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OZET

Anahtar Kelimeler: Cinko konsantresi, mekanik aktivasyon, kavurma, rediiksiyon,
termal analiz

Diinyada demirdis1 metaller arasinda tiikketimi en ¢ok yapilan dordiincii metal ¢inko
olup, ¢eligin galvanizlenmesinde %50, piring tiretiminde %20, dokiim sektoriinde
%15, cinko oksit liretiminde ide %81 kullanilmaktadir.

Sfalerit (ZnS), ¢inko iiretiminde en ¢ok kullanilan cevher tiirii olup yaklasik %40-50
oraninda ¢inko igermektedir. Uretim ydntemi olarak diinyada hali hazirda
prometalurjik ve hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir. Her iki yontemde de
ortak olan uygulamalar, ¢inko cevherinin konsantre hale getirilmesi ve konsantre
cevherin kavurma ile okside doniistiiriilmesidir.

Tiirkiye’de ¢inko cevherleri daha ¢ok kompleks cevherler halindedir. Tiirkiye’nin
metalik ¢inko olarak toplam rezervi 5,471,338 tondur. Diinya ¢inko rezervleri 350
milyon ton metalik ¢inko civarindadir.

Teze konu olan ¢inko cevheri Oreks Madencilik Ltd.Sti’den konsantre halde temin
edilmistir. Konsantre cevher analiz edildikten sonra bilyali ve halkali degirmende
ogiitiilmiistiir. Daha sonra gezegensel degirmende 30, 60 ve 120 dk aktive edilmistir.
Aktive edilmis ve edilmemis konsantre 600, 700, 800 ve 900°C’de kavrulmustur.
Kavurma yapilmis numuneler grafitle karistirilarak, rediiksiyon ¢alismalar1 simiiltane
termal analiz ile azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Numunelere oda sicakligindan
1300°C ye kadar dinamik bir termal islem uygulanmstir.

Calismalarda analiz ve karakterizasyon amagli olarak XRF, SEM-EDS, mapping,
termal analiz, X-ray cihazlar1 kullanilmistir.



THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON OXIDATION
AND REDUCTION CONDITIONS OF ZINC SULPHIDE ORE

SUMMARY

Keywords: Zinc concantrate, mechanical activation, roasting, reduction, thermal
analysis

Zinc is the most consumed fourth non-ferrous metal. 50%, 20%, 15%, 8% and 7% of
zinc metal is used respectively fort the production of galvanized steel, rice, casting,
zinc okside and semi-fabricated product.

The most commonly used ore in zinc production is sphalerite (ZnS), which contains
40-50% zinc and about 10% iron. Prometallurgical and hydrometallurgical methods
are used as production methods of the zinc in the World. Common practices in both
methods are the concentration of the zinc ore and converting the concentrated ore to
the oxides by roasting.

Zinc ores in Turkey in case of more complex ores.Turkey's total zinc reserves, the
metal zinc was 5,471,338 tons. World’s zinc reserves are around 350 million tons as
metallic zinc.

The zinc ore, which is the subject of this study, has been supplied in concentrated form
from Oreks Madencilik Ltd.Sti. Concentrated ore is analyzed and then milled into ball
and ring mill. Then the ores has been activated for 30, 60, 120 min with the planetary
mill. Activated and unactivated concentrate was roasted at 600, 700, 800 and 900°C.
The roasted specimens were mixed with graphite and the reduction work was carried
out in a nitrogen atmosphere by simultaneous thermal analysis. The samples were
subjected to a dynamic thermal process from room temperature to 1300 °C.

XRF, SEM-EDS, mapping, thermal analysis, X-ray studies were used for analysis and
characterization.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

M.O. 2000 yillarinda Cinliler ve Romalilar tarafindan alasim malzemesi olarak cinko
metali arkeolojik kalintilar yoluyla bilinen en eski metal olarak piring yapiminda
kullanildig1 bilinmektedir. MS. 1000-1300 yillarinda Hindistan’da kulanildigi, 14.
yy.’da ticaret i¢in izabesinin yapildigi bulunmustur. Avrupa’da ise 17. ve 18. yy.da
kullanildig1 gériilmektedir. Ilk cinko {iretimi 1860 yillarinda ABD, Washington’da
yapilmistir.

Cinko kimyasal olarak aktif bir metal olmasi hasebiyle diger metallerle kolayca alagim
yapabilmektedir. Ayrica kuvvetli elektropozitif bir metal olarak korozyona duyarli
demir ¢elik triinlerinin korunmasinda kullanilmaktadir. Cinko galvanizlemede, pres
dokiim ve piring-bronz alasimlari ile ¢inko oksit ve haddelenmis ¢inko alagimlarinin

tiretiminde kullanilmaktadir [1].

Cinko (Zn) hurda malzemeden {iretildigi gibi ihtiyacin biiyiik bir kismi sfalerit (ZnS)
mineralinden {iretilmektedir. Ayrica, liretim yapilan bir ¢ok mineral bulunmasina
ragmen ana mineral ZnS’dir. Uretim ydntemi olarak diinyada hali hazirda

pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir [2].

Diinya rezervlerinde madenler % 0,5’ten fazla paya sahipse ©Onemli madenler olarak
gosterilmektedir. Bu madenler igerisinde bor cevherlerinden, krom, feldspat, altin ,
antimuan, manyezit, linyit, fliiorit, stronsiyum tuzlari, volfram ve ¢inko 6nemli

madenler olarak adlandirilmaktadir [3].

ZnS mineralinden ¢inko metalinin Giretimi sirasinda hidrometalurjik ve pirometalurjik
yontemlerin her ikisinde de ilk asamada kavurma yapilmaktadir. Kavurma islemi

sirasinda mineralde bulunan kiikiirt (S) oksijen ile tepkimeye girmekte ve SO gazini



meydana getirmektedir. SO gazi hava kirliligine sebep olmaktadir. Gliniimiizde SO>
gazindan stlfiirik asit (H2SOs) iiretimi yapilmasina ragmen, bu asidin depolama
sorunlar1 ve tretim fazlasinin tiiketilememesi nedeniyle biiyiik sorunlar meydana
gelmektedir. Bundan dolayr giiniimiizde kavurma islemine gerek duyulmadan
hidrometalurjik yontemlerle ZnS mineralinin ¢ozeltiye alinmasini amag¢ edinmis

calismalar da mevcuttur [4].



BOLUM 2. CINKO VE URETIMI

Milattan 6nce 500 yilinda Comeros harabelerinde ¢inkolu iki bilezige ve Milattan
sonra 79. yilda ise ¢inkoyla kaplanmis musluga Pompei harabelerinde rastlanmistir

[5]. M.O. 200 yillarinda piring, dzellikle Roma'lilar tarafindan iyi bilinen bir

alasimd.
2.1. Cinkonun Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Cinkonun genel 6zellikleri asagida Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Cinkonun genel 6zellikleri [6].
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Cinkonun fiziksel 6zellikleri asagida Tablo 2.2.’de verilmistir.
Tablo 2.2. Cinkonun bazi fiziksel 6zellikleri [6].
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Cinkonun bazi kimyasal 6zellikleri ise sunlardir:

Cinko bilesiklerinde +2 degerliklidir. Bilesiklerinde kovalent bagli olup, amin,
siyaniir, amonyak ve halojenler ile kompleks bilesikler yapar. Mineral asitlerle

tepkime sonucu Ha ¢ikisi olur ve ¢oziiniir. Genellikle nitrik asitte ise NOx ¢ikist olur.



Toz olmasi1 halinde etkin bir rediikleyicidir. Sicakta halojenlere bile dayanikli olup,
Klor , oksijen, ve kiikiirt gibi elementlerle yiiksek sicaklikta siddetle reaksiyona girer.
Suda yiiksek miktarda siilfat tuzlar1 ve kloriir civa ile sert bir amalgam yaparak
¢ozinir. Cinkonun silikat, oksit, fosfat ve organik haldeki kompleksleri suda hig

¢oziinmez yada ¢ok yavas ¢oziiniir [7].

2.2. Cinkonun Mineralleri

Cinko yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. sirada olup, en fazla
kullanilmakta olan cevheri sfalerit (ZnS)’tir. Diger mineralleri arasinda hemimorfit
(¢inko silikat) , smitsonit (¢inko karbonat), ve franklinit ((Fe, Mn, Zn)(Fe, Mn)204) de
vardir. Genelde ¢inko mineralleri alti grup altinda siniflandirilmaktadir [7].

Cinkonun bazi mineralleri Tablo 2.3.’de verilmistir.

Tablo 2.3. Cinko mineralleri [7].

Mineral Cesidi Mineral Adi Kimyasal Formiilii
Siilfiirler Sfalerit ZnS
Siilfatlar Goslarit_ ZnS04.7H0
Melanterit (Fe,Zn)S04.7H,0
Karbonatlar Simitsonit ZnC0s
Hidrozinkit ZnC03.3Zn(0OH),
Silikatlar Hemimorfit H»Zn,Si0s(Zn0OH),Si03
Oksitler _Zink_it Zn0
Zincspinel Zn0.Al,0O3
Diger mineraller _Fanklin!t _ (Zn,Fe,Mn).(Fe,Mn20.)
Zincaluminit 27nS04.4Zn(0OH),.6 Al(OH)3.5H,0

Cinko dogada genellikle siilfiirlii, oksitli, karbonatli, silikath ve nabit halde bulunur.
Cinko, oksidasyondan kolay etkilenir. Oksidasyon zonlarinda nabit ¢inko, kuprit,

tenorit, malahit ve azurit mineralleriyle birlikte bulunur.

Cinko-kursun cevher ve konsantreleri Tiirkiye’de  oksitli ve silfiirli halde
bulunmaktadir. Toplam ¢inko rezervinin sahip oldugu 5,471,338 ton metalik miktarin
1,305,688 tonu goriiniir, 2,927,095 tonu miimkiin rezerv ve 1,238,555 tonu muhtemel

rezervdir.



Ulkemizde iiretilen siilfiirlii cevherlerin iilkemiz iginde izabesi yapilmamakta olup,
zenginlestirilerek konsantre halde, tuvenan, ayiklanmis konsantre ve kalsine olarak

ihracat1 yapilmaktadir [4].

2.2.1. Sfalerit

ZnS seklinde olan sfalerit, FeS ile birlikte bulunmakta ve demir orani1 %20’lere
yaklasan siyah renkli bu minerale Marmatit denilmektedir. Ayriyeten MnS ve CuS
de icermektedir. Siyah, renksiz veya koyu kahverengi olup, ¢izgi rengi ise sar1 veya
sarims1 bir kahverengidir. Genellikle yari saydam, saf iken saydamdir. Sfalerit
yataklarinin en biiyiikleri Kuzey Amerika, Meksika, Avustralya, Macaristan ve
Tiirkiye’dedir [4].

2.2.2. Simitsonit

ZnCOs yapisinda olup, renksiz bir halde veya yesilimsi  renklerde bulundugu ve
sertliginin 5, ozgiil agirhginin  ise 4.3 g/cm® oldugudur. Simitsonit, sfaleritin
bozulmasindan olusmakta olup, Ingiltere’de, ABD’de ve Tiirkiye’de énemli yataklara
sahiptir [7].

2.2.3. Hemimorfit (Kalamin)

Formiilii H2Zn,SiOs veya (ZnOH)2.Si0O2 oldugu ve yuvarlak bir yapida saydam veya

yart saydam halinde oldugudur. Simitsonit ile birlikte bulunmaktadir.

2.2.4. Vurtzit

ZnS seklinde hekzagonal sistemde kristallesmistir. Sertliginin 3.5-4, 6zgiil agirhigmin
ise 4 glcm® oldugudur. Agik siyah bir ¢izgi rengine sahiptir. Cevherlerin en

onemlilerine, Silezya, Bolivya,ve Aachen’de rastlanmaktadir [7].



2.2.5. Franklinit (Zincoferrit)

(Zn, Mn)O, Fe203 veya (Fe, Zn, Mn)O, (Fe, Mn)203 formiiliindeki franklinit kiibik
bir yapida kristallesme egilimi géstermistir. Sertliginin 6-6.5, 6zgiil agirliginin ise 5-
5.2 glcm® oldugu goriilmektedir. Cizgi rengi kirmizims1 kahverengi veya siyahtir.
Metamorfik kalkerler iginde bulunan franklinit , zinkit ve vilemitle beraber yer alti
kaynaklarinda bulunmaktadir [7]. Baz1 ¢inko minerallerin  goriintiisii Sekil 2.1.°de

verilmistir.

Smithsonite: ZnCO;,

Hemimorphite: Franklinite: (Fe,Mn,Zn)(Fe,Mn),0,
Zn,Si,0,(0OH),"H,0 Cinko oksitli (kirmizi) Franklinite (siyah)

Sekil 2.1. Bazi ¢inko minerallerin goriintiisii

2.3. Diinya’da ve Tiirkiye’de Cinko Cevher Potansiyeli ve Ticareti

Diinya ¢inko rezervlerinin yaklasik %27°si Avustralya’da, %61,7’si ise Cin, Peru,
Meksika ve Hindistan’da bulunmaktadir. Cinko cevheri iiretiminde ise, en biiyiik
tiretici Cin’den sonra Avustralya, Peru, ABD ve Hindistan yer almakta olup, iretimin
yaklasik %70’ini gerceklestirmektedirler. Avrupa’da ise Belgika, irlanda ve Isvec 6ne
cikmaktadir. Diinyadaki toplam c¢inko cevher tiretimi yaklasik 8 milyon ton iken,

hurda ¢inko tiretimi ise 0,5 milyon ton civarindadir [3].



Diinya rafine ¢inko tiiketminin yaklasik %40°lik kismini Cin karsilamaktadir. Rafine
¢inko talebinin %60’dan fazlas1 otomotiv sektoriinden kaynaklanan sebeplerle Asya
tilkelerinden gelmektedir. Giiney Amerika ve Avustralya gibi tireticilerin arzini Cin,
Japonya ve Giiney Kore gibi biiytlik tiiketici lilkeler tarafindan talep edilmektedir.
Avrupa ve Kuzey Amerika iilkeleri ise kendilerine yetebilen bir yapiya sahiptirler.

Diinya ¢inko rezervleri 350 milyon ton metalik ¢inko civarinda olup, diinyadaki ¢inko
konsantre kaynaklari 1.8 milyar ton civarindadir. Diinya ¢inko rezervlerinde metalik
¢inko miktar1 agisindan 6nemli pay1 olan bazi iilkeler asagida Tablo 2.4.’de yer
almaktadir [6].

Tablo 2.4. Diinya ¢inko rezervlerinde metalik ¢inko miktar1 agisindan 6nemli pay1 olan bazi iilkeler [6].

Ulkeler Rezervler1(x1000 ton) Baz rezervler1(x1000 ton)
ABD 16.000 50.000

Avustralya 17.000 65.000

Kanada 21.000 56.000

Cin 5.000 9.000

Diger tilkeler 77.000 130.000

Diinya toplami1 140.000 330.000

Diinya maden ihracatinda ¢inko cevher ticareti 8 milyar dolardir [8]. Diinya ¢inko

rezervleri agisindan 6nemli tilkelerden bazilar1 Tablo 2.5.’de verilmistir.

Tablo 2.5. Diinya ¢inko rezervleri [9].

Ulkeler Rezervler(milyon ton) Rezerv orani(%)
Afrika kitasi 9 6,2

Asya kitasi 31 21,4

Hindistan 7 4,8

Kazakistan 7 4,8

Avrupa kitasi 35 24,1

Tirkiye 5 3,5

Diger 14 9,6

Kuzey Amerika 37 255

Kanada 21 145

ABD 16 11




Kanada yaklasik 1.1 milyon ton ile diinyadaki en biiyiik ¢inko cevheri iireticisi ililke
iken, 930 bin ton ile Cin ikinci sirada gelmektedir. Rafine ¢inko {iretimi diinyada
yaklagik 7.99 milyon ton olup, toplam rafine ¢inko tretiminin %53’inti 7 iilke
karsilamaktadir. Diinyada bulunan toplam ¢inko tiiketimi ise yaklasik 7,354 milyon
ton civarindadir. Tiikketimde zirve yapan lilkeler ise, bagta ABD olmak iizere sirasiyla
Cin ve Japonya en son olarak da Almanya’nin oldugu goriilmektedir [7]. Diinyada
bulunan  ¢inko cevherlerinin 2005-2009 yillar1 arasinda iiretim ve tiiketim

bakimindan degerleri Tablo 2.6.’da gosterilmektedir.

Tablo 2.6. Diinyada bulunan ¢inko cevherlerinin 2005-2009 yillar1 arasinda tiretim ve tiiketim bakimindan
degerleri [7].

1000 ton 2005 2006 2007 2008 2009

Cevher tiretimi 10128 10430 11125 11664 11316
Metal tiretimi 10218 10643 11360 11645 11290
Metal tiiketimi 10591 11013 11301 11448 10856

Tiirkiye’de siilfiirlii ¢inko-kursun cevheri iiretimi 6nemli bir miktarda yapilmakta
olup, bu cevherleri isleyebilecek bir izabe tesisimiz  bulunmamaktadir. Urettigimiz
¢inko-kursun cevherlerini ihra¢ edip, metalik ¢inko ve kursun ihtiyacimizi ise ithalat
yoluyla karsilamaktayiz. Cevherlerimizi isleyip metalik hale getirebilecek piro yada
hidro esasli bir tesise ihtiyacimiz vardir. Bunu yapabildigimiz taktirde ¢inko-kursun
metal ihtiyacimizi iilkemizde karsilamanin miimkiin olacagi, c¢inko-kursundaki

dalgalanmalara direngli hale gelinecegi ve cari agigimizin kapanabilecegidir.

Cinko metal tiikketimimiz yilda yaklasik 60 bin ton civarindadir. Bunun yilda 20-30
bin tonu ithalatla karsilanmaktadir [10].

Sekil 2.2.” de Tiirkiye Cu, Zn, Pb rezervlerinin yer aldig1 harita goriilmektedir.



EGE DENIZi

AKDENIZ

(D) Kuzeyde bakir, kursun- ¢inko kusagi (1-18)
(2) Giineydogu bakir kusag: (9-10)
(3) Kuzeybat1 kursun- ¢inko kusagi (11-17

(4) Giineyde karbonat tipi kursun- ¢inko kusagi (18-27)

1. Cakmakkaya Cu (Murgul, Artvin) 15.
2. Anayatak Cu (Murgul, Artvin) 16.
3. Kutlular m Cu (Siirmene, Trabzon) 17.
4. Madenkoy Cu- Zn (Cayeli —Rize) 18.
5. Derekdy Cu —Mo (Kirklareli) 19.
6. Lahanos Cu (Giresun) 20.
7. Koyulhisar ZN-Pb-Cu (Sivas) 21.
8. Inleryaylas1 Zn-Pb (S.karahisar, Giresun) 22.
9. Maden Cu ( Elaz1g) 23.
10. Madenkdy Cu (Siirt) 24,
11. Bakibaba Cu (Kiire, Kastamonu) 25.
12. Asikoy Cu (Kiire, Kastamonu ) 26.
13. Altinoluk Pb (Edremit, Balikesir ) 27.

14. Arapugan Pb-Zn (Yenice, Canakkale)

Kulakgiftligi Pb-Zn ( Dursunbey, Balikesir)
Demirboku Pb-Zn ( Dursunbey, Balikesir)
Balya Pb-Zn ( Balikesir)

Akdagmadeni Pb-Zn ('Yozgat)

Keban Pb-Zn-Ag (Elaz1g)

Hiiytikli Pb-Zn (Afsin, Kahramanmaras)
Bozkir Zn-Pb (Konya)

Aksu Zn (Develi ,Kayseri)

Aladag Zn-Pb (Yahyali, Kayseri )
Derekdy Zn-Pb (Yahyali, Kayseri )
Anamur Zn (Mersin )

Tekneli Zn-Pb (Nigde)

Cafana Zn-Pb (Malatya)

Sekil 2.2. Tiirkiye Cu, Zn, Pb rezervlerinin haritast [11].

2007-2012 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin ¢ginko cevher ve konsantresi ihracat miktar: ve

degerleri Tablo 2.7.”de verilmistir.

Tablo 2.7. Tiirkiye ¢inko cevher ve konsantresi ihracat miktar1 ve degerleri (Mik: ton; Deg:1000 USD) [8].

2007 2008 2009

2010 2011 2012

MIKTAR 205.000 208.000 273.000 393.000 317.000 300.000

DEGER 177.900 107.800 95.600

195.500 203.000 141.000
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Tiirkiye’de 6nemli miktarda ¢inko madenciligi yapildigi, ancak cevher konsantrelerin
metal ihtiyacin1 karsilayamadigidir. Ulkemizde c¢inko tesisinin olmamasi ¢inko
ihtiyacimiz1 ithalatla karsilamak zorunda kalmamiza sebep olmustur. 2007-2012

arasinda yapilan ¢inko metal ithalattimiz asagida Tablo 2.8.’de gosterilmektedir [8].

