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HURDA ALTININ CEYREKLEME YONTEMIYLE
SAFLASTIRILMASININ iINCELENMESI

OZET

Bu tez calismasinda hurda altinin saflastirilmasinda kullanilan en klasik
yontemlerden biri olan kuartasyon-¢eyrekleme islemi deneysel olarak incelenmistir.
Bu amagla piyasadan elde edilen saf altin, giimiis ve bakir Istanbul Kuyumcukent’te
bulunan bir altin tesisinde alasim haline getirilmis ve bu alagimlar nitrik asitte ortam
sicakliginda ¢oziilerek degisik sonuglar elde edilmistir.

Deneyler oncesi gesitli oranlarda altin, bakir ve giimiis i¢eren kuartasyon alasimlari
salomali pota sisteminde ergitilerek iiretilmis, 2 gram mertebesindeki alasim
numuneleri kaliplara dokiilerek hazirlanmigtir. Deneylerde ikili ve tiglii alasim tipleri
kullanilmistir. Bu alagimlarda bakir ve giimiis oranlart % 15 ile % 85 arasinda
degistirilmistir. Deneylerde kullanilan ti¢lii alagimlarda alasim metal miktarinin ve
tiiriiniin etkisi, kullanilan asit miktarinin etkisi ve alagimin ylizey alaninin ¢éztinme
hizlarina etkisi 6l¢iilmiis, optimal sonuclar elde edilmeye calisilmistir.

Ortam sicakligi ve HNO3 miktari sabit tutularak yapilan iglii alasimli deneylerde,
alagimdaki giimiis miktarinin artmasiyla rafinasyon amacli ¢6zme isleminin
gliclestigi tespit edilmistir. Au-Ag-Cu alagimlarinda giimiis miktar1 % 15’ten fazla
oldugunda ¢oziinme hizlarinda 6nemli diisiisler kaydedilmistir. Bunun nedeni, Cu-
Ag ikili faz diagraminda alagimdaki glimiis miktarinin artmasiyla beta tiiriindeki kati
eriyik miktarinin artis1 nedenli oldugu saptanmistir. Bakirda ise tam tersi bir etki
gozlenmistir. Uglii alasimlarin %15°ten daha fazla ilavesiyle alasimin ¢dziinme hizi
orantili olarak artmaktadir.

Uclii kuartasyon alasimlarinda, seyreltici alasim miktar1 bakir lehine arttirilsa bile
alagimin tam olarak ¢6zililmesinin uzun zaman aldig tespit edilmistir. Bu nedenle,
diger bir deney grubunda ikili kuartasyon alasimlarinin davranislari incelenmistir.
Yapilan deneylerde, pratik uygulamadan da bilindigi gibi ¢oziinme sirasinda altinin
alagimdan tam olarak serbestlesebilmesi i¢in alasimdaki altin miktarinin % 25 veya
daha az olmas1 gerektigi deneysel sonuglarla da dogrulanmustir. Ikili alasimlarla
yapilan deneylerde glimiisiin daha iyi bir ¢dzlinme randimani sagladigi tespit
edilmistir. Ornegin, ortalama % 25 Au-% 75 Ag igeren alasim gram basina 12,5 g
nitrik asit kullanimryla 10 dakikada tamamen ¢ozeltiye alinirken ayni bilesime sahip
bakirli alasimda, gram alasim basina asit tiiketimi 15 g nitrik asittir. Bu sonug
irdelendiginde bakirin giimiise nazaran biraz daha aktif metal olmasindan dolay1
daha hizli ¢6ziinmesi gerektigi ongiiriilebilir ancak nitrik asitli ortamda giimiisiin
cozeltiye +1 degerlikli bakirin ise +2 degerlikli olarak ge¢mesi, glimiisiin neden
daha 1yi bir ¢6ziinme performansi gosterdigini agiklamaktadir.
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Bir bagka deneysel caligma serisinde ise ikili alasimlar kullanilarak alagimin ylizey
alaninin ¢oziinmeye etkisi incelenmistir. Optimal sartlarda yapilan bu deneylerde
bakirl alagimin ¢oziinme hizi 0,095 g/cm?.dk, giimiislii alasimumn ise 0,108 g/cm?®.dk
olarak bulunmustur. Deneylerin yapildig: sartlarda giimiislii iKili alasim, bakarli ikili
alagima gore %14 oraninda daha hizli ¢6ziinmektedir.

Altim1 kuartasyon yontemiyle saflagtirilmasinda pratik uygulamada 99,9‘un iizerinde
safiyette elde etmek i¢in alasimlandirma ve ¢6zme tekrarli olarak yapilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda yapilan deneylerde, elde edilen optimal sartlarda bir seferde saf
altin1 elde etmek miimkiin olmustur. Ornegin % 15 Au-% 85 Ag igeren alasimin
gram basina 12,5 gram HNOg ilave edilerek 10 dakikalik ¢6zme siiresi sonunda elde
edilen altin pudrasinin safiyeti %99,97°dir.
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INVESTIGATION OF REFINING GOLD SCRAP WITH QUARTATION
PROCESS

SUMMARY

Gold was the first metal used by humanity on earth, because of the original color,
being native in nature and good resistance to atmospheric corrosion. Besides having
excellent chemical properties of pure gold, the lattice structure also makes this metal
superplastic. For example, 1 km wire can be wiredrawn by using 1 g gold through
the properties of elasticity.

Gold is a precious metal used for jewelry, coinage and other arts throughout recorded
history. A gold standard was often impressed by a monetary policy within and
between nations, but gold coins ceased to be minted as a circulating currency in the
1930s. Except for use as bullion and gold ornaments, it began to be used especially in
circuit boards of electronic devices, as conductors for joining small electronic
components after 1970. Copper is used for this purpose, but it corrodes faster than
gold. Therefore, the use of copper as a metal conductor in the short-lived electronic
card has been completely replaced by gold. Gold is also used in infraredshielding,
colored-glass production, gold leafing, and tooth restoration. Certain gold salts are
still used as anti-inflammatories in medicine.

Until the early 20th century, gold production was 50,000 tons. The remaining
250,000 tons were carried through the main bulk production quantities of cyanide-
added methods Gold is a metal that mankind has produced more than 10000 years.
Initial production method is sorting-melting, but in the form of visible native gold
was exhausted in nature, especially human beings has continued producing gold ore
by a simple method of preparation of the river bed. finer dimensional gold is
produced by amalgamation method when these resources are exhausted in the field. .
It is available in gold stocks enough for centuries to humanity to be used for
technical purposes or jewelry in the world. However, due to respond in a 100%
recycling metal recycling has application.

The main area of the gold are in the jewelry industry, gold alloys with copper or
silver to add the welding ability on the mechanical properties. After this process,
jewelry items are made by using different techniques. Jewelry is damaged while
using and become a scrap. Other important sources of scrap are corrupted circuit
boards in electronic devices. The jewelry and circuit cards in electronic devices
should be recycled, before using in industry, purity of gold must be minimum 99,9%
and maximum 99,99% in commercial terms.

There are many methods for refining of gold scrap. The cheapest and convenient
method is quartation method, also aqua regia extraction, electrolytic refining
(Wohlwill, etc.), Miller process can be used instead of quartation. Gold alloys, which

Xvii


https://en.wikipedia.org/wiki/Precious_metal
https://en.wikipedia.org/wiki/Jewelry
https://en.wikipedia.org/wiki/Coin
https://en.wikipedia.org/wiki/Work_of_art
https://en.wikipedia.org/wiki/Recorded_history
https://en.wikipedia.org/wiki/Recorded_history
https://en.wikipedia.org/wiki/Gold_standard
http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/impressed
https://en.wikipedia.org/wiki/Monetary_policy
https://en.wikipedia.org/wiki/Infrared
https://en.wikipedia.org/wiki/Colored_glass
https://en.wikipedia.org/wiki/Gold_leaf
https://en.wikipedia.org/wiki/Restorative_dentistry
https://en.wikipedia.org/wiki/Gold_salts
https://en.wikipedia.org/wiki/Anti-inflammatories
http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/aqua%20regia%20extraction

contain more than 25% of gold, process for obtaining pure gold by dissolving in
nitric acid.

In this study, one of the most classical methods for refining of scrap gold, which is
quartation process is experimentally analyzed. For this purpose, pure gold, silver,
and copper were obtained from a market, was alloyed in a gold refinery, Istanbul
Kuyumcukent. Different results are obtained from the dissolution of alloys with
nitric acid at room temperature.

Before experiments, 2 g samples of quartation alloys which have different size of
surface area as 1 cm?, 2 cm?, 3 cm?, 4 cm? and 5 cm? with different amounts of gold,
silver and copper is melted with a torch in a pot and molded. In the experiments,
binary and ternary alloys are used. In these alloys, the percentage of copper and
silver is changed between ranges from 15% to 85%. The effects of amounts and type
of metals in the alloy, surface area and the amount of acid are discussed by using
ternary alloys to optimize the result.

In the experiments, increasing the amount of silver becomes difficult to dissolve on
the purpose of refining at the room temperature and fixed amount of nitric acid with
ternary alloys. In Au-Ag-Cu alloys, dissolution rate decreases significantly when the
quantity of silver is more than 15 %. The reason of decrease is detected as an
increasing beta phase in the Cu-Ag binary phase diagram. Instead of silver,
dissolution rate is increasing with the usage of copper more than 15 %.

It is observed that the resolution of alloy takes more time when the amount of
copper is increased in the ternary alloy. Therefore, binary quartation alloys were
examined as a second case. In this case of searches and practically experiences show
that for a full resolution of gold, the alloy must contain 25% or less. Research of
binary alloy results that silver has a better solution performance than copper. For
instance, sample alloy, which contains 25 % Au- 75 % Ag, fully dissolves in 10
minutes by 12.5 g nitric acid per gram alloy. However, if the alloy involves 25%
Au- 75 % Cu, it consumes 15 g nitric acid per gram alloy for full dissolution in 10
minutes. As expected, copper should resolve faster than silver because of copper is
more active metal than silver. On the other hand, silver has more efficient
dissolution performance than copper because silver and copper behave in nitric acid
as Ag'* and Cu®*, respectively.

In the other case of experiments, the effect of sample surface area to dissolution rate
is analyzed with binary alloys. These experiments which completed in optimum
circumstances, by using 25, 2% Au- 74,8% Ag and 25,3% Au- 74,7% Cu binary
alloys which are aproximetaly 2-2,1 g with 1 cm? 2 cm? 3 cm? 4 cm? ve 5 cm?
sufrace areas, shows that dissolution rate of the copper-gold alloy is 0.095
g/cm®.min, the silver-gold alloy is 0.108 g/cm?®.min. Results show that silver-gold
binary alloy dissolves 14% faster than copper-gold binary alloy.
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Practically, to obtain more than 99.9 percent purified gold with quartation method
alloying and dissolving steps are repeatedly applied.

As a result of this study, pure gold is obtained successfully in one time at optimum
situations. For instance, sample alloy, which contains 15%Au- 85% Ag, fully
dissolves in 10 minutes by 12.5 g nitric acid per gram alloy and resulted with
99.97% pure gold powder.
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1. GIRIS

Altin elementi; orjinal rengi, dogada nabit olarak bulunmasi ve atmosferik korozyona
miikemmel dayanimi nedeniyle insanoglunun yeryiiziinde karsilastigi ve kullandigi
ilk metal olmustur. Altinin miikemmel kimyasal 6zellikleri yaninda saf bir latis
yapisina sahip olmasi, aynt zamanda bu metali siiperplastik hale getirmektedir.
Oyleki 1 g altindan 1000 m’ye yakin tel gekmek veya 30 m? nin {izerinde astar
yapabilmek miimkiindiir.

Altin metali bu 6zelliklerinden dolay1 insanoglu tarafindan maddi degeri yiiksek bir
ticari meta olarak algilanmistir. Bu nedenle, kisiler, toplum kurumlari, basit veya
modern kurumlar hatta devletler bile zenginliklerini ellerindeki altin miktarryla
belirlemislerdir. Altin ayn1 zamanda estetik rengi dolayisiyla da ziynet ve siis esyasi
olarak ¢ok kullanilmistir. Dolayisiyla, giiniimiize kadar 300.000 ton civarinda
tiretilen altiin % 95’inden fazlasi insanoglu tarafindan nakit para karsiligi yada siis
esyasi olarak kullanilmistir.

Maddi deger depolama ve siis esyasi olarak kullanimi diginda altin, 6zellikle 1970°li
yillardan sonra elektronik cihazlarin devre kartlarinda, kiiciik elektronik parcalarin
akim akis1 agisindan birlestirilmesinde iletken olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu
amacla kullanilan bakirin elektronik kart devrelerinde c¢abuk koroze olmasi,
elektronik kartlarin kisa dmiirlii kullanimina neden olmus bu sebeple altin elektronik
kartlarda iletken metal olarak bakirin yerini tamamen almistir.

Altin, insanoglunun 10000 seneden fazladir iirettigi bir metaldir. Ilk {iretim sekilleri
tavuklama (Klibaj-ergitme) seklinde olmus ancak gozle goriilebilir nabit altin dogada
tilkkenince, insanoglu Ozellikle akarsu yataklarindan basit cevher hazirlama

yontemleriyle aldigi altini {ireterek devam etmistir. Bu kaynak da tiikenince daha



ince boyutlu altin, arazide yapilan c¢alismalarla amalgamasyon metoduyla
tretilmigtir.

Yukarida anlatilan {i¢ tip tiretim yontemiyle 20. YY.’in basina kadar iiretilen altin
50.000 tondur. Geri kalan 250.000 tonluk asil bulk iiretim miktar1 ise siyaniirleme-
ilave yontemler sayesinde gergeklestirilmistir. Diinyada halen gerek teknik amagla
gerekse kuyumculuk amaciyla kullanilabilecek, yiizyillarca insanogluna yetecek
kadar altin stoklarda mevcuttur. Buna ragmen, insanoglunun iggiidiisel olarak altini
¢ok sevmesi ve soz konusu metalin geri doniisiime % 100 oranlarda cevap vermesi
nedeniyle recycling uygulamasi vardir.

