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Jiiri

Prof. Dr. Salih AYDOGAN
Dr. Ogr. Uyesi Ali ARAS

Prof. Dr. Ozcan KOCYIiGIiT

Bu tez ¢aligmasinda piyasada %99,99 safliginda satilan kiiresel-graniil giimiis tanelerinin ¢esitli
sartlarda asetik asit ve hidrojen peroksit karisiminda ¢6ziinebilirligi arastirilmstir.

Deneyler ¢esitli sicakliklara ayarlanabilen sicak su banyosunda 1 L hacimli beherlerde 0,5 L
¢ozelti igerisinde gergeklestirilmistir. Calismalarda graniil gliimiisiin ¢6ziinmesinde karigtirma hizinin,
sicakligin, hidrojen peroksit ve asetik asit konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore karigtirma hizinin negatif etkili oldugu, hidrojen peroksit (0,5-2 M) ve
asetik asit (0,25-1,0 M) derisimi arttik¢a belirli araliktaki derisimler i¢in giimiis ¢6ziinme hizlarinin géreceli
olarak arttig1 belirlenmistir. Sicaklik artist ile (40-61,5 °C) ¢6ziinme hiz artmis ancak 61,5 °C gibi kritik bir
sicakliktan sonra hidrojen peroksit bozunmasi arttig1 i¢in ¢éziinme hizi negatif olarak etkilenmistir.

Kinetik degerlendirme kullanilarak giimiisiin hidrojen peroksit etkisinde asetik asit ortaminda
¢oziinmesinin  “kiigiilen cekirdek modeli” ile uyumlu oldugu ve“1-(1-X)Y3=k.t” ile ifade edildigi
belirlenmistir. 40-61,5 °C araligindaki sicaklik i¢in 28,80 kJ/mol aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Giimiis, Hidrojen peroksit, Asetik asit, Siyaniirleme, Glimiis asetat
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In this thesis, the solubility of spherical-granular silver grains sold in the market with a purity of
99.99% in a mixture of acetic acid and hydrogen peroxide under various conditions was investigated.

Experiments were carried out in 0.5 L solution in 1 L volume beakers in a hot water bath that can
be adjusted to various temperatures. In the studies, the effects of stirring speed, temperature, hydrogen
peroxide and acetic acid concentration on the dissolution of granular silver were investigated.

According to the results obtained, it was determined that the stirring speed had a negative effect,
and as the hydrogen peroxide (0.5-2 M) and acetic acid (0.25-1.0 M) concentrations increased, the silver
dissolution rates for certain concentrations increased relatively. With the increase in temperature (40-61.5
°C), the dissolution rate increased, but after a critical temperature of 61.5 °C, the dissolution rate was
negatively affected because the hydrogen peroxide decomposition increased.

Using the kinetic evaluation, it was determined that silver was compatible with the “shrinking core model”
in the acetic acid medium under the effect of hydrogen peroxide and was expressed as “1-(1-X)Y3=K.t”. The
activation energy of 28.80 kJ/mol was calculated for the temperature range of 40-61.5 °C.

Keywords: Silver, Hydrogen peroxide, Acetic acid, Cyanidation, Silver acetate.
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1. GIRIS

Latincede “argentum” parlak ve ak anlaminda kullanilan bir kelimedir ve giimiisiin
simgesi bu kelimeye ithafen “Ag” simgesiyle anilmaktadir. Atom numarasi 47 ve atom
agirlig ise 107,87 g/mol olup ergime sicakligr ise yaklasik olarak 962 °C’dr.

Glimiis yerkabugunda yaklasik 0,08 ppm olarak bulunan olduk¢a nadir
sayilabilecek 6nemli bir elementtir. Az bulunusu ve bunun yaninda metalik parlakligi
nedeniyle tarih boyunca insanlik i¢in bir ziynet ve takas araci/para olarak kullanila
gelmistir. Bu nedenle bir nesneye deger bigmek i¢in glimiis, altin ile beraber anilmistir.
Glimiis gergekte altina gore ¢evresel sartlardan daha gok etkilenmektedir. Uygun sartlar
olugmasi durumunda hizla oksitlenebilmekte ve ayrica kiikiirte olan ilgisi oldukca fazla
oldugundan kolayca siilfiir bilesikleri olusturabilmektedir. Bu yiizden altina gére metalik
halde bulunurlugu kisitlidir. Bu kisitliliktan dolay: yani metalik halde bulunurlugunun az
olmasi nedeniyle bazi eski uygarliklarda deger anlaminda altindan daha ¢ok aranir
olmustur.

Diinyanin gesitli bolgelerindeki tarihsel ciiruflar incelendiginde; M.O. 4 bin yil
oncesinde kursun {retimi esnasinda giimiisiin de yan iriin olarak Ttretildigi
anlasilmaktadir. Bu ciliruflara daha ¢ok Ege Denizi adalarinda, Kiigiik Asya’da ve
Sardunya adasinda rastlanmaktadir. Cin, Japonya ve Hindistan gibi {ilkelerde ise giimiis
{iretiminin diger bdlgeler ile ayn1 dénemde basladig1 sanilmaktadir. Ayrica M.O. 2500’1
yillardan 6nceki donemlerdeki yazili kaynaklarda Cin ve Iranlilarin giimiisii kullandiklari
bilinmektedir (Atasoy, 1981).

Giimiis paralar (sikkeler) antik Yunan ve Roma Imparatorlugu’nda altm gibi
ekonominin temellerini olusturmus ve ticaretin nerdeyse bel kemigi haline gelmesine
neden olmustur. Yunanlilar M.O. 7. yiizyilda kursun iiretiminde kullanilan bir mineral
olan galenden (PbS) kursun tiretimi sonrasi giimiisii yan {iriin olarak 300 y1l boyunca yilda
yaklasik 30 ton iireterek Atina’nin ekonomik olarak yiikselisinde dnemli rol oynamaistir.
Romalilar da isgal ettikleri bolgelerde 6zellikle orta ve kuzey Avrupa’da glimiis liretimini
yaptiklar1 ve bu {iretimin Roma Imparatorlugunun ¢ékiisiinii yavaslattigi bilinmektedir
(Atasoy, 1981).

Orta Cag doneminde eski kursun/giimiis yataklarinin tiikenmesi ile birlikte orta
Avrupa lilkelerinde 6zellikle simdiki Almanya, Avusturya, Cekya, Polonya ve Macaristan

gibi ilkelerin topraklarinda bir¢ok giimiis kaynaklarindan kolayca giimiis iiretimi



gerceklestirilmistir. Ancak giimiis liretimi sanayi devrimine kadar siirdiiriilememis ve
rezervler tilkenmistir (The Silver Institute, 2021b).

Osmanlilar tarafindan Istanbul’un fethi sonras1 Hindistan {izerinden gelen baharat
yollarinin Osmanlilar’in eline gegmesi sonucu Avrupa alternatif baharat yollar1 aramalari
Amerika kitasinin kesfi ile sonuglanmistir. Bu kitada Inka dncesi uygarliklar tarafindan
giimiis iiretildigi bilinmektedir. Onemli rezervlere sahip giimiis yataklari Ispanyollar’in
eline ge¢mistir. 1500-1800 yillar1 arasinda Ispanyollar tarafindan iiretilen giimiis diinya
giimiis liretiminin %85’ine ulagmistir. 1800°1i yillardan sonra Amerika kitasindaki yeni
giimiis yataklarmin kesfi ve aymi zamanda yeni somiirge bdlgelerindeki giimiis
yataklarmin isletilmesi ile 1876 yilinda giimiis tiretimi yillik 1,240 milyon tondan 2,45
Milyon tona ulagmistir. 1876-1900 yillar1 arasinda yillik glimiis iiretimi bu degerin 4
katina ulagmis ve 1920’lerden sonra ise liretime ek %50 daha artis yasanmistir. 1500°’1Li
yillara kadar Au/Ag rasyosu (piyasa deger orani) 1/7 iken glimiis arzinin artmasi ile
birlikte bu deger giiniimiizde 1/80’lere kadar digmustiir (The Silver Institute, 2021a).

Anadolu’da tarih boyunca glimiis madenciligi konusunda ¢ok bilgi
bulunmamaktadir. Milattan sonra (M.S.) 1 yilizyilda yasamis olan Strabon gibi gezgin
tarih¢ilerin yazdig1 ve giinlimiize kadar gelen bazi bilgiler 1s181nda Anadolu madenciligi
konusunda kisitli bilgilere ulasilabilmektedir. Strabon’a gore Trabzon, Giresun, Tokat,
Sinop ve Kibris adasinda altin, demir ve bakir madenciliginin yapildigi bildirilmistir.
Bunun yanisira Theodosius da 370 yillart i¢in Bati Anadolu’da altin madenciliginin
yapildigina dair bir takim bilgiler vermektedir.

Dogu Anadolu’da Bizans dénemindeki madencilik faaliyetleri konusunda EI Istahri
ve Mukaddes gibi Miisliiman gezginler bazi bilgiler vermektedir. Bu gezginlere gore
simdiki Mus yoresinde altin, giimiis, bakir ve demir gibi madencilik faaliyetlerinden s6z
etmektedirler. Anadolu Selguklu donemi i¢in El-Fida Amasya’da giimiis madenlerinin
isletildigi ve yine Selcuklu déneminde Marko Polo XIII yiizyilda Cin’e yolculugu
sirasinda  ugradigt  Gilimiishane’de zengin  glimiis yataklarinin  oldugundan
bahsetmektedir. Arap seyyahlardan olan El Umeri glimiis yataklar1 konusunda Ulukisla,
Glimiishane, Bayburt ve Kiitahya’dan bahsetmektedir (Atasoy, 1981).

Osmanlilar Anadolu’da heniliz kurulus donemlerinde giimiis madenlerinin bir
kismini ele gegirmislerdir. Fatih Sultan Mehmet doneminde ise Trabzon’un fetih edilmesi
ve ayn1 zamanda Akkoyunlu devletine son verilmesi sonrast Anadolu’da bilinen glimiis
madenlerine hakim olmuslardir. Osmanli doneminde 6zellikle Giimiishane, Sidrekapisi

ve Novobrdo gibi zengin giimiis yataklarmin oldugu bolgelere “Darp Hane” kurarak



buralarda giimiis paralar bastirmistir. Osmanlilarda ilk glimiis paranin Osman Gazi

doneminde “akge” adiyla kestirildigi bilinmektedir (Kargioglu, 2013).

