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ONSOZ

Ulkemizde cegitli fabrikalarda '(Rabak, Sarkuysan, Kirikkale Pirig
Fabrikasi ve Hacilar Elektronik Sanayi), iretilen anot camuru kiclmsenmeye-
cek diizeydedir. Bu nedenle anot ¢amurunun iilkemizde dederlendirilmesi Ulke
ekonomisine katkida bulunacaktir. 0zellikle modern endiistrinin onemli ham
maddesini olusturan selenyum ve telliirin, bunlarin yaninda da kiymetli ele-
mentlerden altin ve gimlsin kazanilmasi anot ¢amurununun onemini bir kat daha
artirmaktadir. Ayrica anot camurunda iiretilen blister bakirin bilegimine bag-
11 olarak Ni, Pb, Sn, Bi, As, Sb ve platin grubu elementleri de icermektedir.

Ulkemizde Uretilen blister bakirlarin icinde platin grubu elementler
bulunmamaktadir. Ancak Sn, Bi, Pb, As ve Sb gibi elementler de bulunmaktadir.
Bundan dolay1 anot gamurunun degerlendirilmesinde yan iirin olarak bu element-
lerin kazanilmasi da disiiniilebilir.

Bu caligmada anot ¢amurundan bakir, selenyum, telliir, gimis ve altin
kazanilmas: amaglanmistir. Arastirmanin birinci basamaglnda daha oOnce kosul-
lar1 belirlenmis otoklav ortaminda bakir cézeltiye alinmis ve bu esnada ele-
mentel hale doniiserek artikta kalan selenyum ve tellir Na2503 ve NaZS cozel-
tileri ile dziitlenerek ¢6zeltiye alinmislardir. Ancak selenyum ve tellir ¢o-
zeltiye alinmadan 6nce altin ve gimiisin tiyolire ¢ozeltisi ile ozitlenmesinde
uygun kosullar saptanamadigindan bu elementlerin kazanilmasi icin selenyum
ve telllr dzitlemesi sonucu geriye kalan artik Uzerinde galigmalar sirdiril-
mis tir. GUmusin yiksek verimle G6zeltiye alinmasi ve uygun otoklav kosulla-
rinda, altinin da en son artiktan tiyoiire 6ziitlemesi ile kazanildigi saptan-

mistir.
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BOLUM 1
GENEL BILGILER
1.1. Altin ve GUmisln Tarihcesi

Metallerin kegfi ve ilk kullanimi ylksek Misir, Babil, Pers, Hint ve (in
kaltlrlerinde ilk kentlerin kurulmasi zamanina rastlar. Insanlar tarafindan
kullanilan ilk metaller muhtemelen altin, bakir ve gimistir. Altinin ilk olma-
sinin nedeni parlak sari renkte, cekici, dogada elementel halde bulunmasi ve
dovillebilir olmasindan dolayidir. Bakirin olduk¢a genis bir dagilimi oldugun-
dan altindan sonra kullanilmaya baslanilmistir. Gimis ise bakir ve altina
gére daha az dagilim gésterdiginden ve o6zellikle de siilfur halinde bulundugun-
dan dolay1 en son olarak kullanilmaya baslanilmistir.

Altin hakkinda bilinen en eski bilgiler, M.0. 3400 yillarinda Misir'in
Hanedanlar déneminden dnce gakmaktasindan yapilmis altin kabzali bigaklar ve
kapaklari altindan yapilmig tas kiplerin bulunmasiyla ortaya ¢ikmistir. Bu
bilgiler, Misir Piramitleri'nden eskidir ve altinin, altin ihtiva eden aliiv-
yonlu maddelerin dovillmesiyle elde edildigini belirtmektedir. Q zamanlar al-
tinin eritilmesi bilinmiyordu. Eritme olayi, eski Misir miicevherlerinde beyaz
platin beneklerinin bulunmasiyla baslamis ve M.0. 3000 yillarina dogru basa-
rilmis ve yaklasik M.0. 2400 yillarinda altin damarlarinin islenmesi Misir'li-
lar tarafindan gerceklestirilmistir(1). Altin aritimi igin altin cevheri degir-
menlerde 6gutulip suyla yikaniyor ve orta saflikta toz altin elde ediliyordu.
Daha sonra igine belirli oranlarda kursun, tuz, kalay ve arpa kepedi konuyor
ve karisim kil potalarda 5 gin 1sitiliyordu. Bu ydntem, altin aritiminin bili-
nen en eski yontemi idi(2).

