yilinda, Palmerton’daki (ABD) New Jersey sirketinde yatay
retortlar dusey retortlar ile yer degistirilerek ¢inko Uretimi %99,5 saflikta
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gerceklestiriimistir. 1950’li yillarda ise pirometalurjik ¢inko Gretiminde énemli bir
yontem haline gelen Imperial ergitme prosesi (Imperial smelting process, ISP)
geligtiriimigtir. Cinkonun dogrudan sulfurli cevherlerden basing altinda ¢ozeltiye
alma iglemi ile kazanimi Sherritt Gordon firmasi tarafindan geligtiriimis ve 1982
yihnda Cominco firmasina ait Trail tesisinde uygulanmistir (Addemir, Agma ve
Arslan, 1995; Sinclair, 2005; Graf, 2005).

20. yuzyilin sonlarinda ve 21. yuzyilin baslarinda ise ¢inkonun normal ve
kompleks cevherlerden hidrometalurjik yontemler ile kazanimiyla ilgili yeni
gelismeler (6rnegin: CENIM-LNETI®, Outokumpu Direct Leach Process,
Zincex® vb.) ortaya cikmigtir (Filippou, 2004). Ozet olarak ¢inko Gretim

teknolojisinin tarihsel gelisimi ana hatlari ile Cizelge 2.1.’de gosteriimektedir.



Cizelge 2.1. Cinko kullanim ve uretim teknolojisinin tarihsel gelisimi.

Yil-Donem

Aciklama

M.0.2000-500

M.0.79-M.S.200

1000-1500

16.-17. ylzyil

1400-1650

1700-1750

1750-1800

1800-1850

1850-1900

1900-1920

1920-1940

1940-1960

1960-glnimuz

En eski cinko pargasi: Dakya (Dacia)-Dortas harabelerinde
bulunan bir idol. Comeros harabelerinde bulunan ¢inko bilezik.

Pompei harabelerinde ¢inko ile kaplanmis musluk. Cinko
metalinin ilk tarifi: Yunan filozof ve cografyaci Strabon (M.O.64 -
M.S.24) - sahte gumus. Romalilarin piring alagim kullanimi.

Pismis kilden Uretilen retortlarla ilk ticari ¢inko metali Gretimi:
1000-1300 Hintliler, M.S.1500 yillarinda ise Cinliler ginkodan
sikke ve ayna Uretimi.

Hindistan’dan Portekizliler ve Hollandalilar tarafindan Avrupa’ya
getirilen cinko (Hint kalay1)

Basilius Valentinus (1394-1450, Alman simyaci) ‘zinck’ teriminin
kullanimi. Cinkonun fiziksel 6zellikleri ilk kez Paracelsus (1493-
1541, isvicreli hekim, simyaci ve astrolog) tarafindan yazilmistir.
1617°’de Alman Georg Engelhardt von Lohneyss (1552-1622)
Rammelsberg cevherinin Uretim sirecini tanimlamis ve c¢inko
maddesi i¢in ‘zinc’ ifadesini kullanmistir.

1730’'da ¢inko izabe teknolojisinin Cin'den Ingiltere’ye ithal
edilmesi. ilk patent 1738’de Bristol kentinde William Champion
(Patent no: 564) tarafindan alinmasi ve 1743'te c¢inko metal
uretimi. 1746’da Berlin’de Andreas Sigismund Marggraf (Alman
kimyaci, 1709-1782) tarafindan c¢inko metalinin simitsonitin
damitiimasi ile Uretimi.

Salfurli ginko cevherlerinin  kavurma islemini kapsayan ilk
patentin (Patent no: 726) 1758'de John Champion tarafindan
alinmasi. 18. ylzyilin sonlarina dogru ¢inko izabe firininda ilk
dikey retort uygulamasi.

Belgika prosesi (yatay retort) ilk olarak 1805’te Belgika’da Jean
Jacques Dorny (1759-1819) tarafindan kurulan bir tesiste
uygulanmasi. 1812’de Belgika’nin Liege kentinde ilk ginko sac
hadde dretimi.

1857°’de Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Philadelphia’da ilk
¢inko levha Uretimi. 19. yuzyilin sonlarinda yatay retort ile hava
Isitmall ve gaz yakmali firinlarin geligtirilerek kullanimi. Modern
elektrolitik Uretim teknolojisi ile ilgili ilk patent, 1881’de Fransa’da
Leon Letrange tarafindan alinirken (Patent no: 143519) ABD’de
ilk patent (Patent no: 286208) 1883’te alinmigtir.

1901’de isvec'te elektrotermik ZnO iretimi. 1907-1914 R.L.E.
yontemi ile ilgili 6n ¢alisma ve patentler. 1914’te ilk R.L.E. ile ¢inko
Uretimi.

Flotasyon tekniginin gelisimi, sfaleritin secimli flotasyonu, 1930’da
ABD’de dusey retortlarla %99,5 saflikta Zn Uretimi.

Imperial ergitme prosesinin gelistiriimesi. Jarosit prosesinin
gelisimi.

Jarosit prosesinin  gelisimi. Cinkonun dogrudan  sulfurli
cevherlerden basing altinda ¢ozeltiye alma islemi ile kazanimi
prosesinin Sherritt Gordon firmasi tarafindan gelistiriimesi ve
1982 yilinda Cominco firmasina ait Trail tesisinde uygulanmasi.
Cinko hidrometalurijisi ile ilgili diger gelismeler (Zincex® vb.).




2.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cinko, periyodik gizelgenin gecis elementlerinde [IB grubunda yer alan, atom
kitlesi 65,409 g/mol, atom numarasi 30, parlak, agik gri renkte mavimsi (gimuse
benzer), kirilgan ve sert bir metaldir. Diuslk kaynama sicakhgi (907°C) dikkat
cekici olup pirometalurjik ¢inko metal Gretiminde ¢ok belirleyici bir 6zelliktir.
Ayrica, c¢inko metali 120°C’de sekillendirilebilmektedir. Elektrokimyasal
potansiyel serisinde demirden (Fe(ll): -0,417 V; Fe(lll): -0,037 V) daha negatif bir
(-0,7618 V) degerdedir. Bu 6zelligi sayesinde ¢inko anot olarak katodik korozyon
korumada 6nemli bir kullanim bulmakta olup galvanizleme bu 6zelligin en iyi
ornegidir (Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Goodwin, 1998; Ruben, 1998; Graf,

2005). Cinko metalinin bazi 6nemli 6zellikleri Cizelge 2.2.’de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Cinko metalinin bazi dnemli 6zellikleri.

Ozellik Degeri
Ergime Sicakligi (°C) 419,53
Kaynama Sicakligi (°C) 907
Kristal Yapisi Hegzagonal
Yogunluk (20°C’de, g/cm?) 7,134
Elastik Modll (kg/mm?) 10000
Poisson Orani 0,27
Oz Is1 (20°C’de J/g.K) 0,385
Isi iletkenligi (0°C’de W/mK) 116
Elektrik Iletkenligi (0°C’de m/ohm-mm?) 18,1
Standart Potansiyel (E°, V) -0,7618

Cinko butun bilesiklerinde +2 degerlikte bulunmakta olup ¢ogu element (S ve O
gibi) iyonuyla kovalent bag ve elektropozitif elementlerle (Cl gibi) de iyonik
karakterli baglar olusturmaktadir. Ayrica, amonyak, siyanur ve halojen iyonlari ile
kararli kompleks bilesikler meydana da getirebilmektedir. Cinko, inorganik
asitlerde ¢cozlunerek Hz gazinin ¢ikisina sebep olmaktadir. Fakat, nitrik asit ile
tepkimesinde NOx gazi meydana gelmektedir. Cinko toz veya granul halinde
kimya sanayisinde guclu bir indirgeyici olarak kullaniimaktadir. Cinko, oda
sicakhginda atmosfere karsi dayanikli olup yuzeyinde koruyucu bir tabaka
olusmaktadir. Dolayisiyla, normal sicakliklarda halojenlere dayanikhdir.
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Cinkonun klordr ve stulfat tuzlari su icerisinde ¢ézlinmekte ancak, oksit, fosfat ve
organik kompleksleri ise su iginde ¢ézinmez ya da ¢ok yavas bir sekilde
¢ozunmektedir. Cinko oksit, ¢inko bilesikleri arasinda en fazla teknik ve ekonomik
degere sahip olan bilegsiktir. Organik bilesikleri arasinda ise ginko sabunu 6nemli
kullanim alanlarina sahiptir (Addemir, A¢gma ve Arslan, 1995; Goodwin, 1998;
Graf, 2005).

2.3. Bilesikleri ve Kullanim Alanlari

Cinko, teknolojik, ticari ve kullanim alani bakimindan dnemli bilesiklere sahiptir.
SO0z konusu bu bilesiklerin o6zellikleri ve kullanim alanlari Cizelge 2.3.'te
O0zetlenmektedir (Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Goodwin, 1998; Graf, 2005).

Cizelge 2.3. Onemli ginko bilesiklerinin bazi kullanim alanlari.

Bilesik Yaygin Kullanim Alanlari

Cinko asetat Ahsap malzemelerin korunmasi. ila¢ sanayi.
Cinko amonyum klorir ~ Galvanizleme ve lehimcilikte flaks maddesi.

Seramik sanayisinde flaks maddesi. Alev geciktirici.

Ginko borat Tipta antiseptik.

Katalizor. Aktif karbon uretimi. Fotografcilikta

Cinko bromtir ultraviyole hassasiyet kazandirma.

Aktif karbon Uretimi. Katalizor. Galvanizlemede flaks
Cinko klorur maddesi. Nem alici. Tipta antiseptik. Agir ortam
olarak laboratuvarlarda kullanim.

Cinko karbonat Tekstil boyalari. ilag sanayi. Sondaj.

Cinko ferrit Manyetik malzeme.

Cinko sulfar Floresans malzeme. Optik cihazlarda filtre.

Cinko siilfat Viskozite arttinici. Tipta antiseptik. Galvanizleme.

Gubre ve yem sanayi.

Elektronik sanayi. Floresans malzeme. ince kesit

Ginko silikat kromatografisinde kullanim.

Kauguk Uretiminde. Pigment maddesi. ilag sanayi.

inko oksit
Ginko oks Floresans malzeme.

2.4. Mineralleri, Rezervleri ve Uretim Miktarlari

Cinko, yerkabugunda 79-83 g/ton (ppm) miktarlarinda bulunan ve bakir ile

aliminyumdan sonra en fazla uretilen demir digi metaldir. Cinko cevherlerinin
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ortalama tenéri %1-25 Zn arasinda degisiklik gdsterebilmektedir. Mineralleri
genellikle oksitli veya sulfurli formdadir. Dogada bulunan bazi ¢inko mineralleri
Cizelge 2.4.’te 6zetlenmektedir (IMA, 2018).

Cizelge 2.4. Dogada bulunan bazi ¢inko mineralleri.

Mineral Adi Formalu Zn igerigi (%)
Sfalerit ZnS 67,10
Simitsonit ZnCOs3 52,15
Hemimorfit Zn4Si207(0H)2-(H20) 54,30
Willemit Zn2SiO4 58,69
Franklinit (Zn,Mn*2,Fe*?)(Fe*3,Mn*3)204 Degisken
Minrekordit ~ CazZn(COs3)2 29,01
Zinkit ZnO 80,35
Hidrozinkit Zns(C0O3)2(OH)s 59,56

Dunyadaki toplam ¢inko metali rezervi Amerikan Jeolojik Arastirma Kurumu’'nun
(U.S. Geological Survey) 2018 raporuna goére vyaklasik 1,9 milyar ton
seviyesindedir. 2017 yilindaki toplam Zn metali Uretimi ise yaklasik 13,2 milyon
ton civarindadir. Dunyanin en buyuk g¢inko ureticileri Cin, Peru, ABD, Avustralya,
Bolivya, Kanada, Hindistan, Kazakistan, Meksika ve isvec'tir (U.S. Geological
Survey, 2018). Londra Metal Borsasi verilerine gére Zn metalinin fiyati Mayis
2020 tarihi itibari ile 2021 U.S. $/ton civarindadir (Anonim, 2020c). Cinko fiyatlari,
1960-2018 yillar arasindaki donemde, 2006 yilinin Kasim ayinda 4603 U.S.
$/ton ile rekor kirmistir. S6z konusu dénem arasinda en diisiik fiyat ise 1962 Eyll

ayinda 176,37 U.S. $/ton olarak goze ¢arpmaktadir (Anonim, 2018a).

2.5. Hidrometalurjisi

Cinko metalinin %80’den fazlasi, sulfurli ¢inko cevherlerinden kavurma-gozeltiye
alma-elektrokazanim yontemiyle uretiimektedir. Bu yontemle g¢inko udretimi
cevherin kalsine eldesini takiben U¢ asamada gergeklestirimektedir. Bu
asamalar, ¢dzeltiye alma, ¢dzelti saflastirma ve elektrokazanimdir. Uretilen
kalsine Urlinde cinkonun bir bolimu ZnO, bir bélimu ise cinko ferrit olarak
bulunmaktadir. Cinkonun yaklagik olarak %20’lik kismi ginko ferrit olusumu

sebebiyle ¢ozeltiye alma isleminde ¢6zinmeden kati artiga gitmektedir. ZnO,
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sulflrik asit ile tepkimeye girerek kolaylikla ¢ozeltiye geger. Fakat, cinko ferrit,
sicak ve derisimi yuksek (80-90°C ve 120-160 g/L H2SOs4) sulfurik asitte
¢ozunebilmektedir. Dolayisiyla, ¢inko kalsinenin ¢ozeltiye alma islemi, birincil
(notr seyreltik asit ile ¢ozeltiye alma islemi) ve ikincil (sicak kuvvetli asit ile
cozeltiye alma islemi) olacak bicimde iki kademede gergeklestiriimektedir. ilk
olarak birincil ¢ozeltiye alma kademesinde, elektrolizden gelen sulfurik asit (120-
140 g/L H2S04, pH:4-5,5, 60°C) ile ¢ozeltiye alma isleminden gelen seyreltik asit
(5-10 g/L H2S0a4, pH:4, 60°C), ZnO ve PbO ile tepkimeye girerek bu yapilar
¢ozmektedir. Daha sonra ikincil ¢ozeltiye alma kademesinde ise daha sicak
sulfurik asit (30-80 g/L H2S04, 90°C) ile birlikte derisik sulfurik asitte (120-160 g/L
H2SO4, 90°C) c¢oOzeltiye alma iglemi, ¢inko ferritin ¢ézUnmesi igin
uygulanmaktadir. Cinko ferritin ¢ozeltiye alinmasi sirasinda ¢inko ile birlikte
onemli dlgude demir de ¢ozeltiye gegmektedir. Bu demirin ¢ozeltiden ayriimasi
gerekmekte olup bu amaca yonelik olarak jarosit, gotit ve hematit prosesleri
kullanilabilmektedir. Ayrica, s6z konusu ¢oktirme asamasinda, Sb ve As gibi
bazi safsizliklar da uzaklasmaktadir (Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Sinclair,
2005; Rusen, 2007).

Jarosit prosesi en yaygin olarak kullanilan demir ¢oktirme teknigidir. Jarosit
prosesinde sicak yuklu ¢ozeltideki demir, XFes3(SOa4)2(OH)s seklinde ¢okturulerek
ayrilmaktadir. X; NH4*, Na* veya K* iyonlari olabilmektedir. Demir, genellikle
amonyum jarosit olarak yuklu ¢ozeltiye kalsine (pH’1 1,5 degerinde sabit tutmak
icin) ve amonyak ilavesi yapilarak jarosit formunda ¢okturulur. Daha sonra elde
edilen ¢ozelti notr gozeltiye alma devresine beslenmektedir (Addemir, Agcma ve
Arslan, 1995; Sinclair, 2005).

