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CiLA RAMATLARINDAN ALTIN GER i KAZANIMI VE
OPTIiMiZASYONU

OZET

Soy metal gleyen fabrikalarda ve kuyumcu atdlyelerinde; yolauk dokim
capaklari, aski telleri, kesim ve pres atiklari gilksek miktarda altin iceren atik ve
hurdalardan altin geri kazanimi problemsiz olara&sist i¢i imkéanlarla
yapilabilmektedir. Ancak yine Uretimsamalarinda olgan diguk miktarda altin
iceren atiklarda (lavabo sulari, atdlye copleriydlandirma tozlari, cila ramatlari,
mekanik glem tozlari vb) bulunan altinin geri kazanilmasnassnda bazi teknik
guclukler ortaya ¢ikmakta, cevre kirfiine sebep olunmakta ve yiksek verimle altin
eldesi mumkin olmamaktadir.

Bu tez camasinda, djiik icerikli ve slenmesi gucluk arz eden cila ramatlarindan
altinin geri kazanilmasi incelergtii. Cila ramatlari yakilarak onslemlerden
gecirilmis, kul haline getirilen ramat U¢ boyutlu kgrmcida 4 saat kagtirilarak
homojenlatiriime islemine tabi tutulmgtur. Bu klemlerden sonra kil haline
getirilmis ramattan numune alinarak ayar evinde kupelasydirasyon yapildiktan
sonra icerdikleri altin miktarlarin %16,11 ofglutespit edilmgtir. Yapilan deneysel
calismalar ile altin miktari bilinen bu ramattan altingevre dostu bigekilde ve
yuksek verimle geri kazaniimasina gdinistir.

Altin miktar1 bilinen ramattaki altin, kral suyu HEI+HNO;s) ve HCI+HO,
kombinasyonu ile farkl sicakliklarda zamanglbalarak ¢ozimlendirilny, altini
cOzeltiye almaslemleri sirasinda HCI miktari sabit tutularak syaknetrik olarak
gerekli olan HNQ@ ve HO, miktari belirlenmgtir. Kral suyunun (SHCI+HNG)
%99,99 safiyetteki altini ¢ozme verimleri 80°C, €0°60°C, 50°C, 40°C ve
30°C’deki zamana t@h olarak tespit edilnstir.

Kal haline getirilmg ramattan uygunsartlarda altinin ¢ozeltiye alinmalemi
optimize edildikten sonra bu c¢o6zeltilerden altimraksimum verimle coktirilme
sartlari aratinlmistir.  Coktirme deneylerinde sodyum bistilfit (NaHpOve
amonyum demir silfat ((NHhbFe(SQ)..6H,0) kullanilarak bu iki yaygin ¢oktirtci
ajanin ¢oktirme performanslari mukayese edtimiDeneylerde; kagtirma hizi,
coktirme zamani, ¢ozeltinin pH’1 ve sicaklik inceda temel parametreler olgiur.

viii



GOLD RECOVERY FROM POLISH WASTE AND ITS OPTIMIZATIO N

SUMMARY

Gold containing wastes such as feeders, casting,heinging strings, cut and press
wastes, are generated at noble metal processints@dad jewelry workshop during

the production of jewelry. These high content geltktes can be recycled inside the
factory without any problem. However, low conterdld) wastes such as waste
wasters, bench wastes, polish wastes, sweeps, destsated during mechanical
treatment are difficult to treat and generally @iryg of such wastes results in low
recovery efficiencies, leading to environmentalljpeons.

In this thesis work, the treatment of low gold @nitpolish waste was investigated.
Two different polish wastes with low gold contenére pretreated by incineration,
then converted into ash and mixed in a three-dimeasshaker for 4 h to ensure the
homogenization. Following these treatments, pohsistes in the form of ash were
sent to a professional laboratory to determine gmldtent using cupellation and
titration methods. Gold contents were found to Bel% respectively. In the frame
of experimental work, it was aimed to environmerfteéndly recover gold from
these wastes with high efficiency.

These polish wastes with known gold content weagHhed out in various aqueous
solutions at different temperatures depending oretilt was aimed to determine
minimum required amount of acids and their ratidssolution efficiencies of the
gold with 99.99% purity were determined using badua regia (3HCI+HNg¢) and a
combination of HCI+HO, in the temperature range between 308 nalyses were
carried out using an Atomic Absorption Spectrophwgter (AAS).

After optimum conditions for the recycling of pdiliswaste were established,
precipitation of gold from gold-bearing solutionsithw a high efficiency was
investigated. For this purpose, two widely usedcipitant sodium bisulfite
(NaHSQ) and ammonium iron sulfate (NHFe(SQ)..6H,O) were employed and
their precipitating performances were evaluatedthis experimental series, the
effect of the agitation rate, time, pH value of dwution and also temperature were
studied in detail.



1. GIRIS

Insanglu kiymetli madenleri kgfedinceye kadar para yerine farkli araglar
kullanmstir. Kiymetli madenlerin kgi, ticari islemleri kolaylgtirmistir. Kiymetli
madenler arasinda, insanlik tarihi acisindagfi ke dnemli sonuclari dmran maden
ise altindir. Parasal olarak platin ve rodyumunaddiserli olmasina katn altin,
insanlari asirlar boyu peden suriklemsi, savalara ve baglara neden olnyiur.
Estetik goruniminden dolayr bazen micevhergyase, rezerv araci olma
Ozelliginden dolay! ise paraekline giren altin, bitin zamanlarin “en kiymetli

madeni” olmygtur.

Altinin semboll Au, Latince “aurum” kelimesindenligeBu kelime Latincede
“parlayansafak” anlamindadir. Parlak ve rengi nedeniyle insaplu tarafindan ilk
olarak fark edilen metallerden biridir. Yugak ve glenebilir olmasi, karmgak
islemlere tabi tutulmadan doévilerealekil verilebilmesi, dgal altinin neolitik ve

kalkolitik donemdeki 6nemini arttirrgtir.

Ulkemizde yilda 60-100 ton civarinda hurda altimi@@imi bulunmaktadir. Altin
piyasasina iki ana kaynaktan hurda gelmektedir.aBularin buyik kismi rafine
edilmeden tekrar kullanilmakta, rafine edilenlesé istanbul,izmir, Ankara, Adana,
Kahramanmarave Konya'daki ifrazhanelerde rafine edilmekteditkemizde 14 ve
18 ayar tuketimindesgilikleri daha ytiksek oldgu icin yatirirm yerine siis amaci ile
dar bir kesim tarafindan tiiketilmektedir. Bu sebepdolayl hurda dégipiyasasinin
%75’i 22 ayar hurdasidir. 22 ayakeimlerinin kar paylari cok diik olduzu ve kalite
beklentiler fazla olmag icin mecbur kalinmadik¢a yenideglenmeleri rafineye
goturialmeden yapilmaktadir. Geriye kalan %Z25’liksrkin yarisi ifrazhaneye
gelmektedir. Kalan yarisi ya rafine edilmeden tekkallaniimakta ya da kendi
binyelerinde altin artma tesisi kurgnolan buyidk kuyumcu firmalar tarafindan
urin sayl kariligr olarak alindgl igin onlarin tesislerinde aritilip tekrar micervhe
yapilmaktadir.



Bir imalat¢i, Uretim esnasinda belirli miktarda gkp ee tozu ve ramat gibi
kullanilamaz Gretim artiklari meydana getirmektenlari eriterek ifrazhanelerde

degistirmektedir.

Bazi buyuk kuyumcu fabrikalari bu tir capaklarinpazarlamalarindan gelen hurda
altinlarin saflatirilmasi i¢in kendi biinyelerinde altin rafinasy@sisi kurmuglardir.
Bunlarin bazilart maliyetlerini garmek amaciyla dariya da ¢ yapmaktadir. Hatta
drinlerindeki son kaliteyi artirmak icin Uretimdeulbnan altini sik sik rafine

etmektedir.

Standart du hurda altin halen Kapaligar piyasalarinda slem gormektedir.
Kapalicagi’da mevcut bulunan guvenilir ayar evleri, rafinérmalarindan ve ramat
atolyelerinde kulce haline getirilen standagh @iltinlara ayar belgesi vermektedirler.

Ayar belgesi ile tevsik edilen kilge altinlar apraatilabilmektedir.

uygulanmasi ile micevherat tretimi neticesindgariwe ekonomik deeri olan atik
cila ramatlarindan altinin uygun «dlarda, cevreyi kirletmeden en iyi verimle geri
kazanimi ile endustrinin uygulayabil@tesonuclar ortaya koymaktir. Deneysel
calismalar sirasinda izlenilgiolan yol; ulkemizde altin geri kazanimi sirasinda
cevresel faktorler goz ardi edilerek ve ilkel miktotkullanilarak, altin kaybi

pahasina uygulanan yéntemlerin gililmesini ve optimizasyonunu icermektedir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Altinin Tarihgesi

Tarihte altin, Misir hikkimdarlari zamaninda M.O0@Ri yillarda kullaniimaya
baslanmstir. Mal ve hizmet kanliginda 6denecek bir bedel olarak kabul edilmeden
cok once altin, eski Yunanh, Asurlu, Misirh veri&kltler tarafindan benzersiz sanat
eserleri yapiminda kullanilgtir. Onceleri tanrisallik simgesi sayilan ve bu déiz
de tanrilara sunulan adaklara malzeme olan alam;dal iktidarin yerini siyasal
iktidara birakmasiyla, fendi g@stirmis ve krallarin madeni haline gelgtir. Peru’da
M.O. 2000 yilina ait altin ziynetsgalari kalintilarina rastlangiolup, Amerika
kitasindaki Aztekler veinkalarin da altina tutkun olduklar bilinmektedv.O
1300’lerde Misirlilar altinin Gretimi i¢in ilk resmtesis kuruldgu zaman altin
uretiminde buyuk bir patlama sendi. M.O. 550 yillarinda Lidya Krali Krezos, altin
para olarak (sikke) bastirgnve altinin para olarak basiimasi ile de ticaragnatir.

Sehirler zenginlgmis ve duinya yeni bir refah devresine gigtii

Altina ulggmak yruna gosterilen bunca cabalarin sonucunda bircok skgim
ortaya cikmgtir. Bunlardan bir tanesi de bakirin altina dgiitmeye cakirken,

bakir ve ¢inko karbonatin isitiimasiyla elde edpemctir.

Altindan ilk olarak M.O 1000 senesinde edebiyatiintli Vedanta bahsetnir.
M.O 484-425 yillari arasinda Heredot'un yazilariddaaltindan bahsedilmektedir.

Altin, eski Turk Devletleri icin ¢cok onemli bir der ifade etmitir. Goktirk
Yazitlar’nda altin, zenginlik ve varlik kaygaolarak gortlmektedir. “Sari altun
(altin), beyaz urung (gung)i Gokturk Yazitlar’'nda birlgik s6z halinde oldukca sik
gecmektedir. Bilge Kgan, Turk milletini refaha egiirip zenginlatirdigini sdylemek

icin, sari altin ve beyaz gumiazandirdiini soyler.

Osmanli Devleti'nin tg ve bayraklarinda tepelik ve babalarinda bazilarndan
yapilmstir. Butiin Turk devletlerinde altin, devlet guctunsembolli olmgtur. Cok
kudretli ve zengin bir toplumsal hayatin gozlemigndAltaylar gercek bir altin

endustrisi merkezi durumundaydi. Yapilan kazildrdinan elbiseler ile susler go



zaman devlet sembolleriyle ilgiliydilerinsanlar siislenmek amacinin yaninda,

soyluluk gostergesi olarak da altigyalar kullanirlardi [1-5].

2.2 Dunyada Ve Turkiye'de Altin Sektord

Dunya toplam gletilebilir altin rezervi 93500 ton ve bunun 415@hu kletilebilir
durumdadir. Dinya altin Uretiminde %65 ile ilk fara paylgan ABD, Kanada,
Avustralya ve G. Afrika Ulkeleridir. 2000 yilindaltin aramalari i¢in diinyada 1,09
milyar dolar harcandi. Bu harcamanin yizde 49'unaliretiminde ilk siralari

paylaan ¢ gekmis Ulke ABD, Kanada ve Avustralya’da yapiktr.

1980 yilina gore uretim agt) ABD’de 13 kat, Avustralya’da 18 kat ve Kanada'da
3,5 kat olarak gerceld8. Rusya hari¢ yillik altin Gretimi, 24 ton olanvAipa’nin

dinya uretimindeki pay! ise sadece yiuzde 1 civar[6d/].

Yaklasik 6500 ton altin potansiyeline sahip aidubilinmesine rgmen yillik altin
Uretimi sadece 9 ton olan Turkiye, altin taki timétide ise 2005 yili verilerine gore
dinyada 303 ton dretimle Hindistan'dan sonra ikim@da bulunmaktadir. Altin taki
dretiminde 695 ton ile Hindistan ilk sirada yerlen Tiarkiye'nin ardindan 284 tonla
Italya, 257 tonla Cin, 220 ton ile ABD, 166 tonlapdaya, 125 tonla Misir
siralamada yerini almaktadir [8]. Dunyada yilda @5@n altin Uretilmektedir.
2006'da ton olarak Guney Afrika 292, ABD 252, Auwadya 245, Cin 247, Rusya
173, Kanada 104, Peru 203, Endonezya 11demari 841 tondur. Tarkiye'nin altin
disalimi yillik olarak 2003 de 214, 2004'de 251, 2@k5270, 2006’'da 193 tondur.
2006 Kasim ayina dek altin alimina 6 milyar dolder@mitir [7]. Altin Ureticisi
ulkelerin 2006 yillindaki altin tGretim ytzdeleérekil 2.1'de verilmstir.
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Sekil 2.1: Altin Ureticisi Glkelerin 2006 yilindaki Gretim ydeleri

Dunya altin talebinde Hindistan, ABD, Suudi Arahistve Cin ile birlikte Turkiye
ilk siralar paylaiyor. Turkiye, diinya altin Uretimi siralamasinda ggmadg! halde

dinya altin talebinde bmci sirada [6].

Turkiye'deki muhtemel altin potansiyeli 6500 torai@k tahmin edilmektedir [9]. Bu
potansiyeli icerecek altin yatasayisi 267 olarak ongorilmektedir. ErzinckEmir,
Gumishane, Eslgehir, Balikesir, Canakkale, Konya, Sivas ile datek gok ilde
bulunan yataklarin 13 tanesinin 150 tonun Uzerire tanesinin 30 ile 150 ton
arasinda ve 214 tanesinin de 30 tondan az altreligecei varsayilmaktadir. Bu
tahminlere rgmensu anda Turkiye'desletilebilir altin rezerv sahasi 9 adettir. Bu
sahalardaki toplam altin miktar1 338 ton olup 2@6da Bergama ve ¢ak'ta 9 ton
altin Uretimi gergekligirilirken, 2007 yilinda altin tretiminin ise 15rndur. Su anda
Usak Kigla’daki 144,5 ton rezervli saha Eldorado’nustirakgisi olan Tuprag
tarafindangletmeye alinnytir [8,10].

Tarkiye altin potansiyelinin yerinde geri 70 milyar ABD Dolan civarindadir. Bu
potansiyeli Uretebilmek icin arama ve yatirim harakari 20 milyar dolar olarak
hesaplanmaktadir. Bu altin potansiyelinin Ulkemizglayaca& toplam katma
degerin, 300 milyar dolar dizeyinde hesaplanmaktaBu. sayede 6500 ke
dogrudan, 100.000 kiye de dolayl istihdam ggamasi beklenmektedir [11].