1.1. Giimiisiin Kullanim Alanlari

2000’1i yillarin basinda meydana gelen teknolojik degisimler fotografcilik ve
sinema filmi ¢ekimi konusunda dijital enstriimanlara yonelimi arttirdigi i¢in fotograf
filmlerinin ve baski kagitlarinin iretiminin durmasina neden olmustur. Keza bu
materyallerin ilizerinde 6nemli oranda glimiis tuzlar1 bulunmaktaydi ve gilimiisiin en
onemli kullanim alanlarindan sayilmaktaydi. Teknolojik gelismeler nano giimiis tiiplerin
gelisiminde 6nemli rol oynadi ve ayrica glimiis nitrat, giimis floriir, glimiis bromiir vb.
giimiis bilesikler bir ¢ok teknolojik {iriin icerisinde kullanilmaya basladi. Endiistriyel
anlamda bakildiginda 15 binden fazla iiriin grubunda giimiis ve bilesiklerinin kullanildig
Dave (2015) tarafindan bildirilmistir. Yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi glimiisii sanayi ve
teknolojinin onemli elementlerinden biri haline getirmistir. Bu nedenlerle sanayi
dallarinin altina gore glimiisii sarf malzemesi olarak gérmesi olagandir. 2021 yili1 sonu
bilgilerine gore {iretilen giimiisiin %56’s1 elektronik esyalar, bataryalar ve giines
panellerinde, %331 siis esyasi olarak ve %111 ise yatirim araci olarak kullanilmaktadir.

Giines enerjisi panellerinde silisyum iizerine katman katman yerlestirilen glimiis
partikiilleri giines 1s1nlarinin silisyum yiizeyine ¢arpmasi sonucu serbest kalan elektronu
iyi iletkenliginden dolay: ileterek fotovoltaik enerjiyi tasirlar. iletilen enerji bir pil
tizerinde toplanir. Yesil enerji talebinin artmasi nedeniyle 2020 y1l1 sonu itibariyle giines
panellerinden {iretilen elektrik enerjisi 130 GW seviyesine ulagmistir. Bu donemde
paneller igin tiiketilen giimiis miktar1 ise 3142 tonu bulmustur (Laugharne, 2020).

Elektronik cihazlarin hemen hemen hepsinde giimiis kullanilmaktadir. Hafif bir
dokunusgla agilan/kapanan biitiin elektronik sistemlerde giimiis membran anahtarlar
kullanilmaktadir. Bu cihazlar, bilgisayarlar, cep telefonlari, televizyonlar, klavyeler, ¢ocuk
oyuncaklari, mikro dalga firmlar gibi sayilamayacak ¢ok cihazda bu anahtarlar
kullanilmaktadir. Ayrica elektronik kartlarin devrelerinde kullanimi cihazlarin bir biriyle
haberlesmesi arttikga artmustir (The Silver Institute, 2021a).

Etilen oksit ve formaldehit gibi 6nemli kimyasallarin tiretiminde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Etilen oksit plastik endiistrisinin énemli bir hammaddesidir. Bu iirlin

icin yillik bazda tiiketilen giimiis miktar1 yaklasik 330 tondur. Hem etilen oksit hem de



formaldehit iiretiminde kullanilan giimiis geri kazanilabilmektedir (The Silver Institute,
2021a).

Glimiis Onemli bir antiseptiktir. Az miktarda da olsa giimiis iyonlar1
mikroorganizma duvarina niifuz ederek onlarin {iremesini engel olmaktadir. Bu
ozelliginden dolay1 acik yaralarda, yaniklarda, dogum kontroliinde kullanilan rahim igi
araclarda, solunum cihazlarinda, havalandirma sistemlerinde, yeni doganlarda
konjoktivitin 6nlenmesinde, koku yapan ayaklar icin g¢oraplarda, tirnak mantarlari
tedavisinde ve akla gelebilecek biitiin mikroorganizma kokenli kontaminasyonun ve
enfeksiyonun onlenmesi amaciyla hem metalik giimiis hem de giimiis tuzlar1 6zellikle
glimiis nitrat kullanilabilmektedir (Dave, 2015). Bu ozelliklerinden dolayi su aritma
sistemlerinde de kullanim alan1 bulmustur.

Otomobil sektorii baslangicta demir, bakir ve aliiminyum ile iiretilegelmistir.
Ancak atesleme sistemindeki gelismeler ve giivenlik farkindaliginin artmasi ile birlikte
bu sektorde bazi elektronik ekipmanlarin kullanimi artmistir. Giiniimiizde hibrit ve
elektrikli arabalarin tiretiminin artmasina bagli olarak bu giimiis kullanimi da artmustir.
Ayrica araba icerisinde bulunan elektronik cihazlar kullanimi daha da arttirmistir. Siradan

bir arabanin hemen hemen her yerinde giimiis kullanilmaya baslamistir.

Driver  Event Data Active
Might Vision Alertness Recorder Cahin Noise Cabin Entertainment
) g Monitaring Auto-Dimming  Suppression Environment System
windshield i Control
Head-Up Mirror ontrals
Wiper Cantrol f Accident Battery
Display Imterior
Recorder bl Voice/Data Management
Lighting /' communications | P>RC :
3 ane
Airbag Engine Instrument | 2
Deployment  Control  Parental Cluster Correction
Controls | s o Electronic
Adapfive Front \ 5 /Toll Collection
Lightin, g — -
B \\—\ - — = - - Digital Turn Signals
Adaptive Cruise &7 = - Navigation
System

Control [ % |
. e ——— T
Automatic . \ | \JF
Braking /
Electric
Power Steering /

OEDII Electroni
Electronic Throttle idle ectronic

Security System
Active Exhaust
Moise Suppression

Active Suspension

7

Antilock

Transmissian Braking Hill-Hold

Stability
Control
Control Stop/Start it e control Control
I i e )
B E\‘C,t?mc vibration Keyless Seaf Fosion Parking Regenerative
b Contral  Entry tontral Braking
Tirming il Lane Systemn  Tire
Cylinder Blindspat Departure Active Fressure
De-activation Detection Warning Yaw Manitaring

Caontrol

Sekil 1.1. Otomobil iiretiminde giimiis kullanilan pargalar.

Otomobil tiretiminde kullanilan giimiis miktar1 2019 yilinda 1800 ton iken bu deger
2025 yil1 i¢in 2500 tona ¢ikacagi tahmin edilmektedir (Newman, 2021).



1.2. Giimiis Yataklarimin Olusumu

Periyodik tabloda altin ve bakir ile birlikte 1B grubunda yer alan giimiisiin kiikiirde
ilgisi yiiksek (kalkofil metal) (K¢= 8 x 10°°!) olmas1 nedeniyle kiikiirt iceren mineralleri
yaygindir. Bunun yani sira giimiis nabit olarak veya klor tuzlar1 (K= 1,6 x 10"19) ve siilfo

tuzlart seklinde bulunabilmektedir. Cizelge 1.1’de dogada bulunan giimiis mineralleri

verilmisgtir.

Cizelge 1.1. Giimiis mineralleri

Mineral Adi (Ingilizce) Formiil
Acanthite AQ2S
Aguilarite AgsSeS
Allargentum AQg1-xShx
Andorite PbAgShsSe
Arcubisite AgsCuBiSs
Argentite AQ:S (177°C tizerinde)
Argyrodite AgsGeSe
Arquerite (Ag,Hog)
Berryite Pbs(Ag,Cu)sBiSis
Boleite KPb2sAgeCu24(OH)45C162
Bromargyrite AgBr
Canfieldite AgsSnSe
Chlorargyrite AgCI
Chrisstanleyite Ag2PdsSes
Crookesite Cu7(Tl,AgQ)Ses
Dyscrasite AgsSh
Empressite AgTe
Fettelite Agi16HgAS4S15
Freibergite (Ag,Cu,Fe)12(Sb,As)4S13
Freieslebenite AgPbSbS;
Gabrielite T16A93CU6(AS,Sb)9821
Hessite Ag,Te
lodargyrite Agl
Jalpaite AgsCuS;
Krennerite (Auos,Ago2)Tez
Marrite PbAgASS;
Miargyrite AgShS;
Moschellandsbergite AgHgs
Pearceite Cu(Ag,Cu)sAgeAszS11
Petzite AgsAuTe;
Polybasite [(Ag,Cu)e(Sh,As)2S7][AgeCuS4]
Proustite AQzASS;3
Pyrargyrite AgsShS;
Stephanite AgsShS,
Stromeyerite AgCus
Sylvanite (Ag,Au)Te;
Uytenbogaardtite AgsAuS;




Glimiis magmaya yakin bolgelerde hidrotermal ¢ozeltiler vasitasiyla glimiis kloriir
ve gimiis stlfat seklinde c¢oziinerek taginmaktadir. Cilinki glimiis magmanin
ayrimlagmasi sirasinda sivi ve gaz fazi igerisinde konsantre olmakta bu nedenle erken
magmatik, pegmatitik ve pinématolitik evrelerde yatak olusturacak miktarda
zenginlesememektedir. Mezotermal evrede ve oOzellikle epitermal evrede kayaclar
icerisinde diger metaller ile birlikte saginimli olarak yatak olusturmaktadir. Giimiis
yataklarindan hidrotermal olanlar1 ¢ogunlukla dasitik ve andezitik karakterli volkanik
kayaglarla, nadiren de granitoyitik karakterli derinlik kayaglar1 ile iliskili olarak ortaya
¢ikabilmektedir. Derinlik kayaglarina bagl yataklar damar, agsal damar veya kontakt
metazomatik cevherlesmeler seklinde iken, volkanik kayaglarin i¢indeki giimiis yataklari
genellikle graben sistemleriyle veya volkan konilerinin ¢evresindeki konik, dairesel veya
1s1nsal konumlu kirik hatlar ile iligkili damar tipi yataklar seklinde olusmuslardir. Bu
nedenle genel olarak giimiis; kursun, altin, civa, kalay, bakir, ¢inko, antimuan ve uranyum
yataklarinin isletilmesi sonucu yan {iriin olarak kazanilmaktadir. Baz1 durumlarda bu
yataklagma igerisinde giimiis tenorii fazla olabilir, bu durumda bu yataklar giimiis
yataklar seklinde anilir ve sadece giimiis i¢in isletilebilmektedir.