Altinin ana kullanim alan1 olan kuyumculuk sektoriinde, altin elementi mekanik
ozelliklerine biraz mukavemet biraz da kaynak alma kabiliyeti katmak icin bakir
veya glimiisle alagimlandirilarak kullanilmaktadir. Altinin ayarlanmasi denilen bu
islemden sonra, degisik kuyumculuk teknikleriyle degisik kuyumculuk esyalari
tretilmekte ve kullanima sunulmaktadir. Bunlarin kullanim sirasinda tahribata
ugramasi ya da altinin tozlagsmasi nedeniyle kuyumculuk objesinin begenilmez hale
gelmesi altin hurdalarinin temel kaynagidir. Diger 6nemli hurda kaynag: ise
kullanilmis ve yahut bozulmus elektronik cihazlardaki devre kartlaridir. Gerek hurda
kuyumculuk malzemesi gerek ise elektronik kartlardan iretilen diger bir degisle
recycle edilmis altin saf degildir. Ticari anlamda altin kullanilmadan 6nce minimum
% 99,9; maksimum % 99,99 safiyetinde alinip satilmaktadir. Dolayisiyla, gesitli
kaynaklardan gelen veya elde edilen altinin s6z konusu safiyet degerlerinde olmasi
gerekmektedir.

Hurda altinin saflastirllmasinda klasik ve modern anlamda bir¢ok yoOntem
kullanilmaktadir. Bunlardan en ucuz ve en uygun olam kuartasyon (c¢eyrekleme)
metodudur. Bu metoda ilaveten kral suyundan altin ifrazi, elektrolitik saflagtirma
(Wohlwill vb.), Miller prosesi gibi yontemler de kullanilmaktadir. Kuartasyon
yontemi en fazla % 25 altin igeren alagimlarin nitrik asitte (kezzap) ¢oziindiiriilerek

saf altin elde etme islemidir. Geleneksel tarzda, altin1 seyreltici metal olarak glimiis



ve bakir kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, klasik olarak hala piyasada kullanilan
kuartasyon (¢eyrekleme) metodunun sartlari deneysel olarak etiid edilmistir.
Gergeklestirilen deneysel siiregte, kuartasyon yontemine alasim tiirii ve miktarmin
etkisi, ilave edilen nitrik asit miktarinin 6l¢tilmesi ve de alasimin ¢6ziinme hizlarinin
kuartasyona etkileri gibi parametreler incelenmis ve bu klasik rafinasyon yonteminin

optimizasyonu amaglanmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Altinin Tarihgesi

Dogada metal olarak bulundugundan, karmasik teknikler gerektirmeden geri
kazanilabilmesinden dolay altin insanligin ilk kullandig1 metallerdendir. Au, Latince
Aurum kelimesinden gelmektedir. Aurum, istiin nitelikli, degerli anlamina

gelmektedir [1].

Gliniimiizden 6000 yil kadar once altin yataklarinda ilk yapilan madencilik, basit
yikama islemleri ya da aliivyon kum ve cakil kaydirma teknikleri kullanilarak
yapilmaktaydi. MO. 3200 vyillarinda, Misir hiikiimdarlar1 zamaninda altin,
darphanelerde esit boyda cubuklar halinde ¢ekilerek para yapiminda kullanilmistir.
Peru'da MO. 2000 yilina ait altin miicevher kalmtilarma rastlanmgtir. Altina 5nem
veren eski medeniyetler arasinda Amerika kitasindaki Aztekler ve Inkalar, Yunanlar,
[ranlilar, Makedonyalilar, Asurlular, Siimerler ve Lidyalilar sayilabilir. MO. 550
yillarinda Lidyalilar altin1 sikke olarak basmigstir. Altinin para olarak kullanilmasiyla

birlikte ticaret artmistir [1].

Tirkiye’de altin ¢ikarilan yerler; Mersin, Antakya, Nigde, Balikesir, Kiitahya, Bursa,

[zmir ve gevresidir [2].

Altinin kullanim alanlar1 ise kuyumculukta siis ve ziynet esyasi olarak, altin kaplama
ve siislemelerde, elektrik/elektronikte jak girisleri vb. araglarda iletken olarak, dis
hekimliginde kaplama vs. olarak, dekoratif kullanim, madalya yapimi, resmi para,
kiilge stoklaridir. Ayrica, glimiis, platin ve palladyum gibi metallerle alagim halinde
uzay endiistrisinde, tekstil sanayinde altin tel ve iplik yapiminda ve kimya
endiistrisinde paslanmaya dayanikli alet yapiminda kullanilmaktadir [2]. Altinin

fiziksel goriiniisii Sekil 2.1°de verilmistir.



Sekil 2.1:  Altin [2].

2.2 Altimin Genel Ozellikleri

Altin, yumusakligi, kolay sekil alabilmesi, parlak sart rengi nedeniyle insanlarin
ilgisini her donem g¢ekmeyi basarmis soy bir metaldir. Soy metallerin géstermesi
gereken ozellikleri gosterir. Metalik altin, sar1 parlak renkte agir bir metaldir. 1B
grubu soy metallerinden olan bu agir metalin 6zellikleri arasinda, siilfiirlenmeye
ve oksitlenmeye karsi direng, korozyon direnci, iyonlasma serbestisi, diger
metallerle kolay alasim yapabilme, yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi sayilabilir.
Altin, ayn1 zamanda dogada elementer halde tek basina bulunma &zelliginden

dolay1 da diger metallerden ayrilmaktadir [3].

2.3 Altimn Fiziksel Ozellikleri

Altin, metaller arasinda en yiiksek siinekliklik ve doviilebilirlige sahip yumusak, sar1
bir metaldir. Altin kiibik sistemde kristallesir, altin kristalleri genellikle diizensiz
plakalar veya tanecikler seklinde bulunur. Altin, yliksek termal ve elektriksel
iletkenlige sahiptir. Saf altin ve birgok altin alasimi manyetik 6zellik gdstermez.
Altin ve manganez alasimi manyetik, altin ve demir, nikel, kobalt alasimlar

ferromanyetiktir [4].

Ozellikle kuyumculukta altin, bakir ile (kirmizi altin), giimiis ile (yesil altin) ve

bircok elementle alasim halinde kullanilir [3].



Erimis kursun, altin i¢in iyi bir ¢oziiciidiir ve yangin testinde ve bazi ikincil eritme

islemlerinde kullanilmaktadir.

Altinin genel fizisel 6zellikleri Cizelge 2.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 2. 1: Altinin fiziksel 6zellikleri [5].

Ozellik Birim Deger
Atom Numarasi 79
Atomik Agirlik [0] 196,9665
Ergime Sicakligi [°C] 1064,43
Kaynama Sicaklig [°C] 2808
Atomik Yarigap [nm] 0,1422
Kristal Yapisi YMK
Latis Sabiti [nm] 0,407
Atomlar Aras1 Mesafe [nm] 0,2878
Yogunluk, 273 °K [g/cm?] 19,32
Sertlik, Brinell (10/500/90) [kgf/mm?] 25
Elastisite Modiilii, 293 °K 7,747 x 10°
Poisson Orant 0,42
Uzama [%] 39-45
Sikistinnlabilirlik, 300 [Pa’]  6,01x10™
Fiizyon Isis1 [J/mol] 1,268 x 10
Buharlasma Isst, 289 °K [J/mol] 3,653 x 10°

1000 °K  5,5x 10
1500 °K  8,5x 102
2500 °K 4,9 x 10°
3000 °K 7,1 x 10°
298 °K’de Spesifik Isi [J/(g. K)] 0,1288
Termal Iletkenlik, 273 °K [W/(m. K)] 311,4
273-373 oK’de Termal Genlesme ~ [KY] 1,416 x 10"

Buhar Basinci

Elektriksel Direng, 273 °K [Qcm]  2,05x10°
Termal Direng Sabiti 273-373 °K [K] 4,06 x 107
298 °K’de Entropi [J/K] 47,33

2.4  Altimin Kimyasal Ozellikleri

Altin normal kosullar altinda; suyla, kuru ve nemli havayla, ozonla, azotla,
hidrojenle, florla, iyotla, kiikiirtle, hidrojen siilfiirle ve yiiksek sicakliklarda dahi
oksijen ile reaksiyon vermez. Siilfiirik asit, hidroflorik asit, fosforik asit, ¢ok yiiksek
konsantrasyonlar hari¢ halojensiz nitrik asit ve pratikte tim organik asitlerin
seyreltik ya da derisik ¢ozeltileri kaynama sicakliginda olsalar da altina etki

etmezler. Hidrohalojenik asit, nitrik asit, hidrojen peroksit ve kromik asit, serbest
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halojen gibi bir oksidan ile birlestirildigi takdirde elde edilen ¢ozeltide altin
cozlinir [4]. Ayrica altin, su ve halojen karisgimlarinda ve selenik asitte de
¢oziinebilmektedir. Sekil 2.2°de ¢esitli endustriyel c¢ozeltiler igindeki altinin

¢ozinirlik hizlarinin sicaklikla degisimi belirtilmistir.
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Sekil 2.2: Ince altin levhanin ¢esitli oksidan ¢ozeltiler iginde Ki ¢oziinme hizi: a)
kral suyu, 6 mol/L; b) HCI, 6 mol/L + Br,, 0,2 mol/L; c) NaCN, 0,45 mol/L + 4-
nitrobenzoik asit, 0,1 mol/L + NaOH, 0,2 mol/L; d) HCI, 6 mol/L + Cl, (doymus);
e) HCI, 6 mol/L + H,0,, 0,22 mol/L; f) NaCN, 1 mol/L + hava; g) NaCN, 0,45
mol/L + NaOH, 0,2 mol/L + hava; h) NaCN, 0,006 mol/L + Ca(OH),, 0,04 mol/L +
hava [6].



Metal hidroksitlerin, alkali metal tuzlarmin, mineral asitlerinin ve alkali metal
stilfirlerin sulu ¢ozeltileri altin1 etkilemez. Bununla beraber, oksijen ya da siyanojen
bromiir; nitrobezoik asit, 3-nitrobenzenosiilfonik asit, 4-nitrobenzoik asit gibi
oksidanlarin varliginda; ayrica sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi de oksijen varliginda altini
¢ozer. Altin kuru halde klor ile biitiin sicakliklarda; spesifik olarak ise 250 °C’de en
fazla, 475 °C’de en az olacak sekilde reaksiyona girer. 475 °C’den itibaren, ergime
sicakhigmin tzerindeki sicakliklarda da gegerli olmak tizere reaksiyon tekrar hizlanir.
Altim, c¢ozeltilerinden elektrolitik olarak ya da kimyasal rediiksiyonla geri
kazanilabilir. Tetrakloroaurat(l11) kompleksi varliginda, demir(ll) tuzlari, kalay(ll)
tuzlar, kiikirt dioksit, hidrazin, hidrazonium tuzlari, oksalik asit ya da askorbik asit
rediiktan olarak kullanilabilir. Cok stabil olan disiyanoaurat kompleksi i¢in ¢inko
gibi kuvvetli rediiktanlara ihtiyag duyulur. Altin ¢ozeltilerinden altin geri kazaniminda
kullanilan iyon degistiriciler de bu kompleksten metalik altin rediiklenmesinde
kullanilabilir. Buna benzer bir sonug, aktif karbon kullaniminda da goriilmektedir
[4]. Altinin farkli yiikseltgenme kademeleri i¢in potansiyel degerleri; 2.1, 2.2 ve

2.3’te verilmistir [6].

Au/ Au+ 1,498 V 2.1)
Au/ Au+ 1,68 V (2.2)
Aut/ Auvi+ 1,29V (2.3)

Altin, bircok metal ile alasim olusturabilir. Altin ile giimis, Klasik metalurjik
proseslerde ayni yolu izlerken alasimlarin olusmasinda ¢inko, kursun ve bakir,
altin igin toplayici ajan gibi davranir. Ciinkii altin sirast ile ¢inko, kursun ve bakira
kars1 ¢ok biiyiik afinite gosterir. Bu yiizden ¢inko, Parkes prosesinde ergimis
kursunun iginden altmin geri kazamlmasinda kullanilir. Altinin kursun, telliir,
selenyum, antimon ve bizmuta olan afiniteleri de yiiksektir, ancak bu elementler

mekanik proseslerde sorun yaratmaktadir [7].



2.5 Diinyada ve Tiirkiye’de Altin Sektorii

ABD, Kanada, Avustralya ve Giiney Afrika, 42 bin 500 ton olan diinya toplam
isletilebilir altin rezervinin % 65°lik hacmi ile ilk siralar1 paylasan iilkelerdir. Yine bu
tilkeler, diinya altin iiretiminin % 53’likk kismini olusturmaktadir. 2000 yilinda,
ABD, Kanada ve Avustralya, altin aramalar1 i¢in diinyada yapilan 1.09 milyar
dolarlik harcamanin % 49’luk is hacmini olusturmaktadir. Avrupa’nin ise bu
pastadaki pay1 (Rusya hari¢) % 1 civarindadir [8]. Altin iireticisi iilkelerin yillik altin

tiretim miktarlar1 Sekil 2.3’de verilmistir.

Endonezya_ 94 Uretim
5% Gana
Meksika 5%

5%__

Kanada

6%

Peru
9%

Avusturalya

14%
Guney Afrika
9%
Sekil 2.3: Altin reticisi tilkelerin yillik altin iretim miktarlari [9].

