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Bu çalışmada, baryum (Ba(OH)2·8H2O ve BaSO4) veya magnezyum (Mg(OH)2 ve MgSO4·7H2O) 
içeren katıların, bir simitsonit (ZnCO3) cevherinin sodyum hidroksit çözeltilerinde liçi 
sonrasında oluşan çözünmüş karbonat yüklü çözeltilerle etkileşimi, bu çözeltilerdeki 
çözünmüş karbonatın katı BaCO3 veya MgCO3 olarak ayrılması amacıyla, X-ışını kırınımı 
analizleri kullanılarak incelenmiştir. Çözünmüş karbonat yüklü çözeltilerin Ba(OH)2·8H2O ve 
MgSO4·7H2O katılarıyla etkileşimini takiben, sırasıyla, tek faz olarak BaCO3 ve ana faz olarak 
Mg(OH)2 içeren katıların oluştuğu gözlenmiştir. Diğer taraftan, BaSO4 ve Mg(OH)2 katılarının 
yüklü çözeltilerle herhangi bir etkileşime girmediği ve dönüşmeden kaldıkları belirlenmiştir. 
Bununla birlikte, çalışılan tüm deneysel koşullar altında, baryum veya magnezyum zinkat 
fazlarına dönüşümün olmadığı da ortaya çıkarılmıştır. Bu çalışma kapsamında, toprak alkali 
baryum ve magnezyum içerikli katıların çözünmüş karbonat yüklü çözeltilerle 
etkileştirilmeleri sonrasında ilgili karbonat fazlarına dönüşüm özellikleri, bu katıların 
çözünürlükleri dikkate alınarak tartışılmıştır. Ayrıca, seçilmiş deneyler sonrasında elde edilen 
bazı dönüşmüş katıların kızılötesi spektrumları ve taramalı elektron mikroskop görüntüleri 
de bu çalışma kapsamında sunulmuştur. 

 

INTERACTION OF BARIUM AND MAGNESIUM CONTAINING SOLIDS WITH 
CARBONATE LOADED SOLUTIONS 
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In this study, the interaction of barium (Ba(OH)2·8H2O and BaSO4) or magnesium (Mg(OH)2 
and MgSO4·7H2O) containing solids with dissolved carbonate-loaded solutions formed after 
leaching of a smithsonite (ZnCO3) ore in sodium hydroxide solutions was investigated using X-
ray diffraction analyses for the separation of dissolved carbonate as solid BaCO3 or MgCO3 in 
these solutions. It has been observed that solids containing BaCO3 as a single phase and 
Mg(OH)2 as a main phase are formed, respectively, following the interaction of dissolved 
carbonate-loaded solutions with Ba(OH)2·8H2O and MgSO4·7H2O solids. On the other hand, it 
was determined that BaSO4 and Mg(OH)2 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. Giriş 

‘Doğrudan dönüşüm’ yöntemi, ticari ölçekte, sölestin 
(doğal SrSO4) cevher ve/veya konsantrelerinden, kalıcı 
mıknatıs, cam ve çeşitli stronsiyum kimyasallarının 
üretimleri ile piroteknikte kullanılan stronsiyum 
karbonatın (SrCO3) eldesi amacıyla uygulanan bir 
yöntemdir. Bu yöntemde, SrSO4 (KÇÇ: 3,44·10−7; Lide, 
2010) ve SrCO3 (KÇÇ: 5,60·10−10; Lide, 2010) katılarının 
çözünürlük çarpımı sabiti değerleri arasındaki büyük 
fark dolayısıyla, çözünmüş karbonat içeren sıcak 
haldeki sulu sodyum karbonat çözeltisiyle etkileştirilen 
sölestin SrSO4 + CO3−2 ↔ SrCO3 + SO4−2 ‘doğrudan 
dönüşüm’ tepkimesi uyarınca stronsiyum karbonata 
dönüştürülmektedir (Castillejos, de la Cruz ve Uribe, 
1996; Lide, 2010; Singerling, 2017). Öte yandan, 
sodyum karbonat kullanarak hidrotermal (150-250°C) 
koşullar  altında (Suárez-Orduña, Rendón-Angeles, 
López-Cuevas ve Yanagisawa, 2004) veya 
mekanokimyasal yöntemlerle (Obut, Baláž ve Girgin, 
2006; Setoudeh, Welham ve Azami, 2010) de sölestinin 
stronsiyum karbonata dönüştürülmesine yönelik farklı 
çalışmalar literatürde yer almaktadır. Bunların dışında, 
sodyum bikarbonat kullanarak sölestinden doğrudan 
dönüşüm yoluyla stronsiyum karbonat elde 
edilebileceği Yan, Zhang, Asselin, Duan ve Li (2021) 
tarafından gösterilmiştir. 