Yiizey sartlarinda giimiis stlfiir mineralleri basit¢e c¢oziinerek siilfat bilesikleri
halinde yiizeysel ¢ozeltilere katilabilmektedir. Cokelme bolgesinde metalik giimiis veya
gimiis klorlir bilesikleri halinde semente olarak sementasyon zonu yataklarini
olusturabilir. Bu yataklarda giimiis diizensiz birikimler, ¢ok ince tabakalar veya dendritik
kiimeler halinde yogunlagabilmektedir. Bazi durumlarda nadiren de plaserler igerisinde
konsantre olabilmektedir.

Plaser yataklarinda bulunan giimiis, altinin giimiisle alasim seklinde meydana
gelmis yataklarini igerir. Bu alagim i¢inde en az %20 giimiis bulunur ise bu alasima
“elektrum" adi verilmektedir. Bunun yani sira glimiis civa ile dogal bir alasim
olusturmaktadir. Bu giimiis alasimi kimi zaman giimiis yataklarinin oksidasyon
bolgelerinde bulunmakta ve bir civa minerali olan zinober ile irtibatlandirilmaktadir
(King, 2021).

Bugiin iiretilen giimiisiin %31,7’si kursun-¢inko, %25°1 bakir ve %15,7’si altin
madenciliginin bir yan {riinii olarak tretilmektedir. Giimiis atom cap1 +%15 olan
metallerden bir veya bir kaginin kristal yap1 igerisinde yerini alarak veya dogal giimiis
cevher minerali igine bir gliimiis mineralinin dahil olmasiyla bu metallerin
cevherlesmesinde yer alabilmektedir. Cevher minerali i¢indeki bu minér giimiisiin degeri,

cevher i¢indeki birincil metalin degerini zaman zaman gecebilmektedir (King, 2021).



2. DUNYADA ve ULKEMIZDE GUMUS REZERVLERI

2.1. Diinyada Bilinen Giimiis Rezervleri ve Uretim Miktarlar

Amerika ve Avusturalya kitalarmin kesfi ile Avrupa devletleri kesfettikleri
bolgelerde degerli maden arayisi igerisine girdiler. Donemin en biiyiik giimiis yataklar
yine bu kitalarda kesfedilmis ve etkisi gliniimiize kadar devam eden giimiis tiretimi devam
etmektedir. Bu dogrultuda Amerika kitasinda bilinen en biiyiik giimiis rezervi ile Peru 91
bin ton ile bas1 ¢ekmektedir. Avusturalya ise giimiis iiretiminin az olmasina ragmen 88
bin ton rezerv ile ikinci sirada yer almaktadir. Avrupa kitasinda ise Polonya yaklasik 70
bin ton rezerv ile diinyada tigiincii sirada yer almaktadir. Bu 6nemli ti¢ iilke diginda bilinen
onemli rezervlere sahip Rusya, Cin, Meksika, ABD, Sili ve Bolivya 6nemli giimiis
rezervlerine sahip iilkelerdir. Cizelge 2.1°de bilinen diinya glimiis rezervi verilmistir.
Diinyada giimiis tiretimi olarak ilk 10 arasinda bulunan Arjantin ile ilgili glimiis rezervleri

acisindan higbir bilgi bulunmamaktadir (Garside, 2021; Pistilli, 2021a).

Cizelge 2.1. Ulkeler Bazinda Giimiis Rezervleri (2019)

Ulkeler Miktar (ton)
Peru 91 000
Avustralya 88 000
Polonya 70 000
Rusya 45 000
Cin 41000
Meksika 37 000
Sili 36 000
ABD 26 000
Bolivya 22 000
Diger 57 000

Toplam 513 000




Bolivya 4.4% Diger
: 11,3%

8/

Sekil 2.1. Giimiis rezervlerinin iilkelere gore dagilimi.

ABD 52%

Sili 5, "’%_f

Meksika 7.4% o~

Cin 8.2%

Rusya89% Polonya 13.9%

Glimis rezervi olarak diinya siralamasinda Meksika %7,4 pay1 olmasina ragmen
iretim konusunda diinyada yillara gore degisiklik gostermesine bakmayarak ortalama
6300 ton Ag/y1l olarak basi cekmektedir (Sekil 2.1). Meksika’nin iki 6nemli giimiis ocagi
mevcuttur. Biri Fresnillo’nun Zacatecas, digeri ise Newmont Corp.’un islettigi Penasquito
Polimetalik glimiis ocaklaridir. Bu ocaklar Meksika’da agik isletme usulii ile iiretim

yapan en biiyiik giimiis tiretim ocaklardir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Meksika Zacatecas bolgesi Penasquito agik ocak isletmesi



2020 y1l1 verilerine gore giimiis liretiminde yillik bazda Meksika’dan sonra en ¢ok

tiretim yapan iilke Peru’dur. Peru’da 6nemli miktarda giimiis rezervi bulunmasina ragmen

yillik iiretim 3400 ton Ag ile sinirhidir. Cin tiglincii sirada yer almaktadir. Cin’de glimiis

iiretimi daha ¢ok diger metallerin yan iiriinlii olarak yapilmaktadir. Bu iilkenin yillik

tiretimi 3200 ton Ag oldugu bildirilmistir. Yine 2020 yili verilerine gére Rusya yillik

bazda 1800 ton Ag iireterek Polonya ve Sili gibi iilkeleri geride birakarak dordiincii siraya

yerlesmistir. Diger iilkeler ise; Polonya, Sili, Avustralya, Bolivya, Arjantin ve ABD

Oonemli giimiis iretici iilkeler olarak siralanmaktadir. Bu iilkeler disinda kalan diger diinya

tilkelerinin toplam y1llik iiretimleri ise 3600 ton Ag olarak tahmin edilmektedir. 2020 y1l1

bazinda diinya glimiis tiretimi Cizelge 2.2 ve Sekil 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Ulkelerin Giimiis Uretimi (2020)

Ulkeler Miktar (ton)
Meksika 6300
Peru 3400
Cin 3200
Rusya 1800
Polonya 1300
Sili 1300
Avustralya 1300
Bolivya 1100
Arjantin 1000
ABD 1000
Diger 3600
Toplam 25300
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ABD 4,0%

Arjantin 4.0%

Bolivya 4.3%
Avustralva 5.1%

8ili 5.1%
Polonya5.1%
Rusya 7,1% Cin 12.6%

Sekil 2.3. 2020 yil1 i¢in diinya glimiis tiretimi dagilimi

Sekil 2.37{in incelenmesinden anlasilacagi lizere diinya glimis liretiminin neredeyse

%356’s1 Amerika kitasinda gerceklestirilmektedir.

2.2. Ulkemizde Giimiis Rezervleri

Ulkemizde giimiis yataklanma agisindan genellikle polimetal olarak tanimlanan
altin ve/veya diger metaller ile birlikte bulunmaktadir. Ulkemizde giimiis metali olarak
dogrudan iiretim Kiitahya Gilimiiskdy tesislerinde gerceklestirilmektedir. Bu tesiste
ortalama 178 ppm (g/ton) Ag tenorlii cevherden siyaniirleme yontemiyle giimiis
tiretilmektedir. Bu tesisisin biinyesinde bulunan sahada 2021 yil1 verilerine gore 3820 ton
giimiis rezervi bulunmaktadir. Polimetal olarak bulunan ve altin iiretimi yapilan sahalarda
ise giimiis rezervinin 2910 ton oldugu tahmin edilmektedir (Yigit, 2021). Ulkemiz giimiis
rezervi ile ilgili ¢cok az sayida caligma vardir. Colak (2017) tarafindan hazirlanan
derlemede iilkemiz bilinen ve muhtemel giimiis kaynaklar1 hakkinda bilgi vermektedir

(Cizelge 2.3).



Cizelge 2.3. Ulkemizdeki giimiis rezervleri

Yatak Yeri Yatak Adi Ag Tahmini Aciklama
(@, fige, Koy, Icerigi Ag Icerigi
Mevkii) (ppm) (bin ons)
Agr1 Diyadin Mollakara Altin 0,10-0,24 656 Koza
Mollakara Yatagi
Amasya Glimiishacikdy 20-30 Eski Isletme, Ciiruf
Glimiishacikdy Simli Kursun rezervi ve tendri
Gumiis Karliktepe Yatagi (tahmini 1 Mton)
Artvin Murgul Petek Akarsen Bakir- 28 Acik ocak
Akarsen Cinko- isletilmekte
Artvin Ardanug Salinbas Altin- 10,2 3274 Ariana Resources
Glimiighane Salinbas Glimiis Yatagi
Artvin Merkez Cerattepe Bakir- 25-114 Yeralt1 isletmeciligi
Kafkasor Cerattepe Altin-Glimiis planlanmaktadir
Yatagi
Artvin Yusufeli Corak Altin- 1,4-15 350 SRK Consulting
Cemketen Corak Glimiis-Kursun-
Cinko Yatagi
Balikesir Bigadi¢ Gediktepe Altin- 35-77 8000 Alacer
Haci6merderesi Gilimiis-Bakar-
Cinko Yatagi
Balikesir Balya Hastanetepe 43 Eurasian minerals
Kursun-Cinko- 2015’ten itibaren
Glimiis Yatagi isletilmektedir
Balikesir Sindirg1 Kiziltepe Altin- 3-39 Dort sahada Ariana
Yusufca Glimiis Yatagi Resources
Balikesir Gomeg Kubaglar Altin- 14 433 Oremine
Kubaslar Glimiis Yatagi
Bilecik Sogiit Sogiit Altin-Glimiis 0,4-15 283 Koza
Akbagtepe Yatagi
Canakkale Can Ag1 Altin-Glimiis 2,85-5,41 13438 Alamos
Sogiitalan Ag1 Dagi Yatagi
Canakkale Yenice Arapugurandere 100-140
Karakoy-Cakir Kursun-Cinko-
Arapugurandere Bakir-Giimiis
Yatagi
Canakkale Lapseki Koru Kursun- 50 Isletilmekte (yeralt
Korukdy Korudere Cinko-Gumiis ve agik)
vadisi Yatagi
Canakkale Merkez Tv Tv tower Altin- 8,5-52,7 17182
tower Glimiis-Bakir
Yatagi
Elaz1g Keban Keban Simli 100 Yildizlar Gegmiste
Kursun Yatag: iretim yapilmig
Eskisehir Sivrihisar Kaymaz Altin 5-5,5 518 Koza
Kaymaz Yatagi
Giresun Yaglidere Lahanos Bakir- 100
Sahinyuvakoy Cinko-Kursun
(Altin-Giimiis)
Yatagi
Glimiishane Merkez =~ Hazinemagara Cinko- 77,11 Glimiistags AS
Eskiglimiighane Kursun-Altin-Glimiis Isletilmekte
Hazinemagara Yatagi
Giimiishane Merkez Mastra 4.7 268,5 Koza
Mescitli Mastra Altin- Isletilmekte
(Demirkaynak) Giimiis
(Kursun-
Cinko-
Bakir)
Yatagi
Glimiishane Merkez Midi Cinko-Kursun-Altin-Glimiis Yildizlar
Karamustafa Midi Yatag Isletilmekte