Tiirkiye, diinya altin iiretimi siralamasinda yer almadig1 halde diinya altin talebinde
Hindistan, ABD, Suudi Arabistan ve Cin ile birlikte besinci siradadir [8]. Altin
potansiyeli agisindan ise Tiirkiye’de tahmin edilen rezerv miktar1 267 yatak ile 6500
tondur [10]. Bu yataklarin 13 tanesinin 150 tonun iizerinde, 40 tanesinin 30 ile 150
ton arasinda ve 214 tanesinin de 30 tondan az altin igerebilecegi varsayilmaktadir.
Ancak, bu 267 yataktan sadece 9 tanesi isletilebilir halde olup toplam altin miktari
338 tondur. Bergama, Ovacik yatagi isletmeye alinmis olup iiretime baglanmustir.
Ayrica, Usak, Kigsla’daki 144,5 ton rezervli saha Eldorado’nun istirakg¢isi olan

Tiiprag tarafindan isletmeye alinmigtir [11].
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Tiirkiye’deki altin potansiyelinin yerinde degeri 70 milyar dolar, bu potansiyeli
tiretebilmek icin arama ve yatinm harcamalar1 20 milyar dolar olarak
hesaplanmaktadir. Bu altin potansiyelinin iilkemize saglayacagi 300 milyar dolarlik
toplam katma deger ile 6500 kisiye dogrudan, 100.000 kisiye de dolayli istihdam

saglamas1 beklenmektedir [12].

2.6 Altinin Kullanim Alanlar

Kesfedildigi tarihten itibaren altin, gerek kolay sekil verilmesi gerekse de kolay
kolay kaybolmayan parlak sar1 renginin etkisiyse insanlarin ilgisini ¢ekmis gili¢ ve
zerafetin simgesi olarak kullanilmistir [9]. Altinin para olarak kullanimi ise
Lidyalilardan 19. YY.’a kadar devam etmis, Birinci Diinya Savasi’ndan sonra ise
kagit para kullaniminin ve basiminin yayginlagsmasi sonucunda basilan kagit para
karsiliginda kullanilan tahvil olarak deger gormiistiir. Tedaviilden kaldirilan altin
paralar koleksiyoncular tarafindan ilgi gdrmiistiir. Glinlimiizde ise altinin yiizde 4’liik
kism1 para, madalya ve kiilce olarak yatirim ve koleksiyon amaciyla kullanilmaya

devam edilmektedir [13, 14].

Diinyada iiretilen altinin % 86°s1 siis ve ziynet esyasi olarak kuyumculuk sektoriinde
% 2 oraninda discilikte kullanilmaktadir. Disgilikte, altinin kullanimi yaklagik 3000
yila dayansa da 1900’li yillarda platin, altindan daha ucuz olmasi nedeniyle
discilikte kullanilmaya baslanmis, sonradan fiyatinin tekrar yiikselmesine ragmen,
ag1z igindeki kimyasal stabilitesi iyi olmas1 nedeniyle kullanilmaya devam edilmistir

[15].

Altinin mitkkemmel bir termal enerji veya 1s1 iletkenligi 6zelligine sahip olmasi,
geleneksel endiistride buldugu genis kullanim alanlarmin  yaninda uzay
teknolojisinde de kullanilmasina olanak saglamistir. Uzay araglarindaki pek cok
elektrik devresi ¢ok yiliksek derecede 1s1 {irettiginden, altin, bu 1siy1 aletlerden
disariya tasimak icin gereklidir. Sicakligin 3300°C’ye ulasabildigi uzay mekiginin
ana motorunun egzozunda % 35 oraninda altin igeren bir alasim kullanilmistir [8].
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Altmin kullanildig1 bir diger sektdr olan otomotiv sektdriinde, standart donanim
haline gelmis giivenlik amagli hava yastiklarinin darbe aninda sismesi i¢in altin kaplh
malzeme kullanilir. Bir otomobilin 6mrii yaklagik 10-15 yil; malzemenin kullanildigi
ortamin sicak, kirli ve yagl olmasindan dolay1 altinin se¢ilmesinin nedeni korozyona

kars1 direncidir. Altin, endiistri sanayisinde % 2’lik kullanim oranina sahiptir [16].

Altin, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, gelisen elektronik endiistrisinde
vazgecilmez olmasini saglamistir ve % 6’lik pay ile bu sektdrde islem gormektedir.
Yiiksek doviilebilme 6zelligi ile 25 pm ¢apinda ¢ok ince tellerin iiretilebilmesini ve
bu tellerin birbirleriyle ve diger metallerle kolaylikla kaynaklanabilmesini miimkiin
kilan altin, bodylece mikro elektronik devrelerin yiiksek hizda c¢aligmasini
saglamaktadir. Bu sektorlerin disinda mimaride ve uydu araclarinda yalitim amaciyla

altin folyo kullanim1 goriilmektedir [13, 17].

2.7 Altin I¢eren Birincil ve Ikincil Kaynaklar
Altin kaynaklari birincil ve ikincil kaynaklar olarak siniflandirilmaktadir.

2.7.1 Birincil kaynaklar

Birincil kaynaklar altin cevherleridir. Altin cevherleri; Serbest altin ihtiva eden
cevherler, Plaser tipi cevherler ve Refrakter tipi cevherler (siilfir ya da karbon

igerikli) olarak ti¢e ayrilmaktadir [18].

Ikincil kaynaklar ise kursun rafinasyonundan olusan zengin kopiik, bakir ve giimiis
rafinasyonlarindan olusan zengin anot ¢amurlaridir. Bunlarin diginda platin gurubu
elementleri de igeren cevherler birincil kaynak olarak sayilabilir ancak bu cevherlerin

icindeki altin, platin gurubu metallerin kazanilmasindan sonra elde edilebilir [6].

Sekil 2.4°de ergitilmis metalin kaliplara dokiilmesi gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Ergitilmis altinin kiilgeler halinde dokiilmesi [19].

Serbest altin igeren ve plaser tipi cevherler, geri kazandirilirken Siyaniirlestirme—
¢inko ile sementasyon veya Aktif karbon {lizerine adsorbsiyon— dore metal
ergitmesi islemlerinden biri segilir. Ardindan rafinasyon kademeleri uygulanir.
Refrakter tipi cevherlerde ise bazi 6n islemler uygulanmalidir. Ciinki, siilfiir ve
karbon mineralleri dogrudan siyaniirlestirme islemlerini engellemektedir. Altinin
oksidasyonu ile karbon ve siilfiir minerallerinden ayrismasi bdylece
styaniirlestirmeye uygun hale getirilmesi gerekir. Boylece altin geri kazanim yiizdesi

artar [18].

2.7.2 Birincil kaynaklardan altin iiretim yontemleri

2.7.2.1 Siyaniirasyon ile altin iiretimi

Siyaniirlestirme, en uygun kullanilan yontemdir. Siyaniir ¢o6zeltisinden metal
kazanim veriminin yliksek olmasi ve altin kazaniminin kolayligi en ¢ok kullanilan

teknoloji olmasini saglar.

Siyaniirlestirme isleminde, kiiciik boyuta getirilen cevher, pH=10 ile 12’de ve
oksijenli ortamda siyaniir ¢ozeltisine (NaCN veya KCN) maruz birakilarak altinin

coziinmesi saglanir. Bu islem, karistirmali li¢ veya yigin li¢i yontemiyle yapilir.
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Cozelti filtrelendikten sonra altin ya ¢inko tozu ile ¢oktiiriilerek (Merrill-Crowe
Yontemi) ya da aktif karbona yiikleme-siyirma-elektroliz yoluyla kazanilir. Bu
yontemlerle elde edilen altin igeren iirlin, saf olmadigindan rafinasyonu sarttir.
Altinin siyaniirlii ortamda ¢oziinmesi 2.4 ve 2.5’deki reaksiyonlar uyarinca meydana

gelir.
2AuU + 4CN + O, + 2H,0 = 2Au(CN), + H,0, +20H (2.4)
2AuU + 4CN + H,0, = 2Au(CN), +20H (2.5)

Altiin alkali siyaniir iginde ¢ozlinmesi reaksiyonu, anodik bir reaksiyondur ve
Au(CN), kompleksi olusur. Oksijenin katodik reaksiyonu da sistem igerisinde yer

alir.
4Au + 8CN + O, +2H,0 = 4Au(CN), + 40H (2.6)
Denklemi 2.6, toplam reaksiyon denklemidir.

Altinin siyaniirle ¢éziinmesinde, sicaklik, pH, altinin yiizey alani, tanecik biiytikliigii,
karistirma hizi, ¢ozelti konsantrasyonlar1 ve diger iyonlarin varligi ¢oziintirligii
etkileyen faktorlerdir. Siyaniir iyonu sulu ¢dzeltide H' iyonlariyla hidroliz olur ve
HCN gazi meydana gelir. pH=9,3’te siyaniirlerin yarisi, pH=8,4’te ise % 90’1 HCN’e
doniisiir. HCN son derece zehirli bir kimyasal birlesiktir. Li¢ prosesi sirasinda H*
iyonlarinin diger bir degisle pH’ nin kontrolii ¢ok onemlidir. Bu nedenle, altina
yonelik siyaniir li¢ islemlerinin minimum pH=10’da yapilmast HCN kaybini

azaltmak i¢in zorunludur [1,7].

2.7.2.2 Oksijen basinci altinda alkali ortamda siyaniirlestirme

Siilfiirlii refrakter cevherlerinden c¢ok ince dagilmis altinin eldesi i¢in ideal bir
yontemdir. Ayrica, altinin ¢ok ince dagilmis oldugu oksitli altin cevherlerine de
uygulanabilir. Bu tiir li¢ isleminin atmosfer basinci altindaki alkali ortamdaki
siyaniirlestirme islemlerinden daha etkili oldugu son zamanlardaki c¢alismalarla

kanitlanmistir. Basing altinda siyaniirlestirme islemi en yiliksek 60 °C civarinda
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yapilmalidir. Bunun nedeni 62 °C’nin iizerinde siyaniirin HCN’e parcalanmasidir.
Stibnit iceren konsantrelerde siyaniirle altin kazanimi s6z konusu oldugunda basinglt

ligin pH=10"dan daha asidik ortamlarda yapilmasi optimum sonuglar i¢in gereklidir.

2.7.2.3 Karbon ile birlikte ¢oziindiirme (CIP)

Aktif karbon igeren siyaniirlii ¢ozeltilerle altin cevherleri li¢ edildiginde olusan altin
siyaniir (AUCN,) aktif karbon tarafindan adsorbe edilmektedir. Cozeltiye aktif
karbon ilave edilerek altin kompleksinin ¢ozeltiye gecmesi degil aktif karbona

tutunmasi saglanir.

Aktif karbon; altin kloriir ve siyaniiriin kuvvetli bir sekilde tutunmasini saglar.
Boylece, altinin s1vi faza gegmesi Onlenerek normal ligten sonra gerekli olan kati-sivi
ayirma islemine gerek kalmaz. Doymus aktif karbon ¢ozelti ortamindan alindiktan
sonra sityirma islemine tabi tutulur. Siyirma ¢ozeltisindeki altin ve giimiis istenirse
cinko tozu sementasyonuyla veya daha c¢ok uygulanan elektrolitik rediiksiyon

yoluyla kazanilir.

2.7.2.4 Ozel reaktif ilaveleriyle li¢

Malonitrilin (C;H3N3), sodyum siyaniirden daha etkili bir refrakter altin ¢oziiciisii
oldugu 1960’larin sonuna dogru kesfedilmistir. Ancak; melonitrilin zehirli ve oda
sicakliginda yiiksek buhar basincina sahip bir kimyasal olmas1 ve ¢ozeltideki altin
kompleksinin ¢inko ile ¢Oktiirme isleminin miimkiin olmamasi bu reaktifin
kullanilmamasindaki engellerdir. Malonitrinil ile calisirken calisma sartlarinin

emniyet sinirlarinda yapilmasi ¢ok dnemlidir.

Plaser, oksitli, arsenikli ve siilfiirlii cevherlerdeki altin eldesinde amonyumtiyosiilfat,
kalsiyum siyaniir, brom siyaniir, nitrik asit, tiotire, sodyum tiosiilfat gibi ¢esitli
reaktiflerde kullanilabilmektedir ancak siyaniire alternatif olarak gosterilen bu

reaktiflerin, ekonomik ve teknolojik kullanimindaki gii¢liikler nedeniyle siyaniirleme
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altinin hala birincil ve ikincil kaynaklardan kazanilmasinda en gecerli yontem olarak

bilinmektedir [20-23].

2.7.3 Ikincil kaynaklar

Altinin ziynet esyasi olarak kullanilmasinin yaninda; havacilik, discilik, elektronik,
iletisim gibi sektorlerde de kullanilmasi yaygindir. Bu yiizden; zamanla hurda haline
donen bu sektorlerdeki altinin geri doniisiimii ikincil kaynaklar olarak adlandirilir.

Bu kaynaklar, metalik olanlar ve olmayanlar olarak siniflandirilir.

Metalik kaynaklar1 kiitle halindeki altin parcalart olarak Gzetleyebiliriz.
Kuyumculukta, discilikte, elektronikte, iletisimde kullanilan altin pargalari bu sinifa
girmektedir. Kuyumculuk proseslerinden dokiim ve preste bu atiklara rastlanir. Bu
hurdalarin renk, ayar, alasim 6zellikleri incelenerek dokiim i¢in sarja ilave edilebilir.
Kullanilan ziynet esyalar1 da yine kuyumcular tarafindan geri doniisiime
kazandirilabilir. Disgilikte kullanilan altin alagimlar ile kuyumculuktan gelenler en

temiz ve basit degerli altinlardir.