2.3 Altinin Fiziksel, Kimyasal ve Mekanik Ozellikleri

2.3.1 Altinin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Arl altin, yansima nedeniyle sari, sayd@mlytzinden ygl gorinumld, yiksek
yogunluga sahip (19,3 g/cm3) ve yusgak bir metaldir. Periyodik tabloda IB
grubunda gumgive bakirin alt bolgesinde yer alir. Saf halde ygekligl yizinden

kullanilamayan altin, bakir ile (kirmizi altin), mis ile (yesil altin) ve bircok

elementle alam halinde kullanilir. Altin tel cekmeye en ehir(1 gr altindan 2,5
km tel cekilebilir), en kolay dovilen metaldir. Opim kalinlginda yapraklar elde
edilebilir [12,13].

Genellikle altinin dgerliligi +2 olarak belirtim§ olsa da, tuzlarinin At ve Au
karsimlarindan olgtugu kanitlanmgtir. Tek da@al izotopu®®’Au olmasina kaun,
1%°Au'dan *°*Au'ya kadar yapay olarak uretilgnil9 izotopu vardir. Bu izotoplar
radyoaktif olup, yarilanma sureleri birka¢ sanilgeli99 gin arasinda gigmektedir.
Altinin tip alaninda kullanilan en énemli olan iapti ***Au’dir. o vey isinlar yayar

ve yanlanma 6mri 183 gundur [2,14].

Genellikle altin ve akamlari manyetik 6zellik gostermemelerinegmaen, altin
mangan algmlari az da olsa manyetik 6zellik gosterir. Alnrdemir ve kobalt ile
yaptgl alagimlar ise ferromanyetiktir [13,15]. Altinin genetiksel 6zellikleri Tablo
2.1'de gosterilmitir [16].



Tablo 2.1: Altinin fiziksel 6zellikleri [16]

Ozellik Birim De ger
Atom Numarasi 79
Atomik Agirhk (0] 196,9665
Ergime Sicakk [°C] 1064,43
Kaynama Sicakdi [°C] 2808
Atomik Yaricap [nm] 0,1422
Kristal Yapisi YMK
Latis Sabiti [nm] 0,407
Atomlar Arasi Mesafe [nm] 0,2878
Yogunluk, 273 °K [g/cm3] 19,32
Sertlik, Brinell (10/500/90) [kgf/mmj 25
Elastisite Modiilii, 293 °K 7,747 x 10
Poisson Orani 0,42
Uzama [%] 39-45
Sikistirilabilirlik, 300 [Pa] 6,01 x 10"
Fiizyon Isisi [J/mol] 1,268 x 10
Buharlgma Isisi, 289 °K [J/mol] 3,653 x 10
Buhar Basinci 1000 °K 5,5 x T0-
1500 °K 8,5 x 10~
2500 °K 4,9x 19
3000 °K 7.1x10
298 °K'de Spesifik Isi [J/(g. °K)] 0,1288
Termal iletkenlik, 273 °K [W/(m. °K)] 311,4
273-373 °K'de Termal Gengme  [K] 1,416 x 10
Elektriksel Direng, 273 °K }.cm] 2,05 x 10
Termal Direng Sabiti 273-373°K  [K] 4,06 x 10°
298 °K'de Entropi [J/K] 47,33

Tam yontemlerlesekillendirilebilir. Dokim sicakigi 1100C - 1300°C, tavlama
sicaklgl ise 300°C’dir. Altinin genel mekanik Ozellikleringeren Tablo 2.2'de
verilmistir [17].

Tablo 2.2: Saf altinin mekanik 6zellikleri [17]

Gekme Uzama| Sertlik | Elastik Modulu
Dayanimi

INNmm? | [%] |[BSD] | [Gpa] |[10° Psi]

Dokim 125 30 33 74,5 10,8

Bicimlenebilir ve 130 45 o5 79.9 116
Tavlanmis
%60 Kesit

Daralmasi 220 4 58 79,3 11,5
(50 mm’de)




2.3.2 Altinin Kimyasal Ozellikleri

Altin; su, kuru ve nemli hava, oksijen, ozon, alat;, iyot, kiikurt ve hidrosalfurlt
ortamlarda normal kallar altinda reaksiyona girmez. Ancak “kral suyi”"HNO; +

3 HCI) ve klorlu su gibi ¢cok kuvvetli oksidasyonagtarinda ¢oztnar. Klor ve brom
ile tepkimeye girer. Denklem 2.1'de bromirlerle oseaklgindaki ekzotermik

reaksiyonu gosterilngiir.
2AU(k) + 3Br2(g) — AUzBrs(k) (2.1)

Metalik elementler arasinda oldukca inert ve en st@anidir. Altin elektropozitif
Ozelligi en zayif metal oldgundan, kimyasal etkirgi cok disuktir ve dgal olarak
bozunmaz, korozyona kar direnci ve stabilitesi ¢cok yuksektir. Bgi&lerini
olustururken +1 , +II (ender olarak) ve +lll derleriyle ytkseltgenir. Holejenler
altinla d@rudan d@ruya bilesen gagl yukari tek element grubunu eturur. Altinin
onemli bilsiklerinden biri altin(ll) klortrdur. S6z konusulegigin hidroklorik asit
cOzeltilerinden birinin  hidrazin, fosfor, formik ias aldehit vb indirgenmesi
sonucunda, altinin sudaki kolloidal ¢oOzeltisi hinabilir. S6z gelimi Cassius
kirmizisi, rengini altin taneciklerinden alan swalardmis bir kalay(IV) oksittir ve

altin(ll) klortiriin, kalay klortrle indirgenmesiyédde edilir.

Bir altin(lll) klortr ¢ozeltisine hidroklorik asikatilmasiyla elde edilir. Holojenlerin
altin Gstlndeki etkisi, bu maddeler gluken kolaylair. Siyanur cozeltileri, oksijen
esliginde altini ¢ozundurlr ve ¢ok kararh siyanoratiiami olwstururlar; tepkimeden,
mineralleri siyantrlemeslieminde yararlanilir. Altinin civayla bir araya gedsini
onlemek gerekir; cunkl bgerek toz halinde bir ajam (amalgam) olgtururlar [18-
20].

Sekil 2.2'de caitli endustriyel c¢ozeltiler icindeki altinin ¢ozuniik hizlari
belirtilmistir [2].
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Sekil 2.2: Iince altin levhanin g#li oksidan cozeltiler icindeki ¢6ziinme hizlar:
a)Kral suyu, 6 mol/L; b) HC1, 6 mol/L + Br0,2 mol/L; c) NaCN, 0,45
mol/L + 4-nitrobenzoik asit, 0,1 mol/L + NaOH, On2ol/L; d) HC1, 6
mol/L + Cl, (doymw); e) HC1, 6 mol/L + HO,, 0,22 mol/L; f) NaCN, 1
mol/L + hava; g) NaCN, 0,45 mol/L + NaOH, 0,2 moli hava; h)
NaCN, 0,006 mol/L + Ca(OH)0,04 mol/L + hava [2]

2.4 Altinin Kullanim Alanlari

Dunyada Uretilen altinin %86’ sI sUs ve ziyngtasi olarak kuyumculuk sektdriinde
kullaniimaktadir. Eski gdardan beri guc¢ ve zarafet simgesi olarak kullandéin,
yumuwakhigl, herhangi bir zorslem gerektirmeden kolayekil alabilmesi, hemen
hemen hic kaybolmayan parlak sari rengi nedenngdanglunun ilgisini her dénem

cekmeyi baarmstir [21].

Altin ilk olarak Lidya Krali Krezus tarafindan paotarak basimindan sora, 19.Y.Y’a
kadar kullanimi devam etgtir. Birinci diinya sav@nda altinin para olarak kullanimi
kalkinca altin paralara koleksiyoncular tarafindeagbet edilmgtir. Altin %4
oraninda para, madalya ve kuilce olarak yatarim \mekkiyon amaciyla
kullaniimaktadir [18].



Discilikte, yaklgik 3000 yildir kullanilan en eski malzeme altindi®00’li yillarda
platin, altindan daha ucuz olmasi nedeniylgcikte kullaniimaya bglanms,
sonradan fiyatinin tekrar yukselmesingmen, &z icindeki kimyasal stabilitesi iyi
olmasi nedeniyle kullanilmaya devam egini Ginimuzde halen %2 oraninda altin
discilikte kullaniimaktadir [22].

Altin, geleneksel endustride bulglu geng kullanim alanlari yaninda uzay
teknolojisinde de kullanilmaya #anmstir. Altinin  uzay teknolojisinde
kullaniimasi, mukemmel bir termal enerji veya i&tkenligi 6zelligine sahip
olmasindandir. Uzay araglarinda kullanilan pek ebéktrik devre cok yuksek
derecede 1siI Ureginden, altin, bu 1siy1 aletlerdensdriya tgimak igin gereklidir.
Sicaklgin 3300°C’ye ulgabildigi uzay mekginin ana motorunun eksozunda %35

oraninda altin iceren bir glan kullaniimstir [1].

Gunumuz otomobillerinde standart donanim halinemgelglivelik amacli hava
yastiklarinda darbe aninda altin kapli kontak nmakzaktive olarak hava yaginin
sismesini sglamaktadir. Otomobillerin kullanim o6mdrleri 10-15I yldugundan
sicak, kirli ve ya&l ortamlarda korozyona grzamadan kullanilabilecek en uygun

metal altindir. Altin, endistri sanayisinde %2 &alin oranina sahiptir [23].

Elektronik endustrisinde %6 oraninda kullanilaninaltsahip oldgu fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinden 6turi geén elektronik endustrisi icin vazgecilmez bir
metal olmytur. Altinin dovilebilme 6zelfiinin cok yiksek olmasi 25 pum c¢apinda
cok ince tellerin dretilmesini mumkin kilmaktadBu ince teller birbirleriyle ve
diger metallerle kolaylikla kaynaklanabigihnden mikro elektronik devrelerin yiksek
hizda cakmasini sglamaktadir. Her yil diinyada yakl& 40 milyon adet bilgisayar

Uretilmekte ve bu endistride altin kullanimi giggkartmaktadir.

Yalitim amacli olarak mimaride ve uydu araclarirydggin birsekilde altin folyo

kullanimi s6z konusudur [ 13,18].

2.5 Altinin Uretim Kaynaklari

Altin baglica iki farkli kaynaktan elde edilir. Altinin bircil kaynai ilksel
konumunu koruyan ve ojtugu yerde bulunan ya da kaya icinde bulgima gore
damar tipi yataklarda veya epitermel yataklardasesi ile mimkin olurikincil

kaynaklar ise icinde altin bulunan ancak kullanimrigni tamamlangi veya bir
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metalurjik prosesde ara Uriin olarak elde edilkéynaklardir.ikincil kaynaklar
baslica bakir rafineleri, ramatlar, gilik hurdalar, kuyumculuk hurdalar ve
elektronik hurdalarindan agjmaktadir [24].

2.5.1 Birincil Kaynaklar

Kompozisyon olarak birincil kaynaklar daha kaktir ve genellikle iclerinde
kazanilmasi gereken platin grubu elementleri deiriee Bakir rafinasyonundan
gelen anot camuru, kaun rafinasyonundan gelen zengin képuk, g§imafinasyon
elektrolizinden gelen anot camuru ve cevherdennsigtame yolu ile elde edilen

kompleks, birincil altin kaynaklan olarak siralaiiap25].

Birincil kaynaklardan olan altin cevherleri, geddrak plaser tipi cevherler, serbest
altin iceren cevherler ve sulfurlii ya da karbonépigaki (refrakter tip) cevherler

olmak Uzere 3 gruba ayrilir.

Plaser veya serbest altin iceren tipteki cevheglerdaltin kazanilmasinda,
siyanturlgtirme - ¢inko ile sementasyon veya aktif karbonriieeabsorbsiyon - dore
metal ergitmesi ve rafinasyon kademeleri uygulartadhk. Refrakter tipteki
cevherlerde altin; sdlfur ve karbon iceren minerall yapisi icinde kapanmalar
halinde bulundgundan, dgrudan siyanirlgirmeye uygun dgildir. Bu ytzden bu
tur cevherlerden altinin bir Onglemle (oksidasyon) serbest hale getirilmesi
gerekmektedir. Uygulanan 6slem prosesleri ile refraker yapidaki altinin siyaié
kolaylikla kompleks yapabilir hale getirilmesi veetal kazanma verimlerini giiren

bilesiklerin uzaklatiriimasi sglanmaktadir.

2.5.1.1 Siyanurasyon ile Altin Uretimi
Siyanurasyonun geniuygulama alaninin bulunmasinin nedeni, metal kazan

verimlerinin yiksek olmasi ve ¢ozeltiden altin kamainin kolaylgidir. Fakat bazen
de ekonomik yénden gravite, amalgaghlana ve flotasyonsiemleri siyantr licine

yardimci olarak kullaniimaktadir.

Gunumuzde en yaygin teknoloji olarak kullanilan asigr licinde, boyutu
kigulttlmds cevher, pH=11 civarinda ve oksijenli ortamda, siy&i ¢Ozelti (NaCN)
ile isleme tutularak, altin ¢éziimlendiriimektedir. Cevhearstirmali tank lici veya
yigin lici yontemi ile siyandrasyona tabi tutulmakté sonrasi alinan cozelti

filtrelenerek berraklgtirilmaktadir. YUkIU c¢ozelti, ¢inko tozu veya aktarbonla
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islenerek ¢o6zulmgi altin ¢okturilmekte ve daha sonra metalurjik yirezle
saflgtiriimaktadir.

SiyanUrasyon prosesinde reaksiyonun ilk tanimlanfEser tarafindan yapilstir.
Alkali siyanir c¢ozeltisinde ki altin ¢ozanigii anodik bir reaksiyondur ve altin;
Au(CN), kompleksi yapacakekilde ¢ozinir. Bugtlik sirasinda oksijenin katodik
reaksiyonu da sistem icerisinde yer alir. Altin igéirlisiinde toplam anodik ve
katodik reaksiyonlarigagidaki ssitliklerde verilmistir.

2Au + 4CN + Q@+ 2H,0 = 2Au(CN} + H,O, + 20H (2.2)
2AuU + 4CN + HO;, = 2Au(CN), + 20H (2.3)
Toplam reaksiyon;

4Au + 8CN + Q +2H,0 = 4Au(CN} + 40H (2.4)

Siyanur licinde altin ¢c6zUnurgii; siyanur ve oksijen konsantrasyonu, sicaklik, pH,
altinin ytzey alani buyukgi, karstirma hizi ve c¢ozeltide bulunabilecekgel
iyonlara bl olarak gelsir.

Siyanur iyonu (CN), su icinde ortam pH'inggbalarak molekiler formda hidrojen
siyanur (HCN) ve hidroksil iyonlarina hidroliz olar. Yaklasik pH=9,3'de toplam
siyanurdn yarisi serbest siyanir, yarisi zehirlegficisi olan hidrojen siyanur olarak
bulunur. pH = 8,4'de ise toplam siyanutriin %90'dariakI hidrojen siyanur olarak
bulunmaktadir. Bu nedenle siyanirasyon sirasindanpdk iyi kontrol edilmesi

gereklidir.