Misir'da az miktarda allivyonlu altin bulunuyordu. Misir'lilar tarafin-
dan kullanilan altinin ¢odu M.6. 3000 yillarindan sonra eskiden Nubia olarak

bilinen kuzey Sudan'dan da getiriliyordu(1).




M.0. 1200 yillarinda, Fenikeliler Akdeniz'i kontrolleri altina almig-
jar ve bir gok ticaret merkezi kurarak altin ticareti yapmiglardir. M.0. 600
ylllarlnda,‘Persler'in Fenikeliler'in bagkenti olan Tyre sehrini almalarina
kadar basarili bir sekilde altin ticaretine devam etmislerdir. Altin Nubia'dan
bagka Thrace'den, Thrace'ye yakin bir ada olan Thasos'dan, Frigya'dan ve Kral
solomon'un hazinelerinden saglanmigtir. Bu bulunan altinin godu altvyonlu al-
t1nd1 ve allvyonlu maddelerin yikanmasi sonucu diisik yogunluklu maddelerin
uzaklastirilmasiyla elde ediliyordu(1).

1849 yilinda, California'da altin bulunmasi sonucu insanlar Bati'ya hu-
cum ettiler. Bir kag y1l sonra Avusturalya ve Yukon(Alaska)'da ve daha sonra
1886 y1linda Giiney Afrika‘da altin-yataklar:i bulunmustur. Giiney Afrika'daki
bu cevherlerler, dinya altin ihtiyacinin igte ikisini karsilamaktadir(3).

Arkeolojik kazilar, Kapadokya'da Hititler'den &nce M.0. 4000 yillarinda
giimiis Uretimi Uzerine mevcut galismalar yapildigini ve Avrupa ve Asya'da kul-
lanilan giimiisin hem sus esyasi hem de dedisim araci olarék kullanildigini
gostermektedir(4). M.0. 2000 yillarinda, Hitit'li tdccarlar Asya'ya gumis
ihracat1 yapiyorlardi(4). M.6. 1000 yillarinda gelisen Yunan uygarliginda
Atina kentinin ticaretini giimis finanse ediyordu. M.0. 500 yillarinda Atina’
nin 60 km giineyinde agilmis olan Laurium madeninin,-Persler ve Atinalilar ara-
sinda savasin en buyik nedeni oldugu'sbylenmektedir(4,5).

M.S. 1. ylzyila kadar genis bir sekilde gumis aranmig ve kdleler tara-
findan iretilmistir. ispanya‘'daki gumisg-kursun cevheri Kartacalilar tarafin-
dan ve Kartaca(Punic) savaslarindan sonra Romalilar tarafindan isletilmigtir
(4).

Hindistan ile yapilan baharat ticaretinde, baharatin degeri kismen is-
panyol cevherinden elde edilen giimig ile kargilaniyordu. Fakat bu ticaret,
M.S. 8. yiizyi1lda Fasli istilacilar tarafindan durdurulmustur. M.S. 15. yuz-

y1la kadar Bohemia ve Transilvania'da madencilikte bazi geligmeler olmustur.




Fakat tim zamanlarin en biyik gimis buluglari, Ispanyollarin Glney Amerika'y:
(ézellikle Mexico, Bolivia ve Peru) kesifleri sirasinda bulunmustur. 16. yuz-
yilin ortalarindan itibaren 300 y1l kadar dsti agik ydntemler genis bir sekilde
kullanilmigtir(4).