Cozeltiye alma devresinde Uretilen yukli ¢ozelti, farkli derisimlerde ¢inko
elektrokazanim prosesine zarar veren safsizliklar (As, Sb, Sn, Ge, Ga, Se, Te
vb.) igcermektedir. Bu nedenden dolayi, ¢ozelti mutlaka saflastirimali ve
temizlenmelidir. Sb, As, Sn gibi bazi safsizliklar demir ¢oktirme prosesinde
(jarosit prosesi) ¢Ozeltiden uzaklasmaktadirlar. Co, Cd, Cu gibi safsizliklar ise
islem sirasinda ¢ozeltide kalmakta ve ¢oktlirme veya iyon degisimi yontemleriyle
¢cOzeltiden ayrilabilmektedirler. Ayrica, bu kademede elde edilebilecek Cd

bakimindan zengin ¢okelti, Cd eldesi i¢in de kullanilabilmektedir. Ni, Co ve Cu
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iceren ve ¢oktirme ile elde edilen filtre keki ergitme tesislerine satiimaktadir
(Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Sinclair, 2005).

Hidrometalurjik yontemin son kademesi olan elektrokazanim prosesinde ise
cinko yUklu temiz ¢dzelti (60-70 g/L Zn) elektroliz hicresine girmektedir. Bu
islemde, cinko Al katotlar tizerinde ZnSO4 + H20 — Zn%katoty + H2S04 + 0,502
tepkimesi uyarinca birikmektedir. Elektroliz sonrasi elde edilen bos ¢ozelti 6-7 g/L
¢inko icermektedir. Bu c¢oOzelti, ¢bzeltiye alma devresine dondurulmektedir.
Elektroliz hicresinde ¢éziinmeyen kursun anotlar kullaniimaktadir. Cozeltide
bulunabilecek ve cginkodan daha elektropozitif olan bazi metaller (Cu, Ni, Co, Ge
vb.) katotta indirgenerek katot Kkalitesini azaltmakta ve akim verimini
dusurmektedirler. Dolayisiyla, bunlarin dnceki saflastirma kademesinde yUklu
cOzeltiden ayrilmalari gerekmektedir. Son olarak, elektrokazanim isleminde
katotta toplanan 1 ton c¢inko igin toplam enerji tiketimi 3400 kWh civarindadir
(Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Sinclair, 2005).
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3. LITERATUR OZETi

Bu boélimde, sulu amonyak c¢ozeltisinin ¢dzeltiye alma (lig) islemlerinde
kullanimina iliskin kisa bir bilgi sunulmasini takiben, (baskin faz olarak) simitsonit
iceren sulfurld  olmayan ¢inko cevherlerinin  sulu amonyak (NHs-H20)
cOzeltilerindeki ¢dzUnme davranimlarinin incelendigi literatir c¢alismalari
Ozetlenmektedir. Ayrica, tez konusunu da ilgilendiren, amonyak, karbonat ve
cinko iceren ¢ozeltilerden alkali cinko karbonat bilesikleri ve ¢inko amin karbonat
bilesiginin eldesine iligkin literatur galismalarinin 6zetlerine de yine bu bélimde

yer verilmektedir.

3.1. Hidrometalurjik bir ¢oziicu olarak sulu amonyak ¢ozeltisi

Amonyak, demir digi metallerin eldesine yonelik kullanilan etkin bir ¢bzucu reaktif
olup uygulama teknolojisi, geleneksel bakir eldesinden ¢inko, kadmiyum, gimis
ve altin eldesine kadar iceren bir gelisme surecini icermektedir (Meng ve Han,
1996).

Amonyak (NHs); Gg¢ hidrojen ve bir azot atomundan olusan renksiz, keskin kokulu
ve oda sicaklidinda gaz halinde bulunan bir bilesiktir. Molekul kutlesi yaklasik
olarak 17 g/mol, atmosfer basincindaki donma ve kaynama noktalari ise sirasiyla
-77,7°C ve -33,34°C’dir. Molekulleri Gggen piramit (baglar arasi yaklasik agi
degeri: 107°) olup polar o6zellik gdstermekte ve su icinde yiuksek oranda
cozinmektedir. Sulu c¢ozeltilerde proton alarak amonyum iyonunu (NHa4*)
olusturmaktadir (Appl, 2006).

Hidrometalurjik islemlerde ¢ozicu olarak, asidik ¢ozuculerle kiyaslandiginda,

amonyak kullaniminin avantaj ve dezavantajlari agagida 6zetlenmektedir.

Avantaijlar:
¢ Alkali bir ¢ozucu olarak asit tuketen karbonatli cevherlerde kullanim imkant,
e Secici oldugundan dolayi diisik tenorlt cevherlerin degerlendiriimesine imkan
saglamasi,
e Kimyasal proseslerde tekrar kullanilabilme imkani sunmasi,

e ilk yatinm maliyetinin alternatif asidik ¢éziiciilere kiyasla daha diisiik olmasi,
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e Cevre ve canlilar igin alternatif asidik gozuculere kiyasla daha dusuk zehirlilige
sahip olmasi,

¢ Alkali 6zelliginden dolayi alternatif asidik ¢ozuculere kiyasla ekipman korozyon
probleminin daha az olmasi,

eDemir digi metaller (Cu, Zn, Cd, Ni, Co, Pt vs.) amonyak ile metal amin
kompleksi olusturma yetenedine sahipken, Fe, Pb, Ca, Mg iceren ve
cevherlerde fazlaca bulundugu bilinen gang mineralleri amonyak ile zayif
komplekslesme yetenegine sahip olmasi nedeniyle segimli bir bicimde gang
minerallerinin degerli minerallerden ayirimina imkan saglamasi,

e Cogu silikatlar (aluminyum ve/veya demir silikatlar) ile tepkimeye girmemesi
ve dolayisiyla asit ile ¢ozme islemlerindeki gibi silika jel olugsumlarina sebep
olmamasi,

¢ Ozellikle yigin ¢bzeltiye alma islemi sonrasinda yigini nétralize etme ve
topraga sizma problemlerini en aza indirmek ile birlikte topraga karigan
amonyagin gubre olarak kullanilabilmesi olarak ifade edilebilmektedir
(Matthew ve Elsner, 1977; Meng ve Han, 1996; Blanco, Zapata ve Garcia,
1999; Shin ve ark., 2008; Wang ve ark., 2008; Li ve ark., 2010; Liu ve ark.,
2012; Radmehr ve ark., 2012; Tang ve ark., 2016)

Dezavantajlari:

eGenel olarak asidik c¢ozlculere nazaran daha duslk bir ¢bézme orani
degerlerine sahip olmasi,

e¢DusUk buhar basincindan dolayl oda sicakliginda buharlagsma probleminin
olmasi ve bu nedenden dolayi genel olarak kapall sistemlere gereksinim
goOstermesi,

e SUlflrlli ¢inko cevher ve konsantrelerinin amonyak ve/veya amonyum
karbonat ¢ozeltilerinde ¢ozunurluklerinin ihmal edilecek kadar dusuk olmasi
sebebiyle kavurma islemine gereksinimi olarak siralanabilmektedir (Radmehr
ve ark., 2012).

Willemit ve franklinit gibi c¢inko minerallerinin amonyak ve/veya amonyum
karbonat cozeltilerindeki ¢ozunarlikleri dusiktur. Bundan dolayi, adi gegen

mineralleri baskin olarak igeren sulflrli olmayan ¢inko cevherlerinin ¢ézinmesi
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icin amonyak ve/veya amonyum karbonat c¢ozeltileri tercih edilmemektedir
(Harvey, 2006; Moradi ve Monhemius, 2011). Tez kapsaminda da kullanilan ve
sulfurlt olmayan tipteki simitsonit cevher numunelerindeki en énemli safsizliklar
olan kalsit, dolomit ve/veya gaétit gibi minerallere karsi amonyak ¢ozeltilerinin inert
Ozellik gostermesinin yaninda, amonyagin ¢inko ile kompleks olusturma yoluyla
simitsoniti gok hizl ve secimli bir bicimde ¢ozeltiye alabilmesi nedenleriyle, bu tez
calismasinda sulu amonyak ¢ozeltisinin kullaniimasi yoluna gidilmistir. Ayrica,
tez konusunu olusturan ve karbonat igeren kati ¢cinko amin karbonat bilesiginin

elde edilebilmesi i¢in de yine daha uygun bir ¢ozucu olmaktadir.

3.2. Simitsonit cevherlerinin amonyak ¢ozeltilerinde ¢ozeltiye alinmalarina
iliskin caligmalar

Literatirde, baskin faz olarak simitsonit iceren sulfirli olmayan ¢inko
cevherlerinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde (Baroch, Hilliard ve Lang, 1953;
Mujahed, 1966; Frenay, 1985; Zhao ve Stanforth, 2000; Ghasemi ve Azizi, 2018;
Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019; Kumas, Ehsani ve Obut, 2020) ya da asit
(inorganik/organik) c¢ozeltilerinde (Frenay, 1985; Espiari, Rashchi ve
Sadrnezhaad, 2006; Hursit, Lagin ve Sarag, 2009; Dhawan, Safarzadeh ve
Birinci, 2011; Irannajad, Meshkini ve Azadmehr, 2013; Wu ve ark., 2013; Deng
ve ark., 2015; Feng ve ark., 2015; Wu ve ark. 2015; Abdel-Aal ve ark., 2016;
Abali, Bayca ve Gumus, 2017; Ghasemi ve Azizi, 2017; Kaya ve Serin Cakir,
2019) ¢ozundurulmesiyle iligkili cok sayida galisma bulunmakla birlikte, amonyak
¢cOzeltilerinde (tez konusunu olusturan ve asagida Ozetlenen c¢alismalar)
¢ozundurdlmesine iligkin literatir ¢alismalarinin sayisi sinirlidir. Ayrica, bu
calismalarda, genellikle ¢ozeltiye alma iglemlerini takiben ¢oktirme yontemiyle

¢inko kazanimina yonelik agamalar da yer almamaktadir.

Dimanche, Ek ve Frenay (1979) yaptiklari galismada Belgika, italya ve Cezayir
kaynakh bes farkh sulfirli olmayan ginko cevherini (simitsonit, hidrozinkit ve/veya
hemimorfit igeren; %9,17-22,16 Zn) sulu amonyak (NHs-H20) ¢ozeltisinde belirli
kosullarda (NHs derigimi: 24 g/L; karistirma suresi: 120 dakika; oda sicakligi, tane
boyu: -500 pm) ¢ézme islemine tabi tutmus ve ¢inko igin %21-%41 arasindaki

¢6zunme orani degerlerine ulagmigtir.
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Bir patent calismasinda (Rinelli ve Abbruzzese, 1980), italya mensei (Sardinya)
karbonatli Zn-Pb cevherinden (simitsonit ve seruzit iceren; %6,56 Zn ve %1,57
Pb) amonyak ¢ozeltisi kullanilarak belirli kosullarda (kati/sivi orani: 500 g/L;
¢bzinme suresi: 4 saat; pH:11,5-12,5; NHs derigimi: 60-240 g/L; maksimum
sicaklik: 50°C) ¢inko ¢dzlinmesi incelenmistir. Calismada en yuksek ¢inko ve en
disuk kursun ¢o6zinme oranlarinin, optimum 240 g/L amonyak derisiminde,
siraslyla, yaklasik %65 ve %5 oldugu bulunmus ve bu yolla ¢inko ile kursunun

birbirinden secimli olarak ayrilabildigi belirtilmistir.

Frenay (1985), Belgika kaynakli sulfurli olmayan ¢inko cevherinin (baskin olarak
simitsonit ve hidrozinkit igceren; %12,5 Zn) amonyak c¢ozeltisindeki ¢dézinme
davranimini incelemig ve farklh kosullarda (tane boyu: -400 ym; kati/sivi orani:
0,088 g/mL; karistirma suresi: 2 saat; NHs derigimi: 0,4-4,7 M; karistirma hizi:
800 devir/dakika; sicaklik: 25°C) uyguladigi ¢ézme islemleri sonrasinda %18-
%80 araligindaki ¢inko ¢6zinme orani degerlerine ulasmigtir. DUsuk ¢6zinme
oranini elde ettigi deneylerde, amonyum karbonat ilavesi yoluna da gitmis ve
amonyum karbonat ilavesinin hemimorfitin ¢dézliinmesine olumlu, simitsonitin

¢cozinmesine ise olumsuz bir etki yaptigini gézlemlemistir.

Talan (2016) ile Talan, Atalay ve Altun (2017), Turkiye mensei (Kayseri-Develi)
sulflrli olmayan bir kursun-cginko cevherinin (seruzit ve simitsonit iceren; %13,3
Pb ve %27,86 Zn) kursun flotasyon artidina, amonyak coézeltilerinde belirli
kosullarda (tane boyu: -75 pm; kati/sivi orani: 1/10 g/mL; karistirma suresi: 720
dakika; NHs derisimi: 7 M; oda sicakhgi) ¢ozeltiye alma islemi uygulamis ve en
yuksek %76,6 olan ¢inko ¢6ziUnme orani degerine ulasmigtir. Calismada,
karistirma slresi ve ¢dzucu reaktif sarfiyatini dikkate alarak segilen en uygun
¢cOzeltiye alma deney kosulunda (NHs derigimi: 5 M; karistirma suresi: 360

dakika) ise yaklasik %72,8’lik ¢cinko ¢bézinme orani degerine ulasiimistir.

Li ve ark. (2018), Cin mensei (Yunnan eyaleti) diusuk tendrla silfrli olmayan bir
cinko cevherinin (baskin olarak simitsonit ve hemimorfit; %15,3 Zn) sulu amonyak
¢Ozeltisindeki ¢oziinme davranimini incelemiglerdir. Sabit kosullarda (karistirma
suresi: 60 dakika, sicaklik: 25°C; 300 devir/dakika; kati/sivi orani: 0,33 g/mL)
yapilan ¢ozeltiye alma deneylerinde en dusuk ve en yuksek Zn ¢6zinme
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oranlarinin 3 ve 8 M NHs derigsiminde, sirasiyla %24,5 ve %58,9 oldugunu

belirlemiglerdir.