2.5.1.2 Oksijen Basinci Altinda Alkali Ortamda Siyanurlestirme

Bu proses altinin gamis olmadgl durumlardaki refrakter veya oksitli altin
cevherlerine uygulanabilir. Son zamanlarda Muiravkadalari bu yontemin stibnit
konsantrelerine uygulanmasina gaiis ve bu yontemin atmosferik basincta ve alkali
ortamdaki siyanurigirmeden daha etkili oldiunu ortaya koymgiur. Li¢ suresi 15-
20 dk'ya indirilebilmgtir. Bu metot ¢ok ince dalmis durumdaki altinin sulfarli
refrakter cevherlerinden (Fe8e FeAs) eldesi icin etkili olmaktadir. Basing altinda
siyanurlgtirme yuksek sicakliklarda (62 °C'nin Uzerinde) asiyir ¢ozeltisinin
parcalanmasi nedeniyle tavsiye edilmemektediglRialkali ortamda basing altinda
siyanurlgtirme prosesi ile antimon iceren refraker cevheder yiksek oranlarda

altin ¢ozlnebildii gosterilmitir. En glzel sonuclar pH'in 10'un altinda @du
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(siyanurlgtirmedeki pH=12-12,5 deerlerine kagilik) stibnit konsantrelerinde
g6zlenmitir. Bu proses arsenik konsantrelere daha az uygund

2.5.1.3 Karbon ile C6zindurme (CIP)

Bu proses karbonlu cevherlere uygulanir. Altin @rldrinde bulunan karbon, li¢
cOzeltilerinden altin siyanir komplekslerim (Au@Nabsorbe etmektedir. Li¢
sirasinda aktif karbon ilavesi bu problemin Ustsm gelmede en iyi yontemdir.
Yuksek aktiviteden dolay! altin kompleksi ile cexdheki karbonlu maddeden ziyade

aktif karbon tizerinde tercihli olarak absorbe olur.

Aktif karbon absorbsiyonu, altin klortr ve siyaniirkarbon tarafindan kuvvetli bir
sekilde absorbe edilmesine dayanir. Blem sivi fazina gecen altini kati-sivi
ayirmina gerek kalmaksizin zenggtleen bir yontemdir. Kiymetli metal yudkla
karbona uygulanan siyirmgléminden soma altin ve gugiin kazanilmasi ise, ya
elektrolitik yolla ya da ¢inko tozu ¢coktirmesi gerceklgir. Ginimuzde elektrolitik

kazanim daha cok tercih edilmektedir.

2.5.1.4 Ozel Reaktif Ilavesiyle Lic

1960’larin sonuna dgu, altin cevherlerinden altin Uretiminde malohitfin
(CzH3N2) sodyum siyanirden daha etkili ofslubulunmugtur. Bu ¢ozeltilerden altin
eldesi malonitrilin ¢ok zehirli ve oda sicgkihda yuksek buhar basincina sahip
olmasindan dolay: ¢inko ile ¢oktiirme sonucu olmataxdk. Bu nedenle de metodun
kullanilmasi sirasinda emniyetli gaha koullarinin sglanmasi acgisindan c¢ok

dikkatli olunmalidir.

Diger reaktifler amonyum tiyosulfat, kalsiyum siyantirom siyanir ve nitrik asit

olup arsenikli ve sulfurli cevherlerden altin eldem kullaniimaktadir [26].

2.5.2 lkincil Kaynaklar

Altinin  kuyumculuk sektériinden elektronik ve i@t sektdriine, havaciliktan
discilige, sa&lik sektoriinden bircok endustri dalina kadar yayegkilde kullaniimasi
ve bu sektdrlerde kullanilan altinin zaman igindkrar tretime katilacak duruma
gelmesi, altin rafinasyonu icin hammaddeleristltan ikincil kaynaklarin ggtlilik
gostermesine yol acktir. Bu sebepten o6turd ikincil kaynaklar da kendasanda

metalik olanlar ve olmayanlar olarak iki gruba &fvilir.
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Metalik olan kaynaklar, kuyumculuk hurdalari, egkkilar, elektronik hurdalar,
discilik hurdalari, saat kaylari ve mahfazalari, gozlik cerceveleri, saat pjlialtin
kapli hurdalar, telefon hurdalari v.b. ini iced¢uyumculukta tretimin hemen her
noktasinda altin ihtiva eden atiklar cikmaktadibkmde besleme amaci ile
kullanilan kocan ve vyolluklar ile preste astar laladi bu tur atiklara 6rnek
gosterilebilir ve bunlar hurda temigiiyapilip, renk, ayar ve kullanilan 6n silma
gore ayarlandiktan soma dokum ickarja ilave edilebilir. Bunlarin dinda
kullaniimis ziynet gyalari sarraf ve kuyumcular tarafindan ayarina ggae alinir,
islenir ve saflatirilir. Discilikte kullanilan altin algmlar bileimlerine goére, yiksek
altin icerikli algimlar, dguk altin icerikli algimlar ve gum@g bazh altin-gtimgr
paladyum al@mlar olarak ¢ gruba ayrilabilir. En temiz ve ibadegerli metal
atiklari dicilikten ve kuyumculuktan gelen atiklardir. Altinyiiksek iletkenlik
Ozelligi, kimyasal tepkimelere kolay girmemesi, oksitlerym@e stilfirlenmeye kgr
direnci nedeniyle diiik gerilim ve akim kullanilan elektronik cihazlaparcalarinda
kullanilmaktadir. Ozellikle baskili devrelerde,gtamti elemanlarinda, anahtarlarda
ve minyatlr devrelerde, transistorlerin ve yan kiederin kaplanmasinda altin
kullanildigi gibi bilgisayarlarda yan iletken ve devrelerinrbileriyle temasini
salamak amaciyla % 99.999 saflikta ince altin telieya altin kaplamalar kullantlir.
Elektronik sanayinden gelen bu rafinasyon kaynaktgok iyi siniflandiriimak
zorundadir ve daha cok blyuk rafinasyon tesislerisignmesi daha uygundur. Saat
cerceveleri ve kaylari, gozlik cergeveleri ve birgcok elektrolitik odk kaplanmy
malzemelerin altininin, lic ve kaplama c¢oOzeltilden (elekrolitik kaplama,
elektrostrip) geri kazanimi bu kaplamalarin ¢cokeilmémasindan dolayl ancak buyik

prosesler uygulanginda makul olabilir [20,27-29].

Geri dongum icin en buylk kayra olusturan kuyumculuk hurdalar binin
kirlenme miktarina goére yiksek vegil kaliteli hurdalar olarak siniflandirilabilir.
Genellikle % 20'nin Uzerinde altin iceren yukseklitth hurda Uretime geri
gonderilerek, dgrudan geri kazanilabilir. Yiksek kaliteli hurdalardolan kesilmi
serit ya da dokim vyolluklari gibi malzemeler dokimiesleme amaciylaarjin
%50'sini gecmeyecedekillerde kullanilabilirler. Dguk kaliteli hurdalarin ise kalitesi
yukseltilmeli ya da saf altin olarak yeniden rafedimelidir.

Hurdalarin yeniden dgerlendiriimesinde; bilgmi bilinen temiz ve yuksek kaliteli

hurda kullanilmasina, hurdanin oksitli olmamasi@g yeya algi gibi ylzeydeki
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yabanci maddelerden iyice temizleganmolmasina dikkat edilmelidir. Hurdanin
yeniden dgerlendirilmesi donemi boyunca zararl ve kirletdiiizeyinin alaamda
surekli olarak artgl g6z ondnde bulundurulmali ve kirletici dizeyi balarle

surekli takip edilmelidir.

Metalik olmayan kaynaklarin kenda dgerli metal iceren kompleks yapidaki toz
curuf ve izabe artiklari ger bir deysle ramatlar yer almaktadir. Altin ramati
dretimin her evresinde cikabilir. Riik kaliteli atik olan ramatlar genellikle %0,1 -
%9 arasindaki miktarlarda altin icerirler. Kesmgjitine, dolgu ve perdahlama
tekerlekleri Uzerinde elle cilalamglemleri, testere taldari ve asili toz partikulleri
olusturur. Bu tala ve asili toz partikilleri tezgahlara ve yeresaték calgma
yuzeylerine, borulara veagilerin giysilerine toz olarak yene. Altin, temizleme ve
makineyle yapilan sorslemler kademesinde yikanip kaybolabilir. Bu asolzlarin
toplanmasi icin tezgahlarin, motorlgliime, cilalama ve perdahlama tekerlerinin
etrafina emici vantilatorler ve filtrelerle birl&tuygun bgiklar yerlestiriimelidir.
Sikisip kalan tim altin tozlarinin toplanmasi icigcilere koruyucu giysiler
sgilanmasi ve bu giysilerin filtrelerle birlikte maldde yikanabilir olmasi altin

kayiplarini azaltici bir dnlem olabilir.

Ramatlar dyinda, lavabo ¢amurlari, ¢capak ve cila makinelemndékilen camurlar,
kullaniimis harcanabilen kaliplar, halilar, paspaslar, eskillder, temizlik bezleri,
supirgeler, kumlama makinelerinden gelen kumlai, gstalar v.b. bircok malzeme
yanabilenler ve yanamayanlar olarak siniflandimérona gore pirolizsiemine tabi
tutulurlar. Daha sonrada her malzeme uygun birgslesrafinasyonsiemine alinir.
Kaplama cozeltileri, parlatma c¢ozeltileri, patlatngézeltileri, csitli atdlye ve
laboratuar cozeltileri de g¢#i oranlarda altin icermektedir ve bunlarda rafin
edilmeye deer miktarlardadir. Ayrica banyo atiklari, kostilkavksi ile beraber
aliminyum ve c¢inko kullanilarak ¢okturilebilir. Bekilde atik ¢ozelti igindeki altin
kaybi da dnlenmgiolur.

Eger dretim sirasinda meydana gelen altin kaybinigndga ve buydklgi
belirlenebilirse, kayiplarin 6nlenebilmesi amacigarekli tedbirler alinabilir. Bu
amagcla taki tretiminin her kademesiningibda ve sonunda dizenli bgekilde
agirhiklarin tartilp izlenmesi 6nemli bir fayda@ayacaktir [30, 31].
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2.6 Ikincil Altin Kaynaklarinin Rafinasyonu

Altinin ikincil kaynaklardan geri kazaniimasindagulanacak rafinasyon tekinibu
altin hurdalarinin kayrgana ve altin icegiine balidir. Bunun yani sira kullanilacak
yontem secilirken cevresel, teknolojik ve maddi wgari da g6z Oninde

bulundurulmalidir.

2.6.1 Kupelasyon

Bu yontem bazik metalleri altin ve gligtéin ayirmak icin kullanilan ¢ok eski bir
yontemdir. Ayrica cevher veya herhangi birsataicindeki altin, gimgigibi deserli
metallerin miktarinin belirlenmesinde kullanilannkgatif bir analiz yontemidir.
Ancak kipelasyon ile altin, gimire platin grubu metallerden ayrilamgdicin bu
yontemde rafinasyon s6z konusugitldir. Kipelasyon soy metal iceren cevher,
alasim ve de yine soy metal icerikli her turli katigatuygulanabilen bir yontemdir.
Ornesin kuyumcu ramatlari, cila evlerinde ve altin izabsislerinde olgan atiklar
kal metoduyla yillardan berglenmektedir. Kiipelasyon tekiinde en 6nemli gama
soy metaller haricindeki géer metallerin bglangicta oksit haline getirmesidir.
Kallama yodnteminin ikinci énemli samasi ise soy metallerin icici bir metalin
icerisinde toplanmasidir. Genellikle bu metal skur olarak secilir. Kipelasyon
oksitli durumda bulunan cevher, gl ve soy metal iceren gtn ergitiimesiyle
baslar. Ergitme ve rediksiyon esasl bgamada iki faz olgmaktadir bunlardan
birincisi hafif olan curuf fazi, geri ise altin gimgigibi dezerli metal iceren metalik
kursun fazidir. Bu iki faz birbirleri igcinde ¢ozinmeyere 6zgul &irhk farkiyla
kolaylikla ayrilirlar.

Klpelasyon glemi sirasinda soy metal iceren ham madde, cirpfcyar, litarj ve
reduktanlarla beraber kil bir potaya yatiglir. Kullanilan ham maddenin icetine
bagli olarak 950-1200 °C sicakliklar arasinda isityagoilir ve rediktarsartlar
nedeniyle ham metallerin iceglisoy metaller kuyunun binyesinde toplanir. Kgum
kayna olan litar] (kusun oksit) ince boyutlu tozeklinde kullaniimalidir. Bunun
nedenisarj icinde disemine olmudeserli metal partikilleri kugunun bilnyesine
cekilebilmesidir. Karbon (odun koémurd) ile kgrmlmasi sonucu rediktan ortam

saglanir ve g@agidaki reaksiyon gercelde.

PbO + C— Pb + CO (2.5)
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Sivi kusunla birlikte curuf olgumu da tamamlandiktan sonra pota icinde ergimi
arin koniksekilli dokme demir kaliplara altilir. Kursun taneleri ctruftan mekanik
olarak ayrildiktan sonra elde edilen gum metali ¢cekicle dovilerek kip sekline
getirilir. Bundan sonraki sama soy metalleri kgunun icinden ayirmaktir. Bu
bilimsel kemik kilt (CgPQy)2, Mgs(PQy),2, CaO.MgO, Cal MgFR,), cimento veya
mangan oksitten yapilan kuipel potalari icinde ddssérilir. Kipel potalarinin,
oksitlenen kwunu emebilecek kadar poroz yapida olmasi istenidpeflere
yerlestirilen kursun kidpleri hava akimi altinda 850-900 °C’ye sutilBu islem
sirasinda kyun curuflgarak kipel potasi tarafindan emilirken soy metaller
binyesine varsa biraz da bakiri alarak boncuk sé&lortaya gikar. Oksitartlarda

yapilan buglemi gosteren reaksiyon 2.6’dir.
Pb + Cu(bazik metaller) + DM(degerli metaller) +©2PbO + CuO + DM (2.6)

Boylelikle deserli metaller altin, gimgive platin grubu metaller elde edilen bulyon
icinde kalirlar [27, 32, 33]Sekil 2.3 ve 2.4’de kipelasyorslemi ve kupeller
gosterilmitir.

Sekil 2.3: Kupelasyonglemi [34]
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(a) S@umaya birakilan kipeller (b) Kupel icinde ¢usan altin bulyon

Sekil 2.4: Kupelasyongleminde (a) Spumaya birakilan kipeler ve (b) Kipel icinde
olusan altin bulyon [34]

2.6.2 Kral Suyu Yontemi

Altin ve gum@ disinda platin grubu metalleri iceren gi@ hurdalarindan altinin geri
kazaniimasinda kullanilan yoéntemlerden biri de ksalyu ile ¢oézimlendirme
islemidir. Kral suyu hacimce 3:1 oraninda hidrokloxik nitrik asit kagimindan

olusan ¢6zlcu bir ortamdir. Bu ortamda altinin ¢ozunmesslayan reaksiyonlar

asagidaki gibidir.
HNO; + 3HCI— 2H,0 + Ch + NOCI 2.7)
Au + 4HCI + HNQ — HAUCls+ NO + 2H,0 (2.8)

Ayni zamanda kral suywleminde olgan azot oksitlerin zararli etkisini ortadan
kaldirmak igin hidroklorik asit ve hidrojen perok&arsimlari da kullaniimaktadir.
Bu c¢o6zicu ortamin kullanilmasi durumunda gercekiessaksiyonlar gagidaki
gibidir. Ancak yuksek sicaklik ya da ¢6zumgriiazik metallerin etkisiyle peroksidin
ayrismasi sebebiyle stokiyometrik olarak kullanim veraigik olmaktadir.

