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Bu ¢alismada, baryum (Ba(OH)z-8Hz0 ve BaS04) veya magnezyum (Mg(OH): ve MgSO+7H20)
iceren katilarin, bir simitsonit (ZnCOs) cevherinin sodyum hidroksit ¢ézeltilerinde lici
sonrasinda olusan ¢éziinmiis karbonat yiiklii c¢ozeltilerle etkilesimi, bu ¢ozeltilerdeki
coziinmiis karbonatin kati BaCOs veya MgCOs olarak ayrilmast amaciyla, X-1s1n1 kirinimi
analizleri kullanilarak incelenmistir. Coziinmiis karbonat ytiklii cozeltilerin Ba(OH)2:8H20 ve
MgS04+-7H20 katilariyla etkilesimini takiben, sirastyla, tek faz olarak BaCOs ve ana faz olarak
Mg(OH): iceren katilarin olustugu gézlenmistir. Diger taraftan, BaSOs ve Mg(OH):z katilarinin
Yklii ¢ézeltilerle herhangi bir etkilesime girmedigi ve déniismeden kaldiklar: belirlenmistir.
Bununla birlikte, ¢calisilan tiim deneysel kosullar altinda, baryum veya magnezyum zinkat
fazlarina déniisiimiin olmadigi da ortaya ¢ikarilmistir. Bu calisma kapsaminda, toprak alkali
baryum ve magnezyum icerikli katilarin ¢éziinmiis karbonat yiiklii ¢ézeltilerle
etkilestirilmeleri sonrasinda ilgili karbonat fazlarina déniisiim 6zellikleri, bu katilarin
coziintirliikleri dikkate alinarak tartisilmigtir. Ayrica, secilmis deneyler sonrasinda elde edilen
bazi déniismiis katilarin kizilotesi spektrumlari ve taramali elektron mikroskop gériintiileri
de bu ¢alisma kapsaminda sunulmusgtur.

INTERACTION OF BARIUM AND MAGNESIUM CONTAINING SOLIDS WITH

CARBONATE LOADED SOLUTIONS
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In this study, the interaction of barium (Ba(OH)2-8H20 and BaS04) or magnesium (Mg(OH):
and MgS04+:7H20) containing solids with dissolved carbonate-loaded solutions formed after
leaching of a smithsonite (ZnCO0s) ore in sodium hydroxide solutions was investigated using X-
ray diffraction analyses for the separation of dissolved carbonate as solid BaCO3 or MgCOs in
these solutions. It has been observed that solids containing BaCOs as a single phase and
Mg(OH): as a main phase are formed, respectively, following the interaction of dissolved
carbonate-loaded solutions with Ba(OH)2-8H:0 and MgS04+-7H20 solids. On the other hand, it
was determined that BaSO+ and Mg(OH): solids did not interact with the carbonate-loaded
solutions and remained unconverted. However, no conversion to barium or magnesium
zincate phases was also found under all studied experimental conditions. Within this study,
the conversion properties of alkaline-earth barium and magnesium-containing solids to their
corresponding carbonate phases after interacting with dissolved carbonate-loaded solutions
were discussed considering the solubilities of these solids. In addition, infrared spectra and
scanning electron microscope images of some converted solids obtained after selected
experiments were also presented within the scope of this study.
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1. Giris Ehsani ve Obut (2019), yiiklii ¢ozelti icindeki ¢oziinmiis