3.3. Amonyak, karbonat ve ginko igeren ¢ozeltilerden alkali ¢ginko karbonat
bilesiklerinin elde edilmesine iligkin galigmalar

Amonyak, karbonat ve ¢inko igeren c¢oOzeltilerden alkali ¢inko karbonat
bilesiklerinin eldesine yonelik literatirdeki calismalarin buyuk ¢cogunlugu detaylari
tam olarak bildiriimeyen patent galismalaridir. Bu galismalarda, ginko igeren
cevher, kalsine, artik vb. gibi malzemeler farkli kosullarda amonyakh (gerekirse
amonyum karbonat varliginda) ¢ozeltilerde ¢gozundurulmekte ve elde edilen yuklu
cOzeltilerden genel olarak (buharla) isitmayla (gerekirse vakum altinda veya
cOzeltiye karbondioksit gazi da beslenerek) ZnCO3-2Zn(OH)2-H20 (Schnabel,
1880; Waring ve Waring, 1932; Nip, 2003), ZnCO3-xZn0O (Bretherton ve Wilson,
1916), 2ZnC03-Zn(OH)2 ile 5ZnC0O3-2Zn0O (Ogden, 1932), ZnCO3-Zn0O (Colton,
1938), ZnO-ZnCO3(NH4)-2COs (Van Hare ve Allen, 1957), ZnCO3-Zn-(OH)2
(Montgomery, 1960; Nip, 2003), 2ZnC0O3-3Zn (OH)2 (Spink ve Stein, 1986; Kasai
ve ark., 1987; Naghashima ve ark., 1989; Spink ve Stein, 1989; Keegel Jr, 1997),
ZnC03-3Zn(OH)2 (Kasai ve ark., 1987), ZnC0O3-2Zn(OH)2:xH20 (Wu, 1988),
xZnCOs3-yZn(OH)2 (Dreisinger, Peters ve Morgan, 1990), 3ZnC0O3-8Zn(OH)2-4H20
(Freeman, Bryant ve Newman, 2005), 5Zn0O-2C0O2-4H20 ile ZnCO3-3Zn(OH)2-H20
(Harvey, 2006) ve Zns(OH)s(CO3s)2 (Moghaddam ve ark., 2014; Lopez ve ark.,
2017) formlarinda ginko bilesiklerinin elde edilebildiginden bahsedilmektedir. Bu
calismalarda elde edilen bilesiklerin bluyuk ¢odunlugu genel olarak alkali ginko
karbonat adi verilen (¢inko oksit/hidroksit igerebilen) hidrozinkit formundaki
fazlardir. Bu galismalarda, ayrica, yukli ¢ézeltinin isitilmasi sirasinda agiga gikan
amonyagin tekrar ¢ozindurme islemine gonderilebileceginden (Gidden ve Ragg,
1925; Ogden, 1932; Chen ve Wang, 1992; Kim, 2002) ve bir adim daha ileriye
gidilerek elde edilen ¢dkeltinin isitiimasiyla (kalsinasyonuyla) ¢inko oksitin elde
edilmesinin (Gidden ve Ragg, 1925; Paull, 1958; Wu, 1988; Chen ve Wang, 1992;
Li, Yang ve Dai, 1997; Kim, 2002; Vladimirovich ve ark., 2013; Lépez ve ark.,
2017) mdmkun oldugundan da bahsedilmektedir.
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3.4. Amonyak, karbonat ve ¢inko iceren ¢ozeltilerden ginko amin karbonat
bilesiginin elde edilmesine iligkin ¢galigmalar

Olasi ¢inko amin karbonat eldesinin gerceklestigi literattrdeki ilk ¢alismalarin
(Ehret ve Greenstone, 1943; Conn ve ark., 1956; Conn ve Humprey, 1959) (¢inko
amonyum karbonatin isil olarak bozunmasi ile elde edilen) pembe renkteki ginko
oksit eldesi ile iligkili oldugu gorulmektedir. Amonyak, karbonat ve ¢inko iceren
cOzeltilerden ¢inko amin karbonatin eldesi ve tanimlanmasi ile ilgili oldukga az
sayida galisma literatirde yer almaktadir. Besangon ve Jaulmes (1985) ginko
oksit, amonyak ve CO2 gazi ile %45,9 Zn icerigine sahip ¢inko amin karbonat
fazini sentezlemiglerdir. Calismada, yapilan detayl analizler neticesinde s6z
konusu bilesikte amonyak molekllinidn dogrudan ginkoya baglandigi belirlenmis
olup ¢inko amin karbonatin (diger adiyla (mono)amin ¢inko karbonat) bir ¢inko
amonyum tuzu olmadig bildirilmigtir. Yamamoto ve ark. (1992) yaptiklari patent
calismasinda, karbondioksit gazi, amonyum karbonat ¢dzeltisi ve saf ¢inko oksit
kullanarak ignemsi yapida ¢inko amin karbonat sentezlemislerdir. Wen ve ark.
(2004) yaptiklar galismada, reaktif kalitede ¢inko asetat, Ure ve etilen glikol
kullanarak hazirladiklari ¢ozeltiyi 160°C’de 108 saat sure ile otoklavda bekletmek
suretiyle tek kristalli gcinko amin karbonat katisini elde etmislerdir. Calismada elde
edilen nihai ¢inko amin karbonat Grindndn fotoliminesans 6zellikte bir malzeme
oldugu da belirtilmistir. Khazeni (2016), Khazeni, Foudazi ve Ghassemi (2016) ile
Khazeni ve Ghassemi (2019), reaktif kalitede ¢inko asetat, GUre ve N,N-
dimetilformamid kullanarak hazirladiklari ¢ozeltiyi teflon astarli bir reaktérde
150°C’de 4 glin boyunca bekletme yoluyla kristalin yapida ¢inko amin karbonat
elde etmislerdir. Lopez ve ark. (2017), Zn-C ile alkali pillerin geri dénisimu
sirasinda olusan ve %26,88 ZnO iceren malzemeden (Malzemedeki ¢inkonun
yarisi ZnO ve diger yarisi ZnMn204 formunda olup malzemenin igerdigi kristalin
fazlar: ZnO, ZnMn204, grafit, KCl ve CasMnsg’dir.) amonyakli amonyum karbonat
(0,1, 0,5 ve 1 M NHs igeren 1,72 molarhk amonyum karbonat) ¢dzeltilerinde
¢bzme ve devaminda da ¢ozeltinin basing altinda (34 bar) buharlagtiriimasi
yoluyla ¢inko amin karbonat ve hidrozinkit katilarini elde etmiglerdir. Bu katilarin

800°C’de 5 saat isitilmasiyla (kalsinasyonuyla) da ¢inko oksit elde etmiglerdir.
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Yukaridaki paragraflarda yer alan agiklamalardan goérulecegi Uzere, literatlr
calismalarinda, amonyak, karbonat ve ¢inko kaynaklari olarak sulu amonyak
¢Ozeltisi, amonyum karbonat, amonyum bikarbonat, Ure, karbondioksit gazi,
¢inko oksit, ¢inko igeren pillerin geri donusturidlmesi sirasinda olusan ginko icerikli
malzeme veya reaktif kalite ¢inko asetat bilesikleri kullaniimaktadir. Cevher
hazirlama yontemleriyle etkin bir bicimde zenginlegtiriiemeyen, dogal olarak
olusmus ve hali hazirda ¢inko ve karbonat igeren simitsonit cevherinin, boyut
kigultme diginda herhangi bir 6n iglem (zenginlestirme ve/veya kalsinasyon)
gerektirmeden, sulu amonyak c¢ozeltisinde dogrudan segimli bir bigcimde
¢ozundurllerek, herhangi bir katki (amonyum karbonat, karbondioksit gazi gibi)
ilavesi de olmadan, asagida kullanim alanlari bildirilen ¢inko amin karbonat,
hidrozinkit ve/veya ginko oksit bilesiklerinin (ya da sadece amonyak, karbonat ve
cinko iceren c¢ozeltilerin) eldesinde kullaniminin uygun bir segenek olacag
dusunulmis ve buna iligskin herhangi bir c¢alismaya literatirde de
rastlaniimamistir. Bu yolla, Glkemizdeki simitsonit cevherlerinin farkh bir bigimde

degerlendiriimelerine yonelik yeni bir segenek de ortaya ¢ikariimig olacaktir.

Cinko amin karbonatin kimya (katalizor), ilag bilim sanayi (Conn ve Humprey,
1959; Besangon ve Jaulmes, 1985), ileri optik malzeme (Wen ve ark., 2004) ve
enerji, petrol ile dogalgaz sanayinde (Khazeni, 2016; Khazeni, Foudazi ve
Ghassemi, 2016; Khazeni ve Ghassemi, 2019) kullanilabileceginden literatir
calismalarinda bahsedilmektedir. Hidrozinkit de nanoteknoloji ve ¢inko oksit gibi
malzeme sentezlenmesinde (Mickovi¢ ve ark., 2010) kullanilabilmektedir. En
fazla kullanim alanina sahip ginko bilesigi olan ginko oksit ise kauguk sanayisinde
dolgu malzemesi olarak, ilag ile kozmetik endustrilerinde ve elektronik
sanayisinde genis kullanim alanlarina sahiptir (Kotodziejczak-Radzimska ve
Jesionowski, 2014).

Diger taraftan, amonyak, karbonat ve ¢inko igeren ¢ozeltilerin farkli malzemelerin
cinko oksit ile kaplanmasinda veya polimer sanayinde kullanilabilmesinden
buyuk oOl¢cide patent literaturinde bahsedilmektedir. Farkli malzemelerin ¢inko
oksit veya ¢inko karbonat ile kaplanmasi, daha dusuk yogunlukta daha yuksek
dayanim ve asinma direnci saglamaktadir. S6z konusu bu parcaciklar kozmetik,

kauguk ve polimer sanayisinde genis kullanim alani bulmaktadir (Nip, 2009).
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Bunun yaninda, %10-15 arasinda ZnO igeren amonyum ¢inko karbonat ¢ozeltileri
(ticari isimleri Zinplex, ZAM, ZAC VLP, ZAC vs.) tekstil sanayinde karboksil
fonksiyonel polimerlere ¢apraz baglanma saglayan (cross-linking agent) katki
maddesi olarak da kullanilabilmektedir. S6z konusu amonyum ¢inko karbonat
cOzeltilerinin, polimerlerin sicaga ve ¢ozeltilere karsi dayanimini ve film olusum
sicakhgini arttirdigi bildirilmistir (Anonim, 2018b; Anonim, 2019; Anonim, 2020a).
Ayrica, kimya ve polimer sanayilerinde, yuksek derecede dolgulu c¢apraz
baglanabilir emulsiyon polimerlerin bilesimlerinde ¢inko amonyum karbonat
varhdi, su karsisinda yapistirici giclini kaybetmeden polimerlerin raf émrinin
uzatilmasini da sagladigi belirtiimektedir. S6z konusu bu kullanim alani igin
geligtirilen ¢inko amonyum karbonat ¢ozeltisi, amonyum karbonat, amonyak ve
¢inko oksitin es molar miktarda tepkimeye girmesi ile hazirlanabilmektedir
(Parker, 1981; Parker, 1982). Bu kullanim alani ile ilgili kagit sanayisinde de
benzer bir patent ¢alismasi bulunmaktadir (Ma ve ark., 1997). Tum bunlara
ilaveten, ¢cinko amonyum karbonat gida ile kimya sanayilerinde ve insaatlarda
yer/zemin bakimi i¢in kullanilan ticari bir Granun (JWP-VECTRA) bilesiminde de
kullaniimaktadir (Anonim, 2020). Ayrica, metanol sentezlenmesi icin kullanilan
Cu-Zn poliamin karbonat kompleks katalizorlerin Uretilmesinde ¢inko amonyum
karbonat c¢Ozeltisinin  kullanimi  hakkinda da cgesitli patent c¢alismalari
bulunmaktadir (O’Brien, Dienes ve Hausberger, 1971; Casey, Creek ve
Chapman, 1974, Dienes, Coleman ve Hausberger, 1981; Logsdon ve ark., 1989).
Bunlarla birlikte, literatirde, c¢inko amonyum karbonat c¢oézeltilerinin suya
dayanikli murekkep Uretiminde kullaniimasi ile ilgili bir patent calismasi da yer
almaktadir (Williams ve Kale, 2013). Ek olarak, ¢inko amonyum ¢dzeltilerinin
¢inko oksit yari iletken ince film transistorlerinin Uretiminde kullanildigi da
bildirilmektedir (Park ve ark., 2014).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Simitsonit cevherindeki ¢inkonun, sulu amonyak ¢dzeltisi kullanilarak, dogrudan,
cOzeltiye alinmasi ve ¢bézme sonrasinda olusan amonyak ve karbonat igeren
yukli c¢ozeltiden kurutma (ve devaminda isitma (kalsinasyon)) yoluyla farkli
bilesikler halinde eldesine iligkin literatirde yapilmig detayli herhangi bir ¢alisma
olmadid1 Bolim 3.'te sunulan literatir 6zetlerinden anlagiimaktadir. Dolayisiyla,
bu tez calismasinda, Yahyali (Kayseri) bdlgesine ait bir simitsonit cevherinin
(ayni bolgeye ait kimyasal ve mineralojik bilesimi farkli bir simitsonit cevheriyle
birlikte), tanimlanmasini takiben, farkli derisimlerdeki amonyak c¢ozeltilerinde
¢6zinme davranimi incelenmis ve ¢dzme sonrasinda olusan farkli bilesimlerdeki
yukli ¢ozeltilerden c¢inko iceren cesitli katilarin elde edilme olanaklarinin

belirlenmesine yonelik deneysel ¢calismalar yaratalmustar.

4.1. Cevher Numunesinin Temini ve Tanimlanmasi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan simitsonit cevher numuneleri Yahyali (Kayseri)
bdlgesinde (Sekil 4.1.) yeraltt madenciligi bi¢ciminde c¢aligsmalarini surdiren
Dedeman Madencilik A.S. (Numune kodu: DDM) ile Koyuncu Madencilik San. ve
Tic. Ltd. $ti. (Numune kodu: KM) firmalarindan temin edilmistir. Her iki firmaya ait
farkh yataklardan alinan yaklasik 150 kilogram agirhgindaki numunelerin
tumundn tane boyu laboratuvarlarimizda 355 pm’nin altina indirilmigtir. Daha
sonra, 6gutulmas bu numuneler, nem degerlerinin sabitlenmesi amaciyla 10 gun
sureyle oda kosullarinda bekletiimis ve deneysel calismalarda kullaniimak
amaciyla paketlenmistir (Sekil 4.2.). Hazirlanmis olan her iki numunenin yas
eleme yontemiyle belirlenen tane boyu dagiimi grafikleri Sekil 4.3.'te
verilmektedir. Sekil 4.3.'ten goruldigu uUzere her iki numunenin tane boyu
dagihimlari birbirlerine oldukg¢a benzer olup DDM ve KM numunelerinin %80’nin
gectigi elek acikliklari sirasiyla 124 ve 131 pym’dir. Ayrica, DDM ve KM cevher
numunelerinin sirasiyla %51 ve %54’0 de 38 ym’nin altindaki tane boylarina

sahiptir.
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Sekil 4.1. Cevher numunelerinin temin edildigi bolge.

Sekil 4.2. Cevher numunelerinin fotograflari: DDM (sol) ve KM (sag).
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Sekil 4.3. Cevher numunelerinin tane boyu dagilimilari.
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DDM ve KM numunelerinin AcmelLabs (Bureau Veritas, Canada) tarafindan
belirlenmis olan kimyasal bilesimleri Cizelge 4.1.’de verilmektedir. Sahip olduklari
isletilebilir miktarlardaki cinko (Gnoinski, 2007; Tan ve ark., 2012; Hanilgi, Oztiirk
ve Kasapc¢l, 2019) iceriklerinin yaninda, yuksek karbon ile olduk¢a dusuk sulfar
icerikleri (Cizelge 4.1.) her iki numunenin de sulfirli olmayan tipteki simitsonit
iceren ¢inko cevher numuneleri oldugunu teyit etmektedir. Diger taraftan, DDM
numunesi KM numunesine kiyasla daha yuksek miktarlarda kursun ve kadmiyum
icermektedir. Bunlarin yaninda, DDM ile KM numunelerinin nem (105°C’de 2
saat) ve kizdirma kaybi (1000°C’de 20 dakika) degerlerinin de sirasiyla %1,4 ile

%1,1 ve %24,7 ile %28,2 oldugu laboratuvarlarimizda belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Cevher numunelerinin kimyasal bilesimi.

