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Sfaleritler ¢inko tiretimi i¢in diinyada en ¢ok kullanilan cevherlerdir. Diinyada ¢inko tiretimi hurda malzemelerinden sonra en
cok sflalerit cevherlerinden tiretilmektedir. Sfalerit cevherlerinde ¢inko eldesi i¢in hem hidrometalurjik hem de pirometalurjik
prosesler kullanilmaktadir. Tiirkiye’de siilfiirlii ¢inko cevheri tiretimi yapilmasina ragmen cevherden ¢inko liretimi yapan tesis
bulunmamaktadir. Mevcutta flotasyonla zenginlestirilip yurt digina satilmakta olan Canakkale Yenice bolgesi konsantreleri
mekanik aktive edilmigtir. Sonrasinda farkli sicakliklarda oksitlenen konsantreler grafit ile karistirilarak bir termal analiz
cihazinda rediiklenmistir. Rediiksiyon islemi azot atmosferinde gergeklestirilerek cevherin yiiksek sicaklik davranigi ve kimyasal
davranislar incelenmistir. Caligmada analiz ve karakterizasyon i¢in X 1s1m1 floresans1 (XRF), X-ray difraktometresi (XRD),
taramali elektro mikroskopu-Enerji dagilimli X-i151n spektrometresi (SEM-EDS-Mapping) ve termal analiz g¢aligmalari
gerceklestirilmigtir.
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Abstract

Sphalerites are the most widely used ores in the world for zinc production. Global zinc production is produced mostly from
sphalerite ores as well as from scrap materials. To obtain zinc in sphalerite ores, hydrometallurgical and pyrometallurgical
processes are used. Although zinc sulphide ore produced in Turkey, there are no plants for production of zinc from ore. Canakkale
Yenice region concentrates which are still enriched with flotation and sold abroad have been mechanically activated.
Subsequently, concentrates oxidized at different temperatures were mixed with graphite and reduced in a thermal analyzer.
Reduction was performed in a nitrogen atmosphere to investigate high temperature behavior and chemical behavior of ores. X-
ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy- energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
EDS-Mapping) and thermal analysis studies were carried out for analysis and characterization.
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1. GIRIS kullanilmaktadir [1]. Bu yontemlerin her ikisinde de ilk

asamada kavurma yapilmaktadir [2]. Tiirkiye’de siilfiirlii
Cinko iiretimi hurda malzemelerin yaninda en ¢ok sfalerit ¢inko cevheri iiretimi yapilmasina ragmen cevherden ¢inko
(ZnS) cevherinden iiretilmektedir. Diinyada ¢inko iiretimi iiretimi yapan tesis bulunmamaktadir. Uretilen ¢inko-kursun
icin  pirometaliirjik  ve  hidrometaliirjik  yOntemler cevherleri ihra¢ edilmekte, ¢cinko metal ihtiyaci ise ithalat
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yoluyla karsilanmaktadir [3]. Endiistriyel uygulamalarda
stilfiirlii ¢inko konsantreleri 6ncelikle yiiksek sicaklikta hava
atmosferinde kavrulmakta olup, bu esnada konsantredeki
cinkonun yaklasik %90°’1 ¢cinko okside doniigiirken, %10’luk
kismi ise ¢inko ferriti (ZnFe;O4) olusturmaktadir [4].
Uretilen ¢inko oksit esasl1 iiriin (kalsine) daha sonra karbonla
rediiklenmektedir [5].

Cinko oksidin CO tarafindan indirgenmesi 700 °C’den sonra
basliyor olsa da reaksiyonun istenen hizda devamu igin
sicakligin 1100 °C’nin iizerine ¢ikmasi gerekmektedir [6].

Literatiirde bir¢cok cevherin rediiksiyonuna ait ¢aligmalar s6z
konusu olup, bu ¢aligsmalardan birinde kromit cevherinin
karbotermik indirgemesi termal analiz calismasi ile
incelenmistir. Calismada kok, cevher ve bilya agirlik
oranlarinin degisimi, degirmen kosullarinda ¢aligilmis,
numuneler oda sicakligindan 1823 °K e kadar termal analiz
cihazinda kontrollii ortamda isitilmig ve alasim olusumu
aragtirllmigtir.  Kromitin rediiksiyonunun 1573 °K de
bagladigi, 1623 °K de iki ¢esit krom karbiir, 1673 °K de ise
Cr-Fe-karbiirlerin olustugu gézlenmistir [7].