Altin, elektronik sektoriinde yiiksek iletkenlik, diisiik oksitlenme ve siilfiirlenmeme
ozelliklerinden dolay: tercih edilmektedir. Jak girislerinden altin tellere, baglanti
elemanlarina ve transistorlere kadar bir¢ok elektronik alanda kullanilan altinin geri
donustiirilebilmesinde smiflandirma isleminin hassas yapilmasi, bu yiizden de
rafinasyon tesislerinde islenmesi 6nemlidir. Altin kaplamalardan gelen hurdalarda ise

prosesin biiyiikliigliyle verim dogru orantilidir.

Kuyumculuk hurdalari, geri doniisiimiin en biiyiik hacmini olusturur. Kirlilige gore
yiiksek ve diisiik kaliteli olarak siniflandirilir. Yiiksek kaliteli hurdalar % 20’nin
tizerinde altin igerip dogrudan geri kazanima yollanabilir. Disiik kaliteliler ise

kalite yilikseltme islemine tabi tutulmalidir.

Hurdalarin geri kazaniminda; hurdanin oksitlenme miktarina, yabanci maddenin
temizligine, hurdanin temizlik kalitesine, zararli kirleticilerin miktarinin
kontroliine dikkat edilmelidir.
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Metalik olmayan kaynaklar ise altinin islenmesinden olusan tozlar, ciiruflar ve
kiigiik partikiillii artiklardir. Ramat olarak adlandirilan bu partikiiller %0,1-9
arasinda altin igerebilir. Altina yapilan kesme, cilalama, 6giitme gibi islemler
ramatlar1 olusturur. Bu islemler sirasindaki toz partikiiller, islem sahasinda ya da
kiyafetlerde bulunabilir. Tozlarin toplanmasi igin islem sirasinda aspirator vb.
yardimci elemanlar ile kiyafetlere bulasanlarin toplanmasi i¢in 6zel filtreli

makinelerde yikama yapilmalidir.

Banyo atiklarindaki altinlar temizleyici maddelerin etkisiyle kaybolabilir. Bunun
icin banyo atiklarindaki altin kostik, alliminyum ve ¢inko ile ¢oktiiriiliir. Kayiplari
onlemek icin liretimde kullanilan her bir proseste tartim yapilarak kayiplara neden

olan islemlerin tespiti ve kayiplarin giderilmesi i¢in ¢alisma yapilabilir.
Cesitli atiklar i¢inde altin oraninin degisimi Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2. 2: Cesitli atiklar iginde altin oraninin degisimi [24].

Altin Yuzdesi

Malzemeler (% agirhik)
Eski takilar % 39-73
Discilikten gelen altinli hurdalar olzrzf%zlzm
Kuyumcu tezgah hurdalar % 19-52
Lavabo ¢amurlari Yaklagik
olarak % 6-8
Halilar ve ahsap yer kaplamalar % 0,1-9
Eski ergitme potalar % 0,8-5
Cila ve yer ramati % 0,5-5
Saat kayislar1 ve ¢esitli altin kapli hurdalar % 0,25-5
Gozlik cergeveleri % 2,4
Zimpara kagdh yer gop!erl, _flrc;alar ve % 01-4
diger atolye ¢opleri
Secilmis elektronik metalleri, igneler, 0% 1
baglayicilar v.b.
Elektronik panolar, v.b. % 0,007-0,03

2.7.4 Ikincil kaynaklardan altin ifraz1 ve rafinasyonunda kullanilan yontemler

Ikincil kaynaklardan altin eldesinde; cevresel, teknolojik, maddi sonuglar dikkate

alinarak kullanilan yontemler asagida siralanmistir.
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2.7.4.1 Kiipelasyon

Altin, giimiis, platin gibi degerli metalleri bazik metallerden ayiran bu yontem,
degerli metalleri birbirinden ayirmakta yetersiz kalir. Ayn1 zamanda bu yontem altin,
gimiis gibi degerli metallerin miktarmin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir

kantitatif analiz metodudur.

Kiipelasyon isleminde, cevhere veya atiklara rediiksiyon esashi bir ergitme islemi
uygulanir. Bu islem sonunda altin, glimiis ve degerli metaller metalik fazda diger

elementler ise ciiruf fazinda olmak tizere iki ayr1 fazda toplanir.

Kiipelasyon igleminin verimli olmasinda, soy metallerin yiiksek sicakliklarda ergimis
kursun ile alasim olusturmak icin yiiksek afinite gostermeleri, bu arada diger
elementlerin bu afiniteye sahip olmamalar1 6nemli rol oynar. Ciiruf yapicilar, litarj
(kursun oksit) ve rediiktanlar, rafine edilecek maddelerle birlikte potaya yerlestirilir.
Firinlama islemi sirasinda rediiksiyon meydana gelir ve soy metaller kursunla birlikte
metalik faza gecerken diger elementler ciiruf fazini olusturur. Eger cevher veya
atiklar i¢inde altin ve degerli metaller ¢cok ince dagilmis ise (dissemine) bunlarin geri

kazanilmasi i¢in ince 6giitlilmiis litarj kullanilmasi sarttir.

Kiipelasyon islemi sirasinda litarj ilave edilen komiirle denklem 2.7 uyarinca rediikte

olur.
PbO + C > Pb + CO (2.7)

Pota i¢indeki karigimin ergitilmesi islemi tamamlandiktan sonra siv1 iiriin konik pik
kaliplarina dokiiliir. Alinan katidaki kursun ayrilarak alindiktan sonra doviilerek kiip
sekline getirilir. Daha sonra kursun kiipleri genellikle kemik kiiliinden veya portlan
cimentodan yapilmis kiipeller icine yerlestirilerek oksidan ortamda 800 veya 900
°C‘a 1sitilir (Bz. Sekil 2.5). Bu sicaklikta ergimis durumdaki kursun, kiipel tarafindan
ctiruflastirilarak ciirufa gegmeyen soy metaller dore metal denilen bir alasim halinde
almir. Soy metalleri toplayan kursunun okside olmasi i¢in firin oksidan olarak

ayarlanir. Kiipel tarafindan emilen soy olmayan metaller ve kursun oksitlenir; kursun
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oksitlerin bir kism1 buharlasir. Pb bulyonu ergirken, bazik metaller ve bakir, kursun
oksit cilirufu ile muamele edilir. Sekil 2.6’da sogumaya birakilan kiipeller ve kiipel
icinde olusan altin bulyon goriilmektedir. Boylece degerli metaller, denklem 2.8’de

goriildiigl gibi ayrismis olur.
Pb + Cu (bazik metaller) + DM (degerli metaller) +O, - PbO + CuO + DM (2.8)

Kiipelasyon islemleri i¢in kullanilan kiipeller (potalar) kemik kiilleri, ¢imento ve ya
manganoksit igerirler. Oksitlenen kursunun kiipel tarafindan emilmesi igin porozif
yapili olmasi beklenir. Bu emilme isleminde maddelerin yiizey gerilimi de hesaba

katilir.

Sekil 2.5: Kiipelasyon [24].

} ' =
4 RPRPECTIT b e SR

(a) Sogumaya birakilan kiipeller  (b) Kiipel i¢inde olusan altin bulyon

Sekil 2.6:  Kiipelasyon islemi [24].
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2.7.4.2 Ceyrekleme

Hurda altin, nitrik asitte ¢ozlinebilen diger metallerle ergitilerek ylizdesi % 25’in
altina ¢ekilir. Metal, s1v1 haldeyken suya dokiilerek graniiller haline getirilir. Boylece

yiizey alan1 maksimize edilerek ¢oziinme reaksiyonun hizlanmasi saglanir.

Yari soy ve soy metallerin oksidasyon potansiyelleri hidrojenden daha negatif oldugu
icin, asitlerde ¢Oziinme sirasinda asit koklerini tuz ¢Ozeltilerine cevirirler,
Ceyreklenmis metal alasiminin nitrik asitte muamelesi sirasinda zehirli NOx ve NO;

gazlari olusur. Denklem 2.9 ve 2.10’daki reaksiyonlara gore ¢oziinmeler gergeklesir.
[AUAgCu-PGM]+ 3HNO3; - Au+ Ag(NO3)+ Cu(NOs3), + PGM+NO,+ 3H,0 (2.9)
M (bazik) + n HNO3 - M(NQg), + n/2 H; (2.10)

Bu reaksiyonlar sonucunda kalan camur nitrik asitte ¢éziinmeyen altin, ve platin
grubu metalleri (PGM) igermektedir. Nitrik asit ¢ozeltisinin siiziilmesi ve
¢oziinmeyen kismm tekrar ergitilmesi sonucu % 99,5 saflikta altin elde
edilebilmaaaktedir. Ceyrekleme, bir on rafinasyon islemi olarak kullanilabilir.
Alasimda en fazla % 10 bakir ve eser miktarda kursun oldugu durumlarda nitrik asit
yerine yabanci maddelerin ¢oéziilmesi igin stlftrik asitte kullanilabilir. Silftrik asit
ile bazik ve asidik metallerin verdigi reaksiyonlar, 2.11 ve 2.12°de verilmistir [25,
26]:
2 H,SO4 +2 Ag > Ag:SO,4 + SO, +2 H,0 (2.12)
M (bazik) + n H,SO4 > M(SOy), +n H; (2.12)

CuSO4 tuzu kaynayan siilfiirik asit igerisinde ¢oziiniirken sogutma esnasinda yeterli

kristal suyu baglayamadigindan dolay: beyaz renkli susuz tuz olarak goker.

2.7.4.3 Miller prosesi

Altinin saflagtirilmasi i¢in bazik metallerin ve giimiisiin, kloriir veya ucucu klorli
bilesikler ile muamele edilerek uzaklastirilmasiyla gergeklestirilen yontemdir. 400 °C
tizerinde altin kloriirleri kararsiz davranis gosterirken bazik metal ve giimiis
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kloriirlerinin kararili davranis gostermesi bu islemin ana prensibini olusturur.
Muamele islemi klor gazi iiflenerek gerceklestirilir. Islemde kullanilan pota

malzemesi saf aliminadir.

Cizelge 2.3’te c¢esitli metal kloriirlerin kaynama sicakliklar1 verilmektedir. Bu
degerlere gore proses sicakligi 1100 °C’ye c¢ikarildigr takdirde glimiis kloriir
disindaki diger kloriirler buhar fazina gecerek uzaklastirilir. Giimiis kloriir ergimis
altin iizerinde sivi durumda (giimiis kaymagi) kalirken kahverengi renkli AuCl
buharlagsmasi olusur olusmaz islem sonlandirilir. Bu yontemle yaklasik %99,5

safliginda altin elde edilebilr [27].

Cizelge 2. 3: Koriirlerin kaynama sicakliklar: [7].

.. Kaynama
Kloriirler Sicakliklar: [°C]
AgCl 1554
CuCl 1490
PbCl, 954
FeCl; 1023
FeClj; 319
ZnCl; 732
CuCl, 655

Bu yontemde platin grubu elementler, saflastirilmis altin i¢inde kalmaktadir. Miller
prosesi % 50 ve lizeri altin oranlarinda verimli olarak ¢alisan bir proses olmasina
karsin altin kaybi riski ve kloriiriin korozif etkisi bu prosesin en Onemli
handikaplaridir. Sekil 2.7°de Miller prosesinde klorlama siiresinin bir fonksiyonu

olarak empiiritelerin giderilmesi gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Miller prosesinde klorlama siiresinin bir fonksiyonu olarak empiiritelerin
giderilmesi [6].

2.7.4.4 Wohlwill elektrolizi

Wohlwill Prosesi’nde her biri 2 M’lik hidroklorik asit ve tetraklorik asitten olusan bir
¢Ozelti hazirlanir. Saflastirllmak istenen ham altin anot iken, katot olarak onceleri
0.25 mm kalinliginda saf altin levha kullanilsa da giliniimiizde Ti daha ¢ok kullanilir.
12 kg agirhiginda dort ya da bes anot bulunan bir Wohlwill hiicresinde, anotlar,
280x230x12 mm o6l¢iilerindedir. Maksimum hiicre voltaji ve anodik akim yogunlugu
srastyla 1,5 V ve 1500 A\m?dir [27]. Denklem 2.13 ve 2.14’de anotta ger¢eklesen

reaksiyonlar, denklem 2.15 ve 2.16’da ise katotta gerceklesen reaksiyonlar

verilmistir.
Anotta:
Au > Au **+3¢” (2.13)
AU+ 4CI > AuCl, (2.14)
Katotta:
AuCl; > Auz+ 4CI (2.15)
AuCly+3e” >Au (2.16)
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Hiicrenin caligma prensibinde, anottaki saflastirilacak olan altin asit ¢dzeltisinde
coziinerek katotta birikmesi saglanir. Coziinen diger metaller ¢ozeltide kalirken
giimiis kloriiriin (AgCl) ¢oziintirligi diisiik oldugu icin ¢okerek tabanda birikir. Bu

¢Okeltide altin bulunabilir.

Wohlwill hiicresinde, anot yiizeyinde pasivasyon ihtimali oldugu i¢in Ag miktari
disik tutulur. Teknik agidan ¢oziinebilir empiiriteler anotta  yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmasi miimkiin olabilir ancak yiiksek safiyette altin eldesi
icin temiz ¢oOzelti gerektiginden c¢oziilebilir empiirite konsantrasyonunun anot

altindaki miktarlarinin diisiik tutulmasi1 dnemli bir gerekliliktir.

