ISIL ONISLEMIN BIR CINKO KARBONAT
CEVHERININ HIDROMETALURJIK OLARAK
ISLENMESI UZERINE ETKILERI

EFFECTS OF THERMAL PRETREATMENT ON
HYDROMETALLURGICAL PROCESSING OF A
ZINC CARBONATE ORE

CAVIT KUMAS

PROF. DR. ABDULLAH OBUT

Tez Danigmani

Hacettepe Universitesi
Lisansustu Egitim-Ogretim ve Sinav Ydnetmeliginin
Maden Miihendisligi Anabilim Dali icin Ongérdiigi

DOKTORA TEZi olarak hazirlanmistir.

2020



OZET

ISIL ONISLEMIN BiR GCINKO KARBONAT
CEVHERININ HIDROMETALURJIK OLARAK
ISLENMESIi UZERINE ETKILERI

Cavit KUMAS

Doktora, Maden Miihendisligi Bolimiu
Tez Danigmani: Prof. Dr. Abdullah OBUT
Agustos 2020, 115 sayfa

Bu ¢alismanin birinci adiminda, Yahyali (Kayseri) bolgesine ait bir ¢cinko karbonat
(simitsonit, ZnCOs3) cevher numunesinin (%24,22 ZnO) sodyum hidroksit
cozeltilerindeki ¢éziinme davranimi X-isint kirinimi (XRD), Fourier dontsumli
kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), taramali elektron mikroskobu-enerji dagihmli X-
Isin1 spektroskopisi (SEM-EDS), 1sil (TG/DTA) ve kimyasal analiz yontemleri
kullanilarak farkh deneysel kosullar altinda ayrintili bir bigimde incelenmisgtir.
Sodyum hidroksit ¢ozeltisi derisiminin 1 M'den 4 M’ye artiriimasiyla ¢inko
¢ozunme orani degerinin surekli olarak yukseldigi gozlenmis ve %70,7 ile
%66,5’lik en yuksek ¢inko ¢dzlinme orani degerlerine sirasiyla 25°C ile 90°C
sicakliktaki 4 M NaOH c¢ozeltilerinde 60 dakika sureyle yapilan ¢ézme iglemleri
sonrasinda ulasiimistir. Diger taraftan, ¢cézeltiye alma stresinin 15 dakikadan 60
dakikaya yukseltiimesiyle ¢inko ¢béztiinme orani sirasiyla %40,0'dan %67,2’'ye
yukselmekte, ancak slrenin 240 dakikaya uzatilmasiyla ¢inko ¢ézinme orani
%63,0’a digsmektedir. Cevher numunesi ile gézme iglemleri sonrasinda olusan lig
artiklarina uygulanan XRD, FT-IR, TG/DTA ve kimyasal analizler, numune

icindeki simitsonit fazinin gang minerallerine karsi segimli bir bigimde
[



¢6zUndUgunl ve daha yuksek sicaklik (90°C) ile daha uzun ¢dzeltiye alma
suresinde (240 dakika) g¢inko ¢dzlinme oranlarinda goézlenen dususlerin li¢
¢Ozeltileri iginde sirasiyla ginko oksit ile kalsiyum zinkat fazlarinin olusumundan

kaynaklandigini gostermisgtir.

Calismanin ikinci adiminda, cevher numunesinin DTA egrisi dikkate alinarak
secilen farkli sicakliklarda (250, 400, 450, 550, 650, 750 ve 900°C) yapilan 1sil
onislemleri takiben numunede meydana gelen yapisal degisimler XRD, FT-IR ve
TG/DTA analizleri kullanilarak aciga cikariimistir. Daha sonra, isil Oniglem
uygulanan cevher numunelerindeki ¢inkonun sodyum hidroksit ¢cozeltilerindeki
¢bzunme oranlari belirlenerek farkli sicakliklardaki 1sil Onislemlerin sodyum
hidroksit ligi Uzerindeki etkileri kiyaslamali bir bigimde gosterilmigtir. 250°C’deki
Isil 6niglem cevher numunesinde herhangi bir yapisal degisime sebep olmazken
450°C’de yapilan isil énislem numunedeki simitsonitin timini ¢inko oksite
donustirmektedir. Daha yuksek sicakliklardaki 1sil Oniglemler ile sodyum
hidroksit ¢ozeltilerinde ¢ozunmeye kargi daha direngli olan ZnFe204 ve Zn2SiO4
gibi fazlar olusmakta ve bunun sonucunda da cevher numunesinin 4 M NaOH
¢Ozeltisinde %70,7 olan ginko ¢éziinme orani, 450°C ve 900°C’de gergeklestirilen
Isil dnislemler sonrasinda sirasiyla %62,0 ve %31,3’e gerilemektedir. Cinkoya ek
olarak isil Oniglemlerin cevher numunesi igindeki kursun ile kadmiyumun
¢ozinme oranlari Uzerinde olusturdugu degisimler de bu tez kapsaminda

sunulmustur.

Son adimda ise hem orijinal numune hem de 450°C’de isil dnislem uygulanan
numunenin 4 M NaOH ¢o6zeltilerinde ¢ozeltiye alinmalari sonrasinda olusan yuklu
cOzeltilerindeki gcinkonun ¢oktirme yoluyla elde edilebilirligine yonelik kiyaslamali
deneysel caligmalar gergeklestiriimis ve yuklu ¢ozeltilerdeki ginkonun, derigik
sulfurik asit ilavesiyle, sirasiyla %96,0 ve %84,1 verimle, farkli morfolojilere ve

kristal boylarina sahip ¢inko oksit katilari olarak ¢okturulebilecegi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Cinko karbonat. Cinko oksit. Isil dniglem. Kalsiyum zinkat.
Li¢. Simitsonit.
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In the first step of this study, the leaching behaviour of a zinc carbonate
(smithsonite, ZnCOs3) ore sample (24.22% ZnO) from Yahyali (Kayseri, Turkey)
region was investigated comprehensively in sodium hydroxide solutions under
different experimental conditions using X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscope-energy dispersive
X-ray spectroscopy (SEM-EDS), thermal (TG/DTA) and chemical analyses
methods. It was observed that the leaching ratio value of zinc continuously
increased with the increase of concentration of sodium hydroxide solution from 1
M to 4 M, and the highest zinc leaching ratio values of 70.7% and 66.5% were
reached after leaching for 60 minutes in 4 M NaOH solutions at 25°C and 90°C,
respectively. On the other hand, the leaching ratio value of zinc increased from
40.0% to 67.2% with the increase of leaching time from 15 minutes to 60 minutes,
respectively, but the extension of the time to 240 minutes decreased the leaching
ratio of zinc to 63.0%. The XRD, FT-IR, TG/DTA and chemical analyses of the
ore sample and the residues obtained after leaching showed that the smithsonite
phase in the ore sample dissolved selectively against gangue minerals and the



reductions in the zinc leaching ratio values observed at higher temperature
(90°C) and longer leaching time (240 minutes) resulted from the formation of zinc

oxide and calcium zincate phases, respectively, in the leaching solutions.

In the second step of the study, the structural changes occured in the ore sample
following thermal pretreatments applied at different temperatures (250, 400, 450,
550, 650, 750 and 900°C), which were selected according to the DTA curve of
the ore sample, were revealed by using XRD, FT-IR and TG/DTA analyses. Then,
the effects of thermal pretreatments applied at different temperatures on sodium
hydroxide leaching of zinc were showed comparatively by determining the
leaching ratio values of zinc in the thermally pretreated ore samples. While the
thermal pretreatment at 250°C did not cause any structural change in the ore
sample, the thermal pretreatment applied at 450°C completely converted the
smithsonite in the ore sample to zinc oxide. The phases such as ZnFe204 and
Zn2Si0a4, which have higher dissolution resistance in sodium hydroxide solutions,
formed after thermal pretreatments at higher temperatures, and as a result of this,
the leaching ratio value of zinc, 70.7%, in the ore sample in 4 M NaOH solution
decreased to 62.0% and 31.3% following thermal pretreatments applied at 450°C
and 900°C, respectively. In addition to zinc, the changes caused by thermal
pretreatments on the leaching ratio values of lead and cadmium in the ore sample

were also presented within the scope of this thesis.

In the last step, the comparative experimental studies were performed on the
possibilities of obtainment of zinc by precipitation from the pregnant solutions
formed after leaching of the original sample and the sample thermally pretreated
at 450°C in 4 M NaOH solutions, and it was found that the zinc in the pregnant
solutions could be precipitated by addition of concentrated sulfuric acid as zinc
oxide solids, having different morphologies and crystallite sizes, at efficiencies of
96.0% and 84.1%, respectively.

Keywords: Zinc carbonate. Zinc oxide. Thermal pretreatment. Calcium zincate.

Leaching. Smithsonite.
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1. GIRIS

Eski ¢adlardan beri bilinen ¢inko, yerkabugunda ortalama 65 g/t ila 83 g/t
arasindaki derigimi ile en ¢ok bulunan 24. elementtir (Addemir, Agma ve Arslan,
1995; Graf, 2005). Gunumuzde ise ¢inko yillik kullanim miktari agisindan,
aliminyum, bakir ve demirden sonra gelmektedir (Abkhoshk ve ark., 2014).
Dunya ¢inko Uretiminin %50’si ¢eligi korozyondan korumak i¢in galvanizlemede,
%34’U ¢inko alasimlarinin, %6’s1 ¢inko bilesiklerinin, %6’s1 haddelenmis ¢inko
artnlerinin, %4°G ise ¢esitli ¢cinko Urlnlerinin Uretiminde kullaniimaktadir (ILZSG,
2019).

Cinko, pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik yontemlerle Uretilebilmektedir.
Dunyadaki teknolojik gelismelere paralel olarak c¢inko tuketiminin artmasi,
pirometalurjik ¢inko Uretimindeki ¢evresel kisitlamalar ve en ¢ok tretimi (toplam
uretimin yaklasik %85’i) yapilan sulfirlG ¢inko cevher rezervlerinin azalmasi son
yillarda sulfurli olmayan (6rnegin karbonath) tipteki ginko cevherlerine olan ilginin

artmasina sebep olmustur (Zhang ve ark., 2013; Abkhoshk ve ark., 2014).

Literatlr bilgileri degerlendirildijinde, karbonatli c¢inko cevherleri organik ve
inorganik asitler ile alkali ¢ozeltilerde ¢ozeltiye alinabilmektedir (Mujahed, 1966;
Zhao ve Stanforth, 2000a; Ju ve ark., 2005; Eti, 2009; Hursit, Lacin ve Sarag,
2009; Serin, 2011; Uysal, 2011; Zhang ve ark., 2013; Feng ve ark., 2015;
Ghasemi ve Azizi, 2016; Abali, Bayca ve Gumus, 2017; Talan, Atalay ve Altun,
2017; Ghasemi ve Azizi, 2018). Asidik ¢Ozeltilerde gergeklestirilen ¢ozeltiye alma
islemlerinde cevherde bulunan karbonathh gang minerallerinin ¢dzlnerek asit
tuketimini artirmasi ve cevher bilesiminde bulunan Fe, Mg, Ca vb. gibi bilesenlerin
cozunerek yuklu c¢oOzeltiyi kirletmesi gibi nedenlerle ¢inko kazanimi
kotulesmektedir. Alkali g¢ozeltilerle yapilan ¢ozeltiye alma islemlerinde ise
¢inkonun sec¢imli olarak ¢ozeltiye alinabilmesi ve yuklu ¢ozeltiden elektrokazanim
yontemi ile metal kazaniminin daha ekonomik oldugunun (Baroch, Hilliard ve
Lang, 1953; Brown, Meisenhelder ve Yao, 1983; St-Pierre ve Piron, 1986; Zhao
ve Stanforth, 2000a) bildiriimesi sebepleriyle asidik yerine alkali ¢ozuculerle

yapilan literatlr ¢calismalarinin sayilar gitgide artmaktadir (Frenay, 1985; Zhao
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ve Stanforth, 2000a; Ju ve ark., 2005; Moghaddam ve ark., 2005; Feng ve ark.,
2007; Dou ve ark., 2011; Zhang ve ark., 2013; Abkhosk ve ark., 2014; Xia, Tang
ve Yang, 2015; Talan, 2016; Talan, Atalay ve Altun, 2017; Ghasemi ve Azizi,
2018; Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019).

Ulkemizde ¢ok sayida bolgede karbonatli (simitsonit, ZnCOs) ¢inko cevher
rezervleri bulunmakta olup bunlarin sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde ¢ozeltiye
alinmasina iligkin detayli olarak yapilmis c¢alisma sayisi olduk¢ca azdir.
Dolayisiyla, bu tez ¢calismasinin ilk asamasinda, Yahyali (Kayseri) boélgesinden
temin edilen simitsonit cevher numunesinin, ¢inko igin segimli bir ¢dzlicu olan
sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢bézinme davranimi farkli deneysel kosullar
altinda detayli bir bigimde ortaya konulmustur. Tezin ikinci agsamasinda, segilen
farkh sicakliklarda uygulanan isil 6nislemin kullanilan simitsonit cevherinin
yapisal 6zellikleri Gzerinde olusturdugu degisimler literatirde olmayan detayda
belirlenmis ve devaminda da farkli sicakliklarda isil Onislemden gecirilen
numunelerdeki ¢inkonun ¢dzinme oranlarindaki degisimler ortaya gikariimistir.
Tezin son asamasinda ise hem dogal haldeki hem de secilmis bir sicaklikta isil
Onislemden gecirilmis simitsonit cevherinin secilen derisimlerdeki sodyum
hidroksit ¢ozeltilerinde ¢bzeltiye alinmasi sonrasinda olusan yuklu ¢ozeltilerinden
¢inkonun, farkli ydntemlerle ¢oktirme yoluyla eldesi Gzerine kiyaslamali deneysel
calismalar gergeklestirilmistir. Bu yolla, farkh sicakliklardaki isil 6nislemlerin hem
cinko ¢d6zliinme davranimi hem de yukla ¢ozeltilerden cinko eldesi Gzerindeki
etkileri ayni cevher numunesi kullanilarak ilk kez detayli ve kiyaslamali bir

bigimde belirlenmigtir.



2. CINKO HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Tarihgesi

Eski ¢aglardan beri bilinen ¢inko, yerkabugunda ortalama 65 g/t ila 83 g/t
arasindaki derigimi ile en ¢ok bulunan 24. elementtir (Addemir, Agma ve Arslan,
1995; Graf, 2005). Cinkonun ilk tarifi, Strabon’un (M.O. 64-M.S. 24) yazdigi Mysia
adll eserinde sahte gimus olarak yapilmistir. Cinko iceren en eski arkeolojik
kalinti Romanya’da bulunmustur. Bu kalintinin %87,5 Zn, %11,5 Pb ve %1 Fe
icerdigi tespit edilmigtir. Cinkonun ticari amagla tretiminin Hintliler tarafindan14.
yuzyilda yapildigi bilinmektedir. Cinko metalinin fiziksel 6zellikleri hakkindaki ilk
calismalar Paracelsus (1490-1541) tarafindan yapilmistir. 17. ve 18. yuzyilda
Hindistan’dan Portekiz ticaret gemileriyle getiriimesiyle Avrupa pazarina giris
yapmistir. izabe teknolojisi 18. yiizyilin baglarinda Cin’den ingiltere’ye getirilmistir
(Addemir, Agma ve Arslan, 1995; DPT, 2001; Giiler, 2008). ilk ginko izabe tesisi
de 1738 yilinda William Champion tarafindan alinan patentle (Patent No: 564)
200 ton/yil kapasite ile ingiltere’de kurulmustur. Silfirlii cevherlerden izabe
yontemiyle ¢inko uretimine 1758’de John Champion tarafindan alinan patentten
(Patent No: 726) sonra baslanmistir (White ve Dungworth, 2007; Guler, 2008;
Pollard, Heron ve Armitage, 2017). A.B.D.’de ilk ginko Uretimi 1835 yilinda, ilk
ticari Uretim ise 1860 yilinda gercgeklestiriimistir. Dikey firinlarin kullanimina
yonelik ilk calismalar 19. yuzyihn sonlarinda A.B.D. ve Fransa’da
gerceklestiriimigtir. Johann Ruberg tarafindan gelistirilen yatay retort prosesi ile
cinko ergitme calismalari ilk kez 1798 yilinda Almanya’da yapilmigtir. 20. yGzyilin
baslarinda kavurma-lig-elektrokazanim yontemi ile ¢inko Uretimini amaclayan ilk
tesisin kurulmasi, sinterleyici kavurma uygulamasinin baslamasi ve sfaleritin
(ZnS) secimli flotasyon ile zenginlestiriimesi ¢inko Uretimini arttirmigtir. 1950
yilindan sonra ¢inko izabesinde en buyuk gelismeler kavurmada akigkan yatagin
ve Uretimde ise ISP (imperial izabe prosesi) yénteminin kullaniimaya baslamasi
olmustur. No6tr li¢ artiklarinin degerlendiriimesi konusunda g¢alismalar ise 1960-

1980 yillari arasinda yapilmistir (Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Guler, 2008).

Anadoludaki kursun c¢inko madenlerinden, Yunanlilar, Romalilar, Bizanslilar,

Selguklular ve Osmanlilar zaman zaman gumas ile kursun Uretimi yapmislardir.



Bu nedenle, clruflarda ¢inko miktari daha yuksek bulunmaktadir. Anamur
(Mersin), Akdagmadeni (Yozgat), Balya (Balikesir), Bolkardag (Nigde) ve
Gumuskoy (Kutahya)'de eski c¢aglara ait curuflar bulunmaktadir. Bu yataklar
zaman zaman igletiimis ve en yuksek miktarda uretim 19. yuzyil sonu ile 20.
ylizyll baglarinda italyan, Yunan ve Fransiz imtiyazi altinda yapiimistir. Bunun
ornegi Balya simli kursun madeninde yapilan Uretimdir. 1918-1933 vyillar

arasinda bu igletmelerin cogu kapanmigtir (DPT, 2001).

2.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cinko, periyodik tablonun gegis elementleri grubunda (2B) yer alan, hegzagonal
kristal sistemine sahip, atom numarasi 30 ve atom kutlesi 65,409 g/mol olan
mavimsi beyaz renkli, parlak bir metaldir. Cinkonun yogdunlugu kati halde
7,134(25°Cde) g/cm?3 olup sivi halde 6,25-6,62 g/cm?® araliinda degismektedir.
Erime sicakhgl 419,53°C ve kaynama sicakligi 907°C’dir. Ergime ve kaynama
isilari sirasiyla 7,39 ve 114,8 kj/mol’dir. Mohs sertligi 2,5, Brinell sertligi 30 ve
elastisite moduli 7x10* MN/m?dir. Cinkonun standart elektrot potansiyeli -0,762
V (Zn*2 + 2e~ — Zny)), elektrik iletkenligi kati ve sivi halde sirasiyla 5,9 ve 37,4
pQm’dir (Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Enghag, 2004; Lide, 2005; Goodwin,
2018).

Cinko, +2 degerlikli olarak amonyak, aminler, siyanur ve halojenler ile kovalent
bag yaparak ¢ok cesitli bilesikler meydana getirebilmektedir. Nitrik asitte NOx
inorganik asitlerde Hz cgikisiyla ¢dzinmektedir. Hava ile temasinda metalin
yuzeyinde koruyucu bir tabaka olugsmasi sebebiyle, halojenlere bile dayanikli iken
HCI gazi ginkoyu korozyona ugratabilmektedir. Toz ginkonun tepkimeye girme
kabiliyeti oldukca fazla olmasina karsin yanici degildir. Oksijen, kukurt ve klor gibi
elementlerle ylksek sicakliklarda tepkimeye girebilmektedir. Civa ile amalgam
adi verilen alasimi meydana getirebilmektedir. Cinko sulfat ve ginko klorir suda
kolayca ¢ozunurken, ¢inko oksit, fosfat, karbonat, silikat ve organik kompleksleri
suda ya hi¢ ¢dzinmez ya da ¢ok az miktarda ¢ozunur (Addemir, Agma ve Arslan,
1995; DPT, 2001; Graf, 2005).



Cinkonun oksijen iceren ve bilesiklerinin ¢cogu sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde
cozlnebilmekte ve ¢dzlinme sonucu ¢ozelti icerisinde olusan tirlere zinkat adi
verilmektedir. Sdlfurli olmayan ¢inko minerallerinin asit ile ¢ozundirme
islemlerinde stokiyometrik olarak hesaplanan miktar ¢ézinme igin yeterli olurken,
alkali ¢ozeltilerde stokiyometrik miktarin birkag kati olmasi durumunda ¢ozunme
hizla gerceklesebilmektedir. Cozeltide fazla hidroksil iyonu olmadigi kosullarda
zinkat tarleri ¢inko oksit (ZnO) veya ¢inko hidroksite (Zn(OH)2) donuserek,
hidrolize olarak, gokmektedir (Baroch, Hilliard ve Lang, 1953). Ayrica, ¢ozinme
sonucu olugan zinkatin duraylihgi hidroksil iyonu derigiminin yani sira sicaklik ve

zamana gore de farklilk gdstermektedir (Dirkse, 1971).

Sekil 2.1. ve Sekil 2.2.de sirasiyla Zn(Il)-H20 ve Zn(11)-CO372-H20 sistemlerine
ait 25°C’deki Eh-pH diyagramlar verilmektedir. Zn(Il)-H20 sistemine ait
diyagramda ginkonun asidik ¢ozeltilerde Zn*? olarak ¢6ziindiigl, yaklasik pH 6-
14 arah@inda kati ZnO formunda bulundugu ve yuksek alkali ¢ozeltilerde ise
Zn(OH)472 olarak ¢ozlindugu gortlmektedir (Youcai ve Chenglong, 2017). Zn(ll)-
C0372-H20 sistemine ait diyagram incelendiginde ginkonun, pH dederi yaklasik 6
ile 7 arasinda ZnCQOs, yaklasik 7 ile 9 arasinda Zns(OH)s(CO3)2 ve yaklasik 8 ile
13 arasinda ise kati ZnO halinde bulundugu gorulmektedir. pH>13 oldugunda da
Zn(OH)sz™ ve Zn(OH)472 tirleri seklinde g¢ozeltide bulunmaktadir (Kannangara ve
Conway, 1987). Dagilm egrileri ve Eh-pH diyagramlari, 6zetle, ylksek alkali

cOzeltilerde ginkonun zinkat tirleri formunda ¢6zinduguni goéstermektedir.
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Sekil 2.1. Zn(l1)-H20 sisteminin Eh-pH diyagrami (Youcai ve Chenglong, 2017).
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Sekil 2.2. Zn(l)-COs2-H20 sisteminin Eh-pH diyagrami (Kannangara ve
Conway, 1987).

Cinkonun en 6nemli kimyasal oOzelliklerinden bir tanesi de yuksek indirgeme
potansiyeline sahip olmasidir. Bu 0zellik sayesinde birgok metalin iyonlarini
metalik hallerine indirgeyebilmektedir. Yuksek indirgeme potansiyeli, altin ve
gumusuan siyanurlu li¢ ¢ozeltilerinden ginko ile yer degistirerek kazanilabilmesine
olanak saglamaktadir. Ayrica, platin grubu, kadmiyum, indiyum, talyum ve bakir

gibi metallerin kazaniminda da ¢inko kullanilabilmektedir (Goodwin, 2012).

2.3. Onemli Ginko Mineralleri

IMA (International Mineralogy Association) tarafindan kabul edilen 283 tane ¢inko
minerali bulunmaktadir (Anonim1, 2019). Bazi 6nemli ¢inko minerallerinin gesitli

Ozellikleri hakkindaki bilgiler agagida verilmektedir.

Simitsonit: Kimyasal formdli ZnCOs olup bilesiminde %52,15 cinko
bulunmaktadir. Simitsonit genel olarak beyaz, gri ve kahverengi renge sahipken
nadir olarak kirmizinin gesitli tonlari, pembe, sari, yesil ve mavi renklerde de
bulunabilmektedir. Hegzagonal kristal sisteme sahip olan simitsonitin, Mohs
sertligi 4-4,5, yogunlugu 4,42-4,44 g/lcm®tir. Safsizlik olarak Ca, Cd, Co, Cu, Fe,
In, Mg ve Mn gibi elementler bulunabilir. Safsizlik miktarina gére ZnO igerigi
%20’nin altina kadar dusebilmektedir (Graf, 2005; Anthony ve ark., 2005;
Anonim2, 2019; Anonim3, 2019).



Franklinit: Kimyasal formili ZnFe*3:04 olup kibik sistemde kristallesmistir.
Mohs sertligi 5,5-6, yogunlugu ise 5,07-5,22 g/cm®tir. Demir siyahi renkli ve
metalik gorunumladur. Cizgi rengi ise siyah veya kirmizimsi kahverengidir.
Bilesimindeki ¢inko miktari %27,13, demir miktar ise %46,33'tur (Graf, 2005;
Anthony ve ark., 2005; Anonim2, 2019; Anonim3, 2019).

Zinkit: Kimyasal formulu ZnO olup hegzagonal kristal sistemine sahiptir.
Bilesiminde %80,35 oraninda ¢inko bulunmaktadir. Mohs sertligi 4, yogunlugu ise
5,64-5,68 g/cm¥tir. Safsizlik olarak bilesiminde Fe bulunabilir. Rengi kirmizi,
turuncu, sari, beyaz ve nadiren de yesildir. Cizgi rengi portakal sarisidir (Anthony
ve ark., 2005; Anonim2, 2019; Anonim3, 2019).

Hidrozinkit: Kimyasal formuld Zns(COs)2(OH)s olup monoklinik kristal sistemine
sahiptir. Mohs sertligi 2-2,5, yogunlugu ise 3,5-4 g/cm?®tiir. Rengi beyaz, gri, sari,
kahverengi, pembe veya yesildir. Bilesiminde %%59,56 oraninda ¢inko
bulunmaktadir. Safsizlik olarak Fe ve Cu igerebilir (Anthony ve ark., 2005;
Anonim2, 2019; Anonim3, 2019).

Wiilfingit: Kimyasal formuld Zn(OH)2 olup ortorombik kristal sistemine sahiptir.
Mohs sertligi 3, yogunlugu ise 3,05 g/cm®tiir. Rengi ve c¢izgi rengi beyaz,
parlakhg cilahdir. Bilesiminde %65,79 oraninda ¢inko bulunmaktadir (Anthony ve
ark., 2005; Anonim2, 2019).

Sausonit: Kimyasal formuld Nao,sZns(Si,Al)a010(OH)2-4H20 olup monoklinik
kristal sistemine sahiptir. Mohs sertligi 1-2, yogunlugu 2,45 g/cm? olan, kirmizimsi
kahverengi renge ve donuk parlakliga sahip simektit grubu bir kil mineralidir.
Bilesimindeki ¢inko miktari degiskendir. Safsizlik olarak Ti, Fe, Mn, Cu, Mg, Ca
ve K Dbulunabilir. Hemimorfit, simitsonit ve demir oksitlerle beraber
bulunabilmektedir (Anthony ve ark., 2005; Anonim2, 2019; Anonim3, 2019).