Manganez oksit cevheriyle ilgili bir baska c¢aligmada,
manganez oksit cevherinin indirgenmesi ile iligkili
reaksiyonlarin, kiigiik bir ekzotermik reaksiyonla 330 °C
civarinda baglamis oldugu, 400 °C ve 480 °C'de iki
endotermik reaksiyonla devam ettigi ifade edilmistir. Bu
reaksiyonlarin kaynagi olan CO in iiretilmesi ise yaklagik
350 °C’deki biyokiitle gazlastirma reaksiyonu yoluyla
gerceklesmis olup, tiretilen indirgeyici CO gazi ile manganez
oksit cevherinin asamali olarak rediiksiyonunun vuku
buldugu agiklanmustir [8].

Bu ¢alismada yurt disina satilan Canakkale bolgesi siilfiirlii
konsantre ¢inko cevherlerinin kavurma ve grafitle
rediiksiyon kosullar1 Termal analiz yontemleri kullanilarak
incelenmis olup, literatiire de Onemli Ozgiin bilgiler
sunmaktadir.

2. YONTEM
2.1. Numunenin Temini ve Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan ¢inko siilfiir konsantresi,
Canakkale-Yenice yoresinden OREKS MADENCILIK
LTD.STi’den temin edilmistir. Konsantrenin homojen hale
gelmesi icin bilyali ve halkali degirmende ogiitiildiikten
sonra neminden arindirilmak iizere etiivde bekletilmis ve
akabinde 200 mesh elek altina elenmistir. Sonraki ¢aligmalar
bu numune kullanilarak gergeklestirilmistir. Numunelerin
aktivasyon islemi igin Fritch marka gezegensel bilyali
degirmen kullamlmigtir. Aktivasyon i¢gin WC hazne
kullanilmis olup, aktivasyonda 10 mm c¢apli WC bilyalar
kullanilmistir. Bilya/numune agirlik oranmi 30 olarak
secilmistir. Aktivasyon hiz1 600 devir/dakikadir (devir/dk.).
Ogiitme islemleri kuru ortamda gerceklestirilmistir.
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2.2. Kimyasal Analiz

Konsantrenin analizi XRF analizi BRUKER AXS’in S8
Tiger Dalgaboyu Dagilimli XRF analiz cihazi ile yapilmis
olup, analiz sonucu asagidaki Tablo 1 de verilmistir.

Tablo 1. Numunenin kimyasal bilegimi.

Elementler (%)
ZnO SOs Fe,0s Na,O Sio PbO CuO
%41,75 | 30,48 3,50 1,59 1,56, 1,27 0,53
CaO MnO Al,O; MgO Digerleri K.K. Nem
0,37 0,26 0,20 0,16 0,09 18,03 1,16

2.3. SEM-EDS Analiz Calismalari

Konsantre cevherin 600, 700, 800 ve 900 °C kavurma
yapilmis numunelere tane boyut analizleri, elementel
analizler ve mapping ¢alismalar1 yapabilen “Jeol JSM 6060
LV” marka cihaz ile taramali elektron mikroskobu (SEM-
EDS) kullanilarak yapilmistir.

2.4. X-Ismlar1 Difraktometresi Calismalari

Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X-isim1 cihazi ile
600, 700, 800 ve 900 °C’de kavrulma yapilmis ¢inko siilfiir
cevherlerine mineralojik analizler yapilarak kalsinasyon
sicakliginin etki incelenmistir.

2.5. Termal Analiz Calismalari

Termal analiz ¢alismalar1 TA marka Q600 model simiiltane
termal analiz cihazi kullanilarak 10°C/dk. isitma hizinda
gerceklestirilmistir. Aktive edilmis ve 600, 700, 800 ve 900
°C’de kavrulmus numunelerin grafitle karistirilarak,
rediiksiyon kosullariin incelenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar
havasiz ortamda ve azot atmosferinde gerceklestirilmistir.
Numunelere oda sicakligindan 1300 °C’ye kadar dinamik bir
termal islem uygulanmustir.

3. DENEYSEL BULGULAR

Kisim 2.1 de ifade edildigi sekliyle 30 dk aktive edilmis
konsantrenin 600 °C’de 240 dk kavrulmus iiriiniiniin SEM-
EDS ve Mapping analizi Sekil 1 de goriildiigi gibidir.