Esas olarak galvanizleme işlemleri ile çeşitli alaşımların 
eldesinde kullanılan çinko, sfalerit (ZnS) içeren sülfürlü 
çinko cevherleri haricinde simitsonit (ZnCO3) içeren 
sülfürlü olmayan tipteki çinko cevherlerinden de elde 
edilebilmektedir. Simitsonit cevherlerindeki çinkonun, 
bu cevherlerdeki en önemli safsızlıklar olan kalsit 
(CaCO3), dolomit (CaMg(CO3)2) ve/veya götit (FeOOH) 
minerallerine karşı, sodyum hidroksit liçiyle seçimli 
olarak çözelti fazına alınabildiği literatür çalışmalarıyla 
gösterilmiştir (Ehsani, Ucyildiz ve Obut, 2019; Kaya, 
Hussaini ve Kursunoglu, 2020; Kumaş, Ehsani ve Obut, 
2020; Mujahed, 1966). Sodyum hidroksit liçi sonrasında 
ortaya çıkan ve çözünmüş halde karbonat (CO3−2), 
hidroksil (OH−) ile zinkat (örn: Zn(OH)4−2) türlerini 
içeren yüklü liç çözeltilerindeki çinko, çeşitli çöktürme 
yöntemleri kullanılarak metalik (Zn) veya bileşik (ZnO) 
formunda çözeltiden kazanılabilmektedir. Çözelti 
fazında kalan karbonat ise kalsiyum hidroksit 
kullanılarak CO3−2 + Ca(OH)2 ↔ 2OH− + CaCO3 ‘doğrudan 
dönüşüm’ tepkimesi uyarınca çözeltiden ayrılabilmekte 
ve liç reaktifinin geri dönüşümü sağlanabilmektedir 
(Baroch, Hilliard ve Lang, 1953). 

Sodyum hidroksit çözeltisi içinde yerel bir simitsonit 
cevherini liç ederek elde ettiği yüklü liç çözeltisiyle, 
kalsiyum içeren jips (CaSO4·2H2O) ve analitik saflıkta 
kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) katılarını ‘doğrudan 
dönüşüm’ yöntemi prensibi çerçevesinde etkileştiren 

Ehsani ve Obut (2019), yüklü çözelti içindeki çözünmüş 
çinkonun metalik çinko veya çinko oksit formları 
dışında, batarya, katalizör ve diğer bazı sektörlerde 
(Rubio-Caballero, Santamaría-González, Mérida-Robles, 
Moreno-Tost, Jiménez-López ve Maireles-Torres, 2009; 
Gómez-Ortíz, González-Gómez, de la Rosa-García, 
Oskam, Quintana, Soria-Castro, Gómez-Cornelio ve 
Ortega-Morales, 2014; Wang, Yang, Yang, Fan ve Wang, 
2014; Min, Oh, Kim, Choi ve Eom, 2019; Ouanji, Ellouzi, 
Kacimi ve Ziyad, 2019; Zagada-Dominguez, de la Rosa-
García, Ruiz-Gómez, López-González, Soria-Castro, 
Quintana ve Gómez-Cornelio, 2020) kullanılabilen sulu 
kalsiyum zinkat (CaZn2(OH)6·2H2O) formunda da elde 
edilebileceğini göstermiştir. Aynı çalışmada, ayrıca, 
yüklü çözelti içinde çözünmüş halde bulunan 
karbonatın, stronsiyum içeren sölestin ve analitik 
saflıkta stronsiyum sülfat katıları kullanılarak kalsiyum 
karbonata kıyasla daha yüksek ticari öneme sahip 
stronsiyum karbonat olarak ‘doğrudan dönüşüm’ 
yöntemi prensibi çerçevesinde çözelti fazından 
ayrılabileceği de gösterilmiştir. 