Wohlwill yontemi kiigiik 6lgekli islemlerde ekonomik agidan ¢ok verimli degildir. Bu
nedenle, maden cevherlerinden elde dilen altimin rafinasyonunda kullanilir. ikincil
kaynaklardan altin elde edilirken ise ramatlara Miller ya da ceyrekleme islemleri

onceden uygulanmalidir. Sekil 2.8°de  Wohlwill hiicresi sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.8: Wohlwill hiicresinin sematik gosterimi [1].
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2.7.4.5 Fizzer hiicre islemi

Fizzer hiicresi, Wohlwill hiicresinde kirlenen ¢ozeltiyi temizlemek i¢in olusturulur.
Fizzer hiicresinin asil amaci, AuClI igeren bir ¢ozelti elde etmek oldugu i¢in anot ve
katot yar1 gecirgen seramik bir zar ile ¢evrilir. Boylece ¢oziinemeyen metaller ¢cokelti
olustururken [AuCly]™ anot bolgesinde tutulur. Yar1 gegirgen membran ise hidrojen
migrasyonu saglar [28, 29]. Migrasyon islemi denklem 2.17’deki reaksiyona gore
katotta gerceklesir. Anotta ger¢ceklesme ihtimali olan pasivasyonun nedeni % 10’dan
daha fazla glimiis bulunmasidir. Dogru akim, alternatif akimla birlikte uygulanarak
% 20’ye kadar Ag varlig1 kabul edilebilir. Fizzer hiicresinin 6nemli bir 6zelligi, NOy
gazi olusmadan kloriir ¢ozeltisi elde edilmesidir. Glimiisiin anottan kazinmasiyla,

giimiigiin geri kazanimi saglanir. Bu islem kiiciik ve orta Slgekli prosesler icin

idealdir.
2H++2e-2> H, (2.17)

1986 yilinda Shore’un yaptig1 degisiklikle ¢ozeltide HCI yerine NaCl kullanilmistir.
Boylelikle klor kaynagi olarak NaCl daha ekonomik bir uygulama getirmistir. Sekil

2.9’da Fizzer hiicresinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.9: Fizzer hiicresinin sematik gosterimi [1].
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2.7.4.6 Solvent ekstraksiyon

Hammaddede altin igeriginin diisiik ya da kaynagin kirli olmasi durumlarinda
dogrudan yapilan rafinasyon saf olmayan bir iiriin eldesine neden olur. Bu sebeple,
kaynagin temizlenmesi icin solvent ekstraksiyon adi verilen islem gelistirilmistir.
Kirleticiler; ketonlar, alkollertribiitilfosfat (TBP) ve aminler gibi organik maddeler
igeren bir ¢Ozelti ile temizlenir. 1971°den itibaren Inco PGM rafinerisi dibiitilkarbitol
(dietilen glikol dibiitil eter)‘i organik madde olarak kullanmaktadir. Organik faza
gecen altin 1,5 M HCl ile siyrilarak ¢ozeltiye alinir. Son olarak siyirma ¢ozeltisinden
altim1  kazanmak i¢in denklem 2.18’deki reaksiyon uyarinca oksalik asit

kullanilmaktadir [24, 25].
3 (COOH); + 2 HAuUCIl; > 2 Au + 6 CO;, + 8 HCI (2.18)

Solvent ekstraksiyon yontemi daha ziyade biiyiik Olcekli isletmelerde kullanilan bir

yontemdir.

2.7.4.7 Selektif oksidasyonla rafinasyon yontemi

Altindan daha bazik olan kirleticileri okside etmek icin gelistirilen bu yontemde, sivi
metal iizerine kontrollii olarak oksijen iflenir (Sekil 2.10). Bazik karakterli
cliruflarstiricilar ilave edilip, sicaklik 1100 °C’ye cekilerek ergitme yapilir. Sekil
2.11°deki Ellingham diyagramina gore bazik metallerin 6nemli bir kismi giderilir.
Sarj malzemesinin miktar1 nozul ¢api, nozulun ergitilecek malzemeden olan uzakligi,

oksijen basinci ve oksijen akis hizi prosesin verimini belirleyen etmenlerdir [30].

akig olgoma ‘ ’ i1 ’ ‘

indirekt 1stma Oksijen kaynad

ergimis
metal

Sekil 2.10: Direkt oksitleyici rafinasyon isleminin sematik olarak gosterimi [13].
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Sekil 2.11: Oksitlerin sicakliga bagli standart serbest enerji doniisiimleri [6].

2.7.4.8 Kral suyu prosesi

Kral suyu, hacimce 3:1 oraninda klorik ve nitrik asit olusturulan ¢ozeltidir. Altinin
¢ozlimlendirilmesi igin bilinen en eski yontem olan kral suyunda altinin ¢oziilmesi,

denklem 2.19 ve 2.10’deki reaksiyonlara gore gerceklestirilir:
Au + 4HCI + 3/2H,0, - HAuCI, + 3H,0 (2.19)
Au + HCI + 3/2Cl; > HAuUCl, (2.20)

Altin suyuna alternatif olarak kral suyu isleminde olusan azotoksitlerin zararl
etkisini ortadan kaldirmak i¢in HCl ve hidrojenperoksit karigimlart da
kullanilmaktadir. Bu ¢oziici ortamin kullanilmast durumunda gergeklesen
reaksiyonlar asagidaki gibidir. Ancak, yiiksek sicaklik ya da ¢oziinmiis bazik
metallerin etkisiyle peroksidin ayrismasi sebebiyle stakiyometrik olarak kullanim

verimi diisiik olmalidir.

Altin, platin, paladyum, bakir, kursun ve kalay gibi metaller hurdanin kral suyuyla

muamele edilmesiyle c¢oziiniirken, gimis Klorir, rutenyum, iridyum, rodyum ve
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osmiyum g¢oziinmeyerek veya ¢oziinmeyen bilesikler olusturarak ¢oker. Kral suyunda

altin ¢oziinmesi rengi sartya dondiiriirken bakir varligi sar1 rengi yesile doniistiiriir

[30, 31].

Siilfir dioksit (Bkz. denklem 2.21), sodyum siilfit, sodyum meta bisilfit gibi siilfit
esashi rediiktanlar altinin ¢oktiiriilmesi ig¢in kullanilir. Organik rediiktan olarak
okzalik asit (Bkz. denklem 2.23) ve formiyatlar kullanilir. Demir siilfat (Bkz.
denklem 2.22), kalay kloriir, tartaratlar, sitratlar, asetatlar, bazi1 sekerler, odun
komiiri, hidrojen ve hidrojen siilfir de kullanilan diger rediiktanlardandir.
Kazanilan deneyimler sonucunda, sodyum bisiilfat (Bkz. denklem 2.24) en tercih

edilen rediiktandir.

2HAUCI, + 3SO; + 6H,0 - 3H,SO4 + 8HCI + 2Au (2.21)
HAuCl, + 3FeSO4 = FeCl; + HCI + Au (2.22)

2HAuUCI, + 3H,C,04 2 8HCI + CO, + 2Au (2.23)
3NaHSO3 + 2HAuUCI,; + 3H,0 - 3NaHSO, + 8HCI + 2Au (2.24)

Altin ile beraber bagka metallerin ¢okmesi ve ¢ozeltiyi kirleten maddeler tarafindan
altinin sarilmasi yiiziinden ¢oktiirme prosesinde her zaman %99.99’a yakin safiyette
altin elde etmek miimkiin degildir. Cozeltideki yiiksek konsantrasyondaki gilimiis,
giimiis klorilir ¢ozeltisinin olusturur ve suda ¢oziinmedigi i¢in ¢oker. 25 °C’de
AgCI’nin suda ¢ozinirligi 0,00172 g/L iken HCI bu degerler 0,035-0,56 g/L
arasindadir. Sicakligin kosantrasyona etkisi bu degerlerde de degisime sebep olur.
Isleme alinan hurdalar % 10’un iizerinde giimiis icermesi durumunda olusan kloriir
reaksiyon hizin1 olumsuz etkiler. Bu etkiyi azaltmak i¢in daha diisiik giimiis ylizdeli

hurdalar birlikte ergitilir ya da nitrik asitle 6n islem yapilir [20, 32-35].

2.8 Tiirkiye’de Altin Geri Kazamim Uygulamalari

Diinyanin igiincii bityiik altin isleyicisi olan Tiirkiye, OECD verilerine gore yillik
400 tonluk altin isleme hacmiyle diinyada iiglincii siradayken bunun 150 tonluk
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civart ithaldir [30]. Kuyumculuk faaliyetlerinde kullanilan siyaniirler ise zararlari
giderilmeden kanalizasyon sistemine verilmektedir. Ikincil kaynaklardan elde edilen
altin siipriintiileri ve tozlar1 ise kiiglik ramat atolyelerinde geri dondiistiiriiliir. Bu

atolyelerin geri kazanim prosesleri ve atiklart ise Sekil 2.12’de ayrintili olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.12: Isletmelerde uygulanan ve altin rafinasyon ve atélye atiklarmdan altin
geri kazanimmin genellestirilmis akis semasi [30].
Soy metal sektoriindeki atolyeler hurdalar ergiterek kimyasal bilesimi belirsiz ve
yeniden ayar tutulmas: zor olan karisimlar (takoz) olusur. Bunlarin yani sira soy
metal bulyonlart -ramatlar ve yer siipriintiilerinin kursunla muamelesi ve kursunun
ucurulmasiyla elde edillir- da ayar1 tanimlanmamis hurdalardandir. Kiipelasyonda,
kursun miktar1 verimi etkiler. Bu sebeple olusturulan kursun kiilgelerinin oksijenle
temas ettirilerek kursun oksit olarak kursun uzaklastirilir. Ciirufta ve takozda kalan
altinlar1 kazanmak i¢in siyaniir lici kullanilmasi da uygulamalardan biridir. Sulu

coOzeltileri odun talasina c¢ekip talasi yakmak da bir bagka yontemdir.

Nitrik asit ¢ozeltisi ile soy metal hurdalarinin islenmesi sirasinda giimiis ve bakir
denklem 2.25 uyarinca cozdiiriilerek altinin ¢dkmesi saglanir. Yari soy ve soy

metaller, oksidasyon potansiyelleri hidrojenden daha pozitif oldugu igin asit
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radikalini parcalaylp azot monoksit emisyonunun olusmasina neden olurlar. Bu
emisyon sonucunda zehirli NOx gazlart ve sonugta NO, olusur. Soy metaller

lehimlenirken bazik metal kullanimi hidrojen gazinin aciga ¢ikmasina sebep olur.
Me + 2HNO3; - Me(NO3) + H; (2.25)

Soy metal alagimlarinin altin yiizdesi % 25’e getirilip li¢ isleminin ardindan yiizen ve
cOkelek olusturan altin filtre edilerek 995 milyemlik kiilgceler haline getirilir. Glimiis
ve bakir ¢ozdiiriilen nitrik asit ¢ozeltisinden giimiisii sementasyon etmek igin ¢ozelti
bol su ile seyreltilip bakir hurdalar ilave edilir. Seyreltme islemi yapilmadan bakir

ilave edilirse cok miktarda NOy agiga ¢ikar.

Altin filtre edilerek ayrildiktan sonra, gimiisii semente etmek igin seyreltme
yapmaksizin bakir kullanilirsa hem siddetli NOy ¢ikis1 meydana gelir, hem de
bakirin 6nemli bir kismi giimiis iyonlarin1 indirgemek yerine asit kokiini

parcalayarak nitratlagir.

Denklem 2.26 uyarinca semente edilen glimiisiin filtre isleminden sonra ¢ozeltideki
bakirlar demir hurdalart kullanilarak uyarinca ¢oktiiriiliir. Coktiiriilen bakir

toplandiktan sonra ¢ozelti kireg tasiyla notrlestirilerek atilir.
2Ag" + Cu® > 2Ag| + Cu* (2.26)

Ramat geri kazanim isletmelerinde, cila ramati yakilip olusan kiile kral suyu prosesi
uygulanir. Kral suyu uygulamasindan once nitrik asit ¢ézlimlendirmesi yapilarak
ramattan gelen oksitli bilesenlerin uzaklastirilmas1 amaglanir. Baz1 atdlyeler ise bu
kademeli ¢ozlimlendirmeyi yapmadan direk olarak kral suyu ile licleme yapip altini
cesitli rediiktanlarla geri kazanirlar. Son olarak da asitlerin buharlagtirma ile
uzaklastirilmasi saglanir ancak ¢ikan nitroz buharlarini filtreleme sistemleri yeteri

kadar verimli ¢alismamaktadir [27, 35-38].
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2.9 Giimiisiin Genel Ozellikleri

Glimtis, 15181 ¢ok 1yi yansitan, doviilebilen, siinek bir metaldir. Bu 6zelligi sayesinde 1
g giimiisten 2 km uzunlugunda ince tel ¢ekilebilir. Elektrik sistemde kiip ve altigen

olarak kristallenir. Giimiisiin fiziksel goriiniisii Sekil 2.13’de verilmistir.

Sekil 2.13: Giimiis [32].

Atmosferde oksitlenmeye karsi biiyiik bir mukavemet gosterir. Bakirdan daha zor,
altindan ise daha kolay oksitlenir. Standart elektrot potansiyeli 0,7978 V dur. Asitlere
ve birka¢ organik maddeye kars1 dayaniklidir. Fakat nitrik asit ve derisik sicak siilflirik

asitte kolayca eritilir. Ayrica kiikiirt ve bir¢ok kiikiirt bilesikleriyle hemen birlesir.

Glimiis esya iizerindeki kararmanin sebebi, havadaki hidrojen siilfiir ve yumurta gibi

baz1 yiyeceklerde bulunan kiikiirttiir [1].

Periyodik tabloda agir metaller grubu iginde yer alan glimiisiin, cogu 6zellikleri bakirin
ozelliklerine benzemekle beraber bakir, cogu bilesiklerinde iki degerlikli olmasi ile

giimiisten farklidir.