19. yuzyilin ilk yarisinda Meksika'da meydana gelen savaslar, gumiis Ure-
timini etkilemis, kisa bir siire sonra da Sierra Nevada'daki The Mother GUmis
cevheri igletilmeye agilmistir. Bundan baska giimis, gumis ihtiva eden cevher-
lerden uretilmis fakat zengin giimis yataklari tikendiginden daha ¢cok bakir ve

kursun madenciliginin bir yan Uriini olmustur(4).

1.2. Altin ve Gimiisiin Bulunusu

Altin dogal olarak damarli(birincil) veya birikinti(ikincil) yataklar
seklinde bulunur. Damarli yataklarda altin, volkanik yada bagkalasmis kayala-
rin ig¢indeki kuvarsla birlikte bulunur. Birikinti yataklardaki altin tozu veya
kilceleri, bir zamanla kaya olan ve zamanla asinarak akarsulara tasinmis akar-
sularda bulunur.

Altin yerylzine genis bir sekilde dagilmistir. Yerylziinde ortalama olarak
250 ppb, volkanik taslarda 5 ppb ve deniz suyunda 4.10'3 ppb oraninda bulunur
(6). Tablo 1'de altin minerallerinin isimleri ve formilleri sematik olarak ve-
rilmistir(1).

Dogal gimis, cogunlukla uzantili kimeler halinde yada kiitleler olusturan
Kip bigimli billurlar halinde bulunur. GUmlg cevherleri her zaman bakir, altin,
Clva ve kursun cevherleri ile birlikte bulunurlar. Baslica gumiis cevherleri

tablo 2'de verilmistir(7).




Tablo 1. Altin Minerallerinin Isimleri ve Formilleri

Mineralin Ismi

Mineralin Formili

Calaverite
Sylvanite
Petzite
Krennerite

Nagyagite

AuTe2
Ag, Au)Te2
Ag, Au)ZTe

x'°y

(
(
(Ag,Au), T
(Pb,Au) ,(Sb4(S,Te)yy

Tablo 2. Gimis Minerallerinin isimleri ve Formilleri

Mineralin ismi

Mineralin Formili

Argentite
Cerargyrite
Stephanite
Polybasit
Proustite
Pyrargyrite
Hessite
Embolite
Bromargyrite
Iodargyrite
Tetrahedrit

Dyscarsite

AgZS

AgCl

5A925.5b255
9(CUS’A925)'(SbZSB’ASZSB)
3AgZS.A5283

3AgZS.Sb253

Ange

Ag(Cl,Br)

Ag(Cl1,Br,I)

Agl
4CuFeAgz(Han)S.(Sb,As)3
Ag3Sb




1.3. Turkiye'deki Altin Yataklar:

Altin, 6000 yi1ldan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. Ulkemizde de
altin yataklari eskiden beri bilinmekte ve bir ¢ogu islenmis haldedir. Hatta
Lidya Krall Krezls'lUn zenginliginin kaynadi, Salihli-Sart'taki altina baglan-
maktadir(8).

Tirkiye'de pek ¢ok altin cevheri bilinmekle beraber dogrudan altin cev-
herine dayall madencilik isletmeleri ve dolaysiyla da dogrudan altin iiretimi-
miz yoktur. Ulkemizde altin elektrolitik bakir iretimi yaninda yan irin olarak
elde edilem anot ¢amurunun izabe ettirilmesi sonucu elde edilmektedir.

Ulkemizde bilinen altin cevherlesmeleri, birincil ve ikincil oluslarina
gore iki grupta toplanabilir.

1.3.1. Birincil Olusumlu Altin Cevherlesmeleri

a) Altinli Kuvars-Arsenopirit Cevherlesmeleri

Gogunlukla Menderes bdlgesinde goriilen bu tip cevherlesmeler, genellikle
mika ve sistler iginde kalinligi ve devamlilig: olmayan dgmarlar, damarciklar
ve ufak mercekler seklindedir. Ancak, altinli kuvars damarlari yer yer birkag
yuz metre uzunluga kadar devam ederler. Bayindir, Kula, Alasehir, Cine ve Ko-
carli taraflarinda yaygindirlar. Damarlardaki altin tenéri 100 g/ton ' a kadar
Gikabilmektedir. Bu tip cevherlesmelere iyi bir ornek olarak Odemis-Kire saha-
sinda altinla birlikte arsenopirit, pirit,ve eser miktarlarda kalkopirit, man-
yetit ile antimonit bulunmaktadir(9-11).

b) Tersiyer Yasli Dasitik Volkanizmayla Silislesmis Ezilme Zonlarina ve
Kuvars SUlfir Damarlarina Bagli Cevherlesmeler

Bu tipe Ornek olarak izmir-Arap Dagi, Ganakkale-Kartaldagi ve Madendagi
ile Elaz1g-Baskil-Nazarusag: verilebilir.