AU + 4HCI + 3/2H0, — HAUCI,; + 3H,0 (2.9)
Au + HCI + 3/2Ch — HAUCl, (2.10)

Anlatilan ¢dziucl ortamlarda platin grubu metal égehurdanin ¢ézamlendirilmesi
sonucunda altin, platin, paladyum, bakir, ¢inkoniee!| gibi metaller ¢ézunurken,
gumis KlorGr, rutenyum, iridyum, rodyum ve osmiyum comigyerek veya
¢cozinmeyen bilkgkler olusturarak cokelekte kalmaktadir. Cozelti rengi saridi
yapidaki bakir konsantrasyonunaghaolarak ise sarimsi yide donebilir. C6zme

isleminden sonra klorurli ¢ozeltilerden altinin ¢akitinesi icin c¢eitli rediktanlar
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kullaniimaktadir. En yaygin olanlari, kikurt diokssodyum sulfit, sodyum metabi
sulfit, oksalit asit ve formiyatlar en ¢ok kullaam organik kati halde ya da c¢ozelti
halinde sodyum meta bisulfit gibi sdlfit esasl Gkthnlardir. Oksalik asit ve
formiyatlar ise kullanilan ger organik rediktanlardir. Bunlarinsohda, yaygin
olarak kullanilan dier rediktanlar arasinda demir sulfat, kalay klotéartaratlar,
sitratlar, asetatlar, bagekerler, odun komuru, hidrojen ve hidrojen sulfayigabilir.
Reduksiyon icin pek ¢cok secenek olmasiranman deneyimler en tercih edilebilir ve
kullanimi kolay olanin sodyum bisdlfit oldu belirtiimektedir. Cgitli redtktanlar ile

altin reduksiyonu gagidaki reaksiyonlarda gosterilmektedir:

2HAUCL, + 3SQ + 6H,0 — 3H2S04 + 8HCI + 2Au (2.11)
HAUCI, + 3FeSQ — FeCk + HCI + Au (2.12)
2HAUCL, + 3H,C,0; — 8HCI + CQ + 2Au (2.13)
3NaHSQ + 2HAUCL, + 3H,0 — 3NaHSQ + 8HCI + 2Au (2.14)

Cokturme prosesinde her zaman %99.99'a yakin dtdiydtin elde etmek mumkin
olmamaktadir. Bunun nedeni altin ile berabegkbametallerin cékmesi ve ¢ozeltiyi
kirleten maddeler tarafindan altinin cevrelenmesi@zellikle cozeltide yiiksek
konsantrasyonda bulunan gignitkral suyunda gunsi klorir olwturur ve bu
klortrin suda ¢ozunurgii disikken HCI'li ortamda ¢ozundrlik geri artmaktadir.
AgCl'nin 25 °C suda ¢ozunurii 0,00172 g/l iken HCI icindeki ¢c6zUnugii asit
konsantrasyonuna pla olarak litrede 0,035¢g ile 0,56g arasindagigie. Bu da
reduksiyonla ¢ozinen altinin safiyetini bozan eaniin faktordir [25, 27, 32, 35].

2.6.3 Ceyrekleme

Bu islemde csitli metotlarla Uretilmg altin algimlari nitrik asitte cozllerek rafine
edilmektedir. Bu rafinasyon tekfinde en ©nemli gereklilik nitrik asit
cbzimlendirme sieminden sonra c¢okelekte altininsidida hicbir empdritenin
kalmamasidir. Dolayisiyla bu yontem atiklardan vieyedalardan elde edilmplatin
grubu icermeyen altin alemlarina veya kuyumculuk piyasasindan geri donen,
kirmizi veya yeil altin terkiplerine uygulanabilecek bir prosestiitrik asitte
rafinasyon amacl c¢cézmeleminin ceyrekleme metodu olarak isimlendiriimesini
nedeni, altinin en ¢ok %25 altin icerensatdarda nitrik asit vasitasiyla gbr

empduritelerden izole olma yetendir. Bu nedenle nitrik asitle rafinasyona
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baslamadan 6ncesllenecek algmdaki altinin %25 seviyelerine ¢ekilmasirttir. Bu
rafinasyon gleminde oncelikle hurda malzemedeki altin miktaeteyli miktarda
gumis, bakir (bazen piring) veya nitrik asitte c¢ozinebil benzer metallerle
ergitilerek altin icegdi %25 veya altina indirilir. Boylelikle altinin, gier metalleri
nitrik asitte ¢ozunmesini engellemesi gidergnalur. C6zme reaksiyonunun hizli
gelismesi igin, ergitilerek ceyreklengialggim suya dokulerek kurecikler haline
getirilir. Alasimin nitrik asitte c6zinmesi NOveya H gazlarinin cikisiyla

gerceklgir. Toplam ¢oziinme reaksiyongagidaki gibidir.
[AUAgCU-PGM]+3HNQ — Au+Ag(NOs)+Cu(NOs),+PGM+NQA+3H,0  (2.15)
M (bazik) + n HNQ — M(NOs), + n/2 K (2.16)

Nitrik asitle yapilan ¢eyrekleme yontemi ile %998h ylksek safiyetinde altin elde
edilebilmektedir. Eer ceyreklemeslemi sirasinda, gimgiyaninda bakir ¢inko gibi
diger metaller kullanilirsa ve g¢eyreklenmalagimda gums icerigi %10’un altinda
ise nitrik asit yerine 50O, de kullanilabilir. Bu tir rafinasyorsleminde meydana
gelen reaksiyonlarsagidaki gibidir [27, 32, 33, 36].

2 H,SOy + 2 Ag— AGsSO; + SG + 2 HO (2.17)

M (bazik) + n BSO; — M(SOs)n + N Hb (2.18)

2.6.4 Ateste Rafinasyon

Ozellikle kuyumculuk sektériinde, soy metaller vekibadisinda dger bazik
metallerle cgitli yollarla mekanik olarak kirlenngialtinin saflatirlmasinda, altin ve
gumisun likidus sicakfil altinda ergiyen ve metal Gzerinde camsi bir flagtoran
boraks ve borik asit esasli curufla yapilan ¢oldwlan bir rafinasyon metodudur.
Bu metotta 1000-1100 °C’lerde, altinigiddaki bazik metaller boratlar glwrarak

curufa alinmakta ve altin saftailabilmektedir [37,38].

2.6.5 Miller Prosesi

Bazik metallerin ve gumiin klorir halinde clrufa alinarak veya ugucu klor
bilesikleri seklinde sistemden uzaklarilarak altinin saflgtirildigi bir yontemdir.
Altin klordrlerin 400 °C'nin Uzerinde karasiz olmagimis ve bazik metallerin ise
kararl Klorurler olgturmasi bu yontemin ana prensibidir. Bu ytizdennesfyon

amaciyla ergimi altina klor gazi dflenir. Empuriteler klorir eturma serbest
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enerjilerine gore sistemi terk eder. 1100 °@emn sicaklginda Tablo 2.3'teki
klorurlerin ergime sicakliklari gbz 6ninde bulunddougunda, AgCl ve CuCl'in
ergimis olduklar ve curuf icersinde, PbCIFeCh, FeCh, ZnCh, CuCh lerin ise

buhar fazinda sistemden uzagialacaklari anlsilmaktadir.ilk olarak giderilen gaz
halindeki demir, c¢inko, kgun, nikel v.b. klorirlerdir. Daha sonra sivi yuzelgn

gumis ve bakir klorirleri ayr bir tabaka halinde uzagkilalir. Sekil 2.5'de Rand
Rafinerisin’de zamana Bh olarak ergimg altin icindeki empurite miktarlarinin

degisimi gosterilmitir.

Tablo 2.3: Klorirlerin kaynama. sicakliklari[2]

KlorUrler Kaynama Sicakliklar [°C]
AgCI 1554
CuCl 1490
PbCb 954
FeCb 1023
FeCk 319
ZnCl, 732
CuChb 655

Platin grubu metallerin dglem sicakliginda klortrleri olgmadgindan bu proses ile
ayrilamazlar. Olgan kahverengi altin klorir dumani klorlamasleminin
sonlandiriimasi gerelginin gostergesidir. Altin kaybi minimize edilmekn¢% 99,5
safliga kadar gleme devam edilir. % 99.99 saflik icin sonrasindgka bir prosesle
devam edilir, cliruf ise icinde disperse olarak kalmlan az miktarda altin ve
gumiste geri kazanilabilir. Miller proseskarjin % 50'si ve daha yiksek altin
oranlarinda cok iyi ¢cajir. Altin kaybetme riski ve klorir gazinin korozikellikli
olmasi bu yontemin zorluklaridir [11, 27, 29, 32].
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Yabanci metal igerigi % —

Klorlama zaman [dak.]

Sekil 2.5: Rand Rafinerisi'nde zamanagheolarak ergimg altin icindeki empdurite
miktarlarinin dgisimi [2]

2.6.6 Wohlwill Elektrolitik Islemi

Wohlwill prosesi giinimuzde, %99,99'dan yiuksek s#fgy altinin elde edilmesi icin
kullanilan temel rafinasyon proseslerinden biriRafinasyon tipi bir elektroliz olan
Wohlwill prosesinde c¢ozelti 2 mol\l hidroklorik asve 2 mol\l tetrachloroaurik
asitten olgmaktadir (100-200 g/l altin ve 100-200 g/l HCI).§laa sicakiginin
50—-65 °C oldgu yontemde, katodik akim ganlu 500-700 A/rfidir. Anot,
saflgtirilmak istenen ham altin; katot ise 0,25 mm Kalinda saf altin levhadir.
Gunumuzde katot olarak titanyum levhalar da kul&mimektedir. Tipik bir
Wohlwill hticresinde 280 x 230 x 12 mm 0lgulerinde 12 kg &irliginda dort veya
bes anot bulunabilir. Béyle bir hiicrede maksimum hieodtaji 1,5 V'dur. Anotta
reaksiyon 2.19 gerceldieken, katotta reaksiyon 2.20 meydana gelir. Hieked
elektrokimyasal olaylagekil 2.6’da gosterilmtir.

Au+ 4 HCl— HAuUCl,+3H + 3¢ (2.19)

3 H,0 + 36 - 3\2 Hb + 3 OH (2.20)
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Sekil 2.6: Wohlwill hiicresiningematik gosterimi [33]

En az %98,5 altin iceren alem anot, sicak hidroklorik asitten gan elektrolit
icerisinde ¢ozunur ve % 99,99 saflikta altin katatplanir. Cu, Pt ve Pd gibi
metaller cotzeltide kalirken; gumtcozundrlgi cok diguk olan AgCl olarak
cozeltiden camur halinde uzagauhr. Au™ iyonlarinin Ad%e ve Ala
disproporsiyonlgmasindan dolayi bu camur icinde énemli miktardendtilunabilir.
Wohlwill isleminde anot ylzeyinde pasifasyona sebep olmargiasgiim miktari

cok dizuk tutulmahdir. Cozunebilir empuritelerin ylkse&risantrasyonlarda anotta
bulunmasi teknik agidan mumkindir. Ancak yiksekysaé altin eldesi icin
elektrolitin temiz olmasi gerekfinden anotta yuksek konsantrasyonda empdurite

istenmemektedir.

Maden cevherlerinden alinan altinin temel rafinasyamla ygun bicimde kullanilan
bu yontem, elektrolit ve elektrotlara buyik oranaléin ba&landigindan maliyet
acisindan kucguk olcekli rafinasyonlar igin elgkrdegildir. Normal Au-taki ramati
ve hurdasina rafinasyon uygulangicaamna, dnce Miller ya da ceyrekleme gibi 6n

rafinasyon glemlerinin yapilmassarttir [11, 27, 32, 38].
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2.6.7 Fizzer Hucrelslemi

Bu proses kucgik captaki altin atOlyeleri icin gihimis Wohlwill elektroliz
prosesinin dgisik bir versiyonudur. Tipik bir Fizzer hiicreSiekil 2.7'de sematik
olarak gosterilmgtir. Bu elektroliz uygulamasinin Wohlwill hiicresemnl farki anot
ve katodun yari gozenekli membran iceren bir sekamiif ile birbirinden
ayrilmasidir. Mevcut membran yari gecirimlidir. Baembrandan sadece ¢ozurgmu
altin kloriir gecerek katoda gl hareket eder. @er ¢6ziinen metal klortrler anolit
icinde kalirken c¢ozinmeyen gumive platin grubu metaller hiicre dibinde
birikmektedir. Anot olarak kullanilan ham almda %10’dan fazla gimibulunmasi
pasifasyona yol acar, ancak elektroliz sirasinda kiireli kutup dgstirme yapilirsa
%20 ye kadar gum@ izin verilebilmektedir. Kicik ve orta olcekli na&syon
tesislerinde kullanilan bu metotta 1986 senesintleres tarafindan yapilan bir
degisiklikle, elektrolit olarak HCI yerine NaCl kullarah tuz hucresi gefiirilmi stir
[11, 27, 32, 38].

Cizellerden ‘\
kirbetici olam ve

inert Katat Poroz lalif Katigth Adin
Anet

Hidroldorilc Ait

Sekil 2.7: Fizzer hiucresinigematik gosterimi [33]
2.6.8 Dogrudan Oksitleyici Ergitme

Bu metotta oksijen kontrollti olarak sivi metal laer verilir ve selektif olarak

altindan daha bazik olan empduritelerin oksidasyssglanir. Metallerin oksijene
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karsi olan afinitelerindeki farkliiin empduritelerin oksitlenmesine imkan vermesi

Sekil 2.8'desematik gosterimi yapilngiprosesin ¢cajma prensibini belirler.