Tablo 2.8. Tiirkiye ¢ginko metal ithalati (Mik:ton; Deg:1000 USD) [8].
2007 2008 2009 2010 2011 2012
MIKTAR  144.900 154.500 141.700 188.100 210.860 169.340
DEGER 514.200 335.500 248.000 428.500 493.500 350.400

Kamu ve 6zel kuruluslara ait ~ metal ¢inko rezervimiz yaklasik 5.149.600 ton
civarinda oldugu ve yaklasik 1.258.228 tonluk boliimiiniin goriiniir halde , 1.232.390
tonluk bolimiiniin muhtemel halde ve yaklasik 2.658.982 tonluk boliimiiniin ise
miimkiin rezerv oldugu bilgisi verilmektedir. Maden Tetkik Arama Enstitiisii
tarafindan saptanan Tiirkiye’deki yataklarimizin miktar yaklasik 70 milyon ton (%
2,9 Zn igerikli) civarindadir. Cinko rezervlerimizde Rize Cayeli-Madenkdy yaklasik
% 35’1lik payla 6nemli bir yere sahiptir [6].

Tiirkiye’deki ¢inko-kursun yataklari:
1. Biga Yarimadasi Cinko Kursun Yataklari
Bayindir Yoresi Cinko Kursun Yataklari
Simav Yoresi Cinko Kursun Yataklari

2
3
4. Dogu Karadeniz Cinko Kursun Yataklari
5. Bolkardagi Cinko Kursun Yataklari
6. Horzum (Kozan-Adana) Cinko Kursun Yataklari
7. Aladag (Yahyali-Kayseri) Cinko Kursun Yataklar1 [7].
Cinko sektoriinde ILZGS (Uluslararasi Kursun-Cinko Calisma Grubu) ve buna bagh
halde olan ILZRO (Uluslararasi Cinko- Kursun Arastirma Organizasyonu) ile EZI

(Avrupa Cinko Enstitiisii) tarafindan calismalar yiiriitiilmektedir.
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Guimriik Tarifeleri ve Ticaret Genel Anlasmasi (GATT) diinya ticaretinde dnemli bir
yere sahiptir. Diinya ticaretinde yetkisi olan iilkelerin kabul ettigi ve ticari

kurallarin yer almakta oldugu tek uluslararast anlagma GATT’ dir [9].

2012-2016 yillar1 arasinda ¢inko cevheri ihracatimizi gosteren veriler Sekil 2.3.’de

asagida verilmistir.

3 250.000 236.372
z
202.208
200 000 189.776 189 760
166.763
150.000 |
100.000
50.000 |
o .
2012 2013 2014 2015 2016

Sekil 2.3. 2012-2016 yillar1 arasinda ginko cevheri ihracatimz (x1000 USD) [12].

2016 yilinda Cinko cevheri ihracatimiz 424,4 bin ton yaklagik 189,7 milyon dolar
civarinda gerceklesmistir. Belgika ¢inko cevheri ihracatimizda 87,9 milyon dolar
civarinda (%75,5 artis) birinci, 26,1 milyon dolarla (%59,4 artis) iran ikinci ve 13,9
milyon dolarla (%28,8 azalis) Ispanya iigiincii sirada gelmektedir. Cinko cevheri

ihracatimizda diger 6nemli tilkeler Avustralya, Giiney Kore, Japonya ve Meksika’dir
[12].

Tirkiye’nin  diinyada Zn rezervleri bakimindan payr Tablo 2.9.’da gosterilmistir.

Tablo 2.9. Tirkiye’ nin ~ Zn rezervleri bakimindan diinyadaki yeri (x1000 t metal) [13].

Diinya rezervi Tirkiye rezervi Tiirkiye pay1(%)
Metal Goriiniir toplam goriiniir toplam Goriiniir Toplam
Zn 169,000 300,000 1,274 4,956 0,8 1,7

Pb 95,000 135,000 491 958 0,5 0,7
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2.4. Cinko Cevherlerinden Cinko Uretimi

Diinyada ¢inko tireten ilk tesis 1914'den sonra kuruldu. 1917'de sinterleyici kavurma
uygulamasinin gelistirilmesi sonucu ¢inko tiretimi artti. Sfalerit'in (ZnS) flotasyonu
1920 yilinda gergeklestirilmistir. Cok sayida fabrika Birinci Diinya Savasi’yla
birlikte kurulmustur. Japonya, Kanada, italya, Norveg, Almanya ve Fransa’da 1920

yili itibariyle elektrolitik ¢inko tesisleri kurulmustur [13].

Cinko cevherimizin % 15’1 agik ocaklarda , % 64’i kapali ocak madenciliginde ve
% 21’lik bolimii ise her iki ocak madenciliginin birlikte oldugu sartlarda
cikarilmaktadir. Maden ocaklarindan ¢ikardigimiz ~ cevherimiz ¢ok nadir olarak
tiiketilecek (ergitilecek) zenginliktedir. Genellikle konsantre etmemize ihtiyag¢ vardir.
Cinko cevherleri basta yaklagik % 5-15 arasi ¢inko i¢cermektedirler. Konsantrasyon
islemiyle konsantre cevherimiz  %350-55 aralifinda ¢inko elementi igerir hale
getirilmektedir.

Cinko cevherinden metalik ¢inko iiretimi temel olarak iki sekilde yapilmaktadir.

1. Elektrolitik islem

2. Termal islem

Diinyada yillik olarak tiretilen ¢inkonun yaklasik % 90’ 1 elektrolitik yontemle %

10’luk boliimti ise termal yontemle tiretilmektedir.

Her iki yontemde de ortak olan uygulamalar:

1. Cinko cevherinin konsantre hale getirilmesi

2. Konsantre cevherin kavurma ile okside doniistiiriilmesi

Cinko c¢evheri oncelikle kirma ve 6gilitme islemi sonrasi flotasyonla ayirma sonrasi
konsantre ¢inko cevheri konumuna getirilir. Bu asamada yaklasik %5-15 araliginda
¢inko igeren cevher ¢inko bakimindan daha konsantre hale ve yaklasik olarak % 50
¢inko, % 32 kiikiirt, % 13 demir ve % 5 SiO: igerir hale getirilir.
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Kavurma Prosesi bir 6n islem olup, ¢inko cevherinden metalik ¢inko tiretiminde her
iki uygulama i¢in de (Pirometalurjik-Hidrometalurjik) cinko konsantrelerine ilk
uygulama cevherin kavrulmasidir. Kavurma ¢inko siilfiir konsantrelerini yiiksek
sicaklikta (900°C’den daha yiiksek bir sicaklikta) ¢inko kalsinesi olarak isimlendirilen

saf olmayan ¢inko okside doniistiirmektir.

2ZnS+302 — 2ZnO+2S0*
2Zn0 +2S02 +02 — 2ZnSO4

Kavurma sonrast ¢inko konsantresindeki ¢inkonun yaklasik % 90’1 ¢inko okside
dontigirken % 10’luk kismi ise demir oksitle reaksiyona girerek c¢inko ferriti
(ZnFe204) olusturur [11].

2.4.1. Pirometalurjik Prosesle Zn Uretimi

Kavurma islemiyle iretilen ¢inko oksit esashi friin (kalsine), karbonla

rediiklenmektedir. Pirometalurjik ¢inko iiretimi akim semast Sekil 2.4.’de verilmistir.

ZnS Konsantresi
!
Oksidasyon
!

Kalsine ZnO {iriin
!

C ile rediiksiyon

!

Saf Zn

Sekil 2.4. Pirometalurjik ¢inko tiretimi akim semasi [14].

Diisey tip firinlarda petrol koku vb. ile sinterlenmis hale getirilen {iriin, 1100 °C’de
baslayip 1300 °C’de tamamlanan (yaklasik 12-15 saat) su reaksiyon ile Zn buharina

rediiklenir.
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Zn0+C < Zn+CO A H=353Kj

Reaksiyona gore 1 kg. ¢inko iiretebilmek i¢in 5.4 MJ 1s1ya ihtiyacimiz vardir. Cinko
buhar1 ayr bir kisimda sogutma plakalarindan gecirilerek 650-700°C’ye sogutularak
stv1 hale getirilir. Sisteme hava girisi engellenir. Cikan gazlarda %90’a yakin CO

vardir. Bu gaz firmin indirek olarak isitilmasinda kullanilir  [6].

Pirometalurji metoduna Mufl metodu da denilmekte olup, kalsine ve komiir karigimi
halinde firma sarj islemi yapildiktan sonra firin distan yaklagik 1400-1500 °C
civarinda 1sitma islemine tabi tutularak sarj icerisindeki ¢inko oksit indirgenir ve

olusan ¢inko buhar1 kondansatorler vasitasiyla destilasyon islemine tabi tutulur.

Cinko oksidin CO vasitasiyla indirgenmesi 700°C civarinda olsa da istenen hizda
reaksiyonun devam edebilmesi igin sicakligim 1100°C’nin iizerine ¢ikilmasi
gerekmektedir. Proses sirasinda olusan ferritlerin (ZnO.Fe;O3 ve 2Zn0.Fe20s)
bilesimindeki ¢inko oksidin karbon tarafindan indirgenmesi yaklasik 1500 °C
civarinda olup, ZnO’in karbon tarafindan indirgenmesi kadar kolay olmaktadir. Sarja

kalker katildig1 taktirde reaksiyonlari hizlandirir:

Zn0O.Fe203 + Ca0 -------=-=mmmmmm- > Ca0.Fe203 + ZnO
Zn0.Si0; + Ca0 -----====mmmmemm > Ca0.Si02 +ZnO  [15].

2.4.2. Hidro-Elektrometalurjik Prosesle Cinko Uretimi

Bu metodla ¢inko iiretimi daha Once izah edildigi gibi kalsineden hareketle
yapilmaktadir. Kalsine makul randimanlarla ¢oziinebilmesi i¢in tekrar ogiitiilerek tane

iriligi yaklasik 75 mikronun altina diistirilmektedir [6].

Bu prosesde oncelikle,
1- Cevher konsantre edilir,

2- Konsantre cevherin hava igerisinde kavrulmasi saglanir [13].



15

Akabinde kavrulmus iiriin olarak elde edilen kalsineden itibaren ii¢ asamali (akim

semasi ) bir proses gercgeklestirilir:

a. Lic
b. Cozelti temizleme

c. Elektrolitik rediiksiyondur.

Hidro-elektrometalurjik yolla ¢inko iiretim metodu akim semasi Sekil 2.5.°de

verilmistir.

Cevher — Kavurma/Kalsinasyon — LIC — Kati-siv1 Ayrimi — Nétr ¢dzelti —

Cozelti temizleme — Elektrolitik Rediiksiyon — Katot Zn —Ergitme

Sekil 2.5. Hidro-elektrometalurjik yolla ¢inko tiretim metodu akim semasi [6].

Li¢ artigindan (Pb-keki) “sicak asidik li¢” sonunda Pb/Ag artig1 iiretilmektedir.
Sementasyon artiklarindan Cd*?+Zn°® — Cd° + Zn*? reaksiyonuyla da Cd {iretimi

yapilmaktadir [6].

Kavurma sonrasi elde edilen ¢inko konsantresi li¢ asamasinda ¢inko oksit diger
kalsinelerden ayrilir. Bu uygulama igin siilfiirik asit (H2SO4) kullanilir. Cinko igerigi
¢Oziinilip ¢ozeltiye alinirken demir, kursun ve giimiis ¢éziinmeden ortamda ¢okelirler.
Halbuki ¢ozeltiye gegen bazi safsizliklar vardir ve sonugta daha yiiksek saflikta ¢inko
elde edebilmek icin bu safsizliklarin bertaraf edilme mecburiyeti vardir. Konsantre

cevher siilfirik asitle (H2SO4) lig islemine tabi tutulur.

Lic islemi : ZnO + H2SO4 =ZnS04 + H20

Lic islemiyle ¢ozeltiye iyonik halde (Zn*?) gecen ¢inko elektroliz iinitesinde asagidaki

reaksiyonla katot yiizeyinde saf halde iiretilir.

Elektrolizdeki toplam reaksiyon: ZnSO4 + H2O =Zn + H2SO4 + 1/2 0, [11].



BOLUM 3. MEKANIK AKTiVASYON VE ETKIiSi

Mekanik aktivasyon genis bir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim olup, yap1
malzemelerinin 6zelliklerinin modifikasyonu, suni giibre {retimi, katalistlerin
zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu, tibbi ilaglarin iiretimi, metal iiretim proseslerinde
yardimer islem,  kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontrolii vb. alanlarda
kullanilmaktadir. Mekanik aktivasyon igslemi, Metalurji ve Malzeme miihendisliginin

ekstraktif metalurji alaninda 6zel bir neme sahiptir.

Heinicke bu uygulamay1 “Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin

kimyasal ve fiziksel doniistimleri ile ilgili, kimyanin bir dalidir ” tarif etmektedir [16].

3.1. Mekanik Aktivasyon

Smekal mekanik aktivasyonu degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme
yeteneginde artis saglayan bir uygulama olarak ifade etmekte olup, yapisal yada
kompozisyonda bir degisim olmussa bu mekanokimyasal bir prosestir demektedir. Bu
durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu ilerletmekte ancak bu reaksiyonun olusumu

esnasinda etki etmemektedir.

Mekanik aktivasyon farkli ¢caligma prensiplerine sahip degirmenlerde gergeklestirilir.

Kullanilan farkli degirmen gesitleri Sekil 3.1.’de verilmektedir.

Sekil 3.1. Mekanik aktivasyon degirmen cesitleri; a)Bilyali, b)Gezegensel, c)Titresimli, d)Karistirmalt bilyal:
(atritdr), e)Mil, f)Haddeli, degirmen [16].
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Degirmen tipi, 6glitme ortami tipi, 6glitme atmosferi, 6giitme tiirli, bilya/malzeme
agirlik orani, degirmen hizi, 6giitme zamani gibi ¢esitli faktorler mekanik aktivasyona

etki eder [16].

3.2. Mekanik Aktivasyonun Etkisi

Minerallerin ¢6ziinmesine mekanik aktivasyonun etkisinin ¢dziinmenin artmasi

seklinde oldugu, bunun baslica sebepleri olarak da sunlar ifade edilmistir:

Morfolojik diizensizlik,
Mineral partikiillerinin amorflagmasi,

Tercihli ¢oziinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya ¢ikmast,

A wnp e

Uzayan 6gilitme esnasinda minerallerin ylizey oksidasyonu [17].

Minerallerin 6giitiilmeleri, 6zellikle mekanik aktive edilmeleri sayesinde, asagidaki
Sekil 3.2.°de gosterildigi gibi, mineral partikiillerinin kirilmas1 ve parcalanmasi
esnasinda iiretilen, degisik boyutta ve sekilde teraslar ve basamaklar olusmaktadir.
Diiz yiizeylere (teras bolgeleri) gore, basamak uglarinda reaksiyon hizi daha fazladir.
Partikiillerdeki depolanan enerji ile amorf-polimorf dontigiimleri bu etkiyi olusturarak
¢oziinmesinde Onemli bir rol oynamakta, mineralin ¢oziinme kabiliyetini

arttirmaktadir [18].

Sekil 3.2. Basamak uglarinda gergeklesen ¢oziinme; (a)¢dzliinme alani, (b)basamak sayisinin artmasi, (c)yeni

basamak ug¢larinin olusumu [18].
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Kalkopritin ¢ézliinme sirasinda ylizeyinde meydana gelen pasivasyon etkisi nedeni
diisiik kalan li¢ verimini artirmak amaciyla pek ¢ok metot uygulanmakta olup,
bunlardan biri de mekanik aktivasyon islemidir. Mekanik aktivasyon, maddede
kimyasal ve fizikokimyasal meydana getirerek 6zellikle siilfiirlii cevherlerin reaksiyon
hizlarimi artirabilir ve li¢ edilebilirligini 1iyilestirir. Bu sayede geleneksel lig
metotlarinda dahi avantajlar sunar. Ornegin mekanik aktivasyonla Mo/V siilfiirleri
soda/oksitleyiciler esliginde molibdat ve vanadat olusumu saglanarak Mo ve V un

daha kolay geri kazanimi saglanmistir [19].

Tarim, kozmetik, beton vb. bircok alanda kullanilan kaolinlerin partikiil boyutunun
azaltilmasi yoluyla seramik sektoriinde sinterleme sicakliginin diisiiriilmesi amaciyla
da mekanik aktivasyon kullanilmaktadir. DTA egrisinden gozlendigi kadariyla artan
aktivasyon siiresine bagli olarak kaolinitin kiitle kaybinin ve por miktarinin arttig

gozlenmigtir [20].

Mekanik aktivasyon ile cevher, atik, artik, hurda vb. nin degerlendirilmesi ve geri
doniistimii de olmak {iizere fiziksel ve kimyasal hadiselerin kolaylastirilmasi,
gerceklestirilmesi gibi bircok olayda kullanimi s6z konusudur. Bu cercevede
reaksiyon sicakliklarinin diistiriilmesi, ¢6zme hizinin arttirilmasi, kolay ¢oziinebilen
bilesiklerin olusturulmasi, proseslerin daha basit ve daha ekonomik reaktor tiiriiyle
yapilabilir hale getirilmesi, reaksiyonlarin daha kisa siirelerde yapilabilmesinin temini

gibi sonuclar mekanik aktivasyonun bazi avantajlarindandir.

3.3. Mekanik Aktivasyon ile ilgili Literatiirde Yapilan Bazi Calismalar

Literatiirde pek c¢ok mineral ve malzeme igin mekanik aktivasyonun etkisi
arastirilmaktadir. Bunlardan birinde Meksika kalkopiritinin ferrik siilfat ligine
mekanik aktivasyonun etkisi aragtirllmistir. Calismada kati faz reaksiyonlar1 da
incelenmistir. Gezegensel degirmende aktivasyon yapilirken degirmen hizi yaninda
oksitleyici madde olarak Fe? siilfatin ((Fe2(SO4)3.XH20) etkisi de incelenmistir.
Ayrica li¢ sicaklig ve siilfat asidi konsantrasyonunun etkisi de arastirilmistir. Fe?

stilfatin CuFeS: ye agirlik¢a oraninin 7 misli oldugu ve 600 devir/dk degirmen hizinda
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ve 2 saatlik aktivasyon siirelerindeki kosullarda en yiliksek Cu verimlerine (yaklasik

%98) ulagilmistir [19].

Her yil ¢ok ciddi miktarda nadir toprak elementlerinin floresan lambalardan dolay1
topraga gittigi ve topragin kirlenmesine sebep oldugu ifade edilerek, bu atiklardan
NTE’lerin geri kazanimi iizerine yapilan bir ¢alisma da incelenmistir. NTE lerin
kazanimi iizerine asit li¢, solvent ekstraksiyon ayrimi, siiper kritik akigkan
ekstraksiyonu, alkali fiizyon ve mekanik aktivasyon yontemlerinin s6z konusu oldugu
ifade edilerek, ilgili ¢alismada alkali mekanik aktivasyon yontemi ile floresan
atiklardaki seryum ve terbiyum basta olmak iizere NTE lerin kazanimi ¢aligilmustir.
Farkli degirmen doéniis hizi, kati/bilya orani, aktivasyon siiresi yaninda baska
parametrelerin etkisi de incelenmistir. Ortalama %90 lar civarinda li¢ verimlerine
ulasildig1 gézlenmis olup, bu verimlere 550 devir/dk degirmen hizinda 50 dk dan daha
fazla aktivasyon siirelerinde ulasilmigtir. En yiiksek verimlere alkali—aktivasyon
yonteminde ulasilmis olup, en diisiik verimlere ise aktivasyonsuz asit ligiyle

ulagilmustir [21].

Tirkiye Caldag bolgesi lateritik nikel cevherleri iizerine yapilan bir calismada
mekanik aktivasyonun etkisi de arastirilmigtir. Mekanik aktivasyon siiresinin Ni ve Co
ekstraksiyonu iizerine etkisinin arastirildigi bu calismada artan aktivasyon siiresi ile
Ni ve Co kazanimimn arttig1 goriilmiistiir. En yiliksek verimlere (%95’in iizerinde

verimlere) aktivasyon siiresinin maksimum oldugu 2 saatlik siirede ulagilmistir [22].