11
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Ulkemizde bakir ve kompleks kursun-ginko cevherlesmesinin biiyiik bir kisminda
giimiis tenorli yiikksek ve yan iiriin olarak kazanilabilir durumda oldugu Cizelge 2.3’de
goriilmektedir. Yine, izmir-Arapdag1 yoresindeki kuvars damarlarina bagl altin
yataklarinda da giimiis isletme tenoriiniin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Ulkemiz giimiis iiretimi yillara gore farklilik gostermektedir. Siis esyasi, taki gibi
sektorlerin yani sira yatirnm anlaminda da iilkemizde giimiise olan talep fazladir. Bu
nedenle giimiis iiretiminden bagimsiz olarak talebe gore giimiis ithalat1 donem dénem
artmakta veya azalmaktadir. 2004 yillarinda yillik bazda giimiis tiretimi yaklasik 97 ton
iken glimiis ithalat1 yine ayn1 yil i¢in 210 ton olarak gergeklesmistir. 2010 yilinda 363
tonlara ¢ikan iiretimi ile beraber ithalat da 20 tonlarda kalmistir. Sekil 2.4°de yillara gore
iilkemiz glimiis tiretimi ve ithalat1 verileri verilmistir. Bu Sekilden anlasilacag: {izere

giimiis tiretimi thtiyacimizi karsilamamaktadir.

400

350

Miktar (ton)
= [ [ [ w
g 8 8 8 8

[%a)
o

o

2003 2005 2007 2009 2011 2013 2015 2017 2019

m (Jretim === jthalat

Sekil 2.4. Yillara gore iilkemiz giimiis tiretimi ve ithalati verileri
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3. CEVHERLERDEN GUMUS URETIMI

3.1. Fiziksel ve Fizikokimyasal Yontemler

Gilimiis az da olsa metalik halde bulunabilirken kiikiirde olan ilgisinin fazla olmas1
nedeniyle daha ¢ok siilfiirli veya kompleks siilfiirlii minerallerin  yaninda
bulunabilmektedir. Bu minerallerin yan kayaglar1 genellikle silikatli minerallerden
olugmasi nedeniyle serbestlesme tane boyutuna bagli olarak ¢esitli gravite yontemleri ile
zenginlestirilebilmektedir. Buradan elde edilebilecek konsantreye ©6n konsantre
denilmektedir. Gravite yontemlerinde sarsintili masalar, spiraller, oluklar, Multi Gravite
Seperatorler (MGS) ve Falcon Konsantratorii gibi aygitlar kullanilabilmektedir.

Yukarida da bahsedildigi gibi siilfiirlii mineral gruplar igerisinde bulunabilen
giimiis flotasyon yontemiyle diger siilfiirli mineraller ile beraber konsantre
edilebilmektedir. Bunun i¢in ksantatlar ve dithiofosfatlar toplayici reaktif olarak
kullanilabilmektedir. Tek basina giimiis minerali konsantre edilmesi durumunda ger¢ek
anlamda konsantreden bahsedilebilir. Polimetal cevherlesme i¢in elde edilen konsantre
yine bir 6n konsantre olarak degerlendirilebilir. Baz1 durumlarda ana metalin yaninda yan
iiriin olarak glimilis de konsantre edilebilmektedir; kursun, bakir, ¢inko ve altin vs.
cevherlesmeleri i¢inde bulunan giimiis buna 6rnek olarak verilebilir. Bunun disinda civa

amalgan yontemiyle de glimiis iiretimi yapilabilmektedir.

3.2. Hidrometalurjik Yontemler

Glimisiin nitrik asit (HNO3), ve kral suyu (HCI+HNOs3) gibi asitler igerisinde
¢oziindiigii  bilinmektedir.  Ozellikle — refrakter  ozellikli  (siilfiirli  giimiis
mineralleri/siilfiirlii polimetalik) cevherlesme icerisinde bulunan konsantre edilmis
mineraller i¢in kullanilabilmektedir. Bu tiir uygulamalarda ¢ozelti igerisine bir ¢ok metal
de alindigindan oldukga karmasik bir ¢ozelti yapis1 olusabilmektedir. Cesitli yontemler
ile bu ¢ozeltilerden giimiis eldesi yapilabilmektedir. Ancak hidrometaliirjik yontemler
denince diisiik tenorlii Ag cevherleri i¢in akla su an diinyada gecerli olan siyaniirleme

yontemleri gelmektedir.
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3.2.1. Siyaniirleme

Alkali siyaniir (CN) ¢0zeltisinde diisiik tenorlii altin (Au) ve giimiisiin (Ag)
ekonomik olarak ¢ozilindiiriilmesi islemleri 100 yi1ldan fazladir kullanilmaktadir. Siyaniir
kullanilarak glimiis ligi 1867 yillarinda A.B.D’de gerceklestirilmistir. Ancak 1950’1
yillarda siire¢ igerisine aktif karbonun girisiyle tamamen ekonomik hale gelmistir. Diisiik
tenorlii cevherlerden giinlimiizde iiretilen altinin yaklasik %85°1 bu yontemle iiretilmekte
olup diger yontemler civa-amalgam ve gravite yontemleri olarak siralanabilir. Lig
islemleri i¢in diger zenginlestirme yontemlerinin aksine serbestlesme yerine ¢ozeltiye
alinmasi istenen mineralin/metalin ¢ozelti ile temas edebilecegi bir yiizey vermesi
yeterlidir.

Cevresel kaygilara ragmen siyaniirleme islemlerinin basitligi, maliyeti, verimliligi
ve metastabilitesi nedenleriyle diisiik tendrli cevherler i¢in hala vazgecilmez bir yontem
olarak tercih edilmektedir. Siyaniirleme islemlerinde sodyum siyaniir (NaCN) veya
potasyum siyaniir (KCN) siyaniir iyonu kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Ama
genellikle daha ucuz olan NaCN tercih edilmektedir (Bhappu, 1990; Fleming, 1992;
Marsden ve House, 2006).

Glimiis, cevher igerisinde cevherlesmeye bagli olarak ¢ok farkli oranlarda
bulunabilmektedir. Bir glimilis cevheri i¢in bu oranlar 5-200 ppm arasinda
degisebilmektedir. Cevherin ekonomik oranda Ag igermesi diinya giimiis fiyatlarina
baglidir. Bu nedenle alt sinir piyasa sartlarina gore siirekli degisiklik arz eder. Giimiis
cevherlerinde glimiis az oranda bulunabilmesi nedeniyle altin hari¢ diger isletilen cevher
miktarlarindan daha fazla artik olusturur.

Siyaniirleme islemleri gesitli sekillerde yapilabilmektedir. Hidrometalurjik yontem
olarak diinyada genellikle y1gin li¢i ve tank li¢i kullanilmaktadir. Bunun diginda tank ligi,
vat lici, perkolasyon li¢i ve nadiren otoklav li¢i gibi yontemler kullanilabilmektedir. Sekil
3.1’de karigtirma liginin goriiniimii verilmistir. Li¢ islemleri haftalar hatta aylar
alabilmektedir. Li¢ iglemleri sonunda ¢ozeltideki Ag aktif karbona alinir ve buradan
cesitli yontemlerle kazanilarak metalik glimiis elde edilir (Jaszczak ve ark., 2017; Akgil,
2003; Celik ve ark., 1997).
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Sekil 3.1. Karistirma ligi tank sisteminin sematik goriiniimii.

Siyaniir disinda ¢6ziicii olarak bir¢ok calisma yapilmis, ama buna ragmen
siyaniirleme sistemi yliksek ekstraksiyon kapasitesi ve en az masrafla yani ucuz olmasi
nedeniyle halen tercih edilmekte ve kullanilmaktadir. Siyaniiriin altin ve giimiisle yaptig
kompleks tam olarak bilinse de, olusan reaksiyonun mekanizmasi tam olarak
anlagilmamistir ve daha ¢ok bu reaksiyonlarin elektro kimyasal dogasina odaklanilmistir.
Bu nedenle ¢aligmalarin ¢ogu siyaniirleme prosesinin reaksiyonu ile ilgilidir. Her hangi
bir metalin ekstraksiyonu o metalin oksidasyon durumuna, dogasmna ve mineral
birlesimine baghdir. Siyaniirlemede meydana gelen reaksiyonlar olduk¢a kompleks
yapidadir (Osseo-Asare ve ark., 1984). Altin ve giimiisiin oksijen varligin da meydana

gelen reaksiyonu iki sekilde tahmin edilmektedir. Reaksiyonlar agagidaki gibidir.

