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IKINCIL ALTIN KAYNAKLARINDAN ALTIN GERi KAZANIM VE
RAFINASYON PROSESININ OPTiMiZASYONU

OZET

Altin eski caglardan beri insan oglu i¢in giic ve zerafet simgesi sayilmis ve bu
yiizden de ¢ok yiiksek miktarlarda kullamlmigtir. Bu yiiksek talebin karsilanabilmesi
icin ¢ok biiyiik miktarlarda iiretim yapilmakta ve iiretim sirasinda cesitli oranlarda
altin igeren atiklar olugmaktadir.

Bu ¢alismanin amact; iilkemizde altin geri kazanimi sirasinda cevresel faktorler hice
sayilarak ve ilkel metotlar kullanilarak, altin kayb1 pahasina uygulanan yontemlere
alternatif bir proses gelistirmek ve optimizasyonunu saglamaktir. Calismada
karmagsik yapisi dolayisiyla geri kazanmim isleminin zor oldugu cila ramatindan
altinin tekrar elde edilmesi amag¢lanmaktadir.

Yapilan deneysel calismalar neticesinde; altinin  kral suyu ortaminda
¢oziimlendirilmesi i¢in, 60-100 °C sicaklik aralifinda saf altin ve beyaz, kirmiz1 ve
yesil altun alasimlart ile calisilmis ve uygun klorik ve nitrik asit oranlarn
belirlenmistir. Calisilan asit miktarlarina gore ¢oziimlendirme siiresi 2-2,5 saat
araliginda degismektedir. Kral suyunu olusturan asit miktarlari1 ve oranlan
belirlendikten sonra sodyum bisiilfit kullanilarak ¢oktiirme deneyleri yapilmistir.
Optimum bisiilfit miktarinda, c¢oziimlendirmede fazla klorik ve nitrik asit
kullaniminin ¢okme verimine etkisi incelenmistir. Elde edilen bu veriler daha sonra
yart endiistriyel bir sistemde denenerek proses sartlarinin iiretime uyarlanmasi
saglanmistir.

Ramatin atik olarak kompleks bir yapida olmasi altin igeriginin belirlenebilmesi i¢in
uygun numune alinmasimi imkansiz hale getirmektedir. Bu sorunu giderebilmek ve
analiz yapilmaya uygun numune almay1 saglayabilmek amaciyla ramat kiiliine 6n
islemler uygulanmis ve kiil homojen hale getirilmis, numune alma bu islemleren
sonra gerceklestirilmistir. Siirekli caligan bir sistemin dizaym ve biitiin deneysel
caligmalar neticesinde elde edilen veriler ile altin i¢in uygun bir geri kazanim prosesi
olusturulmustur.
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OPTIMIZATION OF RECYCLING AND REFINING PROCESS FROM
SECONDARY GOLD SOURCES

SUMMARY

Gold has been utilized as the symbol of power and elegance; therefore, it has been
used at enormous amount in jewellery since ancient times. In order to be able to
satisfy this continuously high demand, large amount of jewel has been produced and
during the production process, wastes containing different ratios of gold are formed.
The aim of this study is to develop and optimize an alternate process to the primitive
methods in which the environmental factors are disregarded and extreme gold losses
are not taken into account.

As the result of the experiments, the convenient acid ratios were identified with a
view to form the aqua regia to dissolve the pure gold and white, red and gren gold
alloys in the interval of 80-100 °C. According to the acids amounts that were tried in
the experimental studies indicate the dissolution period between 2 and 2,5 hours.
Chemically precipitation stage followed the aqua regia dissolution after determining
the optimum acid ratio. Later on, the effects of the excess amounts of hydrogen
chloride and hydrogen nitride on the precipitation stage are studied . The adaptation
of the process conditions to industrial production was provided by studying the data
obtained in a semi-industrial system.

Polishing powders has complex structure as a waste that makes sampling to obtain
the included gold amount and this complexity makes analizing impossible. In order
to eliminate this problem and to provide sampling convenient to be able to analyse,
pre-treatment was applied to the polishing powder’s ash to homogenize, and
sampling was performed after all this procedure. As the result of the designing a
continuous operating system and the data gained from the experimental studies, a
recycling process was generated.
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1. GIRIS

Soy metal isleyen fabrikalarin ve kuyumcu atdlyelerinin ¢alismalar1 esnasinda gesitli
kademelerde farkli 6zelliklerde altin iceren atiklar (yolluklar, besleyiciler, dokiim
capaklari, aski telleri, kesim ve pres artiklart gibi) olusur. Yiiksek miktarda altin
iceren bu hurdalardan altin geri kazanimindan c¢ok daha Onemlisi {retim
asamalarinda olusan diisiik miktarda altin iceren atiklarda bulunan (lavabo sulari,
atolye copleri, havalandirma tozlari, cila ramatlari, mekanik islem tozlar1 vb) altinin

geri kazanilmasidir.

Bu tez caligmasinin amaci, geri doniisiim teknolojisinde, bilimsel yontemlerin
uygulanmasi ile dogaya ve insan yasamina saygiy1 on planda tutarak, modern ¢evre
koruma teknoloji ve prensiplerini, giiniin teknolojik ve bilimsel olanaklarimi da
kullanarak, cila ramatindan altin geri kazanimi ve rafinasyonu prosesini gelistirmek

ve uygulanan geleneksek yontemleri standardize etmektir.

Ulkemizde halihazirda merdivenalti isletmelerde maksimum % 99.5 verimle
kimyasal madde sarfiyat1i hari¢ 4 g/kg Au civarinda bir bedelle altin igerigini
kazanabilmektedir. Kazanim verimi uygulanan tekniklerin ilkelligi nedeniyle hem
felaket seviyesinde c¢evre kirliligine neden olmakta hem de altin kazanmim verimi

bazen % 96 seviyelerine kadar diismektedir.

Deneysel ¢alismalar sirasinda izlenilmis olan yol; altin geri kazanim yontemlerinin
standardizasyonu ve de optimizasyonunu icermektedir. Tez kapsaminda oncelikle
cila ramatindaki organiklerden kurtulmak amaci ile yakma islemi yapilmis,. yakma
isleminin devami olarak gelen yontemlerdeki (kralsuyu ile li¢ ve bisiilfit ile kimyasal
¢Oktiirme) li¢ siiresi, sicakligi, ¢oktiirme siiresi gibi parameterelerinin optimizasyonu
ve standardizasyonu yapilmistir. Yakma islemi ile elde edilen ramat kiiliine analiz
yapip icerdigi altin miktarim dogru bir sekilde Ogrenebilmek igin 6n islemler
uygulanmistir. Son olarak elde edilen veriler hazirlanmis olan yari plot sistem
izerinde denenerek uygulanan prosesinin endiistriyel olarak uygulanabilirligi

goriilmiistiir.



2. TEORIK BIiLGIiLER

2.1. Altimin Tarihgesi

Insanoglunun madenleri kesfetmesi 10-12 bin y1l 6ncesine dayanmaktadir. Bu siireg
icerisinde altin, insanoglunun metal olarak tanmidigi ilk element olmustur. Altinla olan
tamigikligin bu kadar eskiye dayanmasi, insanin ona karsi olan tutkusunda ve
hevesinde azalmaya hi¢c ama hi¢ yol agmamistir. Altin, yumusakligi, herhangi bir zor
islem gerektirmeden kolay sekil alabilmesi, hemen hemen hi¢ kaybolmayan parlak
sar1 rengi nedeniyle insanlarin ilgisini her donem ¢ekmeyi bagsarmistir. Mal ve hizmet
karsiliginda 6denecek bir bedel olarak kabul edilmeden ¢ok once altin, eski Yunanli,
Asurlu, Misirh ve Etriiskliller tarafindan benzersiz sanat eserleri yapiminda
kullanilmustir. Onceleri tanrisallik simgesi sayilan ve bu yiizden de tanrilara sunulan
adaklara malzeme olan altin, tanrisal iktidarin yerini siyasal iktidara birakmasiyla,
fendi degistirmis ve krallarin madeni olmustur. Dogada oldukca saf halde bulunan
altinin neolitik ve kalkolitik donemlerde 6nemi artmis, madencilik teknikleriyle
toprak altindan ¢ikarilmak yerine genellikle daha kolay bir sekilde toprak yiizeyinden
elde edilmistir. Aliivyon icindeki bu dogal altin % 90-99 altin ve % 1-10 giimiis
icerir. Anadolu Medeniyetleri Miizesi’'nde sergilenen buluntular M.O. 6000’li
yillarda Cilali Tas Devri insaninin altin, bakir ve demir gibi madenlerle ilgilendigini

gosterir.

Kimyanin en ilkel sekli sayilan simya, altin elde edebilme tutkusuyla dogmus ve
gelismistir. Temel hedeflerinden biri, dogada bol miktarda bulunan bakir1 ya da
kursunu, ozellikle altina veya giimiise dondiirebilen filozof tasina erismek olan
simyacilara, M.O. 3. yiizyildan beri biraktiklar1 yazili kaynaklarda rastlamak olasidir.
Hatta iinlii Kleopatra bile onca devlet isini bir kenara birakmis, zamaninmi altin

yapmaya calismakla gecirmis ve bu konuda Chrysepora adli bir de kitap yazmustir.



Misir M.O 1500’lerde tam bir altin sehri idi ve M.O 1300’ lerde altinin iiretimi igin
ilk resmi tesis kuruldugu zaman altin {iretiminde biiyiik bir patlama yasandi. Altina
ulasmak ugruna gosterilen bunca cabalarin sonucunda bir ¢ok yeni alasim ortaya
cikmigtir. Bunlardan bir tanesi de bakiri altina doniistiirmeye calisirken, bakir ve
cinko karbonatin 1sitilmasiyla elde edilen piringtir. Altindan ilk olarak M.O 1000
senesinde edebiyatta, Hintli Vedanta bahsetmistir. M.O 484-425 yillar1 arasinda

Heredot’ un yazilarinda da altindan bahsedilmektedir [1].

Lidya’lilarin M.O 600 yilinda ilk altin sikkeyi basmasindan sonra, para basimi Pers,
Makedonya kralliklarinda, daha sonra Roma Imparatorlugunda ve bir ¢cok toplumda

yayginlagmistir [2,3].

2.2. Altimin Dogada Bulunusu

Altin tabiatta ¢ok dagilmis olarak bulunur ve yer kabugunun ¢ok ciizi bir kismini
teskil eder. Altin, dogada genel olarak serbest halde nabit olarak veya elektrum
halinde bulunur. Altinin yeryiiziinde bulunma miktar1 ¢ok diisiiktiir ve yaklagik
olarak 0,005 ppm kadardir. Yeterli miktarlarda bulundugu yerlerde yaklasik olarak
yilda 1000 ton kadar altin elde edilir. Deniz suyunda, elde edilmesine olanak
vermeyecek seyreltiklikte bulunur ve konsantrasyonlar yerine gore 0,008-4 mg/m3 .
2000 m® deniz suyundan, (yaklasik 2200 ton), iyi bir ekstraksiyonla elde edilecek
altin miktar1 ancak 1 gram kadardir. Denizde altin, daha ziyade deniz diplerindeki

camurlarda ve planktonlarda adsorplanmis olarak bulunur [4].

Altin her ne kadar bir ¢ok kaya¢ formasyonunda kiicilk miktarlarda dagilmis
durumda bulunursa da ekonomik miktardaki altin, genel olarak kuvars damarlarindan
ve dogal atmosferik olaylar sonucu bu damarlardan tiiremis yataklardan, plaser
yataklardan ve ciplak kalmis formasyonlardan elde edilir. Altn, degismez bir kaide
olarak, kii¢iik miktarlardaki giimiis ile alasim halinde ve ekseriyetle demirli pirit,

kalkopirit , galen, stibnit ve arsenopirit gibi siilfiirlerle birlesik olarak bulunur [5].



2.3. Tiirkiye’de Altin Sektorii

Madencilikle yakindan ilgilenen ve altinin ihtisamim ve degerini kesfeden en eski
bityiik Tiirk devletleri zengin demir, altin ve bakir madenlerini ellerinde tutarak altini
hem gii¢ sembolii olarak kullanmiglar hem de inanilmaz giizellikte sanat eserleri
meydana getirmislerdir. Osmanlilar da altin taki {iretimin ivmelenmesi ise Fatih
Sultan Mehmet’in 1453 yilinda Istanbul’u fetih etmesi ve kente Ermenistan’dan
Ermenileri yerlestirmesi ile baglamistir. Altin taki iiretimi Istanbul’da 1467 yilinda
diinyanin ilk kapali alis veris merkezi olarak kurulan Kapaligarst etrafinda
yogunlasmistir ve giiniimiizde halen kuyumculuk sektoriiniin merkezi olma 6zelligini
siirdiirmektedir. Kanuni zamani, Tiirk kuyumculugunun gelismesi acisindan ¢ok
onemli bir donemdir. Diinyada ilk kuyumculuk kanunlarmin yapmasi ve ilk
kuyumculuk fuarinin diizenlenmesi yine Kanuni zamaninda olmustur. Tiirkler,
gelenek ve gorenekleriyle altin kiiltiiriinii nesilden nesile aktarmislar ve hala devam

eden altin tutkusunu korumuslardir.

Tiirkiye Cumhuriyeti’nin kurulusundan 1980°li yillara kadar daha cok tasarruf aract
olarak kullanilan altin bu dénem icinde serbest altin ticaretinin olmamasindan dolay1
gayri resmi yollardan karsilanmaya cahsilmistir. 1980 yilindan sonra altin
sektoriiniin liberallesmesi yoniinde alinan kararlar ile iilkede kiiciik atolyeler
fabrikalasmaya, kaliteyi arttirmaya ve ihracata baslamistir. Bu donem iginde
meydana gelen en biiyiik gelisme ise Istanbul Altin Borsasi’nin kurulmasi olmustur.
Bugiin yine Osmanli zamaninda oldugu gibi Ortadogu ve Balkanlarda bir Tiirk altin
taki ticareti hakimiyeti mevcuttur. Ozellikle bu bolgelere bavul ticareti yoluyla

satiglar yapilamaktadir.

Diinya altin talebinde ilk bes icerisinde yer alan iilkemizde kuyumculuk sektorii
Kapaligars1 merkezli olmak iizere sektérde olan devamli gelisme ve biiylime sonucu

cesitli bolgelere yayilmaktadir.

Altin sektoriinde, 6500 kuyumcu atdlyesi, 20 biiyiik miicevher iiretim kompleksi, 100
toptan miicevher satis magazasi, 30 binin iizerinde kuyumcu diikkan1 bulunmakta ve
260 bin aktif calisan bu sektdre emek vermektedir. Sektorde isletmelerin gittikge

biiylimesi ve ihracata yonelik iiretimin artmasi ile el emegi agirlikli iiretimden,



teknoloji agirlikli tiretime dogru bir yonelim s6z konusudur. Bu sebepten sektorde el

emegi ile calisanlarin sayisinda bir azalma goriilmektedir.

1990’11 yillarda bu sektdrde bir ihracat patlamasi yasanmis ve buna bagli olarak
sektoriin gelisimi ivme kazanmistir. Bunun sonucunda ise kapasiteyi arttirmak
amaciyla teknolojik yenilige gidilmis, diger yandan yurt i¢i ve yurt dis1 pazarlarda
s0z sahibi olabilmek icin taki dizaynina dnem verilerek, bu alanda egitim kurumlari

acilmustir.

Diger yandan iilkemize bati iilkelerinden gelen turistlerin ve genc nesilin aksesuar
tercihi dogrultusunda miicevher sektoriinde imalatta 22 ayar altin kullanimi yerine 14

ve 18 ayar altin kullanima agirlik kazanmaktadir.

Tiirkiye, giiniimiizde kuyumculuk sektoriinde diinyada biiylik s6z sahibi olmustur.
Italya’nin ardindan diinyada iirettigi altin takiyr ihrac eden iilkeler arasinda ikinci
sirada yer almaktadir. 90’11 yillarin basinda 70 tonu gecemeyen altin taki iiretimi
2003 senesinde 155,8 tonu bulmustur. Yine 2003 senesinde diinyada islenen
altinlarin %12,9’u Tiirkiye’de islenmistir. Bu oran diinya lideri olan Italya igin

%12,9 dur [6,7].

2.4. Altinin Genel Ozellikleri

Altin, yumusakligi, herhangi bir zor islem gerektirmeden kolay sekil alabilmesi,
hemen hemen hi¢ kaybolmayan parlak sar1 rengi nedeniyle insanlarin ilgisini her
donem c¢ekmeyi basarmis soy bir metaldir ve grubun gostermesi gereken 6zellikleri
gosterir. Metalik altin, sar1 parlak renkte agir bir metaldir. 1 B grubu soy
metallerinden olan bu agir metalin Ozellikleri arasinda, korozyon direnci,
siilfiirlenmeye ve oksitlenmeye karsi direng, iyonlasma serbestisi, diger metallerle
kolay alasim yapabilme, yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi sayilabilir. Altin ayni
zamanda dogada elementer halde tek basina bulunma 6zelliginden dolay1 da diger

metaller arasinda farkli bir yere sahiptir [1].



2.5. Altinin Fiziksel Ozellikleri

Saf altin ¢cok yumusak, levha haline gelme kabiliyeti en yiiksek olan metaldir. 0,1 um
inceliginde altin yapraklar1 elde etmek miimkiindiir. Tel haline gelme kabiliyeti de
ayrica oldukga yiiksektir. 1 g altinla 2,5 km uzunlugunda bir tel yapilabilir [4]. Altn,
yumusakligindan otiirii ¢ok yiiksek parlatilabilirlige sahiptir ve parlak rengi icerdigi
alagim elementlerinin miktarina bagh olarak az veya c¢ok degistirilebilir. Cok ince
folyolar iclerinden gecen 11k vasitast ile mavi-yesil renk gosterir. Altinin genel

fizisel ozellikleri tablo 2.1° de gosterilmistir [8].

Saf halde yumusakligi yiiziinden kullanilamayan altin, bakir ile (kirmizi altin),

giimiis ile (yesil altin) ve bir¢ok elementle alasim halinde kullanilir [4].

Altinin tip alaninda kullanilan en 6nemli olan izotopu 195Au’dir. € ve 7y 1sinlar
yayar ve yarilanma omrii 183 giindiir. Altinin elektronik konfigiirasyonu [Xe] 4f!
5d' 6s' seklindedir. Altinin dogada bulundugu sekilde kristalin bir goriintiisii yoktur.
Kiibik, oktahedral ve dodekahedral goriilebilen yiizeyler iizerinde ipligimsi,

yapragimsi ve kiiresel sekiller sergilerler [1].

Tablo 2.1: Altinin fiziksel 6zellikleri [8]

Ozellik Birim Deger
Atom Numarasi 79
Atomik Agirlik [g] 196,9665
Ergime Sicakligi [°C] 1064,43
Kaynama Sicakligi [°C] 2808
Atomik Yaricap [nm] 0,1422
Kristal Yapisi YMK
Latis Sabiti [nm] 0,407
Atomlar Aras1 Mesafe [nm] 0,2878
Yogunluk, 273 °K [g/cm3] 19,32
Sertlik, Brinell (10/500/90) [kgf/mm?2] 25
Elastisite Modiilii, 293 °K 7,747 x 10*
Poisson Orani 0,42
Uzama [%] 39-45
Sikistirilabilirlik, 300 [Pa’] 6,01 x 107*
Fiizyon Isis1 [J/mol] 1,268 x 10*
Buharlasma Isis1, 289 °K [J/mol] 3,653 x 10°
Buhar Basinci 1000 °K 5,5x 107
1500 °K 8,5x 107
2500 °K 49 x10°
3000 °K 7,1x 10°
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298 °K’de Spesifik Is1 [J/(g. °K)] 0,1288
Termal Iletkenlik, 273 °K [W/(m. °K)] | 3114
273-373 °K’de Termal Genlesme [K-1] 1,416 x 107
Elektriksel Direng, 273 °K [Q.cm] 2,05x10°
Termal Direng Sabiti 273-373 °K K] 4,06 x 107
298 °K’de Entropi [J/K] 47,33

2.6. Altimn Kimyasal Ozellikleri

Altin normal kosullar altinda, suyla, kuru ve nemli hava ile, ozon ile, azotla,
hidrojenle, florla, iyotla, kiikiirtle, hidrojen siilfiirle ve yiiksek sicakliklarda olmasi

durumunda dahi oksijen ile reaksiyon vermez.

Siilfiirik asit, hidroflorik asit, fosforik asit, cok yiiksek konsantrasyonlar harig
halojensiz nitrik asit ve pratikte tim organik asitlerin seyreltik ya da derisik
cozeltileri kaynama sicakliginda olsalar dahi altina etki etmezler. Hidrohalojenik asit,
nitrik asit, hidrojen peroksit ve kromik asit, serbest halojen gibi bir oksidan ile
birlestirildigi takdirde elde edilen ¢ozelti icinde altin ¢Oziiniir. Ayrica altin, su ve
halojen karisimlarinda ve selenik asitte de ¢oziinebilir. Sekil 2.1°de ¢esitli endiistriyel

cozeltiler icindeki altinin ¢oziiniirliik hizlar1 belirtilmistir.
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Sekil 2.1: ince altin levhanin cesitli oksidan ¢ozeltiler iginde ki ¢oziinme hizi: a)Kral
suyu, 6 mol/L; b) HCl, 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 + CI, (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 [1]

Metal hidroksitlerin, alkali metal tuzlarinin, mineral asitlerinin ve alkali metal
siilfiirlerin 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 altin
¢cozer. Alun 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
sicakliginin iizerindeki sicakliklarda da gecerli olmak iizere reaksiyon tekrar hizlanir.
Altin, c¢ozeltilerinden elektrolitik olarak ya da kimyasal rediiksiyonla geri
kazanilabilir. Tetrakloroaurat(IIl) kompleksi varliginda, demir(Il) tuzlari, kalay (II)
tuzlari, kiikiirt dioksit, hidrazin, hidrazonium tuzlari, oksalik asit ya da askorbik asit
rediiktan olarak kullanilabilir. Cok stabil olan disiyanoaurat kompleksi icin ¢inko
gibi kuvvetli rediiktanlara ihtiyag¢ duyulur. Altin c¢ozeltilerinden altin  geri

kazaniminda kullamilan iyon degistiriciler de bu kompleksten metalik altin
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rediiklenmesinde kullanilabilir. Buna benzer bir sonug, aktif karbon kullaniminda da

goriilmektedir. Altinin ¢esitli yiikseltgenme kademeleri i¢in potansiyel degerleri ;

Au/ Auv 1,498 V
Au/ Au® 1,68 V
Au+/ Au3" 1,29V
seklindedir.

Altin, bircok metal ile alasim olusturabilir. Altin ile giimiis klasik metalurjik
proseslerde ayni yolu izlerken alasimlarin olugsmasinda cinko, kurusun ve bakir altin
icin toplayict ajan gibi davranir. Ciinkii altin siras1 ile ¢inko, kursun ve bakira kars
cok biiyiik afinite gosterir. Bu yiizden c¢inko, Parkes prosesinde ergimis kursunun
icinden altinin geri kazanilmasinda kullanilir. Altinin kursun, telliir, selenyum,
antimon ve bizmuta olan afiniteleri de yiiksektir, ancak bu elementler mekanik

proseslerde sikinti yaratmaktadir [1].

