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ETIK I LKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANI

Bu tezin hazirlanmasinda Akademik kurallara riayet ettigimizi, 6zgiin bir c¢alisma
oldugunu ve yapilan tez ¢alismasmm bilimsel etik ilke ve kurallara uygun oldugunu, galigma
kapsaminda teze ait olmayan veriler igin kaynak gosterildigini ve kaynaklar dizininde
belirtildigini, Yiiksek Ogretim Kurulu tarafindan kullanilmak iizere onerilen ve Kiitahya
Dumlupmnar Universitesi tarafindan kullanilan intihal Programi ile tarandigimi ve benzerlik
oraninin % 27 ¢iktigin1 beyan ederiz. Aykiri bir durum ortaya ¢iktigi takdirde tiim hukuki

sonuglara razi oldugumuzu taahhiit ederiz.

Prof. Dr. Yunus ERDOGAN Sultan AKTAS
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GUMUS ENDUSTRISI CEVHER VE ATIKLARINDA BAZI ELEMENTLERIN ICP-
OES ILE TAYINI

Sultan AKTAS
Kimya, Yiiksek Lisans Tezi, 2019
Tez Danismani: Prof. Dr. Yunus ERDOGAN

OZET

Glimiis cevherleri icerdikleri mineraller bakimindan oldukc¢a zengin yapiya sahiptirler.

Ulkemizde yapilan calismalar element ¢esitliligi bakimindan smirli kalmugtur.

Bu c¢aligmada giimiis endiistrisi cevher ve cevher atiklarinda bazi elementlerin tespiti
amaglanmigtir. Kiitahya — Giimiigkdy Eti Glimis A.S. Tesisleri’'nden temin edilen maden
cevherleri ve atik barajinin 6rnekleri asitte ¢oziilerek indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektroskopi (ICP-OES) yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Cevher analizinde giimiis,
aliminyum, arsenik, baryum, bor, kalsiyum, kadmiyum, kobalt, krom, bakir, demir, mangan,
molibden, nikel, kursun, antimon, stronsiyum, titanyum, talyum, vanadyum, ¢inko
elementlerinin miktarlar1 tespit edilmistir. Sonuglar hassas saptamayla ii¢ tekrarli olarak elde

edilmis ve ppm (mg/kg) diizeyindedir.

Bu galigma cevher ve atik numunelerinde degerli ve dnemli metallere rastlanildigin

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopi (ICP-OES), Cevher
Analizi, Giimiis Cevheri.
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DETERMINATION OF SOME ELEMENTS FROM ORE AND WASTES OF
SILVER INDUSTRY BY ICP-OES

Sultan AKTAS
Chemistry, M.Sc. Thesis, 2019
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Yunus ERDOGAN

SUMMARY

Silver ores have considerably rich structures with respect to the minerals they contain.

The studies that were conducted in our country were limited in terms of element variety.

In this study, detection of some elements in silver industry ores and ore wastes was
aimed. The mineral ores and samples of the tailing impoundment obtained from Kiitahya -
Gimiigkdy Eti Gumiis A.S. Facilities were analyzed by solubilizing in acid and using
inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES) method. The amounts of
silver, aluminum, arsenic, barium, boron, calcium, cadmium, cobalt, chromium, copper, iron,
manganese, molybdenum, nickel, lead, antimony, strontium, titanium, thallium, vanadium, zinc
elements were determined in the ore analysis. Results were obtained with by sensitive

determination in three repeats and they are in ppm (mg/kg) level.

This study has shown that valuable and significant metals were encountered in ore and

waste samples.

Keywords: Inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES), Ore
Analysis, Silver Ore
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1. GIRIS

Elementel olarak IB grubunda bulunan giimiisiin sembolii Ag ve atom numarasi 47’dir.
Metallerin biitiinliniin i¢inden giimiis en beyaz olamdir. Elektrik ve 1s1 iletkenligi yiiksektir.
Gumiis, dogada serbest halde bulundugu gibi (1+) bazen de (2+) ve (3+) degerlikli bilesikleri
seklinde de bulunabilir. Kararli bilesiklerinde genelde (1+) yiikseltgenme basamagina sahiptir.
Diger yandan glimiis iyonu Cu, Pb, Zn ve Sb elementleriyle de yer degisimi yapabildiginden
dolay1r bu elementlerin yapisinda da belirli miktarlarda giimiise rastlanilmaktadir. Argentit

(Ag2S) ve giimiis kloriir (AgCl) bilesikleri en 6nemli giimiis bilesikleridir.

Gumiis iceren cevherler, agik isletme veya yer alti iiretim yontemleriyle elde edilir.
Tiivanan glimiis cevheri 6giitiiliir ve 6giitiilmiis cevher iki ayr1 prosesle islenmektedir. Birincisi
flotasyon, ikincisi ise siyanidasyon prosesiyle elde edilir. Her iki yontemle elde edilen giimiis
dore firinlarinda dore denilen iiriine doniistiikten sonra elektroliz edilerek % 99,9 saflikta rafine

elde edilir (Ozdemir, 1981; Ada, 2004).

Gilimiis cevherleri icerdikleri mineral bakimindan olabildigince zengin bir yapiya
sahiptir. Ancak kesin ve net bir tayin yapilmamistir. Bu tez ¢aligmasi hem yiiksek hem de diisiik
derisimli elementlerin aciga ¢ikarilmasi agisindan Onemlidir. Bulunan sonuglardan sonra
orneklerin baska yontemlerle de tayininin yapilmas: gerektigi sonucuna varilmistir. Ulkemizde
degerli metallerin pek ¢ogunun iretimi yapilmamakla birlikte Diinya rezervinin 6nemli bir

kisminin iilkemizde oldugu bilinmektedir.
1.1. Giimiis Hakkinda Genel Bilgiler

Periyodik cetvelin IB grubunda yer alan glimiis elementinin sembolii Ag ve atom
numarasi 47’dir. Parlak beyaz metal goriintigliidiir. Erime noktast 961,78 °C ve kaynama noktasi
2162 °C’dir. Glimiis’iin yilikseltgenme basamagi 1+’dir. Nadiren 2+ ve 3+ degerliklerini de
alabilir. Glimiis, 15181 ¢ok 1iyi yansitan, doviilebilen, esnek bir metaldir. Havada oksitlenmez.
Korozif etkilere dayaniklidir, ancak kiikiirt ve pekgok kiikiirt bilesigiyle kolayca etkilesir.
Gumiisten yapilmis esyalarin iizerindeki kararmanin sebebi, havadaki hidrojen siilfiirdiir.
Asitlere ve birkag organik maddeye kars1 dayaniklidir. Fakat nitrik asit ile sogukta, derisik sicak
siilfiirik asitle kolayca etkilesir (Un, 1968).

3Ag + 4HNO; —3AgNO; + NO +2H,0

2Ag + 2H2S04 —»Ag,S04+ SO, + 2H,0



Cok eskiden giimiis, diinyanin birgok yerlerinde az miktarda bulunan dogal giimiis
kaynaklarindan saglaniyordu. Dogal glimiig; saf veya daha cok altin, bakir, civa ve diger
metallerle alasimlar halinde bulunurdu. Glimiis, daha ¢ok yer kabuguna dagilmis bilesikler
halinde bulunur ve en ¢ok rastlanan giimiis filizleri; argentit (Ag.S) ve giimiis kloriir (AgCl)’

diir. Arsenik veya antimonla karigsmus siilfiir filizleri de bulunmaktadir (Kymen, 2013).

Gumiis iceren cevherler, acik isletme veya yer alti iiretim metotlariyla elde edilir.
Tiivanan giimiis cevheri 6giitiiliir ve 6glitiilmiis cevher iki ayr1 prosesle islenmektedir. Birincisi,
flotasyona tabi tutularak giimiis veya polimetalik konsantre olarak elde edilirken ikincisinde ise
siyanidasyon prosesiyle glimiis ¢oziindiiriilmesi yapilir. Her iki yontemle elde edilen giimiis dore
firmlarinda dore denilen iiriine doniistiikten sonra elektroliz edilerek % 99,9 saflikta rafine elde

edilir (Ozdemir, 1981; Ada, 2004).

Gilimiis, birincil kaynaklardan elde edildigi gibi, hurda glimiisiin yeniden kazanilmasiyla
ikincil kaynaklardan da elde edilebilmektedir. Birincil giimiis kaynaklar1 primer giimiis yataklari
ve sekonder giimiis yataklari olmak tizere iki kisimdan olusur. Giiniimiizde Diinya giimiis
iretiminin ¢ogu sekonder giimiis yataklardan, Au, Pb, Zn, Cu ve diger madenlerden yan iiriin

olarak saglanmaktadir.
1.1.1. Giimiisiin dogadabulunusu

Cogu minerallerde giimiis, % 1’den daha az oranda dagilmig olarak bulunur. Deniz
suyunda, bazi bitki tiirlerinde ve bazi ot yiyen hayvanlarin kanlarinda da az miktarda giimiise
rastlanmaktadir. Bircok mineralde giimiis, dogal halde veya bilesik halinde bulunmaktadir.
Giinliimiizde elde edilen giimiisiin 1/3’i birincil kaynaktan ve 2/3’si ikincil kaynaklardan elde
edilmektedir. Giimiis madenleri, giimiis ya da daha genel olarak siilfiir, arseniir, antimonir,
telliiriir, bizmutiir ve halojeniirler giimiis bilesiklerini ihtiva edebilirler. Dogal giimiis ya tek
basina ya da giimiis veya bakir mineralleriyle birlesik halde, salkim ve dallar halinde kiitleler
bulundurur. Hemen hemen biitiin giimiis filizleri giimiisli, bilesikleri halinde bulundurur.
Genellikle kursun-ginko yataklarda az miktarda giimiis bulunmasina ragmen bu yataklardaki

giimiis, ekonomik bakimdan en énemli kismu olusturur (Un, 1968).
Onemli giimiis mineralleri;
e Serargirit (veya Kerargirit) AgClI
e Embolit (Embolite) Ag (Cl, Br)

e Bromirit (Bromyrite) veya Bromargirit veya Bomargirit (Bromargyrite) Ag (Br, CI,1)


https://tr.wikipedia.org/wiki/Arsenik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Antimon
https://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClf%C3%BCr

e lyodirit (Iodyrite) veya Iyodargirit (Iodargyrite) Agl
o Argentit (Argentite) Ag.S
o Pirargirit (Pyrargyrite) AgsSbS
o Hessit (Hessite) Ag.Te ve Polibazit (Polybasite) (Ag, Cu)s (Sb, As).Sni1’dir.
Bu minerallerden en 6nemlisi Argentit'dir.
1.1.2. Giimiis bilesikleri

Glimiis, dogada serbest halde bulundugu gibi (1+) bazen de (2+) ve (3+) degerlikli
bilesikleri seklinde de bulunabilir. Kararli bilesiklerinde genelde (1+) yiikseltgenme basamagina
sahiptir. Diger yandan gilimiis iyonu Cu, Pb, Zn ve Sb elementleriyle de yer degisimi
yapabildiginden dolayr bu elementlerin yapisinda da belirli miktarlarda giimiise
rastlanilmaktadir. Argentit (Ag.S) ve glimiis kloriir (AgCl) bilesikleri en Onemli giimiis
bilesikleridir.

AgBF4, AgBr, AgBrOs;, AgCN, AgCNO, AgCl, AgClOs, AgCIO., AgF, AgF,, Agl,
AglOsz, AgNOs, AgNs, AgsN, AgO, AgPFs, AgMnQO., Ag.COs3, Ag.Cr, Ag2C204, AgoCrOs.,
AgoF, AgaMoO4, Ag20, AgaS, Ag2SO4, AQoSe, AgaSe0s, AgoTe, AgsPO4 glimiis bilesiklerinden
bazilaridir (Un, 1968).

Glimiisiin bilinen bilesiklerinden en 6nemlileri asagida anlatilmisgtir.

Gumiis oksit (Ag0), glimiis nitrat ¢6zeltisi, sodyum veya potasyum hidroksit ile
etkilestirilirse ¢okelir. Olusan kahverengi ¢okelti suda ¢ok az ve AgOH olusturmak flizere
¢Oziiniir. Olusan ¢ozelti baziktir. Giimiis oksit bilesigi dayaniksizdir ve 300°C’ nin iizerindeki

sicakliklara 1sitilirsa, glimiis oksit bilesigi biisbiitlin giimiis olusturur.

Gumiis stlfir (AgeS), dogada argentit minerali seklinde bulunmaktadir. Gimiis ve
kiikiirtin beraberce eritilmesinden ya da giimiis tuzu ¢ozeltisinin alkali siilfiir veya H»S ile

etkilestirilmesinden olusur. Siyah renklidir. Ag,S, sicak HNO3’ te ¢oziinmektedir.
2Ag+ S — AgS
2AgNO;z + HoS — AgyS + 2HNO:

Ag bilesikleri icerisinde suda en az ¢oziinen bilesiktir. Siyaniirli ortamda kolayca

¢Oziinmektedir.
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Ag:S + 4CN- —2[Ag(CN);] - + S

Glimiis nitrat (AgNOs), giimiis tuzlarmin en Onemlisidir. Renksiz agir kristaller
bulundurur. Glimiis nitrat, organik maddelerle temas ettirildiginde, indirgenerek metalik giimiisii
aciga cikardigindan dolayr el ile tutuldugunda deride siyah bir leke yapar veya kumasa
dokiildiigiinde siyah leke olusturur (deriyi ve organik maddeleri karartmada tercih edilir).
Gumiis nitrat tuzunun seyreltik ¢ozeltisi tipta Lunar Kostik adi verilen antiseptik olarak
kullanilir. Giimiis nitrat bilesigi, suda ve alkolde kolay ve ¢ok ¢oziindiigiinden dolay1, birgok
giimiis bilesiklerinin elde edilmesinde onemli rolii vardir. En ¢ok fotografcilikta, sa¢ boyasi
yapiminda, miirekkepler ve giimiis kaplamaciliginda kullanilmaktadir. Ticari olarak nitrik asit

(HNO3) ile giimiis metalinin tepkimesinden olusur.
3Ag + 4HNO; — 3AgNOs + NO + 2H>0
Ag +2HNOs; — AgNOsz + NO2+ H,0 (Atak, 1990).

Gumiis siyaniir (AgCN), giimiis tuzuna NaCN veya KCN eklenmesiyle olusan zehirli
beyaz bir tuzdur. Ag, bazik ortamda ve havada alkali siyaniirler ile kompleks tuzlar meydana

getirir. Bu tuzlarin da kaplamacilikta 6nemli bir yeri bulunmaktadir.

Giimiis halojeniirler, glimiis nitrat (AgNOs) ¢ozeltisine halojen tuzlar ilavesiyle giimiis
kloriir (AgCl), giimiis bromiir (AgBr), giimiis iyodiir (Agl) olusur. Bu tuzlarin tamami 1513a
kars1 hassas olup, fotografcilik endiistrisinde &nemli rolleri vardir (Un, 1968; Ada, 2004).

Tiim giimiis halojeniirler, alkali siyaniir ¢ozeltisinde ¢ozlinerek giimiis siyaniir kompleks

iyonunu olustururlar.
Agley +2CN- — Ag(CN)2 + 1~

Gumiis iyonu bulunduran bir ¢ozelti, 6rnegin; giimiis nitrat ¢dzeltisi, sodyum ya da
potasyum hidroksit cozeltisiyle etkilestirildiginde, kahverengi glimiis oksit (Ag20)) katist
olusur.

2Ag+ + 30H — 2AgOH(karar31z kat1) —™ AgZO(k) + HZO

Gumiis hidroksit (AgOH), dayaniksiz bir bilesik oldugundan, burada bir an i¢in olusur
ve hizlica bozunarak giimiis oksit bilesigine doniisiir. Olusan bu oksit, sulu amonyak ile

diamingtimiis [Ag(NHs3)2 " kompleks iyonunu olusturur.

Ag20p + H20 + 4NHs — 2 [ Ag(NHz)2]* + 20H
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AgF (Gimis floriir) suda kolay c¢oziinen tek giimiis halojeniiridir. Gilimiis

halojentirlerinin sudaki ¢oziiniirliiklerinin artis siras1 Agl, AgBr, AgCl, AgF seklindedir.

Glimiis floriir (AgF) ve glimiis kloriir (AgCl) beyaz, glimiis bromiir (AgBr) ac¢ik sar1 ve
giimiis iyodiir (Agl) ise koyu sar1 renktedir.

AgBr, sadece derisik amonyakta ¢ozlinlir. AgCl, seyreltik sulu amonyak ¢ozeltisinde

coziiniirken Agl ise amonyakta ¢coziinmez.
AgClw + 2NH3 — 2 [Ag(NHas):]* + CI”
AgCl ve AgBr sodyum tiyosiilfat (Na.S;03 ) ¢ozeltisinde hemen ¢oziiniir.
AgClg + 25,032 — Ag(S20s),*+ ClI”
AgBry + 25,0572 — Ag(S20s), 7+ Br-

Ag*! bilesiklerinden en az ¢oziineni, siilfiir bilesikleridir. Giimiis tuzunun ¢ozeltisi
tizerinden hidrojen siilfiir (H2S) gegirildiginde siilfiirleri halinde ¢okerler. Giimiis siilfiir (Ag»S)

kararl1 bir bilesiktir ve dogada argentit minerali halinde bulunur.

AgF; ile AgO bilesikleri giimiisiin 2+ oksidasyon kademesinde bulundugu en 6nemli
bilesikleridir.

Glimiisiin 3+ oksidasyon kademesinde bulundugu bazi giimiis kompleks bilesikleri de
yapilmistir. 2+ ve 3+ oksidasyon kademesine sahip giimiisiin biitiin bilesikleri kuvvetli

oksitleyicidirler (Un, 1968).
1.1.3. Giimiis alasimlari

Bir metale bir veya birden ¢ok element (metal ya da ametal) ilave edilerek ya da daha
fazla sayidaki elementin birlikte eritilmesi ile farkli 6zellikler ve istlin mekanik degerler
gosteren olusan yeni tiire alasim denir. Bu islem ile metalin baz1 6zelliklerini degisitirirken, ona
yeni 6zellikler kazandirmay1 da amaglar. Saf metallerin kullanim alanlar1 sinirli olmamasi belirli
ozelliklere sahip olmasindan dolayidir. Saf metallerin 6zellikleri, soguk bi¢imlendirme ve 1s1l
islemlerle belirli sekillerde degistirilebilir. Endistrinin  gerektirdigi sayisiz  6zellikler
(mukavemet, uzama, sekil alma, yiizey parlakligi, elektrik, 1s1 iletkenligi ve goriiniim)
kazandirmak, korozyondan korumak, degerli metallerin renklerini degistirmek, malzeme
maliyetini diisiirmek ve endiistriyel amaglar1 karsilamak igin alagima ihtiya¢ duyulmaktadir.
Alasimlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, kendisini olusturan metallerinkinden tamamen farkl

olabilir. Ornegin, saf giimiis veya saf altina bakirin eklenmesiyle sertligi artirilmis olur



(www.ismek.ist/alagim).

Arn glimiis kolaylikla paslanmaz. Is1 ve elektirik akimini ¢ok iyi iletir. Fakat, ¢cok
yumusaktir, mekanik kuvvete karsi direnci azdir. Ac¢ik havada birakilinca parlakligini
kaybederek matlasir. Bu nedenden dolayr daha sert diger metallerle alasimlari seklinde
kullanilmaktadir. Giimiisiin diger metallerle yapmis oldugu, endiistride saf giimiisten ¢cok daha

fazla daha birgok alagimlar1 bulunmaktadir.

En bilinen glimis alasimlari: Ag-Al, Ag-As, Ag-Sb, Ag-Cd, Ag-Cu, Ag-Fe, Ag-Au, Ag-
Pb, Ag-Hg, Ag-Pd, Ag-Pt, Ag-Sn, Ag-Zn ve Ag-Cu-Zn dir. Giimisiin aliminyum ile
olusturdugu alagimlar1 sivi halde birbirlerinde ¢oziiniirler. % 28 Al igeren alasim 558 °C’ de
eriyen bir dtektik olusturur (Giimiis metalinin erime sicakligi 961,78 °C ve aliiminyum metalinin
erime noktast 960,3 °C’ dir). Katilasma esnasinda AgsAl, Ag.Al gibi intermetal bilesik (metal-
metal bilesigi) serileri olusur. Glimiis ve aliiminyum metallerini yiiksek miktarda iceren

alasimlar kolay islenebilirler, aradakiler ise sert ve kirilgan olduklari i¢in islenemezler.

Aliiminyum miktarinin artmasi, korrozyon direncini azaltir. % 90 Al ve % 10 Ag iceren
alasimlar, glmiisten daha sert ve daha beyaz olduklarindan, ucuz miicevher yapiminda

kullanilir.

Glimiise az miktarda arsenik (As) ve antimon (Sb) ilavesi sertlik kazandirir. % 2,5’e
kadar As iceren alasimlar iglenebilirler. Bu metaller, giimiisiin donmaya kars1 direncini artirir.

Az miktarlar elektriksel iletkenligi onemli 6l¢iide diigiiriir.

Gumiise kadmiyum (Cd) ilavesi, erime noktasini hizlica diigiiriir. Bu nedenle orta
derecedeki alagimlar, miicevher lehimleme isleminde kullanilir. % 95 Cd ve % 5 Ag iceren
alasim, mekanik bakimdan ¢ok dayaniklidir. Kadmiyum oda sicakliginda, giimiiste % 43¢ kadar
¢Oziiniir. % 46°dan fazla ve % 25’den az giimiis iceren alagimlar islenebilir, aradakiler ise
kirilgandir fakat soguk HNOs ve diger reaktiflere kars1, farklilik ve dayaniklilik gosterirler (Un,
1968).

Bakir ve giimiigiin birbiriyle kat1 haldeki ¢6ziiniirliikleri simirlidir ancak sivi halde
birbirleriyle her oranda karisir. % 28,1 Cu ve % 71,9 Ag igin, 779,4 °C’ de eriyen bir karisim
olusturur. Bakir ilavesi giimiisiin mekanik direncini belirli sekilde artirir. Orta derecedeki

alagimlar lehim olarak kullanilirlar ve bu sirada, ¢inko (Zn) ilave edilir.

Bakira % 0,05 kadar giimis ilavesi, bakirin yeniden kristallesme sicakligimi yiikseltir.

Bu ise bakirin biraz daha yiiksek sicakliklarda kullanilma olanagini saglar.
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Saf glimiis degeri, uluslararasi piyasalarda 1000 olarak kabul edilmektedir. Ticari glimiis
minimum % 99,9 safliktadir. Ayica "Sterling Silver" olarak adlandirilan ve genellikle siis
esyalarinda kullanilmakta olan tiirii ise 925 kalite olarak bilinmektedir (% 92,5 gliimiis % 7,5
bakir).

Para (Coinage) alagimlar1 binde 900’ likk glimiis, Sterling Gilimisii binde 925° liktir.
Sterling alagimi % 7,5 ve diger para alasimlar1 % 10 Cu igerir. Sterling alasimi gibi zengin
giimiisli alagimlar, 760 °C’ ye kadar isitilip sonra tekrar 300 °C’ ye sogutulunca sertlik

kazanirlar.

Demir, kat1 ve sivi halde, giimiis icinde hemen hemen hi¢ ¢6ziinmez. Fakat % 0,005
kadar glimiis, demirin 6zelliklerine belirli sekilde etkiler ve bu da korozyona karsi direncini

artirir.

Glimiis s1v1 halde kursunda tamamen ¢6ziiniir. % 97,5 Pb ve % 2,5 Ag icin 304 °C’ de
eriyen karigim olusturur. Giimiisiin ¢ok az miktari, kursunun erime sicakligini yiikselttiginden
dolay1, biraz daha yiiksek sicakliga dayanikli lehimlerin yapilmasi i¢in kursuna bazen % 5° e
kadar glimiis ilave edilir. % I’ e kadar giimiis iceren Ag-Pb alasimi, ¢inkonun elektrolitik
rafinasyonunda, siilfat asitli ¢ozeltide anot olarak kullanilir ve % 3 ile % 5 arasinda giimiis

bulunduran alagimlar, agir yiikler igin, ¢ok iyi antifriksiyon &zelligine sahiptirler (Un, 1968).

Giimiisiin civa ile olusturdugu karigimlari malgama olarak bilinmektedir. Civa, oda
sicakliginda, agirhiginin iki kat1 kadar giimiis ¢6zebilir. Alagimlarinin 1sitilmasi ile civa ve geriye
stingere benzeyen bir glimiis kiitlesi kalir. Bu tepkime, malgalama metodu ile giimiis eldesinde
onemli bir tepkimedir. Malgalamalar bir seri olustururlar ve bu serinin giimiis tarafi kati, civa

tarafi ve orta kisimlar ise yumugaktir.

Gumiisiin paladyum ile olusturdugu alasimlari yalniz veya bakirla birlikte disgilikte
kullanilirlar.

Gilimiisiin platin ile olugturdugu alagimlari kat1 ¢ézelti olusturur. % 54,7’ ye kadar platin
iceren alasimlar sogukta kolaylikla islenebilirler. % 55 ile % 88 arasinda platin igeren
alagimlarin iglenebilmeleri ¢ok giictiir ancak 800 °C’ ye kadar isitildiktan sonra iglenebilirler.
Daha ¢ok bakir ilavesiyle disgilikte kullanilir. Giimiisiin kalay ile olusturdugu alagimda kalaya
giimils ilavesi, kalayin tane yapisini inceltir. Beyaz kalayin gri kalaya doniismesini geciktirir. Bu
doniisiim, kalayda -78 °C’ de 6 giinde gerceklestigi halde, % 0,2 giimiis iceren kalay renk
degisimini gostermez. % 2,5 ile % 5 arasinda glimiis igeren kalay alasimi refrigasyon

tesisatindaki valflerin iiretiminde kullanilir (Un, 1968).