Arap dagindaki cevherlesme, volkanik kiullerdeki gatlak ve kiriklara yer-
Iegen a1t1n11 kuvars damarlari seklindedir. Altin ile birlikte pirit, galenit,

sfalerit ve antimonit bulunmaktadir(12).




Ganakkale-Kartaldagdaki altin cevherlesmesi, dasitler igindeki silisli
sonlar icindedir. Altin ile birlikte pirit de bulunmaktadir(12,13).

Madendagindaki cevherlesme paleozoik yasli sistlerdeki silislesmis zon-
jardadir. Altin ile birlikte gimis ve pirit de bulunmaktadir(12).

Baskil-Murusagy cevherlesmesi de graniti kesen kuvars damarlarinda goril-
mektedir. Altin ile birlikte kalkopirit ve giimis bujunmaktadir(14).

c) Baz Metallerle veya Sulfiirld Minerallerle Beraber Bulunan Altin Cev-
herlesmeleri

Altinin yan Urln olarak bulundugu bu cevherlesmelere ornek olarak, Kas-
tamonu~Kire, Elazig-Maden-Anayatak ve Murgul-Anayatak siilfir cevherleri; Pb-Zn
yataklarindan da Bolkardag ve Altinoluk verilebilir. Altin tendri siilfiir yatak-

larinda 0,1-2,3 ppm, Pb-Zn yataklarinda 3-5 ppm kadardir(8).

1.3.2. Ikincil Olusumlu Altin Cevherlesmeleri

a) Karstik Magaralardaki Altin Cevherlesmeleri

Bu tipe Ornek olarak Bolkardagi ve Sogit-Korudanlik verilebilir. Bolkar-
dagdaki magaralarda goriilen cevherlesme, sminsont ve seriizit ile beraber bulun-
maktadir. Ayrica Madenderesi aliivyonlarinda da plaser seklinde altin gorilmis-
tur(19). Sogutteki cevherlesme, kalkerdeki gatlak ve karstik bosluklarda kil
ve kumlarla beraber bulunmaktadir. Bunun yaninda, ince kuvars damarlarinda da
altina rastlanmistir(16).

b) Plaserler

Ulkemizde bulunan baslica plasterler; Salihli-Sart, Kagizman-Darphane,
Igneada-Mertgsli ve Hatay-Aki1ll1 caydir.

Salihli-Sart'taki cevherlesme, 6zellikle iist boz konglomera olarak adlan-
dirilan ve kalinligr 150 metreye ulasan Pliyo-Kuvaterner igindedir. Bunun ya-
ninda aldvyonlarinda da altin bulunmaktadir. Altinin tanecik boyutu 190“-3 mm

arasinda- degismektedir. Altinin yaninda agir minerallerde titan, zirkon ve
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Kassiterit bulunmaktadir(17).

Kagizman-Darphanedeki cevherlesme, Aras 1rmaginin bir kolu olan Ortakale
akarsuyunun aliivyonlarinda ve teraslarindadir. Altin, burada ince taneli ola-
rak gorilmistir(18).

Kirklareli-igneada-Mertgolindeki cevherlesme sahil kumlari i¢cinde altin
yogunlasma51 seklindedir. Altinla birlikte manyetit de bulunmaktadir(19).

Hatay-Akilligaydaki cevherlesme, daha cok teraslarda yogunluk kazanmis-
tir. Allvyonlarda da ¢nemsiz miktarda altin taneciklerine rastlanmistir(20).