Glimiis, fotograf sanayisi, elektronik, discilik sektorlerinin yaninda siis esyasi ve taki
yapimi, para basimi,alasim imalatinda kullanilir. Bunlardan baska, ayna sirlarinin
uretiminden, bilgisayar role kontaklarina, pil yapimindan yapay yagmur

yagdirilmasina kadar genis bir kullanim yelpazesi vardir [40].
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Glimiis (atom numarasi 47, atom agirligi 107.88, simgesi Ag) beyazimsi gri renkli bir
metaldir. Bu o6zelligi ve parlakligi nedeniyle, giimiise Latince beyaz ve parlak
anlammna gelen "argertum" adi verilmistir. Giimiis kimyasal olarak
yiikseltgenemedigi icin bir bilesik olarak degil, dogal haliyle, yani metal bigiminde
bulunabilir ve bu sebepten insanoglunun buldugu ve kullandigi ilk metallerden

biridir [39].
Gilimiistin 6zellikleri Cizelge 2.4’te goriilmektedir.

Cizelge 2. 4: Gumisiin 6zellikleri [39].

Temel ozellikleri

Atom numarasi 47
Element serisi Gegcis metalleri
Grup, periyot, blok 11,5,d
Goriiniis Parlak beyaz metal
Atom agirhigi 107,8682(2) g/mol
Elektron dizilimi Kr 4d*° 5s*
Enerji seviyesi basina Elektronlar 2,8,18,18,1
Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali kat1
Yogunluk 10,49 g/cm?
S1iv1 haldeki yogunlugu 9,320 g/cm?
Ergime noktasi 1234,93 °K, 961,78 °C
Kaynama noktasi 2435 °K, 2162 °C
Ergime 1s1s1 11,28 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 258 kJ/mol
Is1 kapasitesi 25,350 J/(mol-K)
Atom ozellikleri
Kristal yapisi Yiizey-merkezli kiibik
Yiikseltgenme seviyeleri (1+)
Elektronegatifligi 1,93 Pauling 6l¢egi
Iyonlasma enerjisi 731,0 kJ/mol
Atom yarigapi 160 pm
Atom yarigapi (hes.) 165 pm
Kovalent yaricap1 153 pm
Van der Waals yaricapi 172 pm
Diger ozellikleri
Elektrik direnci 15,87 nQ-m (20°C'de)
Is1l iletkenlik 429 W/(m-K)
Isil genlesme 18,9 um/(m-K) (25°C'de)
Ses hiz1 2680 m/s (20 °C'de)
Mohs sertligi 2,5
Vickers sertligi 251 MPa
Brinell sertligi 24,5 MPa
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2.10 Bakirin Genel Ozellikleri

Insanlik tarihinin baslangicindan bu yana bilinen bakir, altin gibi gri renkli olmayan bir
diger metaldir ve kirmizi renktedir. Her zaman en onemli metallerden olan bakir,
giiniimiizde de demir dis1 metaller arasinda en ¢ok kullanilan agir metaldir. Bakirin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerine bagli olarak termal ve elektiriksel iletim, {istiin
stineklik, kolay sekil alabilirlik ve korozyon direnci gibi Ozellikler gostermektedir.
Bakirin fiziksel ozellikleri Cizelge 2.5°te, kimyasal ozellikleri ise Cizelge 2.6’da

verilmistir.

Bakirin fiziksel Ozellikleri saflik derecesine ve dogada bulunus sekline gore

degisiklik gostermektedir.

Cizelge 2. 5: Bakirin fiziksel 6zellikleri [41].

Yogunlugu 8,92 - 8,93
Ergime noktasi 1083 - 1084 °C
Kaynama noktasi 2300 °C
Ergime veya donma 1s1s1 43 KCal/kg.
20°C'da sicaklik emsali 0,0039
Orta sicaklikta 1s1 iletkenlik emsali 340-300 KCal/mxhx°C
0° — 100°C arasinda ortalama boyca genlesme emsali 165/°C
0 — 100°C arasinda ortalama 1sinma 1sis1 0.094 KCal/kgt+x °C
Spesifik direnci (20 °C'da) 0.0178 Ohm/mm?, m
Is1 iletkenligi (0 °C'da) 0.938 Cal/m x s
Elektrokimyasal esdegerligi 0,3294 mg/A.s

Cizelge 2. 6: Bakirin kimyasal 6zellikleri [41].

Simgesi Cu
Atom numarasi 29
Atom agirligt 63,57
(63,54)
Degerliligi Ivell

Yoriingelerdeki elektron sayisi 2-8-18-1

Diinyada yillik bakir iiretimi ortalama 8.500.000 Tondur. Baslica iiretici ilkeler ise
ABD, $ili, Zambia, Kongo, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Avusturalya, Peru, Filipinler,

Zaire ve Japonya’dir.
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Hidrolik, niikleer, termik gibi ¢esitli yontemlerle iiretilen elektrik enerjisinin yerlesim
bolgelerinde ve sanayi tesislerinde kullanilmasi i¢in uzun mesafeli iletimine ihtiyag
duyulur. Elektrik ve elektronik sektoriinde bakir, ciplak iletkenlerde, baralarda,
yalitilmis hava hatlarinda, yeralti giic kablolarinda ve ek malzemelerde kullanilir.
Insaat sektdriinde beton, kiris ve yiizeylerin giiclendirilmesinde kullanilan bakir,
kuyumculukta, taki yapiminda kullanilir. Ulagim sanayisi, kimya ve boya sanayisi de

bakirin kullanildigr diger sektorlerdir [42].

Sekil 2.14:  Bakir [42].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu ¢alismada, elektronik, discilik, miicevherat vb. sektorlerde aciga ¢ikan
hurda altinlardan altinin geri kazaniminda uygulanan yontemlerden biri olan
ceyrekleme prosesinin parametrelerinin optimizasyonu amaclanmistir. Deneysel
caligmalarda bu amaca yonelik olarak farkli igerik ve ylizdelerde altin, giimiis ve
bakir alasimlar1 yapilmis bu alasimlarin HNOj ¢ozeltisinde ¢ozdiiriilmesiyle altin
geri kazanim verimi ve safiyetine alagim bilesiminin, alagim tiirliniin, asit miktarinin,
yiizey alaninin ve ¢oziinme siiresinin etkisi irdelenmistir. Bu deneylerde kullanilan
malzemeler, cihazlar ve aletler, deneylerin yapilis tarzi ve analiz yontemleri ile temel

deney parametreleri asagida verilmektedir.
3.1 Kullanilan Malzemeler, Cihazlar ve Aletler

Tez ¢aligmasinda, hurda altinin geri kazanilmasi ve optimizasyonu amaciyla yapilan
deneylerde alasim hazirlamak amaciyla piyasadan temin edilen saf altin (Bkz. Sekil
3.1) ve giimiis graniilleri (Bkz. Sekil 3.2) ile elektrolitik bakir tel (Bkz. Sekil 3.3)
kullanilmistir. Bu metallerin goriiniisleri ve kimyasal analizleri sirasiyla altin i¢in
Cizelge 3.1°de, gilimiis i¢cin Cizelge 3.2°de, bakir i¢in ise Cizelge 3.3°de
verilmektedir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan diger kimyasallar ise ¢dzme ve
metal analizleri igin merck safiyetinde HNO;3 (nitrik asit) ve HCI’dir. Saf NacCl,

cesitli indicatorler ve saf su kullanilan sarf malzemeleri arasindadir.

Sekil 3.1:  9%99,9 safliktaki graniil altin.
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Sekil 3.2:  %99,9 safliktaki graniil giimiis.

Sekil 3.3: Bakir tel [42].

Cizelge 3. 1: Altin kimyasal analiz sonuglari.

Element  Deneysel sonuglar (agirlik¢a %)

Ag 0,00041
Cu 0,00025
Fe 0,00306
Ni 0,00025
Pb 0,00062
Pd -

Pt -

Sc 0,00205
Zn 0,007

Cizelge 3. 2: Gilimiis kimyasal analiz sonuglari.

Element Deneysel sonuglar (agirlikca %)

As 0,00052
Au 0,00242
Bi 0,00053
Cd 0,00050
Co 0,00028
Cu 0,00260
Fe 0,00030
Mn 0,00049
Ni 0,00042
Pb 0,00240
Pd 0,00270
Pt 0,00261
Rh 0,00191
Sb 0,00103
Te 0,00302
Zn 0,00200
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Cizelge 3. 3: Bakir kimyasal analiz sonuglari.

Element Deneysel sonuglar

(agirlik¢a %)

Ag 0,0025
As 0,0005
Bi 0,00020
Cd -
Co -

Cr -

Fe 0,0010
Mn -

Ni -

P -

Pb 0,0005
S 0,0015
Sb 0,0004
Se 0,00020

Si -
Sn -
Te 0,00020

Calismalarda kullanilan cihazlar: salomali ergitme tnitesi (Bkz. Sekil 3.4 ve Sekil
3.5), hassas terazi (Bkz. Sekil 3.7), atomik absorbsiyon spektrofotometresi (AAS)
(Bkz. Sekil 3.8), 1sitici, manyetik karistirict ve etiivdiir. Kiigiik ergitme potalari (BKz.
Sekil 3.6), spatiil, pens ve standart laboratuar cam esyalar1 (deney tiipii, beher, joje
vb.), kati-s1vi ayriminin yapilmasinda analitik huni ve Filtrak marka kiilsiiz siizme

kagidi ¢alismada kullanilan diger alet ve malzemelerdir.

Sekil 3.4: Alasim metallerinin potada ergitilmesi.
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Sekil 3.5: Saloma.

Sekil 3.6: Kiiciik ergitme potasi.

Sekil 3.7: Hassas terazi.

Sekil 3.8: Perkin EImer Atomik Absorpsiyon Spektrometresi.
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3.2 Deneylerin Yapihsi

Bu tez calismasi c¢ercevesinde deneylerin yapilist Sekil 3.9’da akim semasi halinde
gosterilmistir. Sekil 3.9°da goriildiigii gibi deneylerin yapilisinda ilk asama ergitme ve
dokiimdiir. Bu asamada alasim terkibine uygun olarak tartilan metaller salomali
ergitme iinitesinde ergitilerek yiizey alanlari 1 cm?, 2 cm?, 3 cm?, 4 cm? ve 5 cm?lik
kaliplara dokiilmiistiir. Cizelge 3.4’de alasim numarasina (A) gore tiretilen alasimlarin

kimyasal bilesimleri verilmektedir.

Au, Ag, Cu

Ergitme

Dokiim

Alasim

HNOz >l Coziindiirme

J

Su —> Filtrasyon

SN

Cozelti

Coziinmemis metal

Analiz

!

Sonuc¢

Sekil 3.9: Deney akis semasi.
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Cizelge 3. 4: Alasim numunelerinin kimyasal bilesimleri.

AlasimNo. % Au % Ag % Cu

Al 25,2 74,8 -

A2 25,3 15,2 59,5
A3 25,1 29,8 45,8
A4 25,2 45,3 29,5
A5 249 60,1 15,0
A6 25,3 - 74,7
A7 25,2 74,8 -

A8 25,2 59,8 15,0
A9 254 44,7 29,9
Al0 25,2 30,1 447
All 25,3 15,2 59,5
Al2 25,4 0 74,6

Daha sonra hazirlanan bu numuneler, asit miktar1 (10 g HNO3), sicaklik (oda sicakligi)
ve siire (1 sa) sabit tutularak asitte ¢oziimlendirilmistir. Dibe ¢Oken altin siiziiliip
kurutulduktan sonra ergitilip hassas terazide tartilmis, alasima katilan altin miktarlart
ile elde edilen altin miktarlar1 karsilastirilarak alasim tiirtiniin % Au kazanim verimine

olan etkisi incelenmistir.

Deneylerin ikinci agamasinda ise sicaklik sabit tutularak ilave edilen HNOj3lin miktar1
degistirilmistir. 10 g, 15 g, 20 g, 25 g, 30 g, 35 g, 40 g asit kullanilarak asit miktarinin

tam ¢ozlinme siiresine etkisi irdelenmistir.

Diger bir deney parametresi ise yine sabit sicaklikta optimal asit miktar1 kullanilarak
alasimin yiizey alaninin ¢dziinme siiresine etkisidir. Bu deneylerde ylizey alanlan 1
cm?, 2 cm? 3 cm? 4 cm? ve 5 cm? olan yaklasik ayni agirliga sahip numuneler

kullanilmastir.

ekil 3. alcm® 2 cm? 3 cm’ 4 cmve 5 cm® yilizey alanina sahip numuneler
Sekil 3.10°da 1 cm? 2 cm? 3 cm? 4 cm?ve 5 cm? yiizey al hip 1
goriilmektedir. Sekil 3.11°de alagimlarin asitte ¢ozlinme tinitesi, Sekil 3.12°de ise kati-

stvi (filtrasyon) diizenegi goriilmektedir.

40



Sekil 3.10:  Alasim Numuneleri.

Sekil 3.11:  Deney diizenegi.

Sekil 3.12:  Kati-s1v1 ayirima.
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Deneyler sonucunda elde edilen metal ve ¢ozelti numunelerindeki analizler Kral
suyunda veya nitrik asitte ¢dzlimlendirmeyi takiben AAS veya titrimetrik Volhard

yontemiyle yapilmistir.

3.3 Deney Sonuclari

3.3.1 Uclii ceyrekleme alasiminda metal tiiriiniin etkisi

3.3.1.1 Alasim elementi Cu

Au-Ag-Cu tglii alasimindaki altin miktar1 (agirlikga % 25), asit miktar1 (10 gr HNO3),
oda sicaklig1 ve siire (t=1 sa) sabit tutulup Cu miktari, Cu miktarina bagli olarak Ag
miktar degistirilerek alagimlar hazirlanmis ve Au geri kazanim miktar1 hesaplanmustir.
Deneyde alt1 adet numune kullanilmigtir. Numuneler sirastyla agirlikga % 0, % 15, %
30, % 45, % 60, % 75 Cu icerecek sekilde Au, Cu ve Ag tartilarak potalarda ergitilerek
hazirlanmistir. Alasim numuneleri 1 saat siire ile HNO3 ¢6zeltisinde ¢oziindiiriilmiis
dibe ¢oken altin siiziiliip kurutulduktan sonra ergitilip hassas terazide tartilmis ve
Cizelge 3.5°deki sonuclar elde edilmistir. Alasima katilan altin miktarlar1 ve elde

edilen altin miktarlar karsilagtirilarak % Au kazanim verimi hesaplanmastir.