Cinko, s1vi haldeki glimiiste tamamen ¢oziinilir fakat alasim, soguma esnasinda, birgok
bilesikler ve kat1 ¢ozeltiler bulundurur. % 24’ den az ve % 57’ den fazla ¢inko i¢eren alagimlar
kolay iglenebildikleri halde aradakiler kirilgandir. % 25’e kadar ¢inko iceren alagimlar, elektrik

kontaklarinda lehim olarak kullanilir.

Glimiisiin bakir ve ¢inko ile olusturdugu alasimlari, lehim olarak giderek daha fazla
onem kazanmaktadir. Bunun sebebi ise erime noktasinin diisiik ve akiciliginin fazla olmasindan
kaynaklanir. Islenebilmesi, saglam ve korozyona karsi dayanikli olmasi da énemli olmasinda
etkendir. Giimiis miktar1 % 5 ile % 80’e kadar degisirken erime noktalar1 da 590 °C’ ye kadar
degisir.

Diger metallerin (kadmiyum, nikel, kalay ve mangan) az miktarlari, 6zellikleri
degistirir. Giimiis elementi; sanattan bilime, bilimden endiistriye kadar birgok alanda
kullanilmaktadir. Giimiisiin kullanim alanlar1 sanayi, yatirim, siis-miicevherat olmak iizere ii¢
ana kategoriye ayrilmistir. Glimiis taleplerinin % 95 ini bu ii¢c sektor kapsamaktadir. 2010
yilinda 13 817 ton sanayi uygulamalarinda, 4 734 tondan fazla, kuyumculuk sektoriinde metal
para ve madalyalarda ise 2 871 ton miktarlarinda kullanildig1 belirlenmistir.

Glimiisiin kullanim alanlari;

e Giimiis elektrigi iyi ilettiginden ve kolayca tel haline getirildiginden elektrik alaninda

kullanilir.
o Siis esyas1 yapiminda altindan sonra en ¢ok bagvurulan metaldir.
e Bilesikleri yaygin olarak fotografcilikta (% 30’u) kullanilir.

e Tipta dis yapimi kemik kiriklarinda baglama teli olarak, kemik bosluklarini doldurmada,

yanik tedavisinde kullanilir.
e Giimiis fulminat gii¢lii bir patlayicidir.

e Cam yapistiricist olarak da kullanilir. Belli oranda bakirla karigimindan olugan metal

kasik, catal-bicak, tabak yapiminda kullanilir.

e Ayrica iyi bir mikrop 6ldiirlicii oldugu i¢in Romalilardan beri uzun siire saklanmasi

gereken su ve besinleri korumada kap kaplamasi olarak kullanildi.

e Giinlimiizde uzay teknolojisinde ve su saflastirma sistemlerinde, elektronik aletlerde ve

ila¢ endistrisinde giderek kullanim alani artmaktadir (DPT, 2001b).



1.2. Giimiis Uretim Yontemi ve Teknolojisi

Glimiis endiistride, birincil kaynak olarak dogrudan giimiis cevherlerinden elde

edilirken, ikincil kaynak olarak bakir ve ¢inkonun eldesinde yan {iriin olarak olusturulmaktadir.

Fotograf ve rontgen filmlerinden, glimiis igeren hurda gereclerden yapilan Ag
tretimleri geri kazanmim (recycling) ifade etmektedir. Birincil ve ikincil kaynaklardan
faydalanilarak Diinyada 69 iilkede glimiis iiretimi yapilmaktadir. Meksika, Peru, Amerika
Birlesik Devletleri, Kanada en ¢ok giimiis tireten iilkelerdir. Bu iilkelerin toplam {iiretimleri

Diinya tiretiminin yarisindan fazlasini olusturmakta (Devlet Planlama Teskilati [DPT], 2000).
1.2.1. Giimiis iiretim teknolojisi

Endiistride, birincil kaynak olarak dogrudan giimiis cevherlerinden ve ikincil kaynak
olarak bakir ile ¢inkonun eldesinde yan {iriin olarak giimiis tiretilmektedir. Fotograf filmlerinden,
rontgen filmlerinden ve giimiis igeren hurda gereglerden yapilmakta olan giimiis tiretimleri geri

kazanim olarak ifade edilmektedir.

Uretim agisindan giimiis yatak tipleri; birincil ve ikincil kaynak seklinde ikiye ayrilir.

Birincil kaynaklardan esas iiriin, ikincil kaynaklardan yan {iriin olarak {iretilmektedir

Bu iki yatak tipinde ¢ogunlukla altin ile giimiisiin genellikle birlikte bulunmalarindan
dolayr bu iki metal konsantrasyon tesislerinde birlikte iiretilmektedir. Uretim teknoloji
yontemleri ayni olmakta fakat rafinasyon boliimiinde ayrilirlar. Siyaniir lici metodu, giimiis
konsantresini (yaklasik olarak % 50-80 glimiis ihtiva eden ¢okelti) birincil kaynaklardan
dogrudan elde edilmesinde mithim yontemdir. Carbon-in Pulp (Pulp i¢inde Karbon) teknigi
diger bir metotdur. Bu yontem uygulama sayisinin azlig1 sebebiyle, siyaniirlemeye oranla daha

az tercih edilmektedir (DPT, 2000).

Cevherin fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri yontem se¢iminde etken olan
ozelliklerdir. CIP (Carbon-in Pulp) teknigi basit ve diisilk yatirnm maliyetli teknik olmasi
nedeniyle li¢ ¢ozeltilerinden Au ve Ag kazanimu igin tavsiye edilmektedir. CIP teknigi, lig
¢ozeltilerinde iyon haline ge¢mis olan giimiisiin, aktif karbonun biinyesine adsorplanmasi ile
olusur. Aktif karbon tane boyutu, pulp igindeki kati taneciklerden daha iri oldugundan dolay1
elekler ile pulptan ayrilmaktadir. Adsorplanan giimiis; CoHsOH, kostik soda ve NaCN igeren
cozeltide 90 °C’ a 1sitilarak aktif karbona alinan giimiis desorbe edilir. Aktif karbona yiiklenecek

giimils miktari;

e Altin/ gimiis oranina
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e Cevher ozelliklerine
e Lig ¢Ozelti tendriine
e Degerli metal iyonlarinin miktarina baglhdir.

Endiistride dogruca cevherden giimiis elde etmek amaciyla uygulanan en mithim metod
NaCN ligi ve Ters Akimli Yikama (CCD) teknigidir. Maden ocagindan olusturulan cevherin
boyut kiiciiltiilmesi iglemlerinden gegirilip li¢ tanklarma gonderildikten sonra yas olarak % 30
kat1 ihtiva eden pulpa, sodyum siyaniir ¢ozeltisi eklenerek siyaniirleme iglemi baglatilir ve bu
islemin siiresi ortalama 48 ila 78 saat arasindadir. Bu zaman zarfinda Ag mineralleri, siyaniir ile
tepkimeye girer, olusan iyonik haldeki giimiis siviya gecerek ve ters akimli aktarma yontemi ile
tiknerlerde yikanir. Yikanmis kati, depolanmak iizere atik barajina gonderilir. Tikner {ist
tagintisi, filtre edilerek saflastirilir, daha sonra hava alma kulelerinde oksijeni alinarak ¢inko
tozu ile karbiirizasyon islemi meydana gelir. Boylece pres filtrelerde % 50-80 civarinda glimiis

igeren glimiis konsantre keki olusur (DPT, 2000).

Konsantre kek, izabe ve elektrolize gonderilerek eritme ve rafinasyon (saflastirma)
islemleri yapilir. Konsantre kek bu islemlerin yapilmasi igin, dore firminda, boraks, soda,
¢imento ve ciiruf yapici maddeler ile sarj edildikten sonra sonra 1250 °C’ de eritilen konsantre,
ctirufu c¢ekilen dore metalin potalara dokiilmektedir. Rafinasyon i¢in elektroliz {initesinde eksi
kutup olarak baslanan dore metal, giimiis nitrat (AgNO3) ¢dzeltisi i¢inde 300 A/m? akim sarjinda
rafinasyon uygulanir. Olusan kristal glimiis, dokiim potalarinda eritilir ve % 99,9 saflikta giimiis
iiretilir. Anot camurunda ise, Au, Pt, Cd elementlerinden bazilar1 bulunabilir. Bu elementler de

ilgili proseslerle kazanilabilir.

Gunilimiizde, glimiis minerallerinden veya giimiis i¢eren diger minerallerden giimiis elde
edilebilmektedir. Konsantrasyon metotlar1 ve genel olarak flotasyon (yiizdiirme) ile diger
minerallerden glimiisiin elde edilmesi saglanir. Genellikle gravite metotlar1 veya flotasyon ile
giimiis mineralleri zenginlestirilir ve bu sekilde elde edilen konsantre giimiis direkt olarak eritme
islemine gonderilir. Gimis filizlerinden ya da glimiis konsantre iriinden giimiis eldesinde
dogrudan eritme, amalgamasyon, siyaniirasyon ve yikayarak alma (leaching) metotlar: kullanilir
(Un, 1968).

Direkt eritme

Basit ve verimi yiiksek olan metotdur. Giimiis i¢eren bakir ve kursun minerallerinin

tamami bu metot ile islenir. Glimiis, Parkes Metodu ile elde edilebildigi gibi, elektrolitik
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rafinasyonda ele gecen anot camurundan da elde edilebilmektedir ve glimiisiin metalik

kursundan en son elde edilmesi Kupelasyon Metodu ile olur.

Amalgamasyon metodu

AgCl’nin metalik civa tarafindan glimiise indirgenmesi ve metalik glimiisiin de civa ile

malgama olusturmasi temeline dayanan metotdur.
Bu metod ile yalnizca dogal glimiis ve glimiis halojeniir mineralleri islenebilir.
AgCl+ Hg — HgCl, + 2Ag
Ag + Hg — Ag - Hg (amalgam)

Ince film halinde dahi olsa, yaglar, demir oksit veya siilfiirler malgama olusumuna engel
olurlar. Siilfiir filizleri de ya klorlastirici bir kavurmaya tabi tutulduktan sonra veya
malgamalama esnasinda sodyum kloriir ve bakir siilfat ile birlikte kloriire doniistiiriildiikten

sonra amalgasyon yontemiyle islenebilirler.

Bu metod da dogal giimiis, giimiis kloriir ve kompleks siilfiirleri igeren mineraller ince
olarak ogiitiildiikten sonra tuz ve su ile karistirilarak bir pasta haline getirilip karisim bir avluya
yayilir. Bir siire sonra lizerine civa ve bakir siilfat ilave edilerek iyice karigtirilir. Bu sirada,
muhtemelen bakir kloriir igerir, giimiis siilfiirle tepkime vererek giimiis kloriir, daha sonra tuzlu

su ile tepkime vererek giimiis ve civa (1) kloriirii olusturur. Metalik giimiis, civa ile malgama

yapar.

Olusan kat1 malgama, durulama ile diger maddelerden ayrildiktan sonra, torbalar i¢inde
sikistirllarak civanin fazlasindan kurtarilir ve 6zel bir destilasyon (damitma) ile civa alinr,

geriye yiiksek saflikta giimiis kalir (Un, 1968).

Siyaniirasyon metodu

Siyaniirasyon metodu yonteminde sodyum siyaniir (NaCN) kullanilir. Giimiis, alkali
metalin siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziiniir (giimiis altindan daha yavas ¢0ziiniir). Giimiis,
halojeniirleri halinde ise kolay ¢oziiniir, siilfiirii halinde ise daha yavas ¢oziiniir ve ¢ok fazla

siyaniir gereklidir. Siyaniirasyonda olusan reaksiyonlar:
2Ag + 4NaCN + 1/20; + H20 — 2Na[Ag(CN):] + 2NaOH
AgCIl + 2NaCN — Na[Ag(CN).] + NaCl

2AQ:S + 4NaCN + H,0 — 2Na[Ag(CN),] + NaHS + NaOH
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Cozeltiye gegen glimiis, ¢cinko ya da alkali (NaOH) ve aliiminyum ilavesi ile ¢oktiiriiliir.
2Na[Ag(CN)2] + Znw — Naz[Zn(CN)a] + 2Ag0()

3Na[Ag(CN).] + 4NaOH + Al — 3Agw + NaAlOz + 6NaCN + 2H.0

Altin ve giimiis arasindaki farklar:

Ayni isimle altin eldesinde de kullanilan metoddan ¢ok farklidir. Bu nedenle bazen altin

ve glimiis ayn1 filizde beraber islenir.

NaCN, kiitlesinin 1,1 kat1 Ag ve 2 kat1 kadar da Au ¢ozer. Cozeltideki ¢inko miktarinin
3,3 katina yakin glimiis ve 6 katina yakin altin ¢oktiiriilir. Buradan da anlasildig1 gibi giimiis
eldesinde daha fazla reaktif harcanir. Glimiis minerallerinin ¢ozelti ile tepkimesinin hizi, altin
mineralindeki hizin yaklasik olarak yaris1 kadar olmasindan dolay1 glimiis filizlerinin ¢ok ince
ogiitiilmesi ve tepkime periyodunun daha uzun siireli olmas1 gerekmektedir. Tepkime siiresinin
uzun olmasi yan reaksiyonlara neden olmakta ve siyaniir ihtiyacinin artmasina neden olur ki
bunlar altinda yoktur. Giimiiste iyi bir havalandirmaya ve derisik ¢ozeltilere gereksinim duyulur.
Bazen siyaniirasyon, malgama metodundan kalan atiklara uygulanarak iki metod kombine

edilebilir (Un, 1968).

Yikama (leaching) metodu

Bu metod, AgCl'nin derisik tuzlu suda veya sodyum tiyosiilfat c¢ozeltisinde
cozlinmesine dayanir. Uygulama, siilfiir minerallerinin klorlire doniistiiriildiikten sonra

yikanmalari i¢in diizenlenir.

Kloriirlestirilecek siilfiir mineralleri 6nce 6giitiiliir ve kiitlesinin % 10’u kadar NaCl ile
karigtirthp kiigiik reverber firinda kurutulur. Burada once giimiis siilfir oksitlenerek giimiis
siilfat’ a doniisiir. Olusan giimis siilfat, NaCl ile tepkime vererek klor ve kloriirlii hidrojen
olusturur. Bu gazlar, gimiis ve gimis bilesiklerini AgCl’ye doniistiiriirler. Kavurma

(sinterleme) islemi ile arsenik ve antimon uzaklastirilir (Un, 1968).

Augustin metodu

Augustin metoduna gore giimiis, kloriirli halinde olmalidir. AgCl, sodyum kloriir (NaCl)

¢Ozeltisinde ¢6ziiniir daha sonra bu karisima metalik bakir ilavesi ile gliimiis ¢oktiiriiliir.
AQCIl + CI" — [AgClIy] -

2[AgCly] ™+ Cugy— 2Agu + CuCl, +2C1™
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Patera metodu

Augustin metodunda oldugu gibi bu yontemde de yine giimiisiin kloriirii halinde olmasi
gerekir. AgCl, sodyum tiyosiilfat (Na;S:03) ile ¢ozilir ve sodyum siilfiir (Na,S) ilavesiyle

giimiis, siilfiirli yani Ag>S halinde ¢oktiiriiliir.
2AgClI + 25,052 — Z[Ag(8203_2)]2_3 + 2CI~
2[Ag(8203’2)]2’3 +S? > Ang(k) + 4320372

Belirtilen metotlarla elde edilen glimiis saf olmayip, degisen miktarlarda altin, platin

grubu metallerini igerebilir ve rafinasyon gerekir (Un, 1968).

Gumiis Metal Rafinasyonu

Rafinasyon, glimiisiin saflastirilmasinda ve igerdigi altin, platin gibi kiymetli metallerin

elde edilmelerinde kullanilir.

Genel olarak % 5’den az, degersiz metal atiklari ihtiva eden altin ve glimiis karigimina
dore denilir. Bununla birlikte, kaynagina ve isleme yontemine gore degisiklik gdstermektedir.
Dore ireticileri, iiriinleri i¢in rafinasyon kararini verirken tiniteleri bir hammaddeye gore

diizenleyebilirler.

Rafinasyon; kloriirlestirme, kisimlandirma veya elektrolitik rafinasyon ile yapilir. En
cok elekrolitik rafinasyon kullanilmaktadir. Giimiisiin saflig1 binde ile ifade edilmektedir. Yani
saf giimiis, minimum binde 999’ luk giimiis demektir (Un, 1968).

Kiipel firindan ¢ikan kiilge {iriin, giimiis elektrolizi i¢in eksi kutuplara baglanir.
Degisimli olacak sekilde yatay ya da dik duran giimiis bolmeleri ar1 giimils ve anot ¢amuru
(platin ve altin grubu metalleri) iiretilir. Anotta toplanmakta olan bu ¢amura sicakligin yiiksek
olmasi sart1 ile klorlama iglemi uygulanir. Daha sonra bu islemi de altin elektrorafinasyonu izler
(alternatif olarak klorit ¢ozeltisinde ¢6ziindiirme ile kontrollii ¢oktiirme isleminin uygulanmasi
da izleyebilir). Bu islemden sonra platin grubu metalleri elde edilmekte ve ayristirilmaktadir
(DPT, 2000).

1.3. Diinya’da Giimiis Uretimi

Birincil ve ikincil kaynaklardan faydalanarak Diinya’da 69 iilkede giimiis {retim
yapilmakta ve Diinya’da glimiis rezervlerinin ¢ogunlugu Amerika kitasinda bulundugu i¢in
giimils liretimi ve glimiis ticaretinin geneli Amerika kitasinda olmaktadir. En fazla glimiis tireten

iilkeler: Peru, ABD, Meksika ve Kanada olmakla birlikte bu {ilkelerdeki glimiisiin toplam tiretim



14

miktar1 Diinya glimiis tiretiminde % 50° den fazlasini karsilamaktadir (Temur, 1997).

Bolgesel olarak baktigimizda Diinya giimiis liretiminin % 35’ ini Meksika dahil Kuzey
Amerika, % 24’ tnii Latin Amerika ve % 20’ sini Avrupa ve % 9’luk payiyla Avustralya
gerceklestirmektedir. Ikincil kaynaklardan giimiis iiretiminde son yillarda énemli artis olmustur
(DPT, 2000).

1.4. Tiirkiye’de Giimiis Uretimi ve Eti Giimiis A.S. Tesisleri

Tiirkiye, Etibank aracihigiyla 1987 yili sonlarinda 100. Y1l Giimiis Madeni Isletmeleri
Miiessesesi Miidiirliiglintin, Kiitahya/Giimiisk0y mevkisindeki tesislerinin fiilen faaliyete
gecmesiyle birincil kaynaklardan giimiis liretimine baslamistir. Bu tesis ise Tiirkiye’nin direkt
cevherden ilk ve tek giimiis iireten tesisi olmustur. Tesis, yilda ortalama 180 g/ton tendrlii, 1
milyon ton tlivenan cevher isleyip % 99,9 saflikta 122,4 ton giimiis elde edilecek sekilde
planlanmistir. Ancak cevherin fiziksel yapisinin projede dngoriilenden farkli olmasi sebebiyle
planlanan diizeye heniiz ulasilamadigindan Etibank tarafindan yapilan bir takim diizenlemelerle
tesis yillik 70-80 ton kapasiteyle ¢aligtirllmaktadir. Eti Giimiis A.S. Genel Miidiirligi 1998
yilindan itibaren uyguladig kapasite artirma ¢aligmalarinin sonucunda yilda 90-100 ton graniile

giimiis (% 99,9 saflikta) iiretebilmistir.

Tesislere, hammadde saglanan Giimiiskdoy/Aktepe maden sahasi, Kiitahya ilinin
kuzeybatisinda ve sehir merkezine 33 km uzaklikta bulunmaktadir. Maden sahasindaki rezervin
tenorii 180 g/ton, miktar1 tahminen 25 milyon ton civarinda olup bu miktar yaklasik 4500 ton

metalik giimiise esdeger miktardadir (DPT, 2000).

Ulkemizdeki giimiis rezervlerine ait bilinen miihim sahalarin rezerv ve tendr bilgileri

Cizelge 1.1° de verilmistir.
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Cizelge 1.1. Tirkiye giimiis rezervleri (DPT 2000; DPT-DMCG 2001b).

Rezervin Bulundugu Yer Rezerv miktar1 (* 000 ton) Tenorii (g/ton)
Artvin — Bor¢ka — Akarsen 662 28,0
Balikesir - Edremit — Altinoluk 242 25,0
Elazig — Baskil - Nazaru dag1 49 4,2
[zmir — Karsiyaka — Arapdag: 125 48,0
[zmir - Odemis — Kiire 96 1,0-3,0
Izmir — Karsiyaka — Altintepe 357 42,8
Kiitahya — Merkez — Giimiiskdy 19200 200,0
Nigde Ulukisla — Bolkardag: 152 140,0
Nigde — Ulukisla — Bolkardagi 284 335,0
Ordu - Ulubey — Akoluk 659 12,4
Sivas — Sirmanli — Aktepe 500 103,0

Ikincil kaynaklar kullanilarak (bakir ve ginko iiretiminde yan iiriin olarak giimiis {iretilir)
giimiis sektoriinde iretim yapan kuruluslar ise Sarkuysan, Cinkur, Rabak, MKE ve kii¢iik
miktarda giimiis lireten diger isletmelerdir. Bu kurumlarda altin ve giimiis, bakir ve ¢ginkonun
eldesinde yan {irlin olarak iiretilmektedir. Cinkur tesislerinde yilda 4,5 ton kapasiteyle glimiis
metali iiretebilecek kurulu bir sistem mevcuttur. Bir bagka {iretim yontemi olan hurda gere¢ ve
fotograf filmlerinden yapilan iretimler ¢esitli metalurjik ve kimyasal islemlerle yapilmaktadir.
Kuyumculuk ile miicevher kesiminde ise geri kazanim yoluyla hurdalardan iiretimi
yapilmaktadir. Tiirkiye’de giimiis ticaretinde 6nemli bir béliim ve fiyatlarinin olusumu Istanbul
Altin Borsasinda giinliik belirlenmekte ve iicretler ise Diinya giimiis fiyatlarinda orantili olacak

sekilde arz-talep dengesiyle olusmaktadir.

Tiirkiye’de dogrudan cevherden iiretim yapan tek kurulus Eti Giimiis A.S. Genel
Miidiirliigiidiir. Bu tesislerde sodyum siyaniir (NaCN) li¢ yontemi uygulanmaktadir (DPT,
2000).

1.4.1. Eti Giimiis A.S. kirma — eleme ve li¢ tesisleri

On islem uygulanan cevherden istenilen mineral, kil ve silikat mineralleri gibi (tamam
gang olarak adlandirilir) ise yaramayan maddelerden ayrilir. Maden sahasinda acik isletme
yontemiyle cevher iiretilir ve tesise yakin bir sahada stoklanir. Stok sahasindan kamyon-loder
ortaklasmasi ile cevher alinir. Sonrasinda cevher kirma - eleme iinitesine geger, burada -45 mm’

ye kirilir ve 2 tane sarjli pil ile calisan bilyali degirmende ogiitiiliir. Ogiitiillen cevher,
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hidrosiklonlarla siniflandirilip -74 mikron olan % 80’ lik kisim li¢ {initesine pompalanarak
gonderilen +74 mm malzeme (siklon alt1) sekonder degirmene kapali devre yaptirilir. Ogiitme
sisteminin timii Part Size Monitdér (PSM) ile Olgiiliir, kati kivaminda ve uygun tanecik

boyutundaki iiriin li¢ tanklarina gecer.

Lic tanklar1 9 adet ve herbiri 2000 m® hacmine sahiptir. Coziindiirme zamani 48 saattir.
Serbest siyaniir derisimi 1,25 - 1,5 g/L ve pH degeri 11- 12 arasindadir. Yardimec reaktif olan
kursun nitrat ilave edilir, hava verilerek oksidasyon islemi gergeklestirilir ve ¢oziinen giimiis,

iyon halide siviya gegmektedir (Chemistry of Elements, 1993; DPT, 2000).

Daha sonra pulp, katt - sivi ayrimina, bunun devaminda ise ¢Ozelti {initesine
gonderildikten sonra burada da metalik ¢inko ile giimiis ¢oktiiriiliip konsantre kek alinir. Olusan
konsantre kek, rafine edilmesi icin aritma {initesine gonderilir. Izabe ve elektroliz {initesinden

asagida bahsedilmistir (DPT, 2000).
1.4.2. Eti Giimiis anonim sirketi izabe ve elektroliz tesisi
Bu tesis;
e izabe ve dokiim kismi

e Elektroliz ve filtrasyon kismi olmak tizere iki ana proses boliimigerir.

Isletme sekli

Izabe ve dokiim kismm giinliik 3 vardiya calismanin oldugu haftalik 6 giin calisilacak
sekilde diizenlenmis. Fakat Kuzey Amerika tesislerinin aligilagelen isletme sisteminde oldugu
gibi izabe zamaninin daha kisa tutulma olasilig1 gézoniinde bulunduruldugunda anot dékiim ve
giimiis kiilce izabe ve dokiim tesisleri, izabe ve dokiim isleminin tamaminmi tek vardiya ile

tamamlayacak sekilde ayarlanmistir.

Glimiisiin elektroliz kaplarinin hepsinden alimmas1 ayni anda miimkiin olmayacagindan
dolay1 elektroliz ve filtrasyon kismi haftalik 7 giin ve giinliik 3 vardiya c¢alistirilmak zorundadir.
Belli bir zaman zarfinda yalnizca bir kaptan iiriin alinsa, 6 kaptan bir giinde yaklasik 4 saatlik

araliklarla iirlin alinmasi durumu olabilir (DPT, 2000).
Izabe ve dokiim boliimiinde;
e Ham giimiis ¢okelegi izabesi i¢in (Dore firini)

e Giimiis anotlar1 ve graniile giimiis dokiim tesisleri
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e Malzemenin eritilmesi i¢in depolama silolar1
e Giimiis ¢okeltileri icin kilitlenebilen depo odasi

e Dore firinina beslenecek maddelerin tartimi i¢in tart1 ve graniile giimiis depolanmasi i¢in

kasa
e Toz toplama sistemi
e Fuel-oil depolama
e Graniile giimiis biriktirme kabi ihtiva eder.

