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OZET

Cinko (Zn), boya endustrisinden eczacilifa, lastik Uretiminden malzemelerin
koruyucu kaplamalarina kadar, oldukga genis kullanim alanina sahip bir malzemedir.
Genel olarak, ¢inko buharmnin yanmasiyla elde edilen ¢inko oksit (ZnO), ¢inko
bilesiklerinin en o6nemlilerindendir. Cinko oksit en ¢ok lastik endistrisinde, onu
takiben de Onem sirasina gére boya, seramik, elektronik endiistrileri, tekstil, ilag, yer
dosemeleri, koruyucu ve dekoratif kaplamalarda kullamlir. Metal oksitleri iginde,
kullanim alani bol olmasina ragmen, ¢evreye ve insan sagligina negatif etkisi ¢cok az
olan ZnO. Fransiz Prosesi, Amerikan Prosesi ve Islak proses olarak bilinen 3 ana tip
prosesle tiretilir.

Ultrasonik dalgalar giinesin yiizeyindeki sicakliklar kadar yiiksek sicakliklar ve
okyanusun en dibindeki basing kadar yiiksek basinglar tretebilir. Bazi durumlarda,
ultrason aymi zamanda yiiksek enerjili kimyasal reaksiyonlara da sebep olabilir. Bu
olaylar akustik kavitasyon; kabarciklarin olusumu, biiylimesi ve ige dogru patlayarak
bozunuma ugramasi, sayesinde olusur.

Bu arastirmada 0.5 molar ¢inko nitrat ¢ozeltisi i¢ine 0,5 molar okzalik asit ¢ozeltisi
katilip karistirilarak ¢inko okzalat dihidrat ¢oktiirtilmiistiir. Daha sonra ¢inko okzalat
dihidrat 400°C’de kalsine edilerek ZnO elde edilmistir. Bu islemde ultrasonik
karistirma ve mekanik karistirma ayri ayri kullanilarak elde edilen ¢inko okzalat
dihidratlarin ve kalsinasyon sonucu elde edilen ZnO tozlarinin 6zellikleri (termal
bozunma, X-isin1 kirimimlari, FTIR analizleri, morfolojileri) karsilastirmali olarak
incelenmistir.  Olusan farkliliklarin  nedenleri tiretim kosullarina bagli olarak
irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik karistirma, ¢inko okzalat dihidrat, ¢inko oksit




ABSTRACT

Zinc (Zn), has a wide range of application, it is used in paint industry,
pharmaceuticals, producing rubber and protective coatings. Generally, the most
important compound of zinc, zinc oxide is produced by burning zinc vapour. The
rubber industry is the chief consumer of zinc oxide, followed by the paint, ceramic,
electronic, textile industries, pharmaceuticals, floor coverings, protective and
decorative coatings. Despite its wide market, ZnO is the one of the least harmful
compounds on human health and environment, among all metal oxides. ZnO can be
produced by using three main prosesses which are; French Prosess, American Prosess
and Wet Prosess.

Ultrasound can produce temperatures as high as those on the surface of the Sun and
pressures as great as those at the bottom of the ocean. In some cases, ultrasound can
also cause high-energy chemistry. It does so through the process of acoustic
cavitation: the formation, growth and implosive collapse of bubbles in a liquid.

In this study, 0,5 molar zinc nitrate solution is mixed with 0,5 molar oxalic acid
solution and zinc oxalate hydrate is precipitated. Then zinc oxalate hydrate is
calcinated and ZnO is produced. Characterisation of zinc oxalate produced by both
ultrasonic and mechanic stirring operations and then calcinated zinc oxide were made
by using thermal decomposition, X-ray diffraction, FTIR analysis and morphology to
asses and analyse the differences caused by different mixing operations.

Keywords: Ultrasonic stirring, zinc oxalate hydrate, zinc oxide
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1. GIRIS

Cinko metal olarak taninmadan yillar 6nce MO. 2000 yillarinda Cinliler ve Romalilar
tarafindan bir alagim elementi olarak pirincin yapiminda kullaniliyordu. Bilinen en eski ¢inko
kalintis;, Transilvanya'da Doraseh sehrinde prehistorik Dacian yerlesme merkezinde
bulunmus olan dini bir heykeldir. Bundan alinan par¢anin analizinde %87.5 Zn, %11.5 Pb,
%1 Fe bulunmustur. Hindistan'da ise MS. 1000-1300 yillarindan beri ¢inkonun kullanildig:
bilinmektedir ve muhtemelen 14. Yiizyilda ticari amagla izabe edilmistir. 14. yiizyilda Cin'de
6zel bir yontemle ¢inko metali tretilmisticr ve elde edilen iiriine de 'Hint Kalayr ismi
verilmistir (U.S. Mineral Resources,1973).

Ayrica ¢inko eldesinin referanslar1 milattan 6nce 4. yy da gilimiis ergitmesinin yan {iriinQi
olarak karsimiza cikmaktadir. Bu prosese Yunanistan’da, laurion madenlerinden baska bir
yerde rastlanmamuistir. Laurion’da ¢inko oksidin ¢inko merhemi tiretmek gibi tibbi amaglarla
bacanin duvarlarindan biiyiik bir dikkatle toplandigi agiklanmaktadir. Buna benzer sekilde
diger maden ocaklarinda ¢inko elde edildigi diisiiniilmektedir. Fakat herhangi bir kayda
rastlanmamistir. Eski zamanlarda ¢inkonun bundan bagka elde etme yolu olmadigi kabul
edilirse, ¢inkonun nadir bir metal oldugu agiktir. Ve sementasyon prosesinin bulunmasindan
once piring eldesinin tek yolunun direkt ¢inko oksit ve ardindan pirince ulagsmak olmasi
¢inkoyu eski zamanda ¢ok pahali bir metal yapmistir. Bu ayn1 zamanlardan giiniimiize ¢ok az
miktarda antika ¢inko kalmasinin ve “yalanci glimiis” ten bagka bir ad almamasinin sebebini
aciklamaktadir. '

Milattan 6nceki ilk binyil igerisinde kursun-giimiis madenlerindeki demirci ustalari firin
duvarlarindan toplanan beyaz metal (yalanci giimiis) damlalar1 bakira katilarak, “oreikhalkos”
veya “dagin bakir1” olarak adlandirilan, madenlerde ¢ok nadir bulunan altin renkli dogal
olarak karigmis bakir-¢inko alasiminin elde edilebildigini fark etmislerdir (Craddock, 1990).
Cinko metalinin fiziksel 6zelliklerinden ilk bahseden Paracelsus (1490-1541) olmustur. 17. ve
18. ylizyillarda Asya'dan ¢ok fazla miktarlarda ¢inko ithal edilmis ve Avrupa pazarlarinda
cesitli isimler altinda satilmistir. Asagi yukart 1730 yilinda izabe teknolojisi Cin'den
Ingiltere'ye getirilmis ve 1739 yilinda bir distilasyon yéntemi icin patent bulunmus,daha sonra
da Bristol'de 200 ton/yil ¢inko kapasiteli bir izabehane kurulmustur.

ABD'de ilk kez ¢inko tiretimi 1835 yilinda Washington D.C. de Arsenal'de yapilmistir. Cinko
endiistrisi 1ise 1860 y1hndarLa Salle ve South Bethlehem'de iiretim tesislerinin kurulmasiyla

baslamistir (U.S.Mineral Resources,1973).




1.1 Cinkonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cinko mavi beyaz renkte bir metal olup kimyasal aktivitesi nedeniyle dofada serbest olarak
bulunmaz. Nemli havada etkilenip, parlakligin1 kaybeden ¢inkonun iizerinde donuk ¢inko
karbonattan ibaret ince bir tabaka olusur. Havada mavimsi beyaz alevle yanar ve yogun ¢inko
oksit bulutlar1 meydana gelir. Ticari kalitede ¢inko hemen hemen tiim asitlerde ¢6ziiniir,
5zellikle sonunda hidroklorik asit ve sonra nitrik asitle sonug¢lanan , siilfiiriik asitle reaksiyonu

cok siddetli olur. Coziilme reaksiyonu kursun, demir vs.nin olmasi durumunda daha da

hizlanir.
Element sembolii Zn
Atom numarast 30
Atom agirligi 65.38 (65.37)
Ozgiil agirligr (20°C de) 7.13 gr.
Ergime noktasi 419.5°C (787.1°F)
Kaynama noktasi 906°C (1665°F)
Elektrik direnci 6.0 uQ2
Termal iletkenlik 0.268 cgs

Ticari kalitede ¢inko, oda sicakliginda kirilgandir. 100°C-150°C arasinda 1sitilirsa déviilebilir
ve doviilerek uzatilabilir. Boylelikle tabaka ve tel haline sokulabilir. Is1 200°C nin tizerine
cikarilirsa, yine kolaylikla kirilir ve dagilir. Ergimis ¢inko sogudugu zaman heksagonal
sistemde kristaller meydana gelir (Leighon,1942).

Cinko; ¢elik, aliminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik tiiketimi en fazla
olan dordiincti metaldir. Kimyasal olarak aktif olmasi ve diger metallerle kolayca alasim
yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endiistride ara maddesi ¢inko olan alasimlarin ve bilesiklerin
tretiminde kullanilir. Kuvvetli bir elektro pozitif 6zelligi olmasindan dolay1 diger metallerin
ozellikle demir ¢elik Uriinlerinin korozyona karsi korunmasinda (¢inko ile kaplanmasinda)
kullanilmaktadir.

Cinkonun birgok kullanim alanina temel olusturan géze ¢arpan en 6nemli 6zelligi, yukarida
da bahsedildigi gibi kuvvetli elektro pozitif karakteridir. Cok kullanilan metallerden sadece
aliminyum ve magnezyum ¢inkodan daha elektropozitiftir. Bu 6zelligi en 6nemli kullanilma
alanlarindan biri olan, galvanizlemeye de temel olusturur. Bu 6zellikten, elektrolitik prosesle
¢inko tiretimi esnasinda yérarlanlhr (EMF serisinde daha diisiik elektrod potansiyellerine

sahip bakir ve kadmiyumun giderilmesi). 225°C’ye kadar kuru havaya kars1 saf ¢inko ¢ok
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direnclidir, ama 225°C’den sonra hizla etkilenmeye baglar . Nemli havada, oda sicakliginda
bile korozyon olusabilir, hele karbondioksit ve siilfiir dioksit reaksiyonu ¢ok hizlandirabilir .
Cinkonun amfoter olmasindan dolay1, 6rnegin ¢inko oksit asitlerde Zn"" iyonuna déniiserek
kolayca ¢oziiniirler ve bazik ¢ozeltilerde de zinkatlari olugtururlar.

Bircok cinko tozu; karbonatlar, okzalatlar, siilfitler, fosfatlar ve silikatlar genelde beyaz
renklidir, suda ya c¢ok az ya da hi¢ ¢oziinemezler. Yeni hazirlanmamigsa ¢inko oksit

zararsizdir (Mathewson, 1960).
1.2 ZnO Tozu ve Uretim Yontemleri

Miktar ve toplam deger yoniinden ¢inko oksit, ¢inko bilesikleri arasinda en 6nemlisidir ve
cinko igerikli kimyasal maddelerin baslangici olarak kabul edilebilir. Ikinci derecede 6nemli
cinko bilesikleri: ¢inko klortir, kursunlu ¢inko oksit, ¢inko siilfat ve litopondiir.

Beyaz toz halinde bulunan ¢inko oksit kokusuzdur ve acimsi bir tada sahiptir.Yanici
olmamakla beraber alkol ve suda ¢éziinmez (www.pcc-chemical.com). Formtil agirligi 81.38
dir ve hekzagonal sistemde kristallesir. Ticari ¢inko oksidin rengi beyazdir fakat yabanci
maddeler bu beyazligin derecesine etki eder. Laboratuvarlardaki isil islemler ve diger
yontemlerle sar1, yesil, kahverengi, kirmizi ve diger koyu renkleri verebilir. Kirmizi renkli
oksit, digerleri arasinda en fazla caligmay1 gerektirir, ¢tinkii kristal yapida %0.02 — 0.03 ¢inko
atomu fazladir. Mineral zinkat (ZnO), genellikle koyu kirmizi renkte, nadiren de portakal
sarisi renginde olabilir. Bu rengin nedeninin ise demir, mangan gibi yabanci maddelerin
varligindan kaynaklandig1 kabul edilir.

Ince partikiil boyutu sayesinde yiiksek gizleme giiciine sahiptir ve boya pigmenti olarak tercih
edilmesinin en 6nemli sebeplerinden biri budur (Mathewson, 1960).

366 nm. altina kadar ultraviole 15181 tamamen absorbe eder, bu 6zelliginden ve opakligindan
dolay1 boya, yliz pudrasi, glines kremlerinde ve boya endiistrisinde kullanilir (Kirk, Othmer,
1984).

Yogunlugu standartlarda, 26°C’de 5.68 olarak olgiilmiistiir. Ozgiil agirlik degerleri bu
mineralde 5.43-5.70 arasit degisir. Cinko oksit yiiksek refrakterlik ozelligine sahip
oldugundan, 1975 + 25°C’de erir. Cinko oksit 1sitildig1 zaman diisiik basin¢ ve indirgenme
avantajlar1 varliginda (oksijenden daha zor buharlastig1 i¢in) ¢inko miktar1 artar. Son iiriin,
baslangic maddesine gére ¢ok degisik oOzellikler gosterir. Cinko oksit liiminesans, 1s1ga

duyarl ve elektriksel 6zelliklere de sahiptir (Mathewson, 1960).




Amfoter bir madde olan ¢inko oksit, asitlerle reaksiyona girerek ¢inko tuzlarmi, glgli
alkalilerle reaksiyona girerek zinkatlari olusturur. Lastigin vulkanizasyonunda ¢inko oksidin

kimyasal rolil karigiktir, muhtemelen hizlandiric1 olarak serbest oksit olusumunu gerektirir.
Oksitlerin organik asitlerle ve hizlandiricilarla etkilesimi sonucu ¢inko sabunlari olusur. Bazi
esnek maddelerde hizlandiricr olarak tek basina kullanilabilir. Ormnek olarak, polimer
molekiilleri icinde klor ve siilfiir igeren neopren ve thiokolleri verebiliriz. Cinko oksit,
karbondioksit ile nemli havada reaksiyona girerek, oksi-karbonlari olusturur. Asidik
gazlardan hidrojen siilfiir, siilfiir dioksit ve klor, ¢inko oksit ile reaksiyona girer ve karbon
monoksit ya da hidrojen tarafindan metale indirgenir. Yiiksek sicakliklarda ¢inko oksit,
silikatli camlardaki sodyum oksitle yer degistirir. Bu oksidin 6nemli bir biyokimyasal 6zelligi
de kiifii ve pasi 6nleyici olmasidir (Kirk, Othmer, 1984).

Cinko metali 419°C’de ergiyip, 907°C gibi nisbeten diisiik sicakliklarda kaynarken, ¢inko
oksit daha yiiksek sicakliklarda bile kati halini muhafaza etmekte, 1400°C’de yaklagik
0,13kPa (1 mm civa gaz) basincina sahiptir (Craddock, 1990).

Cinko oksit en ¢ok lastik endiistrisinde , onu takiben de 6nem sirasina gore boya ve seramik
endiistrileri, kozmetik, eczacilik, tekstil ve yer désemelerinde kullanilir (Mathewson, 1960).
Dogal veya yapay biitin kauguklar ortalama % 5-5,5 ¢inko oksit igerirler. Dogal
kaucuklardaki miktar sentetiktekinden daha ¢oktur. Otomobil ve agir tasitlarin lastiklerinde
7nO kullanilmaktadir. Ciinkii lastik bilesimine ZnO eklenerek sertlik, dayaniklilik arttirilir, 1s1
artis1 azaltilir. ZnO’in diger bir ad1 da “¢inko beyazi” olup pigment olarak kullamilir(Ttirkiye
kursun - ¢inko envanteri, MTA, 1993).