Kanada’da maden atiginin degerlendirilmesi amaciyla yapilan bir ¢alismada asil
olarak forsterit (Mg2SiOs) ve lizardit (MgsSi2Os(OH)4) minerallerinden miitesekkil
cevherin karbonatlagsmasi i¢in 3 farkli yiiksek enerjili degirmen ile farkli atmosferde
mekanik aktive edilmis dirlinlerin mukayesesi yapilmistir. Sulu  ortam
karbonatlagtirmas1 i¢in gezegensel ve titresimli degirmenlere goére karigtirmali
degirmenlerde yapilan aktivasyonun reaktiviteyi daha fazla artirdigi anlasilmistir.
Artan Ogiitme siddetinin lizardit kristal yapisinda daha fazla deformasyona ve

aktivasyona sebep oldugu goézlenmistir [23].
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Cin’e ait bir konsantre bor cevherinin i¢indeki B2O3 {in kazanim oranini artirmak
amaciyla mekanik aktivasyondaki degirmen doénme hizi (200-600 devir/dk) ve
siiresinin (0-90 dk) etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada artan degirmen hiziyla
B203 li¢ veriminin arttig1, en yiiksek verime/hiza 600 d/dk da ulasildigi, aktivasyon
stiresinde ise 60 dk’lik siirenin li¢ hizina maksimum etki ettigi gézlenmistir. Ayrica
cevherin yaklasik 28 m?/g’lik en yiiksek sepesifik yiizey alanma 60 dk’lik aktivasyon
siiresinde ulasildigi da anlasilmistir. Ustelik termal egrilerden aktivasyonla 3

endotermik pikin sicakliginin distiigii gortilmustir [24].

Literatiirde kil mineraline aktivasyon siiresinin etkisi yapilan TG-DTA-DTG
calismalari ile de incelenmis olup, kilin dehidratasyon sicakliginin 0, 5, 10 ve 15 dk’
lik aktivasyon kosullarinda 727, 713, 708 ve 688°C olarak gergekleserek,
aktivasyonsuz kosula gore 15 dk’lik aktivasyon ile dehidratasyon sicakliginin yaklasik

39°C azaldigi anlagilmistir [25].



BOLUM 4. TERMAL ANALiZ

Termal analiz, sicaklik degismesine bagli olarak bir maddenin fiziksel 6zelliklerini
verdigi ve kimyasal reaksiyonlarin sonucuyla 6zelliklerindeki degisimlerin 6l¢iildiigii
ve yorumlandig1 bir analitik tekniktir [26]. Kaydedici aygit, numune sicakligini X-
eksenine, diger degiskeni ise Y-eksenine kaydeder. incelenen parametrenin sicaklikla
degisimi egri iizerinden kolaylikla goriiliir. Izotermal islem durumunda ise sicaklik

degistirilemediginden X-ekseninde zaman parametresi yer alir [27].

Termal analiz egrilerini etkileyen pek ¢ok parametre mevcuttur [28]. Tablo 4.1.’de

bazi termal analiz teknikleri hakkinda genel bilgi ve tipik egrileri gosterilmistir [28].

Tablo 4.1. Bazi termal analiz teknikleri [28].

Uygulanan Termal Analiz Teknigi

Termogravimet Derivativ Diferansiyel Diferans. Cikan Termomekanik
ri Termogravimet Termal Analiz Tarama Gazin Analiz
ri (DTG) (DTA) Kalorimetresi Analizi (TMA)
(TG) (DsC) (EGA)
Olgiilen Kiitle (m) Dm/dt Trum.-Tref Is1 Akist Is1 Hacim veya
Kiitle (AT) (dH/dt) Tletkenligi uzunluk
Calisilan ~ Termobalans Termobalans DTA cihaz1 Kalorimetre  TC Hiicresi Dilatometre
Aletin (Dedektor) (TMA)
ismi
Tipik —\_\_ |j fj : |i :J E _f\_,/L i \ /
Egrisi
T » _T T T 5 T, T

4.1. Termogravimetrik Analiz

Bir maddenin sicakligin kontrol edildigi bir programla kiitlesini koruyabilme
kabiliyetini (termal stabilite) incelemek igin gelistirilen cihaza "Termobalans"

denmektedir [26]. Termogavimetri esas itibariyle, bir maddede sicakligin etkisiyle
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vuku bulan bir veya birkag¢ gazin disariya ¢gikmasi veya baglanmasi, agirlik kayip veya
artistyla birlikte ortaya gikan bir veya birkag reaksiyonun, 1sitilan numunenin 6zel bir

terazide stirekli bir sekilde tartilmasi yoluyla incelenmesidir [29].

TG grafiginden ¢ikarilan bilgilerin ¢ogu cihaz ve numune ile ilgili parametrelere
baglidir. Degisik termobalanslardan ve degisik laboratuvarlardan ¢ikarilan TG egrileri
arasinda anlamli karsilastirmalar yapmak ¢ok zordur. Kullanilan ticari termobalans
cihazlar1 bu sorunu iyilestirse bile, tam olarak yeterli degildir. Asagida Sekil 4.1.’de
tek kademeli bir kiitle kayb1 grafigi goriillmektedir [27].

[ |
| DMuat:)- ‘);\’ ety + Cgaz)
1 T
& \ |
:‘; \ 8 \I:V.c& \3
. e

Ts

Sicaklik —»

Sekil 4.1. Tek kademeli agirlik kayb1 egrisi.

[lk sicaklik olan Ti, termobalansin gozleyebilecegi toplam kiitle degisiminin basladig
ilk biiyiikliiktiir. Ts ise son sicaklik olup toplam kiitle degisiminin bittigi, reaksiyonun
tamamlandig1 maksimum degerdeki sicakliktir [28]. Lineer 1sitma hizinda Ts, Ti den
biiyiik olmalidir. Ts-Ti farkina reaksiyon dilimi denilmektedir. Endotermik bozunma
reaksiyonlart i¢in Ti ve Ts 1sitma hizinin artmasi ile artmaktadir. Isitma hizinin Ts
tizerine olan etkisi Ti lizerine olan etkisinden daha fazladir. Sadece TG egrisi
vasitasiyla numunemizdeki bilesenlerin tespit edilmesi zordur. Termogravimetrik
analiz ile bir numunedeki agirlik kayiplar1 ve yiizdelerini dogru bir sekilde hesaplamak

miimkindir [27].
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4.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA, incelenecek maddeyi sabit bir hizda 1sitirken meydana gelen ekzotermik ve
endotermik reaksiyonlarin goriildiigli sicakliklar1 kaydetmekten ibarettir. DTA ile
analizde esas, deney maddesi ile standart inert bir maddenin (Al2O3) 1sitilmalar
sirasinda aralarindaki 1s1 farklarinin dogurdugu termo-elektrik akimin degerlendirmesi

sonucu T ve AT arasinda gizilen grafige dayanir [29].

DTA’nin sonuglari, minerallerin belirlenmesi ve 6zelliklerinin tespiti i¢in uygulanan
fiziksel bir metottan daha ¢ok deneysel sartlara baglidir. Sekil 4.2.’de 6rnek bir DTA

egrisi gosterilmistir [28].

Sekil 4.2. Bir DTA egrisinin karakteristikleri

Burada A noktasi baslangi¢ sicakligini, B biiyiitiilmiis baslangi¢ sicakligini, C pik
sicakligini, D son sicakligi, CE ¢izgisi AT sicaklik farkini, son sicaklik ile ilk sicaklik
araligin1 gosteren AD c¢izgisi reaksiyon sicaklik araligini, tarali olan reaksiyon
araligini, y asil orjin ¢izgisinin degismesini gostermektedir. DTA sonuglarinin ¢ok
onemli bir 6zelligi pik sicakligidir (C noktasi) ki bu sicaklik ¢ok kesin bir sekilde
Olgiilebilir. Bu yiizden pik sicakligt DTA’nin en karekteristik ozelligi olarak
bilinmektedir [26]. Fakat bir reaksiyonun baslangici olan ilk sicaklik (A noktasi) da
gercekten onemlidir. Termodinamik olarak bu daha dogru bir noktadir. Halbuki bu
sicaklik cok dogru olarak dl¢iilemeyebilir. Pik sicakligl, numune 1sitma hizi ve madde

miktart gibi bir ¢ok faktore baglidir [28].
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Kat1 ve s1v1 bir numunenin 1sitilmasi veyahut sogutulmasi esnasinda enerjideki bir

degismeyi igeren prosesler ve reaksiyonlart DTA ile incelenebilir [29].

Cesitli mineral ve kayaglar hakkinda DTA yo6ntemi kullanilarak asagidaki prosesler
incelenebilmektedir [27].

1. Isitma siiresince endotermik reaksiyonlarin olustugu prosesler:
a) Dehidratasyon
b) Dehidroksilasyon
c) Dekompozisyon
d) Transformasyon (i¢ yap1 degisimi)
e) Manyetik degisim
f) Sinterlenme ve ergime
g) Buharlagsma, siiblimasyon, desorbsiyon
2. Isitma siiresince ekzotermik reaksiyonlarin meydana geldigi prosesler:
a) Oksidasyon (yanma dahil)
b) Amorf halden kristal yap1 olusumu (cam yapidan metalik cam tesekkiili,
amorf polimerden mikro kristallerin olusumu)
c) Katilasma
d) Kristal halden kristal yapr olusumu (Kaolenden miillit olusumu)

e) Sogutma sirasinda yapisal degisim, f)Absorbsiyon, g) Polimerlesme

Tabiatta mevcut olan binlerce mineralin % 80 den fazlasi en azindan bu termal
etkilerin birine sahiptir. Bu ise DTA’nin bu mineralleri belirlemek igin
kullanilabilecegi manasina gelmektedir [27]. Albit mineralinin termal 6zellikleri ile
ilgili DTA yontemi kullanilarak yapilan bir ¢aligmada da farkli 1sitma hizlarina bagl
olarak erime noktasi tespit edilmistir [30]. DTA ile cams1 gegis sicakliklari da tespit
edilmektedir. Yapilan bir ¢calismada gecis metal oksitlerini iceren camlarin 1sitma
hizina bagli cams1 gegis sicakliklarinin dl¢limii DTA yontemiyle yapilmis ve tespit
edilmistir [31]. Nikel konsantrelerinin oksidasyonu TG/DTA g¢alismasi ile
incelenmistir. Cevherdeki FeS {in Fe2O3 e oksidasyonunun 520 °C de ekzotermik

reaksiyon verdigi, ikinci ekzotermik piki pendlandit (FexNiyS;) mineralinin 575 °C de
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verdigi ve NioFeOs tesekkiil ettigi tespit edilmistir [32]. Cinko siilfiir
konsantrelerindeki kiikiirdiin kavrulma sirasinda uzaklagsmasi 930-980 °C de
gerceklesmektedir. Bu islem sirasinda kati fazda meydana gelen fazlarin ZnSOa,
ZnFe204 ve Zn,Si04 oldugu, az miktarda da kavrulmamis ZnS’tin kaldig: da ifade
edilmistir [33].

4.3. Derivatografik Termogravimetrik Analiz (DTG)

Termal metotlarla (TG ve DTA) 6l¢me yapilirken termik dekompozisyon esnasindaki
kinetik olaylarin aym1 anda meydana gelmesi, Olgcme hatalar1 meydana
getirebilmektedir [28]. Bir numunedeki bilesenleri sadece TG egrisi ile tanimak ¢ok
zordur. Ancak DTA ve TG’nin beraber uygulanmalar1 halinde daha yararli sonuglar
alinmaktadir. Buna ragmen, bu metodla incelenen numunede 1s1 etkilerinin sebep
oldugu agirlik degismelerinin hizi ayni anda Olgiillememektedir. Bu ylizden,
termoanalitik caligmalarda yeni Olgme prensiplerinin ortaya konulmasi ve yeni
metotlarin gelistirilmesi gerekmistir. Bu maksatla da derivatografik termal analiz

(DTG) metotlar gelistirilmistir [28].

Derivatografi tek kagit tizerine numunenin DTA, TG, DTG ve sicaklik grafiklerini
kaydedebilen termal analiz sistemidir. Bu sistem analitik terazi, firin, sicaklik
programlayicisi, numune ve referans madde krozeleri, voltaj regiilatorii,

galvanometrik 151k kirisi, fotografik kagit kaydediciden ibarettir [34].

Calisilan kiitle miktar1 10 mg—10 g arasindadir. Firin atmosferik basingta oldugunda
yalnizca N2, Oz, CO2, Ar gazi kullanilabilir [28].

Sekil 4.3.”de iki tip egri verilmistir. Bunlardan derivatif egri, TG sinyalinin elektronik
bir cihaz tarafindan diferansiyelinin alinmasiyla yada elde hesapla verilerin

diferansiyelin hesaplanmasiyla elde edilebilir [27].
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b
TG ( ) dm/dt]

Kiitle Degisimi

Sicakhk/Zaman

Sekil 4.3. TG ve DTG egrilerinin kargilagtirilmas1 a= kiitle kayb1 (TG) egrisi, b=tiirev (DTG) egrisi [27].

4.4. Diferansiyel Tarama (Scanning) Kalorimetresi (DSC)

DSC, DTA’ya benzer veriler veren bir tekniktir. Fakat ¢ikan egrinin altindaki biitiin
alan, numunenin digina veya i¢ine dogru olan enerji (q) transferinin toplam miktari ile
dogrudan orantilidir. Bu ordinat, herhangi bir zamandaki 1s1 transfer hiz1 (dg/dt) ile
orantilidir. Asagida Sekil 4.4.’de bdyle kantitatif kalorimetrik dl¢limleri yapmak icin

dizayn edilmis bir hiicre gosterilmektedir.

( 3
‘\0\\(\@ Go* l"g‘.}\%* Kap ok
o = Z77Z72 Termoelektrik
Dinemik\ Numuae Bolmesi disk
Referans Numune kabi
kabi
Y% b
[Termokupl Al tel
foaglantisi TN
Isitma blogu L Cr tel

Sekil 4.4. DSC hiicresinin kesiti (Levy ve arkadaslarinin DSC’si) [27].

DSC teknigi i¢in sicaklik aralig1 -175°C ila +725°C arasindadir. Numune miktar1 0,1-
100 mg arasinda degisebilir. Sicaklik hassasiyeti = 0,1 °C olup, 1s1 hassasiyeti 2 pcal/sn
degerinin altindadir. Firin atmosferi statik veya dinamik sartlar altinda, 0,3-0,5 atm

basincta (vakumda) ve N2 veya Ar sartlarinda olabilir.
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Aynu tiir fiziksel ve kimyasal davranig DTA ile oldugu gibi DSC ile de ¢aligilabilir. Bu
yiizden iki teknikte benzer uygulamalara sahiptir. Halbuki DSC cihazlar1 numunede
olusan enerji degisimini direkt olarak Olcer. Dolayisiyla reaksiyon 1silari, gegis 1silar
ve spesifik 1silar gibi 1silarin kantitatif Ol¢timleri i¢in DSC cihazlari, DTA
cihazlarindan daha uygundur. Ustelik DSC dl¢iimleri, izotermal olarak yada ¢ok diisiik

1sitma hizlarinda dahi hassasiyetinde kayip olmaksizin yapilabilir.

Rigaku Denki cihazindan elde edilen DSC egrileri, DTA egrileri igin elde edilen
geleneksel egrilere benzeyerek ordinattaki yerini alir. Yani ekzotermik degisimler
pozitif ordinat yoniinde, endotermik degisimler ise negatif yonde yer alir. Halbuki
Perkin-Elmer cihazindan elde edilen DSC ¢izgileri, kalorimetrik pratige uymak i¢in
gelenekselin ziddina uygun olarak elde edilir. Sonug olarak Rigaku DSC egrileri DTA
egrilerinin yoniine uygundur (Egzotermik pik yukari, endotermik pik ise asagi
yondedir). Halbuki Perkin — Elmer cihazindan elde edilen DSC egrilerinde endoterm
yukari, ekzoterm asagiya dogrudur. Bu ytizden asil olan DSC’de termal degisimin tipi
(yonti) degil, DSC sonuglarini egrilerin 6zellikle biiyiikliigii belirler (ifade eder). DSC
egrilerinin izahi, piklerin tespiti, pik pozisyonlarmin karsilastirmasi ve standart
malzemelerle kalibrasyon gibi bir ¢ok hususta DTA egrilerinin izahina benzerdir.
Ayrica islem parametrelerinin (numune agirligi, 1sitma hizi, atmosfer v.b.) degisiminin
etkisi DSC ol¢limlerinde de gozden gecirilmeli, incelenmelidir. Temel fark sudur ki,
cihaz kaynaklarindan meydana gelen sapmalardan (distorsiyondan) DSC egrileri daha
az etkilenir [27].

Yapilan bir ¢alismada ham petrolin TG-DTA, TG-FTIR ve TG-MS teknikleriyle
karakterizasyonu incelenmis olup, farkli ilavelerin konsantrasyonu ve
kompozisyonunun ve tuzlarin yanma 6zelliklerine etkileri incelenmistir [35]. Yapilan
bir calismada bakir ¢inko kalay siilfir (Cu2ZnSnSs) kaplamanin kristalizasyon
sicakliginin DSC ile tespiti esas alinmig olup, farkli yontemlerle {iiretilmis bu
katmanlar azot gaz atmosferinde 450-550°C’ler arasinda gergeklestirilmistir.

Kristalizasyon hacim oraninin sicaklik ve siireye gore degisimi incelenmistir [36].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Cevherin Temini ve Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan ¢inko siilfiir cevher Ornegi, Canakkale-Yenice Kalkim
yoresinden OREKS MADENCILIK LTD.STI’den konsantre halde (yaklasik 2-3 kg)
temin edilmistir. Halen bolgede ¢inko, bakir, kursun flotasyon tesisi isletilmekte olup,
10 milyon tonluk ¢inko rezervinin oldugu Firma Genel Miidiirii Maden Miihendisi Ali
ELMAAGAC tarafindan ifade edilmistir. Konsantrenin homojen hale gelmesi igin
bilyal1 ve halkali degirmende 6giitiildiikten sonra neminden arindirilmak iizere etiivde
bekletilmis ve akabinde 74 mesh elek altina elenmistir. Biitiin ¢calismalar bu numune
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu bdliim ve sonrasindaki calismalarda bu
numuneyle ilgili olarak bazen konsantre, bazen kisaca cevher yada orijinal cevher

(aktive edilmemis cevher vb.) seklinde bahsedilecektir.
5.2. Kimyasal Analiz
Orijinal cevheri temsil edecek sekilde alinan kiigiik bir numune Gizem Frit seramik

fabrikasina XRF analizi i¢cin gonderilmistir. Kimyasal analizi BRUKER AXS’in S8
Tiger Dalgaboyu Dagilimli XRF analiz cihaz1 ile yapilmistir (Sekil 5.1.).
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Sekil 5.1. BRUKER AXS in S8 tiger dalgaboyu dagilimli XRF analiz cihazi

XRF analizi sonuglar1 Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Numunenin kimyasal bilegimi.

ELEMENT  ZnO SOs Fe20s Na.O SiO; PbO CuO CaO
% Miktar 41,75 30,48 3,50 1,59 1,56 1,27 0,53 0,37
MnO Cdo Al203 MgO As203 K20 CoO K.K Nem
0,26 0,21 0,20 0,16 0,08 0,01 0,00 18,03 1,16

X-1igmlart Floresans (XRF) spektrometresi genel olarak foton-madde etkilesmesi
sonucu meydana gelen karakteristik X-isinlar1 ve sagilma fotonlarinin nicel ve
nitel degerlendirilmesinde kullanilir. Maddelerin bilesimini belirlemede kullanilan
onemli yontemlerden biridir. X-1sinlar1 gibi yiiksek enerjili bir radyasyonla uyararak
atomun dig yoriingelerindeki elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeyine ¢ikarir.
Uyarilan elektronlar ilk enerji diizeylerine dondiiklerinde kazanmis olduklar1 fazla
enerjiyi 0,1-50 A dalga boylu X 1simlar1 seklinde geri verirler. Bu ikincil X-1sinlari
yaymimina floresans 1s1ma adi verilir. Element tarafindan verilen bu 1g1malarin dalga
boyu her element i¢in farkli olup, elementlerin tespitinde 6nemli bir 6zellik olarak
kullanilir. Istmanin dalga boyunun saptanmasiyla elementin cinsi, saptanan bu 1s1nin

yogunlugunun dlgiilmesiyle element konsantrasyonu belirlenir [37].
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5.3. SEM-EDS Calismalari

Konsantre cevherin orijinal, aktive edilmis ve 600, 700, 800 ve 900°C’de kavurma
yapilmis numunelere tane boyut analizleri, elementel analizler ve mapping ¢alismalari
yapabilen “Jeol JSM 6060 LV” marka cihaz ile taramali elektron mikroskobu (SEM-
EDS) Sekil 5.2.de gosterilmistir.

Sekil 5.2. Jeol JSM 6060 LV marka SEM cihazi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazinda, 1sitilan bir elektron kaynagindan
(katot) elektron 1sin1 yayilir. Bu 1sinlar elektromanyetik merceklerle kiiciik caplt
olacak sekilde odaklanir. Uygulanan voltaj (hizlandirma voltaji) 10.000-50.000 V
civarindadir. Yiizeyden gecen primer elektron akimi yaklasik 107-108 A’dir. Vakum
ithtiyacini saglamak i¢in, bir diflizyon pompasi veya turbo molekiiler pompa kullanilir.
Elektron kaynag1 ise numunenin yiizeyine bakan ince bir prob igerisinde (vakumda)
ayarlanir. Elektron 1s1n1, televizyon ekraninda goriintii olusturmak i¢in kullanilan katot
1511 tiipiinde (CRT) oldugu gibi, tarama sargilari yardimiyla numuneyi tarar.
Elektronlar yiizeye niifuz ettikce, yiizeyden elektronlarin veya fotonlarin yayilmasia
yol acgan etkilesimler meydana gelir. Numune yiizeyinden yayilan elektronlarin bir
kism1 detektorlerce toplanir. Detektorlere gelen elektron akimi primer 1sinin
akimimdan daha kiiciiktiir (102 A). Amplifier cihaz1 elektron cogalmasi degerini

kuvvetlendirir. Bu kuvvetlendirilmis sinyal, katot 1sin1 tiipinde olusan parlaklig
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kontrol etmek suretiyle tiipte bir goriintii meydana getirir. Numune iizerine ¢arpan

1sinlara ait her bir nokta ekran {izerinde detaylandirilir [37].