Ayrica, ashoverit (Zn(OH)2), sweetit (Zn(OH)z), paradsasvarit (Zn2(CO3s)(OH)2),
brianyoungit (Zn3(CO3)(OH)4), baileyklor ((Zn,Fe*?,Al,Mg)s(Si,Al)2010(OH)s),
fraipontit  ((Zn,Al)3(Si,Al)205(OH)4), qatranait (CaZn2(OH)s(H20)2), sclarit
(Zn7(C0O3)2(OH)10) ve minrekordit (CazZzn(CO3)2) gibi ¢inko mineralleri de vardir.
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2.4. Dunya ve Turkiye’deki Cinko Yataklari

Cinko yataklari olugsumlarina gore bes ana baslik altinda incelenebilir.
e Masif Sulfurld Cinko (VMS veya VHMS) Yataklari
e Sedimanter-Eksalatif (SEDEX) Tipi Cinko Yataklari
¢ Mississippi-Vadi Tipi (MVT) Cinko Yataklari
e intriizyona Bagli Cinko Yataklari
e Suiperjen Tip Sulfurli Olmayan Cinko (SNSZ) Yataklari

Masif sulftrlt yataklar volkanik baglantili veya volkanik yan kayacli olarak
tanimlanir. VMS yataklarinin baslica mineralleri pirit, pirotin, kalkopirit, galen ve
sfalerittir. En bliyllk VMS yataklarindan biri, ispanya’daki Neves Corvo’dur (62,6
milyon ton Zn+Cu+Pb). Bunun disinda Kidd Creek (Kanada), Hellyer
(Avusturalya), Brunswick (Kanada) maden yataklari da érnek olarak verilebilir.
Sedimanter-eksalatif tipi ginko yataklari, tabakal olarak cevherlesme gdsteren
Zn-Pb-Ag yataklar seklinde meydana gelirler. Ana cevher mineralleri sfalerit ve
galen iken gang mineralleri barit, kuvars ve pirittir. SEDEX tipi ¢inko yataklari,
agirhkga ortalama %3 Pb, %7 Zn ve 63 g/t Ag icermektedir. Bu tip yataklar diinya
kursun-ginko rezervlerinin  %50’sini Uretiminin ise yaklasik olarak %25’ini
olusturmaktadir. Dinyada SEDEX tipi ¢inko yataklarina Century (Avusturalya),
Mount Isa (Avusturalya), Red Dog (A.B.D.) maden yataklari 6rnek olarak
verilebilir. Tarkiye'’de SEDEX tipi ¢inko yatadi henuz tespit edilememistir.
Mississippi-vadi tipi ¢inko yataklari ¢ogunlukla kumtasi nadiren dolomit ve
kiregtag! ile birlikte bulunur. Sfalerit, galen, pirit, markazit, dolomit ve kalsit
minerallerinden olugsmaktadir. MVT yataklari dinya kursun-ginko rezervlerinin ve
dretiminin yaklasik %25’ini olugturmaktadir. Bu tip yataklara érnek olarak Pine
Point (Kanada), Polaris (Kanada) ve Tri State District (A.B.D.) maden yataklari
verilebilir. intrlizyona bagli ginko yataklari (karbonat ornatimli, skarn, manto,
damar) magmatik-hidrotermal sistemlerle baglantili olarak karbonat kayaclari
yakininda bulunmakta ve ¢inkodan daha fazla kursun igermektedirler. Bu tur
yataklara 6rnek olarak ise Peru’da bulunan Cerro de Pasco ve San Gregorio
yataklari verilebilir. Stperjen tip sulfirli olmayan ¢inko yataklari dnceden var
olmus, ¢inko bakimindan zengin volkanik ve tortul kayaclar i¢indeki sulfurli
yataklarin yeryuzine yakin kisimlarinin oksidasyonuyla olusur. Genel olarak



%10-15 Zn igerirken, bazi maden yataklarinda bu oran %25’i gegebilmektedir.
Superjen tip sulflrli olmayan ¢inko yataklar baslica simitsonit, hidrozinkit ve

hemimorfit minerallerinden olusmaktadir (Reuter, 2002; Yener, 2018).

Tarkiye kursun-ginko yataklari olusum sekillerine ve bulunduklar bolgeye goére
bes gruba ayrilmaktadir (Oztunali, 1982; Sever, 2006).

e Biga Yarimadasi Kursun-Cinko Yataklari

e Dogu Karadeniz Kursun-Cinko Yataklari

e Bolkardagi Kursun-Cinko Yataklari

e Horzum (Kozan-Adana) Kursun-Cinko Yataklari

e Aladag (Yahyali-Kayseri) Kursun-Cinko Yataklari

Biga yarimadasindaki birgok yatak derinlik (plutonik) ve ylzey (volkanik)
kayaclariyla iligkilidir. Bu yataklara ait cevherlesmeler Balikesir-Balya ile
Canakkale’nin Kalkim, Handeresi ve Yenice kesimlerinde yer almaktadir
(Oztunali, 1982; Sever, 2006). Dogu Karadeniz bolgesindeki kursun-cinko
cevherlesmeleri masif sulfirli ¢inko yataklari seklinde meydana gelmistir. En
onemli yataklari Tirebolu, Kopribasi, Harkdy, Lahanos, Bulancak (Giresun),
Sisorta (Sivas) yorelerinde yer almaktadir. Cevher mineralleri azurit, bournonit,
galen, gotit, kalkopirit, kovelin, pirit, realgar, seruzit, sfalerit, tetraedrit ve tennantit
iken gang mineralleri ise barit ve kuvars seklindedir (Oztunali, 1982; Sever, 2006;
Yener, 2018). Bolkardagi bolgesinde intrizyona bagdli olarak olusan kursun-ginko
yataklarinin birincil stlfrli cevherlesmelerinin ana mineralleri galen, sfalerit ve
pirittir. Birincil cevherlerin en yaygin gang mineralleri de dolomit, kuvars ve
kalsittir. ikincil karbonatli cevherlerde ise simitsonit, azurit, hematit, anglezit, gotit,
seruzit, hemimorfit, amorf demir hidroksitler, malahit, lepidokrokit ve hidrozinkit
gibi mineraller gézlenir (Temur, 1991; Yener, 2018). Horzum (Kozan-Adana)
bdlgesi, intrizyona bagli karbonat ornatimh kursun-ginko yataklarindan
olugsmaktadir. Birincil sulfirli cevherlesmeleri ana mineralleri galen, sfalerit,
kalsit, pirit, barit ve dolomittir. Cevher damarlarinin ylizeye yakin olan kisimlarinin
oksidasyonu sonucunda yaygin olarak simitsonit, kalsit, gétit, hidrozinkit, dolomit,
aurikalsit, seruzit, anglezit, hemimorfit, azurit ve malahit iceren karbonatli cevhere
donusmastur (Temur, 1986; Curtk, 2006; Yener, 2018).



Aladag (Yahyali-Kayseri) bolgesi karbonatl kursun-ginko yataklarinin birincil
kokeni hidrotermal yataklardir. Yoredeki esas yataklar, birincil sulfirli cevher
minerallerinin ya bulundugu yerde ya da mekanik ve kimyasal taginma ile
karbonatli kayaclarin karstik bosluklarinda karbonath kursun-ginko seklinde
cOkelmesiyle olugsmustur. Esas cevher mineralleri gotit, simitsonit ve seruzittir
(Ayhan, 1983). Ydredeki tahmini ham cevher rezervinin yaklasik 500 milyon ton,
ortalama cevher tenorinun ise %7 Zn ve %2,5 Pb oldugu sdylenebilmektedir
(Temur, 2001; Sever, 2006).

2.5. Diinya ve Tiirkiye’deki Cinko Rezervleri ile Uretim Miktarlari

Ddnyada ¢inkonun tahmin edilen toplam rezervi 1,9 milyar ton civarindadir. Bu
rezervin tespit edilen kismi 250 milyon ton civarinda olup ulkelere gore dagilimi
Cizelge 2.1.’de verilmektedir. Turkiye 2,3 milyon ton ¢inko rezervine sahiptir.
Dunya cinko Uretiminin yaklagik 4,4 milyon tonluk kismi Cin tarafindan
gerceklestiriimektedir. Cin’i sirasiyla Peru, Avusturalya, A.B.D., Hindistan ve
diger Ulkeler takip etmektedir (Cizelge 2.2.). Cinko tuketimi ise yillik yaklasik 16
milyon ton civarindadir. Bu tlketimin yaklasik 13 milyon tonu yeni cevher
uretiminden, 3 milyon tonu ise izabe disi geri donisumden karsilanmaktadir
(Yener, 2018).

Cizelge 2.1. Dunya ¢inko rezervleri (USGS, 2020).

Ulke Rezerv (x10° ton cevher)
Avusturalya 68 000
Cin 44 000
Meksika 22 000
Rusya 22 000
Peru 19 000
Kazakistan 12 000
Amerika 11 000
Hindistan 7 500
Turkiye 2 300
Diger 42 200
Toplam 250 000
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Cizelge 2.2. Dunya ginko dretimi (ILZSG, 2020).

Ulke Uretim Miktari (x102 ton)
Cin 4371
Peru 1404
Avusturalya 1283
A.B.D. 795
Hindistan 712
Diger 4 332
Toplam 12 897

Turkiye ¢inko cevherini konsantre olarak ihra¢ etmektedir. Sekil 2.3.’te son
yillarda ¢inko ihracatinin hem miktar olarak hem de deger olarak ciddi oranda
arttig1 gérilmektedir. Cinko cevheri ihracati, 734 bin ton ve 350 milyon dolarla
blok mermer ve igslenmis mermerden sonra maden ihracatimiz iginde uguncu
sirada yer almaktadir. Cinko cevheri ihracatinda énemli Ulkeler Belgika, iran,

Ispanya, Cin, Glney Kore, Japonya ve Namibya'dir (iIMiB, 2018).

m ihracat Degeri (Milyon USD) 961,30
= fhracat (x103 ton) 762,13 734,75
420,30 424,44 444,82
390,05 347,18 390.46 350,21
236,37
2°2i1 I 166,76 189i I I
2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Sekil 2.3. Turkiye ginko ihracatinin miktar ve degeri (iMiB, 2020).

2.6. Ginko ve Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Cinko yillik kullanim miktari agisindan, aliminyum, bakir ve demirden sonra
gelmektedir (Abkhoshk ve ark., 2014). Dinya ¢inko Uretiminin %50’si c¢eligi
korozyondan korumak igin galvanizlemede, %340 ¢inko alasimlarinin, %12’si
¢inko bilesikleri ile haddelenmis c¢inko Urlnlerinin, %4’G ise gesitli ¢inko
artnlerinin dretiminde kullaniimaktadir (ILZSG, 2020).
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Glinimiizde ¢inko Uriinlerinin %45’ insaat sektériinde kullaniimaktadir. insaat
sektdrini sirasiyla %21 ile ulagim sektori, %16 ile altyapi sektorl, %13 ile
tuketim mallar1 sektort ve %7 ile endustriyel makinelerin Uretimi takip etmektedir
(Yener, 2018).

Dunyada duretilen c¢inkonun %50’si c¢eligi paslanmaya kargi korumak igin
galvanizleme adi verilen yontem ile yapilan kaplamada kullanilir. Korozyonun yol
actigi hasarin maliyeti dinya ekonomileri i¢cin tahmini yilda 2,2 trilyon dolar
seviyesinde olup zaman alici onarimlara yol agmaktadir. Celik kirisler, cati ve
cephe elemanlar, direkler, teller, civiler, ev aletleri ve araba govdeleri
galvanizleme uygulanan Urunler arasinda sayilabilir. Ayrica, deniz altindaki boru
hatlari, depolama tanklari, celik dalgakiranlar, kopruler, iskeleler gibi yapilarin
korozyondan korunmasinda da galvanizleme uygulanan urunler kullaniimaktadir
(DPT, 2001; Yener, 2018).

Yuksek korozyon direncine sahip c¢inko metaline aliminyum, bakir ve
magnezyum ilave edilerek yuksek mekanik ozelliklere sahip olan ‘zamak’
alasimlari elde edilmektedir. ismini alasimi olusturan cinko, aliiminyum,
magnezyum ve bakir metallerine Alman dilinde karsilik gelen sirasiyla zink,
aluminium, magnesium ve kupfer kelimelerinin bas harflerinden almaktadir.
Zamak alasimlari, uzun kalip omri sayesinde yuksek kapasiteli uUretime
uygunlugu, boyutsal toleransinin duguk ve kontrol edilebilir olmasi, yuksek
korozyon direnci, dusuk dokum sicakliklarinda ylUksek Kkaliteli Gran elde
edilebilmesi, dusuk enerji maliyeti, ¢esitli metalik kaplamalarla parlak ve mat
yuzeyler elde edilebilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle basta otomotiv olmak Uzere
hirdavat, mobilya parcgalari, sihhi tesisat pargalari, denizcilik donanimlari, ara
baglanti elemanlari ve el aletleri gibi farkli amagh malzemelerin UGretiminde
hammadde olarak kullaniimaktadir (Graf, 2005; Polat 2011; Goodwin, 2012).

Piring, esas olarak bakir ve ¢inkodan yapilan bir alagimdir. Standart piring %65
Cu ve %35 Zn icerirken c¢inko orani alasima gore %5-45 arasinda
degisebilmektedir. YUksek iglenebilirlik, korozyona karsi direng ve akustik
Ozellikleri sebebiyle bilgisayar ve televizyon pargalarinin, kaynak gubuklarinin,

valf millerinin, kapi kollarinin, pergin civilerinin, vida baglantilarinin, Kilitlerin,
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diglilerin, yaylarin, zincirlerin, rulmanlarin, mermi kovanlarinin, vanalarin,
fermuarlarin, elektrik tellerinin, sihhi tesisat Urunlerinin ve muzik aletlerinin
uretiminde kullaniimaktadir (DPT, 2001; Yener, 2018).

Alman gumdasu, ‘nikel gimusl’ veya ‘alpaka’ adlariyla da anilir. Genellikle, %60
bakir, %20 nikel ve %20 ¢inko i¢eren bir alasimdir. Kaplama yapilmadidi surece

elementer gumus icermez (Yener, 2018).

Tung (bronz) esas olarak bir bakir-kalay alasimidir. Ancak, alasimin akiciligini
arttirmak amaciyla %2-4 ¢inko ilave edilebilmektedir. Bu tur alagimlar madeni
paralarda, gemi makine parcalarinda ve silah namlusu Uretiminde
kullaniimaktadir (DPT, 2001; Yener, 2018).

Haddelenmis ¢inko alasimlari, kullanim yerinin gereksinimlerine uygun olarak
bukme, dovme, derin cekme, profil gekme, damgalama gibi teknikler kullanilarak,
tabaka, serit, levha, ¢ubuk ve tel olarak uretilebilmektedir. Cephe kaplamasi, ¢ati
kiremiti, oluk, sacak, kavanoz kapaklari, pil kutulari gibi uygulamalarda yaygin
olarak kullaniimaktadir (Yener, 2018; Goodwin, 2012; Goodwin, 2018).

Cinko bilesikleri toplam ginko tlketiminin yaklasik %6’sini olusturmaktadir. Bazi

cinko kimyasallari ve bunlarin kullanim alanlari asagida verilmektedir.

Toplam ¢inko oksit Uretiminin %56’si lastiklerin ve diger kauguk esyalarin
uretiminde kullaniimaktadir. Cinko oksit cam, emaye ve seramik endustrilerinde,
optik ve elastik 6zellikleri, ergime noktasini, renk ve sir parlakligini etkilemesi
sebebiyle kullanim alani bulmaktadir. Boyaya korozyon korumasi ve
antibakteriyel 0zellik kazandirmasi sebebiyle pigment olarak kozmetik
endustrisinde, pudra, ruj ve kremlerin igerisinde katki maddesi olarak
kullaniimaktadir. Bunlarin disinda endustriyel yaglarda, yapistiricilarda, kurutma

ve matlastirma kimyasallarinda da kullaniimaktadir (Graf, 2005; Yener, 2018).

Cinko Klorur, c¢inko siyanlir gibi bazi bilesiklerin eldesinde, pillerde dolgu

malzemesi olarak, petrokimyasal proseslerde, deodorantlarda, bazi tepkimelerde
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katalizér olarak ve ahsap koruyucu olarak kullaniimaktadir (Graf, 2005; Yener,
2018).

Cinko sulfur, enerji verildikten sonra gorunar 19191 yayma 06zelligine sahiptir. Bu
Ozelligi sayesinde saatlerde, TV ekranlarinda, floresan lambalarda ve isik yayan
diyotlarda énemli bir kullanim alani bulmaktadir. Wurtzit formu ise ylksek 1s1k
kirma indeksi sebebiyle pigment olarak kullaniimaktadir (Addemir, A¢cma ve
Arslan, 1995; Yener, 2018).

Cinko borat, plastik, kauguk, boya ve diger Urlnlerde yaygin olarak kullanilan
oldukga etkili bir alev geciktiricidir. Ayrica antiseptik madde olarak tipta da
kullaniimaktadir (Addemir, Agma ve Arslan, 1995; Yener, 2018). Cinko sulfat,
hayvan yemi ve glbrelere ¢inko kaynagi olarak eklenir. Litopon ve ¢inko sulfar
pigmentlerinin Uretiminde baslangi¢c maddesi olarak kullaniimaktadir (Addemir,
Acma ve Arslan, 1995). Cinko metil ise gesitli organik maddelerin sentezinde
kullaniimaktadir (Yener, 2018). Bunlar disinda, gesitli ginko ve ginko bilesikleride

birgcok vitamin ve mineral ilaglarinin bilegeni olarak kullaniimaktadir.
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3. LITERATUR OZETi

Literatur bilgileri degerlendirildiginde, bu ¢calismada da kullanilan karbonatl ginko
(simitsonit) cevherlerinin organik/inorganik asitler ve alkali (amonyak, sodyum
hidroksit) c¢ozeltiler kullanilarak ¢ozeltiye alinabilecedi goriimektedir. Bu
bolimde, tez konusu ile iligkili oldugu Uzere, direkt ve 1sil oniglemi takiben
simitsonit cevherlerinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde ¢oOzeltiye alinmasiyla

iligkili literatur ¢calismalarinin 6zetleri verilmektedir.

3.1. Simitsonit Cevherlerinin Direkt Olarak Sodyum Hidroksit Gozeltilerinde

Cozeltiye Alinmasi ile ilgili Galigmalar

Mujahed (1966) tarafindan yapilan calismada %14,8 Zn ve %28,1 Pb iceren 300
g Develi (Kayseri) bolgesi karbonatli kurgun-¢inko numunesi (-700 ym), 90°C
sicaklikta, 0,15 g/L kati/sivi oraninda, 4 saat surede ve 525 M NaOH
derisimindeki ¢ozeltide ¢ozeltiye alinmistir. Cozeltiye alma sonrasi slispansiyon
bir gece bekletildikten sonra ¢éziinmeden kalan kat filtre edilerek yikanmis ve
kurutulmustur. Cozeltiye alma islemi sonunda %2,5 Zn ve %12,5 Pb igeren 170
g katinin ¢6zunmeden kaldigi, Zn ve Pb ¢6zunme oranlarinin ise sirasiyla %74,8

ve %90,5 oldugu belirlenmisgtir.

Frenay (1985) yaptidi calismada, Belgika'nin gesitli bolgelerinden alinan ve
kimyasal bilesimleri Cizelge 3.1.de verilen karbonatl ¢inko cevherlerinin NaOH
¢Ozeltilerindeki ¢ozunme davranimlarini incelemek amaciyla sabit -0,4 mm tane
boyu, 20°C sicaklik, 50 g/L kati/sivi orani, 800 devir/dakika karistirma hizi
kosullarinda, 40 g/L NaOH derisiminde 1 saat ve 240 g/L NaOH derigsiminde ise
2 saat slreyle ¢oOzeltiye alma islemleri gergeklestirmistir. Yapilan calismalar
sonunda, yuksek demir icerigine sahip B numunesi haricinde diger numunelerin
NaOH ile yapilan g¢bzeltiye alma islemlerinde yiksek ¢6zinme oranlari elde
edilmis ve ¢o6zunme Kkinetiginin ise hizli oldugu bildiriimistir (Sekil 3.1.). B
numunesinde daha diusuk c¢ozinme orani elde edilmesinde, numunedeki

simitsonit tanelerinin demir hidroksitlerle kapli olmasi sebep olarak gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Belgika kaynakl karbonath ¢inko cevherlerinin kimyasal bilesimleri

(%).
Numune Zn Pb Fe S Si02 Ca Mg Al203
A 44.4 0,70 464 0,14 3,44 0,80 0,21 1,72
B 15,6 0,24 26,69 0,42 4,27 0,95 0,65 5,94
C 27,6 4,12 6,88 0,07 19,21 1,11 0,91 3,41
D 17,6 1,24 6,19 0,06 512 21,3 3,08 1,65
B
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Sekil 3.1. Karbonatli cevherlerin NaOH ¢ozeltilerindeki ¢inko ¢dzlinme oranlari.

Ayni calismada (Frenay, 1985), kimyasal bilesimleri Cizelge 3.2.’de verilen

Belgika, Sardinya ve Cezayirden alinan bes farkh karbonatl ¢inko cevherinin,

25°C sicaklik, -0,4 mm tane boyu, ¢inkonun tamaminin ¢ézinmesi durumunda

11 g/L ¢inko iceren ¢oOzelti elde edilebilecek kati/sivi orani, 800 devir/dakika

karistirma hizi, 2 saat stre ve 100 g/L NaOH derisimi kosullarinda ¢éziinme

davranimlari da incelenmigtir. Deney igin kullanilan numunelerde simitsonit ve

hidrozinkit minerallerinin bulundugu, ancak H ve | numunelerinde bu minerallere

ek olarak hemimorfit mineralinin de bulundugu tespit edilmigtir.
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Cizelge 3.2. Belgika, Sardinya ve Cezayir kaynakli karbonatl ginko cevherlerinin
kimyasal bilesimleri (%).

Numune Zn Pb Fe SiO2 CaO+MgO
E 12,5 0,64 5,7 10,7 11,0
F 9,2 6,5 2,3 19,8 23,3
G 10,7 0,7 15,3 2,5 -
H 25,9 0,3 20,9 7,6 7,6
I 22,2 3,4 5,3 12,8 13,6

NaOH ¢ozeltilerinde ¢ozunmenin Esitlik 3.1.-3.3.’teki (Frenay, 1985) tepkimelerle
aciklanabilecegi ve eger ¢oziinme tepkimesi Esitlik 3.1.’deki gibi gerceklesirse,
Esitlik 3.2.deki tepkimenin kati c¢inko karbonatin kati ¢inko hidroksite
donusumunu ve Esitlik 3.3.’teki tepkimenin ise ¢dzUnmus zinkat iyonlarinin ginko
hidroksit olarak ¢okmesini temsil ettigi belirtiimigtir. NaOH ¢ozeltilerinde ¢ozeltiye
alma isleminde Esitlik 3.2. ve Esgitlik 3.3. tepkimelerinin gergeklesmelerinin
istenmedigi, bu tepkimelerin ¢dzeltide yeteri kadar NaOH olmamasi durumunda
gergeklestigi bildirilmistir. Yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri sonunda E, F, G, H ve
I numunelerinin ginko ¢dzUnme oranlari sirasiyla %73,5, %77, %78, %58 ve %35
olarak bulunmustur. E, F ve G numunelerinde ylksek ¢ézinme oranlari elde
edilirken H ve | numunelerinde daha dusuk ¢ézUnme oranlari elde edilmesine bu
numunelerde bulunan hemimorfitin  (Zn4(Si207)(OH)2-H20) sebep oldugu
belirtiimistir. Bu numunelerde ¢inko kazanimini artirmak amaciyla farkh sicaklik
(25, 70 ve 85°C) ve NaOH (100 ve 175 g/L) derisimlerinde de deneyler
gerceklestirimis ve sicaklik ile NaOH derisimindeki artisin hemimorfitin

¢6zunmesine olumlu etkisi oldugu bildirilmistir (Cizelge 3.3.).

ZnCOs3 + 4NaOH < Na2Zn0O2z + Na2COs + 2H20 (3.1)
ZnCO3 + 2NaOH < Na2COs + Zn(OH)2] (3.2))
ZnCOs3 + Na2Zn0Oz2 + 2H20 < Na2COs + 2Zn(OH)z2| (3.3)

Cizelge 3.3. H ve | numunelerine sicaklik ve NaOH derigiminin etkisi.

Zn Coézanme Orani (%)

NaOH (g/L)
25°C 70°C 85°C
100 36 61 68
175 54 83 94
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Zhao ve Stanforth (2000a) tarafindan yapilan ¢alismada, %20,66 Zn, %2,83 Pb,
%0,013 Cd, %0,038 Cu, %2,46 Mg, %1,53 Al, %7,45 Fe bilesimine ve 0,2-0,5
mm tane boyuna sahip cevher numunesi, farkli NaOH derigimi (1-10 M), sicaklik
(25 ve 100°C), sure (25°C igin 24-156 saat ve 100°C igin 0,5-6 saat) ve sivi/kati
oraninda (5-50 mL/g) ¢ozeltiye alinmaya calisiimistir. 25°C ve 100°C’de sirasiyla
3 ve 10 g numune ile belirlenen sartlarda gergeklestirilen ¢ozeltiye alma iglemleri
sonrasi ¢ozunmeden kalan katilar analiz edilmigtir. 100°C’de ¢Ozeltiye alma
hacmini sabit tutmak amaciyla belirli araliklarla su eklemesi yapilmigtir. Sekil
3.2a. irdelendiginde, 5 M’ye kadar NaOH derisimi artisina bagl olarak Zn ve Pb
¢6zinme oranlarinda artisin oldugu, sicakhgin 25°C’den 100°C’ye ¢ikariimasiyla
da Zn ve Pb ¢O6zinme oranlarinin %65-70ten %80-90’lara yuUkseldigi
gérilmustir. 5 M'den daha yuksek derigsimlerde ise Zn ve Pb ¢dzinme
oranlarinda ciddi bir degisim gerceklesmemistir. Ayrica, yuksek derisimlerde
viskozitenin artmasi sebebiyle filtrasyonda sikinti yasandigi da belirtilmistir.
Sivi/kati oraninin etkisi (Sekil 3.2b.) incelendiginde ise kati miktarinin azalmasina
bagdli olarak daha ¢ok yuzeyin ¢ozeltiyle temasinin saglanmasi sebebiyle
cozinmeye pozitif etkisi oldugu, ancak NaOH miktarinin artmasina karsin,
katinin azalmasiyla ¢ozeltiye daha az miktarda Zn ve Pb alinacagindan 6-8 mL/g

sivi/kati oraninin uygun oldugu belirtilmigtir.
Diger taraftan, ilgili cozinme tepkimelerinin, 25°C’de yapilan deneylerde 24-50

saat arasinda, 100°C’de yapilan deneylerde ise 2 saatte dengeye ulastigi Zhao
ve Stanforth (2000a) tarafindan gozlenmistir (Sekil 3.3.).
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Sekil 3.2. a) NaOH derisimi ve b) sivi/kati oraninin Zn ile Pb ¢dzlinme oranlarina
etkileri.
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Sekil 3.3. Sicakligin Zn ile Pb ¢6ziinme oranlarina etkisi.