DDM KM DDM KM
ZnO 28,70 23,73 TiO2 0,11 0,20
Fe20s 26,21 10,69 MnO 0,08 0,09
CaO 7,16 10,09 P20s 0,05 0,05
SiO2 6,85 12,47 Cr203 0,02 <0,01
Al,O3 3,16 5,99 Cd 0,115 0,090
MgO 0,50 6,37 As <0,02 0,12
PbO 2,06 0,67 C 5,34 7,24
K20 0,34 0,70 S 0,08 0,03
Na.O 0,04 0,04 K.K.* 24,20 28,40

*K.K.: Kizdirma Kaybi

DDM ve KM numunelerinin X-isinlari kirnim (XRD, Rigaku Miniflex 600, CuKa
radyasyonu) desenleri Sekil 4.4.’te verilmektedir. Buna gore, her iki numunedeki
en onemli ¢inko igceren bilesenin karbonatli bir ¢inko minerali olan simitsonit
(ZnCOs3) oldugu 26(°)=25,04 (d=3,55 A), 32,54 (d=2,75 A), 38,68 (d=2,33 A),
42,84 (d=2,11 A), 46,64 (d=1,95 A), 51,42 (d=1,78 A) ve 53,72 (d=1,70 A)
(JCPDS kart no: 8-0449) ac¢i degerlerinde bulunan piklerden gorulmektedir.
Bunun yaninda, DDM numunesi ana safsizlik mineralleri olarak gotit (FeO(OH),
JCPDS kart no: 29-0713) ve kalsit (CaCOs, JCPDS kart no: 5-0586) icermekte,
daha az miktarlarda ise kuvars (SiO2, JCPDS kart no: 46-1045), seruzit (PbCOs,
JCPDS kart no: 47-1734), hemimorfit (Zn4Si2O7(OH)2-H20, JCPDS kart no: 5-

0555) ve kil minerallerini icermektedir. KM numunesi ise ana safsizlik olarak
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dolomit (CaMg(COs)2, JCPDS kart no: 36-0426) icermekte olup daha az
miktarlarda ise kuvars, kalsit, gotit ve kil minerallerini icermektedir. Her iki
numunenin bilesiminde de baskin faz olarak yer almayan ve pik siddetleri KM
numunesinin deseninde DDM numunesinin desenine gore daha yuksek olan kil
minerallerinin ¢esidi bu tez kapsaminda ayrica belirlenmemigstir. Sekil 4.4.’te
sunulan XRD analiz sonuglarinin Cizelge 4.1.’de verilen kimyasal bilesimler ile
uyumlu oldugu da gorulmektedir. Soyle ki KM numunesindeki daha yuksek
silisyum dioksit i¢erigi bu numunede daha fazla oranlarda bulunan kuvars ile kil
minerallerinden ve DDM numunesindeki daha yuksek demir oksit igcerigi ise bu
numunede daha fazla oranda bulunan gétitten kaynaklanmaktadir. Ayrica, DDM
numunesinden farkli olarak, KM numunesinin icerigindeki oldukca yuksek Mg ile
Ca oranlari da bu numunedeki ana safsizligin dolomit oldugunu teyit etmektedir.
Bunun yaninda, KM numunesindeki yuksek aluminyum oksit miktarinin, bu
numunenin DDM numunesine kiyasla daha fazla oranda kil minerallerini

icermesinin bir gostergesi oldugu da dusunulmektedir.

s: simitsonit
c:kalsit
d:dolomit
g:gotit
g:kuvars
h:hemimorfit

t: seruzit

k: kil mineralleri

1 c Cq c g ° 5 gds
k K g k99 d Usgdgdggd GqAahddq d s 9
KM

DDM

5 28(°) 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Sekil 4.4. Cevher numunelerinin XRD desenleri.

DDM ve KM numunelerinin Fourier dontsumlu kizilétesi (FT-IR, Perkin Elmer-
Spectrum 2) spektrumlari ise Sekil 4.5.'te verilmektedir. Her iki numunenin

bilesiminde oldugu XRD analizleriyle de belirlenen simitsonite ait olan ve
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numuneler igindeki diger bilesenlerin pikleri ile ortusmeyen tek karakteristik
absorpsiyon piki yaklasik olarak 744 cm™ degerinde gozlenmekte olup bu pik
simitsonit icindeki karbonat baglarindan kaynaklanmaktadir (Huang ve Kerr,
1960; Adler ve Kerr, 1963). Bunun yaninda, DDM numunesindeki ana karbonatl
safsizlik olan kalsite ait karakteristik pik 711 cmYde go6zlenirken KM
numunesindeki ana karbonatl safsizlik dolomite ait karakteristik pik 728 cm

degerinde gozlenmektedir (Huang ve Kerr, 1960; Weir ve Lippincott, 1961).

3615 & 3625\

467

450 850 1250 1650 3000 4000
Dalgasayisi (cm)

Sekil 4.5. Cevher numunelerinin FT-IR spektrumlari.

ilerleyen boliimlerde sebepleri aciklanacagi lizere, tez calismasi kapsaminda
daha detayl olarak galisilan DDM numunesine iliskin taramali elektron mikroskop
(SEM) goruntuleri (Sekil 4.6.) ile bu numunenin kimyasal bilesiminde en fazla
miktarlarda olmalarina istinaden ¢inko, demir ve kalsiyumun enerji dagihmli X-
ISin1 spektroskopisi (EDS) haritalar (Sekil 4.7.) (FEI-Quanta 650 Field Emission
SEM-EDS) da belirlenmigtir. Sekil 4.6.’"dan goruldugu uzere DDM numunesinin
genellikle koseli ve duzensiz sekilli tanelerden olustugu gorulmektedir. Sekil
4.7.'den ise goruldtugu uzere ¢inko ve demir bilegenleri bayuk dlgide ayni taneler
icinde birlikte bulunmakta iken kalsiyum bileseninin baskin olarak yer aldigi diger

tanelerde ¢ok az ¢inko ve demirin var oldugu gérilmektedir.
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Sekil 4.6. DDM numunesinin SEM goruntuleri.
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Orijinal goranta
a :

Sekil 4.7. DDM numunesinin ¢inko, demir ve kalsiyum bilesenlerine ait EDS
haritalari.

Deneysel calismalarda kullanilan simitsonit cevher numunelerinin temini ve
tanimlanmasini takiben bu numunelerden sulu amonyak ¢ozeltilerinde ¢ozme
aracihgiyla farkl ginko bilesiklerinin elde edilmesine yonelik olarak izlenen
deneysel akim semasi Sekil 4.8.’de verilmektedir. ilk adimda numunelerdeki
¢inko ile bazi diger bilesenlerin ¢dzinme Ozelliklerinin ortaya ¢ikariimasi
amaciyla farkli kosullarda ¢ézeltiye alma deneyleri gerceklestiriimis, son adimda
ise ilk adimdan elde edilen farkl bilesimlerdeki yuklu ¢ozeltilerden ¢inko igeren
katilarin eldesinin yapilacagi ¢okturme deneyleri gerceklestiriimigtir. Detaylar
ilerleyen paragraflarda verilen her iki adimdan sonra elde edilmis kati numuneler
uzerinde yapilan analizler yardimiyla da hem simitsonit cevher numunelerinin
amonyak c¢ozeltilerinde ¢6zinme Ozellikleri belilenmis hem de farkli

Ozelliklerdeki ¢inko bilesiklerinin farkh bilesimlerdeki yukli ¢ozeltilerden elde
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edilme kosullari ortaya ¢ikariimistir. Son olarak da bu ¢inko bilesiklerinin eldesine

yonelik olarak olasi bir akim semasi onerisi yapiimigtir.

Simitsonit cevher numunesi
(Tane boyu dagilimi analizi. Kimyasal analiz. XRD analizi. FT-IR analizi. SEM-EDS analizi.)

Sulu amonyak ¢ozeltilerinde ¢ozeltiye alma
(NH; derisimi (NH3/Zn mol orani). Karistirma suiresi. Kati/sivi orani.)

. Kati/sivi ayirnmi |

Co6zunmeyen katilar (artik)
(Kimyasal analiz. XRD analizi. FT-IR analizi.)

YUklU ¢ozelti

Cokturme
(Sicaklik. Amonyak ve ginkonun baslangi¢ ¢ozelti derisimleri.)

|

Cinko iceren kati ¢okeltiler
(XRD analizi. FT-IR analizi. Kimyasal analiz. SEM-EDS analizi.)

Sekil 4.8. izlenen deneysel akim semasi.

4.2. Gozeltiye Alma Deneyleri

Cozeltiye alma deneylerinde, 600 ml hacimli borosilikat cam reaktor, isiticili
manyetik karistirici, teflon kaph manyetik karistinci balk, Merck kalite
kimyasallar, klasik cam ile porselen laboratuvar geregleri ve deiyonize su

kullaniimisgtir.

Simitsonit cevher numunelerindeki ¢inko (ve bazi diger) bilesenlerin ¢éziinme
Ozelliklerini belirlemek amaciyla yapilan tipik bir ¢ozeltiye alma deneyinde,
onceden hesaplanmis miktarlarda deiyonize su ve derigsik amonyak c¢ozeltisi
kullanilarak hazirlanan oda sicakhdindaki sulu amonyak ¢ozeltisi manyetik
karigtirici  Uzerindeki cam reaktore konulmustur. Manyetik karistirici balik
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reaktore konulmusg ve manyetik karistirici tum kati tanelerini askida tutabilen sabit
karistirma hizina ayarlanmigtir (TUm ¢ozeltiye alma deneyleri amonyagin yuksek
sicakhklardaki uguculugu ile ¢inko amin kompleksinin yuksek sicakliklardaki
duraysizhidi nedenleriyle oda sicakhiginda (Young, 2003; Richardson ve Lange,
2009) gerceklestirilmistir.). Daha sonra hesaplanmigs miktardaki simitsonit cevher
numunesi de reaktére eklenmis, reaktor Parafiim® ile kapatiimis ve 6nceden
belirlenen karistirma stiresi baglatiimistir (Ornegin; 1 M NHs derigsimi, 90 dakika
karigtirma suresi ve 0,15 g/mL kati/sivi oraninda yapilan ¢ézme igsleminde 60 g
kuru katiya denk gelecek miktarda cevher numunesi toplam hacmi 400 mL olan
1 M NHs c¢ozeltisinde 90 dakika sureyle sabit karigtirma hizi altinda
¢ozundurdlmastar.). Karistirma sdresinin - bitiminde manyetik  karistiric
durdurulmus ve reaktordeki sUspansiyon santrifij kaplarina alinarak kati/sivi
ayirimi amaciyla santrifij edilmistir. Santrifijlemeyi takiben elde edilen kati
icermeyen yuklu c¢oOzeltiler kapali kaplara alinarak c¢oktirme deneylerinde
kullaniimak amaciyla muhafaza edilmistir. Santrifijleme sonrasinda elde edilen
¢ozinmemis katilar su ile yikamayi takiben 105°C’deki etlvde kurutulmus,
tartiimis ve kapali kaplara alinarak muhafaza edilmistir. Son olarak, ¢inko ve bazi
diger bilesenlerin ¢ozunme davranimlarinin agiga ¢ikarilmasi igin ¢ozunmeden

kalan katilar Gzerinde g¢esitli analizler de gergeklestirilmigtir.

Coézinmeden kalan katilarin ¢inko iceriklerinin belirlenmesini takiben cinko
¢ozinme orani degerleri Esitlik 4.1.’e gore hesaplanmistir. Cdzeltiye alma
deneylerinden rastgele segilmis olan en az on tanesi iki tekrarli yapilmig olup elde

edilen sonuglar arasindaki farkin her zaman +%2’den az oldugu goértlmastuar.

__ (Numunedeki metal miktar1)—(Kalan katidaki metal miktari)

Coziinme orani (%) = x 100 (4.1)

(Numunedeki metal miktar:)

Cozeltiye alma deneylerinde Uzerinde cgalisilan amonyak derisimi, karigtirma
suresi ve kati/sivi orani parametreleri sirasiyla 1-13,3 M NHs, 15-120 dakika ve
0,075-0,50 g kuru kati/mL c¢ozelti araliklarinda degistiriimis olup bu degerler
oldukga az sayidaki literatur gcalismasi ve yapilan ¢ok sayidaki on deneme

araciligiyla belirlenmistir.
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4.3. Coktlirme Deneyleri

Cokturme deneylerinde, ¢ozeltiye alma deneyleri sonrasinda elde edilerek kapali
kaplara alinmis olan ve sebepleri ilerleyen bolimlerde acgiklanacagr uUzere
yalnizca DDM numunesinden elde edilen yuklu ¢ozeltiler kullanilmistir. Yukla
¢Ozeltilerden c¢inko igeren kati bilesiklerin eldesi i¢in yapilan tipik bir ¢oktirme
deneyinde, belirli hacimdeki (100 mL) yukll ¢ozelti petri kabina alinmig ve ¢ozelti
dolu petri kabi 6nceden belirlenen sicakliga (50-150°C) getirilmis olan 1sitici
plaka Uzerine konularak ¢ozeltinin timuyle kuru kati haline donismesine kadar
bekletilmistir. Her bir sicaklik dederi igin 1sitma (kurutma) stresi farkh olup yine
on deneylerle belirlenmistir. Soyle ki 50°C’de yapilan isitma 24 saat, 75°C’de
yapilan isitma 180 dakika, 100°C’de yapilan i1sitma 135 dakika, 125°C’de yapilan
Isitma 60 dakika ve 150°C’de yaplilan i1sitma igslemi ise 45 dakika surduriimustar.
Burada, i1sitici plaka belirtilen sicaklilara getiriimekle birlikte petri kabindaki ¢ozelti
sicakliklari daha dusuk degerlerde kalmaktadir. Termometre (hem klasik civali ve
hem de metal elektrodlu termometre) kullanilarak 50, 75, 100, 125 ve 150°C’deki
Isitict plakalar Uzerinde yapilan kurutma islemleri igin belirlenen ¢ozelli
sicakliklarinin yaklasik olarak sirasiyla 36, 46, 55, 65 ve 74°C oldugu
gorulmustir. Deney oOrneklerinin isimlendiriimesinde ve deney sonuglarinin
tartigsiimasinda isitici plakanin ayarlandigi  50-150°C arahidindaki sicaklik
degerleri kullaniimigtir. Daha sonra petri kabindan alinan kuru ¢inko igeren kati
cOkeltiler tartilmis ve kapall kaplara alinarak muhafaza edilmistir. Elde edilen, bu
cOkeltilerden secilen bazilari ise 250°C’ye kadar olan sicakliklar igin etivde ve
450°C sicaklik icin firnda (1 saat sureyle) isitilimig (kalsine edilmis) ve 1sitmayla
olusan degisimler de ortaya konulmaya calisiimistir. Son olarak, ¢oktirme ve
¢coktirme-kalsinasyon yoluyla elde edilen bazi secilmis katilar Gzerinde kimyasal,
XRD, FT-IR vb. gibi analizler de gergeklestiriimis ve olusan farklihklar ortaya

cikariimaya calisiimistir.
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5. DENEYSEL SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI VE
TARTISMA

5.1. Cozeltiye Alma Deneyleri

Deneysel calismalar bolumuande belirtildigi Uzere, literatlr galismalari ve yapilan
Oon denemeler sonrasinda belirlenen 0,15 g/mL kati/sivi oraninda ve 90 dakika
karistirma suresi sonrasinda, farkl derisimlere (1, 2, 3, 4, 7,5 ve 13,3 M) sahip
sulu amonyak ¢ozeltilerinde DDM ve KM numuneleri i¢cindeki ¢cinkonun ¢éziinme

orani degerlerindeki degisimler sirasiyla Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.’de verilmektedir.
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Sekil 5.1. Amonyak derisimine bagl olarak DDM numunesindeki c¢inkonun
¢6zUinme davranimi.