Bilinen altin rezervlerinin timi MTA tarafindan belirlenmis olup, tablo
3'te verilmistir(8).

MTA, altinin ana Urin oldugu cevherlesmelerde prospeksiyon, jeokimya ve
detay bilgisi galismalari yapmis, Odemis-Kire'de 501 m sondaj, 5500 m3 yarma,
130 m galeri; Arapdaginda 2989 m sondaj, galeri calismasi; Madendadinda 900 m
galeri, 400 m kuyu ve 8 adet sondaj; Kartaldagda 903 m sondaj, 160 m galeri ve
Balihli-Sart'ta da 120 m galeri-basyukar: ile caligmalary gergeklestirerek sa-
halarin potansiyellerini belirlemistir. Altinin yan drin olarak elde edildigi
sulfir yataklari ve Pb-Zn yataklari da MTA'nin geniscapli aramalari bilinmek-
tedir(8).

MTA tarafindan yapilan tim calismalar sonucunda, altinin ana Urin olarak
bulundugu ekonomik bir cevher bulunamamistir. Ancak yiikselen altin fiyatlari
nedeniyle Menderes bdlgesindeki altinli arsenopirit damarlarinin bélgesel ola-
rak potansiyellerinin saptanmasi, plaserlerin diger agdir metallerin de elde
edilebime ybnlyle tekrar ele alinmasi, mikro altin g¢alismalarinin yapilmasi,
listvenit zonlarinin ve gen¢ asidik volkaniklerin arastirilmas: ydniinden &nem-

li gériilmektedir(s).
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1.4. Altin ve Gimisin Elde edilme Yontemleri

Dogada elementel halde yada tablo 1 ve tablo 2'de verilen sekillerde
pulunan altin ve gumis basit yogunluk konsantrasyonundan ok karmasik biyo-
kimyasal yontemlerle kazanilmaktadir. Degerli metal cevherlerinin veya kon-
santrelerinin iglenmesinde kullanilan baslica yontemler sunlardir;

1. Yogunluk Konsantrasyonu
. Amalgamasyon

Flotasyon

=Y w [
L

. Pirometalirjik yontemler
5. Hidrometalirjik yontemler

6. Kombine Ydntemler

1.4.1. Yogunluk Konsantrasyonu

Bu yontem, cevherlerde bulunan serbest altin veya altin ihtiva eden
stilfirlerin 43my (325 mesh)'e kadar 6gutilen parcaciklarin igindeki altinin
zenginlegtirilmesi ig¢in kullanilmaktadir. Bu amagla jigler, sarsintili masa-
lar, spiraller, Reichert konisi ve hareketli bant ayirict v.s aletler kulla-
nilir. Ornedin Glney Afrika'daki fabrikalarin % 50'den fazlasi bu yéntemi

kullanirlar ve numunedeki altinin % 50 sini kazanirlar(21).

1.4.2. Amalgamasyon
Eskiden ¢ok kullanilmig fakat ginumizde tnemini yitirmis olan bu yontem
AgCl Un civa tarafindan metalik gimiise indirgenmesi, metalik giimis ve altinin

amalgam olusturma esasina dayanir(22).

2 AgCl + 2H — > Hg,Cl, + 2 Ag (1)
Ag + Hg ————> Ag(Hg) (2)
Au + Hg ————— Au(Hg) (3)

Ince bir filim halinde bile olsa, yaglar, demir oksit veya silfiirler

amalgam olusmasina engel olurlar(22).

—%—
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sulfurld cevherler, kikiirt, arsenik ve antimonun yakilmasi igin klorir-
lestiCi kavurmaya tabi tutulurlar.

Agzs + 4 NaCl + 2 CuSO4 —> 2 AgCl + 2 Na2504 + S + 2 CuCl (4)

Meydana gelen AgCl amalgamasyon islemine tabi tutulur.