2.7. Altin Iceren Birincil ve Ikincil Kaynaklar
Altin kaynaklarini birincil ve ikincil kaynaklar olarak iki gruba ayrilabilir.

2.7.1. Birincil Kaynaklar

Kompozisyon olarak birincil kaynaklar daha kansiktir ve genellikle iglerinde
kazanilmasi gereken platin grubu elementleri de igerirler. Bakir rafinasyonundan
gelen anot ¢camuru, kursun rafinasyonundan gelen zengin kopiik, giimiis rafinasyon
elektrolizinden gelen anot camuru ve cevherden siyaniirleme yolu ile elde edilen

kompleks, birincil altin kaynaklari olarak siralanabilir [9].

Birincil kaynaklardan olan altin cevherleri, Genel olarak plaser tipi cevherler, serbest
altin iceren cevherler ve siilfiirlii ya da karbonlu yapidaki (refrakter tip) cevherler

olmak tizere 3 gruba ayrilir.

Plaser veya serbest altin iceren tipteki cevherlerden altin kazamilmasinda,
siyaniirlestirme - ¢inko ile sementasyon veya aktif karbon iizerine absorbsiyon-dore
metal ergitmesi ve rafinasyon kademeleri uygulanmaktadir. Refrakter tipteki

cevherlerde altin; siilfiir ve karbon igeren minerallerin yapisi iginde kapanimlar



halinde bulundugundan, dogrudan siyaniirlestirmeye uygun degildir. Bu yiizden bu
tir cevherlerden alinin bir ©6n islemle (oksidasyon) serbest hale getirilmesi
gerekmektedir. Uygulanan 6n islem prosesleri ile refraker yapidaki altinin siyaniir ile
kolaylikla kompleks yapabilir hale getirilmesi ve metal kazanma verimlerini diistiren

bilesiklerin uzaklastirilmasi saglanmaktadir.

2.7.1.1. Siyaniirasyon ile Altin Uretimi

Siyaniirasyonun genis uygulama alanimin bulunmasinin nedeni, metal kazanma
verimlerinin yiiksek olmasi ve ¢ozeltiden altin kazaniminin kolaylhigidir. Fakat bazen
de ekonomik yonden gravite, amalgamlastirma ve flotasyon islemleri siyaniir ligine

yardimeci1 olarak kullanilmaktadir.

Giiniimiizde en yaygin teknoloji olarak kullanilan siyaniir licinde, boyutu
kiigiiltiilmiis cevher, pH=11 civarinda ve oksijenli ortamda, siyaniirlii ¢ozelti (NaCN)
ile isleme tutularak, altin ¢oziimlendirilmektedir. Cevher, karigtirmali tank lici veya
yigin li¢ci yontemi ile siyaniirasyona tabi tutulmakta, li¢ sonrasi alinan ¢ozelti
filtrelenerek berraklastirilmaktadir. Yiikli ¢ozelti, ¢cinko tozu veya aktif karbonla
islenerek c¢oOziilmiis altin ¢oktiiriilmekte ve daha sonra metallurjik yontemlerle

saflastirilmaktadir.

Siyaniirasyon prosesinde reaksiyonun ilk tamimlanmasi Elsner tarafindan yapilmistir.
Alkali siyaniir ¢ozeltisinde ki altin ¢oziiniirliigii anodik bir reaksiyondur ve altin;
Au(CN), kompleksi yapacak sekilde ¢oziiniir. Bu esitlik sirasinda oksijenin katodik

reaksiyonu da sistem igerisinde yer alir.

Altin ¢oziiniirligiinde toplam anodik ve katodik reaksiyonlar1 agagidaki esitliklerde

verilmistir.
2Au + 4CN + O, + 2H,0 = 2Au(CN), + H,0, +20H 2.1)
2Au + 4CN + H,O; = 2Au(CN), +20H 2.2)

Toplam reaksiyon;

4Au + 8CN + O, +2H,0 = 4Au(CN), + 40H 2.3)
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Siyaniir liginde altin ¢oziiniirligii; siyaniir ve oksijen konsantrasyonu, sicaklik, pH,
altinin ylizey alam biiyiikliigii, karistirma hizi ve c¢ozeltide bulunabilecek diger

iyonlara bagl olarak gelisir.

Siyaniir iyonu (CN), su i¢inde ortam pH’ina bagli olarak molekiiler formda hidrojen
siyaniir (HCN) ve hidroksil iyonlarina hidroliz olurlar. Yaklasik pH=9,3’de toplam
siyaniiriin yaris1 serbest siyaniir, yaris1 zehirleyici etkisi olan hidrojen siyaniir olarak
bulunur. pH = 8,4’de ise toplam siyaniiriin %90’dan fazlas1 hidrojen siyaniir olarak
bulunmaktadir.Bu nedenle siyaniirasyon sirasinda pH’in ¢ok iyi kontrol edilmesi

gereklidir.

Siyaniirasyon yontemi disinda direkt altin iiretim yontemleride kullanilmaktadir.

2.7.1.2. Oksijen Basinci Altinda Alkali Ortamda Siyaniirlestirme

Bu proses altinin dagilmis olmadigi durumlardaki refrakter veya oksitli altin
cevherlerine uygulanabilir. Son zamanlarda Muir ve arkadaslan bu yontemin stibnit
konsantrelerine uygulanmasina calismis ve bu yontemin atmosferik basingta ve alkali
ortamdaki siyaniirlestirmeden daha etkili oldugunu ortaya koymustur. Lig¢ siiresi 15-
20 dk’ya indirilebilmistir. Bu metot ¢ok ince dagilmis durumdaki altinin siilfiirlii
refrakter cevherlerinden (FeS, ve FeAsS) eldesi i¢in etkili olmaktadir. Basing altinda
siyaniirlestirme yiiksek sicakliklarda (62 °C’nin iizerinde) siyaniir ¢ozeltisinin
parcalanmasi nedeniyle tavsiye edilmemektedir. Diisiik alkali ortamda basing altinda
siyaniirlestirme prosesi ile antimon iceren refraker cevherlerden yiiksek oranlarda
altin ¢oziinebildigi gosterilmistir. En giizel sonuclar pH’1in 10’un altinda oldugu
(siyaniirlestirmedeki pH=12-12,5 degerlerine karsilik) stibnit konsantrelerinde

gbzlenmistir. Bu proses arsenik konsantrelere daha az uygundur.

2.7.1.3. Karbon ile Coziindiirme (CIP)

Bu proses karbonlu cevherlere uygulanir. Altin cevherlerinde bulunan karbon, li¢
cozeltilerinden altin siyaniir komplekslerini (AuCN,) absorbe etmektedir. Lic
sirasinda aktif karbon ilavesi bu problemin {iistesinden gelmede en iyi yOntemdir.
Yiiksek aktiviteden dolayr altin kompleksi ile cevherdeki karbonlu maddeden ziyade

aktif karbon tizerinde tercihli olarak absorbe olur.
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Afit karbon absorbsiyonu, altin kloriir ve siyaniiriin karbon tarafindan kuvvetli bir
sekilde absorbe edilmesine dayanir. Bu islem sivi fazina gegen altin1 kati-sivi
ayirimina gerek kalmaksizin zenginlestiren bir yontemdir. Kiymetli metal yiiklii
karbona uygulanan siyirma isleminden sonra altin ve giimiisiin kazanilmasi ise, ya
elektrolitik yolla ya da ¢inko tozu ¢oktiirmesi gerceklesir. Giintimiizde elektrolitik

kazanim daha ¢ok tercih edilmektedir.

2.7.1.4. Ozel Reaktif ilavesiyle Lic

1960’larin sonuna dogru,USBM refrakter altin cevherlerinden altin {iretiminde
malonitrilin’in (C,H3N;) sodyum siyaniirden daha etkili oldugunu bulmustur. Bu
¢ozeltilerden altin eldesi malonitrilin ¢ok zehirli ve oda sicakliginda yiiksek buhar
basincina sahip olmasindan dolayi ¢inko ile ¢oktiirme sonucu olmamaktadir. Bu
nedenle de metodun kullanilmasi sirasinda emniyetli ¢calisma kosullarinin saglanmasi

acisindan ¢ok dikkatli olunmalidir.

Diger reaktifler amonyum tiyosiilfat, kalsiyaum siyaniir, brom siyaniir ve nitrik asit

olup arsenikli ve siilfiirlii cevherlerden altin eldesi i¢in kullanilmaktadir [10].

2.7.2. Ikincil Kaynaklar

Altinin  kuyumculuk sektoriinden elektronik ve iletisim sektoriine, havaciliktan
discilige, saglik sektoriinden bircok endiistri dalina kadar yaygin sekilde kullanilmasi
ve bu sektorlerde kullanilan altinin zaman iginde tekrar iiretime katilacak duruma
gelmesi, altin rafinasyonu i¢in hammaddeleri olusturan ikincil kaynaklarin ¢esitlilik
gostermesine yol agmistir. Bu sebepten otiirii ikincil kaynaklar da kendi arasinda

metalik olanlar ve olmayanlar olarak iki gruba ayrilabilir.

Metalik olan kaynaklar, kuyumculuk hurdalari, eski takilar, elektronik hurdalar,
discilik hurdalari, saat kayislar1 ve mahfazalari, gozliik cerceveleri, saat pilleri, altin
kapl hurdalar, telefon hurdalart v.b. ini igerir. Kuyumculukta iiretimin hemen her
noktasinda altin ihtiva eden atiklar ¢ikmaktadir. Dokiimde besleme amaci ile
kullanilan kocan ve yolluklar ile preste astar hurdalarn bu tiir atiklara O6rnek
gosterilebilir ve bunlar hurda temizligi yapilip, renk, ayar ve kullanilan 6n alasima
gore ayarlandiktan sonra dokiim icin sarja ilave edilebilir. Bunlarin diginda

kullanilmis ziynet esyalar1 sarraf ve kuyumcular tarafindan ayarina gore geri alinir,
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islenir ve saflastirilir. Discilikte kullanilan altin alagimlar1 bilesimlerine gore, yiiksek
altin icerikli alasgimlar, diisiik altin icerikli alagimlar ve giimiis bazli altin-giimiis-
paladyum alasimlar1 olarak ii¢ gruba ayrlabilir. En temiz ve basit degerli metal
atiklar1 discilikten ve kuyumculuktan gelen atiklardir. Altinin yiiksek iletkenli
ozelligi, kimyasal tepkimelere kolay girmemesi, oksitlenmeye ve siilfiirlenmeye karsi
direnci nedeniyle diisiik gerilim ve akim kullanilan elektronik cihazlarin pargalarinda
kullanilmaktadir. Ozellikle baskili devrelerde, baglanti elemanlarinda, anahtarlarda
ve minyatiir devrelerde, transistorlerin ve yar iletkenlerin kaplanmasinda altin
kullanildig1 gibi bilgisayarlarda yan iletken ve devrelerin birbirleriyle temasini
saglamak amaciyla % 99.999 saflikta ince altin teller veya altin kaplamalar kullanilir.
Elektronik sanayinden gelen bu rafinasyon kaynaklari cok iyi simiflandiriimak
zorundadir ve daha c¢ok biiyiik rafinasyon tesislerinde islenmesi daha uygundur. Saat
cerceveleri ve kayislari, gozliik cerceveleri, ve bir ¢ok elektrolitik olarak kaplanmis
malzemelerin altiminin, li¢ ve kaplama c¢ozeltilerinden (elekrolitik kaplama,
elektrostrip) geri kazanimi bu kaplamalarin ¢ok ince olmasindan dolayr ancak biiyiik

prosesler uygulandiginda makul olabilir [11-14].

Geri doniisiim icin en bilyiik kaynag olusturan kuyumculuk hurdalart bilesimin
kirlenme miktarina gore yiiksek ve diisiik kaliteli hurdalar olarak siniflandirilabilir.
Genellikle % 20’nin iizerinde altin iceren yiiksek kaliteli hurda {iiretime geri
gonderilerek, dogrudan geri kazanilabilir. Yiiksek kaliteli hurdalardan olan kesilmis
serit ya da dokiim yolluklar1 gibi malzemeler dokiimde besleme amaciyla sarjin %
50’sini gecmeyecek sekillerde kullanilabilirler. Diisiik kaliteli hurdalarin ise kalitesi

yiikseltilmeli ya da saf altin olarak yeniden rafine edilmelidir.

Hurdalarin yeniden degerlendirilmesinde; bilesimi bilinen temiz ve yiiksek kaliteli
hurda kullanilmasina, hurdanin oksitli olmamasina yag veya al¢1 gibi yiizeydeki
yabanci maddelerden iyice temizlenmis olmasma dikkat edilmelidir. Hurdanin
yeniden degerlendirilmesi dénemi boyunca zararli kirletici diizeyinin alasimda
siirekli olarak arttigi gdz Oniinde bulundurulmali ve kirletici diizeyi analizlerle

siirekli takip edilmelidir.

Metalik olmayan kaynaklarin basinda degerli metal iceren kompleks yapidaki toz,
curuf ve izabe artiklar1 diger bir deyisle ramatlar yer almaktadir. Altin ramati

tiretimin her evresinde cikabilir. Diisiik kaliteli atik olan ramatlar genellikle %0.1 -
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%9 arasindaki miktarlarda altin igerirler. Kesme, 6giitme, dolgu ve perdahlama
tekerlekleri {izerinde elle cilalama islemleri, testere talaslar1 ve asili toz partikiilleri
olusturur. Bu talag ve asili toz partikiilleri tezgahlara ve yere diiserek calisma
yiizeylerine, borulara ve iscilerin giysilerine toz olarak yerlesir. Altin, temizleme ve
makineyle yapilan son islemler kademesinde yikanip kaybolabilir. Bu asili tozlarin
toplanmasi icin tezgahlarin, motorlu 6giitme, cilalama ve perdahlama tekerlerinin
etrafina emici vantilatorler ve filtrelerle birlikte uygun basliklar yerlestirilmelidir.
Sikigip kalan tiim altin tozlarimin toplanmasi igin iscilere koruyucu giysiler
saglanmasit ve bu giysilerin filtrelerle birlikte makinede yikanabilir olmasi altin

kayiplarini azaltici bir 6nlem olabilir.

Ramatlar diginda, lavabo camurlari, ¢capak ve cila makinelerinden dokiilen camurlar,
kullanilmig harcanabilen kaliplar, halilar, paspaslar, eski onliikler temizlik bezleri,
siipiirgeler, kumlama makinelerinden gelen kumlar, eski potalar v.b. bir cok malzeme
yanabilenler ve yanamayanlar olarak simiflandirilir ve ona gore piroliz islemine tabi
tutulurlar. Daha sonrada her malzeme uygun bir prosesle rafinasyon islemine alinir.
Kaplama cozeltileri, parlatma cozeltileri, patlatma ¢ozeltileri, cesitli atdlye ve
laboratuar cozeltileri de cesitli oranlarda altin icermektedir ve bunlarda rafine
edilmeye deger miktarlardadir. Tablo 2.2°de cesitli atiklar icinde ki altin orani

gosterilmistir.

Ayrica banyo atiklari, kostik ilavesi ile beraber aliiminyum ve ¢inko kullanilarak

¢oktiiriilebilir. Bu sekilde atik ¢ozelti i¢indeki altin kayb1 da 6nlenmis olur.

Eger iiretim sirasinda meydana gelen altin kaybinin kaynagi ve biiyiikligii
belirlenebilirse, kayiplarin 6nlenebilmesi amaciyla gerekli tedbirler aliabilir. Bu
amagla taki iiretiminin her kademesinin basinda ve sonunda diizenli bir sekilde

agirliklarin tartilip izlenmesi 6nemli bir fayda saglayacaktir [15,16].

Tablo 2.2: Cesitli atiklar i¢inde altin oranin degisimi [14-16]

Malzemeler Altin Yiizdesi (% agirlik)
Eski takilar % 39-73

Disgcilikten gelen altinli hurdalar Yaklagsik olarak % 66
Kuyumcu tezgah hurdalar % 19-52

Lavabo camurlari Yaklasik olarak % 6-8
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Halilar ve ahsap yer kaplamalar1 % 0,1-9

Eski ergitme potalari % 0,8-5

Cila ve yer ramati % 0,5-5

Saat kayislar1 ve ¢esitli altin kapl hurdalar % 0,25-5
Gozliik gerceveleri % 2,4
Zimpara kagidi, yer c¢opleri, fircalar ve diger atolye|% 0,1-4
copleri

Secilmis elektronik metalleri, igneler, baglayicilar|% 1

v.b.

Elektronik panolar, v.b. % 0,007-0,03

2.8. ikincil Kaynaklardan Altin Geri Kazamminda (Rafinasyon) Kullamlan

Yontemler

Altinin ikincil kaynaklardan geri kazanilmasinda uygulanacak rafinasyon teknigi bu
altin hurdalariin kaynagina ve altin icerigine baglidir. Bunun yam sira kullanilacak
yontem segilitken c¢evresel, teknolojik ve maddi sonuglart da g6z Oniinde

bulundurulmalidir. Rafinasyonda kullanilan teknikler sunlardir:

1. Kiipelasyon (Kal)

2. Ceyrekleme

3. Miller prosesi

4. Wohlwill elektrolitik islemi
5. Fizzer hiicre islemi

6. Solvent ekstraksiyon

7. Direkt oksitleyici rafinasyon

8. Kral suyu islemi
2.8.1. Kiipelasyon

Kiipelasyon bazik metalleri altin ve glimiisten ayirmak icin kullanilan ¢ok eski bir
yontemdir. Ayrica cevher veya herhangi bir alasim i¢indeki altin, glimiis gibi degerli
metallerin miktarinin belirlenmesinde kullanilan kantitatif bir analiz yontemidir.
Ancak kiipelasyon ile altin, giimiis ve platin grubu metallerden ayrilamadigi i¢in

gercek bir rafinasyon yontemi sayillmaz.
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Kiipelasyon, cevher ve alagimin ergitilmesi ile baslar.Ergitme-rediiksiyon esasli bu
asamada birbiri igerisinde ¢Oziiniirliigli olmayan ve 6zgiil agirlik farki ile birbirinden
ayrilan altin, giimiis ve degerli metalleri iceren kursun ve metalik halde olmayan

elementleri iceren curuf olarak iki s1v1 faz olusur.

Soy metallerin yiiksek sicakliklarda , metalik olmayan elementlere kars1 diisiik
afinite ve eriyik kursun ile alasim olusturmak igin yiiksek afinite gostermesi
kiipelasyonun etkili olarak calismasin1 saglamaktadir. Rafinasyonu yapilacak
malzeme ciiruf yapicilar, litarj ve rediiktanlarla beraber potaya yerlestirilir. Bu
asamada firm atmosferi rediiktandir (reaksiyon 2.1)ve alagimin igerdigi soy metaller
kursunun biinyesinde toplanir. .ince ogiitiilmiis litarjin, kursun oksit, kullanilmasinin
sebebi disemine olmus degerli metal partikiillerinin rafine edilecek malzemeden
toplanabilmesidir. Litarjin C (odun komiirii) ile karistirllmasi sonucu rediiktan ortam

saglanir ve asagidaki reaksiyon gergeklesir:
PbO + C=Pb + CO (2.4)

Karisim rediiktif ortamda ergitildikten sonra eriyik halde konik sekilli dokme demir
kaliplara dokiiliir. Kursun taneleri ciiruftan ayrilir ve cekigle doviilerek kiip sekline
getirilir. Elde edilen kursun kiipleri kiipelerle yerlestirilir ve sonrasinda 850-900 °C
ye 1sitilan kiipeler icinde boncuk seklinde dore metal kalana kadar firinda bekletilir. .
Kiipelasyon oncesinde kiipeller nemden arinmalart ve de olasi organiklerle kirlenmis
olmalar ihtimaline Kars1 Oncelikle firinda 1sitilmalidir. Bu kademede firin atmosferi
oksidan olarak ayarlanir ve soy metalleri biinyesinde toplamis olan kursunun havanin
oksijeni ile tekrardan oksitlenmesi saglanir. Soy olmayan metaller ve kursun, metal
oksit formuna gecerek kiipel tarafindan emilir ve kursun oksidin bir kismi da
buharlasarak uzaklasir. Pb bulyonu ergirken, asagidaki reaksiyona gore bazik

metaller ve bakir kursun oksit curufu icinde ¢oziinerek dore metalden ayrilirlar.
Pb + Cu(bazik metaller) + DM(degerli metaller) +O, = PbO + CuO + DM 2.5)

Boylelikle degerli metaller altin, giimiis ve platin grubu metaller elde edilen bulyon

icinde kalirlar (Sekil 2.2) [14,16,17,19].
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Sekil 2.2: Kiipelasyon isleminin kademeleri: a) Eriyik kursunun dokme demir
kaliplara dokiimii, b) Kaliptaki ciiruf ve metalin soguma sonucu ayrilmasi, c¢) Kursun
bulyonlarinin kiipelerde ergitilerek dore metal eldesi [18]

Kiipelasyon islemi sirasinda kullanilan potalar (kiipeller) kemik kiillerinden
retilirler bunun disinda ise cimento ve manganoksit igerebilirler. Kiipelerin
oksitlenen kursunu emebilecek kadar poroz yapili olmasi istenir. Bu 6zellik ergimis
durumdaki fazlarin ylizey gerilimi ile de ilgilidir. PbO’in yiizey gerilimi Pb’un
kinden fazla oldugu icin PbO kiipeli yiizeyini 1slatip porlar tarafindan absorplanirken

yiizey gerilimi fazla olan Au, Ag ve Pb kiipel yiizeyinde kalirlar [20].

2.8.2. Ceyrekleme

Bu islemde oncelikle hurda altin yeterli miktarda giimiis, bakir(bazen piring) veya
nitrik asitte ¢oziinebilen benzer metallerle ergitilerek altin icerigi %25 veya altina
cekilir. Boylelikle altinin diger metallerin nitrik asitte ¢oziinmesini engellenmesi
onlenmis olunur. Reaksiyonun hizlanmasi amaciyla yiizeyin maksimize edilmesini

saglamak i¢in metal sivi haldeyken suya dokiilerek kiirecikler haline getirilir.
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Oksidasyon potansiyelleri hidrojenden daha pozitif olan yar1 soy ve soy metaller,
asitlerde ¢oziinlirken asit koklerini parcalayarak tuz cozeltileri olustururlar. Nitrik
asitte coziimlendirme sirasinda serbest kalan azotmonoksit havada oksitlenerek
kanserojen NOy gazlarina en son olarakta NO, ye doniisiir. Oksidasyon potansiyelleri
hidrojenden daha negatif olan bazik metaller ise asitlerle reaksiyona girmeleri sonucu

H2 c¢ikarirlar. Bazik ve soy metallerin nitrik asit ile verdigi;

[AuAgCu-PGM]+ 3 HNO; = Au + Ag(NOs3) + Cu(NO3), + PGM +NOy + 3 H,O
(2.6)

M (bazik) + n HNO; = M(NO;), + n/2 H, Q2.7)

reaksiyonlar1 sonucunda kalan camur nitrik asitte ¢éziinmeyen altin, ve platin grubu
metalleri (PGM) igerir. Nitrik asit icinde ¢ozeltinin siiziilmesi ile ve ¢dziinmeyen
kismin tekrar ergitilmesi sonucu % 99,5 saflikta altin elde edilebilir. Ceyrekleme, bir
on rafinasyon islemi olarak kullanilabilir. Boylelikle giimiis icerigi % 10 kadar
diisiiriiliirse daha sonra igleme kral suyu islemi ile devam edilebilir. Alasimda azami
% 10 bakir ve az miktarda kursun varsa nitrik asit yerine yabanci maddelerin
¢oziilmesi icin siilfiirik asitte kullanilabilir. Siilfiirik asit ile bazik ve asidik metallerin

verdigi reaksiyonlar asagida verilmistir:
2 HzSO4 +2 Ag = AngO4 + SOZ +2 HzO (2.8)
M (bazik) + n H,SO4 = M(SO4), + n Hy 2.9

CuSOy tuzu kaynayan siilfiirik asit icerisinde ¢oziiniirken sogutma esnasinda yeterli
kristal suyu baglayamadigindan dolay1 beyaz renkli susuz tuz olarak c¢oker

[14,16,17,21,22].