Zhao ve Stanforth (2000a), ayni ¢alismada, 22-25 g/L Zn, 2,96-3,05 g/L Pb ve
0,5-0,7 g/L Al iceren yukli ¢ozeltilerden ¢inko metal tozu elde edebilmek igin iki
asamall deneyler de gergeklestiriimistir. ik asamada yUkli ¢dzeltilerden Pb'yi
uzaklastirmak amaciyla, yuklu c¢ozeltilere agirlikga her bir birim Pb igin farkh
miktarlarda Naz2S-(7-9)H20 eklenmistir. ilk agsama ¢oktiirme iglemleri sonrasinda
en iyi Naz2S-(7-9)H20/Pb oraninin 1,8 oldugu ve bu oraninin Gzerine ¢ikilmasiyla
yuklu ¢ozeltideki Pb’nin tamaminin ¢okmesine kargin Zn’ninde bir miktar (%2-4)
cOktigl belirlenmistir. ikinci asamada ise Na2S:(7-9)H20 ile ¢oktirme iglemi
sonucu elde edilen Pb’si uzaklastiriimis yuklu ¢ozeltiden elektrokazanim yontemi

ile safligr %99,0-99,9 arasinda degisen ¢inko metal tozu elde edilmistir.

Liu, Zhao ve Zhao (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, %17,3 Zn, %4,1 Pb,
%3,71 Fe, %4,05 Ca, %1,28 Mg ve %0,77 Al bilesimine sahip -0,2 mm’lik Mengzi
(Cin) karbonatli cinko cevherine 5/1 sivi/kati oraninda, 240 g/L NaOH
derigsiminde, 90°C sicaklikta 120 dakika sureyle ¢oOzeltiye alma islemi
uygulanmigtir. Yapilan ¢dzeltiye alma islemi sonunda Zn ve Pb ¢b6zinme
oranlarinin sirasiyla %85 ve %88 oldugu belirlenmistir. Ayrica, yukli ¢dzeltiden
Zn ve Pb’yi ayri ayri kazanabilmek amaciyla Na2S kullanarak iki agamali

coktiirme islemi gerceklestirilmistir. ilk asamada Pb’yi ¢oktiirmek igin yuKkIi
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cOzeltiye 90°C sicaklikta, agirlikca Na2S/Pb orani 1,8 olacak sekilde Na2S
eklenerek 30 dakika sureyle karistiriimis ve %99,88 verim ile Pb ¢oktlralmustar.
Ikinci asamada ise 90°C sicaklikta Pb uzaklastirilmis yUkli ¢ozeltiye agirlikga
Na2S/Zn orani 2,4 olacak sekilde Na2S eklenerek 180 dakika sureyle karistiriimis
ve Zn cokturtlmustur. Yapilan ¢ozindurme ve c¢okturme iglemleri sonunda

toplam Zn ve Pb eldesi verimlerinin sirasiyla %81 ve %83 oldugu bildirilmistir.

Ghasemi ve Azizi (2018) tarafindan vyapilan calismada, iran’in irankuh
bélgesinden elde edilen %5,91 ZnO ve %5,32 PbO igeren karbonatli ¢inko
cevheri -150 pm’ye o6gutilmis ve cevherin NaOH c¢o6zeltilerindeki ¢6zinme
davranimini belirlemek amaciyla farkli NaOH derigimi (0,5, 1, 2 ve 4 M), sivi/kati
orani (10, 15, 20 ve 25 mL/g), karistirma hizi (200, 300, 400 ve 500 devir/dakika
ve sicaklikta (50, 60, 70 ve 80°C) deneyler yapilmistir. NaOH derisiminin (Sekil
3.4.) 0,5 Mden 4 Mye yukseltimesiyle Zn ¢dzinme orani %24,12'den
%80,92°ye, Pb ¢ozinme orani ise %23,55’ten %64,01’e yukselmistir. Bu durum,
Esitlik 3.4. ve Esitlik 3.5. uyarinca NaOH derigsiminin 4 M’ye ¢ikmasiyla ¢ozeltide
yeteri kadar hidroksil iyonu bulunmasinin sonucu olarak Zn(OH)4™2? ve Pb(OH)472
turlerinin ¢ozelti icerisinde olusmasiyla aciklanmistir. Sivi/kati oraninin (Sekil
3.5.) 10 mL/g’dan 20 mL/g’a yukseltiimesiyle Zn ve Pb ¢6zinme oranlari artarken,
25 mL/g degerinde ¢bzinme oranlarinin distugu gozlemlenmis ve optimum kosul
olarak 20 mL/g secilmistir. Sivi/kati oraninin artisiyla genel olarak ¢ézinme
oraninin artmasi, sivi/kati oranindaki artis ile viskozitenin azalmasi ve

karistirmanin kolaylasmasi ile agiklanmistir.

100 4 100 -
—e— 0.5M —e—0.5M
NVq|=-—+~-1M NV q|(=-—+=-=1M
—a-2M —_ —a -2M
=8 1| .. 4M ] X é\i 80 1| ...kee. 4 M
=170 xe X A 2 T0 »
S 60 X A% S0 e
O ... A. /‘ O x
50 X > Ve O 50 A . A
: Aalal E )
4 p -~ .5 40 3 = -
] P2 3,30 1 i v
= 20 2 20 1 o 4
N 10 10 A g/’
0 0 T

0 2‘0 4IO GIO 8IO 1 (|)O 0 2'0 40 6’0 8‘0 1 (;0
Sire (dakika) Sire (dakika)
Sekil 3.4. Cinko cevherini ¢ozeltiye alma iglemine NaOH derigiminin etkisi.
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ZnCO3z + 40H™ — Zn(OH)s2 + CO3™2 (3.4

PbCO3 + 40H™ — Pb(OH)472 + CO32 (3.5.)
100 100 -
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Sekil 3.5. Cinko cevherini ¢ozeltiye alma iglemine sivi/kati oraninin etkisi.

Ayni calismada (Ghasemi ve Azizi, 2018), sicakhigin (Sekil 3.6.) 50°C’den
80°C’ye yukseltimesiyle Zn ve Pb ¢dzUnme oranlari sirasiyla %49,32 ve
%60,32'den, %72,15 ve %85,52’ye ylkselmistir. Bu artig, sicakhigin artigiyla
atomik ve molekuler carpisma enerjisinin artisi, kiitle transfer katsayisinin artisi,
tepkime sabiti ve yayilma gucinde meydana gelen degisimlerle agiklanmistir. Zn
ve Pb’nin ¢obzeltiye alinmasinda kimyasali aktiflestirmek ve hidroksil iyonu
tepkimelerini hizlandirmak igin yeterli ve yuksek sicakligin gerekli oldugu tespiti
yapilmistir. Karistirma hizinin (Sekil 3.7.) artisina bagli olarak Zn ve Pb ¢dzliinme
oranlarindaki artisin, reaktifin ¢dzeltide daha iyi yayilmasiyla ve mineral ylzeyiyle
daha ¢ok temas etmesiyle agiklanmigtir. Ayrica, ¢inko ¢ozeltiye alma isleminde
karistirma hizinin 200 devir/dakikadan 400 devir/dakikaya yukseltimesiyle Zn
¢bzinme oranlarinda artis meydana gelirken 500 devir/dakikada karistirma
hizinin etkisinin azaldigi ve ¢inko ¢d6zinme oraninda ciddi bir degisim olmadigi

gorulmustuar.

22



100 1

® O
o O
I 1

o o O
L L 1 L

nN W B O [ 3|
o o
1

o
L

Zn Gozinme Orani (%)

P
o
1

o
o

0 2lO 4'0 6l0 8'0 1 (')0 0 20 40 60 80 100
Sire (dakika) Sire (dakika)
Sekil 3.6. Cinko cevherini ¢ozeltiye alma iglemine sicakligin etkisi.

100 - 100 -

90 A —&— 200 rpm —— 200 rpm
- & — 300 rpm 90 1 | - « =300 rpm
_ 80 —a- = 400 rpm ok S g0 | =4 =400 rpm
S «ekeeee 500 rpm "x * E’\_, «ees%-++ 500 rpm
= 70 1 e I £ 70 1
c ®©
g 60 / 6 60
® 501 2 50
€ 40
e 40 :g 40
N 30 S
S 030 1
(é" 20 A 0 20
[a
N 10 - 10
0 0

0 2l0 4'0 6'0 8'0 1 (;0 0 2‘0 4'0 6'0 8'0 1 (‘)O
Siire (dakika) Siire (dakika)
Sekil 3.7. Cinko cevherini ¢dzeltiye alma igleminine karistirma hizinin etkisi.

Ehsani, Ucyildiz ve Obut (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, %80’i -124,5 ym
boyuna 6gutilmis, %23,43 Zn, %18,54 Pb, %7,37 CaO, %6,75 SiO2, %3,16
Al203 ve %0,50 MgO bilesimine sahip gang mineralleri gétit ve kalsit olan (dolomit
icermeyen) Yahyal (Kayseri) karbonatl cinko cevherinin NaOH co6zeltisinde
¢ozeltiye alinmasina, NaOH derisimi (1, 2, 3 ve 4 mol/dm?), sicaklik (298, 323,
343 ve 363 K), kati/sivi orani (0,075, 0,10 ve 0,15 kg/dm?3) ve slrenin (1800,
3600, 7200 ve 14400 s) etkileri incelenmistir. 3 mol/dm2® NaOH derisimi, 3600 s
tepkime siiresi, 0,15 kg/dm? kati/sivi orani ve 298, 323, 343, 363 K sicakliklarinda
yapilan deneyler sonunda sicakhgin artisiyla Zn ¢6zinme oranlari sirasiyla
%70,1, %62,7, %52,5 ve %40,5 olarak bulunmustur. Sicaklk artigina bagl olarak
Zn ¢Ozunme oranlarinda meydana gelen duguse c¢oOzeltideki zinkat turlerinin
durayhliginin dugmesiyle Esgitlik 3.6.’daki tepkime geregi kati ¢inko oksitin

olugsmasi sebep olarak gosterilmigtir.
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Zn(OH)4™2 — ZnO + 20H" + H20 (3.6.)

Ehsani, Ucyildiz ve Obut (2019) tarafindan 298 K sicaklik, 3600 s tepkime suresi,
0,15 kg/dm? kati/sivi orani ve 1, 2, 3 ve 4 mol/dm? NaOH derisimlerinde yapilan
deneyler sonunda elde edilen Zn ve Pb ¢b6zinme oranlari Cizelge 3.4.te
verilmektedir. NaOH derisiminin 1 mol/dm®ten 3 mol/dm¥e c¢ikartiimasiyla Zn
¢6zunme oraninda 18 katlik bir artisin oldugu gézlemlenmigtir. NaOH derisiminin
3 mol/dm®{in lizerine gikartiimasiyla da %70,9’luk en yiiksek Zn ¢6ziinme orani

elde edilmistir.

izelge 3.4. NaOH derigsiminin Zn ve Pb ¢6zinme oranlarina etkisi.
Cizelg
NaOH Derigimi  ¢6zinme Orani (%)

(mol/dm3) zn Pb
1 3,8 18,1
2 46,0 37,5
3 70,1 43,8
4 70,9 47,2

Sekil 3.8.’de verilen XRD desenleri incelendiginde ise orijinal numunede bulunan
simitsonit piklerinin, 3 ve 4 mol/dm3 NaOH derisimlerinde kayboldugu, ancak gotit
ve kalsit gibi diger ana safsizliklara ait piklerin XRD deseninde kaybolmadigi
goriimustir. Bu da simitsonitin ¢dzinlUrken gotit ve kalsitin ¢dézinmeden
kaldigini, yani ¢goziinme igleminin segiciligini géstermistir. Ayrica, 3 ve 4 mol/dm?
NaOH derisimine ait XRD desenlerinde sulu kalsiyum zinkat (CaZn2(OH)s-2H20)
pikleri de gézlenmistir. CaZn2(OH)s-2H20 fazinin davranimini anlamak ve ylksek
NaOH derisiminde simitsonitin ¢oézinlrlGgini incelemek amaciyla 8 mol/dm?
NaOH derisiminde de deney yapilmigtir. Deney sonunda, Zn ¢dzliinme oraninin
%78,5'e yukseldigi ve lic artiginin XRD deseninde CaZn2(OH)es:2H20 pikinin
bulunmadigi goérilmus, bu durum ise CazZn2(OH)s-2H20 fazinin olustuktan sonra

bozundugu veya hi¢ olusmadigdi biciminde yorumlanmistir.
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Sekil 3.8. Orijinal ve ¢ozeltiye alma iglemi sonrasi ¢ozinmeden kalan katilarin
XRD desenleri.

Ehsani, Ucyildiz ve Obut (2019) tarafindan 3 mol/dm3 NaOH derisimi, 298 K
sicaklik, 0,15 kg/dm? kati/sivi orani ve 1800, 3600, 7200, 14400 s gibi farkli
surelerde yapilan deneyler sonunda Zn ¢ézUnme oraninin sure artisina bagli
olarak dustugu, Pb ¢ozunme oraninda ise onemli bir degisim olmadigi
belirlenmistir (Cizelge 3.5.). Zn ¢6ziinme oranindaki disuse, streye bagli olarak
Cazn2(OH)s-2H20 fazi olusumunun sebep oldugu bildiriimigtir. Cizelge 3.6.'da ise
kati/sivi oraninin ¢ozeltiye alma islemine etkisini tespit etmek amaciyla NaOH
derisimini (NaOH derisimi 2 mol/dm3, OH/Zn orani sirasiyla 7,44, 5,58 ve 3,72)
sabit tutarak ve OH/Zn mol oranini (OH/Zn orani 3,72, NaOH derigimi sirasiyla 1,
1,35 ve 2 mol/dm3) sabit tutarak 0,075, 0,10 ve 0,15 kg/dm? kati/sivi oranlarinda
yapilan deneyler sonucu elde edilen Zn ve Pb ¢bzunme oranlari verilmigtir.
Kati/sivi oraninin artisiyla sabit NaOH derisiminde Zn ¢6zinme oraninda diusus
g6zlemlenirken, sabit OH/Zn mol oraninda tam tersine Zn ¢éziinme oranlarinda
artis gorulmektedir. Her iki durumda Pb ¢6zunme oranlarinda kayda deger bir

degisim olmamigtir.
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Cizelge 3.5. Surenin Zn ile Pb ¢dzlinme oranlarina etkisi.
¢C6zunme Orani (%)

Sure (saniye)

Zn Pb
1800 70,8 44,7
3600 70,1 43,8
7200 70,7 43,6
14400 60,6 42,9

Cizelge 3.6. Kati/sivi oraninin Zn ile Pb ¢6zinme oranlarina etkisi.
C6zunme Orani (%)

Kati/sivi orani

(kg/dm?) Sabit NaOH derigimi Sabit OH/Zn orani
Zn Pb Zn Pb

0,075 71,7 48,7 31,0 41,1
0,100 68,4 44,8 40,1 40,2
0,150 46,0 37,5 46,0 37,5

3.2. Isil Oniglemin Simitsonit Cevherlerinin Yapisi ve Sodyum Hidroksit

Cozeltilerinde Cozeltiye Alma islemi Uzerindeki Etkileri ile ilgili CGaligmalar

Ketchum (1897) yaptigi patent galismasinda, kirma ve 6gutme islemleri ile tane
boyu kugultilen sulfirli ¢inko-kursun cevherini 1sil oniglem ile oksit formuna
doénusmesini saglamistir. Bu yolla elde edilen numune ~100°C sicaklikta %25
NaOH veya KOH derisimine sahip alkali c¢ozeltilerde cozeltiye alinmaya
calisiimistir. Cozeltiye alma iglemi sonunda Zn ve Pb ¢ozeltiye gegerken Fe, Cu
ve Ag gibi metaller ¢oziinmeyen katilar icerisinde kalmigtir. YUklU ¢ozeltiden Zn

kazanmak amaciyla elektrokazanim yontemi kullaniimistir.

Morgan ve Gray (1950) yaptiklari ¢calismada, karbonatli ¢inko cevherini 250-
400°C arasinda degisen sicakliklarda 1 saat sureyle 1sitmis ve isitma sonucu
elde ettikleri numuneyi 80°C sicaklikta %15-35 NaOH iceren ¢odzeltilerde
¢bzundurmeye calismiglardir. Yapilan deneyler, NaOH derisiminin artisi ile Zn
¢bzunme oraninin arttigini gostermistir. Ancak, yuksek NaOH derisimlerinde
kati/sivi ayirma isleminde yasanan zorluklar nedeniyle %25 NaOH derisiminin en
uygun derigim olacagini bildirmiglerdir. Ayrica, yuklu ¢ozeltiden ¢inkoyu alabilmek
icin elektrokazanim yontemi kullanilmis ve bu yolla %98,76 Zn, %0,18 Co ve
%0,6 Mn iceren ginko tozu elde edilmistir.
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Zhang ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, Cin’in Yunnan bdlgesinden
alinan %10,15 Zn, %2,37 Pb, %18,50 Ca, %7,37 Si iceren karbonath ¢inko
cevheri -150 ym tane boyuna 6gutulmus ve isil oniglemin NaOH ¢ozeltisinde
cinkonun ¢dzUnmesi Uzerine etkisi incelenmistir. Karbonatli ¢ginko cevheri, sabit
surede (2 saat), farkli sicakliklarda (200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 ve 900°C)
Isil oniglemden gegcirilmis ve sicakliga bagh olarak cevherde meydana gelen
degisimler XRD analizleri (Sekil 3.9.) yardimiyla incelenmistir. Cevherde bulunan
simitsonitin (ZnCOz3) Esitlik 3.7.'de verilen tepkimeye gore 400°C’de tamamen
bozundugu ve sicaklik artisina badli olarak Esitlik 3.8.’deki tepkimeye gore de
cinko ferrit (ZnFe204) fazinin olustugu tespiti yapilmistir. Ayrica, sicakhgin
800°C’nin Uzerine gikariimasiyla cevherde bulunan kalsitin (CaCO3) bozundugu
(Esitlik 3.9.) ve sicakligin 900°C’ye c¢ikariimasiyla ise Ca2ZnSi2O7 (hardistonit)
(Esitlik 3.10.) fazinin olustugu gézlenmistir.

1 ¢ ZnCOs
Orijinal 5 ‘”‘ \0 o~ o - . * CaCOs
200°C . : '1 . o SiO2
300°C : ]‘
400°C l
500°C
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Sekil 3.9. Orijinal ve 1sil 6nislemden gegirilmis cevherlerin XRD desenleri.

ZnCO3 — Zn0O + CO2 (3.7)
Zn0O + Fe203 — ZnFe204 (3.8.)
CaCO3 — CaO + COz2 (3.9.)
ZnO + 2Ca0 + 2Si02 — Ca2ZnSi207 (3.10.)
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Zhang ve ark. (2013), ayni calismada, NaOH derigimini %20, kati/sivi oranini
1/0,08 g/L, sureyi 4 saat ve sicakhgi 100°C’de sabit tutarak isitma sicakhginin
NaOH c¢ozeltisinde ¢inkonun ¢ozinmesine etkisini de incelemis ve orijinal
cevherin Zn ¢dzinme orani %81 iken 400°C’de isitilan cevherin Zn ¢dzlinme
orani %93 olarak belirlenmigtir (Sekil 3.10.). Isitma sicakliginin 400°C Uzerine
cikmasiyla Zn ¢d6zliinme oraninda dusus gézlenmis, buna neden olarak ise 1sitma
sicakhginin artisina bagl olarak NaOH ¢ozeltilerinde ¢ozunurligu daha az olan
ZnFe204 ve Ca2ZnSi207 fazlarinin olusumu gosterilmistir. Ayrica, NaOH derigimi
(%5, %10, %15 ve %20), kati/sivi orani (1/0,08, 2/0,08, 4/0,08, 8/0,08 ve 16/0,08
g/L), sicakhk (25, 50, 75 ve 100°C) ve surenin (2, 2,5, 3, 3,5, 4, 5 ve 6 saat)
etkisini tespit etmek amaciyla da calismalar yapiimis ve bu galismalarda en
yuksek Zn ¢ézunme orani elde edilen 2 saat sureyle 400°C’de isitilan numune
kullaniimistir. NaOH derisiminin (Sekil 3.11.) artisina bagh olarak Zn ¢6ziinme
oraninda artis oldugu, bunun uygulanan OH7/Zn mol oranindan kaynaklandigi
tespiti yapiimigtir. Bu oran 67 iken dusuk hidroksil iyonu derigsimi sebebiyle
tepkime dengeye ulastiginda Zn(OH)42 tliriiniin geri ZnO’ya donustigi, ancak
320 oldugunda c¢ozeltide yeteri kadar asiri hidroksil iyonu bulundugundan

Zn(OH)472 tlriintin ¢ozeltide ZnO’ya donlismeden kalabilmesiyle agiklanmistir.
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Sekil 3.10. Zn ¢béziinme oranina 1sitma sicakliginin etkisi.
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Sekil 3.11. Isil dnislemden gegciriimis cevherin Zn ¢6zinme oranina NaOH
derisiminin etkisi.

o

5

Zhang ve ark. (2013), kati oraninin (Sekil 3.12.) etkisini incelediginde, kati
miktarinin artisina bagh olarak Zn ¢6zinme oranlarinda keskin bir dusus
g6zlemlemis, buna sebep olarak ise kati miktarinin artisina baglh olarak OH™/Zn
mol oraninin dismesiyle birlikte ¢dzeltide asiri hidroksil iyonunun bulunmamasini
gOstermigtir. Ayrica, sicakligin artisinin hidroksil iyonu ile ginko oksit arasindaki
tepkimeyi hizlandirmasindan dolayi, Zn kazaniminda sicakliga bagh ciddi bir artis
oldugu goriulmektedir (Sekil 3.13.). Tepkime suresinin etkisi incelendiginde de 4
saatlik sureye kadar gergeklestirilen ¢ozeltiye alma iglemlerinde Zn ¢ézunme
oranlarinda surekli bir artis gozlemlenirken, 5 ve 6 saatlik surelerde
gergeklestirilen ¢ozeltiye alma islemlerinde elde edilen Zn ¢6zinme oranlarinda
ciddi bir degisim gerceklesmemistir (Sekil 3.14.). Buna, hidroksil iyonu ile ¢inko
oksit arasindaki tepkimenin 4 saatte dengeye ulagsmasi sebep olarak

gOsterilmigtir.
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Sekil 3.12. Isil énislemden gegirilmis cevherin Zn ¢dézlnme oranina kati/sivi

oraninin etkisi.
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Sekil 3.13. Isil dnislemden gecirilmis cevherin Zn ¢ézinme oranina sicakligin
etkisi.
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Sekil 3.14. Isil 6nislemden gegirilmis cevherin Zn ¢dzlinme oranina surenin etkisi.

Zhang ve ark. (2014a) yaptiklari bagska bir calismada, 400°C sicaklikta isil
onislemden gecirilmis karbonatli ¢ginko cevherinin NaOH ¢ozeltisinde ¢ozeltiye
alinmasiyla elde ettikleri yUkli ¢ozeltiden nano ZnO elde etmek amaciyla
calismalar gercgeklestirmiglerdir. Bu amagla, once Na2S kullanilarak yuKIU
cOzeltiden Pb uzaklastiriimig, daha sonra Pb’siz yukli c¢ozeltinin pH’si 6’ya
getirilerek ginkonun Zn(OH)2 olarak ¢ékmesi saglanmistir. Elde edilen kati kisim
birka¢ defa saf su ile yikandiktan sonra, ilk olarak 80°C’de kurutulmus daha sonra
da 500°C sicaklkta isitilarak Zn(OH)2’nin bozunmasi ile yaklagik 50 nm tane
boyuna sahip ZnO taneleri elde edilmistir. Ayrica, ¢alismada, c¢esitli oranlarda
polietilen glikoliin (%0-7) ZnO eldesine etkisi de tespit edilmeye calisiimisg,
polietilen glikol miktarinin degisimine bagh olarak ZnO tanelerinin plaka, gubuk

gibi gesitli sekilllerde olusum gosterdigi gdézlenmistir.

Bolum 3.te buraya kadar verilen literatir calismalarinin detayli Ozetleri
incelendiginde, simitsonit cevherlerinin segcici bir reaktif olan sodyum hidroksit
cOzeltilerinde ¢ozeltiye alinmasi ile ilgili literatirde yeterli sayida calisma
bulundugu goérulmekte iken farkli sicakliklarda yapilan isil éniglemlerin simitsonit
cevherlerinin yapisi Uzerindeki etkileri ve 1sil oniglemden gegirilmis simitsonit
cevherlerinin sodyum hidroksit ¢gdzeltilerindeki ¢6zinme davranimi ile ilgili detayli
calisma sayisinin oldukga sinirli oldugu goérilmektedir. Dolayisiyla, bu tez

calismasinda, ulkemizde bulunan ve ana karbonatli gang minerali dolomit olan
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bir simitsonit cevher numunesinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢ézinme
davranimi detayli bir bicimde ilk kez calisiimis olup bu cevherin ¢6zinme
ozellikleri ile ilgili literature yeni bilgiler ilave edilmigtir. Ayrica, farkl sicakliklarda
gergeklestirilen 1sil 6niglemlerin bir simitsonit cevherinin yapisi Uzerindeki
etkilerini ortaya ¢ikarmaya yonelik en detayli galisma da yine bu tez kapsaminda
gerceklestiriimistir. Bunlara oldukga 6nemli bir ek olarak, dogrudan veya isil
Onislem uygulanmis bir simitsonit cevherinin sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde
¢ozundurulmesi yoluyla elde edilen farkli 6zelliklerdeki yuklu ¢ozeltilerden
cinkonun asitlendirerek ¢oktliirme yoluyla eldesine yonelik kiyaslamali calismalar
da yine ilk kez bu tez kapsaminda yapilmistir. Diger taraftan, tez kapsaminda
yapilan tim deneylerde, ¢inko ile birlikte kursunun ve bazen kadmiyumun
davranimlari da belirlenmistir. Sonug itibariyle, bu calisma ile elde edilen yeni,
detayli ve kiyaslamali verilerin Ulkemizde kayda degder miktarlarda rezervleri
bulunan simitsonit cevherlerinin degerlendiriimesine yonelik farkh katkilar

saglayacagi dusunulmektedir.
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4. DENEY NUMUNESININ HAZIRLANMASI VE TANIMLANMASI

4.1. Simitsonit Cevherinin Tanimlanmasi

Bu tez galismasi kapsaminda kullanilan numune, Yahyali (Kayseri) bolgesinde
bulunan ve Koyuncu Madencilik tarafindan igletilen simitsonit cevher yatagindan
alinmigtir. Yataktan alinan yaklasik 150 kg agirligindaki numune, tane boyu
laboratuvarlarimizda kirma-6gutme-eleme islemleri ile %80’i 127 pym’nin altina
indirildikten (Sekil 4.1.) ve nem degeri laboratuvar atmosferinde 10 glin sureyle

bekletilip sabit hale getirildikten sonra, ¢dzeltiye alma deneylerinde kullaniimistir.
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Sekil 4.1. Simitsonit cevher numunesinin tane boyu dagilimi.