Yiizyillar boyu, piring ireticileri metalik formda olmadan ¢inkonun varligimin faydalarindan
yararlandilar ama onlarin asil istedigi ¢inko oksit bilesimini elde etmekti. Cinko oksit
{iretiminin, metalik ¢inko tiretmekten daha kolay olmasinin yani sira, ihtiya¢ duyulan yakit
miktar1 da kayda deger 6l¢iide azdir. Cinko oksit tiretimini zorunlu kilan ekonomik sebepler
1800°1ii yillarin dncesinden giiniimiize kadar devam etmistir.

Bu sebepler iki 6nemli baglik altinda agiklanabilir;

1) Cinko oksidin dogrudan beyaz pigment.olarak, kimyasal amaglar i¢in, eczacilik, merhem,
losyon ve kozmetik sanayiinde kullanilmasi |

2) Oksit iiretiminin, diisiik alasimli malzemedeki ¢inko konsantrasyonunu arttirmasi ve
segregasyon ile metal eldesinde bir adim ileriye gidilebilmesidir (Craddock, 1990).

Cesitli  kimyasal metodlar uygulayarak ¢inko okside fotoelektriksel — &zelligin

kazandirilmasiyla, bu bilesik sayesinde g¢inkonun kullanim alanlari kimyasal proseslerin




disina ¢ikabilmis ve televizyon tiiplerinden, florasan yapimina kadar genislemis, hatta sensdr
teknolojisinin kilit maddelerinden biri konumuna gelmistir.

Cinko oksit tiretimi igin , ¢inko metalinden 1s1 etkisiyle 6nce ¢inko buhari iiretilir. Bundan
sonra kondensasyon veya oksidasyona tabi tutulur. Eger ¢inko buhari &nce yogusturulup
sonra buharlastirma ve oksidasyona tabi tutuluyorsa, tiriin Fransiz Prosesine gére elde edilmis
olur. Eger ¢inko buhari kondense edilmeden derhal okside ediliyorsa, bu yolla elde edilen

oksit Amerikan Prosesiyle elde edilmis olur.

Cinko oksit ticari olarak 3 sekilde tiretilir; ikisi firin prosesleri ile elde edilir ve lglinciisi
kimyasal proseslerle elde edilir. Cinko oksit {retiminde indirekt metodda baslangi¢
malzemesi olarak ¢inko metali kullanilir ve tirtinler “Fransiz prosesi” ¢inko oksidi olarak
bilinir. Direkt metodda ise ¢inko cevheri ¢inko kaynagi olarak kullanilir ve diriinler
“Amerikan prosesi” ¢inko oksidi olarak bilinirler.

En eski tip ticari ¢inko oksit, indirekt tip olan, “Fransiz prosesi” oksididir, retort iginde ¢inko
metalini 1sitarak elde edilmis ¢inko buharinin yakilmasiyla elde edilir. Fransiz prosesi ¢inko
oksidi kimyasal olarak ¢ok saftir, miikemmel bir beyazliga sahiptir. Fransiz Prosesi oksidinin
saflik derecesi dogrudan kullanilan metal cinsine baglhdir. Kullanilan metal ne kadar saf
olursa, oksitteki empiriiteler de o kadar beyaz ve parlak olacaktir. Elde edilen oksit 151k
mikroskobunda incelendiginde, partikiillerin ¢ok kiicik boyutlu ve kiiresel oldugu
gozlenmistir .

“Amerikan Prosesi” ¢inko oksidi, veya direkt tip, genellikle sinterlenmis kalsine olan, ¢inkolu
malzemelerin karbonlu yakitlarla indirgenmesi sonucu, ¢inko buharinin olusmasi, ve akabinde
bu buharin oksitlenmesiyle olusur. Bu reaksiyonlarin gergeklestigi firinlarin bir¢ok cesidi
vardir. Amerikan prosesi ile ¢ok farkli 6zellikte ¢inko oksitler elde edilebildiginden pazarin
biiytik bir kismin1 ele gegirmistir.

Yukarida da bahsedildigi gibi, Amerikan prosesi ile elde edilen ¢inko oksidin kimyasal
ozellikleri ve fiziksel karakteristikleri genis bir aralikta degisir. Ignemsi tip Amerikan prosesi
oksidi boya pigmenti olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. [gnemsi oksit boyaya
katildiginda dayaniklilik ve ayni zamanda boya sistemi igin siispansiyonun miikemmel
ozelliklerini saglar. Nodiiler ( veya kiiresel ) oksit genelde lastik bileseni olarak kullanilir.
[sleme giren malzemelerin farklihig1 ve proseslerin birbirinden farkli olmas: elde edilen ¢inko
oksitlerinde 6zelliklerin birbirlerinden farkli olmasina sebep olur. Yine de Amerikan prosesi
¢inko oksidi % 98-99.5 ¢inko oksit igerirken, muhakkak Fransiz prosesi oksidine gore daha

fazla empiirite icerir ve dolayistyla parlakligi daha az olabilir. Hem partikiil boyutu hem de




sekli ¢ok genis bir aralikta degisir. Elbette, son analiz hammaddenin safligina, rediikleyicilere
ve proses prosediiriine baghdur.

Amerikan prosesi ¢inko oksidinin ozelliklerinin iyilestirilmesi igin, 181l isleme tabi tutulur
veya kalsine edilir. Is1 uygulanmasiyla yapida karbonlu malzemeler kaybolacagindan, oksidin
parlaklig1 artar. Asidik elementlerin ve ugucu metalik bilesiklerin bir kismi da bu sekilde
giderilir. Isil islem partikiil boyutunu arttirirken, bulk ve gortiniir yogunlugunu azaltir.
Kursunsuz — ¢inko oksit kullanim alanlar1 genel olarak;

1) D1s cephe boya bilesimlerinde pigment oksitleri

2) Bilesen amaciyla kullanilan lastik oksitleri

3) Sirlarin yapiminda kullanilan seramik oksitleri

Cinko oksitler, organik asitlerle ylizeyi islemine tabi tutularak, lastik endiistrisinde
kullanilabilir hale sokulmaktadir (Mathewson, 1960).

Primer ¢inko oksit, ¢inko buhari konsantrasyonunun ve hava akiminin kontrol edildigi yakma
ocaklarinda, oksitleyici ¢inko buhariyla islenir ve bdylece arzu edilen sekil ve biiytklige
getirilmis olur. Sicak gazlar, belli bir kisim oksit ya da duman, borulu sogutuculardan gegirilir
ve daha sonra ¢inko oksit toplama kabina ayrilir. Cinko oksidin safligi, ¢inko buharinin
safligina baghdir. Ilagla ilgili alanlarda, fotoiletkenlik ve diger alanlarda ¢inko oksit biiyiik
saflik gerektirir ve bu alanlarda ¢inko tiretiminin % 58'lik kismin1 Amerikan prosesi olusturur.
Ham filiz ve karbon igerigini azalticilardaki bazi yabanci maddeler, triin oksitten
ayrilamazlar. Yine de kullanim alanlart bazi safsizliklarin en alt seviyede oldugunu
gosteriyor. Ornegin konsantrasyonlarin agirt olmasi halinde, lastikteki kadmiyum, platin,
demir, siilfiir, bakir ve mangan zararli olabilir. Bazi hurda ¢inko maddeleri hem Fransiz hem
de Amerikan prosesiyle olusur, diger proseslerde ise sekonder ¢inko oksit {iretimi igin ¢inko
hurdasi, ¢inko igeren tortular ve metal ciiruftan yararlanilir (Kirk, Othmer, 1984).

Zn0O tretiminde en ekonomik yol cevher kullanimidir. Saf ¢inko, karbonat kapsayan ve i¢inde
rengi bozucu kadmiyum ve antimon bulunmayan ¢inko cevherlerinden (Franklinit)
faydalanilarak, ¢inko oksit ¢ok ekonomik bir sekilde elde edilebilir. Cevher, ufalanarak
antrasit komiirtiyle karistiriir ve agik yanma hazneli firinda yakilir. Boylece serbest kalan
¢inko buharlasarak ilerdeki hiicreye geger ve hava ile temas ederek beyaz bulutlar halinde
cinko oksit olusur. IIk hiicrede daha ¢ok kursun miirekkepleri ve kiiller ¢okelir.En son
hiicrede ise en iyi cins oksit meydana gelir. Hiicrelerin altindan , ¢tkelen boya tozu alinir
(Hidayet, 1983). '

Uciincii en énemli ¢inko oksit tiretme teknigi “i1slak” veya “kimyasal proses”dir. Bu proses

sonucu iiretilen oksitler “ikincil ¢inko oksit” olarak adlandirilir ve son yillarda kullanimi daha




da yayginlagmigtir. Bu cinko tozunun igtirak ettigi kimyasal reaksiyonlardan elde edilen bir
yan {irtin olabilecegi gibi, piring ergime dumani veya galvanizleme iglemleri esnasinda olusan
curuflardaki saf olmayan ¢inko oksitin 1slak prosesi sonucu olusan tirtinler de olabilir. Islak
proses sonucu elde edilen soliisyon, ¢inko ¢oktiiriilmeden once temizlenir. Cinko igeren
cokeltinin su ve karbondioksitten arindirilmasi ic¢in kalsine edilir. Daha sonra istenilen
partikiil boyutuna getirilmesi i¢in kuru olarak 6gitiiliir. Bu islemler sonucu elde edilen yiiksek
safliga sahip ¢inko oksitler, Amerikan prosesi ¢inko oksitine gore daha agik renklidir.
Partikiiller sekil olarak nodiiler (kiiresel) bir yapiya sahiptirler ve partikiil boyutu Amerikan
veya Fransiz prosesi ginko oksitlere gore biraz daha iridir. Bu son iki 6zellik (rengi ve partikiil
boyutu) ¢Skeltinin kalsine edilmesi sonucu etkilenirler. Islak proses ginko oksidi éncelikle
cinko tuzlarimn tiretiminde veya lastik tiretiminde kullanilirken, kursunsuz ¢inko oksit olarak
satilir (Mathewson, 1960).

Tozlarin iiretim kosullarmin toz zelliklerine etki ettigi bilinmektedir. Bu ¢aligmada ¢inko
nitrat ¢dzeltisine okzalik asit ilavesiyle ¢inko okzalat dihidrat ¢oktiiriilmesi esnasinda
ultrasonik karistirma kullamlarak, ¢inko bilesikleri i¢inde kullanim alani en genis olan ¢inko
oksit tozunun ozelliklerinin iyilestirilmesi (serbest akicilik, kolay preslenebilirlik, sinterleme

kolayligi vs.) ile ¢inko oksidin kullanildig: endiistri kollarinda teknolojik ve ekonomik yarar

saglanmast amaglanmistir.
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Sekil 1.1 Cinko oksidin endiistriyel {iretim semasi



1.3 Cinko Okzalat Dihidrat Uretimi

Cinko oksidin elde edilebilmesi i¢in ¢inko okzalat dihidratin uygun termodinamik kosullarda
kalsinasyon islemine tabi tutulmas: gerekir. Cinko okzalat dihidrat ise ¢inko nitrat ¢dzeltisine

okzalik asit veya amonyum okzalat ilave edilerek asagidaki reaksiyon uyarinca

coktiirtilmektedir.
Zn(NO3),.6H,0 + H,C,04.2H;0 = ZnC,04.2H,0 + 2HNO; + 6H,0

Bu calismada ¢inko okzalat dihidrat eldesi i¢in hem mekanik hem de ultrasonik karigtirma
kullanilmistir. Her iki yontemde de, asit ilave hizi, ¢6ktiirmeden sonra dinlendirme siiresi gibi
etkenler son iriine etki edecektir.

Cinko nitrat ¢dzeltisine okzalik asit ilave edilerek ¢inko okzalat dihidrat c¢oktiiriiliip,
stiziildiikten sonra kalsine edilerek ¢inko oksit tozlar elde edilecektir.

0,5 molar okzalik asit ¢dzeltisi 0,5 molar ¢inko nitrat ¢ozeltisine ilave edilmistir. Cozeltiler
molariteleri ayarli olarak biiretten belli bir ilave hizi ile ¢oktiirme kabina damlatilmigtir.
Coktiirme isleminden sonra elde edilen g¢inko okzalat dihidrat havada 24 saat 70°C’de
kurutulmus ve elde edilen ¢inko okzalat dihidrat tozlar1 1 saat boyunca 400°C’de kalsine

edilmistir.

Bilindigi gibi ultrasonik karistirmayla reaksiyonlarin olusumlart ve elde edilen iiriinlerin
ozellikleri degismektedir. Bu alanda yapilan ¢aligmalar da son senelerde hiz kazanmustir.
Degisik ultrasonik karigtirma frekanslar1 kullanilarak ¢alismalar yapilmaktadir. Ancak
sonokimyada ¢alisma frekanslari genel olarak 25-60 kHz araligidir (Mason,1990, Doinikov ve
Zavtrak, 1996).

Literatiirde degisik uygulamalarda ultrasonla ¢aligmalar yapilmistir. Sonuglar gostermektedir
ki ultrason en fazla kristalizasyon asamasinda etkili olmaktadir. Cekirdeklenme hizindaki artis
muhtemelen kristalizasyon merkezlerinin ortamda dispersiyonuyla olmaktadir. Co ve Ni
okzalatin ¢oktiirtilmeleri esnasinda 25 kHz lik sonikasyon uygulamasiyla; par¢acik boyutu
kiictilmiis, 6zgiil ylizey alam artmis, bulk yogunlugu artmis ve porozite azalmistir. Silika jel
¢oktiiriilmesi esnasimda uygulanan 90 kHz lik ultrason yiizey alaninda % 18 lik bir diisiise ve

por hacmindeyse % 30 artisa neden olmustur (Mason,1990).
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Ultrasonik alan siddetinin artmastyla gekirdeklenme hizi artmakta ve parcacik boyutu
azalmaktadir. SEM ¢alismalarinda pargacik boyutunun kiigiilmesi gozlemlenmesine ragmen
morfolojide biiyiik degisiklik gdzlemlenmemistir (Lindley vd., 1989).

Ultrason uygulamasiin — ¢oziimlendirme proseslerini ~ gekirdeklenme ve  ¢okeltilerin
biylimesini etkiledigi belirtilmektedir (Brochette vd., 1997, Lauterborn ve Ohl, 1997). 20 kHz
deki sonikasyon 10pm luk agloremasyonlar yapmis iken yliksek frekanslarin bunu yapmadig
goriilmiistiir - (Enomoto vd., 1996). Sulu ortamda ultrasonik etkiyle OH radikalleri
olusmaktadir. Sentez de ise aglomere etki daha fazla olmaktadir. Ses dalgalari sivilardaki
kimyasal reaksiyonlari etkilemektedir (Francony ve Petrier, 1996).