Damar ve kayalardaki altinin elde edilmesi icin once kayalar kiricilar-
dan gegirildikten sonra su ile degirmenlerde ogutllur ve elde edilen camur lev-
halar halindeki bakir amalgamasi izerinden gecirilerek altinin onemli bir kismi
levhalar lzerinde tutulur. Daha sonra altin bu levhalardan kazinarak alinir.
Fazla civadan kurtulmak igin amalgam torbalar icerisinde sikistirilir. Civanin
fazlas1l uzaklastirildiktan sonra amalgam destillenerek civa uzaklastirilir ve
geriye altin kalir. Benzer islemler metalik glmis ve AgCl igin de uygulanir(22).

Bu islemlerde tutulamayan altin ve glmisl kazanmak igin siyaniirlestirme

islemi uygulanir,

1.4.3. Flotasyon

Dodal halde ve silfir mineralleri i¢cinde bulunan altin ve giimiisiin flotas-
yonu 10-300 m u pargacik boyutunda etkilidir. Kollektdr olarak ksantatlar ve
ditiyofosfatlar, koplrtiicii olarak ¢amyadi, karbon sayisi 5-8 (CS'CS) olan al-
koller ve bastirict olarak NaCN kullanilir. Islemler bazik ortamda (pH : 8-11 )

gerceklestirilir(23).

1.4.4, Pirometaliirjik Yontemler

Bu yontemin prensibi, altin ve glmisi kursun alasimi éeklinde oksitles-
tirici bir eritmeye tabi tutmak suretiyle kursunla birlikte yiikseltgenen diger
yabanci metalleri, serbest halde kalan gumis ve altindan ayirmaktir. Degisik
nedenlerden dolay1 siyanlrlestirme elverisli olmayan cevherler, kazanilacak
Mmetalin yeterli miktarini iceriyorsa eritilebilir. Bu nispeten pahali bir is-
lemdir ve sadece yiksek tendrlii cevherler icin uygundur, Dugtk tendrli cevher-

ler zenginlestirildikten sonra eritilebilirler.
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1.4.5. Hidrometaldrjik Yontemler

Altin ve gumisin kazanilmasi i¢in uygulanan hidrometaliirjik yoéntemler
paslica sunlardir;

1. Direkt siyanlrlestirme(Siyanlr Ozitlemesi)

2. Ajitasyon Ozutlemesi 3. Yigin Ozltlemesi

4, Tiyolre 0zltlemesi
1.4.5.1. Direkt Siyanirlesterme(Siyanir Ozitlemesi)

Siyanirlestirme yonteminde ince 6giutiilmiis cevher ve amalgam artiklari
seyreltik alkali siyanir gozeltisi ile muamele edilir. Seyreltik siyanir ¢o-

zeltilerinde altinin ¢oziilmesi klasik Elsner denklemi ile gdsterilir(21).

4 Au + 8 CN™ + 0, + 2 Hy0 > 4 Au(CN)Z' + 4 H)0 (5)

Bu reaksiyonun H202 ara urdnd Gzerinden yuridigu onerilmistir.

2 Au + 4 CN™ + 02 + 2 H20 > 2 Au(CN)Z' + 2 H20 (6)

2 AU+ 4 ON” + Hy0, > 2 Au(CN),™ + 2 O | (7)

Kudrgk ve Kellog tarafindan belirtildigi gibi, 5-7 nolu reaksiyonlar
0zitleme mekanizmasinin elektrokimyasal oldugunu gdstermektedir(24).

Benzer sekilde, metalik gimis de oksijen varliginda siyaniir ¢ozeltile-
rinde ¢ozinir. GUmus, cevherlerinin codunda AgZS halindedir. Siyaniirlestirme

ve sulfirin ylkseltgenme reaksiyonlari asagida verilmistir.

AgyS + 4 O™ —— 2 Ag(CN),” + g~ (8)
$27 4 ON™ + 1/2 0, + Hy0 > CNS™ + 2 OH™ (9)
2. 2- (10)

2s° +2 02 + H20 —_— 5203 + 2 OH

AgCl asagida gosterildigi gibi siyanlrlestirme isleminde oksijene gerek

duymaz.