Bu çalışmada ise yukarıda bahsedilen kalsiyum veya 
stronsiyum toprak alkali metallerini içeren katılarda 
olduğu gibi, genel olarak karbonat formlarının 
çözünürlük çarpımı sabiti değerleri hidroksit veya sülfat 
formlarına kıyasla daha düşük değerlerde olan baryum 
hidroksit/sülfat ile magnezyum hidroksit/sülfat katıları, 
ilk kez, yerel bir simitsonit cevherinin farklı 
derişimlerdeki sodyum hidroksit çözeltilerinde liç 
edilmesi sonrasında oluşan çözünmüş karbonat yüklü 
çözeltilerle etkileştirilmiş ve bu etkileşimler, oluşan 
dönüşmüş katıların X-ışını kırınımı (XRD), zayıflatılmış 
toplam yansıma kızılötesi spektroskopisi (ATR-IR) ve 
taramalı elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuçları 
kullanılarak incelenmiştir. Bu yolla, stronsiyum içeren 
katıların kullanımlarında gözlendiği gibi çözünmüş 
karbonatın yüklü çözeltilerden alternatif bir yöntem 
olarak baryum veya magnezyum içeren katıların 
kullanımıyla da ayırılıp ayrılamayacağı ortaya çıkarılmış 
olacaktır. 

 

2. Malzeme ve Yöntem 

Doğrudan dönüşüm deneylerinde, baryum hidroksit 
oktahidrat (ZAG Kimya, min. %99,2 Ba(OH)2·8H2O), 
baryum sülfat (ZAG Kimya, min. %99,9 BaSO4), 
magnezyum hidroksit (Sigma-Aldrich, min. %95,0 
Mg(OH)2) ve magnezyum sülfat heptahidrat (Merck, 
min. %98,0 MgSO4·7H2O) katıları ile birlikte klasik 
laboratuvar ekipmanları ve saf su kullanılmıştır. 

Tipik bir ‘doğrudan dönüşüm’ deneyi, yerel (Kayseri) bir 
simitsonit cevherinin 3 M (4 M veya 8 M) NaOH 
çözeltisinde liç edilmesi sonrasında elde edilen 100 mL 
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hacmindeki çözünmüş karbonat içeren yüklü liç 
çözeltisine, Ba:CO3−2 mol oranı 1:2 olacak biçimde 
hesaplanmış miktarlardaki baryum içeren katının 
(baryum hidroksit oktahidrat ya da baryum sülfat) 
ilavesiyle başlatılmıştır. Oda sıcaklığında, iki saat 
süreyle, kapalı bir borosilikat cam reaktör içinde sabit 
hızdaki manyetik karıştırma altında gerçekleşen 
etkileşimin (doğrudan dönüşümün) ardından 
gerçekleştirilen katı/sıvı ayırımı, yıkama ve kurutma 
(105°C’de) adımları ile dönüşmüş katı elde edilmiştir. 
Baryum içeren katılar kullanılarak gerçekleştirilen 
‘doğrudan dönüşüm’ deneyleri, magnezyum içeren 
katılar (magnezyum hidroksit ve magnezyum sülfat 
heptahidrat) için de benzer biçimde tekrarlanmış olup 
uygulanan Mg:CO3−2 mol oranı 1:2 ve etkileşim süresi ise 
bir saattir. Her bir doğrudan dönüşüm deneyi 
neticesinde elde edilen dönüşmüş katı, daha sonra 
yapılacak XRD (Rigaku, CuKα ışınımı), ATR-IR (Perkin 
Elmer, Spectrum 2) ve SEM (FEI, Inspect F50) analizleri 
için kapalı cam kaplara konularak muhafaza altına 
alınmıştır. 3 M, 4 M ve 8 M NaOH çözeltileri kullanılarak 
elde edilmiş olan yüklü çözeltilerin içerdikleri 
çözünmüş karbonat miktarları sırasıyla 22,6, 22,9 ve 
25,3 g/L olup (Ehsani ve diğ., 2019) bu çözeltilerdeki 
çözünmüş haldeki baskın tür CO3−2’dir (Castillejos ve 
diğ., 1996). Simitsonit cevherinin liçi sırasında 
kullanılan sodyum hidroksit çözeltisi derişimleri, 
uygulanan toprak alkali metal:çözünmüş karbonat mol 
oranı ile etkileşim süreleri yapılan ön denemeler ve 
önceki literatür çalışmaları (Ehsani ve diğ., 2019; Ehsani 
ve Obut, 2019) yardımıyla belirlenmiştir. Yüklü 
çözeltiler içinde bulunan çözünmüş haldeki zinkat 
yüksek sıcaklıklarda duraysız olduğundan (Debiemme-
Chouvy ve Vedel, 1991; Moezzi, Cortie ve McDonagh, 
2011; Uekawa, Yamashita, Wu ve Kakegawa, 2004), tüm 
deneyler oda sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. Bu 
çalışmada araştırma ve yayın etiğine uyulmuştur. 