Cizelge 3. 5: Uclii alasimlari icerikleri ve elde edilen sonuglar.

Ag Cu Au Elde Edilen Au Verim
75% 0% 25%

Al 1,5" 0° 0,505"5 0,3305 65,38
60% 15% 25%

A2 1,20 0,30 0,50708 0.0972 20
45% 30% 25%

A3 0,90 0,60 0,5027 0.2378 47
30% 45% 25

Ad 0,60 0,90 0,5023 0.2781 =
15% 60% 25

AS 0,30 1,20 0,503?3 0.3277 65
0% 75% 25

A6 O° 1,5" 01505"8 0,4206 84
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Sekil 3.13°de goriildiigii gibi alasimdaki agirlikga % Cu miktan arttikga (% 15°ten
sonra) altin kazanim verimi de artmaktadir. Sekil 3.14‘de ayni izlenim siitun

diyagrami olarak gosterilmistir.

90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30
20 -
10 -
0

—>9%, Au Kazanim Verimi

0 15 30 45 60 75
—> %Cu

Sekil 3.13:  Au-Cu-Ag iiclii alasiminda % Au kazanim veriminin agirlik¢a % Cu
miktari ile degisim egrisi

90
80
E70
g 60 -
E 50 -
c
S 40 -
S
X 30 _
=]
< )0 -
x
M I
0 T T T T T T
0 15 30 45 60 75
—> %Cu

Sekil 3.14:  Au-Cu-Ag ii¢li alasiminda % Au kazanim veriminin agirlik¢a % Cu
miktari ile degisimi

3.3.1.2 Alasim elementi Ag

Au-Ag-Cu tiglii alagimindaki altin miktar1 (agirlikga % 25), asit miktar1 (10 g HNO3)
sicaklik (oda sicakligi) ve siire (t=1 sa) sabit tutulup Ag miktari, Ag miktarina bagh
olarak Ag miktar1 degistirilerek alasimlar hazirlanmis ve Au gerikazanim miktari
hesaplanmistir. Deneyde alt1 adet numune kullanilmistir. Numuneler sirasiyla % 0, %

15, % 30, % 45, % 60, % 75 Ag igermektedir. Alasim numuneleri 1 saat siire ile HNO3

43



cozeltisinde ¢oziindiiriilmiis dibe ¢oken altin siiziiliip kurutulduktan sonra ergitilip
hassas terazide tartilmis ve Cizelge 3.5°deki sonuglar elde edilmistir. Alasima katilan
altin miktarlar1 ve elde edilen altin miktarlar1 karsilastirilarak % Au kazanim verimi
hesaplanmastir.

Sekil 3.15°de goriildiigii gibi giimiisiin altin kazanimina etkisi bakira gore ters
orantilidir. Altin kazanim verimi arttikca (% 60 ‘a kadar) azalmakta daha sonra
artmaktadir. Sekil 3.16’da ise aymi tespit siitunsal diyagramlarda da
goriilebilmektedir.

0 15 30 45 60 75
—> % Ag

Sekil 3.15:  Au-Cu-Ag ti¢lii alasiminda % Au kazanim veriminin agirlik¢a % Ag
miktari ile degisim egrisi

90
E 0
S 70 -
E 60 -
§ 50 -
S 40 -
& 30 -
R 70 -
/[\10- I
0_
0 15 30 45 60 75
—> %Ag

Sekil 3.16:  Au-Cu-Ag iiclii alasiminda % Au kazanim veriminin agirlikca % Ag
miktari ile degisimi

3.3.1.3 Alasimda Cu/Ag oranimmin etkisi

Alagimdaki agirlik¢a % altin miktar1 sabit tutulmak kosuluyla alasim elementlerinin

agirhikca % miktarlart degistirilerek yapilan Cizelge 3.5‘deki deney sonuglarina
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istinaden alasim igerisinde bulunan Cu ve Ag oraninin % altin kazanim verimine etkisi

hesaplanarak Sekil 3.17 ve Sekil 3.18 deki grafikler elde edilmistir.

Sekil 3.17 ve Sekil 3.18‘den goriildiigii gibi Cu/Ag oram1 % 25’ten daha fazla

oldugunda altin kurtarma verimi de yiikselmektedir.

90 -
_ 80 -
E 70 -
2 60
E 50 -
c
S 40 -
]
4 30 4
< 20 -
N

10 -
’r 0

0 025 07 15 4
—> Cu/Ag

Sekil 3.17:  Au-Cu-Ag ti¢li alasiminda % Au kazanim veriminin Cu/Ag orani ile
degisim egrisi

90
80 —
70 —
60 — —
50 —
40 +— —
30 +— —
20 +— —
10 +— —

% Au KAzanim Verimi

—

0 0,25 0,7 1,5 4
—> Cu/Ag

Sekil 3.18: Au-Cu-Ag ti¢lii alasiminda % Au kazanim veriminin Cu/Ag orani ile
degisimi
3.3.2 ikili alasimlarda metal tiiriiniin ve miktarinn etKkisi
Bu deneylerde ortam sicakligi ve siire 1 saat olarak sabit tutulup 10 g’lik HNOj3
cozeltilerinde ¢oziindiiriilmiis dibe ¢oken altin siiziiliip kurutulduktan sonra ergitilip
hassas terazide tartilmistilarak metal tiirii ve miktarimin % altin kazanim verimine
etkisi incelenmistir. Ikili alasimlarin igerikleri ve elde edilen sonuglar Cizelge 3. 6°de

verilmistir.
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Cizelge 3. 6: Ikili alasimlarin igerikleri ve elde edilen sonuglar.

Elde Edilen % Au

Ag Au Au (0) Céziinme Zaman (dk)
- 85% 15%
= 1.N 0,15 96,7 5
3 UMUNe 08837 01551 g ! !
@ 70% 30%
= 2.N 0,2901 94,56 11
= UM 9719 030689 !
< 55% 45%
. 3.N 0 0 60
2 UMUNe 054959 0,452 g
30% 70%
4, Numune 03094g 070g 0 0 60
Cu Au
1. Numune 85% 15%
,_g 08562y 0154 0,15 100 16
= 2.Numune  70% 30%
E 070359 030g 0,2873 95,7 40
EF" 3. Numune 55% 45% 0 0 60
8 05499 045¢g
4. Num Vi 70%
umune 30% 0% 0 0 60
0,304g 0,709

3.3.2.1 Cu- Au alasim

Sekil 3.19 ve Sekil 3.20°de goriildiigii gibi ancak %75 ve daha fazla bakir igeren
alagimlarda altin serbestlesmesi meydana gelmekte ve alasimdaki bakir miktarinin

artmastyla altin kazanma verimi de yiikselmektedir.

120 -
100 -
E
gso-
€
c 60 -
S
g
% 40 -
<
X 90 -
(I
0 30 55 70 75 85
—> %Cu

Sekil 3.19:  Au-Cu ikili alasiminda % Au kazanim veriminin agirlik¢a % Cu miktari
ile degisim egrisi
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100
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c
©
& 40
X
2
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/I\ 0

0 30 55 70 75 85
—> %Cu

Sekil 3.20: Au-Cu ikili alasiminda % Au kazanim veriminin agirlik¢a % Cu miktari
ile degisimi

3.3.2.2 Ag-Au alasim
Sekil 3.21 ve Sekil 3.22’de bu asamadaki deneylerin sonuglar1 grafikler halinde
gosterilmistir. Gortldigi gibi ikili alagimlarda giimiis bakirdan daha iyi sonug

vermektedir. %55°ten sonra altin serbestlesmeye baslamakta ve giimiis miktar

arttikca altin kazanma verimi de yiikselmektedir.

120 -
E 100 -
=
o
S
= 80 -
g
g 60 -
M
z
o 40 -
T 20 -
0
0 30 55 70 75 85
—> %Ag

Sekil 3.21: Au-Ag ikili alasiminda % Au kazanim veriminin agirlikca % Ag
miktari ile degisimi
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Sekil 3.22: Au-Ag ikili alasgiminda % Au kazanim veriminin agirlikca % Ag
miktari ile degisimi

3.3.3 Tam ¢oziinme siiresine nitrik asit miktarmn etkisi

Alasimdaki metal tiirli, oran1 ve de sicaklik sabit tutularak HNO3 miktarimin tam
¢cOziinme siiresine olan etkisi belirlenmistir. Bu deneylerde agirligi 2,0 ila 2,1 ¢
arasinda degisen ve ortalama %75 Ag-%25 Au ve %75 Cu-% 25 Au igeren alagimlar

kullanilmuastir.

109,159,209, 25g, 30 g, 35 g, 40 g HNOj3 kullanilarak yapilan deneylerde % 25,2
Au-%74,8 Ag alasimin tam ¢Oziinme siiresinin asit miktarina gore degisimi Sekil
3.23 ve Sekil 3.24°de gosterilmistir. Ilgili sekillerden goriildiigii gibi agirhikla giimiis
iceren 2 gr agirhgindaki ceyrekleme alagimina 25 gram asit kullanilmasiyla yaklasik
10 dakikalik bir siirede tam ¢oziinme goriilmiistiir. Asit miktarinin bu seviyeden daha
fazla miktarlarda arttirilmasinin tam ¢oziinme siiresine pratik olarak etkisi yoktur.

Cizelge 3.7°de sekillerin olusturulmasinda kullanilan verim hesaplar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.23: %75 Ag-%25 Au igeren alasimin tam ¢oziinme siliresinin asit miktari ile
degisimi (T= Oda sicaklig1).

70 -
60 -
50 -

40 -

30 -

20 -

10 ~ I

0 B BB m
10 15 20 25 30 35 40

—> Asit Miktar1 (g HNO;)

—>  (Coziinme siiresi (dk)

Sekil 3.24: %75 Ag-%25 Au iceren alasimin tam ¢dziinme siiresinin asit miktari ile
degisimi (T= Oda sicakligy).

Cizelge 3. 7: % 25,2 Au, %74,8 Ag alagimin tam ¢oziinme siiresinin ilave edilen
asit miktariyla degisimi.

Asit miktar (Q) Siire Altin pudra (g) % Verim

10 60 0,487 97,4
15 40 0,495 99,0
20 20 0,499 99,8
25 10 0,498 99,6
30 9 0,493 98,6
35 8,3 0,49 98

40 8,3 0,499 99,8
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Ortalama %75 Cu-% 25 Au igeren alasimin tam ¢dziinme siiresinin ilave edilen nitrik
asit miktariyla degisimi Sekil 3.25 ve Sekil 3.26°da gésterilmektedir. [lgili
sekillerden goriildiigii gibi optimal olarak belirlenen 10 dakikalik tam ¢oziinme
sliresine bakirli ¢eyrekleme alasiminda, 2 gram alasim basma 30 gram nitrik asit
kullanildiginda ulasilmaktadir. Aynen yukarida belirlendigi gibi bakirli alasim i¢in
de asit miktarinin optimal sarttan sonra arttirilmasinin alasimin tam ¢6ziinme
stiresine etkisi goriilmemektedir. Sekil 3.25 ve Sekil 3.26‘nin ¢izilmesinde kullanilan

verim hesaplar1 Cizelge 3.8°de gosterilmistir.

80 -~
70 -
60 -
50 -
40 -
30
20
10 - ¢ ¢
0

— (Coziinme siiresi (dk)

10 15 20 25 30 45 60
—> Asit Miktar1 (g HNO,)

Sekil 3.25: %75 Cu-%25 Au igeren alasimin tam ¢dziinme siliresinin asit miktari
ile degisimi (T= Oda sicaklig1).

80
70 -
2260 -
-a 50 4
o
3 40 A
w2
L 30 -
&
Hen 20 -
.N
o I m s wm
T o
10 15 20 25 30 45 60
—> Asit Miktar1 (g HNO,)

Sekil 3.26: %75 Cu-%25 Au iceren alagimin tam ¢oziinme siiresinin asit miktari
ile degisimi (T= Oda sicaklig1).
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Cizelge 3. 8: % 25,3 Au, %74,7 Cu alagimin tam ¢ozlinme siiresinin ilave edilen
asit miktariyla degisimi

Asit miktar1 ()  Siire  Altin pudra (g) % Verim

10 75 0,497 98,2
15 55 0,500 98,9
20 40 0,504 99,7
25 15 0,503 99,5
30 10 0,502 99,2
35 10 0,502 99,3
40 10 0,505 99,8

Alasimdaki metal tiiri ve orani ve de sicaklik sabit tutularak HNO3 miktarinin tam
¢cozlinme siiresine olan etkisi belirlenmistir. Bu deneylerde agirligi 2,0 ila 2,1 gram

arasinda degisen ve ortalama %75 Cu-%25 Au iceren alagim kullanilmistir.