Yaklasik olarak % 50 ile % 80 arasinda giimiis iceren giimiis konsantre kekleri, silis,
¢imento, boraks gibi eritme reaktif maddeleriyle biraraya getirilerek dore firmma gonderilir.
Anot erimis maddesinin dokiim tesislerinde anot olarak dokiilmesi saglanir ve firin iki hafif yag
briiloriiyle yakilir. Dore firmi baca gazlari bir gaz kanaliyla 6n sogutucularla donatilmis torba
filtrelerine ulastirilir. Kroze firin baca gazlariyla bu kisimda birlestirildikten sonra temizlenerek
bacaya geri liflenir. Glimiis elde etmek {izere, filtre sisteminde toplanan toz, tekrardan dore
firinina gonderilir. Anot dokiimil i¢in sicak metal el kepgesi ile dokiim masasina getirilip her bir
anodun iist kisimlaria delikler acilarak elektroliz kaplar1 bakir ¢engellerle asilir. Dore firmni

giinliik toplam 1 000 kg yiikii 2 saatte eritecek sekilde diizenlenmistir.

Elektroliz tesisindeki kuru glimiis kristallerinin 250 kg kapasitesi bulunan kroze eritme

firinina gonderilerek dokiim masasinda en az % 99,9 giimiis ihtiva eden graniile giimiis olusur.

Ciiruflar 6glitme Unitesine kapali devre yaptirilarak geri beslenir ve siyaniirasyon

isleminden baslayarak tiim islemlerden gecirilip ciiruf i¢indeki kayiplarin tiimii kazanilir (DPT,

2000).

Elekroliz ve filtrasyon

Elektroliz ve filtrasyon i¢in dore firmindan ¢ikan anot dokiimleri tartilir. Tartim
sonuglar kaydedilerek, bir muhafaza odasinda depolanir ve daha sonra elektroliz yontemiyle
850x650x600 mm’ lik Mobius kabinda yeniden rafinasyonu yapilir. Her kap 4 anot ve
510x380x1,6 mm kalinliginda bes paslanmaz celik katot igerir. Herbir anot, anot eridikge gamur
toplayan polipropilen torbalarla kaplanmistir. Kaziyicilar git-gel yaparak devamli olarak giimiis
kristallerini katot plakasindan toplama sepetlerine fircalarlar. Anotlar yiiklendikten yaklasik 660
saat sonrasinda bosalir ve bu sirada toplama sepetleri kabin disina yiikseltilerek, kristaller

deiyonize su ile yikandiklar1 paslanmaz dzellikte gelik arabalar icinde toplanir. Kursun ve bakir
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kirlilik igerigi kir tutma smirim astiginda, AgNO; elektrolit yeni elektrolitle degisimi yapilir.
Bozulmus elekrolitin bir kismi, ¢inko tozu eklenmesiyle giimiisiin sement edildigi karbiirizasyon
kabina pompalanip gilimiis sementasyonu toplanip filtre arabalarinda yikanir, tartilip
kaydedildikten sonra dore firinina tekrar gonderilir. Erimis haldeki ¢inko ve bakir karigimi
depolama tankinda toplandiktan sonra buradan daha ¢ok islem yapilmak iizere notralizasyon
tankina pompalanir. Anot kirintilart HNOjs ile ¢oziilerek ¢6ziindiirme tankindan yeni elektrolit
hazirlanir. Coziindirme ve karbiirizasyon tanklari, giinliikk bozulmus elektroliti prosese bagli

tutacak ve bir harmanlamada yeni elektrolit hazirlayabilecek sekilde boyutlandirilmas.

Mobius kabinda giimiis, anottan ¢oziildiikce, ¢oziinmeyen bilesik yapilari anottan ayrilir
ve polipropilen torbalarda toplanir. Torbalarin dolumu tamamlandiktan sonra kaptan ¢ikarilip ve

bir kapta gamurun HNOs ile etkilesmesi saglanarak giimiis erimis durumadgetirilir.

Coziindiirme ¢ozeltisi elektrolit dolasim tankina tekrar gonderilir, burada
¢Oziindliriilmils camur, bir filtre arabasina aktarilip filtre {lizerinde iyice yikanarak nitrat
uzaklastirmasi saglanir. Daha sonra yikama ¢ozeltisi de devridaim tankina gonderilir, ¢amur
kurutulur ve altin eldesi i¢in yeniden igleme alinir. HNO3 ilavesinde 6n goriilen tiim ekipmanlar,
proses sirasinda agia cikan zehirli nitrik asit gazlarim toplamak icin dikkatlice ortiiliir. Iyi
sekilde graniile giimiis iiretiminde iyi kalitedeki dore anodu olmasi ilk sarttir. Graniile glimiis

{iretimi geri alevli firinda iiretilmektedir (Un, 1968; DPT, 2000).
1.5. Giimiis Uretiminin Cevre Uzerine Etkileri

Glimiis {iiretimi sirasinda tesislerin hemen hemen tiimiinde NaCN kullanilmaktadir.

Cevherdeki giimiis Ag(CN); seklinde ¢oziinmektedir (Kongolo vd., 1997; DPT, 2000).

Kuvvetli bir zehir olmasindan dolay1 bu kimyasal maddeye bir ¢ok cevrede tepki
duyulmaktadir ancak hakli sayilan tepkilerin yaninda, siyaniirle altin — glimiis kazanim prosesi
gelismis iilkelerde uygulanmakta olan standart bir metot halindedir. Burada 6nemli olan konu
onlemlerin yeterince ve zamaninda alinmasi, proseste ¢alisanlarin ¢evre ve emniyet konularinin
egitimlerinin ciddi bir sekilde saglanmasidir. Sanayide kullanimi ¢ok olan siyaniir bilesiklerinin
ilkemizdeki kullanimina bakildiginda halen kullanilan siyaniiriin yaklasik 1/3’0 giimiis
olusturmak i¢in, kalan kismi ise baska sektorlerde tiiketilmekte oldugu belirlenmistir. Bilhassa
galvaniz banyolarinda, metallerle yapilan kaplamacilikta kullanilan 950-1000 ton arasi
siyaniiriin hi¢bir 6nlem alinmadan denizlere birakildig1 da bir gercektir. (Un, 1968; Ustiindag,
2003).
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1.5.1. Siyaniir bilesikleri ve siyaniir bilesiklerinin 6zellikleri

Madencilik boliimii, metal kaplama ve alasim konularinda yillardir kullanilan siyaniiriin
kullaniminda gereken Onlemler alindiginda, zararlarindan uzak kalinabilir. Siyaniir, CN~
iyonlarim igeren biitlin siyaniir bilesikleriyle alakalidir. Siyaniirlii bilesikler ¢cok zehirlidir ve 50-
205 mg miktarinda alimmasi ile 6liim meydana gelir. HCN gazi ve sivi siyaniir de zehir etkisi

gostermektedir.

Siyaniir tuzlar1 ve HCN birlikte toksit tepkimesi olusturur. Siyaniir, iyon tutuculugundan
dolay1 metalik molekiillere hareket kazandirip oksijen kullanimini miimkiin kilar. Bu olay
siyaniiriin  zehirleme etkisini olusturur. Deriye yakin damarlarda temiz olmayan kan
dolagtigindan dolay1 viicut oksijeni kullanamaz ve zehirlenme gerceklesir yani kimyasal
bogulma ile o6lim gerceklesir. Depolanirken o&zellikle asit, nitrat, peroksit, klorat gibi

kimyasallardan uzak tutlmali ve bu maddelerle etkilestirilmemelidir.

NaCN icildiginde veya dahilen alindiginda 6ldiiriicii etkisi bulunmaktadir. Ulkemizde
yer altt ve kaynak sularinda siyaniir yoktur. NaCN, asitlerle ve zayif alkali maddelerle
etkilestirilirse ya da suda ¢oziillirse zehirli bir gaz olan HCN gazini aciga ¢ikar. HCN, havadan
hafif ve kolayca yayilir. Siyaniirasyon islemi sonucunda olusan siyaniir bilesikleri dogal
bozundurma ve kimyasal yontemlerle etkisiz hale getirme islemleri ile ¢evreye zararsiz hale

getirilir (Acarkan ve Arslan, 1993; DPT, 2000).
1.5.2. Siyaniirasyon islemi ve cevre

Altin ve glimis iiretiminde yaklasik 100 yildir siyaniirasyon islemi uygulanmakta olup,
endiistride direkt cevherden altin ve giimiis elde etmek i¢in ters akimli yikama teknigi ve NaCN
lici, uygulanan en mithim yontemdir. Bu yontem ABD, Kanada, Giliney Afrika, Avustralya gibi
altin iretiminde basrollerde olan iilkelerle birlikte ¢ogu iilkelerde de kullaniimaktadir.
Ulkemizde ise Etibank 100. Yil Giimiis Tesisleri’'nde aym ydntemle giimiis iiretimi

yapilmaktadir.

Siyaniirasyon prosesini kullanan tesislerde, maden ocagindan saglanan cevher, tanecik
boyutunun kiigiiltiilmesi islemlerinden gegirilip li¢ tanklarina gonderilir. Yas olarak % 30 kat1
igceren pulpa sodyum siyaniir ¢ozeltisi eklenir. Siyaniirasyon islemi 48-72 saat arasindadir ve bu
stire icerisinde giimils mineralleri, siyaniir ile tepkimeye girerek iyonik halden sivi hale gecip
kompleks olusturur. Ters akimli aktarma sistemi ile tiknerlerde yikanir. Yikanmis kati
depolanmak {izere atik barajina gonderilir, tikner st tagintisi, filtre edilip saflastirilir ve hava

alma kulelerinde oksijeninden ayrilmasi saglanir. Cinko tozu ile sementasyon islemi
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gerceklestirilip pres filtrelerde % 50-80 civarinda giimiis igeren giimiis konsantre keki
olusturulur. Giimiislii kistm ayrildiktan sonra geriye kalan siyaniirlii kisimin derisiminde kati
kisim siirekli yikandigi igin, biiylik 6l¢lide azalma olmustur. Siyaniir iceren pulp, baraj ya da
golete gonderilir, buradan, altin veya giimiisiin bir kismu karbon adsorpsiyon yontemi ile geri
kazanilir. Krymetli metallerinden arindirilan barajin siyaniir derisimi 50-1500 ppm arasindadir.
Pulptaki kimyasal tepkimelerle serbest CN™ iyonlari, metal siyaniir kompleksleri, siyanat
(CNO") ve cevherlerin igermis oldugu siilfiirlerden dolay1 tiyosiyanat (SCN”) seklinde
bulunmaktadir. Siyanat bilesikleri harig biitiin bu siyaniir bilesikleri toksik 6zelliklerinden dolay1
hem c¢evreye hem de insan sagligima zarar vermektedir. Bundan dolay1 siyaniirasyon
proseslerinden ¢ikan siyaniirlii atiklarin, zararsiz hale getirilmesi ve izole edilmesi ¢ok dnemlidir

(Acarkan ve Arslan, 1993; DPT, 2000).

1.5.3. Siyaniirasyon prosesi atiklarinin cevreden yalitilmasi ve siyaniiriin etkisiz

hale getirilmesi

Siyaniir konsantrasyonu yiiksek olan pulplarin etkisiz hale getirilmesi igin ¢esitli
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler: Siyaniiriin katalitik ve biyolojik oksidasyonu, atik
barajlarda depolanarak dogal bozundurma islemleri, hidrojen peroksit, Inco SO-hava

yontemleridir (Ustiindag, 2003).

1.6. Giimiis Endiistrisi Cevher ve Cevher Atiklarinda Bulunma Olasihigi Olan

Elementler

Cevher minerolojisine bagli olarak glimiis cevher ve proses atiklarina gelebilecek bazi

metallerden asagida bahsedilmistir.
1.6.1. Aliiminyum

Periyodik cetvelin 3. periyot III A grubunda yer alan aliiminyum elementinin sembolii
Al ve atom numarasi1 13’tiir. Erime noktas1 660,32 °C ve kaynama noktas1 2519 °C’dir Mat
giimiisiimsii renkte olan olan aliiminyum hafif ve yumusaktir. A¢ik havaya maruz birakilinca
tizerinde ince oksit tabakasi olustugundan dolay1r mat glimiisiimsii renktedir. Olusan bu oksit

tabakasinin koruyucu olmasindan dolay1 da ¢ok {istiin korozyon 6zelliklerine sahiptir.

Aliiminyum metali genellikle asit ve kimyasal maddeye karsi olduk¢a dayaniklidir.
Buna ragmen, alkaliler ve hidroklorik aside kars1 aktiflik gosterir. Saf haldeki aliminyum, yapi
olarak yumusak ve dayaniksizdir. Kolaylikla doviilebilir, makinede islenebilir ve dokiilebilir.

Aliiminyum, 1s1 ve elektrigi iyi iletir, zehirleyici degil ve manyetik 6zellik gostermez. Kivileim
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cikarmaz. Bilesiklerinde genellikle 3+ degerligini alirken nadiren 2+ ve 1+ degerliklerini
alabilir. Aliiminyum amfoter bir elementtir. Aliiminyum tuzlar1 ve aliiminatlar olusturur. Metal,

asitlerde ve kuvvetli bazlarda ¢oziiniir.

Bazi bilesikleri: A|BI’3, A|C|3, A|F3, A|H3, A|(NO3)3, A|203, A|(OH)3, A|z(SO4)3, A|4C3,
KAI(SO4)2, NaAI(SO4), *dir.

Yerkabugunda bol miktarda bulunmasina ragmen dogada, diger elementlere baglandigi

i¢in, saf halde goriilmez. Genellikle boksit cevheri halinde bulunur (Un, 1968).

Boksitteki aliiminyum oraninin yiiksek olmasindan dolayr aliiminyum i¢in boksit
madenleri ¢ok fazla 6nem tagimaktadir. Boksit kayaclar, boksitin bagli oldugu bilesimden dolay1
oldukga farkli renklerde ve yapida kendini gosterebilmektedir. Boksit kayaglarin renkleri

arasinda pembe, kirmizi, gri, sar1 ve beyaz gibi renkler yer almaktadir.

Endiistrinin biiylik boliimiinde ¢ok fazla farkli {iriiniin yapiminda kullanilmakta olan

aliminyum diinya ekonomisinde ¢ok miihim bir yere sahiptir.

Aliiminyumun tekrar tekrar kullanilabilmesinden dolay:1 endiistrideki onemi fazladir.
Aliiminyumun saf hali ve alasimlart eritilebilir ve mekanik ozelliklerine herhangi bir zarar
vermeden tekrar kullanilabilir. Endiistrinin var oldugu dénemde {iretilen aliiminyumun yaklagik

% 75’1 bugtin halen kullanilmaktadir.

Aliiminyum elementi, diger elementlerle birlikte alagim olarak islenir. Aliminyum
alasimlar1 doviilebilebilir ve iglenebilir. Aliiminyum alasimlarinin {izerine boya ve cila

yapilabilir.

Aliiminyum metali yumusak oldugundan dolay: teknikte genellikle alasimlar1 seklinde
kullanilmaktadir. Duraliimin, % 5-15 magnezyum igeren magnalyum ve % 4 bakir, % 1,5

magnezyum, % 2 nikel, % 1 demir igeren aliiminyum tuncu en énemli alagimlaridir (Un, 1968).

Cok hizli oksitlenir, olusan oksit tabakasi da ¢ok kararlidir. Demirdeki pasin aksine
olusan oksit tabakasinin yilizeyden siyrilmamasindan dolay1 aliiminyum rafine edilmesi en zor

metallerden biridir.

Aliiminyumun endiistrisinin 6nemli bir bileseni haline gelisinin sebebi hurdalardan geri
kazanimindan dolayidir. Metalin tekrar eritilmesi temeline dayanan geri kazanim ydntemi,

metalin cevherinden {iretimine kiyasla ¢ok daha diisiikmaliyetlidir.
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Aliiminyum rafinasyonu ¢ok yiiksek miktarlarda elektrik enerjisi gerektirirken, geri
kazanim iglemi, liretiminde kulanilan enerjinin % 5’ ini harcamaktadir. Geri kazanim olgusu,
igecek kutularinin aliiminyumdan tiretilmeye baslanmasi ile 6nemi artmaya baslamistir. Bundan
baska doniistiiriilen diger aliiminyum kaynaklar1 arasinda otomobil pargalari, pencere ve kapilar,

cihazlar ve konteynerler sayilabilir.

Aliiminyum iireticisi iilkeler Giiney Afrika, Avustralya, Cin, Orta Dogu, Rusya, izlanda,
Yeni Zelanda, Kanada’dir. Cin 2004 yilindan bu yana, aliiminyum iretiminde en basta yer

almaktadir.

Aliiminyum hizlica soguyup, 1sty1 absorblayan bir metal olmasi nedeniyle sogutma
sanayisinde onemi fazladir. Bakirdan daha ucuz olmasi ve daha ¢ok bulunmasi, islenmesinin

kolay ve yumusak olmasi nedeniyle bir¢ok sektérde kullanimi olan metaldir.

Aliiminyum genel anlamda kagit, deri ve tekstil sanayisinde, boya sanayisinde ince
levha, gida sanayisinde ambalaj malzemesi olarak ve ila¢ sanayisinde yumusak tiip yapiminda,
sogutucu yapiminda, spot isiklarda, mutfak geregleri iiretiminde, ucak, bisiklet, otomobil

motorlar1, motosikletler gibi hafiflik esas olan araglarin iiretiminde kullanilir (Un, 1968).
1.6.2. Arsenik

Periyodik cetvelin 4. periyot metaloidi (yar1 metali) olan arsenik elementi V A grubunda
yer alir. Elementin sembolii As ve atom numarasi 33’tlir. Erime noktas1 817 °C ve kaynama

noktas1 616 °C’ dir.

Metalik arsenik gri, parlak, metal goriiniimli, kirilgan kristallerdir. Havayla temasinda
parlakligi kaybolur. 100 °C’de buharlasmaya baslar ve buharlagsma 450 °C’de hizlanir. Normal

basing altinda 633 °C’ de erimeden siiblimlesen bir maddedir.

Arsenik, havada yanarak ya da seyreltik nitrik asitle tepkimeye girerek arsenik trioksiti

(As4O¢) olusturur.

Arsenik 1sitildiginda mavimsi bir alevle yanar ve bu sirada yogun beyaz As;Os
dumanlari olusur. Suda ¢éziinmez. Sogukta kloriir ve siilfat asitleri etki etmez, nitrat asidi ve
sicak siilfat asidiyle arsenit ve arsenat asitlerini olusturarak etkilesir. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi
etki etmez. Sodyum hidroksitle birlikte eritilirse sodyum arsenit olusur. Halojenlerin iginde
yanarak halojeniir bilesiklerini olusturur. Kiikiirt ve metallerle reaksiyon verir (Holleman ve

Wiberg, 1954).
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Arsenik, bilesiklerinde 5+, 3+ ve 3- degerliklerini alabilir. Arsenik, halojenlerle AsX3ve
AsXs seklinde iki tip bilesik olusturur. Arsenat ve arsenit bilesikleri ise arsenat (AsO4)* ve
arsenit (AsO2)" koklerinin gesitli metallerle olusturdugu bilesiklerdir. Bazi bilesikleri: As>Os (Su
ile arsenit asidini, HAsO; olusturur), As2Os (su ile arsenat asidini, HzAsO. olusturur), HzAsOs,,
ASsS3 AssSs, AsSySs, AsySs (siilfiirlii bilesikleri asidik karaktere sahiptir ve kuvvetli bazlarla
etkilesir), NazAsO4.12H,0, KH2AsO4, NaAsO-’dir.

Yerkabugundaki oran1 % 0,0005 olan arsenik, dogada ¢ok az miktarda elementel olarak

ve genellikle gercek metallerin arseniirleri seklinde bulunur.

Baz1 elementel arsenik yataklarinda arsenigi, arsenit ve arsenat gibi filizleri halinde
bulunduran mineralleri daha ¢oktur. En ¢ok ¢inko blandi ve pirit ile birlikte bulunur. En ¢ok
bulunan mineral arsenopirit, FeS,, FeAs; olup en karigik arseniir-siilfiirdiir. Realgar (AssSa),
orpiman (AszSs3) ve arsenikli nikel siilfiir (NiAsS) dogada bulunan bazi bilesikleridir (Bekman,
1944; Holleman ve Wiberg, 1954).

Filizinin kavrulmasiyla elde edilen As;Oz’iin odun komiiriiyle indirgenmesi ya da

arsenopiritin 1sitilmasiyla arsenik elde edilir. Bilesikleri ¢cok zehirlidir.

Arsenik iiretiminin ele gegen en bilyiik kismi bakir ve kursun metallerinin elde edilmesi

sirasinda olur.

Bronzun eldesinde, mermi ve giillelerin sertliklerinin ve seklinin saglanmasinda
kullanilirken bazi bilesikleri de tarim alaninda zehir ya da bocek oOldiiriicii olarak
kullanilmaktadir. Lazerlerin, LED’lerin ve yart iletkenlerin de yapisina katilir (Holleman ve

Wiberg, 1954).
1.6.3. Bor

Periyodik cetvelin 2. periyot metaloidi olan bor elementi III A grubunda yer alir.
Elementinin sembolii B ve atom numarasi 5’tir. Erime noktas1 2076 °C ve kaynama noktasi
3927 °C’dir. Bor elementi bos bir p orbitaline sahip oldugu icin genelde lewis asidi olarak
davranir, bagka bir deyisle elektron zengini bilesiklere kolaylikla baglanarak elektron ihtiyacini
kargilar. Bor, metal olmayan elementler arasinda en diisiik elektronegativiteye sahip oldugu igin

reaksiyonlarda genellikle elektronlarini kaybederek yiikseltgenir (DPT, 2001d).

Bor yar iletken bir maddedir. Sicaklik 20 °C’den 600 °C’ye yiikseltildiginde elektrik
iletkenligi yaklasik 100 kat artar. Genellikle bir bilesigi olan boraks seklinde bulunur. ki cesit

bor allotropu bulunur. Amorf bor, kahverengi toz, metalik (kristalin) bor ise siyah ve sert, oda
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sicakliginda zayif iletkendir. Elementel bor kristalleri elmas kadar serttir. Siyah bor g¢ok
inceyken saydam yapilidir. Amorf bor kolay ve bazen de siiratle tepkimeye girer ancak kristalin

bor kolayca tepkimeye girmez.
Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerken borik asit ve diger liriinleri olusturur.

Mineral asitleri ile reaksiyonunda ana iiriin olarak borik asit olusurken reaksiyon

derigsime ve sicakliga bagli olarak yavas veya patlamali bir sekilde olabilir (Biiytlikyildiz, 2007).

Yerkabugunda diisiik miktarda bulunurken elementel bor dogada bulunmaz. Dogada
bulunan bilesiklerinin (borat minerallerinin) suda ¢6ziinmesi nedeniyle belirli yerlerde yiiksek
yogunlukta bulunabilir (Dékmeci, 2001; DPT, 2001d).

Kernit (NazB407.4H;0), boraks (Na:B4O7.10H,0), kolemanit (Ca;Bs011.5H.0) ve
uleksit (NaCaBs04.8H20) gibi boratlar (Biiyiikyildiz, 2007).

Ulkemizde Diinyanin en zengin boraks yataklari bulunur. 1968’de Bandirma’da Etibank
Boraks ve asitborik fabrikalarinda, dnce kolemanitten baslayarak Tiirkiye'de biiyiik ¢apta boraks
iiretimi yapilmistir. Ogiitiilmiis kalsine kolemanit, Na,CO3 ve NaHCOs ile reaksiyona girer,
tepkime sonucu olusan CaCOs ¢amurunun siiziilmesiyle geriye kalan ana ¢ozelti kristallendirilir,

ayrilan kristaller kurutulur ve torbalanir.

Boraksli gollerden itibaren sadece bir kristallendirme islemiyle elde edilen iiriinde,
sodali su ile yapilan tekrar kristallendirmeler yardimiyla saf hale getirilir. Borik asit zayif bir
asittir, bundan dolay1 su etkisiyle kismen hidrolize ugrar. Boraksin sodyum karbonat esliginde

kristallendirilmesi ile olugan boraks kristallerinin bir kisminin hidrolizi engellenmis olur.
2(2Ca0.3B,03) + 4NaHCO3 + Na,CO3 + 28H,0—3Na,B+07.10H,0 + 4CaCO3 + CO

Endiistride yiiksek safliktaki bor eldesi zorlukla olur. Ciinkii bor, karbon ve bagka
elementlerle bilesikler olusturur. Elementel bor, yar iletken endiistrisinde bir dopant olarak
kullanilir. Yiiksek saflikta elementel bor siiperiletken magnezyum diborid (MgB:) teknolojisinin

en onemli bilesenidir.

Bor mineralleri, sanayide smirsiz sayida denilecek kadar c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bor minerallerinden elde edilen boraks ve borik asit; 6zellikle niikleer alanda,
savunma sanayisinde, jet ve roket yakiti, sabun, deterjan, lehim, fotograf¢ilik, plastik yapimu,
tekstil sanayisine, boya sanayisinde, cam sanayisinde ve genellikle kagit sanayisinde

kullanilmaktadir (Dékmeci, 2001; Biiyiikyildiz, 2007).


http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3cvaW5kZXgucGhwP3RpdGxlPUJvcmF0X21pbmVyYWxsZXJpJmFjdGlvbj1lZGl0JnJlZGxpbms9MQ
http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvQmFuZCVDNCVCMXJtYQ
http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvS29sZW1hbml0
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http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvQm9yaWtfYXNpdA

25

1.6.4. Baryum

Periyodik cetvelin 6. periyot II A grubunda yer alan baryum elementinin sembolii Ba ve

atom numarasit 56’ dir. Erime noktasi 720 °C ve kaynama noktasi 1897 °C’dir.