‘AgCl + 2 CN” —— Ag(CN),” +C1” (11)
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Optimum siylr kosullarinda(yaklasik % 0,05 lik NaCN) altin parcaciklari
3,25 mg/cm3.saat hizla ¢0zlnir. Glmiisin ¢6zlnme hi1zi altinin yarisi kadardir.
pu degerler 44 m u (325 mesh) lik altin pargaciklar:i icin 13 saat, 149 m
(100 mesh) lik i¢in de 44 saatte ¢éziinecegini gostermektedir. Diger taraftan
aynl boyuttaki metalik gumils, altindan iki kez daha uzun siirede ¢Oziunlr(21).

Damar tipi olusan kiitlelerde bulunan 100 mesh'in Ustiindeki altin parga-
ciklari, siyanlrlestirme igleminden &nce yogunluk konsantrasyon yontemleri

ile ayirma islemine tabi tutulurlar(21).

1.4.5.2, Ajitasyon Oziutlemesi

Siyaniurlegtirme islemi icin genellikle % 0,3 ten daha seyreltik NaCN
cozeltisi ile yapilir. Fabrikalarda, cevherde bulunan herhangi bir bileseni
notralize etmek ve hidrolizi &nlemek icin ortama kire¢ ilave edilir. Kireg
ilave edilmesinin nedeni killi sudaki bikarbonatlarin bozunmasini ve gumis
telldrir halinde bulunan bazi tip cevherlerin 6zitlemesinde diizeltme sagla-
maktir. PH genellikle 10-11 arasinda tutulmalidir. Kire¢ yerine NaOH veya
Na,C04 kullanilabilir(21).

(5) nolu reaksiyondan da gériildigi gibi, ¢ozelti ortamindaki oksijenin
Siyanir ozitlemesinde oldukga onemli bir rold vardir. Gecmiste H202 5 KMhO4 >
BPZ ve C12 gibi yikseltgenler kullanilmis fakat bu maddelerin fiyatlarinin
Yuksek olusundan dolayi kullanilmalarindan vazgegilmistir. Goézeltinin oksijen
miktari ile aktivitesi arasinda optimum bir uygunluk ancak yaklasik 85 o de
saglanir. Fakat ozitleme piilpinin 1sitilmasi, maliyetin artmasina neden ol-
dugundan ve artan CN” sarfiyatl ile birlikte bozulmasi ve cevher ve konsan-
trelerde bulunan ve siyanistler adi verilen siyanir harcayicilar 6ziitleme
¢Ozeltisindeki CN™ iyonlarinin kaybina neden olurlar. Bu siyaniir harcayicilar;
NGtral asitler (karbonik ve humik asit); sulfatlar ve arsenatlar gibi siyaniir

¢Ozlict ‘tuzlar; demir(III) tuzlari ve bakir, ¢inko, arsenik ve antimonun yuk-
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seltgen bilesikleri ve tiyosiyosiyanat olusturan bazi kikirt bilesikleridir(21).

1.4.5.3. Y1d1n Oziitlemesi

Disik tendrld (1-3 g Au/t) oksit cevherlerinin yigin ozitlemesinde 6nem-
1i gelismeler kaydedilmistir. Glnimizde A.B.D.'nin batisinda ve giiney-batisinda
giinlik kapasitesi 100-18000 ton olan seksenden fazla kiguk isletme vardir(21).

Pratikte, kirilmis veya kirilmamis cevher diizgiin bir ylzey lzerine yer-
lestirilir. Cevher boyutuna, yuksekligine ve cevherin yapisina bagli olarak
30-150 gln siireyle perkolasyon yontemi ile dzitleme islemi yapilir. Yidin 6-
zitleme yontemi ile altin genellikle % 60-80 oraninda kazanilir(21).

Disuk konsantrasyonlarda (1-10 ppm) altin ihtiva eden gozeltilerden al-
tin1 kazanmak igin gozelti aktif karbon ile muamele edilir. Eger ¢ozelti ye-
terince zenginse (1000-2000 ppm) Merril-Crowe yontemi kullanilarak altin di-
rekt olarak ¢inko tozu ile cGktirdlar. 4500-7500 g Au/t C altin yuklenmis kar-
bon genellikle 1000-2000 pPpm altin ¢ozeltisi elde etmek i¢in basing ve sicak-
lik altinda alkolli veya alkolsiliz sicak siyaniir Gozeltisiyle yikanir. Bu kon-
santre ¢ozelti, Merril-Crowe veya celik katotlar kullanilarak elektroliz edi-
lir. Merril-Crowe yontemiyle elde edilen cokelek veya elektroliz yoluyla elde
edilen degerli metal, uygun bir yontemle eritilir(21).