Sekil 1 de goriildiigii gibi {iriinde ¢inkodan sonra en ¢ok
bulunan elementin oksijen oldugu EDS degerlerinden
anlagilmaktadir. Kavurma sonucu yapidaki kiikiirdiin biiyiik
oranda oksijen ile yer degistirdigi goziikmektedir. Ugiincii en
yiiksek bilesenin kiikiirt olmasi ise oksidasyonun total
oksitleyici kavurma seklinde gerceklesmedigini de ortaya
koymaktadir.

30 dk aktive edilmis ve 600 °C de kavrulmus iirtiniin X-ray
analizi ise Sekil 2°de goriilmektedir.
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Sekil 1. 600 devir/dk.’da, bilya/numune:30/1 sartlarinda
gezegensel degirmende 30 dk. aktive edilmis, 600 °C’de 240
dk. kavrulmus cevherin SEM-EDS ve mapping analizi.
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Sekil 2. Aktive edilmis (30 dk.) ve 600 °C’de kavrulmus
riiniin X-ray analizi.
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Sekil 2°den goriildiigii gibi kavrulmus triinde ZnO yaninda
¢ok az miktarda da olsa ZnS iin varligina da rastlanmus,
yapida siilfatlarin (Zn3O(SO4)2) da olustugu, piritin bir
kismmin varhigmt siirdiiriirken, diger bir kisminin ise
manyetite doniistigii de gozitkmektedir.

30 dk. aktive edilmis cevherin 600°C’de kavrulmus iiriiniine
grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin TG, DTG, DTA ve
DSC egrileri Sekil 3’te verilmistir.

Sekil 3’ten goriildiigii gibi toplam agirhik kaybi %33,51
olarak gerceklesmistir. Yaklasik 599 °C ye kadar %1,07’lik,
bu sicakliktan sonra ise %32,44 lik agirlik kayb1 meydana
gelmigtir. DTG de pikler seklinde goziiken onemli agirlik
kayiplarinin 599 °C -813,7 °C, 813,7 °C -970 °C, 970 °C-
1141 °C ve 1141 °C -1268 °C sicakliklar arasinda 4 adimda
meydana geldigi géziikmektedir.

326

Academic Platform Journal of Engineering and Science 9-2, 324-331, 2021

- ‘J@% TR
P —
/ '\\ 313 515%
'_.J - (LS e T
f e ~, 1—3
w1/ \ !
i afla0° Y 5
= N ‘; %36%) E
I [asi | R 3 z
I B h R 7% g "7 E
£ || £ | Y A
I eo+ E A 5 . 5
5 £ || \ I SN
2 @ 75020°C \ A .2
T J Baid N % -
/J | Y g - 4
RN hY “5 £
- \ =
E S7047°C -
50 ; y 1
2l abo ) alo o 170 1400

Ewlp Temperawure (“C) Urniversal 4.2E TA nsiruments.

Sekil 3. Aktive edilmis (600 devir/dk. da 30 dk.) mineralin
600°C’de kavrulmus iirliniine grafit ilavesiyle hazirlanan
numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri.

Sekil 3’te DTG deki en fazla agirlik kayb1 599 °C-813,7
°C’ler arasinda olup, numunede %?26,35’lik agirlik
azalmasina sebep olmakta, bu da toplam agirlik kaybinin
%78,63’lik kismina tekabiil etmektedir. Bu kayip DTA ve
DSC de ardarda meydana gelen endotermik-ekzotermik
davranigla kendini gostermistir. Agirlik kaybindan kaynakli
hadise, 600 °C’de yapilan kavurma iglemi sirasinda yapida
olusan stilfatlarin, termal analiz sirasinda pargalanmasindan
olusmus olup, DCS ve DTA da 737,4°C’de endo pik
vermistir.

Kalsinedeki muhtemel olan ve kavurma sirasinda oksitlenen
bakirin (CuO veya Cuz0), 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 alasim
yapabilecegi de literatiirde yer almaktadir [9]. Kat1 fazda var
olmasi muhtemel bakir oksitlerin, siilfatlarin pargalanma
hadiseleri nedeni ile gecikmeli olarak 737,4 °C’den sonra
rediiklenmeye basladiklar1 da muhtemeldir.

