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ONSOz .

Altin-giimiig cevherlerinin kimyasal ¢oziindiirme prosesinde, yizyildir siyaniir
kullamlmaktadir. Olas:1 gevresel etkileri nedeniyle, siyaniire alternatif reaktifler
giindeme gelmigtir. Tiyoiire, bu reaktifler iginde siyaniire en yakin alternatif olarak
go6zitkkmektedir. Bu tez kapsaminda, tiyoiire’nin ¢esitli reaktiflerin varliginda ¢ézelti
icindeki kimyasal davramg incelenmisgtir.
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OZET

Bu tez kapsaminda; kiymetli metallerin tiyoiire ile liginde yaygin olarak kullanilan
demir silfat ve sodyum silfitin farkli pH ve sicaklik kosullarinda tiyoiirenin
bozunmasi tzerindeki etkileri aragtiilmus; kullamlan reaktiflerin konsantrasyon ve
miktarlan ile tiyotrenin bozunma oram arasindaki iligkinin matematiksel bir
fonksiyon ile tammlanabilme olanaklan arastinlmigtirDeneysel ¢aligmalar dort
temel grupta yapilmgtir.

1-Li¢ Reaktiflerinin Orijinal pH Ve Eh Degerleri Olgiimleri

Tiyotirenin, demir silfat ve sodyum siilfit ile birlikte kullamildig1 li¢ ortaminda her
bir reaktifin bireysel olarak pH ve Eh degerlerinin arastmldigi seri deneyler
yapilmigtir.

1,0M tiyoire ile farkh baslangic pH degerlerinde, toplam 2 saatlik karigtirma
boyunca, ¢ozelti pH-Eh degerlerinde énemli bir degisiklik olmamaktadir. pH=1,0-2,0
arasinda pH degerleri durayliliklarim korurken, dogal pH’da, pH degerleri
durayliliklarini kaybetmektedir. '

Farkh baslangic demir siilfat konsantrasyonlarinda, 2 saatlik karistirma boyunca;
¢ozelti pH-Eh degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamaktadir. Cozelti baslangig
demir siilfat konsantrasyonu arttikca pH degerleri diimektedir,

Farkli baslangi¢ sodyum siilfit konsantrasyonlarinda, 2 saatlik karigtirma boyunca,
gozelti pH-Eh degerleri genig bir arahikta degisim gostermekte; kanstirma siiresi
arttikga pH degerleri diismektedir. Cozelti baslangig sodyum silfit konsantrasyonu
arttikga pH degerleri de artmakta; pH ve Eh degerleri daha durayl: hale gelmektedir.

2-Tiyoiire Ve Demir Siilfat ikili Sisteminde Tiyoiirenin Bozunmasi

Bu grupta farkli baslangig konsantrasyonlarda tiyoiire igeren gozeltilere, degisen
konsantrasyonlarda demir siilfat ilave edilerek; taze ¢ozelti, 2 ve 4 saatlik kangtirma
deneyleri sonucunda tiyoiire bozunma oranlan ile pH ve Eh degisimleri
incelenmistir. Diigikk konsantrasyonlarda (0,1M) tiyoiire iceren ¢ozeltilerde, demir
silfat konsantrasyonuna bagli olarak tiyotre hizla bozunmakta; yiksek tiyoiire
konsantrasyonlaninda bozunma orani daha az olmaktadir.

Yiiksek konsantrasyonlarda (1,0M) tiyoiire igeren gozeltilerde, tiyoure/demir silfat
molarite oramnin “2” den kiigiik oldugii durumlia biiyiik oldugu durumiarda; tiyoiire
iki farkli bozunma karekteristigi gostermektedir.
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Yiiksek tiyoiire konsantrasyonlarinda (1,0M), tiyoiirenin %50 oraninda formamidin
distlfit formuna bozundugu tiyoiire/demir siilfat molarite orammn 2 saatlik
kanigtirma sliresi sonunda “4”; 4 saatlik kangtirma sonunda “3” oldugu
gorulmektedir. Gerek dasiik gerekse yiiksek tiyoiire konsantrasyonlarinda, ¢ozelti
tiyoiire/demir silfat molarite oram1 “1” iken TU bozunumu %100 degerlerine
ulasmaktadir.

3-Tiyoiire, Demir Siilfat Ve Sodyum Siilfit Uclii Sisteminde Tiyoiirenin
Bozunmasi

Bagslangi¢ pH degeri 1,0 ve 2,0 olan tiyoiire/demir siilfat molarite oram “2” olacak
sekilde hazirlanmig ¢ozeltilere farkli oranlarda sodyum silfit ilave edilerek 2 saatlik
sabit karigtirma suresinde deneyler yapilmis; tiyoiire bozunma oranlar ile pH ve Eh
degisimleri incelenmigtir.

Cozelti i¢inde sodyum silfit konsantrasyonu arttikga tiyoiire bozunumu azalmakta;
pH degerleri durayliliklarini korumaktadir. Tiyoiirenin %50 oraminda formamidin
disilfit formuna bozundugu durumda tiyoiire/demir siilfat/sodyum siilfit molarite
oram 1,0M tiyoure igin 1/2/3,0¥10% 0,5M tiyoiire igin ise 1/2/4,4*10? olarak
bulunmustur..

4-Cozelti Sicakhiginin Tiyoiire Bozunumuna Etkisi

Dogal pH’ da ve farkh sicakhklarda (20°C, 30°C, 40°C ve 60°C), tiyoiire/demir siilfat
mol oram “2” olacak sekilde hazirlanmig tiyotireli gozeltilerde, toplam 2 saatlik
kanigtirma suresince tiyoiire bozundurma deneyleri yapilmug; tiyoiire bozunma
oranlari ile pH ve Eh degigimleri incelenmisgtir.

Cozelti sicakliginin 40°C” a kadar oldugu durumlarda tiyoiire bozunmasi dengeli bir
artiy gostermekte; 60°C” lik ¢ozelti sicakliginda 2 saatlik kanigtirma siiresince tiyoiire
bozunurlugu digmektedir. Bu durum tiyoirenin 6nce hizla formamidin disilfit
formuna bozundugu ve ardindan da geri doniigiimsiiz tiyoiire formuna donistigi
seklinde yorumlanmaktadir. Tiyoire bozunurlugundaki bu diisiis ¢ozeltideki
baslangig tiyoiire konsantrasyonu artigina bagh olarak siddetlenmektedir.
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SUMMARY

In this study, the effect of iron sulfate and sodium sulphide, which are commonly
used in thiourea leaching, upon the decomposition of thiourea has been studied at
different pH and temperature conditions and in an environment free of ore; it has
been investigated to find a way of defining the relationship between the
concentration and quantities of the reactants used and decomposition rate of thiourea
in terms of a“mathematical function.

It is being searched for finding solutions against the remarkable extent of
environmental pollution which is thought to be caused by the cyanide process used in
the enrichment of the valuable metals like gold and silver. Majority of these solutions
are focused on the neutralization of cyanide by products of cyanide process, using
natural and chemical methods and the rest is utilizing alternative reactants which
have less or none pollutive effect upon environment.

Potential advantages of the reactants which are considered to be the alternatives to
cyanide are: i

1. They have faster solubility kinetics,
2. They are applicable to refractory type ores,
3. They are more selective for gold and silver as compared to cyanide.

Amongst them; Thiourea, Thiocyanate, Thiosulfate and Halogens have been studied
and resulting reports were issued. There has also been made various studies on
dissolving of gold in Cyanamide, Cyanaform, Malononitrilin type reactants, but no
industrial applications were established up today because of the economical point of
view.

Thiourea (Thiocarbamite)

With the chemical formula CS(NH,),; this is a compound with colorless, rhombic
prismatic structure and contains sulfur. It is quite similar with urea in terms of
chemical behaviours. It takes place in the group of mercaptans of which chemical
reaction points don’t change. It’s solubility in water is fairly low (14,2 g in 100 g of
water at 25°C) and it melts between the temperatures 178 -182°C.

Although thiourea has a carcinogenic effect upon skin exposure, it is claimed to be of
less pollutive and toxic effect on environment. It has been in long term use in
photography and photocopying industries, production of insecticides, paint and
pharmaceutical industries.
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Reaction Chemistry and Kinetics

Main advantages of thiourea over cyanide leaching are summarized below:

e Thiourea acts in compliance with the metals like copper and iron dissolved in
small amounts in the solution.

e It’s toxicity is very low and can be used as a fertilizer.
o The leach kinetics of thiourea is five times greater than that of cyanide.

In an acidic thiourea solution, in the presence of an oxidizing agent, thiourea forms
metal complexes with metal ions. The mechanism of the general reaction by which
thiourea forms metal complexes with metal ions is given as follows :

Me + X(TU)=> Me(TU)," +e”

In the above equation, “Me” represents the metal and “TU” represents thiourea. This
equation can be written for gold as follows:

Au’ + 2CS(NH,), = Au [CS(NH2) k" +e (1)

In the literature, it is given that the ideal gold and silver solubility in thiourea leach is
obtained when 50% of thiourea is oxidized into the formamidine disulphide form. In
thiourea leaching, where the oxidizing agents like air and oxygen are insufficient, in
addition to the naturally existing formamidine disulphide in the system, oxidants like
iron sulfate, hydrogen peroxide, ozone and permanganate are also added to the
system. In the presence of these oxidants, thiourea undergoes a stepwise oxidation.

The first reversible oxidation product is formamidine disulphide, which is a selective
substance for gold and silver. At this stage, the reaction is as follows:

2CS(NH,)2 <> [NHy(NH)CSSC(NH)NH,]? + 2H +2¢ (2)

Formamidine disulphide is a very reactive oxidizer itself and it provides sufficient
gold solubility in a short time. Formamidine disulphide oxidizes in.time and
depending on it’s potential value, it is converted to irreversible thiourea, elemental
sulphur and cyanamide [CN(NH,),] forms, thus enhancing the thiourea consumption.

The decomposition of thiourea to the final products is dependent to the composition
of solution as well as the potential of oxidants used in high quantities. In order to
decrease the excessive oxidation of thiourea to irreversible products and reactant
consumption, pH and Eh values of solution should be well controlled. The oxidation’
of formamidine disulphide is reversible and it is possible to keep the reaction under
control by controlling the potential. The oxidation reaction of formamidine
disulphide to irreversible products takes place as follows:

NH,(NH)CSSC(NH)NH, = CS(NHz); + S°+ CN(NH;)  (3)

It is accepted that, formamidine disulphide is capable of oxidizing gold by itself and
it is more effective than the other oxidants. This can be seen in the following
equation which is a combination of the equations number (1) and number (2) in
which two electrons are transferred at + 0.04 V potential.



2Au° + 2CS(NH,), + NH(NH)CSSC(NH)NH; + 2H' = 2Au[CS(NHz)::L."  (4)

Above equation can be written for silver as follows:

2Ag" + 4CS(NH,), + NH,(NH)CSSC(NH)NH; + 2H' = 2Ag[CS(NHo) ™ (5)

As mentioned above, in addition to the naturally existing formamidine disulphide in
the system, oxidants like iron sulfate, hydrogen peroxide, ozone and permanganate
are also used in the thiourea leaching. According to the previous studies carried out
about these oxidants, Fe**/Fe™ ion couple is stated to be the most convenient oxidant
with an oxidation potential of +0.77 volt. The oxidation reaction of thiourea with
Fe* is as follows:

Fe'® + CS(NH,), = Fe'? + 1/2(NH;(NH)CSSC(NE)NH,)  (6)

It has been given that in the dissolution of gold and silver, in the presence of thiourea
and Fe* ions in the media and at different pH values, 1 mol of thiourea reacts with 1

mol of Fe*? ions in stochiometric terms.

2Au’ + 4CS(NH,), + 2Fe™ = 2Au[CS(NH,), I;* +2Fe?  (7)
2Ag" + 6CS(NHy), + 2Fe™® = 2Ag[CS(NHa): 1™ + 2Fe*?  (8)

Thiourea leach is limited by two factors depending upon the pH value of the
solution:

e when pH>3, precipitation of ferric ions as Fe(OH)s,
e when pH>4.3, fast oxidation of thiourea.

Although thiourea is used in the leaching of refractory type ores containing gold and
silver, it may be necessary to use stronger oxidants in order to break sulphide matrix,
and usage of thiourea at high concentrations may become necessary.

The decomposition rate of thiourea increases with the potential increases of the
system. In order to prevent the thiourea from excessively oxidizing to other products;
when sulfur dioxide is introduced to the solution via using sodium sulfite with the
purpose of reducing formamidin disulphide which forms afier the oxidation of
thiourea, ideal leaching condition has been observed to occur with a 1/1 mol ratio.
Also, in a similar study, it was shown that at high thiourea concentrations providing
low redox potential values was necessary and sulphur dioxide contributes to
controlling the potential. The equations of reactions representing the oxidation of
Fe” by sulphur dioxide and inhibition of thiourea decomposition are given as
follows: '

2Fe™ + SO, + 2H,0 = SO, +2Fe™? + 4H" 9)
[NHz(NH)CSSC(NH)NH;] + SOz + 2H,0 = 2[CS(NH,);] + SO.2 +4H™  (10)

Experimental studies were carried out in four basic groups:



1. Measurements for Original pH and Eh Values of Leach Reactants

Series of experiments have been conducted for determining pH and Eh values of
each reactant individually in a leach environment in which iron sulfate and sodium
sulphide were used together with thiourea.

With 1,0 M thiourea and different initial pH values, throughout an agitating period of
2 hours no significant change was observed in pH and Eh values of the solution. In
the interval of pH = 1,0 and pH = 2,0; pH values kept their stability and at natural
pH, pH values lost the1r stability.

At different initial iron sulfate concentrations, throughout an agitating period of 2
hours no significant change was observed in pH and Eh values of the solution. As
initial iron sulfate concentrations increase, pH values decrease.

At different initial sodium sulphide concentrations, throughout an agitating period of
2 hours, pH and Eh values of the solution change in wide range and as the agitation
period increases pH values decrease. As initial sodium sulphide concentrations
increase, pH values also increase and pH and Eh values become more stable.