L2 F o
akiz dlgimi | | | ‘

Uksien Raynagi

indirekt 1ztma

Brgimisg
metal

Sekil 2.8: Direkt oksitleyici rafinasyonsleminin sematik olarak gésterimi [33]

Herhangi bir empuritenin oksidasyon orani empuniesistemde bulunan ger
bilesenlerle etkilgimine bali olarak belirlenir. Curuflgtirici ilavesi yapildiktan
sonra malzeme 1100 °C sicaklik tzerine isitilargkrae yapilir ve bazik karakterli
bir curuf olwturup Elingam diyagraminaS¢kil 2.9) gére bakira kadar olan bazik
metallerin biyik bir kismi giderilirislemin verimini sarj malzemesinin miktari
nozul ¢api, nozulun ergitilecek malzemeden olarkugzia oksijen basinci ve oksijen
akis hizi etkilemektedir [35].
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Sekil 2.9: Oksitlerin sicaklga bali standart serbest enerjigigimleri [38]
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2.6.9 Solvent Ekstraksiyon

Bazi kimyasal ¢ozindirme sistemlerinde hammaddahim icerigi cok disuktur ya
da hammadde cok kirlidir. Bu uygulamalarda altidogrudan rediksiyonu ile
katisik bir Grtn elde edilir. En iyi yakkam altinin rediksiyonundan énce ¢o6zeltinin
temizlenmesidir. Buslem de en iyi solvent ekstraksiyon yontemi ile yapiBu
Islem metalin kagmaz bir organik faz icine alingli bir ayirma ve geri kazanim
islemidir. Yuklenmi organik sulu ¢ozeltiden ayrilir ve metal organizeltiden yine
bir sulu ¢ozeltiye siyrilir. Sonucgta metal, kirle \seyreltik bir cézeltiden temiz ve
derisik bir c¢ozeltiye aktarilny olunur. Altin, klortur c¢ozeltilerinden ketonlar,
alkollertributilfosfat (TBP) ve aminler (amonyak)ibg cok sayida organik ile
ayrilabilir. Inco PGM rafinerisi 1971'den beri ditdiarbitol (dietilen glikol dibdtil
eter) kullanmaktadir. Altinin elde edilmesinden rsororganik 1,5 M HCI ile
islenerek altinla beraber gelen metaller giderilolv@nt temizlemesieminden sonra
sonra organik oksalik asit ile gaudan rediksiyona tabi tutularak altin geri kaaanil

Solvent ekstraksiyon rafinasyondagym olarak kullanilir, kiicik olcekte altinin

ramattan geri kazanimi i¢in uygungadir [11].
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3. DENEYSEL CALI SMALAR

Yapilan bu tez ¢calmasinda, dgilk altin icerikli ve glenmesi guclik arz eden cila
ramatlarindan altinin geri kazanilmasi ve optimypas amaclanmtir. Deneysel
calsmalarda bu amaca yonelik olarak cila ramatlarindakinin kral suyu
(B3HCI+HNG;) ve HCI+HO, kombinasyonu ile ¢ozeltiye alma, kral suyununnalti
¢cbzme Kkineginin hesaplanmasina yonelik deneyler ve c¢ozeltidgdinin geri
kazaniimasini optimize eden deney serileri gerggkleistir. Bu deneylerde
kullanilan malzemeler, cihazlar ve aletler, deneyleyapils tarzi ve analiz

yontemleri ile temel deney parametrelesag@ada verilmektedir.

3.1 Kullanilan Malzemeler, Cihazlar ve Aletler

Tez calgmalarinda cila ramatlarindan altinin geri kazangimae optimizasyonu
amaclyla yapilan deneylerde piyasadan temin ediiéa ramatlari ve %99,99
safiyetinde altin gailer kullaniimstir. Kullanilan cila ramatlarindaki altin miktari

kupelasyon ve titrasyon yontemleri ile %16,11 dtaespit edilmgtir.

Deneysel cajmalarda kullanilan hammaddeler yaninda malzemealolaitini
cOzeltiye alma deneylerinde analitik (merck) satiyeHCl (hidroklorik asit), HN@
(nitrik asit) ve HO, (hidrojen peroksit) kullaniingtir. Cozeltiden altinin geri
alinmasi amaciyla yapilan kimyasal coktirme demgyle merck safiyetinde
NaHSQ (sodyum bisdlfit) ve (NEFe(SQ)..6H,O (amonyum demir sulfat)
kullaniimistir.  Seyreltme, sizme slemlerinde ve tim kademelerde saf su

kullaniimustir.

Calismalarda kullanilan cihazlar: kontakt termometre tkaliti Yellow Line marka
Isitici ve manyetik kagtirici, WTW-315i marka pH metre, Perkin-Elmer 1100B
markall atomik absorbsiyon spektrofotometresi (AARgrtorius marka hassas terazi

ve elde edilen Urunlerin kurutulmasi amaciyla Chidonarka ettvdur.
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Spatil, pens ve standart laboratuar cayalari (deney tupu, beher, joje vb.) ve kati-
sivi ayriminin yapilmasinda analitik huni ealada kullanilan aletleri gkil

etmektedir.

3.2 Deneylerin Yapilisi

Cila ramatlari yakilarak 6rslemlerden gecirilmy, kil haline getirilen ramatlar ¢
boyutlu karstiricida 4 saat kagtirilarak homojenlgtiriime igslemine tabi tutulmgtur.
Bu islemlerden sonra kil haline getirilgniamatlardan numune alinarak ayar evinde
kipelasyon ve titrasyon yapildiktan sonra icerdikidtin miktarlarinin %16,11
oldugu tespit edilmgtir. Altin miktari bilinen ramatlar ggtli lic cozeltileriyle, farkh
sicakliklarda zamana @la olarak ¢ozumlendirildi. Altini ¢ozeltiye almalemleri
sirasinda stokiyometrik olarak gerekli olan asitktawi ve orani belirlenmeye
calisildi. Kral suyunun (SHCI+HNE) %99,99 safiyetteki altini ¢ézme verimleri
80°C, 70°C, 60°C, 50°C, 40°C ve 30°C’lerde zamaa lolarak belirlendi. Analiz
sonuglart AAS analiz cihazi ile (Perkin-Elmer 110@tarkali Atomic Absorption
Spectrophotometer) tespit edildi. Kl haline gétirg ramattan uygursartlarda
altinin ¢ozeltiye alinmaslemi optimize edildikten sonra bu c¢ozeltilerdenirah
maksimum verimle c¢okturtimeartlan aratirildi. Coktirme deneylerinde sodyum
bisulfit (NaHSQ) ve amonyum demir sulfat ((Nj3Fe(SQ)..6H,0) kullanilarak bu
iki yaygin ¢oktartict ajanin ¢oktirme performanshaukayese edildi. Deneylerde;
karistirma hizi, c¢oktirme zamani, ¢oOzeltinin pH’I ve akidk incelenen temel

parametreler olmtur.

3.2.1 Kral Suyunda C6zumlendirme Deneyleri

Piyasadan temin edilen cila ramatlari yakilarak kiline getirildikten sonra
homojenlatirilerek karstiriimasi sglandi. Igindeki altin miktari ayar evinde
titrasyon ve kupelasyon yontemleri ile %16,11 @ldutespit edilen bu ramat
kalinden her bir deney icin 1000mg kullanilan déeeygerceklgtirilmi stir.
Deneyler oda sicalginda, 200rpm kagtirma hizinda ve 15 dakika slrede
yapilmstir. 5ml HCI sabit tutularak HNOmiktarinin dgisiminin li¢ islemine etkisi
ve altinin ¢ozeltiye alinmasi icin gerekli olan mom HNG; miktari belirlenmeye
calsiimistir. Bu amacla HN@ miktari 0,1ml den bgayarak 1,5ml'ye kadar
ayarlanarak deneyler yapilghr. Degisen HNG miktar ile ¢Ozeltiye gecen altin
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miktari tespit edilmitir. Bu deney sonuglarina gore sabit bir HN@iktar
belirlenerek zamana Pl olarak altini ¢ozeltiye alma deneyleri yapgim Bu
amacla kagtirma zamani 5 dakikadan dteyarak 30 dakikaya kadar cikartilan

deneyler yapilngtir. Zamana bgl olarak altinin ¢dzeltiye gegiincelenmitir.

3.2.2 H,0; ile CozUmlendirme Deneyleri

Icindeki altin miktari %16,11 olarak homojegtleme islemi yapiims olan ramat
kulinden her bir deney icin 1000mg kullanilarak eldar gerceklgirilmi stir.
Deneyler oda sicalginda, 200rpm kagtirma hizinda ve 15 dakika slrede
yapilmstir. 5ml HCI sabit tutularak 0, miktarinin dgisiminin li¢ islemine etkisi
ve altinin ¢ozeltiye alinmasi igin gerekli olan mam HO, miktari belirlenmeye
calisiimistir. Bu amacla KO, miktari 0,1ml den bgayarak 0,1’er ml arttirilarak
0,5ml'ye kadar deneyler yapilgtir. Degisen HO, miktari ile ¢cozeltiye gecen altin
miktari tespit edilmgtir. Bu deney sonuclarina goére sabit binGd miktari
belirlenerek zamana Pl olarak altini ¢ozeltiye alma deneyleri yapgtm Bu
amacla kagtirma zamani 5 dakikadan dteyarak 30 dakikaya kadar cikartilan

deneyler yapilngtir. Zamana bg olarak altinin ¢dzeltiye gegiincelenmitir.

3.2.3 Altinin Cozuinme Kinetiginin Hesaplanmasina Yonelik Deneyler

Ramat kiluinden altini ¢ozeltiye alma deneyleringgnoum sartlar tespit edildikten
sonra, optimal kgullarda kral suyu ile saf altinin ¢6ziinme kigetncelenmitir. Bu
deneylerde sicaklik, 4G’den 8GC'ye kadar 10’ar°C arttirilarak yikseltilmtir.

Kinetik hesaplamalarda,
k=In (1-a) (4.1)

(1. dereceden c¢cozinme hiz denklemi, k: ¢co6zinmesdbii (1/zaman)a: ¢6ziinme
verimi )
k=Ae®RT (4.2)

(Arrhenius denklemi, A: sabit, Ea: Aktivasyon emgr{kJ/mol), R: gaz sabiti, T:
sicaklik £K)) [39]

formullerinden yararlaniingtir.
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3.2.4 Kimyasal Coktlirme Deneyleri

Kimyasal ¢oktiirme deneyleri i¢cin dncelikle altirfigati %52 olan AuCi tozu saf su
icinde co6zllerek 100ml'lik balon jojelerde altin rd@mi 1g/l olan c¢ozeltiler

hazirlanmgtir.

3.2.4.1 Amonyum Demir Silfat ile Coktirme Deneyleri

Amonyum demir sulfat ((Nh2Fe(SQ)..6H0) ile cozeltideki altini ¢oktirme
deneylerinde HCI, HN@) kral suyunun, pH’in ve sicakin etkisi aratiriimistir. Bu
coktirme deneyleri, iyi bir kagim olmasi ve altin ¢okedin topaklanmasini
onlemek amaci ile 300rpm kstirma hizi ile manyetik kagtirici kullanilarak ve
deneyler aksi belirtiimedik¢ce 30 dakika sireylecg&testirilmistir. Her bir deneyde
amonyum demir sulfat 10ml'lik c¢Ozeltilere 6ncedeesgit edilen miktarlarda

eklenmitir.

Cozeltiye 0,1ml, 0,3ml, 0,7ml ve 1,1ml’lik miktarga HCI, 0,1ml, 0,3ml, 0,7ml ve
1,1ml miktarlarinda HN@eklenerek amonyum demir sulfatin altini ¢oktlrredmni
incelenmgtir. Ayrica eklenen HCI ve HN© asidin miktarina gore pH'daki
desisimde pH metre ile tespit edilgtir. Deneylerde kullanilan amonyum demir
sulfat, altini ¢oktirmek icin gereken stokiyometrimiktarinda c¢ozeltilere

eklenmitir.

Degisen pH'a gore c¢cokme veriminin tespitinde pH’I -0,65, 3, 5 ve 7 olan
100ml'lik balon jojelerde altin defimi 1g/l olan co6zeltiler hazirlantir. Bu
deserlerdeki ¢ozeltileri hazirlamak icin pH'I 3, 5 Veolan dgerlere sodyum asetat
ile yukseltilmgtir, 0 ve -0,65 olan deerlere HCI asit ile indirilmgtir. Deneylerde
kullanilan amonyum demir silfat, altini ¢coktirmekni gereken stokiyometrik ve

stokiyometrik miktarinin iki kati ¢ozeltilere eklamstir.

Amonyum demir silfatin dgsen sicaklikla altini ¢oktirme verimi incelenirken
sicaklik 46C’den 8GC'ye kadar 10’ar°C arttirilarak yikseltilmitir. Deneylerde
kullanilan amonyum demir silfat, altini ¢coktirmekni gereken stokiyometrik ve
stokiyometrik miktarinin iki kati olarak ¢ozeltieklenmgtir. Cozeltinin pH’1 2,30
olarak tespit edilnsir.

1g/l altin konsantrasyonuna sahip, tamamen kralirstgy ¢ozdirtlen altin ¢ézeltisi

ve pHI 0 ve -0,65’e kral suyu ile indirilen ¢coz@dtden altin geri kazaniminda
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amonyum demir sulfatin stokiyometrik ve stokiyom@trin iki kati miktarinda

kullanilarak ¢coktirme verimi incelengtir.

3.2.4.2 Sodyum Bisiilfit ile Coktirme Deneyleri

Sodyum bisulfit (NaHSg) ile c¢ozeltideki altini ¢oktirme deneylerinde HG
HNO; asitlerinin, kral suyunun, pH’in, sicagin ve surenin etkisi agarilmistir. Her
bir deneyde sodyum bisulfit 10ml'lik ¢ozeltilere ceden tespit edilen miktarlarda
eklenmitir. Bu ¢oktirme deneyleri aksi belirtiimeglistrece, 300rpm katirma hizi

ile manyetik kagtirict kullanilarak ve 30 dakika sireyle gercelt@dmi stir.

Ayri ¢ozeltilere 0,1ml, 0,3ml, 0,7ml, 1,Aml ve 2,bmmiktarlarinda HCI, 0,1ml,
0,3ml, 0,7ml, 1,1ml ve 2,5ml miktarlarinda HhN@klenerek sodyum bisulfitin altini
coktirme verimine HCI ve HN©etkisi incelenmitir. Ayrica eklenen HCIl ve HNO
asitlerinin miktarina goére pH'daki @simde pH metre ile tespit edilgtir.
Deneylerde kullanilan sodyum bisulfit altini ¢coktiek icin gereken stokiyometrik

miktar1 kadar ¢ozeltilere eklengtir.

Degisen pH'a gore c¢cokme veriminin tespitinde pH'I -0,65, 3, 5 ve 7 olan
100ml'lik balon j6jelerde altin defimi 1g/l olan co6zeltiler hazirlangtir. Bu

deserlerdeki ¢ozeltileri hazirlamak icin pH'I 3, 5 Veolan dgerlere sodyum asetat
ile yikseltiimstir, 0 ve -0,65 olan dgrlere HCI ile indirilmgtir. Deneylerde
kullanilan sodyum bisulfit, altini ¢oktirmek icinemgken stokiyometrik ve

stokiyometrik miktarinin iki kati kadar cozeltilee&lenmitir.

Sodyum bistilfitin dgisen sicaklikla altini ¢oktirme verimi incelenirkercaklik

40°C’den 80C'ye kadar 10'ar°C arttirilarak yukseltilmitir. Deneylerde kullanilan
sodyum bisulfit, altint ¢oktirmek icin gereken syahknetrik ve stokiyometrik
miktarinin iki kati olarak c¢ozeltilere eklengtir. Cozeltinin pH’I 2,30 olarak tespit

edilmigtir.

Cokmenin zamana Bh olarak nasil gercek§égini tespit etmek amaciyla 300rpm
karstirma hizi ile 1, 3, 5, 7, 9, 15, 20, 40, 45 vedékikalik strelerdeki sodyum
bisulftin performansi incelengtir. Ayni surelerdeki deneyler, kairma olmadan
tekrar edilmgtir. Deneylerde kullanilan sodyum bisdlfit altinbkgirmek igin

gereken stokiyometrik miktari kadar ¢cozeltilereeskhitir.
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1g/l altin konsantrasyonuna sahip, tamamen kralirstgy ¢ozdirtlen altin ¢ozeltisi
ve pHI 0 ve -0,65’e kral suyu ile indirilen ¢coz@tden altin geri kazaniminda
sodyum bistilfitin stokiyometrik ve stokiyomeimin iki kati miktarinda kullanilarak

cOktirme verimi incelenngiir.