Element halde beyaz gri metalik gériiniimiinde olan baryum ¢ogunlukla beyaz renklidir.
Gumiise benzer parlakligi olan metalik formunun saklanmasi ¢ok giictiir. Isiy1 ve elektrik
akimuni iyi iletir. Tel ve levha haline getirilebilir. Baryum, aktifliginin yiiksek olmasindan dolay1
element halinde bulunamaz. Aktif metal oldugundan dolay1 su, oksijen, azot, kiikiirt, hidrojen,
amonyak, halojenler ve asitlerle kolaylikla reaksiyon verebilir. Havanin ve diger oksitleyici
gazlarin oldugu ortamda bulundugunda ¢ok hizli tepkimeye neden olabilir. Baryumun toz formu,
kuru hava, argon ve helyum gibi tepkime vermeyen gazlarla depolanabilir. Havadaki azotla
yiiksek sicakliklarda etkileserek nitriirleri olusturur. Baryum buhari; oksijen, azot ve

karbondioksitle tepkimeye girer.

Bilesiklerinde 2+ degerliklidir. BaSOs, BaCOs;, BaO, Ba(NOs),, BaCl,, Ba(OH):
bilesiklerinden bazilaridir (Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968).

Baryum bilesiklerinin tamami zehirlidir. Aktifliginin yiiksek olmasindan dolay1
bilesikleri fazla miktarda 1s1 yayar. Kalay, ¢inko, kursun, platin, magnezyum, silisyum ve

alliminyum ile temel bileseni civa olan alagim yani malgama meydana getirir.

Baryumun, siilfat minerali olan barit (BaSO4) mineralinde en fazla olusumu vardir.
Baryumun ana kaynagi metalik olmayan minerallerin en agir1 olan barittir. Baryum karbonat
igeren viterit ise bagka bir baryum mineralidir. Baritin, barita selestit (stronsiyum minerali) ve
barito kalsit (kalsiyum minerali) adi verilen minerallerde, fosfatli ve silikatli minerallerde
tesekkiiliine rastlanmaktadir. Dogada tortul ve c¢okelme ile (sedimanter) tesekkiil eder.

Mineralleri, genel olarak sicak su ¢ikan bdlgelerde ¢ok fazla bulunur (Un, 1968).

Diinya genelinde rezervlerin biiyiikk bolimii Amerika, Meksika ve Cin’dedir. Cin,

Hindistan ve Fas en biiyiik baryum iireticisi tlilkelerdir.

Tiirkiye’de ¢ok fazla miktarda barit cevher olusumu bulunmaktadir. Onemli rezervler
Antalya — Alanya — Gazipasa, Mus, Bitlis, Giresun, Kiitahya ve Kocaeli’nde bulunur.

Tiirkiye’nin Diinya barit rezervindeki oran1 da yaklasik %3’ e yakindir.

Baryum, endiistride ¢cogu {iriiniin {iretiminde anahtar roldedir. Cinko, kursun ve giimiis
iiretiminde kullanilmaktadir. Fren balatalar1 altligi, kauguk, miirekkep, boya, fare zehiri, radyo

vakum tiipii ve lambalari, ilag, optik cam, makine yagi, deterjanlar, fotograf kagidi, mum, tutkal,


https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
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sondaj uygulamalari, kagit kaplamalari, pil ve bataryalar, plastik ve tekstil iiriinleri, yagh boya
iretiminde, 0zel camlarin iiretiminde, petrol sanayisinde, havai fiseklerde ve seramik sirlarda

baryum, izotoplari, bilesikleri ve alagimlarinin kullanildig1 bazi alanlardir (DPT, 2001b).
1.6.5. Kalsiyum

Periyodik cetvelin 4. periyot II A grubunda yer alan kalsiyum elementinin sembolii Ca
ve atom numarast 20°dir. Erime noktast 842 °C ve kaynama noktas: 1484 °C’dir. Metalik
kalsiyum glimiis gibi parlaktir. Elektrigi iyi iletir. Kirillgan fakat yumusak bir metaldir.
Kesilebilir ve sekil verilebilir. Asitlerde ¢oziiniir. Oksidasyon degeri 2+’dir. Aktivitesi yliksek

oldugundan dolayi serbest halde bulunmaz.

Yerkabugunda genellikle karbonat, siilfat, silikat ve fosfat bilesikleri seklinde bulunur.
Kiregtasi, mermer, kalsit (CaCOs), dolamit (MgCQO3.CaCQs), fluorit veya fluspat (CaF»),
apatit [Ca(F)2. 3Ca3(POs)2], gips (alg1 tasi) (CaSO0..2H.0) ve fosfrit [Caz(PO4).] en ¢ok
rastlanan mineralleridir.

Eritilmis kalsiyum iyodiir, sodyum ile etkilestirilirse kalsiyum elde edilebilir.
Cal;+ 2Na — Ca+ 2Nal

denklemine gore elde edilen kalsiyum, sodyumun fazlasiyla sicakta alasim yapar. Sogukta

kristallerden saf alkol ile sodyum uzaklastirilarak kalsiyum elde edilebilir.

Kisa siireli kullamimlar i¢in kalsiyum eldesi, kirecin aliiminyum metaliyle indirgenmesi
yoluyla olur. Bu islem yiiksek sicaklik ve diisiik basingta gerceklestirilir. Daha sonra kalsiyum,
vakumda diger maddelerden artilip saflastirilir. Endiistride kalsiyum eldesi: eritilmis kalsiyum

kloriiriin, bir karbonat ve cevherinin hidroklorit asitle etkilestirilmesi ile olmaktadir (Un, 1968).

Kalsiyum kolayca elektron kaybettiginden dolayi, ¢ok iyi yiikseltgendir. Bu amag igin
kullanilan metalik sodyumdan daha pahali olmasina ragmen, zirkonyum, hafniyum, vanadyum,
tungsten, toryum, uranyum, yitryum, skandiyum, sezyum ve nadir toprak metalleri gibi az
bulunan metallerin elde edilmesinde kullanimi yaygindir. Bu metaller, oksitleri veya

floriirlerinin indirgenmesiyle elde edilir

Aliiminyum alasimlarda ve bir¢ok ¢elik maddenin oksitlenmesinde kullanilan kalsiyum
baz1 alagimlarda sertlestirici etki yapar. Gaz karisimlarinda argon ve azotun ayrigmasini saglar.
Yanmay1 zorlagtirir ve 1sil islemlerde etkiyi azaltir. Dokme demir isleminde grafit haldeki
karbonun denetlenmesinde kullanilir. Alkol gibi kuru c¢oziiciilerin iiretiminde, su ile

reaksiyonunda hidrojen gazi aciga c¢ikarmasindan dolay1 denizalti haberlesme sistemlerinde,
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kullanilmaktadir (DPT, 2001).
1.6.6. Kadmiyum

Periyodik cetvelin 4. periyot II B grubu gegis metali olan kadmiyum elementinin atom
numarast 48 ve sembolii Cd’dir. Erime sicakligir 321,7 °C ve kaynama sicaklign 767 °C’dir
(Bradl, 2005).

Kanserojen, toksik bir agir metal elementtir. Giimiis beyazliginda, tatsiz ve kokusuz
olan kadmiyum elementi bigakla ¢izilebilecek kadar yumusak bir metaldir. Bazi bilesikleri
fosforesans ve floresans ozellikleri gostermektedir. Elektropozitifligi yiiksek olan kadmiyum
metalinin oksidasyon ve siirtiinmeye kars1 direnci de fazladir. Bilesiklerinde 2+ degerligini alir.
Nadiren 1+ degerligine sahip bilesikleri de mevcuttur. Havada 1sitildiginda kirmizi renkli bir
alevle yanarak kadmiyum peroksit meydana getirir. Nemli havada yavasca oksitlenirken, olusan
oksit tabakasi metali biisbiitin kaplar. Buhar1 koyu sar1 renkli ve tek atomludur. Bazlarda
¢oziinmezken asitlerle siddetle tepkimeye girerek tuzlari olusturur. Bazi siilfatlarla ¢ift tuzlar
meydana getirir. Kloriir, nitrat ve siilfat tuzlar1 suda ¢oziiniirken kadmiyum, siilfiir, arsenat,
fosfat, ferrosiyaniir ve oksalat tuzlar suda ¢6ziinmez. Coziinmeyen bu tuzlar amonyak ile amin
kompleksleri olusturarak ¢oziiniirler. Kadmiyum, hidrojen ve azotla birlesmez ancak
halojenlerle sicakta bilesik meydana getirebilir. En kararli ve en ¢ok kullanilan bilesigi CdSO4’
tiir (Bekman, 1944).

Dogada ar1 halde bulunmaz. Minerallerde ise ¢ogunlukla ¢inko ile birlikte bulunur.
Kadmiyumun bir minerali bulunmamakta ancak en fazla grinokit (CdS) adi verilen ¢inko siilfid
mineralinde bulunmaktadir. Sfalerit mineralinde de az miktarda bulunmaktadir. Kursun ve bakir
minerallerinde ise ¢inko ile bir arada bulunur. Cevherdeki metallerin iiretimi esnasinda yan {iriin
olarak olusur. Yiiksek safliktaki kadmiyum eldesi i¢in kadmiyum oksit kullanilmaktadir (Un,
1968).

Diinyada en ¢ok Cin’de iiretilmektedir. Giiney Kore ve Japonya diger 6nemli iiretici
tilkelerdendir. Endiistride; elektrolizle kaplama ve galvanizleme proseslerinde, boya pigmenti ve
plastiklerde, nikel-kadmiyum pillerinde, seramik ve cam yapiminda, niikleer santrallerde n6tron
tutucu olarak, eski tiipli televizyonlarda sar1 piksel olarak ve yeni Quantum LED TV’ lerde
kadmiyum siilfit olarak dokiim alasimlari, akii, Weston ve Clark normal pillerde kullanilirken
kadmiyum malgamasi c¢abuk dondugundan dolayr dis dolgularinda da kullanilmaktadir
(Bekman, 1944; DPT, 2001e; Burger, 2008).
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1.6.7. Kobalt

Periyodik cetvelin 4. periyot VIII B grubunda yer alan kobalt elementinin sembolii Co
ve atom numarasi 27°dir. Erime noktasi 1495 °C ve kaynama noktas1 2927 °C’dir. Déviilebilir,

islenebilir. 300 °C’de oksitlenir ancak oksitlenme yetenegi demirden azdir.

Dogada ar1 halde kobalt ¢ok ender olarak bulunmaktadir. Cesitli bilesiklerle bir arada
cikarilan kobalt bazi islemlerin akabinden elde edilebilmektedir. Ornek olarak kiikiirtlii filizlerin
ve arsenigin kavrulma islemlerinin akabinden kobalt elde edilmektedir. Arsenik, demir, nikel,
bakir, mangan ve ¢inko cevherlerinden de yan iiriin olarak elde edilmektedir. Alniko, stellit,

hiperko ve vikalloy gibi alagimlarda kobalt bulunur.

Kobalt, siv1 haldeki alkalilerden ve alkali ¢ozeltilerinden etkilenmemektedir. Hidrojen
ve azot ile tepkimeye girmez. Kobaltit; kobalt, kiikiirt ve arsenikten olugmus bir siilfiir
mineralidir. Bu mineraldeki kobalt, mavimsi renkteki bolimlerdir. Kobaltit, cevherli yataklarda

kobalt ile nikel mineralleriyle bir arada bulunmaktadir.

Kobalt, renk ve kimyasal yapist nedeniyle tiilketim alanlar1 da farkli olur. Cesitli
alasimlarla olusan maddeler, bir hayli {riiniin hammaddesi veya katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Elmas takimlarinda, ¢ini, cam, ¢Omleklerde, bataryalarda, miknatis ve
elektromiknatislarda, elektrik rezidanslarinda, korozyona ve yiiksek 1siya dayanikli
malzemelerde, emayelerde, yag ve kiikiirt gidericilerde, miirekkep kurutucularda,
yapistiricilarda, elektronik malzemelerde, video ve fotograf kayit sistemlerinde, jet tiirbinlerinde,
siiper alagimlarda, yiiksek kapasiteli pil ve bataryalarda, bilgisayar sarf malzemelerinde, uzun
omirlii ve sarj edilebilir pil ve bataryalarda, hayvan besinlerinde, biyolojik aritma sistemlerinde,
sterilizasyon islemlerinde, radyoaktif izleme islemlerinde, kemik cerrahisindeki alasimli
malzemelerde, vida ve civata, egzoz kanallarida, cerrahide kullanilan bigak, nester, pens gibi
malzemelerde, cep telefonlar1 ve elektrikli araclarda, siis esyalari ve mavi renkli takilarda vs.
kullanilmaktadir (Bradl, 2005).

Diinya iiretiminin % 5’ i nikel cevherlerinden elde edilir. Diinya’da en ¢ok Demokratik
Kongo Cumbhuriyeti’ndeki kaynaklardan elde edilmektedir. Kobalt {iretiminin en ¢ok yapildigi
iilkeler Avustralya, Bel¢ika, Brezilya, Cin, Kanada, Kiiba, Fransa, Finlandiya, Hindistan,
Japonya, Madagaskar, Fas, Norveg, Rusya, Zambiya, Uganda ve Giiney Afrika’dir. Tiirkiye’de
ise 13 kobalt isletmesi bulunur. Bu isletmeler Adana, Balikesir, Elazig, Glimiishane, Kastamonu,

Manisa, Sivas, Usak sehirlerinde bulunur (Siegel, 2001; USEPA, 2005)
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1.6.8. Krom

Periyodik cetvelin 4. periyot VI B grubunda yer alan krom elementinin sembolii Cr ve
atom numarasi 24’tiir. Erime noktas1 1907 °C ve kaynama noktas1 2672 °C’dir. Giimiis beyazi
renkte, sert, aginmaya ve 1s1ya dayanikli, sert yapili, mukavemetli, uzayabilir, iglenebilir, kolay
kirilir, ¢ok iyi cilalanabilir, nemli havaya dayanikli, paslanmaz 6zellikte, 1s1 ve elektrigi ileten

bir metaldir.

Krom dogada 3+ oksidasyon basamagina sahip iken indirgenme reaksiyonuyla 6+

degerligine sahip olur. Bilesiklerinde 3+’ ten 6+ yiikseltgenme basamagina kadar degerlik alir.

Dogada saf halde krom bulunmaz, baska elementlerle bilesikleri seklinde bulunur.
Krom, metalik cevherlerin arasinda dayanikli ve parlak olmasi nedeni ile ¢ok fazla tercih
edilmektedir. Kromit, kromun ekonomik sekilde iiretildigi tek mineraldir. Kromit’in formiilii
FeCr,O4’tiir. Ar1 kromite nadiren rastlanmaktadir. Bu maddeyi saran kristal geper genellikle
aliminyum, magnezyum ve demir gibi kromitin bilesimindeki esas atomlarin yerini alacak
atomlar iceren iyonlarla bir aradadir. Bunlardan baska ¢ogunlukla bozan kuvars (SiO2) ve
manganezoksit (MnO) gibi safsizliklar1 da icermektedir. Kromit minerali ve krom yataklari
ultrabazik kayaglarda bulunmaktadir (Holleman ve Wiberg, 1954; Katz ve Salem, 1994;
Cervantes vd. 2001).

Islenen iiriin gdre krom filizi iie ayrilabilir:
1-Metalurjide degerlendirilen filiz

2-Erimeyen maddelerle paslanmayr oOnleyen maddelerin vb’nin {iretiminde

degerlendirilen filiz
3-Kimya endiistrisinde degerlendirilmesi amaglanan filiz
Bu filizlerin her biri farkli amaglarla kullanilmaktadir.

Metaliirjide kullanilacak filizin saf krom-demir alasimi eldesinde elverigli olmasi igin €n
az % 48 oraninda kromoksit (Cr203), demir oldugu durumda ise 1/3 oraninda krom igermesi

gerekmektedir. Kromun indirgenmesiyle krom alagimlari hazirlanabilir.
Cr,03+ 2A1 — 2Cr + Al,O3

2Cr,03+ 3Si — 4Cr + 3Si0,



30

Yiiksek miktarda demir iceren krom (ferrokrom) cevheri, metal sanayisinde 6nemi fazla
olan bir hammaddedir. Krom, demiri sertlestirmede (ferrokrom) ya da nikel ile bir arada demire
ilave edilerek daha sert bir alagim olugturulur. Bu alasimlar; yiiksek ve devamli direng gerektiren

malzemelerde kullanilir.

Krom, zirhli ara¢ yapiminda, paslanmaz celiklerde, metal cilalama, metal kaplama,
cimento, cam, seramik, organik sentetiklerde, boya maddelerinde, parlatict gerecler ve
kimyasallarda, katalistlerde, konserve yapma ajanlarinda, su islemede, sondaj ¢amurunda,
reaktorlerde, silah sanayisinde, gemi, otobii, tren vagonlarinda, sokak aydinlatma sistemlerinde,
ucak ve uzay sanayisinde, otomotiv gibi sektorlerde alagim halinde ya da ar1 olarak tiirlii

islemlerden gegirildikten sonra kullanilir (Zhang vd., 2004; Bradl, 2005).

Krom filizi yataklarinin Giiney Afrika (%58), Zimbabve (%30) ve Rusya (%1)’ da
bulunur. Diinyanin en biiyiik krom tiiketen iilkesi Amerika Birlesik Devletleri’dir. Tiirkiye,
Krom ihracatinda ilk sirada Giiney Afrika yer alirken ikinci sirada Tiirkiye yer almaktadir.
Ulkemizin yurtdisina en fazla ihrac ettigi madenler arasinda yer alan olan krom Guleman
(Elaz1g), Fethiye, Kdycegiz, Denizli, Bursa, Kiitahya, Eskisehir, Mersin, Karsanti, Pinarbasi,
Erzincan, Kopdag, Iskenderun, Kahramanmaras bolgelerindeki maden yataklarindan

cikarilmaktadir (DPT, 2001).
1.6.9. Bakir

Periyodik cetvelde 4. periyot I B grubunda bulunan bakir elementinin sembolii Cu ve
atom numarast 29’dur. Erime noktas1 1084,62 °C ve kaynama noktas1 2562 °C’dir (Linder vd.,
1996).

Kirmizimsi, parlak renkteki bakir elementi, doviilebilir ve esnek olmasindan dolay1
sogukta da islenebilir. Elektrik ve 1siy1 c¢ok iyi iletir. Az miktarda safsizliklar igermesi
iletkenligin ¢ok biiylik oranda azalmasina neden olurlar. % 99,999 saflikla elde edilebilir.
Havayla temasinda matlasir, nemli havada yiizeyi bazik ve koruyucu yesil renkli bakir
karbonatla kaplanir. Bakir, alkaliler i¢inde sadece amonyaktan etkilenir. Oksijen varliginda
amonyak, elementel bakir1 tetraamin kompleksi olusturarak ¢ozer. Anorganik ve organik asitler
bir yiikseltgen varliginda bakirla etkilesir. Seyreltik nitrat asidi ve sicak derisik siilfat asidi
bakirla hizli bir sekilde etkilesir. Kiikiirt ve kiikiirtli bilesikler bakirla etkileserek korozyona

sebep olur.

Yerkabugunda da bulunan bakir elementi dogada bilesikleri halinde bulunur. Bunun

yaninda elementel bakira da rastlanir. Bakir mineralleri silfiirliiler ve oksitliler olarak iki gruba
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ayrilabilir. Stlfiirlii minerallerinin en mithimleri kalkosit, kalkopirit, bornit (CusFeSs), raedirit,
enarjit, kovelit’tir. Malahit [CuCO3.Cu(OH)2], kuprit (Cu.O)ve brokantit en miithim oksitli
mineralleridir. Bilesiklerinde 1+ ve 2+ yiikseltgenme basamagina sahip olabilir (Holleman ve

Wiberg, 1954; Winge ve Mehra, 1990; Barceloux, 1999).

e Diinya’nin nerede ise tiim bolgelerinde bulunmasi nedeniyle genis dlgiide iiretiminin

olmasi
e FElektrigi giimiisten sonra en iyi ileten metal olmasi

e Piring, bronz gibi endiistriyel 6nemi fazla alasimlar olusturmasindan dolay1 bakirin

Onemi fazladir.

Elektrik ve elektronik sanayisi, otomotiv sanayisi, boya sanayisi, ulagim sanayisi, insaat,
endistriyel ekipmanlarda, askeri malzemede ve kuyumculukta kullanilmaktadir. Aliiminyum,
fiber optikler, plastik borular ayrica 6zel durumlarda bazi metal alasimlar1 bakir yerine

kullanilabilen maddelerdir.

Diinyadaki bakir yataklarinin en miihimleri ABD, Sili, Zambiya, Zaire, Peru ve

Zimbabwe’de bulunmaktadir (Bekman, 1944; DPT, 2001a).
1.6.10. Demir

Periyodik cetvelin 4. periyot VIII B grubunda bulunan demir elementinin sembolii Fe ve
atom numaras1 26’dir. Erime noktas1 1538 °C ve kaynama noktas1 2861 °C’dir. Glimiis beyaz1

renginde, yumusak, ¢ekilebilir ve doviilebilir. Is1 ve elektrigi iletir, manyetik alandan etkilenir.

Demirin yiikseltgenme basamaklar1 2+ ve 3+’tiir. 1+, 4+ ve 6+ degerliklerini de seyrek
olarak alir. Kuru havada kararli, nemli havada kolaylikla oksitlenerek paslanir. Havadan
etkilenmeyen krom, nikel, ¢inko gibi metallerle ve emayeyle kaplanarak ya da boyanarak
demirin paslanmasi 6nlenebilir. Elementel demir seyreltik mineral asit ve organik asitlerde
¢Oziiniirken derisik siilfat ve nitrat asitlerden sogukta ¢ok fazla etkilenmez fakat sicakta etkilenir.

Ticari demir; karbon, fosfor, silisyum, kiikiirt ve mangan gibi elementleri ihtiva eder.

Yerkabugunda bol bulunur. Dogada nadiren serbest halde bulunan demir elementi
genellikle oksitlenmis filizleri halinde bulunur. Hematit (Fe2O;), gétit (Fe,OsH20), limonit
(2Fe203.3H20), magnetit (FesOs, dogal miknatislik gostermekte), siderit (FeCOa), pirit (FeSy)
basta gelen demir mineralleridir. Bunlara ek olarak yiiksek miktarda demir bulunmasina ragmen

bir arada oldugu elementlerin filizi sayilan ilmenit (FeO, TiO.; titan filizi), kalkopirit (CuFeS;
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bakir filizi) ve kromit (FeO Cr20s; krom filizi) mineralleri de bulunur. Bu minerallerde kromit,
ferrokrom alagimininin  olusturulmasinda kullanilmaktadir. Pirit ve markasit demir elde

edilmesinde kullanilmaz.

Demir madenlerinden cikarilan demir cevherlerini izabeye uygun hale getirmek igin
yiiksek tenorlii ve diisiik tenorlii cevherler icin yapilan islemler olmak iizere iki gruba ayrilirlar.
Yiiksek tenorlii cevherler sadece boyut kiigliltme islemi prosesine tabi tutulurlar. Diisiik tenorlii
cevherler ise gravite aywrma, manyetik ayirma, flotasyon, elektrostatik ayirma, yikama,

kalsinasyon, li¢, se¢imli salkimlastirma gibi yontemlerle hazirlanirlar.

Demir elde edilmesinde kullanilan en eski yontem, demir filizi direkt karbonla
indirgenerek silingerimsi goriintiiye sahip kati demir olusur. Olusan bu kiitle, c¢ekiclenerek
istenilen bi¢im elde edilir. Giiniimiizde demir, oksitli filizlerinin kok komiirii ile yiiksek
firinlarda indirgenmesiyle elde edilmektedir. Olusan iirlin, dokme demir ya da “font” olarak
adlandirilan gesitli elementler yaninda % 6,5 civarinda karbon igeren bir demir-karbon alagimi

olarak tammlanmaktadir (Un, 1968).

Fransa, Rusya, Ukrayna, Britanya, Almanya, Liiksemburg, Kanada, Hindistan, Ispanya
ve Afrika’ da genis yataklar bulunmaktadir.

Tiirkiye’de demir cevheri yataklar1 Sivas, Malatya, Edremit, Giiney Ege ve Giiney

Marmara’ da bulunur.

Baglica iireticiler: Rusya, Cin Halk Cumhuriyeti, Avustralya, Brezilya, Hindistan, ABD,
Kanada, Giiney Afrika, Isveg. En biiyiik demir iireticisi {ilke A.B.D.’dir.

Ugak sanayisi, gemi sanayisi, otomotiv sanayisi, ila¢ sanayisi, silah sanayisi, savunma
sanayisi, iletisim alanlarinda, celik iiretiminde, insaat sektorli, kimya endiistrisinde demir

kullanilmaktadir (Un, 1968; DPT, 2001f).
1.6.11. Mangan

Periyodik cetvelde 4. periyot VII B grubunda bulunan mangan elementinin sembolii Mn
ve atom numarasi 25°tir. Erime noktas1 1246 °C ve kaynama noktas1 2061 °C’dir. Mangan

bilesiklerinde 2+, 3+ ve 4+ oksidasyon basamagina sahiptir.

Grimsi metal bir renge sahiptir. Sert, gevrek ve kirilgan yapilidir. Is1 ve elektrigi iletir.
Yerkabugunda c¢ok fazla bulunan elementler arasindadir. Genelde elementlerin ¢oguna bagh
halde bulunur. Dogal olarak karbonat, oksit, siilfiir, spat ve silikatlar halinde bulunmaktadir.