5.4. Aktivasyon Calismalar:

Cinko konsantresi 30, 60 ve 120 dakika siireyle mekanik aktivasyon islemine tabi
tutulmustur.  Numunelerin mekanik aktivasyon islemi i¢in Sekil 5.3.°te gdsterilen
Fritch marka gezegensel bilyali degirmen kullanilmistir. Aktivasyon islemi ig¢in
kullanilan haznenin i¢ cidar1 asinmaya dayanikli ve sert wolfram karbiirden (WC)
olup, aktivasyon isleminde 10 mm g¢apli 45 adet WC bilya kullanilmistir.
Bilya/Numune agirlik orani 30 olarak se¢ilmistir. Aktivasyon hizi (gezegensel bilyali
degirmen hiz1) 600 devir/dakika’dir. Ogiitme islemleri kuru ortamda
gerceklestirilmistir (Sekil 5.3.b).

MASKE GO2LOK
FLIVENS
ALHA

e
:

@) F]

Sekil 5.3. a) Gezegensel bilyali degirmen, b)WC’den 6giitme haznesi ve bilyalar

(b)

Aktivasyon islemi i¢in konsantre ¢inko cevheri, bilya/kati oran1 30 olacak sekilde,

30, 60 ve 120 dk siirelerde, 600 devir/dk devir hizindaki kosullar tercih edilmistir.
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5.5. X-Isinlar Difraktometresi Calismalari

Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X-1s1m1 cihazi ile aktivasyon oncesi, sonrasi
ve 600, 700, 800 ve 900°C’de kavrulma yapilmis ve kavrulma yapilmamis ¢inko
stlfir cevherlerine mineralojik analizler yapilmistir. Bu suretle aktivasyonun,

kavurmanin kristalin bilesikler iizerindeki etkileri de ortaya konmustur.

5.6. Termal Calismalar

Termal ¢aligmalar statik ve dinamik olmak {izere iki farkli yOntemle
gerceklestirilmistir. Statik yontem, belirli sicakliktaki mufl tipi bir firinda sabit siirede
gerceklestirilmistir. Dinamik yontem ise simiiltane termal analiz cihazinda asagida

ifade edilen sartlarda gergeklestirilmistir.

Statik yontemde numuneler oda sicaklifinda fira atilmis, belirlenmis sicakliklara
kadar getirilerek, o sicaklikta toplam 4 saat olacak sekilde kavurma islemi

gerceklestirilmistir.

Dinamik yontemde termal ¢alismalar TA marka Q600 model simiiltane termal analiz
cihaz1  kullanilarak  10°C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.  Orijinal
cevher/konsantrenin kavrulma ozelliklerini gérmek, mekanik aktivasyonun ¢inko
stilfiirtin termal dekompozisyonuna etkisini incelemek amaciyla termal analizleri (TG,
DTG, DTA ve DSC) yapilmistir. Bunun igin yapilan ¢aligmalar hava atmosferinde
gerceklestirilmistir.

Kavrulmus numunelerin (aktive edilmis ve edilmemis numunelerin 600, 700, 800 ve
900°C’lerde) grafitle karistirilarak, rediiksiyon kosullarinin incelenmesi igin yapilan
calismalar ise havasiz ortamda ve azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Numunelere

oda sicakligindan 1300°C’ye kadar dinamik bir termal iglem uygulanmistir.

Rediiksiyon ¢aligsmalari i¢in ihtiya¢ duyulan karbon hesabi, kavurma sirasinda agiga

cikan agirlik kayiplarindan hareketle, kavrulmus numunelerdeki ZnO %?’leri
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hesaplanmis, bu oksit icerigine yetecek stokiometrik karbon ihtiyacinin %20 fazlasi
ilave edilmistir. Deneysel ¢alismalarda belirtilen karbon ilavesi bu hesaptan hareketle

yapilmustir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Orjinal Cevherle Ilgili Yapilan Calismalar

Cinko cevheri ile ilgili (orijinal cevher) olarak yapilan caligsmalar oncelikle aktive
edilmis ve edilmemis diye iki kisimda incelenmistir. Yontem kisminda ifade edildigi
gibi orijinal cevher gezegensel degirmende aktivasyon islemine tabi tutularak ve
tutulmadan ¢esitli islemlere ve karakterizasyon ¢alismalarina maruz birakilmis olup,

calisma sonugclar1 detayli olarak ileriki kisimlarda irdelenmistir.
6.1.1. Aktive edilmemis cevherle ilgili yapilan cahismalar

Aktive edilmemis cevherle ilgili yapilan SEM-EDS ve mapping analizi Sekil 6.1’ de

goriilmektedir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
{c/s) 2-sig
O |Ka |948 0242 | 7.193 wt %
Na |[Ka |0.00 0.000 | 0.000 wt.%
51 |Ka |539 0.183 [ 1248 wt %
5 Ka | 15410 0977 [ 28249 [wt%
Fe |Ka |1262 0.279 [ 3.572 wi.%
Cu [Ka |3.00 0.136 | 1.543 wt.%
Zn |Ka | 8731 0.735 | 36.668 [wt.%
Pb |La | D37 0.048 [ 1.527 wt.%
100.000 | wt.% | Total

(©)
Sekil 6.1. Aktive edilmemis orjinal cevherin 8)SEM b)EDS ve c)mapping analizi.
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Sekil 6.1.’den goriildiigii gibi cevherin elementel olarak ¢inko ve kiikiirt esasli oldugu
anlasilmaktadir. % agirlik¢a en fazla bulunan metalik bilesenin ¢inkodan sonra kiik{irt
oldugu anlasilmaktadir. Cevherde ayrica Cu, Pb, Fe, Si ve O in az da olsa olabilecegi
de anlasilmaktadir. Si un oksitli, diger bilesenlerin ise siilfiirleri seklinde olabilecegi
gene bir yaklasimla ifade edilebilir. Bilesiklerin tiirlerini ancak X-ray calismasi ile
anlamak miimkiindiir. SEM analizinde goriildiigii gibi partikiiller farkli boyutlarda
olsalar da genel anlamda 10-50 mikron araliklarinda olduklari, kiiresel degil, prizmatik
sekilli ve cok kademeli, merdiven seklinde bir yiizey yapisiyla kirildiklar1 da

anlasilmaktadir.

Orjinal ¢inko cevherinin X-ray analizi Sekil 6.2.de goziikmektedir. Sekil 6.2.’den
goriildiigii gibi cevherin sfalerit (ZnS) esasl siilfiirlii ¢inko cevheri oldugu, demirli
bilesik olarak piritin de varlig1 géziikmektedir. Yapida hekzagonal yapida ikinci bir
ZnS bilesiginin de mevcut oldugu gozlenmistir. Ayrica yapida SiO2 nin de varligina
rastlanmistir. EDS de elementel olarak varligi gézlenen bakir (Cu) ve kursun (Pb)
bilesiklerine ise rastlanmamustir. Bu metallerin bilesiklerinin X-ray analizi ile tespit

edilebilecek % lerin altinda olmasi muhtemeldir.

[AEDILMEMIS raw]
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Sekil 6.2. Orjinal ¢inko cevherinin X-ray analizi
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Orijinal ¢inko cevherinin termogravimetrik (TG), diferansiyel termal analiz (DTA),
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve derivatografik termogravimetrik analiz

(DTG) sonuglarini igeren termal analiz egrileri Sekil 6.3.’de verilmistir.
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Sekil 6.3. Orijinal ¢inko cevherinin termal analizi

Sekil 6.3.’den goriildiigli gibi hava ortaminda yapilan termal analiz sonucu ¢inko
cevherinin toplam agirlik kayb1 % 20,32 olarak bulunmustur. Bu agirlik kaybinin asil
gerceklestigi kisim 616,34 °C’den sonra gerceklesmistir. Bu sicakliga kadar numunede
%1,767’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmis iken, bu sicakliktan sonra %18,553 liik
agirlik kayb1 meydana gelmistir. Bu da toplam agirlik kaybinin %91,30°luk kisminin
bu sicakliktan sonra olustugunu gostermektedir. Bu kayip cevherdeki toplam
kiikiirdiin miktarindan fazla oldugundan dolayr numuneye termal analiz sirasinda
oksijen girisi gercekleserek numunenin siilfatlastigi anlasilmaktadir. Bu durumu
736°C’de TG egrisindeki stabilizasyon da agiklamaktadir. Ayrica kavurma

caligmalarinda da benzer bilesiklerin olustugu X-ray analizi ile ispatlanmustir.

Literatiirde Bournonite (2PbS.Cu2S.Sb2Sz) mineralinin  137°C’de  kiigiikk  bir
endotermik pik; 288, 327, 432, 490, 578 ve 644°C’lerde kiigiik ekzotermik pikler
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verdigi gene literatiirde ifade edilmektedir. Bizim numunemizde de bu sicakliklara
denk gelen kiiciiklii biiyiiklii pikler s6z konusudur. EDS’de elementel olarak bakir,
kursun varligina da rastlanmaktadir. Bu elementlerin az olusundan miitesekkil X-ray
analizinde goziikmese de agirlik kayiplarinda ¢cok hassas olan termal analiz ¢aligmalari
bunlarin belirlenmesinde o6nemli bir yontem olarak kullanilmaktadir. Bizim
numunemizdeki termal piklerin literatiirdekilerle uyumlu olmasi nedeni ile de bu

mineralin varli§indan s6z etmek olasidir.

Cinko siilfiir (a-ZnS-sfalerit) mineralinin 420 ve 505°C’lerde iki kiiciik, 820°C’de ise
biiylik ekzotermik pikler verdigi ifade edilmistir. Gene ¢inko siilfiir minerali olan
wurtzite (B-ZnS) in ise 688, 722 ve 744°C’lerde pespese ayn ii¢ pik seklinde veya
700°C’lerde biiylik tek bir ekzotermik pik seklinde pikler verdigi literatiirdeki
egrilerden ve tablolardan goriilmiis, 815°C’de ise ayr1 tek bir orta/biiyiik bir pik verdigi
tablolarda ifade edilmistir. Bu yiizden numunede iki ¢esit ZnS mineralinin oldugu

egrilerin yorumundan ifade edilebilir. Bu durumu X-ray analizi de desteklemektedir.

Piritin ise 468°C’de biiyiik bir ekzotermik, 515 ve 570°C’lerde ise kiiciik bir
ekzotermik pik verdigi, 580°C’de bir faz doniisiimii ile kii¢iik bir endotermik pikin de
goriilebildigi, ifade edilmistir. Termal egriler piritin varlifina isaret eden pikler verse

de X-ray analizi de piritin varligin1 dogrulamaktadir [38].

6.1.2. Aktive edilmis cevherle ilgili yapilan ¢calismalar

Bolim 5.4.°deki sartlarda 30 dk siireyle aktivasyon iglemine maruz birakilmisg

cevherin EDS-SEM ve Mapping goriintiileri Sekil 6.4.’te verilmistir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O |Ka |8.00 0223 | 5.352 wt.%
Na |Ka |0.00 0.000 | 0.000 wt.%
81 |Ka [450 0.167 | 0.862 wt.%
s Ka | 20756 1.133 | 31733 |wit%
Fe |Ka |16.59 0.320 | 4.034 wt.%
Cu |Ka |[4.90 0.174 | 2.147 wt.%
Zn |Ka [9807 0779 | 53881 [wt%
Pb |La |0.57 0.059 | 1.991 wt.%
100.000 | wt.% | Total

(b)

(©)

Sekil 6.4. 30 dk aktive edilmis ve kavrulmamis cevherin 8)SEM b)EDS ve c)Mapping analizi
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Sekil 6.4.’te goriildiigii gibi aktive numunenin gene orijinal cevherde oldugu gibi
elementel olarak ¢inko ve kiikiirt esasli oldugu anlasilmaktadir. % agirlikca en fazla
bulunan metalik bilesenin ¢inkodan sonra kiikiirt oldugu anlasilmaktadir. Cevherde
ayrica Cu, Pb, Fe, Si ve O in az da olsa olabilecegi de EDS verilerinden
anlagilmaktadir. Aktive edilmis ve edilmemis cevherin EDS sonuglarinin benzer
oldugu da goziikkmektedir. Aktivasyon isleminin asil etkisinin kavurma ve/veya
rediiksiyon hadiselerinde goziikkmesi de muhtemeldir. Aktive edilmemis ve 30 dk
aktive edilmis cevherlerin mapping goriintiileri mukayese edildiginde, renk
dagilimmin aktive edilmis cevherde homojen olarak dagilmis bir yapida olmasi,
aktivasyon ile ciddi anlamda tane kii¢lilmesi yaninda homojen bir karisimin elde

edildigini de gostermektedir.

Boliim 5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis cevherin X-ray analizi Sekil 6.5.’de
goziikmektedir. Sekilden goriildiigii gibi cevherin sfalerit (ZnS) esasl siilfiirlii cevher
oldugu, demirli bilesik olarak piritin de varlig1 géziikmektedir. Ayrica yapida SiO2 nin
de varligina rastlanmistir. EDS de goziiken Cu ve Pb nun X-ray de goziikmemesi ise,

bu metalik bilesenlerin yapida daha az olmasindandir.
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Sekil 6.5. 30 dk aktive edilmis cevherin X-ray analizi
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Bolim 5.4.°deki sartlarda 60 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig

cevherin EDS-SEM ve Mapping gorintiileri Sekil 6.6.’da verilmistir.

X588 5o hm 2akf S X1 e00
2

28kU X5, @89
:
4

el T o TS T S S TP S
[Wart= 1 3905 Window 00035 - #0.555= 375957 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

{c/s) 2-sig

0] Ka [876 0233 | 6195 wt %

Na |Ka [0.00 0.000 | 0.000 wt. %

51 [Ka | 429 0.163 | 0.874 wt.%

5 Ka 193.39 1.094 [ 31470 | wt%

Fe |Ka 14.80 0.303 | 3.828 wt.%

Cu [Ka |503 0.176 | 2.349 wt.%

Zn |Ka [9153 0733 | 53571 | wt%

Pb |La 0.46 0.053 | 1.714 wt.%

100.000 | wt% | Total
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(©)

Sekil 6.6. 60 dk aktive edilmis ve kavrulmamig cevherin 8)SEM b)EDS ve c)Mapping analizi

Sekil 6.6.’dan goriildiigli gibi cevherin gene orijinal cevherde oldugu gibi elementel
olarak ¢inko ve kiikiirt esasli oldugu anlasilmaktadir. % agirlikca en fazla bulunan
metalik bilesenin ¢inkodan sonra kiikiirt oldugu anlagilmaktadir. Cevherde ayrica Cu,
Pb, Fe, Si ve O in az da olsa oldugu da anlagilmaktadir. Aktive edilmis ve edilmemis
cevherin EDS sonuglarinin benzer oldugu da goéziikmektedir. Buradan ¢ikan sonug
aktivasyon islemi sirasinda cevherde ciddi bir degisimin olmadigi, belki nemin
cikisindan kaynaklanan % igeriklerde kismi degisimlerin oldugu EDS den
anlagilmaktadir. Aktivasyon isleminin asil etkisinin kavurma ve/veya rediiksiyon

hadiselerinde goziikkmesi de muhtemeldir.
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Boliim 5.4.°deki sartlarda 60 dk aktive edilmis cevherin X-ray analizi Sekil 6.7.’de
gozikmektedir.

[1h-AEDILMIS.raw]
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Sekil 6.7. 60 dk aktive edilmis cevherin X-ray analizi

Sekil 6.7.’den goriildiigli gibi cevherin sfalerit (ZnS) esasl siilfiirlii cevher oldugu,
demirli bilesik olarak piritin de varligi goziikkmektedir. Ayrica yapida SiO2 nin de
varligina rastlanmigtir. EDS de goziiken Cu ve Pb nun X-ray de gozilkmemesi ise, bu

metalik bilesenlerin yapida daha az olmasindandir.

Bolim 5.4.°deki sartlarda 120 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig

cevherin EDS-SEM ve Mapping goriintiileri Sekil 6.8.de verilmistir.
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FElt. | Line | Intensity | Error | Cone Units

(c/s) 2-sig
O |Ka |806 0223 | 5.686 wt.%
Na |Ka [0.00 0.000 | 0.000 wt.%
51 |Ka | 455 0.168 [ 0.951 wt.%

5 Ka | 180.32 1.056 | 29932 | wt.%
Fe |Ka |1551 0.310 | 4024 wt.%6

Cu |[Ka |3.83 0.154 | 1.800 wt.%
Zn |Ka | 9453 0.765 | 55.838 | wt.%
Pb |La | 047 0.054 | 1.769 wt.%

100,000 | wt % | Total

(b)

(©)

Sekil 6.8. 120 dk aktive edilmis ve kavrulmamis cevherin 8)SEM b)EDS ve ¢) Mapping analizi
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Sekil 6.8.’den goriildiigii 120 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig
cevherin gene orijinal cevherde oldugu gibi elementel olarak ¢inko ve kiikiirt esash
oldugu anlasilmaktadir. % agirlik¢a en fazla bulunan metalik bilesenin ¢inkodan sonra
kiikiirt oldugu anlasilmaktadir. Cevherde ayrica Cu, Pb, Fe, Si ve O in az da olsa
oldugu da EDS analizinden goziikmektedir. Aktive edilmis ve edilmemis cevherlerin
EDS sonuglarinin birbirine yakin oldugu kismi degisikligin numunedeki nemin kismen
uzaklagsmasindan kaynaklanabilecegi anlasilmistir. Aktivasyon isleminin asil etkisinin

kavurma ve/veya rediiksiyon hadiselerinde géziikkmesi de muhtemeldir.

Boliim 5.4.°deki sartlarda 120 dk aktive edilmis cevherin X-ray analizi Sekil 6.9.’da
verilmistir. 120 dk aktive edilmis cevherin X-ray analizinden goriildiigii gibi cevherin
sfalerit (ZnS) esash siilfiirlii cevher oldugu, demirli bilesik olarak piritin de varlig
gozikmektedir. Ayrica yapida SiO2 nin de varligina rastlanmistir. EDS de goziiken Cu

ve Pb nun X-ray de goziikmemesi ise, bu metalik bilesenlerin yapida daha az

olmasindandir.
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Sekil 6.9. 120 dk aktive edilmis cevherin X-ray analizi
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6.2. Kavurma Yapilmis Cevherle ilgili Yapilan Cahsmalar

6.2.1. Aktive edilmemis cevherle ilgili yapilan ¢cahismalar

Aktive edilmemis cevherin 600°C’de 240 dk kavrulmus iirliniiniin SEM-EDS ve
Mapping analizi Sekil 6.10.’da goriildiigii gibidir. SEM analizinden goriildiigii gibi
taneler 10-50 mikron araliklarinda boyut dagilimina sahiptir. Kavrulmus numunenin
elementel olarak agirlik¢a % olarak en ¢ok ¢inko igerdigi goziikkmektedir. Ancak ¢inko
igeriginin orijinal ve aktive edilmis cevhere gore daha fazla oldugu, kiikiirt igeriginin
ise ciddi oranda azaldig1 goziikkmektedir. En yiiksek ikinci bilesen bu numunede
oksijendir. Mapping goriintiileri elementlerin yapida homojen olarak dagildiginm
gostermekte olup, bu da numunenin oldukga serbestlestigini, yada ufalama isleminin
yeterli diizeyde gergeklestigini gostermektedir. Oksijenin agirlikca % si, kiikiirt
iceriginin  yaklasik 3 kati olup bu durum siilfiirlii bilesenlerin siilfatlastigini
gostermektedir. Dolayisi ile bu kosullarda siilfatlayici kavurmanin gerceklestigi de
anlagilmaktadir. Bu yorumu asagida verilen X-ray analizi de ispatlamaktadir. Kati
fazda ¢inko oksisiilfat (Zn3O(SOs)2) bilesiginin  olustugu Sekil 6.11.’de
goziikmektedir.




Sekil 6.10. Aktive edilmemis 600°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a)SEM b)EDS ve c¢) mapping goriintii

analizi

T [ - I. T T l T
5. 10.