Sivi ortamlarda ultrasonik dalgalar kavitasyon habbecikleri olustururlar ve bunlar hizli bir
sekilde séniime ugrarlar. Bu habbeciklerin iglerinde ¢ok yiiksek sicakliklar ve basinglar
olusabilmektedir (Hoffmann vd., 1996). Sulu sistemlerde 313 atmosfer basing ve 3360 K
sicaklik degerleri rapor edilmistir. Organik ve polimerik sivilardaysa kavitasyonla sicakligin
5000 K oldugu da belirtilmektedir (Shirgoankar ve Pandit, 1996). Bu kosullarin siv1 reaksiyon
ortaminda kimyasal reaksiyonlar iizerinde dolayl1 veya dolaysiz acik etkileri vardir. Coktlirme
islemi esnasinda ultrasonik uygulamayla bazi seramik ve metalsel tozlarin Uretimine ait
degisik literatiir calismalar1 yapilmigken (Mason,1990, Doinikov ve Zavtrak, 1996) ¢inko
okzalat dihidrat ¢oktiiriilmesi esnasinda ultrasonik karistirma kullanilarak bunun ¢inko oksit

toz 6zelliklerine etkilerinin incelenmesine ait ¢aligmaya rastlanmamistir.
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2. ZnO URETIM YONTEMLERI

2.1 Fransiz Prosesi

indirekt proses Avrupa’da 19.yy da ticari olarak gelisme imkani bulmustur. Le Clair 1847°de
yatay bir potadan ¢ikan buharlar yakmus, odalar igerisinde ¢inko oksit buharini toplamis ve

{iriiniin boyalarda kullamlmasim tegvik etmigtir (Mathewson, 1960).

/ \ / \
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Cinko Ingot Isitic

Sekil 2.1 Fransiz prosesi teknigi (www.pcc.chemical.com)

- Sekil 2.2 Fransiz prosesi Shin Chuan tesisi (www.pcc.chemical.com)

Bu teknikte ¢inko metali veya ¢inko minerali Taipei yakinlarindaki Shin Chuan tesisinde

direkt 1sitilarak muamele edilmektedir (www.pcc.chemical.com).

Yanma ile olusan ¢inko metal buhari gesitli yollarla iiretilebilir, bunlardan biri yatik potalarda
gerceklestirilir. Yanma hiicresindeki tiim ™ buhar yakilana kadar, oksidin safligi ¢inko
beslemesine baghdir. En yiiksek safliktaki oksit, yiiksek saflik derecesine sahip ¢inko
gerektirir ve daha az saf olan iiriinler olan ¢inko ve hatta hurda ¢inkodan yapalir.
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Diger bir metod ise yanmadan Once, 1sist 2000°C' dan yiiksek olan elektrik ark
buharlastiricistyla gergeklestirilir. Bu prosesin bir 6zelligi de < 0,15 nm olan ¢ok diizgiin oksit
partikiilleri saglamak amactyla hizli bir sekilde gaz akimimnin kesilmesidir. Uriin, oldukga
reaktiftir ve de lastige olgunlasma hizi kazandirir. Ocagi igerde olan doner kavurma firinlari
yaygn olarak Kanada ve Avrupa 'da , sinirli olarak da Amerika 'da kullanilir.
Vanma. kavurma firinlarinda gergeklesir, ¢inkonun erimesi ve buharlagmasi i¢in 1s1 yeterlidir.
Diisiik sicakliklardan dolayi, partikiiller diger proseslerden elde edilen iriinlere gére daha
iridir. Dordiincti asamada, dik aritma stitunlarinda saflastirilan ¢inko metali yakilir.
Saflastirma bir destilasyon islemidir ve saf olmayan ¢inko tamamen saf oksit yapiminda

kullanilir. Partikiil boyutlart miimkiin oldukga iridir (Kirk, Othmer, 1984).
2.1.1 Fransiz Prosesi Cinko Oksidinin Ozellikleri

Fransiz proses ¢inko oksitlerin goze ¢arpan o6zelligi kimyasal safliklaridir. Uretiminde yiiksek
saflikta metalik ¢inko buharlar1 kullanilmaktadir ve iiriin, direkt proses oksitlerde oldugu gibi
yanma triinleri tarafindan kirletilmemistir. V

{laclarda kullanilabilecek kalite olan (U.S.P.) ¢inko oksit iyi bilinmektedir. Ilaglarda,
kozmetik ve losyonlarda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Tutya losyonu, ¢inko oksidin bir
yag ile karigimidir ve eski insanlar tarafindan cilt tedavisi i¢in kullanilan bu losyon orijinal
olarak tutya cevherinden hazirlanir. Yakin zamanda yapilan calismalar bu losyonun
etkinliginin, hafifletilmis 151k altinda bile, ¢inko oksit tarafindan hidrojen peroksidin fotojenik
sentezlenmesinden meydana geldigini géstermistir.

Fransiz proses oksitlerin kimyasal performans karakteristikleri Amerikan proses oksitlerden
farklidir. Bu biiyiik bir miktarda kristal kafes yapisindaki farkliliklardan, bozukluklardan
kaynaklanmaktadir. Indirekt proses oksitlerde tespit edilebilir miktarlarda metalik ¢inkoya
rastlanmaktadir. Kimyasal analiz ile tespit edilemezse dahi iiretim esnasinda metalik ¢inkonun
bulundugunu gésterecek olgular bulunmaktadir. Bunun yaninda stilfiir-oksijen bilesikleri
tarafindan kirlenmemis olmas1 Amerikan proses ¢inko oksitlere kars1 bircok yonden istiinliik
saglamaktadir. Kimyasal safliga gore ikinci derecede Gnemli olan bir diger ozellik de,
Amerikan proses oksitlerin %83%’lik parlakligina karsin, Fransiz proses oksitlerinin,
%86°1ik renk ve parlakliga sahip olmasidir. Tane boyutu ve seklini kontrol etme diizenekleri
her iki tip oksit igin aym olsa da kural olarak indirekt oksitler daha kiictik partikiil boyutuna

sahiptir.
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2.1.2 Fransiz Prosesi Cinko Oksidinin Uretimi

Le Clair’dan yana temel metalurjik proses degismemistir. [sleme, yiizey isleme ve paketleme
amerikan oksitler ile aymdir. Her durumda yiiklenen ¢inko eritilir, buharlastirilir, okside
edilir, sogutulur ve toplanir. Uretimde;

a) Yatay potalar

b) Elektrik ark buharlagtiricilar

¢) Dikey rafinasyon kolonlar1

d) Déner yakicilar  kullanilir.

a)Yatay potalar : Yatay potalarda kullanilmak tizere 6zel yiiksek tendrlii metal dnce eriticide
eritilir daha sonra ergimis ¢inko potalara dokiiliir. Burada oksidin kalitesini  kullanilan
metalin saflig1 belirler. Saflig1 yiiksek oksitler isteniyorsa dzel ytiksek tendrlii metal kullanilir.
Oksit buhar1 sogutma ve filtre sistemi igine gekilir, toplanir, yiizey islemlerinden gegirilir ve
paketlenir.

Yanma bélmelerinin her biri bir yatay potaya baghidir ve iist taraflarinda sogutma ve filtre
sistemine giden ¢ikis manifoldlart bulunmaktadir. Kiigiik yanma bdlmelerinin kesin bir
avantaji vardir; oksit buhari bu ¢ikis manifolduna geldiginde yanma bdlmesinin sicaklig
dagildigindan, tane biiylimesi engellenir. Bu sayede olaganiisti muntazamlikta partikiil

boyutu ve ylizey aktifligi elde edilir.

b)Elektrik ark buharlastiricilar : Ilk patent 6 Haziran 1925 tarihlidir. Bu proseste ¢inko
elektrik ark firini igerisinde akkor haline getirilir ve ani bir hava {iflemesi ile ¢inko buhari
daha olusur olusmaz yakilir. Kullanilan metalin tenéri, {irtintin safligin1 belirler. Bu sekilde
elde edilen oksitler asir1 derecede ince tanelidir. Partikiiller (0.2 mikron boyutunda) optimum
renk icin ¢ok kiigiiktiir ve kullanilan iriinler sadece hafif bir sekilde renklenmektedir.
Ornegin, neredeyse seffaf lastik parcalar elde etmek miimkiindiir ve sirlarda kullanildig
zaman orjinal rengi degistirmezler. Yiiksek spesifik ylizeyden dolay1 ¢ok reaktif bir iiriindiir

ve kimyasal endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir.

¢)Dikey rafinasyon kolonlar: : Fransiz proses ¢inko oksit ile ilgili bir gelisme saf ¢inko
buhar elde etmek i¢in dikey rafinasyon kolonlarinin kullanilmasidir. Bu prosesle olaganistii
kalitede Fransiz proses ginko oksit elde etmek miimkiindiir. Metaller rafinasyon kolonunda

kullanilarak saf ¢inko buharlarn elde edilir. Bu kolonlar ¢inkoyu kaynatma ve ayni zamanda
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istenildigi kadar saflastirma yetenegine sahiptirler. Bu metot ile tibbi ¢inko oksidin rijit satlik
=)
gereksinimleri bile karsilanabilmektedir.

istenen partikiil boyutu ve sekli ¢inko buharimin yandigi kosullar kontrol edilerek

saglanabilmektedir. Amerikan proses oksitlerde oldugu gibi ylizey isleme ve peletleme

yapmak burada da miimkiindiir.

d)Doner yakicillar : Ozellikle Kanada ve Avrupa’nin yani sira Amerika’da da kii¢iik bir
kesimin kullandigi basit bir metoddur. Doner firm kullanarak ayni anda ergitme,
buharlagtirma ve oksitleme iglemi yapilabilmektedir. Doner tambur beyaz sicakliga kadar gaz
veya yag yakici ile 1sitilir ve ¢inko kiitiiklerinin beslenmesi islemi baglar. Cinko erir ve akkor
haline gelir ve buharlar yakicinin etrafina iiflenen fazla hava ile yakilir. Yanan ¢inko buharlari
eritme ve buharlastirma igin daha fazla 1s1 saglar ve boylece hi¢ yakit gerekmeden yanma
cinko kiitiiklerinin beslenmesi ile devam eder. Cinko oksit buhar, kii¢iik bir yanma odasindan
gectikten sonra, olagan yontemlerle sogutulur ve toplanir. Fakat, olmasi gereken Fransiz tipi
oksidi tiretilmemistir. Ciinkii ya ¢ok az yada hi¢ denecek kadar az partikiil boyutu kontrolii
vardir. Cinko buharlari yiiksek sicaklikta oksitlenmis ve buhar biiyiik partikiil boyutlarina
erisilinceye kadar sogutulmamustir.

Fransiz proses oksitleri paketlenmeden o6nce, Amerikan proses oksitler ile ayni ylizey
islemlerinden gegirilebilirler, ve kullanilan ekipman da aynidir. Yiiksek safliklarindan dolay:
rafinasyon ve yikama islemleri gerekli degildir. Fransiz proses oksitlerin ylizey islemine tabi

tutulmasi sik kargilasilan bir olaydir.
2.2 Amerikan Prosesi

Amerikan prosesi metalurjik a¢idan ve miihendislik yontinden goreceli olarak daha basittir.
Baslangi¢ malzemesi olarak oksitlenmis ¢inkolu malzeme kullanilir. Bu malzemeye yeterli
miktarda kok veya antrasit komiir gibi kati yakit eklenir. Amag:(1) karisimi indirgeme
sicakligina yiikseltmek ve bu sicaklikta tutacak 1s1y1 saglamak; (2) buhar evrede ¢inko oksidi
metalik ¢inkoya indirgemek igin gerekli karbonmonoksiti saglamak ve oksitlenene kadar ,
yakit yataginmin iistiinde buhar evrede tutmaktir. Malzeme firinda delikli dékme demir
1zgaralar {lizerine yerlestirilir ve ¢inko iceride indirgenip buharlasana kadar hava iifleyerek
yakilir. Firinda olusan ¢inko buhari ve indirgen gazlar tamamen hava ile oksitlenir ve kati
¢inko oksit taneciklerinin bulundugu sicak gazlar uzun metal boruda sogutulur ve filtreden

gegirilerek ¢inko oksit elde edilir.
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7.2.1 Amerikan Prosesi Cinko Oksidinin Ozellikleri

Amerikan proses ¢inko oksitler kursunsuz veya kursunlu olarak iiretilir. Kursunlu tipte
degisik miktarlarda bazik kursun siilfat ¢inko oksit ile karistirilir. Kursun igerigi disinda,
kursunlu ¢inko oksitlerin kimyasal dzellikleri kursunsuz ¢inko oksitlerinkiler ile aynidir. Her
iki tipinde fiziksel 6zellikleri aymdir. Her iki tip igin tiretim ekipmanlar1 da aynidir.

Kursunsuz ¢inko oksitin degisik tipleri mevcuttur. 0,15 — 0,9 mikronluk partikiiller, nodiiler
veya yuvarlak (1stk metal mikroskobunda incelendiginde yuvarlak, elektron mikroskobunda
incelendiginde ise ignemsi olarak goriliirler.) bir sekle sahiptirler. Ayrica ignemsi yapiya

sahip oksitler de mevcuttur.
2.2.2 Amerikan Proses Cinko Oksidinin Uretimi

Biitiin amerikan proses ¢inko oksitleri, %60’tan daha fazla ¢inko igeren yiiksek tendrlii ¢inko
siilfat veya sferit’ten yapilmaktadir. Uretimde ilk 6nemli olan ¢inkolu kismin ve yakit
kisminin hazirlanmasidir. Ik kisim kimyasal safligindan 6tiirii biiyiik miktarda ¢inko kalsinesi
ve sinterden olusur. Kursunsuz oksitler i¢in, kii¢iik miktarlarda kadmiyum, kursun ve siilfiire
birincil cevherlerde miisaade edilebilir, ¢iinkii bu empiiriteler, sarjdan once kalsinelerin
sinterlenmesi veya filtrelenmesi ile, ham ¢inko oksit paketlenmeden 6nce, 6zel bir tavlama
prosesine tabi tutularak alinabilir. Cevherdeki bakir 6zellikle istenmez ¢iinkii ne sinterleme ile
ne de rafinasyon ile oksitten ayrilamaz. Eger iirtiniin kaliteli, istenen bir renge sahip olmasi
isteniyorsa bakir, kadmiyum ve diger metalik empiiritelerin az olmasi gerekir.

Yakit secimi; maliyet, bulunabilirlik ve firinlarin 6zel gereksinimlerine gore yapilir.
Koklagtirma i¢in genellikle diisiik kiilli antrasit komiirii tercih edilir. Izgara proseslerinde
buharlagabilen hidrokarbonlarin higbir degeri yoktur ve onlar1 yakmak igin daha fazla havaya
ihtiyag duyulur. Yiiksek kiil igerigi daha fazla komiir ctirufunun tretilmesini ve kémiir
clirufuna gecen %8 ila 15’lik ¢inkodan dolay1 daha az geri kazanimlara yol agar. Doner
firinlar, daha yiiksek yatak sicakliklarindan &tiirti, daha yiiksek geri kazanim miktarlarina
sahiptirler fakat diger taraftan, daha yiiksek sicakliklarda daha fazla metalik empiiriteler,
ozellikle bakir, tirline daha ¢ok taginir.

Briketleme yapildiginda ince bir komiir ve organik baglayici kullanilir. Sarj briketlenmeden
kullamldig1 zaman yataktaki poroziteyi saglamak icin gesitli biiyiikliklerde komiir veya kok

kullamlir. Tasinmay: ve yatak tizerinde ayarlamay1 kolaylastiracak kadar su ile nemlendirilir,
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ve 1zeara lizerinde hava iiflemesi baslamadan 6nce bir saat i¢in kabarmaya birakilir. Bu stire
(=)

icinde sarj rijit ve g6zenekli bir yatak olusturur. Bu yataktan hava kolayca ve diizgin bir

sekilde, kalsine ve komiir tozlarini, ¢inko igeren gaz akimina karistirmadan yataktan gecebilir.