Hazirlanan numunenin 105°C’de 2 saat 1sitma sonrasinda nem degerinin %1,08
ve piknometre ile belirlenen 6zgull agirligi degerinin de 3,26 oldugu belirlenmistir.
Kizdirma kaybi ise nemsiz numunenin 1000°C’de 20 dakika sureyle bekletiimesi
sonucu %28,30 olarak bulunmustur. Numunenin kimyasal bilesimi (AcmeLabs,
Bureau Veritas) ise Cizelge 4.1.de verilmektedir. Cizelge 4.1.de verilenler
disinda %0,65 K20, %0,62 Pb, %0,083 Cd ve %0,02 S kullanilan numunenin
bilesiminde bulunmaktadir.

Cizelge 4.1. Simitsonit cevher numunesinin kimyasal bilesimi.
Bilesen ZnO SiO2 Fe20s3 CaO MgO Al2Os
% 24,22 12,30 10,78 10,09 6,38 5,90
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Cozeltiye alma deneylerinde kullanilan simitsonit cevher numunesinin
tanimlanmasina ydnelik olarak belirlenen X-isini kirnnim (XRD, Rigaku, CuKa)
deseni Sekil 4.2 °de, kizilétesi spektrumu (FT-IR, Perkin-Elmer, KBr pelet
yontemi) Sekil 4.3.te, 1sil analiz (TG/DTA, Setaram Labsys, durgun hava
atmosferi, 10°C/dakika i1sitma hizi) edrileri Sekil 4.4.’te, taramali elektron
mikroskobu-enerji dagihmli X-1sin1 spektrometresi (SEM-EDS, FEI-Inspect F50)

goruntuleri Sekil 4.5.’te verilmektedir.

Sekil 4.2.’de verilen XRD deseni incelendiginde numune igerisindeki ana fazlarin
simitsonit (ZnCO3. JCPDS kart no: 8-0449. En siddetli ¢ pik: 25,10° (d=3,54 A),
32,60° (d=2,74 A), 53,76° (d=1,70 A).) ve dolomit (CaMg(COz)2. JCPDS kart no:
36-0426. En siddetli Gi¢ pik: 31,06° (d=2,88 A), 41,22° (d=2,19 A), 51,16° (d=1,78
A).) oldugu, bu ana fazlarin yaninda daha az miktarlarda kuvars (SiO>), kalsit
(CaCOs), kil mineralleri ve gotitin (FeEO(OH)) numune iginde bulundugu

goriimektedir.

s: Zn(CO), S
d: CaMg(COs,),

c:Ca(CO),

g: Sio, d
g: FeO(OH)

k: Kil mineralleri

526 (°)10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Sekil 4.2. Simitsonit cevher numunesinin XRD deseni.

Sekil 4.3.’te verilen FT-IR spektrumunda numunedeki farkli minerallere ait farkli
absorpsiyon piklerine rastlanmaktadir. Numune igindeki ¢inko igeren faz olan
simitsonite 6zgiin en Onemli absorpsiyon piki 744 cm™ dalgasayisinda
gozlenmektedir. Ayrica, FT-IR spekturumunda ana karbonatl safsizlik olan
dolomite ait karakteristik pik 729 cm™ dalgasayisinda gézlemlenirken, gotite ait

pikler 668 ve 799 cm™ dalgasayilarinda, kuvars ve kil minerallerindeki Si-O

34



baglarinin deformasyonuna ait pikler 694 ve 1019 cm™ dalgasayilarinda,
karbonatli minerallerdeki karbonat baglarinin gerilmesine ait pikler 871, 879 ve
1436 cm™ dalgasayilarinda, Si-O-Al baglarinin deformasyonuna ait pik 535 cm™
dalgasayisinda ve O-H baglarinin deformasyonuna ait pikler ise 914, 3447, 3621
ile 3695 cm™ dalgasayilarinda gorilmektedir (Huang ve Kerr 1960; Weir ve
Lippicont, 1961; Adler ve Kerr, 1963; Kristof ve ark., 1997; Ojima ve ark., 2003;
Ekosse, 2005; Prasad ve ark., 2006; Muller ve ark., 2014; Liu ve ark., 2015;
Jacobson ve Fan, 2019).

3695

3447

3621

1019 1436

500 800 1100 1400 3100 3400 3700 4000
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.3. Simitsonit cevher numunesinin FT-IR spektrumu.

Numunenin TG/DTA egrileri incelendiginde (Sekil 4.4.) DTA egrisinde yaklasik
65°C’de go6zlenen endotermik pikin numunedeki nemin uzaklasmasina,
298°C’deki pikin gotit mineraline (Derie, Ghodsi ve Calvo-Roche, 1976; Przepiera
ve Przepiera, 2001; Frost, Ding ve Ruan, 2003; Gialanella ve ark., 2010; Zhang
ve ark., 2013), 387°C’deki pikin simitsonit mineraline (Cuthbert ve Rowland,
1947; Beck, 1950; Faust, 1951; Vagvolgyi ve ark., 2008; Garcia-Guinea ve ark.,
2009; Zhang ve ark., 2013), 489°C’deki pikin kil minerallerine (Grim ve Rowland,
1942a) ve 779 ile 832°C’deki piklerin ise dolomit, kalsit ve kil minerallerine
(Cuthbert ve Rowland, 1947; Beck, 1950; Faust, 1951; KOk ve Smykatz-Kloss,
2001; Boris, 2002; Zhang ve ark., 2013) ait olduklari disunulmektedir. Sicakhk
artisiyla nemin uzaklagsmasi ve gétit, simitsonit, kil mineralleri, dolomit ile kalsitin

bozunmasi, numunenin TG egrisinde kutle azalmalarn olarak kendilerini
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gOstermektedir. Numunenin oda sicakhdindan 500°C’ye kadar olan kutle
azalmasi degeri %13,30 ve 500-1000°C araligindaki kitle azalmasi degeri
%15,50’dir.

Endoterm

TG kutle azalmasi (%)

25 125 225 325 425 525 625 725 825 925
Sicaklik (°C)

Sekil 4.4. Simitsonit cevher numunesinin TG/DTA egrileri.

Sekil 4.5.’te sunulan SEM goruntllerinden cevher numunesinin belirsiz sekilli
tanelerden olustugu gorulmektedir. Cevher numunesindeki tanelerin bilesimini
belirlemek amaciyla yapilan EDS analiz sonuglari incelendiginde, siyah renkli
tanelere karsilik gelen a, b ve ¢ noktalarinin yiksek Ca ve Mg igerikleri bu
tanelerin buylk olasilikla dolomitten (teorik bilesim: %13,2 Mg, %21,7 Ca)
velveya kalsitten (teorik bilesim: %40,0 Ca) olustuklarini disindurmektedir. Bu
tanelerin icindeki ¢cinko miktarlari ise %0,7-1,6 arahidinda degismektedir. Ancak,
daha yuksek miktarlarda ginko iceren ve dolomit olarak degerlendirilebilecek ¢ok
fazla sayida taneye de rastlaniimigtir. SEM goéruntilerindeki gézenekli gri
tanelere karsilik gelen d, e ve f noktalarinda Zn igeriklerinin ylksek oldugu
gorilmekte ve bu tanelerin simitsonite (teorik bilesim: %52,15 Zn) ait oldugu
disunulmektedir. Ayrica, bu tanelerin igerisinde %0,1 oraninda kadmiyum da
bulunmaktadir. Gézenekli olmayan gri taneye ait g noktasinin EDS analizine
bakildiginda ise Fe igeriginin ylksek oldugu ve tanenin goétit mineralinden (teorik
olarak %62,9 Fe) olustugu dusunulmektedir. Bu tanenin Fe ile birlikte %3,2 Zn
icerdigi de gorulmektedir. SEM goriuntisinde parlak renkli olan taneye ait h
noktasinin EDS analizine bakildiginda ise Pb igeriginin yuksek oldugu

gorilmektedir. Siyah renkli tanelerden birinin rastgele bir noktasina yakinlasgilarak

36



elde edilen i noktasina ait EDS analizine bakildiginda, i noktasinin %41,2 Ca,
%3,9 Mg ve %0,6 Zn igerdigi gorlilmektedir. SEM goruntisunde geligiguzel
secilen bir tanenin rastgele secilen bir kismina yakinlasilarak elde edilen j
noktasinin %19,3 Al, %11,3 Si ve %11,6 Zn igerdigi gorulmekte olup bu tanenin
kil mineral(ler)inden olustugu dusunudlmektedir. Bu noktada, kil minerallerinin

icindeki Zn’nin varli§i da yine dikkati cekmektedir.

Sekil 4.5.’teki EDS analizlerinden, cevher numunesinin kimyasal bilesimindeki
¢inkonun numune ig¢indeki simitsonit minerali haricinde numune igindeki dolomit,
kalsit, gotit ve kil minerallerinin igerisinde de vyer aldigi, cesitli literatlr
calismalarinda da bahsedildigi gibi gorulmektedir (Whittaker ve Zabinski, 1981;
Rosenberg ve Champness, 1989; Borg ve ark., 2003; Hitzman ve ark., 2003; Boni
ve ark., 2009a,b; Coppala ve ark., 2009; Mondillo ve ark., 2011; Boni ve ark.,
2013; Mondillo ve ark., 2014; Santoro ve ark., 2014; Mondillo, Nieto ve
Balassone, 2015; Paradis ve ark., 2015; Choulet ve ark., 2016; Yang ve ark.,
2016; Arfe ve ark., 2017; Balassone ve ark., 2017).
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Sekil 4.5. Simitsonit cevher numunesinin SEM goéruntuleri ve EDS analizleri.
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Simitsonit cevher numunesinin igindeki kil minerallerini tespit etmek amaciyla
numune once karbonatli bilesenleri uzaklastirmak icin %10’luk HCI ¢ozeltisi ile
etkilestirilmis daha sonra santrifij kullanilarak 2 pm’den ince olan kisimlari
ayrilmig ve analiz igin kil fraksiyonu hazirlanmigtir. Kil XRD analizi igin elde edilen
numunenin havada kuru (normal) halinin, etilen glikol olan desikatérde bir giin
bekletildikten sonraki (etilen glikolli) halinin ve 500°C’de isitildiktan sonraki
(firnlanmig) halinin (Glindogdu, 1982) 26(°)=5-30 arasinda XRD c¢ekimleri
gerceklestirilmistir. Bu analizler, Hacettepe Universitesi Jeoloji Muhendisligi
BolUmuU laboratuvarlarinda yapilmistir. Elde edilen XRD desenleri (Sekil 4.6.)
incelendiginde etilen glikolde bekletme ve 1sitma islemleri sonucunda 10,11 A,
5,05 A ve 3,35 A’da goriilen piklerde degisim olmadigi ve bu piklerin illite ait pikler
oldugu dusunulmektedir (Molloy ve Kerr, 1961; Gaudette, Eades ve Grim, 1964;
Moore ve Reynolds, 1997; Anonim 4, 2019). 7,21 A ve 3,58 A’da gériilen piklerin
etilen glikolde bekletme sonucu degisime ugramadigi ancak 1sitma islemi sonucu
piklerin kayboldugu ve bu nedenlerle kaolin grubu mineral(ler)e ait pikler oldugu
dusundlmektedir (Molloy ve Kerr, 1961; Moore ve Reynolds, 1997; Anonim 5,
2019). Ayrica, i1sitiimis numunede yaklasik 10 A’da gériilen pikin siddetinin arttigi,
bunun normal numune de 15,77 A’'da ve etilen glikolli numunede 17,24 A’da
gorilen simektit grubu mineral(ler)e ait pikin illite ait pik ile ¢akismasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir (Moore ve Reynolds, 1997). Diger taraftan,
normal ve etilen glikollii numunede 4,20 A’'da gériilen ve firinlanmis numunede

kaybolan pikin gétite ait oldugu dustnulmektedir (Liu ve ark., 2013).

7,21 A

15,77 A 10,11 A

Normal

722 A
: 336 A
1724A 4515 A 3,59 A
421A
5,05 A
Etilen Glikollii
10,20 A 3.36 A

Isitilmis

3 2'9 (°') é o EI) - 1I2 - 1I5 - 1I8 - 2I1 - 2I4 o 2I7 - 3I0
Sekil 4.6. Havada kuru (normal), etilen glikollt ve 1sitiimis kil fraksiyonlarinin XRD
desenleri.
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Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.’de hazirlanmig olan kil fraksiyonunun sirasiyla TG/DTA
egrileri ve FT-IR spektrumlari verilmektedir. DTA egrisine bakildiginda 77°C’deki
pikin nemin uzaklasmasina, 295°C, 407°C ve 507°C’deki piklerin numunede
tespit edilen gotit, kaolin grubu mineral(ler), simektit grubu mineral(ler) ile illitin
bozunmasina ve 855°C’deki pikin ise egzotermik tepkime sonucu kil
minerallerinde meydana gelen faz degisimine ait oldugu dustnulmektedir (Grim
ve Rowland, 1942a,b; Gaudette, Eades ve Grim, 1964; Tironi ve ark., 2012;
Elgamouz ve ark., 2019).
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Sekil 4.7. Havada kuru kil fraksiyonunun TG/DTA egrileri.

Havada kuru kil fraksiyonuna ait FT-IR spekturumunda (Sekil 4.8.) gorulen
piklerin XRD desenleri ve TG/DTA egrilerindeki verilere benzer sekilde gotit,
kaolin grubu mineral(ler), simektit grubu mineral(ler) ve illite ait oldugu
disundlmektedir. Kil numunesine ait piklerden 418 cm™in Si-O-Mg baglarina,
458 ve 474 cm™Vin Si-O-Fe baglarina, 530 ile 543 cm™in Si-O-Al baglarinin
deformasyonuna, 436, 502, 754, 1013 ile 1030 cm™in Si-O baglarinin gerilme
deformasyonuna, 780, 801, 913, 3621 ile 3694 cm™in OH baglarinin
gerilmesine, 1440, 1635 ile 3445 cm™in H-O-H baglarinin gerilmelerine ve 409
ile 615 cm™in ise gotite ait oldugu disinilmektedir (Bertaux, Frohlich ve
lldefonse, 1998; Prasad ve ark., 2006; Davarcioglu ve Kayali, 2007; Saika ve
Partharathy, 2010; Tironi ve ark., 2012; Diko, Ekosse ve Ogola, 2016).
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Sekil 4.8. Havada kuru kil fraksiyonunun FT-IR spektrumu.

4.2. Cozeltiye Alma Deneyleri

Cozeltiye alma deneylerinde, 600 mL hacimli borosilikat cam reaktor, 1siticili
manyetik karistirici, teflon kapli manyetik karistirici balik, Merck kalite
kimyasallar, klasik cam ile porselen laboratuvar geregleri ve deiyonize su

kullaniimigtir.

Simitsonit cevher numunesindeki c¢inko ve bazi diger bilesenlerin ¢dziinme
Ozelliklerini belirlemek amaciyla yapilan tipik bir ¢ozeltiye alma deneyinde,
onceden hesaplanmis miktarlarda deiyonize su ve sodyum hidroksit (NaOH)
cOzeltisi kullanilarak hazirlanan oda sicakhgindaki sulu NaOH ¢dzeltisi manyetik
karistirici (IKA) Uzerindeki cam reaktore konulmustur. Manyetik karistirici balik
reaktore konulmus ve manyetik karistirici tim kati tanelerini askida tutabilen sabit
karistirma hizina ayarlanmigtir (Tum ¢o6zeltiye alma deneyleri sabit karistirma
hizinda gercgeklestiriimigtir.). Daha sonra hesaplanmis miktardaki simitsonit
cevher numunesi de reaktore eklenmis ve dnceden belirlenen karigtirma suresi
baslatiimistir (Ornegin; 3 M NaOH derisimi, 25°C sicaklik, 60 dakika karistirma
suresi ve 0,15 g/mL kati/sivi oraninda yapilan ¢ézme isleminde 60 g kuru katiya
denk gelecek miktarda orijinal numune 25°C sicakliktaki toplam hacmi 400 mL
olan 3 M NaOH c¢ozeltisinde 60 dakika suresince sabit karigtirma altinda
¢6zUndUrdlmustldr.). Karnistirma sdresinin  bitiminde manyetik  karistiric

durdurulmus ve reaktdrdeki sUspansiyon santriflj kaplarina alinarak kati/sivi
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ayirimi amaciyla santriflij edilmistir. Santrifljlemeyi takiben elde edilen kati
icermeyen yuklu c¢ozeltiler kapali kaplara alinarak c¢oktirme deneylerinde
kullanilmak amaciyla muhafaza edilmistir. Santrifijleme sonrasinda elde edilen
¢bzunmeden kalan katilar su ile yikamay! takiben 105°C’deki etivde kurutulmus,
tartiimis ve kapali kaplara alinarak daha sonraki analizlerde kullaniimak Gzere
muhafaza edilmislerdir. Cézinmeden kalan katillarin kimyasal igeriklerinin
belirlenmesini takiben ¢inko ve bazi diger bilesenlerin ¢ézinme orani degerleri

Esitlik 4.1. kullanilarak hesaplanmigtir.

R ¢oziinmeden kalan katinin metal icerigi (%)xCoziinmeden kalan kati1 miktar1 (g)
Metal ¢6zlinme orani (%) = 100 — - - - £ (41)
Orijinal numenedeki metal i¢erigi (%)xOrijinal numune miktari (g)

Cozeltiye alma deneylerinde Uzerinde galisilan NaOH derisimi (1, 2, 3 ve 4 M),
karistirma suresi (15, 30, 60, 120 ve 240 dakika), sicaklik (25, 50, 70 ve 90°C)
ve kati/sivi orani (0,075, 0,10 ve 0,15 g/mL) parametreleri literatir ¢calismalari ile

birlikte yapilan ¢ok sayidaki 6n deneme araciligiyla belirlenmistir.

Ayrica, 1sil Onislemlerin NaOH c¢ozeltisindeki ¢ozeltiye alma islemleri Gzerine
etkilerini tespit etmek amaciyla, orijinal numunenin DTA egrisi (Sekil 4.4.) ile
literatlr calismalarindan yararlanilarak belirlenen sabit strede (1 saat) ve farkl
sicakliklarda (250, 400, 450, 550, 650, 750 ve 900°C) isil onislemler yluksek
sicakhk firninda (Protherm) gercgeklestiriimigtir. Bunu takiben numuneler
desikatorde sogutulmus ve ¢ozeltiye alma islemlerinde kullaniimak Uzere kapali
kaplarda muhafaza edilmistir. Isil dnislemden geciriimis numunelere yapilan
¢Ozeltiye alma iglemleri, orijinal numuneye yapilan ¢ozeltiye alma islemlerinden
elde edilen veriler sonucunda segcilen farkl NaOH derisimlerinde (3, 4 ve 8 M) ve
sabit sicaklik (25°C), sabit kati/sivi orani (0,15 g/mL) ile sabit strede (60 dakika)
gerceklestirilmistir. Isil oniglemden gegirilmis numunelere uygulanan ¢ozeltiye
alma deney yontemi orijinal (1sil dnislemden gegiriimemis) numuneye uygulanan

ile aynidir.

4.3. Goktiirme Deneyleri

Hem orijinal hem de 1sil dnislemden gegiriimis numunelere uygulanan ¢ozeltiye

alma deneyleri sonrasinda elde edilen yuklu ¢ozeltiler, bekletiimeden (Li ve ark.,
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1999; Li ve ark., 2007a; Xie ve ark., 2009) ¢oktirme deneylerinde kullaniimistir.
Derisik sulfurik asit ilavesi yoluyla yukli ¢ozeltilerden ¢inko iceren ¢okeltilerin
eldesi icin yapilan tipik bir goktirme deneyinde, sabit hacimdeki (120 mL) yukla
¢cOzelti behere alinmig ve manyetik karistirici balik behere konulduktan sonra
¢cOzelti dolu beher, énceden belirlenen sicakhda (100°C) getirilmis olan isiticili
manyetik karistirici Gzerine konulmustur. YUkIG ¢odzeltiye hesaplanan miktarda
Merck kalite derisik sulfurik asit (%95-97 H2SOa4) eklenirken yukla ¢ozelti 60
dakika sureyle karistiriimig, sonrasinda ise kati/sivi ayirimini takiben elde edilen
kati cokeltiler saf su ile yikandiktan sonra 105°C’de kurutulmus ve ileride
yapilacak analizler i¢in saklanmislardir. Coktiirme deneylerinde, yukli ¢ozeltinin
elde edildigi baslangi¢ sodyum hidroksit derisiminde (4 M NaOH), ¢inko ¢6zinme
orani Uzerinden (¢dzinen 1 mol ginko i¢cin 4 mol NaOH gerekli) teorik olarak
(orijinal numuneye gore) hesaplanmis harcanmadan kalan sodyum hidroksiti
notrlestirmek icin gerekli olan miktarda (9 mL) derisik silfurik asit ¢ozeltisi
kullaniimigtir. Burada, orijinal ve secilmis sicaklikta (450°C) isil dnislemden
gecirilmis numunelerin ayri ayri 4 M NaOH ¢ozeltilerinde ¢ozundurulmesiyle elde
edilen yuklu ¢ozeltilere derisik sulfurik asit ¢ozeltisinin ¢okturtcl olarak ilavesiyle
yapilan kiyaslamal ¢okturme deneyleri sonrasinda, detayli olarak, hem ¢oken
katilarin XRD desenleri, SEM goruntuleri ve ginko ile kursun icerikleri belirlenmis
hem de bu yUkli c¢ozeltilerden ¢inko ile kursun c¢oOkturalme verimleri

hesaplanmistir.

Maden Mduhendisligi alaninda yapilan ve isil oniglemin bir ¢inko karbonat
cevherinin hidrometalurjik olarak (¢ozeltiye alma+¢oktirme) degerlendiriimesi
uzerine etkilerinin ortaya konulmaya c¢alisildigi bu tez kapsaminda, kiyaslamali
olarak ¢Ozeltiye alma adimi daha onceden de belirtildigi gibi oldukga detayli bir
bigimde irdelenmis ve ¢oktirme adiminda ise ¢Ozeltiye alma iglemleri sonrasinda
secilen 4 M NaOH c¢ozeltisinde orijinal ve 450°C sicaklikta 1sil dnislemden
gegcirilmis numunelerin ¢dzeltiye alinmasiyla olusan yuklu ¢ozeltilerin sulfurik asit
cOzeltisi ile asitlendiriimesi yoluyla ¢oktirme c¢alismalart detayli olarak
gergeklestirilmistir. Bunlarin disinda, ¢ok genis bir ¢calisma alani olan ve birden
fazla yayinin/tezin konusu olabilecek yuklu ¢ézeltiden ¢oktirme konusu hakkinda
gelecekte yapilabilecek c¢alismalara veri toplamak ve ayrica bu konuda daha

fazla bilgi toplamak adina, daha seyreltik olan 3 M NaOH ¢ozeltilerinde orijinal ve
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450°C’de sl oniglemden gegirilmis numunelere yapilan ¢bézme deneyleri
sonrasinda elde edilen yukllu ¢ozeltilerden ¢inko bilegigi ¢oktirmesi igin derigik
sulfurik asit ¢ozeltisinin yerine, ¢okturicu olarak daha az asidik karakterde olan
saf su ile belli derigsimdeki borik asit gozeltisinin kullanimina gidilerek kiyaslamali
¢cOktirme deneyleri de gergeklestiriimistir. Bunlarla birlikte, orijinal numunenin 3
M NaOH ¢dzeltisinde ¢ézindurilmesiyle olusan yukli ¢ozeltilerden yine derisik
sulfurik asit (li¢ sonrasi c¢ozeltide kalan harcanmamis sodyum hidroksiti
notrlestirecek kadar (=6 mL derisik sulfurik asit)) ¢ozeltisi kullanilarak ve ayrica
saf su ile seyreltmeyi takiben hidrotermal kosullar altinda birer adet ¢oktirme
deneyleri de bilgi toplamak amaciyla gerceklestiriimistir. Bilgi toplamak amaciyla
gergeklestirilen bu deneyler (Bu deneylere ait deneysel kosullari ilgili bolimlerde
kisaca sunulmustur.) sonrasinda ¢oken cinko igerikli katilarin XRD desenleri

belirlenmis, SEM goéruntuleri alinmis ve kristal boylari da hesaplanmistir.
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5. DENEYSEL SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESi VE
TARTISMA

5.1. Simitsonit Cevher Numunesi Uzerine Dogrudan Uygulanan Gézeltiye
Alma Deneyleri

5.1.1. NaOH Derigiminin Etkisi

Literatlr calismalari ve 6n deneylere gore secilen sabit kosullarda (slre: 60
dakika ve kati/sivi orani: 0,15 g/mL) farkli derisimlere sahip 25°C ve 90°C’deki
sulu NaOH c¢ozeltilerinde simitsonit cevher numunesindeki ginkonun ¢ézinme

oraninda olusan degisimler Sekil 5.1.’de verilmektedir.
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Sekil 5.1. a) 25°C ve b) 90°C sicakliklarda NaOH derisiminin orijinal numunedeki
¢inkonun ¢o6zinme orani degerleri Uzerindeki etkisi.

Sekil 5.1.den goraldigu Gzere NaOH derisiminin 1 M’den 4 M’ye yukseltiimesiyle
Zn ¢6zunme orani degerlerinin 25°C ve 90°C’de sirasiyla %20,6’dan %70,7’ye

ve %3,6'dan %66,5’e yukseldigi gorulmektedir. Literatlrde, Frenay (1985), Zhao
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ve Stanforth (2000a), Ghasemi ve Azizi (2018), Ehsani, Ucyildiz ve Obut (2019)
yaptiklari ¢alismalarda yukaridaki sonuglara benzer sekilde NaOH derisimi
artisina bagh olarak Zn ¢O6zunme oranlarinda artiglarin meydana geldigini
bildirmiglerdir. Esitlik 5.1. uyarinca stokiyometrik olarak gerekli olan OH/Zn mol
orani 4 iken bu tez ¢alismasinda 1, 2, 3 ve 4 M NaOH derisimleri icin OH/Zn mol
oranlari sirasiyla 2,24, 4,48, 6,72 ve 8,96 olarak hesaplanmis ve OH/Zn mol

oraninin artigina baglh olarak Zn ¢ézinme orani degerlerinin arttigi belirlenmistir.

ZnCO3z + 4NaOH — Zn(OH)a2 + COs™2 + 4Na* (5.1.)

90°C’de yapilan tim ¢ozeltiye alma islemlerinde daha dusuk ¢dzinme oranlari
elde edilmis ve sicaklik artiginin ¢ozeltiye alma iglemine olumsuz etki yaptigi
g6zlenmigtir. Sicakhigin ¢ozeltiye almaya etkisi ile ilgili daha detayl aciklama

ilerleyen kisimlarda verilecektir.

Numunede bulunan Pb, Al ve Cd gibi diger bilesenlerin ¢dézinme oranlari da
incelenmistir. Cizelge 5.1.’de verilen Pb ¢6ziinme orani degerlerine bakildiginda,
her iki sicaklikta da NaOH derisiminin artirimasiyla Pb ¢ézinme oranlarinin
arttigi ve 4 M NaOH derisiminde 25°C ve 90°C sicakliklarda sirasiyla %61,2 ve
%69,7'lik en yuksek degerlerine ulastiklari goérulmektedir. Zhao ve Stanforth
(2000a) ve Ghasemi ve Azizi (2018) yaptiklari calismalarda yukaridaki sonuglara
benzer sekilde NaOH derisiminin artisi ve sicakligin artisina bagh olarak Pb
¢6zunme oranlarinda artislarin meydana geldigini bildirmislerdir. Ayrica, 25°C ve
90°C sicakliklarda ve 4 M NaOH derisiminde ¢ozunme oranlari sirasiyla Al igin
%1,8 ve %10,8, Cd i¢in %11,3 ve %11,1 olarak gerceklesmistir.