Casor= pr, < w Ir-“ i Ta R T i T
Ve=11225 Window 0.005 - 40 955= 286170 o

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

0] Ka |4992 0356 | 24 066 | wt.%

Al |Ka 1.04 0.080 | 0282 wt %

51 |Ka [348 0.147 [ 0.753 wit.%

S Ka |351.02 0.562 | B378 wt.%

Fe |Ka 1935 0346 | 4481 wt %

Cu |[Ka [061 0.061 | 0.267 wit %

Zn | Ka 105.73 0.809 | 59.706 | wt%

Pb |La 0.57 0.060 | 2.067 wt %

100.000 | wt.% | Total

(b)

(©)
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600°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi Sekil 6.11.’de gosterilmistir.

[C1X-AEDILMEMIS. raw]
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Sekil 6.11. 600°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Sekil 6.11.’de X-ray pikinden goriildiigii gibi numunede pirit (FeS2) ve ¢inko stilfiir
(ZnS) gibi siilfiirli bilesenlerin hala var olmasi, 600°C’de kavurma islemiyle cevherin
tamamen  kavrulmasinin  gerceklesmedigini, kiikiirdiin ~ kismen  kaldigim
gostermektedir. Ancak ¢inko siilfiiriin bir kisminin oksitlere (¢inko oksit (ZnO)) bir
kisminin ise siilfatlara (Zn3O(SO4)2) dondiigii de anlasiimaktadir. Ayrica piritin (FeSz2)
oksidasyon sirasinda biiyiik oranda manyetite (Fe3O4) dontistiigli de goziikkmektedir.
Oksidasyonun tam olmasa da biiyiik oranda gergeklestigi de anlasilmaktadir. Yapida
SiO2 de ayn1 sekilde mevcuttur.

Aktive edilmemis cevherin 700°C’de 240 dk kavrulmus iirliniiniin SEM-EDS ve
Mapping analizi Sekil 6.12.’de goriildiigii gibidir. SEM analizinden gorildiigi gibi
taneler 50 mikron altinda bir boyut dagilimina sahiptir. Kavrulmus numunenin
elementel olarak agirlik¢a % olarak en ¢ok ¢inko igerdigi goziikkmektedir. Ancak ¢inko
iceriginin orijinal ve aktive edilmis cevhere gore daha fazla oldugu, kiikiirt igeriginin
ise ciddi oranda azaldigi goziikmektedir. En yiiksek ikinci bilesen oksijen olup,
oksidasyonun biiyiik oranda gercgeklestigi anlasilmaktadir. Mapping goriintiileri

elementlerin yapida homojen olarak dagildigini géstermekte olup, bu da numunenin
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oldukea serbestlestigini, yada ufalama isleminin yeterli diizeyde gergeklestigine isaret
etmektedir. Yapidaki oksijen igerigi kiikiirt iceriginden oldukg¢a fazla olmasi (yaklasik
2,5 kat1) siilfiirlii bilesenlerin siilfatlastigina delalettir. Dolayisi ile bu kosullarda
siilfatlayict kavurmanin gerceklestigi de anlasilmaktadir. Bu yorumu asagida verilen
X-ray analizi de ispatlamaktadir. Kat1 fazda ¢inko oksisiilfat (Zn3O(SOs4)2) bilesiginin
olustugu goziikkmektedir.

YZaku "y XSEe senm zeky  XidBda  1Gum
N >

)

T T T
4.

(Comsor=1345ke' 4 ot ID = Bamg? Bamgl Homal Homal Brin Gdmin Tamal A Igl Brmcn Tamad
[Wem=0649 Window 0,005 - 40 955= 305780 o

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O |Ka |56.09 0.589 | 24376 | wt.®
S Ka |68.39 0.651 [10.126 | wt.%
wt.?

o,

Fe |Ka |3481 0.464 | 7.479 .
Zn |Ka |[112.50 0.834 | 58.019 | wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.12. Aktive edilmemis 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin 8)SEM b)EDS ve ¢)mapping goriintii analizi
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Aktive edilmemis 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi Sekil 6.13.’de
verilmistir. Sekil 6.13.’de X-ray piklerinden goriildiigii gibi 700°C’de kavurma sonucu
numunede pirit (FeS2) ve ¢inko siilfiir (ZnS) gibi siilfiirlii bilesenlerin varliginin
kalmadigi, dolayisi ile 700°C’de kavurma islemiyle cevherin tamamen kavrulmasinin
gerceklestigi goriilmektedir. Ancak ¢inko siilfiiriin bir kisminin ¢inko oksitlere (ZnO)
bir kisminin ise siilfatlara (Zn3O(S0Oa)2), olusan ¢inko oksitin bir kisminin da ¢inko
ferrite (ZnFe.O4) dondiigii de anlasilmaktadir. Ayrica piritin (FeS2) oksidasyon
sirasinda bir kisminin manyetite (Fe3O4), bir kismiin da hematite (Fe.O3) doniisiip

cinko ferrite (ZnFe204) dontistiigii de goziikkmektedir.

N1 raw]
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O0-D32-14 75> Zny0{S0y)z - ZInc Cndde Sulfate

R B A ATt || P
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Sekil 6.13. Aktive edilmemis 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Aktive edilmemis cevherin 800°C’de 240 dk kavrulmus {iriiniinin SEM-EDS ve
Mapping analizi Sekil 6.14.’de goriildiigi gibidir. Aktivasyon islemine maruz
birakilmamis orijinal cevherin 800°C’de 240 dk kavrulmasi sonucu elde edilen
numunenin elementel olarak agirlikca % olarak en ¢ok ¢inko icerdigi goziikmektedir.

Bu numunede kiikiirt son derece azdir. En ¢ok bulunan ikinci element oksijendir.
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Kavurma sonucu numunenin stilfiirlerinin oksitlendigi de anlagilmaktadir. Ayrica Fe,

Pb, Cu ve Si un da oldugu anlasilmaktadir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
{cfs) 2-sig
O |Ka |3435 0.461 | 16.639 | wt%
Al |[Ka |06l 0.061 | 0.191 wt.%
51 |Ka | 656 0.202 | 1.636 wt.%
5 Ka |153 0.097 | 0.280 wt.%
Fe |[Ka [2212 0370 | 5.128 wt.%
Cu [Ka [4.15 0.160 | 1.876 wt.%
Zn |Ka |12245 0.870 | 71.860 | wt%
Pb [La |[0.63 0.062 | 2.369 wt.%
100.000 | wt.% | Total

(b)
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Sekil 6.14. Aktive edilmemis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin 8)SEM b)EDS ve c)mapping analizi

Aktive edilmemis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi Sekil 6.15.’te

gosterilmistir.
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Sekil 6.15. Aktive edilmemis 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi
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Sekil 6.15.’te X-ray piklerinden goriildiigii gibi 800°C’de kavurma sonucu numunede
pirit (FeSz) ve ¢inko siilfiir (ZnS) gibi siilfirli bilesenlerin varliginin kalmadigi,
dolayis1 ile 800°C’de kavurma islemiyle cevherin tamamen kavrulmasinin
gerceklestigi goriilmektedir. Ancak ¢inko siilfiirlin bir kisminin oksitlere (¢inko oksit
(Zn0)) bir kisminin ise siilfatlara (Zn3O(S04)2), olusan ¢inko oksitin bir kisminin da
¢inko ferrite (ZnFe204) dondiigii de anlasilmaktadir. Ayrica piritin (FeS2) oksidasyon
sirasinda bir kisminin manyetite (Fe3O4), bir kismiin da hematite (Fe.O3) doniisiip

cinko ferrite (ZnFe204) donlistiigii de goziikkmektedir.

Aktive edilmemis cevherin 900°C’de 240 dk kavrulmus {iriiniinlin SEM-EDS ve
Mapping analizi Sekil 6.16.’da goriildiigii gibidir.

ﬂ’“\.‘w‘ S ”| ' I‘nl .ﬁ. .r..
[Ver=457 Windowr 0,005 - 40 955= 10330 o

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
{c's) 2-sig
0O |Ka |117 0.085 | 17694 | wt.%
Al [Ka | 005 0.017 | 0.451 wit.%
51 |[Ka |0.09 0.024 | 0.692 wt.%
5 Ka |0.02 0.010 | 0.091 wit.%
Fe [Ka |120 0.086 | 9.181 wit.%
Cu [Ka |0.04 0.015 | 0.562 wt.%
Zn |Ka |3.58 0.149 | 66319 | wt.%
Pob [La | 004 0.016 | 5.010 wit.%
100.000 | wt.% | Total

(b)
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Sekil 6.16. Aktive edilmemis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a)SEM b)EDS ve ¢)mapping goriintii analizi

Sekil 6.16.’da goriildiigi gibi numunenin elementel olarak agirlikga % olarak en ¢ok
¢inko icerdigi goziikmektedir. Bu numunede kiikiirdiin ¢ok ama ¢ok azaldigi da
anlasilmaktadir. En c¢ok bulunan ikinci element oksijendir. Kavurma sonucu

numunenin siilfiirlerinin oksitlendigi de anlasilmaktadir.

Aktive edilmemis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi Sekil 6.17.’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.17. Aktive edilmemis 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Sekil 6.17.’de X-ray piklerinden goriildiigii gibi 900°C’de kavurma sonucu numunede
pirit (FeSz2) ve ¢inko siilfiir (ZnS) gibi siilfiirlii bilesenlerin varliginin kalmadigi,
dolayis1 ile 900°C’de kavurma islemiyle cevherin tamamen kavrulmasinin
gerceklestigi goriilmektedir. Ancak ¢inko stilfiiriin biiyiik bir kisminin oksitlere (¢inko
oksit (ZnO)) az bir kisminin ise siilfatlara (ZnsO(SOa4)2), olusan ¢inko oksitin bir
kisminin da ¢inko ferrite (ZnFe204) dondiigii de anlasilmaktadir. Ayrica piritin (FeSz2)
oksidasyon sirasinda bir kisminin manyetite (FezOa), bir kismimin da hematite (Fe2O3)
doniisiip ¢inko ile reaksiyona girerek ¢inkoferrite (ZnFexOs) doniistiigii de

goziikkmektedir.

Aktive edilmemis orijinal cevherin 900°C’de kavrulmus iiriinline grafit ilavesiyle

hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 6.18.’de verilmistir.



56

100 +

L
#0.5185% 04
i

4 03644%

310.85°C
39?,m°6‘~\
568.40°C

To03

957 12.10% T

=/
: 5
. :
£ g F E
2 = g
= = .
) ;
-6
85—
80 T T T T T ; 01
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ExoUp Temperature (°C) Universal V4 2E TA Instruments

Sekil 6.18. Aktive edilmemis orijinal cevherin 900°C’de kavrulmus {iriiniine grafit ilavesiyle hazirlanan

numunenin termal ¢aligma sonucu elde edilen TG, DTG, DTA ve DSC egrileri

Sekil 6.18.den goriildiigii gibi aktive edilmemis mineralin 900°C’de kavrulmasiyla
elde edilen numunenin grafit ile karistirilip, termal egrisi alindiginda toplam agirlik
kayb1 %15,13 olarak gergeklesmistir. Yaklagik 522,2°C’ye kadar %0,87’lik bir
agirlik kayb1 meydana gelmis iken, bu sicakliktan sonra ise %14,26’lik agirlik kaybi
kayb1 meydana gelmistir. Bu agirlik kaybinin 3 adimda meydana geldigi DTG’den
gozikmektedir. Bu agirlik kayiplari sirasiyla 522,22-858,9, 858,9-1024,1 ve 1024,1-
1199,28°C’ler arasinda meydana gelmektedir. TG’deki kesintisiz agirlik kayiplari ile

uriinlerdeki oksitlerin karbon ile rediiksiyonu gergeklesmektedir.

DTG’de goriilen biiyiik ilk pikde (522,22-858,9°C’de) muhtemelen su hadiseler
gerceklesmektedir:

1. Cevherde varligt EDS ile muhtemel olan ve kavurma sirasinda oksitlenen
bakirin (CuO veya Cu20), soy davranmasi nedeni ile metale rediiksiyonunun
serbest enerji degerleri agisindan en kolay oldugu ve ilk rediiklenecekler
arasinda oldugu ifade edilmektedir. Hatta olusacak bakirin ¢inko ile alagim
yapabilecegi de literatiirde yer almaktadir [39].

2. Kursunun oksijene olan ilgisi de diisiik diizeyde oldugundan bakirda oldugu

gibi PbO’in metale rediiksiyonunun serbest enerji degerleri agisindan kolay
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oldugu ve ilk rediiklenecekler arasinda oldugu ifade edilmektedir. Yapidaki
azhigr nedeni ile X-ray de varligi ispatlanamasa da EDS de varlig
gozlendiginden bu hadisenin olma olasiligt da mevcuttur. PbO’in
PbO+C=Pb+CO (veya PbO+CO=Pb+CO;, CO,+C=2CO) rediiksiyon
reaksiyonunun serbest enerjisinin negatif oldugu ve 600°C’lerde
olusabilecegi, ancak bunun X-raylerden anlasildig1 kadariyla ortamda oksijen
varsa smirli olarak gerceklestigi, oksijen yoksa 500°C’lerde bile metalik
kursuna rediiklenebildigi ifade edildiginden, bu reaksiyonun da bu aralikta
meyadan gelme ihtimali s6z konusudur [40] .

3. 900°C’de kavrulmus {irtinde varhigi ispatlanan Fe3Os’iin  FeO’ya
indirgenmesinin (Fe304+CO=FeO+CO,) 650°C’nin iizerinde gerceklestigi de
ifade edilmektedir ki bu hadise de bu aralikta ger¢eklesmektedir.

4. Olusan FeO’in Fe’e indirgenmesinin 705°C’nin {izerinde miimkiin oldugu, bu
hadisenin de dogal olarak bu aralikta meydana gelecegi anlasilmaktadir [41].

5. Cinko oksitin (ZnO) rediiksiyonu da bu safhada ger¢eklesmeye baglamaktadir.
TG egrisinin hemen hemen stabil hale gelmis olmasi, rediiksiyonun da

1200°C’lere kadar siirdiigiinii gostermektedir.

DTG’de goriilen biiyiik ikinci pikde (858,9-1024,1°C’leri arasinda) muhtemelen su
hadiseler gergeklesmektedir:

1. ZnFe;04+3C0O=Zn0+2Fe+3CO> reaksiyonun 900°C’nin altinda
gerceklesmeye baglayacag literatiirde ifade edilmistir. Dolayisi ile yapida
varligt X-ray ile ispatlanan c¢inko ferritin de bu sicaklik araliginda
rediiklenecegi agiktir.

2. ZnO’in ise 920-950°C’lerde indirgenmesinin baglayacagi ifade edilmistir.
Rediiksiyon iiriinii ¢inkonun daha 6nce rediiklenmis bakir, kursun ve ¢inko
metalleri ile alasim yapabilecegi de ifade edilmis, diger metal oksitlerinin
rediiksiyonuna nazaran ¢inkonun rediiksiyon reaksiyonunun endotermik
oldugu belirtilmistir. DTA ve DSC egrilerinin yOniiniin yaklasik bu
sicakliklardan itibaren asagi (endo) yonde hareketi de bunu dogrulamaktadir.

Cinkonun rediiksiyonunun birka¢ adimda cereyan ettigi de goziikmektedir.
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DTG’de goriilen biiyiik tigtincti pikde (1024,1-1199,28°C’ler arasinda) muhtemelen
su hadiseler gergeklesmektedir:

1. DTA ve DSC egrilerinin yonii 1024°C’den sonra asag1 yonde olusmasi, derin
biiytlik bir vadi seklindeki bu egilimin, bu sicakliklardan itibaren endotermik
reaksiyon verdigini, ¢inkonun rediiksiyonunun bu aralikta da devam ettigini

dogrulamaktadir [39].
6.2.2. Aktive edilmis cevherle ilgili yapilan calismalar
Bolim 5.4.°deki sartlarda 30 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis

cevherin 600°C’de 240 dk kavrulmus tiriiniinin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil
6.19.’da goriildugii gibidir.

Tn

B

Fe cull Ca
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
0O [Ka |[58.55 0.607 | 28.839 | wt.%
Al [Ka |[0.80 0.070 | 0.192 wit.%%
51 |Ka |425 0.162 | 0.815 wt.%
S Ka |97.26 0.776 | 14.626 | wt.%
Fe [Ka |[16.15 0.316 | 3.751 wt.%
Cu [Ka |[0.77 0.069 | 0.331 wt.%o
Zn [Ka |90.61 0.749 | 49462 | wt%
Pb [La |057 0.059 | 1.985 wt.%
100.000 | wt.% | Total

(b)
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Sekil 6.19. 30 dk aktive edilmis, 600°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a)SEM b)EDS ve c)mapping goriintii analizi

Sekil 6.19.”da goriildiigii gibi Giriinde ¢inkodan sonra en ¢ok bulunan elementin oksijen
oldugu EDS degerlerinden anlagilmaktadir. Halbuki ayni sartlarda aktive edilmis ama
kavrulmamas iirinde ise % agirlik¢a en fazla bulunan metalik bilesenin ¢inkodan sonra
kiikiirt oldugu goriilmiis idi. Bu sonuglar kavurma sonucu yapidaki kiikiirdiin biiyiik
oranda oksijen ile yer degistirdiginin delaletidir. Ugiincii en yiiksek bilesenin kiikiirt
olmasi ise kiikiirdiin tamamiin oksitlenmedigini, oksidasyonun total oksitleyici
kavurma seklinde ger¢eklesmedigini de ortaya koymaktadir. 30 dk aktive edilmis ama
kavrulmamis cevherin mapping goriintiilerindeki oksijen igerigi ile kavrulmus
cevherin asagidaki mapping goriintiileri mukayese edildiginde, kavrulmamis
numunede ¢ok az goriilen oksijen renk dagiliminin asagidaki kavrulmus cevherde ¢cok
daha fazla ve homojen olarak dagilmis bir yapida olmasi, kavurma igleminin biiyiik

oranda meydana geldigini gostermektedir.

Boliim 5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis ve 600°C’de kavrulmus iirliniin X-ray
analizi Sekil 6.20.’de goriilmektedir.
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Sekil 6.20. 30 dk aktive edilmis ve 600°C’de kavrulmus tiriiniin X-ray analizi

Sekil 6.20.’den goriildiigii gibi kavrulmus iiriinde ZnO yaninda ¢ok az miktarda da
olsa ZnS’iin varligina da rastlanmistir. Ayrica yapida siilfatlarin (Zn3O(S0Os)2) da
olustugu goziikmektedir. Cevherdeki piritin bir kisminin varligin stirdiirtirken, diger

bir kisminin ise manyetite dontistiigii de goziikmektedir.

Bolim  5.4.’deki sartlarda 30 dk aktive edilmis cevherin 600°C’de kavrulmus
iirlinline grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil
6.21.’de verilmistir. Sekil 6.21.’den goriildiigii gibi 30 dk aktive edilmis mineralin
600°C’de kavrulmasiyla elde edilen numunenin grafit ile karistirilip, termal egrisi
alindiginda toplam agirlik kayb1 %33,51 olarak gerceklesmistir. Yaklagik 599°C’ye
kadar %1,07’1ik bir agirlik kaybr meydana gelmis iken, bu sicakliktan sonra ise
%32,44°1iik bir agirlik kaybi kayb1 meydana gelmistir. Onemli ve DTG’de pikler
seklinde goziiken agirlik kayiplarinin 4 adimda meydana geldigi goziikkmektedir. Bu
agirlik kayiplart DTG egrisinde sirasiyla 599-813,7, 813,7-970,47, 970,47-1141,4 ve
1141,4-1268,49°C sicakliklar arasinda meydana gelmektedir.
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Sekil 6.21. 30 dk aktive edilmis, 600°C’de kavrulmus f{irliniine grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin termal

¢alisma sonucu elde edilen TG, DTG, DTA ve DSC egrileri

DTG’de goriilen biiyiikk ilk pikde (599-813,7°C’de) muhtemelen su hadiseler
gerceklesmektedir:

1. En fazla agirlik kaybi bu adimda meydana gelmekte olup, numunede
%26,35’lik agirlik azalmasina sebep olmakta, bu da toplam agirlik kaybinin
%78,63’liik kismina tekabiil etmektedir. Bu kayip DTA ve DSC’de pespese
meydana gelen endotermik-ekzotermik davranmigla kendini gostermistir.
Agirlik kaybindan kaynakli hadisenin, termal analiz ¢aligmasi dncesi 600°C’de
yapilan kavurma islemi sirasinda yapida olustugu X-ray egrileri ile de tespit
edilmis siilfatlarin parcalanmasindan endotermik hadise olugmus olup bu DSC
ve DTA’da 737,4°C’de endo pik vermistir.

2. Cevherde varligi EDS ile muhtemel olan ve kavurma sirasinda oksitlenen
bakirin (CuO veya Cu20), soy davranmasi nedeni ile metale rediiksiyonunun
serbest enerji degerleri acgisindan en kolay oldugu ve ilk rediiklenecekler
arasinda oldugu ifade edilmektedir. Hatta olusacak bakirin ¢inko ile alagim

yapabilecegi de literatiirde yer almaktadir [39]. Kati fazda var olmasi
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muhtemel bakir oksitlerin pargalanma hadiseleri nedeni ile gecikmeli olarak
737,4 °C’den sonra rediiklenmeye basladiklart da muhtemeldir.