2. Decomposition of Thiourea In The Thiourea and Iron Sulfate Double System

In this group, into the solutions of different initial concentrations of thiourea, iron
sulfate of changing concentrations was added and after 2 -4 hours of agitating
periods, fresh solution was examined in terms of thiourea decomposition rates and
pH and Eh changes. In the solutions containing low concentrations of thiourea
(0,1M), thiourea decomposes fastly, depending upon iron sulfate concentrations; at
high concentrations of thiourea decomposition rate decreases.

At high concentrafions of thiourea containing solutions (1,0 M), thiourea shows two
different decomposition characteristics; when molarity ratio of thiourea/iron sulfate
is smaller than “2” and the ratio is grater than “2”.

At high concentrations of thiourea (1,0 M), when a 50% of thiourea decomposes into
formamidine disulphide form, at the end of 2 hour decomposition period
thiourea/iron sulfate molarity ratio is observed to be “4” and at the end of 4 hour
decomposition period this ratio is “3”. At both low and high thiourea concentrations,
thiourea decomposition reaches to 100% when thiourea/iron sulfate molarity ratio of
the solution is “1”.

3. Decomposition of Thiourea In The Thiourea, Iron Sulfate and Sodium
Sulphide Triple System

Into the solutions, prepared to have initial pH values 1,0 and 2,0 and thiourea/iron
sulfate molarity ratio is “2”, different amounts of sodium sulphide was added and
solutions were examined at the end of agitating period of 2 hours: thiourea
decomposition rates and pH and Eh changes were examined.

As the sodium sulphide concentration of the solution increases, thiourea
decomposition rate decreases, pH values keep their consistency.

When thiourea decomposes into formamidine disulphide form at a rate of %50,
thiourea / iron sulfate / sodium sulphide molarity ratio for 1,0M thiourea becomes
1/2/3,0%10°% and for 0,5M thiourea becomes 1/2/4,4*10.
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4. Effect of Solution Temperature on Thiourea Decomposition

At natural pH and different temperatures (20°C, 30°C, 40°C and 60°C), in the
solutions with thiourea/iron sulfate molarity ratio of “2”, thiourea decomposition
tests were done throughout an agitating period of 2 hours and thiourea decomposition
rates and pH and Eh changes were examined.

At the solution temperatures up to 40°C, thiourea decomposition rate increases
gradually; at 60°C of solution temperature, thiourea decomposition rate decreases
during the agitation period of 2 hours. This situation is interpreted as the thiourea
first fastly decomposes to formamidine disulphide form and then it decomposes to
irreversible thiourea form. This decrease in the decomposition rate of thiourea
decrease sharply depending on the initial thiourea concentration.
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1. GIRiS

Altin ve gimiis madenciligi, siyaniir kullanim ve olasi gevresel etkileriyle, herhangi
bir madencilik galigmasindan daha fazla oranda dikkat g¢ekmektedir. Ancak
madencilik de dahil, tim iretim sektorlerinin bir gevre icinde yapildigi ve bu

¢evrenin belirli oranlarda dretim sonuglarindan etkilendigi de bilinmektedir.

Altin, giimiis gibi degerli metallerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullamlan
siyaniir prosesinin 6nemli miktarlarda gevre kirliligine neden oldugu savina karsilik,
cesitli ¢oziimler aragtinlmaktadir. Bu ¢oziimlerin énemli bir kismu siyaniir prosesi
sonunda atilan siyaniirlii artiklarin dogal ve kimyasal yontemlerle nétralize edilmesi
yoniinde iken, bir kism1 da gevreye daha az kirletici etkisi olan veya hi¢ olmayan

alternatif reaktiﬂé'?rin kullanim1 yoniinde olmaktadir.

Bu tez kapsaminda, cevhersiz ortamda, tiyoiireli ¢6zeltinin bozunma kinetigi
aragtinlmigtir. Bugiine kadar bir ¢ok ¢aligmada, cevherli ortamda tiyotire ligi ile altin
ve gumilgin ¢dzinirliginin aragtinlmis olmasina kargin, tiyotirenin bozunma
mekanizmasi hakkinda yeterli ¢aligmaya rastlaniilmamaktadir. Bu ¢aligmada, kiymetli
metallerin tiyotire ile liginde yaygin olarak kullanilan demir siilfat ve sodyum silfitin
farki pH ve sicaklik kosullarinda tiyoiirenin bozunmas: iizerindeki etkileri
aragtirilomg; kullamlan reaktiflerin konsantrasyon ve miktarlann ile tiyotirenin
bozunma oram arasindaki iligkinin matematiksel bir fonksiyon ile tammlanabilme

olanaklar aragtiriimigtir,
Dort bolimden olugan tezin, birinci boliimiinde girig; ikinci bolimiinde tiyoiire,
tiyoiirenin kimyast ve kinetigi, tiyoiire ile ilgili daha 6nce yapilmig ¢aligmalar ile

siyaniire alternatif diger reaktifler ile ilgili literatiir bilgileri verilmigtir.



Ugiincii boliimde, laboratuvar olgekli deneysel caligmalar yer almaktadir. Bu
boliimde, belirli tiyotire konsantrasyonlarinda degisen demir siilfat konsantrasyonu
ve sodyum siilfit oranlaninda deneyler yapilmis; séz konusu reaktiflerin tiyoiire
bozunmas: Gzerindeki etkileri aragtinlmigtir. Aynica ortamin pH ve sicakliklan

degistirilerek bu iki faktonin tiyouire bozunmasindaki etkileri incelenmistir.

Dordiincii boliimde, deneysel galigmalardan elde edilen sonuglar yer alirken; beginci

ve son boliimde deney sonuglar1 irdelenmigtir.



2. TIYOURE LiCi
2.1. GIRiS

Siyanir ligi, altin ve glimis gibi kiymetli metallerin cevherlerden kazaniminda
yizyili agkin bir siredir kullamlan bir yontemdir. Sistem ekonomik ve kolay
uygulanir olmasina kargin, siyaniiriin  kirletici ve zehirleyici etkileri gibi
dezavantajlar1 vardir. Buna ek olarak refrakter tip altin ve giimiis cevherlerinde
siyaniir lici etkin olamamaktadir. Bu dezavantajlanindan dolay: siyaniire karsi
alternatif reaktiflerin kullanim gindeme gelmistir, Coziindiirme yontemlerindeki son
gelismeler, yiiksek ¢oziindiirme verimi ve diigiik maliyet yaninda ¢evre unsurlarini da
g0z Oniine almakfadir. Bu baglamda siyaniire alternatif olmasi dilgiiniilen séz konusu

reaktiflerin potansiyel avantajlar sunlardir:

1-Daha hizh ¢6ziindiirme kinetigine sahip olmalan,
2-Refrakter tip cevherlere uygulanabilir olmalan,

3-Altin ve glimis igin siyaniire gore daha segici davranmalari.

Bunlarin arasinda Tiyoiire, Tiyosiyanat, Tiyosilfat, Kloriir, Iyodir ve Bromiir
kullanimi konusunda yapimis pek ¢ok aragtirma bulunmaktadir. Sézkonusu

reaktiflerin temel ozellikleri Cizelge 2.1° de verilmektedir [1].

Altinin  ¢dziilmesinde Siyanamid, Siyanaform, Malononitrilin ile li¢ sistemleri
iizerinde g¢esitli c¢aligmalar yapilmig ancak bazi avantajlan olmasina kargin,

giinimiizde ekonomik olarak kullaniminin miimkiin olmadig goriilmistiir [1].



Cizelge 2.1. Siyaniire Alternatif Reaktiflerin Temel Ozellikleri

Lic KULLANILAN COZELTIDEKI METAL| OPTIMUM
REAKTIFI OKSITLEYICI KOMPLEKS{ pH
ORTAM
Siyanid 0, : Au(CN)y pH>10
Amonya-Siyanid 07} Au(CN)y pH>7
Organik Nitril 0, Au[CH(CN),]; pH>10
Kalsiyum 0O, Au[C(CN)s]s pH>10
Siyanaform v
OTRAL ORTAM
Tiyosiilfat 0, Au(S;03):™ pH>7
Bromosiyanid Br,CN Au(CN)y’ pH="7
Bromiir Br, AuBry pH=7
SIDIK ORTAM
Kloriir Cl AuCly pH<2
Ferrik Klorir Fe'* AuCly pH< 2
Tiyosiyanat Fe’* H,0, Au(SCN)4 pH< 2
Tiyoiire Fe'* H,0, Au[CS(NH,);]»" pH< 2,3>

2.2. SIYANURE ALTERNATIF REAKTIFLER

2.2.1. Tiyesiilfat [1,2]

1959’ da Kakovski Tyvrin, altin ve giimiigiin tiyosiilfat ile ¢oziinmesi izerine

¢aligmalar yapmig, redoks reaksiyonlarim ortaya koymustur:
4Au°+88,0:7+H2H,0+0; = 4Au(S;03)," +40H  (2.1)
4Ag’+8S,0;"+2H,0+0; = 4Ag(S;0:)."+40H (2.2)

1978°de Berezowski-Sefton-Gormely, 1981'de Kerley’in ¢aligmalarinda altinin
¢bziinme oraminin, tiyosilfat miktan, sicaklk ve ¢Oziinmiis oksijen
konsantrasyonuna bagh oldugunu belirtmiglerdir. 7981 de Tozawa-Inui-Umetsu;, altin
ve giimily ¢oziinmesinin tiyosiilfat ve bakir konsantarsyonlarina karsi agirt hassas
oldugunu, bakir iyonlarimin bu metallerin ¢bziinme oranlari iizerinde gligli bir
katalitik etkiye sahip oldugunu bulmuglardir. /983 'de Flett-Derry Wilson; siilfiirli
giimils minerallerinin amonyakli tiyosiilfat li¢i tizerine aragtirmalar yapmuslar,

¢oziinen gimis miktarindaki artigin  hem  tiyosiilfat hem de bakir



konsantrasyonlarindaki artiga paralel oldugunu géziemlemislerdir. Onceki ¢aligmalar
tiyosiilfatin toksik olmadigini ve ucuz bir reaktif oldugunu da ortaya koymaktadir.

2.2.2, Tiyosiyanat [3]

1988°de Barbosa-Monhemius, altinin, asidik tiyosiyanat ¢ozeltisinde, ¢ézeltinin
potansiyeline de bagli olarak, hem Au(l) hem de Au(IIl) kompleksleri olusturarak
¢oziindiigiini belirtmislerdir:

Au’+2SCN- = Au(SCN),+e  (2.3)
Au’+4SCN- = Au(SCN)s+3e  (2.4)

Altin tiyosiyanat bilegiginin, kararhlign ¢ozeltinin potansiyeline baghdir ve Fe**
iyonu reaksiyon i¢in en uygun yikseltgendir. Altinin ¢6ziinme oram birincil olarak
tiyosiyanat konsantrasyonuna, ikincil olarak da Fe’* konsantrasyonuna baglidir.
Giimiig ise altina kargin tiyosiyanat ile ¢6ziinmez bir iiriin olarak giimiigtiyosiyanati

olusturmakta ve bu prosesle kazanilamamaktadir.

2.2.3. Klor [1]

Klorlama 1800’lerden beri bilinmekte olan bir yontem.olup, siyaniirasyondan énce,
gravite ve amalgamlagtirma ile zenginlegtirilemeyen saf altin ve altin igeren silfurli
cevherlere uygulanmaktaydi. Klor altin-giimiis cevherlerinin liginde dogrudan
'kullamlmamls, ancak karbonlu refrakter tip cevherlerin oksitlenmelerinde 6n iglem
olarak uygulanmugtir. Altin, klor ¢ézeltisinde hem Au(T) hem de Au(TIT) kompleksleri

olusturarak ¢oziiniir.
Au’+2Cl- = AuCl,+e  (2.5)
Au'2Cl- = AuCly+3e  (2.6)

Altim1 belli bir oranda ¢ozebilmek igin oksidasyon gereklidir ve bu oksidasyon
yaklagik 1.2 Voltun iizerinde gerceklesir. Bunun i¢in de klor, klorat, ozon gibi
kuvvetli oksitleyiciler kullanlir.



2.2.4. Brom [4,5]

1988 °de Sergent; altinin bromla ¢6ziinmesini agagidaki denklemle ifade etmistir.
2Au’+3HOBr+3NaBr = 2AuBr;+3NaOH  (2.7)

Altinin  ¢oziindiirilmesinde, brom; siyanir ve oksijene gore daha glghi bir
oksidasyon ve ¢oziinme kinetii gosterir. Bunun yamnda, brom; siilfiirli bir gok
minerali ¢ozebilme yetenefine sahiptir. Brom-klor ¢ozeltisi, refrakter tip altin
cevherlerinin liginde ticari olarak kullamlmaktadir. 1989°da Dadgar-Shin-Galey-
Sergent; kalsine edilmis refrakter tip altin cevherlerinin bromla ligi ile siyanir ligini
kargilagtirmig; bromun siyaniire gére daha hizli ¢6zme hizina sahip oldugunu ve daha
genis pH arahginda caligilabildigini gozlemlemiglerdir. Ancak yiksek oranda
tilketilmesi, atomik absorbsiyon ve ICP (Inductive Couple Plazma) analiz

yontemlerine uyumsuzlugu dezavantaj olarak gosterilmektedir.

2.2.5. Iyot [1,6]

1985 'te Mc Grew-Murphy; altinin iyot ile ligini bir patentle agiklamiglardir. 7987 ‘de
Jacobson-Murphy, iyotun gang mineralleri iizerine adsorblanmadifini, bu sayede
reaktifin mitkemmel bir sekilde geri kazanabildigini, dolayisiyla prosesin maliyetinin
dugik oldugunu‘ belirtmislerdir. /988 °'de Hiskey-Atluri; altimn iyot ¢ozeltisinde

¢Oziilmesini asagidaki denklemle agiklamiglardir:
A2l = Aul+e  (2.8)

Ancak, bromda oldugu gibi, altinin iyot ¢ozeltisi ile liginin ekonomik olarak
uygulanabilirligi de yiksek reaktif maliyeti ve insan saghg tzerindeki riskleri

nedeniyle kisitlanmaktadir.