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 azlig1 nedeni ile X-ray de varligi ispatlanamasa da
EDS de varlig1 gozlendiginden bu hadisenin olma olasilig1
da  mevcuttur. PbO’in  PbO+C=Pb+CO (veya
PbO+CO=Pb+CO, CO,+C=2CO0) rediiksiyon
reaksiyonunun serbest enerjisinin negatif oldugu ve
600°C’lerde olugabilecegi, ancak bunun X-raylerden
anlasildig1 kadariyla ortamda oksijen varsa sinirli olarak
gergeklestigi, oksijen yoksa 500 °C’lerde bile metalik
kursuna rediiklenebildigi ifade edilmistir [10]. Bu nedenle bu
reaksiyonun da bu aralikta meydana gelmesi s6z konusudur.
Ayrica yapida varligr X-ray ile (Sekil 2) ispatlanan bir miktar
pirit (FeS,) de bu aralikta pargalanirken kiikiirt gaz1 ¢ikararak
oksitlenmektedir. Bakir ve kursun oksitlerin rediiksiyonu
DTA ve DSC de 774,2 °C’de goziiken ekzotermik pik ile
kanitlanmustir.
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DTG deki biiyiik ikinci pik ile (813,7 °C-970,47 °C)
muhtemelen su hadiseler ger¢eklesmektedir:

600 °C’de kavrulmus iiriinde var olan Fe3O4’iin FeO ya
indirgenmesinin  (Fe304+CO=Fe0+CO;) 650 °C’nin
iizerinde gercgeklestigi de ifade edilmektedir. Ancak 6nceki
adimda ifade edilen pargalanma ve bakir, kursun
rediiksiyonlar1 dolayisi ile bu hadise biraz gecikmeli olarak
bu aralikta ger¢eklesmektedir. FeO in Fe’e indirgenmesinin
ise 705 °C’nin tizerinde miimkiin oldugu, bu hadisenin de
dogal olarak gecikmeli de olsa bu aralikta meydana gelecegi
anlasilmaktadir [11]. Burada 861 °C’de ¢ok kiigiik bir
ekzotermik pik goziikmiistiir.

DTG deki biiyiik iigiincii pikle (970,47 °C-1141,4 °C) su
hadiseler gerceklesmektedir:

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 (ZnO+C=Zn+CO) birka¢ adimda cereyan
ettigi de gozitkmektedir.

DTG’deki biiyiik dordiincii pik ile ¢inko oksitin
rediiksiyonunun (1141,4 °C-1268,49 °C) devam etmekte
oldugunu, DTA ve DSC egrilerinin yoniiniin 970°C’den
sonra asagl yonde olusmas: (endotermik reaksiyon)
dogrulamaktadir.

Kisim 2.1 de ifade edildigi sekliyle 30 dk aktive edilmis
konsantrenin 700 °C’de 240 dk kavrulmus triiniin SEM-
EDS ve Mapping goriintiileri Sekil 4°te verilmistir. Sekil 4°te
goriildiigii gibi EDS analizinden numunenin % agirlik¢a en
cok cinko icerdigi goziikmektedir. Kavrulmus numunede
kiikiirdiin halen oldukga yiiksek oranda var olmasina ragmen
orijinal numuneye gore daha az oldugu da goéziikkmektedir.
Obiir yandan numunedeki oksijen igeriginin de ikinci en
yiiksek element oldugu, {igiincii bilesen olarak da kiikiirdiin
oldugu goriilmektedir. Bu durum siilfatlayici kavurma
isleminin gergeklestigini de gostermektedir.

Aktive edilip 700 °C’de 240 dk. kavrulmus cevherin X-ray
analizi Sekil 5°te verilmistir. Sekil 5’ten gortildiigii gibi 600
°C’de ¢ok az miktarda da olsa ZnS {in varligina da rastlanmis
iken, 700 °C’de ZnS iin tamaminin ZnO’e donistiigd,
stilfatlarin (Zn30(S04)2) da olustugu, piritin ise tamaminin
oksitlendigi, 600 °C’de numunede manyetitin (Fez04)
olustugu, ¢inko ferritin (ZnFe»04) olugmadigi, 700 °C’de ise
¢inko ferritin de olustugu goziikkmektedir.
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Sekil 4. 600 devir/dk.’da, bilya/numune:30/1 sartlarinda
gezegensel degirmende 30 dk. aktive edilmis, 700°C’de 240
dk. kavrulmus cevherin SEM-EDS ve Mapping analizi.
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Sekil 5. 600 devir/dk.’da, bilya/numune:30/1 sartlarinda
gezegensel degirmende 30 dk. aktive edilmig, 700°C’de 240
dk. kavrulmus cevherin X-ray analizi.