2.8.3. Miller Prosesi

Bazik metallerin ve giimiisiin kloriir halinde ciirufa alinarak veya ugucu klor
bilesikleri seklinde sistemden uzaklastirilarak altinin saflastirildigi bir yontemdir.
Altin kloriirlerin 400 °C’nin iizerinde karasiz olmasi, giimiis ve bazik metallerin ise
kararli kloriirler olusturmas1 bu yOntemin ana prensibidir. Bu yiizden rafinasyon
amaciyla ergimis altina klor gazi iiflenir. Empiiriteler kloriir olusturma serbest

enerjilerine gore sistemi terk eder. 1100 °C islem sicakliginda Tablo 2.3‘teki
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kloriirlerin ergime sicakliklar1 géz Oniinde bulunduruldugunda, AgCl ve CuCl’iin
ergimis olduklar1 ve ciiruf igersinde, PbCl,, FeCl,, FeCls;, ZnCl,, CuCl, lerin ise
buhar fazinda sistemden uzaklastirilacaklari anlasilmaktadir. ilk olarak giderilen gaz
halindeki demir, cinko, kursun, nikel v.b. kloriirlerdir. Daha sonra siv1 yiizeyinden
giimiis ve bakir kloriirleri ayr1 bir tabaka halinde uzaklastirilir. Sekil 2.3’de Rand
Rafinerisin’ de zamana bagh olarak ergimis altin icindeki empiirite miktarlarinin

degisimi gosterilmistir.

Tablo 2.3: Koriirlerin kaynama. Sicakliklar [1][1]

Kloriirler Kaynama Sicakliklar1 [°C]
AgCl 1554
CuCl 1490
PbCl, 954
FeCl, 1023
FeCls 319
ZnCl, 732
CuCl, 655

Platin grubu metallerin de islem sicakliginda kloriirleri olusmadigindan bu proses ile
ayrilamazlar. Olusan kahverengi altin kloriir dumani klorlama isleminin
sonlandirilmasi gerektiginin gostergesidir. Altin kayb1 minimize edilmek i¢in % 99.5
safliga kadar isleme devam edilir. % 99.99 saflik i¢in sonrasinda bagka bir prosesle
devam edilir. ciiruf ise i¢inde disperse olarak kalmis olan az miktarda altin ve giimiis
te geri kazanilabilir. Miller prosesi , sarjin % 50’si ve daha yiiksek altin oranlarinda
cok iyi calisir. Altin kaybetme riski ve kloriir gazinin korozif 6zellikli olmasi bu

yontemin zorluklaridir [14,16,17,23].
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Sekil 2.3: Klorlama zamaninin bir fonksiyonu olarak empiirite konsantrasyonundaki
azalma [1]

2.8.4. Wohlwill Elektrolizi

Wohlwill prosesinde cozelti 2 mol\l hidroklorik asit ve 2 mol\l tetrachloroaurik
asitten olugmaktadir. Calisma sicakliinin 65-75 °C oldugu yontemde anot,
saflastirilmak istenen  ham altin; katot ise 0,25 mm kalinhiginda saf altin
levhadir.Giiniimiizde ise katot olarak Ti kullanimi daha yaygindir. Tipik bir
Wohlwill hiicresinde 280 x 230 x 12 mm olgiilerinde ve 12 kg dort ya da bes anot
bulunur. Maksimum hiicre voltaji 1,5 V ve maksimum anodik akim yogunlugu ise

1500 A\m®’dir. Anotta:
Au+4HCl=HAuCl, +3H" +3 ¢ (2.10)
Gerceklesirken katotta;
3H,O+3e =3\2H,+3OH (2.11)

reaksiyonu gerceklesmektedir. Hiicredeki iyon hareketleri Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Wohlwill hiicresinin sematik gosterimi [24]

En az % 98.5 Au igeren alasim anot, sicak hidroklorik asitten olusan elektrolit
icerisinde ¢oziiniir ve % 99,99 saflikta altin katotta toplanir. Cu, Pt ve Pd gibi
metaller ¢ozeltide kalirken; Ag, ¢oziiniirliigli cok diisiik olan AgCl olarak ¢ozeltiden
camur  halinde  uzaklagtmhr. Au*'  iyonlarmm Au™e ve Au”a

disproporsiyonlagsmasindan dolay1 bu ¢amur i¢inde énemli miktarda Au bulunabilir.

Wohlwill isleminde anot yiizeyinde pasivasyona sebep olmamasi i¢in Ag miktar1 ¢ok
disiik tutulmalidir. Coziinebilir empiiritelerin yiiksek konsantrasyonlarda anotta
bulunmasi teknik agidan miimkiinken temiz ¢ozelti gerekliliginden dolay1 ekonomik

acidan miimkiin degildir.

Maden cevherlerinden alinan Au’nin temel rafinasyonunda yogun bicimde kullanilan
bu islem, elektrolit ve elektrotlara biiyiikk oranda Au baglandigindan maliyet
gerekceleriyle kiiciik olgekli ifraz icin genellikle pek elverisli degildir. Normal Au-
taki ramat1 ve hurdasina rafinasyon uygulanacaginda, énce Miller ya da ¢eyrekleme

gibi On islemler gereklidir [14,16,17,23].
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2.8.5. Fizzer Hiicre islemi

Wohlwill hiicresinde kirlenen c¢ozeltinin yiiksek saflikta AuCl iceren cozeltiyle
degismesi gerekir. Bu kloriir ¢cozeltisi yine Wohlwill hiicresine benzeyen baska bir
tiir hiicre olan ve Sekil 2.5°te sematik olarak gosterilen Fizzer hiicresinde iiretilebilir.
Wohlwill hiicresinden farkli olarak Fizzer hiicresinde katot ve anot yari-gézenekli
seramik bir zar ile birbirinden ayri tutulur. Bu membran sayesinde [AuCly]” anot
bolgesinde tutulurken c¢o6ziinemeyen metal kloriirler dipte camurda kalir. Yar

gecirgen membran hidrojenin migrasyonuna izin verir. Bu sebepten katotta:
2H " +2e =H, (2.12)

reaksiyonu gerceklesir. Anotta % 10’dan fazla giimiis bulunmasi pasivasyona sebep
olur. Eger dogru akim ile beraber alternatif akimda uygulanirsa AgCl kaldirilabilir ve
anot iceriginin % 20’sine kadar Ag tolere edilebilir. Kloriir ¢ozeltisin NO gazi
olusmadan elde edilmesi Fizzer hiicresinin 6nemli bir 6zelligidir. Cozelti filtre edilip
altin, kral suyu rafinasyonunda kullanilan metotlarla ¢oktiiriiliir. Ayrica glimiiste
kloriirden geri kazanilir. Giimiis kloriiriin ¢ikarilmasi icin diizenli olarak anotun

kazinmasi gerekir. Bu islem kiiciik ve orta 6lcekli iireticiler icin uygundur.
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Sekil 2.5: Fizzer Hiicresinin Sematik gosterimi [24]

22



1986 yilinda patenti Shore’a ait olan bir degisiklik yapilarak, elektrolit olarak HCl
yerine NaCl kullanilan tuz hiicresi gelistirilmistir. Bu hiicrede metallerin ¢éziinmesi
Fizzer hiicresindeki ile aynmidir sadece ¢oziinme davranisi altin kloriire benzeyen
sodyum kloroauratinki farklilik gosterir. Metal kloriirleri olusturan kloriir iyonlarinin

kaynag1 NaCl tuzudur [14,16,17,23].

2.8.6. Solvent Ekstraksiyon

Baz1 kimyasal ¢oziindiirme sistemlerinde hammaddenin altin icerigi ¢ok diisiiktiir ya
da hammadde c¢ok kirlidir. Bu uygulamalarda altinin dogrudan rediiksiyonu ile
katisik bir iiriin elde edilir. En iyi yaklasim altinin rediiksiyonundan 6nce ¢ozeltinin
temizlenmesidir. Bu islem de en iyi solvent ekstraksiyon yontemi ile yapilir. Bu
islem metalin karismaz bir organik faz igine alindigi bir ayirma ve geri kazanim
islemidir. Yiiklenmis organik sulu ¢ozeltiden ayrilir ve metal organik ¢ozeltiden yine
bir sulu c¢ozeltiye siyrilir. Sonucta metal, kirli ve seyreltik bir ¢ozeltiden temiz ve
derisik bir ¢ozeltiye aktarilmis olunur. Altin, kloriir ¢ozeltilerinden ketonlar,
alkollertribiitilfosfat(TBP) ve aminler gibi ¢ok sayida organik ile ayrilabilir. Inco
PGM rafinerisi 1971’den beri dibiitilkarbitol (dietilen glikol dibiitil eter)
kullanmaktadir. Altinin elde edilmesinden , ¢ikarilmasindan sonra organik 1,5 M
HC1 ile islenerek altinla beraber gelen metaller giderilir. Solvent temizleme
isleminden sonra sonra organik oksalik asit ile dogrudan rediiksiyona tabi tutularak

altin kazanilir.
3 (COOH); + 2 HAuCly; =2 Au + 6 CO, + 8 HCI (2.13)

Solvent ekstraksiyon rafinasyonda yogun olarak kullanilir, kiiciik 6l¢ekte altinin

ramattan geri kazanimi i¢in uygun degildir [23].

2.8.7. Selektif Oksidasyonla Rafinasyon Yontemi

Bu metotta oksijen kontrollii olarak sivi metal iizerine verilir ve selektif olarak
alindan daha bazik olan empiiritelerin oksidasyonu saglanir. Metallerin oksijene
kars1 olan afinitelerindeki farkliligin empiiritelerin oksitlenmesine imkan vermesi
Sekil 2.6’da sematik gOsterimi yapilmig prosesin calisma prensibini belirler.
Herhangi bir empiiritenin oksidasyon orani empiiritenin sistemde bulunan diger

bilesenlerle etkilesimine bagli olarak belirlenir. Curuflastirict ilavesi yapildiktan
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sonra malzeme 1100 °C sicaklik iizerine 1sitilarak ergitme yapilir ve bazik karakterli
bir ciiruf olusturup Elingam diyagramina (Sekil 2.7) gore bakira kadar olan bazik
metallerin biiyiik bir kismi giderilir. Islemin verimini sarj malzemesinin miktar
nozul capi, nozulun ergitilecek malzemeden olan uzakligi, oksijen basinci ve oksijen

akis hiz1 etkilemektedir [25].

C!I-c-sije:n kaynagi
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Sekil 2.6: Direkt oksitleyici rafinasyon igleminin sematik olarak gosterimi [26]
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2.8.8. Kral Suyu Prosesi

Altinin ¢éztimlendirilmesi icin bilinen en eski yontem hacimce 3:1 oraninda klorik
ve nitrik asit karisimindan olusan kral suyu kullanimidir. Au elektro motor kuvvet
serisine bakildiginda soy bir metal olarak goziikmesine ve AuCl olusturmak igin
elektronlarin1 vermeyecek olmasina ragmen kral suyu bu oksidasyonu asagidaki

reaksiyona gore gerceklestirir :
HNOs + 3HCI = 2H,0 + CI, + NOCI (2.14)
Au + 4HCI + HNOs = HAuCly4 + NOy + 2H,0 (2.15)

Azot oksit olusumunu ortadan kaldirmak igin bagka oksidanlar kullanilabilir.
Bunlarin icinde en bilinenleri klor gazi ve hidrojen peroksittir. Bu iki oksidanin

kullanilmasi durumunda gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir :
Au + 4HCI + 3/2H,0, = HAuCl, + 3H,0 (2.16)
Au + HCI + 3/2Cl, = HAuCly (2.17)

Hidrojen peroksitin kullanilma sebebi, ilave edilebilme kolayligidir. Ancak yiiksek
sicaklik ya da ¢Oziinmiis bazik metallerin etkisiyle peroksidin ayrigsmasi sebebiyle

stokiyometrik olarak kullanim verimi diisiik olmaktadir.

Kral suyunda hurdanin ¢6ziimlendirilmesi sonucunda altin, platin, paladyum, bakir,
kursun ve kalay gibi metaller ¢6ziiniirken, giimiis kloriir, rutenyum, iridyum, rodyum
ve osmiyum cOziinmeyerek veya coziinmeyen bilesikler olusturarak c¢oker. Saf
altinin kral suyunda ¢6ziinmesi sonucu olusan ¢6zeltinin rengi saridir, yapidaki bakir

miktarina bagh olarak ise sarimsi yesile donebilir.

Kloriirlii ¢ozeltilerden altinin ¢oktiiriilmesi igin ¢esitli rediiktanlar kullanilir. En
yaygin olanlari, siilfiir dioksit, sodyum siilfit, kat1 halde ya da ¢6zelti halinde sodyum
meta bisiilfit gibi siilfit esash rediiktanlardir. Okzalik asit ve formiyatlar ise
kullanilan diger organik rediiktanlardir. Bunlarin disinda, yaygin olarak kullanilan
diger rediiktanlar arasinda demir siilfat, kalay kloriir, tartaratlar, sitratlar, asetatlar,
baz1 sekerler, odun komiirii, hidrojen ve hidrojen siilfiir sayilabilir. Rediiksiyon i¢in

pek cok secenek olmasina ragmen deneyimler en tercih edilebilir ve kullanimi kolay
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olanin sodyum bisiilfit oldugu belirtilmektedir. Cesitli rediiktanlar ile altin

rediiksiyonu asagidaki reaksiyonlarda gosterilmektedir:

2HAuCly + 3SO; + 6H,0 = 3H,SO4 + 8HCI + 2Au (2.18)
HAuCly + 3FeSO, = FeCls + HCI + Au (2.19)
2HAuCly + 3H,C,04 = 8HCI1 + CO; + 2Au (2.20)
3NaHSO; + 2HAuCly + 3H,O - 3NaHSO4 + 8HCI + 2Au (2.21)

Coktiirme prosesinde her zaman %99.99’a yakin safiyette altin elde etmek miimkiin
olmamaktadir. Bunun nedeni altin ile beraber baska metallerin ¢okmesi ve ¢ozeltiyi
kirleten maddeler tarafindan altimin sarilmasidir. Ozellikle c¢ozeltide yiiksek
konsantrasyonda bulunan giimiis, kral suyunda giimiis kloriir olusturur ve bu
kloriiriin suda ¢oziiniirligii yoktur. AgCl’nin 25 °C suda ¢6ziiniirliigii 0,00172 g/litre
iken HCl i¢inde konsantrasyona bagli olarak litrede 0,035g ile 0,56g arasinda degisir.
Bu degerler islem sicakliklarinin degismesi ile beraber degismektedir. % 10’un
izerinde giimiis iceren hurdalarda reaksiyon sonucu olusan kloriir pasivasyona sebep
olarak reaksiyon hizimi diisiir veya reaksiyonu tamamen durdur. Bu tarz hurdalar,
giimiis icerigi diisiik olan hurdalarla birlikte ergitilebilir veya nitrik asit ile on isleme

tabi tutulabilir [9,14,16,17,27].

2.9. Tiirkiye’de Altin Geri Kazamim Uygulamalari

Yillik altin ithalati ortalama 150 ton civarinda seyreden Tiirkiye, OECD verilerine
gore yilda 400 tonu asan altin isleme miktariyla diinyanin iiclincii biiyiik altin
isleyicisidir. Kuyumculuk faaliyetlerinin gerceklestirildigi, sayilar1 5000’1 asan ve
timii de metropol merkezlerinde bulunan atelyelerden yilda yiizlerce kilogram
siyaniir hi¢ bir sekilde detoksifiye edilmeden kanalizasyona atilmaktadir. Standart
numune alama yOntemlerinin uygulanmamamsi1 ve karsilikli giivensizlik nedeniyle,
hurda ve siipriintiilerden altin ve giimiisiin geri kazanilmasi kiigiilk ramat
atdlyelerinde yapilmaktadir. Proses atiklarinin, hurda altinlarin ve hatali iiriinlerin
tekrar kullanilmasi i¢in kiiciik merdiven alt1 isletmelerde yapilan uygulamalar

(rafinasyon tekniklerini) Sekil 2.8’te gosterilmistir [28].
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Sekil 2.8: Merdiven alti isletmelerde uygulanan ve altin rafinasyon ve atolye
atiklarindan altin geri kazaniminin genellestirilmis akis semasi1 ve olusan atiklar

Soy metal isleyen kuyumcu at6lyelerinin dokiim capaklari, aski telleri, kesim ve pres
atiklar1 gibi hurdalar ergitildiginde kimyasal bilesimi belirsiz ve yeniden ayar
tutulmas1 zor olan kangimlar (takoz) olusur. Bunun yani sira ramat ve yer
siipriintiilerinden kursuna cekilmek ve kiipelasyonla (kav yapilarak) kursunu
ucurulmak suretiyle elde edilen soy metal bulyonlar1 da ayar1 tamimlanmamis hurda
sinifina  girerler. Kiipelasyon igleminde kursun miktar1 kazanma verimini
etkilediginden degerli metalleri kursun biinyesine alma isleminin sonunda icerdikleri
altindan 50-200 kat daha agir olan kursun kiilceler elde edilir. Elde edilen kursun
kiilceler daha sonra kiil iizerinde ve atmosfere acik olarak kursun oksit olarak
buharlastirilir. Curufta ve kiipelasyon potalarinda kalan diisitk miktarlardaki altin
kazanmak amaciyla bir cok atolye ayrica siyaniir li¢i de uygulamaktadir. Sulu
cozeltilerden ise gerekli rafinasyon islemleri yapildiktan sonra takiben uygulanan
yontem, cozeltiyi odun talagina cekip kal yapilmasi icin bu talasin yakilmasi
seklindedir. Elde edilen takoz ve bulyonlarin islenmesi i¢in uygulanan yontemler

hidrometalurjiktir.

Soymetal hurdalarinin islenmesinde kullanilan yontemlerden olan nitrik asit ile
selektif ¢coziimlendirme (ceyrekleme), Au, Ag ve bakir alasimlarinda ki glimiis ve
bakirin reaksiyonlar1 geregince nitrat ¢ozeltisine ge¢meleri ve altinin ¢bziinmeden

2

toz halinde serbest kalmasi “ifraz ” esasina dayanir. Oksidasyon potansiyelleri
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hidrojenden daha pozitif olan yari-soy ve soy metaller asit radikalini parcalayip azot
monoksit emisyonuna sebep olurlar. Cikan NOy gazlar1 oksitlenme sonucu en son
NO,’ye doniigiir.Bu gazlarin tiimii son derece zehirlidir. Soy metallerin

lehimlenmesinde kullanilan bazik metaller
Me + 2HNO;3; = Me(NO3) + H, (2.22)

reaksiyonu geregince hidrojen cikararak ¢ozeltiye gecgerler. Soy metal alagiminin
altin icerigi ¢oziimlendirme islemi agisindan son derece kritiktir. Bu yiizden, bu
alagimlar giimiis ile seyreltilerek, altin oram1 %25 veya 1/4 oranina (¢eyrek) getirilir.
Lic isleminden sonra bir kismi yiizen ve bir kismi dibe ¢okmiis olan altin kahvesinin
filtre edilmesi ve filtre edilen metalin ergitilerek 995 milyemlik altin kiilgeler haline
getirilmesidir. Glimiis ve bakir igeren konsantre nitrik asit ¢ozeltisi, cok miktarda su
katilarak seyreltilir ve seyreltme sonucu ¢ozelti i¢ine bakir hurdalar atilarak giimiis
sementasyonu yapilir. Seyreltme sonucu ¢ozelti hacmi on kat civarinda siser.
Ceyrekle yonteminde graniile edilmis soy metal hurdasinin agirlik¢a yedi kat1 kadar
konsantre nitrik asit kullanilir. Altin filtre edilerek ayrildiktan sonra, giimiisii
semente etmek icin seyreltme yapmaksizin bakir kullanilirsa hem siddetli NOy ¢ikisi

meydana gelir, hem de bakirin 6nemli bir kism1
2Ag" + Cu” > 2Ag| + Cu** (2.23)

reaksiyonu uyarinca giimiis iyonlarim rediiklemek yerine asit kokiinii parcalayarak
nitratlasir. Seyreltik ¢ozeltiden sement giimiisiin filtre edilerek ayrilmasindan sonra
kalan bakir iyonlart ise demir hurdalar1 kullanmlarak coktiiriilir. Sement bakirin

ayrilmasindan sonra kireg tasiyla notralize edilen ¢ozelti atilir.

Soy metal hurdalarinin ve siipriintiilerin iglenmesinde kullanilan diger bir yontem ise
kral suyu prosesidir. Bu proses ayrmtili olarak bolim 2.6.8° de
anlatilmistir.Genellikle kral suyu islemi ramat isleme atdlyelerinde cila ramatinin
yakilmasi sonucunda elde edilen kiile uygulanir. Bu asamada ramattan gelen oksitli
bilesenlerin hizli ve etkin bir sekilde uwzaklastirilmasi amaciyla yiiksek asit
hacimleriyle calisarak nitrik asit ile ¢oziimlendirme daha sonra kral suyu ile ikincil
¢oziimlendirme yaparlar. Fazi atolyelerde ise iki kademeli c¢6ziimlendirme
yapilmadan siipriintiiler kral suyu ile lic islemine sokularak geri kazanim

uygulanir.Daha sonra ¢esitli rediiktanlarla altin1 ¢ozeltiden kazanirlar ancak uygulan
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hidrometalurjik yol ne olursa olsun asitlerin kaynatilmasi ile ortaya cikan nitroz
buharlar1 c¢ikmakta ve bunlart tutacak gaz yikama sistemleri efektif olarak

kullamilmamaktadir [29,30].
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3. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Peter M. RAW gerceklestirdigi calismada [31], altinin iiretim asamasindan nakliye
edilmesine kadar gecen tiim siire¢lerde altin kaybina neden olan yerleri ve
nedenlerini ortaya koymustur. Calismanin énemli bolimleri hammadde tedariginden

baslayarak sirasiyla asagida verilmistir.
1. Hammadde tedarigi

Uretimde kullanilan altin hammaddeleri asagida siralanmis ve her bir hammaddenin

kullanimi esnasindaki altin kayiplar tespit edilmistir.

e Saf altin cubuklar,

e Saf altin taneleri,

¢ Hurda altin alagimlari,

¢ On rafinasyon uygulanacak hurda ve konsantre,

e Son iiriin elde etmek icin kullanilan karat altin alagimlar1 (dokiim taneleri, tel,

serit, levha vb.)