2.2.6. Tiyoiire (Tiyokarbamit) [7,8]

Kimyasal formiili CS(NH;), olup; rombik prizmah, renksiz kristaller halinde
kiikiirtli bir organik bilegiktir. Kimyasal davramigina bagh olarak ireye oldukga
benzer. Kimyasal tepkime noktasi degigmeyen merkaptanlar grubunda yer alir. Su
igersindeki'qézﬁnﬁrlﬁgﬁ olduk¢a azdir (25°C° de 100 gr. suda 14.2 gr. ¢dziiniir) ve
178 — 182 °C’ arasinda erir. Ug degisik yolla elde edilebilmektedir:



o Wohler’in iire sentezine benzer olarak, amonyum tiyosiyanatin 140°C-180°C’de
isitilmasiyla miktarca %25 olacak sekilde;

(SCN)NH," < SC(NHy),  (2.9)

e Basing altinda amonya (nigadir) varhifinda, hidrojensiifir ve siyanamidin

reaksiyonundan,
NCNH;+H:S = SC(NH3), (2.10)

e Endiistriyel olarak 150°C-180°C’de kalsiyum siyanamid ve hidrojen siilfiiriin

reaksiyonundan,;
CaNCN+2H,S = CaS+SC(NHz): (2.11)

Tiyoture direkt temas halinde kanserojen bir madde olmasina kargin gevreye siyaniir
kadar kirletici ve zehirleyici bir etkisi olmadigi savunulmaktadir. Fotograf ve
fotokopi endiistrisinde, bécek ilact yapimi, boya ve ilag sanayiinde uzun yullardir
kullanilmaktadir. [4,24]

2.2.6.1. Tiyoiire ;le Yapilan Cahsmalar

ilk olarak /941'de Plaksin-Kozhukova; altin ve giimiigiin tiyoiire ile ligi konusunu
aragtirmiglardir. 1960°lardan beri de metaliirjistlerin ilgisini gekmigtir. Tiyotre ile
bugiine kadar yapilmis olan galigmalar ii¢ grupta simflandirlabilir:

1-Tiyoiire li¢inin kimyasal ve hidrometalujik temel esaslarinin aragtirilmast;
2-Cevher ve yiksek oranda degerli metal iceren konsantreler iizerinde tiyoiire
prosesinin laboratuar ve pilot tesis denemeleri;

3-Kiigiik olgekli endistriyel uygulama galigmalar.

Tiyotre ligi hidroklorik, siilfiirik ya da nitrik asit ortamlarinda degisik oksitleyiciler
kullaularak yapilmaktadir. 1964 °te Preisler-Berger, 1965 ’tePashchenko-Songina-
Kargin, formamidin disiilfitle; /968 °de Plaksin-Kozhukova, 1976 'da Groenewald,
hidrojen peroksitle; yine 1968 'de Plaksin-Kozhukova, sodyum peroksitle, 1976’°da
Groenewald, ¢dziinmiig oksijenle, 1964’'te Preisler-Berger, 1965°te Pashchenko-
Songina-Kargin, 1968’de Tatru, 1980 ‘de Chen-Lung-Wan, 1984’te Filmer-
Lawrence-Hoffman, demir (Ill)’le; 1976°da Chatyan, 1984’te Gabra, 1986°da



Huyhua-Gundiler, ozonla, 1987’de Michaelis, manganez dioksitle ve 1986’da
Huyhua-Gundiler, potasyum permanganatla ¢esitli ¢aligmalar yapmuglardir.
[1,9,11,15]

1968 °de Lodeischikov-Palchenko-Bryantseva, altimin hidroklorik ve silflirik asit
ortamlarinda aym -oranlarda ¢oziindiiiini; nitrik asitin ise prosesi yavaglattifini
rapor etmislerdir. Yine 1968 'te Lodeischikov-Palchenko-Bryantseva; 4 gr/l tiyoiire, 5
gr/l siilfiirik asit ve 3 gr/l ferrik siilfat iceren bir ¢6zeltide 8 saatlik lic sonunda %92~

%98 altin kazanma verimine ulagmiglardir. [1]

Groenewald, silfurik asit ortaminda altimn tiyoire ¢ozeltisinde ¢6ziinmesini
formamidin disiilfit, hidrojen peroksit ve ¢oziinmiis oksijen ilavesi ile

degerlendirmis; benzer sonuglar elde etmigtir. [1,9,10]

1980°de Chen-Lung-Wan, altn ve gimusiin tiyoire ¢ozeltisinde ¢dziiniirligiiniin
siyaniir gozeltisindekine gore 10 kat daha hizli olduunu séylemislerdir. Benzer
olarak, 1984’te Hiskey, asit ortamda yiikseltgen olarak Fe (III) kullanarak tiyoiire

licinde yiiksek oranda altimin ¢oziindiigiinii rapor etmistir. [11,12]

1981'de Bodson; 25 gr/ton altin igeren piritik malzemeden altin kazaniminda iki
basamakh bir proges tarif etmistir. Bu proseste altin, asidik ortamda 4 saatlik tiyoiire

ligi sonunda %99 verimle kazanilmigtir. [1]

1982 °de Pyper ve Hendrix; bunyesinde altin adsorblayici olarak bilinen dogal karbon
iceren, disemine yapili ve arsenik igerigi yiiksek, altin cevherleri {izerinde tiyoiire ligi
uygulamislardir. Ancak ulagtiklar %80-%85°lik altin ¢6ziinme verimleri ile siyaniire

kargt 6nemli bir avantaj elde edememislerdir. {13]

1982°de Wen;, karbonathi-killi altin cevherinden flotasyonla elde edilen
konsantrelerin 680°C’de kavrulmas: sonrasinda, asidik ortamda tiyoiire ligi ile %98

altin kazanma verimine ulagmigtir. [14]

1984’te Gabra, asit ortamda pirit konsantresinden tiyoiire liginin kinetigi tizerine
argtirma yapmig; altin ¢oziiniirliigiiniin Fe (III) ve siilfiirik asit konsantrasyonlarina

oranla diizensiz oldugunu bulmustur. [15]

1984°te Schulze, li¢ ¢ozeltisine SO; ilavesiyle tiyoiirenin bozunmasim etkili bir

sekilde azaltan bir yontem tarif etmistir. Bu ¢alismaya gore; ¢ozeltinin SO, igermesi



durumunda tiyotire ve ilk bozunma uriinii arasindaki redoks potansiyeli kontrol
edilebilmektedir. [16]

1984 °te Hiskey, siilfiir konsantreleri ve otoklav li¢i artiklarinin asit ortaminda tiyoiire
¢ozeltisi i¢inde ¢oziinme karakteristifini incelemigtir. 0.1M tiyoiire, 0.5M siilfiirik
asit ve 0.5M Fe (III) iceren ¢ozelti ile 4 saatlik li¢ sonunda %83 altin ve %75 glimiis

¢6ziinme verimlerine ulagtiini sdylemistir. [12]

1984’te Bilston-La Brooy-Woodcock; 6.1 grfton altin ve 5.2 gr/ton giimii§ iceren
oksitli altin cevherleri ile yaptiklar tiyoiire li¢i deneylerinde pH, redoks potansiyeli,
tiyoure konsantrasyonunu kontrol ederek yaptiklan ¢aligmalarinda; tiyoire
konsantrasyonunu veya redoks potansiyelini arttrmanin altin  ve giimis
¢cozinirligini arttiracagini, ancak tiyoiire tiiketimini de arttiracagini = ortaya

koymuslardir. [17]

1986°da Sandberg-Huitat, kompleks kursun-ginko cevherlerinden altin ve giimiis
kazanim i¢in 6énerdikleri bir proseste, giimiis kloriir ve altin i¢eren kursun kloriirli

artiklardan tiyotire ligi ile altin ve giimiigiin kazanimini incelemiglerdir. [18]

1988°de  Zegarra-Huyhua-Gundiler; dogrudan siyaniirasyon uygulanamayan
mangan-giimily cevherinden tiyotire lii ile altin ve glimiigin ¢oziinme verimlerini

aragtirmiglar; %96 altin ve %50 giimii§ ¢oziinme verimlerine ulagmislardir. [19]

1988’de Deschenes-Ghali, altin igeren kalkopirit konsantrelerinin tiyotire ile ligini
aragtirmuglardir. Oksitleyici olarak hidrojen peroksit kullandiklart li¢ ortaminda piilp
sicakhgm 25°C’de, pH’ y1 2’ nin altinda tutarak %99.5 altin ve %85.4 giimiis

¢oziinme verimlerine ulagmiglardir. [20]

1988°de Deschenes-Ghali, kalkopirite siilfiirik asit ile 6n li¢ uygulamis ve daha iyi
gimily ¢ozinurlugi elde etmisler; ancak, bu 6n ¢ozindirmenin altin kaybim

arttirdif: gibi fazladan asit tiikketimine neden oldugunu belirtmiglerdir. [20]

1989 °da Mc Innes-Sparrow-Woodcock; okside olmus altin-bakir cevherinden tiyoiire
ligi ile altin1 kazanmaya ¢aligmiglardir. Asit 6n li¢i ile bakir1 uzaklastirdiktan sonra 2
saatlik li¢ sonunda 25 kg/ton tiyoiire tiiketimi ile %90 altin ¢ozinirligiine
ulagmuglardir. [21]

1989°da Staden-Laxen;, Giney Afrika-Rand Leases altin madeninde tiyoiire ile iki
test noktasinda yerinde li¢ uygulamiglardir. [1]



1990°da Pesic-Seal, doner disk teknigi ile siilfiirik asit, ferrik siilfat ve tiyoiire
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak giimiisiin tiyoiire ile ¢6ziinmesine iizerine

¢aligmalar yapmuglardir. [22]

1991°de Kenna-Moritz, bakteri li¢i ile kazamlmug pirit konsantresinden tiyotire ligi
ile altinin ¢oziindirildigi ¢aligmalarinda %89-%94 verimle altin kazamlirken,

siyaniirasyon ile kiyaslanabilecek tiyoiire titkketimi bulmuglardir. [23]

1991 'de Bruckard-Sparrow-Woodcock, ¢oziilebilen demiri uzaklagtirmak ve sodyum
silfit ilavesiyle ¢oziinmiis bir miktar demir (IIT) ve demir (II)’yi uzaklagtirmak i¢in
okside olmug basing tiriiniiniin sulu ¢ézeltiyle yikanmasinin, tiyoiire titkketimi lizerine

etkilerini aragtirmuglardir. [24]

1992°de Zhu, tiyoire ile ferrik iyonu arasindaki redoks tepkimesi ve stilfurla

cevherlerin ¢6ziinme mekanizmasindaki katalizor etkilerini aragtirmugtir. [25]

1992°de Agma-Bor-Wuth;, Tiirkiye-Giimiigkoy pasa cevherinden asidik tiyotre ligi ile

giimiigiin kazaniimasini aragtirmis, %98 ¢oziinme verimine ulagmiglardir. [26]

1995°de Arslan, F. ve arkadaglar, Kitahya Gimiigkéy silifiye tif cevherlerinden
giimiigiin tiyoiire ile kazamlma olanaklarim aragtirmiglardir. En yiksek Ag kazanma
verimine 20g/l FU ve 0,425 g/l demirsiilfat konsantrasyonlarinda 40°C sicaklik,
0,074 mm partikiil boyu ve 8 saatlik ¢6ziindiirme sonucunda ulagmiglardir. 8 saatlik
¢oziindiirme sonunda %48 olan verimin, 24 saatlik ¢oziindiirme sonunda %85’ e
ciktigimi ve 8 saatlik ¢oziindiirme sonucunda tiyoiire tiiketiminin 176 kg/t oldugunu

bulmusglardir. [27]

1995°de VYiice ,A., E., Kire altin igeren piritli bakir cevherinden altimn
¢Oziiniirligiini incelemigtir. Coziinen bakirin ayrilmasindan sonra ve dogrudan
tiyoiire ile altin kazaniminin incelendigi ¢aligmasinda %58-%83 arasinda altin
¢oziniirliigii elde edilmis ancak 35-55 kg/ton mertebelerinde tiyoiire tiiketimleri
hesaplanmstir. [8]

1996° da Tiikel, (. ve arkadaglari, Ovacik yoresi altin ve giimig iceren
cevherlerinden, tiyoire ile Au ve Ag kazanimimi incelemiglerdir. Optimum
¢6ziindiirme kosullarinin 38 mikron partikiil boyutu, %20 kat/sivi oram, pH=1,0, 4
g/l TU ve 6 g/l demir siilfat konsantrasyonlarinda saglandigim1 bulmuglardir. Bu
kosullarda altimin %92,86” s1 ve giimiisiin de %31’ i kazamlmug; 8,21 kg/t tiyotire
tiketilmigtir. [28]
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1998’ de Bakay, B. ; Artvin Cerratepe yoresi altin ve giimiig iceren cevherlerinde,
tiyoire ile Au ve Ag kazanimini incelemistir. Optimum ¢oziindiirme kosullarimn
1/10 kati-sivi orani, pH=1,5, 25°C sicaklik, 7,6 g/ TU ve 1 g/l demir siilfat
konsantrasyonlarinda saglandigim bulmustur. Bu kogullarda giimiigiin en ¢ok
%20,23 1 ¢Ozeltiye alinabilmis; siyaniirasyonun bu cevher igin daha uygun
oldugunu ortaya koymustur. [29]

2.2.6.2. Reaksiyon Kimyas1 Ve Kinetigi

Tiyoiirenin siyaniir ligine karyt sahip oldugu baslica avantajlar asagida

ozetlenmektedir [1]:

¢ Tiyoiire; ¢ozelti i¢inde az miktarlardaki ¢oziinmiig bakir, demir gibi metallerle de
uyumlu davramsg gosterir.

e Tiyoiirenin nihai bozunma iiriinleri elementel silfiir ve siyanamid oldugundan
¢ok az toksiktir ve giibre olarak kullanilabilir.

e Tiyoirenin li¢ kinetigi siyaniirasyona gore bes kat daha hizhidir.