Psilomelan, piroliisit (MnQO2), rodoksit, manganit [MnO(OH)], braunit ve hausmanit dogada en
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¢ok bulundugu minerallerdir. Kimyasal ozellikleri demire benzer. Nemli ortamlarda
paslanmaktadir. Yiiksek sicaklikta hava ile temasinda yanar. Mevcut 1sisina bagli olarak suyu
ayristirabilir ve 1s1s1 fazlalastikga ayristirmadaki hizi da artmaktadir. Seyreltik mineral asitlerde
hizli ¢oziinerek ve hidrojen gazi agiga c¢ikarir. Ametallerle reaksiyona girer (Burdige, 1993;
Bradl, 2005).

Mangan (IV) oksidin (MnO;) yiiksek sicaklikta indirgenmesiyle ya da elektrolizle

metalik mangan olusur.

Onemli maden yataklari, manganez bakimindan zengin, baskalasim kayalarinin
asinmasi sonucu olusmustur. Bununla birlikte havanin etkisiyle ortaya ¢ikan kimyasal degisiklik
sonucu, diger mineraller ¢oziiniirken manganez ¢dziinmeyen oksitler halinde kalir. Bu tiir hava
asindirmasi o6zellikle tropik bolgelerde goriinmekte ve bunun sonucunda iginde manganeze ek
olarak demir ve aliiminyum bulunan artik filizler denilen yataklar yine bu bolgelerde olusur.
Gana, Hindistan ve ABD’de artik yatak oOrneklerine rastlanir. En biiylik rezervler Biiyiik
Okyanus’tadir. Karada bulunan en biiyilk rezervler; Giiney Afrika, Rusya, Avustralya ve
Gabon’dadir. Tiirkiye’de Istanbul’un Catalca, Erzincan’in Tercan ve Usak’in Banaz ilgelerinde

mangan yataklar1 bulunur.

Demir-Celik sektorinde manganez kullanimi: iretilen manganezin yaklasik % 95’
mangan iceren demir alasgimlari, demir igermeyen mangan alasimlart ve metalik mangan
eldesinde kullanilmaktadir. Mangan pek ¢ok celigin {iretiminde gerekli olup dokme demir
eldesinde de Onemi yiiksektir. Manganli demir alasimlar1 i¢inde en miithimi ve demir-gelik

tiretiminde kullanilan manganin yaklasik %90°1 ferromangandir (Un, 1968).

Genel olarak mangana demir karistirilmasiyla ferromangan elde edilir. Manganin
demirle karistirilmasiyla gelige sertlik kazandirilir, bakirla karigtirilmasiyla da sert ve korozyona
dayanikli alagimlar olusturur. Kimya sanayisinde kullanilan manganez degisik sahalarda ve
miktarlarda olmak lizere; metal alasimlarinda, suni giibre, cam, pil, seramik, oto boyasi,
refrakter, ¢imento, ilag, fotografcilik, petrokimya ve elektronik endiistrisinde, gemi
pervanelerinde, raylar, icecek kutularinda kullanilmaktadir. Tiirkiye'de manganez kullanim
alanlar1 manganezin Diinyadaki kullamim alanlartyla parallellik gosterir. Tiirkiye’de en fazla

demir-gelik ve kimya sanayisinde kullanilir (DPT, 2001; Bradl, 2005; Teker, 2010).
1.6.12. Molibden

Periyodik cetvelde 4. periyot VI B grubunda yer alan molibden elementinin sembolii Mo

ve atom numarasi 42°dir. Erime noktas1 2623 °C ve kaynama noktasi 4639 °C’dir. Gegis
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metallerinden molibden saf halde gliimiistimsii beyaz renkli ve ¢ok serttir. Tel haline getirilebilir.
Yiiksek erime ve kaynama noktasi, yiliksek 1s1 dayanimu, yiiksek 1s1 iletkenligi ve diisiik termal

genlesme gibi onemli 6zelliklere sahiptir.

Erime sicakligina gelinceye kadar hidrojenle tepkimeye girmemektedir. Hidrojenle
isitildiginda kati bir ¢ozelti meydana getirmek {izere hidrojenin az miktarini sogurabilir. Nitrik
asit ve siilfiirik asitle etkilesir, klor icinde yanmaktadir. Oda kosullarinda molibden kararl

yapidadir ve bu sicaklikta havadan etkilenmez.

Ancak akkor halindeyken oksitlenir. Yiiksek sicaklikta su buharimi ayristirir. Bakir ve
volframin iglenmesi esnasinda yan lriin olacak sekilde olusabilir. Molibden tozu, amonyum
molibdatin hidrojenle indirgenmesinin sonucunda olusur. Molibden tozu ya da molibden oksidin
eritilmesi ile molibden elde edilir. Aktif degildir, ancak c¢esitli kovalent bilesikler olusturur.

Yerkabugunda bol fakat daginik olarak bulunur.

Cogunlukla molibdenit minerali igeren cevherlerden iretilmektedir. Mineralin
zenginlestirildikten sonra bol hava bulunan bir ortamda kavrulmasiyla molibden trioksit (MoO3)

elde edilir:
2MoS; + 70, — 2Mo0QOs + 4S0,

Daha sonra uygulanan iglemler molibdenin son kullanim alanina gore degismektedir.
%50-75 molibden igeren ferromolibden, termik ya da elektrik firininda eritme yoluyla elde

edilir.

Molibden rezervinin en ¢ok bulundugu iilke ABD’dir. Kanada, Rusya, Cin, Sili, Norveg,
Meksika, Filipinler ve Japonya’da da molibden rezervleri bulunmaktadir. Tiirkiye’de ise bakir
madenlerinde molibden mineralleri bulunmasina ragmen ekonomik Oneminin yetersiz

olmasindan dolay1 molibden tiretimi yapilmamaktadir.

Diinyada Amerika, Rusya, Sili, Yugoslavya, Kanada, Cin, Japonya, Meksika, Norveg,

Filipinler ve Kore en ¢ok molibden iireten iilkelerdir.

Molibden 6zel ¢eliklerde, pik demirlerde, nikel, kobalt ve titanyum bazli alasimlarda
kullanilan ¢ok yonlii ve fiyati etkileyen bir alasim maddesidir. Molibden alasim elementi olarak
metali pekistirme, saglamlik ve sertlik kazandirma, asmmaya dayanikli c¢eliklerde, dokiim
demirlerinde ve demirimsi metallerde kullanilmaktadir. Molibden igeren alagimlar, paslanmaz
celik, tiip ve boru seklindeki aletlerin {iretiminde, siiper 1siticilar, gelik resistanslarinda, petrol

iiriinlerinin eldesinde ve kimyasal islemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal olarak
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cesitli ve genis kullamim alanlarimin bulundugu olan molibden kumas boyaciliginda, alkol ve
formaldehit liretiminde, cam {iiretme firinlarinda, ugak pargalarinda, elektronik malzemelerde,
uzay araglarinda, elektrik tellerinde, pigmentlerde, akkorlu lambalarda, miknatis alasimlar,
dokiim karpitleri su ve gaz gegirmeyi engelleyici materyallerin imalatinda kullanilirken, son
yillarda da siirtiinmeyi azaltan &zelliginden dolay1 yag ve greslere eklenmektedir (Un, 1968;
DPT, 2001c; Bradl, 2005).

1.6.13. Nikel

Periyodik cetvelde 4. periyot VIII B grubunda yer alan nikel elementinin sembolii Ni ve
atom numarasi 28’dir. Erime noktas1 1455 °C ve kaynama noktas1 2913 °C’dir. Manyetik bir
elementtir. Is1 ve elektrigi iletir. Nikel glimiig-beyaz bir metaldir. Oldukga serttir. Yerkabugunda

bulunur.

Nikel elementi su ve hava ile etkilesirse oksitlenir. Nikelin oksitlenmis hali genelde 2+
degerliklidir ancak 1+, 3+, 4+ degerlikleri de gézlemlenmis ve bununla birlikte 6+ degerlikli
nikelin varlig1 da miimkiin olabilir (Un, 1968; USEPA, 1985; Bradl, 2005).

Nikel, sogukken ve sicakken islenir, tel ve levha haline getirilir, kaynak yapilabilir,
tornada kullanilir. Toz haldeki nikel miihim bir indirgeme katalizorii olarak kullanilir. Sicakligin

artirtlmasi veya sifirin altina diisiiriilmesinde direncini bozmaz.

Su ve havayla etkilesimi sonucu oksitlenmeye, bazlar ve asitlerin ¢cogunluguna karsi ¢ok
dayaniklidir ve sulandirilmis nitrik asitle kolayca ¢okelir. Ferromanyetik 6zellikleri de olan nikel

uygun miktarda zenginlestirilirse demirle alasim olusturabilir.

Yerkabugunda bulunur. Nikel dogada saf halde bulunmaz, genellikle kobalt ile bir arada
bulunur. Pentlandit [(NiFe)sSs] ve garnierit [NiMQ)sSi2Os(OH)4] baslica mineralleridir.
Pentlandit mineralinde demir ve kiikiirtle, milerit mineralinde kiikiirtle, nikelinin mineralinde
arsenik ile bir arada bulunur. Ana mineralleri limonit ve garnierit olan lateritik yataklar1 ve temel
minerali pentlandit olan magmatik siilfit yataklar1 olmak {izere iki gesit maden yataklarindan elde

edilmektedir. Nikel rezervleri % 60’1 lateritik yataklarindan, % 40’1 ise pentlandit, siilfit ve
kiikiirt bilesiklerinden elde edilmektedir.

Kii¢iik miktarlarda saf nikel, nikelin karbonmonoksit ile saflastirilmasi yontemiyle

kolayca elde edilebilir.

Ni + 4CO (50°C) — Ni(CO)4 (230°C) — Ni + 4CO (Un, 1968; USEPA, 1985; Bradl,
2005).
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Kanada ve Rusya nikel rezervinin en ¢ok bulundugu iilkelerdir. Nikel yataklar1 Amerika
Birlesik Devletleri, Endonezya, Filipinler, Fransa, Avustralya, Madagaskar, Papua Yeni Gine,
Brezilya, Giiney Afrika ve Kiiba’ da bulunuyor. Tiirkiye’de ise lateritik, siilfit bilesiklerinin
bulundugu nikel tesekkiilleri bulunur. Tirkiye’de Manisa, Eskisehir, Usak, Bitlis, Bursa, Sivas,
Bolu’da nikel yataklar1 bulunmaktadir. Tiirkiye’de islenebilen nikel yataklari bulunmamasindan
dolay1 nikelin madenciligi yapilamamaktadir. Bu sebepten dolayr nikel gereksinimi ithalat ile

karsilanmaktadir (DPT, 2001c).

Celigin dayanikliligin1 arttiran bir 6zellige sahip oldugu igin paslanmaz c¢elik
iretiminde, ucgak sanayinde, demir yolu ulasiminda, gemi sanayisinde, geri doniisiim
sistemlerinin kurulu oldugu tesislerde, ev araglarinin yapiminda, motor pargalarinin yapiminda,
151 ve paslanmaya karsi dayanikli malzeme iiretiminde, jet motorlarinda ve gaz tribiinlerinde,
stiper alagimlar olusturulmasinda, kimya endiistrisinde, otomotiv sanayisinde, gemi sanayisinde,
kaplama alanlarinda ve koruyuculuk gerektiren alanlarda, araba pargasi, makine pargasi
iiretiminde, teknik parga {retiminde, bilgisayar teknolojilerinde, bozuk para {retiminde
kullanilmaktadir. Nikel sivi ve kati yaglarda katalitik hidrojenlendirme, batarya ve yakit
hiicrelerinde, seramiklerde, emaye ile demir arasinda baglayic1 gorevinde, camin yesil rengi
almasinda, korozyona dayanikli alagimlarin eldesinde, deniz suyundan tath su iiretimi yapilan
aritmalarda ve doniistiirme  tesislerinde, araglardaki zirhlarin alasimlarinda nikel

kullanilmaktadir (Un, 1968; USEPA, 1985; Bradl, 2005).
1.6.14. Kursun

Periyodik cetvelde 6. periyot IV A grubunda bulunan kursun elementinin sembolii Pb ve
atom numaras1 82’dir. Erime noktas1 327,46 °C ve kaynama noktas1 1749 °C’dir. Mavi- glimiis
rengi karisimi bir elementtir. Kursunun son katmaninda 4 elektron olmasina ragmen, son
katmandaki 2 elektron kolayca iyonize olabilir. Bu nedenle bilesiklerinde 4+ yerine genellikle
2+ degerligini alir (Un, 1968; Bradl, 2005).

Oldukga yumusak ve esnek bir metal olan kursun kagitta iz birakir. Déviilerek kolayca
sekillendirilir, levha haline getirilebilir fakat kolay koptugu i¢in tel yapimina uygun degildir.
Kursun, acik havada birakilinca bazik bir karbonat tabakasiyla kaplanir. Buhart ve bilesikleri
zehirlidir. Yiizey kisminda, suda ¢oziinmeyen kloriir ve siilfat tabakalar1 olustugu igin, siilfirik
asit elde etmek icin kursun odalar kullanilabilmektedir. Sicak derisik stlfiirik asit ve nitrik asit

ile asetik asit, havada kursunla hizla tepkimeye girer.
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Gilimiigsii bir goriintiisi olan yeni islenmis maden, havanin oksijeninden hemen
etkilenmez. Gri bir oksit tabakasiyla kaplanarak asinmaya kars1 direngli hale gelir. Elektrigi iyi

iletmez, korozyona kars1 da ¢ok dayaniklidir.

Dogada ar1 halde nadiren bulunan kursun yaygin olarak, baska minerallerle bir arada
bulunur. Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve onun oksitlenmis
tirtinleri olan seriisit (PbCO3) ve anglezittir (PbSO,). Genel olaraksfalerit (ZnS), giimiis ve pirit
(FeSy) ile bir arada bulunmaktadir. Galen bu minerallerin arasinda en mithimidir. Galen adi
verilen bu birincil filiz, asinma ve kimyasal ¢oziilmelere karsi dayanikliligi yiiksektir. Galen,
cogunlukla ¢inko blande (dogal ¢inko-siilfiir), bakirli pirit ve baska minerallerle birlikte bulunur.
En biiyliik kursun filizi yataklar1 yanardag etkinlikleri esnasinda olugsmustur. Bunlar 6zellikle
hidrotermal yataklar olup kalkerli kiitlelerin damarlarinda olusurlar. Bunlardan baska, kii¢iik
Ol¢iide giimiis, demir, altin, antimon ve arsenik de igerirler. Son ii¢ elementin iiretiminin en
biiyiik boliimii, kursun madeni ocaklarindansaglanmaktadir. Kursun madeni ocaginin en mithim

yan iiriinii ise ¢inkodur (Un, 1968; Bradl, 2005).

Ekonomik verimi en fazla olan kursun yataklari ABD’de, Avustralya’da, Rusya
Federasyonu’nda ve Kanada’dadir. Tiirkiye’deki rezervler, Kiitahyadadir. Rusya, Avustralya ve
ABD baslica kursun iireten iilkelerdir. Tiirkiye'de Adana, Artvin, Balikesir, Canakkale, Giresun,
Giimiishane, Izmir, Kayseri, Kiitahya, Malatya, Manisa, Nigde, Ordu, Sivas, Usak sehirlerinde
kursun yataklar1 bulunmaktadir (DPT, 2001e).

Akii imalati, kablo izolasyonu, mithimmat, alagimlar, kimyasal maddeler ve pigmentler,
radyasyon yalitimlari, benzin katkisi, renkli televizyon tiiplerinin yapiminda, sanayide siilfiirik
asit sentezinde, alasimlarda, boya ve ¢esitli kimyasal maddelerin tiretiminde kullanilir. Hava, su
ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigarak biyolojik sistemlere giren kursun son derece
zehirleyici ozelliklere sahip bir metaldir. Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil
fabrikalar1, petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayici sanayisi atik sularinda da istenmeyen

konsantrasyonlarda kursun kirliligine sebep olur (I"Jn, 1968; DPT, 2001c; Bradl, 2005).
1.6.15. Antimon

Periyodik cetvelde 5. periyot V A grubunda yer alan antimon elementinin sembolii Sb
ve atom numarast 51'dir. Erime noktast 630 °C ve kaynama noktasi 1587 °C’dir. Metale
benzeyen, parlak, kirilabilen ve kolaylikla toz hale getirilebilen giimiis beyazi renginde bir kati
olan antimon, yar1 metaldir. Is1 ve elektrik iletkenligi iyi degildir. Kuru havadan etkilenmez

ancak nemli havadan etkilenir ve parlakligim kaybeder. Oda sicakliginda havadan etkilenmez;
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ancak 1sitildiginda yanar ve beyaz renkli SboO3 dumanlar1 olusturur. Korozyona karsi direnci
yiiksektir. Bilesiklerinde bulundugu yiikseltgenme basamaklari, 3-, 3+ ve 5+’tir. Soguk ve
seyreltik asitlerden etkilenmezken sicak ve derisik siilfat asidiyle etkilesir. Kral suyuyla hizlica,
seyreltik ve derisik nitrik asitle etkilesir. Seyreltik nitrat asidinde Sb,O3 ve derisik nitrat asidinde

Sh,0s meydana getirir (Bekman, 1944).

Antimon sogudugunda ve dondugunda genisleyen sayili maddeler arasindadir. Ince toz
hali, sicak ve derisik kloriir asidiyle reaksiyon verir. Antimonun suda ¢oziinen bilesikleri,

arsenik gibi zehirlidir. Kalay ve kursuna antimon ilave edilirse sertlik kazandirir.

Dogada serbest olarak nadiren bulunmaktadir. Antimon mineralleri, arsenik ve bizmut
mineralleriyle ekseriyetle birlikte bulunur. Antimonit veya diger adiyla stibnit (Sb.S3) en 6nemli
ve ekonomik antimon mineralleridir. Metal imalinde ve hammadde olarak kullanilmakta olan en
ekonomik minerali antimonittir. Kolayca erimekte ve biinyesindeki safsizliklardan kolaylikla
ayrigmaktadir. Antimonun mineralleri, genelde arsenigin ve bizmutun mineralleri ile bir arada
bulunmaktadir. Dogada 150 civarinda mineralin antimon igerigi bulunur. Senarmontit (Sb2O3),
servantit (Sh20.), valentinit (2Sb,S3.Sh,03), kermezit (4Cu,S.Sh,Ss), livingstonit, tetrahedrit
(4Cu2S.Sh,S3), jamesonit (4Pb,.Sb2Ss), burnonit (PbCuSbhSs) en 6nemli antimon mineralleridir.

Minerallerinden antimon eldesi i¢in gazlagtirma ve indirgeme, direkt filizden izole
edilme, elektrolit, saflastirma ve yildizlama adi verilen degisik metotlar kullanilabilir.
Yildizlama metodunda siv1 haldeki antimon sogumaya birakilinca ylizeyinde yildiza benzer sekil

olusur. Bundan dolay1 bu yontem “yildizlama” olarak adlandirilir.
Antimonit mineralinden izolasyonu asagidaki reaksiyonla gergeklesir:
Sh,Sz+ 3Fe — 2Sb + 3FeS

Diger bir izolasyon sekli ise siilfiir 1sitilarak ugucu olmayan tetraoksit elde eldir. Daha

sonra komiir ile kizil dereceye kadar 1sitilarak indirgenmesi sonucunda saf antimon elde edilir.
Sb,S3+ 50, — Sb,04+ 3S0;
Sb204+ 4C — 2Sb + 4CO (Bekman, 1944; Holleman ve Wiberg, 1954)

Cin, Rusya, Bolivya, Giiney Afrika, Meksika, Japonya ve Avustralya antimon
rezervinin en ¢ok bulundugu iilkelerdir En fazla antimon {iretimi Cin’de yapilmaktadir.

Diinya’da antimon iireten iilkeler: Cin, Rusya, Tacikistan, Bolivya ve Avustralya’dir.
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Tiirkiye’de ise Balikesir, Kiitahya, Bursa, Sivas, Izmir ve Tokat’ta bulunan
cevherlerden antimon iiretilirken Tiirkiye’de konsantre t6z ve metalik antimon seklinde Giretim
yapilmaktadir. Antimonun bilesigi ve alasimlart yari iletkenlerde, termoelektrik aletlerde,
akiimiilatorlerde, lehim, matbaa, askeri malzemelerde, kibrit, kaucuk, kumas boyalarinda, ¢elik
iiriinlerinde, pigmentleder, izli mermilerde, mermilerde, tekstil tiriinlerinde, belirti fiseklerinde,
elektrik kablo kaplamalarinda, diyotlarda, kizilotesi dedektorlerde, fren balatalari, pillerde, olta
ucu, oyuncaklarda, seramik, cam, emaye, boya iiretiminde kullanilmaktadir (DPT, 2001d).

1.6.16. Stronsiyum

Periyodik cetvelin 5. Periyot II A grubunda bulunan stronsiyum elementinin sembolii Sr
ve atom numarast 38’dir. Erime noktas1 760 °C ve kaynama noktasi 1384 °C’dir. Giimiislimsii
beyaz metalik renginde toprak alkali metalidir. Yiikseltgenme basamagi 2+ dir. Aktif metaldir,

cok cabuk yiikseltgenir.

Elektrik akimini ve 1s1y1 ¢ok iyi iletirler. Kati haldedir. Bicakla kesilebilecek kadar
yumusaktir. Ilk kesildiklerinde yiizeyleri giimiis parlakligina sahiptir. Hizl1 oksitlendirildikleri

zaman metalik renklerini kaybederler.

Havada yanmasi ile SrO ve SrsN: olusur. Havanin temasiyla ¢ok siddetli bigimde
oksitlenir ve sarimtirak renk alir. Oksitlenme sonucu esmerlesen beyaz bir madde haline gelir.
Stronsiyumun bu halini koruyabilmesi i¢in gaz yagi icinde saklanmasi gerekir. Stronsiyum
metali su ile yavas bir reaksiyon verir ve reaksiyon sonucunda stronsiyum hidroksit [Sr(OH)]
ve hidrojen gazi (Hz) olusur. Soguk ortamda suyu ayristirir, ametallerin birgogu ile birlesir.

Seyreltik HCI asiti ile tepkimeye girerek Sr #* ¢ozeltisi ve hidrojen gazi olusur.

Bilesikleri stlfiir (SrS), nitrat [Sr(NOs)2], oksit (SrO), niobyum kromseskioksit,
hidroksit [Sr(OH)], hekzaferrit (SrO.6Fe,05), silikat ve kromattir.

Klortiriiniin elektroliziyle elde edilir.

katot: Sr** + 2e-— Sr

anot: CI- — /,Cl,(g) + &~
SrO bilesiginin aliminyum ile indirgenmesiyle olusturulur.
6SrO + 2Al1 — 3Sr + Sr3Al,06 (Un, 1968)

Yerkabugunda bol bulunan bir element olan stronsiyum dogada serbest halde

bulunmazken, 62 adet farkli mineral tiiriinde bir arada bulunmaktadir. Dogadaki minerallerde
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baska elementlerle kombine olarak bulunur. Stilfat minerali selestit (SrSQO4) ve karbonat minerali

stronsiyanittir (SrCOs3) dogadaki en yaygin bilesikleridir.

Diinyada stronsiyum rezervlerinin en biiyiikleri Ispanya, Meksika, Cin, iran ve Tiirkiye’
de bulunmaktadir. Tiirkiye, stronsiyum rezervi bakimindan zengin iilkelerden biridir.
Stronsiyum igeren selestit minerali Sivas, Konya ve Malatya’ da bulunmaktadir. Diinyada

stronsiyumu en fazla tiiketen iilkeler ABD ve Japonya'dir.

Stronsiyum karbonat olarak TV tiiplerinde kullanimi en yaygin tiikketim seklidir. Bagska
kullanim alani ile ferritlerdir. Ferritler seramik olarak otomotiv sanayinde, demir cevheri
seperatorlerinde, fotokopi makinalarinda ve 6zel alagimlarda kullanilmaktadir. Ayrica aleve
verdigi kirmizi renk dolayisiyla havai figsekler ve sinyal maddeleri iiretiminde; cam, boya, ilag
sanayisinde; ¢inko elektrolizinde; kuru firin ve ugak motoru gibi makinelerde, mil yataklarini
yaglayic1 olarak, stabil miknatislarda, elektrik iiriinlerinde, uzay araglarinda, kozmetik
iiriinlerde, monitér camlarinda, jeneratdr, hoparlor, alicilar, x 1sinlarinin nétralize edilmesinde
kullanilir (Bekman, 1944; DPT, 2001).

1.6.17. Titanyum

Periyodik cetvelin 4. periyot IV B grubunda bulunan titanyum elementinin sembolii Ti
ve atom numarasi 22’dir. Erime noktas1 1668 °C ve kaynama noktas1 3287 °C’dir. Hafif, sert,

giicli, parlak, grimsi bir gecis metalidir. Antimanyetik ve zayif bir 1s1 iletkenidir.

Kirilgandir, islenmesi ¢ok zor ve pahalidir. Korozyona kars1 gosterdigi direng en 6nemli
Ozelligidir. Platine yakin derecede dayanikli olan element Klor gazi, asitler ve bilinen tuz
¢ozeltileriyle tepkime vermez. Yogun asit ig¢inde c¢oziinebilir. Saf titanyum su igerisinde
¢ozliinmez ancak su buhan ile tepkime vererek titan (IV) oksit bilesigini ve hidrojen gazi

olusturur. Titanyumun su ve hava tepkimesi yavastir.

Bilesiklerinde 4+ degerligini alir. Bundan bagka 3+ ve 2+ degerlikli kararl bilesikleri de

bulunmaktadir.

Titanyum havada yiiksek sicakliklarda pasif ve koruyucu (korozyon direncini artiran)
bir tabaka olusturur ancak oda sicakliginda kararmaya kars1 gii¢liidiir. Titanyum havada 610 °C
ve daha yiiksek sicakliklarda titanyum dioksit olusturarak yanar. Titanyum saf azot i¢cinde yanan
birka¢ elementten biridir. Ayrica klor gazi, klorid soliisyonlari ve organik asitlerin ¢ogu ile
birlikte, seyreltik siilfiirik ve hidroklorik aside karsi direnglidir. Paramanyetik elementtir

(miknatisla zayif etkilesim gosterir). Elektrik ve 1st iletkenligi diisiiktiir. Kizarmis bir metal
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oldugunda oksijenle ve sicakligi 550 °C’ye ulastiginda klor ile bilesik olusturur. Titanyum

ayrica diger halojenlerle de sicakliga bagli olarak reaksiyon Verir.