 

3. Bulgular ve Tartışma 

Deneysel çalışmalarda kullanılan baryum veya 
magnezyum içeren hidroksit ile sülfat katılarının 
çözünürlük çarpımı sabiti değerleri Tablo 1’de 
verilmektedir. 

 

Tablo 1 

Deneysel Çalışmalarda Kullanılan Katıların Çözünürlük 
Çarpımı Sabiti Değerleri (Lide, 2010) 

Katı Çözünürlük Çarpımı Sabiti 
BaCO3 2,58·10−9 
Ba(OH)2·8H2O Suda Çözünür* 
BaSO4 1,08·10−10 
MgCO3 6,82·10−6 
Mg(OH)2 5,61·10−12 
MgSO4·7H2O Suda Çözünür** 
*: 3,7620°C g/100 g H2O; Patnaik, 2003 
**: 71,020°C g/100 mL H2O; Patnaik, 2003 

Deneylerde kullanılan toprak alkali metal hidroksit veya 
sülfat katılarının ilgili toprak alkali metal karbonatlara 
dönüşümlerine ilişkin teorik tepkimeler ile bu 
tepkimelerin serbest enerji değişimi değerleri (Benson 
ve Teague, 1980; Barin, 1995; Free, 2013) Denklem (1)-
(4)’te sunulmaktadır. Denklem (1)-(4)’ten görüldüğü 
üzere çözünmüş karbonat içeren yüklü liç çözeltileri 
içinde Ba(OH)2·8H2O’nun BaCO3’e ve MgSO4·7H2O’nun 
da MgCO3’e dönüşümü termodinamik açıdan olası 
görünmektedir (ΔG0<0). BaSO4 ve Mg(OH)2 katılarının 
kullanıldığı deneylerde ise ilgili karbonat fazlarına 
dönüşümün olması beklenmemektedir (ΔG0>0). 

 

Ba(OH)2·8H2O + CO3−2 ↔ BaCO3 + 2OH− + 8H2O  
ΔG0=−28,3 kJ/mol (1) 

BaSO4 + CO3−2 ↔ BaCO3 + SO4−2  ΔG0=7,7 kJ/mol (2) 

Mg(OH)2 + CO3−2 ↔ MgCO3 + 2OH− ΔG0=34,7 kJ/mol (3) 

MgSO4·7H2O + CO3−2 ↔ MgCO3 + SO4−2 + 7H2O   
ΔG0=−17,7 kJ/mol (4) 

 

Simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH 
çözeltilerinde ayrı ayrı liç edilmesi sonrasında elde 
edilen üç ayrı karbonat yüklü çözeltiyle Ba(OH)2·8H2O 
katısının etkileştirilmesi sonrasında oluşan dönüşmüş 
katıların XRD desenleri, orijinal Ba(OH)2·8H2O katısının 
deseni ile birlikte Şekil 1’de verilmektedir. Şekil 1’den 
görüldüğü üzere bazı önemli pikleri 2θ=15,15°, 16,26° 
ve 19,24°’de (XRD kart no.: 26-0155) bulunan 
Ba(OH)2·8H2O katısına ait tüm XRD pikleri dönüşmüş 
katıların desenlerinde yer almamaktadır. Uygulanan her 
bir NaOH derişimi için de geçerli olmak üzere, oluşan 
dönüşmüş katıların desenleri tümüyle BaCO3 fazına ait 
olan XRD piklerini, örn.: 2θ=23,92°, 34,13° ve 42,04°’de 
(XRD kart no.: 05-0378), içermektedir. Su içinde 
çözünür (Tablo 1) Ba(OH)2·8H2O’nun su içinde çok az 
çözünür BaCO3’e (0,002525°C g/100 mL H2O; Patnaik, 
2003) dönüşümünün hem iki katı arasındaki büyük 
çözünürlük farkı hem de ilgili dönüşüm tepkimesinin 
(Denklem (1)) oldukça düşük serbest enerji değişimi 
değerine sahip olması dolayısıyla gerçekleştiği 
düşünülmektedir. 

Ba(OH)2·8H2O katısının BaCO3 katısına dönüşümü ATR-
IR analiziyle de incelenmiş olup simitsonit cevherinin 8 
M NaOH çözeltisinde liç edilmesi sonrasında elde edilen 
karbonat yüklü çözeltiyle Ba(OH)2·8H2O’nun 
etkileştirilmesi sonrasında oluşan BaCO3’ün ATR-IR 
spektrumu da Şekil 2’de verilmektedir. Şekil 2’de 1416 
cm−1, 1060 cm−1, 855 cm−1 ve 693 cm−1 dalgasayısı 
değerlerinde gözlenen ve sırasıyla BaCO3 katısının 
yapısında yer alan karbonat gruplarının asimetrik 
gerilme, simetrik gerilme, düzlem dışı eğilme ve 
düzlemsel eğilmesine ait olan absorpsiyonlar (Adler ve 
Kerr, 1963), Şekil 1’de verilen XRD analiz sonuçlarıyla 
uyumlu olarak Ba(OH)2·8H2O katısının tümüyle BaCO3 
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katısına dönüştüğünü işaret etmektedir. Orijinal 
Ba(OH)2·8H2O katısının XRD deseninde yer alan düşük 
şiddetli BaCO3 piklerinin havadaki karbon dioksit ile 
etkileşim sebebiyle oluştuğu düşünülmekte olup (Zhang 
ve Saito, 1997), orijinal Ba(OH)2·8H2O katısının ATR-IR 
spektrumunda 1432 cm−1, 857 cm−1 ve 692 cm−1 
dalgasayısı değerlerinde yer alan karbonat gruplarına 
ait piklerin varlığı da bu düşünceyi desteklemektedir. 

 

 

Şekil 1. Ba(OH)2·8H2O Katısı Kullanılarak Elde Edilen 
Dönüşmüş Katıların XRD Desenleri (h:Ba(OH)2·8H2O, 
c:BaCO3) 

 

 

Şekil 2. Ba(OH)2·8H2O Katısı Kullanılarak Elde Edilen 
Dönüşmüş Katının ATR-IR Spektrumu 

Simitsonit cevherinin 8 M NaOH çözeltisinde liçi 
sonrasında oluşan karbonatlı çözeltiyle Ba(OH)2·8H2O 
katısının etkileşimi neticesinde elde edilen BaCO3 
katısının SEM görüntüleri ise Şekil 3’te sunulmaktadır. 
Şekil 3’ten görüleceği üzere doğrudan dönüşüm yoluyla 
oluşan BaCO3 katısı (kristal sistemi: ortorombik), çeşitli 
literatür çalışmalarından da görüldüğü gibi (Shamsipur, 
Pourmortazavi, Hajimirsadeghi ve Roushani, 2013; 
Sreedhar, Satya Vani, Keerthi Devi, Sreeram ve 
Basaveswar Rao, 2012; Xu ve Xue, 2006), farklı boy/çap 
oranlarına sahip altıgen kesitli çubuk şeklindeki 
tanelerden oluşmaktadır. 