Cizelge 5.1. 25°C ve 90°C sicakliklarda NaOH derisiminin orijinal numunedeki
kursunun ¢ozunme orani degerleri Uzerindeki etkisi.

Pb C6zinme Oranlari (%)
NaOH derigimi (M)

25°C 90°C
1 43,7 35,0
2 52,6 50,9
3 55,7 62,5
4 61,2 69,7
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25°C ve 90°C sicakliklarda ve farkli NaOH derisimlerinde yapilan ¢dzeltiye alma
islemleri sonrasi ¢éziinmeden kalan katilarin belirlenen XRD desenleri sirasiyla
Sekil 5.2. ve $ekil 5.3.te veriimektedir. Sekil 5.2. incelendiginde orijinal
numunede simitsonite ait 26(°)=25,10, 32,60, 38,72, 42,86, 46,68 ve 53,76
degerlerinde gozlenen pik siddetlerinin NaOH derisiminin artmasiyla azaldidi
gorilmektedir. Simitsonitle birlikte orijinal numunede bulunan dolomit
(26=31,06°), kuvars (20=26,72°), kalsit (26=29,46°), kil mineralleri ve gotite
(26=21,18°) ait olan piklerin siddetlerinde ise 6nemli bir degisim olmadigi
go6rilmektedir. Bu durum, NaOH c¢dzeltisinde ¢ozeltiye alma isleminde ¢inko
iceren simitsonitin ¢ézunurken safsizlik olarak degerlendirilen diger minerallerin
¢bzinmeden kati kisimda kaldigini, yani ¢inkonun sec¢imli olarak ¢ézundugunu
gOstermektedir. Bununla birlikte, 4 M derisimde gercgeklestirilien deney sonucu
¢bzinmeden kalan katinin XRD deseni incelendiginde dusuk siddetli sulu
kalsiyum zinkat (Caznz(OH)s-2H20) pikleri (26=14,20° ve 28,58°) de desende
gorulmektedir. Literatir calismalarinda ¢inko oksit iceren ¢esitli ortamlarda
kalsiyum zinkat bilesiginin olustugu bildiriimektedir (Gagnon, 1986; Wang, 1990;
Gawlicki ve Czamarska, 1992; Yeomans, 1995; Corinaldesi, Nardinocchi ve
Donnini, 2015; Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019). Olusan kati kalsiyum zinkat

bilesigi Zn ¢dézinme oranini dusurecek yonde etki yapmaktadir.

S: Zn(CO), d: CaMg(CO,),
c:Ca(CO), g: SiO, d
g: FeO(OH) n: Cazn,(OH)g-2H,0
k: Kil mineralleri

Orijinal k
N

———,

5 26 (°) 15 25 35 45 55

Sekil 5.2. 25°C’de ve farkh NaOH derisimlerinde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri
sonrasinda elde edilen ¢éziinmeden kalan katilarin XRD desenleri.
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Sekil 5.3. incelendiginde ise orijinal numunenin XRD deseninde bulunan
simitsonit piklerinin 1 M NaOH derisimi gibi dlisuk bir derisimde bile timuyle
kaybolup c¢inko oksit (ZnO) piklerinin (26=31,78°, 34,46°, 36,28° ve 47,52°)
olustugu gorulmektedir. Bu durum, ¢bzunmus zinkat tarlerinin duraylihdinin
sicaklik artisina baglh olarak azalmasi sonucu kati ginko oksitin gokmesinden
kaynaklanmaktadir (Debiemme-Chouvy ve Vedel, 1991; Uekawa ve ark., 2004;
Li ve ark., 2007b; Moezzi, Cortie ve Mcdonagh, 2011; Nicholas, Franks ve
Duckers, 2012). Derigimin artmasiyla beraber 90°C’'de ¢Ozeltiye alma sonrasi
elde edilen ¢6zinmeden kalan katilarin XRD desenlerindeki ZnQO’ya ait pik
siddetlerinin azaldidi, ancak 4 M NaOH derisiminde dahi yine ZnO pikleri dlsik
siddette de olsa gorulmektedir. Bu durum da 90°C 4 M NaOH derigiminde elde
edilen Zn ¢6zinme orani (%66,5) degerinin, 25°C 4 M NaOH derisiminde elde
edilen Zn ¢6zinme orani (%70,7) degerinden daha disUk olmasina sebep
olmaktadir. 25°C’de yapilan ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda elde edilen
¢bzunmeden kalan katilarin XRD desenindeki (Sekil 5.2.) piklerle benzer sekilde
numune igindeki diger minerallere ait piklerin siddetlerini koruduklari
gorilmektedir. Diger taraftan, Sekil 5.2.de 25°C’de 4 M NaOH derisiminde
¢Ozeltiye alma sonrasinda elde edilen ¢ozunmeden kalan katinin XRD deseninde
gorilen dusuk siddetli sulu kalsiyum zinkat pikleri, Sekil 5.3.’te 90°C’de 4 M
NaOH derisiminde ¢dzeltiye alma sonrasinda elde edilen ¢bézinmeden kalan
katinin XRD deseninde goértilmemektedir. Bu durumun, sulu kalsiyum zinkatin
sicakhgin etkisiyle olusmamasi veya olustuktan sonra bozunmasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir (Chen ve ark., 2013; Ehsani, Ucyildiz ve Obut,
2019).
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s: Zn(CO), d: CaMg(COy),
c:Ca(C0O), g: SiO,

g: FeO(OH) z: ZnO
k: Kil mineralleri
S
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Sekil 5.3. 90°C’de ve farkli NaOH derigsimlerinde yapilan ¢dzeltiye alma iglemleri
sonrasinda elde edilen ¢bézinmeden kalan katilarin XRD desenleri.

Sekil 5.4. ve 5.5.’te sirasiyla 25°C ve 90°C sicakliklarda yapilan ¢ozeltiye alma
deneyleri sonrasinda elde edilen ¢dziinmeden kalan katilarin TG/DTA edrileri
verilmektedir. Her iki ¢cozeltiye alma sicaklidi igin, DTA egrilerinde (Sekil 5.4a. ve
Sekil 5.5a.) XRD desenlerine benzer sekilde orijinal numunede bulunan
simitsonite ait olan 387°C’deki endotermik pikin, NaOH derisiminin artisina bagl
olarak kademeli bir bicimde kayboldugu goézlenirken, 298°C, 489°C, 779°C ve
832°C’de gortilen ve safsizliklara ait olan piklerin yliksek derisim ve sicakliklarda
bile varliklarini koruduklari gértilmektedir. 25°C’de yapilan ¢odzeltiye alma iglemi
sonrasinda ¢ozunmeden kalan katilarin TG egrileri (Sekil 5.4b.) incelendiginde,
Zn ¢bzunme oranlarinda meydana gelen artisa paralel olarak kutle kayiplarinda
da azalis meydana gelirken 90°C igin elde edilen TG egrilerinde (Sekil 5.5b.) Zn
¢6zunme oranlarindaki artigsa kargin kutle kayiplarinda artis meydana gelmistir.
Cozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢ézinmeden kalan katilarin TG egrilerinde
450°C’ye kadar gotit ve simitsonitin bozunmasiyla meydana gelen Kkitle
azalmalari incelendiginde, 1, 2, 3 ve 4 M NaOH derisimlerinde 25°C’de sirasiyla
%9,5, %5,8, %4,0 ve %4,0 olarak gergeklesirken 90°C’de sirasiyla %3,1, %3,4,
%3,3 ve %3,4 olarak gergceklesmistir.
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Sekil 5.4. 25°C’de farkli NaOH derisimlerinde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri
sonrasinda ¢d6zinmeden kalan katilarin a) DTA ve b) TG egrileri.

25°C ve 90°C sicakliklarda gergeklestirilen ¢dzeltiye alma iglemleri sonrasinda
olusan ¢ézinmeden kalan katilarin TG egrilerinden elde edilen toplam kutle
kayiplari (6zellikle dusik derigsimlerde, 6rnedin 1 M NaOH) arasindaki fark,
25°C’de ¢ozeltiye alma sonrasinda elde edilen ¢ézinmeden kalan katilarin XRD
deseninde (Sekil 5.2.) gorulen ¢bézinmemis simitsonitten kaynaklanmaktadir.
Ayrica, 1, 2, 3 ve 4 M NaOH derisimlerinde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda
cozinmeden kalan katillarin TG egrilerinden hesaplanan 450°C ila 1000°C
arasindaki kutle azalmalari (25°C’de sirasiyla %18,1, %20,6, %21,7 ve %21,6 ve
90°C’de sirasiyla %18,0, %19,7, %21,0 ve %20,9) numunede her iki sicaklikta
da kayda deger miktarda kil mineralleri, dolomit ve kalsitin ¢ozinmemesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.5. 90°C’de farkli NaOH derisimlerinde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri
sonrasinda ¢d6zinmeden kalan katilarin a) DTA ve b) TG egrileri.

Sekil 5.6.’da verilen 25°C sicaklikta farkli NaOH derisimlerinde ¢ozeltiye alma
islemi sonrasinda ¢ozinmeden kalan katillara ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde, XRD desenleri ve TG/DTA egrileriyle benzer sekilde orijinal
numunede 744 cm~Yde bulunan simitsonite ait karakteristik absorpsiyon pikinin
NaOH derisiminin artisina bagl olarak kademeli bir bigcimde kayboldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, 729 cm™ dalgasayisinda ana karbonath safsizlik
minerali olan dolomite, 799 cm™ dalgasayisinda gotite, 694 ve 1019 cm™
dalgasayilarinda kuvars ve kil minerallerindeki Si-O baglarinin deformasyonuna,
879 ve 1436 cm™ dalgasayilarinda numunedeki karbonatli minerallere ait
karbonat baglarinin gerilmesine ve 914, 3447, 3621 ile 3695 cm™

dalgasayilarinda ise O-H bagdlarinin deformasyonuna ait absorpsiyon piklerinin
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siddetlerinde 6nemli bir degisiklik olmadigi Sekil 5.6."daki spektrumlarda

gorulmektedir.
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Sekil 5.6. 25°C’de farkli NaOH derisimlerinde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri

sonrasinda ¢ézlinmeden kalan katilarin FT-IR spektrumlari.

Sekil 5.7.’de verilen 90°C’de farkli NaOH derigsimlerinde ¢ozeltiye alma
sonrasinda ¢ozunmeden kalan katilarin FT-IR spektrumlari incelendiginde,
25°C’de 1 M ve 2 M NaOH derisiminde ¢ozeltiye alma sonrasinda ¢éziinmeden
kalan katilarin spektrumlarinda (Sekil 5.6.) 744 cm™ dalgasayisinda gorilen
simitsonite ait karakteristik absorpsiyon pikinin 90°C’de 1 M NaOH derisiminde
olmadigi gorulirken, tim NaOH derisimlerinde 25°C’de c¢Ozeltiye alma
sonrasinda elde edilen ¢cb6ziinmeden kalan katilarin FT-IR spektrumlarina benzer
sekilde 729 cm™ dalgasayisinda ana karbonatli safsizlik minerali olan dolomite,
799 cm™ dalgasayisinda gotite, 694 ve 1019 cm™ dalgasayilarinda kuvars ve kil
minerallerindeki Si-O baglarinin deformasyonuna, 879 ve 1436 cm™
dalgasayilarinda numunedeki karbonatli minerallere ait karbonat baglarinin
gerilmesine ve 914, 3447, 3621 ile 3695 cm™ dalgasayilarinda O-H baglarinin

deformasyonuna ait absorpsiyon piklerinin varliklarini koruduklari géralmektedir.
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Sekil 5.7. 90°C’de farkli NaOH derisimlerinde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri
sonrasinda ¢dézinmeden kalan katilarin FT-IR spektrumlari.

Sekil 5.8."de 25°C sicaklikta ve 4 M NaOH derisiminde ¢dzeltiye alma sonrasinda
¢bzunmeden kalan katinin SEM goruntusu ve EDS analizi verilmektedir.
Cozeltiye alma sonrasinda ¢ozinmeden kalan katinin SEM goéruntulerine
bakildiginda orijinal numunede (Sekil 4.5.) oldugu gibi tanelerin belirsiz sekillere
sahip olduklar goértlmektedir. Cozeltiye alma sonrasinda ¢déztinmeden kalan
katinin gesitli noktalarinda yapilan EDS analizlerine bakildiginda ise numunede
dolomit, kuvars, kalsit, kil mineralleri ve goétitin yapisinda bulunan Mg, Si, Ca, Al
ve Fe varligi dikkati ¢cekmekle birlikte Zn’nin de kalan katida bulundugu
gorulmektedir. Diger analizlerle birlikte degerlendirildiginde, Zn’nin simitsonit
cevher numunesinden NaOH c¢ozeltilerinde secimli olarak ¢ozeltiye alindigi,
ancak kalsit, dolomit, gétit ve kil mineralleri igerisine dagilmis olan Zn’nin bir

kisminin gozinmeden kalan katida kaldigi gorulmektedir.
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Sekil 5.8. 25°C sicaklikta 4 M NaOH derisiminde yapilan ¢ozeltiye alma islemi
sonrasinda ¢ozunmeden kalan katinin SEM goruntusu ve EDS analizleri.

60 80 100

Simitsonit cevher numunesinin oldukga yuksek derigsimdeki ¢ozinme davranimini
incelemek amaciyla 0,15 g/mL kati/sivi oraninda, 60 dakika surede, 25°C ile
90°C sicakliklarda ve 8 M NaOH derisiminde de deneyler gergeklestiriimistir. Bu
deneyler sonucunda 25°C ve 90°C sicakliklarda sirasiyla %75,5 ve %80,2’lik Zn
¢bzinme oranlarina ulagiimistir. Pb ¢dézinme oranlari ise 25°C ve 90°C
sicakliklarda sirasiyla %69,6 ve %78,3 olarak belirlenmistir. Sekil 5.9.’da bulunan
¢ozeltiye alma sonrasinda elde edilen ¢ézinmeden kalan katilarin XRD deseni

incelendiginde, ylksek derisimin etkisiyle 25°C sicaklikta 4 M NaOH derisiminde
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¢cOzeltiye alma sonrasinda ¢éztinmeden kalan katinin XRD deseninde (Sekil 5.2.)
gorilen sulu kalsiyum zinkat pikinin bulunmadigi goérilmektedir (Wang, 1990;
Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019). Ayrica, kalsit ve dolomite ait piklerin
siddetlerinde kismi azalmalarin meydana geldigi gorulmekte olup yuksek derigim
nedeniyle bir miktar kalsit ve dolomitin ¢dzlindiugu dustnutlmektedir. Sicakligin
90°C’ye cikartilmasiyla ¢ozeltiye alma sonrasinda elde edilen ¢6ziinmeden kalan
katinin XRD deseninde kalsit ve dolomite ait piklerin siddetinde gb6zlemlenen
dusus daha belirgin hale gelmigtir. Ayrica, 90°C sicaklikta 8 M NaOH derisiminde
cOzeltiye alma sonrasinda ¢éztinmeden kalan katinin XRD deseninde (Sekil 5.9.)
gorulen Mg(OH)2 ve Ca(OH):z fazlarina ait piklerin kalsit ve dolomitin ¢ézinmesi

sonucu olustugu 6ngdrulmektedir.

s: Zn(CO), d: CaMg(COy), S
c:Ca(CO), g: SiO,
g: FeO(OH) r: Ca(OH), d

b: Mg(OH), k: Kil mineralleri

S

qa ¢
Orijinal Kk 9 K99 ¢
q
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Sekil 5.9. 8 M NaOH derisiminde farkli sicakliklarda yapilan ¢ozeltiye alma
islemleri sonrasinda elde edilen ¢gozinmeden kalan katilarin XRD desenleri.

25°C ve 90°C sicakliklarda 8 M NaOH derisiminde ¢dzeltiye alma sonrasinda
elde edilen ¢b6zinmeden kalan katilara ait Sekil 5.10.’da verilen FT-IR
spektrumlari ve Sekil 5.11.’de verilen DTA egrileri incelendiginde derisimin
etkisiyle simitsonite ait karakteristik absorpsiyon piki (744 cm™) ve DTA pikinin
kayboldugu goérilmektedir. Sicakhgin artisiyla beraber DTA egrisinde olustuklari
gorilen 416°C ve 472°C’deki endotermik piklerin sirasiyla Mg(OH)2 ve
Ca(OH)2’nin bozunmasina ait oldugu dustunulmektedir (Khachani ve ark., 2014;
Li ve ark., 2014; Abdel-Gawwad ve Abo-El-Enein, 2016).
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Sekil 5.10. 8 M NaOH derisiminde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri sonrasinda
¢ozUnmeden kalan katilarin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 5.11. 8 M NaOH derisiminde yapilan ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda
¢bzunmeden kalan katilarin TG/DTA egrileri.

Simitsonit cevher numunesinin asit ve alkali ¢gozeltilerdeki ¢6zinme davranimini
karsilastirmak amaciyla hidroklorik asit (HCI) kullanilarak ¢ozeltiye alma islemi
de gergeklestirilmistir. 25°C sicaklik, 0,15 g/mL kati/sivi orani, 60 dakika sure ve
ZnCOs3 + 2HCI — ZnCl2 + CO2 + H20 tepkimesine gore gerekli HCI/Zn mol
oraninin yaklasik 5 kati HCI/Zn mol oranina sahip 4,4 M HCI (HCI/Zn mol orani:
9,81) derisiminde ¢dzeltiye alma sonrasinda elde edilen ¢ozinmeden kalan kati
ile ayni sicaklik, kati/sivi orani ve stirede 8 M NaOH derigiminde ZnCOs + 4NaOH
— Zn(OH)472 + CO372 + 4Na* tepkimesine gore gerekli OH/Zn oraninin yaklasik
5 kati NaOH derigsiminde ¢Ozeltiye alma sonrasinda elde edilen ¢bézinmeden
kalan katinin XRD desenleri $ekil 5.12.’de verilmektedir.
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Sekil 5.12. 4,4 M HCI ve 8 M NaOH derisiminde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri
sonrasinda ¢ézunmeden kalan katilarin XRD desenleri.

Sekil 5.12.’de sunulan XRD deseni incelendiginde, HCI ile ¢dzeltiye alma
sonrasinda simitsonit ile birlikte cevher numunesinde bulunan dolomit, kalsit gibi
karbonatl minerallere ait piklerin timuyle kayboldugu gortulmektedir. Bu durum,
¢6zUnme oranlarina da yansimis ve kalsiyum %99,7 oraninda, magnezyum ise
%95,4 oraninda ¢ézunmustur. Bununla beraber kuvars, gétit ve kil mineralleri ise
asit ile ¢dzUndurme isleminden blylUk oranda etkilenmeden XRD deseninde
varliklarini korumaktadirlar. Ayrica, Pb, Al ve Cd ¢6zunme oranlarl sirasiyla
%83,0 %17,3 ve %99,6 olarak gergeklesmisti. 8 M NaOH derigsiminde Zn
¢6zinme orani %75,5 iken, 4,4 M HCI derisiminde %94,9’dur. HCI ile yapilan
deneylerde ¢inko ¢dézinme oranlarinda goézlenen farkin, ginko igerebilen hem
karbonatli bilesenlerin timuyle ¢6zinmesinden hem de gotit ve kil minerallerinin
kismen ¢ozunmesinden kaynaklandigi distintlmektedir. Literatlirde, dolomitlerin
%20’lere, kalsitlerin %1’lere, gotitlerin %10’lara ve farkli kil minerallerinin ise %20
ve daha ylUksek oranlara kadar ZnO igerebildiklerinden bahsedilmektedir
(Whittaker ve Zabinski, 1981; Rosenberg ve Champness, 1989; Borg ve ark.,
2003; Hitzman ve ark., 2003; Boni ve ark., 2009a,b; Coppala ve ark., 2009;
Mondillo ve ark., 2011; Boni ve ark., 2013; Mondillo ve ark., 2014; Santoro ve
ark., 2014; Mondillo Nieto ve Balassone, 2015; Paradis ve ark., 2015; Choulet ve
ark., 2016; Yang ve ark., 2016; Arfe ve ark., 2017; Balassone ve ark., 2017).
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5.1.2. Sicakhgin Etkisi

Simitsonit cevher numunesinin NaOH c¢ozeltilerinde ¢o6zinmesine sicakligin
etkisini belirlemek amaciyla NaOH derigsimini (3 M), streyi (60 dakika) ve kati/sivi
oranini (0,15 g/mL) sabit tutarak farkli sicakliklarda (25°C, 50°C, 70°C ve 90°C)
¢cOzeltiye alma deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.13.’te verilen Zn ¢dzinme
oranlari incelendiginde, 25°C, 50°C ve 70°C sicakliklarda yapilan deneylerde Zn
¢bzinme oranlarinda oldukga dusuk miktarlarda azalma gergeklesirken,
sicakhgin 90°C’ye ylkseltiimesiyle Zn ¢6zinme oranindaki diastus miktari
artmaktadir. Sicaklik artisina bagh olarak Zn ¢6zinme oranlarindaki azalma,
Esitlik 5.2.°deki tepkime geredi ¢Ozunmus zinkat tur(ler)unun durayhliginin
azalmasi sonucu kati ginko oksitin cokmesinden kaynaklanmaktadir (Debiemme-
Chouvy ve Vedel, 1991; Uekawa ve ark., 2004; Li ve ark., 2007b; Ghoshal ve
ark., 2008; Jacobs ve ark., 2010; Moezzi, Cortie ve McDonagh, 2011).

Zn(OH)4™2 — ZnO + 20H" + H20 (5.2.)

100

90 A
80 A

1 67,2
70 1 66,2 66,2

F
1 —= 56,9
60 1

50 A

40 A

Zn Coézinme Orani (%)

30 A
20 1
10 H

20 30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik (°C)
Sekil 5.13. Zn ¢bziinme oranlarina sicakhgin etkisi.

Cizelge 5.2.'de verilen Pb ¢6ziinme oranlari incelendiginde sicaklik artigsina bagli
olarak Pb ¢dziinme oranlarinin %55,7’den %62,5’e yukseldigi goértulmektedir.
Zn’nin aksine sicaklik artisinin Pb ¢6zinme orani bakimindan olumlu etkisi
oldugu goérulmektedir. Literatirde, Zhao ve Stanforth (2000a) ve Ghasemi ve
Azizi (2018) yaptiklarn caligmalarda bu tez calismasindakine benzer gekilde
sicaklik artisiyla Pb ¢6zinme oranlari degerlerinde artis meydana geldigini
bildirmiglerdir.
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Cizelge 5.2. Sicakligin Pb ¢6ziinme oranlari Gzerindeki etkisi.
Sicaklik (°C) Pb C6zunme Orani (%)

25 55,7
50 58,2
70 60,6
90 62,5

5.1.3. Siurenin Etkisi

Simitsonit cevher numunesinin NaOH ¢ozeltilerinde ¢éziinmesine slrenin etkisini
ortaya ¢ikarmak amaciyla NaOH derisimini (3 M), sicakhgi (25°C) ve kati/sivi
oranini (0,15 g/mL) sabit tutarak farkh surelerde (15, 30, 60, 120 ve 240 dakika)
cOzeltiye alma deneyleri gerceklestiriimistir. Sekil 5.14.’te verilen ¢ozeltiye alma
deneyleri sonucu elde edilen ¢ézunme oranlari incelendiginde surenin 15
dakikadan 60 dakikaya cikartilmasiyla Zn ¢o6zunme oranlarinin %40,0’dan
%67,2’ye hizh bir sekilde ylkseldigi, ancak surenin 240 dakikaya ¢ikartilmasiyla
birlikte Zn ¢b6zinme oraninin %63,0’e geriledigi belirlenmigtir. Sekil 5.15.’te
verilen ve farkli stirelerde ¢ézeltiye alma islemleri sonrasinda ¢éztinmeden kalan
katilarin XRD desenleri incelendiginde ise 30 ve 60 dakika c¢ozeltiye alma
surelerinde simitsonite ait piklerin siddetlerinin azaldigi, 120 ve 240 dakika
¢cOzeltiye alma surelerinde ise piklerin timuyle kayboldugu gorulmektedir. Ancak,
surenin artisina bagli olarak 120. dakikada oldukga dusuk siddette, 240. dakikada
ise ¢ok daha yuksek siddetlerde sulu kalsiyum zinkat pikleri (26=14,28° ve
28,68°) gobzlenmektedir. Surenin Ozellikle 240 dakikaya c¢ikartiimasiyla Zn
¢ozunme oraninda meydana gelen dususun kati sulu kalsiyum zinkat
olusumundan kaynaklandigini géstermektedir (Wang, 1990; Ehsani, Ucyildiz ve
Obut, 2019).
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Sekil 5.14. Zn ¢6zunme oranlarina ¢ozeltiye alma suresinin etkisi.
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Sekil 5.15. Farkh surelerde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢ézinmeden
kalan katilarin XRD desenleri.

Cizelge 5.3.’te verilen Pb ¢b6zinme oranlarina bakildiginda ise 15. dakikada
%57,5’lik Pb ¢dzinme orani elde edilmig olup surenin 240 dakikaya ¢ikartiimasi
Pb ¢6zinmesi bakimindan kayda deg@er bir fark yaratmamistir. Literaturde, Zhao
ve Stanforth (2000a) ile Ehsani, Ucyildiz ve Obut (2019) yaptiklari ¢galigmalarda
bu tez galismasindakine benzer sekilde surenin artigiyla Pb ¢ézinme oranlari

degerlerinde kayda deger bir degisimin meydana gelmedigini bildirmiglerdir.

60



Cizelge 5.3. Pb ¢6ziinme oranlarina ¢ozeltiye alma suresinin etkisi.
Sure (dakika) Pb C6zunme Orani (%)

15 57,5
30 57,7
60 55,7
120 55,8
240 56,1

5.1.4. Kati/Sivi Oraninin Etkisi

Simitsonit cevher numunesinin NaOH c¢ozeltilerinde ¢dzlinmesine kati/sivi
oraninin etkisini belirlemek amaciyla sabit sicaklikta (25°C), ¢6zinme Uzerinde
etkili en 6nemli parametre olan OH/Zn mol oranini (Sabit hacimdeki ve artan
NaOH derisimindeki ¢ozeltilere eklenen kati miktari artiriimaktadir. Ancak, bu
artista baslangi¢c OH/Zn mol orani 4,48’de sabit olacak bicimde NaOH derisimi
artinlmigtir.) sabit tutarak farkli kati/sivi oranlarinda (0,075, 0,10 ve 0,15 g/mL)
¢cOzeltiye alma deneyleri gergeklestirilmistir. Sabit OH/Zn mol oraninda deneyler,
0,075, 0,10 ve 0,15 g/mL kati/sivi oranina gore sirasiyla 1, 1,35 ve 2 M NaOH
derisimlerinde gergeklestirilmistir. Sekil 5.16.’da verilen sabit OH/Zn mol oraninda
gerceklestirilen deneylere ait Zn ¢dézinme oranlari incelendiginde, kati/sivi
oraninin artirilmasiyla Zn ¢dézinme oranlarinin %29,7’den %53,5’e yukseldigi
belirlenmistir. Bu durumun kati/sivi oraninin artiriimasiyla ¢ozeltide ¢ézulebilir Zn
miktarinin artmasindan kaynaklandigi distnulmektedir. Ehsani, Ucyildiz ve Obut
(2019) yaptiklar galismada OH/Zn mol oranini (OH/Zn orani 3,72, NaOH derigimi
siraslyla 1, 1,35 ve 2 mol/dm?) sabit tutarak 0,075, 0,10 ve 0,15 kg/dm? kati/sivi
oranlarinda yaptiklari deneylerde yukaridaki sonuglara benzer sekilde kati/sivi
oraninin artisiyla sabit OH/Zn mol oraninda Zn ¢dzinme oranlarinda artis

oldugunu bildirmislerdir.