Asidik tiyoiire ¢ozeltisinde, tiyoiire ortamda bulunacak bir oksitleyici reaktifin
esliginde, metal iyonlan ile metal kompleksleri olusturur. Asagida tiyoiirenin metal

iyonlan ile komleks olugturdugu genel reaksiyon mekanizmasi verilmigtir;
Me + X(TU) = Me(TU)x + &

Yukaridaki denklemde “Me” metali, “Tu” ise tiyoiireyi ifade etmektedir. Bu denklem

altin i¢in soyle yazilabilir:
Au’+2CS(NH;), = Au[CS(NHz), ] +e  (2.12)

Hava ve oksijen gibi yeterli oksitleyicilerin bulunmadig: tiyoire liginde, sistem
iginde dogal olarak bulunacak olan formamidin disilfit diginda, ayrica, demir siilfat,
hidrojen peroksit, ozon, permanganat gibi oksitleyiciler de sisteme ilave
edilmektedir. Bu oksitleyicilerin varlifiyla tiyoiire birkag basamakta oksidasyona

ugramaktadir [1]. Tiyoiirenin oksidasyon iiriinleri Sekil 2.1’ de gésterilmektedir:
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TiYOURE

‘Gliglli Oksidant CS(NH,), Orta Oksidant
CS(NH);+S04(H,S04) l NH,+SCN
FORMAMIDIN DISULFIT
NH(NH)CSSC(NH)NH,
Guigli Oksidant

Nz-CN-NH,+S™+H,S CN-NH,,S*+CS(NH,),

Sekil 2.1. Tiyotirenin Oksidasyon Urtinleri

Ik geri déniigiimlii oksidasyon triinii de altin ve gimiis i¢in segici bir Griin olan

formamidin disilfittir [1]. Bu agamada reaksiyon agagidaki gibidir;
2CS(NHy); <> [NHA(NH)CSSC(NH)NH,]? +2H™+2¢”  (2.13)

Formamidin distlfit kendi iginde ¢ok aktif bir yiikseltgen olup kisa siire iginde yeterli
alin ¢ozinirligini saglayabilir. Formamidin disiilfit zamanla oksitlenerek,
potansiyel deger;i'ne bagli olarak, geri doniigimsiiz tiyoire, elementel siilfiir ve
siyanamid [CN(NH),] formlarnima do6niigmekte boylece tiyoiire tiketimini
arttirmaktadir [10].

Tiyotrenin nihai Griinlere bozunmasi, ¢6zeltinin kompozisyonuna oldugu kadar
yiiksek oranlarda kullanilan oksitleyicinin potansiyeline de baglidir. Tiyoiirenin geri
doniisimsiz trinlere asir1 oksidasyonu ve reaktif tilketimini azaltmak igin ¢ézelti
iginde pH ve Eh degerlerinin dikkatli kontrolu gerekir. Formamidin disilfitin
oksidasyonu doniigiimlidiir ve potansiyeli kontrol ederek reaksiyonu kontrol altinda
tutmak mumkindir [1]. Formamidin disilfitin geri doénlgiimsiiz riinlere

oksidasyonu reaksiyonu asagida gosterildigi gibi gergeklesir:

NH,(NH)CSSC(NH)NH; = CS(NH,);+S*+CN(NHz)  (2.14)

Formamidin disiilfitin, kendisinin de, tiyoiire ¢ozeltisinde altim tek bagina
oksitleyebilecek kapasitede oldugu ve diger oksitleyicilerden daha etkili oldugu
kabul edilmektedir. Zira 2.12 ile 2.13 nolu esitliklerin kombinasyonu iki elektron
transferi i¢in +0.04 V potansiyelinde asagidaki 6nerilen esitligi vermektedir.
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2Au’+2CS(NH2),*NH(NH)CSSCINH)NH,+2H' => 2Au[CS(NHL).L,"  (2.15)
Yukanidaki esitlik gimiis icin soyle yazilabilir;

2Ag’+4CS(NHy),+NH,(NH)CSSCNE)NH,+2H" = 2Ag[CS(NHo)os*  (2.16)

Tiyoure liginde, sistem icinde dogal olarak bulunacak olan formamidin disilfit
diginda, aynica, demir silfat, hidrojen peroksit, ozon, permanganat gibi
oksitleyicilerin de kulamidig: yukarida belirtilmigti. Bu oksitleyicilerle ilgili olarak
daha once yapilmig olan galigmalara gore Fe'/Fe™ iyon ¢iftinin +0.77 voltluk
oksidasyon potansiyeli ile en uygun oksitleyici oldugu ifade edilmektedir [1].
Tiyotirenin Fe™ iyonu ile oksitlenmesini gosteren reaksiyon asagidaki gibidir [23]:

Fe3+CS(NH,); = Fe'+1/2[(NH(NH)CSSC(NH)NH,)] 2 (2.17)

Altin ve gimisin tiyoire ile ¢ozinirligiinde; ortamdaki tiybﬁre ve Fe” iyonlan
varhginda, degisik pH degerlerinde stokiometrik olarak bir mol tiyoiire ile bir mol
Fe" iyonunun reaksiyona girdigi ifade edilmistir [25]. Reaksiyon stokiometrisi Sekil

2.2’ de verilmektedir.

0.07

¢
a
0]

0.06 —

/o]

0.5 = oF

0.04 = o]

A Fe(IT1I) mmol

0.03 =
002 g &

0.01 -
1
o.m L l L “ LE jﬁ 17 LE Iﬁ ' L

0.00 001 002 003 0.04 0.05 0.06 007

ATu mmol

Sekil 2.2. 1,0M Tiyoiire fle 1,0M Fe* Iyonunun Reaksiyonu
Altin ve giimiigiin ¢oziinme egitlikleri ise agagidaki gibidir{23]:
2A0+H4CS(NH, ) +2Fe™ = 2Au[CS(NH,):], +2Fe™?  (2.18)
2Ag"+6CS(NH,)+2Fe™ = 2Ag[CS(NH,), s +2Fe*?  (2.19)
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Tiyoiire li¢ sisteminin termodinamigini agiklayan tiyoiire-su sistemine ait Eh-pH
denge (Pourbaix) diyagrami $ekil 2.3° te verilmektedir. Tiyofire ligi.¢ozeltinin pH’
mna bagh olarak iki etkenle sinirlanmaktadir [8]:

¢ pH>3 oldugu durumda ferrik demir iyonlarinin Fe(OH); halinde ¢okelmesi,

e pH>4.3 oldugu durumda tiyoiirenin hmzl bir gekilde okside olmasi.

2.0 T T T T T T 7T
1.5 -
I~
~
~
~
~
~
1Ok S~ -
-
’ 2+ T~
Eh (HRSSRH) S~
0.5k TSol -
. QR \\
=~
L RSH )
0—\\\ \
\
~
\\\
~
\\
-0.5 I TR NN MR S N M
L -2 0 2 4 6 8 10 12 14 Is

pH
Sekil 2.3. TU-H;O Sistemine Ait Eh-pH Denge Diyagrami

Altin ve giimiig igeren refrakter tip cevherlerin liginde tiyotire kullamlmakla beraber,
silfit matriksini kirmak igin daha giglii oksitleyicilerin kullamlmasi gerekli

olabilmekte ve yiiksek konsantrasyonlarda tiyoiire kullanimini gerektirmektedir [12].

Tiyolirenin bozunmasi, sistemin, potansiyel artisi ile mzlanmaktadir. Tiyoiirenin
bagka triinlere fazladan oksidasyonunu énlemek amaciyla; tiyotirenin oksidasyonu
sonrasinda olusan formamidin disilfitin rediksiyonu i¢in, ¢ozeltiye, sodyum siilfit
kullamlarak kikirt dioksit verilmesi durumunda, tiyoire/formamidin disiilfit mol
oraninin 1/1 olmas: ile ideal li¢ kosulunun saglandigi goérilmistir [16]. Ayrica
benzer bir galigmada, yiiksek tiyoiire konsantrasyonlarinda diigitk redoks potansiyel
degerlerinin saglanmasi gerektigi; kiikiirt dioksitin potansiyeli kontrol etmeye
yardimet oldugu ortaya konmugtur [17]. Asagida kiikiirt dioksitin Fe™ iyonunu

yiikseltgemesi ve tiyoiire bozunmasim engelleyen reaksiyonlar verilmektedir: [23]

14



.,Lg

2Fe"+S05+2H,0 = SO +2Fe"+4H"  (2.20)

[NH,(NH)CSSC(NE)NH,]+S0.+2H;0 = 2[CS(NHy): SO +HH  (2.21)

2.3. Oksidasyon-Rediiksiyon Potansiyeli (ORP) [30,31]

Bir ¢ok kimyasal reaksiyonda bir maddeden digerine elektron transferi meydana
gelir. Elektron alig-verisi seklinde gergeklesen bu reaksiyonlar, redoks (oksidasyon-
rediiksiyon) reaksiyonlari olarak tammlamrlar. Bir redoks reaksiyonu iki “yan
reaksiyon”dan olusur. Bunlar “oksidasyon yari reaksiyonu” ve “rediiksiyon yan
reaksiyonu” olup bu reaksiyonlar mutlaka birlikte olugurlar. Yan reaksiyonlarda
elektron alan indirgenerek oksitleyici adini alirken, elektron veren oksitlenerek

indirgeyici adini alir. Asagida bir redoks reaksiyonu verilmektedir;
Oksidasyon Yan Reaksiyonu; Cug) — Cu’? + 2¢"
Rediiksiyon Yar1 Reaksiyonu; Ag” + & — Agg

Net Reaksiyon; Cug, + 2Ag" — Cu™ + 2Agq,

Bir yan reaksiyoi:i!un potansiyeli keyfi bir standartta kesin olarak belirlenemez, ¢linki
bir yan reaksiyon hi¢ bir zanian tek basina olusamaz. Bu nedenle bir yan
reaksiyonun elektrot potansiyeli, potansiyeli “0” olarak kabul- edilen bir yan
reaksiyon referans alinarak belirlenir. Referans yarn reaksiyon olarak da 6da sicaklig1
kosullarinda, potansiyeli Eq=0,0000 V olan;

Hy, = 2H +2¢"

reaksiyonu kabul edilmistir. Bir yan reaksiyonun referans elektroda (hidrojen) gore
belirlenmis elektrot potansiyeline “standart elektrot potansiyeli” adi verilir, bu deger
ise indirgenme yoniindeki potansiyeldir. Cizelge 2.2 de baz1 yar reaksiyonlarin
standart potansiyelleri verilmektedir.
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Cizelge 2.2. Standart Oksidasyon Potansiyelleri

Elektrot Reaksiyonu Standart Potansiyel (Eq)
Na=>Na'+¢ +2,71
H2 = 2H +2¢ 0,0000
Ag-AgCl Elektrot, 4N KCl 0,199
Kalomel Elektrot, Doygun KCI -0,244
2Cl-=>CP+¢€ -1,35

ORP hem oksidasyonu hem de rediiksiyonu igeren reaksiyonlarin karakteristigidir.
ORP; her bir yan reaksiyon igin standard potansiyel (Eo), bagil iyon konsantrasyonu,
sicaklik ve elektron transferlerinin bir fonksiyonu olarak tammlanmaktadir. ORP
olgimlerinde kullanilan cihazlar, pH élqﬁnﬂerinde. kullamlan cihazlara
benzemektedir. Referans elektrotlar aymi olabilirken cam pH elektrodun yerini
sicaklik ayar1 gerektirmeyen bir asal-metal elekrot alir. ORP 6lgiimlerine pH
olgiimleri kadar sik bagvurulmamasina kargin, bazi uygulamalarda gerekli ve yararli

olmaktadir. ORP 6lgiimlerinin uygulandig: alanlardan bazilar: sunlardir.

e Siyaniir ve krom atiklarimn oksidasyonu,
¢ Pilp berraklagtiriimasi,

e Beyazlatict (¢§ma$1r suyu) imalati,

o Su kirliligi ile ilgili uygulamalér,

e Krom atiklarinin indirgenmesi

Bir asal metal elektrot, iyi kangmig oksidasyon-rediiksiyon sisteminde, ¢ozeltideki
redoks dengesinin yoniine bagh olarak elektronlarin elektro kimyasal potansiyellerini
dlgmek igin kullanulir. Metal; elektronlar: iter ya da geker. Kullanilan metalin yeteri
kadar asal olmasinin diginda 6nemi olmamakla beraber, platin ve altin elektrodlar en
¢ok kullanilan ORP elektodlaridir. Elektrotlar ¢aliyma sekillerine gore asagidaki gibi

siniflandirilirlar:

o Metal-Metal Iyonu Elektrotlar: Bu tip elektrotlarda; bir metal elektrot ¢ozeltide
kendi iyonlan ile tersinir olan bir reaksiyon verir. Bu elektrodun potansiyeli
¢ozeltideki katyonun konsantrasyonuna baglidir. Bu nedenle giimis-giimis
iyonu, bakir-kiiprik iyonu vb.¢ok uygun yar hiicre reaksiyonlan verir. IA, IIA
grubu aktif metaller ve ¢inko gibi asidik ¢ozelti igindeki metaller stabil yan
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hiicre olugturamazlar. Sekil 2.4’ te bir bakir-bakir silfat yan hiicresi
gosterilmektedir. Genel yar reaksiyonun olugumu ise agagidaki gibidir;

M"™ + ne” = M(k)

— _....‘.;: jh/CUSOz‘

Solution

Sekil 2.4. Bakir-Bakir Siulfat Yan Hiicresi

o Metal-Metal Tuzu Elektrotlar: Bu tip elektrotlar da “metal-metal iyonu”
elektrotlara benzerler. “Metal-metal tuzu” elektrotlarda, bir metal elektrot, bu
metalin az ¢ozinen bir tuzu ile kaplanmistir. Metal tuzu ile kapli elektrodun
daldinildigy elektrolit ise bu az ¢6ziinen tuza doygun olup; bu tuzun anyonuna
sahip ¢ok ¢dziinen bir tuzu da igerir. Bu elektrotlar hem anyon hem de katyona
gore tersinirdizr. Kalomel elektrot, gimiig-gimiis klorir elektrot bu gruba giren
elektrot tipleridir. Sekil 2.5’ te bir giimiis-giimiis kloriir yan hiicresi ve 2.6’ da ise
bir kalomel elektrot gosterilmektedir. Genel yar hiicre reaksiyonu ise agagidaki

gibidir;
MxYyg + nxe’ = xMgy + yY ™
*
Hg,Cly ile
doyuruimus
KCl cozeltisi
— —:K

: "?:t//Kcuom

Hg HgoCl2
macun

Hg
Sekil 2.5. Ag-AgCl Yan Hiicresi Sekil 2.6. Kalomel Elektrot
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® Redoks Elektrotlar:: Bu tip elektrotlar ¢ozelti ile ne anyon ne de katyon alis-
verigi yaparlar. Bunlar sadece elektron alig-verigini saglarlar. Platin elektrotlar,
bu gruba dahil elektrotlardir. $ekil 2.7” de bir redoks yar hiicresi gorilmektedir.
Genel yan hiicre reaksiyonu ise agagidaki gibidir;

OX + ne = RED

TS
? :ﬂ?ﬂ
| } |

l,,lIP
ot

i
:|J

[}

i

Sekil 2.7. Redoks Yan Hiicresi

e Gaz Elektrotlar: Inert bir iletken ﬁzerinde doymug gazlann olugturdugu
elektrotlar olu'fa; bunlara “gaz elektrotlar” adi verilir. Hidrojen elektrot, bu gruba
dahil elektrottur. Sekil 2.8’ de bir hidrojen yan hiicresi verilmektedir.