3. Kursunun oksijene olan ilgisi de diisiik diizeyde oldugundan bakirda oldugu
gibi PbO’in metale rediiksiyonunun serbest enerji degerleri agisindan kolay
oldugu ve ilk rediiklenecekler arasinda oldugu ifade edilmektedir. Yapidaki
azligr nedeni ile X-ray de varligr ispatlanamasa da EDS de varligi
gozlendiginden bu hadisenin olma olasiligt da mevcuttur. PbO’in
PbO+C=Pb+CO (veya PbO+CO=Pb+CO;, CO+C=2CO) rediiksiyon
reaksiyonunun serbest enerjisinin negatif oldugu ve 600°C’lerde
olusabilecegi, ancak bunun X-raylerden anlasildigi kadariyla ortamda oksijen
varsa sinirli olarak gergeklestigi, oksijen yoksa 500°C’lerde bile metalik
kursuna rediiklenebildigi ifade edilmistir [40]. Bu nedenle bu reaksiyonun da
bu aralikta meydana gelmesi s6z konusudur. Ayrica yapida varligi X-ray ile
ispatlanan bir miktar pirit (FeS2) de bu aralikta oksitlenmektedir. Bakir ve
kursun oksitlerin rediikksiyonu DTA ve DSC’de 774,2°C’de goziiken
ekzotermik pik ile delillenmistir.

DTG’de goriilen biiyiik ikinci pik ile (813,7-970,47°C’ler arasinda) muhtemelen su
hadiseler gergeklesmektedir:

1. Daha 6nce 600°C’de kavrulmus iiriinde varligi X-ray analizi ile ispatlanan
FesOs’tin - FeO’ya indirgenmesinin  (Fes0s+CO=FeO+CO2) 650°C’nin
tizerinde gerceklestigi de ifade edilmektedir. Ancak 6nceki adimda ifade edilen
parcalanma ve bakir, kursun rediiksiyonlar1 dolayisi ile bu hadise biraz
gecikmeli olarak bu aralikta gerceklesmektedir.

2. Olusan FeO’in Fe’e indirgenmesinin 705°C’nin {izerinde miimkiin oldugu, bu
hadisenin de dogal olarak gecikmeli de olsa bu aralikta meydana gelecegi

anlasilmaktadir [41].

DTG’de goriilen biiytik tiglincii pikde (970,47-1141,4°C’leri arasinda) muhtemelen su
hadiseler ger¢eklesmektedir:

1. ZnO’in ise 920-950°C’lerde indirgenmesinin baslayacagi ifade edilmistir.

Rediiksiyon iirlinii ¢inkonun daha dnce rediiklenmis bakir, kursun ve ¢inko
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metalleri ile alasim yapabilecegi de ifade edilmis, diger metal oksitlerinin
rediiksiyonuna nazaran c¢inkonun rediiksiyon reaksiyonunun endotermik
oldugu belirtilmistir. DTA ve DSC egrilerinin yOniiniin yaklasik bu
sicakliklardan itibaren asagi (endo) yonde hareketi de bunu dogrulamaktadir.
Cinkonun rediiksiyonunun (ZnO+C=Zn+CO) birka¢ adimda cereyan ettigi de
goziikmektedir.

DTG’de goriilen biiyiik dordiincii pik ile (1141,4-1268,49°C’ler arasinda) muhtemelen
su hadise gerceklesmektedir:

1. DTA ve DSC egrilerinin yoniiniin 970°C’den sonra asagi yonde olugmasi,
derin biiyiik bir vadi seklindeki bu egilimin, bu sicakliklardan itibaren
endotermik reaksiyon verdigini, ¢inkonun rediiksiyonunun bu aralikta da

devam ettigini dogrulamaktadir.

Bolim 5.4.°deki sartlarda 60 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis
cevherin 600°C’de 240 dk kavrulmasi sonucu elde edilen iiriiniin EDS-SEM ve
Mapping goriintiileri Sekil 6.22.’de verilmistir. Sekil 6.22.’den numunenin elementel
olarak agirlik¢a % olarak en ¢ok ¢inko icerdigi goziikmektedir. Numunede en yiiksek
ikinci element olarak oksijen gdziikmektedir. Ugiincii olarak ise kiikiirt yer almaktadur.
Ancak 30 dk aktive edilmis numuneye gore daha azdir. Bunun da nedeni gezegensel
degirmende 60 dk siireyle aktivasyon sirasinda bilyalarin c¢arpigmasi sirasinda
tanelerin mikro yiizeylerinde olusan yiiksek sicakliklar nedeni ile bir kisim kiikiirdiin
oksitlendigini gdstermektedir. Obiir yandan numunedeki oksijen iceriginin de
kiiklirdiin yaklasik 4 kati oldugu goriilmektedir. Bu durum siilfatlayici kavurma
isleminin gerceklestigine de delalet etmektedir. Bu durum mapping goriintiilerinde de

30 dk’lik numunedekine benzer sekilde ortaya ¢ikmustir.
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en=13758 Window 0.005 - 40.955= 278482 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
O |Ka [4508 0528 | 24467 | wt%
Al [Ka (075 0.068 | 0.236 wt %
51 |Ka |458 0.168 | 1.152 wt %
5 Ka |34.04 0.459 | 6.483 wt %
Fe |Ka |1693 0324 | 4476 wt %
Cu |Ka |064 0.063 | 0324 wt %
Zn |Ka [9331 0.760 | 60.613 | wt.%
Pb [La 0.34 0.058 | 2.250 wt.%
100.000 | wt.% | Total

(b)
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Sekil 6.22. 60 dk aktive edilmis, 600°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a)SEM b)EDS ve c)mapping goriintii

analizi
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Bolim 5.4.°deki sartlarda 60 dk aktive edilmis, 600°C’de 4 saat kavrulmus

numunenin X-ray analizi Sekil 6.23.’de verilmistir.
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Sekil 6.23. 60 dk aktive edilmis, 600°C’de 4 saat kavrulmus numunenin X-ray analizi

Sekil 6.23.’den goriildiigii gibi kavrulmus iirlinde ZnO mevcut olup, 30 dk aktive
numunede az da olsa ZnS’iin varligina da rastlanmis iken bu numunede ZnS varligina
rastlanmamistir. Bu durum daha uzun siire aktive edilmis numunenin oksidasyonunun
daha kolay gergeklestigini ortaya koymaktadir. Tanelerin kismi amorflugunun
aktivasyon siiresiyle arttigi, bunun da atomlar aras1 bag kuvvetlerini zayiflatmasi
sonucu kavurma isleminin ihtiya¢ duydugu enerjinin azaldigi, ayni sartlarda tiim ¢inko
stilfiirtin oksitlendigini gdstermektedir. Bu durum aktivasyonun etkisini ortaya koyan
son derece dnemli bir sonugtur. Ayrica yapida siilfatlarin (ZnsO(SO4)2) da olustugu
goziikmektedir. Cevherdeki piritin bir kismmin varligini stirdiiriirken, diger bir
kisminin ise manyetite ve hematite doniistiigii de goziikmektedir. 30 dk aktive
numunede hematit (Fe203) bulunmaz iken bu numunede var olmasi, bu numunedeki

oksidasyon derecesinin daha fazla oldugunu ispatlamaktadir.

Bolim 5.4.°deki sartlarda 120 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis
cevherin 600°C’de 240 dk kavrulmasi ile elde edilen iiriiniin SEM-EDS ve Mapping

goriintiileri Sekil 6.24.’de verilmistir. Sekil 6.24.’de goriildiigii gibi numunenin
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elementel olarak agirlikca % olarak en ¢ok c¢inko igerdigi EDS analizinden
goziikmektedir. Numunede en yiiksek ikinci element olarak oksijen goziikmektedir.
Ucgiincii olarak ise kiikiirt yer almaktadir. Aktive edilmemis ve daha kisa siire aktive
edilmis numuneye gore ise kiikiirt icerigi daha azdir. Bunun da nedeni gezegensel
degirmende uzun siireyle aktivasyon sirasinda bilyalarin ¢arpigmasi sirasinda tanelerin
mikro yiizeylerinde olusan yiiksek sicakliklar nedeni ile bir kisim kiikiirdiin
oksitlendigini de gdstermektedir. Obiir yandan numunedeki oksijen igeriginin de
kiikiirdiin yaklagik 3 kat1 oldugu de goriilmektedir. Bu durum siilfatlayici kavurma
isleminin gerceklestigine de delalet etmektedir. Bu durum mapping goriintiilerinde de

aktive edilmis numunedekilere benzer sekilde ortaya ¢ikmistir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c's) 2-sig
0] Ka |[4635 0.536 | 22,114 | wt%
Al |Ka |[083 0.072 | 0.232 wt. %
51 [Ka |5.08 0,177 1 1.119 wt. %

S Ka [30.88 0.497 | 6.631 wt.%
Fe [Ka [21.12 0.361 | 4.826 wt.%

Cu [Ka |1.06 0.081 [ 0.464 wt. %o
Zn |Ka |111.39 0.830 [62.578 | wt.%
Pb |La |0.57 0.059 [2.035 wt.%o

100.000 | wt.% | Total

(b)
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Sekil 6.24. 120 dk aktive edilmis, 600°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a)SEM b)EDS ve c)mapping goriintii

analizi

Bolim 5.4.°deki sartlarda 120 dk aktive edilmis, 600°C’de 240 dk kavrulmus

cevherin X-ray analizi Sekil 6.25’de verilmistir.
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Sekil 6.25. 120 dk aktive edilmis, 600°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi
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Sekil 6.25°den goriildiigii gibi 120 dk aktivasyon sonrasi 600°C’de kavrulmus {irtinde
ZnO mevcut olup, 30 dk aktive numunede az da olsa ZnS’iin varligina da rastlanmis
iken 60 dk’lik aktive numunedeki gibi bu numunede de ZnS varligina rastlanmamustir.
Bu durum daha uzun siire aktive edilmis numunenin oksidasyonunun daha kolay
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Tanelerin kismi amorflugunun aktivasyon
stiresiyle arttig1, bunun da atomlar arasi bag kuvvetlerini zayiflatmasi sonucu kavurma
isleminin ihtiya¢ duydugu enerjinin azaldigi, ayni sartlarda tim cinko siilfiiriin
oksitlendigini gostermektedir. Bu durum aktivasyonun etkisini ortaya koyan son
derece 6nemli bir sonugtur. Ayrica yapida siilfatlarin (Zn3O(SOas)2) da olustugu
goziikmektedir. Cevherdeki piritin bir kismimn varligint stirdiiriitken, diger bir
kisminin ise manyetite ve hematite doniistiigli de goziikmektedir. 30 dk aktive
numunede hematit (Fe2Oz) bulunmaz iken 60 dk aktive ve bu numunede (120 dk
aktive) var olmasi, bu numunedeki oksidasyon derecesinin daha fazla oldugunu

ispatlamaktadir.

Bolim  5.4.°deki sartlarda 30 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig
cevherin 700°C’de 240 dk kavrulmus iiriiniin SEM-EDS ve Mapping goriintiileri Sekil
6.26.’da verilmistir. Sekil 6.26.’da goriildiigii gibi EDS analizinden numunenin %
agirlikca en ¢ok ¢inko igerdigi géziikmektedir. Kavrulmus numunede kiikiirdiin halen
oldukga yiliksek oranda var olmasina ragmen orijinal numuneye gore daha az oldugu
da goziikmektedir. Obiir yandan numunedeki oksijen iceriginin de ikinci en yiiksek
element oldugu, ii¢lincii bilesen olarak da kiikiirdiin oldugu goriilmektedir. Bu durum

stilfatlayict kavurma isleminin gergeklestigini de gdstermektedir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
{c/s) 2-sig
0O |Ka |3697 0.594 | 26.489 | wt%

Ka |33.63 0.576 | 8720 wt.%
Fe |Ka |1896 0.343 | 4294 wt. %
Zn |Ka | 10771 0.816 | 60.497 | wt%
100.000 | wt.% | Total

W
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Sekil 6.26. 30 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a)SEM b)EDS ve c)mapping goriintii

analizi

Boliim 5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin
X-ray analizi Sekil 6.27.’de verilmistir.
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Sekil 6.27. 30 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmug cevherin X-ray analizi

Sekil 6.27.’den goriildiigii gibi 30 dk aktivasyon sonras1 600°C’de ¢ok az miktarda da
olsa ZnS’iin varligina da rastlanmis iken, 700°C’de kavrulmus bu triinde ZnS’{in
tamaminin ZnO’e donistiigii goriilmiistiir. Ayrica yapida stilfatlarin (Zn3O(S0Oa)2) da
olustugu goziikmektedir. Bu durum 600°C’deki numunede de benzerdir. 30 dk aktive
edilmis 600°C’de kavrulmus {irtinde piritin bir kismi1 varligini stirdiiriirken, diger bir
kisminin ise manyetite dontistiigii de goziikmekte iken, 700°C’de kavrulmus bu tiriinde
ise piritin tamaminin oksitlendigi gériilmiistiir. Ayrica kavrulmus tiriinde siilfatlarin
(Zn30(S04)2) da olustugu goziikmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus
numunede manyetitin (Fe30s) olustugu ancak ¢inko ferritin olusmadigr gézlenirken,
700°C’lik bu numunede ise ilaveten ¢inko ferritin (ZnFe204) de olugsmaya basladigi
goziikkmektedir.

Bolim 5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis cevherin 700°C’de kavrulmus
tirtiniine grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil

6.28.’de verilmistir.
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Sekil 6.28. 30 dk aktive edilmis cevherin 700°C’de kavrulmus iiriiniine grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG,

DTG, DTA ve DSC egrileri

Sekil 6.28.’den goriildiigii gibi 30 dk  aktive edilmis mineralin 700°C’de
kavrulmasiyla elde edilen numunenin grafit ile karistirilip, termal egrisi alindiginda
toplam agirlik kaybi %36,37 olarak gergeklesmistir. Yaklasik 586°C’ye kadar
%2,63’liik bir agirlik kayb1 meydana gelmis iken, bu sicakliktan sonra ise %33,74 liikk
bir agirhk kaybi meydana gelmistir. DTG’de pikler seklinde goziiken agirlik
kayiplarinin 5 adimda meydana geldigi goziikmektedir. Bu agirhik kayiplart DTG
egrisinde sirastyla 586-779, 779-926, 926-980, 980-1152 ve 1152-1300°C sicakliklar

arasinda meydana gelmektedir.

DTG’de goriilen biiyiik ilk pikde (586-779°C’ler arasinda) muhtemelen su hadiseler
gerceklesmektedir:

1. En fazla agirhik kaybi bu ilk adimda meydana gelmekte olup, numunede

%25,86’lik agirlik azalmasina sebep olmakta, bu da toplam agirlik kaybinin
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%71,1’lik kismina tekabiil etmektedir. Bu kayip DTA ve DSC’de endotermik
davranigla kendini gostermistir. Agirlik kaybindan kaynakli hadisenin, termal
analiz ¢alismas1 oncesi 700°C’de yapilan kavurma islemi sirasinda yapida
olustugu X-ray egrileri ile de tespit edilmis siilfatlarin parcalanmasindan
kaynaklanmaktadir.

2. Cevherde varligit EDS ile muhtemel olan ve kavurma sirasinda oksitlenen
bakirin (CuO veya Cu20), soy davranmasi nedeni ile metale rediiksiyonunun
serbest enerji degerleri agisindan en kolay oldugu ve ilk rediiklenecekler
arasinda oldugu ifade edilmektedir. Hatta olusacak bakirin ¢inko ile alagim
yapabilecegi de literatiirde yer almaktadir [39]. Kati fazda var olmasi
muhtemel bakir oksitlerin par¢alanma hadiseleri nedeni ile gecikmeli olarak
779,8°C’den sonra rediiklenmeye basladiklar1 da muhtemeldir.

3. Kursunun oksijene olan ilgisi de diisiik diizeyde oldugundan bakirda oldugu
gibi PbO’in metale rediiksiyonunun serbest enerji degerleri agisindan kolay
oldugu ve ilk rediiklenecekler arasinda oldugu ifade edilmektedir. Yapidaki
azligt nedeni ile X-ray de varligi ispatlanamasa da EDS de varligi
gozlendiginden bu hadisenin olma olasiligi da mevcuttur. PbO’in
PbO+C=Pb+CO (veya PbO+CO=Pb+CO;, CO>+C=2CO) rediiksiyon
reaksiyonunun serbest enerjisinin negatif oldugu ve 600°C’lerde
olusabilecegi, ancak bunun X-raylerden anlasildig1 kadariyla ortamda oksijen
varsa sinirli olarak gergeklestigi, oksijen yoksa 500°C’lerde bile metalik
kursuna rediiklenebildigi ifade edilmistir [40]. Ancak gerek parcalanma
gerekse bakir oksidin rediiksiyonu nedeniyle kursun oksidin rediiksiyon
hadisesinin gecikmeli de olsa bu aralikta meydana gelmesi s6z konusudur.
Bakir ve kursun oksitlerin rediiksiyonu DTA ve DSC’de 775,6°C’de goziiken
ekzotermik pik ile ispatlanmustir.

DTG’de goriilen biiylik ikinci pik ile (779-926°C’ler arasinda) muhtemelen su
hadiseler gergeklesmektedir:

1. Daha 6nce 700°C’de kavrulmus tiriinde varligi X-ray analizi ile ispatlanan
FesOs’tin - FeO’ya indirgenmesinin  (Fe3s0s+CO=FeO+C0O2) 650°C’nin

tizerinde gerceklestigi de ifade edilmektedir. Ancak 6nceki adimda ifade edilen
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pargalanma reaksiyonlar1 yaninda bakir ve kursun oksitlerin rediiksiyonlar1
dolayisi ile bu hadise de gecikmeli olarak bu aralikta gergceklesmektedir.

2. Olusan FeO’in Fe’e indirgenmesinin 705°C’nin {izerinde miimkiin oldugu, bu
reaksiyonun da manyetitten wiistit olusum adimi sonrasinda bu aralikta
meydana geldigi anlasilmaktadir.

3. Bu hadiselerin toplam 1s1 yekiini DTA/DSC’de 861°C’de kiiglik bir
ekzotermik pik olarak ortaya ¢ikmaktadir [41].

4. DTG’de goriilen biiyiik ticiincii pikde (926-980°C’leri arasinda) muhtemelen
su hadiseler gergeklesmektedir:

5. X-rayde kavrulmus tiriinde varlig gbzlenen cinkoferritin
ZnFe204+3C0O=2Zn0O+2Fe+3C0O, reaksiyonu seklinde 900°C’nin altinda
gerceklesmeye baslayabilecegi literatiirde ifade edilmistir. Ancak ¢inko ferritin
de meydana gelen yogun reaksiyonlar nedeni ile bu sicaklik araliginda
rediiklendigi ileri siiriilebilir.

6. ZnO’in ise 920-950°C’lerde indirgenmesinin baslayacagi literatiirde ifade
edilmistir. Rediiksiyon iirlinli ¢cinkonun daha 6nce rediiklenmis bakir, kursun
ve cinko metalleri ile alasim yapabilecegi de ifade edilmis, diger metal
oksitlerinin rediikksiyonuna nazaran ¢inkonun rediiksiyon reaksiyonunun
endotermik oldugu belirtilmistir. DTA ve DSC egrilerinde ¢inkonun gerek
cinko ferritten gerekse de ¢inko oksitten rediiksiyonunun (ZnO+C=Zn+CO)

endotermik olup, birka¢ adimda cereyan ettigi de géziikmektedir.

DTG’de goriilen biiyiik dordiincii pik ile (980-1152°C’ler arasinda) muhtemelen su
hadise ger¢eklesmektedir:

1. DTA ve DSC egrilerinin yoniiniin bu sicaklik araliginda asag1 yonde olmasi,
derin biiylik bir vadi seklindeki bu egilimin, bu sicakliklarda endotermik
reaksiyonlarin olustugu, cinkonun rediiksiyonunun bu aralikta da devam
ettigini dogrulamaktadir.

2. DTG’de goriilen biiyiik besinci pikde (1152-1300°C’ler arasinda) muhtemelen
su hadiseler gerceklesmektedir:
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3. DTA ve DSC egrilerinin yoniiniin 1152°C’den sonra asag1 yonde olugsmasi, bu
sicakliklarda endotermik reaksiyonlarin olustugu, ¢inkonun rediiksiyonunun

bu aralikta da devam ettigini dogrulamaktadir [39].

Boliim 5.4.°deki sartlarda 60 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis cevher
700°C’de 240 dk kavrulmus numunenin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil 6.29.’da
verilmistir.  Sekil 6.29.’da EDS analizinden goriildiigii gibi numunenin % agirlikca
en ¢ok cinko icerdigi goziikmektedir. Kavrulmus numunedeki kiikiirdiin orijinal
numuneye gore daha az oldugu da gdziikmektedir. Obiir yandan numunedeki oksijen
iceriginin de ikinci en yiiksek element oldugu, iigiincii bilesen olarak da kiikiirdiin
oldugu goriilmektedir. Bu durum siilfatlayic1 kavurma isleminin gergeklestigini de
gostermektedir. Bu durum 30 dk aktive edilmis 700°C’de kavrulmus numunenin

ozelliklerine benzemektedir.