Cizelge 5.4.’te verilen Pb ¢6zunme oranlar incelendiginde sabit OH/Zn mol
oraninda gercgeklestirilen deneylerde kati/sivi oranindaki degisimle birlikte Zn
¢6zUnme oranlarinda meydana gelen artisin aksine Pb ¢6zUnme oranlarinda

onemli bir degisim olmadigi goérulmektedir.
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Sekil 5.16. Zn ¢dzlnme oranlarina kati/sivi oraninin etkisi.

Cizelge 5.4. Pb ¢6ziinme oranlarina kati/sivi oraninin etkisi.
Kati/sivi Orani (g/mL)  Pb Cézunme Orani (%)

0,075 51,3
0,10 53,8
0,15 52,6

5.2. Isil Oniglemin Simitsonit Cevher Numunesi Uzerindeki Etkileri

Bolum 3.2.’de verilen literatir 6zetleri dikkate alindiginda 1sil dnislemin simitsonit
cevherlerinin yapisal 06zellikleri Uzerindeki etkilerinin detayli bir bigimde
calisiimadigi goértlmuas olup farkli sicakliklarda gerceklestirilen 1sil 6niglemlerin
kullanilan simitsonit cevher numunesinin Uzerinde olusturdugu degisimler XRD,
TG/DTA ve FT-IR analizleri kullanilarak ilk kez detayli bir bicimde ortaya
cikariimaya galisiimistir. ilk olarak, Sekil 4.4.’te sunulan ve orijinal (dogal haldeki)
simitsonit cevher numunesine ait DTA egrisinden yola ¢ikilarak segilen 250, 400,
450, 550, 650, 750 ve 900°C sicakliklarda orijinal numune sabit 1 saat sure
boyunca isitilmis ve i1sitma iglemi sonrasinda elde edilen numunelere ait XRD

desenleri, orijinal numunenin deseni ile birlikte, Sekil 5.17.’de topluca verilmigtir.
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Sekil 5.17. Farkli sicakliklarda 1sil 6nislemden gegiriimis numunelerin XRD
desenleri.

Sekil 5.17.de verilen XRD desenleri incelendiginde, 250°C sicakhkta 1sitma
sonrasinda numunede bulunan simitsonit ile gang minerallerine ait piklerde
onemli bir degisim olmadigi gbzlemlenmistir. Sicakligin 400°C’ye yuUkseltiimesi
sonrasinda numunede bulunan simitsonite ait piklerin siddetlerinin azaldigi,
sicakhgin 450°C’ye ylkseltiimesi sonrasinda ise bu piklerin hemen hemen
tumuyle kayboldugu ve ZnO piklerinin olustugu gértlmektedir. Ayrica, 400°C ve

450°C sicakliklarda gotite ait pikler de desende kaybolmus ve gétitin bozunmasi
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sonucu olusan hematite ait yeni pik 450°C’de goérilmeye baslanmistir (Ucyildiz
ve ark., 2017). 550°C’de gerceklestirilen isil dnislem sonrasinda ZnO piklerinin
siddetleri artarken kaolin grubu mineral(ler)e ait oldugu dusunudlen pik
(26=12,54°), kil analizi i¢in hazirlanan 500°C’de firinlanmis numunenin XRD
deseninde (Sekil 4.7.) oldugu gibi kaybolmustur. Isil onislem sicakliginin
650°C’ye yukseltiimesiyle beraber XRD deseninde ¢inko ferrit (ZnFe204) fazina
ait piklerin ortaya ¢iktigi gorulmektedir. 750°C ve 900°C’de yapilan isil 6niglemler
sonrasinda da dolomit ile kalsit pikleri kaybolmakta ve MgO ile CaO fazlarina ait
yeni pikler ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, 900°C sicaklikta 1sil dnislemden gecirilmis
numunenin XRD deseninde Ca2ZnSi207 (hardistonit) ve Zn2SiOa4 (willemit) gibi

yeni fazlara ait pikler de yer almaktadir.

XRD desenlerinde go6zlenen degisimler S$ekil 5.18.’de verilen TG/DTA
egrilerinden ve Sekil 5.19.da verilen FT-IR spektrumlarindan da
gorulebilmektedir. DTA egrilerinde orijinal numunede 298, 387, 489, 779 ve
832°C’de gotit, simitsonit, kil mineralleri, dolomit ve kalsit i¢cin gdzlenen pikler
sicaklik artigsina bagl olarak sirayla kaybolmaktadir. TG egrilerine de bu durum
yansimis ve orijinal numunede %28,8 olan kitle azalmasi, numunede bulunan
minerallerin artan sicaklikta gergeklestirilen 1sil 6niglemler sonrasinda bozunmasi
sonucu 900°C sicaklikta %1,0 degerine dusmektedir. FT-IR spektrumlari (Sekil
5.19.) incelendiginde ise orijinal numunede 744 cm™ dalgasayisi ile simitsonite
ait karakteristik pikin 1sil 6énislem sicakhdinin 450°C’ye yukseltiimesiyle
spektrumdan kayboldugu goérulmektedir. Ayrica, numunede bulunan gatit, kil
mineralleri, dolomit ve kalsite ait 668, 694, 729, 871, 914, 1019, 3621 ve 3695
cm™ dalgasayilarindaki pikler isil Onislem sicakhiginin artiriimasiyla sirayla
kaybolurken, 750°C sicakliktaki 1sil dnigslem sonrasinda dolomitin bozunmasiyla
(CaMg(C0Os3)2 — CaCOs + MgO + COz2) 713 cm™ dalgasayisindaki kalsite ait
karakteristik pikin daha belirgin hale geldigi goriimektedir. 900°C sicakliktaki isil
Onislem sonrasinda ise kalsite ait 713 cm™ dalgasayisindaki pik kaybolmakta,
848 ve 908 cm™ dalgasayilarinda olusan CaO ve MgO fazlarina ait pikler ile 3642
cm™ dalgasayisinda numunede bulunan O-H baglarinin gerilmesinden
kaynaklanan piklerin olugtugu gorulmektedir (Shahraki, Mehrabi ve Dabiri, 2009;
Mohammed ve ark., 2013; Khachani ve ark., 2014; Khorshidi ve Azadmehr, 2017;
Sutapa ve ark., 2018).
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Sekil 5.19. Farkh sicakliklarda isil dniglemden gecirilmis numunelerin FT-IR
spektrumliari.

5.3. Farkh Sicakliklardaki Isil Oniglemlerin Simitsonit Cevherinin Sodyum

Hidroksit Coézeltilerinde Gozeltiye Alinmasi Uzerindeki Etkileri

Simitsonitin ¢ozeltiye alinmasi ¢calismalarindan olan Morgan ve Gray (1950) ile
Zhang ve ark. (2013) simitsonitin ¢dzeltiye alma isleminden 6nce isitilarak ¢inko
oksit formuna donusturdimesinin  sodyum hidroksit c¢ozeltilerinde yapilan
¢cOzeltiye alma islemleri sonrasinda elde edilen ginko ¢bzinme oranini artirdigini
bildirirken, Baroch, Hilliard ve Lang (1953) ile Mujahed (1966) sodyum hidroksit
¢Ozeltilerinde c¢inko karbonatin, cinko oksit ile elde edilen benzer ¢ozeltilere
kiyasla daha yuksek miktarda ¢ézinmus ¢inko igeren ¢ozeltiler olusturabildigini
ve bundan dolayr da simitsonit cevherlerinin herhangi bir 1sil Oniglem
uygulanmadan dogrudan sodyum hidroksit ¢gozeltileri icinde ¢ozeltiye alinmasinin
daha avantajli olacagini bildirmislerdir. Diger taraftan, Morgan ve Gray (1950),
Isil dniglem yoluyla li¢ sonrasinda olusan ¢inko yuklu ¢ozelti i¢cinde karbonat
birikmesinin olmadigini ve dekantasyon ile filtrasyon iglemlerinin de goérece
kolaylastigini belirtmiglerdir. Buna kargsilik, Baroch, Hilliard ve Lang (1953),
Youcai ve Chenglong (2017) ve Ehsani ve Obut (2019) c¢ozeltideki karbonatin
cesitli metotlarla gozeltiden ayrilabilecegini bildirmislerdir. Ek olarak, Zhao ve Liu
(2011) yuklu c¢ozeltideki ¢dzinmus karbonatin ginkonun elektrolitik kazanimi

uzerinde kayda deger bir etkisinin olmadigini bildirmiglerdir.
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Yukaridaki paragrafta bahsedilen ve farkli agilardan degerlendirilebilecek olan isil
oniglemin etkisi, bu tez kapsaminda, sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde ¢ozme
sirasinda g¢inkonun ¢ézunme oranlarinda (ve ilerleyen asamada yuklu ¢ozeltiden
¢inko kazanimi Uzerinde) olusturdugu degisimler acisindan degerlendiriimeye
cahisiimigtir. Isil 6nislemin etkisine yonelik olarak yapilan ve galisma kosullarina
iliskin rakamsal degerlerin verildidi tek ¢alisma olan Zhang ve ark. (2013)’'nin
¢alismasinda, hem orijinal hem de 400°C’de 1sil dnislemden gegirilmis numune,
100°C’deki %20’lik NaOH (~6 M) ¢ozeltisinde 4 saat sure ile 0,0125 g/mL kati/sivi
oraninda ¢ozeltiye alma islemine tabi tutulmakta olup (ginko ¢6ézliinme oranlari:
orijinal numune igin %81 ve isil dnislemden gegirilmis numune i¢in %93) bildirilen
rakamsal veriler dikkate alinarak yapilan hesaplamaya gore ¢aligilan OH/Zn mol
orani yaklasik 320 olmaktadir. Simitsonit (ZnCOs + 40H™ — Zn(OH)4~? + CO37?) ve
cinko oksitin (ZnO + 20H™ + 2H20 — Zn(OH)47?) sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki
genel ¢ozinme tepkimelerine gore gerekli OH/Zn mol oranlari sirasiyla 4 ve 2
olup 320 OH/Zn mol orani degerinde (ve ayni zamanda ticari anlamda oldukca
dusuk olan 0,0125 g/mL kati/sivi oraninda) isil Oniglemin ¢inko ¢ézunmesi
Uzerindeki etkisinin anlamli bir bicimde incelenemeyece@i dusunulmektedir.
Dolayisiyla, bu tez calismasinda, ilerleyen paragraflarda da bahsedilecegi Uzere
teorik degerlere daha yakin OH/Zn mol oranlarinda (ve ticari anlam ifade
edebilecek daha yuksek kati/sivi oraninda) deneysel ¢calismalar gergeklestirilerek

Isil 6niglemin etkileri gbzlenmeye calisiimistir.

Isil dniglemin NaOH c¢odzeltilerinde ¢ozeltiye alma iglemine etkisini tespit etmek
amaciyla farkh sicakliklarda 1sil oniglemlerden gegirilmis simitsonit cevher
numuneleri, sabit sicaklik (25°C), sure (60 dakika), kati/sivi orani (0,15 g/mL) ve
secilen farkli NaOH derisimlerinde (3, 4 ve 8 M) ayri ayn ¢ozeltiye alinmigtir.
Burada tekrar belirtmek gerekir ki Sekil 5.17.’de goéruldigi gibi numunedeki
simitsonit (ZnCO3) fazi, 250°C’deki 1sil 6nislem sonrasinda bozunmazken
400°C’deki sl 6nislem sonrasinda buyuk oranda ¢inko oksite donusmekte
(simitsonit halen var olmakta) ve 450°C’deki 1si1l dniglem sonrasinda ise simitsonit

tumuyle ¢inko oksite donugsmektedir.

Sekil 5.20.’de 1si1l 6niglemden gegirilmis simitsonit cevher numunesinin 3, 4 ve 8

M NaOH derisimlerindeki ¢ozeltilerde ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda elde edilen
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cinko ¢dzunme oranlar verilmektedir. 3 M NaOH derisiminde farkli sicakliklarda
Isil Oniglemden gegirilmis simitsonit cevher numuneleri ile gergeklestirilen
¢cOzeltiye alma deneyleri sonrasinda elde edilen Zn ¢6zunme oranlarina
bakildiginda (Sekil 5.20a.) 250°C’deki 1s1l onislemle birlikte ginko ¢dzinme orani
degerlerinin hizli bir bigcimde azalmaya bagladigi gorulirken, 4 M NaOH
derisiminde yapilan ¢ozeltiye alma iglemleriyle elde edilen ¢inko ¢ozunme
oranlarinin daha duzenli bir dusus sergiledigi gorulmektedir. 8 M NaOH
derisiminde farkli sicakliklarda isil 6niglemden gegirilmis numunelerin ¢ozeltiye
alinmalari sonrasinda elde edilen Zn ¢6zlinme oranlarina bakildiginda (Sekil
5.20c.) ise 750°C isil 6niglem sicakhidina kadar Zn ¢6ziinme oranlarinda yatay
bir trend varken sicakhgin 750°C’nin Uzerine yukseltiimesiyle ¢inko ¢dzinme
oranlarinda 3 M ve 4 M NaOH derisimlerindekine benzer bigcimde dusugsler
gerceklesmektedir. Tim NaOH derisimlerinde 1sil 6niglem sicakliginin artisina
bagli olarak ¢inko ¢dézlinme oranlarinda meydana gelen azalmalara sodyum
hidroksit ¢ozeltilerinde daha az ¢6zindigu bilinen ZnFe204 ve Zn2SiOs gibi
fazlarin olusmasi sebep olmaktadir (Baroch, Hillard ve Lang, 1953; Muhajed,
1966; Xia ve Pickles, 1999; Zhao ve Stanforth, 2000b; Zhang ve ark., 2013;
Stefanova, Aromaa ve Forsen, 2015; Youcai ve Chenglong, 2017; Kaya,
Hussaini ve Kursunoglu, 2020). Burada, tekrar belirtmek gerekir ki ZnCO3’ln
genel ¢cozunme tepkimesi icin OH/Zn mol orani 4 iken ZnO igin OH/Zn mol orani
2'dir. 3, 4 ve 8 M NaOH derigsimi igin orijinal numune dikkate alindiginda
uygulanan OH/Zn mol oranlari 6,72, 8,96 ve 17,93 iken ZnO’ya donisumin
tamamen oldugu 450°C sicaklik igin uygulanan OH/Zn mol oranlari 6,06, 8,08 ve
16,16’dir. 450°C ve daha yuksek sicakliklardaki 1sil dniglemler sonrasinda teorik
OH/Zn mol oranina kiyasla ¢ok daha yuksek OH/Zn mol oranlarinda
calisiimasina ragmen yine de daha dusuk Zn ¢6zUnme orani degerleri elde
edilmektedir. Ayrica, 0,15 g/mL kati/sivi oranina goére hesaplanmis belli
miktardaki numune, 450°C’de 1sil Oniglemi takiben (agirhgr azaldiktan sonra)
sonra azalan kati/sivi oranina bakilmaksizin, 3, 4 ve 8 M NaOH c¢ozeltilerinde
¢cOzeltiye alma islemine de tabi tutulmustur (Hesaplanan OH/Zn mol oranlari
yukselerek 6,99, 9,33 ve 18,64 olmaktadir.). Bu durumda, ulasilan Zn ¢ézinme
orani de@erleri ise beklendigi gibi yukselerek sirasiyla %48,3 (Pb: %47,3), %70,4
(Pb: %55,4) ve %77,1 (Pb: %62,8) olmaktadir.
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Sekil 5.20. Isil 6niglemden gegirilmis numunelerin a) 3 M, b) 4 M ve c) 8 M NaOH
derisimindeki ¢ozeltilerde ¢ozUndurulmesi sonrasinda elde edilen Zn ¢6zinme
oranlari.

Sekil 5.21.’de farkli sicakliklarda 1sil dniglemden gegirilmis simitsonit cevher
numunelerinin 3, 4 ve 8 M NaOH derisimlerinde ayri ayri ¢ozeltiye alinmasi
sonrasinda elde edilen Pb ve Cd ¢6ziinme oranlari verilmektedir. Pb ¢ézinme

oranlarinda 1sitma sicakhginin artirilmasiyla 6nce bir azalma oldugu ve 450°C ile
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550°C’de i1s1l dnislem sonrasinda bir artis oldugu ve 1sil 6niglem sicakliginin daha
da arttirlmasiyla Pb ¢ézliinme oranlarinda ciddi azalmalarin meydana geldigi
gorilmektedir. Ozellikle 550°C’de kursunun ¢dziinme oranlarindaki artisin
sebebine iligkin, kursunun numune igindeki dusuk miktarlari nedeniyle, XRD, FT-
IR, TG/DTA analizlerinden faydalanilamamistir. Bunu belirlemeye yonelik ileride
daha ayrintil galismalarin yapilmasi gerekmektedir. Isitma iglemi yapilan tim
sicakliklarda ve NaOH derisimlerinde Pb ¢6zinme oranlarinin, orijinal
numunenin tim NaOH derisimlerindeki Pb ¢dzinme oranlarindan dusuk oldugu
g6zlemlenmistir. Kadmiyumun ¢éztinme oranlari incelendiginde (Sekil 5.21.) ise
3, 4 ve 8 M NaOH derisimlerinde Cd ¢6ztunme oranlarinin isil 6niglem sicakliginin
artirlmasiyla énemli bir degisim gostermedigi ve Cd ¢dzUnme oranlarinin tim
sicaklik ve NaOH derisimlerinde genel olarak dusuk bir seviye izledigi
gorilmektedir. Bu durumun, kadmiyumun NaOH ¢oézeltilerinde ¢6zunUrlGglnin
dusuk olmasindan kaynaklandigi distntlmektedir (Dirkse, 1986; Moradkhani ve
ark., 2012).
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Sekil 5.21. Isil 6niglemden gegirilmis numunelerin a) 3 M, b) 4 M ve c) 8 M NaOH
derisimindeki c¢ozeltilerde c¢ozundurtulmesi sonrasinda elde edilen Pb ile Cd
¢6zlnme oranlari.

Sekil 5.22.’de orijinal numune, 250°C’de 1sil dniglemden gegirilmis numune ve
250°C’de 1s1l 6niglemden gegirilmis numunenin 3, 4 ve 8 M NaOH derigsimlerinde
¢Ozeltiye alinmasi sonrasinda olusan ¢éziinmeden kalan katilarinin XRD desenleri
verilmektedir. Orijinal numunede bulunan simitsonite ait pikler 250°C’'deki 1sil

Onislem sonrasinda buyuk Olgcide degismezken, 250°C’de 1sil Oniglemden

71



gecirilmis numunenin hem 3 M hem de 4 M NaOH derisimindeki ¢ozeltilerde
¢gOzeltiye alinmasi sonrasinda elde edilen ¢ozinmeden kalan katilarinin XRD
desenlerinde simitsonite ait pikler cok dusuk siddette gozlenmektedir. Bu nedenle,
250°C’de 1sil 6niglemden gegirilmis numunenin 3 M ve 4 M NaOH derigimindeki
gOzeltilerde ¢ozundurulmesi sonrasinda ulasilan Zn ¢ozunme oranlari sirasiyla
%65,6 ve %67,6 olurken orijinal numunenin Zn ¢ézinme oranlari sirasiyla daha
yuksek degerler olan %67,2 ve %70,7'dir. 250°C’de isil Oniglemden gegiriimis
numunenin 8 M NaOH derigsimindeki ¢ozeltide g¢ozeltiye alinmasi sonrasinda
olusan ¢o6zinmeden kalan katisina ait XRD deseninde simitsonite ait piklerin,
orijinal numunenin 8 M NaOH derigsiminde ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda
¢Ozunmeden kalan katisina ait XRD desenine (Sekil 5.9.) benzer sekilde tumuyle
desenden kayboldugu gorulirken, Zn ¢ézinme oranlari, orijinal numunede %75,5,
250°C’de 1s1l 6nislemden gecirilmis numunede ise bir miktar diiserek %74,6 olarak
gerceklesmistir. 250°C’de 1sil dniglemden gegcirilmis ve orijinal numunenin tim
NaOH derigsimlerinde ¢dzeltiye alinmalari sonrasinda belirlenen XRD desenlerinde
numunede simitsonit ile birlikte bulunan dolomit, kuvars, kalsit, kil mineralleri ve

gOtitin varliklarini koruduklar gorulmektedir.

s: Zn(CO,) d: CaMg(COs),
c: Ca(CO,) g: Sio,
g: FeO(OH) k: Kil mineralleri d
s
4 ¢
Orijinal k g k dg d
250°C'de q
isitilmis Kk g k99 d c
250°C-3 M
250°C-4M s
d g9 4
o k q c d
250°C-8 M g ki d 9 d dd § d dq8

520 ()10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Sekil 5.22. Orijinal numune, 250°C’de isil 6nislemden gegcirilmis numune ve
250°C’de 1sil 6nislemden gegirilmis numunenin belirtilen derisimdeki NaOH
cOzeltilerinde ¢dzeltiye alma islemleri sonrasinda ¢ézinmeden kalan katilarinin
XRD desenleri.
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Sekil 5.23.’te orijinal numune, 400°C’de 1sil 6nigslemden gegcirilmis numune ve
400°C’de 1sil dnislemden gegirilmis numunenin 3, 4 ve 8 M NaOH derisimlerinde
¢cOzeltiye alma islemleri sonrasinda elde edilen ¢ozinmeden kalan katilarinin
XRD desenleri verilmektedir. Sekil 5.23.’te verilen XRD desenleri incelendiginde,
400°C’de 1s1l 6nislemden gegirilmis numunede hem simitsonit hem de simitsonitin
kismi bozunmasi nedeniyle gézlenen XRD piklerinden sadece simitsonit pikleri
tumuyle kaybolmakta ve ZnO piklerinin siddetlerinde kismi dugusler olmaktadir.
Buna istinaden, 3 M NaOH derisimindeki c¢ozeltide ¢ozindurme sonrasinda
orijinal numunenin Zn ¢ézinme orani %67,2 iken 400°C’de 1sil dniglemden
gegcirilmis numunenin Zn ¢dézlinme orani azalarak %45,2 olmaktadir. 3 M NaOH
derisimde yasanan dususe benzer sekilde 4 M NaOH derisiminde de 400°C’de
Isil dniglemden gecirilmis numunenin Zn ¢éziunme orani (%63,2) orijinal
numuneye (%70,7) gore dusus gostermistir. Ancak, buradaki yiksek orandaki
farkin esas olarak, 400°C’de 1sil 6nigslemden gegirilmis numunenin 4 M NaOH
derisimindeki ¢ozeltide ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda belirlenen XRD deseninde,
orijinal numunenin XRD desenindekine (Sekil 5.2.) kiyasla, gbézlenen daha
siddetli sulu kalsiyum zinkat piklerinin varli§i yani Caznz(OH)s-2H20 katisinin
olusarak ginkonun ¢6ztinmeden kalan katilarla atilmasidir. Orijinal ve 400°C’de
Isil dniglemden gecirilmis numunenin 8 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide
¢ozundurdlmesi sonrasinda elde edilen ¢6zinmeden kalan katilarin XRD
desenlerinde yliksek NaOH derisimi nedeniyle hem simitsonite, hem ZnO’ya hem
de sulu kalsiyum zinkata ait pikler gorilmemektedir. Buna gore, orijinal ve
400°C’de 1sil oOnislemden gecirilmis numunenin 8 M NaOH derisimindeki
cozeltide ¢ozundurilmesi sonrasinda elde edilen Zn ¢ozunme oranlari birbirlerine

¢ok yakin olan, sirasiyla, %75,5 ve %75,6 degerlerindedir.
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s:Zn(COy) d: CaMg(COy),
c: Ca(COy) q: Sio,
g: FeO(OH) k: Kil mineralleri d
z:ZnO n: CazZn,(OH)g-2H,0
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Sekil 5.23. Orijinal numune, 400°C’de 1sil Onislemden gegcirilmis numune ve
400°C’de 1sil 6niglemden geciriimis numunenin belirtilen derisimdeki NaOH
cOzeltilerinde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢éziunmeden kalan katilarinin
XRD desenleri.

Sekil 5.24.’te orijinal numune, 450°C’de 1sil 6niglemden gegirilmis numune ve
450°C’de 1sil dnislemden gegirilmis numunenin 3, 4 ve 8 M NaOH derisimlerinde
¢cOzeltiye alinmasi sonrasinda olusan c¢ozunmeden kalan katilarinin XRD
desenleri verilmektedir. 400°C’de (Sekil 5.23.) 1sil Oniglemden gegiriimis
numunenin XRD deseninde gorulen simitsonite ait piklerin 450°C’de 1sil
Onislemden  gegirilmis  numunenin  deseninden timiyle kayboldugu
gozlenmektedir. 3 M ve 4 M NaOH derisimlerinde 400°C’de isil 6nislemden
gegirilmis numunenin Zn ¢6zinme oranlar sirasiyla %45,2 ve %63,2 iken
450°C’de 1sil 6niglemden gegirilmis numunenin Zn ¢ézinme oranlari azalarak
sirasiyla %40,6 ve %62,0 olmaktadir. 450°C’de isil Onislemden gegirilmis
numunede simitsonitin tamaminin ZnO formunda olmasina kargin 3 M ve 4 M
NaOH derisimlerindeki ¢ozeltilerde ¢dzme sonrasinda Zn ¢ézlinme oranlarinin
dusuk kalmasinin ZnO’nun NaOH ¢dzeltilerinde ¢ozunurlaginin simitsonite gore
daha duguk olmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir (Baroch, Hillard ve Lang,
1953; Muhajed, 1966). NaOH derisiminin 8 M’ye artirnimasiyla 450°C’de isil
Onislemden gegirilmis numunenin ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda ¢dézinmeden
kalan katilarinin XRD deseninde gorulen ZnQO’ya ait pikler timayle kaybolmus

olup %76,6 ile en yuksek Zn ¢ozinme oranina ulasiimistir.
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s: Zn(CO,) d: CaMg(COs),

c: Ca(CO,) q: Sio,
g: FeO(OH) k: Kil mineralleri
z:ZnO n: CazZn,(OH)s-2H,0
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Sekil 5.24. Orijinal numune, 450°C’de 1sil Oniglemden gecirilmis numune ve
450°C’de 1sil 6niglemden geciriimis numunenin belirtilen derisimdeki NaOH
cOzeltilerinde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢éziunmeden kalan katilarinin
XRD desenleri.