Oksijenin indirgenmesi: Oz + 2H,0 + 2e'— H202 + 20H" (3.1)
Oz + 2H20 + 4e— 40H" (3.2)

Giimiis oksitlenmesi:  Ag — Ag" +¢ (3.3)
Kompleks olusumu: ~ Ag* + 2CN"— [Ag(CN)2] (3.4)
2Ag +4CN" + 02 +2H20 — 2[Ag(CN)2] + H202 +20H"  (3.5)
4Ag +8CN” + 02 +2H.0 — 4[Ag(CN)] + 40H (3.6)

Reaksiyonlar basitge yukaridaki gibidir. Esitlik (3.5) ve (3.6) goriilecegi lizere
¢oziinme ve kompleks olusum reaksiyonu iki sekilde ilerlemektedir. Her iki reaksiyonun
gerceklestigi deneysel olarak kanitlanmistir. Oda sicaklifinda ve atmosferik basingta 1

litre suda 8,2 mg O ¢oziiniir. Buradaki Oz derisimi ise 0,27 X103 M olur. Reaksiyona
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gore siyaniir miktari oksijenin 4 kat1 bulunmaktadir. Bu nedenle seyreltik siyaniir ¢ozeltisi
altin1 ¢ozmek igin yeterlidir (Habashi, 1967).

Asagidaki grafikten (Sekil 3.2) goriilecegi gibi ortam pH’1 diistiikce CN™ iyonlari
derisimi azalmakta buna karsin ortamdan HCN ¢ikis1 meydana gelmektedir. Her ikisinin
derisiminin esit oldugu ve ortama eklenen CN" iyonlarinin yarisinin ortamdan uzaklastig
pH degeri yaklasik 9,3’diir. pH 12-13 araliginda ise ortama verilen CN" iyonlarinin
nerdeyse tamami iyon halindedir. Sistem i¢in gerekli olan CN™iyonlar1 oldugu i¢in, pH’1n
yiiksek tutulmasi gerekliligi vardir. Ama, nétr pH’daki bir suya siyaniir eklendiginde
siyaniiriin hizla hidrolize ugramasi nedeniyle pH yiikselir. Ornegin, ndtr pH’daki suya
%0,1 KCN ¢ozeltisi olusturacak sekilde siyaniir eklendiginde pH degerinin 10,5’e
yiikseldigi goriiliir. Bu nedenle siyaniir tiikketimini ve en 6nemlisi ¢ok zehirli olan HCN
gazinin ¢ikisini engellemek i¢in ¢ozelti hazirlamadan 6nce kullanilacak suyun pH’1 bir

alkali ile yiikseltilir.

1.0
HCN CN-

0.8 1

0.6

Derisim

0.4 +

0.2 H

0.0

I ' T ® I
8 10 12 14
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o —

Sekil 3.2. pH’a bagli CN" iyonlar1 konsantrasyonunun degisimi (Longsdon ve ark., 1999).

Glimiisiin sulu sistemde (Ag-H>O sistemi) ve siyaniirlii sistemdeki Pourbaix

diagramlar1 (Eh-pH diagramlari) Sekil 3.3 ve 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Ag-H>O sistemi i¢in Pourbaix diagrami
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Sekil 3.4. Siyaniir (CN) iyonlar1 varliginda Ag tiirlerini gdsterir Pourbaix diagrami
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Siyaniirle ve oksijenin optimum konsantrasyon orani saf altin iizerinde Habashi
tarafindan belirlenmistir (Habashi, 1967). Osseo-Asere ve ark. (1984) termodinamik
olarak Habashi tarafindan elde edilen sonuglar Eh - pH diagramlar1 olusturarak gesitli
siyaniir konsantrasyonlarmin da giimiis siyaniir kompleks bolgelerini belirlemislerdir.
Wadsworth (1989; 1991) saf altin iizerinde siyaniirlii ortamda doner disk yontemi
kullanilarak bir kinetik model gelistirmeye caligsmistir. Arastirmaya gore ¢oziinme olayini
kontrol eden mekanizmayi siyaniir ve oksijen konsantrasyonuna bagli difiizyon rejimleri
oldugu ve ayn1 davranislarin metalik giimiisde de gegerli oldugunu belirlemislerdir.

Zhang ve ark. (1997) giimiis stlfiir tizerinde gergeklestirdikleri termodinamik
calismada bir seri ger¢eklesmesi miimkiin reaksiyonlarin meydana gelebilecegini ortaya
koymuslardir. Ozellikle giimiis siilfiiriin siyaniirlenmesi Shoemaker ve Dasher (1992)
tarafindan ortaya konan sonuglarda reaksiyon sirasinda meydana gelen siilfit iyonunu
yavasea tiyosiilfat iyonuna doniistiigii tespit etmislerdir.

Siyaniirleme islemleri altin ve giimiisiin cevherleri ve konsantreleri iizerinde
oldukga fazla calisilmistir. Bunun yani sira bir ¢ok kaynaktan 6zellikle elektronik atik ve
hurdalardan siyaniirlemeyle altin ve giimiis kazanimi da c¢alisilmistir. Bu calismalarda
altin daha ¢ok ilgi alan1 bulmus ve yan iiriin olarak gelen Ag de ¢alisilmistir. (Xue ve
Osseo—Asare, 2001). Ag(OH)? ve Ag(CN)”1n giimiis yiizeyinde anodik oksidasyonun
gerceklestirdigini bildirmislerdir. Aslinda bunlar glimiis kompleksleridir. Ayni ¢aligmada
her iki kompleksin zayif stabil oldugu bildirilmistir (Xue ve Osseo — Asare, 1985)

Eh-pH diagramlarinda Ag(CN), kompleksinin diisiik siyaniir konsantrasyonlarinda
baskin oldugu gosterilmistir. Bu diagrama gore siyaniir konsantrasyonu artikga Ag(CN)2"
kompleksi azalmakta buna kars1 Ag(CN)3? konsantrasyonun arttigii gdrmektedir. Ayni
zamanda Ag(CN)s* konsantrasyonunun artt1g1 tesbit edilmistir. Yukarida bahsedilen
Ag(OH)? komplekslerinin siyaniir konsantrasyonu arttikca nerdeyse tamamini ortadan
kayboldugu bildirilmistir.

Xie ve Dreisinger (2009) ferrik siyaniirii refrakter 6zellikli glimiis cevherinin
oksidasyonu i¢in kullanilmigtir. Ferrik siyaniiriin demir iki siyaniirii indirgenmesinden
aciga cikan 0,36 V potansiyel degeri ki bu deger alkali ortamdaki oksijenin
indirgenmesinden daha kiicliktiir. Caligmalarda “ferrik siyaniir”, “hava+ferrik siyaniir”,
“sadece siyaniir” ve “hava+siyaniir” kullanilarak deneyler yapilmistir. Deney sonuglari
sadece siyaniir ve siyaniir + hava kullanimina gore ferrik siyaniir ve ferrik siyaniir + hava

¢ok daha iyi sonuglar vermistir. Giimiis i¢in (buradaki giimiis Ag>S) ¢6ziinmeyi kontrol
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eden mekanizmanin difiizyon oldugu ve goriiniir aktivasyon enerjisinin 7,8 kJ/mol oldugu
hesaplanmustir.

Cilek ve ark. (2020) ultrasonun refrakter glimiis cevherinde ve i¢inde bulunan nabit
glimiisiin siyaniirlii ortamda ¢oziinmeye olan etkisini incelenmistir. Calismalar sonunda
48 saat sonra toplam glimiisiin %67-%90’1n1 ¢alisma sartlarina bagli olarak ¢ozeltiye
alinmustir. Ultrason kullanilmadan ayni sartlarda yapilan ¢alismalarda bu oran %63-%80
arasinda kalmistir. Bu ¢alismalar géstermistir ki ultrason glimiis ¢oziilmesinde etkilidir.
Hiz1 kontrol eden mekanizmanin poroz yapidan ¢oziiciilerin difiizyonu oldugu sonucuna
varmiglardir. Ancak aktivasyon enerjisini hesaplamamiglardir. Ciinkii deneyler sabit
sicaklikta gergeklestirilmistir.

Hiskey ve Sanchez (1990) siyaniirli ortamda giimiis ¢6ziinme Kinetiginin
matematiksel olarak izah edilmesine ¢alismistir. Calismalarda doner disk yontemi
kullanilmis doniis hiz1 300 — 500 dev/dak araliginda gergeklestirilmistir. Diisiik sodyum
siyaniir konsantrasyonunda daha iyi ¢oziinme verimi elde edildigi oksijen basincinin
artmasi ile ¢oziinme hizinin arttigi tespit edilmistir. Coziinme hizin1 kontrol eden
mekanizmanin oksijenin giimiis yiizeyinde rediiksiyonu oldugu sonucuna varmislardir.

Lig islemleri sonunda bir artik kiitlesi alinarak atik havuzuna tagiir. Ayni1 zamanda
igerisinde bir miktar siyaniir bulunan bir atik su olusur. Bu su yine bir atik havuzunda
toplanir. Aslinda sistem ¢amur haldedir. Siyaniir yiiksek konsantrasyonlarda toprak
mikroorganizmalarini 6ldiiriir ve riizgar yoluyla topraga yayilabilir, sel ve deprem gibi
dogal afetlerde atik havuzlar1 zarar gorebilir. Bu durumda genis bir alana yayilim
gostererek yeraltt sularini, dere ve golleri kirletebilir. Bu camur yiizeyinde atmosferde
bulunan karbon dioksit (CO2) ¢6ziindiigii i¢in ylizey asitlenir ve bu alt tabakaya
ulagmadan yiizeyde HCN gaz1 olusarak kismen bozunur. Giines kaynakli UV 1sinlar1 da
etkilidir. Ama hepsi ylizeyde gerceklesir. Bagka bir deyisle ¢amurun tamamini etkisiz
hale getirmek oldukga giictiir. Bunun i¢in bir ¢ok yontemler denenmis ancak kismen
siyaniir bertarafi saglanabilmistir (Eisler ve Wimeyer, 2019).

Cevresel olarak siyaniirlemede tek kirletici siyaniir degildir. Cevher igerisinde
siyaniir ile temas eden arsenik, antimon, civa, kursun, kadmiyum ve krom gibi bir¢ok agir
metal ¢oziinlir. Bu ¢éziinmiis metalleri ¢ozelti/camur igerisinde etkisiz hale getirmek
neredeyse imkansizdir. Bir baska problem ise atik barajlarinin yikilmasi veya sel
baskinlarma ugramasidir. 1995 yilinda Guyana ve Filipinler’de, 1998 yilinda
Kirgizistan’da, 1999 yilinda yine Filipinler’de, 2000 yilinda Romanya ve Endonezya’da
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bir cok kaza/cevre felaketi meydana gelmistir (Higdonmez, 1997; Ipekoglu ve Mordogan,
1993).