3.3.4 Alasimin yiizey alaninin tam ¢oziinme siiresine etkisi

Alasimi tam ¢Ozeltiye alma islemlerinde uygun sartlar tespit edildikten sonra,
sicaklik ve nitrik asit miktar1 sabit tutularak bakir ve giimiislii ikili alasimlarda altinin
tam ¢ozlinmesinde yilizey alaninin etkisi bu seri deneylerde dl¢iilmiistiir. % 25, 2 Au-
% 74,8 Ag ve % 25,3 Au-% 74,7 Cu iceren ve ortama agirhiklar1 2 ila 2,1 gram
arasinda degisen alasim numuneleri doviilerek ortalama 1 sz, 2 sz, 3 Cm2, 4 cm?
ve 5 cm? yiizey alanina getirilen alagimlar kullanilmistir. Kullanilan nitrik asit miktar
35 gramdir. Altin-giimiis alasimi ve altin-bakir alasimi igin sonuglar Sekil 3.27°de
gosterilmistir. Her iki tip ¢ceyrekleme alasiminda numunenin ylizey alani arttik¢a tam
¢oziinme stiresinin azaldigl ve tam ¢oziinme siiresiyle ortalama ylizey alani arasinda
lineer bir oran oldugu goriilmektedir. Cizelge 3.9’da goriilen ¢oziinme hizlarindan
yola ¢ikilarak bakirli alasimin 0,095 g/ (sz.dk) hizinda, glimiislii alasimin ise 0,108
g/(cm®dk) hizinda ¢6ziindigii hesaplanabilmektedir. Bu degerler giimiislii
ceyrekleme alasimlarinda tam ¢oziinme hizinin bakira nazaran %14 daha hizh

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3. 9: Ikili kuartasyon alasimlarinda alasim yiizey alaninin tam ¢dziinme
stiresine etkisi.

Tam Coziinme

stiresi (dk) , )
ortalama ylizey Ag cu 9 Ag/cm-.dk g Cu/cm“.dk
alani (cm®)
1,2 10 10 0,125 0,124
2,1 8 8,6 0,09 0,083
3,2 55 6,2 0,085 0,075
4,1 3,5 4,3 0,104 0,099
5,2 2,1 3,1 0,137 0,092
= 12 =l—Ag
s
= 10 - =¢=_Cu
£
. 8 -
2]
E
= 6 -
7\ 2 _
0
1 2 3 4 5
— Ortalama yiizey alam (¢cm?)
Sekil 3.27: % Au kazanim veriminde numune ylizey alaninin tam ¢dziinme

zamanina etkisi.
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4. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

Bu tez gercevesinde yapilan deneysel ¢alismalarda ortaya ¢ikan genel sonuglar ve bu

sonuglarin degerlendirilmesi asagidaki gibidir.

1. Klasik olarak hurda altinin rafinasyonunda kullanilan g¢eyrekleme metodu
ikili veya {g¢li alasimlarla yapilabilmektedir. Ancak bu alagimlarda altin
miktart % 25’in altina distiiglinde alasim nitrik asitte ¢oziinmemekte ve
herhangi bir rafinasyon islemi ger¢eklesmemektedir. Nitekim, ikili
alasimlarla yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde Cu/Ag oran1 % 75’1 gectigi
zaman alagimlarda ¢éziinme meydana geldigi Sekil 3.19 ve Sekil 3.21°de
acikga gorilmektedir. Deneylerde bulunan bu tespit, daha 0&nceki
caligmalarda da tespit edilen g¢eyrekleme alasimlarindaki Tamman etkisini

dogrulamaktadir [12].

2. % 25 veya daha az altin iceren ceyrekleme alasimlarinda seyreltici metal
olarak bakir ve/veya glimiis kullanilmaktadir. Glimiisiin bakira nazaran daha
pahali bir metal olmasi nedeniyle pratik uygulamada giimiis yerine bakir da
ceyreklemede tercih edilmektedir. Deneylerde ortama %25 Au ve kalan1 bakir
veya glimiis olan kuartasyon alasimlarinin ¢oziinme karakteristikleri degisik
asit miktarlar1 i¢in denenmistir. Sekil 3.23’te gorildigli gibi glimisli
alasimda asit miktarinin artmasiyla tam ¢Ozlinme siiresinin azaldigi,
beklendigi gibi tespit edilmistir. Bakir iceren ¢eyrekleme alasiminda da ayni
etki Sekil 3.25’te tespit edilmistir. Ancak yeterli nitrik asit ilavesinde gerek
giimiislii gerek bakirli alagimlar 10 dakika i¢inde tam ¢6ziinme davranisi
gostermektedir. Ancak 10 dakikalik tam ¢6ziinme siiresinde giimiis igin 25
gram HNOj3; gerekliyken bu miktar bakir i¢in 30 gramdir. Bu sonug
irdelendiginde bakirin glimiisten daha aktif bir metal oldugu ve aslinda HNOs
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cozeltilerinde glimiisten daha hizli ¢oziinmesi gerektigi diisiiniilebilir.
(Ag'/Ag +0,8 V, Cu*"'Cu 0,34 V) (Bkz. Sekil 4.1) [42]. Ancak nitrik asitli
cozeltilerde bakirm ¢ozeltiye Cu*? olarak ge¢mesi giimiisiin ise Ag* degerde
oksitlenmesi deneylerde tespit edilen, giimiisiin neden daha az asitte tiikkettigi
tespitini aciklamaktadir. Bakir giimiise nazaran nitrik asitte, Cu** yerine Cu*?
degerlige oksitlendiginden daha fazla oksidana diger bir degislige daha fazla
HNOj’e ihtiyag duymaktadir [42].

] Standart Elektrot Potansiyeli
Elektrot reaksiyonu y

VO (V)

Au'' + 3¢ — Au +1.420
O, + 4H' + 4¢- — 2H,0 +1.229

Pt* + 2¢" — Pt - +1.2
Ag + e Ag +0.500
Fe'' + ¢ Fe’ +0.771
0O, + 2H,0 + 4e 4OH +0.401
Cu®* + 2¢ Cu +0.340
2H" + 2e H, 0.000
Pb’* +2¢- — Pb -0.126
Sn*' + 2¢- — Sn -0.136
Ni** + 2¢- — Ni —0.250
Co*' +2¢ — Co -0.277
Cd** +2¢ — Cd ~0.403
Fe'' + 2¢ — Fe —().440
Cr' +3¢ — Cr 0.744
Zn** +2¢ —> Zn -0.763
A" + 3¢ — Al - 1.662
Mg'' + 2¢ — Mg 2.363
Na" + e — Na -2.714
K'+e — K -2.924

Sekil 4.1: Elektromotor kuvvet (EMF) serisi [42].

3. Yukarida belirtildigi gibi ikili ¢eyrekleme alagimlarinda glimiisiin bakira
nazaran daha az nitrik asit tiilketerek tam c¢oOziinmeye ugradigi tespit
edilmistir. Bu tespitin diger bir anlami ikili alagimlar bazinda giimusli

kuartasyon alasiminin kinetik agidan daha hizli ¢6zilindiigiidiir. Buna isaret
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eden deneylerin sonuglar1 Sekil 3.27deki diyagramda da goriilmektedir. Ayni
agirliga ancak farkli yiizey alanlarma sahip bakir ve giimiis iceren ikili
alasimlarda, glimiis i¢in tespit edilen ¢éziinme hizlari, bakirli alagimlara gore
daha yiiksektir. Sekil 3.27 yardimiyla hesaplanan g/cm?.dk birimindeki
¢Oziinme hizlar1 giimiis i¢in 0,108 iken bakir icin 0,095’tir. Bu hizlar
karsilagtirildiginda, yapilan deney sartlarinda glimiisiin bakira nazaran %14

daha hizli ¢6ziindligi tespit edilmistir.

. Yapilan deneyler arasinda degisik oranlarda bakir ve giimiis iceren ancak
altin miktar1 ortalama %25°te sabit tutulan {i¢li alasimlar da kullanilmistir.
Deneylerde tespit edilen en 6nemli bulgu, ticlii kuartasyon alagimlarimin ikili
kuartasyon alasimlarina gore altin rafinasyonu ic¢in daha az verimli
olduklaridir. Sekil 3.13 ve Sekil 3.15’te sabit sartlarda, % 15 Cu-% 60 Ag
iceren tg¢li alasimda en diisiik ¢oziinme verimi (% 20) elde edilmektedir.
Sekil 3.13’te gosterildigi gibi {i¢lii alasimlarda bakir oran1 % 15°ten %75°e
dogru arttiginda alasimin ¢éziinme oranlarinda belirgin bir hizlanma meydana
gelmektedir. Uclii alasimlarda giimiisiin ¢dziinme verimine etkisi, bakirm tam
tersidir. Sekil 3.15’te goriildiigii gibi t¢li alasimda bakir, % 60’a kadar
arttirlldiginda  ¢oziinme verimleri diismekte, % 60’tan sonra ise tekrar
yiikselmektedir. Bu sonuglar {i¢lii alasimlarda giimiis ve bakir beraber
kullanildiginda, kuartasyon alagiminin nitrik asitteki ¢oziinme davranisin
engelledigini gostermektedir. Bu tiglii alasimlarda, alasim elementlerinin
cozlinmeyi hangi oranda engelledigi diger bir degisle giimiisiin mii bakira
yoksa bakirin mi gimiise Tamman etkisi olusturdugu Sekil 3.17’deki
diyagramdan goriilmektedir. Bu diyagramda, alagimdaki glimiis oran1 0,25
iken en diislik ¢oziinme verimi gergeklesirken (% 20) bakir ve giimiis orani
4’e dogru arttirlldiginda ¢dziinme lineer olarak hizlanmaktadir. Uglii
alasimlarda Ozellikle giimiis miktariin artmasiyla ¢dziinme veriminin

azalmasi, Sekil 4.2°de gosterilen Au-Ag ikili denge diyagraminda goriilen
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tam ¢Oziiniirliik davranisiyla ilgilidir. Alasima bakirin yaninda giimiis ilave
edildiginde ¢oziinme direncini arttiran etkinin ne oldugu, Cu-Ag ikili denge
diyagrami incelendiginde anlasilmaktadir. Sekil 4.3’de gdsterilen bu
diyagramda alfa ve beta olarak adlandirilan kati eriyik bolgesi vardir.
Bunlardan beta kati eriyiginin  kuartasyon alasimlarinin,  asitte
coziimlendirilmesinde rezistans etkisi yapacagi agiktir. Dolayisiyla, tgli
alasimda % Ag miktar1 arttikga beta fazinin artmasi nitrik asitteki ¢éziinme
verimlerinde diisiise neden olmaktadir. Tam tersi olarak, ti¢clii alasimda bakir
orani arttikca ise alfa bolgesinin alasimdaki miktar1 artacagindan asitte
¢oziinme direnci azalmakta ve tespit edildigi gibi t¢lii alasimlarda bakirin

artmastyla ¢oziinme verimi de artmaktadir.
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Sekil 4.2:  Au-Ag ikili denge diyagrami [43].
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Sekil 4.3: Cu-Ag ikili denge diyagrami [44].

Bir onceki boliimde kuartasyon metoduyla altin rafinasyonunda {i¢lii alasim
kullanilmasinin giicliikler yarattigi belirtilmisti. Onceki boliimlerde ise ikili
kuartasyon alagimlarinda tam ¢6ziinmeye c¢ok daha kolay ulasildigi
anlatilmisti. Bunun nedeni de Au-Ag ve Au-Cu ikili denge diyagramlariyla
agiklanmaktadir. Sekil 4.2°de Au-Ag ikili denge diyagrami, Sekil 4.4’te ise
Cu-Au ikili faz diyagrami goriilmektedir. Bu diyagramlar incelendiklerinde,
her iki diyagramin kati arayer eriyigi icermeyen ve milkemmmel ¢oziiniirliik
gosteren diyagramlar oldugu anlasilmaktadir. Gerek Cu-Au gerek ise Au-Ag
ikili kuartasyon alagimlarinin, {i¢lii alagimlara nazaran nitrik asitte daha hizli

ve daha efektif ¢oziindiikleri agiklanmaktadir.
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5.

GENEL SONUCLAR

1. Klasik bir altin rafinasyon prosesi olan kuartasyon isleminde alagimdaki

altinin nitrik asit ortaminda serbestlesmesi i¢in altin miktarinin % 25 veya %
25’ten daha az olmasi gerekmektedir. Nitekim, yapilan deneylerde ikili
alasimlardan elde edilen altin pudralarinin kimyasal analizleri Cizelge 5.1°de
verilmistir. Tabloda goriildiigii gibi alasimdaki altin miktar1 azaldik¢a elde

edilen altin pudra safiyeti artmaktadir.

Cizelge 5. 1: Ikili geyrekleme alasimlardan elde edilen altin pudralarinin kimyasal

analizleri.
Analiz
Alagim % Au % Cu % Ag

% 25 Au-%75Cu 99,91 0,03 0,01
% 15 Au-%85Cu 99,95 0,02 0,005
%25 Au-% 75 Ag 99,92 0,008 0,03
% 15 Au-%85 Ag 99,97 0,002 0,001

2. Gerek bakirla veya giimiisle alasimlandirilmis kuartasyon alasimlarindan saf

altin pudralari elde etmek miimkiindiir. Seyreltici alasim metali olarak bakirin
mi1 yoksa glimiisiin mii kullanilmasi gerektigi pratik sartlara baglidir. Bakir
daha ucuz bir metal olmasina ragmen kuartasyon alagimlarinda tam ¢6ziinme
icin gerekli siire ve asit miktarini arttirmaktadir. Yapilan deneysel sartlarda,
glimiise nazaran %14 lik bir dezavantaja sahip Cu-Au Kkuartasyon
alagimlarinin ekonomik degerler gz Oniine alindiginda Au-Ag alasimina

nazaran daha avantajli oldugu sdylenebilir.

. Uglii olarak teskil edilen kuartasyon alagimlarinda bakir yaninda bulunan ve

gittikce artan glimiisiin olumsuz etkisi tespit edilmistir. Bu olumsuz etki Cu-
Ag ikili sisteminde goriildiigii gibi giimiis miktarinin artmasiyla beta fazinin

giderek artmasi sonucudur. Dolayisiyla eger zorunlu olarak iiglii kuartasyon
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alasimlariyla c¢alisilacaksa alasimdaki glimiis oraninin %]15°ten daha az

tutulmasi gerekli bir 6nlemdir.
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