115

Sekil 2.8. Hidrojen Yar1 Hiicresi

Olgillen gergek potansiyel, asal metal elektrot ile referans elektrodu arasindaki
farktir. Su ana kadar bahsedilen potansiyellerin hepsi hidrojen elektrodu baz alinarak
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agiklanmugtir ve “Eh” olarak ifade edilmektedir. Uretici firmalar ORP slgiimii igin
glimiig-giimis kloriir ve kalomel elektrod iiretmektedirler. Olgiilen ORP;

ORP = Eh - Ej (referans)

esitligi ile ifade edilir. Literatiirde, standart kloriir ¢6zeltisinin, gimiig-gimig kloriir
referans elektrodu kullanilarak sudaki ORP 6l¢timii; agagidaki gibi verilmektedir;

ORP = Eh(kloriir) — Eq (referans)
ORP =-1,35 - (-0,199)

ORP =-1,151 V (Amerika)

ORP = +1,151 V (Avrupa)

“Eh” ise Nernst esitlifinden hesaplanabilir.
Eh = Eg — (R*T / n*F)*In [OX]}/[RED] (Nernst Ejsitligi)

[OX]/[RED] esitligi bir “k” katsayis: ile ifade edilerek; “Nernst Esitligi” asagida

verildigi sekilde tammlanir;

Eh = Eo ~ (R*T / n*F)*In k (Nernst Esitligi)

Bu egitlikte;

R= Gaz Sabiti

T= Mutlak Sicaklik

F= Faraday Sabiti

[OX]= Oksitlenmig Madde Konsantrasyonu

[RED]= Rediiklenmis (indirgenmis) Madde Konsantrasyonu
k= Denge Sabiti

olarak tanimlanmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. GIRiS

Tiyotre liginin siyaniir ligine gbre avantajlari, tiyoiirenin reaksiyon kimyast ve
kinetigi ve geemis yillarda konu ile ilgili yapilmig olan ¢aligmalar onceki boliimde
detayl1 olarak verilmistir. Literatiirde tiyoiirenin siyaniire gore en 6nemli dezavantajt
kolay bozunmasi ve geri kazaniminin miimkiin olmamasi olarak ifade edilmektedir.
Ancak bu ¢aligmalarin ¢ogu cevherli ortamlarda yapilmig olup, cevhersiz ortamda
tiyolirenin; ¢ozelti iginde bulunan diger reaktiflerle reaksiyonu ve bozunma davramsi

hakkinda yeterli ¢aligma bulunmamaktadir.

Bu noktadan hageketle, tez galigmasi kapsaminda literatiirde verilen tiyoiire lici
parametrelerinden de yararlanilarak, tiyoiirenin bozunma mekanizmas: aragtirilmstir.

Deney sistematigini gosteren deney akim gsemas: Sekil 3.1°de verilmektedir.

3.2. DENEYLERDE KULLANILAN MALZEME VE DUZENEKLER

Deneylerde kangtwmali beher diizenegi kullamlmugtir. Kangtima Framo-
Geratetechnik marka M21/1 manyetik ve LR20 mekanik tipi karnstiricilan
kullanilarak yapilmigtir. Kanigtirma hizi 700 devir/dakika olarak alinmigtir. Sicaklhifa
bagh olarak yapilan deneylerde sicaklifi sabitlemek amaciyla termocouple
kullanilmigtir. Kangtirma deneyleri sonunda ¢o6zeltilerdeki tiyoiire konsantrasyonu
potasyum iyodat titrasyonu ile saptanmigtir. ORP olgiimleri giimiig-gimis kloriir
elektrot kullanilarak yapilmig;, degerler standart hidrojen elektrot referans degeri

cinsinden ifade edilmistir.

Deneylerde kimyasal saflikta tiyoiire [CS(NHz);], demir siilfat [Fex(SO4)3X.H,0},
sodyum siilfit (Na;SO;), potasyum iyodat (KIOs), nigasta ve siilfiirik asit (H2SO4)
kullamlmstir.
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Sekil 3.1. Deney Akim $emasl
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3.3. TIYOURE BOZUNDURMA DENEYLERI

3.3.1. Li¢ Reaktiflerinin Orijinal pH Ve Eh Degerleri

Tiyotirenin, demir siilfat ve sodyum siilfit ile birlikte kullanildig: li¢ ortaminda her
bir reaktifin bireysel olarak pH ve Eh degerlerinin aragtinldigi seri deneyler
yapilmstir. Belirli bir. pH’ daki tiyoiire baslangi¢ ¢ozeltisi; kat:1 tiyoiirenin pH> st

onceden ayarlanmig saf su igerisinde ¢oziindiriilmesi ile hazirlanmugtir.

3.3.1.1. Tiyoiirenin pH ve Eh Degisimi

1,0M tiyoiire konsantrasyonunda dogal pH ve pH=1,0-1,5-2,0 degerlerinde, toplam 2
saatlik karigtirma stiresince ¢Ozeltinin pH ve Eh degigimleri incelenmigtir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 3.1’de; zamana bagh olarak pH ve Eh degisimi ise Sekil

3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Farkl Surelerde Tiyotire Cozeltisinde pH Degisimine Bagh Eh Degisimi

2 SAAT KARISTIRILMIS | DOGAL pH pH=1,0 pH=1,5 pH=2,0
TU=1,0M pH | Eh | pH |-Eh | PH | Eh | pH [ -Eh
Zaman (Dak.) (mV) (mV) (mV) (mV)
15 . 5,9 329 1,4 259 1,8 266 2,2 282
30 7 . 5,8 328 1,3 266 1,7 2717 2,1 287
60 5,7 | 329 1,3 | 267 1,7 282 2,1 291
90 5,5 322 1,3 269 1,6 286 2,1 293
120 5,4 333 1,3 270 1,7 289 2,1 298
70 40
Go'r e e —— —— +£)
501 E————-B-——-——B————-E———:!
_ I 2D o
:E-4°J e—:::i::.':ﬂ:——?;:::_g 1 E
304 Fem———t————=—= |
20+ f L e —l 4 ®
* ﬂ; § - é an
10+
ao e — t - —— 10
15 0 & @D 120
ZAVEN(DAK) (n1e2a43040506 A7 08§

Sekil 3.2. 1,0M Tiyoiirenin Zamana Bagli Olarak pH-Eh Degigimi

[ 1) pH-Dogal pH 2) pH-pH=1,0; 3) pH-pH=1,5; 4) pH-pH=2,0; 5) Eh-Dogal pH 6) Eh-
pH=1,0; 8) Eh-pH=1,5; 8) Eh-pH=2,0 ]
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Elde edilen sonuglardan goriildiigu gibi, farkli baglangic pH degerlerinde, toplam 2
saatlik kangtirma boyunca; artan siirelerde ¢ozelti pH ve Eh’ sinda 6énemli bir
degigiklik olmamaktadir. Ancak gozeltinin baglangic pH degerinin degisimine bagl
olarak ¢ozelti Eh degerlerinde az da olsa artiglar gézlenmektedir.

3.3.1.2. Demir Siilfatin pH-Eh Degisimi

Dogal pH’ da; 0,1M; 0,25M ve 0,5M Fe;(SO4); konsantrasyonlarinda toplam 2
saatlik kangtrma siiresince ¢ozeltinin pH ve Eh degisimleri incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 3.2°de; karigtirma siiresine bagli olarak, ¢ozeltinin pH ve Eh

degisimi ise Sekil 3.3°de verilmisgtir.

Cizelge 3.2. Farkli Fe;(SO,4); Konsantrasyonlarinda Zamana Bagli pH-Eh Degigimi

2 SAAT KARISTIRILMIS|0,1 M Fey(SO.)s 10,25 M Fe3(S04)3 10,5 M Fex(SO04)3
Dogal pH pH Eh pH Eh pH Eh
Zaman (Dak.) (mV) (mV) (mV)
15 1,8 805 1,5 842 1,3 875
30 1,8 846 1,6 847 1,4 876
- 60 1,9 842 1,6 844 1,4 867
90 1,8 847 1,5 857 1,4 860
120 1,8 840 1,6 848 1,4 861
20 ‘ . 1000
B - : el i —R
15{ @ - 4 > B B
P —— T reln o —
+ o000 =
X104 - a E
a " —re =
— ___,-‘5--==n—="---—;§:--====:a peso &
05+ e 1 8o
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Sekil 3.3. Farkli Fey(SQO4); Konsantrasyonlarinda Zamana Bagh pH-Eh Degisimi

[ 1) 0,1M FS-pH; 2) 0,25M FS-pH; 3) 0,5M FS-pH; 4) 0,1M FS-Eh; 5) 0,25M FS-Eh;
6) 0,5M FS-Eh |

Elde edilen sonuglardan gorildigi gibi; farkli baglangic demir silfat
konsantrasyonlarinda, 2 saatlik kangtirma boyunca, ¢ozelti pH-Eh degerlerinde
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onemli bir degisiklik olmamaktadir. Cozelti baglangi¢ FS konsantrasyonu arttikga pH

degerleri diismektedir..

3.3.1.3. Sodyum Siilfitin pH-Eh Degisimi

Dogal pH’ da %0,25; %0,5 ve %1,0 Nay(SO); konsantrasyonlarinda toplam 2 saatlik
karigtirma siiresince ¢ozeltinin pH ve Eh degisimleri incelenmigtir. Fide edilen
sonuglar Cizelge 3.3’de; zamana bagli olarak pH ve Eh degisimi ise Sekil 3.4’de

verilmigtir.

Cizelge 3.3. Farkli Na;SO; Konsantrasyonlarinda Zamana Bagli pH-Eh Degisimi

2 SAAT KARISTIRILMIS| 0,002M Na,;SO; | 0,004M Na,SO; | 0,008M Na,SO;
Dogal pH pH Eh pH Eh pH Eh
Zaman (Dak.) (mV) (mV) (mV)
15 9.1 -568 838 -475 96 |- -371
30 8.6 ~435 8,6 -376 9.3 -399
60 7,2 481 8.4 =352 9,1 -339
920 6,3 531 8,0 -323 8,9 -345
120 4.0 645 73 315 8,7 -334
100 ' 750
80 1+ ey
+ 250
60 + =~
%_ O §
40 ¢ i
1250
201 1 50
0,0 — t t -750
15 <) 60 =) 120
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Sekil 3.4. Farkh Na,SO; Konsantrasyonlarinda Zamana Baglhi pH-Eh Degisimi

[ 1) pH-%0,25 NS; 2) pH-%0,50 NS; 3) pH-%1,0 NS; 4) Eh-%0,25 NS; 5) Eh-%0,50 N§;
6) Eh-%1,0 NS |

Elde edilen sonuglardan gorildiagi gibi; farkli baglangic sodyum stlfit
konsantrasyonlarinda, 2 saatlik kangtirma boyunca; ¢ozelti pH-Eh degerleri genis bir
aralikta deBisim gostermekte; karigtirma siiresi arttikga pH degerleri digmektedir.
Cozelti baslangig sodyum siilfit konsantrasyonu arttikca pH degerleri de artmakta;
pH ve Eh degerleri daha durayli hale gelmektedir.
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3.3.2. Farkh Tiyoiire Ve Demir Siilfat Konsantrayonlarinda Tiyoiirenin
Bozunmasi

Bu grupta 0,1M ve 1,0M tiyoiire iceren ¢ozeltilere farkh konsantrasyonlarda demir
siilfat ilave edilerek, taze ¢ozelti (15 dak.), 2 ve 4 saatlik kangtrma deneyleri

sonucunda tiyoiire bozunma oranlar1 ile pH ve Eh degisimleri incelenmisgtir.

3.3.2.1. 0,1M Tiyeiire iceren Cozeltide Tiyoiire Bozunmasi

0,1M Tiyoiire igeren ¢ozelti igine 0,001M ile 0,5M arasinda degisen Fey(SO4)s
eklenmis; farkli siireler sonunda tiyoiire bozunma oranlan ile pH ve Eh degisimleri
incelenmigtir. Elde edilen sonuglar .Cizelge 3.4’de, Fex(SO4)s konsantrasyonuna

bagli olarak tiyoiire bozunumunun (TU BOZ.) degisimi ise Sekil 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Fex(SO4); Konsantrasyonuna Bagh Olarak Tiyoiire Bozunmasinin
Degigimi

TU=0,1M TAZE COZELTI 2 SAAT KARISTIRILMIS

Fez(SOu)s TUBOZ| pH | Eh |TUBOZ.] pH | Eh

M) (%) (mV) | (%) (mV)
0,001 89,7 32 257 91,8 3,0 248
0,005 90,0 2,8 2717 92,1 2,8 269
0,01 4 90,3 26 | 298 | 924 [ 27 | 291
0,025 90,6 | 23 304 92,7 2,4 300
0,05 90,9 2,1 311 93,0 | 21 326

0,1 91,8 1,9 | 318 | 939 1,9 | 344
0,25 942 1,5 332 96,1 1,6 376

0,5 97,6 1,3 360 100,0 1,4 460
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Sekil 3.5. Fex(SO4); Konsantrasyonuna Bagli Tiyoiire Bozunmasinin Degisimi
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- Cizelge 3.4 ve Sekil 3.5’te de goriildiigii tizere; 0,1M TU ile yapilan taze gozelti ve 2
saatlik kanigtirma deneylerinde; ¢ozeltide demir siilfat konsantrasyonu arttikga TU
bozunumu artmakta, pH ise diiymektedir. TU/FS oramt “1” iken TU bozunumu
%100’e yaklagsmaktadir. 2saatlik karigtirma sonunda TU bozunumu artarken, pH-Eh
degerlerinde Onemli bir degigiklik olmamaktadir. Taze ¢6zeltide tiyoiire bozunumu
R%=0,9925 standart sapma degeri ile y = 15,4x + 90,1 denklemini verirken; 2 saatlik
kanigtirma sonunda tiyoiire bozunumu R%*= 0,9956 standart sapma degeri ile y =

15,8x +92,2 denklemini vermektedir.