Sekil 5.1.’den goéruldugu Uzere, DDM numunesi i¢in 1 M NHs derisiminde ¢inko
¢6zunme orani degeri %30,1 iken amonyak derigiminin birer molar artirilmasiyla
cinko ¢ozunme orani hizh bir bigimde artis gostermekte ve 4 M NH3 derigsiminde
¢inko ¢ozinme orani %76,2 degerine ulagsmaktadir. 4 M NHs derisiminden daha
yuksek derigsimlerde ¢inko ¢6zinme orani egrisi gorunldr bir bigimde
yataylagsmakta, ¢ézlnme orani degerindeki artis kayda deger oranda azalmakta
ve en yuksek amonyak derisimi olan 13,3 M NHz derisiminde yapilan ¢ézme
deneyi sonrasinda ulasilan maksimum ¢6ztiinme orani degeri %79,7 olmaktadir.
Bunlara gore, Sekil 5.1. uyarinca, DDM numunesindeki c¢inkonun c¢ozeltiye

alinmasi agisindan optimum amonyak derigiminin 4 M NH3s oldugu ifade edilebilir.
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KM numunesindeki ¢inkonun ¢éziinme orani degerlerinin (Sekil 5.2.) genel olarak
DDM numunesi icin ulagilan degerlerden ¢ok daha dusuk oldugu gorulmektedir.
Ayrica, DDM numunesi igin 4 M NHs derisiminde gozlenen ¢bzinme egrisindeki
gorece keskin bukulme durumu KM numunesi igin gozlenmemektedir. KM
numunesi i¢in 4 ve 13,3 M NHs derisimlerinde elde edilen ¢inko ¢oztinme oranlari
sirasiyla %50,8 ve %65,3’tur.

NHs/Zn mol orani
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Sekil 5.2. Amonyak derisimine bagli olarak KM numunesindeki ¢inkonun
¢6zUnme davranimi.

Literatirde baskin olarak simitsonit iceren cevherlerin dogrudan ya da
kalsinasyon gibi bir dniglemden gegirilmelerini takiben sodyum hidroksit ¢ozeltileri
(Morgan ve Gray, 1950; Baroch, Hilliard ve Lang, 1953; Mujahed, 1966; Frenay,
1985; Zhao ve Stanforth, 2000; Zhang ve ark., 2013; Ghasemi ve Azizi, 2018;
Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019; Kumas, Ehsani ve Obut, 2020), inorganik/organik
asit ¢ozeltileri (Frenay, 1985; Espiari, Rashchi ve Sadrnezhaad, 2006; Hursit,
Lacgin ve Sarag, 2009; Dhawan, Safarzadeh, ve Birinci 2011; Irannajad, Meshkini
ve Azadmehr, 2013; Wu ve ark., 2013; Deng ve ark., 2015; Feng ve ark., 2015;
Wu ve ark., 2015; Abdel-Aal ve ark., 2016; Abal, Bayca ve Gimdus, 2017,
Ghasemi ve Azizi, 2017; Kaya ve Serin Cakir, 2019) veya iyonik ¢dziculer (Dou
ve ark., 2011) kullanilarak yapilan olduk¢a fazla sayidaki ¢ozeltiye alma
calismasinin yaninda klorur/sulfat/karbonat gibi bir amonyum tuzunu igeren

amonyak c¢ozeltileri kullanilarak da yapilan fazla sayida ¢ozeltiye alma ¢alismasi
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(Rigg, 1900; Ogden, 1932; Paull, 1958; Wu, 1988; Ni ve Tang, 1990; T. Chen ve
Wang, 1992; Ju ve ark., 2005; Moghaddam ve ark., 2005; Feng ve ark., 2007a;
Feng ve ark. 2007b; Wang ve ark., 2008; Ma ve ark., 2011; Xia, Tang ve Yang,
2015) bulunmaktayken, bu ¢alismada oldugu gibi, baskin olarak simitsonit iceren
cinko cevherlerinin, dogrudan, katki icermeyen farkli derisimlerdeki amonyak
gozeltilerinde ¢ozundurulmesine iligkin literatiurde olduk¢a az sayida cgalisma
(Dimanche, Ek ve Frenay, 1979; Rinelli ve Abbruzzese, 1980; Frenay, 1985;
Talan, 2016; Talan, Atalay ve Altun, 2017; Li ve ark., 2018) bulunmaktadir. Bu
literatUr ¢calismalarinda elde edilen ¢inko ¢déziinme orani degerlerinin (%18-%80
araliginda), kullanilan numunelerin daha farklh kimyasal bilesimlere/mineralojilere
sahip olmalarindan ve uygulanan deneysel kosullarin farkli olmalarindan
(uygulanan deneysel kosullar Bolum 3.’te detayl olarak verilmistir.) dolayi, bu tez
calismasinda elde edilen c¢inko ¢6zinme oranlarindan farkh olduklari

gorulmustar.

Cok daha yuksek c¢inko ¢ozunme oranlarinin elde edilmesinden dolayi, yalnizca
DDM numunesinin farkl derisimlerdeki amonyak c¢ozeltilerinde ¢dézme islemleri
sonrasinda ¢6zlinmeden kalan katilarinin XRD desenleri (Sekil 5.3.), bu
numunenin ¢ézunme davraniminin daha detayli aydinlatilabilmesi amaciyla
belirlenmistir. Sekil 5.3.’e bakildiginda, simitsonite ait tim XRD pik (en yuksek
siddete sahip ilk U¢ pik 26(°)=25,04, 32,54 ve 53,72°dedir.) siddetlerinin
amonyak derisiminin artisiyla azalmasi, DDM numunesi icindeki simitsonit
(ZnCOs3) fazinin sulu amonyak ¢ozeltilerinde kademeli olarak ¢ozundugunu isaret
etmektedir. 4 M NHs derigsiminde ¢ozme sonrasi kalan ¢ézinmemis katinin
deseninde simitsonite ait yalnizca en siddetli U¢ pik gdzlenmekte olup bunlar da
oldukca dusuk siddetlere sahiptir. Bu durum, numune igindeki simitsonitin 4 M
NHs derigsimindeki amonyak ¢oOzeltisinde hemen hemen tumuyle ¢é6zindugunu
gOstermektedir. Cok daha ylksek olan 7,5 M ve maksimum 13,3 M amonyak
derisimindeki ¢ozeltilerde ¢bzme sonrasinda elde edilen ¢ézinmeyen katilarin
XRD desenlerinde simitsonite ait higbir pikin olmamasi ise numune igindeki
simitsonitin bu derisimlerdeki ¢ozeltilerde tamamiyla ¢ozundugunu ortaya

koymaktadir.
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s:simitsonit
c: kalsit
d:dolomit
g:gotit
g:kuvars
h:hemimorfit
t: seruzit S
k: kil mineralleri
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Sekil 5.3. DDM numunesi ve bu numunenin belirtilen derisimlerdeki amonyak
¢Ozeltilerinde ¢dzeltiye alinmasi sonrasinda olusan ¢ézunmeden kalan katilarin
XRD desenleri.

DDM numunesinin icindeki ana safsizliklar olan gétit ve kalsite iliskin XRD
piklerinin ¢6zUnmeden kalan katilarin desenlerinde buyuk odlgude degismeden
kalmasi amonyakli ¢ozeltilerde gergeklestirilen ¢ézme igleminin ginko ¢ézinmesi
anlaminda asit ¢Ozeltilerinde yapilan ¢ozme iglemi ile kiyaslandiginda oldukga
secimli oldugunu igaret etmekte olup bu tip segimlilikten ilgili literatirde de
bahsedilmektedir (Wang ve ark., 2008; Li ve ark., 2010; Ma ve ark., 2011; Tang
ve ark., 2016; Yang ve ark., 2016.). Ayni zamanda, dusuk miktarlardaki diger
safsizliklar olan kuvars ile kil minerallerinin de XRD pikleri ¢ézme iglemleri
sonrasinda buylk 6l¢ide degismeden kalmaktadir. Diger taraftan, her ikinumune
icinde de seruzit formunda yer aldigi disundlen kursunun (Ayhan, 1983;
Copuroglu, 1996; Tekin, 2009), optimum 4 M ile maksimum 13,3 M NHs
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¢Ozeltilerinde ¢ozme iglemleri sonrasinda elde edilen ¢b6zUnme orani degerleri
DDM numunesi i¢in %5,5 ile %9,3 ve KM numunesi igin ise %2,2 ile %6,2’dir.
Bunlarin disinda, hemimorfite ait XRD piklerinin ¢dzinmeyen katilarin XRD
desenlerinde yer almasi, ginko igeren ve yalnizca DDM numunesinde gozlenen
disuk miktarlardaki bu fazin da uygulanan ¢6zme islemlerinde yuksek
miktarlarda ¢6zinmedigini isaret etmektedir. Literatir c¢alismalarinda da
hemimorfitin amonyakh ¢ozeltilerde simitsonite kiyasla daha dusuk miktarlarda
¢6zundugu bildiriimektedir (Frenay, 1985; Ju ve ark., 2005; Ding ve ark., 2010).

DDM numunesinin optimum 4 M ve en yiksek 13,3 M NHs derisimindeki
cozeltilerde ¢cozme islemi sonrasinda olusan ¢ézunmeden kalan katilarinin FT-IR
spektrumlari, orijinal DDM numunesinin FT-IR spektrumu ile birlikte yine
simitsonitin secimli olarak ¢6zinme davraniminin gosteriimesi amaciyla

belirlenmis olup Sekil 5.4.’te sunulmaktadir.

3179 E 3185; 3189\)

453

450 850 1250 1650 3000 4000
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 5.4. DDM numunesi ve bu numunenin belirtilen derisimlerdeki amonyak
cOzeltilerinde ¢dzeltiye alinmasi sonrasinda olusan ¢ézunmeden kalan katilarin
FT-IR spektrumlari.

DDM numunesi igindeki simitsonite ait 744 cm™ degerindeki karakteristik

absorpsiyon piki 4 M NHs c¢ozeltisinde ¢6zme sonrasinda kalan katinin
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spektrumunda ¢ok dusuk siddette gozlenirken, 13,3 M NH3 ¢ozeltisinde ¢ozme
sonrasinda bu dalgasayisi degerinde herhangi bir pik spektrumda vyer
almamaktadir. Bu durum, XRD analizleriyle de uyum gostermektedir. Bunun
yaninda, DDM numunesindeki ana safsizliklar olan gétit (798 cm™) ile kalsite (711
cm-?) ait pikler hemen hemen degismeden, yani gézme isleminden blyuk olciide
etkilenmeden ¢ozinmeden kalan katilarin spektrumlarinda gorulmekte ve bu
durum da yine amonyak ¢ozeltisinin se¢imli olarak simitsoniti ¢ozdugunu isaret

etmektedir.

Literatirden bilindigi Uzere ¢inko, ¢o6zelti fazindaki amonyak (Yatsimirskii ve
Vasilev, 1960; Meng ve Han, 1996; Kitchen ve Allen, 1989), hidroksil (Dietrich ve
Johnston 1927; Yatsimirskii ve Vasilev, 1960; Kitchen ve Allen, 1989), klorur,
siyanur (Yatsimirskii ve Vasilev, 1960; Persson, 1971), tiyosulfat (Persson, 1970),
hidrazin (Yatsimirskii ve Vasilev, 1960), nitriloasetat (Evans ve Lo, 1965), glisinat
(Low, Hirshfeld ve Richards, 1959), etilendiamintetraasetat (Yatsimirskii ve
Vasilev, 1960) vb. gibi bilesenlerle farkli kompleksler olusturabilmektedir.
Simitsonitin amonyak ¢ozeltilerinde ¢éziinmesine iliskin ZnCO3 + n(NHz-H20) <
Zn(NHzs)n*? + COs? + nH20 (n=1, 2, 3, 4) genel tepkimesi yazilabilir (Bai ve ark.,
2018). Yukarida verilen tepkimeden de goruldigu Uzere simitsonit icindeki ¢inko
¢Ozelti fazindaki amonyak (ve/veya hidroksil iyonu) ile kompleks olusturarak
¢cozinmektedir. Simitsonit igindeki ¢cinkonun ¢ézinmesi ile birlikte ¢ozelti fazina
karbonat anyonunun (COs?) da gecgecedi genel ¢Oziinme tepkimesinden
gorilmektedir. Tez kapsaminda calisilan c¢ozeltilerin amonyak derigimleri,
cOzeltilerdeki ¢inko derigsimleri ve yuklu c¢ozeltilerin pH degerleri dikkate
alindiginda, yukli ¢ozeltiler icerisinde kararli bigimde ve ylksek oranda olusan
komplekslerin, amonyak igerikleri yiksek olan ginko tetraamin (Zn(NHs)4?*) ve
¢inko monohidroksiamin (Zn(NH3)3(OH)*) olacagi literatir c¢alismalarindan
gorulmektedir (Ding ve ark., 2013; Liu ve ark., 2018). Dolayisiyla, daha kararli ve
daha ylUksek oranda ¢inko ¢ozinmesini saglamak amaciyla NHs/Zn mol oraninin
yuksek degerlerde (teorik olarak kabul edilebilecek 4’ln Gzerindeki degerlerde)
tutulmasinin uygun olacagi gorinmekte olup ¢inko i¢in deneysel olarak elde
edilen ¢dzinme orani de@erleri de bu durumu desteklemektedir. Sekil 5.1.’den
gorilecegdi tzere DDM numunesinin kullanildigi ¢ézme deneylerinde 1, 2 ve 3 M

NHs derigimleri igin baglangic NHs mol miktarlarinin baslangi¢c Zn mol
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miktarlarina oranlari sirasiyla 1,88, 3,76 ve 5,64 olup bu deg@erlere iligkin elde
edilen ¢inko ¢éziinme oranlari (sirasiyla %30,1, %53,5 ve %68,3) gérece dugsik
degerlerdedir. Optimum (%76,2 ginko ¢b6zinme orani) olarak segilen 4 M NHs
derisiminin NHs/Zn mol orani degeri ise 7,52°dir. Oldukga yuksek olarak kabul
edilebilecek 7,5 ve 13,3 M NHs derigimleri igin ise hesaplanan NHsz/Zn mol orani

degerleri sirasiyla 14,17 ve 25,08dir.

Cozunme Ozellikleri genel olarak ginkoya benzedigi literatirden bilinen (Hiatt ve
Huff, 1975; Meng ve Han, 1996; Safarzadeh ve ark., 2007; Copur, 2010;
Moradkhani ve ark., 2012) ve yuklu c¢ozeltilerden ayri bir yan drin olarak
kazanilma potansiyeli olabilecek DDM ve KM numuneleri igindeki kadmiyumun
farkh derisimlere sahip sulu amonyak ¢ozeltilerinde ¢ozme sonrasi elde edilen
¢6zinme orani degerleri (oda sicakhgi, 90 dakika karistirma suresi, 0,15 g/mL
kati/sivi orani, sabit karistirma hizi kosullarinda) Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.da
verilmektedir. Her iki numunede de igletilebilir sinir tendriin (%0,2 Cd) (Habashi,
1997; Safarzadeh ve ark., 2007) altindaki miktarlarda bulunan kadmiyumun
numuneler i¢cinde hangi formda (ayri bir kadmiyum minerali olarak ya da yer
degistirme ile farkh bir mineralin yapisinda) yer aldigi bu tez c¢alismasi
kapsaminda ayrica belilenmemigtir. DDM numunesindeki kadmiyumun
¢ozunme davranimi (Sekil 5.5.) g¢inkonun ¢dzunme davranimiyla (Sekil 5.1.)
buyuk oranda benzerlik gostermekte olup optimum 4 M ve en yuksek 13,3 M NH3
derigsimlerinde elde edilen kadmiyum ¢ézinme oranlari sirasiyla %80,4 ve
%87,6°dir. Cinko ile benzer bigimde, DDM numunesi igin ulagilan kadmiyum
¢6zunme orani degerleri KM numunesindeki degerlerden ¢ok daha yuksektir. KM
numunesindeki kadmiyumun ¢ézunme davranimi (Sekil 5.6.), ayni numunedeki
¢inkonun ¢ézinme davranimi (Sekil 5.2.) ile oldukga benzer olup KM numunesi
icin tum amonyak derigimlerinde elde edilen kadmiyum ¢6zinme oranlari ¢inko
icin elde edilen ¢bzinme oranlarindan biraz daha dusuk degerlerdedir. KM
numunesi igin 4 M ve maksimum 13,3 M NHs derigimlerinde elde edilen
kadmiyum ¢co6zinme orani degerleri ise sirasiyla %45,4 ve %61,7’dir. Simitsonit
cevherlerindeki  kadmiyumun, dogrudan, sulu amonyak ¢ozeltisinde
¢bzunmesine iligkin literatirde herhangi bir veriye rastlanilamadigindan, burada

literatUr ile herhangi bir kiyaslama yapilamamistir.
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Sekil 5.5. Amonyak derisimine bagli olarak DDM numunesindeki kadmiyumun
¢6zlnme davranimi.
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Sekil 5.6. Amonyak derisimine bagl olarak KM numunesindeki kadmiyumun
¢6zUnme davranimi.