‘Dogrudan doniisim’ yontemi, ticari olcekte, sdlestin
(dogal SrS04) cevher ve/veya konsantrelerinden, kalici
miknatis, cam ve cesitli stronsiyum kimyasallarinin
iretimleri ile piroteknikte kullanilan stronsiyum
karbonatin (SrCOs) eldesi amaciyla uygulanan bir
yontemdir. Bu yontemde, SrSO4 (Kcg: 3,44:10-7; Lide,
2010) ve SrCOs3 (Kgc: 5,60-10-19; Lide, 2010) katilarinin
¢ozinirlik carpimi sabiti degerleri arasindaki biiytik
fark dolayisiyla, ¢6ziinmiis karbonat iceren sicak
haldeki sulu sodyum karbonat ¢ozeltisiyle etkilestirilen
solestin SrSOs4 + CO372 < SrCOs3 + SO472 ‘dogrudan
dontisim’ tepkimesi uyarinca stronsiyum karbonata
donustiirilmektedir (Castillejos, de la Cruz ve Uribe,
1996; Lide, 2010; Singerling, 2017). Ote yandan,
sodyum karbonat kullanarak hidrotermal (150-250°C)
kosullar  altinda (Sudrez-Ordufia, Renddn-Angeles,
Lopez-Cuevas ve Yanagisawa, 2004) veya
mekanokimyasal yontemlerle (Obut, Balaz ve Girgin,
2006; Setoudeh, Welham ve Azami, 2010) de s6lestinin
stronsiyum karbonata doniistiiriilmesine yonelik farkl
calismalar literatiirde yer almaktadir. Bunlarin disinda,
sodyum bikarbonat kullanarak sdlestinden dogrudan
donlisim  yoluyla  stronsiyum  karbonat elde
edilebilecegi Yan, Zhang, Asselin, Duan ve Li (2021)
tarafindan gosterilmistir.

Esas olarak galvanizleme islemleri ile ¢esitli alasimlarin
eldesinde kullanilan ¢inko, sfalerit (ZnS) iceren stlfiirli
¢inko cevherleri haricinde simitsonit (ZnCOs) iceren
stlfiirlii olmayan tipteki ¢inko cevherlerinden de elde
edilebilmektedir. Simitsonit cevherlerindeki ¢cinkonun,
bu cevherlerdeki en o6nemli safsizliklar olan Kkalsit
(CaCO03), dolomit (CaMg(CO3)z) ve/veya gotit (FeOOH)
minerallerine karsi, sodyum hidroksit liciyle se¢imli
olarak ¢ozelti fazina alinabildigi literatiir ¢alismalariyla
gosterilmistir (Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019; Kaya,
Hussaini ve Kursunoglu, 2020; Kumas, Ehsani ve Obut,
2020; Mujahed, 1966). Sodyum hidroksit lici sonrasinda
ortaya ¢ikan ve c¢oziinmiis halde karbonat (CO3-2),
hidroksil (OH-) ile zinkat (6rn: Zn(OH)472) tiirlerini
iceren ylkli li¢ ¢ozeltilerindeki ¢inko, gesitli ¢oktiirme
yontemleri kullanilarak metalik (Zn) veya bilesik (ZnO)
formunda c¢ozeltiden kazanilabilmektedir. Cozelti
fazinda kalan Kkarbonat ise kalsiyum hidroksit
kullanilarak COs-2 + Ca(OH)2 <> 20H- + CaCOs3 ‘dogrudan
dontlisim’ tepkimesi uyarinca ¢ozeltiden ayrilabilmekte
ve li¢ reaktifinin geri doniisimii saglanabilmektedir
(Baroch, Hilliard ve Lang, 1953).

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi icinde yerel bir simitsonit
cevherini li¢ ederek elde ettigi yiikli li¢ ¢ozeltisiyle,
kalsiyum iceren jips (CaSO4-2H20) ve analitik saflikta
kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) katilarini ‘dogrudan
dontlisim’ yontemi prensibi cercevesinde etkilestiren