 

 

Şekil 3. Ba(OH)2·8H2O Katısı Kullanılarak Elde Edilen 
Dönüşmüş Katının SEM Görüntüleri 

 

Şekil 4’te simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH 
çözeltilerinde liçi neticesinde ortaya çıkan karbonatlı 
çözeltilerle BaSO4’ün etkileştirilmesi sonrasında oluşan 
katıların XRD desenleri, orijinal BaSO4 katısının XRD 
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deseniyle birlikte görülmektedir. Bazı şiddetli pikleri 
2θ=25,86°, 28,75° ve 42,62°’de (XRD kart no.: 24-1035) 
bulunan BaSO4’e ilişkin tüm XRD piklerinin dönüşmüş 
katıların desenlerinde de aynı açı değerlerinde yer aldığı 
Şekil 4’ten izlenebilmektedir. Bu durum, BaCO3’e kıyasla 
BaSO4’ün daha düşük çözünürlük çarpımı sabiti 
değerine (Tablo 1) ve Denklem (2)’deki teorik dönüşüm 
tepkimesinin pozitif serbest enerji değişimi değerine 
sahip olmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. Öte 
yandan, baryum sülfatın baryum hidroksite de 
dönüşmediği, Şekil 4’te verilen XRD desenlerinden ve 
BaSO4 + 2OH− ↔ Ba(OH)2 + SO4−2 (ΔG0=72,6 kJ/mol) 
tepkimesinin pozitif serbest enerji değişimi değerinden 
anlaşılmaktadır. 

 

 

Şekil 4. BaSO4 Katısı Kullanılarak Elde Edilen Dönüşmüş 
Katıların XRD Desenleri (s:BaSO4) 

 

Simitsonit cevherinin NaOH çözeltilerindeki liç işlemi 
sonrasında oluşan ve çözünmüş karbonat, hidroksil ile 
zinkat iyonlarını içeren yüklü liç çözeltileri kullanılmış 
olmasına rağmen dönüşüm deneyleri sonrasında, 
baryum içeren her iki katının kullanımı için de geçerli 
olmak üzere, BaZn(OH)4·xH2O ve Ba2Zn(OH)6 gibi farklı 
bileşimlere sahip sulu ve/veya susuz baryum zinkat 
katılarına (Scholder ve Weber, 1933; Monk ve Mortifee, 
1960; Stahl ve Jacobs, 1998a,b) dönüşümün olmadığı 
XRD analizleri (bkz. Şekil 1 ve Şekil 4) ile ortaya 
çıkarılmıştır. Baryum zinkat katılarına ilişkin herhangi 
bir çözünürlük çarpımı sabiti değerini içeren literatür 
çalışmasına rastlanılmadığı için olası baryum zinkat 
fazlarının oluşumu hakkında detaylı bir tartışma 
yapılamamıştır. 

Simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH 
çözeltilerinde liçiyle oluşan karbonat yüklü çözeltilerle 
Mg(OH)2’nin etkileştirilmesi sonrasında elde edilen 
katıların XRD desenleri, orijinal Mg(OH)2 katısının 
deseniyle beraber Şekil 5’te verilmektedir. Şekil 5’ten 
görüldüğü gibi Mg(OH)2’ye ait tüm XRD pikleri (XRD 

kart no.: 44-1482) dönüşmüş katıların desenlerinde de 
yer almakta olup, uygulanan tüm NaOH derişimleri için 
geçerli olmak üzere, teorik olarak yazılan Denklem (3) 
uyarınca MgCO3 fazına dönüşüm gerçekleşmemektedir. 
Bu durumum, MgCO3 katısına kıyasla, Mg(OH)2 katısının 
çok daha düşük çözünürlük çarpımı sabiti değerine 
(Tablo 1) ve Denklem (3)’te verilen dönüşüm 
tepkimesinin oldukça büyük pozitif serbest enerji 
değişimi değerine sahip olmasından kaynaklandığı 
düşünülmektedir. 4 M ve 8 M NaOH kullanılan durumlar 
için dönüşmüş katılar içinde eser miktarlarda çinko 
oksitin (ZnO, XRD kart no.: 36-1451) bulunduğu Şekil 
5’ten görülebilmektedir. 