DDM ve KM numuneleri igindeki ¢inko ile kadmiyumun 0,15 g/mL kati/sivi
oraninda ve optimum olarak secilmis 4 M NHs derisimindeki c¢ozeltilerde
karistirma suresine (15, 30, 60, 90 ve 120 dakika) bagh olarak ¢6zinme
oranlarinda ortaya ¢ikan degisimler Sekil 5.7.-Sekil 5.10.’da verilmektedir. Sekil
5.7.den gorulecegi uzere 4 M NHs derigsimindeki ¢ozeltide DDM numunesi
icindeki ¢inkonun g¢oztinmesi oldukga hizli (ginko ¢éziinme orani 15. dakikada
yaklasik %60) olup bu durum bulylk dlgude simitsonit mineralinin de amonyak

¢Ozeltisinde ¢ok hizli bir bigimde ¢6zindugunu isaret etmektedir. Talan (2016) ile
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Talan, Atalay ve Altun (2017) tarafindan yapilan ve detaylari Bolim 3.’te verilen
calismalarda, farkli karistirma surelerinin (30-720 dakika) ¢inko ¢6zlinme
oranlarina etkileri incelenmigtir. Gergeklestirilen deneylerde, en yuksek ¢inko
¢6zunme oranlarina (5 M ve 7 M NHs derigimleri igin sirasiyla, %75,0 ve %76,6)
en uzun karistirma suresinde (720 dakika) ulagsilmasina ragmen, ¢inko ¢dézliinme
oranlarinin 360 dakika karigtirma suresinden sonra belirgin bir yukselig
gostermedigi ve ginko ¢ozinme oranlarinin 5 ve 7 M NHzs derigimleri igin sirasiyla
%72,8 ve %74,3 degerlerinde oldugu bildirilmistir.

DDM numunesindeki ¢inkonun 30. dakikada %69,3’'U ¢dzelti fazina alinabilmekte
iken KM numunesindeki ¢inkonun 30. dakikada yaklasik olarak sadece %33,5’i
(Sekil 5.8.) ¢cozelti fazina alinabilmekte, ¢ozinme orani degerlerindeki bu yiksek
farkhligin da KM numunesinin farkli mineralojik ve dokusal 6zelliklerinden
kaynaklandigi duastntlmektedir. Simitsonit disinda sulflrli  olmayan ¢inko
cevherleri  icerisinde baskin olarak bulundugu bilinen  hemimorfit
(ZNna(Si207)(OH)2-H20) ve sausonit (Nao.3Zn3(Si,Al)a010(OH)2-4H20) fazlarinin
amonyak c¢ozeltilerinde oldukg¢a yavas hizda ¢ozundugu literatur ¢alismalarinda
gorilmektedir (Frenay, 1985; Ju ve ark., 2005; Ding ve ark., 2010). Bu durum ise
baskin olarak simitsonit iceren bu karbonatli cevher numunesi igin ¢inko ¢cbézme
secimliliginin disinda ¢inko ¢dzlinme hizi agisindan da amonyak c¢ozeltisi
kullaniminin yine baska bir avantajini géstermektedir. Sekil 5.7.’den gorulecegi
uzere, cinkonun ¢dzinme orani 60. dakikadan sonra belirli bir seviyede artis
goOstermekte olup 90. dakikadan sonra ise oldukga duragan bir hale donmekte ve
hemen hemen sabit bir degere ulagsmaktadir. Buna istinaden, ileride yapilacak
optimum kosullardaki ¢ozeltiye alma deneylerinde karistirma suresi 90 dakika

olarak segilmistir.

40



100

(0]
o
1

59.7

Cinko ¢dziinme orani (%)

N
o
1

0 — 1+
0 25 50 75 100 125
Karistirma siresi (dakika)
Sekil 5.7. 4 M NHs derisiminde karistirma suresine bagll olarak DDM
numunesindeki ¢inkonun ¢ézunme davranimi.
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Sekil 5.8. 4 M NHs derisiminde karistirma slresine bagll olarak KM
numunesindeki ginkonun ¢ézinme davranimi.

Her iki numune igin karistirma suresine bagl olarak ¢inko ¢éziinme oranlarinda
gozlenen degisimlerin olduk¢a benzeri kadmiyum c¢o6zinmesi igin de
gozlenmektedir. Burada, DDM numunesi igin her karigtirma suresinde elde edilen
kadmiyum ¢6zunme orani degerlerinin (Sekil 5.9.) DDM numunesi i¢in elde edilen
¢inko ¢6zinme degerlerinden daha yuksek oldugu, KM numunesi icin her
karistirma suresinde elde edilen kadmiyum ¢6zinme orani degerlerinin (Sekil

5.10.) de KM numunesi i¢in elde edilen ¢inko ¢6zinme degerlerinden daha duguk
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oldugu goérulmektedir. Salfurlt olmayan ¢inko cevherlerinin icerdigi kadmiyumun,
dogrudan, amonyakli c¢oOzeltlerde karigtirma suresine bagimh olarak

¢ozundurulmesiyle iligkili herhangi bir literatlr calismasina rastlaniimamistir.
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Sekil 5.9. 4 M NHs derisiminde karigtirma siresine bagh olarak DDM
numunesindeki kadmiyumun ¢ézinme davranimi.
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Sekil 5.10. 4 M NHs derisiminde karigtirma sidresine bagh olarak KM
numunesindeki kadmiyumun ¢ézinme davranimi.

Buraya kadar belirlenen ¢d6zinme orani deg@erleri dikkate alindiginda, ginko ve
kadmiyum icin ¢ok daha yuksek ¢6zinme oranlarina KM numunesine kiyasla

daha dusik amonyak derigsimlerinde DDM numunesi kullanildiginda ulasiimis ve
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buradan sonra yapilacak ¢ozme ile ¢oktirme deneylerinde yalnizca DDM
numunesinin kullaniimasi yoluna gidilmigtir. Her iki numune arasindaki ¢oziunme
oranlarindaki farklihklarin numune mineralojisi ile doku Ozelliklerinden
kaynaklandigi ongorulmekte olup bu konunun detayl olarak yapilacak ayri bir
jeolojik/mineralojik calisma ile agiga ¢ikarilabilece@i dusunulmektedir. Ayrica, her
iki numune icin de oldukga yuksek derisimlerdeki (ve dolayisiyla olduk¢a yuksek
NHs/Zn mol oranlarindaki) amonyak ¢ozeltilerinde bile maksimum yaklagik
%80’lik bir ¢inko ¢dzinme orani degerlerine ulasilabilmekte, %100 ¢bzunme
orani degerlerine ulasilamamaktadir. Bu duruma, yine ayni bolgeden alinan
benzer 6zelliklerdeki simitsonit cevherlerinin ¢ozlicl olarak sodyum hidroksit
¢Ozeltilerinin kullanildigi ¢cézme c¢alismalarinda (Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019)
da rastlanilmig olup oda sicakligindaki 8 M gibi oldukc¢a yuksek NaOH derisimine
sahip ¢Ozeltide dahi yaklasik %80 ¢inko ¢6zinme oraninin Uzerine
cikilamamistir. Bu durumun, cesitli literatir calismalarinda (Whittaker ve
Zabinski, 1981; Borg ve ark., 2003; Boni ve ark., 2009; Mondillo ve ark., 2011;
Santoro ve ark., 2014; Mondillo, Nieto ve Balassone, 2015) bildirildigi Uzere,
cinkonun yalnizca simitsonit fazinda degil, amonyak veya alkali ¢cozeltilerde
¢ozunmeye karsi direngli olan gotit, kalsit, dolomit ve kil mineralleri icerisinde de
yer almasindan kaynaklandigi dusunulmektedir. Yukarida bahsedildigi gibi bu
konunun da yine detayli olarak yapilacak ayri bir jeolojik/mineralojik ¢calisma ile

aydinlatilabilecegi 6ngdrulmektedir.

Kati/sivi oraninin (0,075-0,35 g kuru kati/mL ¢ozelti araliginda) DDM
numunesindeki ¢inko ve kadmiyumun ¢ézinme orani Uzerindeki etkileri (sabit
oda sicakhgi ile 90 dakika karistirma suresinde) yaklasik olarak %50 c¢inko
¢6zinme oraninin elde edildigi amonyak derisimi (2 M) veya NHs/Zn mol
oraninda (3,76), ¢ozinme orani degerlerindeki degisimlerin daha belirgin bir
bigcimde gdrulmesi amaciyla incelenmis ve iki farkli durum g6z 6nune alinmigtir.
Kati/sivi orani artirilirken, birinci durumda, 2 M NHs derisimindeki sabit hacme
sahip amonyak c¢oOzeltilerine eklenen kati miktarlari artinimistir. Dolayisiyla,
kati/sivi oraninin artisi ile ¢ézinme orani Uzerinde etken parametrelerden biri
olan NHs/Zn mol orani azalmaktadir. Kati/sivi orani artirilirken, ikinci durumda ise
hacmi sabit ancak artan derisimlerdeki amonyak c¢ozeltilerine eklenen kati

miktarlari artirlmigtir. Artan amonyak derisimleri, NHs/Zn mol orani sabit 3,76
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olacak bigimde secilmistir. Birinci ve ikinci durumda ginko ve kadmiyum igin elde

edilen ¢béziinme orani degerleri Sekil 5.11.-Sekil 5.14 ’te verilmektedir.

Hacmi sabit ve sabit 2 M NH3s derisimindeki ¢Ozeltilere daha fazla miktarda kati
eklemek yoluyla (birinci durum) kati/sivi oraninin artiriimasi durumunda g¢inko
¢6zinme oraninin surekli bir bicimde azaldidi goralmektedir (Sekil 5.11.). En
dusuk kati/sivi orani olan 0,075 g/mL deg@erinde ¢inko i¢in bulunan ¢ézinme
orani %65,1 iken en yuksek kati/sivi orani olan 0,35 g/mL igin bulunan ¢ézinme
orani degeri %31,3’tur. Birinci durumda kati/sivi oraninin artisi ile ginko ¢éziinme
oraninda gbzlenen azalmanin, NHs/Zn mol oranlarindaki azalmadan
kaynaklandigi 6ngorulmektedir. Soyle ki ¢alisilan 0,075, 0,10, 0,15, 0,20 ve 0,35
g/mL kati/sivi oranlari igin hesaplanan NHs/Zn mol oranlari sirasiyla 7,52, 5,64,
3,76, 2,82 ve 1,61 olup daha fazla oranda ginko ¢dziinmesinin gereklerinden
birinin daha yuksek NHsz/Zn mol orani oldugu daha o6nceki paragraflarda
aciklanmigtir. Sekil 5.12.den goruldugu Uzere kadmiyum, amonyak derigimi ve
karistirma suresi deneylerinde oldugu gibi kati/sivi etkisinin incelendigi

deneylerde de ¢inko ile yine benzer davranim sergilemektedir.
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Sekil 5.11. Sabit 2 M NHs derigsimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (birinci
durum) bagl olarak DDM numunesindeki ¢inkonun ¢éztiinme davranimi.
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Sekil 5.12. Sabit 2 M NHs derigimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (birinci
durum) bagli olarak DDM numunesindeki kadmiyumun ¢dzinme davranimi.

Hacmi sabit ancak artan amonyak derisimlerindeki ¢ozeltilere daha fazla
miktarda kati eklemek yoluyla (ikinci durum) kati/sivi oraninin artiriimasi
durumunda ¢inko ¢dzUnme oraninin surekli bir bicimde arttigi goérilmektedir
(Sekil 5.13.). En dusuk kati/sivi orani olan 0,075 g/mL de@erinde ¢inko igin
bulunan ¢ézunme orani %42,4 iken en yuksek kati/sivi orani olan 0,35 g/mL igin
bulunan ¢éziinme orani degeri ise %70,9’dur. ikinci durumda caligilan 0,075,
0,10, 0,15, 0,20 ve 0,35 g/mL kati/sivi oranlarina karsilik gelen baslangi¢ ¢ozelti
NHs derisimleri sirasiyla 1,0, 1,3, 2,0, 2,7 ve 4,6°dir. ikinci durumda yani sabit
3,76 NHs/Zn mol oraninda kati/sivi oraninin artisiyla ginko ¢dézinme oranlarinda
gerceklesen artisin, baglangi¢ ¢ozelti pH degerlerindeki artisin ¢ézinme kinetigi
Uzerindeki pozitif etkisi ile birlikte Zn(NHz)4?* formundaki ¢o6ziinmis tiirin
durayhliginin daha yliksek amonyak derigsimlerinde artisindan, dolayisiyla da adi
gecgen turan ¢ozelti icinde daha fazla miktarda olusmasindan kaynaklandigi
disunilmektedir (Ornegin; 0,15 g/mL ve 0,35 g/mL kati/sivi orani degerlerinde
yapilan deneylerinin baslangi¢ ile 90 dakika ¢ozme sonrasindaki pH degerleri
yaklasik olarak sirasiyla 12,06 ile 11,15 ve 12,45 ile 11,46 olarak olglilmusgtdr.).
Diger taraftan, Sekil 5.14.’ten goéruldugu Gzere kadmiyum, ikinci durum izlenerek
kati/sivi etkisinin incelendigi deneylerde de yine ¢inko ile benzer davranim

gOstermektedir.
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Sekil 5.13. Artan NHs derigimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (ikinci durum)
bagh olarak DDM numunesindeki ginkonun ¢6zinme davranimi (sabit 3,76
NHs/Zn mol orani).
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Sekil 5.14. Artan NHs derigimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (ikinci durum)
bagh olarak DDM numunesindeki kadmiyumun ¢6zinme davranimi (sabit 3,76
NHs/Zn mol orani).