I PUEL 0000 0.0 0 0 0 00 00 0
[Veat=10845 Window 0.005 - 40.955= 301614 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

0 50.85 0.361 | 24443 | wt.%

Al 0.55 0.058 | 0.140 wt.%

Si 4.19 0.161 | 0.850 wt.%

69.63 0.656 | 10.857 | wt.%
18.11 0.335 [ 4.122 wt.%

a4l it isis

Cu 0.90 0.075 10.383 wt.%
Zn 103.31 0.800 | 56.338 | wt.%
Pb 0.82 0.071 | 2.866 wt.%

100.000 | wt.% | Total

(b)

Sekil 6.29. 60 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin Q)SEM ve b)EDS gériintiileri
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Boliim 5.4.°deki sartlarda 60 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin
X-ray analizi Sekil 6.30.’da verilmistir.
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Sekil 6.30. 60 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Sekil 6.30.’dan goriildiigii gibi 30 dk aktivasyon sonras1t 600°C’de ¢ok az miktarda da
olsa ZnS’iin varligina da rastlanmis iken, 700°C’de kavrulmus bu iriinde ZnS’{in
tamaminin ZnO’e doniistig goriilmiistiir. Ayrica yapida siilfatlarin (Zn3O(SOs)2) da
olustugu goziikmektedir. Bu durum 600°C’deki numunede de benzerdir. 30 dk aktive
edilmis 600°C’de kavrulmus {iriinde piritin bir kismi varligin stirdiiriirken, diger bir
kisminin ise manyetite doniistiigii de goziikmekte iken, 700°C’de kavrulmus bu tirtinde
ise piritin tamaminin oksitlendigi goriilmiistiir. Ayrica kavrulmus {iriinde siilfatlarin
(Zn30(S04)2) da olustugu goziikkmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus
numunede manyetitin (FezO4) olustugu ancak ¢inko ferritin olusmadigi gozlenirken,
700°C’lik bu numunede ise ilaveten ¢inko ferritin (ZnFe204) de olusmaya basladigi

goziikmektedir. Bu sonuclar 30 ve 60 dk’lik aktivasyon siireleri i¢in de aymidir.

Bolim 5.4.°deki sartlarda 120 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis

cevher 700°C’de 240 dk kavrulmasi sonucu olusan iriiniin SEM-EDS ve Mapping
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egrileri Sekil 6.31.°de verilmistir. Sekil 6.31.’de goriildiigli gibi numunenin elementel
olarak agirlikca % olarak en ¢ok ¢inko icerdigi gdziikmektedir. Numunedeki oksijen
iceriginin de ikinci en yiiksek element oldugu, iigiincii bilesen olarak da kiikiirdiin
oldugu goriilmektedir. Bu durum kavurma sirasinda numunede stilfatlayicit kavurma

isleminin gergeklestigini de ispatlamaktadir.

Fin

Zn
Fe -
., Fe Cul Ca o,
£ coffe
T T I T T T I T T T T
5. 10,
c 'I‘Ihlllelllkl L |T‘| |h| |h| Im. |“‘| Iml |h| |“|
Ver=11619 Window 0.005 - 40.955= 297965 et

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
{c/s) 2-sig
0O |Ka |[5067 0560 | 24628 | wt%
Al |Ka [079 0.070 | 0.208 wt %
51 |Ka |432 0.163 | 0.901 wt.%
5 Ka |6682 0643 | 10686 | wt%
Fe |Ka [ 1888 0342 | 4372 wt.%
Cu |Ka [088 0.074 | 0384 wt.%
Zn |Ka [102.31 0.796 | 57.042 | wt.%
Pb |La [0.50 0.056 | 1.779 wt.%

100.000 | wt.% | Total

(b)
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Sekil 6.31. 120 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmug cevherin a) SEM b) EDS ve c¢) mapping analizi

Bolum 5.4.°deki sartlarda 120 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmus

cevherin X-ray analizi Sekil 6.32.’de verilmistir.
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Sekil 6.32. 120 dk aktive edilmis, 700°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi
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Sekil 6.32.’den gortldigi gibi 30 dk aktivasyon sonras1 600°C’de ¢ok az miktarda da
olsa ZnS’iin varligina da rastlanmis iken, 700°C’de kavrulmus bu {iiriinde ZnS’iin
tamaminin ZnO’e doniistiigli goriilmiistiir. Ayrica yapida siilfatlarin (Zn3O(S0s)2) da
olustugu goziikmektedir. Bu durum 600°C’deki numunede de benzerdir. 30 dk aktive
edilmis 600°C’de kavrulmus tiriinde piritin bir kismi1 varligini stirdiiriirken, diger bir
kisminin ise manyetite dontistiigii de goziikmekte iken, 700°C’de kavrulmus bu iiriinde
ise piritin tamaminin oksitlendigi goriilmiistlir. Ayrica kavrulmus iirlinde stilfatlarin
(Zn30(S04)2) da olustugu goziikmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus
numunede manyetitin (FesOs) olustugu ancak ¢inko ferritin olusmadig1 gézlenirken,
700°C’lik bu numunede ise ilaveten ¢inko ferritin (ZnFe204) de olusmaya basladig
goziikmektedir. Bu sonuclar 30 ve 60 dk’lik aktivasyon siireleri i¢cin de aynidir.
Sonuglar 60 dk’dan itibaren aktivasyon siiresiyle sonuclarin degismedigini de
gostermektedir.

Boliim 5.4.°deki sartlarda 30 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig cevher
800°C’de 240 dk kavrulmus iirtinlin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil 6.33.’de

goriilmektedir.




i

analizi
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Nem= 18533 Window 0,005 - 405355 ITITIS ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
{c/s) 2-sig

QO [Ka [4632 0.5335 | 17600 | wt.%
Al |Ka | 069 0.065 | 0.171 wt.%
81 [Ka [630 0.198 | 1.237 wt.%o
S Ka |247 0.124 | 0.337 wt.%o
Fe |Ka |2831 0419 | 5.229 wit.%o
Cu [KEa [741 0.214 | 2.662 wt.%o
Zn |Ka | 15131 0.968 | 70306 | wt.%
Pb |La 0.82 0.071 | 2.438 wit.%o

100.000 | wt.% | Total

(©)

Sekil 6.33. 30 dk aktive edilmig, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a) SEM b) EDS ve ¢) mapping goriintii
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Sekil 6. 33.’den kavrulmus numunenin elementel olarak agirlik¢a % olarak en ¢ok
¢inko icerdigi gdziikmektedir. Bu numunede kiikiirt hemen hemen yok denecek kadar
azdir. Obiir yandan numunedeki oksijen iceriginin son derece yiiksek oldugu da
gorilmektedir. Bu durum kavurma islemi sonucu oksit igeriginin ¢ok yiikseldigini de
ispatlamaktadir. Numunede ayrica az da olsa Fe, Cu, Pb ve Si un da oldugu
anlagilmaktadir. Aktivasyon ile cevherin igeriginin ve yapisinin degistigi de
goziikmektedir. 700°C’de kavrulmus numunelerde ti¢giincii en yiiksek element olarak
kiikiirt goziikiirken bu numunede ¢ok az olmasi, siilfatlarin olusamadigini,

parcalandigini gostermektedir. Mapping analizinde de kiikiirdii temsil eden renk

dagiliminin ¢ok az oldugu goziikmektedir.

Bolim 5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin
X-ray analizi Sekil 6.34.’de verilmistir.
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Sekil 6.34. 30 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Sekil 6.34.’den gorildiigii gibi 30 dk aktivasyon sonrast 800°C’de kavrulmus
numunede ZnO, Fe304, ZN30(S04)2, ZnFe204 ve SiO, gozikkmektedir. 30 dk aktive
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edilip 600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az miktarda da olsa ZnS’iin varligina da
rastlanmis iken, 700°C’de kavrulmus iiriinde ve bu {irlinde ZnS’{in tamaminin ZnO’e
dontistiigii goriilmiistiir. Ayrica yapida 600 ve 700°C’de fazla miktarda var oldugu
goriilen siilfatlarin (Zn3O(S0Oa)2) burada az da olsa var oldugu goziikmektedir. 30 dk
aktive edilmis 600°C’de kavrulmus firiinde piritin bir kismi1 varligim siirdiirtirken,
diger bir kismmin ise manyetite doniistiigli goziikmekte iken, 700 ve 800°C’de
kavrulmus tiriinlerde ise piritin tamaminin oksitlendigi goriilmiistiir. 30 dk aktive
edilmis 600°C’de kavrulmus numunede manyetitin (Fe3Os) olustugu ancak ¢inko
ferritin olugsmadigi gozlenirken, 700 ve 800°C’de kavrulmus bu numunede ise ilaveten

cinko ferritin (ZnFe204) de olusmaya basladigi goziikmektedir.

Bolim 5.4.°deki  sartlarda 30 dk aktive edilmis cevherin 800°C’de kavrulmus
iriinline grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil
6.35.’de verilmistir.
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Sekil 6.35. 30 dk aktive edilmis cevherin 800°C’de kavrulmus iiriiniine grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG,

DTG, DTA ve DSC egrileri
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Sekil 6.35.’den goriildiigli gibi 30 dk  aktive edilmis mineralin 800°C’de
kavrulmasiyla elde edilen numunenin grafit ile karistirilip, termal egrisi alindiginda
toplam agirlik kaybi %14,24 olarak gergeklesmistir. Yaklasik 532°C’ye kadar
%0,616’l1ik bir agirlik kayb1 meydana gelmis iken, bu sicakliktan sonra ise %13,63’likk
bir agirlik kaybi meydana gelmistir. DTG’de pikler seklinde goziiken agirlik
kayiplarinin 4 adimda meydana geldigi goziikmektedir. Bu agirlik kayiplart DTG
egrisinde sirasiyla 532-873, 873-963, 963-1049 ve 1049-1180°C sicakliklar arasinda
meydana gelmektedir.

DTG de goriilen biiyiik ilk pikde (532-873°C’ler arasinda) muhtemelen su hadiseler
gerceklesmektedir:

1. Onceki c¢aligmalarda ilk biiyiik agirlik kaybi piki endotermik hadise ile
meydana gelirken bu numunede endotermik pik gézilkmemektedir. Diger 600
ve 700°C’lerde kavrulmus numunelerde kati fazda olduk¢a fazla miktarda
siilfatlarin  olugmasindan (X-ray’lerde goziikmekte) kaynakli ilk olarak
endotermik biiyiik bir pik olusurken, 800°C’de 6n kavurma sirasinda
stilfatlarin pargalanmasindan dolay1 liriinlerde siilfatlar olmadigi, yada ¢ok ¢cok
az oldugundan (X-ray de goziikkmektedir) dolayi, bu f{iriiniin karbonla
karistirtlmis olarak termal analizi sirasinda belirgin bir endotermik pik
goziilkmemektedir.

2. Cevherde varligt EDS ile muhtemel olan ve kavurma sirasinda oksitlenen
bakirin (CuO veya Cu20), soy davranmasi nedeni ile metale rediiksiyonunun
serbest enerji degerleri agisindan en kolay oldugu ve ilk rediiklenecekler
arasinda oldugu ifade edilmektedir. Hatta olusacak bakirin ¢inko ile alagim
yapabilecegi de literatiirde yer almaktadir [39].

3. Kursunun oksijene olan ilgisi de diisiik diizeyde oldugundan bakirda oldugu
gibi PbO’in metale rediiksiyonunun serbest enerji degerleri agisindan kolay
oldugu ve ilk rediiklenecekler arasinda oldugu ifade edilmektedir. Yapidaki
azligt nedeni ile X-ray de varligi ispatlanamasa da EDS de varligi
gozlendiginden bu hadisenin olma olasiligi da mevcuttur. PbO’in
PbO+C=Pb+CO (veya PbO+CO=Pb+CO;, CO>+C=2CO) rediiksiyon

reaksiyonunun serbest enerjisinin negatif oldugu ve 600°C’lerde
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olusabilecegi, ancak bunun X-raylerden anlasildig1 kadariyla ortamda oksijen
varsa sinirli olarak gergeklestigi, oksijen yoksa 500°C’lerde bile metalik
kursuna rediiklenebildigi ifade edilmistir [40].

4. 800°C’de kavrulmus {irtinde varhi@ ispatlanan Fes3Os’iin  FeO’ya
indirgenmesinin (Fes04+CO=FeO+CO0O;) 650°C nin lizerinde gerceklestigi de
ifade edilmektedir ki bu hadise de bu aralikta ger¢eklesmektedir.

5. Olusan FeO’in Fe¢’e indirgenmesinin 705°C’nin tizerinde miimkiin oldugu, bu
hadisenin de dogal olarak bu aralikta meydana gelecegi anlasilmaktadir [41].

6. Kati fazda var olmasi muhtemel bakir oksitlerin ve kursun oksitlerin
rediiksiyonu ile manyetit (Fe3O4) haline gelmis demir oksitlerin DSC’de 624
ve 722°C’lerde toplam 1s1 yekiinii olarak ekzotermik pikler seklinde ortaya
cikmasi bu reaksiyonlarin komplike olarak bu aralikta meydana geldigini

gostermektedir.

DTG’de goriilen ikinci biiylik pik ile (873-963°C’de) muhtemelen su hadiseler
gerceklesmektedir:

1. X-ray de kavrulmus driinde varhigi  gozlenen  ¢inkoferritin
ZnFe;04+3C0=2Zn0+2Fe+3C0O> seklinde olusan reaksiyonunun 900°C’nin
altinda gerceklesmeye baslayabilecegi literatiirde ifade edilmistir. Daha 6nceki
calismalarda pargalanma hadiselerinin sebep oldugu endo hadiselerden
kaynakli olarak bu reaksiyon orada yiiksek sicakliklarda meydana gelirken,
burada cinko ferritin rediiksiyonunun daha diisiik olan bu sicaklik araliginda
meydana geldigi goriilmektedir.

2. ZnO’in ise 920-950°C’lerde indirgenmesinin baglayacagi bilinmektedir. DTA
ve DSC egrilerinde ¢inkonun ¢inko  oksitten rediiksiyonunun
(ZnO+C=Zn+CO) da bu arada basladig1 ve devam ettigi de ifade edilebilir.

3. DTG’de goriilen biiyiik ii¢iincii pikde (963-1049°C’leri arasinda) muhtemelen
su hadiseler gerceklesmektedir:

4. ZnO’in rediiksiyonu (ZnO+C=Zn+CO) bu sicaklik araliginda da devam ettigi

goziikkmektedir.
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DTG de goriilen biiyiik dordiincii pik ile (1049-1180°C’ler arasinda) muhtemelen su
hadise ger¢eklesmektedir:

1. DTA ve DSC egrilerinin yoniiniin bu sicaklik araliginda asag1 yonde olmasi,
derin biiylik bir vadi seklindeki bu egilimin, bu sicakliklarda endotermik
reaksiyonlarin olustugu, cinkonun rediiksiyonunun bu aralikta da devam

ettigine isaret sayilabilir.

Bolim 5.4.’deki sartlarda 60 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis cevher
800°C’de 240 dk kavrulmus triiniiniin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil 6.36.’da
goriilmektedir. Sekil 6.36.’da aktivasyon stiresinin 60 dk olmas1 sonrasi kavrulmus
numunenin elementel olarak agirlikca % olarak en ¢ok ¢inko igerdigi goziikkmektedir.
Bu numunede de kiikiirt hemen hemen yok denecek kadar azdir. Obiir yandan
numunedeki oksijen igeriginin son derece yiiksek oldugu da goriilmektedir. Bu durum
kavurma islemi sonucu oksit iceriginin yiikseldigini de ispatlamaktadir. Numunedeki
oksijen igeriginin 30 dk’lik aktive edilmis numune kadar oldugu da EDS den
goziikmektedir. Ayrica az da olsa Fe, Cu, Pb ve Si un da oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 6.36. 60 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a) SEM b) EDS ve c¢) Mapping analizi
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Boliim 5.4.°deki sartlarda 60 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin
X-ray analizi asagida Sekil 6.37.’de verilmistir. Sekil 6.37.’den goriildigii gibi 60 dk
aktivasyon sonras1 800°C’de kavrulmus numunede ZnO, Fe3z0a4, Zn3O(S04)2, ZnFez04
ve SiO2 goziikkmektedir. 30 dk aktive edilip 600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az
miktarda da olsa ZnS’iin varligina da rastlanmis iken, 700°C’de kavrulmus tiriinde ve
bu iirlinde ZnS’iin tamaminin ZnO’e doniistiigli goriilmiistiir. Ayrica yapida 600 ve
700°C’de oldugu gibi siilfatlarin (Zn3O(SOs4)2) da olustugu goziikmektedir. 30 dk
aktive edilmis 600°C’de kavrulmus firiinde piritin bir kismi1 varligim siirdiirtirken,
diger bir kismmin ise manyetite doniistiigli goziikkmekte iken, 700 ve 800°C’de
kavrulmus iirlinlerde ise piritin tamaminin oksitlendigi goriilmiistiir. 30 dk aktive
edilmis 600°C’de kavrulmus numunede manyetitin (FesOs) olustugu ancak ¢inko
ferritin olusmadigi gézlenirken, 700 ve 800°C’de kavrulmus numunelerde ise ilaveten
cinko ferritin (ZnFe2O4) de olusmaya basladigr goziikmektedir. 30 ve 60 dk aktive
edilmis ve 800°C’de kavrulmus numunelerde ayni bilesenlerin yer aldig
goziikmektedir. Artan aktivasyon siiresinin kavurma {iriiniine etkisinin ayni oldugu da

gozikmektedir.
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Sekil 6.37. 60 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi
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Bolim  5.4.°deki
cevher 800°C’de 240 dk kavrulmus iiriiniin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil

sartlarda 120 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig

6.38.’de goriilmektedir. Sekil 6.38.’de aktivasyon siiresinin 120 dk olmasi sonrasi
kavrulmus numunenin elementel olarak agirlikca % olarak en ¢ok ¢inko icerdigi
goziikmektedir. Bu numunede de kiikiirt hemen hemen yok denecek kadar azdir. Obiir
yandan numunedeki oksijen igeriginin de ikinci en yiiksek element oldugu da
goriilmektedir. Bu durum kavurma islemi sonucu oksit igeriginin son derece arttigini
da ispatlamaktadir. Bu numunede oksitleyici kavurma isleminin gerceklestigi de
goriilmektedir. Numunedeki oksijen iceriginin diger aktive edilmis numuneler kadar

oldugu da goziikmektedir. Ayrica az da olsa Fe, Cu, Pb ve Si un da oldugu

anlasilmaktadir.
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[0} Ka |3531 0467 | 16336 | wt%
Al |Ea |0.70 0.066 | 0.215 wi.%
S1 | Ka | 464 0.169 | 1.119 wi.%
5 Ea [144 0.094 | 0254 wi.%
Fe |Ka |[2483 0392 | 5.537 wi.%
Cu |Ka [539 0.186 | 2435 wi.%
Zn |[Ka |[12830 0891 | 72301 | wt%
Db |La 0.30 0.056 | 1.803 wi.%
100.000 | wt.% | Total
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Sekil 6.38. 120 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a) SEM b) EDS ve c¢) Mapping analizi

Bolim 5.4.°deki sartlarda 120 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus

cevherin X-ray analizi Sekil 6.39.’da verilmistir.
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Sekil 6.39. 120 dk aktive edilmis, 800°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi.
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Sekil 6.39.°dan goriildigii gibi 120 dk aktivasyon sonrast 800°C’de kavrulmus
numunede ZnO, Fe304, ZN30(S04)2, ZnFe204 ve SiO, goziikmektedir. 30 dk aktive
edilip 600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az miktarda da olsa ZnS’iin varligina da
rastlanmis iken, 700°C’de kavrulmus iiriinde ve bu lirtinde ZnS’{in tamaminin ZnO’e
dontistiigii goriilmistiir. Ayrica yapida 600 ve 700°C’de oldugu gibi siilfatlarin
(Zn30(S04)2) da olustugu goziikmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus
tiriinde piritin bir kismu varligimi siirdiiriitken, diger bir kisminin ise manyetite
dontstiigii goziikmekte iken, 700 ve 800°C’de kavrulmus flriinlerde ise piritin
tamaminin oksitlendigi goriilmiistiir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus
numunede manyetitin (Fe3Os) olustugu ancak ¢inko ferritin olusmadig1 gozlenirken,
700 ve 800°C’de kavrulmus numunelerde ise ilaveten ¢inko ferritin (ZnFe2O4) de
olugsmaya basladigi goziikmektedir. 30, 60 ve 120 dk aktive edilmis ve 800°C’de
kavrulmus numunelerde ayni bilesenlerin yer aldigi goziikmektedir. Artan aktivasyon

stiresinin kavurma iiriiniine etkisinin de 800°C’de ayn1 oldugu géziikmektedir.