 

 

Şekil 5. Mg(OH)2 Katısı Kullanılarak Elde Edilen 
Dönüşmüş Katıların XRD Desenleri (m:Mg(OH)2, z:ZnO) 

 

Şekil 6’da simitsonit cevherinin 3 M, 4 M ve 8 M NaOH 
çözeltilerinde liç edilmesi sonrasında elde edilen 
karbonatlı çözeltilerle MgSO4·7H2O’nun etkileştirilmesi 
yoluyla oluşan katıların XRD desenleri, orijinal 
MgSO4·7H2O’nun deseni ile birlikte kıyaslamalı olarak 
verilmektedir. Şekil 6’dan görüleceği üzere MgSO4·7H2O 
katısı tümüyle dönüşüme uğramakta ve tüm XRD pikleri 
(XRD kart no.: 36-0419) etkileşim sonrasında oluşan 
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dönüşmüş katıların desenlerinde yer almamaktadır. Her 
bir dönüşmüş katının XRD deseni de Denklem (4) 
uyarınca oluşması beklenen MgCO3 fazı yerine Mg(OH)2 
fazına ait XRD piklerinden (XRD kart no.: 44-1482) 
oluşmaktadır. MgCO3’e kıyasla Mg(OH)2’nin çözünürlük 
çarpımı sabiti değerinin oldukça düşük olması ve 
Denklem (4)’e kıyasla daha düşük serbest enerji 
değişimi değerine sahip MgSO4·7H2O + 2OH− ↔ Mg(OH)2 
+ SO4−2 + 7H2O (ΔG0=−52,4 kJ/mol) tepkimesinin varlığı 
sebepleriyle, etkileşimi takiben MgCO3 yerine Mg(OH)2 
katısı oluşmaktadır. Diğer taraftan, orijinal MgSO4·7H2O 
katısı, XRD deseninden (Şekil 6) görüldüğü üzere düşük 
miktarlarda MgSO4·6H2O (XRD kart no.: 24-0719) fazını 
da içermektedir. 

 

 

Şekil 6. MgSO4·7H2O Katısı Kullanılarak Elde Edilen 
Dönüşmüş Katıların XRD Desenleri (e:MgSO4·7H2O, 
f:MgSO4·6H2O, m:Mg(OH)2, z:ZnO, x: Tanımlanamadı.) 

 

3 M NaOH çözeltisi ve MgSO4·7H2O katısı kullanılarak 
elde edilmiş olan dönüşmüş katı (bkz. Şekil 6, desen 3 
M), ana faz olan Mg(OH)2 ile birlikte düşük miktarlarda 
çinko oksit ve eser miktarlarda da tanımlanamayan ayrı 
bir faz içermektedir. 4 M ile 8 M NaOH kullanılan 

durumlarda elde edilen dönüşmüş katılar ise ana faz 
olan Mg(OH)2 ile birlikte çok daha düşük miktarlarda 
yine tanımlanamayan ayrı bir fazı içermektedirler. 