Soguk ve sicak halde preslenebilir. Kaynak yapilabilir, torna ve frezede
islenebilmektedir. Azotla yanabilen nadir metallerdendir. Aktif metaldir, ar1 olarak elde edilmesi

glictlr.

Yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasindadir. Dogada daima diger elementler
ile bir arada bulunur. Cevher olusumu ve yataklanma aktivitesi azdir ve 6zel jeolojik sartlara
baglidir. Titanyum cevher, primer yataklar olarak ifade edilen kayaglardan ve ikincil (sekonder)
yataklar olan plaserlerden (kirint1) elde edilmektedir. Primer yataklar, likid magmasal evrelerde;

ikincil yataklar ise plaserler seklinde akarsu deltalarinda ve sahil kumlarinda olugmaktadir.

Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan direngli, 6zgiil agirlig1 yiiksek titanyum
mineralleri, ikincil yataklardan elde edilmektedir. Plaser yatak olusumlarinda mineraller ufalanip
asinarak parcalanir ve 6zkiitlelerine gore birbirinden ayrilarak benzer 6zkiitleli olanlar farkli bir
bolgede toplanir. Titanyum mineralleri de bu sekilde pargalanarak belirli bolgelerde birikmekte
ve plaser tipi cevher olusumlart meydana gelmektedir. Cevher iliretiminin ¢ogu titanyum oksit

seklinde kullanilmaktadir.

Rutil (TiO.), ilmenit (FeTiOs) ve anataz en 6nemli titanyum mineralleridir. Aliivyon
yataklarinda rutil ve ilmenit mineralleri bulunmaktadir. Bu ii¢ mineral ticari dneme sahiptir.

Brukit, titanit (sfen), perovskit, titanomanyetit titanyumun diger mineralleridir.

Bu minerallerden, yiiksek konsantrasyonda titanyumu bulmak gii¢ olsa da yalnizca rutil

ve ilmenitin ekonomik onemi fazladir.

Metal, yiiksek sicakliklarda oksijen ile etkilestiginden dolayr kendi dioksidinin
indirgenmesiyle iiretilemez. Bu yiizden titanyum metali ticari olarak, karmasik ve pahali bir
y1gin igleme metodu olan Kroll siireci ile tiretilmektedir. Kroll siirecinde dnce oksit klorlama
yontemi ile kloriire donistiiriiliir. Boylelikle klor gazi, karbonun mevcudiyetinde TiCl, olugsmasi

i¢in akkor rutil veya ilmenite gecis yapar.

Avustralya, Kanada, Cin, Yeni Zelanda, Norveg, Hindistan ve Ukrayna’da titanyum
iceren Onemli ilmenit birikimleri bulunmaktadir. Kuzey Amerika ve Giiney Amerika’da biiyiik

miktarlarda rutil ¢ikarilir (Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968).

Avustralya, Cin, Kanada, Hindistan, Giiney Afrika, Norveg, Ukrayna, Brezilya,
Amerika Birlesik Devletleri(ABD), Vietnam, Mozambik titanyum yataginin en ¢ok bulundugu
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iilkelerdir. Ekonomik 6nemi fazla titanyum yataklarinin biiylik bolimii Kuzey Amerika ve bazi
Iskandinav iilkelerinde mevcuttur. Avustralya’da zengin igerikli plaser tipi titanyum rezervleri

bulunmaktadir.

Ulkemizde primer ya da sekonder tipi rezervler heniiz tespit edilemediginden dolay:

titanyum gereksiniminin tamamu ithalat yoluyla karsilanmaktadir.

Plastik enddistrisi ti¢lincii énemli pazardir. Titanyum aliiminyum, demir, vanadyum,
molibden gibi elementler ile alasim olusturabilir. Bu gii¢lii, hafif alasimlar havacilik (jet
motorlari, fiizeler ve uzay araglari) askeri (silah), endiistriyel islemler (kimyasallar ve
petrokimyasallar, aritma santralleri, kagit hamuru ve kagit, otomotiv, yiyecek, tip, protezler,
implantlar, dental endodontik malzemeler, dental implantlar), spor esyalari, miicevher, cep
telefonu ve diger uygulamalarda kullanilir. En yaygin bilesigi olan titanyum dioksit beyaz
pigment yapiminda kullanilmaktadir (Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968; DPT, 2001b).

Titanyumdioksit boya, vernik ve cila endiistrilerinde renk verici madde olarak kullanilir.
Titanyum pigmenti (titanyum beyazi) parlak beyaz rengi koruyucu iistiin 6zellikleri nedeniyle,

bu endiistri dallarinda biiyiik bir kullanim alanina sahiptir.

Diger bilesiklerinden titanyum tetrakloriir (TiCls) sis perdelerinde, havaya yazi
yaziminda, katalizor olarak, titanyum trikloriir, polipropilen {iiretiminde Kkatalizér olarak
kullanilmaktadir.

Deniz suyuna karsi essiz bir dayanikliliga sahip olmasi nedeniyle, deniz suyundan tath
su lretilen tesislerde ve tuzlu suya temas eden gemi donanim pargalarinin imalatinda kullanilir.
Kalicilik ve kapaticilik 6zelligi nedeniyle, farkli tipteki boyalarin yapisina da ilave edilir.
Kizilotesi 15181 yansitma Ozelligi gosteren titanyum boyasindan, 1s1 nedenli goriis kaybinin
yasandig1 giines gozlemevlerinde de faydalanilir. Titanyum tetrakloriir bilesigi, camlarin

renklendirilmesinde kullanilir.

Insan dokusu ve kemikleri ile uyum saglayabildigi i¢in saglik iiriinleri ve tip alaninda
kullanim1 yaygindir. Bundan bagka titanyum ara¢ motor pargalarinda, motor tiirbin kanatlarinda,
fabrikalarda kimyasal madde iireten boliimlerde, kozmetik triinlerinde, yapay ipek, beyaz
miirekkeplerde, seramiklerde, deri ve kumas boyalarinda, kimyasal etkilesimlere dayanikli
esyalarda, pencere ¢ercevelerinde, kagit dolgu ve kaplamalarinda, kaynak elektrotlarinda,
elektrik arklarinda, fotograf makinelerinde, vernik ve cilada kullanilmaktadir. Metal ve alasim
olarak bircok endiistride dayanikli iiriinlerin aranan elementidir. Titanyum ve alasimlari ilging

ozelliklere de biirlindiigii icin, stratejik onemi olan metaller arasindadir.
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Titanyum ve nikelin olusturdugu nitinol, miithim bir alagimdir. Sekli bozulsa dahi
isitildiginda eski halini alabilir. Nitinol, tip sektoriinde de kullanilan miihim maddeler
arasindadir. Dis telleri, stentler, robotlarin pargalar1 gibi pekgok {irlinde nitinolden
faydalanilmaktadir. Nitinol alasimli tellere elektrik verildiginde boyu kisalmaktadir (Holleman
ve Wiberg, 1954; Un, 1968; DPT, 2001).

1.6.18. Vanadyum

Periyodik cetvelin 4. periyot V B grubunda bulunan vanadyum elementinin sembolii V
ve atom numarasi 23’tiir. Erime noktasi 1910 °C ve kaynama noktasi 3407 °C’dir. Sert, giimiisi
gri renkli, siinek bir gegis metalidir. Kati, sarimtirak giimiis gri renkli, parlak, yumusak,
doviilebilir ve siinek bir gecis metalidir. Saf vanadyum, parlak beyaz bir metaldir. Is1 ve elektrik

iletkenligi iyi diizeydedir.

Vanadyumun yiikseltgenme basamagi 0 ile 5+ arasinda degisir. Dogal veya sentetik
bilesiklerinde en yaygin yiikseltgenme basamaklar1 2+, 3+, 4+ ve 5+’dir. Standart sartlarda
korozyona dayaniklidir. Vanadyum oldukga aktif olmayan bir elementtir ve oda sicakliginda su

veya oksijen ile reaksiyona girmez.

Sicakligr artinca oksitlenerek sari ile kirmizi arasi toz halinde vanadyum anhidrit olusur.
Saf vanadyum, soguk olarak islenebilecek yumusakliktadir ancak elde edilmesi zordur. Ciinkii
yiiksek sicakliklarda oksijen, azot ve karbona karsi oldukca reaktiftir. Islendiginde gerilme
direnci artar. Karbon, azot veya oksijen igeren vanadyum oldukca serttir. Yiizeyinde oksitten
koruyucu bir film tabakas1 vardir. Seyreltik asitlerden ve bazlarin ¢ogundan etkilenmez. Diislik
fisyon notron kesitine, alkalilere, siilfiirik aside, hidroklorik aside ve tuzlu suya karsi oldukca
yiikksek korozyon direncine sahiptir. 660 °C’nin lizerindeki sicakliklarda hizli bir sekilde
oksitlenir. Vanadyum metali, basingli bir kap icerisinde vanadyum oksidi kalsiyum ile
indirgenerek elde edilir. Yiiksek saflikta vanadyum elde etmek i¢in vanadyum Kkloriir,
magnezyum ile indirgenir. Celik iiretiminde ciirufun islenmesi, agir yag baca tozunun geri

doniisiimii ve uranyum madenciliginde yan {iriin olarak elde edilebilir.

Vanadyumun baglica mineralleri potasyum uaranil vanadat 2K(UO;)VO04.3H.0 ve
vanadyum silfirdiir. Niobyum ve tantal igerikli mineraller de yiiksek miktarda vanadyum
bulundurur. Vanadyum mineralinin NaCl veya Na,COs ile 850 °C’de tepkimesi sonucunda
olusan NaVOs bilesigisu icerisinde ¢oziilmesive ¢ozeltinin - kirmizi  ¢okelek verene kadar
asitlendirilmesi ile VV,Os oksidi olusturur. Elde edilen bu oksit kalsiyumile indirgenerek element

saf olarak elde edilir. VCls bilesiginin hidrojen gazi veya magnezyumile indirgenmesi elementin
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sentezinde kullamilan diger bir yontemdir (Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968).

Vanadyum igeren bazi mineraller vanadinit, karnotit ve manyetit icerir. Vanadyum
iiretiminin ¢ogunlugu manyetit kaynaklidir. Elde edilen vanadyum cevherinin yaklasik % 98’1

Giliney Afrika, Rusya ve Cin’de ¢ikarilmstir.

Yerkabugunda en bol bulunan elementler arasindadir. Dogada serbest form elemani
olarak bulunmaz, bir¢ok mineralde dagilmis olarak bilesik halinde bulunur. Vanadyum igeren 65
farkli mineral vardir. Diinyanin en biiylik vanadyum kaynagi, vanadyumlu titanomanyetit
yataklaridir. En 6nemli mineralleri; vanadinit, potasyum uaranil vanadat ve vanadyum siilfiirdiir.
Bazi vanadyum mineralleri ise sunlardir; patronit, deselemit, karnolit, kosceelit (muskovit).
Tantal ve niobyum i¢eren minerallerde de yiiksek oranda vanadyum bulunur. Demir mineralleri
yaninda da bulunabilir. Fosfat kayaglarinda ve bazi organik kompleks ham petrollerde

vanadyum igerigi vardir.

Vanadyum, metal olarak kullanildig1 alanlara nitelik kazandiran 6zellikte bir elementtir.
Sanayide cok sik kullanilan alet takimlarinin hammaddesi vanadyumdur. Paslanmaz ve

dayamkl1 metaller i¢in “bulunmaz Hint kumasidir” diyebiliriz (Un, 1968).

Element dogada 65 farkli mineralde bilesik halinde bulunur. Cin'de ve Rusya'da ¢elik
tiretiminde ortaya ¢ikan ciirufun islenmesi ile diger iilkelerde ise agir yag baca tozunun geri
doniisiimii ya da uranyum madenciliginde yan iiriin olarak elde edilir. Ozellikle yiiksek hiz
celigi benzeri yiiksek alasimli geliklerin iiretiminde kullanilmaktadir. Vanadyum penatoksit

(V20s) bilesigi siilfiirik asit tiretimi igin katalizor olarak kullanilir.

Vanadyum, bilesikleri ve alasimlart motor pargalar1, lokomotifler, yaylar, disliler, yap1
aletleri, alet takimlari, seramik boyalari, camlarin renklendirilmesi, otomobil parcalari, uzay
araclari, niikleer reaktorler, petrol sondaj borulari, yliksek basin¢li gaz borulari, denizaltilar,
gozliik camlari, zirhlar, akslar, piston ¢ubuklari, krank mili, siiper iletken miknatislar, akiiler,
piller, folyolar, levhalar, teller, tiipler, siiper iletken miknatislarda kullanilir (Un, 1968; DPT,
2001c).

1.6.19. Talyum

Periyodik cetvelin 6. periyot III A grubunda yer alan talyum elementinin sembolii Tl ve
atom numarast 81° dir. Erime noktas1 305,5 °C ve kaynama noktas1 1457 °C’ dir. Mavimsi
beyaz parlak goriinimde yumusak bir metaldir. Asitlerden hizlaca etkilenir ve nemli havada

oksitlenerek parlakligini kaybeder. Metal olarak pek kullanim alani yoktur. Bununla birlikte bazi
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bilesikleri 6zel nitelikli camlarin tiretiminde ve fare zehiri liretiminde (talyum siilfat, talyum
asetat ve talyum karbonat) kullanilir. Talyum ve bilesikleri diisiik dozlarda bile insan igin

zehirleyici 6zelliktedir. Zehirlenme 6liim ya da kalict sinir sistemi bozukluklarina sebep olur.

Talyum metali ¢ok yumusak oldugundan dolay1 bicakla kolayca kesilebilir. Havada
kolayca oksitlendiginden yag i¢cinde korunur. Talyumun iki tiir bilesigi vardir. Bunlar talyum (I)
bilesikleri: 1+ degerlikli olanlar, talyum (III) bilesikleri 3+ degerlikli olanlardir. Talyum (I)
bilesiklerinin 6zellikleri giimiis bilesiklerine benzer 6zellikler gosterir. Talyum (I) floriir suda
¢oziiniirken diger talyum (I) halojeniirler suda ¢6ziinmez. Klor gazinin 60°C’ de tal6z kloriir
cozeltisinden gegirilmesiyle TICl3 elde edilir. Susuz talyum (III) kloriir 60-70 °C’de erir ve daha
fazla 1sitilirsa talyum (I) kloriire dondsiir. TIClz bazik c¢ozeltilerde ¢oziinmeyen iyi bir
yiikseltgendir. TII; polimerik yapidadir. Isitildiginda 6nce Tlsls daha sonra TI’e doniisiir
(Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968; Llewellyn, 1991, 1993).

Yerkabugunda bulunan talyum dogada ¢ok az bulunan bir metaldir. Kadmiyum ve
kursun minerallerinde safsizlik olarak bulunup, bu metallerin elde edilmesinde yan iiriin olarak

olusur.

TIOH kuvvetli bir bazdir ve alkali metal hidroksitlerine benzer 6zellikler gosterir. CO»
sogurarak talyum (I) karbonati olusturur. Bu bilesik K>CO3’ e benzer o6zellikler gosterir ve
K2COs gibi hidroliz olur. T15SOa4, TIsPO4, TI:HPO04 ve TIH2P04 bilesikleri de potasyumun ilgili
bilesiklerine benzer 6zellikler gosterir (Chemistry of Elements, 1993).

Cinko ve diger metallerin cevherlerinden yan {iriin olarak elde edilir. Cinko cevherleri
ve diger cevherlerin icerdigi talyum rezevrleri siralamasi en fazla Kuzey Avrupa ve Avrupa

olmak iizere Asya, Gliney Amerika Avustralya ve Afrika’da bulunur.

Talyum metali, ¢inko gibi temel metallerin iiretimi sirasinda yan iiriin olarak elde edilir.
Cinko iiretimi sirasinda kadmiyum ile birlikte olusur. Destilasyon yontemiyle kadmiyum ve
talyum birbirinden ayrilir. Daha sonraki asamada ise elektroliz yontemiyle metalik talyum elde

edilir fakat talyum piyasaya genellikle talyum siilfat seklinde sunulur (DPT, 2001b).

Talyum; kiikiirt, selenyum ya da arsenik ile olusturdugu bilesikler, 125-150 °C arasi
sicakliklarda sivi hale gegen camlarin yapiminda kullanilir. Bu camlar, oda sicakliginda normal
cama benzer ozellikler gosterir. Bazi deri enfeksiyonlarinin tedavisinde de kullanilmaktadir.
Tedavi agisindan olumlu 6zelligi ve zehirli etkisi arasinda ¢ok dar bir araliga sahip oldugu igin
yine de, kullanimi oldukg¢a kisitlidir. Talyum oksit (T1,0), kirilma indisi yiiksek camlarin

iiretiminde ve gilines gozliikklerinin yapiminda kullanilmaktadir. Kokusu ve tadi olmayan talyum
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stilfat (T12SOs), rodentisit (kemirgen Oldiiriicii) ve karinca Oldiiriicti olarak kullanilmaktadir.
Kizildtesi 15181n etkisine birakildiginda elektrik iletkenliginin degismesiyle giines gozliiklerinde,

talyum bromid-iyodit kristalleri de kizil6tesi optik malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir.

Talyum bilesiklerinin kimyasal uygulamalarda ve {iriinlerde kullanimi yaygindir. Metal
formunun kullanimi simirhdir. Talyum iiretiminin yaklasik % 70° i elektronik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Geri kalan kisim ise organik sentez ve ilaglar i¢in farmasdtik endiistrisinde ve
0zel cam imalatinda kullanilmaktadir. Talyum selenid, kizilotesi algilama O&l¢limi igin
bolometrede kullanilmaktadir. Yapay (imitasyon) miicevherlerin yapiminda da talyum
renklendirme maddesidir. Talyumun yiiksek sicaklik seramik siiper iletkenlerinde kullanilmasi

i¢in aragtirmalar devam etmekte.

Radyoaktif izotopu TI-201, niikleer tipta tarama ajani olarak kullanilir. Kardiyak, yani
kalp hastaliklar1 stres testlerinde kullanilan en o6nemli izotoptur. TI-201, asirt radyasyon

icermeyen rontgen goriintiileme uygulamasi icin ideal bir maddedir.

Talyum, bilesikleri ve alagimlarinin kullanildigi bazi iiriin ve alanlar sunlardir; 6zel
camlar, optik sistemler, enfraruj optik malzemeler, radyasyon tespit cihazlari, sintilasyon

jeneratorleri, hassas piller, fotoseller, jeolojik arastirmalar, boyalar, fotoelektrik hiicreler vb.

Ekonomik degeri az olan talyum zehirlidir ve bilesiklerinde ¢ogunlukla 1+ degerliklidir.
Talyum, kursun gibi yumusak, erime noktasi ve ¢gekme dayanimi diisiik bir metaldir. Talyumun
yeni kesildiginde metalsi bir parlakligi vardir, ama havada yavas yavas mavimsi gri renk
kazanarak matlagir. Havada uzun siire kaldiginda yiikseltgenmesi siirer ve iizerinde agir,
koruyucu olmayan bir oksit katmani olusur. Hidroklorik asit (HCl) ve seyreltik siilfiirik asitte
(H2S04) yavas yavas, nitrik asitte (HNO3) ise hizla ¢oziiniir.

Dogada yalnizca ekonomik degeri olmayan birkag mineralde bulunur. Cinko ve kursun
stilfiir cevherlerinde de eser miktarda talyuma rastlanir; bu cevherler kavruldugunda talyum baca
gazinda yogunlasir ve bu gazdan elde edilir (Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968; Llewellyn,
1991, 1993; DPT, 2001b).

1.6.20. Cinko

Periyodik cetvelin 4. periyot Il B grubunda bulunan ¢inko elementinin sembolii Zn ve
atom numarasi 30’dur. Erime noktas1 419°C ve kaynama noktas1 907 °C’dir. . Mavimsi agik gri
renkte, kirillgan ve sert bir metaldir. Bu deger 6zellikle pirometalurjik metal iiretiminde g¢ok

belirleyici bir etkendir. 120 °C’ de sekillendirilebilir. Galvanizleme bu tiir uygulamalardan


http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvUGlyb21ldGFsdXJqaQ
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biridir.

Cinko, korozyonu 6nlemek amaciyla anot olarak ve galvenizleme metotlarinda 6nemi
fazladir. Giiclii yiikseltgendir. Amonyak, amin, halojen iyonlar1 ve siyaniirle kompleks yapilar
olusturabilir. Yanmaz. Elektrolizde anotta birikme o6zelliginden dolayr yiikseltgen olmayan
asitlerle reaksiyon vererek hidrojen gazi olusturur. Soguk ve kuru havaya kars1 direngli iken

nemli havada yiizeyi hidrokarbonat tabakasiyla kaplanmaktadir. Suda yilizey kismi hidroksitle
kaplandig i¢in ¢oziinmez (Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968).

Yiiksek sicakliklarda oksijen, klor ve kiikiirt gibi elementlerle hizlica etkilesir. Civa
ile sert bir amalgam yapar. Cinkonun kloriir ve siilfat tuzlar suda ¢ok ¢oziiniirken, ¢inko OKSit,
silikat, fosfat ve organik kompleksleri suda ya ¢ok az ¢oziiniirler ya da hi¢ ¢oziinmezler.
Bilesiklerinden ¢inko oksitin teknik ve ekonomik degeri bulunmaktadir. Cinko, olusturdugu

bilesiklerde genelde iyonik baglidir ve bilesiklerinde 2+ degerliklidir.

Cinko, 100-150 °C’ ye 1sitilirsa esner ve yumusar. 150-200 °C’ ye 1sitilirsa doviilerek
islenebilmektedir. Ar1 ¢inkonun dayaniklilig1 diisiik oldugu igin baz1 bilesikler ve alagimlarla

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Aktif metal oldugundan dogada serbest halde bulunmaz. Dogada ¢ok daginik olarak
bulunur. Yerkabugunun dogal bilesenlerinden olup yerkabugunda en ¢ok bulunan
metallerdendir. Volkanik kayalar fazla miktarda ¢inko igermektedir. Dogada serbest halde
bulunmamaktadir. Cinkonun en onemli minerali ¢inko blendi olarak adlandirilan sfalerettir.
Cinkonun % 90’ 1 bu metalden elde edilmektedir. Cinko siilfat (goslarit), ¢inko spati (kalamin-
simitsonit) (ZnCOs), villemit (Zn;Si0s), franklinit [(Zn,Mn)O.Fe;03], zinkit (ZnO) ¢inkonun
mineralleridir. Cinko minerallerinden ¢inko eldesinde Once flatasyon yontemiyle zenginlestirme
islemi uygulanmaktadir. Zenginlestirilmis cevherin kavrulmasiyla ¢inko oksit ve ¢inko siilfat
bilesikleri elde edilir. Bunun ardindan rediiksiyon isleminin uygulanmasiyla ¢inko elde edilmis

olur.

Genellikle ¢inko filizleri dogrudan islenemeyecek kadar fakir olduklarindan once
zenginlestirilmeleri gereklidir. Kirilip toz edilen filiz, yiizdiirme yontemiyle zenginlestirilir.

Zenginlestirilen siilfiirli filizler 950-1.000 °C’de kavrularak okside doniistiiriiliirler:
2ZnS + 30, — 2Zn0 + 2S04

Bilesimindeki ¢inko orani genellikle % 40-50 olan iki tiir filizden iretilir. Kalamin
(ZnCOg3) tipi oksitli filizler ve ¢inko blent (ZnS) tipi silflirlii filizler. Genellikle filizin

zenginligine gore, kuru ve yas yollarla olmak iizere iki liretim yontemi vardir. Kuru yolla


http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvT2tzaWplbg
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iiretimde, kalaminin uygun sicakliga kadar 1sitilip ayristirilmasi ya da blentin 900 °C civarinda
kavrulmasiyla elde edilen g¢inko oksit (ZnO) komiirle indirgenerek metal agiga cikarilir ve
damitilarak saflik derecesi % 99,99 olabilen ¢inko elde edilir. Yas yolla iliretimdeyse, 6giitiilen
filiz, seyreltik siilfiirik asitle karigtirilir. Demir, kadmiyum ve bakir, ortamdan ayrilip ¢ozelti
elektrolize tabi tutulur. Katotta biriken ¢inko, alev firminda eritilir. (CH3COO)2Zn, ZnCly, ZnO,
ZnS, ZnSO4, ZnCO3z¢inko bilesiklerinden bazilaridir (Holleman ve Wiberg, 1954; Un, 1968).

Galvaniz islemlerinde, piring madde elde edilmesinde, aydinlatma alanlarinda, otomotiv
sanayisinde, ugak sanayisinde, gemi sanayisinde, silah ve savunma sanayisinde, ila¢ sanayisinde,
metal koruyucu kaplama islerinde, organik kimyada indirgen olarak, insaat sektoriinde,
koruyucu madde olarak bir¢ok madde iizerinde, koruma amaciyla yapilan kaplamalarda

kullanilmaktadir (Holleman ve Wiberg, 1954; Bradl, 2005).

Diinyada pek ¢ok iilkede ¢inko yataklari bulunur ve ¢inko tiretimi yilda 10-15 milyon
ton civarindadir. Diinya’ daki ¢inko gereksiniminin % 30’u geri doniisiim ile elde edilir.
Cinkonun en zengin rezervleri Amerika Birlesik Devletleri, Kanada, Meksika, Peru, Polonya,
Belgika, Avustralya ve Rusya’da bulunmaktadir. Tiirkiye’de zengin ¢inko yataklari
bulunmaktadir. Cogunlukla kursun igerikli cevherlerden c¢ikarilmaktadir. Elazig, Nigde,
Kayseri, Yozgat, Amasya, Adana, Balikesir, Antalya, Adapazari’nda en fazla ¢inko cevherleri

bulunmaktadir.