Bolim  5.4.°deki sartlarda 30 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis cevher
900°C’de 240 dk kavrulmus iriiniin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil 6.40.’da
goriilmektedir. Sekil 6.40.’da kavrulmus numunenin elementel olarak agirlikca %
olarak en ¢ok ¢inko igerdigi goziikkmektedir. Bu numunede kiikiirt hemen hemen yok
denecek kadar azdir. Obiir yandan numunedeki oksijen igeriginin son derece yiiksek
oldugu da goriilmektedir. EDS analizinden ikinci en yiiksek element oraninin agirlikca
% olarak oksijen oldugu da goziikmektedir. 700°C’de kavrulmus numunelerde ti¢lincii
en yilksek element olarak kiikiirt goziikiirken 800 ve 900°C’de ¢ok az olmasi,
stilfatlarin olusamadigini, parcalandigini gostermektedir. Mapping analizinde de
kiikiirdii temsil eden renk dagiliminin ¢ok az oldugu da goziikmekte olup bu durumu

dogrulamaktadir.
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Sekil 6.40. 30 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a) SEM b) EDS ve c¢) Mapping analizi
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Bolim  5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus
cevherin X-ray analizi Sekil 6.41.’de verilmistir. Sekil 6.41.’den goriildigii gibi 30 dk
aktivasyon sonrasi 900°C’de kavrulmus numunede ZnO, Fe304, Zn30(S04)2, ZnFe204
ve SiO2 goziikkmektedir. 30 dk aktive edilip 600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az
miktarda da olsa ZnS’iin varligina rastlanmis iken, 700, 800 ve 900°C’de kavrulmus
tirlinlerde ZnS’iin tamaminin ZnO’e doniistiigi goriilmistiir. Ayrica yapida 600, 700
ve 800°C’de var olan siilfatlarin (Zn3O(SQO4)2) 900°C’de kavrulmus bu numunede de
az da olsa var oldugu goziikkmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus
irlinde piritin bir kismi varligint siirdiiriirken, diger bir kisminin ise manyetite
dontistiigi goztikmekte iken, 700, 800 ve 900°C’de kavrulmus iirlinlerde ise piritin
tamaminin oksitlendigi goriilmiistiir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus
numunede manyetitin (FesO4) olustugu ancak ¢inko ferritin (ZnFe2O4) olusmadig
gozlenirken, 700, 800 ve 900°C’de kavrulmus numunelerde ¢inko ferritin de olustugu
goziikmektedir.
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Sekil 6.41. 30 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Boliim 5.4.’deki sartlarda 30 dk aktive edilmis cevherin 900°C’de kavrulmus tiriiniine
grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 6.42.’de
verilmistir. Sekil 6.42.’den goriildiigii gibi 30 dk aktive edilmis mineralin 900°C’de
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kavrulmasiyla elde edilen numunenin grafit ile karistirilip, termal egrisi alindiginda
toplam agirlik kayb1 %14,9 olarak gergeklesmistir. Yaklasik 482°C’ye kadar %0,7’lik
bir agirlik kayb1 meydana gelmis iken, bu sicakliktan sonra ise %14,2’lik agirlik kaybi
meydana gelmistir. Bu agirlik kaybmin 3 adimda meydana geldigi DTG’den
goziikmektedir. Bu agirlik kayiplart sirasiyla 482-893, 893-972 ve 972-1193°C’ler

arasinda meydana gelmektedir.

DTG’de goriilen biiyiikk ilk pikde (482-893°C’de) muhtemelen su hadiseler
ger¢eklesmektedir:

1. Cevherde varligi EDS ile muhtemel olan ve kavurma sirasinda oksitlenen
bakirin (CuO veya Cu20), soy davranmasi nedeni ile metale rediiksiyonunun
serbest enerji degerleri agisindan en kolay oldugu ve ilk rediiklenecekler
arasinda oldugu ifade edilmektedir. Hatta olusacak bakirin ¢inko ile alagim

yapabilecegi de literatiirde yer almaktadir [39].
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Sekil 6.42. 30 dk aktive edilmis cevherin 900°C’de kavrulmus triiniine grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin

TG, DTG, DTA ve DSC egrileri
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2. Kursunun oksijene olan ilgisi de diisiik diizeyde oldugundan bakirda oldugu
gibi PbO’in metale rediiksiyonunun serbest enerji degerleri agisindan kolay
oldugu ve ilk rediiklenecekler arasinda oldugu ifade edilmektedir. Yapidaki
azligt nedeni ile X-ray de varligi ispatlanamasa da EDS de varhig
gozlendiginden bu hadisenin olma olasiligi da mevcuttur. PbO’in
PbO+C=Pb+CO (veya PbO+CO=Pb+CO;, CO+C=2CO) rediiksiyon
reaksiyonunun serbest enerjisinin negatif oldugu ve 600°C’lerde
olusabilecegi, ancak bunun X-raylerden anlasildig1 kadariyla ortamda oksijen
varsa simirli olarak gergeklestigi, oksijen yoksa 500°C’lerde bile metalik
kursuna rediiklenebildigi ifade edildiginden bu reaksiyonun da bu aralikta
meydana gelme ihtimali s6z konusudur [40].

3. 900°C’de kavrulmus iiriinde varligr ispatlanan Fe3O4’tin  FeO’ya
indirgenmesinin (Fe304+CO=FeO+CO>) 650°C nin {izerinde ger¢ceklestigi de
ifade edilmektedir ki bu hadise de bu aralikta gerceklesmektedir.

4. Olusan FeO in Fe’e indirgenmesinin 705°C’nin iizerinde miimkiin oldugu, bu

hadisenin de dogal olarak bu aralikta meydana gelecegi anlasilmaktadir [41].

DTG’de goriilen biiyiik ikinci pikde (893-972°C’leri arasinda) muhtemelen su
hadiseler gergeklesmektedir:

1. ZnFe;04+3C0O0=Zn0+2Fe+3CO> reaksiyonun 900°C’nin altinda
gerceklesmeye baglayacag literatiirde ifade edilmistir. Dolayisi ile yapida
varligi X-ray ile ispatlanan ¢inko ferritin de bu sicaklik araliginda
rediiklenecegi agiktir.

2. ZnO’in ise 920-950°C’lerde indirgenmesinin baslayacagi ifade edilmistir.
Rediiksiyon iiriinii ¢inkonun daha once rediiklenmis bakir, kursun ve ¢inko
metalleri ile alagim yapabilecegi de ifade edilmis, diger metal oksitlerinin
rediiksiyonuna nazaran ¢inkonun rediiksiyon reaksiyonunun endotermik
oldugu belirtilmistir. DTA ve DSC egrilerinin yoniiniin yaklasik bu
sicakliklardan itibaren asagi (endo) yonde hareketi de bunu dogrulamaktadir.

Cinkonun rediiksiyonunun birka¢ adimda cereyan ettigi de géziikmektedir.
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DTG’de goriilen biiyiik iiclincii pikde (972-1193°C’ler arasinda) muhtemelen su
hadiseler gerceklesmektedir:

1. DSC’deki 863°C’deki kiiglik bir ekzotermik pikten sonra egrinin yoniiniin gok
hizli bir sekilde asagi yonde olusmasi, derin biiyiik bir vadi seklindeki bu
egilimin, bu sicakliklardan itibaren endotermik reaksiyon verdigini, ¢inkonun

rediiksiyonunun bu aralikta da devam ettigini dogrulamaktadir.

Boliim 5.4.°deki sartlarda 60 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis cevher
900°C’de 240 dk kavrulmus tiriiniin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil 6.43.’de
goriilmektedir. Sekil 6.43.’de 60 dk aktive edilmis numunenin kavurma sonrasi
elementel olarak agirlikca % olarak en cok ¢inko icerdigi goziikmektedir. Bu
numunede de kiikiirt hemen hemen yok denecek kadar azdir. Mapping goriintiileri de
bu durumu teyit etmektedir. Obiir yandan numunedeki oksijen iceriginin son derece
yiiksek oldugu da goriilmektedir. Bu durum kavurma iglemi sonucu oksit igeriginin
yiikseldigini de ispatlamaktadir. Numunedeki oksijen iceriginin 30 dk’lik aktive

edilmis numune kadar oldugu da goziikkmektedir.
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Sekil 6.43. 60 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a) SEM b) EDS ve c¢) mapping analizi
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Bolim  5.4.°deki sartlarda 60 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus

cevherin X-ray analizi Sekil 6.44.’de verilmistir.
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Sekil 6.44. 60 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Sekil 6.44.’den gorildigi gibi 30 dk aktivasyon sonrast 900°C’de kavrulmus
numunede ZnO, Fe30s, Zn30(S04)2, ZnFe204 ve SiO goziikmektedir. 30 dk aktive
edilip 600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az miktarda da olsa ZnS’iin varligina
rastlanmis iken, 700, 800 ve 900°C’de kavrulmus iiriinlerde ZnS’iin tamaminin
ZnO’e doniistiigli goriilmiistiir. Ayrica yapida 600, 700 ve 800°C’de var olan
stilfatlarin (Zn30(S04)2), 900°C’de kavrulmus bu numunede de az da olsa var oldugu
goziikmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus iiriinde piritin bir kismi
varligini siirdiiriirken, diger kisminin ise manyetite donistiigii, 700, 800 ve 900°C’de
kavrulmus tiriinlerde ise piritin tamaminin oksitlendigi goriilmiistiir. 30 dk aktive
edilmis 600°C’de kavrulmus numunede manyetitin (FesOs) olustugu ancak ¢inko
ferritin  (ZnFe204) olusmadigr gozlenirken, 700, 800 ve 900°C’de kavrulmus
numunelerde ¢inko ferritin de olustugu goziikmektedir. 30 ve 60 dk aktive edilip

900°C’de kavrulmus numunelerin igeriginin ayni oldugu X-ray analizinden
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anlagilmaktadir. Artan aktivasyon siiresinin kati fazda olusan bilesikler agisindan

900°C’de farkl1 bir etkisinin olmadig1 anlagilmaktadir.

Bolim 5.4.°deki sartlarda 120 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis
cevher 900°C’de 240 dk kavrulmus numunenin SEM-EDS ve Mapping analizi Sekil
6.45.’de goriilmektedir.
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5 Ka |015 0.030 | 0.027 wt.%
Fe [Ka | 2666 0406 | 6.027 wt.%
Cu [Ka |136 0.092 | 0.609 wt.%
Zn [Ka |130.53 0.899 | 76.018 | wt%
Pb [La |032 0045 | 1.200 wt.%
100.000 | wt% | Total

(b)
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Sekil 6.45. 120 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin a) SEM b) EDS ve ¢) mapping analizi

Sekil 6.45.°de aktivasyon siiresinin 120 dk olmasi sonras1 kavrulmus numunenin
elementel olarak agirlikga % olarak en cok c¢inko icerdigi goziikkmektedir. Bu
numunede de kiikiirt hemen hemen yok denecek kadar azdir. Obiir yandan numunedeki
oksijen igeriginin de ikinci en yiiksek element oldugu da goriilmektedir. Bu durum
kavurma islemi sonucu oksit igeriginin yiikseldigini de ispatlamaktadir. Bu numunede
oksitleyici kavurma iglemi gergeklestigi de goriilmektedir. Numunedeki oksijen

iceriginin diger aktive edilmis numuneler kadar oldugu da goziikmektedir.

Bolim  5.4.°deki sartlarda 120 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus

cevherin X-ray analizi Sekil 6.46.’da verilmistir.
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Sekil 6.46. 120 dk aktive edilmis, 900°C’de 240 dk kavrulmus cevherin X-ray analizi

Sekil 6.46.’dan goriildiigii gibi 30 dk aktivasyon sonrast 900°C’de kavrulmus
numunede ZnO, Fe30s, Zn30(S04)2, ZnFe204 ve SiO goziikmektedir. 30 dk aktive
edilip 600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az miktarda da olsa ZnS’iin varligina
rastlanmis iken, 700, 800 ve 900°C’de kavrulmus iirlinlerde ZnS’iin tamaminin
ZnO’e doniistiigli goriilmiistiir. Ayrica yapida 600, 700 ve 800°C’de var olan
stilfatlarin (Zn30(S04)2), 900°C’de kavrulmus bu numunede de az da olsa var oldugu
goziikmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus tiriinde piritin bir kismi
varhigim siirdiiriirken, diger bir kisminin ise manyetite doniistiigii goziikmekte, 700,
800 ve 900°C’de kavrulmus {iriinlerde ise piritin tamaminin oksitlendigi goriilmiistiir.
30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmus numunede manyetitin (FezOs) olustugu
ancak ¢inko ferritin (ZnFe2O4) olusmadigi gozlenirken, 700, 800 ve 900°C’de
kavrulmus numunelerde ¢inko ferritin de olustugu goziikmektedir. 30, 60 ve 120 dk
aktive edilip 900°C’de kavrulmus numunelerin igeriginin ayni oldugu X-ray
analizinden anlagilmaktadir. Artan aktivasyon siiresinin kati fazda olusan bilesikler

acisindan 900°C’de farkli bir etkisinin olmadigi da anlagilmaktadir.



BOLUM 7. SONUCLAR

Yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 asagida kisaca verilmistir.

1. Konsantre cevherin elementel olarak ¢inko ve kiikiirt esasli sfalerit cevheri
oldugu anlasilmaktadir. Cevherde ayrica Cu, Pb, Fe, Si ve O in az da olsa
olabilecegi de anlagilmaktadir.

2. Konsantrelerin 6giitiilmesi sonucu SEM analizinde genel olarak 10-50 mikron
araliklarinda olduklart ve merdiven vari bir ylizey yapisi seklinde
ufalandiklar goéziikmektedir.

3. Orijinal ¢inko cevherinin termal analizinde yaklasik %20°lik bir agirlik kayb1
oldugu, bu agirlik kaybinin 616,34°C’den sonra gergeklestigi, bu ise toplam
agirhik kaybmnin %91,30’luk kisminin bu sicakliktan sonra olustugunu
gostermektedir. Numunede endotermik ve egzotermik piklerin geldigi
sicakliklar literatiirde Bournonite (2PbS.Cu2S.Sh2S3) mineralinin endotermik
ve egzotermik sicakliklart ile eslestigi, X-ray ile varlig tespit edilemese de
termal analiz sonuglart numunede az da olsa var olabilecegini gdstermektedir

4. Aktive edilmis ve aktive edilmemis cevherlerin mapping goriintiileri
aktivasyon ile ciddi anlamda tane kiigiilmesi yaninda daha homojen metalik
bilesenlerin dagilimma sahip bir cevher yapisi elde edildigini, bu da
aktivasyonun gerceklestigini gostermektedir.

5. Aktive edilmemis ve 600°C’de 240 dk kavrulmus cevherde elementel olarak
¢inko iceriginin orijinal ve aktive edilmis cevhere gore daha fazla oldugu
kiikiirt igcerigimizin ciddi oranda azaldigi, stlfiirlii bilesenlerin siilfatlagtigi
gorilmektedir. X-ray pikinden  oksidasyonun biiyiik oranda gergeklestigini
ancak tam oksidasyonun olmadigini ve ¢inko siilfiiriin bir kisminin oksitlere
(¢inko oksit (ZnO)) bir kisminin ise siilfatlara (Zn3O(S04)2), piritin (FeS») ise
manyetite (FesOs) dondiigi goziikmektedir.
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6. Aktive edilmemis cevherin 700, 800 ve 900°C’de 240 dk kavrulmus
numunelerde pirit (FeSz) ve c¢inko siilfiir (ZnS) gibi siilfiirlii bilesenlerin
varliginin kalmadig1 ve tam oksidasyonun gerceklestigi goziikkmektedir.

7. Aktive edilmemis mineralin 900°C’de kavrulmasiyla elde edilen numunenin
grafit ile karistirilip, termal egrisi alindiginda toplam agirlik kaybinin %15,13
olarak gergeklestigi goziikmektedir. TG’deki agirlik kayiplar1 iirtinlerdeki
oksitlerin karbon ile rediiksiyonunu gostermektedir. DTG’de goriilen biiyiik ilk
pikde (522,22-858,9°C’de) 650°C’nin iizerinde FesOs’in  FeO’ya ve
705°C’nin tizerinde FeO’in Fe’e indirgenecegdi goziikmektedir. Ayrica TG
egrisinin hemen hemen 1200°C’de stabil hale gelmis olmas1 rediiksiyonun bu
sicakliklara kadar siirdiiglinti gostermektedir.

8. Bolim 5.4.°deki sartlarda 30 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig
cevherin 600°C’de 240 dk kavrulmus triiniinde tigiincii en yiliksek bilesenin
kiikiirt olmasi kiikiirdiin tamaminin oksitlenmedigini, oksidasyonun total
oksitleyici kavurma seklinde gerc¢eklesmedigini, kavurma igleminin biiyiik
oranda meydana geldigini, ancak siilfatlarin olustugunu gostermektedir.
Bolim 5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis cevherin 600°C’de kavrulmus
riiniine grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC
egrilerinde toplam agirlik kaybr %33,51 olarak gergeklesmistir. Bakir ve
kursun oksitlerin rediikksiyonu DTA ve DSC’de 774,2°C’de goziiken
ekzotermik pik ile delillenmistir.

9. Bolim 5.4.’deki sartlarda 60 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmis
cevherin 600°C’de 240 dk kavrulmasi sonucu elde edilen tiriinde, 30 dk aktive
edilmis numuneden daha az kiikiirt oldugu goéziikmektedir. 30 dk aktive
edilmis numunede hematit (Fe2O3) bulunmaz iken bu numunede var olmasi,
bu numunedeki oksidasyon derecesinin daha fazla oldugunu gostermektedir.
120 dk aktivasyon islemimiz ise tanelerin kismi amorflugunun aktivasyon
stiresiyle arttig1, bunun da atomlar aras1 bag kuvvetlerini zayiflatmasi1 sonucu
kavurma isleminin ihtiya¢ duydugu enerjinin azaldigi ve ayni sartlarda tiim
c¢inko siilfiiriin oksitlendigi, goziikkmekte ve 30 dk aktivasyondan daha uzun
stirelerde (60 dk ve 120 dk), numunede hematitin (Fe203) var olmasi, artan

aktivasyon siiresinin oksidasyon derecesini artirdigini ispatlamaktadir.
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Boliim 5.4.°deki sartlarda 30 dk siireyle aktivasyon islemine maruz birakilmig
cevherin ~ 700°C’de 240 dk kavrulmus iiriinde siilfatlayict kavurmanin da
gerceklestigi  goriilmektedir. 30 dk aktive edilmis 600°C’de kavrulmusg
numunede manyetitin (Fe3Os) olustugu ancak ¢inko ferritin olusmadigi
gozlenirken, 700°C’lik bu numunede ise tiim aktive iirlinlerde ilaveten ¢inko
ferritin (ZnFe204) de olugmaya basladigi, daha yiiksek sicakliklarda arttig1 da
goziikkmektedir.

Bolim 5.4.’deki sartlarda X-ray analizinde 30 dk aktivasyon sonrasi 800°C’de
kavrulmus numunede ZnS’lin tamaminin ZnO’e doniistigii goérilmiistiir.
Ayrica siilfatlarin (Zn3O(S0O4)2) 800°C’de az oldugu, piritin tamaminin
oksitlendigi, ¢cinko ferritin (ZnFe204) de olusmaya basladigi goziikmektedir.
30 dk aktive edilmis cevherin 800°C’de kavrulmus iirlinline grafit ilavesiyle
hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrilerinde toplam agirlik
kayb1 %14,24 olarak gerceklesmistir. 900°C’de daha yiiksek agirlik kaybu,
rediiksiyon veriminin artan sicaklikla arttigina da isaret etmektedir.

800°C’de artan aktivasyon siiresinin kavurma iriiniine etkisinin sinirli, ayni

yada olmadig1 da goziikmektedir.

. Boliim 5.4.’deki sartlarda 30 dk aktive edilip 600°C’de kavrulmus numunede

¢ok az miktarda da olsa ZnS’iin varligina rastlanmis iken, 700, 800 ve
900°C’de kavrulmus iiriinlerde  ZnS’lin tamaminin ZnO’e doniistiigii
goriilmiistiir. Ayrica yapida 600, 700 ve 800°C’de var olan siilfatlarin
(Zn30(S04)2) 900°C’de kavrulmus numunede az oldugu gozitkmektedir.

Boliim 5.4.°deki sartlarda 30 dk aktive edilmis cevherin 900°C’de kavrulmus
irlinline grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve DSC
egrimizde toplam agirlik kayb1 %14,9 olarak gerceklesmistir. Agirlik kaybimiz
lic adimdan meydana gelmistir. Aktive olmamis numunede de benzer agirlik
kayb1 olmasi, yliksek sicakliklarda kavrulmus iriinlerde 6n aktivasyon

isleminin etkisinin rediiksiyona fazla katki saglamadigini ortaya koymaktadir.
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