Bu calismada, her hammaddenin altin kaybi icin potansiyel bir kaynak oldugu
belirtilmis ve tedarik edilen biitiin hammaddelerin 0Ol¢ii, sekil, saflik ve belirli
empiirite igerigi, agirhik agisindan uygun oOzelliklerde olmalarinin gerekliliginden

bahsedilmistir.

Uretime katilacak malzemelerin olmasi gereken ve belirtilenden farkli ayarda
olmasinin altin kaybina sebep olacagi belirtilmistir. Bu kayiplarin engellenebilmesi
icin altin ¢ubuklar, taneler ve altin alasimlart icin agirlik kontrolii ve sekil
kontroliiniin yapilmasinin, malzemenin kurulugunun garantiye alinmasi icin firinda
kurutulmasinin, diizenli olarak numune alinmasinin ve analiz yapilmasinin gerekliligi
tizerinde durulmustur. Hurda ve rafine edilecek malzemelerden ergitme sonucu
numune alarak analiz yapilmasinin ve elde edilen dokiim iiriiniiniin agirlik

kontroliiniin yapilmasinin zorunlu oldugu anlatilmistir.
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2. Ergitme ve dokiim

Kullanilmis alg¢ilarin, potalarin, kaliplarin, curuflarin ve diger atiklarin hepsinin
degisik oranlarda altin icerdigi vurgulanmistir. Kullanilmis al¢i kaliplarin kendi
icinde 3 gruba ayrildigini, “dokiim ramat1” olarak adlandirilan birinci grubun dokiim
makinesinin icindeki ve suda sondiirme kademesi Oncesinde kullanilan bosaltma
kaliplarindan siyrilan malzemeleri, ikinci grubun su verme tank malzemelerini ve
suda sondiirme kademesinde fanustan gelen al¢1 ¢camurunu, yikama tank malzemesi
olarak adlandirilan tigiincii grubun ise dokiimden sonra yiiksek basin¢h su ile yapilan

temizleme kademesinde olusan parcalar icerdiginin iizerinde durmustur.

Kullanilmis potalarin her dokiimden sonra gézden gecirilmesinin, iclerinin kazinarak
temizlenmesinin ve pota 1skartaya ¢ikarilacagi zaman altin geri kazanim icin kirilip
parcalara ayrilmasinin gerekliliginden bahsetmistir. Rafinasyon ve geri kazamim
uygulamalarinda ergitme ve flaks kullanimi sonucunda olusan curuflarin diisiik
miktarda altin icerdigi ve bu ylizden de kirilip dgiitiilmeleri suretiyle metal kazanimi

icin hazirlanmalarinin gerekli oldugunu belirtmistir.

Peter M. RAW’un yapmis oldugu bu calismada elde ettigi bir baska sonug ise,
kullanilan kaliplarin altin geri kazamimi igin 6nemli bir kaynak oldugu, siirekli
dokiim makinelerinde kullanilan grafit potalarin devamli olarak temizlenmesinin
gerektigi ve potalara yapigsan metal atiklarinin daha sonraki iiretimler de i¢in kirlilige

neden olmamalari i¢in toplanmalarinin kesinlikle gerekligi oldugudur.

Uretim esnasinda toz esasli malzeme kullanimi yada metalin nemli kalmasi
sonucunda dokiim esnasinda sigrama, patlama ve tozlasma yolu ile metal kaybi
gozlenmektedir. Bunlara ek olarak dokiim esnasinda, diisiik sicaklikta buharlasan
cinko ve kadmiyum gibi metallerin 6nemli derecede kaybi s6z konusu oldugunu
irdelemistir. Bu metaller kondense edilerek tutulmakta ve geri kazanimlar

gerceklestirilmektedir.

Suya dokiim yapilan proseslerde ise islem sonrasinda sular filtre edilerek sistemden
uzaklastinlmalidir. Bu sayede kayiplarin Oniine gecilebilecegi calismada
vurgulanmistir. Ayrica, ergitme ve dokiim biriminin iiretimin diger kademelerinden
ayr1 bir yerde yapilmasinin gerekliligi bu calismada iki 6onemli neden ileri siiriilerek

belirtilmistir;
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i. Ergitme sirasinda ortaya ¢ikan fazla 1s1 sonucunda hava akimi ve toz sirkiilasyonu

olusmasi ve bunun sonraki kademelerde yiiksek kaliteli iiriin olusumunu engellemesi.

ii. Isletmenin tamamina gore, daha kiiciik bir bolgenin temizlenmesi ve kontroliiniin

kolaylig1.
3. Metal Isleme Prosesleri

Dokiim sonrasidan iiretim geregi altina veya altin alagimlarina uygulanan mekanik
islemler sonucunda altin kayiplarinin olabilecegi vurgulanmistir. Asagida alagimlara

uygulanan mekanik islemler ve altin kayiplarinin nedenlerine kisaca deginilmistir.

Levha haddeleme sirasinda, levhanin koselerinde kirilma, yiizeyde dalgalanmalar ve
piiriizlenmeler sonucunda dokiilmeler, c¢ubuk c¢ekmede kanatcik olusumlar
sonucunda kopmalar, tel ve boru cekmede kirilmalar pres ve zincir yapimi sirasinda
ufak metal parcalarinin olugmasi yoluyla metal kayiplarinin ortaya ¢iktigini ifade
etmistir. Bu islemler sirasinda uygulanan 1sil islemlerde ise malzemelerin bant
izerinde ilerledigini ve bu bantlarin yiizeyine gomiilmiis olan pargaciklarin

bulundugunu belirlemistir.
4. Montaj, Temizlik ve Bitirme Islemleri

Kesme, yiizey bitirme, sekillendirme, lehimleme, egeleme, cilalama gibi islemler
sonucunda kiiciik partikiillii Au artiklar1 ve tozlarinin olustugunu bunlarin benglerin
izerine, yere diistiigiinii yada havaya ugusup bir siire sonra duvarlara, calisma
yiizeylerine, raflara, tavana, yere, ve is¢ilerin tizerine ¢oktiigiinii saptanmistir. Ayrica
solunum yoluyla da Au kaybi olacagini belirtmis ve Hindistan’da bir kuyumculuk
fabrikasinin arastirmasindan elde ettigi verilere gére bu fabrikada senede 3 kg Au’nin
solunum yoluyla kayboldugu aktarilmistir. Ayrica tamburlu parlatma, ultrasonik
temizlik ve 1slak asindirici firgalama gibi makineyle yapilan parlatma ve temizleme
islemlerinde olusan partikiillerin akici bir ortamda kaldigi, elektro asindirma ve
elektro cilalama iglemlerinde ¢ikan c¢ozeltide onemli miktarda Au icerdigi ve

lehimleme iglemleri sirasinda Au igeren kiigiik parcalarin olustugu vurgulanmistir.

Arastirmacinin bu kayiplara ¢oziim olarak gosterdikleri arasinda; temizliginin kolay
yapilabilmesi icin duvarlarin ve yerin seramik ile kaplanmasi, benglerin ve

makinelerin iizerinde fan ve filtre iceren basliklarin bulunmasi, filtreli, havalandirma
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sistemlerinin kullanilmasi, g¢alisanlarimin kiyafetlerinin is bitiminde degistirilip
yikanmasi, Au igeren ¢ozeltilerin kazanim i¢in islenmesi, temizlik sular1 ve lavabo

sularini tanklarda dinlendirildikten sonra islenmesi gibi uygulamalar yer almaktadir.
5. Malzeme Testi

Uretim sirasinda uygulanan kiipelasyon, kimyasal analiz, mekanik o6zelliklerin
Olciimii ve metalografik testlerin hepsinin metale zarar verdigini ve geri kalan
kiipelasyon korneti, kimyasal analiz ¢ozeltisi, mekanik testlerden kalan pargalar,
metalografik numunelerinden kalan parlatma ve cilalama artiklari ve numunenin

ayrilip uygun geri kazanim islemlerine sokulmasi gerektigini vurgulamistir.

Eddie BELL yapmis oldugu calismada [32], ergitme ve dokiim sirasinda olusan

kayiplari ayr basliklarda toplamis ve bazi ¢oziimler Onermistir.
Gozenekli Potalar

Cinkosuz yiiksek karat altin alagimlarimin biiyiik altin kayiplar1 ya da cinko iceren
disiik karat altin alagimlarimin ergitilmesinde goriilen kiiciik altin kayiplarinin
sebebinin poroz yapili potalar olabilecegini belirtmistir. Sivi metalin gozle
goriilemeyecek kadar ufak porlar igine sizip kayboldugunu bunun da potanin grafit
ya da seramik olmasina bagh olmadigini, bu kayiplarin kaliteli potalar kullanilarak
minimize edilebilecegini tespit etmistir. Grafit potalarin gdzeneklerinde kalan altin
miktarinin, potalarin firinda yakilarak, seramik potalarin ise ayr1 geri kazanmim

yontemleri uygulanarak azaltilabilecegini sOylemistir.
Curuf Yapicilar

Kuyumculukta agirlikli olarak kullanilan curuf yapicilarin altin ve giimiisiin likiidiis
sicakligr altinda ergiyen ve metal iizerinde camsi bir faz olusturan boraks ve borik
asit esasli oldugunu belirtmistir. Atmosfere acik ergitme kosullarinda olusan bu ince
filmin metali oksitlenmeye karsi korudugunu ve buharlagma ile olusacak ¢inko
kayiplarin1 azatligini sOylemistir. Metal tanelerinin curuf tabakasinin kalinligia ve
viskozitesine bagl olarak pota icinde veya curuf icinde kalabilecegini bildirmistir.
Ayrica diisiik ayarli alasimlarin curuf icinde daha fazla kalirken silisyumlu
alagimlarin curufa daha fazla yapistigimi vurgulamistir. Borik asit veya boraks

curuflart gibi suda ¢o6ziinebilir curuflastiricilarin kullanilmasi durumunda potanin
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suda kaynatilmasim1 ve curufun c¢oziinmesinin tamamlanmasindan sonra ise

filtrasyon sonucunda altinin geri kazanilabilecegini belirtmistir.
3. Karistirma Cubuklar1 ve Termokupul kiliflart

Siv1 metal ve curuflarin seramik ve metal yiizeylerini 1slatabilecegini ve bu yiizden
karistirma cubuklarina ve termokupul kiliflarina bulasan ve sigrayan metalin geri

kazanilabilecek ergitme kayiplarina girdigini soylemistir.
4. Suda Sondiirme

Suda sondiirme kisminda yolluktan, dokiim agacindan kopan pargalarin alg1 camuru
icinde kaybolabilecegini, bu yiizden al¢1 ve fanusun suda sondiiriilmesi isleminden
gelen suyun filtre edilmesinin 6nemini vurgulamis ve bu ¢amur icinden 40-50 g

arasinda degerli metalin geri kazanilabilecegini vurgulamastir.
5. Silisyum

Silisyumun altin alasimlarina atmosfere acik ortamda yapilan ergitme ve dokiimdeki
problemlerin giderilmesi i¢in ilave edildigini, % 20 miktarina kadar silisyum kaybi1
olabilecegini belirtmistir. ~Silisyumun oksijene olan afinitesinin bakir ve
cinkonunkinden fazla oldugunu ve eriyigi, oksijenle birlestirdikten sonra potada
camsi bir curuf olusturdugunu dokiim de ise dokiim yiizeyinde goriilemeyen bir
tabaka olusturdugu icin yiizeyi korudugunu yazmistir. Bu tabakanin uzaklagmasi
durumunda tartimda kayip olustugunu soylemektedir. Bu kayiplarin altin alagiminin

ayarinda zenginlesmeye sebep oldugunu bildirmektedir.
6. Kirlilik

Dokiim agaclar1 tamamiyla algidan armmis olmadiklan igin bu kirliligin ergitme
sirasinda metal kayiplarina sebep oldugunu ve bunun en belirgin kamitinin potada

olusan curuf oldugunu yorumlamistir.
7. Olcek Hatalar

Dokiim 6ncesi kullanilan 6n alagimlarin tartitminin dokiim sonrasi agaclarin tartimina
esit olmadig1 durumlarin oldugunu ve bunun elektronik skaladaki asagi ya da yukar

yapilan yuvarlamalardan kaynaklandigini belirlemistir. Bunun giderilmesi icin biitiin
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tartilarin  kalibrasyonlar1 yapilmasinin ve skalalarinin ayni1 olacak sekilde

ayarlanmasinin zorunlu oldugunu agiklamistir.
8. Dikkatsizlik

Dikkatsizlik sonucu dokiim makineleri, kanalizasyon ve ¢op kutular yoluyla biiyiik

oranlarda degerli metal kayb1 oldugunu saptamistir.
9. Yolluk Kesimi

Yolluklarin kesimi sirasinda etrafa sigrayan parcalarinda ergime kayiplari altinda yer

alacagim ifade etmistir.
10. Sigramalar

S1v1 metalin fanusa asir1 doldurulmasi, dokiim sirasinda merkezden uzaga dokiilmesi,
biiyiik kiitlelerin s1vi metal {izerine diismesi, nemli dokiim graniillerinin ergitilmesi
sonucu buhar patlamalar1 neticesinde sivi metal sicramalarinin oldugunu ve geri

kazanimlarinin zorlugunu belirtmistir.
11. Buharlagma

Sivi metal icinde gaz fazina gecen metallerin buharlasma ile kayboldugunu, bu
metaller i¢inde en Once buharlasanin ¢inko oldugunu ve glimiisiin de bu yolla
kayboldugunu bildirmistir. Buharlasma kayiplart alasimin safiyetinin istem dist
artmasina sebep olur. Sicaklik 1020 °C’nin altinda tutuldugunda giimiis kaybinin
onlenebilecegini soylemistir. Cinkonun 1 bar basing altinda kayna sicakliginin 907

°C oldugunu ve sicaklik artis1 ile buharlagsma kaybini artacagini bildirmistir.

A. MANNI ve arkadaglarimin [33][33], kuyumculuk atiklarindan olan el yikama
camurlarina yas elek analizi, kimyasal analiz, optik mikroskop ve SEM yardimu ile
boyut analizi yapmistir. Kimyasal analiz destekli elek analizi sonucunda 20 pm’dan
daha kiiciik partikiiller hakkinda bilgi edinmenin miimkiin olmadigini bildirmislerdir.
Sekil 3.1'de elek analizi sonucunda elde edilen tane boyut dagilim grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.1: Islak elek analizinden gelen el yikama camurunda farkli tane boyut
siniflarina gore altin dagilim [33].

Islak eleme sirasinda partikiill dagiliminin fazlasiyla saglanabildigi pH sartlarina
ragmen 20 pum altinda partikiil-flotasyonun olustugu goriilmiistiir. Daha giivenli
bilgiler edinmek i¢in el yikama ¢amurlarin1 H,SOj icinde oksitlemisler ve bu sekilde
organik bilesenlerden kurtararak altin tanelerini serbest hale getirmislerdir. Bunun
sonucunda 1slak elemeyi atik malzemeye tekrar uygulayarak tablo 3.1°de goriilen

farkli boyut siniflandirmalarini bulmusglardir.

Tablo 3.1: El yikama camurlarindan gelen organik malzemenin oksitlenmesinden
once ve sonra farkl tane boyutu siniflarina gore altin dagilimi [33].

Boyut Smuflandirmast (um) Altin dagilimi (%)
On-oksitlemesiz On-oksitlemeli
+500 68,46 96,52
-500 57,17 79,47

Kimyasal oksidasyon sonucunda optik mikroskop ve SEM yardimi ile yaptiklan
analiz sonuglart ile elde ettikleri tane boyutu dagilim grafigi, Sekil 3.2’de

goriilmektedir.
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Sekil 3.2: Optik mikroskop analizi ve SEM goériintiilerinden sonra hesaplanan altin
dagilimi [33]

A. MANNI ve arkadaslari, yaptiklar1 incelemeler neticesinde yas elek analizi, optik
mikroskop ve SEM goriintiileri ile boyut dagiliminin belirlenmesinde ¢ikan sonuglar
arasinda farklar oldugunu gormiislerdir. Optik mikroskop ve SEM ile elde edilen
verilerin, atigin kompleks yapis1 hakkinda birbirleri ile daha alakali sonuglar
verdigini ve altin geri kazamimi i¢in zenginlestirme prosesi tanimlanabilmesi igin

daha faydali olduklarini gostermislerdir.

Chmielewski ve arkadaslar1 [34], yaptiklar1 ¢calismada %3-10 arasinda altin iceren

kuyumculuk atiklarindan altin geri kazanimi icin bir asagida islem adimlar1 verilen
prosesi gelistirmislerdir:

1. Diisiik sicaklik karbonlamasi ve kavurma,

2. Giimiis ve diger metallerin giderilmesi icin birinci li¢ adimi, (nitrik asit)

3. Nitro-hidro klorik asit ile ikinci li¢ adimui, (kral suyu)

4. Altinin dietil malonat ile selektif solvent ekstraksiyonu,

5. Metalik altinin organik fazdan rediiksiyon ile ayrilmasi,

Birinci kademede sicaklik, yiginin karstirilmasi ve 1sitma siiresi gibi parametreleri

incelemisledir. Bu adimda atig1 soguk bir firina koyup sicakligi 4-5 saat icinde 750
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°C’ye ¢ikarmisglar, 750-850 °C arasinda 3 saat siireyle ve periyodik olarak 3-4 kere

karistirarak termal olarak parcalamiglardir.

Birinci li¢ adiminda HNO; konsantrasyonunu 8 M (1:1 seyreltme), sicakligr 40-50
°C, karigtirma zamanini 7 saat, sivi:kat1 oranini 5:1 olarak saptamiglardir. Kral suyu
ile yapilan ikinci lic adiminda ise sicaklik ile karistirma siiresinin etkisini
aragtirmalar1 sonucunda optimum kosullar1 40-60 °C sicaklik araligi ve 7 saat
karistirma siiresi olarak belirlemislerdir. Kati1 atik i¢inde altin miktarinin agirlikca
9%0.03-0.08, cozeltide ise altinin yanm sira B, Si, P, Fe, Mn, Pb, Bi, Sn, Ti, Ag, Al,
Ca, Cu, Na ve Zn’nin bulundugunu saptamislardir. Kral suyu ile li¢ kademesinden
sonra SX ve altinin rediiksiyonu kademelerine gecilip, sonug iiriin olarak %99.99

saflikta altin elde etmislerdir.

B. Calmanovici ve arkadaglar1 [35], tezgah hurdalarindan kiiciik lgekli altin geri
kazanimi {izerinde arastirma yapmislardir. Bu atiklarin yanabilen kisimlari
giderildikten sonra %2-3 altin ve asindiric1 olarak kullanilan demir oksitleri
icerdigini ve manyetik ayirma yapilabilmesinin bu demirli bilesenlerin altin
alagimlarina olan yiiksek oranlarindan dolayr miimkiin olmadigin1 belirtmislerdir.
Arastirmacilar yakilip ogiitiilmiis atiktan geri kazanim icin iki yontem denemislerdir.
Birinci yontemde 1:1 oraninda nitrik asit ve su karisimi ile yapilan ¢6ziimlendirme
sonucunda elde edilen li¢ kekini kral suyu ile ¢oziimlendirmisler ve sonrasinda altin
¢oktiirme prosesi ile altin1 geri kazanmiglardir. Ikinci yontemde ise direkt olarak kral
suyu ile ¢coziimlendirme yapmuslardir. Iki yontemde de ¢oziimlendirme adimlarinin
tekrarli olarak birka¢ defa uygulanmasi ile altin geri kazamimi {izerindeki etkileri
incelenmektedir. Tablo 3.2.’de 100 g atik numunenin kral suyunda ¢6ziimlendirilme
deneyinin sonuglart goziikmektedir. Her ¢oziimlendirmeden sonra geri kazanilan

altin miktar1 toplam altin miktarina oranlamislardir.
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Tablo 3.2: Diisiik kaliteli tezgah hurdasimin On-nitrik asit ¢6ziimlendirmeli ve
¢Oziimlendirmesiz kral suyu c¢ozeltilerinden altinin ¢oktiirme sonucu geri kazanimi
[35]

Kral suyu ile ¢6ziimlendirme
Birinci Ikinci Ugiincii Dérdiincii
. ¢oziimlendirme ¢oziimlendirme ¢Oziimlendirme ¢oziimlendirme
Deney | Coziimlendirme Geri kazanilan
No Nitrik asit Geri kazanilan Au Geri kazanilan Au Geri kazanilan Au Au
[g] % saflik | [g] % saflik | [g] % saflik | [g] %
1 5 2,164 | 94,5 + 0,112 | 48 + 0,016 | 0,7 + - -
2 1 2,240 | 84,5 - 0,296 | 11,2 + 0,074 | 2,8 + 0,04 1,5
3 - 2,278 | 87,7 - 0,20 8,7 + 0,062 | 2,7 + 0,02 0,9

Yapilan deneyler sonucunda nitrik asit ile tekrarli ¢oziimlendirmeler sonunda kral
suyu ile ilk c¢oziimlendirme isleminde altinin ¢6ziinme verimini arttirdigini
saptamiglardir. Direkt olarak kral suyu ile yapilan ¢6ziimlendirme sonucunda
soydum bisiilfit ile yapilan ¢oktiirme kademesinde ise demirinde altin ile beraber
¢cOktiigiinii belirtmislerdir. Kral suyu ile yapilan ilk ¢6ziimlendirme sonucunda diisiik
oranlarda (<% 88) altin elde edebilmisler fakat bu ¢okelegin 1:1’lik nitrik asit iginde
kaynatilmas1 sonucunda saflastirilabildigini belirtmislerdir. AAS analizi sonucuna

gore ise %0.3 Ag ve %0,01 Fe icerdigini saptamislardir.

Deney birde goziikken tekrarli nitrik asit ¢oziimlendirmelerinden sonra uygulanan
tekrarli kral suyu ¢oziimlendirmeleri ile yapilan geri kazanim sonucunda verimin en

yiiksek oldugunu gérmiislerdir.

Roland LOEWEN’a gore diisiik altin igerikli kuyumculuk atiklart arasinda en degerli
olani cila tozlaridir ve bu atiklarin altin icerigi % 1,5-5 arasinda degismektedir [24].
Atiklarin altimmnin geri kazanilabilmesi igin 6n islemlerden ge¢mesinin gerekli
oldugunu belirtmistir. Bu amacla ramatin kontrollii olarak ve yavasca yakilmasi
gerektigini ve bu gsekilde hacminin baslangic hacminin %10’u civarina, agirhgininsa
baslangigtaki degerin % 60’1 civarina inecegini sOylemistir. Celik tavalarda yapilan
yakma iglemi esnasinda yigimin miktarina gore 3-4 kere karistirma yapilabilecegini
yazmus, lIkincil yakmanin cevresel acidan, elektrostatik filtrelerin ve coktiirme
bolimi kullaniminin geri kazanim agisindan faydali olacagini bildirmistir. Kiiliin

soguyup ayr bir kaba alindiktan sonra firimin i¢inin fir¢alanarak iyice temizlenmesi,
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boylelikle firin icinde kalan altinin da toplanmasi gerektigini belirtmistir. Oncelikle
firindan ¢ikan kiilleri icinde magnet bulunan bir karistirict vasitasiyla karistirms, 30
saniyede bir magneti temizleyerek isleme devam etmistir. Daha sonra 1/4 -3/8 ing
delik aralikli eleklerde elenerek elde edilen biiyiik pargalara elle tekrar manyetik
ayirma yapmis ve eleme sonucunda elde edilen ince taneli tozlar karistirma islemine
tekrar dahil etmistir. Karistirilan kiile analiz yapilacaginda kiiliin 6nce 6giitiiliip daha
sonra 100-140 mese kadar elenerek, numune alinacak ve sonrasinda analiz yapilacak
duruma getirilmesi gerektigini belirtmistir. Kiile yaptig1 6n islemleri tamamladiktan
sonra, kiil agirligina gore agirlikca asagidaki oranlarda flaks ilave ederek ergitme

islemine tabi tutmustur.