Bu rengi kalitelilestirir ve coziinemeyenlerin iiriin igerisinde azalmasim saglar (Mathewson,
(=}

1960).
2.2.2.1 Izgara Tipi Firmlar

1850'den hemen sonraki yillarda , New Jersey Zinc Co. firmasindan Samuel Wetherill,
Newark - New Jersey'de ZnO iiretimi i¢in direkt bir proses gelistirmistir. Bu Amerikan
Prosesi olarak adlandirilan ilk ticari prosestir (Craddock, 1990). .
Bu proses sabit bir 1zgaradan ibarettir denilebilir. Bu 1zgaranin {izerine ilk olarak bir komiir
yatagl yayilmugtir. Islem esnasinda bu yatak, bir dnceki sarjdan arta kalan isinin etkisiyle
tutusacaktir. Yanma bir kere basladiktan sonra Zn cevheri ve koémiir karigimindan olusan
ikinci bir tabaka, tutusmus olan komiir iizerine yayilir ve hem ihtiya¢ duyulan 1sinin agiga
cikmasi hem de Zn'nin indirgenmesi i¢in gerekli olan CO’in olusmasi igin yanma haznesi
altindan hava iiflenir. Bu asamadan sonra islem birbirinden ¢ok farkli olmayan iki ayri

dogrultuda gerceklesebilir.

Dogu Wetherill Furmnlari, ortak arka ve yan duvarlara sahip dort ya da daha fazla firnm bir
blok halinde insa edilmesi ile olusur. Bu dort firmin hepsi ayni anda ¢alisir ancak herbiri,
yiikleme, yakma ve bosaltma dongiisiiniin farkli bir noktasindadir. Her firindan ¢ikan buhar
ayrt yanma haznelerine girer, bu, déngiiniin farkli noktalarinda degisen buhar ihtiyacina
uygun yanma havasi temininin kontrol altina alinabilmesini saglar. Her hazneden ugan oksit,
ortak bir kanala girer, buradan da paketleme béliimiine gider. Bu yéntemle daha iiniform bir

halde paketlenmis {iriin elde edilir.

Batr Wetherill Firinlari; ortak firinlara sahip dort ya da daha fazla ates tuglasi firininin
doldurulmas: prensibine gore calisir. Bir onceki devrede 1sinmis olan komiir, oncelikle
1zgaranin {izerine yayilir ve ateslemeden sonra nemli ve iyi karismis demir ¢inkolu madde ve
komiir eklenir. Eger mevcutsa karbonmonoksit ile, ¢inko ve kursun tiretimi igin indirgenmis
sartlarda yatak hazirlanir. Metal buharlar1, yanan havanin pigmente okside oldugu ocak iizeri
hiicrelere cekilir. Sicak pigment ve gaz akintisi birlikte sogutma borusuna ve buradan da tiim

bloga girerler ve bu yolla da tiriin diizgiin karigim olusturmus olur. Ham madde %15-75 (ag)
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cinko igerir, (fakat genellikle % 60 (ag) iizerinde) ve komiir de ona bagli olarak ayarlanir. lyi

sonuglar i¢in antrasit ve kok kullanilir. Kalsiyum, demir ve silis miktarlari, curuf ve ¢inko
atig1 olusumunu etkilediginden en aza indirgenmelidir.

Dogu ve Bati Wetherill firinlari arasindaki en 6nemli fark , Bati Wetherill firinlarinda 12 veya
daha fazla firmdan olusan bloktan ¢ikan tiim buharin hepsinin ortak bir bacayla blok
sonundaki ortak yanma haznesinde yakilmasidir. Bu da geligmis kontrol ve diizenli triin

eldesini saglar. Oksidasyondan Once buharlarin Kkaristirilmasi iirline iiniform bir goriinlim

kazandirir ve buharlarin seyrelmesi temin edilmis olur.

Hareketli Izgara Tipi Firinlar; Wetherill firnlarinin yiikleme ve bosaltmasinin olduk¢a zor
olmasi, bu esnada oldukga yiiksek 1silara maruz kalinmasi, ve buna ek olarak g¢evrim
esnasinda buhar olusum hizindaki degisimlerin kontroliiniin gerekliligi, 1919'da siirekli bir
sistem olan hareketli 1zgara tipi firinlarin gelistirilmesini dogurmustur. Bu firinlarda dokme
demirden yapilmis ve uglarindan zincirle birbirlerine tutturulmus yaklasik 3,7 m
uzunlugundaki ¢ubuklar biraraya getirilerek olusturulmus izgaralar kullanilir. Hareketli
1zagara firinlari az bir ¢aligma gerektirir, linite bagina 1zgara alami maliyetini arttirir ve
Wetherill firinlarina gére daha diizenli tirtin elde edilir.

Kullanilan cevherden Zn ekstrakte edildikten sonra, arta kalanlarin 1zgara tizerinde birikmesi
onemli bir problemdir ve bunu engellemek icin briketli yiikleme yontemi gelistirilmistir.
Sikistirilmis komiir tozlarindan olusan briketler iki fip bilesime sahip olabilirler. Bunlardan
birincisi, cevher ve indirgeme igin kullanilan yakittan olusan briketlerdir. Ikinci tip briket ise
yalnizca yakit icerir. Genellikle tercih edilen komiir ufak pargacikli antrasittir. Boylelikle
buhar akim1 kurumla kirletilmemis olur. Bu sayede kek olusumu da engellenmis olur.

Briket presi direkt olarak firinin tizerine yerlestirilir. Briketlerin firindaki atik 1s1 ile
kurutulmast amaciyla bu uygulanir. Hareketli 1zgara firin tiinelinin igine dogru ilerletilir. Ilk
olarak 1zgara {izerinde 15-16,5 cm derinliginde yakit briketlerinden olusan bir yatak
olusturulur; Daha sonra bu yatak kisa ve ¢ok sicak bir boliimde onceden tutusturulmus yakit
briketleriyle temas ettirilerek sicakligi 1000-1950°C civarina yiikseltilir. Boylelikle yakit
yatagi yanmaya baslar. Izgara daha sonra cevher besleme diizeneginin altina dogru ilerletilir,
burada yakit briketlerinin iizerine yaklasik 15-16 cm'lik bir cevher yatag: kaplanir.

Boylelikle yiiklenmis olan 1zgara indirgenme bolgesine dogru ilerler, burada yukar1 dogru
olan akim yakit briketlerini yakmaya baglar. Fazla C ile ilk olugan CO,'nin, CO'e
indirgenmesi, ZnO'nun serbest kalmasi igin gereken indirgenme atmosferini saglar.

lzgaralardan hava akisi on ayn riizgar kutusu ile ayarlanabilir. Bu, sarj ilerlerken akimda
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icin bogaltma ucuna dogru her ii¢ 15 cm'lik tugla yerine 23 cm'lik tuglalar konur. Sarjdaki

cinkonun tahliye edilebilmesi icin firma kurulma asamasinda hafif bir egim verilir.

En tipik sarjin igerigi %65-75’1 ¢inko igeren malzeme, geri kalam da kok ya da antrasit
olmalidir. Bu sekilde beslemeye %25 karbon verilmis olacaktir. Bunlara ek olarak eger yatak

biraz sabitlestirilmek istenirse az bir miktar kum da eklenebilir.
Cinkonun indirgenmesi igin gereken ek 1s1 gaz yakitla saglanr. Akim ve sistem i¢in gerekli
havay: dikkatlice kontrol edebilmek, firinda dogru indirgenme ortamini elde edebilmek igin

snemlidir. Karsit akimli daha genel olmakla beraber, gaz yakit ve ¢inkolu sarjin hem es yonli

akamli hem de karsit yonlii akimli gegisleri kullanilmigtir. Firin operasyonunda en 6nemli

hususlardan biri sicaklik kontroliidiir, ¢iinkii bu islemin basaris1 bir yanda sarjdaki kati, deger

tastyan kismin, diger yanda sarjdaki yakitin, indirgenme atmosferiyle iyice temas ettirilmesine

baghdir. Cok diisiik sicaklik, firmin kapasite ve verimini disiiriir, yiiksek sicaklik ise,

beslemenin oldugu gibi eriyerek birlesmesine sebep olur. Bu da erimis yakit ile indirgenme

gazinin, erimis kiitlenin i¢inden atilmasi problemini dogurur. \

Sicaklik kontrolii asagidaki faktorlerin bir ya da birkaginin degistirilmesiyle saglanabilir.

a. Yakit - Gaz tiiketimi,

b. Kat1 - Yakit tikketimi,

¢. Disaridan igeriye hava akimu,

d. Firin donme hizi,

e. Endotermik ya da ekzotermik olarak ayrisabilen maddeler iceren beslemenin veya suyun
orani ,

f. Kii¢tik firinlarda firin egimi.

Biitiin sicaklik kosullarinin yamisira, maksimum sicaklik bolgesi, yukaridaki miktarlarin 1

birkaginin birbirleri ile olan orani dikkatlice ayarlanabilirse degistirilebilir. | ‘

Firinda olusan kati atik maddeler, bir sondiirme tankina dokiiliir, boylelikle depolanmalari ‘

miimkiin Qlur. Cinko buhar1 ve yanma gazlarindan olusan karisim, Waelz firinindan daha |

biiyiik ¢apli bir hazneye geger, burada hizdaki azalmadan ve gazlarin yoniiniin degismesinden

dolayr karisimdaki tozlar ¢6ker. Buradan sonra buhar gazlari, hassasiyetle ayarlanmis hava |

beslemesiyle, yanma haznesine girer ve ¢inko buhari yanar, sartlar istenen partikiil biytikligi

ve partikiil seklinde iiriin elde edebilecek sekilde dikkatlice kontrol edilir.

Cinkonun déner bir firinda uguculastirilmasi ile kazanilmasi ilk olarak 1910 yilinda British l

Columbia firmasindan Edward DEDOLPH'un gelistirdigi bir metoddur. Daha sonra bu

teknigin  patentini Almanya-Frankfurt'ta yerlesik Metallgesellschaft firmasi almistir. I

Muhtemelen beslemenin asir1 1sitilmasi yiiziinden ne DEDOLPH ne de Metallgesellschaft,
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|.Diinya Savasindan once bu prosesi daha biiyiik miktarlarda tiretim yapabilecek bir hale

oetirememistir. Savagtan sonra Metallgesellschaft ve Krupp Grusonwerk firmalar1 prosesi

selistirebilmek igin gii¢ birligi yapmis ve prosese 1923'de ticari fizibilite kazandirmustir (Kirk,

Othmer, 1984).

2.3 Islak Proses

Bu proses ham malzemelerin rafine edilmesinde kulanilir. Islak proses, kimyasal proses
olarak da adlandirilir. Oncelikle ¢inko buhari, asit ile reaksiyona girerek ¢inko kloriir ve ¢inko
siilfat olusturulur. Daha sonra bu iirtinler alkalilerle reaksiyona sokularak, ¢inko karbonat
olusturulur. Cinko karbonat 1sitilmasiyla da karbon oksitler ve nem uzaklastirilir .
Hammaddelerin armdirilmas: i¢in kullamlan bir teknik olan 1slak proses, kimyasal
reaksiyonlardaki yogunluk, sicaklik ve hiz gibi degisimlere bagli olarak, malzemenin
miktarmi ve tane boyutunu kontrol eder. Islak proses sonucu elde edilen malzeme ile Fransiz
Prosesi sonucu elde edilen malzeme arasinda farkliliklar bulunur. Bu teknikle iretilen
malzemeler aktiftirler, ayrica lastik, seramik, metalle ylizey kaplama ve elektronik endiistrisi
uygulamalarina daha uygun olacak sekilde seffafdirlar.

Pan Continental’in Shin Chuan City’deki ¢inko oksit tiretim tesisi, Fransiz Prosesi teknigini

kullanarak standart ¢inko oksit iiretmektedir. Tachia tesisinde ise 1981°den beri aktif ve seffaf

tipte tiriinler kendi gelistirdikleri Islak proses ile iiretilir.
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Sekil 2.3 Islak proses teknigi (www.pcc.chemical.com)

Her ne kadar inorganik ¢inko oksit, organik lastik polimerinde kolayca yayilmasa da, 1slak

prosesle iiretilen aktif cinko oksit lastik endiistrisinde en ¢ok hizlandirict olarak
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kullaniimaktadir. Cinko oksit {ireticileri icin en 6nemli nokta lastik i¢inde dagilimin artmasini

saglayabilmektir.

Bunu saglayabilmek i¢in 1slak proses bir segenektir. Bu prosesde, daha ince ve sekilli ¢inko
oksit partikiiller elde edilerek yiizey alami arttirtlir. Daha genis ylizey alani, lastik i¢inde

dagilimi biraz daha kolaylagtirir.

Fransiz tipi ZnO’le karsilastirildiginda, aktif ZnO’in ;
_ Ozgiil agirlik ve gortiniir yogunlugu daha azdur.

- Yiizey alam daha genisdir.

- Zararli empiirite miktar1 daha azdir.

Cizelge 2.1 Aktif ZnO ile Fransiz prosesi ZnO’in karsilastiriimasi

Ozellikler Aktif ZnO Fransiz Prosesi ZnO
Ozgiil agirlik 4,8 5,47
Goriintir yogunluk 0,54 0,6

Yiizey alant (m*/g) 30-50 3-5

Kursun (Pb) % 0,0010 ~ 0,05

PH 8,5-10 7

Aktif ZnO’in avantajlar1 soyle siralanabilir;
- Kursun icermediginden siyahlasmaya sebep olmaz, vulkanize edilmis (kiikiirtle
sertlestirilmis) lastiklerin rengi daha berraktir.

- Saf lastigin karigiminda, yar1 seffaflik mitkemmeldir.

- Mikropartikiil oldugundan yayilimi ¢ok iyidir.
Vulkanizasyon siiresi daha kisadir.

- Genellikle, lastik iiretiminde aktif ¢inko oksit kullanimi Fransiz prosési ¢inko oksidin
miktarimin yaklasik % 60-80’i kadardir. Boylelikle aktif ¢inko oksit vulkanizasyon

maliyetinin daha da diismesine sebep olmaktadir.
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2.4 Cinko Oksit Analiz Sonuglar:

Cizelge 2.2 Fransiz prosesi analiz sonuglar1 (www.pcc-chemical.com)

*Goriintl

* 7nO igerigi

* Kursun

* Bakir

* Mangan

* pH degeri

* Nem miktar1

* Asitte ¢6zlinmeyen madde
* Sudaki ¢oziintirliik

* Elekten (325 mesh) gecen toz miktari

Saf Beyaz Toz
% 99,7 min

% 0,005 max
% 0,001 max
% 0,0001 max
6,8-72

% 0,3

% 0,01

% 0,1 max

% 99,9

Cizelge 2.3 Amerikan prosesi analiz sonuglar1 (www.pcc-chemical.com)

*Gortnti

* 7ZnO igerigi

* Kursun

* Bakar

* Mangan

* pH degeri

* Nem miktar1

* Asitte ¢oziinmeyen madde
*Sudaki ¢oztintirliik

* Elekten (325 mesh) gecen toz miktari

Beyaz Toz
% 99,5

% 0,1

% 0,005
% 0,0005
6,8-7,2
% 0,3

% 0,01

% 0,1

% 99,8
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Cizelge 2.4 Islak proses analiz sonuglar1 (www.pcc-chemical.com)

*Gorinti Beyaz Toz

* 7ZnO ayarl % 93 - 96

* Kursun %0,001max

* Demir % 0,02 max

* Bakir % 0,0005 max
* Mangan % 0,0005 max
* Siilfat % 0,4

* Yiizey alan 30— 50 m?/ g
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3. ZnO KULLANIM ALANLARI
3.1 Lastik Endiistrisinde ZnO

1839°da, Charles Goodyear, vulkanizasyonu bulana kadar, lastik sadece su gecirmez
kiyafetlerin yapiminda kullanilirdi. Ilk vulkanize edilmis bilesikler ¢inko oksit icermemesine
ragmen, vulkanizasyon reaksiyonlarmin birgok inorganik malzeme ile gergeklesebilecegi
anlasilmistir. Lastikte bir birlestirme elemani olarak ¢inko oksidin kullanilmasi 1849°da
Amerika’da Henry G. Tyer ve John Helm tarafindan (Patent 6.066, No: 141) baslatilmistir.
Vulkanizasyonun malzemenin ézelliklerine getirdigi degisikliklerle yeni bir endistri dogmus
oldu.