600 devir/dk.’da 30 dk. aktive edilmis cevherin 700 °C’de
kavrulmus iiriiniine grafit ilavesiyle hazirlanan numunenin
TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 6’dan gorildigl gibi toplam agirlik kaybi %36,37
olarak gergeklesmistir. 600 °C’de kavrulmus numuneye gore
700 °C’de kavrulmus iiriiniin TG sinde daha fazla agirhik
kayb1 meydana gelmektedir. Bu durum da 700 °C’de kati
fazda daha fazla siilfatlarin tesekkiil ettigini gostermektedir.



HALGUL

En biiyiikk pikin olugmaya basladigi 586 °C’den sonra
%33,74°liik bir agirlik kaybr meydana gelmistir. Bu kayip
600 °C’de kavrulmus iiriiniin termal egrisine gore kimyasal
reaksiyonun hem daha diigiik sicaklikta basladigini hem de
daha fazla % agirlik kaybinin olustugunu gostermektedir.
600 °C’lik galigma 4 adimli géziikmiis iken, bu ¢aligmada ise
DTG de pikler 5 adimda ve sirastyla 586 °C-779 °C, 779 °C
-926 °C, 926 °C -980 °C, 980 °C -1152 °C ve 1152 °C -
1300°C sicakliklar arasinda meydana gelmektedir.
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Sekil 6. 600 devir/dk.’da 30 dk. aktive edilmis cevherin
700°C’de kavrulmus iriiniine grafit ilavesiyle hazirlanan
numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri.

DTG deki biiyiik ilk pik 600 °C’lik calismada 599 °C-813,7
°C’ler arasinda meydana gelirken, 700 °C’lik ¢aligmada 586
°C-779 °C’ler arasinda gergeklesmektedir. Bu kayiplarin
sebebi aymi olup, bunu simgeleyen endo pik 600 °C’lik
galismada 737,4 °C’de meydana gelirken 700 °C’lik
caligmada 726,1 °C’de endo pik vermistir. Bu ilk pikin
reaksiyon adiminin ilk ve son sicakliklari ile maksimum pik
sicakliginin 600 °C’lik ¢alismaya gore diismesi, muhtemelen
daha yiiksek sicaklikta yapida olusmus siilfatlarin daha fazla
olmasindan kaynakli SOz kismi basincinin daha fazla
artmasidir. Bakir ve kursun oksitlerin rediiksiyonu DTA ve
DSC’de 600 °C’lik ¢aligmada 774,2 °C’de, 700 °C’lik
calismada ise 775,6 °C’de ekzotermik pik seklinde
goziikmiistiir.

600 °C’lik galismada DTG de biiyiik ikinci pik 813,7°C-
970,47 °C’ler arasinda meydana gelirken, 700 °C’lik
calismada ise 779 °C-926 °C ve 926 °C-980 °C’ler arasinda
iki pik seklinde gergeklesmektedir. Daha 6nce 600 °C’lik
iirlin i¢in ifade edilen gerekgeler ve ¢ok kiiclik ekzotermik
pikin sicakligr 700 °C’lik iirlin i¢in de aynidir.

DTG deki biiyiik tigiincii pikte (926°C-980°C’leri arasinda)
¢inkoferritin rediiklendigi, ilaveten DTA ve DSC egrilerinde
¢inkonun oksitten de rediiksiyonunun (ZnO+C=Zn+CO)
endotermik olup, bu aralikta cereyan ettigi de
goziikmektedir.
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DTG’deki biiyiik dordiincii ve besinci pik ile (980 °C-1152
°C ve 1152 °C-1300 °C’ler arasinda) DTA ve DSC
egrilerinde derin biiyiik bir vadi seklinde bir endotermik
reaksiyonlarin olusmasi, c¢inkonun rediiksiyonunun bu
aralikta da ¢ok adimli olarak devam ettigini
dogrulamaktadir.

Kisim 2.1°de ifade edildigi sekliyle 30 dk. aktive edilmis
konsantrenin 800 °C’de 240 dk. kavrulmus {iriiniin SEM-
EDS ve Mapping analizi Sekil 7°de goriilmektedir.