Diinya’ da ¢inko fireten iilkeler ABD, Kanada, Avustralya, Peru, Meksika, Japonya,
Polonya, Italya, Ispanya ve Almanya’dir (DPT, 2001b).
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2. DENEYSEL OLARAK ANALIiZI YAPILAN ORNEKLER

Gilimiis cevher ve atik barajindan alinan numuneler dolomit, altere, killi altere, harman
cevheri, padok, silisyatiftir. Altere, killi altere, silisyatif, harman cevheri ve atik barajinin

numunesi olan padok’un minerolojisi, analiz yapilmadan bilinmemektedir.
2.1. Dolomit

Magnezyum ve kalsiyumun ¢ift karbonat bilesigi olan dolomit’in formiilii CaMg(COs3)2’

dir. Teorik olarak kimyasal bilesimi,
CaCOs: % 54,35
CaO:% 30,4
MgCOs : % 45,65
MgO : % 21,7
CO2: % 47,9 seklindedir.

Kiregtaslarindan CaO’ in yerini kismen veya tamamen MgO’ in ge¢mesi ile dolomit
olusur. Bu nedenle bilesimleri bakimindan kirectaslari ile alakali olup, yanalda ve diiseyde her
zaman kiregtaslar1 ile gecislidir. Bazi aragtirmacilar tarafindan yapidaki kalsit ve dolomit

oranlarina gore teorik bilesim baz alinarak
Teorik % CaCOs+ % 10 ve fazlas1 CaCOs seklinde siniflandirilir.

Kalsitik Dolomit % 5-10 MgCOs igeriyorsa magnezyumlu kireg tagi, % 5’ten daha az
MgCOsigeriyorsa kireg tast olarak adlandirilir.

Dolomite ticari olarak c¢esitli 1s1 degerlerinde muameleler yapilabilir. Ham dolomit,
kalsinasyon muamelesi yapilmamis dolomite denir. 1100 °C’ de 1s1l isleme tutulmus dolomite
"Kalsine dolomit" denilirken 1650 °C ile 2100 °C sicakliklari arasinda 1s1l muamele yapilmis
dolomite ise "sinter dolomit" denir. Endiistride kullanilmakta olan karbonath kayaglarin en
mithimleri kirectagi ve dolomittir. Kirectasi, genellikle CaCOs igeren sedimanter bir kayag,
dolomit ise CaCOs ve MgCQO:s ihtiva eden kayag cesitleridir. Aragonit (CaCOs) kalsitle ayni
kimyasal 6zellik gostermesine karsin kristal yapilar1 farklilik gostermektedir. Kalsitin zaman
icerisinde alterasyonu ile olugmus aragonit, yar1 kararli mineraldir. Siderit (FeCOs), ankerit
(CazMgFe(CO3)) ve magnezit (MgCOs) diger karbonatli minerallerdir. Magnezit genellikle

kiregtagi ve dolomitle bir arada bulunmaktadir. Fakat miktar olarak az olsa da biitiiniin i¢inde
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bulunur. Benzer 6zellikler gostermesinden dolayi, karbonatli mineralleri bagka bir karbonatli
mineralden ayirt etmek kolay ve miimkiin olmayabilir. Mineralin 6zgiil agirligi, rengi, kristal
formu ve fiziksel 6zellikleri, kayacin monomineralik olmas1 sart1 ile ifadelendirmelerde katki
saglar. Seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi i¢inde farkli minerallerin ¢éziinmelerinin hizlari, bu

tiir minerallerin arazide taninmasinda faydali bir metotdur.

Renk, minerallerin énemli ayirt edici 6zelligidir. Renk minerallerin ariligi hakkinda
azcok bilgi saglamakta ancak, bunun giivenilirliginin ¢ok fazla olamayacaginin unutulmamasi
gerekir. Karbonatli kayaglarda bulunan degisik miktardaki ve tipteki safsizliklar, sayet soz
konusu kayaglarin faydalilik derecesini etkilemekte ise ekonomik a¢idan oOnemlidir. Bu
safsizliklarin kaydadeger miktarmin kayac icerisinde gelisigiizel dagilmis halde olmasi ise
kullanim alanlarimin bazilart i¢in problem olusturabilmektedir. Kil, karbonathi kayaglar

igerisinde bulunan ve en ¢ok bilinen safsizliktir.

Kil mineralleri esasen Kaolinit, llit, Klorit, Smektit ya da bunlarin karisimiyla olusur ve
kayag icersinde katmanli halde bulanabilir. Kilin ana molekiiler yapisi silika tetrahedrali ve
aliminyum veya magnezyum oktahedrali seklindedir. Diger elementler ise yapi icerisinde
daginik halde bulunur. Bu nedenle de kil mineralinin yapisin1 kimyasal analiz yoluyla anlamak

muhtemel degildir.

Klastik yapil kiregtagslar1 6zellikle kaydadeger oranda kuvars, silt ve kum igerebilir. Bu
tanelerin gevresi karbonat ile kaplanmasiyla oolitik bir yap1 gosterebilirler. Cok ince taneli
geligigilizel serpilmis olan organik maddeler ise dolomit ve kiregtaglarinin en ¢gok bilinen yapisal
elemanlar1 arasindadir. Ekonomik &nemi olan ¢ogu karbonatli kayaglar, bir kisim ya da
biisbiitiin biyolojik olarak deniz suyundan veya s1g deniz ortaminda olusmustur. Icerisinde fosil
ihtiva eden bir kirectasi net olarak olusumunun biyolojik bir kaynaktan oldugunu ispat eder.
Fakat herhangi bir belirleyici 6ge bulunmuyorsa ve ince taneli bir yapida ise bunun kiiciik

organizmalardan olustugu anlasilir. Deniz suyundaki yiiksek tuzluluktaki sular tarafindan

kalsiyum karbonatl (CaCOs) sedimanlarin veya kayaglarin alterasyonu ile olusur.

Dolomit ve kiregtaginin endiistriyel kullaniminda benzerlik olsa dahi belli kullanim
alanlar icin belli ve 6zel kimyasal Ozelliklerinin olmasi gereklidir. Bu 6zel gereksinimler
mineralojik yapilarindan ziyade kimyasal yapilarina dayanir. CaCOs (veya CaO), MgCOs (veya
MgO) veya her iki oranin da belirli bir degerde olmasi safsizliklarin 6nemsenmedigi degerde
olmas1 kimyasal 6zelikleridir. Pratik kimyasal siniflamaya 6rnek verilirse en yiiksek kaliteli
kiregtagi % 97,5’ ten daha fazla CaCOs igeren kirectaslari, % 95° den fazla CaCOs igerenler
yiiksek kaliteli kiregtaglari, CaCO3z + MgCOs oraninin % 95’ den fazla olmas: yiiksek safliktaki
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karbonatli kayag igin gereklidir. Dolomit siniflandirilmasinda kiregtaslarinda yapildigr gibi bir
siniflandirma yapmak olast degildir. Yataklanma sirasinda eger dokusu korunmus ise dokusal
bir siniflama yapmak muhtemel olmaktadir. Fakat ¢ogu zaman, esas doku kaybolmakta ve
bunun yerine doku izleri yer almaktadir. Birincil kaynakli dolomitler i¢in kristal biiytikliiklerine
gore smiflandirma yapilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal yapilarina gore endiistride pekgok
bolimde kullanilmaktadir. Cam ve soda sanayisinde, refrakter malzemelerin imalati,
kalsinasyondan sonra deniz suyundan MgO olusumu ve g¢elik imalatinda istenmeyen
safsizliklarin ciirufa gegisini saglamak amaciyla flux olarak kullanimi, kullanim alanlarindan en
onemlileridir. Bu nedenle, cam ve soda, refrakter ve demir-gelik endiistrileri dolomitin en ¢ok

tiikketildigi endiistrilerdir (Kurt, 2010).
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3. ELEMENTLERIN ANALIZINDE KULLANILAN CiHAZLAR VE
CALISMA PRENSIPLERI

3.1. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (Icp-Oes)

ICP-OES; ¢ok sayida elementin (6zellikle metallerin) ayni esnada nicel (kantitatif)
tayininde ve diisiik derisim seviyelerinin tayininde kullanilan hassas ve basarili bir analitik

metottur (Arda, 2000; Cevik).

Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisinin temel prensibi yiiksek derisimde katyon ve
buna yaklasik olarak esdeger derisimde elektron iceren plazmada (elektriksel olarak iletken olan
bir gaz ortami), atomlar ve iyonlarin uyarilmasi ile yaydiklari 1sinm uygun bir dedektorle
dlgiilerek ¢ozeltideki elementlerin miktarmin belirlemesi esasma dayanir (Kacar ve Inal 2008;

Cevik).

ICP kaynagi, inert olan argon gazindan (genellikle argon gazi kullanilir) yiiksek enerjili
ve yiiksek frekansli iyonlasmig bir plazmay1 olusturur. Calisilan numunenin aerosolii plazmanin
merkezine piiskiirtiildiigiinde 10 000 K sicakliktaki plazma, numunedeki maddelerin ayrigmasi,
atomlagmas1 ve uyarilmasi islemlerinin gergeklesmesini saglar. Uyarilan atomlar ise temel
hallerine doniisleri sirasinda karakteristik frekansta 1sitk yayar. Yayilan 1sik bir emisyon
spektrometresiyle Olciiliirken spektrometre orjinal frekanslari farkli dalga boylarina ayirma ve
kantitatif sonug alabilmeyi saglamaktadir. Numune igerisindeki elementlerin derisimi ile yayilan

15181n siddeti, dogru orantili olarak degisir (Arda, 2000; Cevik).
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O dast
OrC ‘
Nebulizir
. Bilgisayar
\ Atk
Argon

Ornek Pompa

Sekil 3.1. Indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopisi (ICP-OES) cihazinin temel

bilesenlerinin sematik gosterimi (Yener, 2011).
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Sekil 3.2. ICP-OES cihazi.
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ICP-OES Cihazinin Temel Ozellikleri:
e Analiz yiiksek sicaklikta (6 000-10 000 K) meydana gelir.

e Elektron yogunlugu (birkag iyonlagsma girigimi) yiiksektir.
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e Kimyasal olarak inert bir ortamda serbest atomlar meydana gelir.
e Alt seviyelerde molekiiler tiirler yok denilecek kadar azdir.
e Optik olarak incedir.
e Elektrod yok.
e Patlayici gaz bulunmaz (Demir, 2015).
ICP-OES yo6nteminin baz1 avantajlari,
e Dogrusal caligma araliginin genis olmasi
e Diisiik derisimlerde caligilma olanag:
e Kimyasal girisimin yok denilecek kadar az olmasi
e Elementler arasinda en az etki bulunmasi (Cagran, 2007).

e Analiz sonuglarimin kesinligi, dogrulugu ve duyarliiginin yiiksek olmasi (Kacar ve inal,
2008).

e Elde edilebilen yiiksek sicaklik nedeniyle ¢ok kararli bilesiklerin plazma sicakliginda

atomlaria ayrigsmast

e Plazmadaki yiiksek elektron yogunlugu nedeniyle analit atomlarinin iyonlagmasi bilyiik

olgtide engellenir.
3.1.1. Indiiktif eslesmis plazma (ICP)

Plazma, icerisinde iyonlagsmis atomlarin olusturdugu katyon ve anyon igeren elektriksel
olarak iletken olan bir gazdir (Argon plazma Ar* ve e igermekte). Kolay iyonlastirilabilmesi ve
inert olmasi nedeniyle ICP teknigindeki plazma argon gazi ile olusturulur. Yiiksek enerjili gaz
olan plazma, bilesiklerin ya da molekiillerin uyarilmig atom veya iyonlara donligmesini saglar.
Elektromanyetik olarak argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (RF) jeneratorii
ile etkilestirilmesiyle plazma meydana gelir. Bu olay, yiiksek sicakliktaki plazmanin gelen gazi

iyonlagtirmasi ve igslemin stirekliligiyle olur (Skoog, 2002; Giindiiz, 2003; Yener, 2011).

Plazma olusumu

Bir¢ok degisik yontemle plazma olusturmak miimkiin olmakla birlikte; bu yontemde

plazma, elektromanyetik olarak argon gazinin, indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (RF)
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jeneratorii ile etkilestirilmesiyle olusur. Indiiktif eslesmis plazma (ICP) kaynagi i¢ ice gecmis ii¢
kuartz borudan (torch) yapilmistir, en genis boru 2,5 cm ¢aptadir. Bu borular arasindan dakikada
15 ml argon gazi gecger. Bu borunun iist kisminda radyo indiiksiyon bobini bulunur. Radyo
indiiksiyon jeneratoriiniin giicii 27 veya 40MHz’ dir. ikinci bir kuartz silindirin iginden ise
plazmay1 olusturacak argon gazi geger. Dis silindirin u¢ kismina farkli sayida indiiksiyon sarimi
sartlir ve bu sarimlar bir radyo frekans (RF) jeneratoriine baglanir. Tesla bobininden akan
argonun iyonlagmasi kivilcim ile baslatilir. Ar gazi akiminda ilk elektronlarin olusumu bir
elektron kaynag (Tesla bobini) ile baslar. indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan manyetik
alan sarimlari ile olugan iyon ve elektronlar etkilesir, yeniden Ar* ve elektronlar olusur. Olusan
Ar*ile daha fazla sayida elektron olugsmasi saglanir. Bu islem sonucunda iyonlar ve elektronlar
ayn1 yone dogru akarlar. Ortamdaki Ar" iyonu ve elektron sayisinin artmasi sonucu olusan
plazmanin akmaya kars1 gosterdigi direng ile ortamin sicakligi 6 000-10 000 K arasinda degisen
bir sicakliga ulasir. 10000 K sicakligina ulasilan hiicrede, i¢ ¢eperlerin sogutulmasini saglamak
icin, argon gaz akigi tlirbilansh olarak gegirilir. Ar gaz akisi plazmanin merkezi ve sabit
calismasimi saglar. Yiiksek sicakligin olmasi ve Ornegin uzun siireli etkilesmesi, Ornek
¢ozliciislinii tamamen buharlastirir ve analitin tamamen serbest atomlara doniismesini saglayarak
serbest atomlar uyarilir. Kimyasal olarak inert bir ¢evrede bu islem gerceklesir. Plazmanin
ciplak gozle goriniimi Sekil 4 deki gibidir (Skoog, 2002; Guindiiz, 2003; Cagran, 2007,
Yumusakbas, 2013).

Uyarilmay1 saglayacak olan uygun bir kaynagin 6zellikleri:

Tayini yapilacak olan elementlerin tamaminin hatlarimi uyarabilmeli

Numuneler arasi gecislerde tekrarlanabilir uyarilma kosullarini saglayabilmeli

Istenilen analiz sinirma erisebilmek igin yeterli hat duyarliliginisaglamali

Spektral zemin degeri diisiik olmali

e Ornegi yeniden buharlastirabilmeli, atomlasmay1 yeterince saglamalidir (Cagran, 2007).
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Yuk bobininin ustunde

goriinus uzunlugu | Plazma |

Normal Analitik Kusak
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indiiksiyo— Kusag
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kusagi On i1sitma
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Plazma gaz

Yardimci gaz

Nebulizer gazi & analit

Sekil 3.3. Plazma olusumu ve gosterimi (Terra Analiz egitim notlar1).

[

Sekil 3.4. ICP-OES cihazinda plazmanin goriiniimii (Terra analiz egitim notlarr).
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Sekil 3.5. ICP-OES cihazinda plazmanin goriiniimii (Terra analiz egitim notlar).

3.1.2. Optik kisim

Spektrometre; numunedeki tiirlerin dalga boylarimi ve plazmanin zemin deger emisyonu
ile analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 15181 ayirir. Bir spektrometrenin hassasiyetinin iyi
olmasi i¢in optik ag, ince bir yarik ve bir goriintiileme sistemi icermelidir. Birbirine ¢cok yakin
olan hatlarin iist liste ¢cakismalarini engelleyebilmek icin ayirma giiciiniin iyi diizeyde olmasi

gerekir (Cagran, 2007).

ICP’ de kullanilabilen iki ana spektrometre bulunur. Bunlar monokromatér ve
polikromatorlerdir. Monokromator yalnizca bir adet ikincil yariga sahip oldugundan dolay1 belli
bir zaman araliginda yalnizca tek dalga boyu oOl¢iimii yapilabilmektedir. Monokromatdriin
kullanilmasinda birden ¢ok element tayininin miitevaliyen yapilabilmesi miimkiindiir.
Polikromatorde ise secilmis her bir analiz hatti i¢in sabitlenen ikincil bir yarik bulunur. Her bir
yarigin kendisine ait foto ¢ogaltici tiipli varsa, bir drnekteki elementlerin hepsi ayn1 zamanda
belirlenebilir. Polikromatoriin goriiniimii sekil 6° daki gibidir (Dasdemir, 2008; Kelesoglu, 2011;
Das, 2013).
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Prizma

Sekil 3.6. ICP cihazindaki polikramator (Terra analiz egitim notlar).

3.1.3. ICP ileislem

Sislestirme sonucu meydana gelen 6rnek sulu bir aeresol seklinde plazma igine
geldiginde plazmada yukartya dogru devinim eder. Burada pekcok olay olur. Bu olaylardan

Sekil 3.7° de 6zeti verilmis olup ve asagida detayli olarak anlatilmistir.
e Aeresol damlaciklarindaki ¢oziicii buharlasip kati bir tuz olusur.
e Bu parcaciklar buharlasarak gaz fazinda gesitli molekiillerin olusumu saglanir.
e Yeterli enerji ile molekiiler tiirler iyonlasarak atom ya da iyonlar1 olusturur.

e Atomlarin ve iyonlarin kararli molekiil tiirlerinin olugmasi i¢in baska serbest atomlarla

birlikte bulunabilir (Cagran, 2007).



59

Iyon (3 )wwnaanane Foton emisyonu

Iyonlagma ve uyarilma

Atom OnN\N\N\J Foton emisgyonu

Ayrigma ve uyarilma

Molekiil (())

Buharlagsma

Tanecik P

oz ctinin uzaklagmasi

Aeresol i

Sislegme

S1vi

Sekil 3.7. Uyarilma ve atomlagmanin sematik gosterimi.

Sekil 3.8. ICP’ de 6rnek giris animasyonu ve sonraki reaksiyonlar (Akdemir, 2014).

Enerjinin korunumu yasasina goére bir atomun i1sima yapabilmesi i¢in plazma gibi
yiiksek enerjiye sahip bir dis kaynaktan yayilmakta olan yiiksek enerjiyi absorplamasi gerekir.
Boylece atomlara temin edilecek olan ¢ok daha fazla enerjiyle elektronlar uyarilmig hale gecer.

Numunenin temel uyarilma islemi:
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e Elektron(e ) ile carpma sonucu uyarilma
e +M-o>M*+e
e lyonile e etkilesimi sonucu uyarilma
M* +e” — M*+hv
olarak ifade edilmektedir.

Analiz maddesinin hat emisyonu, uyarilmig atomun ya da iyonun, daha diisiik enerji

seviyeli dogal hale donerken yaydig: 151k ile olusmaktadir (Cagran, 2007).

hw

Sekil 3.9. Uyarilmis bir atom veya iyonun 1s1n yaymasi (Arda, 2000; Cevik).

3.1.4. Numune girisi

ICP-OES cihazi; s1v1, gaz ve kat1 6rneklerin cihaza girisi i¢in gereken degisik aletlerle
kullanilabilir. ICP-OES i¢in mevcut 6rnek girisi yontemleri sekil de gosterilmektedir (Cagran,
2007).

| Il

S Kat1 Gaz
: Ark veya .
Pnomatik Ultrasonik | | Lazer knvdcu}; Hldrur' Gaz _
sislestirici Sislestirici Agindirma ind sistemi kromatografi
Elektrotermal Dogrudan | | [Elekirotermal
Buharlastirma Girig Buharlastirma

Sekil 3.10. Numune girisi semast.
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S1vi numune girisi

Stv1 analitin kullanilmasinda genellikle sislestirme metodu kullanilmaktadir. Bu metotta
stvinin girisi, uyarilma kaynagina aeresol halinde gonderilmesiyle olur. Sislestirme teknikleri
kolay, giivenilir ve pahali degildir. Yavas olmasi, girisimlerin olusmas: ve % 99,5 e kadar

ornegin atik olmas1 dezavantajlaridir (Cagran, 2007).

Gaz numunelerinin girisi

Gaz numuneleri herhangi bir islem ile muamele edilmeden dogruca ICP’ ye

gonderilebilirler.

Kati numune girisi

Kati numune girisi, sivilar i¢in yapilmis olan arastirmalar kadar genis kapsaml
arastirilmamig. Kalibrasyon, numune ortami ve analitik performans géz 6niinde bulundurulunca
bazi yontemlerin zorlugu olabilmektedir. Buna karsin, kati numune girisi i¢in dogrudan giris,
ark ya da kivilcim kaynakli aletler, elektrotermal buharlastirma ve lazer asindirma iglemleri

basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Cagran, 2007).

Dogrudan numune girisi

Numunenin bir sonda iizerinden ICP’ ye direkt gonderildigi, yiiksek hassasiyet saglanan
bir metottur. Analitin siiratle 1sitilmasi, ICP igerisinde analit tiirlerinin buharlagsmasi ile
sonuglanmaktadir. Kati madde toz haline doniistiiriiliir ya da parcalar haline getirildikten sonra
bir sonda igerisinde yerlestirilir. Sondalar, grafit, tantal veya tungsten gibi maddelerden

yapilmaktadir. Datalarin toplanmasi zamana bagl siddetler seklinde olur (Cagran, 2007).
3.1.5. Girisimler

Var olan analitik yontemlerin higbirinde girisim hi¢ yoktur diye belirtilemez. Belirli bir
tayin i¢in secilen cihaz, o analize ait sartlar1 saglamalidir. ICP-OES yoOntemine ait bazi ana

girisimlerden asagida bahsedilmistir (Cagran, 2007).

Ortam girisimi

Ornek giris sisteminin etkinligi, yiizey gerilimi, viskozite ve numunedeki ¢dziinmiis kati
madde miktarma bagl olarak degisir. Orek ve standart ¢ozeltiler arasindaki bu farkliliklar
sislestirici alim hiz1 ve plazmaya transfer olan maddenin etkinliginde farkliliklar olusturabilir.

Bu etkenler analiz sonuglarinda sapmalar olusturur. Ornek icerisinde bulunan toplam ¢6ziinmiis
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katt madde miktar1 en ¢ok % 0,5 civarinda olursa, ICP analizlerinde en iyi sonuglar saglanmis
olur. Kati madde igerigi % 0,5’ i asan diizeylerde ise sislestiricide tikanmalarin olugsmasina
neden olur ve bu da diizenli temizlik yapilmasi gerektirir. Ortam benzetilmesi veya i¢ standart
veya standart ilave etme yontemlerinin kullanilmasi ile ortam girisimleri, yok edilebilir (Cagran,
2007).

Kimyvasal ve fiziksel girisimler

Ar plazmanin sahip oldugu yiiksek sicaklik nedeniyle (10 000 K) ICP’ deki kimyasal
girisimler engellenebilir. Bu sicaklik pekcok kimyasal bagin pargalanmasi ve bilesiklerin
atomlara ayrigmasini saglayacak yeterli sicakliktir. Plazmada oksijen bulunmamaktadir. Fiziksel
girisimler; 6rnek harcanmasi, 6rnek taginma hizindaki degisimler ve damlacik olusumu islemiyle
olugmaktadir. Tiiketim hiz1 ¢ok diisiik oldugundan, bu islemlerin ICP {izerinde belirli bir etkileri
bulunmamaktadir. ICP’ de 6rnek akiginin hizi peristaltik pompa ile denetlenmektedir. Boylece
fiziksel girisimler asgari diizeye distrilir ve 6rnek alimmin hizi 6rnegin viskozitesinden

bagimsizlasir (Cagran, 2007).

Iyonlasma girisimleri

Iyonlagma girisimleri, 6rnek igerisinde analitten baska tiirlerin elektron aligverisinden ve
bu yolla analiz edilecek tiirlerin atom ya da iyon derisimlerinin degismesinden olusur.
Iyonlasmis Ar gazinin sahip oldugu zengin elektron tabiati, ortamin sicakliginin yiiksek olmasi

iyonlastirma etkisini tamponlar ve ICP’ de olusan iyonlasma orani duragan kalir (Cagran, 2007).

Spektral ve zemin deger girisimleri

Zemin deger girisimleri, uyarma kaynagmin analitin dalga boyunda 11k yaymasi ile
olusurken, spektral girisimler ise bir ornekteki herhangi bir elementin analitin dalga boyuna
yakin diizeyde emisyon hattina sahip oldugu durumlarda olugsmaktadir. Isigin dagilmasi, kismen
iist Uste binme, hat geniglemesi ya da dogrudan iist liste binme seklinde {i¢ tip spektral girisim
vardir. Girisimler; ortamdan, ¢oziiciiden, hava ve bagka gazlarin neden oldugu istenmeyen
emisyonlardan meydana gelebilir. Dogru dalga boyunun sec¢imi, zemin deger diizeltmesi ve
girisim yapan elementlerin uzaklastiritlmasi ile spektral girisimler, asgari diizeye indirilebilir

(Cagran, 2007).



63

3.2. Mikrodalga Enerjisi ile Ornek Céziiniirlestirme Yontemi
3.2.1. Mikrodalga enerjinin tanim ve olusumu

Elektromanyetik 1s1ma uzayda cok biiylik bir hizla hareket eden bir enerji tiiriidiir.
Mikrodalga da elektromanyetik i1gimanin bir ¢esididir. Elektromanyetik i1simanin girigim ve
kirinim gibi davraniglarini tanimlamak i¢in dalga 6zelliginden faydalanilir. Bir metal yilizeyinden
151ma ile elektron koparilmasi ve 1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan sogurulmasi, yayilmasi
olaylarini agiklamak i¢in ise 1simanin tanecik 6zelligini géz Oniine alinmalidir. Bu bilgiler
dogrultusunda elektromanyetik 1s1ma bir enerji tasiyan ve foton adi verilen taneciklerdir (Yildiz

ve Geng, 1993).