Lastikte, siilfiir reaksiyonunu hizlandiran maddeye hizlandiric1 denir. Herhangi bir organik
hizlandirict bulunmayan ortamlarda, ¢inko oksit inorganik hizlandirici olarak kullanilir. Cinko
oksit, kursun oksit ve magnezyum oksitten daha az tesirli olmasindan dolayi, organik
hizlandiricilarin bulunmasindan dnce, hizlandirici etkisinden ¢ok, rengi ve saglamlastiric
etkisinden dolay1 kullaniliyordu. Karbon siyahi kullanilmadan o6nce {retilen ilk lastikler,
cinko oksit ile sertlik kazandiriliyorlardi. Cinko oksit, lastik bilesimlerinin yalmz gerilim
kuvvetini, asinma direncini arttirmakla kalmaz, opaklig1 dolayisiyla da ultraviyole 1gsinlardan
korumast ve yiiksek sicaklik iletkenligi nedeniyle de tercih edilir. Bu 6zelliklerinden dolayr da
lastik endiistrisinde birlestirici madde olarak kullanilmaktadir.

Cinko oksit en ¢ok kullanilan hizlandiricidir. Diger biitiin endiistrilerde kullanilan ¢inko
oksitten daha fazlasinin, lastik endiistrisinde kullanilmasinin nedeni de budur. Organik
hizlandiricinin, aktivator olarak kullanilabilmesi i¢in ¢inko oksit, organik asit lastik-¢oziiciisi
haline getirilmelidir. Organik asitteki ¢inko tuzu hizlandirici ile reaksiyona girerek, aktivatdri
tuz veya kompleksi sekline getirebilir, orjinal asidi kapali bir devreyle tekrar olusturabilir
veya hizlandiricr ile bir ¢cift tuz yapabilir.

Thiokol ve neopren gibi bazi sentetik elastomerlerin vulkanizasyonunda, reaksiyon sonucu
asitler a¢ia ¢ikar. Cinko oksit bu gibi bilesimlerde asit katilabilme &zelligine sahip olmasi
nedeniyle kullanilir ve boylece vulkanize olmus maddenin 6zellikleri gelistirilebilir.

Beyaz rengi ve zehirsiz olusu ZnO’in iyi 6zelliklerindendir ve islem siiresinde ve son lirtin
asamasinda avantaj saglar. Bu ozellikler ZnO’in lastik bileseni olarak ¢ok istenmesinin

sebepleridir.




Genel olarak, aktivasyon i¢in kullanilan ZnO miktar1 % 3-5 kadardir, aktivatoriin cinsine
gére,optimum konsantrasyon maksimum %10-15 olabilir.Bazi formiilasyonlarda, seffaf

{irtinlerde ZnO ilavesi lastigin %1-2’si kadardir.

Lastikte kullanilan ZnO’daki empiirite orani, proses sekli ve hammadeye bagl olarak degisir.
Empirtiteler; stlfiir, kursun, kadmiyum, bakir, manganez, asidde-¢oziinmeyen ve suda-
coztunen kisimlardir. Bu empiriiteler lastigin tipine ve kullanim alanlarina etki eder. Organik
hizlandiricilar, daha ¢ok, siilfiir ve kursun gibi belli empiiritelere karst duyarhidir. Lastik
bilesimine ¢inko oksit ilavesi arttik¢a, dogal olarak aktivatore gore empiriite konsantrasyonu
da arttmaktadir. Genellikle, ¢inko oksit takviye amaciyla kullanildiginda, ¢inko oksit
aktivatorii aktive edecegi miktardan daha fazla dozda kullanilacak olursa aktivatorler
empiriitelerden etkilenirler.

Modern ¢ok hizli karistirmalarda, pigmentlerin ¢abuk ve tamamen dispersiyonu istenir. Cinko
oksitin karigma oranit bir¢ok faktdre baglidir; sicaklik, yiginin plastisitesi, lastigin cinsi, ¢inko
oksitin partikiil boyutu ve sekli ve partikiillerin yiizeylerinin durumudur.

Lastik bileseni olarak kiiresel veya nodiiler partikiil sekline sahip ¢inko oksit istenirken, bazi

boya tiplerinde ignemsi veya ti¢ boyutlu tipler tercih edilir.

Cinko oksitin lastik ve boya teknolojisinde yogun olarak kullanimindan dolayi, partikiil
boyutunun tayini lizerine ¢aligmalar yapilmistir. Ortalama partikiil ¢api, ¢inko oksitin tipine
gore, 0.1 ile 0.3 mikron arasinda degismektedir. Lateks (kauguk k&pitigii) yapiminda, ¢ok
kiiciik taneli ¢inko oksit kullanimi dispersiyonlardan ¢okelmeyi minimize eder. Yukarida
belirtildigi gibi, ¢ok kiigiik taneli ¢inko oksitler (maksimum gizleme giiciinii veren oranin
daha da altindaki ortalama partikiil biiytikliigline sahip olan) seffaf lastik esyalarda yarar
saglar.

Lastik tarafindan iyice 1slatilan ¢inko oksitler kuru stok meydana getirmeden genis hacimli
lastiklere iilave edilebilirler (lastikte hacimce %10-20 ¢inko oksit). Bu yiizden, antiseptik
Ozelliginden dolay1 cerrahi alanda da ¢inko oksitten yararlanilabilir. Vulkanize edildiginde
yiiksek oranda ¢inko oksit iceren stoklar diisik 1s1 olugmasi sonucu cabuk esneklik
kazandiklarindan oldukea fazla kullanim alani bulur. Bu tip kullanimda nodiiler taneli ¢inko

oksit tercih edilir.
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3.2 Boya Endiistrisinde ZnO

1§, yy'm sonuna dogru koruyucu ve dekoratif kaplamalarda ilk olarak ¢inko oksit

kullanilmistir. Beyaz gizleme giicli, gegen zamana kars1 direngli olmasi ve ek olarak zehirsiz
olmast ¢inko oksitin ilk olarak koruyucu kaplama alaminda kullanilmasmmn sebepleridir.
piomentasyonda organik birlestiricilerle ¢inko oksidin kullanilmasiyla, mimari sir yapisinin
se;t, dayamkli oldugu, renk ve parlaklifim &nceki kaplamalara nazaran daha iyi muhafaza
ettigi gortlmistir.

Giiniimiizde koruyucu kaplama alaninda ¢inko oksidin en genig kullamm alan1 ahsap
ylizeylerin disidir. Evlerin dig cephe boyalarinin bilesiminde ¢inko oksit kullanilmasinin bazi
sebepleri vardir. Beyaz gizleme giiciine ek olarak ¢inko oksit kimyasal olarak reaktiftir. Ilk
olarak, cinko oksit organik asitlerle reaksiyona girerek sabun olusturur; sabun olusumu diger
pigmentlerin de yag ile karigimim kolaylastirir ve aymt zamanda son iiriin olan boyada
tiksotropik yogunlugunu azaltir. Boya uygulandiginda ve hava kosullarina maruz kaldiginda,
organik birlestiricilerin oksidasyonu ile sonuglanan, ¢inko oksidin asitlerle reaksiyonu devam
eder.

Cinko oksit, ultraviole 1518a kars1 beyaz pigmentler arasinda en opak davranandir. Hava ile
temasa gecen kurutucu yaglarin émrii ultraviyole 1ginlara maruz kalmasina bagli olarak azalir.
Buna ek olarak, cesitli renklerde yapilan pasteller ve hafif boyalardaki degisik renkte
pigmentler, formiilasyonlarinda yeterli 6l¢tide ¢inko oksit yoksa siirelerinden daha once
solarlar.

Diger ¢ok 6nemli bir sebep de, ¢inko oksidin zehirli olmamasina ragmen, kif ve pas
olusumunu engelliyor olmasidir. Bu sagladig: etkiyi ne herhangi baska pigment, ne de fenol
ve civa bilesimlerinin etkisi saglayabilir. Kiiflenmenin ¢ok oldugu yerlerde, kursunlu ¢inko |
oksit kullanilmalidir. Ciinkii bu oksit sporlara karsi ¢ok dayaniklidir. Kursun pigmenti tek |
basina kiifii 6nleyemez, fakat bunun ¢inko oksitte kullanilmasi, ¢inko oksidin tek basina
kullamlmasindan ¢ok daha etkilidir. Eger boya kiikiirtli dumanlara maruz kalacaksa;
kursunsuz ¢inko oksit kullanilmalidir. Bu boyalar da " dumana dayanikli" ve " duman |
gecirmez " olarak adlandirilir. |
Cinko oksitten metal koruyucu kaplamalarda da yararlanilmaktadir. Cinko tozuyla ve
oksidiyle pigmentasyon yapilmig boya, galvanize edilmis ylizeylerde kullanilan en basaril ;
Kaplamadir. Ayni zamanda ¢inko oksit kirmizi kursunla veya ¢inko sarisiyla birleserek, ‘
demirli yiizeyler i¢in astar olarak kullamlir. Bu tiir astar boyalarinda g¢inko oksit sert ve |

yapigkan bir katman olusturarak, aginma ve tebesirlesmeye karsi dayamklilik saglar. Cinko ‘
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oksit ayni zamanda, boya havaya maruz kaldiginda beyazlagmasini kontrol eder. Dis cephe
boyalarinda genis kullanimin yanisira, ¢inko oksit mimari ve endiistriyel uygulamalarda
beyaz parlak sirlarda kullanilir.

Koruyucu kaplamalarda ¢inko oksidin 2 tipi kullamlir. Fransiz prosesi ile elde edilen ve
Amerikan prosesi ile elde edilendir.

Fransiz prosesinde baglangic malzemesi metalik ¢inko oldufundan daha uzun sireli
kullanimlara uygundur. Bu prosesle elde edilen oksitler olduk¢a ince tanelidir ve dolayisiyla
daha reaktiflerdir ve nerdeyse kimyasal olarak tamamen saftirlar. Fransiz prosesi oksitleri
daha ¢ok sir yapiminda kullanilirken, dis cephe boyalarinda pek kullamlmazlar.

Amerikan prosesi ¢inko oksidi ¢inko cevherinden elde eder ve kursunlu-kursunsuz olarak
siniflandirilir. Kursunsuz oksitler en az %98 ¢inko oksit igerir, kursunlu olan tipleri ise bir
miktar kursun stlfat icerirler. Kursunlu ¢inko oksitler degisik bilesimlerde, %5-20-25-30
(kursun siilfat), bulunurlar. Kursunsuz ¢inko oksitler de degisik partikiil sekil ve boyutlarinda
iiretilebilirler. Yine de Fransiz prosesinde elde edilen kadar ince taneli degillerdir.
Partikiillerin degisik boyutlar1 ve sekilleri, ev boyalarimin cinsini de etkiler. Genellikle

ignemsi yapidaki ¢inko oksitler, nodiiler olanlara nazaran daha ¢ok organik birlestiriciye

ihtiyac duyarlar .
3.3 Seramik Endiistrisinde ZnO

En 6nemli kullanim alanlar1 olan lastik ve boya iiretiminden sonra, ¢inko oksitin tekstildekine
gore daha fazla olan kullanim alan1 seramik endiistrisidir. Cinko oksit; cam, sir, emaye ve son
zamanlarda ileri teknoloji seramiklerinin yapiminda olduk¢a ¢ok kullanilir. Bu endiistride

kullanilma sebepleri;

1) Cinko oksit beyaz oldugundan tek basina seramik malzemeye renk veremez ama seffaf
camlara parlaklik ve berraklik katar. Aym zamanda renkli camlarda da, 6zellikle zor elde
edilen renklerde de, parlaklik saglar. Sadece camlarin degil, sir ve emayelerin de parlakligini
arttirir. '

2) Cinko oksit 1975°C ergidiginden bir refrakter malzemesidir, ve seramik iiriinlerde
kullanilir, flaks gibi davranr, tiriiniin yumusama sicakligini diisiiriir, viskozitesini azaltir.

3) Genlesme katsayisini dﬁsﬁrdﬁgﬁnden, elastikiyeti arttirir ve bu da iriiniin termal ve

mekanik soklara kars1 direncini daha da arttirir.




| 4B ]

28

4) Manyetik olmayan ¢inko oksit, ferritlerde standart seramik prosediirlerine gére biraraya
getirilirse, triinlerin manyetik ve elektriksel karakteristiklerinin ¢ok gelistigi gozlenmekte,
hizla elektrik ve elektronik endiistrilerinde kullanilmaya baslanmistir (Mathewson, 1960).
Elektronik devrelerde karsilagilan asiri voltaja karsi koruma saglamasi amaciyla lineer
olmayan akim-voltaj karakterine sahip yari iletken bir seramik olan ZnO malzemelerin
rezistor olarak kullanilmasi yoniinde ilk ¢alismalar 1950°lerde baglamistir. 1961 yilinda ZnO /
Bi,O3 seramikleri tizerine Rusya’da basarili sonuglar alinmakla beraber bu malzemeler
endiistride kullanilabilecek boyutlara indirilememistir (Kravchenko, 1993).

1967 yilinda Japonya’da ZnO seramikleri {izerine ilk projeler baslatilmis ve hizli bir gelisimle
bu malzemenin endiistride kullanilabilecek prototipi 1968 yilinda Matsuoka tarafindan ve
onun Matsushita Elektrik arastirma grubu tarafindan gelistirilmistir. Bunu takip eden yil, ZNR
ticari ismi altinda gelistirilmistir.ilk on yilda bu icattan sonra, birgok katkilar elektrik
ozelliklerini kesfetmek icin diizenlenmistir ve gelisen durumlar incelenmistir. Daha sonraki
10 yilda,mikroyapisi ve tane sinirlarinin fiziksel 6zellikleri teshis edilmis; elektrik cihazlari,
elektronik parcalari-transistdrler ve voltaj dalgalarina karsi ICs ‘ler gibi- koruma 6zelliginin
oldugu bulunmustur(Eda,1989).