Siyaniiriin ¢evreye karsi olumsuz etkilerinden dolayr bir ¢ok li¢ yontemi
denenmistir. Tiyosiilfat altinin ve giimiisiin ¢6ziindiiriilmesinde kullanilabilmektedir.
Jeffrey (2001) yaptig1 calismalarda amonyak - tiyosiilfat ¢ozeltilerinde altin ve giimiigiin
kinetik davranislart incelenmistir.

Ag + 25,032 Ag( S203)22 + & (3.7)

Yukaridaki reaksiyonun standart potansiyeli 0,15 V’dur. Bu yiizden bu reaksiyon
¢ok yavas ilerler. Reaksiyonu hizlandirmak i¢in ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunu
artirmak gerekir (Bard, 1973). Tiyosiilfat ¢alismalarinda elde ettigi sonuglar gore ilgili
karisimlarda giimiis ¢oziilmesi altin ¢6ziilmesine gore daha hizli gergeklestigi ortaya
konmustur. Reaksiyon hizini kontrol eden mekanizmanin ¢oziinmiis oksijenin metal
yiizeyine difiizyonu oldugu belirlenmistir. Ayn1 calismada ¢ozelti igerisinde bulunan
bakir konsantrasyonu artirildiginda reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edildigi
sonucuna varilmistir.

Hidrojen peroksit (H202) bazik ve asidik ortamda ortam potansiyelini yiikseltme
egilimindedir. Potansiyelin ytliksekligi reaksiyona girenlerin konsantrasyonuna baghdir.
Bazik ortamda potansiyeli 0,87 V’tur (Esitlik 3.9). Asidik ortamda ise bu potansiyel
olduke¢a yiikselmektedir (Esitlik 3.10). 1,77 V’luk potansiyel fark hemen hemen biitiin
metalleri yiikseltgeyebilecek bir potansiyeldir.

Ag:S — 2AgQ" + e Eo=-0,796 V (3.8)
H20; + 2¢” — 20H" Eo=0,87V (3.9)
H202 + 2H' + 2¢° — 2H20 Eo=177V (3.10)

Sonug olarak siyaniirleme prosesi oldukc¢a basit, kullanish ve alternatifsiz kabul
edilse de ¢evre ve canli saglig1 agisindan oldukea risklidir. Cevreye daha duyarli ve en az
siyaniirleme prosesi kadar etkili yontemler gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Asetik asit gibi
dogal olarak elde edilebilen ¢evresel belirgin bir etki meydana getirmeyen bir organik asit
ile glimiis ¢ozlindiriilmesi ve elde edilebilecek sonuclarin siyaniirleme islemleriyle
mukayesesi onem arz etmektedir. Ayrica bu yiiksek lisans tezinin hazirlanmasi sirasinda
yapilan literatiir arastirmalar1 sonucu metalik glimiisiin veya herhangi bir giimiis

cevherinin asetik asit ile li¢i konusunda bir ¢aligmaya rastlanmamustir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

Calismalar i¢in bu tez kapsaminda graniil metalik glimiis kullanmistir (Sekil 4.1).
Kullanilan giimiislerin saflig1 %99,999 olarak piyasada satilmaktadar. Tlgili giimiisten 100
gram temin edilmistir. Graniil gliimiis ¢esitli eleklerden elenerek fraksiyonlarina
ayrilmistir. Her bir fraksiyon i¢in glimiis grantilleri tek tek tartilmis birbirinin ayn1 veya
+ 0,002 g olacak sekilde ayr1 ayri tasnif edilmistir. Deneyler i¢in en fazla fraksiyonun
bulundugu 0,212 + 0,002 g fraksiyonu se¢ilmistir. Her bir deney i¢in bir (1) tane graniil
giimiis kullanilmistir. Deneylerde kullanilan hidrojen peroksit (H202) Carlo Erba marka
%30 saflikta analitik grade olarak temin edilip deneylerde kullanilmistir. Yine deneylerde
kullanilan asetik asit (CH3COOH) Carlo Erba marka olup %2100 saflikta glacial asetik

asittir.
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Sekil 4.1. Deneylerde kullanilan graniil giimiis.
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4.2. Metod

Deneyler ortam sicakligindan kaynama sicakligina kadar 1 °C hassasiyetinde
ayarlanabilen sicak su banyosunda 1 dm? hacmindeki beher icerisinde 0,5 dm? ¢ozeltiler
kullanilarak gergeklestirilmistir. Karistirma islemleri i¢in doniis hizi 50-1200 rpm
araliginda ayarlanabilen mekanik karistirict kullanilmigtir. Karistirma islemlerinde
kullanilan pervane Yiizeyi teflon kapli olup asit ve bazdan etkilenmemektedir. Giimiisiin
¢Oziinme oraninin tespiti i¢in her deney sonunda giimiis numunesinin agirliklari bir hassas
terazide tartilarak hesaplanmistir. Yani deneylere baslamadan onceki graniil giimiis
tartilmistir. Deneyler ¢esitli zaman araliklarinda durdurulmus sistemdeki graniil giimiis
alinmis saf suda yikanmis, kurulanmis ve tartilmistir. Deney sonucu agirliklar tartilarak
aradaki fark ilk agirhiga boliinerek islemin verimi hesaplanmistir. Calismalarda,
karistirma hiz1, hidrojen peroksit konsantrasyonu, asetik asit konsantrasyonu ve sicakligin

Ag ¢oziinmesine etkisi incelenmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI
5.1. Bulgular
5.1.1. Kanstirma hizinin Ag coziinmesine etkisi calismalari

Karistirma hizinin giimiisiin ¢6ziinmesine etkisi ¢alismalar1 1,0 M asetik asit, 1,0
M H202 ve 61,5 °C sicakliginda 50, 100, 200 ve 300 rpm karistirma hizlarinda

gercgeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.1' de verilmistir.

Cizelge 5.1. Karistirma hizinin Ag ¢ézlinmesine etkisi

Coziinme Verimi, %
Siire, dk. 50 rpm Siire, dk. 100 rpm Siire, dk. 200 rpm Siire, dk. 300 rpm

15 3,27 15 0,92 60 3,791 15 0,46
30 7,94 30 2,76 120 10,43 30 0,92
90 24,77 60 6,91 180 16,59 90 5,07
150 40,65 90 11,98 240 22,75 150 11,52
225 56,54 120 17,05 300 27,49 225 21,66
285 66,36 180 29,03 360 34,12 285 32,26
345 73,36 240 39,17 345 40,55

300 49,31

360 58,06

Cizelge 5.1°de goriilecegi lizere karistirma hizi arttikga glimiis ¢6ziinme hizi
azalmaktadir. Bagka bir deyisle giimiis ¢6ziinme hiz1 karistirma hizindan negatif olarak
etkilenmektedir. Karistirma hizimi etkisini gosteren grafik Sekil 5.1°de verilmistir.
Buradan goriilecegi tizere 300 rpm karistirma hizi ile 200 rpm karistirma hizi degerleri

birbirine yakindir.
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Sekil 5.1. Karistirma hizinin Ag ¢6ziinmesine etkisi.

Diger calismalar i¢in karistirma hizi 50 rpm olarak se¢ilmistir.

5.1.2. Hidrojen peroksit konsantrasyonun Ag coziinmesine etkisi calismalari

Calismalar 1,0 M asetik asit konsantrasyonunda, 50 rpm karistirma hizinda ve 61,5
°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Degisken olarak hidrojen peroksit konsantrasyonu
incelenmistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun giimiis ¢oziinmesine olan etkisi
caligmalarinda 0.5, 0.75, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0 M hidrojen peroksit konsantrasyonlari
kullanilmistir. Deney sonuglari Cizelge 5.2 ve Sekil 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Hidrojen peroksit konsantrasyonun Ag ¢oziinmesine etkisi.

Coziinme Verimi, %

Siire, dk. 0,75 M 10M Siire, dk. 15M 20M 25M 3,0M
15 2,45 3,27 15 4,19 6,10 5 0,48
30 5,96 7,94 30 9,30 12,68 8,1 0,95
90 18,58 24,77 90 33,02 37,09 15,01 2,86
150 30,49 40,65 150 49,06 58,22 22,05 4,76

225 45,09 56,54 210 65,08 74,65 28,07 6,67
285 57,12 66,36 270 77,01 84,98 34,03 8,10

345 66,03 73,36 330 84,09 92,96 41,09 10,00
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Sekil 5.2. Hidrojen peroksit konsantrasyonun Ag ¢6ziinmesine etkisi.

Cizelge 5.2 ve Sekil 5.2’de goriilecegi tizere 0,5-2,0 M konsantrasyon araliginda
hidrojen peroksit konsantrasyonu artik¢a ¢éziinme verimi artmaktadir. 2,0 M’dan biiyiik
konsantrasyonlarda ise ¢oziinme verimi diismektedir. Diger parametrelerin incelenmesi

icin 1,0 M H2O> konsantrasyonu seg¢ilmistir.

5.1.3. Asetik asit konsantrasyonunun Ag céziinmesine etkisi calismalari

Calismalar 1,0 M H20> konsantrasyonununda, 50 rpm karistirma hizinda ve 61,5
°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Degisken olarak asetik asit konsantrasyonu
incelenmistir. Asetik asit konsantrasyonunun giimiis ¢oziinmesine olan etkisi
calismalarinda 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 ve 3.0 M konsantrasyonlar1 kullanilmigtir. Bu sekilde

¢oziinme verimleri hesaplanarak Cizelge 5.3 ve Sekil 5.3’de sonuglar verilmistir.



Cizelge 5.3. Asetik asit konsantrasyonunun Ag ¢6ziinmesine etkisi.