Sekil 7 kavrulmus numunenin en ¢ok cinko igerdigi,
kiikiirdiin hemen hemen yok denecek kadar az oldugu,
oksijen iceriginin ise son derece yiiksek oldugu, kavurma
islemi sonucu oksit igeriginin ¢ok yikseldigini de
ispatlamaktadir. 700 °C’de {igiincii en yiiksek element kiikiirt
iken 800 °C’de ¢ok az olmasi, siilfatlarin parcalandigini
gostermektedir.

Kisim 2.1°de ifade edildigi sekliyle 30 dk. aktive edilmis 800
°C’de 240 dk. kavrulmus konsantrenin X-ray analizi Sekil
8’de verilmistir.

Fe 0

Sekil 7. 600 devir/dk.’da, bilya/numune:30/1 sartlarinda

gezegensel degirmende 30 dk. aktive edilmis, 800 °C de 240
dk. kavrulmus konsantrenin SEM-EDS ve Mapping analizi.

Sekil 8’den gorildigi gibi 800 °C’de kavrulmus numunede
Zn0, Fe30q, Zn30(804)2, ZnFe;04 ve SiO; gozikmektedir.
600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az miktarda da olsa ZnS
in varhi@ina da rastlanmis iken, 700 °C’de ve 800 °C’de
ZnS’{in tamaminin ZnO’e doniistiigl goriilmiistiir. 600 °C ve
700°C’de fazla miktarda var olan siilfatlarin (Zn3O(SOa),)
800°C’de ¢ok azaldig1 goziikmektedir. 600 °C’de kavrulmus
griinde piritin bir kismu varligini stirdiiricken, diger bir
kisminin ise manyetite doniistiigii, 700 °C ve 800 °C’de ise
piritin tamaminin oksitlendigi gortilmiistiir. 600 °C’de ¢inko
ferritin olugsmadigi, 700 °C ve 800 °C’de ise ilaveten ¢inko
ferritin (ZnFe204) de olugsmaya basladig1 goziikmektedir.
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Sekil 9. 600 devir/dk.’da 30 dk. aktive edilmis cevherin
800°C’de kavrulmus iiriinline grafit ilavesiyle hazirlanan
numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri.
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DTG deki biiyiik ilk pikde (532 °C -873 °C’ler arasinda) su
hadiseler gerceklesmektedir:

Onceki calismalarda (600 °C ve 700 °C’lerde) ilk biiyiik pik
endotermik hadise ile meydana gelirken, 800 °C’de 6n
kavurma sirasinda parcalanmasindan dolay: siilfatlart gok
¢ok az igeren bu iriiniin termal analizi sirasinda belirgin
biiyiik bir endotermik pik ayni bolgede olusmamustir.