Zn0O malzemesinin diger yari iletkenler arasindan seg¢ilmesinin nedeni, sinterlenmesinin kolay
olusu ve elektriksel direncinin kontrol edilebilir olmasidir. Arastirmalar ilerledik¢e bu
malzemenin ohmik olmayan elektriksel 6zellikleri, genis esik voltaj araligi ve uzun dénem
glivenli olarak calisabilirligi gibi 6zelliklerin saptanmasi bu malzemenin geliserek giintimiize
kadar gelmesini ve iizerinde birgok arastirmanin yapilmasini saglamistir (Matsuoka, 1971). |
ZnO varistér malzemelerinin 6ncelikli islevi elektronik devrelerde olusan asir1 voltaj
gecislerini engelleyerek voltaji sinirlamak ve devreyi hasardan korumaktir. Bunu ise sahip ‘
olduklar1 lineer olmayan akim-—voltaj o6zellikleri ile saglamaktadir. ZnO varistorlerinin ‘
elektriksel davranislari hem malzemenin hem de ZnO tane sinirinda olusan fazlarin tiirii ve }
yapisina baglidir. Bu malzemeler, ¢ok genis voltaj ve akim araliklarinda alternatif ve dogru |

akim alanlarinda kullanilabilirler (Gupta, 1990).
3.4 Cam Endiistrisinde ZnO

Cam bilesenine ¢ok az miktarlarda ¢inko oksit ilave edildiginde parlakliginda ve rengin
safliginda bir artis olur. Kimyasal diren¢ ve saydamliginin daha iyi olmasi istendiginde. |

opalligin artmasi gerektiginde, buzlu ve opal camlarda bilesen olarak kullanilir.
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Bir¢ok cam esyada %10 ve daha fazla miktarlarda ¢inko oksit kullanilir. Bu tirtinler kimyasal
etki ve termal soklara karsi ¢ok iyi diren¢ gosterdiklerinden termometre, firin cihazlar,
isiticilarin iist kisimlari vb. laboratuvar esyalarinda kullanilir. Cinko oksit ayn1 zamanda optik
karakteristikleri, dayanikliligi ve kararliligi da arttirir. Sik sik gozliik ve farlarin camlarinda da

kullanilir.
3.5 Sir Ve Emayelerde ZnO

Sir ve emaye bilesimlerinde, ¢inko oksidin kullanimi, cam endiistrisinde sagladigi yararlar
yiizindendir. Erime kabiliyeti saglar. Genlesmeyi kontrol ederek termal ve mekanik soka
karsi elastikiyeti ve direnci saglar. Ince sirin ¢atlamasim ve iiretim esnasindaki catlamalari
onler. Zirkonyum oksit, teneke ve antimon gibi opak olan maddelerin opakligini arttirir.

Sir ve emayelerin tretiminde ilk asama bilesenlerin tamamini veya bir kismini eriterek cam
hamurunu olusturmaktadlr.v Hammaddeye ¢inko oksit ilavesi yapilmasinin sebebi; ergime
sicakhigini  distirmesi, ergime kabiliyetini arttirmast ve ayni zamanda triiniin suda
¢oztnlrliglini azaltip dayanikliligin arttirr.

Biitiin bu farkli seramik {tirlinlerinde kullanilan ¢inko oksit miktarlarini genellemek giligtiir.
Ancak %10" un altinda veya tstiindeki bir 6l¢t, istenilen tirtin 6zelliklerini saglayabilir. Yine
de bazi 6zel kullanim alanlarinda gerekli 6zellikleri elde etmek i¢in bu dl¢liyii arttirmak
lazimdir. Hidroflorik aside direngli camlarda, optik ve ayarli camlarda daha fazla ¢inko oksit

kullanilir.
3.6 Tekstil Endiistrisinde ZnO

Cinko oksitin tekstilde kullanilmasinin en 6nemli sebebi; dogal veya sentetik fiberle yarisacak
kadar mitkemmel olan dogal beyazligidir. Sik sik ¢inko oksit, siilfata, kloride ve zinkata
kullanim o6ncesi veya kullanim esnasinda déniistiiriilebilirler. Tekstil teknolojisinde ¢inko

oksidin tipik kullanim alanlar1 ve 6zellikleri;

1) Beyazlig1

2) Cinko oksit yiizeyi aktive edici bilesenlerle birlestiginde asetat veya formata doniistir,
dokumalarin rengini sabitler.

3) Genellikle klorid gibi, ¢inko oksidin tiirevleri, bir ¢cok kumasta mantar ve bakterilerin sebep

oldugu ¢iirtime ve kiife karst mukavamet saglar.
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4) Cinko oksit sik sik agirlastirici veya dolgu malzemesi olarak kullanilirlar. Bu da su
gecirmezlik, diisiik higroskopiklik ve kumasta yumusaklik saglar.

5) Cinko oksit ve tilirevleri sik sik atese dayanikli kumas yapiminda kullanilir. Arasira, ¢inko
borat da almay1 geciktirici 6zelliklerinden dolay: kullanilir.

6) Rayon (suni ipek) tiretiminde, diger tekstil {irtinlerinin lif ¢oktlirme banyosunda ¢inko oksit
tiirevlerinin soliisyonlar1 kullanilir; 6rnegin ¢inko kloriirtin %10-50’lik sulu ¢ozeltisi 90°ye

wsitilip akrilik fiberlerinden “orlon” yapimininda kullanilir.
3.7 Yer Dosemelerinde ZnO

Yer dosemelerinde oldukea yiiksek miktarlarda ¢inko oksit kullanilir. Daha 6nceki uygulama
alanlarinda da bahsedildigi gibi, beyaz renginden ve boya pigmenti olarak kullanilmasindan
dolay1, dosemelik musamba ve yer dosemesi endiistrisinde de tercih edilir. Daha ince taneli ve
daha reaktif ¢inko oksitler, daha akici ve diizleme yetenegine sahip olduklarindan tercih

edilirler. Bu ayni1 zamanda tokluk ve dayaniklilik saglar.
3.8 Yaglayicilarda ZnO

Cinko oksit yaglayicilarda ve gres yaginda kullanilir. Cinko oksit tek basina veya ¢inko
sabunlar1 veya tuzlar1 seklinde, dolgu malzemesi, pigment, veya kimyasal ilave malzemesi
olarak kullanilir. '

Cinko oksit, yaglayici greslerde metalik oksitlere ilave i¢in daha ¢ok tercih edilir. Cinko okist
sadece dolgu maddesi olarak degil, rengin kalitesini arttirmak amaciyla pigment olarak da
kullanilir. Zamanla yumusak asindirici olarak da kullanilabilir. Cinko oksit igeren gres yaglari
¢alisan yiizeylerde koruma sagladigi gibi, siirtiinmeyi azalttigindan enerji maliyetlerini de

azaltir. Aym zamanda aside dayaniklidir ve gresin oksitlenmesini engeller.
3.9 Kimyasal Dumanlarda ZnO

Cinko oksidin degisik kullanim alanlarindan biri de, 1. ve 2. Diinya Savas’larinda askeri
amagla (goriintiileme ve sinyal gonderme) kullanilmigtir. 1. Diinya Savasi’nda 1 oran ¢inko
tozu ve 2 oran karbon tetra klorid, cinko oksit ve diatomite ilave edildi. Tutustugunda, siddetli
bir reaksiyon olusur, ve yogun beyaz bir duman olusturan ugucu, higroskopik ¢inko klortir

dumanimmin olusup yogunlagmasini saglar. 2. Diinya Savasi esnasinda, birgok gelismeler




olmus, aliminyum tozu, ¢inko oksit ve klorlayici bir bilesen (heksakloretan) igeren “HC
duman karisimi1” gelistirilmistir. Yine dumanin en 6nemli bilesimi ¢inko kloriirdiir. Ana

kimyasal reaksiyonlar soyledir;

2 Al + C,Cls = 2AICI; + 2C
2AICl3 + 3Zn0O = 3ZnCl, + AL, O3

Cinko oksit dumanin olduk¢a beyaz olmasim sagladifi gibi, ates alma oranini azaltir.
Saglamligini muhafaza etmesi i¢in, nem oraninin %0,6’nin altinda olmasi gerekmektedir

(Mathewson, 1960).
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4. CINKO OKSIDIN ARITILMASI VE CEVREYE ETKISI

Pekcok sayida aritma yontemlerine ek olarak kalburdan gegirme ve 6giitmeyi de sayabiliriz.
Cesitli kimyasal maddeler birlesme ve dagilma kolayligini arttirmak amaciyla lastik ve boya
icine atilir. Genel olarak bunlar propiyonik ve sitrik asit gibi yagh asitler ve yaglardir.
Fosforik asidin eklenmesiyle kimyasal reaksiyon yavaglar ve trialkil fosfat tozlanmaya kars:
koymaya calisir. Amerikan prosesinde; oksistilfuriin birlesimlerinde ¢inko oksit eksilik ihtiva
eder, bu da amonyak veya amonyum tuzlari ile yikanarak ortadan kaldirilabilir.

Gelismis Amerikan Prosesinde oksitlerin yikanmasina gerek olmamasina ragmen iiretim
gerceklesir. Tekrar yakilmadigi takdirde ¢inko oksit iri ve tozlu olabilir ve zayif bir akima
sahiptir. Bu 6zelliklerle, ¢ogunlukla bu oksidi lastik ve seramik endiistrisinde kullananlar
karsilasabilirler. Bu bakimdan, bazi kademelerde doner kasnaklarda tanecik haline getirilir ve
kangallardan da gegirilerek yogunlastirilir.

Cinko oksidin c¢evresel etkilerine en ¢ok katkida bulunan mekanizmalar, ¢dziilme,
absorbsiyon, ¢okme olup, bunlann timii 6zellikle ortam pH'1' ve sicakligininda aralarinda

oldugu diger faktorler tarafindan etkilenir.

a. Su:
Cinko oksidin ¢oziiniirliigii pH=7 ' de ve 29°C ' de yaklasik 5-15 mg / 1t' dir. Amfoter bir
madde olan cinko oksit, 7 disindaki pH degerlerinde, 6zellikle de 7 ' nin altindaki degerlerde

daha ¢oziictidiir.

b.pH>7:

Bu pH degerlerinde ¢inko oksit ve ¢inko hidroksit eriyerek zinkatlari olugtururlar. Bu
bilesimlerinde amfoter olmasindan dolay1, bilesimlerde mevcut olan ¢inko iyonu ¢dziiniirliige
ve pH ' a baghdir. Su i¢inde, ¢inko iyonu nétral ya da iyonik bilesiklerle reaksiyona girerek
inorganik tuzlari, kararli organik kompleksleri, inorganik veya organik kolloidleri
olustururlar. Sudaki mevcut iyonlarin miktar, pH'a, ¢6ziiniirliige, sicakliga, sudaki ¢inko

miktarina, diger metal iyonlarinin varligina, organik ve inorganik bilesiklere baglidir.

c. Toprak :
Cinko oksidin topraktaki hareketi pH ' a baglhdir. pH=7'de oksit ¢oziildiiglinde, toprakta,

cinko oksitteki ¢inko iyonu varlig1 artar. Eger pH, 7'min altina inerse, ¢inko oksidin
coziintirlik artigina gore, ¢inko iyonu stiziintii miktar1 da artar. Cinko oksidin topraktaki

adsorpsiyonu, pH'mn 5 oldugu yerlerde minimumdur.




d. Hava:
Cinko oksit, havada tek olarak varolabilir, ilk olarak imalinde ve prosesinde olusan tozlardan
meydana ¢ikar. Bir kisim ¢inko oksit de, suyun getirmis oldugu ya da radyoaktif ¢cokelekten

olusan tortu, emisyon kaynagina en yakin zaman i¢inde olusur.




5. ZnO’IN SAGLIK ACISINDAN GETIRDiGi PROBLEMLER VE ALINMASI
GEREKEN ONLEMLER

Cinko oksit teneffiis edildiginde ya da deri araciligiyla viicuda girdiginde saghg etkileyebilir.
Ozellikle agizda biraktigi metalik tat, bag agrisi, oksiirtik, nefes darligi, mide bulantisi ve
obgiiste agri metal dumanindan kaynaklanan zehirlenmenin belirtileridir. Bunlarin devam
etmesi durumunda da akciger fonksiyonlarini engelleyebilir ve iilsere yol agabilir.

Metal ve metal bilesikleri is yerlerinde ozellikle 1s1l islemlerde kullanilir. Bunlar genellikle
lehim, kaynak, kaplama, kesim ve metalleme gibi islemleri igerir. Yiiksek sicakliklarda ortaya
cikan metal dumanlari, saghigi tehdit eder ve bu ytizden gesitli onlemler gerektirir.

Kisa siireli belirtilerde cinko oksit kaslarda agriya, iigiimeye, atese ve gogiiste sikismaya
neden olur. Uzun siireli belirtilerde ise akciger ve mide fonksiyonlarini tehdit eder. Deride
kasintiya yol acar. Higbir 6zel testin olmadigi bu kimyasal i¢in medikal iglemler gerekir.
Onlem ic¢in ¢inko oksit tarafindan kirlenmis olan is elbiseleri aninda temiz alanlarda
degistirilmelidir. Higbir sekilde kirlenmis elbiseler eve gotiirilmemelidir. Cinko oksit ile
temas eden deri, kimyasaldan armndirilmasi igin su ve sabunla yikanmalidir. Is yeri
temizliginde tozu ¢énlemek amaciyla 1slak temizlik veya vakum tercih edilmelidir. Vakum i¢in
ozel filtre kullaniimalidir. Calisma esnasinda koruyucu elbise, eldiven ve baslik giyilmeli, toz
onleyici gozliikk takilmalidir. Cinko oksitle derinin temasindan kaginilmahdir (www.pcc-

chemical.com).




6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu arastirmada cinko nitrat ¢ozeltisine okzalik asit ¢ozeltisi ilave edilerek, mekanik ve

ultrasonik olarak karistirilms, elde edilen ¢okelti kalsine edilerek ZnO eldesi hedeflenmistir.

6.1 Malzeme ve Yontem

Bu calismada kullanilan ticari ¢inko nitrat (Zn(NO3),.6H,0, %99 safiyette) Cekoslavak
Lachema firmasindan alindi. Lachema firmasinca verilen ¢inko nitratin igerdigi safsizliklar;
Cl (maksimum %0,005), SO, (maksimum %0,005), Fe (maksimum %0,005), Pb (maksimum
%0,005) olarak verilmigtir.

Yine bu arastirmda kullanilan okzalik asit (H>C,04.2H,0, %99 safiyette) Alman Merck
firmasindan alindi. Merck firmasinca verilen okzalik asitin icerdigi safsizliklar ise; Cl
(%0,0025), SO4 (%0,02), N (%0,005), Pb (%0,002), Fe (%0,001), kizdirmayla kalan kiil

(%0,05) olarak verilmistir.

14,875 ¢ ¢inko nitratin Zn(NO3),.6H,O 100cc damitik suda ve 6,35 g okzalik asidin
H,C»04.2H>0 100 cc sudaki ¢ozeltilerinden oda sicakliginda 0,5 molar olarak 2 adet
hazirlandi. Hazirlanan 0,5 molarlik ¢inko nitrat ¢ozeltilerinden biri mekanik digeri ise
ultrasonik karistirma diizenegine yerlestirildi. Her iki ¢ozeltiye de 0,5 molarlik okzalik asit
¢ozeltisi, ¢inko nitrat igine daldirilan cam boru vasitasiyla 3 cc/dakika’lik bir debiyle ilave
edildi. Biitiin ¢oktiirme islemleri oda sicakliginda yapildi.( Sonokimyasal uygulamalarda
cihazin lizerinde belirtilen gii¢ yerine birim alan veya hacme diisen gii¢lerden bahsedilir.
Gergekte ise kullanilan ultrasonik banyolarda, ultrason uygulamasi ile zamana bagli olarak
banyo sicakhiginin degisimi 6lgiiliir. Bu 6l¢timler yardimiyla kullanilan ultrasonik diizenegin
giicli hesaplamr (Peters, 1999).