Sekil 5.25.’te orijinal numune, 550°C’de 1sil dniglemden gegirilmis numune ve
550°C’de 1sil 6nislemden gegirilmis numunenin 3, 4 ve 8 M NaOH derisimlerinde
¢cOzeltiye alma iglemleri sonrasinda elde edilen ¢ézUnmeden kalan katilarinin
XRD desenleri verilmektedir. 550°C’de isil dniglemden gegirilmis numunenin 3 M
ve 4 M NaOH derisimlerindeki ¢ozeltilerde ¢oézundurtlmesiyle elde edilen Zn
¢bzinme oranlari sirasiyla %37,0 ve %56,3’tur. 550°C’de 1sil dniglemden
gegirilmis numunenin 8 M NaOH derisimindeki ¢bzeltide ¢ozeltiye alinmasi
sonrasinda elde edilen ¢ozinmeden kalan katinin XRD deseninde ZnQO'’ya ait
pikler yine goruinmemekte ve yine yuksek olan %76,0’lik ¢inko ¢6zunme degerine
ulasiimistir. 400°C ve 450°C’de 1siIl 6niglemden gegiriimis numunelerin tim
NaOH derigsimlerinde oldugu gibi 550°C i1sil 6niglem sicakligi i¢in de yine dolomit,
kuvars ve kalsite ait piklerin ¢c6ziunmeden kalan katilarin XRD desenlerinde

varliklarini koruduklari gérulmektedir.
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s: Zn(CO,) d: CaMg(CO3),
c: Ca(CO,) g: Sio,

g: FeO(OH) k: Kil mineralleri
z:ZnO n: CaZn,(OH)g-2H,0
h: Fe,0O4
s
a ¢
Orijinal k g k dg ¢

550°C'de q z ., d d
isitilmig q d ¢ h AW\ 8 d 2z padd
2 z
550°C-3 M hZh
EUC4 H N Y 553 N S
U W

550°C-8 M q d h h g d hdd

Sekil 5.25. Orijinal numune, 550°C’de isil Onislemden gecirilmis numune ve
550°C’de isi1l Onislemden gecirilmis numunenin belirtilen derisimdeki NaOH
cOzeltilerinde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢éziunmeden kalan katilarinin
XRD desenleri.

Sekil 5.26.’da orijinal numune, 650°C’de 1sil 6nigslemden gegirilmis numune ve
650°C’de 1sil 6nislemden gegirilmis numunenin 3, 4 ve 8 M NaOH derisimlerinde
¢cOzeltiye alma islemleri sonrasinda elde edilen ¢ézinmeden kalan katilarinin
XRD desenleri verilmektedir. 650°C’de isil oniglemden gegirilmis numunenin 3 M
ve 4 M NaOH derisimlerindeki ¢ozeltilerde c¢ozeltiye alinmasi sonrasinda
¢c6zinmeden kalan katilarinin XRD desenlerinde, bu sicaklikta olusan, ZnFe204
(franklinit) fazina ait pikler ile ZnQ’ya ait piklerin gézlenmesinin yani sira; orijinal
numunenin 4 M NaOH derisiminde ¢ézindurudlmesi ile olusan ¢dzinmeden kalan
katisinin XRD desenine (Sekil 5.2.) benzer sekilde, 3 M NaOH derisiminde disuk,
4 M NaOH derisiminde ise daha yuksek siddette sulu kalsiyum zinkat piklerinin
varligi da dikkati gekmektedir. Bu nedenle, 650°C’de isil 6niglemden gegirilmis
numunenin 3 M ve 4 M NaOH derisimlerindeki ¢ozeltilerde ¢oziundurtlmesi
sonucunda sirasiyla daha da dusik olan %30,9 ve %49,1’lik Zn ¢dzinme orani
degerleri elde edilmektedir. 650°C’de 1sil 6nislemden gegirilmis numunenin 8 M
NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda elde edilen
¢bzunmeden kalan katisinin XRD deseninde ise sulu kalsiyum zinkata ait pikler
bulunmamakta, ancak ZnFe204 fazina ait pik halen varligini korumaktadir.
Dolayisiyla, 650°C’de isil Onislemden gegiriimis numunenin 8 M NaOH
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derisimindeki coOzeltide c¢oézindurdlmesi sonrasinda 550°C’deki isil Onislem

sicakhgina kiyasla kismen azalmig Zn ¢ézinme orani (%74,9) elde edilmektedir.

S: Zn(COy) d: CaMg(CO3),

c: Ca(COy) g: SiO,

g: FeO(OH) k: Kil mineralleri

z: ZnO n: CazZn,(OH)s-2H,0
h: Fe,04 f: ZnFe,0,

Orijinal

650°C'de
Isitilmig

650°C-3 M

L

650°C-4 M

650°C-8 M

5 26 (°)10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Sekil 5.26. Orijinal numune, 650°C’de IsiIl 6niglemden gecirilmis numune ve
650°C’de 1sil Oniglemden gecirilmis numunenin belirtilen derisimdeki NaOH
¢Ozeltilerinde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢éziunmeden kalan katilarinin
XRD desenleri.

Sekil 5.27.’de orijinal numune, 750°C’de 1sil 6niglemden gegirilmis numune ve
750°C’de 1sil 6nislemden gegirilmis numunenin 3, 4 ve 8 M NaOH derisimlerinde
¢cOzeltiye alma islemleri sonrasinda elde edilen ¢ézinmeden kalan katilarinin
XRD desenleri verilmektedir. 750°C’de isil oniglemden gegirilmis numunenin 3 M
ve 4 M NaOH derisimlerinde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢éztiinmeden
kalan katilarinin XRD desenlerine bakildiginda, 650°C’de 1sil &niglemden
gegirilmis numunenin 3 M ve 4 M NaOH derisimlerinde belirlenen XRD
desenlerine benzer sekilde ZnO, ZnFe204 fazi ve sulu kalsiyum zinkata ait pikler
gorulmekte olup bunlarin siddetleri daha yuksektir. Bunun bir sonucu olarak da
elde edilen Zn ¢6ziinme orani degerleri 3 M ve 4 M NaOH derisimleri igin sirasiyla
daha dusik olan %27,5 ve %41,5tir. 750°C’de 1sil Onislemden gegirilmis
numunenin 8 M NaOH derigsiminde ¢ozeltiye alma iglemleri sonrasinda elde
edilen ¢ozunmeden kalan katisinin XRD deseni incelendiginde, derisimin
artirlmasi sebebiyle 3 M ve 4 M NaOH derisimleri igin gorulen sulu kalsiyum

zinkata ait piklerin desende olmadigi, bununla birlikte franklinite ait piklerin
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varligini desende korudugu goérulmektedir. Ayrica, 750°C’de 1sil dnislemden
gegirilmis numunenin 8 M NaOH derisimindeki c¢ozeltide ¢dzindurilmesi
sonrasinda elde edilen ¢oziunmeden kalan katisinin XRD deseninde dolomitin
bozunmasiyla olusan MgO, MgO’nun ¢dzinmesiyle olusan Mg(OH)2 ve kalsitin
bir kisminin ¢ézinUp daha sonra ¢okmesi sonucu olusan Ca(OH)2’ye ait pikler
de goérUimektedir. Mg(OH)2 ile Ca(OH)z bilesiklerinin olugsumunun ¢dzeltideki
hidroksil iyonlarini tuketmesi ve ginko ferrit fazinin halen ¢ézuinmeden katida
bulunmasi nedenlerinden 6turd 650°C igin elde edilen Zn ¢ézunme oranindan

(%74,9) daha dusuk bir ¢dztinme orani (%70,0) elde edilmektedir.

s: Zn(CO;) d: CaMg(CO3),

c: Ca(CO,) g: SiO,

g: FeO(OH) k: Kil mineralleri d
z:ZnO n: CazZn,(OH)g 2H,0

h: Fe,0, f: ZnFe,O,

p: Mgo I: CaO

b: Mg(OH), r: Ca(OH),

Orijinal

750°C'de
isitiimis

750°C-3 M

h z
750°C-4 M zpzf 5

Cc h c
750°C-8 M b 9 h r \f gbqgh f r dp h

5 26 (°)10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Sekil 5.27. Orijinal numune, 750°C’de isil 6nislemden gecirilmis numune ve
750°C’de sl Onigslemden gecirilmis numunenin belirtilen derisimdeki NaOH
cOzeltilerinde ¢ozeltiye alma islemleri sonrasinda ¢ozunmeden kalan katilarinin
XRD desenleri.

Sekil 5.28.’de orijinal numune, 900°C’de 1sil 6niglemden gegirilmis numune ve
900°C’de 1sil Onislemden geciriimis numunenin 3, 4 ve 8 M NaOH
derisimlerindeki c¢ozeltilerde ¢ozundurulmesi sonrasinda olusan ¢ozinmeden
kalan katilarinin XRD desenleri verilmektedir. 900°C’de 1sil 6niglemden gecirilmis
numunenin 3 M ve 4 M NaOH derisiminde ¢bzeltiye alma iglemleri sonrasinda
elde edilen ¢ozinmeden kalan katilarinin XRD desenleri incelendiginde,
750°C’de 1s1l dniglemden gecirilmis numunenin 3 M ve 4 M NaOH derisimlerinde

belirlenen XRD desenlerine gore daha dusuk siddette sulu kalsiyum zinkat pikleri
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goraltrken, franklinite ait pik siddetlerinin yukseldigi gorilmektedir. Bununla
birlikte, orijinal ve orijinal numunenin 3 M ve 4 M NaOH derisimlerinde ¢ozeltiye
alinmasi sonrasinda olusan ¢ézinmeden kalan katilarinin XRD desenlerindeki
(Sekil 5.2.) kalsit ve dolomite ait pikler, 900°C’de 1sil Onislemden gegirilmis
numuneye ait XRD desenlerinde 1sitma sonrasinda bozunma nedeniyle
g6zlenmemektedir. Ayrica, ZnFe204 fazi gibi NaOH ¢ozeltilerinde ¢dzunarlagua
diguk olan Zn2SiOs ve Ca2ZnSi207 fazlarina ait piklerin varhdi da dikkati
cekmektedir (Baroch, Hillard ve Lang, 1953; Muhajed, 1966; Zhang ve ark., 2013;
Vanaecker ve ark., 2014; Tsaimou, Tsakiridis ve Oustadakis, 2015; Kaya,
Hussaini ve Kursunoglu, 2020). Bunlardan dolayi, 900°C’de isil onislemden
gegirilmis numunenin 3 M ve 4 M NaOH derisimlerindeki ¢ozeltilerde
¢ozundurulmesiyle Zn ¢6zUnme oranlari sirasiyla en dusuk degerler olan %22,2
ve %31,3 degerlerine dismektedir. Benzer bicimde, 900°C’de isil dnislemden
gegirilmis numunenin 8 M NaOH derisimde de Zn ¢dzinme oraninda dusus

meydana gelmis ve %49,4’luk Zn ¢éziunme orani elde edilmistir.

s:Zn(COy) d: CaMg(CO;), h: Fe,0, p: MgO

c: Ca(C0oy) q: SiO, ) d l: CaO b: Mg(OH),

g: FeO(OH) k: Kil mineralleri r: Ca(OH), f: ZnFe,0,
z:ZnO n: CaZn,(OH) 2H,0 v:Zn,Sio, x: Ca,ZnSi,0,

Orijinal

\ X f

z
900°C'de hoq x z L] p v |
isttilmis v f 4y x V f 9l hy vq 5 xq in

900°C-3 M Z f z

5 206 (°) 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Sekil 5.28. Orijinal numune, 900°C’de 1sIl 6nislemden gegirilmis numune ve
900°C’de 1s1l dniglemden gegirilmis numunenin belirtilen derisimdeki NaOH
cOzeltilerinde ¢dzeltiye alma islemleri sonrasinda ¢éziunmeden kalan katilarinin
XRD desenleri.
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5.4. Goktiirme islemleri

Literatir calismalari incelendiginde yUkli lig c¢oOzeltilerindeki  ¢inkonun
elektrokazanim veya NazS ile c¢okturme gibi yontemlerlerle elde edilebildigi
gorilmektedir (Naybour, 1968; Arouete, Blurton ve Oswin, 1969; Hewaidy, Sabra
ve Nassif, 1979; St-Pierre ve Piron, 1986; St-Pierre ve Piron, 1990; Afifi ve ark.,
1991; El-Shakre ve ark., 1994; Youcai ve Stanforth, 2001; Wang, Kirk ve Zhang,
2006; Sharifi ve ark., 2009; Zhang ve ark., 2014b; Abbar, Rushdi ve Al-Tameemi,
2017). Bunlarin digsinda, bu ¢alismada da uygulandigi gibi yukltu ¢ozeltilerden
ginkonun Zn(OH)4? « ZnO + 20H™ + H20 genel ¢okelme tepkimesi uyarinca
¢inko oksit formunda ¢oktiurulerek elde edilebilmesi de mumkundar (Li ve ark.,
1999; Yamabi ve Imai, 2002; Zhang ve Mu, 2007; Moezzi, Cortie ve McDonagh,
2011). Cokelme tepkimesinin, ¢dzeltideki hidroksil iyonlarinin cesitli metotlarla
cOzeltiden uzaklastirlmasiyla sag tarafa dogru ilerleyerek ZnO katisini

olusturacagi gorulmektedir (Chen ve ark., 2014).

Bu calismada, segilen NaOH derisimlerinde, hem orijinal hem de isil 6niglemden
gegcirilmis cevher numunelerine yapilan ¢ozeltiye alma iglemleri sonrasinda elde
edilen yUkli ¢ozeltilere derisik H2SO4 ¢ozeltisi eklenerek ginkonun ZnO (teorik
bilesimi: %80,35 Zn) formunda ¢okturilmesine yonelik farkli kosullarda yapilan
deneyler kiyaslamali olarak gerceklestiriimis ve isil 6nislemlerin ¢ozeltiden cinko
kazanimina etkileri ilk kez ortaya gikarilmaya galisiimistir. Dolayisiyla, bu konuda
calisilacak ¢ok sayida deneysel parametre olmasi ve parametre araliklarinin da
¢ok genis olmasi sebepleriyle, yapilan on denemelere istinaden belirlenen

kosullarda kiyaslamali ¢coktirme galigmalari gergeklestirilmigtir.

Orijinal numune ve 450°C’de 1sil 6nislemden gegirilmis numunenin 4 M NaOH
derisimindeki ¢oOzeltilerde ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda olusan yukld
cOzeltilerine ¢oOzeltiye alma sonrasinda yuklu ¢oOzeltide teorik olarak (orijinal
numuneye gore) c¢inko ¢bzlinmesinden sonra harcanmadan kalan NaOH’i
notrlestirmek igcin hesaplanan miktarlarda derisik H2SOs4 ¢ozeltisi (9 mL)
eklenmesiyle yapilan ¢oktlirme islemleri sonrasinda elde edilen katilarin ¢inko ve
kursun icerikleri ile ulagilan ¢oktirme verimleri Cizelge 5.5.te verilmektedir.

Cokturme verimleri incelendiginde, 4 M NaOH derisimlerinde orijinal numunenin

80



cOzeltiye alinmasi sonrasinda elde edilen yUkli ¢ozeltiden gerceklesen Zn
¢cOktirme verimi %96,0 olmakta iken 450°C’de isil Oniglemden gegiriimis
numunenin 4 M NaOH derisiminde ¢ozeltiye alinmasi sonrasinda olusan yuklu
¢Ozelti ile gergeklestirilen ¢okturme isleminde %84,1’lik Zn ¢oktirme verimi elde
edilmistir. 450°C’de is1l dnislemden gecirilmis numune iginde olusmus ¢inko oksit
fazinin ¢ézinme tepkimesi ile orijinal numune igindeki simitsonitin ¢dézlinme
tepkimesi, sirasiyla, Esitlik 5.3. ve Esitlik 5.4.’te verilmektedir. 450°C’de 1sil
Onislemden gegirilmis numunenin 4 M NaOH derigsimindeki ¢oOzeltide
¢cozinmesinin Esitlik 5.3.’teki tepkimeye gore gerektirdigi teorik OH/Zn mol orani
2 iken c¢ozeltiye alma deneyi bu oranin yaklasik 4 kati olan 8,08 OH/Zn mol
oraninda gergeklestirilmistir. Bunun yaninda, 4 M NaOH derisiminde orijinal
numunenin ¢ozunmesinin Egitlik 5.4.’teki tepkimeye gore gerektirdigi teorik
OH/Zn mol orani ise 4 iken yapilan ¢ozeltiye alma deneyi bu oranin yaklasik 2,2
kati olan 8,96 OH/Zn mol oraninda gercgeklestiriimistir. Buradan anlasilacagi gibi
450°C’de 1sil Onislemden gecirilmis numunenin 4 M NaOH derisimindeki
¢cOzeltide ¢oOzeltiye alinma iglemi sonrasinda olusan yukli ¢ozeltide hidroksil
iyonu miktarinin, orijinal numunenin 4 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide
¢6zundUrdlmesi sonrasinda olusan yukli ¢ozeltideki hidroksil iyonu miktarina
goére daha fazla olmasi daha ylUksek hidroksil iyonu varliginda ¢ozeltide daha
fazla oranda c¢6zinmeye istekli olan g¢inkonun ¢oktirme veriminin disuk
olmasina sebep olmaktadir. Coktiirme sonucu elde edilen katilarda Zn ile beraber
yuklu ¢ozeltide bulunan Pb’nin de ¢oktugu gozlenmektedir. Ayrica, 450°C’de 1sil
onislemden gegirilmis numunenin kullanildigi durumda hidroksil iyonu miktarinin
fazlahidina bagl olarak ¢ozunurligunin artmasi sebebiyle Pb ¢oktirme verimi
%36,7 olan dusuk bir degerde kalmaktadir (Escudero, Espinoza ve Tavera, 2013;

Youcai ve Chenglong, 2017).

Cizelge 5.5. Orijinal ve 450°C’de isil énislemden gegirilmis numunelerin 4 M
NaOH derisimindeki ¢ozeltilerde ¢ozundurulmesiyle olugan yukli ¢ozeltilerinden
coktirmeyle elde edilen c¢okeltilerin kimyasal bilegsimleri ve ilgili bilesenlerin
coktlrtlme verimleri.

NaOH L L Zn ¢coktirme  Pb ¢Okturme
Derigimi (M) 2" i¢endi (%) - Pbicenigi (%) orimion)  verimi (%)
4 79,70 1,30 96,0 54,3
4 (450°C'de 78,36 0,97 84,1 36,7
Isil Onislem)
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ZnO + 20H" + 2H20 — Zn(OH)4™2 (5.3.)
ZnCO3z + 40H™ — Zn(OH)s™2 + CO32 (5.4.)

Sekil 5.29.da, 4 M NaOH derigsiminde orijinal numunenin ¢ozeltiye alinmasi
sonrasinda olugan yukli ¢oézeltiye 9 mL H2SO4 eklenmesiyle ¢oken katiya ait
XRD deseni verilmektedir. Coken kati ZnO’nun 100, 002, 101 ve 012
duzlemlerine ait Scherrer denklemine (Oliveira ve ark., 2003) gore hesaplanan
kristal boylari sirasiyla 31,2, 53,5, 29,5 ve 24,1 nm, ortalama kristal boyu ise 34,6
nm olarak hesaplanmistir. 4 M NaOH derisimindeki ¢odzeltide ¢ozeltiye alinma
sonrasinda olusan yukli ¢ozeltiye 9 mL H2SO4 eklenmesi sonrasinda ¢oken
ZnO’nun 002 duzlemine iligkin kristal boyunun 100 duzlemindekinden yaklagik
1,7 ve 101 duzlemindekinden ise yaklasik 1,8 daha buylk oldugu goériimekte
olup bu durum c ekseni tercihli blylumeyi isaret etmektedir (Oliveira ve ark., 2003;
Wang ve ark., 2004; Zhang ve ark., 2007; Zhang ve ark., 2008; Van Quy ve ark.,
2011; Ridha ve ark., 2013; Kamble ve ark., 2014; Sanchez ve ark., 2019).

z: ZnO z

012 I

1'0 26 (°) 2'0 sb 4'0 5'0 6'0

Sekil  5.29. Orijinal numunenin 4 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide
¢ozundurulmesiyle olugan yuklu ¢ozeltiye 9 mL H2SO4 ilavesi sonucu ¢oken
katiya ait XRD deseni.

Orijinal numunenin 4 M NaOH derisimindeki ¢oOzeltide ¢Ozeltiye alinmasi
sonrasinda elde edilen yUkli ¢ozeltisine 9 mL H2SO4 eklenmesiyle ¢oken ZnQ’ya
ait SEM goruntuleri (Sekil 5.30.) incelendiginde, ¢oken ZnO’nun farkl ¢ap ve

uzunluklardaki elipsoid sekilli tanelerin olusturdugu ¢igek benzeri bir yapida
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oldugu gérulmektedir. Cicek benzeri yapiya sahip olan bu tip katilarin kirli su

icerisinden cesitli kirleticilerin gideriminde veya fotokatalizér uygulamalarinda

kullanilabileceginden literatlr galismalarinda bahsedilmektedir (Lai ve ark., 2011;
Sun ve ark., 2016; Li, Ni ve Hong, 2009).

10:21:56 AM |20.00 kV[60000x /9.6 mm | SE |ETD MTA
7 s . ‘- X '.g.‘ y R - ot Y 4 ;
2 2 l N, 7 ) . i ¢

™

- <) :
1/9/2020 HV HFW pressure mag 3 WD det @ —2 ym —
10:17:50 AM | 10.00 kV | 10.4 pm | 8.23e-4 Pa | 20000 x | 12.1 mm | ETD [§

Cukurova University

Sekil  5.30. Orijinal numunenin 4 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide
¢ozundurtlmesiyle olusan yukliu ¢odzeltiye 9 mL H2SOs4 ilavesi sonucu ¢oken
katinin SEM goruntuleri.
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450°C’de 1sl1l 6niglemden gegirilmis numunenin 4 M NaOH ¢oézeltisinde ¢ozeltiye
alinmasiyla olusan yuklu ¢ozeltiye 9 mL derisik H2SO4 eklenmesiyle ¢oken
katinin XRD deseni Sekil 5.31.’de verilmektedir. Orijinal numuneden elde edilen
ZnO katisinin XRD deseninde (Sekil 5.29.) oldugu gibi 450°C’de 1sil dnislemden
gegirilen numuneden elde edilen ZnO katisinin deseninde (Sekil 5.31.) de
yaklasik 20(°)=34,4’teki pik siddetinin yine standart ZnO kartindaki pik siddetine
oranla daha yuksek siddette oldugu gortulmektedir. 450°C’de isil dnislemden
gegirilmis numuneden elde edilen ZnO’nun 100, 002, 101 ile 012 duzlemlerine ait
kristal boylar sirasiyla 36,6, 74,0, 40,5 ile 36,8 nm olup ortalama kristal boyu da
47,0 nm olarak hesaplanmigtir. Ayrica, 002 duzlemindeki kristal boyunun 100
duzlemindekinden 2,0 ve 101 duzlemindekinden ise 1,8 kat daha buyuk oldugu
da belirlenmigtir. Dolayisiyla, isil dniglemden gegirilmis numuneden elde edilen
ZnO’nun da orijinal numuneden elde edilen ZnO’da oldugu gibi yine c ekseni
tercihli blylime gosterdigi gortlmektedir. Sekil 5.32.’de 450°C’de 1sil 6nislemden
gegirilmis numunenin 4 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢ozindurilmesiyle
olusan yuklu ¢ozeltiye 9 mL H2SO4 eklenmesi sonrasinda ¢oken katiya ait SEM
gorintlleri incelendiginde, ¢dken ZnO’nun benzer cap ve uzunluklara sahip

cubuk sekilli tanelerin olusturdugu gicek benzeri bir yapida oldugu gorulmektedir.

z: ZnO

Sekil 5.31. 450°C’de 1sil 6nislemden gecirilmis numunenin 4 M NaOH
derisimindeki ¢ozeltide ¢ozundurulmesiyle olusan yuklu ¢ozeltiye 9 mL H2SOa4
ilavesi sonucu ¢dken katiya ait XRD deseni.
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Sekil 5.32. 450°C’de 1sil 6nislemden gecirilmis numunenin 4 M NaOH
derisimindeki ¢ozeltide ¢ozundurulmesiyle olusan yuklu ¢ozeltiye 9 mL H2SOa4
ilavesi sonucu ¢dken katinin SEM goruntaleri.

Bilgi edinmek amaciyla, yukli ¢dzeltilerden ginkoyu kazanmak amaciyla saf suyla
seyreltme yoluyla ¢gdktlirmeye yonelik kiyaslamali deneyler de gergeklestiriimigtir.
Bu amagla, orijinal ve 450°C’de is1l 6nislemden gegirilmis numunenin daha dusuk

olan 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢ozeltiye alinmalari sonrasinda olusan
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yuklu ¢ozeltiler ayri ayri cam reaktorlere alinmis, Gzerlerine hacimlerinin yaklagik
12 kati oraninda 95°C’deki deiyonize su karistirma altinda ilave edilmis ve olusan
suspansiyon 95°C’de belli bir stre karigtiriimistir. Sure bitiminde kati/sivi
ayirimini  takiben ¢oken katilar su ile ylkanmig ve 105°C’deki etlvde
kurutulmuslardir. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢ozeltiye
alinmasi sonrasinda olusan yukli ¢ozeltinin hacimce 12 kat su ile seyreltiimesiyle
¢cOken katiya ait XRD deseni (Sekil 5.33.) incelendiginde, ¢oken katinin XRD
piklerinin 26 degerlerinin referans ZnO (JCPDS kart no: 36-1451 olan) ile uyumlu
oldugu ancak 206(°)=34,41’deki pik siddetinin orantisal olarak farkli oldugu
gorilmektedir. Hacimce 12 kat su ile seyreltme yoluyla ¢dken kati ZnO’nun 100,
002, 101 ve 012 duzlemlerine ait kristal boylar sirasiyla 24,2, 51,0, 24,5 ve 12,4
nm, ortalama kristal boyu ise 28,0 nm olarak hesaplanmigtir. Orijinal numunenin
3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢ozundurtlmesiyle olusan yukla ¢ozeltinin
hacimce 12 kat suyla seyreltiimesi sonucu ¢dken katiya ait SEM goérintileri (Sekil
5.34.) ZnO’nun yine farkli ¢gap ve uzunluklara sahip elipsoid sekilli tanelerden

olusan duzgun sekilli gicek benzeri bir yapida oldugunu géstermektedir.

z: ZnO

Sekil 5.33. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢o6zeltide
¢ozundurulmesiyle olusan yukli ¢dzeltinin hacimce 12 kat suyla seyreltiimesi
sonucu ¢oken katiya ait XRD deseni.
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7/16/2020 | HV [mag O| WD |det[mode[  ——1pm—— |
5:18:41 PM [20.00 kV|70 000 x [10.0 mm|ETD| SE MTA Min Pet

/2020 [ AV |mag 0| WD | det [mode] ————d4pum——— |
5:16:38 PM |20.00 kV | 25 000 x|10.0 mm | ETD| SE MTA Min_Pet
Sekil 5.34. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide

¢ozundurllmesiyle olusan yuklu ¢dzeltinin hacimce 12 kat suyla seyreltiimesi
sonucu ¢oken katinin SEM goéruntileri.