Borakspentahidrat %43
Kum %23
Sodakiilii %720
Sodyum nitrat %10
Fliioriir %04

Ergitme islemini grafit pota icinde ve gaz firim1 kullanarak gerceklestirmistir.
Ergitme sirasinda metalin homojenliginin saglanmasi agisindan araliklarla eriyigin
karistirilmasi gerektigini ve tiim malzeme sivi duruma geldikten bir saat sonra
dokiimiin yapilabilece§ini 6nermektedir. Ancak bunun sivinin viskozitesine bagh
olarak degisebilecegini de belirtmistir. Dokiim sonucunda elde edilen metal ile
curufu ayirarak curuf iginde kalan altim1 geri kazanabilmek i¢in curufa kirma ve
ogiitme uygulamigtir. -30+200 mes araligindaki curuf taneleri iizerinde yaptigi
calismalar sonucunda, yiiksek miktarda altin oldugunu ortaya koymus, -30 meslik
kisimda elde edilen tanelerden curuftaki altinin % 50’sinin, -140+150mes

araligindaki tanelerden ise altinin %70-75’inin kazanilabilecegini kanitlamistir.

Roland LOEWEN’a gore;hurda altin genellikle bakir, giimiis, nikel, ¢inko, demir,
kalay, kursun, platin, paladyum ve aliiminyum gibi metalleri igerebilir ve kral suyu
biitiin bu metalleri ve altin1 ¢ozer. Coziimlendirmede kullanilacak kral suyunun 1
birim hacim konsantre nitrik asit ve 4,5 birim hacim klorik asitin karistirilmasiyla
olusturuldugunda elde edilen karisimin oldukca karali oldugunu ve aylarca
dayanabildigini, 1 birim hacim nitrik asit ve 3 birim klorik asitten olusturuldugu

durumda ise bir iki hafta dayandigin1 gézlemlemistir. Kullanilacak kral suyu
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miktarinin hurdanin igerigine bagli olarak 1 kg hurda icin 3,5-5 litre arasinda
degistigini saptamistir. Kullanilan hurdalarin biiyiikk parcalar halinde olmasi
durumunda reaksiyonun baglangigta yavas ilerledigini, birka¢ dakika sonra oldukca
hizlandigin1 gozlemlemistir. Kral suyu soguk uygulandiginda reaksiyonun yavas
ilerledigi, 60 °C’nin iizerinde ise reaksiyonun hizhi ilerledigini bulmustur.
Coziimlendirme isleminde kral suyunun hurdaya 2 veya 3 par¢a halinde ilave
edilmesinin daha etkili sonu¢ verdigini ve reaksiyon yavasladiktan sonra ¢ozeltinin
filtreden gecirilerek ayni islemlerin reaksiyon tamamiyla durana kadar devam
edilmesi gerektigini belirlemistir. Reaksiyonun zaman i¢inde yavaslamasinda olusan
camurun, ¢oziinmemis altin ile ¢ozelti arasidaki temasi engellemesinin etkili oldugu

vurgulayarak siklikla ¢ozeltinin calkalanmasim tavsiye etmistir.

Altin alasgimlarinin % 8-10 civann giimils icermesi durumunda reaksiyon sonucu
olusan AgCl’nin alagimin ¢6ziinmesini engelledigini belirtmis, bu durumda alagimin
bakir ile seyreltilebilecegini Onermistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra filtreleme
islemine ge¢cmeden Once ¢ozeltiye siilfirik asit ilavesi yapilarak alasimda kirlilige
sebep  olacak  kursunun, ¢oziniirliigi  disik olan  kursun  siilfata
doniistiiriilebilecegini, filtreleme islemi sonucunda AgCl ve PbSO, cokeltisi ile

¢oOzelti birbirinden ayrilabilecegini bildirmistir.

Altinin ¢oktiiriilebilmesi i¢in c¢ozeltideki biitiin altinin ¢6ziinmesini garanti almak
icin lic kademesinde ilave edilmis olan fazla kral suyunun giderilmesinin gerekli
oldugunu, bunun i¢in uygulanan klasik yontemin de tekrarli kaynatma sonucunda
¢Ozeltinin buharlastirilmasi oldugunu belirtmistir. Co6zeltinin kurumasina yakin
olarak siilfiirik asit ve klorik asit ilavesinin de yapildigim1 yazmistir. Nitrik asidin
elimine edilmesi i¢in kullanilan kimyasal yontemler arasinda en pratik olanin peletler

halinde iire kullanimi oldugunu séylemistir.

Sodyum bisiilfitin (NaHSO;) rediiksiyon ajani olarak ve fazla kral suyunun elimine
edilmesi icin kullanmildigini belirtmistir. Bisiilfitin suda ¢oziinmesi i¢in uzun siire
kanistirmak gerektigini, tamamiyla ¢oziindiikten sonra biiylik miktarlarda ve ilave
hizinin 250-300 ml/dak veya daha az olmasi gerektigini sOylemistir. Reaksiyon
3.1’de sodyum bisiilfitin olusumu, denklem 3.2°de ise bisiilfitin altin1 c¢oktiirme
reaksiyonu gosterilmistir. Fazla ilave edilen bisiilfitin kral suyunda c¢oziinebilen

bakir(Il) kloriirii ¢6ziinmeyen bakir(I) kloriire doniistiirdiiglinii yazmistir (reaksiyon
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3.3). Yanmus kiikiirt kokusu ve kiikiirt dioksit ¢ikisinin ¢oktiirme amach olarak fazla
bisiilfit kullamiminin gostergesi oldugunu ifade etmistir. Cokelme tamamlandiktan
sonra ¢ozeltinin filtre edilip altinin 6nce klorik asit ve sonrasinda su ile daha sonra
once amonyak ve yine sonrasinda su yikanarak temizlenmesi gerektigini bildirmistir

[24].

Na2$205 + Hzo = 2NaH803 (3.1)
3NaHSO; + 2AuCl; + 3H,0 = 3NaHSOy4 + 6HCI + 2Au 3.2)
Na,SO3 + 2CuCl, + H,O = Na,SO4 + CuCl + 2HCI 3.3)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarin amaci ramat igleme proses adimlarinin tasarimi ve
optimizasyonudur. Bu amaca yonelik gerceklestirilen ve detaylari asagida verilen
deneysel calismalarda baglangic hammaddesi olarak saf altin ve bilesimleri Tablo
4.1’de verilen 14 Karat beyaz, sistemin

yesil ve kirmizi altin alasimlar

optimizasyonu ve tasarimi amact ile kullanilmistir.

Proses adimlarinin ve optimum parametrelerin belirlenmesinin ardindan endiistriden

temin edilen ramat ile deneysel calismalar gerceklestirilmistir.

Tablo 4.1: Beyaz, kirmizi, yesil altin alasimlarin agirlik¢a yiizde bilegim araliklar

Elementler | Beyaz alasim | Kirmmuzi alasim | Yesil alasim
Au 58,5 58,5 58,5

Ag 0,2-2,0 0,07-1,8 2,7-4,0

Cu 24-31 34-41 29-31

Ni 4,8-7,13 0,04-0,17 0-0,3

Zn 5,7-7,6 0,1-2,2 7-8,55

Mekanik islem adimlarinda olusan yagli atiklar ve parlatma, cilalama ve asindirma
tozlar1 ile karisik halde toplanan cila ramatindan altinin geri kazanilmasi metalik
esash atiklardan farklilik gostermektedir. %0,1 - %9 arasinda altin iceren ramattan

soy metallerin geri kazanimi hurda doniisiimii kadar onemlidir.

4.1. Deneysel Calismalarda Kullamilan Malzemeler, Cihazlar ve Deney

Diizenegi

Bu tez kapsaminda deneysel calismalar bes kademede gerceklestirilmistir.
Calismalarin birinci kisminda; ramat geri kazaniminda kral suyu yonteminde proses
sartlarin1  optimize etmek amaciyla,

14K altin alasimlariyla kral suyunda
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¢Oziimlendirme yapilmistir. Deneyler sirasinda kullanilan tiim kimyasal malzemeler
aksi belirtilmedik¢e analitik kalitededir ve seyreltme, siizme iglemlerinde ve tiim
islem kademelerinde saf su kullanilmistir. Li¢ kademesinde cesitli cam laboratuvar
malzemeleri (deney tiipii, beher, joje vb.), 1sitic1 karistirici ve buna baglanabilen bir
adet kontakt termometre kullanilmistir. Coziimlendirme islemleri yeterli

havalandirmanin oldugu ceker ocak igerisinde gerceklestirilmistir.

Deneysel caligmalarin ikinci kismi, kimyasal ¢oktiirme kademesidir. Bu kademede
cesitli cam laboratuvar malzemeleri (beher, uskur, cesitli dlciilerde pipetler), bir adet
yellow line marka iistten karistirici, ¢ok diisiik hacimlerde kimyasal ilaveleri igin
Treff Lab marka mikro pipet ve karistirict hizim1 sabitlemek i¢in Denmo marka
takometre kullanilmistir. Cogunlukla birinci ve ikinci kademelerde olmak iizere,
deneyler sirasinda kati-sivi ayriminin yapilmasinda analitik huni ve Filtrak marka
kiilsiiz siizme kagidi kullanilmis ve siizme isleminden c¢ikan  numunelerin
kurutulmasi icin Test marka etiiv kullanilmistir. Kurutulan numunelerin agirlik
Olclimiinde Sartorius marka CP2245 model hassas terazi kullanilmistir. Tim
kimyasal analizler Perkin Elmer 3030 atomik absorbsiyon spektrofotometre (AAS)

cihazinda yapilmstir.

Deneysel ¢alismanin iiclincii kismi, piroliz kademesidir. Bu ¢alisma sirasinda ticari
tip paslanmaz celik tava ve K. H. Huppert marka tav firm1 ve firin sicakliginin

kontrolii i¢in Raytek marka lazer termometre kullanilmistir.

Deneysel calismalarda dordiincii kismi ramat kiiliiniin ergitme Oncesi ve ergitme
islemini olusturur. Bu kademede, kiilden manyetik parcalari ayirmak amaciyla
miknatis, kiiliin homojenlestirilmesi i¢in Turbulo marka toz karistirici, 6giitiilmesi
icin Siebtechnic marka laboratuvar olcekli halkali 6giitiicii ve plastik kap
kullanilmigtir. Ergitme islemleri grafit potalarda ve Elegtromag marka kiil firini

icinde gerceklestirilmistir.

Calismalarin en son adimi yar endiistriyel sistemde yapilmistir. Bu sistemde, cam
reaktorler, 6zel yapilmis pleksi glas siizme aparatlari, bir adet Yellow Line marka
tistten karigtirici, cam ayirma hunisi bir adet Test marka sepet 1sitici, baglantilar i¢in

cesitli caplarda hortum, plastik vana ve rediiktorler kullanilmistir.
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4.2. Deneylerin Yapihs

Bu tez kapsaminda olusturulan proses, rafinasyon ve geri kazamim yoOntemlerini
icermektedir. Bu yontemlerin birbirini takiben birlestirilmesi sonucunda ramat isleme
prosesi (Bknz. Sekil 4.1) olugsmaktadir. Geri kazanim ve rafinasyon prosesinde bu tez
calismas1 kapsaminda izlenen yoldan farkli olarak baska bir yol ise; rafinasyona
girecek olan alasimdaki altin miktarinin % 25’ in altina diismesi durumunda izlenen
ve bolim 2.8.2°’de acgiklanan nitrik asitte c¢oziimlendirmedir. Bu durumda Kral
suyunda li¢ islemine alternatif olarak nitrik asit ile li¢ yapilabilir. Bu proseste ramat
ergitme isleminden itibaren yapilan adimlar rafinasyon islemi, baglangi¢tan bitimine

kadar tiim adimlar geri kazanim islemi olarak simiflandirilabilir.

Tez dahilinde yapilan calismalar saf ve alasim altin ile ¢6ziimlendirme, bisiilfit
kullanarak kimyasal ¢oktiirme ve ikisinin beraber denendigi tam cevrimli sistem
deneylerini icermektedir. Bu calismalardan sonra, geri kazanmim amaciyla ramat

kiiliine yapilan islemleri iceren geri kazanim deneyleri yapilmistir.
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Ramat

Yakma

Manyetik Ayirma

< Ogiitme-Homojenizasyon >—>

Ergitme

\
Kral Suyu HNO, Yéntemi
AgCl (%Au>25) ( (%Au<25) )
<Au kompleks Qézeltisi>
CAtik Qézelti) (Au Teresi)

Sekil 4.1: Ramat geri kazanim ve rafinasyon prosesinin akim semasi

4.2.1. Kral Suyunda Coziimlendirme Deneyleri

Sekil 4.1’de goriildiigii gibi rafinasyon kademesi kimyasal coziimlendirme ve
cOktiirme kademelerinden olugmaktadir. Coziimlendirme deneyleri Oonce saf altin
(her deney icin 2 gram) daha sonra ise levha olarak hazirlanmig 14K beyaz, kirmizi,
yesil altin alasimlart kullamilarak yapilmistir. Bu deneylerde saf ve alagimlarinda ki
(2 gram altin iceren yani 3,42 gramlik) altinin tamamini ¢6zecek kral suyunun asit
oranlar1  belirlenmeye c¢alisilmistir. Saf altn ile yapilan deneylerde,
¢Oziimlendirmenin yapilacagi kral suyu icindeki klorik asit miktarinin belirlenmesi
icin nitrik asit miktar1 sabit tutularak HCI miktarinin belirlenmesine ¢alisilmis; HCl
miktar1 belirlendikten sonra ise kral suyu igerisinde ki HNO3; miktar1 belirlenmistir.

Aynt islemler altin alagimlari i¢in de yapilmistir. Deneyler 80-100 °C sicaklik ve 2-5

46



saat siire araliginda yapilmistir. Coziimlendirme islemi 100 ml’lik reaksiyon
tiiplerinde ve reaksiyon tiipii icerisindeki ¢ozeltinin 1sitma islemi ise 1sitict karistirici
iizerinde 2000 ml’lik su dolu beher i¢inde indirekt olarak yapilmistir. Cozeltiler
stoklanirken 100 ml’ye saf su ile tamamlanmislardir. Deney bittikten sonra kati-sivi
ayrimi icin ¢ozeltiler siizme kagidi ve analitik huni vasitasiyla siiziilmiis ve ¢ozeltiler
100 ml’lik jojelerde stoklanmistir. Stok cozeltilerdeki altin, bakir, c¢inko, nikel,
miktarlar1 AAS cihazinda analiz edilmistir. Sekil 4.2’de ¢oziimlendirme deney

diizenegi goriilmektedir.

Sekil 4.2: Laboratuar 6lgekli li¢ sistemi
4.2.2. Kimyasal Coktiirme Deneyleri

Kimyasal ¢oktiirme deneyleri i¢in 6ncelikle saf altin, kral suyu i¢inde ¢oziilerek altin
konsantrasyonu 10 g/l olan ¢dzelti hazirlanmistir. Kimyasal ¢oktiiriiciiyii hazirlamak
amaciyla % 98’ lik sodyum meta bisiilfit (NayS;0s) saf su icinde ¢oziilerek sodyum
bisiilfit (NaHSO3) hazirlanmigtir. Hazirlanan bisiilfitler 0,5 gram altin1 ¢oktiirmek
icin gerekli olan stokiyometrik degerin katlar1 seklinde 100 ml’ lik jojelerde
stoklanmistir. Daha sonra her deney sirasinda stok kral suyu ¢ozeltisinden 50 ml’ lik
pipetle cekilip Sekil 4.3’ te goriilen 250 ml’ lik bir behere alinmis ve iizerine 0,5 g
altim ¢oktiirmek icin kullanilacak bisiilfitin gerekli stokiyometrik miktarimin katlar
seklinde ve saf su ile 50 ml’ ye tamamlanarak ilave edilmistir. Kimyasal ¢oktiirme
deneyleri sirasinda altin ¢okeleginin topaklanmasini 6nlemek amaciyla 100 dev./dak.

karistirma hiz1 ile cam uskur kullanilarak 24 saat siireyle ve oda sicakliginda iistten
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karnistirma yapilmistir. Saf altin icin yapilan deneylerde gerekli olan kimyasal
¢Oktiiriici miktar1 belirlendikten sonra HCI ve HNO;‘iin fazla miktarlarda ¢cozeltide
bulunmasi durumunun c¢okme verimine etkisi iki asit icin de incelenmistir. Bu
amagla 50 ml 10 g/I’ lik kral suyu ve 25 ml optimum miktarda c¢oktiiriicli iceren
NaHSOs iceren ¢ozeltiye cesitli oranlarda HCl igeren 25 ml’lik seyreltik asit ¢ozeltisi

ilave edilmistir. Ayn1 islemler HNO;’ in etkisi incelenirken de yapilmistir.

Saf altin ile yapilan kimyasal ¢oktiirme deneyleri bittikten sonra alagim altin igin
ayn1 deneyler yapilmis; bu amacla beyaz, kirmizi, yesil altin alasimlarindan ii¢c ayr
10 g/I' lik Au igeren iic c¢ozelti hazirlanmistir. Her deneyde 10 g/l Au
konsantrasyonunda kral suyu ¢ozeltisinden 50 ml, saf altin deneylerinde belirlenen
optimum NaHSO; miktar1 kadar meta bisiilfit iceren cozeltiden 25 ml ve
¢Oziimlendirme islemi icin gerekli olan HNO; miktar1 kadar asit iceren 25 ml ¢ozelti
250 ml’ lik behere bosaltilip, 100 dev./dak. sabit hizla, oda sicaklifinda ve 24 saat

siireyle iistten karistirici vasitastyla karistirilmistir.

Sekil 4.3: Laboratuar 6lgekli ¢oktiirme deney sistemi

4.2.3. Tam Cevrimli Sistemde Rafinasyon Deneyleri

Kiiciik sistemden yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerle biiyiik sistemde
calisilmistir. Yar pilot uygulama, kiiciik sistemde yapilan deneylerin tam g¢evrimli

olarak caligildigi bir sistemdir. Ik olarak alasimlar cam reaktor iginde 80°C
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sicaklikta ve 40 dak siireyle kral suyunda ¢6ziimlendirilir. Daha sonra ¢ozelti, vakum
pompas1 yardimiyla pleksi glastan yapilmis birinci siizme aparatina aktarilir. Burada
kati(AgCl)/s1ivi ayrimi yapildiktan sonra ¢ozelti ikinci bir cam reaktdre aktarilir.
Ikinci reaktor icerisinde 100 devir/dak. karistirma hiziyla iistten karistiric1 yardimiyla
karnistirthirken ayrnn  bir kisimdan bisiilfit ilavesi yapilmistir. Reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in bir saat beklendikten sonra ¢ozelti ikinci bir vakum pompasi
yardimiyla ikinci bir pleksi glas siizme aparatina alinip ve ¢okelmis olan altin altin
kahvesi halinde sistemden uzaklastirllmistir. Kati/sivi ayrimi yapildiktan sonra kalan
¢oOzelti tigiincii bir cam reaktore alinmistir. Biitiin bu prosediiriin izlendigi diizenek
Sekil.4.4.’te goriilmektedir. Deneyler sirasinda, ¢oktiirme kademesinden Once siizme
kademesinde ve en son cam reaktdr icinde bulunan ¢ozeltilerden altin miktarinin
belirlenmesi i¢cin numune c¢ekilip analize gonderilmistir. Daha sonra biiyiik sitemde
¢cOktiirme kademesinde reaksiyonun kinetik davramisi incelenmistir. Bu deney
sirasinda ¢ozeltiye bisiilfit ilavesi yapildiktan sonra belirli siirelerde her seferinde
eksilen kisim 1ml saf su ile tamamlanarak birer ml numune cekilmistir. Bu
numuneler daha sonra siiziiliip 50ml’lik jojelerde stoklanmis ve bu c¢ozeltilerden
analiz alinarak zamana bagl olarak ¢okme aninda ¢ozeltideki altin miktarn hakkinda

bilgi edinilmistir.
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Sekil 4.4: Tam cevrimli sistem

4.2.4. Geri Kazamim Deneyleri

Rafinasyon deneyleri tamamlandiktan sonra Sekil 4.1.’de gosterilen akis diyagrami
iizerinden gidilerek geri kazamim prosesinin kalan boliimleri de incelenmistir. Bu
amagla oncelikli olarak cila ramatinin akis diyagramindan da goriildiigii gibi yakilip,
organik bilesikleri giderilir. Yakma islemi celik bir tava icinde gerceklestirilmistir.
Tavanin i¢i motor yagi-grafit karistimi ile yaglanarak yanma sonucunda ramat
kiiliiniin tava icinden alinmas1 kolaylastirilmistir. I¢ yiizeyi yaglanmis olan tavanin
icine ramat yerlestirilmis ve daha sonra ilizerine 1slak bir bez ortiilerek toz kaybinin
azaltilmas1 amaglanmistir. Tava 600-660 °C sicaklik araliginda tav firininda 24 saat
bekletilmigtir. Bu islem ramat -cilasinin koyuldugu torbalar bitene kadar
tekrarlanmistir. Tava firindan c¢ikarilip sogudugunda, icindeki kiil fir¢ca yardimiyla

alimmustir. Yakma igleminin kademlerini gorsel anlatimi Sekil 4.5°te yapilmaktadir.

50



(d) ©)

Sekil 4.5: Ramatin yakilmasi; a) yakilmanin yapildigi tava ,b) Tavanin i¢ yiizeyinin
grafit ve motor yagi ile stvanmis hali, ¢) Ramatin tava icindeki hali, d) tav firininda
yakma iglemi, e) ramat kiilii

Yakma sonucunda elde edilen kiiller daha sonra i¢indeki altin miktarinin dogru bir
sekilde saptanabilmesi i¢in homojenlestirilerek analiz alinmaya uygun hale
getirilmistir. Homojenlestirme islemi icin ii¢ eksende hareket edebilen toz
karistirici(bakiniz Sekil 4.6.) kullanilmistir. Oncelikle tiim kiile kuvvetli bir miknatis
yardimi ile manyetik ayirma yapilmistir. Manyetik ayirma sonrasinda kiil 1 saat
boyunca karistirma islemine tabi tutulmustur. Bu islemden sonra kiilden altin
analizine bakilmistir. 1 saat sonunda alinan kiil tekrar miknatis yardimiyla manyetik
ayirmaya ve gozle kontrole tabi tutularak temizlenmeye calisilmistir. Elek analizi ile
tane boyutu kontrol edildikten sonra ogiitiilmiis ve tekrardan 1 saat siire ile
karistirma islemi yapilmistir. Inceltilmis taneli kiilden bir daha altin analizine
bakilmigtir. Son olarak kiiller 1050 °C’de kil firminda ve grafit potalar iginde

ergitilip graniil halinde dokiimii yapilmustir.
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Sekil 4.6: 3 eksende hareket edebilen toz karistirma cihazi
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5. DENEY SONUCLARI VE iRDELEMELER

Tez siiresince yapilan calismalar, laboratuar olgekli sistem, tam cevrimli sistem ve

geri kazanim deneyleri olarak siniflandirilmistir.