Konsantrede kavurma sirasinda oksitlenen bakirin (CuO
veya Cuy0O), soy davranmast nedeni ile metale
rediiksiyonunun en kolay oldugu olusacak bakirin ¢inko ile
alagim yapabilecegi de literatiirde yer almaktadir [11].
Kursunun oksijene olan ilgisi de diisiik diizeyde oldugundan
PbO’in metale rediiksiyonunun kolay oldugu, yapidaki azlig
nedeni ile X-ray’de varlig1 ispatlanamasa da EDS’de varhigi
gozlendiginden bu hadisenin olma olasilig1 da mevcuttur.
PbO’in Pb’a rediiksiyon reaksiyonunun serbest enerjisinin
negatif oldugu ve 600 °C’lerde olusabilecegi, ancak bunun
X-raylerden anlasildigi kadariyla ortamda oksijen varsa
siirli olarak gergeklestigi, oksijen yoksa 500 °C’lerde bile
metalik kursuna rediiklenebildigi ifade edilmistir [10].
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800 °C’de kavrulmus iiriinde varlig1 ispatlanan FesO,’iin
FeO’ya indirgenmesi 650 °C’nin tizerinde
gerceklesmektedir. Olusan FeO’in Fe’e indirgenmesinin 705
°C’nin iizerinde miimkiin oldugu, bu hadisenin de dogal
olarak bu aralikta meydana gelecegi anlagilmaktadir [11].
Kati fazda var olmasi muhtemel bakir oksitlerin ve kursun
oksitlerin rediiksiyonu ile manyetitin DSC’de 624 °C ve 722
°C’lerde toplam 1s1 yekiinii olarak ekzotermik pikler seklinde
ortaya ¢ikmasi bu reaksiyonlarin komplike olarak bu aralikta
meydana geldigini gostermektedir. DTG deki ikinci biiyiik
pik ile (873 °C-963 °C’de) muhtemelen su hadiseler
gerceklesmektedir: X-ray de kavrulmus iriinde varligi
gozlenen ¢inkoferritin  ZnFe,04+3C0O=Zn0+2Fe+3CO;
seklinde olusan reaksiyonunun 900 °C’nin altinda
gerceklesmeye baslayabilecegi literatiirde ifade edilmistir.
Daha onceki caligmalarda pargalanma hadiselerinin sebep
oldugu endo hadiselerden kaynakli bu reaksiyon orada
yiiksek sicakliklarda meydana gelirken, ¢inko ferritin
rediiksiyonunun daha diisiik olan bu sicaklik araliginda
meydana geldigi gorilmektedir. ZnO’in ise 920 °C-950
°C’lerde indirgenmesinin baslayacagi bilinmektedir. DTA
ve DSC egrilerinde ¢inko oksitten ¢inkonun rediiksiyonu bu
bolgede devam etmektedir. DTG deki biiyiik Gi¢lincii pikle
(963 °C-1049 °C) ZnO’in rediiksiyonu devam etmektedir.
DTG deki biiyiik dordiincii pik ile (1049 °C-1180 °C) DTA
ve DSC egrilerinin yoniintin bu sicaklik araliinda asagi
yonde olmasi, derin biiyiik bir vadi seklindeki bu egilim,
cinkonun rediiksiyonunun bu aralikta da devam ettigine
isaret sayilabilir.

Kisim 2.1°de ifade edildigi sekliyle 30 dk. aktive edilmis 900
°C’de 240 dk. kavrulmus iiriniin SEM-EDS ve Mapping
analizi Sekil 10’da goriilmektedir.

Sekil 10. 600 devir/dk.’da, bilya/numune:30/1 sartlarinda
gezegensel degirmende 30 dk. aktive edilmis, 900 °C’de 240
dk. kavrulmus cevherin SEM-EDS ve Mapping analizi.
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Sekil 10°da kavrulmus numunenin elementel olarak agirlikca
% olarak en ¢ok ¢inko icerdigi gozilkmektedir. Bu numunede
kiikiirt yok denecek kadar azdir. Ayrica numunedeki oksijen
iceriginin son derece yiiksek oldugu da goriilmektedir. EDS
analizinden ikinci en yiiksek element oraninin agirlikga %
olarak oksijen oldugu da gézikmektedir. 700 °C’de
kavrulmus numunelerde iigiincii en yiiksek element olarak
kiikiirt goziikiirken 800 °C ve 900 °C’de ¢ok az olmasi,
stilfatlarin  olusamadigini, parcalandigint gostermektedir.
Mapping analizinde de kiikiirdii temsil eden renk dagiliminin
¢ok az oldugu da goziikmektedir.

Kisim 2.1°de ifade edildigi sekliyle 30 dk. aktive edilmig 900
°C’de 240 dk. kavrulmus cevherin X-ray analizi Sekil 11°de
verilmistir. Sekil 11’den goriildiigii gibi numunede ZnO,
FesOs, Zn30(SO4)2, ZnFe;0s ve SiO; goziikmektedir.
600°C’de kavrulmus numunede ¢ok az miktarda da olsa ZnS
iin varhigina rastlanmis iken, 700 °C, 800 °C ve 900 °C’de
kavrulmus iiriinlerde ZnS’iin tamaminin ZnO’e doniistiigii
goriilmiistiir. Ayrica yapida 600 °C, 700 °C ve 800 °C’de var
olan siilfatlarin (Zn30(S04)2) 900 °C’de ¢ok ¢ok azaldigi
goziikmektedir. 600 °C’de kavrulmus iriinde piritin bir
kismi varligini siirdiiriirken, diger bir kisminin ise manyetite
dontstiigh  goziikmekte, 700 °C, 800 °C ve 900 °C’de
kavrulmusg iiriinlerde ise piritin tamaminin oksitlendigi
goriilmiistiir. 600 °C’de ¢inko ferritin (ZnFe>O4) olusmadig,
700 °C, 800 °C ve 900 °C’de kavrulmus numunelerde ¢inko
ferritin artan oranda olustugu goziikmektedir.
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Sekil 11. 600 devir/dk.’da, 1mk.;iﬂlw)lla/numune:30/1 sartlarinda
gezegensel degirmende 30 dk. aktive edilmis, 900 °C’de 240
dk. kavrulmusg cevherin X-ray analizi.