cinkonun metalik ¢inko veya ¢inko oksit formlari
disinda, batarya, katalizor ve diger bazi sektérlerde
(Rubio-Caballero, Santamaria-Gonzalez, Mérida-Robles,
Moreno-Tost, Jiménez-Lopez ve Maireles-Torres, 2009;
GOomez-0Ortiz, Gonzalez-Gémez, de la Rosa-Garcia,
Oskam, Quintana, Soria-Castro, Gomez-Cornelio ve
Ortega-Morales, 2014; Wang, Yang, Yang, Fan ve Wang,
2014; Min, Oh, Kim, Choi ve Eom, 2019; Ouanyji, Ellouzi,
Kacimi ve Ziyad, 2019; Zagada-Dominguez, de la Rosa-
Garcia, Ruiz-Gémez, Lopez-Gonzalez, Soria-Castro,
Quintana ve Goémez-Cornelio, 2020) kullanilabilen sulu
kalsiyum zinkat (CaZn2(OH)e-2H20) formunda da elde
edilebilecegini gdstermistir. Ayn1 calismada, ayrica,
yukli ¢ozelti icinde ¢6zliinmis halde bulunan
karbonatin, stronsiyum iceren sodlestin ve analitik
saflikta stronsiyum stilfat katilar1 kullanilarak kalsiyum
karbonata kiyasla daha yiliksek ticari 6neme sahip
stronsiyum karbonat olarak ‘dogrudan doniisim’
yontemi prensibi cergevesinde c¢ozelti fazindan
ayrilabilecegi de gosterilmistir.

Bu calismada ise yukarida bahsedilen kalsiyum veya
stronsiyum toprak alkali metallerini igceren katilarda
oldugu gibi, genel olarak Kkarbonat formlarinin
¢ozilintirliik carpimi sabiti degerleri hidroksit veya stilfat
formlarina kiyasla daha diisiik degerlerde olan baryum
hidroksit/siilfat ile magnezyum hidroksit/siilfat katilari,
ilk kez, yerel bir simitsonit cevherinin farkh
derisimlerdeki sodyum hidroksit c¢ozeltilerinde lig
edilmesi sonrasinda olusan ¢6ziinmiis karbonat yiikli
cozeltilerle etkilestirilmis ve bu etkilesimler, olusan
doniismiis katilarin X-151n1 kirinimi (XRD), zayiflatilmis
toplam yansima kizilétesi spektroskopisi (ATR-IR) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuglar
kullanilarak incelenmistir. Bu yolla, stronsiyum igeren
katilarin kullanimlarinda goézlendigi gibi ¢o6ziinmiis
karbonatin yiiklii ¢ozeltilerden alternatif bir yontem
olarak baryum veya magnezyum iceren katilarin
kullanimiyla da ayirilip ayrilamayacagi ortaya ¢ikarilmis
olacaktir.

2. Malzeme ve Yontem

Dogrudan doéniisiim deneylerinde, baryum hidroksit
oktahidrat (ZAG Kimya, min. %99,2 Ba(OH)2-8H:0),
baryum siilfat (ZAG Kimya, min. %99,9 BaSOa4),
magnezyum hidroksit (Sigma-Aldrich, min. %95,0
Mg(OH)2) ve magnezyum siilfat heptahidrat (Merck,
min. %98,0 MgS04-7H20) katilan ile birlikte klasik
laboratuvar ekipmanlari ve saf su kullanilmistir.

Tipik bir ‘dogrudan déniisiim’ deneyi, yerel (Kayseri) bir
simitsonit cevherinin 3 M (4 M veya 8 M) NaOH
¢ozeltisinde lic edilmesi sonrasinda elde edilen 100 mL