5.1. Laboratuvar Olcekli Rafinasyon Deney Sonuclari

Rafinasyon deneyleri kral suyunda c¢oziimlendirme ve NaHSO; ile kimyasal

cOktiirme kademelerinden olugsmaktadir.

5.1.1 Kral Suyunda Céziimlendirme Deney Sonuclari

Kral suyu kullanilarak yapilan ¢6ziimlendirme deneyleri sirasinda oncelikle saf altin
levhalar daha sonra ise 14 karat beyaz, kirmizi ve yesil altin alagim levhalar

kullanilarak deneyler yapilmistir.

5.1.1.1. Saf Altin ile Yapilan Co6ziimlendirme Deneyleri

Saf altin ile yapilan ¢oziimlendirme deneylerinin sonunda elde edilen c¢ozeltiler sar1
renktedir ve cozeltiye bu sari rengi almasinin sebebi altindir. Altinin, alasimlar
seklinde coziilmesi durumunda ¢ozelti icerdigi bakir ve nikel miktarina gore yesil-
mavi renk alir. Sekil 5.1°de farkli igerikteki kral suyu ¢ozeltilerinin renklerinde fark

edilir orandaki degisiklikler goziikmektedir.
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(a) (b) (c)

Sekil 5.1: Farkli metalleri iceren kral suyu c¢ozeltilerinin renk farkliliklari: a) sadece
altin iceren kral suyu c¢ozeltisi; b) sadece bakir iceren kral suyu cozeltisi; c¢) altin,
bakar, nikel, ¢inko iceren kral suyu ¢ozeltisi

Literatiirden elde edilen verilere gore kral suyunun soguk halde oldukg¢a yavas etkili
oldugu ancak sicaklik artisi ile beraber cok aktif davranmaya basladig1 saptanmistir
[24]. Bu amagcla Sekil 5.2.’de, yapilmis olan tiim deneyler 80 °C sicaklikta ve 2 saat
siireyle gergeklestirilmistir. Reaksiyon sirasinda olusan renksiz azot oksit gazlar
havayla temas eder etmez oksitlenip havadan agir olan kirmizi-kahverengi gazlara
dontigiirler (reaksiyon 5.1). Bu gaz cikisinin da deney sicakliginin artirilmasiyla

birlikte hizlandig1 goriilmiistiir.
Au + 4HCI + HNO;3; = HAuCls + NOy + 2H,0 (5.1)

Saf altimin kral suyunda yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde kral suyu onceden
gerekli oranlarda karistirilip altinlar sonradan hazirlanan ¢o6zelti icine ilave edilmistir.
Baslangic olarak HCI miktar1 deneylerde 2 gram altin kullanildigindan 2 grama gore
stokiyometrik deger olarak alinmistir. Hacimce HNO3/HCI oran1 sadece ilk deneyde
1:3 olarak alinmistir; ancak HNO3; miktar1 sabit tutuldugundan bu oran her deneyde
degismistir.  Stokiyometrik degerden baslandigindan kral suyu miktarn
c¢oztimlendirmenin % 100 gerceklesmesine yetmemektedir. Altinin tamamin
baghiylp kompleks olusturabilecek kadar HCl olmadigindan klorik asit miktar
artinlmistir. Artan klorik asit miktariyla beraber c¢ozeltiye gecen altin miktarinda
azalma goriilmiis ve stokiyometrik miktarin alti katindan sonra kullanilan HCI

miktarinin ¢éziimlendirme verimine bir etkisi olmadigi gozlemlenmistir. Altin ile
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kompleks olusturacak HCI’in, kral suyu iginde oran olarak bulunmasi gereken
miktarin belirlenmesinde, hem HCI’in miimkiin oldugunca fazla miktarda
bulunmasina, hem de oran olarak daha fazla artirildigr zaman artik olumlu bir etki
gostermeyecek noktaya gelinmis olmasina dikkat edilmistir. Bu nedenle gerekli olan
HCl miktar1 stokiyometrik olarak gerekli olan miktarin yedi kati olarak

belirlenmistir.

1,8 " =
1,6

1,4 \

<

| <
AN
0,2 \\‘

Au miktan [g]

Stokiyometrik HCI

‘ —e— cOzeltideki Au —=— ¢cOzlnmeyen Au ‘

Sekil 5.2: Kral suyundaki HCI miktarinin altinin ¢dziinme davranisina etkisi (80 °C,
2 saat lig siiresi)

HCI miktarinin artirllmasiyla HNOj in parcalanip nitroz gazlar seklinde sistemden
uzaklagmasi hizlanmis ve gerekli olan HNO; miktarinin artirtlmasinin gerekliligi
ortaya ¢ikmistir. Klorik asit miktar1 belirlendikten sonra kral suyunu olusturan nitrik
asit miktarinin belirlenmesi amaciyla optimum klorik asit miktarinda HNO; degerleri
denenmeye baglanmistir ve 2 saat siireyle baslangicta kullanilan miktarinin 1,5-2-3
ve 4 (stokiyometrik degerin 2,4-3,2-4,7-6,3 katlar1) katlar1 kadar HNO; kullanilarak

olusturulan kral sularinda ¢oziimlendirme yapilmistir.

Sekil 5.3’de goriildiigii gibi nitrik asit miktar1 artirildikga, ¢ozelti i¢indeki oksitleyici
miktart artirildik¢a, ¢ozeltiye gecen altin miktar1 artmis ve stokiyometrik miktarin
6,3 katinda ¢ozeltiye altinin tamami ge¢mistir. Bu sebepten otiirii grafik tizerindeki

son deger kral suyu icin gerekli olan HNO; miktarin1 vermistir. Sonu¢ olarak
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stokiyometrigin 7 katt HCI ve stokiyometrigin 6,3 katt HNO; kralsuyunu olusturan

asit miktarlar1 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.3: Stokiyometrik x 7 kat HCI bulunan kral suyundaki HNO3 miktarinin
altinin ¢dziinme davranisina etkisi (80 °C, 2 saat lic siiresi)

5.1.1.1. Altin Alasimlari ile Yapilan Céziimlendirme Deneyleri

Saf altin ile yapilan deneylerde kral suyunu olusturan asitlerin bilesim olarak oranlari
belirlendikten sonra yiizde bilesimleri tablo 5.1°de verilmis olan beyaz, kirmiz1 ve
yesil altin alagimlar icin de, elde edilen optimum bilesim denenmistir. 80, 90 ve 100
°C’lerde yapilan deneyler 2 saat siirdiiriilmiistiir. Yapilan deneylerde, biitiin
sicakliklarda reaksiyon altinlar ¢6zeltiye koyulur koyulmaz baslamakta ve ¢ok hizlh
bir sekilde devam etmektedir. Reaksiyon hizi kabarcik olusumu ve gaz ¢ikisindan
anlasilmaktadir. Oncelikli olarak HNOj’iin par¢alanmasi sonucu olusan NOy gazlart
bitmekte; sonra beyaz buhar ¢ikmaya devam etmekte ve kabarcik olusumu c¢ok
azalmaktadir. 2 saatin sonuna dogru hi¢ buhar cikist ve kabarcik olusumu
gbzlemlenmemistir. Kimyasal analiz sonuglarina gore ¢ozeltide giimiis hi¢c kalmamis
(0,8 ppm’den daha diisiik miktarlarda) yani glimiisiin tamami giimiis kloriire

doniigerek (reaksiyon 5.2) dipte gri renkli bir ¢okelek olusturmustur.
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Ag*+ CI' = AgCl (5.2)

Tablo 5.1: Beyaz, kirmizi, yesil altin alasimlarin agirlik¢a yiizde bilesimleri

Blementier | vl g | alaym
Au 58.5 58.5 58.5
Ag 2,07 07 27

Cu 247 40,5 302
Ni 713 0,17 0,05
Zn 76 0.13 8.55

Beyaz altin alasiminin c¢oziinme grafiginde (bakimiz. Sekil 5.4) goriildigiu gibi
sicakligin artmasi ile altin, nikel, ¢cinko ve bakirin ¢oziinme verimi artmistir. Beyaz
alagimdaki metallerin ¢6ziinme miktarlan yiiksekten diisiige dogru sirasiyla Ni, Zn,
Cu ve Au seklindedir. Altinin ¢oziinme verimi, sicaklik 80 °C’den 100 °C’ye dogru
cikarken; %61 den % 69’a c¢ikmaktadir. Verim artist en ¢ok Zn ve Cu’da
goriilmiistiir. Oncesinde saf altin ile li¢ islemi igin belirlenen optimum asit oranlar

beyaz altin alagimin lici i¢in uygun olmamustir.
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Sekil 5.4: Stokiyometrik x 7 kat HCI bulunan krala suyunda, beyaz altin alagiminin
sicaklifa bagli olarak ¢oziinme verimi degisimi [80, 90, 100 °C’lerde 2 saat
¢Oziimlendirme siiresi, stokiyometrik x 7 kat (23,5 ml) HCIl ve stokiyometrik x 6,3
kat (4,5 ml) HNO;s]

Sicaklik artisi ile beraber kirmizi alasimin da (bakiniz Sekil 5.5) altin, nikel, ¢cinko ve

bakirin ¢ozeltiye gecen miktarlarinda artis gozlemlenmistir. Kirmizi alasimdaki
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metallerin ¢6ziinme verimleri yiiksekten diisiige dogru sirasiyla Ni, Au, Cu ve Zn
seklindedir. Altinin ¢6ziinme verimi, sicaklik 80 °C’den 100 °C’ye dogru ¢ikarken
%89’dan %95’e cikmaktadir. Ni ve arindan Zn’nun ¢ozeltiye gegme verimlerindeki
artis diger metallerinkilere gore daha yiiksektir. Saf altin ile yapilan li¢ deneylerinde
bulunan optimum asit oranlar1 kirmizi altin alagiminin licine uygun olmadigi igin

¢oziinme % 100 verimle gerceklesmemistir.
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Sekil 5.5: Stokiyometrik x 7 kat HCI’ in bulundugu kral suyunda kirmizi altin
alasimimin sicaklifa bagli olarak ¢oziinme verimi [80, 90, 100 °C’lerde 2 saat
¢cOziimlendirme siiresi, stokiyometrik x 7 kat (23,5 ml) HCI ve stokiyometrik x 6,3
kat (4,5 ml) HNOs]

Yesil alasimin li¢ deneylerinde (bakimiz Sekil 5.6) sicaklik artisi ile beraber ¢ozeltiye
gecen her dort metal miktarinda da artig goriilmiistiir. Cozeltiye gecme verimi en
yiikksek olan metal Zn’dir. Zn’yi sirasiyla Cu, Ni ve Au takip etmektedir. Au’nun
¢oziinme verimi 80 °C’de % 55 iken bu deger sicaklik 100 °C’ye ulastiginda %68’e
cikmaktadir. Yesil alasimda en cok verim artist Ni'de daha sonra ise Au’da
gerceklegmistir. 100 °C’de yapilan ¢oziimlendirme deneyinde % 100 verim elde

edilmemistir.
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Sekil 5.6: Stokiyometrik x 7 kat HCI’ in bulundugu kral suyunda yesil altin
alasimimin sicaklifa bagh olarak ¢oziinme verimi [80, 90, 100 °C’lerde 2 saat
¢Oziimlendirme siiresi, stokiyometrik x 7 kat (23,5 ml) HCI ve stokiyometrik x 6,3
kat (4,5 ml) HNO;s]

Uc alasimin ¢oziinme verimlerine bakildiginda (Sekil5.7); en cok altimn kirmizi
alagimdan, daha diisiik oranda altinin beyaz alasimdan ve bu degere yakin olmakla
birlikte az bir farkla daha diisiik miktarda altinin da yesil alasimdan ¢ozeltiye gegtigi
goriilmiistiir. Deneyde kullanilan alagimlarin bilesimleri incelendiginde en ¢ok Ag’iin
yesil (%2,7), ardindan beyaz (%2,07) ve bu degere yakin olmakla birlikte en az
olarak da kirmizi (%0,7) alasimda bulundugu belirlenmistir. Bu verimin, alagimlarin
bilesiminde bulunan Ag miktar ile baglantili oldugu yapilan ¢aligmalar sonucunda
goriilmiis olup, literatiirde rastlanan ve Ag’nin AgCl olusumundan dolay1 reaksiyonu
yavaslatic1 etki gosterdigi bilgisi ile deneysel olarak bulunan bu sonug¢ birbirini

desteklemektedir [1].

Ucg alagim icin 80, 90, 100 °C’lerde ve 2 saat siireyle yapilan li¢ deneylerinde % 100
verimle c¢oziinme ger¢eklesmemesinden ve 100 °C’de veriminin en Yyiiksek
olmasindan dolay1 2 saat siiren ¢alismay1 takiben, ti¢c alasim i¢in 100 °C’de 5 saat

siireyle ¢coziimlendirme yapilmistir.
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Sekil 5.7: Uc¢ alasimm sicakliga bagh olarak altin ¢oziinme verimlerinin
karsilastirilmasi [80, 90, 100 °C’lerde 2 saat ¢oziimlendirme siiresi, stokiyometrik x
7 kat (23,5 ml) HCI ve stokiyometrik x 6,3 kat (4,5 ml) HNO3]

Bes saat sonunda beyaz alasimdan Au ile beraber diger metallerin ¢ozeltiye gecme

verimin 2 saattekine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Au’nun ¢dziinme verimi

%68 den %89’a cikmistir (bakinmiz Sekil 5.8). Zn,Cu ve Ni'nin ¢ozeltiye gecme

verimleri Au'nin kinden daha yiiksektir. 5 saat sonunda c¢ozeltiye gegme verimi en

yiiksek olan Zn, daha sonra sirasiyla Ni ve Cu’ dir. Yesil alasimda en ¢ok verim artist

Ni’de daha sonra ise Au’da gerceklesmistir. 100 °C’de yapilan ¢6ziimlendirme

deneyinde % 100 verim elde edilmemistir.
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Sekil 5.8: Azami miktarda HCl kullaniminda beyaz altin alasiminin siireye bagli olarak
¢oziinme davranigt [100 °C sicaklik, stokiyometrik x 7 kat (23,5 ml) HCI ve stokiyometrik

x 6,3 kat (4,5 ml) HNO;]

Kirmizi1 alagimda 5 saat siireyle yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde 2 saatte yapilan
calismalara gore daha yiiksek verimler elde edilmis ve altinin ¢oziinme verimi %
95’ten % 97’ye cikmistir(bakiniz Sekil 5.9). Zn’nin verimi Au’nun kinden yiiksek,
Ni ve Cu’nun verimleri ise diisiiktiir. Verim artis1 en ¢ok Cu’da sonrasinda sirasi ile
Ni, Zn ve Au’da ger¢eklesmistir. Ssaat sonunda ¢ozeltide bulunma verimi ¢oktan aza
dogru Zn, Au, Ni, Cu seklindedir. Au’nun tamami 5. saat sonunda c¢ozeltiye

gecmemistir.

105
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Sekil 5.9: Azami miktarda HCI’in bulundugu kral suyunda kirmizi altin alagiminin
siireye bagl olarak ¢coziinme verimi grafigi [100 °C sicaklik, stokiyometrik x 7 kat
(23,5 ml) HCI ve stokiyometrik x 6,3 kat (4,5 ml) HNOs]
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Yesil alasimda 5 saat sonunda ¢ozeltide bulunma verimi en yiiksek olan Zn,daha
sonra sirastyla Cu, Au, Ni dir. Verimlerdeki artis miktart en ¢ok Au’da(%68’den
%88’e) daha sonra sirasiyla Ni, Zn ve Cu da goriilmiistiir(Sekil 5.10). %. Saat

sonunda Au’nun tamami ¢ozeltiye gegmemis ve verim % 88 de kalmigstir.

105

100

95

90

85 _—

80

% Verim

75 ——Au —
—a—Nj

70 7l

—
65 ——— ou—
60 T T T T T T T
1,5 2,5 3 3,5 4 4,5 5 55

zaman [saatl

N

Sekil 5.10: Azami miktarda HCl’in bulundugu kral suyunda yesil altin alagiminin
siireye bagl olarak ¢oziinme verimi grafigi [100 °C sicaklik, stokiyometrik x 7 kat
(23,5 ml) HC1 ve stokiyometrik x 6,3 kat (4,5 ml) HNOs]

5 saatlik deneyler sonucunda Sekil 5.11°deki grafikte de goriildiigi gibi altinin %
100 verimle c¢oziinmesi i¢in kullanilan asit miktarinin yeterli olmadigma karar
verilmis ve ilave edilen HNO; miktar1 stokiyometrik miktarin 9,5 katina
cikarilmigtir. 100 °C’de 2,5 saat yapilan ¢alismalar sonucunda alagim levhalarin
tamami ¢Oziinmiistiir. Sicaklik 90 °C’ye diisiiriilerek aynm asit miktarlarinda ve ayni
siirede deney tekrarlanmis ve alasimlarin % 100 verimle ¢oziindiigii goriilmiistiir.
Daha sonra ise 80 70, 60 °C’lerde aym islemler tekrarlanmis ve % 100 verimle
¢oziinme gerceklesmistir. Kullanilan bu asit oranlarindan anlasildig {izere sicakligin

azaltilmasi reaksiyonun verimini etkilememektedir.
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Sekil 5.11: Uc alagimin zamana bagh olarak altin ¢oziinme verimlerinin degisimi
[100 °C sicaklik, stokiyometrik x 7 kat (23,5 ml) HCI ve stokiyometrik x 6,3 kat (4,5
ml) HNOs]

Asgari klorik asit kullaniminda deneyler sirasinda siirekli olarak metalik altinin stok
cozeltiler i¢inde dipte ¢okeldigi goriilmiistiir. Altinin Au® ve Au* yonlar1 ¢ozeltide
stabil degildir ve yiiksek asit konsantrasyonlarina ¢ikilmasiyla AuCl tuzunun fazla

klorik asit varliginda;
3AuCl + HC1 » H[AuCl4] + 2 Au (5.3)

reaksiyonunca Au kloroaurik asit ve metalik altin meydana getirdigi bilinmektedir.
Bagka bir ifadeyle, yukaridaki reaksiyon geregi Au” min Au’ ya ve Au’" ya
disproporsiyonlastigi deney sonucu olusan metalik altindan ve ilerleyen deneylerde
HCI miktarinda artis olmamasi halinde bdyle bir olusumun gézlemlenmemesinden
anlasilmaktadir. Bu deney serilerinden sonra asit miktarlann diistiriilmiistiir. Bu
deneylerde kullanilan altin alagimlarinin icerikleri, cok az da olsa degismektedir. Bu

deneylerde kullanilan alasimlarin bilesimleri Tablo. 5.2’de verilmistir.
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Tablo 5.2:

Kullanilan yeni alasimlarin bilesimi

Elementler Beyaz alasim Kirmizi alasim | Yesil alastm
Au 58,5 58,5 58,5
Ag 0,29 1,79 4,03
Cu 29,57 37,44 30,5
Ni 5,82 0,071 0,35
Zn 5,82 2,2 8,55

Saf altin kullanilan 80 °C sicaklikta ve 2,5 saat siireyle yapilan deneylerde kral
suyunu olusturan asitlerden HNO; miktar1 4,5 ml’de (stokiyometrik miktarin 6,3
kat1) sabit tutulurken HCI miktar1 15,5 ml, 11,5 ml, 8 ml ve 7,5 ml hacimlerinde
denenmistir. Denenen bu asit miktarlarinda 15,5 ml, 11,5 ml, 8 ml HCI miktarlarinda
¢Oziinme tamamiyla gerceklesirken 7,5 ml HCI hacminde ¢6ziinme 2,5 saat sonunda
tamamlanmamigstir. Kullanilan HCI/HNO;
miktarinin degisimi Sekil 5.12°de gosterilmistir. HCI/HNO3 oranin 3,44-2,56 ve 1,78

oranlarina gore c¢ozeltide ki altin

olmas1 durumunda altinin tamamu ¢ozeltiye gecmekte ancak oran 1,67 oldugunda 2 g
altinin sadece 1,95 g’ 1 yani % 97,5’ i ¢ozeltiye gegmektedir. Bu oranin 1,78 olmasi
durumda verimin %100 oldugu ve asit kullaniminin da asgari seviyede tutuldugu
goriilmiigtiir. 1,67 ve 1,78 oranlan arasindaki degerler de denenerek daha 1,67 ye
daha yakin bir degerde ¢oziinmenin gerceklesmesi olasidir. Bunun sonucunda daha

diisiik asit degerlerine ulasilabilir.
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Sekil 5.12: 80 °C sicaklik ve 4,5 ml HNO3 miktarinda, saf altin kullanilarak yapilan
¢oziimlendirme deneylerinde HCI/HNO; oranlarina gore c¢ozeltiye gecen altin
miktarinda ki degisim

HCI miktar1 8 ml olarak belirlendikten sonra 4,5 ml olarak denenen ve aktif oksijen
kaynagi olarak kullanilan HNO; miktann azaltilarak 3 ml’ye indirilmistir. Bu
miktarda HNO; miktarina karsilik HCI miktarlar1 bir daha denenmistir. Bu amagla
15,5 ml, 11,5 ml, 9 ml, 8 ml ve 7,5 ml hacimlerinde HCI 3 ml kral suyu ile
karistirillarak denenmis ve Sekil 5.13° te altinin c¢ozeltiye gecis miktarinin asit

oranlarina gore degisimini iceren grafik elde edilmistir.
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Sekil 5.13: 80 °C sicaklik ve 3 ml HNO; miktarinda, saf altin kullanilarak yapilan
¢oziimlendirme deneylerinde, HCI/HNO; oranlarina gore cozeltiye gecen altin
miktarinda ki degisim

Elde edilen sonuglara gore 5,17-3,83-3,00-2,67 oranlarinda 2 g altinin tamami
cozeltiye gecerek % 100’liikk verim elde edilmistir. 2,5 oraninda ise altinin tamami
cozeltiye ge¢cmemekte ancak 1,92 g yani toplam altmm % 96’s1
¢oziimlendirilebilmektedir. 8 ml HCI ve 3 ml HNOj kullaniminda elde edilen oran
altinin tamamu c¢ozeltiye gegmekte ve 3 ml nitrik asit kullaniminda klorik asit
titketiminin en az oldugu nokta olarak belirlenmektedir. . Literatiirde kral suyu i¢in
genel gecer olarak bilinen 3:1 hacim oranina (HCl: HNOs3) gére hazirlanan kral suyu
hacminin, deneyler sonucunda elde edilen ¢oziimlendirme igin gerekli kral suyu
hacminden yiiksek oldugu belirlenmistir. Nitrik asit miktarlar1 diigiiriiliirken ve klorik
asit miktarlariin iki deney serisinde de sabit tularak yapildigi bu calismalar
sonucunda, klorik asit tiiketiminin 8 ml olmasi durumunda ¢6ziimlendirme % 100
verimle gerceklesmekte ve klorik asit miktarlann 7,5 ml’ye indirildiginde ise
¢oziimlendirme % 100 verimle ger¢eklesmemesine ragmen ¢ozeltideki altin degerleri

birbirine ¢ok yakin olmaktadir.