Deneysel c¢alismada, ultrasonik karigtirma cihazina 1000 cc su dolduruldu. Zamana bagh
olarak, ultrasonik karistirma ile banyodaki sicaklik degisimleri HACH marka termometre
yardimiyla 6l¢iildii ve kaydedildi. Bu hacimdeki suda meydana gelen sicaklik artisinn
zamanla degisiminden ultrasonik banyodaki gii¢ Q = m.c.AT formiiliiniin de yardimiyla
35 kHz de 0,095 W/em® olarak hesaplandi. Burada m: madde miktari, c: 1s1 kapasitesi,

AT: sicaklik farkidir.)
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Cinko okzalat dihidratin ¢okmesi;

Zn(NO3),.6H,0 + H,C,04.2H,0 = ZnC,0,.2H,0 + 2HNO; + 6H,0

reaksiyonu uyarinca gergeklesmektedir.

Mekanik karistirma 250 devir/dak hiza sahip “Termal Laboratuar Aletleri” marka magnetik
karistiricr ile saglandi. Ultrasonik karigtirmalar i¢in 35 kHz frekanshk DAWE Instruments
marka ultrasonik cihaz kullanildi.

Coktiirme islemi esnasinda ¢oktiirme kabinda pH 6lglimleri yapildi. Coktiirmenin baglangig
sathasinda pH degeri 1 iken okzalik asit ¢ozeltisinin ilavesi ile pH degerinin diistigl
gozlendi. Cokme islemi tamamlandiktan sonra ise pH degerinin 0’a ¢ok yakin bir deger
oldugu goriildi. Oda sicakliginda yapilan ¢6ktiirme islemlerinden sonra ¢okeltilerin
bulundugu ¢ozeltiler 6 saat siireyle ¢oktiirme kabinda dinlendirildi. Bu siire bitiminde ¢dkme
islemi tamamlandiktan sonra, Schleicher )SL Schuell marka beyaz bant siizge¢ kagidi ve stizme
trombu kullanilarak stizme islemi yapildi. Siizge¢ kagidi tlizerinde kalan ¢okelti stizme
trombundan alindi. Cokeltiler Carbolite marka etiivde hava ortaminda 70°C’de 24 saat siireyle

kurutuldu.
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Sekil 6.1 Cinko okzalat dihidrat ¢oktiirmede kullanilan diizenekler (Yayli, 2000)




6.2 Cinko Okzalat Dihidratlara Uygulanan Testler
6.2.1 Cinko Okzalat Dihidratlarmm X-Isim Kirmnim Analizleri

Mekanik karistirma sonucu elde edilen ve ultrasonik\ karistirma sonucu elde edilen ¢inko
okzalat dihidratlarin toz halindeki numunelerinden, Philips 1820 marka cihaz yardimiyla Cu
K. (A2=1,54056) monokromatik X-igim1 kullanilarak X-15in1 kirinimi analizleri elde edildi.
Cihazdaki pik bulma programindan elde edilen X-151m1 kirinimi verileri ASTM Kkartlari ile
kiyaslanarak ¢inko okzalatlarin, monoklinik yapidaki ZnC;04.2H,O bilesimine sahip ¢inko

okzalat dihidrat olduklar1 belirlendi (Sekil 7.1, 7.2).
6.2.2 Cinko Okzalat Dihidratlarin Morfolojileri

Mekanik karistirma sonucu elde edilen ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko
okzalat dihidratlarin morfolojik incelemeleri JEOL JSM—-5410 LV marka tarama elektron
mikroskobunda diisiik vakumda yapildi. Farkli bitytitmelerde her ikisi i¢in de goriintiiler elde
edilerek birbirleri ile kiyaslandi.

Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarinin mekanik karistirma ile elde
edilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarina gore daha belirgin bir tane olusumu gosterdigi ve tane

boyutunun da daha iri oldugu gortildii (Sekil 7.3, 7.4, 7.5, 7.6).
6.2.3 Cinko Okzalat Dihidratlarin Ozgiil Yiizey Alanlarinin Olciimleri

Mekanik karistirma sonucu elde edilen ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko
okzalat dihidratlarin 6zgiil yilizey alanlart BET yontemine gore (Brunauer, 1938).
Micromeritics marka cihazda yapildi. Cinko okzalat dihidrat tozlarimn 6zgil ylzey alani
Slciimlerinden 6nce, numunelerde 100°C de 1 saat siireyle gaz giderme islemi yapildi.
Numunelerde 6l¢timler ticer defa tekrarlanarak ortalama degerler hesaplandi.

Her iki yontem arasinda ¢ok biiyiik bir fark bulunmamasina ragmen, ultrasonik yontem
sonucu elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin daha iri taneli fakat gozenekli olmasi sebebiyle

daha yiiksek bir 6zgiil ylizey alanina sahip oldugu goriildii.
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6.2.4 Cinko Okzalat Dihidratlarin Termal Bozunmalari

Mekanik karistirma sonucu elde edilen ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko
okzalat dihidrat numunelerinin, hava atmosferinde 5°C/dak 1sitma hizinda termogravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel termal analiz (DTA) yﬁintemleri yardimiyla SETARAM marka
termal analiz cihazinda 600°C’e kadar 1sitilarak termal bozunmalari incelendi. Artan
sicaklikla beraber agirlik kaybi eszamanli olarak kaydedildi. Boylece kag¢ farkli reaksiyon
olustugu, meydana gelen reaksiyonlarin baglangi¢ ve bitig sicakliklar: belirlendi.

Her iki yontemle elde edilen tozlarin termal bozunmalarinin birbirlerine ¢ok benzer oldugu
goriildii. X-igmlart kirmimi analizleri ile uyumlu olarak termal analiz sonuglari, ¢inko
okzalatlarin, ZnC,04.2H,0O bilesimine sahip ¢inko okzalat dihidrat olduklarini gosterdi
(Sekil 7.7, 7.8, 7.9, 7.10).

6.2.5 Cinko Okzalat Dihidrat Tozlarinin FTIR Analizleri

TGA, DTA ve X-simnlar1 analizlerini desteklemek amaciyla onlara paralel olarak c¢inko
okzalat dihidrat numunelerinin FTIR spektrumlari MATTSON 1000 marka FTIR
spektrometresinde ¢ekildi.

Ultrasonik ve mekanik karistirma sonucu elde edilen ¢inko okzalat dihidrat numunelerinin
FTIR spektrumlarinin benzerlik gosterdikleri ve her ikisinin de okzalat grubunun karakteristik

C-O grubu pikine sahip olduklar1 goriildii (Sekil 7.11, 7.12).
6.3 Cinko Okzalat Dihidrat Tozlarmin Kalsinasyonu ve Uygulanan Testler

Mekanik karistirma ve ultrasonik karigtirma sonucu elde edilen ¢inko okzalat dihidratlar

400°C’de 1 saat siireyle laboratuvar tipi kiiglik muffle firinda kalsine edildi.
6.3.1 Kalsine Edilmis Cinko Oksit Tozlarimin X-Isin1 Kirimmm Analizleri

400°C’deki kalsinasyon sonucu elde edilen ¢inko oksit tozlarinin X-1s11 kirmimi incelemeleri
RIGAKU d-max modeli X-151n1 difraktometfesinde yapildu.

Elde edilen sonuglar ASTM ¢inko oksit kartindaki verilerle karsilastirilarak, kalsinasyon
sonucu elde ettigimiz tozun, heksagonal yapida ZnO bilesimine sahip ¢inko oksit tozu oldugu

belirlendi (Sekil 7.13, 7.14).
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6.3.2 Kalsine Edilmis Cinko Oksit Tozlarinin Morfolojileri

Mekanik karistirma ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin
400°C’deki 1 saat kalsinasyonu sonunda elde edilen ¢inko oksit tozlarimin morfolojik
incelemeleri JEOL JSM-5410 LV marka tarafna elektron mikroskobunda diistik vakumda
yapildi.

Ultrasonik yontemle elde edilmis ¢inko oksit tozlarinda da, ¢inko okzalat dihidrat tozlarindaki
gibi daha belirgin ve mekanik yontemle elde edilen tozlara gére daha iri bir tane boyutu
gdzlendi. Ultrasonik yontemle elde edilen tozda biraz daha fazla olmakla birlikte her iki
yontemle elde edilen tozda da g6zenekli bir yap: goriildi (Sekil 7.15, 7.16, 7.17, 7.18, 7.19,
7.20).

6.3.3 Kalsine Edilmis Cinko Oksit Tozlarimin Ozgiil Yiizey Alanlar

Mekanik karistirma ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin
400°C’deki 1 saat kalsinasyonu sonunda elde edilen ¢inko oksit tozlarinin 6zgiil yiizey alani
olgtimleri BET yontemine goére (Brunauer, 1938), Micromeritics marka cihazda yapildi.
Cinko oksit tozlarmin 6zgiil yiizey alani 6l¢timlerinden 6nce, numunelerde 100°C de 1 saat
siireyle gaz giderme islemi yapildi. Numunelerde 6l¢limler iicer defa tekrarlanarak ortalama
degerler hesaplandi. |

Her iki yontem arasinda yine ¢ok biiyiik bir fark bulunmamasina ragmen, ultrasonik yontem
sonucu elde edilen ¢inko oksitlerin daha iri taneli fakat gozenekli olmasi sebebiyle daha

yiiksek bir 6zgiil ylizey alanina sahip oldugu goriildii.
6.3.4 Kalsine Edilmis Cinko Oksit Tozlarinin Termal Bozunmalar:

Mekanik karistirma sonucu elde edilen ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko
okzalat dihidrat tozlarinin kalsinasyon sonucu ¢inko oksit tozlarina déﬁustugﬁnden emin
olmak igin termal bozunmalar1 hava atmosferinde 10°C/dak 1sitma hizinda termogravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel termal analiz (DTA) yontemleriyle SETARAM marka termal
analiz cihazinda 800°C’e kadar yapildi.

Elde edilen verilerde endotermik veye ekzotermik bir reaksiyon gézlenmediginden ZnO’e

doniisiimiin tamamlandig1 sonucuna varildi (Sekil 7.21, 7.22).
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6.3.5 Kalsine Edilmis Cinko Oksit Tozlarmin FTIR Analizleri

TGA, DTA ve X-sinlari analizlerini desteklemek amaciyla onlara paralel olarak kalsinasyon
sunucu elde edilen ¢inko oksit numunelerinin FTIR spektrumlart MATTSON 1000 marka
FTIR spektrometresinde cekildi.

(inko okzalat dihidrat numunesinden alinan FTIR\spektrumlan ile karsilastirildiginda, ¢inko
oksitten almman FTIR spektrumlar1 organik bozunmanin meydana geldigini gosterdi

(Sekil 7.23, 7.24).
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

7.1 Cinko Okzalat Dihidratlarin X-Isin1 Kirinim Analiz Sonug¢lari

Mekanik ve ultrasonik karistirma sonucu g¢oktiiriilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarinin X-1sm1
deneylerinden elde edilen pik verileri, ¢inko okzalat dihidratin ASTM kartindaki degerlerle
karsilagtirildi.  Yapilan inceleme sonucunda her iki yéntem sonucu ¢oktiirtilen c¢inko
okzalatlarin, termal analiz neticeleriyle uyumlu olarak, monoklinik yapidaki ¢inko okzalat
dihidrat (ZnC,04.2H,0) formiil yapisinda oldugu belirlendi. Literatiirdeki X-1sin1 kirinim
datalariyla da uyumlu oldugu gézlendi. Bazi kirinim piklerinin agilarinda iki yontem arasinda
kugtik farkliliklar oldugu goriildii. Bunun da okzalatlarin tiretim kosullarindan kaynaklandig:

dustintilmektedir.

Mekanik ve ultrasonik karistirma sonucu ¢oktiiriilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarinin X-1sini
deneylerinden elde edilen pikler, Sekil 7.1 ve 7.2°de, pikleri tayin edebilmek i¢in gerekli olan
veriler Cizelge7.1a, 7.1b, 7.2a, 7.2b’de, ¢inko okzalat dihidrat (ZnC,04.2H,0) bilesigine ait
ASTM kart1 da Cizelge 7.3’de verilmistir.
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Sekil 7.1 Mekanik yontemle tiretilen ¢inko okzalat dihidratin X-1g1n1 kirinim diyagrami




Sample identification
Data measured at

Diffracrtometer type
Tube anode

Generator tension [kV]
Generator current [m%}
Wavelength Alphal [A]
Wavelength Alphaz [A]

Divergence slit
Receiving slit
Monochromatbor used

Start angle [°28]
End angle [°28]

Maximum intensity
Time per step [s]
Type of scan

Minimum pealk tip width
Maximum peak tip width
Peak base width

Number of peaks

oi Al o2 LAl [e28]

5 58 54703 0.840

4 3 4.7387 5,280

3 4 3.2391 0.210

3 7 3.5776 0.350

2 5 2.9618 0.210

2 & 2.7073 0.210

2 2 2.6628 6.210

2 5 2.5598 0.210

2 & 2.3504 $.210

5 P 2.2300 0.210
4 2 2.1557 0.280
oxe z 2.0875 0.280
o v 2 2.0359 0.210
5 1 1.9927 0.280
5 1 1.9684 0.210
§ 1, 1.9204 0.420
'S 1 188238 G.280
G 3 1.7991 0,380
! i & 4. 9920 0.280
& 4 1.6906 0.280
3 1.6344 0.210

1 2 1.5922 0,280

1 9 1.5417 0.420

1. ¢ 1.8217 0,280

intensity ratio {alpha2/alphal) :

Step size [°20]:
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# 35
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Cizelge 7.1a Mekanik yontemle tretilen ¢inko okzalat dihidratin pik bulma verileri
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388 20948 2.5




Cizelge 7.1b Mekanik yontemle iiretilen ¢inko okzalat dihidratin pik bulma verileri
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Cizelge 7.2a Ultrasonik yontemle tiretilen ¢inko okzalat dihidratin pik bulma verileri

Analytical X-Ray B.V. PC-APD, Diffr

Sample identification: 95440018
Daca measured at: 26-Feb-200L 1&:18:0¢

Diffractometexr type: PW1710 BABED
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Number of peaksg: 36

Peak width  Peak int  Back. int

iez8] [counts] {countsgl

0.840 71 1681 G5

7 $.280 14811 1738 100.0

& 0.280 4449 1840 30.0

25 0.350 1747 1945 1.8

: 8 0.218 T30 g 4% .4

5 0.210 1845 A2 B

3 0,410 16586 11:4

584 0.210 49 .7

4035 0.210 1.7

L3510 0.280 5.3

2.4293 0.210 30.38

L1538 0.490 4.0
0864 05.280 23

036l 0.210 14 .2

GoL9 0.210 g

j 0.140 8

1

.210

<

fee
FEa RS T B WV P
(54

s SRRt S g

0.3850
3. 280

0,280

fod s

1069
(9 0,420 1764
1 0.210 3721 25.1
1. a 0.280 1414 204 %
1 7 0,280 2862 2007 19 .3
20 2028
[3¢]

[ER I R G 1 ¢ s S

O b A0

23 A 08 =t
(:

(ORI R

Fe

s

i
A




47

Cizelge 7.2b Ultrasonik yontemle iiretilen ¢inko okzalat dihidratin pik bulma verileri
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Cizelge 7.3 (ZnC,04.2H,0) bilesigine ait ASTM kart1
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Waveiength=— 1. 54056
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7.2 Cinko Okzalat Dihidrat Tozlarinin Morfolojileri

Mekanik ve ultrasonik karistirma sonucu ¢oktiiriilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarinin SEM
fotograflar Sekil 7.3, 7.4, 7.5 ve 7.6’da goriilmektedir. Iki yontem arasinda tozlarin morfoloji
ve boyutlarinda farkliliklar oldugu goézlendi. Bu da ultrasonik yontemin tozlarin morfolojisi
ve boyutlari iizerine etki ettigini gostermektedir.