3.2.5 Direkt Ergitmeyle Altin Geri Kazanimi

Kapalicagi’'da yapilan deneylerde, ramat kulini 1300°C sik&kl Sekil 3.1'de
goruldigu gibi potada ergiterek altinin geri kazanimi gaalari yapilmgtir. Potaya
ramat kull, bakir tel ve bir miktar sodyum karboeklendi. Atge konan potaya bir
sure sonra visikoziteyi giirmek amaciyla sodyum nitrat eklendi. Yakkal saatte
eriyen malzemelerSekil 3.2'de gorildgu gibi potadan kaliba dokum yapildi.
Dokim kalibinin en alt tabanindan bakir altirgiata cliruftan ayrildi. Elde edilen
alasimin, ayar evinde titrasyon ve kupelasyon ile angtapildi. Geriye kalan curuf,

kral suyunda ¢ozdurulerek AAS ile icindeki altiranr tespit edildi.

(a) ergitme oca&indaki pota (b) ergitme o@ayanarken
Sekil 3.1: Ergitme ocginda pota goruntusi (a) ocaktaki pota ve (b) ergibwegi
yanarken

Sekil 3.2: Ergitilen metalin potadan kaliba dokimu yapilirken
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4. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

4.1 Cila Ramatindan Altini Cozeltiye Alma Deneyleri

Bu grup deneylerde, kipelasyon yontemi ile altirktem %16,11 oldgu tespit
edilen cila ramatinin 5ml HCI sabit tutularakgden miktarlarda HN@ve HO; ile
lic islemleri optimize edilmgtir. Deneylerde kullanilan asit miktari temelgdgen
olup li¢c isleminin suresi de agariimistir. TiUm deneyler oda sicaginda, 200rpm
karstirma hizinda manyetik katiricida ve 1000mg ramat kdlt kullanilarak

yapiimstir.

4.1.1 HNO3 ve H,O, Miktarinin Li¢ Islemine Etkisi

15 dakika deney suresi ve 5ml HCI miktari sabitularak, HNQ ve HO;
miktarlarindaki dgisimin li¢ islemine etkisi ve altinin ¢dzeltiye alinmasi icimejdi

olan minimum HNQ ve H:O, miktarlari belirlenmeye c¢alimistir.

Degisen HNG miktar ile ¢ozeltiye gecen altin miktar tespimek icin HNG
miktar1 0,1ml, 0,2ml, 0,3ml, 0,4ml, 0,8ml, 1ml, WP ve 1,5ml olan deneyler
yapilimstir. Degisen HNQ miktarina gore altinin ¢ozinme verimi Tablo 4.1 de
goruldigt gibi nitrik asit miktari artirildikca cozelti wgdeki oksitleyici ajan
artmasindan dolayi ¢ozeltiye gecen altin miktaksglmitir.

Tablo 4.1: Degisen HNQ miktari ile ¢ozeltiye gecen altin miktari

HNO3 Miktari COzunen Au COzunen
[ml] Miktari [mg] %AU
0,1 8,8 5,44
0,2 14,3 8,88
0,3 32,2 19,98
0,4 38,4 23,86
0,8 122,1 75,81
1,0 153,4 95,21
1,2 155,8 96,68
1,5 161,1 100,00
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Sekil 4.1: HNOsz miktari ile ¢bzlinen altin verimi

Sekil 4.1 de goruldgi gibi 1,5ml HNQ kullanildiginda altinin tamami ¢ozeltiye
gectigi gorulmektedir. %16,11 altin iceren ramat, kralwsule lic yapildginda
hacimce HNQHCI orani 1:3,33 oldgu tespit edilmitir.

Degisen HO, miktari ile ¢ozeltiye gecen altin miktari tespitmek icin HO, miktari
0,2ml, 0,2ml, 0,3ml, 0,4ml ve 0,5ml olan deneyleapymstir. Degisen HO,
miktarina gore altinin ¢oziinme verimi Tablo 4.2gdelldzU gibi hidrojen peroksit
miktari artirildikca, cozeltiye gecen altin miktaartmstir. Hacimce daha az
kullanilan hidrojen peroksit, gucli oksitleyici dzginden dolay! nitrik asitten daha

fazla tesir etrstir.

Tablo 4.2: Degisen HO, miktari ile ¢cozeltiye gecen altin miktari

H,O, miktari | Co6zinen Au | C6zlnen
[ml] Miktari [mg] %Au
0,1 75,6 46,94
0,2 128,6 79,84
0,3 143,4 89,01
0,4 149,9 93,03
0,5 161,1 100,00
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Sekil 4.2: H,O, miktari ile ¢oztinen altin verimi

Sekil 4.2 de goruldgi gibi 0,5ml BO, kullanildiginda altinin tamami ¢ozeltiye
gectigi gorulmektedir. Hacimce #D,/HCI orani 1:10 oldgu tespit edilmjtir.

4.1.2 Sirenin Etkisi

5ml HCI, 1ml HNQ ve 0,3ml HO, miktarlari sabit tutularak zamanin li¢ verimine
etkisi argtiriimistir. Daha once yapilan 15 dakikalik deney siresihae HNO;
kullanildiginda %95,21°lik verim, 0,3ml D, kullanildiginda %89’lik verim oldgu
tespit edilmgtir. Strenin altinin ¢éztinmeye etkisi giralirken secilen nitrik asit ve
hidrojen peroksit deerleri tam ¢ozinme elde edilemeyergeider secilmgtir. Bunun
sebebi zaman Iga olarak ramattaki altinin ¢6zinme verimini dalehat tespit
edebilmektir. Tablo 4.3 de zamanaghaolarak 1ml HNQ kullanildiginda altinin

cbzinme verimi gosterilrgtir.

Tablo 4.3: 1ml HNG; kullanildiginda zamana g altinin ¢bézinme verimi

Kari sim Cozunen
Zamani [dk] %Au

5 95,59
10 96,12
20 96,89
30 100,00

Sekil 4.3 de 1ml HN@ kullanildiginda zamana Igh altinin ¢6zinme verimi

gosterilmitir.
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Sekil 4.3: 1ml HNG; kullanildiginda zamana g altinin ¢6ziinme verimi

ilk 5 dakikalik surede altinin gozeltiye cok hizir kekilde gectgi gozlenmitir. 30
dakikada tim altin ¢Ozeltiye gegytir.

Asagida gosterilen Tablo 4.4 de zamanglbalarak 0,3ml HO, kullanildiginda
altinin ¢ézinme verimi agariimistir.

Tablo 4.4:0,3ml KO, kullanildiginda zamana kg altinin ¢ézinme verimi

Karisim Cozunen
Zamani [dk] | %Au

5 83,80
10 89,15
20 89,46
30 92,18

Sekil 4.4 de 0,3ml KO, kullanildiginda zamana K altinin ¢b6zlinme verimi

gOsterilmitir.
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Sekil 4.4: 0,3ml HO; kullanildiginda zamana kgh altinin ¢éziinme verimi

ilk 5 dakikada reaksiyon ¢ok hizli olurken, 30 dak#onunda tiim altinin ¢ozeltiye
gecmedgi tespit edilmgtir. Hidrojen peroksit guiclu bir oksitleyici olmas rgmen
uzun slre oksijenle temasinda etkisini kaybetmaktd&kaksiyon sirasinda &e

ctkan 1s1, hidrojen peroksitin etkisini kaybetmekdronemli rol oynamaktadir.

Nitrik asit ve hidrojen peroksitin zamana gha olarak verimlerin tespitinde
deneylerin ilk dakikalarinda hizli bir reaksiyon z¢gnmitir. HCI miktari sabit
tutuldusu bu deneylerde, zamanla orantih olarak nitrikt aetikili bir sekilde
ramattaki altini ¢ozeltiye gecirirken, hidrojen gsi ile yapilan li¢ glemleri ilk bes
dakika gerceklgmekte ve 30 dakika sonra sonucgi@dmemektedir. Elde edilen
sonuclara bakilginda nitrik asit altini ¢ozeltiye daha yavgecirirken, hidrojen
peroksit ile altinin ¢ozeltiye cok hizh biekilde gectgi goralmistar.

4.2 Altinin C6zinme Kinetiginin Hesaplanmasina Yo6nelik Deneyler

Altini ¢cozeltiye almaglemlerinde en uygugartlar tespit edildikten sonra, en uygun
kosullarda kral suyunda %99,99 safiyetteki altinin igime kineti incelenmitir.
Bu deneylerde sicaklik 40’ den 80°C ‘ ye kadar 10ar °C arttirilarak

yukseltilmistir. Kinetik hesaplamalarda,

k =In (1-a) (5.1)
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(1. dereceden c¢cozinme hiz denklemi, k: ¢coézinmesdbii (1/zaman)q: ¢6ziinme

verimi)

k=Ae®RT (5.2)

(Arrhenius denklemi, A: sabit, Ea: Aktivasyon emer{kJ/mol), R: gaz sabiti, T:
sicaklik £K)) [39]

formullerinden yararlanilngtir.

Bu grup deneyler icin sicakla bali reaksiyon sabitinin hesaplanmasi icin gizilen
¢bzinme veriminin zamana goregdgmi Sekil 4.5'de ve zaman- In (Ja) desisimi
Sekil 4.6’de gosterilmgtir. Tablo 4.5'de de her bir sicaklik icin zamarzgime orani

(a) iliskisi yer almaktadir.

Tablo 4.5: Her bir sicaklik i¢in zamana degisimi (a=C6zunme orant)

40°C 50°C 60°C 70°C 80°C
Zaman[dk] | a Degeri| a Degeri | a Degeri | a Degeri | a Degeri
3 0,0563 0,0509 0,0647 0,1185  0,3627
6 0,0578 0,0567 0,1608 0,333  0,4882
9 0,1380 0,1375 0,1742 0,6051  0,9459
12 0,1378 0,1480 0,2848 0,7186  0,9463
15 0,1600 0,1510 0,5616 0,5925  1,0000
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Sekil 4.5: C6zlnme veriminin zamana goregdgmi
0 3 6 9 12 15 18
0 ' X ' |
\—g
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*
-1 | A
|
1.5 *30C
5 2 m70C
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g -5 X50C
-3 . * -40C
-3.5
-4
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Sekil 4.6: In (1-a)'nin zamana b olarak degisimi
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Sicaklik ve gimin iligkisi Tablo 4.6 da gosterilrgtir. Bu sekilde bulunan reaksiyon

hiz sabitlerinin Arrhenius denkleminde yerine kanastiyla elde edilen In(k)-1000/T

degisimi ise Sekil 4.7’dadir.

Tablo 4.6: Sicaklik-gim(K) ili skisi

Sicaklik(T)[°C] |Egim(k)[L/dak] | _ Ink

40 -0,011 -4,5099

50 -0,011 -4,5099

60 -0,047 -3,0576

70 -0,08 -2,5257

80 -0,277 -1,2837

28 285 29 295 3 305 3,1 315 32 3725
0.00 T T T T T T T T |
-1,00
*
-2.00
y .
g 300 y=-0261x+ 24,68
R==0.927
-4.,00
. .
-5.00
-6.00
1000/T
¢ In(-egim(k))

Sekil 4.7: Ink -1000/T dgisimi

Sekil 4.6’da bulunan ginin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisigggekilde

hesaplanir.

Ea= 9,261 * 8,314 = 76,996 kJ/mol'dur. Bu aktivasymerjisi kral suyunda %99,99

safiyetteki altinin ¢6zinme kinginin kimyasal kontrolli ve hizli bir reaksiyon

seklinde geljtigini gostermektedir [39].
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4.3 Kimyasal Coktirme Deneyleri

Kimyasal ¢oktiirme deneyleri i¢cin dncelikle altirfigati %52 olan AuCi tozu saf su
icinde co6zllerek 100ml'lik balon jojelerde altin rd@mi 1g/l olan c¢ozeltiler

hazirlanmgtir.

4.3.1 HCI ve HNOg3'in Etkisi

Yapilan kimyasal c¢oktirmeslemlerinde c¢gitli miktarlardaki HCI ve HNQ
varhginin sodyum bisulfitin ve amonyum demir sulfatirkigisme verimlerine etkisi
incelenmgtir. EKlenen asit miktarina gore ¢ozeltinin pH’tespiti icin deney serileri
gerceklatirilmistir. Bu deney sonuclarina goére eklenecek asit mita
belirlenmgtir. Cozeltinin asit eklenmeden 6nceki pH'1 2,36arak oOlculmgtar.
Tablo 4.7 ve Tablo 4.8'de HCI ve HNOniktarlarina gére 10ml’lik ¢dzeltinin pH

degisimi gosterilmitir.

Tablo 4.7: HCI miktarina gére ¢ozeltinin pH’1

HCI Miktari [ml] pH
0 2,36
0,1 1,16
0,3 0,64
0,5 0,4
0,7 0,29
0,9 0,2
1,1 0,18
15 0,11
2 -0,02
2,5 -0,09
4 -0,27
5 -0,36
6 -0,42
7 -0,57
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Tablo 4.8: HNO3z miktarina gére ¢ozeltinin pH’i

HNO3 Miktari [ml] pH
0 2,36
0,1 0,78
0,3 0,48
0,5 0,32
0,7 0,2
0,9 0,12
1,1 0,05
1,3 0,01
1,5 -0,04
2 -0,15
2,5 -0,21
3 -0,29
3,5 -0,35
4 -0,4
4,5 -0,45

Cozeltide HCI kullanimin agiryla beraber altini ¢oktirmek icin amonyum demir

sulfatin  stokiyometrik miktari

kadar coOzeltide larlldginda, Sekil 4.8'de

goruldigu gibi altinin  ¢bkme verimi dgsmemektedir. Kullanilan tim HCI

miktarlarinda amonyum demir stilfat %99’un Uzerigd&tiirme verimi gosterrgtir.