Saf altin ile yapilan calismalar bitirildikten sonra saf altin ile denen yiiksek asit
oranlarindan baslayarak ¢oziimlendirme deneyleri yapilmistir. Bu deneyler sirasinda

oncelikle 15,5 ml, 11,5 ml ve 7,5 ml HCI miktarlarina karsilik olarak her deney i¢in
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sabit 4,5 ml HNO; miktar1 kullanilmistir (bakimiz Sekil 5.14). Deneyler 2,5 saat
siireyle ve 80 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.
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Beyaz Au B Kirmizi Au O Yesil Au

Sekil 5.14: 80 °C sicaklik ve 4,5 ml HNO3 miktarinda, altin alasimlar kullanilarak
yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde, HCI/HNO; oranlarina gore cozeltiye gecen
altin miktarinda ki degisim

uygulanan asit miktarlarindan elde edilen oranlara gore 3,44-2,56 ve 1,67 asit
oranlarinda c¢oziinme ii¢ alasim i¢in de % 100 verimle gercekleserek alasim icinde
bulunan 2 g altinin tamami ¢ozeltiye ge¢mistir. Yiiksek HCl kullaniminda altinin
tamaminin ¢ozeltiye gececegi tahmin edilirken, kritik olan 7,5 ml miktarinda da
¢cOzeltiye tam verimle gecmistir. Saf altin ile yapilan deneylerde, ayni siire ve ayni
asit miktarlarinda (7,5 ml HCI ve 4,5 ml HNOj) altinin tamami c¢ozeltiye
gecmemistir. Bu asit oranlar ii¢ alasim iginde yeterli ¢6ziinmeyi sagladigindan daha
diisiik kral suyu hacimleri ile calisilmaya karar verilmistir. Bu amagla 15,5 ml, 11,5
ml ve 7,5 ml HCIl miktarlarina karsilik her ¢éziimlendirme isleminde 3 ml HNO;
kullanilmistir. Daha sonra ise aym nitrik asit miktarinda 7 ml ve 7,5 ml HCl
oranlariyla calisilmistir. Bu deneylerde ise daha Onceki calismalardan farli olarak
baslangicta ¢oziimlendirme nitrik ve klorik asit karisimi halinde hazirlanmig olan
kral suyu ile baglatilmamais, direkt olarak nitrik asitte ¢dziimlendirme yapilmistir. 20

dak. beklendikten sonra klorik asit ilavesi yapilarak tekrardan kral suyu ile
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¢oziimlendirme islemine gecilmistir. Elde edilen veriler sonucunda Sekil 5.15’teki

grafik elde edilmistir.
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Sekil 5.15: 80 °C sicaklik ve 3 ml HNO; miktarinda, altin alagimlar1 kullanilarak
yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde, HCI/HNOs oranlarina gore ¢ozeltiye gegen
altin miktarinda ki degisim

Kral suyundaki asitlerin karigik olarak cozeltiye verilmesi durumunda
(15,5 ml ve 11,5 ml HCI’ye karsilik 3’er ml HNO3y ¢oziimlendirme islemi sonucunda
alagim iginde bulunan 2 g altinin tamami ¢ozeltiye ge¢mistir. Oran olarak 5,17 ve
3,83 coziimlendirme icin uygundur. Ancak 7,5 ml HCI ve 3 ml HNO; (2,5 asit
oraninda) hacimleriyle olusturulan kral suyunda c¢o6ziimlendirme % 100 verim
saglamamistir. Alasim yapisinda bulunan giimiisiin, giimiis kloriir olusturarak
reaksiyonu geciktirdigi diisiiniilerek once sistemdeki giimiisiin ve beraberinde bazik
metallerin ¢ézliimlendirilmesi i¢in sisteme Once nitrik asit (3 ml) ilave edilerek 20
dak. beklenmistir. 20 dak. sonunda yeterli nitroz ¢ikis1 gozlemlendikten sonra HCl
(7,5 ml) ilavesi yapilmistir. 2,5 saat sonunda coOziimlendirme islemine son
verildiginde ¢oziinmenin % 100 saglandigi goriilmiistiir. Ayn1 uygulamayla, 3 ml
nitrik asit miktar1 degistirilmeden klorik asit miktar1 7 ml’ye indirilerek deney bir

daha tekrarlanmistir. 2,5 saat sonunda ¢6zeltideki altin miktarlar incelendiginde en
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cok altimin kirmizi alasimdan ¢ozeltiye gectigi (% 100 verimle 2 g altin ¢ozeltiye
gecmistir), daha sonra kirmizi alagimi takiben yesil (% 97 verimle 1,94 g altin
cozeltiye gecmistir) ve kirmizi (% 95 verimle 1,9 g altin ¢ozeltiye gecmistir)

alagimdan ¢ozeltiye gectigi goriilmiistiir.

Alagim altinlar ile yapilan deneyler sonucunda 4,5 ml nitrik asit ve 7,5 ml klorik asit
kullanim1 sonucunda ¢ozeltiye gecis tam verimle gergeklesirken saf altin ile yapilan
deneylerde ayni asit miktarlarinda ¢6ziinme tam verimle gerceklesmemistir. Kral
suyu olusumu sirasinda nitrozil kloriir (NOCI) ve kloriir gazlarina ayrismasindan
dolayi siirekli olarak bir nitrik asit ve klorik asit tiikketimine sebep olur. Bu bilgiden
faydalanarak saf altin ile yapilan deneyler sirasinda sadece altin bulundugundan kral
suyundaki nitrik asit altin1 tek basina ¢6zemediginden biiyiik bir kismi1 klorik asidin
parcalanmasina harcanmakta ve klorik asidin altim1 kloriir kompleksi olarak ¢ozeltiye
gecirmesi zaman almaktadir. Alagimlarla yapilan deneylerde ise, alasim iginde
bulunan diger metallerin nitrik asit tarafindan ¢oziimlendirilmesi ile nitrik asidin bir
kisminin bu islem i¢in harcanmasi klorik asidin bozunmasini geciktirmekte ve bu da

reaksiyonun daha cabuk gerceklesmesini saglamaktadir.

Literatiirde kral suyunun kullanimi i¢in degisik oranlar verilmektedir. Bulunan bu
oranlara gore HNO; ve HCI 1-4 veya 1-4,2 hacimsel oraninda karistirilarak elde
edilir [36]. Diger bir orana gore kral suyu 1-4,5 HCl ve HNOj3 karnistirildiginda elde
edilir ve 1 kg hurda i¢in 3,5-5 litre kral suyu kullanilmaktadir [14]. 1-4 hacimlerinde
karistirilarak olusturulan kral suyunun genellikle 3,5-5 1 aralifinda kalan kismi1 kadar
1 kg hurdanin kullanilir. Genellikle hurdalarin ¢ogunlugu 4,5-5 1 hacim araliginda
¢Oziimlendirilir [37]. Literatiirden elde edilen baska bir karisim miktarina gore 1 kg

hurda i¢in 4-6 kg arasi kral suyu kullanilir [38].

Deneyler sonucu elde edilen verilere gore asitlerin araliklarla kanstinldigr asit
miktarlarinin asgari tutuldugu uygulamamda 1 g altin iceren 1,71 g alasim i¢in 5,5 ml
kral suyu (1,5 ml HNOj3 ve 3,75 ml HCl) kullanilmistir. Ayn1 miktardaki alagim igin
tam cevrimli sistemde 5 ml kral suyu (1,5 ml HNO3 ve 3,5 ml HCl) kullanilmistir.
Bu sonuclara gore, asgari asit kullaniminda, 1 g alasim bagina 2,9 ml kral suyu olarak
belirlenmistir. Bu elde edilen deger literatiirde karsilasilan biitiin degerlerden daha

diistiktiir.
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5.1.2. Kimyasal Coktiirme Deneyleri

Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde oncelikle saf altin ¢oziimlendirildigi kral suyundan,
daha sonra altin alasimlarinin ¢6ziimlendirildigi kral suyundan ¢oktiirme deneyleri

yapilmigtir. Elde edilen veriler tam ¢evrimli sistemde kullanilmistir.

5.1.2.1. Saf Altin Kullanilarak Yapilan Kimyasal Coktiirme Deneyleri

Saf altin kullanilarak yapilan ¢oktiirme deneylerinde, kral suyundaki altin miktarina
bagh olarak 3. bolimde (daha once yapilmig calismalar ) verilen 3.1 ve 3.2
reaksiyonlarina gore gerekli olan sodyum bisiilfit miktarlar1 hesaplanmistir.
Reaksiyon 3.2 sonucunda cozeltideki altin ¢okmektedir. Oncelikli olarak asir1
miktarda sodyum bisiilfit etkisini gbrmek amaciyla altin1 ¢oktiirmek i¢in gerekli olan
bisiilfit miktarinin 16 kati denenmis ve asir1 miktarda coOktiiriicii ilavesi ile
beklenenin disinda bir durum gercekleserek, saf altin iceren kral suyunda saatler
sonra bile herhangi bir degisim gozlemlenmemistir. Cokelmenin tamamlanmasi
ancak ikinci giin sonunda gerceklesmistir. Cokelme ince partikiiller seklinde degil,
levhasal bir sekilde altinin ¢6zeltinin icinde bulundugu beherin i¢ yiizeyine zayifca
yapismasi ile gerceklesmistir.Sekil 5.16’da stokiyometrik gerekli miktarin 16 katinda

¢Okelen altinin levhasal sekli goriilmektedir.

Sekil 5.16: Stokiyometrik miktarinin 16 kat1 miktarinda sodyum bisiilfit ilavesinde
¢cOkelen altin

16 kat sodyum bisiilfit ilavesinden sonra 8, 4, 2, 1,75, 1,5 kat sodyum bisiilfit
miktarlari denenmis ve cozeltideki altinin tamaminin toz halinde (altin kahvesi)
cOktiigli goriilmiistiir. Bisiilfit ilavesi yapildiktan 10 saniye sonra cozelti igcinde

bulutlanma seklinde koyu kahve altin tanelerinin olugsmaya basladigi ve hemen
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ardindan ¢okelme reaksiyonun hizinin arttigimnin bir belirtisi olarak renginin koyu
kahverengiye doniistiigii godzlemlenmistir. Reaksiyonun 10. dakikasindan sonra
¢cOzelti rengi acilmaya baslamakta 20. dakikadan sonra ise saydam hale c¢ok
yaklagmaktadir. Tanelerin tamaminin ¢okelmesi icin 24 saat beklenmistir. Altinin
kompleks yapisindan kurtulup, tamaminin ¢ok ince boyutlu metal taneleri haline
doniismesinden, olusturdugu partikiil bulutunun tamamen dibe ¢okmesinden ve
¢oOzeltiye renk veren bagka bir metal bulunmamasindan dolay1 ¢okelmenin bitiminde
saydam renkli bir c¢ozelti elde edilir. Cozelti i¢cinde altinin c¢okelmesi 5.17°de

kademeli olarak gosterilmistir.

(c) 15 dakika sonra (d) 24 saat sonra

Sekil 5.17: 5, 10, 15 dakika ve 24 saat sonunda ¢okme igleminin oldugu ¢ozelti

1,5 kat sodyum bisiilfit ilavesinden sonra 1,25 - 1 araligindaki stokiyometrik katlar
denenmis ve sonucunda Sekil 5.18’deki grafik elde edilmistir. Bu grafikten
anlasildig1 iizere bisiilfitten sadece altin kloriir kompleksinden igeren kral suyu
cOzeltisine stokiyometrik miktar kadar ilave edilmesi durumunda, baslangicta
cozeltide 0,5 g bulanan altinin ¢ogu ¢cokmekte ancak teorik olarak yeterli olan bu
miktarin pratikte yetmedigi goriilmektedir. Bu sonugtan dolay1 1,05 ve 1,75 katlar da
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denemis ancak ¢okme veriminin % 100 verimle ger¢eklesmedigi saptanmistir. 1,05
katta iken verim % 6,4 (0,032g Au cozeltide), 1,075 katta iken verim (0,0015g Au
cozeltide) % 0,3 olmustur. Sadece altin kloriir iceren kral suyu ¢ozeltisi igine teorik
olarak gerekli olan NaHSO; miktarinin 1,1 kati kadar ilave edilmesi durumunda
¢Okelmenin tam verimle gerceklestigi goriilmektedir. 1,1 katin iizerindeki degerlere
cikildikca verimde herhangi bir degisiklik olmadigi da goriilmiistiir. Asir
ilavelerinde rahatsiz edici SO, gaz cikislarina sebep oldugu literatiirden
bilinmektedir. Bisiilfit miktarinin belirlenmesi amaciyla yapilan 6n deneylerde
sodyum metabisiilfitin neminin gitmesi ve agirlik hesaplarinin tutmasi amaciyla 100
°C sicaklikta bir hafta ya da daha uzun siireli olarak bekletilmesi sonucunda bisiilfitin
rediiktan etkisinde azalma goriilmiis ve optimum 1,1 katta bulunan degerler daha
yiikksek c¢ikmistir. Daha sonra sicaklik 70 °C’ye indirilmis ve bisiilfit hep bu
sicaklikta bekletilmistir. Kurutma sicakliginin degistirilmesi sonucunda uzun

siirelerde bile kalsa optimum belirlenen noktada bir degisiklik olmamistir [24].
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Sekil 5.18: Sodyum bisiilfit ilavesi ile saf altin ¢oziimlendirilmesi ile hazirlanan kral
suyunda Au miktarinin degisimi

Coktiirme deneylerinde kullanilan ¢ozeltiler kurumaya yakin bir zamana kadar

kaynatilmis boylelikle nitrik asit miktarinin asgari seviyede tutulmasi saglanmistir.
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Daha sonra asgari miktarda asit iceren bu cozeltiler lizerinde kral suyunu olusturan
asitlerin etkileri incelenmistir. Bu amacla bisiilfit ilavesinden once c¢ozeltiye 1,75 ve
5,25 ml miktarinda fazladan klorik asit eklendi, daha sonra ¢oktiirme deneyleri
sirasinda  optimum  kullanim  miktar1  belirlenen  bisiilfitten  belirlenen
miktar(stokiyometrigin 1,1 kati) kadar ilave edildi. Yapilan calismalar sonucunda
altin ile kloriir kompleksi olusturan HCI'nin fazladan kullaniminin ¢ékme verimi
tizerindeki etkisi hakinda fikir verebilecek Sekil 5.19’da bulunan grafik elde
edilmistir. HCI kullanimindaki artigla beraber ¢oken altin miktarinda herhangi bir
degisiklik olmamis ve c¢ozeltideki altinin tamami altin kahvesi halinde ¢okelmistir.
Bu durumda fazladan klorik asit kullaniminin ¢6kme verimi iizerinde herhangi bir
etkisinin olmadig1 anlasilmistir. Kral suyunun klorik asit ve nitrik asit karisimi odugu
ve icerdigi klorik asidin Cl- iyonu kaynag oldugu ve gérevinin ise ¢ozeltideki Au®*

ile reaksiyon verip (reaksiyon 5.1) AuCly iyonlar1 olusturmak oldugu bilinmektedir.

Au+NO” +4 H" - Au™ + NO + 2 H,0 (5.4)

Bu reaksiyon ancak ortamda aktif oksijen tasiyici bir ajan olmasi durumunda
gerceklesebilmektedir. Kral suyunu olusturan ikinci bilesen olarak kuvvetli bir

oksitleyici olan nitrik asit (HO.NO,.30%*) kullanir [22].

Klorik ve nitrik asidin karistinlmas1 sonucunda (reaksiyon 5.2) c¢ok hizli bir
reaksiyon gerceklesir. Reaksiyon sonucunda ugucu iiriinler olusur ve kral suyu bu
olusumlar sonucunda kuvvetini kaybetmeye baslar. Uriinler arasindaki nitrosil kloriir
azot okside ve kloriir gazlarina ayrigir (reaksiyon 5.3) ve bu yiizden reaksiyonlar
sonucunda kral suyundan klor, nitrosil kloriir ve azot oksit gazlarinin c¢ikisi
gerceklesir. Kral suyunun asitlerin karistirilmasi sonucu olusan sar1 rengi, iirtinlerin

¢ozeltiye kazandirdigi bir ozelliktir [39].
HNO; + 3 HCl — NOCI + Cl, + 2 H,0 (5.5)

2 NOCl — 2 NO + Cl, (5.6)

Klorik asidin ek olarak bir oksidana ihtiya¢ duymasindan o&tiirii sadece klorik asit
miktarinin  artirllmas1  ve oksidan miktarinin  degistirilmemesi  ¢okelmenin

tamamlandig1 c¢ozeltide altin miktarin1 degistirmemektedir. HCl degisiminin etkisi
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incelendikten sonra oksitleyici ajan olarak kullanilan HNOs’iin etkisi incelenmis ve
bu calisanin sonucunda elde edilen veriler 1s18inda olusturulan Sekil 5.20° de

gosterilmistir.
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Sekil 5.19: Cokelmenin %100 verimle tamamlandig1 ¢ozeltide fazla klorik asidin
(1,75 ml ve 5,25 ml fazla klorik asit miktarlarinda) ¢ozeltideki Au miktarina etkisi

HNO; degisiminin ¢okelme isleminin tamamlandig1 ¢6zeltideki etkisinin incelendigi
deneylerde asit miktarimin sadece altim ¢ozeltide tutmaya yetecek kadar bulundugu
saf altin kullanilarak hazirlanan kral suyu ¢ozeltisine 0,75, 1,125, 1,2, 1,275, 1,312
ml hacimlerinde HNOj ilaveleri yapildiktan sonra bisiilfit ¢cozeltileri ilave edilerek
her kral suyu ¢o6zeltisi i¢in ayr1 ayr1 Au ¢cokme verimi kontrol edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore 0,5 gram altin iceren 100 ml kral suyu ¢ozeltisinde fala nitrik asit
miktariin  0,75,1, 1,125, 1,2, 1,275 ml oldugu durumlarda cozeltideki altin
miktarinda bir artis goriilmemis ve cokelme reaksiyonlart % 100 verimle
gerceklesmistir. 1,275 ml nitrik asit miktarindan daha yukar1 ¢ikilmasiyla ¢ozeltideki
altin miktarinda bir artig goriilmiis, bu deger 1,3’iin {izerine c¢ikarildiginda ise
cozeltideki altin miktarindaki artis hizlanmistir. Normal asit miktarlarinda optimum
orandaki bisiilfit ilavesinde kompleks yapi i¢inde bulunan altinin tamaminin ¢okmesi
gerekirken altinin %10’dan fazlasinin ¢okmeden kaldigi saptanmistir. Altinin 1,2, 1,3
ve 1,35 ml hacimlerinde fazla nitrik asit icermesi durumunda kral suyunda

¢ozeltideki renk degisimleri Sekil 5.20.”de goziikmektedir.
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(a) 1,2 ml (b) 1,35 ml (c) =135 ml

Sekil 5.20: Farkli hacimlerde fazla HCI kullanilmasi durumunda kral suyundaki renk
degisiminin gozlemlenmesi
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Sekil 5.21: Cokelmenin %100 verimle tamamlandigi ¢ozeltide fazla nitrik asidin
(0,75-1-1,125-1,2-1,275-1,3-1,35 ml fazla nitrik asit ilavelerinde) c¢ozeltideki Au
miktarina etkisi

Kral suyunun olusmasi ve altinin tamamiyla ¢ozeltiye gecebilmesi icin ilave edilmesi
zorunlu olan nitrik asit ¢dziimlendirme deneyleri sonucunda elde edilen degerlerin
iizerinde ilave edildigi zaman, kral suyunda ki oksitleyici vazifesinden dolay1 Au
metalinin HAuCly kompleksine doniismesini kolaylastirmakta ya da bagka bir
ifadeyle ilave edilen bisiilfiti oksitleyerek Au’nun metalik hale ge¢cmesini

zorlastirmaktadir.

Coktiirme deneyleri sonucunda elde edilen altin kahvesindeki altin tanelerinin
¢Oktiirme sirasinda kullanilan bisiilfit miktarina gore nasil bir degisim gosterdiginin
incelenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu ile ¢oktiirillen altin keklerinin

fotograflan cekilmistir. Bu amacla stokiyometrik miktarlarin 1, 1,125, 2 ve 16 kat
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kullanimlari durumunda elde edilen metalografik goriintiller Sekil 5.24’te

gosterilmistir.

-

(b) 1,125 kat

(c) 2 kat (d) 16 kat

Sekil 5.22: Degisen bisiilfit miktarlarina gore altin kahvesini olusturan tanelere ait
SEM mikrograflari; a) stokiyometrigin 1 kati bisiilfit ilavesinde, b) stokiyometrigin
1,125 kat1 bisiilfit ilavesinde, c) stokiyometrigin 2 kati bisiilfit ilavesinde,
d) stokiyometrigin 16 kat1 bisiilfit ilavesinde,

Stokiyometrik miktar kadar bisiilfit ilavesi yapildiginda ¢okelme % 100 verimle
gerceklesmemigstir. 1 kat kullamiminda olusan c¢okelti taneleri es eksenli olup
aglomere boyutlar1 0,2 ile 1.2 pm arasinda degismektedir. Optimum nokta olarak
belirlenen 1,125 kat bisiilfit ilavesi ile gerceklestirilen ¢oktiirme deneyi sonucu
¢cOkelen altin tanelerinden olusan aglomere boyutlar1 genel olarak 1 kat bisiilfit ile
coktiiriilerek elde edilen aglomerelerden daha biiyiik boyutta oldugu goriilmektedir.
Aglomere boyutlart 0,3-3 um araliginda kalmaktadir. Bisiilfit miktar1 2 katina
cikarildiginda elde edilen cokelti aglomeleri 1 ve 1,125 katlarda elde edilen
aglomelere gore daha biiyiik boyutlarda olup, en kii¢iik aglomere boyutu 0,4 um ve
en biiylikk aglomere boyutu 3,75 pum olarak belirlenmistir. 16 kat bisiilfit

kullanimindan sonra olusan altin kahvesindeki aglomelerin boyutlar1 ortalama 2,5
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um olup, taneler aras1 mesafeler azalmistir. Elde edilen bu yapida taneler 1 katta
oldugu gibi es eksenli olmakla beraber tanelerin birleserek daha biiyiik taneler
olusturdugu goriilmektedir. 16 kat bisiilfit ilavesinde ¢okelme diger ilave
miktarlarinda oldugu gibi gerceklesmemis ve 2 giin icinde c¢okelme islemi
tamamlanmis ve Sekil 5.16°da verilen sekilde gosterildigi gibi kompakt bir yapida

ince bir altin levhast halinde bulundugu beherin ¢eperlerine yapigmistir.

5.1.2.2. Altin Alasimlar1 Kullamlarak Yapilan Kimyasal Coktiirme Deneyleri

Altin disinda giimiis, cinko, nikel ve bakir iceren kral suyuna sodyum bisiilfit ilavesi
ile gerceklestirilen ¢oktiirme deneyinde saf altin igeren kral suyu ¢ozeltisinde de
oldugu gibi oncelikle 10 saniye sonunda ¢ozelti renginde bir agilma daha sonra bulut
goriintiisiinde altin tanelerinin olusumu gozlenmistir. Cokelmenin tamamlanmasi igin
24 saat beklenmis ve Sekil 5.23’de goriilen beher icinde bulunan mavimsi ¢ozelti ve

kahverengi altin telvesi elde edilmistir.