212



ESOGU Miih Mim Fak Derg. 2022, 30(2), 211-219

hacmindeki ¢6ziinmiis karbonat iceren yiikli li¢
cozeltisine, Ba:CO32 mol orani 1:2 olacak bicimde
hesaplanmis miktarlardaki baryum igeren katinin
(baryum hidroksit oktahidrat ya da baryum siilfat)
ilavesiyle baslatilmistir. Oda sicakliginda, iki saat
stireyle, kapali bir borosilikat cam reaktor icinde sabit
hizdaki manyetik karistirma altinda gergeklesen
etkilesimin ~ (dogrudan  donilisiimiin)  ardindan
gerceklestirilen kati/sivi ayirimi, yikama ve kurutma
(105°C’de) adimlar ile doniismiis kat1 elde edilmistir.
Baryum igeren katilar kullanilarak gerceklestirilen
‘dogrudan doniisim’ deneyleri, magnezyum igeren
katilar (magnezyum hidroksit ve magnezyum siilfat
heptahidrat) icin de benzer bigimde tekrarlanmis olup
uygulanan Mg:C0O3~2 mol orani 1:2 ve etkilesim stiresi ise
bir saattirr Her bir dogrudan doniisim deneyi
neticesinde elde edilen doniismiis kati, daha sonra
yapilacak XRD (Rigaku, CuKa 151n1m1), ATR-IR (Perkin
Elmer, Spectrum 2) ve SEM (FEI, Inspect F50) analizleri
icin kapali cam Kkaplara konularak muhafaza altina
alinmistir. 3 M, 4 M ve 8 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak
elde edilmis olan yukli c¢o6zeltilerin icerdikleri
¢oziinmiis karbonat miktarlar sirasiyla 22,6, 22,9 ve
25,3 g/L olup (Ehsani ve dig., 2019) bu c¢ozeltilerdeki
¢oziinmiis haldeki baskin tiir CO3-2’dir (Castillejos ve
dig., 1996). Simitsonit cevherinin lici sirasinda
kullanilan sodyum hidroksit ¢o6zeltisi derisimleri,
uygulanan toprak alkali metal:¢6ziinmiis karbonat mol
orani ile etkilesim siireleri yapilan 6n denemeler ve
onceki literatiir galismalar1 (Ehsani ve dig., 2019; Ehsani
ve Obut, 2019) yardimiyla belirlenmistir. Yikli
cozeltiler icinde bulunan ¢o6ziinmiis haldeki zinkat
ylksek sicakliklarda duraysiz oldugundan (Debiemme-
Chouvy ve Vedel, 1991; Moezzi, Cortie ve McDonagh,
2011; Uekawa, Yamashita, Wu ve Kakegawa, 2004), tim
deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Bu
calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.

3. Bulgular ve Tartisma

Deneysel c¢alismalarda kullanillan baryum veya
magnezyum iceren hidroksit ile siilfat katilarinin
¢ozinirlik c¢arpimi sabiti degerleri Tablo 1’'de
verilmektedir.

Tablo 1

Deneysel Calismalarda Kullanilan Katilarin Coziinirliik
Carpimi Sabiti Degerleri (Lide, 2010)

Kati Coziintrlik Carpimi Sabiti
BaCOs 2,58:10-9

Ba(OH)2:8H20 Suda Coéziinir*

BaSO04 1,08-10-10

MgCOs 6,82:10-6

Mg(OH): 5,61-10-12

MgS04-7H20 Suda Cozinir**

*:3,7620°C g/100 g H20; Patnaik, 2003
**:71,020°C g/100 mL H20; Patnaik, 2003
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Deneylerde kullanilan toprak alkali metal hidroksit veya
siilfat katilarinin ilgili toprak alkali metal karbonatlara
doniisiimlerine iliskin teorik tepkimeler ile bu
tepkimelerin serbest enerji degisimi degerleri (Benson
ve Teague, 1980; Barin, 1995; Free, 2013) Denklem (1)-
(4)’te sunulmaktadir. Denklem (1)-(4)’ten goriildigii
lizere ¢oziinmus karbonat iceren yiikli li¢ ¢ozeltileri
icinde Ba(OH)2:8H20'nun BaCOs’e ve MgS04-7H20"nun
da MgCOs’e doniisimi termodinamik acgidan olasi
goriinmektedir (AG9<0). BaS04 ve Mg(OH): katilarinin
kullanildig1 deneylerde ise ilgili karbonat fazlarina
doniisiimiin olmasi beklenmemektedir (AG9>0).

Ba(OH)2-8H20 + CO32 <> BaCOs + 20H- + 8H20
AG®=-28,3 kJ/mol (1)

BaS04 + CO3-2 & BaCO3 + S042 AG0=7,7 kJ/mol  (2)
Mg(OH): + CO3-2 & MgCO3 + 20H- AG9=34,7 k]/mol (3)

MgS04-7H20 + CO372 & MgCOs3 + S04-2 + 7H20
AG9=-17,7 k] /mol (4)

Simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH
cozeltilerinde ayr1 ayri li¢ edilmesi sonrasinda elde
edilen tli¢ ayr1 karbonat yuklii ¢ozeltiyle Ba(OH)2-8H20
katisinin etkilestirilmesi sonrasinda olusan doéniismiis
katilarin XRD desenleri, orijinal Ba(OH)2-8H20 katisinin
deseni ile birlikte Sekil 1’de verilmektedir. Sekil 1'den
goriildigi lizere bazi énemli pikleri 26=15,15°, 16,26°
ve 19,24”de (XRD kart no.. 26-0155) bulunan
Ba(OH)2-8Hz20 katisina ait tiim XRD pikleri donilismiis
katilarin desenlerinde yer almamaktadir. Uygulanan her
bir NaOH derisimi icin de gegerli olmak tizere, olusan
dontismiis katilarin desenleri tiimiiyle BaCO3 fazina ait
olan XRD piklerini, 6rn.: 26=23,92°, 34,13° ve 42,04°'de
(XRD kart no.. 05-0378), icermektedir. Su icinde
cozlnir (Tablo 1) Ba(OH)2-8H20'nun su i¢inde ¢ok az
¢oziinlir BaCOs’e (0,00252°°C g/100 mL H20; Patnaik,
2003) donisiimiiniin hem iki kati arasindaki biiytiik
¢oziinlirlik farki hem de ilgili doniisiim tepkimesinin
(Denklem (1)) olduke¢a diisiik serbest enerji degisimi
degerine sahip olmas1 dolayisiyla gergeklestigi
diistiniilmektedir.

Ba(OH)2-8H:20 katisinin BaCOs katisina dontisiimii ATR-
IR analiziyle de incelenmis olup simitsonit cevherinin 8
M NaOH ¢dzeltisinde li¢ edilmesi sonrasinda elde edilen
karbonat  yiikli coOzeltiyle Ba(OH)2:8H20’nun
etkilestirilmesi sonrasinda olusan BaCOs'iin ATR-IR
spektrumu da Sekil 2’de verilmektedir. Sekil 2’de 1416
cm-l, 1060 cm-1, 855 cm~! ve 693 cm-! dalgasayisi
degerlerinde gozlenen ve sirasiyla BaCOs3 katisinin
yapisinda yer alan karbonat gruplarinin asimetrik
gerilme, simetrik gerilme, diizlem dis1 egilme ve
diizlemsel egilmesine ait olan absorpsiyonlar (Adler ve
Kerr, 1963), Sekil 1’de verilen XRD analiz sonuclariyla
uyumlu olarak Ba(OH)2-8Hz0 katisinin tiimiiyle BaCOs
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katisina doniistiigiinii isaret etmektedir. Orijinal
Ba(OH)2-8H20 katisinin XRD deseninde yer alan diisiik
siddetli BaCOs piklerinin havadaki karbon dioksit ile
etkilesim sebebiyle olustugu diisiiniilmekte olup (Zhang
ve Saito, 1997), orijinal Ba(OH)2:8H20 katisinin ATR-IR
spektrumunda 1432 cm-!, 857 cm™! ve 692 cm-!
dalgasayis1 degerlerinde yer alan karbonat gruplarina
ait piklerin varligi da bu diisiinceyi desteklemektedir.

10 26(°) 20 30 40 50

Sekil 1. Ba(OH)2:8H20 Katis1 Kullanilarak Elde Edilen
Doéniismis Katilarin XRD Desenleri (h:Ba(OH)2-8H20,
c:BaC03)
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Sekil 2. Ba(OH)2-8Hz0 Katis1 Kullanilarak Elde Edilen
Dontismiis Katinin ATR-IR Spektrumu
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Simitsonit cevherinin 8 M NaOH c¢ozeltisinde ligi
sonrasinda olusan karbonath ¢o6zeltiyle Ba(OH)2:8H20
katisinin etkilesimi neticesinde elde edilen BaCOs3
katisinin SEM gorintiileri ise Sekil 3'te sunulmaktadir.
Sekil 3’ten goriilecegi lizere dogrudan doniisiim yoluyla
olusan BaCOs katisi (kristal sistemi: ortorombik), ¢esitli
literatiir calismalarindan da goriildiigii gibi (Shamsipur,
Pourmortazavi, Hajimirsadeghi ve Roushani, 2013;
Sreedhar, Satya Vani, Keerthi Devi, Sreeram ve
Basaveswar Rao, 2012; Xu ve Xue, 2006), farkli boy/¢cap
oranlarina sahip altigen kesitli ¢ubuk seklindeki
tanelerden olusmaktadir.
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mag O WD | det imode
0000x 97mm ETD| SE