3.3.2.2. 1,0M Tiyoiire iceren Cézeltide Tiyoiire Bozunmas:

1,0M tiyoiire igeren ¢o6zelti i¢ine 0,01M ile 1,0M arasinda degisen
konsantrasyonlarda Fe;(SO4); eklenmis; farkl siireler sonunda tiyoiire bozunma
oranlan ile pH ve Eh degisimleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.5’de

tiyourenin bozunumunun degisimi ise Sekil 3.6° da verilmektedir.

Cizelge 3.5. Fey(SO4); Konsantrasyonuna Baglh Olarak Tiyoire Bozunmasinin
Degigimi

TU=10M | TAZE COZELTI 2 SAAT KAR. 4 SAAT KAR.
FexSOs | TU [ pH [ En [ TU [pH | Eh | TU | pH | Eh
! BOZ. BOZ. BOZ.

M) (%) (mV) | (%) (mV)| (%) (mV)
0,01 28 | 29 [198] 1,6 | 26 | 163 | 28 | 2.5 | 158
0,025 43 |25 [211 | 52 | 24 | 166 | 52 | 22 | 164
0,05 88 | 23 | 217] 109 [ 22 {170 | 73 | 2,1 | 167
0,1 176 | 20 [ 221 197 | 20 | 179 | 185 | 1,9 | 175
0,25 400 | 1,7 | 2431491 | 1,7 | 210 | 473 | 1,7 | 195
0,5 727 | 15 | 279 | 855 | 15 | 201 | 82,7 | 1,5 | 289
0,75 876 | 1,2 | 3271 942 | 12 | 394 | 93,6 | 1,3 | 402
1,0 979 | 1,0 | 384 | 1000 | 1,0 | 422 | 100,0 | 1,0 | 428
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Sekil 3.6. Fex(SO4)3 Konsantrasyonuna Bagh Tiyoiire Bozunmasimin Degigimi

Sekil 3.6’ da da gorildugi iizere, farkli Fey(SO4); konsantrasyonlarinda tiyoiirenin
bozunma oranina ait deneylerde, 0,5M Fey(SO4); konsantrasyonunun altinda ve
tizerinde farklh iki bozunma karakteristigi gozlenmistir. Bu nedenle farkli Fe;(SOa)3

konsantrasyonlarinda tiyotrenin bozunma oram $ekil 3.7 ve 3.8° de yeniden

degerlendirilmistir..
60

%]
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Sekil.3.7. 0,5M’den Kiigiik Fe,(SO4); Konsantrasyonlarinda Tiyoiire Bozunmasinin
Degisimi

Sekil 3.7 de 0,5M demir siilfat konsantrasyonunun altindaki degerlerde; taze
¢ozeltide tiyoiire bozunumu R%=0,9986 standart sapma degeri illey = 157,0x + 1,0 ;
2 saatlik kangtirma sonunda R*= 0,9991 standart sapma degeri ile y = 195,8x + 0,3
ve 4 saatlik kangtirma sonunda R%= 0,996 standart sapma degeri ile y = 188,6x — 0,2

denklemlerini vermektedir.
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Sekil 3.8. 0,5M’den Biiyiik Fey(SO4); Konsantrasyonlarinda Tiyotire Bozunmasinin
Degisimi

Sekil 3.8’ de ise 0,5M demir siilfat konsantrasyonunun tizerindeki degerlerde; taze
gozeltide tiyoiire bozunumu R%=0,9892 standart sapma degeri ile y = 50,3x + 48,4 ;
2 saatlik karigtirma sonunda R?= 0,9858 standart sapma degeri ile y = 29,1x + 71,4
ve 4 saatlik kanstirma sonunda R?= 0,9774 standart sapma degeri ile y = 34,5x +

66,2 denklemlerini vermektedir.

Ayrica; Cizelge 3.5; Sekil 3.7 ve 3.8 *den de gorildiigi iizere; 1,0M TU ile yapilan
taze ¢ozelti, 2 ve 4 saatlik kansturma deneylerinde; g¢ozeltide demir siilfat
konsantrasyonu agttik¢a TU bozunumu artmakta; pH ise diigmektedir. TU/FS oram
“1” iken TU bo_zﬁnumu %100 degerlerine ulagmaktadir. 4 saatlik karigtirma sonunda

TU bozunumu ve pH degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamaktadir.
3.3.2.3. Degisik Tiyoiire Konsantrasyonlarinda Tiyoiirenin Bozunma Oranlan

0,1M; 0,5M ve 1,0M tiyoiire igeren ¢ozeltilere 0,01M; 0,05M; 0,1M; 0,5M ve 1,0M
Fe2(S0,)s ilavesiyle toplam 2 saatlik karigtirma siiresi boyunca tiyoiire bozunmasi ve
gozeltilerdeki pH-Eh degisimleri incelenmistir. Bu grupta elde edilen sonuglar
Cizelge 3.6 ve Sekil 3.9°da gosterilmisgtir.

Cizelge 3.6. Degisik Tiyoiire Ve Fe(SO4); Konsantrasyonlarinda, Tiyotire Bozunma
Oranlari

2 SAAT TU=0,1M TU=0,5 M TU=10M
Fex(SO4);|TUBOZ| pH | Eh |TUBOZ| pH | Eh |TUBOZ| pH | Eh
™M (%) mV)| ) mv)| &) (mV)

0,01 921 | 27 | 531 ] 555 | 27 401 ] 1,6 | 2,6 | 403
005 | 933 | 2,1 | 566 | 60,0 | 23 | 424 | 109 | 22 | 410
0,1 942 | 19 | 584 | 691 | 2,1 | 448 | 19,7 | 2,0 | 419
0,5 1000 | 1,4 | 700 | 985 | 1,6 | 630 | 855 | 1,5 | 531
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Sekil 3.9. Degisik Tiyoiire Ve Fe;(SO4); Konsantrasyonlarinda, Tiyoiire Bozunma
Oranlan

Cizelge 3.6 ve Sekil 3.9’ da da gorildiigii gibi, farkli tiyoiire ve demir siilfat
konsantrasyonlarinda yapilan 2 saatlik kangtirma deneylerinde, ¢6zeltide demir siilfat
konsantrasyonu artigina bagli olarak tiyoiire bozunumu artmakta, pH ise
diismektedir. Cozeltide baglangig tiyoiire konsantrasyonu arttikga, tiyotire bozunumu

azalmaktadir.

3.3.3. Farkhi Demir Siilfat ve pH Degerlerinde Tiyoiirenin Bozunmass

1

Literatir bilgilerii;;den, tiyodreli cézelti icindeki altinin ¢oziiniirligiinde optimum pH
araligy 1,0-2,0 arasinda verilmektedir. Ayrica; pH=3,0” iin {izerinde tiyoiirenin hizla
bozundugu da belirtilmektedir. Bu bilgilerin 15181 altinda, 2 ve 4 saatlik kangtirma
siirelerinde, 1,0M tiyoiire baglangi¢ konsantrasyonu sabit tutulmus, pH=1,0; 1,5 ve
2,0’ de hazirlanmig baslangic ¢ozeltilerine farkli miktarlarda demir stilfat eklenerek
tiyotire bozunurlugu incelenmistir. Bu deneylere ait sonuglar Cizelge 3.7°de, tiyoiire

bozunmasina ait sonuglar Sekil 3.10, 3.11 ve 3.12’ de verilmektedir.

Cozeltilerin baglangig pH’s1 1,0-2,0 arasinda degigse de 2 ve 4 saatlik karigtirmalar
sonunda ¢ozeltilerin gerek pH ve gerkse Eh degerleri belirli bir sabit degere
ulagmaktadir.
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Cizelge 3.7. Farkli Fex(SO4)3 Ve pH Degerlerinde Tiyoiirenin Bozunmasi

TU=1,0M pH=2,0 2 SAAT KAR. 4 SAAT KAR.
Fey(SO04)3 TUBOZ.} pH Eh |TUBOZ.{ pH Eh
M) (%) (mV) | (%) (mV)
0,25 50,0 1,7 447 49,7 1,7 437
0,5 72,7 1,5 519 73,0 1,5 508
1,0 100,0 1,1 655 100,0 1,1 653
TU=1,0M pH=15
Fex(SO04)3 TUBOZ.| pH Eh |TUBOZ.} pH Eh
M) (%) (mV) | (%) (mV)
0,25 50,3 1,5 423 52,7 1,5 413
0,5 72,4 1,4 500 74,6 1,4 498
1,0 100,0 1,1 649 100,0 1,0 645
TU=1,0M pH=10 '
Fex(SO4)3 TUBOZ.| pH Eh |TUBOZ.| pH Eh
M) (%) (mV) | (%) (mV)
0,25 51,8 1,2 390 52,7 1,2 376
0,5 73,3 1,1 486 74,9 1,2 482
1,0 100,0 0,9 640 100,0 0,9 636
120
100 ]
2 80 1 o ®2saat
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Fey(S0y); (M)
Sekil 3.10. pH=2,0 Ve Farkh Fey(SO4); Konsantrasyonlarinda Tiyotirenin
Bozunmasi

Sekil 3.10° da 2 saatlik kangtirma sonunda pH=2,0 olan ¢ozeltide tiyoiire bozunumu;
R?= 0,9812 standart sapma degeri ile y = 64,9x + 36,4 ve 4 saatlik kangtirma
sonunda da R’= 0,9781 standart sapma degeri ile y = 65,2x +36,2 denklemlerini

vermektedir.
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Sekil 3.11. pH=1,5 Ve Farkli Fe;(SO4); Konsantrasyonlarinda Tiyoiirenin
Bozunmasi

Sekil 3.11” de 2 saatlik karistirma sonunda pH=1,5 olan ¢6zeltide tiyoiire bozunumu;

R?= 0,984 standart sapma degeri ile y = 64,7x + 36,5 ve 4 saatlik karigtirma sonunda
da R?= 0,9789 standart sapma degeri ile y = 61,3x + 40,0 denklemlerini vermektedir.
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Sekil 3.12. pH=1,0 Ve Farkli Fe;(SOs); Konsantrasyonlarinda Tiyoiirenin
Bozunmasi

Sekil 3.12° de 2 saatlik karigtirma sonunda pH=1,0 olan ¢ozeltide tiyotire bozunumu;
R?*= 0,9836 standart sapma degeri ile y = 62,7x + 38,5 ve 4 saatlik kanigtirma
sonunda da R*= 0,9767 standart sapma degeri ile y = 61,2x + 40,2 denklemlerini
vermektedir.

Ayrica; Cizelge 3.7 ile Sekil 3.10-3.11 ve 3.12° de de goriildiigi iizere, 1,0M tiyoiire
ile baglangi¢ pH’s1 1,0-2,0 arasinda yapilan 2 ve 4 saatlik kanigtrma deneylerinde;

¢ozeltide demir siilfat konsantrasyonu arttik¢a tiyoiire bozunumu artmakta; pH ise
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diiymektedir. Karistirma siiresindeki artiga ragmen tiyoiire bozunumunda duraylilik
gérﬁlmektedir.

3.3.4. Sodyum Siilfit ilavesi ile Yapilan Tiyoiire Bozundurma Deneyleri

pH=1,0-2,0 arasinda oksitleyici reaktif olarak, demir siilfat ilavesiyle gergeklestirilen
tiyoure liginde, belirli oranlarda kullamlan sodyum siilfitin, ¢6zeltinin redoks
potansiyelini dengeleyerek agin tiyoiire tiikketimini ve tiyoiirenin geri dénigimsiz
(irreversibil) Griinlere bozunmasim engelledigi literatiirde belirtiimektedir. Bu grupta
yapilan deneylerde; baslangi¢ pH degeri 1,0 ve 2,0 olan TU/FS mol oram “2” olacak
sekilde hazirlanmug tiyodreli g¢ozeltilere degisen oranlarda sodyum silfit ilave
edilerek 2 saatlik kangtirma deneyleri yapilmigtir. Bu grupta yapilan deneylere ait
toplu sonuglar Cizelge 3.8 ve 3.9 da; farkli sodyum siilfit konsantrasyonlarina bagli
olarak elde edilen tiyoiire bozunma oranlarina ait degerlendirmeler ise Sekil 3.13,
3.14,3.15ve 3;1‘6’ da verilmektedir.

Cizelge 3.8. pH=1.0" de Farkli Sodyum Silfit Konsantrasyonlarinda Yapilan Deney
Sonuglar

TU=10M pH=10 2 SAATKAR.
0,5M Fex(SQ4)s TUBOZ.| pH | pH |Eh(mV)|Eh(mV)
Na,S0s (M) (%) | Ik | Son fik Son
0,002 89,1 1,1 1,2 481 480
0,004 86,7 1,2 1,2 472 468
0,008 82,1 1,1 1,1 466 452
0,016 71,5 1,2 1,2 453 408
0,040 35,2 1,0 1,0 406 358

TU=05M pH=10
0,25M Fex(S0y); TUBOZ.} pH pH |Eh (mV)|Eh(mV)

Na;S0; (M) (%) Ik Son Ik Son
0,002 90,0 | 13 | 13 | 4719 [ 481
0,004 86,7 | 12 | 12 | 472 | 469
0,008 83,0 1,2 1,3 465 451
0,016 74,6 1,3 1,2 456 410
0,040 552 | 13 | 12 | 411 361
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Sekil 3.13. pH=1,0" de; 1,0M TU+0,5M FS Oraninda Ve Farkli Sodyum Silfit
Konsantrasyonlarinda Yapilan Deney Sonuglan

Sekil 3.13’ te, 2 saatlik karigtirma sonunda, baslangi¢c pH’s1 1,0 olan 1,0M TU+0,5M
FS ¢ozeltisinde, tiyoiire bozunumu R*= 0,9979 standart sapma degeriiley =-11,4x +

92,9 denklemini vermektedir.
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Sekil 3.14. pH=1,0" de;, 0,5M TU+0,25M FS Oraninda Ve Farkli Sodyum Sulfit
Konsantrasyonlarinda Yapilan Deney Sonuglan

Sekil 3.14” te, 2 saatlik kanigtrma sonunda, baslangic pH’ st 1,0 olan 0,5M
TU+0,25M FS ¢ozeltisinde, tiyoiire bozunumu R*= 0,9964 standart sapma degeri ile

y =-7,1x + 90,1 denklemini vermektedir.