(a) dnden goriniim (b) iistten goriiniim

Sekil 5.23: Alasim ile ¢oziimlendirme sonunda elde edilen ¢ozeltiden bisiilfit ile
¢cOktiirme sonrasinda olusan kati altin telvesi ve altin icermeyen kral suyu ¢ozeltisinin
onden (a) ve iistten (b) goriiniimii

Sadece metal olarak altin iceren kral suyundan kimyasal ¢oktiirme ¢alismasindan
sonra ayni islem beyaz altin alasiminin ¢6ztiimlendirildigi kral suyu ¢ozeltilerine de
uygulanmistir. Bu deney serisinde teorik olarak gerekli olan miktarinin 1,075-1,1-
1,125 ve 1,15 katlar1 kadar sodyum metabisiilfit iceren c¢ozeltiler ¢oktiirme amaclt
olarak kullanmilmistir. Deney sonucunda elde edilen ¢okme davramisinin grafigi
Sekil.5.24.te goriilmektedir. Bisiilfit miktar1 stokiyometrik deger kadar ilave

edilmesi durumunda yetmeyecegi saf altin ile yapilan deneyler sonucunda
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anlagilmistir. Bu sebepten otiirii alasim altin ile calisirken ilk denenen 1,075 kat
degeridir ve bu miktarda bisiilfit kullanildiginda ¢6zeltide 0,0098 g altin kalmaktadir.
Bu deger baslangigta ¢ozeltide bulunan altininin (0,5 g) % 1,96’s1dir. sonrasinda 1,1
kat denenerek c¢ozeltideki altimin ilk olarak 0,00004 g’ a, daha sonra 1,125 kat
denenerek 0.00001 g’ a (% 0,002) kadar inmistir. Yani stokiyometrik degerin 1,1
katindan itibaren ¢oOzeltideki altin  tamamiyla bitmektedir. Cokelmenin
tamamlanmasinin ardindan kati-sivi ayrimi yapilarak ince taneli altin kahvesi kral

suyundan uzaklastirilir.

Saf altin ve alasim altin kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen verilerden yola
cikarak iki farkli altin ¢ozeltisinin bisiilfit ile yapilan ¢oktiirme uygulamalarindan
benzer sonuclar elde edilmistir. 1,075 kat ilavesinde saf altinli ¢6zeltide 0,0015 g Au
kalirken Au alasiml ¢ozeltide aym bisiilfit ilavesinde 0,009 g Au kalmistir. Bunun
diginda ¢ozeltideki altin acisindan sayisal farklihkta goriilmemektedir. Iki deney
serisinde de 1,1 kat ¢oktiiriicli ilavesinde c¢ozeltilerde Au kalmamaktadir. Sekilde
¢Okme karakterin sahip oldugu ve sayisal degerler arasinda da ¢ok biiyiik farklar
olmadig1 gozlemlenmistir. Bir baska deyisle ¢ozeltide altin disinda diger metallerin
(bakir, nikel, ¢cinko) bulunmasi reaksiyonu etkilememekte ve bunun sonucunda verim

ve ilave edilecek optimum miktar degismemektedir.
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Sekil 5.24: Sodyum bisiilfit ilavesi ile beyaz altin alasiminin ¢éziimlendirilmesi ile
hazirlanan kral suyunda Au miktarinin degisimi
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5.2. Tam Cevrimli Sistemde Rafinasyon Deney Sonuclari

Tam c¢evrimli sistem ile yapilan on deneyler sirasinda sistemin giiveninirliginin
goriilebilmesi icin sadece bakir kullanilarak calisilmistir. Optimum sartlar igin
belirlenenlerin ¢ok iistiinde dahi bisiilfit ilavesinin bakir1 ¢oktiirmedigi goriilmiistiir.
Daha sonra beyaz, kirmizi ve yesil altin alagimlar1 kullanilarak c¢alisilmistir.
Kullanilan asitlerin oran1 laboratuar 6lgekli literatiirden elde edilen veriler deneylerin
sonuclart baz alinarak belirlenmistir. Laboratuar 06lcekli olan sistemden biiyiik
sisteme gecerken buharlasma kayiplar1 azalacagindan, reaksiyonun tamamlanmasi
icin daha diisiik asit miktarinda ve daha kisa siirede ¢oziinmenin tamamlanacagi
ongoriilmektedir. Kiiciik sistemde yapilan deneylerde 1 g altin karsiligi kullanilan
asit miktarlar1 4 ml HCI’e karsilik 1,5 ml HNO; ve ¢oziimlendirme siiresi 2-2,5 saat
araliginda iken biiyiik sisteme ge¢ildiginde ongoriildiigii gibi daha diisiik degerler
elde edilmistir. Coziimlendirme i¢in gerekli siire 45 dak. siirerken, kullanilan asit
miktarlart HCI icin 1 g altin i¢in 3,5 ml ve 1,5 ml HNOj olarak belirlenmistir. Daha
biiylik endiistriyel bir sisteme geg¢ildiginde daha diisiik degerlere inebilecegi tahmin

edilmektedir.

Beyaz, kirmizi ve yesil alasimlarla yapilan deneylerde 5 g altin alagimi kullanilmistir.
Bu alasimlar 14K oldugundan ve % 58,5’i altin oldugundan igerdigi altin miktar
2,925 g’ dir. Deneysel calismalar sirasinda li¢ ¢ozeltisinden ve ¢oktiirme sonrasinda
kimyasal analiz yapilmis ve altin degerleri belirlenmistir. Bu degerler gore beyaz
alagimin tam cevrimli sistemde ¢oziimlendirilmesi sonucunda alagim % 100 verimle
¢coOziilmiis ve 2.99 g altin ¢ozeltiye gegmistir. Kat1 sivi ayrimi yapilip ¢oken giimiis
kloriirler ¢ozeltiden ayrildiktan sonra c¢oktiirme islemine tabi tutulan kral suyu
cOzeltisinden alinan analiz sonucunda ¢ozeltideki altin miktarinin 0,00004 g oldugu
saptanmistir. Kirmizi altin alagimui ile aym1 deney tekrarladiginda, lic cozeltisinde
altin miktarn1 2,897 g, kimyasal ¢oOktiirme sonrasinda ise 0,00004 g olarak
belirlenmistir. Yesil alasim ile deney tekrar1 yapildiginda da sonuglarin benzer
oldugu ve de li¢ ¢ozeltisinde altinin 3,0 g, coktiirme sonrasi ¢ozeltide 0,00006 g
bulundugu saptanmistir. Alasimin cinsi li¢ kademesinde ve ¢oktiirme sonrasinda
¢cozeltide bulunan altin miktarim etkilememektedir. Laboratuar olgekli sistemde
uygulanan yontem siirekli olarak caligsan yari-pilot sisteme aktarildiginda kullanilan

asit miktarlan ve siireler azalirken verimlerde bir degisiklik olmadig1 da saptanmustir.
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Tam cevrimli sistemde deneyler tamamlandiktan sonra, ayni sistem i¢in ¢oktiirme
kademesinde kinetik inceleme yapilmistir. Bu deneyde 1., 5., 15., 45., 60., 90., 100.,
120., 130., 150., 180. saniyelerde c¢ekilen numunelerin analiz sonuclarina gore
Sekil 5.25’deki grafik elde edilmistir. Deney sonuglarina gore 2 g 14K kirmizi alagim
kullanilarak yapilan kimyasal ¢oktiirme deneyinde c¢ozeltiye 1. saniyeden 5. saniyeye
gecilirken ¢ozeltideki altin miktarinda hizli bir azalma olmakta ve baslangigtaki altin
miktarinin % 77’ sine(l g altin) inmektedir. 5. saniyeden itibaren ¢ozeltideki altin
miktar1 daha yavas azalmakta, 45. saniyeden sonra diisiis hizlanmakta ve 90.
saniyede cozeltideki altin miktar1 0,6 g’a yani ¢ozeltideki toplam altinin % 46’sina
inmektedir. 100.saniyede ¢ozeltideki altin miktar1 0.25 g’a (% 19,2) diismektedir.
120. saniyeden itibaren ¢okme hizinda yavaslama goriilmistir. 120. ve 130.
saniyelerde baslangictakine gore hiz diismekte, ¢ozeltideki altin miktar1 0,11 g (%
8,4) ve 0,084 g (% 6,4) olmaktadir. 150. saniyeden itibaren (0,0078 g ve % 0,6) hiz
cok diismekte ve son olarak 180. saniyede altin miktar1 0,003 g’ a (% 0,23)

olmaktadir.
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Sekil 5.25: Kirmizi alasimin ¢oziimlendirirldigi kral suyu cozeltisinde kimyasal
¢Oktiirme sirasinda ¢ozeltideki altin miktarinin zamana bagli olarak degisimi
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5.3. Geri Kazanim Deneyleri

Geri kazanim icin oncelikle ramatin Sekil 4.1°deki diyagram {iizerinden gidilerek

yakilarak organik bilesiklerinin giderilmesi gerekmektedir.

Sekil 5.26: Manyetik ayirma ve gozle kontrol sonucu elde edilen pargalar

Yakma sonucu elde edilen kiile uygulanan manyetik ayirma ve goézle kontrol
yapildiktan sonra manyetik olan parcalar (jilet, tel, kesici uclar, metalik parcalar v.b.)
ve manyetik olamayan pargalar kiil i¢inden ayrilmistir. Elde edilen pargalar

Sekil 5.26’da goriillmektedir.

Kiile yapilan manyetik ayirma sirasinda kiilden biiyilk oranda miknatisa yapisan
taneler oldugu fark edilmistir. Bunun kiil icinde bulunabilecek olan manyetik
yapilardan veya statik yiiklenmeden kaynaklanabilecegi  diisiiniilmiistiir.
Sekil 5.27.’de kiile yapilan manyetik ayirma sonucu miknatis iizerine yapisan kiiller
goriilmektedir. Statik yiiklenmeden dolayr miknatisa yapisma olup olmadigini
anlayabilmek icin kiil su i¢inde behere alinmig ve manyetik ayirma uygulanmistir.
Bu uygulama sonucunda kiiliin miknatis tarafindan cekildigi goriilmiis ve kiiliin
statik olarak yiiklenmedigi anlasilmistir. Ancak kiille manyetiklik kazandiran

malzemenin hangi fazdan kaynaklandigi saptanamamastir.
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Sekil 5.27: Manyetik ayirma sonucu miknatis goriintiisii

Yapilan manyetik ayirma sonucunda biiyiik parcalar kiilden uzaklastirilabilirken,
kiile genel bir manyetik seperasyon yapilmasinin kiil kaybina dolayisiyla biiyiik altin
kayiplarina yol agmasindan otiirii miimkiin olamayacagi anlasilmistir. Kiiliin tane
boyutunun kontrol edilmesi elek analiz yapilmis ve de elde edilen sonuca gore tablo

5.2’deki veriler elde edilmistir.

Tablo 5.3: Elek analizi sonucu tane boyut dagilimi ve altin icerigi

Elek Arahg, mes | Kalan Kiil [g] % Al thltm Mlktzguhk le]
+140 0,0505 7,43 0,0037
-140+170 0,057 0,93 0,0005
-170+200 0,3630 0,95 0,0034
-200+270 1,3618 0,77 0,01048
-270+325 1,2111 1,93 0,02337
-325 96,1 19,64 18,874
Toplam: 99,14 Toplam Altin: 18,91

Elek analizi sonucunda 6nemli oranda altin 100 um’ dan daha biiyiik tane araliginda
kalmakta, 45 pm altindaki taneler ise en biiyiik oranda altin1 icermektedir. Bu yiizden
kiiliin tamam ogiitiilerek tane boyutu 45 um altina indirilmistir. Ogiitiilmemis ve
homojenlestirme amaciyla karistirilmis kiillden alinan numunelerin altin analiz
sonuclarina gore kiilde % 20,02 ve 20,59 altin bulunmaktadir. Ogiitiilmiis ve
homojenlestirme amaciyla karistirilmis kiilden alinan numunelerden alinan altin
analiz sonuclarina gore kiilde % 19,66, % 19,68 altin bulunmaktadir. Ortalama bir
deger alimirsa (% 19.67) ve toplam kiil agirligi 1765,2 g oldugu da goz oniinde
tutulursa 347,215 g olarak hesaplanmaktadir. Ramatin alindig1 isletmeden alinan
bilgiye gore ramat icinde olmas1 gerekli olan altin miktar1 348 g olarak bildirilmistir.

%o 2,3’liik bir kayip ile altin miktar1 belirlenmistir. Cok diisiik miktardaki bu kayip
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yakma islemi ve sonrasinda kiiliin temzilenmesi sirasinda olusan kayiplardan

kaynaklandigr tahmin edilmektedir.

Geri kazanimin saglanabilmesi i¢in, elde edilen ramat kiiliiniin ergitilerek dore metal
halinde kiil i¢indeki degerli metallerin tam cevrimli sisteme dahil edilebilecek hale
gelmesi gerekmektedir. Ergitme islemi icin kiile boraks (Na;B407), sodyum nitrat
(NaNO3j), pirit (FeS,;) gibi curuf yapicilar ilave edilerek dokiim yapilmistir.
Denemeler sonucunda uygun curuf elde edilebilmesine ragmen, dokiim konusunda
yeterli deneyim sahibi olunmayisi ve calisilan ekipmanlarin c¢ok kiiciik oOlcekli
olmasindan  dolayi, ergitme ve dokiim kademesi yeterli  verimle
gerceklestirilememistir. Bu sebepten rafinasyon kademesine dore metali ikame
olarak 14 K altin alagimlar1 ilave edilmistir. Ergitme sirasinda elde edilen uygun
curuf sekli, elde edilen dore ve curuf igine kalan giiverseler Sekil 5.28’de

goriilmektedir.

e - :
J R L & B a3
S = i e e

i3
5 . Vo
N N

(b)

(c) (d)

Sekil 5.28: Dokiim sonrasinda elde edilen curuf goriintiileri; a) Curuftan ayrilmis
uygun bir dore bulyonu, b) Elde edilmis ¢esitli boyutlardaki dore bulyonlari, c) Tek
bir bulyonun olusmadigi dokiim sonras1 goriintii, d) Curuf i¢ginde kalmis olan kiigiik
bir giiverse
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6. GENEL SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tezi calismasi kapsaminda altin saf ve alasim halinde laboratuar

oOlcekli ve yar1 plot sistemde ¢oziimlendirilerek ¢ozeltiye alinmis ve daha sonra bu

¢ozeltilerden bisiilfit ¢oktiirmesiyle geri kazanilmistir. Endiistriyel uygulamada elde

edilen cila ramat1 ise altin analizi yapabilmek ve geri kazanim yapilabilmesi i¢in 6n

islemlere tabi tutulmustur. Bu deney serileri sonrasinda elde edilen sonuglar asagida

verilmistir;

1.

Saf altin azami klorik asit kullaniminda 80 °C’de yapilan deneylerde uygun
asit miktari, HCI i¢in stokiyometrik gerekli olan degerin 7 kat1 (2 g altin icin
23,5 ml) ve HNOs icin stokiyometrik degerin 6 kat1 (2 g altin i¢in 4,5 ml)

olarak bulunmustur.

Alagim altin ile ¢oziimlendirme deneylerinde, saf altin i¢in gecerli olan asit
miktarlan alasim ¢oziimlendirmede yeterli olmadigindan sicaklik 80 °C’den
100 °C’ye kadar denenmis ve 2 saat siireyle 100 °C’de %100 ¢oziinme
saglanamamasina ragmen sicaklik artisi ile ¢6ziinme verimi artmistir. 2 saat
sonunda yesil alasimda % 68, beyaz alasimda % 69 ve kirmizi alasimda % 95

altin ¢6ziinme verimi elde edilmistir.

saat siirenin yetmemesi durumunda coziimlendirme 5 saate ¢ikarildiginda
yesil alasimda % 88, beyaz alasimda % 89 ve kirmizi alasimda % 97 verim

elde edilmistir.

Siirenin etkisi yetersiz kalinca nitrik asit miktar1 stokiyometrik miktarin 9,5
katma ¢ikarilmis (6,7 ml) ve ¢oziimlendirme sonucunda 100 °C’den 60 °C’ye
kadar sicaklik araliginda yapilan deneylerde alasimlar tamamiyla

¢Ozuinmustiir.
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10.

11.

12.

Diisiik asit miktarlarindaki ¢oziinme davranislari incelendiginde, saf altin
kullanilarak 80 °C’de yapilan caligmalarda 4,5 ml HNOs miktarina karsilik
15,5 ml, 11,5 ml, 8 ml HCl hacimlerinde c¢o6ziinme % 100 verimle
gerceklesmis ancak; 7,5 ml HCl kullaniminda ¢6ziinme 2,5 saat icinde

% 97,5 verimle tamamlanmustir.

3 ml HNOj; hacmine karsilik 15,5 ml, 11,5 ml, 9 ml ve 8 ml HCI hacimlerinde
¢Oziinme tam verimle gerceklesmis ancak 7,5 ml HCl miktarinda ¢oziinme

% 96 verimle tamamlanmustir.

Saf altin icin 2,5 saatlik ¢oziimlendirme siiresinde en uygun asit orani 2,67

(8 ml HC1/ 3 ml HNO3) olarak belirlenmistir.

Altin alasimlan ile yapilan ¢6ziimlendirme deneylerinde 4,5 ml HNOs’e
karsilik 15,5 mL 11,5 ml ve 7,5 ml HCI hacimleri denenmis ve ii¢ alagim

icinde ¢Oziinme 2,5 saat sonunda tam verimle tamamlanmistir.

Altin alagimlan ile yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde 3 ml HNOs3’ e
karsilik 15,5 ml, 11,5 ml HCI miktarlarinda alagimin tamami ¢6ziiniirken, 7,5
ml HCI hacminde kirmizi alasimda altinin ¢dziinme verimi % 78, yesil

alagimda % 69 ve beyaz alasimda ise % 62 olarak bulunmustur.

Coziimlendirme islemi oncelikle sadece nitrik asit icerisinde yapilirsa 7,5 ml
HCI kullaniminda ¢oziinme tamamlanmakta, aym1 uygulamada 7 ml HCI
kullaniominda ise kirmizi  alasimda ¢ozimme % 100  verimle
gerceklesmektedir. Yesil alasimda % 97 verimle 1,94 g altin ¢6zeltiye gecmis

ve kirmizi alagimda % 95 verimle 1,9 g altin ¢ozeltiye gecmistir.

Coziimlendirme deneyleri sonucunda kral suyunu olusturan en iyi asit oram
(HCI:HNO3) 2,5 olarak bulunmustur ve bu oran asitlerin ayr olarak ilave

edilmesi durumunda gecerlidir.

Kimyasal c¢oktirme amach olarak asin sodyum bi siilfit (gerekli
stokiyometrik degerin 16 kati)verilmesi durumunda c¢okelme islemi hemen
gerceklesmemekte ve 2 giin gibi uzun zaman sonunda ¢okelme

tamamlanmaktadir.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

Sodyum bisiilfit miktar1 stokiyometrik miktarin 1,1 kati oldugunda
gerceklestirilen ¢oktiirme deneyi sonucunda saf altin ile ¢oziimlendirme
yapilarak elde edilen kral suyu ¢ozeltisindeki altin miktart 0,000065 g olarak
belirlenmistir. Sadece altin iceren kral suyu cozeltisinden c¢oktiirme icin
optimum nokta 1,1 olarak belirlenmistir. Ancak daha sonra yapilacak
calismalarda olabilecek fiziksel kayiplart konpanse etmek icin optimal

bisiilfit miktar1 stokiyometrik degerin 1,125 kat1 olarak secilmistir.

Kral suyunda c¢oziimlendirme islemi i¢in gerekli olandan fazla klorik asit
kullanilmasinin elde edilen deneysel veriler sonucunda c¢oktiirme verimini

etkilemedigi goriilmiistiir.

Coziimlendirme islemi i¢in gerekli olandan fazla nitrik asit kullanilmasinin bi
siilfit ile c¢oOktiirme verimini etkiledigi saptanmistir. 0,5 gram altin
coktiiriiliirken gerekli olandan 1,275 ml fazla nitrik asit kullantmindan
itibaren verim diismekte 1.35 ml’de ise ¢ozeltide toplam altimin % 11,5’i

¢Okmeden kalmaktadir.

Alasim altin ¢6ziimlendirilmis kral suyu cozeltilerinden bisiilfit ile yapilan
¢cOktiirme deneylerinde ¢Oktiiriiciiniin miktar1 stokiyometrik degerin 1,1 kati
oldugunda ¢ozeltideki altin miktar1 0,00004 g olmaktadir. Bu sonug saf altin

ile aymdir ve ¢ozeltideki diger metal iyonlar ¢okme verimini etkilememistir.

Yan plot sistemde yapilan deneylerde ¢6ziimlendirme igin gerekli olan asit
miktarlarinda 6n goriildiigii gibi azalma olmus ve 2 g altin icin 7 ml HCI ve

3 ml HNOj kullanilmustir.

Deneyler sonucu elde edilen verilere gore asitlerin araliklarla karistirildig
asit miktarlarinin asgari tutuldugu uygulamamda 1 g altin iceren 1,71 g
alagim ig¢in 5,5 ml kral suyu (1,5 ml HNO3 ve 3,75 ml HCI) kullanilmastir.
Ayn1 miktardaki alasim icin tam c¢evrimli sistemde 5 ml kral suyu
(1,5 ml HNOs3 ve 3,5 ml HCI) kullanilmistir. Bu sonuglara gore, asgari asit
kullaniminda, 1 g alasim basina 2,9 ml kral suyu olarak belirlenmistir. Bu

elde edilen deger literatiirde karsilagilan biitiin degerlerden daha duisiiktiir.

86



19.

20.

21.

22.

23.

Bisiilfit ilavesi ile ¢ozeltideki altin miktarinin degisiminin incelendigi calisma
sonucunda ¢okme reaksiyonun baslangicta (1.- 45. saniyeler arasinda) yavas
ilerleyip daha sonra (45.- 100. saniyeleri arasinda) hizlandig1 ve sonra tekrar
(100. saniyeden sonra azaldigi) yavasladigi belirlenmistir. 150. saniyeden

itibaren ¢ok diisiik bir hizla ¢cokelmenin devam ettigi goriilmiistiir.

Cila ramatinin yakilmasi sonucunda elde edilen kiille miknatisla manyetik ve
gozle ayirma sonucunda biiyilk pargalar ayrilabilirken kiiliin geneline
manyetik ayirma yontemiyle ayirma gerceklestirilememektedir. Ciinkii kiil
yapisinda bulunan bir fazdan dolay1 manyetik 6zellik gostermekte ve ayirma
esnasinda kiille beraber altinin da biiyiik bir kism1 manyetik olarak kiilden

ayrilmaktadir.

Elek analizi sonucunda kiil tanelerinin % 96,1’inin 45 wm’ nin altinda oldugu

saptanmuigtir.

Homojenlestirme amagh olarak yapilan karigtirma islemleri sonucunda
kiilden analiz alinarak kiil iginde toplam altin miktar1 bulunmaya calisilmistir.

Hata pay1 % 0,23 olacak sekilde saptanmustir.

Ramat kiiliiniin ergitilmesi sonucu icerdigi degerli metallerin tamam
deneyim eksikliginden dolay1 alinmamistir. Curuf kalitesi yiiksek olmasina
regmen altin bulyon halinde alinamayip giiverseler halinde curuf iginde

disperse olarak kalmistir.
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