100
90
z
= 80
S
= 70
iS
Ua
60
50

L 2

L 2

L 4
L 2

0

0.4
Eklenen HC1 Miktar: [ml]

0,6 0,8 1 1,2

Sekil 4.8: Eklenen HCI miktarina gére amonyum demir sulfagié&tirme verimi

Cozeltide HCI bulunmasi durumunda, sodyum bisilfgiokiyometrik miktari kadar

cozeltide kullanildiinda ¢oktirme verim$ekil 4.9 de goruldgi gibidir. Cozeltiye
HCI eklenmeden dnce ve 0,1ml HCI eklefidde %100 ¢okme verimi elde edildi.
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Eklenen HCI miktari arttirllganda ¢okme verimde az da olsasili gozlenmgti.
Cozeltiye, 0,3ml HCI eklendinde %99,85 verim, 0,7ml HCI eklerginde %99,30
verim, 1,Aml HCI eklenginde %98,20 verim elde edilgtir. 2,5ml HCI
eklendginde pH dgeri -0,09 olmasina pgamen %89,66 ¢okme verimi elde ediktm.
CoOzeltide HCI asit bulunmasinagraen sodyum bistilfit ile c¢ozeltideki altinin
%90’dan fazlasi 30 dakika surede alinabgtmi

100 ¢—=—= - -~
:T': 1
< 80 -
S ]
= 70
H=] i
(&Y ]
60 -
50:||||||||||||||||||||||||..|
0 03 06 09 12 15 1.8 21 24 27
Eklenen HC1 Miktar: [ml]

Sekil 4.9: Eklenen HCI miktarina gore sodyum bisulfit ile giddkhe verimi

Cozeltide 1,1ml HCI eklenginde amonyum demir sulfat ile ¢oktirme yagildda
%99,93 cokme verimi elde edilirken sodyum bistilBt %98,20 ¢cokme verimi elde
edildi. Cozeltideki HCIl artmasi durumunda amonyuramd silfat, sodyum
bisulfitten daha iyi ¢oktiirme verimi elde et

Sekil 4.10 da goruldgii gibi nitrik asitin ¢odzeltide bulunmasi durumunsiadyum
bisulfitin coktirme verimi gérilmekte. Oksitleyibir ajan olan nitrik asitin cozeltide
bulunmasi durumunda sodyum bisulfitin ¢oktirme meraz da olsa dimektedir.
Cozeltiye eklenen nitrik asit miktarr 0,1ml olglinda verim %99,81, 0,3ml
oldugunda verim %99,62, 0,7ml olgunda verim %99,21, 1,1ml olgunda verim
%98,6, 1,5ml oldgunda verim %97,80 olarak bulungtur. 2,5ml nitrik asit
eklenmesi durumda ¢ozeltinin pHgdei -0,21 olmasina gmen sodyum bisdulfit ile
%97,21 ¢okme verimi elde edilgtir.
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Coken % Au

100

90 -
80 -
70

60 -

?H & —_— — —— —o
0 0.5 | 1.5 2 2,5 3
Eklenen HNO; Miktar: [ml]

Sekil 4.10: EKlenen HNQ miktarina gore sodyum bisulfit ile ¢coktirme verimi

Coken % Au

100

90

80

70

60

L

0 0,2 0.4 0.6 0.8

Eklenen HNOJ3 Miktar: [ml]

Sekil 4.11: Eklenen HNO3 miktarina gére amonyum demir silfat ¢gbktirme

verimi

Cozeltide HNQ kullanimin argiyla beraber altini ¢oktirmek icin amonyum demir

sulfatin stokiyometrik miktari ¢ozeltide kullanigginda ¢oktirme verimgekil 4.11

da goraldigu gibi altinin ¢cékme verimi yuksek orandagtenemektedir. Cozeltiye
HNO3; eklenmeden 6nce verim %99,80'dir. Cozeltide 0,10y@ml HNG varken

¢cOkme verimi %99'un Uzerinde iken, 0,7ml ve 1,1miktarinda HNQ iceren

cOzeltide cokme verimi %98’e glinUstur.

Cozeltide nitrik asit bulunmasi durumda amonyum idesiilfatin ¢oktirme verimi

sodyum bistilfitten iyi oldgu tespit edilmgtir. Cozeltide nitrik asit miktari artmasina
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ragmen amonyum demir stlfat ile enstik %98 verimle altin alinirken, sodyum

bisulfitin verimi %97’ye dgmektedir.

Sodyum bisulfitin rediksiyon ajani olarak ve faktal suyunu elimine edilmesi igin
kullaniimasina rgmen nitrik asit ve HCI asit bulunan c¢ozeltilerdecaryum demir

sulfat ile daha yiiksek verim elde edigtm.

4.3.2 Sodyum Bisdilfit ile Coktirmede Zamanin ve Karstirmanin Etkisi

Sodyum bisdlfit ile yapilan c¢oktirme deneylerindamanin ve kagtirmanin
fonksiyonu incelengiinde ¢okmenin cok cabuk gercegigi gbzlenmitir. Sekil
4.12'de gorulgu gibi 300rpm kasgtirma hizinda gercekjgrilen deneylerde 1
dakika suren deney sonucunda c¢oOzeltideki altinin 5,8u0nin  ¢oktgu
gorulmektedir. 3, 5, 7, 9, 15 ve 20 dakika suremegterin ortalama coktirme
verimleri %99 civarindadir. 30, 45 ve 60 dakikaestideneylerde ise %100 verim

alinmstir.

100.0 -
99.5 -
99.0 4
98.5 -
98,0 —+
97.5 1
97,0 4
96.5 -
96,0 4

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Coken % Au

Kanstirma Zamam [dakika]

Sekil 4.12: Karistirma hizi 300rpm iken sodyum bisulfitin zamarglbalarak

¢cOzeltiden altini alma verimi
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Sekil 4.13: Karistirma yapmadan sodyum bisilfitin zamarglbalarak ¢ozeltiden

altini alma verimi

Karistirma yapmadan olmadan zamanagslbalarak yapilan deneylerde sodyum
bisulfitin ¢ozeltideki altini ¢oktirme veringiekil 4.13 de gosterilmgtir. 1 dakikalik
deney suresinde %27,08 coktirme verimi gorulurigiktirme verimi kagtirma

olmamasina anen 60 dakika suren deneyde %69,66’ya kadar gtkmi

Karistirmanin yapildii deneylerde c¢okme c¢ok hizli olur iken karma
yapillmadginda ¢oktirme verimi diik olsa da altin tanelerinin ¢cokmesi daha rahat
gozlenmgtir. Altin kahvesindeki altin tanelerinin go aglomeler olgturarak cam
beherin dibinde toplanstir. Cok kicuk boyutlu oldu gdzlenen bazi altinetani
yine aglomere okturarak ¢Ozeltinin icinde askida kakrya da yuzeyinde yuzgu

gozlenmitir.

4.3.3 Cozelti pH'Inin Coktirme Verimine Etkisi

Sodyum bistilfitin ve amonyum demir silfatin pH'iaalanms olan ¢ozeltilerdeki
altini ¢oktirme performanslarini incelemek amacajtan konsantrasyonulg/l olan
¢ssitli pH’larda (-0,65, 0, 3, 5, 7) ¢ozeltiler haarimstir.

Cozelti pH'1 3 olan deney sonuclagekil 4.14’de goruldgi gibi sodyum bisdlfit

stokiyometrik miktarlari ve iki kati kullanilmasiad%99,32 ve %99,74 verimleri
elde edilmektedir. Amonyum demir silfati stokiyomtemiktarinda kullanildginda

%98,60 verim elde edilirken iki kati stokiyometniktar kullanildginda verimin

%99,10’e ciktgl gortlmektedir.
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Sodyum bisulfit ile pH=3" de yapilan ¢oktirme deleeymde ¢coken altinlarin kiresel

seklinde oldgu gozlenmgtir. Sekil 4.15'de ¢okelen altin kireleri resmedigtim.

100 -
= 0 -
q‘é 80
N 60 -
S 10
% |
o 20 A
0 . .
Stokiyometrik | Stokiyometrik | Stokiyometrik Stﬂ:ll}tiillll?: il
Miktar1 Miktarm 2 Miktari I::ﬂtl -
Sodyum Kat1 Sodyum Amonyum ;\111011.-'11111
Bisulfit Bisulfit Demir Stilfat S
Demuir Stilfat
‘ m C6ken %eAu 99,32 99,74 98.60 99.10

Sekil 4.14: pH=3 iken sodyum bisulfitin ve amonyum demir stitisstokiyometrik

ve stokiyometgginin iki kati miktarinda ¢oktirme verimleri

Sekil 4.15: pH=3'de sodyum bisdlfit ile yapilan deneyde ¢Okeddtm

Sekil 4.16’de coOzeltinin pH deri 5 oldunda sodyum bisulfitin ve amonyum
demir silfatin ¢oktirme verimleri gorilmekte. Sowhywbisilfitin stokiyometrik
degerinin iki kati miktarda kullaniimasina gmen c¢oktirme %44,93 verimle
stokiyometrik miktar kullanimindan daha az c¢okturelde edilmgti. Amonyum
demir sulfati stokiyometrik miktarinda ve iki k&ullanildiginda %99,49 ve %99,50
verimleri elde edilmektedir.
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Stokiyometrik | Stokiyometrik | Stokiyometrik St;ﬁEtgi_llllft;I
Miktar1 Miktarm 2 Miktar1 -
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Sodyum Kat1 Sodyum Amonyum Amonvum
Bisulfit Bisulfit Demir Sulfat Amonyt
Demuir Stilfat
mCoken%oAu 82,73 44.93 99.49 99.50

Sekil 4.16: pH=5 iken sodyum bisulfitin ve amonyum demir stilfestokiyometrik

Cozeltinin pH'1 7 olan ¢oktiurme deneylerinde sodybmlilfit ile deney suresince
altin ¢cokmesi gozlenmeugtir. Ancak c¢okelmenin tamamlanmasi 24 saat sonra
gerceklgmistir. Cokelme ince partikilleseklinde dgil, Sekil 4.17°da goéraldgu

gibi levhasakekilde altin ¢ozeltinin icinde bulung@u beherin i¢ ylzeyine yagnasi

ile gerceklemistir. Amonyum demir sulfat stokiyometrik miktarindae iki kati
kullaniminda 9%99,40 verim elde ediktii. Sekil 4.18 de deney sonuclari

gosterilmitir.

(a) 6nden goriinim

Sekil 4.17: pH=7"de sodyum bisdilfit ile yapilan ¢oktirme deimele 24 saat sonra

ve stokiyometrginin iki kati miktarinda ¢oktirme verimleri

(b¥tien gorinim

meydana gelen ¢cokedm 6nden (a) ve ustten (b) gorinimu
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100 -
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% |
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Stokiyometrik | Stokiyometrik | Stokiyometrik Stﬂ:ll}tiillll?: il
Miktar1 Miktarm 2 Miktari I::ﬂtl -
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Sekil 4.18: pH=7 iken sodyum bisulfitin ve amonyum demir stilfesstokiyometrik

ve stokiyometginin iki kati miktarinda ¢oktirme verimleri

100 -
= |
ﬂ‘é 30
N 60 -
S 10
% |
O 20 -
0 . .
Stokiyometrik | Stokiyometrik | Stokiyometrik Stﬂ:ll}tiillll?: il
Miktar1 Miktarm 2 Miktari I::ﬂtl -
Sodyum Kat1 Sodyum Amonyum ;\111011.-'11111
Bisulfit Bisulfit Demir Stilfat S
Demuir Stilfat
‘ m C6ken %eAu 98.04 99.86 99,17 99,20

Sekil 4.19: pH=0 iken sodyum bisulfitin ve amonyum demir stilfastokiyometrik
ve stokiyometginin iki kati miktarinda ¢oktirme verimleri

Cozeltinin pH'1 0 iken Sekil 4.19'de go6ruldgu gibi amonyum demir stlfat
stokiyometrik kati kadar kullanilginda %99,17 verim, stokiyometmin iki kati
kullanildiginda altinin %99,20 verim olmaktadir. Sodyum bisiutkiyometrik
miktari kullanildginda %98,04 c¢oktirme, stokiyomginin iki kati kullanildginda
%99,86 coktirme verimi elde edilgtir.

Cozeltinin pH'1 -0,65 dgerinde iken yapilan kimyasal ¢coktirme deney somucla
Sekil 4.20" da gosterilmtir. Sodyum bisulfit stokiyometrik miktarda kullddiginda
%22,35 verimle c¢oktururken, stokiyometrik miktanniki kati kullanildginda
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%94,65’'lik c¢oktirme verimi elde edilgtir. Cozeltinin ¢ok asidik bir deerde
olmasina rgmen sodyum bisulfit ile yapilan ¢oktirmede altircanpartikiller

halindeSekil 4.21’ de goruldgu gibi cokmigtar.

100 -
= |
ﬂ‘é 80
N 60 -
S 10
% |
> 21 1
0 Stoki "
Stokiyometrik | Stokiyometrik | Stokiyometrik Sti_;ill? tg:_llllfti 1&
Miktar1 Miktarm 2 Miktar1 I::ﬂtl -
Sodyum Kat1 Sodyum Amonyum ;\111011.-'11111
Bisulfit Bisilfit Dermir Siilfat Aot
Demuir Stilfat
‘ m(Coken %Au 22,35 94,65 99,19 99,20

Sekil 4.20: pH= -0,65 iken sodyum bisdlfitin ve amonyum densilfatin
kati

stokiyometrik ve stokiyometginin ki miktarinda ¢oktirme

verimleri

Sekil 4.21: pH=-0,65'de sodyum bisulfit ile yapilan deneyd&elen altin

Amonyum demir silfat pH= -0,65'de gerekli olan syaknmetri miktari
kullanildiginda %99,19 verimle ¢cokme meydana gelir iken stmkigtrisinin iki

kadar kullanildginda %99,20 verimle ¢okme verimi elde edilmektedir.

Tum pH dgerleri arasinda dikkat edilen nokta pH=3 vesidd pH'da sodyum
bisulfitin ¢oktirme verimi %99 dgrine ulairken, pH 5 ve 7'de sodyum bisiilfit
miktarinda kullanim arttikca ¢oktiirme verimininstligl hatta hi¢ gercek$enedii
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tespit edilmgtir. Sodyum bisulfit yiksek pH’larda NaHSGormundan NaHS©
formuna gecfii bilinmektedir [40]. Bu durumdan dolayi altin ¢oksi yuksek
pH’larda gerceklgememektedir. Denklem 5.3'de sodyum bisdilfitin altgoktiirme
reaksiyonu gosterilngiir [40].

3NaHSQ + 2AuCk + 3H,O — 3NaHSQ + 6HCI + 2Au (5.3)

Amonyum demir silfat tim pH derlerinde ortalama %99 ile yiuksek c¢oktirme
verimi gostermytir. pH -0,65, 0 ve 3 derlerinde coken altin kireler halinde
olurken, pH 5 ve 7 de altin ince toz halinde cokiriati Amonyum demir stilfattaki

+++

Fe™ iyonu ile ¢ozeltideki Al™ iyonun, reaksiyonu 5.4’verilngiir.

Au*™t + 3Fet - AU® + FET (5.4)

Bu reaksiyon sonucunda demir bir st seviyeye @siken cozeltideki altin

iyonlari rediiklenerek togeklinde ¢cokmektedir.

4.3.4 Sicakligin Etkisi

Amonyum demir sudlfatin ve sodyum bisulfitin sic&kd ¢oktirme verimlerini
incelenen deney serilerinde sicaklik’@@len 80C’ye kadar 10’ar’C arttirilarak
yukseltilmistir.  Coktirme  deneylerinde  kimyasallarin  stokiyoriket ve

stokiyometrilerinin iki kati miktarlarinda kullamtak sonuclar elde edilgtir.