33



Cizelge 3.9. pH=2.0" de Farkli Sodyum Siilfit Konsantrasyonlarinda Yapilan Deney
Sonuglari

TU=1,0M pH=2,0 2 SAAT KAR.
0,5M FexSO)s |TUBOZ.| pH | pH |Eh(mV)|Eh (mV)
Na;S0; (M) (%) Ik Son Ik Son
0,002 88,5 1,5 1,5 508 507
0,004 86,4 | 15 | L5 | 503 | 4%
0,008 815 | 1.4 | 14 | 491 473
0,016 703 | 1.4 | 1.4 | 472 | 429
0,040 36,1 1,2 1,2 427 380

TU=05M pH=20 |
0,25M Fex(SO)s |TUBOZ.] pH | pH |Eh(mV)[Eh(mV)

Na,S03 (M) (%) Ik Son Ik Son
0,002 882 | 1.7 | 1.7 | 507 | 510
0,004 86,7 | 16 | 1.7 | 504 | 498
0,008 81.8 | 16 | 16 | 494 | 478
0,016 73,3 1,5 1,5 479 434
0,040 543 | 17 | 16 | 434 | 384
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Sekil 3.15. pH=2.0" de, 1.0M TU+0.5M FS Oraninda Ve Farkli Sodyum Silfit
Konsantrasyonlarinda Yapilan Deney Sonuglart

Sekil 3.15’ de, 2 saatlik karigtirma sonunda, baslangi¢c pH’s1 2,0 olan 1,0M TU+0,5M
FS ¢ozeltisinde, tiyoiire bozunumu R?= 0,9964 standart sapma degeri ile y = -11,1x +

92,0 denklemini vermektedir.
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Sekil 3.16. pH=2.0" de, 0.5M TU+0.25M FS Oraninda Ve Farkli Sodyum Sulfit
Konsantrasyonlarinda Yapilan Deney Sonuglan

Sekil 3.16° da, 2 saatlik kangtima sonunda, baglangic pH’ s1 2,0 olan 0,5M
TU+0,25M FS ¢ozeltisinde, tiyoiire bozunumu R*= 0,9939 standart sapma degeri ile
y =-7,2x + 89,4 denklemini vermektedir.

Bu grupta yapilan deneylerden de gériildiigii gibi; TU/FS mol oran1 “2” ve baslangi¢
pH’s1 1,0 ile 2,0 olacak sekilde yapilan 2 saatlik karistirma deneylerinde; ¢ozelti
icindeki sodyum:siilfit konsantrasyonu arttik¢a tiyolire bozunumu azalmakta, pH
degerleri durayliliklarimi korumaktadir. Tiyotirenin %50 oraminda formamidin
disiilfite bozundugu durumda TU/FS/NS mol oram 1,0M TU igin 1/2/3,0¥10% ve
0,5M TU igin 1/2/4,4*10 olmaktadir.

3.3.5. Farkh Sicakhiklarda Yapilan Tiyoiire Bozundurma Deneyleri

Literatiirde tiyoiirenin ¢ozelti sicakhgmin 40°C degerlerine kadar durayh bir
bozunma gosterdigi, ancak 40°C’ den yiiksek sicakliklarda énce izl bir bozunma ile
formamidin disilfit formuna doniistiigii, bunu takiben de tekrar geri doniisiimsiiz bir
reaksiyonla tiyoire formuna geri donmeye bagladigt belirtilmektedir [15]. Bu
bilgilerin 113inda, dogal pH’ da ve farkli sicakhiklarda (20°C, 30°C, 40°C ve 60°C)
TU/FS oram “2” olacak gekilde hazirlanmig tiyotireli ¢ozeltilerde, toplam 2 saatlik
kanigtirma siiresince tiyotire bozundurma deneyleri yapilmigtir. Bu grupta 0,1M
TU+0,05M FS oraninda yapilan deneylere ait sonuglar Cizelge 3.10 ve Sekil 3.17°
de; 0,5M TU+0,25M FS oramnda yapilan deneylere ait sonuglar Cizelge 3.11 ve
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Sekil 3.18° de; 1,0M TU+0,5M FS oraninda yapilan denecylere ait sonuglar ise
Cizelge 3.12 ve Sekil 3.19°da verilmektedir.

Cizelge.3.10. 0,1M TU+0,05M FS Oraminda, Farkli Sicakliklarda Yapilan Tiyoiire

Bozundurma Deneyleri Sonuglart

SICAKLIK °C) | Zaman (Dak.) 15 30 | 60 90 120
TU BOZ. (%) 90,6 | 91,5 | 92,1 | 92,7 | 93,3
20 pH 23 | 22 | 23 | 24 | 23
Eh (mV) 553 | 553 | 556 | 558 | 559
TU BOZ. (%) 91,8 | 92,7 | 939 | 946 | 95,2
30 pH 2,3 2.3 23 | 23 2.3
Eh (mV) 559 | 560 | 563 | 557 | se61
TU BOZ. (%) 927 | 942 | 952 | 95,5 | 95,8
40 pH 22 | 22 | 22 | 21 2,2
Eh (mV) 562 | 561 | 558 | 549 | 537
TU BOZ. (%) 949 | 946 | 939 | 93,0 | 92,7
60 pH 2,1 19 | 20 | 20 | 1,9
Eh (mV) 514 | 491 | 461 | 444 | 432
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Sekil 3.17. 0,IM TU+0,05M FS Oraminda, Farkli Sicakliklarda Yapilan Tiyoiire

Bozundurma Deneyleri Sonuglan

Sekil 3.17° de; dogal pH’da 0,1M TU+0,05M FS ¢ozeltisinde, 2 saatlik siire
boyunca, sicaklik artisina paralel olarak tiyoiire bozunumu dengeli bir artig egilimi

gostermekte; bozunma oram %90-96 arasinda degismektedir. Cozeltinin pH ve Eh

degerleri, sirasiyla, ortalama 2,3 ve 0,55 V civarinda olup, 2 saat sonunda

durayliliklarim korumaktadir. 40°Cnin tizerinde ise tiyoiire bozunumu siire artigma

bagh olarak diigme trendi gostermektedir.
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Cizelge 3.11. 0,5M TU/0,25M FS Oraninda, Farkli Sicakliklarda Yapilan Tiyoiire
Bozundurma Deneyleri Sonuglan

SICAKLIK (°C) | Zaman (Dak.) 15 30 60 90 120
TU BOZ. (%) 76,1 | 80,0 | 846 | 87,0 | 88,2
20 pH 1,8 1,9 1,9 1,9 1,9
h (mV) 534 | 531 | 533 | 535 | 536
TU BOZ. (%) 809 | 852 | 89,4 | 90,9 | 91,5
30 pH 1,8 1,9 1,8 1,8 1,8
Eh (mV) 530 | 533 | 531 | 530 | 520
TU BOZ. (%) 879 | 89,4 | 90,3 | 89,7 | 89,4
40 pH 1,8 1,7 1,7 1,7 1,6
Eh (mV) 524 | 522 | 503 | 483 | 477
TU BOZ. (%) 864 | 843 | 812 | 788 | 76,7
60 pH 1,5 1,5 1,4 1,4 1,4
Eh (mV) 444 | 429 | 410 | 402 | 390
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Sekil 3.18. 0,5M TU+0,25M FS Oranminda, Farklh Sicakliklarda Yapilan Tiyotre
Bozundurma Deneyleri Sonuglar1

Sekil 3.18° de de Sekil 3.17° deki duruma benzer olarak, dogal pH’da 0,5M
TU+0,25M FS ¢ozeltisinde, 2 saatlik siire boyunca, sicaklik artigt ile tiyotire
bozunumu da artmakta; tiyoiire bozunumu %76-91 arasinda degigsmektedir. Cozelti
pH ve Eh degerleri, sirasiyla, ortalama 1,8 ve 0,53 V civarinda olup; 2 saat sonunda
durayliliklarim1  korumaktadir. 40°C’nin tizerinde ise tiyotre ile demir sulfat
konsantrasyonundaki artig ile beraber tiyoiire bozunumu daha belirgin bir disis

igerisinde olmaktadr.
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Cizelge 3.12. 1,0M TU+0,5M FS Oraminda, Farkli Sicakliklarda Yapilan Tiyoiire
Bozundurma Deneyleri Sonuglan

SICAKLIK (°C) | Zaman (Dak.) 15 30 60 90 120
TU BOZ. (%) 852 | 86,4 | 87,6 | 89,1 | 89,7
20 pH 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
Eh (mV) 520 | 527 | 523 | 524 | 520
TU BOZ. (%) 80,0 | 843 | 879 [ 894 | 90,0
30 pH 1,6 1,6 1,6 1,5 1,5
Eh (mV) 521 | 525 | 527 | 519 | 519
TU BOZ. (%) 870 | 879 | 885 | 879 | 87,0
40 pH 15 | 1,5 1,5 1,5 1,4
Eh (mV) 514 | 513 | 492 | 489 | 475
TU BOZ. (%) 824 | 76,4 | 69,7 | 64,0 | 57,0
60 pH 13 | 12 1,2 1,1 1,1
Eh (mV) 443 | 416 | 39 | 383 | 370
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Sekil 3.19. 1,0M TU+0,5M FS Oraninda, Farkli Sicakhklarda Yapilan Tiyoiire
Bozundurma Deneyleri Sonuglari

Sekil 3.19° da; dogal pH’da 1,0M TU+0,5M FS ¢ozeltisinde, 2 saatlik siire boyunca,
sicaklik artigi ile tiyoiire bozunumu da artmakta; ancak tiyoiire bozunumu, daha dar
bir aralikta, %85-90 arasinda degisim gostermektedir. pH ve Eh degerleri, sirasiyla,
ortalama 1,6 ile 0,52 V civarinda olup, 2 saat sonunda durayliliklarim
korumaktadirlar. Baglangig tiyoiire konsantrasyonunun yiksek oldugu (1,0M) bu
deney grubunda ise 40°C’nin iizerindeki sicaklikta sireye bagli olarak tiyoiire
bozunmasindaki diisiis, diigiik tiyoiire konsantrasyonlarina gore ¢ok daha belirgin
olmaktadir.
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Bu grupta yapilan deneylere ek olarak, dogal pH’da, 1,0M tiyotre
konsantrasyonunda hazirlanmig ¢ozeltiye hi¢ bir reaktif ilave edilmeden, toplam 4
saatlik stireyle yapilan bir deneyde tiyotirenin bozunma kinetigi incelenmistir. Bu
deneye ait sonuglar Cizelge 3.13” de, siireye bagl olarak tiyoiire bozunmasinin

degigimi ise Sekil 3.20° de verilmektedir.

Cizelge.3.13. 1,0M TU igeren Cozeltide, Farkli Sicakliklarda Yapilan Tiyoiire
Bozundurma Deneyleri Sonuglan

SICAKLIK (°C) | Zaman (Dak.) 15 30 60 90 120 | 240
TU BOZ. (%) 46 | 43 40 | 40 3.7 3,4

20 pH 5,8 57 57 | 5,7 5,7 5,7

Eh (mV) 324 | 327 | 333 | 330 | 328 | 329

TU BOZ. (%) 3,7 2,5 09 | 00 0,0 0,0

40 pH 6,2 6,2 62 | 6,1 6,2 6,3

Eh (mV) 325 | 318 | 314 | 319 | 319 | 312

TU BOZ. (%) 2.8 0,0 00 | 00 0,0 0,0

60 pH 6,2 6,2 62 | 62 6,3 6,2

Eh (mV) 316 | 314 | 312 | 309 | 304 | 304
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Sekil 3.20. 1,0M TU igeren Cozeltide, Farkli Sicakhiklarda Yapilan Tiyotire
Bozundurma Deneyleri Sonuglan

Bu deney grubunda; tiyoiire ve demir siilfat reaktiflerinin bulundugu ¢ozeltideki
sicaklik artigina bagh tiyoiire bozunumundan farkh bir durum gézlenmistir. Sistem
icinde tiyoiirenin tek bagina bulunmasi halinde; artan sicakliklarda, tiyotire
bozunurlugu en fazla %5 civarinda kalmaktadir. 60°C gozelti sicakhiinda; ilk 15
dakikadan sonra artan siirelerde ise tiyoiirenin bozunmadan kalabildigi

goriilmektedir.
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Bu sonuca gore; ¢ozeltide tiyolirenin diginda bagka bir reaktifin olmamasi
durumunda, 40°C” nin tizerindeki sicakliklarin tiyoiirenin bozunurlugu iizerinde etkili

olmadig1 degerlendirmesi yapilmaktadir.



4.DENEYSEL VERILERIN iRDELENMESI

Altin giimig gibi kiymetli metallerin liginde, siyaniire en kuvvetli alternatif tiyoiire
olarak goriulmektedir. Siyaniir ligine gore d6nemli avantajlar1 bulunan tiyoiirenin, lig
ortaminda oksitleyici reaktif olarak demir silfat ve oksitleme reaksiyonunu belirli bir
denge iginde tutan ve tiyolrenin asirt oksidasyonunu engelleyen sodyum siilfitin
birlikte kullamlmas: literatiir bilgilerinden de bilinmektedir. Bu tez kapsaminda;
sozkonusu her ¢ reaktifin, cevhersiz ortamda kullaniimas ile tiyoiirenin bozunma
reaksiyonlari, laboratuvar oOlgekli deneylerle incelenmistir. Bu béliimde, deneysel

caligmalardan elde edilen veriler irdelenmektedir.

Kiymetli metallerin licinde kullanilan tiyoiirenin bozunma reaksiyonunun incelendigi

deneysel ¢aligmalar;
e Her bir reaktifin (tiyoure, demir silfat, sodyum siilfit) gesitli pH degerleri ve
konsantrasyonlarda ¢6zelti igindeki dzelliklerinin belirlenmesi,

e Her ug¢ reaktifin ikili ve ugli kombinasyonlani halinde ¢esitli pH degerleni ve

konsantrasyonlarda ¢ozelti igindeki 6zelliklerinin belirlenmesi,

e Tiyoiirenin tek bagina ¢ozelti iginde farkli sicakliklardaki davramginmin

incelenmesi

olmak ilizere U¢ grupta gergeklestirilmigtir. Ayrica reaktif kombinasyonlarimin
kullanildig1 deneylerde elde edilen sonuglar matematiksel esitlikler halinde ifade

edilmeye gahigtimigtir.