450°C’de 1sil oOnislemden gecirilmis numunenin 3 M NaOH derisimindeki
¢cOzeltide gozeltiye alinmasi sonrasinda olusan yuklu ¢ozeltinin hacimce 12 kat

fazlasi oranindaki suyla seyreltimesi ile ¢oken katiya ait XRD deseni Sekil
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5.35.'te verilmektedir. Sekil 5.35.’te verilen XRD deseni incelendiginde, ¢dken
katinin pik ac¢i degerlerinin yine referans ZnO (JCPDS kart no: 36-1451 olan) ile
uyumlu oldugu, bununla birlikte 206(°)=34,43’teki pik siddetinin orantisal olarak
farkli oldugu gorulmektedir. Coken ZnO’nun 100, 002, 101 ve 012 dizlemlerine
ait kristal boylari sirasiyla 32,2, 54,2, 31,4 ve 24,2 nm, ortalama kristal boyu ise
35,5 nm olarak hesaplanmigtir. 450°C’de isil Onislemden gegcirilmis numune
kullanilarak elde edilen ¢okturalmis ZnO’nun kristal boyu, orijinal numune
kullanilarak elde edilen ZnO’ya kiyasla daha buyuk olup bu durumun yuklu
cOzeltilerdeki  hidroksil iyonu  miktarinin  farklihindan  kaynaklandigi
dusundlmektedir. Sekil 5.36.da verilen 450°C’de isil 6niglemden gegirilmis
numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢dzindurilmesiyle olusan yuklu
¢Ozeltinin hacimce 12 kat suyla seyreltimesi sonucu ¢dken katiya ait SEM
gorintuleri incelendiginde ¢oken ZnO’nun farkh ¢ap ve uzunluklara sahip elipsoid
ve gubuk sekilli tanelerin olusturdugu, bir arada da blayudugu, gicek benzeri bir

yapida oldugu gorulmektedir

z: ZnO z

Sekil 5.35. 450°C’de 1sil 6nislemden gecirilmis numunenin 3 M NaOH
derisimindeki ¢gozeltide ¢ozundurulmesiyle olugsan yuklu ¢ozeltinin hacimce 12 kat
suyla seyreltilmesi sonucu ¢oken katiya ait XRD deseni.
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7116/2020 | HV [ mag O | WD |det mode| ———1pym———— |
5:25:26 PM|20.00 kV|100 000 x | 9.8 mm [ETD| SE MTA Min_Pet
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7/16/2020 | HY | mag O] WD | det |mode 4 um
5:23:50 PM |20.00 kV | 25 000 x| 9.8 mm |[ETD| SE MTA Min_Pet
Sekil 5.36. 450°C’de 1sil Onislemden gegirilmis numunenin 3 M NaOH

derisimindeki ¢dzeltide ¢ozundurtlmesiyle olusan yuklu ¢ézeltinin hacimce 12 kat
suyla seyreltilmesi sonucu ¢dken katinin SEM gérintileri.

Diger taraftan, yuklu ¢ozeltilerden ginkoyu kazanmak amaciyla derisik sulfurik
asitten daha az ancak saf sudan daha asidik karakterde olan borik asit ¢ozeltisi

kullanilarak seyreltme yoluyla ¢okturmeye yonelik kiyaslamali deneyler de yine
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bilgi edinmek amaciyla gergeklestiriimistir. Buna gore, orijinal ve 450°C’de sl
onislemden gecirilmis numunenin 3 M NaOH derisiminde ¢dzeltiye alinmalari
sonrasinda olugsan yukla ¢ozeltiler ayri ayri cam reaktorlere alinmig, Gzerlerine
hacimlerinin yaklasik 12 kati oraninda 95°C’deki borik asit ¢ozeltisi (~0,3 M)
karistirma varliginda ilave edilmis ve olusan stspansiyon 95°C’de belli bir stre
karistinlmistir. Stre bitiminde kati/sivi ayirimini takiben olusan ¢okeltiler su ile
yikanmis ve 105°C’deki etuvde kurutulmuglardir. Sekil 5.37.’de verilen orijinal
numunenin 3 M NaOH derisiminde ¢Ozeltiye alinmasi sonrasinda olugsan yuklu
¢cOzeltinin borik asit ¢dzeltisiyle hacimce 1/12 oraninda seyreltiimesi ile ¢dken
katiya ait XRD deseni incelendiginde, ¢oken katinin referans ZnO (JCPDS kart
no: 36-1451 olan) ile uyumlu oldugu, ancak 26(°)=34,42'deki pik siddetinin
orantisal olarak farkli siddette oldugu goriimektedir. Ayrica, ¢oken kati ZnO’nun
100, 002, 101 ve 012 duzlemlerine ait kristal boylari hesaplanmig ve sirasiyla
23,2, 35,9, 23,5 ve 16,4 nm, ortalama kristal boyu ise 24,8 nm olarak
belirlenmistir. Saf su ile ayni oranda seyreltmeye gore borik asit ¢ozeltisi ile
seyreltmede ¢oken kati ZnO’nun kristal boyunun daha kiglik oldugu
gorilmektedir. Sekil 5.38.’de verilen orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki
cOzeltide ¢cozundurilmesiyle olusan yUkli ¢ozeltinin hacimce 12 kat borik asit
cOzeltisiyle seyreltiimesi sonucu ¢oken katinin SEM goruntuleri incelendiginde
¢oken ZnO’nun farkll ¢ap ve uzunluklara sahip bozuk elipsoid sekilli tanelerin

olusturdugu gigek benzeri bir yapida oldugu gorulmektedir

z:ZnO z

Sekil 5.37. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢o6zeltide
¢6zundurulmesiyle olusan yukli ¢ozeltinin hacimce 12 kat borik asit ¢ozeltisiyle
seyreltiimesi sonucu ¢dken katiya ait XRD deseni.
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5:45:07 PM | 20.00 kV | 25 227 x| 9.6 mm |ETD| SE MTA Min_Pet
Sekil 5.38. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide

¢ozundurulmesiyle olusan yuklu ¢ozeltinin hacimce 12 kat borik asit ¢ozeltisiyle
seyreltiimesi sonucu ¢dken katinin SEM goéruntuleri.

Sekil 5.39.’daki 450°C’de 1sitilmis numunenin 3 M NaOH derigsiminde ¢ozeltiye
alinmasi sonrasinda olusan yukli ¢ozeltinin borik asit ¢dzeltisi ile hacimce 1/12

oraninda seyreltiimesiyle ¢oken katiya ait XRD deseni incelendiginde, ¢oken
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katinin referans ZnO (JCPDS kart no: 36-1451 olan) ile uyumlu oldugu ancak
20(°)=34,42’deki pik siddetinin farkh oldugu gorulmektedir. 450°C’de 1sitilmig
numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢bzeltiye alinmasi sonrasinda
olusan yuklu c¢ozeltinin borik asit c¢ozeltisi ile hacimce 1/12 oraninda
seyreltmesiyle ¢oken kati ZnO’nun 100, 002, 101 ve 012 dizlemlerine ait kristal
boylari sirasiyla 20,6, 43,1, 21,6 ve 14,5 nm, ortalama kristal boyu ise 24,9 nm
olarak hesaplanmigtir. Coken ZnO’nun kristal boylari incelendiginde 002
duzleminin 100 duzleminden 2,1 kat, 101 duzleminden ise 2,0 kat daha uzun
oldugu gérulmektedir. Orijinal numune ile gergeklestirilien deneye benzer sekilde,
450°C’de 1sil oOnislemden gecirilmis numunenin 3 M NaOH derisimindeki
¢cOzeltide ¢ozundurdimesiyle olusan yukli ¢ozeltinin  borik asit ¢ozeltisi
kullanilarak hacimce 1/12 oraninda seyreltiimesiyle ¢coken katinin ortalama kristal
boyunun saf su ile gerceklestirilen benzer oranda seyreltme sonrasinda ¢oken
katinin ortalama kristal boyuna gore daha kuguk oldugu belirlenmistir. Bu
durumun da yine muhtemelen saf su ile gergeklestirilen seyreltmede ¢ozeltide
daha fazla hidroksil iyonu olmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir. Sekil
5.40.taki 450°C’de i1sil 6niglemden gecirilmis numunenin 3 M NaOH ¢ozeltisinde
¢ozundurdlmesiyle olusan yUukli ¢ozeltinin hacimce 12 kat borik asit ¢ozeltisiyle
seyreltiimesi sonucu ¢oken katinin SEM goruntuleri incelendiginde ¢oken
ZnO’nun farkh ¢ap ve uzunluklara sahip daha koseli elipsoid sekilli tanelerin

olusturdugu duzgun sekilli gigek benzeri bir yapida oldugu gorulmektedir.

z:ZnO

Sekil 5.39. 450°C’de 1sil Onislemden gegirilmis numunenin 3 M NaOH
derisimindeki ¢dzeltide ¢ozundurtlmesiyle olusan yuklu ¢ézeltinin hacimce 12 kat
borik asit ¢ozeltisiyle seyreltiimesi sonucu ¢oken katiya ait XRD deseni.
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Sekil 5.40. 450°C’de 1sil 6nislemden gecirilmis numunenin 3 M NaOH

derisimindeki ¢gozeltide ¢ozundurulmesiyle olugsan yuklu ¢ozeltinin hacimce 12 kat
borik asit ¢ozeltisiyle seyreltiimesi sonucu ¢éken katinin SEM goruntaleri.

Bunlara ek olarak, Sekil 5.41.’de verilen ve 3 M NaOH derisiminde orijinal
numunenin ¢odzeltiye alinmasi sonrasinda olusan yuklu ¢bzeltiye 6 mL H2SOa4

eklenmesiyle goken katinin XRD deseninin referans ZnO (JCPDS kart no: 36-
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1451) deseni ile yine uyumlu oldugu gorulmektedir. Céken kati ginko oksitin XRD
desenindeki 100, 002, 101 ile 012 duzlemlerine ait pikler kullanilarak yine
Scherrer denklemine (Oliveira ve ark., 2003) gore hesaplanan kristal boylari
sirasiyla 44,3, 64,0, 41,6 ile 39,1 nm ve ortalama kristal boyu ise 47,2 nm’dir.
Yine, XRD deseninde yaklasik 26(°)=34,42’de g6zlenen pik siddetinin orantisal
olarak farkli olmasi durumu, ZnO kristalinin ¢ ekseni tercihli baylidugunu isaret
etmektedir. Bu tip bir buyimeye, ¢oOzeltideki hidroksil iyonu miktari, ¢ozelti
sicakhgr ve c¢ozeltideki diger bilesenlerin tipi/miktari gibi etkenlerin sebep
olabilecegi literatlirde bildiriimektedir (Oliveira ve ark., 2003; Wang ve ark., 2004;
Zhang ve ark., 2007; Zhang ve ark., 2008; Van Quy ve ark., 2011; Ridha ve ark.,
2013; Kamble ve ark., 2014; Sanchez ve ark., 2019). Sekil 5.42.’de verilen orijinal
numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide ¢dzindurilmesiyle olusan yuklu
cOzeltye 6 mL H2SO4 ilavesi sonucu ¢Oken katinin SEM goéruntileri
incelendiginde ¢oken ZnO’nun farkli ¢cap ve uzunluklara sahip gubuk sekilli
tanelerin olusturdugu cicek benzeri bir yapida oldugu goériimektedir. Burada,
fazladan, ¢oken katinin ¢inko ve kursun igerikleri bilgi toplamak adina belirlenmis
ve ¢oken katinin ginko igerigi %79,96 ve kursun igerigi ise %1,39 bulunmustur.
Bunlara gére hesaplanan ginko ve kursun g¢oktirme verimleri de %93,4 ve
%56,0dir.

z: ZnO

ZnO (JCPDS kart no: 36-1451) 100

1'0 26 (°) 2'0 3'0 4'0 5'0 6'0

Sekil 5.41. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide
¢ozundurulmesiyle olugan yuklu ¢ozeltiye 6 mL H2SO4 ilavesi sonucu ¢oken
katiya ait XRD deseni.
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Sekil 5.42. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide

¢ozundurulmesiyle olusan yuklu ¢ozeltiye 6 mL H2SOs4 ilavesi sonucu ¢oken
katinin SEM goruntuleri.

Son olarak, yine bilgi edinmek amaciyla, hazirlanan bir yukli ¢ozeltideki ginkonun
hidrotermal kosullarda ¢oktirmeyle elde edilebilirligi de test edilmistir. Bu amagla,

3 M NaOH derisimindeki ¢gozeltide orijinal numunenin ¢ézuindurilmesi sonrasinda
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elde edilen yUkli ¢ozelti, dogrudan ve hacimce 1/3 oraninda suyla seyreltilerek,
farkh surelerde (1, 2, 3, 4 ve 8 saat) kapali, hava gecirmez teflon kaplarda 110°C
sicaklikta etiivde bekletilmistir. Dogrudan ¢oktirme islemi gerceklestirilen yuklu
¢cOzeltide 1, 2, 3 ve 4 saatte cOkme meydana gelmezken 8 saatte ¢cok az miktarda
cOkelti elde edilmistir. Hacimce 1/3 oraninda suyla seyreltmeyle gergeklestirilen
deneylerde yine 1 saatte ¢okme gergceklesmezken 2, 3, 4 ve 8 saatte ¢okme
gerceklesmistir. Coken kati miktari en yuksek olan ve seyreltik yukla ¢ozeltiden
hidrotermal sartlar altinda 8 saat ¢oktiurme suresi sonrasinda elde edilmis
cOkeltiye ait XRD desenindeki (Sekil 5.43.) pik siddetlerinin birbirlerine goére
oranlarinin referans ZnQO’ya (JCPDS kart no: 36-1451 olan) ait piklere iligkin
oranlarla uyumlu olduklari goértlmektedir. Hidrotermal kosullarda ¢oktirme
sonrasi elde edilen ¢oken kati ZnO’nun 100, 002, 101 ve 012 duzlemlerine ait
kristal boylari sirasiyla 77,6, 73,6, 67,9 ve 51,6 nm, ortalama kristal boyu ise 67,7
nm olarak hesaplanmigstir. Céken ZnO’nun kristal boylari incelendiginde 002
duzleminin 100 duzleminden yaklasik 0,9, 101 duzleminden ise yaklasik 1,1 kat
daha uzun oldugu goérulmektedir. H2SO4 ile asitlendirme yoluyla ¢okturme
isleminden farkh olarak hidrotermal kosullar altinda ¢oktiirme isleminde kristalin
birbirine es boylu olarak buyudugu ve kristal boyunun yapilan tum ¢okturme
islemlerinden elde edilene gore en buyugdu oldugu gorulmektedir. Sekil 5.44.’te
verilen orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢dzeltide ¢ézUndurtlmesiyle
olusan yUkli ¢dzeltinin hacimce 3 kat suyla seyreltiimesi sonucu elde edilen
cOzeltinin hidrotermal kosullarda 8 saat slire bekletiimesi sonrasinda ¢dken
katiya ait SEM goruntusu incelendiginde ¢coken ZnO’nun farkli ¢gap ve uzunluklara
sahip tekli kristaller halindeki gubuk sekilli tanelerden olustugu ve kristal
boylarinin da olduk¢a buylk olduklari sdylenebilmektedir. Oldukga benzer
yapilar, De la Rosa ve ark. (2007) (100°C sicaklik ve 6 saat ¢oktirme suresi),
Zhang ve Mu (2007) (120°C sicaklik ve 6 saat ¢dktlirme siresi) ve Wang ve ark.
(2011) (140°C sicaklik ve 12 saat ¢oktirme suresi) tarafindan daha farkl

hidrotermal kosullar altinda gergeklestirilen galismalarda da elde edilmigtir.
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Sekil  5.43. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢ozeltide
¢6zundurilmesiyle olusan yukli ¢ozeltinin hacimce 3 kat suyla seyreltiimesi
sonucu elde edilen ¢ozeltinin hidrotermal kosullarda 8 saat slre bekletiimesi
sonrasinda ¢oken katiya ait XRD deseni.

9:57:40 AM |20.00 kV 25 000 x | 9.9 mm |ETD| SE MTA Min Pet
Sekil 5.44. Orijinal numunenin 3 M NaOH derisimindeki ¢odzeltide
¢ozundurulmesiyle olusan yuklu ¢ozeltinin hacimce 3 kat suyla seyreltiimesi

sonucu elde edilen ¢ozeltinin hidrotermal kosullarda 8 saat slire bekletiimesi
sonrasinda ¢oken katinin SEM goruntisu.
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Literatir calismalarindan, c¢inko oksitin ¢cozelti fazindan eldesine ¢ok farkli ve
fazla sayida parametrenin etki ettigi gérulmektedir (Wang, Shi ve Zhong, 1997,
Demianets ve ark., 2002; Uekawa ve ark., 2004; Zhang ve ark., 2005; Kawano
ve Imai, 2006; Jiang ve ark. 2007; Musi¢, Drag€evi¢ ve Popovi¢, 2007; Wang ve
ark., 2011; Yin ve ark., 2011; Edalati ve ark., 2016; Wang ve ark., 2016). Tek tipte
¢Oktlracu bir ajanin kullanildidi bir durumda bile (kullanilacak ¢oktlricu ajanin
derisimi, yukli ¢ozeltinin ¢inko derisimi, farkl derigsimlere sahip ¢okturucu ajan ile
yukli ¢ozeltinin birbirlerine eklenme siralari ve eklenme hizlari, sicaklik,
coktirme (karistirma) slresi, ¢oktlricl ajan icine eklenebilecek farkl
anyon/katyon turleri ve diger katkilar ile bunlarin herbirinin derisimleri gibi) ¢ok
sayida parametrenin farkl araliklarda caligilarak deneysel olarak test edilmesi
gerekli olup bunlarin bu tez kapsaminda olmayan ayri tez/calisma konulari
olacagi aciktir. Sonug olarak, derisik sulfurik asit kullanilarak yapilan ¢oktirme
islemlerinde su ile seyreltmeyle yapilan ¢oktirme islemlerine kiyasla ¢ok daha
kl¢cuk hacimlerde calisarak cinko oksit ¢okeltileri elde edilebilir ve bu durum, ticari
Olcekteki calismalar icin dnem tasiyabilir. Diger taraftan, sicaklik, sire, derisim ve
karistirma sirasi/hizi gibi degiskenlerin yaninda ¢ozelti igerisinde bulunan diger
anyonlar ve katyonlar da ¢dken c¢inko oksitin hem kristal morfolojisi hem de
cOkelme verimi Uzerinde farkh etkilere sahiptirler. Bu etkiler reaktif kalite
kimyasallar kullanilarak az sayidaki parametreli/bilesenli sistemler icin ¢alisiimis
olmakla birlikte karmasik bilesimlere sahip cevherlerden elde edilecek yuklu li¢
cozeltileri gcok cesitli anyonlar ve katyonlari farkli miktarlarda bulunduracagindan,
yuklu li¢ c¢ozeltilerinden c¢okturtlecek c¢inko oksitin morfolojisinin ve ¢dkme

veriminin tahmini daha fazla 6n deneysel ¢alisma gerektirebilir.
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6. SONUGLAR

Bu tez ¢alismasinin birinci adiminda, tanimlanmasini takiben, Yahyali (Kayseri)
bdlgesinden temin edilen sulflrli olmayan tipteki bir ¢inko karbonat (simitsonit,
ZnCOs3) cevherinin farkli deneysel kosullarda, 1sil 6niglem uygulanmadan
dogrudan, sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢6zUnme davranimi ortaya
konulmustur. Ikinci adimda, farkli sicakliklarda 1sil 6nislemi takiben cevher
numunesinin yapisinda meydana gelen degisimler cesitli analiz yontemleri
kullanilarak detayli bir bicimde ortaya cikariimis ve isil onislemden gegirilen
cevher numunelerinin sodyum hidroksit c¢ozeltilerindeki ¢ozunme ozellikleri
belirlenerek, kiyaslamali bir bigimde, 1sil islemin bir simitsonit cevherinin sodyum
hidroksit ligi Uzerindeki etkileri agiga c¢ikariimistir. Son adimda ise hem direkt
olarak hem de segilen sicaklikta isil dnislemden gecirilen cevher numunelerinin
sodyum hidroksit lici sonrasinda elde edilen yukli c¢oézeltilerindeki ginkonun

kiyaslamali olarak ¢oktirme yoluyla elde edilebilirligi Uzerinde ¢alisiimigtir.

Yapilan deneysel caligsmalar kapsaminda elde edilen bulgular ve sonuglar
asagidaki gibidir:

e Yahyali bolgesinden temin edilen karbonatli ¢cinko cevher numunesindeki ana
cinko cevher mineralinin simitsonit ve ana karbonatli gang mineralinin dolomit
oldugu belirlenmis olup numunedeki diger minerallerin kuvars, kalsit, Kil
mineralleri ve gotit oldugu gorulmustar.

¢ 25°C’deki sodyum hidroksit ¢ozeltisi derisiminin 1 M'den 4 M’ye artiriimasi
cevher numunesindeki ¢inkonun ¢6zinme oranini %20,6'dan %70,7’ye
yukseltmekte iken 90°C’deki ¢ozeltinin derigsiminin 1 M’den 4 M’ye artiriimasi
¢6zinme oranini %3,6'dan %66,5’e ylkseltmektedir. Cozeltiye alma iglemi
sirasinda olusan ¢ozunmus zinkat turleri duraylihginin azalmasi ve buna bagli
olarak c¢oOzeltide kati ¢inko oksitin olugsmasi nedeniyle 90°C’de yapilan li¢
islemleri sonrasinda daha dusuk cinko ¢dézunme oranlari elde edilmektedir.
Bununla birlikte, ¢6zme suresinin 15 dakikadan 60 dakikaya c¢ikartiimasiyla
cinko ¢ozinme orani %40,0'dan %67,2’'ye yukselirken, surenin 240 dakikaya
uzatilmasi ¢ozelti icinde sulu kalsiyum zinkat olusumuna sebep olmakta ve
¢inko ¢bzunme orani %63,0’e gerilemektedir. Ayrica, yapilan ¢ozeltiye alma

islemleri sonrasinda ¢ozinmeden kalan katilarin XRD, FT-IR ve TG/DTA
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analizleri, kullanilan sodyum hidroksit derisiminin artisiyla simitsonitin
kademeli olarak daha fazla artan oranlarda ¢6zindiguni, buna karsin
numunedeki dolomit, kuvars, kalsit, kil mineralleri ve gotit minerallerine iligkin
herhangi bir degisim olmadigini gostermigtir. Bu durum, ¢inko ¢ozinmesi
dikkate alindiginda kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltisinin segciciligini isaret
etmektedir. Bunlara istinaden, calisilan deneysel kosullar dikkate alindiginda,
belirlenecek optimum ¢6zme suresinde ve oda sicakhiginda simitsonit
cevherindeki ginkonun sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde secgimli bir bigimde
¢Ozeltiye alinmasi mumkuanddr.
¢450°C’de 1sil dniglem uygulanmis numune igin 3 M ve 4 M sodyum hidroksit
derisimlerindeki ¢ozeltilerde ulasilan ¢inko ¢ézunme oranlari, dogal haldeki
cevher numunesine kiyasla azalmaktayken 8 M derisiminde 1sil dnislemden
gecirilmis numunenin ¢inko ¢déztinme orani degerinde az oranda bir artis
olmaktadir. Dolayisiyla isil 6niglem, calisilan derisimler dikkate alindiginda,
disUk derisimlerde c¢inko ¢o6zinmesi acisindan olumsuz bir etki
olusturmaktayken yuksek derisimde bu etki ortadan kalkmaktadir. Diger
taraftan, daha yuksek sicakliklardaki (6rnegin 900°C) isil énislemler ZnFe204
ve Zn2SiO4 gibi sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde daha az ¢dzinen fazlarin
olusumuna sebep olarak ¢inko ¢ézinme oranini azaltmaktadir. Bu da ilerleyen
asamadaki yuklu ¢ozeltiden elde edilecek ¢inko miktarinin azalmasina sebep
olacaktir.
¢450°C’de gergeklestirilen 1sil dnislemle numunede bulunan ¢inko karbonat
¢inko oksite donusmekte ve boylece sodyum hidroksit lici sonrasinda yuklu
cOzeltideki ¢dzlnmus karbonatin  varligi  engellenebilmektedir.  Farkli
yontemler kullanilarak c¢inko yuUkli ¢ozeltiler icinden uzaklastirilabilir olan
¢bzinmus karbonat, hidrometalurjik olarak simitsonit cevherlerinin
degerlendiriimesi dikkate alindiginda, c¢o6zelti saflastirmasinda ve/veya
¢cOzeltinin prosese surekli olarak gevrim yapildiginda problem olusturabilir.
Diger taraftan, yukli ¢Ozeltiden c¢inkonun kazanimina iliskin ydntemin
seciminde de ¢6zlinmus karbonat etkili bir parametre olabilir. Bu ¢alismada
oldugu gibi cinkonun daha da farkl bilesik (fosfat, tungstat vb. gibi) formlarinda
cOkturulerek elde edilecegi proseslerin kullaniminda da yuklu ¢ozeltide

¢6zunmuUs karbonat varligi dnemli etkiler olusturabilir.
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e Orijinal ve 450°C’de 1sil Oniglemden gegcirilmis numunenin 4 M NaOH
derigsimdeki ¢Ozeltilerde c¢ozeltiye alinmasiyla olugsan yuklu ¢ozeltilerinden
derisik sulfurik asit ¢ozeltisi ilavesiyle yapilan ¢oktirme islemlerinde sirasiyla
%96,0 ve %84,1’lik ¢oktirme verimlerine ulasilarak ¢inko oksit ¢oktlirmesi
gergeklestirilmistir. Burada, ¢ozelti igindeki ¢oziunmus karbonat ve hidroksil
iyonu miktarlari hem ¢oktirme verimi hem de ¢oken katinin tane morfolojisi
Uzerinde etkiye sahiptirler. Bu nedenle, elde edilmesi istenilen Uurin
Ozelliklerine gore isil Oniglem yapilip yapiimayacagi, ¢aligilacak derisimler ve

diger calisma kosullari ayarlanmalidir.

Elde edilen sonuglar ve yapilan degerlendirmeler isiginda, hidrometalurjik
proseslerle degerlendiriimeleri sirasinda simitsonit cevherlerine isil Oniglem
uygulanip uygulanmamasina prosesin her adimi (¢c6zme, ¢oktirme gibi) farkh
acllardan degerlendirildikten sonra karar verilmelidir. Buna istinaden de prosesin
her adimi igin bu calisma kapsaminda oldugu gibi kiyaslamali deneylerin
yapilmasi gerekmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda, bir simitsonit cevherinin
sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde ¢dzindurilmesi ve devaminda ¢inkonun (bilesik
halinde) c¢oOkturalmesi adimlarina iliskin ¢alismalar gergeklestiriimistir. Bu
calismadan elde edilen yeni, detayli ve kiyaslamali verilerin, Glkemizde kayda
deger miktarlarda rezervleri bulunan simitsonit cevherlerinin hidrometalurjik

olarak degerlendiriimelerine yonelik farkli katkilar saglayacagi disunulmektedir.
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