Sekil 3. Ba(OH)2-8H20 Katis1 Kullanilarak Elde Edilen
Donlismiis Katinin SEM Gortntiileri

2 pm
MTA Min_Pet

Sekil 4’te simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH
cozeltilerinde lici neticesinde ortaya ¢ikan karbonath
cozeltilerle BaSO4'lin etkilestirilmesi sonrasinda olusan
katilarin XRD desenleri, orijinal BaSOs+ katisinin XRD
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deseniyle birlikte gorilmektedir. Baz1 siddetli pikleri
20=25,86° 28,75° ve 42,62°de (XRD kart no.: 24-1035)
bulunan BaSO+’e iliskin tiim XRD piklerinin doniismiis
katilarin desenlerinde de ayni a¢1 degerlerinde yer aldig1
Sekil 4’ten izlenebilmektedir. Bu durum, BaCO3s’e kiyasla
BaSO4+lin daha diisiik ¢6zinirlik c¢arpimi sabiti
degerine (Tablo 1) ve Denklem (2)’deki teorik doniisim
tepkimesinin pozitif serbest enerji degisimi degerine
sahip olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ote
yandan, baryum silfatin baryum hidroksite de
dontismedigi, Sekil 4'te verilen XRD desenlerinden ve
BaS04 + 20H- < Ba(OH)z + SO04+72 (AG®=72,6 kJ/mol)
tepkimesinin pozitif serbest enerji degisimi degerinden
anlasilmaktadir.

SSSSSSS s
S s ss ss3 \S s s
8M
S
Sls S
Ss
sS 33 N Ss SSS MS s S
4 M
S
Sls S
S
ss Sg S8 SS Ss S Ss S S
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Sekil 4. BaS04 Katis1 Kullanilarak Elde Edilen Déniismiis
Katilarin XRD Desenleri (s:BaS04)

Simitsonit cevherinin NaOH c¢dzeltilerindeki li¢ islemi
sonrasinda olusan ve ¢6zliinmiis karbonat, hidroksil ile
zinkat iyonlarini igeren yikli li¢ ¢ozeltileri kullanilmig
olmasina ragmen doniisim deneyleri sonrasinda,
baryum iceren her iki katinin kullanimi i¢in de gegerli
olmak tizere, BaZn(OH)4-xH20 ve Baz2Zn(OH)s gibi farkh
bilesimlere sahip sulu ve/veya susuz baryum zinkat
katilarina (Scholder ve Weber, 1933; Monk ve Mortifee,
1960; Stahl ve Jacobs, 1998a,b) donilisiimiin olmadigi
XRD analizleri (bkz. Sekil 1 ve Sekil 4) ile ortaya
¢ikarilmistir. Baryum zinkat katilarina iliskin herhangi
bir ¢6ziiniirliik carpimi sabiti degerini iceren literatiir
calismasina rastlanilmadigl icin olasi baryum zinkat
fazlarinin olusumu hakkinda detayli bir tartisma
yapilamamistir.

Simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH
cozeltilerinde liciyle olusan karbonat yiiklii ¢ozeltilerle
Mg(OH)z'nin etkilestirilmesi sonrasinda elde edilen
katilarin XRD desenleri, orijinal Mg(OH): katisinin
deseniyle beraber Sekil 5’te verilmektedir. Sekil 5’ten
gorildigi gibi Mg(OH)z2'ye ait tiim XRD pikleri (XRD
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kart no.: 44-1482) doniismis katilarin desenlerinde de
yer almakta olup, uygulanan tiim NaOH derisimleri i¢in
gecerli olmak tizere, teorik olarak yazilan Denklem (3)
uyarinca MgCOs fazina déniisiim gerceklesmemektedir.
Bu durumum, MgCOs katisina kiyasla, Mg(OH)z katisinin
cok daha diisiik ¢6ziintrlik ¢arpimi sabiti degerine
(Tablo 1) ve Denklem (3)te verilen doniisim
tepkimesinin olduk¢a biiylik pozitif serbest enerji
degisimi degerine sahip olmasindan kaynaklandigi
diistintilmektedir. 4 M ve 8 M NaOH kullanilan durumlar
icin doniismiis katilar icinde eser miktarlarda cinko
oksitin (ZnO, XRD kart no.: 36-1451) bulundugu Sekil
5’ten goriilebilmektedir.
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Sekil 5. Mg(OH): Katis1i Kullanilarak Elde Edilen
Dontlismiis Katilarin XRD Desenleri (m:Mg(OH)z, z:Zn0)

Mg(OH),

Sekil 6’da simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH
¢ozeltilerinde li¢ edilmesi sonrasinda elde edilen
karbonath ¢ozeltilerle MgS04-7H20’nun etkilestirilmesi
yoluyla olusan katilarin XRD desenleri, orijinal
MgS04-7H20’nun deseni ile birlikte kiyaslamali olarak
verilmektedir. Sekil 6’dan goriilecegi tizere MgS04:7H20
katis1 tlimiiyle doniisiime ugramakta ve tiim XRD pikleri
(XRD kart no.: 36-0419) etkilesim sonrasinda olusan
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doniismiis katilarin desenlerinde yer almamaktadir. Her
bir doniismiis katinin XRD deseni de Denklem (4)
uyarinca olusmasi beklenen MgCOs3 fazi yerine Mg(OH):
fazina ait XRD piklerinden (XRD kart no.: 44-1482)
olusmaktadir. MgCOs’e kiyasla Mg(OH)z'nin ¢dziintirlitkk
carpimi sabiti degerinin oldukg¢a diisiik olmasi ve
Denklem (4)’e Kiyasla daha disiik serbest enerji
degisimi degerine sahip MgS04-7H20 + 20H- < Mg(OH)2
+S0472 + 7H20 (AG®=-52,4 k] /mol) tepkimesinin varligi
sebepleriyle, etkilesimi takiben MgCO3 yerine Mg(OH)2
katis1 olusmaktadir. Diger taraftan, orijinal MgSO4-7H20
katisi, XRD deseninden (Sekil 6) goriildiigii tizere diisiik
miktarlarda MgS04-6H20 (XRD kart no.: 24-0719) fazim
da icermektedir.

m
X m n i
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M
Z m
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Sekil 6. MgS04-7H20 Katis1 Kullanilarak Elde Edilen
Doniismis Katilarin XRD Desenleri (e:MgS04-7H20,
f:MgS04-6H20, m:Mg(OH)z, z:Zn0, x: Tanimlanamadi.)

3 M NaOH c¢ozeltisi ve MgS04-7H20 katis1 kullanilarak
elde edilmis olan donlismiis kat1 (bkz. Sekil 6, desen 3
M), ana faz olan Mg(OH): ile birlikte diisiik miktarlarda
¢inko oksit ve eser miktarlarda da tanimlanamayan ayr1
bir faz icermektedir. 4 M ile 8 M NaOH kullanilan
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durumlarda elde edilen doniismiis katilar ise ana faz
olan Mg(OH): ile birlikte ¢cok daha diisiik miktarlarda
yine tanimlanamayan ayri bir fazi icermektedirler.