1-Dogal; 1,0; 1,5 ve 2,0 pH degerlerinde hazirlanmig baslangi¢ ¢ézeltilerine 1,0M
tiyoﬁre ilavesi ile 2 saatlik kangtuma siiresince, ¢ozelti pH ve Eh degerlerinin

degisimi incelenmistir (Cizelge 3.1). Buna gére;
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¢ Dogal pH’ daki ¢ozeltide 2 saatlik karigtirma siiresince, ¢ézelti pH’ s1 5,4-5,9 ve
Eh degeri 0,32-0,33 V (S.H.E. cinsinden) arasinda duraylilik gostermektedir.

e Baglangi¢ pH degerleri 1,0; 1,5 ve 2,0 olarak hazirlanmig ¢ozeltilere 1,0M tiyoiire
ilavesi ile yapilan 2 saatlik karigtirma siresince; ¢ozeltilerin pH degerleri
baslangic pH degerlerine gore az da olsa bir artma egiliminde olmakla beraber,

her bir ¢ozelti i¢in durayliliklarin1 korumaktadiriar.

o Farkli baslangic pH degerierinde 1,0M tiyoiire ilavesi ile yapilan 2 saatlik
kangtirma siiresince; ¢ozeltilerin potansiyel degerleri ise 0,26-0,30 V arasinda

dengeli bir dagilim gostermektedir.

2-Dogal pH’ da demir siilfat ¢ozeltisi 1,3-1,9 pH ve 0,84-0,88 V potansiyel degerini
vermektedir. Cozeltide 2 saatlik kangtirma siiresince gerek pH gerekse Eh degerleri
durayliligim1 korumaktadir. Ayrica, ¢ozeltideki demir siilfat konsantrasyonu artigina
bagli olarak pH degerlerinin diisis Eh degerlerinin ise artiy egiliminde oldugu
gozlenmistir (Cizelge 3.2).

3-Dogal pH’ da sodyum siilfit ¢ozeltisinde toplam 2 saatlik kangtirma siiresi boyunca
sodyum siilfit konsantrasyonunun degigimine bagli olarak ¢6zeltinin pH ve Eh
degerleri genis: bir arahkta degisim gostermektedir. 0,002M Na;SO;
konsantrasyonunda 2 saatlik karigtirma siiresi sonunda pH degeri 9,1’ den 4,0’ e
diigmekte; ¢ozelti potansiyeli -0,57 Volt’ tan 0,65 Volt’ a yikselmektedir. 0,002M’
den daha yiiksek Na;SO; konsantrasyonlarinda ise pH ve Eh degerleri daha durayht
kalmaktadlr (Cizelge 3.3).

4-0,IM ve 1,0M tiyoire igeren dofal pH’ daki baslangi¢ gozeltilerine gesitli
miktarlarda demir sulfat ilavesi ile taze ¢6zelti, 2 ve 4 saatlik kanigtirma siireleri

sonunda tiyoiire bozunma oranlar aragtinimigtir (Cizelge 3.4 ve 3.5). Buna gore;

e Diisiikk konsantrasyonlarda (0,1M) tiyoiire igeren gozeltilere ilave edilen demir
siilfat miktarimin  artigma  bagh olarak; tiyoire bozunurlugu hizla %90
mertebelerine ulagmaktadir. Demir siilfat miktan ile tiyotire bozunumu arasindaki
iligki, taze ¢ozelti ve 2 saatlik kanigtirma sonunda standart sapmasi 1’e yakin

agagida verilen matematiksel ifade ile tanimlanmugtir:

y=156x + 91,2 x>0,001
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y = TU Bozunma Oram (%)
x = Cozelti iginde Baglangi¢ Demir Siilfat Konsantrasyonu (M)

e Yiiksek konsantrasyonlarda (1,0M) tiyoiire iceren ¢ozeltilere ilave edilen demir
stilfat miktarimn artigina bagh olarak; tiyotire bozunurlugu daha yavas ilerleyen

bir arti gostermektedir.

5-Yiiksek tiyoiire konsantrasyonlarinda (1,0M); TU/FS mol oraninin "2" den kiigiik
ve biyilk oldugu kosullarda, tiyoire bozunurlugu farkli iki karakteristik
gostermektedir (Sekil 3.6). Tiyoilire bozunumu, demir silfat konsantrasyonu ve
kanigtirma siiresindeki artiga baghi olarak artmaktadir. Tiyourenin %50 oraninda
formamidin disiilfite bozunmasini saglayan TU/FS mol oraninin "3" ile "4" civarinda
oldugu goriilmektedir. Bu grupta yapilan deneylerde ise; demir siilfat konsantrasyonu
ile tiyoiire bozunumu arasindaki iligki standart sapmasi 1’e yakin asagida verilen

matematiksel ifadeler ile tanimlanmigtir:

Taze ¢6zelti igin;

y=157,0x+1,0 0,5>x>0,01; y =50,3x + 48,4 1,0>x>0,5

2 saat i¢in, ’
y=1958x+0,3 0,5>x>0,01;y=29,1x+ 71,4 1,0>x>0,5

4 saat i¢in,

y=188,6x-02 0,55x>0,01; y=34,5x+66,2 1,0>x>0,5

Sonuglar incelendiginde; degisen karistirma siirelerinde demir siilfat miktarlan ile

tiyoiire bozunurlugu arasinda yakin bir korelasyon kurulamayacag: gorillmektedir.

6-0,1M; 0,5M ve 1,0M tiyoiire igeren ¢ozeltilere farkli miktarlarda demir siilfat
ilavesiyle 2 saatlik karigtirma siiresi sonunda ¢ozeltilerin pH degeri 1,4-2,7 arasinda,
Eh degerleri ise 0,4-0,7 V arasinda degisim gostermektedir. Tiyoiire bozunumu,
¢ozelti icindeki demir siilfat konsantrasyonunun artigina bagli olarak artmakta;

¢ozeltinin baglangig tiyoiire konsantrasyonu arttik¢a azalmaktadir (Cizelge 3.6).

7-Baslangi¢ ¢ozelti pH’ sinin 1,0-2,0 arasinda sabitlenmesi durumunda; 1,0M tiyotire
ile farkli demir siilfat konsantrasyonlarinda, 2 ve 4 saatlik kanigtirma sireleri

boyunca tiyoiirenin bozunma hizi durayli ve hemen hemen sabit bir oranda
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gergeklegsmektedir. Bu oran ¢ok sayida tekrarlanan deneylerle agagida verildigi
sekilde matematiksel bagintilarla ifade edilmigtir (Sekil 3.10, 3.11; 3.12):

2 saat i¢in;
y=64,1x+ 37,1 x>0,25

4 saat igin;

y=62,6x+388 x>025

8-Baslangig ¢ozelti pH degerleri 1,0 ve 2,0 ve TU/FS molarite oram "2" olan
cozeltilere, farkli miktarlarda sodyum sulfit eklenerek tiyoiire bozunma oran ile
¢ozeltilerin pH ve Eh degisimleri incelenmistir. 2 saatlik karigtirma sonunda, ¢ozelti
icindeki sodyum silfit konsantrasyonu artigina bagli olarak, tiyoiire bozunma
oraninun azaldigy gozlenmistir. Bu deneylerde; ttyoiirenin %50 oraninda formamidin
disiilfite bozundugu TU/FS/NS molarite oram 1,0M TU igin 1/2/3,0*10% 0,5M TU
iginse 1/2/4,4%¥107 olarak bulunmugstur. Bu grupta yapilan tekrarli deneylere gore
tiyolire bozunma reaksiyonlari, standart sapmasi 1’ e yakin ve asagida verilen

matematiksel ifadeler ile tammmlanmusgtir (Sekil 3.13, 3.14, 3.15 ve 3.16):

1

1,0M tiyoiie igin; 3
y=-11,3x +92,5 x>0,25
0,5M tiyotire igin;
y=-71x+89,7 x30,25

y = TU Bozunma Oram (%)
x = Cozelti i¢inde Baglangi¢ Sodyum Siilfit Konsantrasyonu (%)

9-Farkli sicakliklarda yapilan tiyolire bozundurma deneylerine gore, ¢ozelti
sicakliginin 40°C degerlerine kadar tiyoiire bozunumunda diizenli bir artig egilimi,
40°C* den yiksek sicakliklarda ise bozunma orammin azalan degerler verdigi
gozlenmistir (Sekil 3.17, 3.18 ve 3.19). Bu durum,; tiyolirenin énce mzla formamidin
disiilfit formuna ve tekrar geri doniigiimsiiz olarak tiyoiire formuna donigtiigi

bigiminde yorumlanmaktadir.

10-Farkli konsantrasyonlarda tiyoiire, demir siilfat ikili ve tiyoiire, demir siilfat ve

sodyum siilfit tighi reaktif sisteminde; farkli karigtirma siireleri sonunda elde edilen
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pH ve Eh olgim degerleri “Pourbaix™ diyagramlari iizerinde gosterilmistir. 1,0M
baglangi¢ tiyotre konsantrasyonunda pH 1,0-2,0 arasinda, farkli demir siilfat
konsantrasyonlarinda elde edilen pH-Eh degerleri Sekil 4.1; TU/FS molarite oram
“2” olacak sekilde pH 1,0 ve 2,0’ de, farkli sodyum siilfit konsantrasyonlarinda elde
edilen pH-Eh degerleri Sekil 4.2 ve 4.3’ teki “Pourbaix” diyagramlan iizerinde
verilmektedir. Cevhersiz ortamda, tiyoiire demir siilfat ve sodyum siilfit tGiglii reaktif
sisteminde olgiilen pH ve Eh degerleri; TU/Su sistemi ile hazirlanmis pH-Eh denge
diyagrami izerine tagindiginda, deneysel verilerden elde edilen sonugclarin
“Pourbaix” diyagram tzerinde tiyoiire ligi i¢in gegerli pH-Eh arahigina ¢ok yakin

bolgede yer aldig: goriilmektedir.
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Sekil 4.1. 1,0M Baslangi¢ TU Konsantrasyonunda pH '1,0-2,0 Arasinda, Farkli FS
Konsantrasyonlarinda Elde Edilen pH-Eh Degerleri
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Sekil 4.2. TU/FS Molarite Oram “2” Olacak Sekilde pH 1,0’ de Farkli Sodyum Siitfit
Konsantrasyonlarinda Elde Edilen pH-Eh Degerleri
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Sekil 4.3. TU/FS Molarite Oram “2” Olacak Sekilde pH 2,0° de Farkli Sodyum Siilfit
Konsantrasyonlarinda Elde Edilen pH-Eh Degerleri




5.SONUCLAR

Bu tez kapsaminda; kiymetli metallerin tiyoiire ile liginde yaygin olarak kullanilan
demir stilfat ve sodyum sulfitin cevhersiz ortamda, farkli pH ve sicaklik kosullarinda
tiyolrenin bozunmas: iizerine etkileri incelenmiy; kullanilan reaktiflerin
konsantrasyonlan ile tiyotirenin bozunma orani arasindaki iligkinin matematiksel bir
fonksiyonla tammlanabilme olanaklan arastirilmigtir. Bu ¢aligmalardan elde edilen

sonug¢lar agagida maddeler halinde verilmektedir.

1-Tiyoiire, demir silfat ve sodyum sulfit reaktiflerinin gesitli kosullarda ¢ozelti
i¢inde odlgillen pH ve Eh degerlerinin literatir verileri ile buyik bir uyum iginde

oldugu saptanmistir. -

2-Tiyotre, demir siilfat ve sodyum siilfit ugli reaktif sisteminde baslangig ¢ozelti
pH’ sinn, tiyoire liginde kullanilan pH degerlerinde (1,0-2,0) tutulmasi halinde

(&1”

tiyoiire bozunurlugu standart sapmasi ¢ yakin bir matematiksel bagntilar ile

tanmimlanabilmektedir.

3-Literatiirde, tiyourenin %50 oraninda formamidin disiilfite bozunmasim saglayan
TU/FS molarite orani 1/1 olarak verilmektedir. Bu oran, tez kapsaminda, cevhersiz
ortamda ve TU-FS ikili sisteminde yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore;
pH=1,0-2,0 araliginda 4/1 ve TU-FS-NS uglii sisteminde yapilan deneylerden elde
edilen sonuglara gore ise (TU/FS/NS) 1/2/3,7%10” olarak hesaplanmugtur.

4-TU-FS ikili ve TU-FS-NS ugli sisteminde yapilan pH-Eh o6l¢imlerinden elde
edilen degerler, literatiirde verilen ve TU/Su sistemine gore hazirlanmig “Pourbaix™
diyagrami lizerine adapte edilmistir. Buna gore deneysel ¢aligmalardan elde edilen
verilerin “pourbaix” diyagraminda belirtilen ve tiyoiire li¢i igin 6ngoriilen pH-Eh

degerlerine uygun bolgede kaldig1 goriilmektedir.
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5-Tiyourenin farkli sicaklik kosullarinda bozunma kinetiginin incelendigi deneysel
calismalardan elde edilen sonuglara gére, ¢ozelti sicakligimn 40°C’m iizerine
¢ikmasi halinde, tiyotire bozﬁnurlugu azalan bir karakteristik gostermektedir. Bu
durum literatiir bilgilerinin 15181nda, tiyoiirenin énce formamidin disiilfit formuna ve
ardindan tekrar geri donigimsiz olarak tiyoire formuna gegtigi bigiminde

yorumlanmaktadir.

6-Kiymetli metallerin liginde kullanilan tiyoiirenin bozunma reaksiyonunun
incelenmesi konulu bu tez ¢alismasi kapsaminda cevhersiz ortamda elde edilen
verilerin benzer sistematik iginde cevherli ortamda yapilarak sonuglarin

kargilagtiriimast uygun olacaktir.

7-Ayrica, deney sonuglann “Statistica” bilgisayar programn kullanilarak
yorumlanmaya c¢aligtlmig; ancak, deney gruplarindaki verilerin yetersiz kalmasi

nedeniyle uygun lineer bagntilar elde edilememistir.
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