Coziinme Verimi, %

Stire, dk. 0,25 M 05M 1.0M 20M 3,0M
15 3,30 2,36 3,27 0,93 0,94
30 4,25 5,66 7,94 3,72 1,42
90 8,49 20,28 24,77 19,53 11,79
150 11,79 33,49 40,65 33,02 22,17
210 16,04 43,40 56,54 43,72 30,66
270 19,34 52,36 66,36 52,09 40,57
330 22,64 56,13 73,36 59,53 44,34
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Sekil 5.3. Asetik asit konsantrasyonun Ag ¢oziinmesine etkisi.
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Cizelge 5.3 ve Sekil 5.3’de goriilecegi tizere 0,25 — 1,0 M asetik asit konsantrasyonu

araliginda Ag ¢oziinme hiz1 artmaktadir. 1,0 M asetik asit konsantrasyonunun iizerinde

¢oziinme hizi diismektedir. Sonraki parametrelerin incelenmesi i¢in 0,5 M asetik asit

konsantrasyonu kullanilmistir.

5.1.4. Sicakhgin Ag ¢oziinmesine etkisi ¢alismalar

Calismalar 1,0 M H2O2, 0,5 M asetik asit konsantrasyonunda ve 50 rpm karistirma

hizinda gergeklestirilmistir. Degisken olarak sicaklik incelenmistir. Sicakligin Ag

¢oziinmesine olan etkisi ¢alismalarinda 40, 50.1, 61.5, 66, 70.1 °C sicakliklar
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kullanilmistir. Bu sekilde ¢oztinme verimleri hesaplanarak Cizelge 5.4 ve Sekil 5.4°de

sonuclar verilmistir.

Cizelge 5.4. Sicakligin Ag ¢oziinmesine etkisi.

Coziinme Verimi, (%)

Siire, dk. 40 °C 51,1°C 61,5 °C 66 °C 70,1 °C
15 151 1,86 2,36 3,85 1,42
30 3,49 5,12 5,67 7,69 2,84
90 10,13 18,61 20,28 11,54 8,53
150 16,58 26,05 33,49 14,90 13,74
210 21,86 32,09 43,40 17,31 18,48
270 27,11 37,67 52,39 20,19 22,28
330 37,99 41,40 56,13 23,08 27,96
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Sekil 5.4. Sicakligin Ag ¢oziinmesine etkisi.

Cizelge 5.4 ve Sekil 5.4’de goriilecegi lizere 40 — 61,5 °C sicaklik aralifinda glimiis

¢Oziinme verimi artmakta ve bu sicaklifin {izerinde degerlerde giimiis ¢6ziinme

verimlerinde bariz bir azalma goriinmektedir. 61,5 °C sicakliktan sonra hidrojen peroksit

hizlica dekompoze olmakta, yiiksek miktarda gozle goriiliir oksijen ¢ikisina neden

olmaktadir. Bu nedenle hidrojen peroksitin etkisinde azalma meydana gelmektedir.

Diisen hidrojen peroksit konsantrasyonuna bagli olarak ¢oziinme hizi yavaslamaktadir.
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5.2. Kinetik Analiz

Burada cesitli literatiirlerde de verilen ¢esitli kinetik modeller kullanilmistir. Bu
amagla kullanilan kinetik modeller ¢6ziinmenin Kimyasal olarak kontrol edildigi durum

igin:
1-(1-X)Y3 =kt

Coziinme isleminin sabit kalinliktaki {iriin tabakasindan diflizyonu ile kontrol

edildigi durum i¢in :

2
1-2X- (1—=X)?/3 = kg4t

Coziinme isleminin sivi filmi difiizyonu ile kontrol edildigi durum igin :
1-(1—-X)23 = kst

esitlikleri kullanilmistir. Yukaridaki esitliklerde verilen "X" Ag ¢oztinmesinin herhangi
bir andaki verimi olup ¢oziinme veriminin ylize boliinmesi ile elde edilir. Yukaridaki
esitliklerde verilen "t" dakika olarak ¢dzlinme siiresini "k" ise hiz sabiti (goriiniir hiz
sabiti) olup dakika® olarak ifade edilir. Yukarida verilen esitlikler ¢oziinme zamanima
gore bir grafige alinmasi sonucu regrasyon katsayis: yiiksek bir dogru vermesi istenir.
Dogrunun korelasyon kat sayisi 1°e ne kadar yakin ise ¢6ziinme mekanizmasini kontrol

eden ¢oziinme sisteminin ilgili model olma ihtimalinin yiiksek oldugu kabul edilir.
5.2.1. Kanistirma hizi

Karigtirma hizinin etkisi ¢alismalarinda elde edilen veriler glimiis ¢6ziinmesini
kontrol eden modelin belirlemesi amact ile yukarida verilen kinetik modeller zamana gére
¢izilmigtir. Coziinmenin kimyasal olarak kontrol edildigi durum i¢in ¢izilen grafik Sekil
5.5’de verilmistir. Regrasyon kat sayilar1 ve hiz sabitleri Cizelge 5.5’de verilmistir.
Cizelge 5.5’in incelenmesinden de anlasilacagi tizere en iyi korelasyonun kimyasal olarak

¢oziinmenin kontrol edildigi “1-(1-X)Y*” modelinde oldugu gériilmektedir.
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Cizelge 5.5. Cesitli ¢dziinme modellerinin karistirma hizi verilerine uygulanmasi sonucu elde edilen hiz
sabitleri ve regrasyon katsayilari

1-(1-X)13 1-(2/3)X-(1-X)%? 1-(1-X)?3
Karistirma Goriiniir hiz 1000xGoriiniir Goriiniir hiz
hiz1 (rpm) R? sabiti (k) R? hiz sabiti (k) R? sabiti (K)
50 0,999 0,001065788 0,967 0,2968278945 0,997 0,0014459021
100 0,992 0,000729387 0,912 0,1467312261 0,996 0,0010264050
200 0,998 0,0003837078 0,940 0,0497147662 0,9980 0,0005547687
300 0,963 0,0004777457 0,838 0,0629717655 0,970 0,0006897966

Cizelge 5.5’den goriilecegi lizere en iyi korelasyon yukarida belirtildigi gibi

kimyasal ¢6ziinme modelinde goriilmektedir. Diger modellerin korelasyon katsayilari ise

I'den uzak oldugu gériinmektedir. Bu nedenle ¢oziinme islemini giimiis yilizeyinde

meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonun kontrol ettigi sonucuna varilmistir.

Gorliniir hiz sabitlerinden hareketle ¢6ziinme hizinin karigtirma hizina bagimliligi

belirlenebilir. Bu amagla In(k.hiz1) - Ink grafigi ¢izilmistir. Sekil 5.6’da In(k.hiz1) - Ink

grafigi verilmistir. Grafikten goriilecegi lizere ¢oOziinme hizinin karistirma hizina

bagimliligi -0,78 oldugu goériinmektedir. Yani hiz=(karistirma hiz1)®™ olarak ifade

edilebilir.
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5.2.2. Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun Ag ¢oziinmesine olan etkisi ¢alismalarindan
elde edilen veriler ¢6zlinmenin kimyasal olarak kontrol edildigi durum i¢in zamana bagh

olarak  grafigi  ¢izilmistir. Elde edilen grafik Sekil 5.7'de  verilmis

0.6 +

H,0,, konsantrasyonu, M.

0.75
1
15
2
2.5
3

A o4 »eon

< < —eq
0.0 1 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman, dakika

Sekil 5.7. Hidrojen peroksit konsantrasyonu: Zamana gore 1-(1-X)® grafigi
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Bu grafikten goriilecegi iizere 0,75 M — 2,0 M araliginda hiz sabiti "k" degeri H2O>
konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. 2,0 M hidrojen peroksit konsantrasyonundan daha
biiyiilk konsantrasyonlarda hiz sabitleri degerleri diismektedir. Bunun nedeni olarak
onceki boliimlerde verilen Eh-pH diyagramlarindan goriilecegi iizere yiiksek hidrojen
peroksit konsantrasyonunda giimiis yiizeyinde bir oksidasyon tabakasi olustugu ve bu
nedenle ¢oziinme hizinin yavasladigi sonucuna varilmistir. 3,0 M hidrojen peroksit
konsantrasyonunun incelendigi deneylerden 345 dakika sonrasi geriye kalan graniil
giimiis incelenmis ve ylizeyinde metalik giimiisiin ¢ozelti ile temasi engelleyen bir Ag.O
tabakasinin olustugu goriilmistiir. Deneylerde kullanilan graniil giimiis ile oksidasyona

ugramis giimiisiin fotografi Sekil 5.8'de verilmistir.

Sekil 5.8. 3.0 M H,0; konsantrasyonunda yapilan deney sonucu elde edilen oksidasyona ugramig giimiis.

Glimiis ¢oziinmesinin hidrojen peroksit konsantrasyonuna bagimliligini belirlemek
amaciyla Sekil 5.7°den elde edilen goriiniir hiz sabitleri kullanilarak grafigi ¢izilmistir.

In[H20.]-In(k) grafigi Sekil 5.9'da verilmistir.
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Sekil 5.9. Hidrojen peroksitin etkisi: In[H20:]-In(k) grafigi

Sekil 5.9'un incelenmesinden goriilecegi tizere 0,75-2,0 M H20> konsantrasyonlari
araliginda ¢dziinme hizinin hidrojen peroksite bagimliligi [H20,]%" olarak verilebilir.
2,0-3,0 M araliginda ¢6ziinme hiz1 bariz bir sekilde hizlica azalmaktadir. Sekil 5.9'un
incelenmesinden goriilecegi tizere 2,0-3,0 M araliginda ¢6ziinme hizinin hidrojen

peroksit konsantrasyonuna bagimliligi [H202] %% olarak verilebilir.
5.2.3. Asetik asit konsantrasyonu
Asetik asit konsantrasyonunun giimiis ¢oziinmesine etkisi ¢alismalarindan elde

edilen veriler ¢oziinmenin kimyasal olarak kontrol edildigi durum i¢in zamana bagh

olarak grafigi cizilmistir. Elde edilen grafik Sekil 5.10'da verilmistir.
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Sekil 5.10. Asetik asit konsantrasyonu: Zamana gore 1-(1-X)® grafigi

Sekil 5.10'dan goriilecegi tlizere 0,25 M—1,0 M araliginda hiz sabiti "k" degeri asetik
asit konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. 1,0 M asetik asit konsantrasyonundan daha
bliylik konsantrasyonlarda hiz sabiti degerleri diismektedir. Yiiksek hidrojen peroksit
konsantrasyonlarinda oldugu gibi ortamin potansiyeli artan hidrojen 1yonu
konsantrasyonu nedeniyle artmakta ve graniil giimiis ylzeyinde bir oksidasyon
tabakasinin olusmasina neden olmaktadir. Bu nedenle 1,0 M asetik asit
konsantrasyonunun lizerindeki konsantrasyonlarda ¢6ziinme hiz1 dismektedir.