Optimum amonyak derisimi olan 4 M NHs derisimindeki ¢ozeltilerde de birinci
durum izlenerek kati/sivi oraninin etkisi incelenmis ve 2 M NHs derigsimindeki
cOzeltilerde gobzlenen ¢inko (Sekil 5.15.) ve kadmiyum (Sekil 5.16.) ¢b6zinme
egilimlerine benzeyen ¢éztiinme egilimleri elde edilmistir (Burada, ¢alisilan 0,075,
0,15, 0,20 ve 0,35 g/mL kati/sivi oranlari igin hesaplanan NHs/Zn mol oranlari

sirasiyla 15,04, 7,52, 5,64 ve 3,22°dir.). Cozelti derisimi optimum degerde oldugu
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icin en dusuk ve en ylksek kati/sivi orani dederlerinde elde edilen ¢ézinme

oranlari arasindaki fark beklendigi Gzere daha dusik bulunmustur.
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Sekil 5.15. Sabit 4 M NHs derigsimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (birinci
durum) bagli olarak DDM numunesindeki ¢inkonun ¢ézinme davranimi.
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Sekil 5.16. Sabit 4 M NHs derigsimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (birinci
durum) bagl olarak DDM numunesindeki kadmiyumun ¢ézinme davranimi.

ikinci durum izlenerek ise kati/sivi oraninin etkisi sabit 7,52 NHs/Zn mol oraninda
incelenmis ve yine sabit 3,76 NHs/Zn mol oraninda elde edilen ¢ézinme
edilimlerine benzer c¢inko (Sekil 5.17.) ve kadmiyum (Sekil 5.18.) ¢dzinme
egilimlerine ulasilmigtir. Burada, ¢alisilan 0,075, 0,15, 0,20, 0,30, 0,35 ve 0,50
g/mL (ilerleyen asamalarda kullanildigi i¢in fazladan test edilen) kati/sivi oranlari
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icin hesaplanan ¢ozelti NH3 derisimleri sirasiyla 2,0, 4,0, 5,3, 8,0, 9,3 ve 13,3 M
olup secilen NH3z/Zn mol orani yine optimum degderde oldugu i¢in en duglk ve en
yuksek kati/sivi orani de@erlerinde elde edilen ¢bzinme oranlari degerleri

arasindaki fark beklendigi Uzere daha dusuk bulunmustur.
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Sekil 5.17. Artan NH3s derisimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (ikinci durum)
bagli olarak DDM numunesindeki ¢inkonun ¢6ztinme davranimi (sabit 7,52
NHs/Zn mol oranti).
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Sekil 5.18. Artan NHs derisimindeki ¢ozeltilerde kati/sivi oranina (ikinci durum)
bagh olarak DDM numunesindeki kadmiyumun ¢ézinme davranimi (sabit 7,52
NHs/Zn mol orani).

48



Simitsonit cevherlerinin dogrudan ve Kkatkisiz sulu amonyak c¢ozeltileri
kullanilarak ¢ézeltiye alma islemleri Gzerine kati/sivi oraninin etkisinin bu detayda

calisildig1 bagka bir galismaya literatlrde rastlaniimamistir.

5.2. Cokturme Deneyleri

Cokturme iglemi, daha ylUksek ginko ¢bzinme oranlarinin elde edildigi DDM
numunesinin ¢ézundurulmesiyle olusan amonyak ve karbonat igeren yuklu ginko
cOzeltilerinin farkli sicakliklarda timuyle kurutulmasi yoluyla gergeklestiriimis
olup bu islem sonunda farkli 6zelliklere sahip kati ginko iceren ¢okeltiler elde

edilmistir.

Coktlurme deneylerinde, her cozme deneyi sonrasindaki yukli ¢ozeltiler yerine,
optimum olarak belirlenen 7,52 NHs/Zn mol oraninda gercgeklestirilien bazi
deneyler sonrasinda elde edilen yuklu c¢ozeltiler kullaniimistir. Ayrica, fazla
miktarda c¢inko iceren kati eldesi amaciyla kati/sivi orani yuksek olan ¢bézme
deneyleri sonrasinda elde edilen yuklu c¢ozeltilerin kullanimi da g6z onune
alinmistir. Bu agiklamalar isiginda, DDM numunesi kullanilarak t¢ ayri kosulda
yapillan ¢6zme deneyi sonrasinda elde edilen yUklu c¢ozeltiler ¢oktirme
deneylerinde kullaniimigtir. Bunlar, optimum olarak segilen 4 M NH3s derisimindeki
amonyak ¢ozeltisinde (Kuru bazda yaklasik 60 gram numune kati kullaniimistir.)
DDM numunesinin 0,15 g/mL kati/sivi oraninda 90 dakika karistirma suresi
kosullarinda c¢o6zundurdlmesi sonrasinda elde edilen ve “N60” olarak
isimlendirilen yuklu ¢ozelti, 8 M NHs derisimindeki amonyak ¢ozeltisinde (Kuru
bazda yaklasik 120 gram numune kati kullaniimistir.) DDM numunesinin 0,30
g/mL kati/sivi oraninda 90 dakika karistirma suresi kosullarinda ¢ézindurilmesi
sonrasinda elde edilen ve “N120” olarak isimlendirilen yuklu ¢ozelti ile 13,3 M
NHs derisimindeki amonyak ¢ozeltisinde (Kuru bazda yaklagik 200 gram numune
kullanilmigtir.) DDM numunesinin 0,50 g/mL kati/sivi oraninda 90 dakika
karistirma suresi kogullarinda ¢ozundurulmesi sonrasinda elde edilen ve “N200”
olarak isimlendirilen yuklu ¢ozeltidir. Her u¢ deney igin hesaplanan NH3/Zn mol
orani ayni olup degeri daha o6nce belirtildigi Uzere 7,52'dir. Ayrica, her U¢ ¢dzme
deneyi igin (N60, N120 ve N200) ulasilan ¢inko (sirasiyla %76,2, %76,6 ve
%78,3) ile kadmiyum (sirasiyla %80,4, %82,9 ve %84,2) ¢o6zinme oranlarinin
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degerleri birbirlerine olduk¢a yakin olup bu kosullarda yapilan ¢bézme islemleri
sonrasinda elde edilen ¢béziinmeyen katilarin XRD desenleri (Sekil 5.19.) de yine
birbirlerine oldukga benzerdir. Diger taraftan, her G¢ kosulda hazirlanarak elde
edilen yakli N60, N120 ve N200 ¢ozeltilerinin pH degerleri (sirasiyla 11,60, 12,25
ve 12,88) ile (¢cinko ¢6zinme oranlarinin hemen hemen ayni olup ¢ézme
isleminde kullanilan kati miktarlarinin ayni hacimdeki ¢ozelti i¢in artirilmasindan
dolayi) icerdikleri ¢inko miktarlari (sirasiyla 26,3 g/L (~0,4 M), 53,0 g/L (~0,8 M)
ve 90,3 g/L (~1,4 M) Zn) birbirinden farklilik gostermektedir.
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Sekil 5.19. DDM numunesi ve bu numunenin belirtilen kati/sivi oranlarinda
¢Ozeltiye alinmasi sonrasinda olusan ¢6zinmeden kalan katilarin XRD desenleri.

Yapilan tum c¢oktirme calismalari sonrasinda elde edilen ¢inko igerikli kati
cOkeltilerin  baskin olarak iki farkli bilesenden (ginko amin karbonat
(Zn(NHs)(CO3)) ve hidrozinkit (Zns(C0O3)2(OH)s)) olustugu goériimis olup bu

bilesenlerin olusumlari XRD analizleri ile takip edilmigtir.

N60 yukli c¢ozeltisinin, ayrn ayri, 50-150°C araligindaki sicakliklarda farkli
surelerde (Kurutma sureleri deneysel calismalar bdéliminde sunulmustur.)
kurutulmasi ile elde edilmis olan kati ¢okeltilerin XRD desenleri Sekil 5.20.’de

verilmektedir. Sekil 5.20.’den gorilecegdi Uzere ¢inko amin karbonat (siddetli XRD
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pikleri yaklasik olarak 26(°)=15,2, 19,9, 22,7, 25,3 ve 30,2de) dusuk
sicakliklarda, érnegin 50°C’de kurutma ile elde edilen ¢dkeltide (N60-50°C),
olusan baskin faz iken hidrozinkit (siddetli XRD pikleri yaklagik olarak 26(°)=13,1,
28,2, 31,2, 32,8 ve 36,1'de) yuksek sicakliklarda, 6rnegin 150°C’de kurutma ile
elde edilen ¢okeltide (N60-150°C), olusan baskin fazdir.
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Sekil 5.20. N60 ¢ozeltisinin kurutulmasiyla elde edilen ¢okeltilerin XRD desenleri.

N120 yuklu ¢ozeltisinin yine ayr ayr 50-150°C araligindaki sicakliklarda farkli
surelerde kurutulmasiyla elde edilen ¢inko igerikli kuru haldeki kati ¢dkeltilerin
XRD desenleri Sekil 5.21.’de verilmektedir. Sekil 5.21.’den gorilecegi Uzere, N60
yuklu ¢ozeltisinin davranimina benzer olarak, ¢inko amin karbonat yine dusuk
sicakliklarda, 6rnegin 50°C (N120-50°C), olusan baskin faz iken hidrozinkit
yuksek sicakliklarda, o6rnegin 150°C’de (N120-150°C), kurutma sonrasinda

olusan baskin fazdir.
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Sekil 5.21. N120 g¢ozeltisinin kurutulmasiyla elde edilen c¢okeltilerin XRD
desenleri.

N200 yuklu ¢ozeltisinin de ayri ayri 50-150°C araligindaki sicakliklarda farkl
surelerde kurutulmasi yoluyla elde edilen ¢okeltilerin XRD desenleri ise Sekil
5.22’de verilmektedir. N60 ve N120 vyukli c¢ozeltilerinden c¢okelme
davranimlarina benzer olarak Sekil 5.22.’den de goéruldiga gibi cinko amin
karbonat yine dusuk sicakliklarda, érnegin 50°C (N200-50°C), kurutma ile olusan
baskin faz iken hidrozinkit yuksek sicakliklarda, 6rnegin 150°C’de (N200-150°C),
kurutma sonrasinda olusan baskin fazdir. Burada, muhtemelen baslangi¢ ¢ozelti
amonyak derigiminin (13,3 M NH3) (ve/veya ayni zamanda yUkli ¢ézeltideki ginko
derisiminin (~1,4 M Zn)) oldukg¢a yuksek olmasindan dolayi, 125°C (N200-125°C)
ve 150°C’de (N200-150°C) kurutma ile elde edilen ¢okeltilerin, N60 ve N120
¢Ozeltilerinden 125°C ve 150°C’de kurutmayla elde edilen ¢okeltilerden farkli
olarak daha fazla miktarda ¢inko amin karbonat igerdigi gdzlenmektedir.
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Sekil 5.22. N200 c¢ozeltisinin kurutulmasiyla elde edilen c¢okeltilerin XRD
desenleri.

Genel olarak, N60, N120 ve N200 yukli ¢ozeltilerinden 50°C’de kurutma ile elde
edilen cokeltilerin (Sekil 5.23.) nispeten saf c¢inko amin karbonat olduklari
sdylenebilir. Soyle ki en siddetli gcinko amin karbonat XRD piklerine sahip olan
N120-50°C ¢okeltisinin azot igerigi (Leco CHN 621) %9,57 olarak belirlenmis olup
bu deger saf ¢inko amin karbonatta (Zn(NHz3)(COs)) bulunan teorik azot degeri
olan %9,83’e oldukga yakindir. Diger taraftan, Sekil 5.23.'ten de goérulecegi
uzere, muhtemelen yuklu ¢ozeltilerin farkh bilesimlerde olmasi nedeniyle, her g
¢cOzeltiden elde edilen ¢inko amin karbonat fazlarina ait piklerin agi degerleri ginko
amin karbonata ait 88-2016 no’lu XRD karti ile yaklasik olarak bire bir uyusmakta
iken pik siddetleri uyusmamaktadir. Maden muhendisligi disiplininin disinda
oldugu dusunulen bu durumun sebeplerini ortaya koymaya yonelik detayli ve ayri
bir calismanin yurutilmesi gerektigi dusunulmektedir. Sonug olarak, literatlrde
farkh kaynaklardan (0rnegdin; ¢inko oksit, ginko asetat, Ure ¢ozeltisi vs.) gidilerek
sentezlendigi bilinen ¢inko amin karbonat (Conn ve ark., 1956; Conn ve Humprey,
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1959; Yamamoto ve ark., 1992; Wen ve ark., 2004; Khazeni, 2016; Khazeni,
Foudazi ve Ghassemi, 2016; Khazeni ve Ghassemi, 2019), bu tez kapsaminda,
literaturde yer almayan bir bicimde, bir simitsonit cevherinin sulu amonyak

cOzeltilerinde ¢ozeltiye alinmasi araciligiyla elde edilmisgtir.

¢ ¢ % ¢:¢inko amin karbonat
hi:hidrozinkit
c
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Sekil 5.23. 50°C’de kurutma yoluyla N60, N120 ve N200 ¢ozeltilerinden elde
edilen ¢okeltilerin XRD desenlerinin toplu gorinimu.

N60 ile N120 yukla ¢ozeltilerinden 150°C’de kurutma sonrasinda elde edilen
cOkeltilerin (Sekil 5.24.) oldukga saf hidrozinkit olduklari ve N200 ¢dzeltisinden
150°C’de kurutmayla elde edilen ¢Okeltinin ise hidrozinkitin yaninda ¢inko amin
karbonat icerdigi gorulmektedir. Daha onceden de bahsedildigi Uzere N200
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gOzeltisi igin gozlenen bu durumun muhtemelen baglangi¢ ¢ozelti amonyak
derisiminin (ve/veya ¢Ozelti ¢inko derisiminin) oldukga fazla olmasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir. Sonu¢ olarak literatirde reaktif kalite
kimyasallardan gidilerek veya cgesitli ¢cinko iceren kaynaklarin farkl gozeltilerde
¢ozundurulmesiyle olusan ¢ozeltilerden ¢oktirme yoluyla elde edilen hidrozinkit
(Nip, 2003; Wahab ve ark., 2008), bu tez calismasinda bir simitsonit cevherinden

sulu amonyak ¢ozeltilerinde ¢6zundirme araciligiyla elde edilebilmistir.
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Sekil 5.24. 150°C’de kurutma yoluyla N60, N120 ve N200 ¢ozeltilerinden elde
edilen ¢okeltilerin XRD desenlerinin toplu gorinima.

Diger taraftan, elde edilen ¢inko igerikli kuru kati ¢okeltiler Gzerinde yapilan isil
on deneme calismalari, N60, N120 ile N200 yukli c¢ozeltilerinden 50°C’de
kurutmayla ¢inko amin karbonat formunda veya 150°C’de kurutmayla hidrozinkit
formunda elde edilen kati ¢Okeltilerin isil olarak, benzer bigimde, 300-350°C’nin
uzerindeki sicakliklarda bozundugunu ve 450°C’de isitma yoluyla da tumuyle
cinko oksite donustigini gdstermistir. Buna goére, 50°C’de kurutuma yoluyla
N60, N120 ile N200 yuklu ¢ozeltilerinden elde edilen N60-50°C, N120-50°C ve

N200-50°C ¢okeltilerinin 450°C’de isitiimasi (kalsinasyonu) sonrasinda olusan
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katilarin (isimlendirilmeleri sirasiyla N60-50°C-H450, N120-50°C-H450 ve N200-
50°C-H450) belirlenmis olan XRD desenleri Sekil 5.25.’te verilmektedir.

z:zinkit

N60-50°C-H450 M
N120-50°C-H450 M

N200-50°C-H450

z
z
7 z
z 4 z

10 15 20 25 30 35 40 45
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Sekil 5.25. N60-50°C, N120-50°C ve N200-50°C ¢okeltilerinin 450°C’de 1sitilmasi

yoluyla elde edilen katilarin (sirasiyla N60-50°C-H450, N120-50°C-H450 ve
N200-50°C-H450) XRD desenleri.