Ortamin kirilma indisi, elektromanyetik 1s1manin herhangi bir ortamdaki yayilma hizini
etkiler. Elektromanyetik spektrum, ¢ok genis bir dalga boyu ve enerji araligini kapsar, sekilde
elektromanyetik spektrum bolgeleri logaritmik 6lgek kullanilarak belirtilmistir.

1nm=10"°mm

400 nm S00 nm £00 nm 700 nm
—
Goruniir
Isik
1 nm 1mm im

Kormik Gama X Utraviyole N  Kedotesi Ao

Lmla  Isnle  Igmlan Isinlar § Isnir  Mkrodagalar  Radyodalgalar: i
N\

lo© 10 10 10 © 10° 10+ 0° 104 107 10°

Sekil 3.11. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Dalga boyu 10%-10* ¢cm araliginda bulunan mikrodalga ve radyo dalgalar1 her zaman
atom veya molekiil diizeyinde bir enerji salinmasi sonucu olusmazlar. Mikrodalgalar; bir iletken
iizerinde siddeti ve yonii zamana bagli olarak degisen bir elektrik-manyetik alaninin periyodik
olarak bir degisime ugramasi sonucunda olusur. Bu esnada, periyodik bir kuvvet etkisinde kalan
stv1 ve gaz ortamlardaki molekidiller, alan degisimlerine ve ortamin yapisina bagh olarak belirli
yonelme hareketleri yapar. Molekiillerin alan igindeki yonelmeleri ortaminda dielektrik sabiti
(¢) ve kirilma indisine (n), baglidir. Molekiiler donme, molekiiler titresim, elektron spini gibi
gegislere sahip, dalga boylar1 Imm ile 1m arasindaki elektromanyetik dalgalara “mikrodalgalar”

denir.



64

Mikrodalgalarin 6zellikleri;
e Bu enerji tiirii, elektromanyetik spektrumun tiyesidir.

e Elektromanyetik spektrumda 300-300 000 MHz arasindaki bdlgeyi olustururlar ve

iyonlagmaya neden olmayan 1sinlarin bir pargasidirlar.

e Mikrodalgalar, kiz1l Otesi 1sinlariyla ultraviyole isinlarinin arasinda kalan ve dalga

boylar1 milimetre olan elektromanyetik dalgalardir.
e Mikrodalgalar enine diizlem dalgalardir.
e Mikrodalgalarla ortama enerji salinur.

e Maddesel ortamlarda mikrodalgalarin yayilma hizi, dalganin frekansina bagli olarak

degisir (Yildiz ve Geng, 1993; Kilig vd., 1998).
3.2.2. Mikrodalga enerjinin elde edilmesi

Elektromanyetik teori yoniinden maddeler iletken ve yalitkan maddeler olmak {iizere
ikiye ayrilirlar. Bir iletken, yiiksek frekansli bir alan igerisine sokuldugunda bir yiizey akimi
olusur ve bu akim iletkenin igine niifuz etmez. Bir dielektirik madde (yalitkan), elektriksel alan
icerisine konuldugunda yiik hareketi olmamasina ragmen, dielektrik i¢indeki atomlarin elektron
bulutu az da olsa bir yer degistirmeye maruz kalir. Boylece her atom kendi basma elektrik
dipoliine benzer ve bu duruma dielektrik polarize olmustur denir. Bir elektriksel dipol,
aralarinda bir uzaklig1 bulunan pozitif noktasal yiik (¢cekirdek) ve negatif noktasal yiiklerden
(elektron) olugmustur. Dielektrik i¢inde alanin zamanla degismesi ile madde iginde olusan
elektrik alan1 da degisir ve olusan dipoller de salinim yaparlar. Enerjinin korunumu yasasina
gore olugan bu salinimlarin devam etmesi i¢in elektronlar elektromanyetik dalgadan enerji alir.
Ortamda 1stya doniisen bu enerjiye “Mikrodalga enerjisi” denir. Elektromanyetik alan
uygulandiginda iyonlarin elektroforetik giicleri sonucu olusan iletilme (iyonik iletilme) ve dipol
donme ile mikrodalganin molekiilleri dogrudan etkilemesine dayanir. Iyonlarin bu akist
¢Ozeltinin direnciyle ve siirtinmesiyle sonuglanir. Bu zorlama ile molekiillerin hareketleri
1sinmaya sebep olur ve 1s1 aciga ¢ikar. Isiya donlisen bu enerji, maddenin dielektrik sabiti,
sapma agcisi, frekansa ve elektrik alanin biiylikligiinden etkilenir. Cozliciiniin mikrodalga
enerjiyi absorplama yetenegi ve onu enerji formunda diger molekiillere aktarmasi dagilma

faktoriine baghdir (Yumusakbas, 2013).
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3.2.3. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi ve klasik ¢oziiniirlestirme yontemleriyle

karsilastirilmasi

Mikrodalga teknigi ile 6rnek ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975 yilinda
Abu Sarma ve arkadaslari tarafindan biyolojik drneklerin asitlerle hizli bir sekilde pargalanmasi
icin kullanilmis. Diger parcalama tekniklerine gore daha kontrolld, etkili, hizli ve pratik
oldugundan dolay1 giiniimiizde daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu teknigin en 6nemli pargasi olan
mikrodalgalar, kizil o6tesi 1sinlariyla ultraviyole dalgalar1 arasinda kalan bdolgede bulunur

(Erdogan, 2002).

Mikrodalga yardimiyla pargalamanin amaglari; oOrneklerde tam ¢doziiniirlestirmeyi
saglamak ve berrak bir ¢ozelti elde etmek, girisimleri 6nlemek amaciyla matriksi tamamen
gidermek, ¢oziiniirlestirme sirasinda her tiirlii analit kaybin1 6nlemek, bozucu etki yapan iyonlari
onleme yani daha diigiik reaktif hacmi ile ¢alismaktir. Mikrodalga parcalama islemi sirasinda
uygulanan gii¢, par¢alama sicakligi, ortamda pargalamayla olusan basing, zaman ve parcalama
reaktifinin kimyasal giicii parametreler mutlaka kontrol edilmesi gerekir. Mikrodalga parcalama
islemi acik ve kapali kaplarda olmak tizere iki farkli sekilde uygulanabilmektedir. Agik
sistemlerde asit/asit karisimi ile ornek birlikte bir tiip igerisine alinir ve mikrodalga enerjisi
gonderilerek 1sitma yapmak sartiyla ¢oziiniirlestirme gerceklestirilir. Kapali sistemde ise asit/asit
karisimi ile drnek yiiksek basing altinda teflon tiip icerisinde etkilestirilir ve mikrodalga enerjisi
gonderilerek 1sitma yapmak sartiyla ¢oziintlirlestirme yapilir. Bu teknikte, yaklasik 0,500 gram
kuru agirliktaki 6rnekler, kademeli sicaklik ve basing degerleri uygulanarak ¢esitli asit veya asit

karigimlart ile kapali bir sistemde etkilestirilerek ¢oziiniirlestirme yapilir.
Mikrodalga pargalama tekniginin sahip oldugu avantajlari;
e Yiiksek sicakliklara olanak saglamasi
e Ucucu bilesenlerin kaybinin 6nlenmesi
e Minimum enerji ve kimyasal sarfiyati
e Hizli ve kolay uygulanir
e (Cevresel kirlilik olusturmamast

e Teflon ¢oziiniirlestirme kaplarimin mikrodalga enerjisini absorbe etmemesinden dolay1

enerji kaybinin minimum olmasi gibi avantajlara sahiptir.
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Ayrica mikrodalga tekniginde karsilagilan bazi problemler;
Sicaklik ve basincin daima kontrol edilmesi
Basing diigiirme mekanizmasinin gerekliligi

Mikrodalga enerjisini absorbe edecek kaplarin kullanilmast sonucu enerji kaybinin

olusmasi

Kullanilan 6rnek miktarinim sinirli olmasi (Burgera, M. ve Burgera, J., 1998).
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Numuneler ve Numunelerin Hazirlanmasi

Eti Giimiis Tesislerindeki li¢ iinitesinden ve atik baraji {initesinden alinan numuneler
(dolomit. altere, killi altere, harman cevheri, padok, silisyatif) uzmanlar yardimiyla temin
edilmistir. Numuneler tesisin 6glitme ve tikner {nitesinden % 80’1 -70 mikrona Ogiitiilmiis
olarak alinmis, cliruf numuneleri ise tesis laboratuarlarinda kirilmis ve 6giitiilmiis olarak temin

edilmisgtir.
4.2. Numunelerin Coziindiiriilmesi

Ogiitiilmiis her bir cevher tiiriinden ayr1 ayr1 numune alip 0,4 gramdan az olacak
sekilde tartilarak kuru numune teflon kaplarma konuldu. Uzerine 2 mL derisik HF, 5mL (%
37°lik) HCI, 5 mL (% 60’lik) HNOs, 3 mL derisik HC1O4 asit ilave edildi. Duman ¢ikisi bitene
kadar beklendikten sonra teflon tiiplerin kapaklar1 kapatilip ve mikrodalgaya yerlestirildi.
Mikrodalgaya program yapildi. Numuneler mikrodalgada 200 °C’ ye kadar 1isitilarak numuneler
mikrodalgada ¢dziindiiriildii. Hacim 2 mL kalincaya kadar buharlastiriimaya devam edildi. islem
stiresi maksimum 30 dakikadir. 5 dakika sogumasi icin beklenildi. Daha sonra kaplar disari
alinip daha da sogumasi igin beklenildi. Teflon tiiplerin koruyucu kahverengi ceketleri ¢ikarildi.
Kapaklar agilarak numuneler % 1’lik HNOs+ % 1’lik HCl igeren asitli suyla yikandi. 50 mL’lik
balonjojelere konuldu. Numuneler ultra deiyonize su ile 50 mL’ye tamamlandi. Numunelerdeki

bazi element konsantrasyonlar1 ICP-OES Varian cihaz ile dl¢iildi.

Mikrodalga ile ¢aligmanin avantaji hizli olmasi, az miktarda numune ile calisilmasini
saglar. Kapali kaplarda olmasinin avantaji ise kapali kaplar kullanildig1 i¢in bozunma {iriinii
gazlar agiga ciktikca basing artar dolayisiyla sicaklik daha ¢ok yiikselir, dolayisiyla ¢oziiniirliik
artar. Boylece tam ¢oziinme saglanir. Bazi elementlerin uguculuktan ya da buharlasmadan dolay1

kaybt minimuma diisiiriilmiis olur.

Mikrodalga yardimiyla parcalamanin amaglari; Orneklerde tam ¢oziiniirlestirmeyi
saglamak ve saydam bir ¢ozelti elde etmek, girisimleri engellemek amaciyla matriksi tamamen
gidermek, ¢Oziiniirlestirme esnasinda her tiirlii analit kaybim1 onlemek, bozucu etki yapan

iyonlar1 6nleme yani daha diisiik reaktif hacmi ile caligmaktir.



Sekil 4.1. Deneyde kullanilan numuneler ve element tayini i¢in hazirlanan ¢ozeltileri.

|

Sekil 4.2. Deneyde kullanilan numuneler ve element tayini i¢in hazirlanan ¢ozeltileri.
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Sekil 4.3. Deneyde kullanilan numuneler ve element tayini i¢in hazirlanan ¢ézeltileri.

4.3. Icp-Oes ile Element Tayini
4.3.1. Nitel tayin

ICP-OES ile yapilan numunelerde bulunan elementler, verdikleri emisyon piklerinin
dalga boylarinin, elementlerin emisyon dalga boylariyla karsilagtirilmasiyla belirlenir. ICP-OES
cihazi ile tayin edilebilen elementler nitel analizde taranmig ve elementlerin emisyon yaptiklari 2

farkli dalga boyu referans alinarak aranmig ve ICP-OES ile bulunmustur.
4.3.2. Nicel tayin

Numunede emisyon piki veren elementlere ait en uygun dalga boylar1 secilerek o dalga
boyunda nicel analiz yapilmistir. Dalga boyunun se¢iminde ayni elemente ait emisyonlarin
gozlenebilme smirt diisiik olani, sinyal/giiriiltii oram1 veya pik siddeti yiiksek olani tercih

edilmistir.
4.4. Deneyde Kullanilan Cihazlar
4.4.1. Mikrodalga firin

Numunelerin ¢oziiniirlestirilmesinde, Cem MarsX model mikrodalga cihazi ve teflon

numune kaplart kullanilmustir.



Sekil 4.4. Numuneleri yakmak i¢in deneyde kullanilan mikrodalga cihazi.
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Sekil 4.5. Mikrodalga cihazindaki teflon numune kaplart.

70



4.4.2. ICP-OES cihaz

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon cihazi metallerin tespiti icin kullamlan analitik
bir tekniktir. Bu cihaz plazma kullanilarak uyarilmis atom ve iyonlar iiretir. Her elementin

dalgaboyu 6zelligi farkli elektromanyetik radyasyon yaydiklarindan emisyon siddetleri de farkl

olacaktir. Emisyonun siddeti numune i¢indeki elementin konsantrasyonuna isaret eder.

Cizelge 4.1. Element konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilan ICP-OES (Varian 710-ES)

cihazi ile ¢alisma kosullar1

Ozellik Calisma Kosulu
Plama giicii (kW) 11
IArgon akis1 (L/dk) 15,0
Sogutucu gaz akisi (L/dk) 1,5
INebulizator basinci (kPa) 200
Okuma zamani (s) 5
Kararlilik zamani (s) 20
Numune gonderdigi zaman (s) 25
'Y1ikama zamani (s) 10
Pompa hizi (rpm) 10

Tekrar 3

Hizli pompa 2 numune arasinda aktif

Numunelerdeki elementler ayni sartlarda analiz edilmis olup cihazda herhangi bir

diizeltme yapilmamustir.
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Cizelge 4.2. Deneyde kullanilan Varian Vista ICP-OES cihazinda 6l¢iilmiis dedeksiyon limitleri

ve dalga boylari.

Element Dalga Boyu (nm) Dedeksiyon Limiti (ng/L)
Ag 328,068 0,5
Al 167,016 1,0
As 188,979 5,0
Au 267,595 1,4
B 249,773 0,07
Ba 455,403 0,04
Be 234,861 0,05
Bi 223,061 3,0
Ca 396,847 0,01
Cd 214,438 0,3
Ce 418,660 2,0
Co 238,892 0,5
Cr 267,716 0,5
Fe 259,940 0,4
K 766,490 0,5
Li 670,784 0,1
Mg 279,553 0,01
Mn 257,610 0,05
Mo 202,030 0,8
Na 589,592 0,2
Ni 231,604 1,3
P 177,432 7,0
Pb 220,353 3,0
S 181,971 9,0
Se 196,026 5,0
Si 251,611 1,7
Sr 407,771 0,01
Ti 334,941 0,13
Tl 190,790 5,0
v 292,402 0,4
W 207,911 3,0
Zn 213,856 0,3
Zr 343,823 0,3




Sekil 4.7. Element analizinde kullanilan ICP-OES cihaz1 (VARIAN 710-ESModel).

73



74

Sekil 4.8. Element Analizinde kullanilan numunelerin ICP-OES ile analiz sonuglarinin

okunmasi.

4.5. Eti Giimiis A.S. Cevher Ve Atik Numunelerinin ICP-OES ile Analizi

Eti Giimiis A.S. cevher ve atik numunelerinin element miktarlarinin tayini Varian 710-
ES ICP-OES cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Ag, Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, Tl, Zn, V olmak iizere toplam 21 tane element belirlenmistir. Her bir
numune i¢in mikrodalga ¢oziimlendirme yapilmis ve ICP- OES cihazinda element igerikleri

belirlenmistir.



Cizelge 4.3. Eti Glimiis A.S. cevher ve atiklarina ait numunelerin ppm cinsinden ICP-OES analiz sonuglar1 ve sonuglardaki sapmalar

Numune Dolomit (ppm) % Altere (ppm) % Killi Altere (ppm) % Harman Cevheri % Silisyatif (ppm) % Padok (ppm) %
Element RSD RSD RSD (ppm) RSD RSD RSD
Ag 25,5+ 0,0039 2,3 69,4 + 0,0084 1,8 16,4 + 0,0024 2,4 101,7 £0,0211 3 150,7 +0,0198 2 87,2+ 0,0092 1,6
Al 2353,1+0,0038 25 31170,5+0,0214 1 43791,6 +0,0079 21 31835,1 +0,0446 2 6003,1 + 0,0106 2,7 13733,6 +0,0071 0,8
As 847,1+0,1237 2,2 954,9 +0,1049 1,6 1076,7 + 0,002 3 2583,5 + 0,0347 19,2 3203,3 +0,0209 10 11697,7 + 0,0155 2
B 557,4 +0,0871 1,6 464,1+ 0,0869 1,9 598,9 + 0,002 2,2 592,7+0,1177 2 473,2 +£0,0547 1,2 476,2 +0,0919 1,9
Ba 11138,6 +0,0139 1,9 4142,2+0,0021 0,8 1990,4 + 0,0056 4,6 11920,1 +0,0141 1,7 3413,2 +0,0103 47 11365,5+ 0,0093 1,2
Ca 12199,8 + 0,0121 15 2670,6+ 1,3024 7,2 1621,7 +0,8422 8,5 8375,8 + 0,0066 11 - 17458,6 +0,0117 1
Cd 60,0537 + 0,0083 21 68,5 +0,0091 2 19,9 £ 0,005 4,1 87,9+ 0,0152 25 433,7+£0,0771 2,7 240,1 + 0,026 1,6
Co 0,98 +0,0013 87,1 43,2+ 0,0006 20,3 38,2 +0,0001 43 39,9+ 0,0004 14 3,4+0,0018 8 34,6 +0,0010 59
Cr 10,9 £0,0013 1.8 42,9+ 0,0045 15 71,4 £0,0047 11 58,3 +0,0096 24 33,4+ 0,0039 18 98,3+ 0,0220 34
Cu 19,9+ 0,0038 2,9 46,6 + 0,0068 2,2 5,9+ 0,0049 10,8 140,02 + 0,0237 2,4 210,7 +0,0182 13 141,3+ 0,0155 1,7
Fe 4370,2 + 0,0032 11 28741,8 +0,0212 11 244417 +£0,0283 1,9 24227,02 £ 1,3 13749,2 £ 0,0206 2,3 26342,3 + 0,0065 04
Mn 7246,4 +£0,0121 15 5890,6 + 0,0027 0,7 1748,9 £ 0,1374 13 4012109291,32 +0,0035 11 1611,6 +0,2974 2,9 4970,8 + 0,1058 0,3
Mo 7,1+0,0011 2,4 7,1+0,0039 7,1 7,6 +£0,0038 8,2 7,6 +£0,0030 57 11,4 +£0,0035 4,7 10,7 £ 0,0008 1,1
Ni 7,2+ 0,0035 75 33,2+ 0,00203 0,9 38,4624 + 0,0092 39 45,4 +0,0129 4,1 28,6 +0,0044 2,4 38,9 + 0,006 23
Pb 1405,6+ 0,1758 1,9 7790,4 +0,0051 1 227,302 + 0,0494 3,6 8883,6+ 0,018 2,9 6976,9+ 0,0035 0,8 12766,5 + 0,0146 1,7
Sh 273,9 +0,0108 0,6 682,5+ 0,1151 2,5 295,801 =+ 0,0808 45 625,94+ 0,0849 19 15942,2 +0,0151 15 7438,2+ 0,0304 6,2
Sr 2,2+0,0007 33 47,5+ 0,0005 0,2 35,3037 +0,0016 0,8 228,3 £ 0,004 0,2 1,2 +0,0003 2,2 3,2+0,0078 2,4
Ti 277,1+0,0131 0,7 11,9+ 0,0042 35 17,566 + 0,0025 1,4 15,3 +£0,0022 1,4 4,9 £0,001 2 8,3 +0,0008 2,4
Tl 165,9 +0,0253 2,3 90,8 + 0,0485 79 0,857557 + 0,0079 92,3 67,2+ 0,0494 10,5 68,6 + 0,023 5,2 144,4 £ 0,0013 1,6
\Y 27,4 +0,0045 25 59,9 +0,0077 1,9 67,1013 +0,0184 4,5 78,6 +£0,0073 13 29,1+ 0,0035 1,9 70,7 +£0,0298 31
Zn 4661,0 +0,0031 1 27365,7 +0,0156 0,8 1413,77 +£0,3516 4,1 13912,9 + 0,3042 0,3 29549,6 + 0,0405 2,1 20289,7+ 0,0046 0,3

=7
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismanin amaci giimiis cevher ve cevher atiklarinda bulunan degerli ve stratejik
acidan 6nemli elementlerin ortaya ¢ikarilmasidir. Analiz yapildiktan sonraki islem ise bulunan
degerli metalleri degerlendirme yollar1 olacaktir. Cevher ve atiklarinda metallerin tenérii uygun
bulunursa isleme yollar1 arastirilmali, diigiik tendrlii bulunursa elementlerin g¢esitli metotlarla

zenginlestirilebilme yollariyla ilgili calismalar yapilmalidir.

ICP-OES yontemiyle yapilan Eti Glimiis A.S. endiistriyel iiretimde kullanilan glimiis
cevherinin ve atik barajinin numuneleri incelemesi ¢alismasindan numunelerde Ag, Al, As, B,
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, Tl, Zn, V elementlerini igerdigi tespit

edilmistir. Bu elementlerin konsantrasyonlar1 farkli ve ppm cinsiden belirlenmistir.

Bu galigmada deneyde kullanilan cevherlerde bulunan bazi elementlerin igerigi igin
analiz sonuglarina baktigimizda degerli ve halen iiretimde olan giimiis metali silisifiye tif
cevherinde bulunmaktadir. Bunun nedeni ise yiizdiirme (leaching) isleminin en verimli oldugu

cevher silisifiye tif cevheridir.

Elimizdeki mevcut olan cevherlerin tamami1 maden firmalar1 i¢in degerli cevherlerdir.
Bu cevherler Tirkiye’nin en 6nemli giimiis madeni tesislerinden olan Giimiigkdy’deki Eti

Glimiis A.S. tesislerinde kullanilan cevherlerin son yillardaki durumunu gostermektedir.

Cevherlere baktigimizda hepsi uzun yillar sadece giimiis madeni elde etmek igin
kullanilmigtir. Ancak son yillarda giimiis tendr miktar1 o kadar azalmistir ki 250g/ton
tenorlerden 60-80g/ton tenore diismiistiir. 60g/ton tenor alt1 artik ekonomik degildir. Bu nedenle

Gumiiskoy-Eti Giimiis A.S. Tesislerinde 2017 yilinin baslarinda ¢inko iiretim tesisi kurulmustur.

Ancak ¢inko iiretiminde ortaya ¢ikan sorun ise arsenik miktarinin fazla olmasidir. Son 1
yildir tesisde arsenik giderme calismalarina baslanilmistir. Arsenik miktar1 %40-60 civarindadir
ki bunun piyasada istenen degeri %1’in altinda olmasi gerekmektedir. Cinkodaki arsenigi
gidermek i¢in kostik yikama iglemleri yapilmaktadir. Kostik yikama islemlerinden sonra arsenik

miktar1 %10’un altina kadar indirilebilmektedir.

Cinko daha c¢ok silisifiye tiif cevherinden elde edilmektedir. Diger cevherlerden de
cinko elde edilebilmektedir. Fakat bu elde etme islemi sirasinda yiizdiirme iglemi i¢in cevherin

¢ogunun silisifiye tiif tipde olmasi gerekmektedir.

Ayrica cevherlerde daha degerli metaller olmasina ragmen {iretim ig¢in ¢inkonun

secilmesi hem miktar olarak yeterli hem de pazari hazirdir. Ornegin daha degerli olan talyum
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elementinin hem saflagtirilmasi ekonomik degildir hem de yiizdiiriilmesi sorundur. Yiizdiirme

isleminde, ¢inko da dahil tiim elementlerin kiikiirtlii bilesikleri tercih edilmektedir.

Mevcut durumda cevherlerin cogundan elde edilen ¢inko, %10 ve altinda arsenik
igermekte bu sekilde ham ¢inko cevheri olarak satilirken, %1’in altinda arsenik igeren cevher ise
islenebilir ¢inko cevheri olarak satilmaktadir. Cinko cevherlerindeki arsenik miktar1 cevher
yikanmadan oOnce, yikamadan sonra, paketlemeden oOnce ICP-OES cihaz1 ile kontrol

edilmektedir.

Su anda mevcut sahadaki ¢inko tendr miktar yiiksek olan silisifiye tiif cevheri toplam
cevher miktarinin %20-40 arasina denk gelmektedir. Diger cevherlerden ¢inko iiretimi ¢ok

ekonomik degildir sadece silisifiye tiif cevherinden elde edilmektedir.

Cevherdeki arsenik, miktar1 azaltma isleminde kostik ile yikama yapilmaktadir.
Arsenigin dogaya zarar vermemesi i¢in atik barajlarmin kenarlarinda depolanmaktadir. Cevher
yakilarak arsenigin uzaklastirilmasi1 daha kolay ve daha ucuz bir yontem olmasina ragmen bu

yontemin kullanilmasi ¢evre sagligi agisindan yasaktir.

Sonuglardan da anlasildigir gibi Eti Giimiis A.S. giimiis cevheri ve atiklarinda bir¢ok
element mevcuttur. Bunlardan bazilar1 degerli elementlerdir. Bu ¢alismada kullandigimiz ICP
optik emisyon spektrometresinden giivenilir analiz sonuglart alinmistir. Bu metoddan bagka

yontemlerle de analiz yapilmasi 6nerilmektedir.
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