Glmiis c¢oziinmesinin asetik asit konsantrasyonuna bagimliligini belirlemek
amaciyla Sekil 5.11'den elde edilen goriiniir h1z sabitleri kullanilarak grafige gecirilmistir.
In[asetik asit]-In(k) grafigi Sekil 5.11'de verilmistir.
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Sekil 5.11. Asetik asit konsantrasyonunun etkisi: In[asetik asit]-In(k) grafigi

Sekil 5.11'in incelenmesinden goriilecegi tizere 0,25 M-1,0 M asetik asit
konsantrasyonlari araliginda ¢oziinme hizinin asetik asite bagimlilig1 [asetik asit]!!?
olarak verilebilir. 1,0 M — 3,0 M araliginda ¢6ziinme hiz1 belirgin bir sekilde diismektedir.
1,0 M-3,0 M asetik asit konsantrasyonu aralifinda ¢oziinme hizinin asetik asit

konsantrasyonuna bagimlilig: [asetik asit] % olarak verilebilir.
5.2.4. Sicakh@in etkisi
Sicakligin Ag c¢oziinmesine olan etkisi ¢aligmalarindan elde edilen veriler

¢oziinmenin kimyasal olarak kontrol edildigi durum i¢in zamana bagl olarak grafigi

cizilmistir. Elde edilen grafik Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12. Sicakligin Etkisi: Zamana gére 1-(1-X)¥* grafigi

Sekil 5.12'den elde edilen "k" degerlerinden hareketle Arrhenius grafigi gizilebilir.

Bu grafikten hareketle aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Sekil 5.13'de Arrhenius grafigi

verilmistir.
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Sekil 5.13. Arrhenius grafigi
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40-61,5 °C araliginda hesaplanan aktivasyon enerjisi (Ea) 28,80 kJ/mol olarak

hesaplanmistir. Bu deger ¢Ozlinmenin kimyasal olarak kontrol edildigi sistemler igin

uygun oldugu goriilmektedir. Deitz ve Halpern, (1953) 37 mM NaCN c¢ozeltisinde, 34

kPa kismi oksijen basincinda ve 24-100 °C araliginda giimiis ¢6ziinmesinin difiizyon ile
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kontrol edildigini bildirmislerdir. Bu sicaklik araliginda aktivasyon enerjisini 10 kJ/mol
olarak hesaplamiglardir. Salinas - Rodriguez ve ark. (2016) sodyum tiyosiilfat
cOzeltisinde oksijen basincinin tiyosiilfat konsantrasyonunun ve sicakligin giimiis
¢oziinmesine olan etkisini arastirmiglardir. 15 - 55 °C sicaklik araliginda elde edilen
aktivasyon enerjisinin 1,91 kJ/mol olarak hesapladiklarini bildirmiglerdir.

Cesitli arastirmacilar glimiis alasimlart {izerinde yaptiklart kinetik ¢aligmalarda
33,95 kJ/mol ve 68,87 kJ/mol olarak aktivasyon enerjilerini hesaplamislardir. Bu
calismalar nitrik asit (HNOs3) c¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. (Sadrnezhaad ve
Mozammel, 2006). Xiao ve ark (2019) giimiisiin alkali sodyum tiyosiilfat - potasyum
ferriksiyanat ortaminda ¢6ziinme kinetigini incelemisler ve ¢oziinme hizini kontrol eden
mekanizmanin diflizyon oldugunu bildirmislerdir. Aymi arastirmacilar aktivasyon

enerjini 17,96 kJ/mol olarak hesaplamislardir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Graniil giimisiin hidrojen peroksit ortamda asetik asit ile beraber ¢oziindiiriilmesi
calismalarinda asagidaki sonuglara ulasilmistir.

1) Glimiis ¢6ziinme verimleri karistirma hizi arttikga zamana gore azalmaktadir. 200
rpm lizerindeki karistirma hizlarinda glimiis ¢6ziinme verimlerinde 200 rpm'e gore fazla
bir artisin olmadigin1 gézlemlenmistir. Coziinme hizinin karigtirma hizina bagimliligi

"Karistirma hizi" %78

olarak tespit edilmistir. Karistirma hiz1 arttikga hidrojen peroksit
bozulmasinin arttig1 diisiniilmektedir.

i1) Giimiis yiizeyinde hidrojen peroksit meydana gelen elektrokimyasal potansiyele
bagli olarak ¢ozlindiigi tespit edilmistir. Bu reaksiyon en yavas basamagi
olusturmaktadir. Kiigiilen ¢ekirdek modellerinin uygulandigi ¢oziinme verimlerinden
hareketle giimiisiin yiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonun ¢oziinme
hizin1 kontrol ettigi tespit edilmistir.

ii1) Calismalarda elektrokimyasal potansiyeli glimiisii ¢ozecek kadar yiiksek tutmak
amaciyla hidrojen peroksit kullanilmistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu arttikca
glimiis ¢oziinme verimlerinde kayda deger artislar gézlemlenmistir. Deney sonuglarda
verilmese de 0,5 M hidrojen peroksit konsantrasyonunda higbir ¢oziinme olmamistir. Bu
konsantrasyondan yiiksek degerlerde ¢6ziinme baslamis 2,0 M hidrojen peroksit
konsantrasyonuna kadar ¢6ziinme hizlarinda artislar gozlemlenmistir. 2,0 M hidrojen
peroksit konsantrasyonundan daha yliksek degerlerde ise ¢oziinme hizi ¢ok hizli bir
sekilde azalmaktadir. 0,75 M — 2,0 M hidrojen peroksit konsantrasyon araligi verilebilir.
2,0 M — 3,0 M araliginda ¢o6ziinme hizinin hidrojen peroksit konsantrasyonuna bagimliligt
[hidrojen peroksit]®° olarak verilebilir. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun asetik asit
konsantrasyonu ile beraber ¢alistig1 ortam potansiyelini gii¢lii bir sekilde etkilemesinden
dolayr giimiis ylizeyinde bir oksidasyon tabakasinin olustugu tesbit edilmistir. Bu
tabakanin pasivasyona neden olmasindan dolayr giimiis ¢6ziinme hizi hizla
yavaglamaktadir. Yani hidrojen peroksit konsantrasyonu arttikca giimiis yiizeyindeki
oksidasyon tabakasmmin kalinligi artmaktadir. Bdylelikle hidrojen  peroksit
konsantrasyonu arttik¢a ¢oziinme hiz1 giiclii bir sekilde azalmaktadir.

iv) Asetik asit konsantrasyonu arttikga glimiis ¢oziinme verimleri artmaktadir.

0,25 M —1,0 M asetik asit konsantrasyonu araliginda giimiis ¢6ziinme hizlart artmaktadir.



38

1,0 M asetik asit konsantrasyonunun {izerindeki degerlerde giimiis ¢6ziinme hizlarinda
belirgin bir azalma goriinmektedir.

0,5 M — 1,0 M asetik asit konsantrasyonu aralifinda ¢oziinme hizinin asetik asit
konsantrasyonuna bagimliligi [asetik asit]!? olarak tespit edilmistir. 1,0 M — 3,0 M asetik
asit konsantrasyonu aralifinda ¢dziinmenin asetik asit bagimlilig1 [asetik asit]0>% olarak
tespit edilmigtir. 1,0 M asetik asit konsantrasyonunun {izerindeki konsantrasyon
degerlerinde giimlis ¢Ozlinmesinin hizinin  azalmas1 tipki  hidrojen peroksit
konsantrasyonu ¢alismalarinda oldugu gibi ortam potansiyelinin artmasina ve buna baglh
olarak giimiis yiizeyinde bir oksidasyon tabakasinin olugsmasina baglanabilir.

v) Sicaklik arttik¢a glimiis ¢6ziinme verimleri de zamana gore artmaktadir. Ancak
bu artis 61,5 °C sicakliga kadar gézlemlenmistir. Bu sicakligin tizerindeki degerlerde
calismalarda kullanilan hidrojen peroksit hizli bir sekilde bozunmus ve dolayisiyla
ortamda bulunan hidrojen peroksit konsantrasyonu hizla diismiistiir. Bu nedenle bu
sicakligin tizerindeki sicaklarda ¢oziinme hizlarinda belirgin bir diislis gdzlenmistir. 40-
61,5 °C sicaklik araligi i¢in Arrhenius egrisi ¢izilmis ve 28,80 kJ/mol aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir. Bu deger ¢6ziinmenin giimiis yilizeyinde meydana gelen kimyasal

reaksiyonla kontrol edildigi sartlar i¢in uygun bir degerdir.

6.2. Oneriler

i) Deneyler bir metalik giimiis diski {izerinde doner disk metodu kullanilarak
yapilabilir.

ii) Asetik asit disinda giimiisiin ¢6ziinebilir bilesikler olusturdugu diger organik
asitlerle ayni1 sartlarla deneyler yapip sonuglar kiyaslanabilir.

iii) Yiikseltgen olarak hidrojen peroksit yerine Fe*? iyonlar1 kullanilarak ¢oziinme
davraniglar1 hidrojen peroksit ile kiyaslanabilir.

iIv) (NOgz) nitrat iyonlarinin etkisinde giimiis ¢6ziinme davraniglari belirlenerek bu
tez ¢alismasinda elde edilen sonuglarla kiyaslanabilir.

v) Refrakter glimiis cevherlerinde bu tez kapsaminda kullanilan sartlar denenerek
uygun ¢oOziinme modelleri gelistirilebilir ve bu sekilde siyaniirleme yontemlerine

alternatif ¢calisma sartlar1 olusturulabilir.
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