Mekanik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarmmin SEM fotograflarindan,
tanelerin plakamsi sekilli ve birbirine yégnslk toz tanecik kiimeleri seklinde toplanmis halde
oldugu goriildii. Bu kiimelenme ZnO o6zellikleri (presleme, akicilik, toz yogunlugu, sinterleme
vs.) lizerine etki edecektir.

Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarinin SEM fotograflarinda ise,
tane olusumunun daha belirgin, seklinin piramidimsi ve yapiin kismen gozenekli oldugu

gdriildii.
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Sekil 7.4 Mekanik yontemle iiretilen ¢inko okzalat dihidratin farkla bitytitmedeki SEM
fotografi
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28kU X2,.808

Sekil 7.6 Ultrasonik yontemle iiretilen ¢inko okzalat dihidratin farkh biiyiitmedeki SEM
fotografi
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Mekanik karistirma sonucu ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko okzalat
dihidratlarin BET yontemine goére oOlgililen 6zgiil yiizey alanlari; ultrasonik karistirma
sonucunda 0,8 m?/g, mekanik karistirma sonucunda ise 0,7 m?*/g bulundu. Aralarinda cok
biiylik bir fark olmamasina karsin ultrasonik karistirma sonucu elde edilen tozlarin diger
yontemle elde edilen tozlara gore daha yiiksek bir 6zgiil yiizey alanina sahip oldugu goriildii.
SEM fotograflarindan elde edilen sonuglara gore daha iri taneli olmasina ragmen daha yiiksek
ylizey alanina sahip olan, ultrasonik karistirma ile el’;ié edilmis tozun daha gézenekli oldugu

goriilmektedir.
7.4 Cinko Okzalat Dihidratlarin Termal Bozunmalar:

Mekanik karistirma sonucu ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko okzalat
dihidratlarin hava atmosferinde elde edilen diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri Sekil 7.7
ve 7.8’de, termal bozunmalarina ait termogravimetrik analiz (TGA) egrileri ise Sekil 7.9 ve
7.10°da verildi. Ultrasonik ve mekanik karistirmayla elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin
bozunma egrilerinin benzerlik gosterdigi goriildii. Bu da okzalatlarin ayn1 bozunma reaksiyon
kademelerine sahip olduklarin1 gostermektedir. Yapilan stokiyometrik ve termogravimetrik
hesaplamalar bilesigin ZnC,04.2H,0 formiiliinde oldugunu gosterdi. Bulunan bu sonug
X-151m1 kirmnimi bulgulartyla da uyum igerisindedir. Termal analiz incelemelerinden bozunma

reaksiyonlarinin asagidaki kademelerden olustugu an1a$1lmaktad1'r.

I) ZnC,04.2H,0 — Zn C,04 + 2H,0
II) Zn C204 = ZHCO3 +CO
III) ZI]CO3 = Zn0O + C02

Cinko okzalat dihidratlarin bozunma kademeleri aym: olmalarina ragmen doniisiim
sicakliklarinda farkliliklar oldugu go6zlendi. Ultrasonik yontemle iiretilen ¢inko okzalat
dihidrat numunesinin TG egrilerinde g(’irﬂleﬁ bozunmasinda 110-172°C araliginda, mekanik
yontemle tretilen ¢inko okzalat dihidrat numunesinin TG egrilerinde goériilen bozunmasinda
ise 120-166°C aralifinda olusan endotermik reaksiyon sonucu 2 mol kristale bagli suyun

kayboldugu gozlendi. Ultrasonik yontemle {iretilen ginko okzalat dihidrat numunesinin
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yapisindaki suyu kaybettikten sonra 335-400°C aralifinda, mekanik yontemle iretilen ¢inko
okzalat dihidrat numunesinin de yine yapidaki suyunu kaybettikten sonra 350-400°C
araliginda olusan ekzotermik reaksiyon sonucu karbonil gruplarindan kurtuldugu gézlendi.
Her iki yontemde de 400°C civarinda numunenin tamamen ZnO’e doniistiigii gortldii.

Toplam bozunma reaksiyonlar1 agagidaki gibidir.

7ZnC,04.2H,0 = ZnO + 2H,0 + CO + CO;
/
DTA egrilerinden ultrasonik yoOntemle ¢oktiiriilen ¢inko okzalat dihidratlarin bozunma
reaksiyonlarmin , mekanik yontemle ¢oktiiriilen ¢inko okzalat dihidratlara nazaran 3-10°C
kadar daha erken baslayip bittigi goriildii. Bu da okzalat tozlarnin fiziksel 6zelliklerinden
(tane boyutu, morfoloji vs.) kaynaklanmaktadir. Ultrasonik yontemle elde edilen tozlarin daha
iri olmasmna ragmen daha gozenekli olusu reaksiyonlarin daha erken baslamasina etken

olabilir.
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Sekil 7.7 Mekanik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin hava atmosferinde

bozunmalarina ait DTA egrileri
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Sekil 7.8 Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin hava atmosferinde

bozunmalarina ait DTA egrileri
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mekanik karistirma TG
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Sekil 7.9 Mekanik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin hava atmosferinde

bozunmalarina ait TGA egrileri
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Sekil 7.10 Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidratlarin hava atmosferinde

bozunmalarina ait TGA egrileri
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7.5 Cinko Okzalat Dihidrat Tozlariin FTIR Spektrumlar:

DTA, TGA ve X-sinlari analizlerini desteklemek amaciyla onlara paralel olarak c¢inko
okzalat dihidrat numunelerinin FTIR spektrumlarn cekilerek incelendi. Ultrasonik ve mekanik
karisirma sonucu elde edilen ¢inko okzalat dihidrat numunelerinin FTIR spektrumlarinin
birbirlerine benzerlik gosterdikleri goriildii. Sekil 7.11, 7.12°de 1640cm™ okzalat grubunun
karakteristik C-O grubu piki goriildii. Bu pik her iki sekilde elde edilen okzalat tozlarinin
FTIR spektrumlarinda da g(')'riildﬁgiinden,/yapmm cinko okzalat dihidrata doniistiigii

anlasilmaktadir.
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Sekil 7.12 Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidratlardan alinmis FTIR

spektrumlari
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7.6 Cinko Oksit Tozlarinin X-Isini1 Kirinimi Analiz Sonuclar:

Her iki yontemle de tretilen ¢inko okzalat dihidrat tozlarinin 400°C’de 1 saat kalsinasyonu
sonucu tiretilen ¢inko oksit tozlarmim X-1s1n1 analizleri sonunda elde edilen pikler Sekil 7.13
ve 7.14’de, pikleri tayin edebilmek i¢in gerekli olan veriler Cizelge 7.4’de, ¢inko oksit (ZnO)
bilesigine ait ASTM kart1 da Cizelge 7.5a, 75@ de verildi.

Yapilan incelemeler sonunda elde edilen bilesigin heksagonal yapidaki ZnO bilesimine sahip
cinko oksit oldugu belirlendi. Deneyler sonucu elde edilen degerlerin literatiirdeki degerlerle

uyumluluk gosterdigi goriildii.
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Cizelge 7.4 Mekanik yontemle iiretilen ginko oksidin pik bulma verileri

Peak search

e

Date . 23-May-01 09: 10 Operator o odmax |
. |
Peak No. 2Theta FWHM d-value Intensity I/Ilo |
1 31.700 0.353 2.8203 7370 61
2 34.400 0.353 2.6049 5928 49
3 36.200 0.353 2.4794 11930 100
4 47 500 0.353 1.9126 2185 18
5 56.600 0.353 1.6248 4389 37
6 62.800 0.353 1.4784 3316 28
7 66.400 0.235 1.4067 610 5
8 69 100 0.471 1.3582 1392 12
9 72.500 0.235 1.3027 246 2
10 76.800 0.235 1.2401 307 3
11 77.000 0.235 1.2374 336 3
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Cizelge 7.5a ZnO bilesiminin X-11m1 kirinimi ASTM kart1
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Cizelge 7.5b ZnO bilesiminin X-1s1n1 kirinimi1 ASTM karti
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7.7 Cinko Oksit Tozlarimin Morfolojileri

Elde edilen ¢inko oksit tozlarindan alinan Sekil 7.15, 7.16, 7.17 ve 7.18’deki SEM
fotograflarina bakildiginda her ikisinde de tane ‘boyutunun bir miktar azaldigi fakat tane
sekillerinde okzalatlara nazaran ¢ok biiyiik bir fark olmadigi gézlendi.

Mekanik yontem sonucu elde edilen ¢inko oksit tozlarinda, ¢inko okzalat dihidrat tozlarinda
oldugu gibi, tanelerin yine plakamsi sekilli ve birbirine yapisik toz tanecik kiimeleri seklinde
toplanmis halde ve Sekil 7.19’da yapisinin gézenekli oldugu goriildii.

Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko oksit tozlarinda da, ¢inko okzalat dihidrat tozlarindaki
gibi tane olusumunun belirgin, seklinin piramidimsi ve Sekil 7.20’de yapinin halen gézenekli
oldugu goriildii. Bu yontemle elde edilen ¢inko oksitlerde aglomerasyon goriilmesine ragmen

tozlarin birbirine tutunmadan birarada olduklar1 gézlendi.

Tek eksenli preste yapilan presleme deneylerinde ayni basingta ultrasonik yontemle elde
edilen ¢inko okzalat dihidrat ve ¢inko oksit tozlarinin (herhangi bir katki malzemesi ilave
edilmeksizin) mekanik yontemle elde edilen tozlara nazaran daha kolay preslenebildikleri ve
presleme sonrasi yapisal biitiinliiklerinin koruduklari goriildii.

Toz metalurjisinde de tozlarin akici, kolay preslenebilir ve yiiksek ham yogunluklu olmalar
istendiginden ultrasonik yontemle elde edilen tozlarin toz metalurjisi iiretim kademesinde
istenen Ozellikleri kismen sagladigr goriildii. Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko oksit
tozlarmin daha akici ve daha gozenekli olmasi hem biiyiik ¢apta klasik iiretim teknikleri
(lastik endiistrisi, boya endiistrisi) hem de ileri teknoloji seramiklerinde (varistorler vs.)
teknolojik ve ekonomik olarak yarar saglamaktadir. Sinterleme davranislarimi iyi yonde

etkiler.
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Sekil 7.15 Mekanik yontemle tiretilen ¢inko okside ait SEM fotografi

Sekil 7.16 Mekanik yontemle tiretilen ¢inko okside ait farkli bityiitmedeki SEM fotografi




67

pbm BOBBA4

Sekil 7.18 Ultrasonik yontemle tiretilen ¢inko okside ait farkli bityiitmedeki SEM fotografi
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1pm B6006B3

Sekil 7.19 Mekanik yontemle iiretilen ¢inko oksidin poroziteli yapisim gésteren SEM
fotografi

lpm BBBBEBE4

Sekil 7.20 Ultrasonik yontemle tiretilen ¢inko oksidin poroziteli yapisini gosteren SEM

fotografi
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7.8 Cinko Oksit Tozlarim Ozgiil Yiizey Alanlar:

Mekanik karigtirma sonucu ve ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko oksitlerin BET
yéntemine gore Olciilen 6zgiil ylizey alanlari; ultrasonik karistirma sonucunda 22,6 m?/g,
mekanik karistirma sonucunda ise 21,7 mz/g bulundu. Aralarinda ¢ok biiyiikk bir fark
olmamasma karsin ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko oksit tozlarmin da diger
yéntemle elde edilen tozlara gore daha yiiksek bir 6zgiil yiizey alanina sahip oldugu gériildii.

Ticari ¢inko oksitlerin 6zgiil yiizey alanlarmim 2-6 m?/g civarinda oldugu ve SEM fotograflar
da dikkate alindiginda, ultrasonik yéntemle elde edilen ¢inko oksit tozunun boyut olarak en
biiytik olmasina ragmen daha gézenekli bir yapiya sahip oldugu, yiizey alanmin artmasiyla

akiciliginin ve yogunlugunun da arttig1 anlagild.
7.9 Cinko Oksit Tozlarmin Termal Bozunmalar:

Kalsinasyon sonucu elde edilen ¢inko oksit tozlariin 800°C’e kadar yapilan termal analizleri
sonucu elde edilen DTA ve TGA verilerinde herhangi bir endotermik veya ekzotermik pik
olusmadigr goriildii. Bu da ¢inko okzalat dihidrat numunesinin tamamen oksitlenerek cinko
oksite doniistigiinii gostermektedir. Kalsine edilmis ¢inko oksitlere ait DTA ve TGA verileri

Sekil 7.21 ve 7.22°de goriilmektedir.
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Sekil 7.21 Mekanik yontemle elde edilen ¢inko oksitlerin hava atmosferinde bozunmalarina
ait DTA-TGA egrileri
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Sekil 7.22 Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko oksitlerin hava atmosferinde bozunmalarina
ait DTA-TGA egrileri
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7.10 Cinko Oksit Tozlarinin FTIR Spektrumlari

DTA-TGA ve X-1simlan analizlerini desteklemek amaciyla onlara paralel olarak kalsinasyon
sonucu olusan ¢inko oksit numunelerinden ¢ekilen FTIR spektrumlari organik yapinin
tamamen bozuldugunu ortaya ¢ikardi. Bu da ¢inko okzalat dihidratin tamaminin ¢inko oksite
dontstiiglinti gostermis oldu. Organik yapiin tamamen bozuldugunu gosteren FTIR

spektrumlart Sekil 7.23, 7.24’de verildi.
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Sekil 7.23 Mekanik yontemle {iretilen ¢inko oksitten alinmig FTIR spektrumlari
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Sekil 7.24 Ultrasonik yontemle iiretilen ¢inko oksitten alinmig FTIR spektrumlari
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8. GENEL SONUCLAR

0,5 molar ¢inko nitrat ¢ozeltisi i¢ine 0,5 molar okzalik asit ¢ozeltisi katilmis, karistirilmis,
¢Oktiirtilmts ve daha sonra ¢okeltilerin kurutulmasi ile elde edilen ¢inko okzalat dihidrat
400°C’de kalsine edilerek ¢inko oksit elde edilmistir. Bu aragtirmada ¢inko oksit eldesi i¢in
karigtirma islemi ultrasonik (35 kHz) ve mekanik (250 devir/dak) karistirma yéntemleri
kullanilarak yapilmistir.

Elde edilen genel sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

1) Ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko oksit numunesinin ortalama tane boyutu,

mekanik karigtirma sonucu elde edilen ¢inko oksit numunesine gore daha biiyiiktiir.

2) Ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko oksit numunesinin 6zgiil yiizey alaninin
yapilan testler sonucu, mekanik karistirma sonucu elde edilene nazaran daha biiyiik oldugu
goriilmiistir. Bu durumun ultrasonik yéntemle elde edilen tozun daha gozenekli olmasi

sonucunda olustugu tespit edilmistir.

3) Ultrasonik karistirma sonucu elde edilen ¢inko oksit tozunun mekanik karistirma sonucu
clde edilene gore tanelerinin daha belirgin, gézenekli, sekilli olmasi ve tanelerin birbirine
yapisik toz tanecik kiimeleri seklinde olmamasi, bu tozlarin akicilik 6zelliklerinin daha iyi

oldugu sonucunu dogurmustur.

4) Ultrasonik yontemle elde edilen ¢inko okzalat dihidratin daha iri taneli olmasina ragmen
daha gozenekli olmasi dolayisiyla ultrasonik yontemle elde edilen tozda bozunma
reaksiyonlart tiim kademelerde mekanik yontemle elde edilen toza gére 3-10°C kadar daha

erken basladig goriilmiistiir.
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