Zinkit (ZnO)
JCPDS kart no: 36-1451 ‘

Sekil 5.25.’ten goruldigu tzere ug fakh yUkli ¢ozeltiden 50°C’de kurutmayla elde
edilen c¢oOkeltilerin i1sitiimasi sonrasinda benzer XRD desenlerine sahip tek faz
¢inko oksit (JCPDS kart no: 36-1451) igeren katilar elde edilebilmektedir.
Scherrer formalu (Cullity, 1956; Musi¢ ve ark., 2002) kullanilarak N60-50°C-
H450, N120-50°C-H450 ve N200-50°C-H450 katilarinin yaklasik kristal boyutlari,
26=36,28° agI degerindeki maksimum pik dikkate alindiginda, sirasiyla 27, 28 ve
34 nm olarak hesaplanmistir. Literatir ¢alismalarinda genel olarak ¢inko oksitin
kimyasal yontemler ile eldesi farkli reaktif kalite ¢cinko kaynaklari (¢cinko asetat,
klorlr vb.), farkli yardimci reaktifler (sodyum karbonat, sodyum hidroksit vb.) ve
farkli islemler (kurutma/goktirme ve 1sil islem) kullanilarak gergeklestiriimektedir.
Dolayisiyla, farkh tane sekli (kiresel, gubuksu vb.) ve kristal tane boyutunda

(kiiresel yapi, tane gapi: 18-35 nm araliinda; gubuksu yapi, gap: 9-500 nm; boy:
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60-800 nm araliginda) ¢inko oksit bilesiklerinin eldesi gerceklestirilebilmektedir
(Ao ve ark., 2006; Cao ve ark., 2009; Stankovic ve ark., 2011; Mohan Kumar ve
ark., 2013; Kotodziejczak-Radzimska ve Jesionowski, 2014).

ilk defa bu tez calismasinda literatiir calismalarindan daha farkli bir bicimde elde
edilen ¢inko amin karbonat fazinin gérece en saf bicimde elde edildigi yuklu
¢Ozeltinin N120 ¢ozeltisi oldugu gorulmustir. Bu ¢ozeltiden ayrica, 150°C’de
kurutma yoluyla nispeten saf hidrozinkit de elde edilebilmistir. Buna istinaden,
N120 ¢ozeltisinden 50°C’de ve 150°C’de kurutma yoluyla elde edilen ¢okeltilerin
XRD desenlerinin yani sira FT-IR spektrumlar (Sekil 5.26.) da belirlenmistir.

N120-150°C

3297
3559

N120-50°C

1627
2894
2934

325

3331

400 800 1200 1600 2750 3750
Dalgasayisi (cm)

Sekil 5.26. 50°C’de ve 150°C’de kurutma yoluyla N120 ¢dzeltisinden elde edilen
¢Okeltilerin FT-IR spektrumlari.

N120 g¢ozeltisinden 50°C’de kurutma ile elde edilen ve nispeten saf ginko amin
karbonat olan N120-50°C ¢okeltisinin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.26.) Zn-N ve
N-H baglari ile COs? grubuna ait karakteristik ve ylksek siddetteki piklerin
sirasiyla 3559, 3331 ile 3251 (Zn-N baglari),1412 ile 1242 (N-H baglari) ve 833
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cm™ (COs? grubu) dalgasayisi de@erlerinde yer aldigi gorlilmektedir (Lopez ve
ark., 2017). N120 c¢ozeltisinden 150°C’de kurutma sonrasinda elde edilen
¢cOkeltinin ise nispeten saf hidrozinkit oldugu XRD analiziyle de belirlenmig olup
bu ¢okeltinin FT-IR spektrumunda 707, 833, 1047, 1390, 1496 ve 3297 cm™
dalgasayisi dederlerinde yer alan absorpsiyonlar ise hidrozinkite aittir (Music¢ ve
ark., 2002; Stoilova, Koleva ve Vassileva, 2002; Bitenc, MarinSek ve Orel, 2008;
Sanna ve ark., 2013; Nassar, Moustafa ve Taha, 2016; Lopez ve ark., 2017).

Diger taraftan, N120 c¢ozeltisinden 50°C’de kurutma yoluyla elde edilen N120-
50°C c¢okeltisi 6n calismalar ile belirlenen 200°C (Bu sicaklikta isitilmis kati
numune N120-50°C-H200 olarak isimlendirilmistir.), 225°C (N120-50°C-H225),
250°C (N120-50°C-H250) ve 450°C’de (N120-50°C-H450) bir saat sureyle
isitiimis ve elde edilen isitiimis katilarin XRD desenleri gekilerek (Sekil 5.27.)
cinko amin karbonat fazinin isil déntisimu ilk kez ortaya c¢ikarilmaya galisiimistir.
Sekil 5.27.’den goruldugu Uzere ¢inko amin karbonat (ve oldukga dusuk
miktardaki hidrozinkit) fazi 200°C’de Isitma sonrasinda dahi 1sil olarak
bozunmamakta olup ilgili literatirde bu konuda herhangi bir veri yer
almamaktadir. Diger taraftan, 225°C’de yapilan isitma sonrasinda ¢inko amin
karbonata iligkin tim pikler (olduk¢a digsuk miktardaki hidrozinkit pikleri harig)
isitimis katinin - deseninden  tumuayle  kaybolmakta ve  muhtemel
Zn(NH3)(CO3)—ZnO+NH3+CO2 tepkimesi uyarinca gerceklesen isil bozunma
neticesinde dusuk siddette c¢inko oksit pikleri agiga c¢ikmaktadir. Isitma
sicakhginin 250°C’ye yukseltiimesiyle, ¢inko oksite ait pik siddetleri goreceli
olarak biraz daha artmakta iken numune i¢inde oldukca disuk miktarda bulunan
hidrozinkit pikleri muhtemel Zns(COz3)2(OH)s — 5Zn0O + 2C0O2 + 3H20 tepkimesi
uyarinca hemen hemen timiyle desenden kaybolmaktadir. Sicakligin 450°C’ye
ctkarilmasi hidrozinkit piklerinin timuyle desenden kaybolmasina ve oldukga
siddetli ginko oksit piklerinin ortaya ¢cikmasini saglamaktadir. Bunlarin disinda,
kurutma ile elde edilen N120-50°C kati ¢okeltisinin beyaz rengi 225-450°C’de
Isitmayla acgik kahverengimsi kirmiziya donmekte olup benzer duruma bazi
literatir calismalarinda (Ehret ve Greenstone, 1943; Appel, Ohmart ve Sterner,
1956; Norman, 1975) da rastlaniimistir.
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Sekil 5.27. N120-50°C c¢okeltisi ve bu c¢okeltinin 200°C, 225°C, 250°C ve
450°C’de 1sitilmasi yoluyla elde edilen ¢okeltilerin XRD desenleri.

Daha 6nceden de belirtildigi Gzere, ilk defa bu tez calismasinda literatir
calismalarindan daha farkh bir bicimde c¢inko amin karbonat ve hidrozinkit
sirasiyla 50°C ve 150°C’de isitmayla N120 yuklu ¢ozeltisinden sirasiyla N120-
50°C ve N120-150°C ¢okeltileri halinde elde edilmis olup bunlarin XRD desenleri
ve FT-IR spektrumlan sunulmustur. Ek olarak, N120-50°C ve N120-150°C
cOkeltilerinin ¢inko, kadmiyum ve kursun icerikleri de belirlenmig ve ilgili degerler
Cizelge 5.1.’de verilmistir. Karbonatli DDM cevher numunesi igerisinde yer alan
gotit, kalsit gibi onemli safsizliklarin amonyak c¢ozeltilerinde buyuk Olgude
¢6zunmediginin bilinmesine ragmen 0Ornek olarak segilmis N120-150°C
¢Okeltisinin igindeki diger safsizliklar kimyasal analiz yoluyla belirlenmis ve
bunlarin ¢okelti icinde eser miktarlarda oldugu (%Fe <0,01, %Ca <0,01, %Al
<0,01, %Mg <0,01, %Na <0,01, %K <0,02, %As <0,02, %Mn <0,01, %P <0,01,

%Cr <0,001) kimyasal analiz yoluyla da gosterilmistir.
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Cizelge 5.1. N120-50°C, N120-150°C ve N120-50°C-H450 c¢okeltilerinin Zn, Cd
ve Pb icerikleri (%)

N120-50°C N120-150°C ~ N120-50°C-H450

Zn 49,78 57,97 78,34
Cd 0,304 0,353 0,494
Pb 0,28 0,33 0,46

Son olarak, N120-50°C ve N120-150°C c¢okeltileri ile bunlarin 450°C’de
Isitiimasiyla elde edilen N120-50°C-H450 ile N120-150°C-H450 katilarinin SEM
gorintileri (Sekil 5.28. ve $Sekil 5.29.) de belirlenmis olup bu numunelerin
tanimlanmalarina yonelik calismalar sonlandiriimistir. Sekil 5.28.’deki SEM
goéruntisunden anlasgilacagi Uzere nispeten saf halde ¢inko amin karbonat igceren
N120-50°C katisi ignemsi bir yapi gostermektedir. N120-50°C katisinin 450°C’de
Isitilmasi yoluyla uzaklagsan ugucu bilesenler nedeniyle ignemsi yapilar Uzerinde
g6zeneklerin olustugu goézlenmektedir. Sekil 5.29.’daki SEM goérintistinden ise
nispeten saf halde hidrozinkit iceren N120-150°C katisinin plaka sekilli bir yapi
sergiledigi gorulmektedir. N120-150°C katisinin 450°C’de isitiimasiyla uzaklasan
ucucu bilesenlerin plaka sekilli yapilar tGzerinde yine gézenekler olusturdugu

gozlenmektedir.
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Sekil 5.28. N120-50°C ve N120-50°C-H450 katilarinin SEM goérantdleri.
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HV HFW pressure mag FH WD det —2um
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Sekil 5.29. N120-150°C ve N120-150°C-H450 katilarinin SEM gorantualeri.
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6. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada, ilk olarak, Yahyali (Kayseri) bolgesine ait farkli ginko cevher
numuneleri kimyasal analiz, XRD, FT-IR ve SEM ydntemleri ile tanimlanmis olup
bunlarin simitsonit igceren sulfurlt olmayan ¢inko cevherleri oldugu (DDM: %28,70
Zn0O; KM: %23,73 ZnO) belirlenmistir. DDM cevher numunesinin gang mineralleri
olarak kalsit, gétit, kuvars, seruzit, hemimorfit ve kil minerallerini, KM cevher
numunesinin de dolomit, kuvars, Kkalsit, gotit ve kil minerallerini icerdigi

goralmustar.

Gergeklestirilen c¢ozeltiye alma deneyleri sonunda, (sabit kosullarda; oda
sicakhgi, 90 dakika karistirma stresi, 0,15 g/mL kati/sivi orani), 4 M NHsz (DDM
numunesi icin optimum derigsim) ve 13,3 M NHs (calisilabilecek en yuksek
derisim) derigsimlerindeki katki icermeyen amonyak c¢ozeltilerinde c¢inko ile
kadmiyum igin ulagilan ¢ozinme orani degerleri, sirasiyla, DDM numunesi igin
%76,2 Zn ile %80,4 Cd ve %79,7 Zn ile %87,6 Cd olup KM numunesi igin ise
%50,8 Zn ile %45,4 Cd ve %65,3 Zn ile %61,7 Cd’dir. Bunun yaninda, optimum
karistirma suresi olarak 90 dakika segilmis olup oldukg¢a ylksek ¢inko ve
kadmiyum ¢o6zinme orani degerlerine, KM numunesine kiyasla (%28,2 Zn ve
%27,4 Cd), DDM numunesinin (%59,7 Zn ve %64,5 Cd) 15 dakika slreyle
¢Ozeltiye alinmasi sonrasinda bile ulasilabilmektedir. Diger taraftan, kati/sivi
oraninin ¢ozunme uzerindeki etkisi ise hem sabit amonyak derigimindeki (ayri
ayri 2 M ve 4 M NHs) hem de sabit NHs/Zn mol oranina (ayri ayri 3,76 ve 7,52)
sahip coOzeltiler icerisinde test edilmistir. Hacmi sabit olan ve sabit amonyak
derisimindeki c¢oOzeltilere artan miktarlarda kati ilavesiyle kati/sivi oraninin
artirlmasi durumunda g¢inko ¢6zinme oranlarinin surekli bir bigimde azaldidi
gorulmekte iken hacmi sabit olan ve sabit NHs/Zn mol oranindaki (artan amonyak
derisimi) ¢ozeltilere artan miktarlarda kati ilavesiyle kati/sivi oraninin artiriimasi

durumunda ise ginko ¢ézunme oranlarinin surekli bir bicimde arttigi gdzlenmistir.

Coktirme deneylerinde, daha yuiksek cinko ve kadmiyum ¢6zinme oranlarina
sahip DDM numunesinin sabit 7,52 NHs/Zn mol oranindaki ¢ozeltilerde ve farkli
u¢ kati/sivi oraninda (N60: 4 M NHs derigimi - 0,15 g/mL kati/sivi orani. N120: 8
M NHs derisimi - 0,30 g/mL kati/sivi orani. N200: 13,3 M NHs derisimi - 0,50 g/mL
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kati/sivi orani.) ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda elde edilen yUkli cozeltiler
kullaniimigtir. Farkli pH dederleri ile farkli amonyak, karbonat ve ginko igeriklerine
sahip bu yuklu c¢ozeltilerin, genel olarak, duguk sicaklikta, ornegin 50°C’de,
tumuyle kurutulmasiyla ¢inko amin karbonat (Zn(NHs)(COz3)) cokeltisi elde
edilirken yUksek sicaklikta, 6rnedin 150°C’de, timuiyle kurutulmasiyla da
hidrozinkit (Zns(CO3)2(OH)s)) ¢okeltisi elde edilmektedir. Cinko amin karbonat
veya hidrozinkit ¢okeltilerinin 450°C’de kalsinasyonu yoluyla da saf ¢inko oksit

elde edilebilmektedir.

Sonu¢ olarak, yapilan deneysel calismalar ve elde edilen sonuglar dikkate
alinarak, cevher hazirlama yontemleriyle yuksek verimlerle zenginlestirilemeyen
simitsonit cevherlerinden Sekil 6.1.’de sunulan genel akim semasiyla ¢inko amin
karbonat, hidrozinkit  veya cinko  oksit bilesiklerinin eldesinin

gerceklestirilebilecegi dugunulmektedir.

Simitsonit cevheri

!

Sulu amonyak ¢ozeltisinde ¢ozeltiye alma
Kati-sivi ayinmi — Kati artik

YUKIU ¢ozelti
i (Gerekirse gozelti saflastirma)

Kurutma

50°Cl 11 50°C

Cinko amin karbonat Hidrozinkit
Zn(N H3)(COg) Zn5(003)2(OH)6

Isitma (450°C)

Cinko oksit
Zn0O

Sekil 6.1. Simitsonit cevherlerinden ginko amin karbonat, hidrozinkit veya ginko
oksit eldesine iligkin dnerilen genel akim semasi.
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Simitsonit cevherlerinin, dniglemden gegirilmeksizin dogrudan, katki icermeyen
sulu amonyak c¢odzeltilerinde c¢ozeltiye alinmasiyla elde edilen amonyak ile
karbonat igerikli yuklu ¢inko ¢ozeltilerinden tez kapsaminda gosterildigi bigcimde
farkh alanlarda kullanilabilecek g¢inko amin karbonat, hidrozinkit ve/veya ¢inko
oksit bilesiklerinin eldesi mimkun olup bu ¢ézeltilerin direkt olarak (veya bir 6n
islemden gegirildikten sonra) Bolum 3.te belirtilen c¢esitli alanlarda da
kullanilabilirlikleri  bulunmaktadir. Bu durumlarin, ulkemizdeki simitsonit
cevherlerinin kullanim alanlarini genisletebilecedi dusunulmektedir. Diger
taraftan, yine simitsonit cevherlerinden elde edilebilecek bu yukli ¢ozeltilerden,
literatlirde yer almadigi gorilen, farkh ¢inko bilesiklerinin (tungstat, silikat, borat,
fosfat vb. gibi) sentezlenmesi konularinin da ileride c¢alisilabilecegi

dusunulmektedir.
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