MgS04-7H20’nun Mg(OH)2'ye doniisiimii ATR-IR analizi
kullanilarak da izlenmis olup 8 M NaOH kullaniminda
elde edilen ve en az miktarda safsizlik iceren (bkz. Sekil
6, desen 8 M) donlismiis katinin ATR-IR spektrumu Sekil
7’de verilmistir. Sekil 7’de 3693 cm-! dalgasayisi
degerinde gozlenen absorpsiyon pikinin, Mg(OH)z2'nin
yapisinda yer alan hidroksil gruplarinin gerilmesinden
kaynaklandig1 o6ngorilmektedir (Chukanov, 2014).
Ayrica, karbonat gruplariyla ilgili oldugu ve 1473 cm™1,
1395 cm~1ve 857 cm-! dalgasayisi degerlerinde yer alan
piklerin de dénlismiis kat1 icinde bulunan, muhtemelen
karbonat grubu iceren (Huang ve Kerr, 1960), cok daha
diisiik miktarlardaki tanimlanamayan ayr1 bir fazdan
kaynaklandigl 6ngorilmektedir. Orijinal MgS04-7H20
katisinin ATR-IR spektrumunda (Sekil 7) 604 cm-1, 983
cm! ve 1067 cmV'de gozlenen piklerin, MgS04-7H20
icindeki stilfat gruplarinin, sirasiyla, egilme, simetrik
gerilme ve asimetrik gerilmeleriyle iliskili olduklari
diistintiilmektedir. 1648 cm-! ve 3232 cm~! dalgasayisi
degerlerindeki pikler de MgS04-7H20 katis1 icindeki
sudan kaynaklanmaktadir (Ruiz-Agudo, Putnis ve
Rodriguez-Navarro, 2008).
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Sekil 7. MgS04-7H20 Katis1 Kullanilarak Elde Edilen
Doniismiis Katinin ATR-IR Spektrumu

MgS04-7H20 katis1 kullanilarak elde edilen ve en az
safsizlik icerigine sahip olan 8 M doniismiis katisinin
farkh biiytikliiklere sahip yuvarlak haldeki aglomere
tanelerden meydana geldigi Sekil 8'de verilen SEM
goriintiilerinden gézlenmektedir.
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Sekil 8. MgS04-7H20 Katist Kullanilarak Elde Edilen
Déniismus Katinin SEM Goriintiileri

Baryum iceren katilarin kullaniminda oldugu gibi,
¢oziinmiis karbonat ile birlikte hidroksil ve zinkat
iyonlarini iceren yukli li¢ ¢ozeltileriyle magnezyum
iceren katilarin etkilestirilmeleri neticesinde de
herhangi bir magnezyum zinkat fazinin olusumu
gerceklesmemis olup bilinen herhangi bir magnezyum
zinkat bilesigi de ilgili literatiirde bulunmamaktadir
(Ropp, 2013).

4. Sonuclar

Bu c¢alismada, baryum veya magnezyum iceren
hidroksit/siilfat katilariyla siilfiirli olmayan tipteki
yerel bir simitsonit ¢inko cevherinin farkli derisimlere
sahip sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde li¢i sonrasinda
ortaya ¢cikan ve ¢odziinmiis halde karbonat ile ¢inko
iceren yiikli cozeltiler arasindaki etkilesimler XRD
analizleri kullanilarak ortaya g¢ikarilmistir. Oldukca
disiik ¢oziiniirlik ¢carpimi sabiti degerlerine sahip olan
BaS0s ve Mg(OH)2 katilar1 karbonat ytikli ¢ozeltilerle
etkilesmemekte iken suda ¢ozlinlir Ba(OH)2:8H20 ve
MgS04-7H20 katilar, sirasiyla, tek faz olarak BaCOs3 ve
ana faz olarak Mg(OH): igeren katilara doniismektedir.
Deneysel calismalarda kullanilan karbonat yiikli li¢
¢ozeltileri ¢oziinmiis halde zinkat iyonlarini da igceriyor
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olmasina ragmen, gerceklestirilen deneyler sonrasinda
baryum veya magnezyum zinkat fazlarina doniisiimiin
olmadig1 da gozlenmistir. Sonu¢ olarak, bu calisma
kapsaminda elde edilen bulgular, simitsonit iceren ¢inko
karbonat cevherlerinin sodyum hidroksit liciyle
degerlendirilmeleri esnasinda ortaya ¢ikan yikli
cozeltilerdeki ¢oziinmiis karbonatin, alternatif bir
yontem olarak, baryum hidroksit kullanimiyla ¢ézelti
fazindan baryum karbonat formunda ayrilabilecegini
isaret etmektedir.
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