MgSO4·7H2O’nun Mg(OH)2’ye dönüşümü ATR-IR analizi 
kullanılarak da izlenmiş olup 8 M NaOH kullanımında 
elde edilen ve en az miktarda safsızlık içeren (bkz. Şekil 
6, desen 8 M) dönüşmüş katının ATR-IR spektrumu Şekil 
7’de verilmiştir. Şekil 7’de 3693 cm−1 dalgasayısı 
değerinde gözlenen absorpsiyon pikinin, Mg(OH)2’nin 
yapısında yer alan hidroksil gruplarının gerilmesinden 
kaynaklandığı öngörülmektedir (Chukanov, 2014). 
Ayrıca, karbonat gruplarıyla ilgili olduğu ve 1473 cm−1, 
1395 cm−1 ve 857 cm−1 dalgasayısı değerlerinde yer alan 
piklerin de dönüşmüş katı içinde bulunan, muhtemelen 
karbonat grubu içeren (Huang ve Kerr, 1960), çok daha 
düşük miktarlardaki tanımlanamayan ayrı bir fazdan 
kaynaklandığı öngörülmektedir. Orijinal MgSO4·7H2O 
katısının ATR-IR spektrumunda (Şekil 7) 604 cm−1, 983 
cm−1 ve 1067 cm−1’de gözlenen piklerin, MgSO4·7H2O 
içindeki sülfat gruplarının, sırasıyla, eğilme, simetrik 
gerilme ve asimetrik gerilmeleriyle ilişkili oldukları 
düşünülmektedir. 1648 cm−1 ve 3232 cm−1 dalgasayısı 
değerlerindeki pikler de MgSO4·7H2O katısı içindeki 
sudan kaynaklanmaktadır (Ruiz-Agudo, Putnis ve 
Rodriguez-Navarro, 2008). 

 

 

Şekil 7. MgSO4·7H2O Katısı Kullanılarak Elde Edilen 
Dönüşmüş Katının ATR-IR Spektrumu 

 

MgSO4·7H2O katısı kullanılarak elde edilen ve en az 
safsızlık içeriğine sahip olan 8 M dönüşmüş katısının 
farklı büyüklüklere sahip yuvarlak haldeki aglomere 
tanelerden meydana geldiği Şekil 8’de verilen SEM 
görüntülerinden gözlenmektedir. 
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Şekil 8. MgSO4·7H2O Katısı Kullanılarak Elde Edilen 
Dönüşmüş Katının SEM Görüntüleri 

 

Baryum içeren katıların kullanımında olduğu gibi, 
çözünmüş karbonat ile birlikte hidroksil ve zinkat 
iyonlarını içeren yüklü liç çözeltileriyle magnezyum 
içeren katıların etkileştirilmeleri neticesinde de 
herhangi bir magnezyum zinkat fazının oluşumu 
gerçekleşmemiş olup bilinen herhangi bir magnezyum 
zinkat bileşiği de ilgili literatürde bulunmamaktadır 
(Ropp, 2013). 

 

4. Sonuçlar 

Bu çalışmada, baryum veya magnezyum içeren 
hidroksit/sülfat katılarıyla sülfürlü olmayan tipteki 
yerel bir simitsonit çinko cevherinin farklı derişimlere 
sahip sodyum hidroksit çözeltilerinde liçi sonrasında 
ortaya çıkan ve çözünmüş halde karbonat ile çinko 
içeren yüklü çözeltiler arasındaki etkileşimler XRD 
analizleri kullanılarak ortaya çıkarılmıştır. Oldukça 
düşük çözünürlük çarpımı sabiti değerlerine sahip olan 
BaSO4 ve Mg(OH)2 katıları karbonat yüklü çözeltilerle 
etkileşmemekte iken suda çözünür Ba(OH)2·8H2O ve 
MgSO4·7H2O katıları, sırasıyla, tek faz olarak BaCO3 ve 
ana faz olarak Mg(OH)2 içeren katılara dönüşmektedir. 
Deneysel çalışmalarda kullanılan karbonat yüklü liç 
çözeltileri çözünmüş halde zinkat iyonlarını da içeriyor 

olmasına rağmen, gerçekleştirilen deneyler sonrasında 
baryum veya magnezyum zinkat fazlarına dönüşümün 
olmadığı da gözlenmiştir. Sonuç olarak, bu çalışma 
kapsamında elde edilen bulgular, simitsonit içeren çinko 
karbonat cevherlerinin sodyum hidroksit liçiyle 
değerlendirilmeleri esnasında ortaya çıkan yüklü 
çözeltilerdeki çözünmüş karbonatın, alternatif bir 
yöntem olarak, baryum hidroksit kullanımıyla çözelti 
fazından baryum karbonat formunda ayrılabileceğini 
işaret etmektedir. 
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