Sodyum bisulfit ile yapilan tim sicaklik deneylelen yiksek verimle altini
cOzeltiden alirken, kullanilan miktar sonuclar amda farklihk yaratmadg

gorulmistar. Sekil 4.22'de goruldgt gibi sodyum bistlfitin stokiyometrik ve
stokiyometrginin iki kati miktarlari tim sicakliklarda altini®® verimle almaktadir.
Amonyum demir sulfat ile yapilan sicaklik deneylggH ayarlanarak yapilan
coktirme deneyleri ile benzer sonuclar elde edtimiAmonyum demir sdlfatin

stokiyometrik ve stokiyometfginin iki kati kullanilmasi durumund&ekil 4.23'de

goruldigu gibi tum sicakliklarda %99 verimle altin ¢oktimiktedir.
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Sekil 4.22: Sicaklgin sodyum bisulfitin stokiyometrik ve stokiyometnikiktarin iki

kati kullanimdaki ¢coktirme verimine etkisi
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Stokiyometrik Miktarin 2 Katt Amonyum Denur Siilfat

Sekil 4.23: Sicaklgin amonyum demir sulfatin stokiyometrik ve stokiystnk

miktarin iki kati kullanimdaki ¢coktiirme veriminekedi
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4.3.5 Cozeltide Bulunan Kral Suyunun Coktirme Verimine Etkisi

Altinin tamamen kral suyunda c¢ozdiurdlmesiyle eldéilea c¢6zeltide yapilan
coktirme gleminde sodyum bistilfitin ve amonyum demir silfastokiyometrik
miktari ve stokiyometginin iki kati miktarlarinda kullanilan deneyler seunda
altin ¢oktarulemengtir. pH'1 —1,79 olan kral suyundan altin geri kagahilmesi icin
nitrik asidin c¢ozeltiden uzaldarilmasi ve c¢ozeltinin pH'1 yukseltimesi gerekti
tespit edilmgtir.

pH deseri 0’a kral suyu ile indirilen ¢6zeltiden amonyuwhemir sulfat ve sodyum
bisulfit ile altin geri kazanimi deneylerinde eldglilen sonuc¢Sekil 4.24'de
gosterilmitir. Amonyum demir stlfatin stokiyometrik miktardieullanildiginda
%87,79 verim elde edilirken, stokiyomeinin iki katinda verim %99,71'e
ctkmaktadir. Sodyum bisilfit stokiyometrik miktardallanildiginda verim %51,38,
stokiyometrginin iki kati kulaanildginda verim %99,70’e ¢ikmaktadir. Amonyum
demir sulfatin stokiyometrik miktari ile sodyum witin stokiyometrik miktari
karsilastiriirsa  amonyum demir sdlfatin  ¢oktirme verimi hda iyi
Her iki kati

oldusu

gorulmektedir. cokturiciden de stokiyom@trin iki miktari

kullanilmasi durumda pH 0 igin verim glgmemektedir.

100 -
= 80 -
-f_é‘
a 60 -
S
: —1'0 7
Q
" 20 -
0 . . . . . . . .
Stokiy ometrik Stokiy ometrik Stokiyometrik | Stokiyometrik
Miktar1 Miktarm 2 Kati Miktari Miktarm 2 Kati
Sodyum Sodyum Amonyum Amonyum
Bisiilfit Bisiilfit Demuir Stilfat Demuir Stilfat
‘-(;361&11 %Au 51.38 99,70 87,79 99,71

Sekil 4.24: Kral suyu ile pH= 0’a ayarlansg6zeltideki altinin sodyum bistilfitin ve
amonyum demir silfatin stokiyometrik ve stokiyomgtin iki kati miktarlarinda

kullanilarak ¢okttirme verimleri

pH deseri -0,65’e kral suyu ile indirilen ¢ozeltiden anyam demir silfat ve sodyum

bisulfit ile altin geri kazanimi deneylerinde eldglilen sonuc¢Sekil 4.25'de
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gOsterilmitir. Deneyler sonucunda sodyum bisulfit ve stokigbrk miktarda
amonyum demir sulfat ile hic ¢Okme gorilmezken ayoom demir sulfatin

stokiyometrginin iki kati kullaniminda %30,35 ¢okme verimi eld@ilmistir.

100 -
] 80 -
-ﬂ.ej
a 60 -
S
: —1'0 7
=
uq 20 _ l
0 . . . . . . . .
Stokiy ometrik Stokiy ometrik Stokiyometrik | Stokiyometrik
Miktar1 Miktarm 2 Kati Miktari Miktarm 2 Kati
Sodyum Sodyum Amonyum Amonyum
Bisiilfit Bisiilfit Demuir Stilfat Demuir Stilfat
‘ = (oken %Au 0 0 0 30.35

Sekil 4.25: Kral suyu ile pH= -0,65'a ayarlangictzeltideki altinin sodyum
bisulfitin ve amonyum demir silfatin stokiyometnde stokiyometiinin iki kat
miktarlarinda kullanilarak ¢oktirme verimleri

4.4 Direkt Ergitmeyle Altin Geri Kazanimi

Kapalicagi’da bulunan ergitme atélyesinde gercekilden deneylerde ramat kuld,
1300°C’'de ergitilip kaliba dokulngtiir. Potaya konan %8,81 altin iceren ramat
kalinan &irhgr 100,033 gr, akam olwturmasi amaciyla ilave edilen %99,99
safiyetteki katodik bakir telingarligi 43,90 gr dir. Ergitme sonunda elde edilen
alasiminin (takoz) girligi 51,48 gr olarak olculmir. Sekil 4.26’da elde edilen

alssim ve curufun fotgrafi yer almaktadir.
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Sekil 4.26: Ergitme sonunda elde edilen altin bakigeta ve curuf

Ramat kalunun ergitilip, dokimi yapildiktan soigekil 4.27°de gorulen 51,48 gr
agirhgindaki elde edilen altin bakir alenina ayar evinde yapilan kipelasyon ve
titrasyon analizleri yapilngtir. Bu analizler sonucunda igindeki altin miktés11,18
cikmistir. Ramat kulinuin igindeki altin miktari %8,82 i@k bilindiginden, yapilan
hesaplamalar sonucunda %32,917 altin miktagirak alinamgtir. Geri kazanilan

altin miktari 5,91 gr iken, ergitme yontemi ile Zy@altin clrufa kacnstir.

Sekil 4.27: Ergitme sonucu elde edilen bakir altinsata

Egitme sonucu elde edilen ciruf, kral suyu ileyiapildi ve AAS cihazi ile igindeki
altin miktarinin 2,26 gr oldiu tespit edildi. Yapilan hesaplamalar sonucundaftair

bulunan altin miktari %2,46 olarak bulundu.
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Ergitme yontemi ile altin geri kazanimi yontemiradenin %32,917’'si kaybolurken,
kral suyu ile yapilan deneylerde ramat kulindekn téltini alabilmekteyiz. Deney
sonugclarl gosterrgtir ki, egitme yontemi oldukca ilkel olmasinin yada ekonomik

acidan da buyuk kayilara sebep olan bir yontemdir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu ylUksek lisans ¢aimasi kapsaminda endustriyel uygulamada elde edilen

ramati, altin geri kazanimi yapilabilmesi icin §lemlere tabi tutulmgtur. Kral suyu

ve HCIl + HO, kombinasyonu ile altinin ¢bzeltiye gecme verimi@gelenmgtir.

AuCls ile hazirlanan 1g/l'lik ¢ozeltiler ile éli kosullardaki sodyum bisdlfit ve

amonyum demir stlfat ile altinin geri kazanim vdéemaratiriimistir. Bu deney

serileri sonrasi elde edilen sonuclgagada verilmitir;

1.

Icindeki altin miktari %16,11 olan ramattaki altirkral suyu ile ¢ozeltiye
gecmesi deneylerinde oda sicgkida, 200rpm kagtirma hizinda, 15 dakika
suren deneylerde hacimce HRBCI orani 1:3,33 oldgu tespit edilmgtir.

Icindeki altin miktari %16,11 olan ramattaki altirkral suyu ile ¢ozeltiye
gecmesi deneylerinde oda sicgkida, 200rpm kagtirma hizinda, 15 dakika
suren deneylerde hacimce®/HCI orani 1:10 oldgu tespit edilmgtir.

5ml HCI + 1ml HNQ miktarlarindaki kral suyunun altini ¢éziinmeye sire
degisiminin etkisi aratirilmistir. 5 dakika siren deneyde %95,59 verim elde
edilirken, 30 dakikalik deney sonunda %2100 verideeatdilmtir.

5ml HCI + 0,3ml HO, kombinasyonun 5 dakika stiren deneyinde %83,8
verim elde edilirken, 30 dakikalik deney sonunda \mrim %92,2 ye
ctkmistir. Cozeltideki tum altin 30 dakika suresinde ahmams, diger
zamanlardaki ¢6zinme verimleri birbirine yakin sgaucikmstir. Dolasiyla
cbzinme reaksiyonunun ilk 5 dakikada ve cok hiarcgklatigi tespit
edilmistir.

Kral suyunda %99,99 safiyetteki altinin ¢ozinmeekinin aragtiriimasi

deneyleri sonucunda aktivasyon enerjisi 76,996 &Ubtarak hesaplanmtir.

Bu aktivasyon enerjisi kral suyunda 999,99 safglattaltinin ¢6ziinme
kinetiginin kimyasal kontrolli ve hizli bir reaksiyogeklinde gelstigini

gOstermektedir.

57



6. Cozeltide 0,1ml, 0,3ml, 0,7ml ve 1,1ml HCI eklenmmdsrumunda altini
coktirmek icin  amonyum demir sdlfatin  stokiyometrikmiktar
kullanildiginda c¢oktirme verimleri sirasiyla %99 ve (zeri alar

bulunmutur.

7. Cozeltide 0,2ml, 0,3ml, 0,7ml, 1,2ml ve 2,5ml HGllnmasI durumunda,
sodyum bisulfitin stokiyometrik miktari kadar c¢ozeé kullanildginda
coktirme verimleri sirasiyla %100, %99,85, %99,38% ve %89,66 olarak

bulunmutur. Tim asit miktarlari icin deney suresi 30 dakilatulmutur.

8. Cozeltide 0,2ml, 0,3ml, 0,7ml, 1,2ml, 1,5ml ve 2|5rNO3 bulunmasi
durumunda, sodyum bistilfitin stokiyometrik miktakadar c¢o6zeltide
kullanildiginda c¢oktirme verimleri sirasiyla %99,81, %99,6299%1,
%98,6, %97,8 ve %97,21 olarak bulurgtaw. TUm asit miktarlari icin deney
suresi 30 dakika tutulngtur.

9. Cozeltide 0,1ml, 0,3ml, 0,7ml ve 1,1ml HN@klenmesi durumunda altini
coktirmek icin  amonyum demir sdlfatin  stokiyometrikmiktari
kullanildiginda c¢oktirme verimleri sirasiyla %99,80, %99,6(8%0 ve
%98,10 olarak bulunnytur.

10.Sodyum bisdulfit ile yapilan ¢oktirme deneylerindemanin fonksiyonunu
incelemek icin yapilan deneylerde, 300rpm §aima hizinda gecelgderildi.
1 dakika suren deneyde altinin %95,84 ¢cokerkeb, 3, 9, 15 ve 20 dakika
suren deneylerin ortalama ¢oktiirme verimleri de %i9@rindadir. 30, 45 ve
60 dakika siren deneylerde ise %100 verim akhmi

11.Karistirma eylemi olmadan 1, 3, 5, 7, 9, 15, 20, 30vé50 dakika suren
deneylerde sodyum bisdlfitin ¢6zeltideki altini tiikne verimi sirasiyla
%27,08, %28,31, %29,51, %32,03, %34,2, %38,2, ¥4 9,49, %61,63
ve %69,66 olarak bulunngtur.

12.Cozelti pH dgeri 3 oldigunda sodyum bisdlfit stokiyometrik miktarlari ve
iki katr kullaniimasinda %99,32 ve %99,74 verimleide edilmektedir.
Amonyum demir sulfati stokiyometrik miktarinda lardildginda %98,60
verim, iki kati stokiyometrik miktar kullanil@inda verimin %99,10'na
ctkmistir.
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13.C0zelti pH dgeri 3 oldigunda sodyum bisiilfit stokiyometrik miktarlari ve
iki katr kullaniimasinda %82,73 ve %44,93 verimleide edilmektedir.
Amonyum demir silfati stokiyometrik miktarlari viei kati kullaniimasinda
%99,49 ve %99,50 verimleri elde edilmektedir.

14.Cozeltinin pH'1 7 olan ¢oktirme deneylerinde sodytsilfit ile deney
suresince altin ¢cokmezken, 24 saat sonra leviyagdtle ¢ozeltinin icinde
bulundigu beherin i¢ ylzeyine yagnasi ile gercekkamistir. Amonyum
demir silfat stokiyometrik miktarinda ve stokiyomietmiktarinin iki kati

kullaniminda %99,40 verimle yuksek sonug elde egtim

15.C0zeltinin pH1 0 iken amonyum demir sulfat stokmyetrik kati kadar
kullanildiginda 999,17, stokiyomeginin iki kati kullanildginda altinin
%99,20’sini ¢okturebilmektedir. Sodyum bisulfiti oktyometrik miktari
kullanildiginda %98,04 ¢oktirme, stokiyomeinin iki kati kullanildginda
%99,86 ¢coktirme verimi elde edilgtir.

16.Cozelti pH'1 O dgerine kral suyu ile getirilginde sodyum bisulfit
stokiyometrik miktarda kullanil@ginda %51,38 verimle, stokiyometrik
miktarinin iki kati kullanildginda %99,70’lik ¢oktirme verimi elde
edilmistir. Amonyum demir sulfatin stokiyometrik miktariukanildiginda
%87,79 c¢cokme meydana gehtmi, stokiyometrisinin iki kadari
kullanildiginda %99,71 ¢okme verimi elde ediktm.

17.Cozeltinin pH'1 -0,65 dgerinde iken sodyum bistilfit stokiyometrik miktarda
kullanildiginda %22,35 verimle, stokiyometrik miktarinin ki atk
kullanildiginda %94,65’lik ¢oktirme verimi elde edilgtir. Amonyum demir
sulfatin stokiyometrik miktari kullanildinda %99,19 ctkme meydana
gelmistir, stokiyometrisinin iki kadari kullanil@inda %99,20 ¢cékme verimi

elde edilmgtir.

18.Cozelti pH1 -0,65 dgerine kral suyu ile getirilginde Amonyum demir
sulfatin stokiyometrisinin iki kadari kullaniginda %30,35 verim elde
edilirken, amonyum demir silfatin stokiyometrik kae sodyum bisulfitin
stokiyometrik ve stokiyometinin iki katt kullanildginda ¢Okme
gozlenmenmtir.

59



19.Sodyum bisiilfitin stokiyometrik ve stokiyomedmin iki kati miktarlari
kullanildigi ¢oktirme deneylerinde, tim sicakliklarda °@050C, 60°C,
70°C, 80°C) altini %99 verimle almaktadir.

20. Amonyum demir suilfat ile yapilan sicaklik deneyiele stokiyometrik miktar
ve stokiyomet@inin iki kati miktar kullanildginda ¢oktirme deneylerinde,
tim sicakliklarda (4, 50C, 60°C, 70C, 8C°C) altini %99 verimle

almaktadir.

21.Cozeltideki altini geri kazanirken amonyum demilfat() sodyum bisdlfitten
daha fazla kullaniimaktadir ve ekonomik agidamatibktiirme glemi daha
pahal olmaktadir.

22.Ramat kulinun direkt ergitiimesi ile yapilan dereggle, altinin %32,917’si
geri kazanilamangtir. Diger bir deisle altin geri kazanim verimi %70’in
altinda kalmaktadir ve biiyiik ekonomik kayiplar k6musu olmaktadir. Ote
taraftan, kral suyu ile yapilan lic yontemlerindamat kulindeki altinin
tamami c¢oOzeltiye alinabilmektedir ve altin ramatidan altin geri
kazaniminda kimyasal yontemlerin kullanilmasinimhdaha kolay hem de

daha ekonomik oldiu yapilan deneylerle ispatlangtr.
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