600 devir/dk.’da 30 dk. aktive edilmis konsantrenin 900
°C’de kavrulmus friiniine grafit ilavesiyle hazirlanan
numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 12°de
verilmistir. Sekil 12°den goriildiigii gibi toplam agirlik kaybi
%14,9 olarak gerceklesmistir. Yaklagik 482 °C ye kadar
%0,7’lik bir agirhk kaybi meydana gelmis iken, bu
sicakliktan sonra ise %14,2°lik agirlik kaybi meydana
gelmistir. Bu agirlik kaybinin 3 adimda meydana geldigi
DTG’den goziikmektedir. Bu agirlik kayiplar sirasiyla 482
°C-893 °C, 893 °C-972 °C ve 972 °C-1193 °C’ler arasinda
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meydana gelmektedir. Diger sicakliklarda agirlik kayiplar1 4
ya da 5 adimli olarak meydana gelirken, 900 °C’de 3 adimh
olarak meydana gelmistir.

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

Kursunun oksijene olan ilgisi bakir oksitte oldugu gibi PbO
in metale rediksiyonunun (PbO+C=Pb+CO veya
PbO+CO=Pb+CO,, CO,+C=2CO) serbest enerji degerinin
negatif oldugu ve 600 °C’lerde bile olusabilecegi, oksijen
yoklugunda 500 °C’lerde bile metalik kursuna
rediiklenebildigi ifade edildiginden bu reaksiyonun da bakir
oksitin rediiksiyonu gibi bu aralikta meydana gelme ihtimali
s0z konusudur [7, 8]. 900 °C’deki iiriinde var olan Fe3O4’iin
FeO’ya indirgenmesinin (Fe3O4+CO=Fe0+CO;) 650 °C’nin
iizerinde gergeklestigi de bilinmektedir.

Olusan FeO’in Fe’e indirgenmesinin 705 °C’nin {izerinde
miimkiin oldugu, bu hadisenin de dogal olarak bu aralikta
meydana gelecegi anlagilmaktadir [11].
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Sekil 12. 600 devir/dk.’da 30 dk. aktive edilmis cevherin 900
°C’de kavrulmus {iriiniine grafit ilavesiyle hazirlanan
numunenin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri
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DTG’de goriilen biiylik ikinci pikte (893 °C-972 °C’leri
arasinda) muhtemelen su hadiseler gergeklesmektedir:

ZnFe;04’in ZnO’e doniistimii, akabinde ZnO’in ise 920 °C-
950 °C’lerde indirgenmesine eslik edecegi, rediiksiyon
iiriinii ¢inkonun daha once rediiklenmis bakir ve kursun
metalleri ile alasim yapabilecegi de ifade edilmistir. Diger
metal oksitlerinin rediiksiyonuna nazaran c¢inkonun
rediiksiyon reaksiyonunun endotermik oldugu goéziikmekte,
DTA ve DSC egrilerinin yoniiniin yaklasik bu sicakliklardan
itibaren asag1 (endo) yonde hareketi de bunu
dogrulamaktadir. Cinkonun rediiksiyonu sonraki iiglincii
adimda (972 °C-1193 °C’ler aras1) da devam etmektedir.

4. SONUCLAR

Canakkale Yenice yoresi ¢inko konsantrelerinin sfalerit tiirti
oldugu tespit edilmistir. Cevherde en ¢ok elementel olarak
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¢inko yer almaktadir. Ayrica az miktarda bakir ve kursunun
da varligina rastlanmistir. Diisiik sicakliklarda (600 °C ve
700 °C’de) kavurma isleminin siilfatlayict olarak
gerceklestigi, daha yiiksek sicakliklarda oksitlerin olustugu,
kavurma sirasinda c¢inko ferritlerin de tesekkil ettigi
anlagilmistir.  Cinko oksitin  rediiksiyonunun grafitle
900°C’lerde basladig1 goriilmiistiir.
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