Y1d1n &zitleme ydntemi ve bu ydntgmin aglomerasyon ve siyaniir tuzlamasi
gibi degistirilmis sekilleri, disik sermaye ve calisma fiyatina karsin cevhe-
rin 6zitlenmesi ile altin kazanilmas1(% 60-80) kartstirma(ajitasyon) &zitle-
Mesinden(% 85-90) daha dislktir. Fakat yi1gin 6zitleme yontemi ¢ok uygundur.

Bu yontemin yaygin olarak kullanilmasindan goruliyorki, bu yéntemin hem pratik
Ve ekonomik hem de dusik ve ylksek tendrli cevherleri islemek icin artan bir
sekilde kullanilmasindan dolay1 maden endiistri uygulamalarinda bu yéntem iize-

rinde durulur(21).
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1.4.5-4- Tiyolre Ozitlemesi

Cevherlerden ve konsantrelerden altin ve glmigin siyanlr Ozltlemesi ile
kazanilmasi, dinyanin her tarafinda bu metallerin 6zutlemesinde kullanilan ilk
y@ntemdir- Son yirmi yi1lda yi1gin Ozltleme teknolojilerinin geligmesi ile siya-
nirlestirmenin altin ihtiva eden ¢ogu materyaller ig¢in ¢ok etkili ve ekonomik
oldugunu gdstermistir. Fakat siyanurlestirme yonteminin bu 6zellegine ragmen
asagida belirtilen dezavantajlari nedeniyle alternatif bir yontemin gelistiril-
mesi gerekmektedir.

- Siyanirlestirme yonteminin en biiylk dezavantaji siyanlrin zehirli ol-
masidir.

Siyanurin diger bir olumsuz yo6ni de gimisl ¢dzme hizinin yavas olmasi ve
altinin ¢dzinme hizinin bazi metallerin varliginda oldukga yavaslamasidir.
Ornedin bakir ve c¢inko ile anyonik kompleksler olusturur. Boylece altinin ¢O-
ziinmesi ig¢in gerekli siyaniir miktari azalir. Arsenik ve antimon altin igin
éerekli mevcut oksijeni azaltarak ayni sekilde altinin ¢ozunmesini azaltir.
Pirit ve pirrohit her iki yolla altinin ¢Gzlnmesini inhibe eder(25).

Diger taraftan, sert cevherler direkt siyanirlestirme islemine uygun de-
dillerdir ve siyanirlestirme icin bir on islem gerektirir. Sert "refractory"
terimi geleneksel siyanirlestirme ydntemine zayif cevap veren cevher ve kon-
santreler icin kullanilir(25).Bu cevhef ve konsantrelerdeki sertlik hem gang
minarellerinin degisiminde ve cevherde bulunanan altin ve glmiiglin yapisinin
Karmasik olmasindandir. Pratikte asadidaki cevher ve konsantreler sert olarak
bilinir(21).

- Pirit, pirrohit ve arsenopiritin sulflr matriksinde iyi bir gekilde
dagilms altin

- Tellirirle birlegmig altin

-. Temel(Baz) metal (Pb,Cu ve Zn) siulfiirlerinde bulunan altin ve gumis

- Karbonlu metallerde bulunan altin

B S e—— T
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- Godunlukla kuvarsin gang matriksinide Gok iyl bir sekilde dagilmisg
yeya mandan oksitleri ile karmagik sekilde bulunan glimiis

Sert cevher ve konsantreler, direkt siyanirlestirme islemine tabi tutu-
jamadiklarindan dolayi bu cevher ve konsantrelerin bir 6n islemden gegmesi ge-
reklidir(25). Ornegin, karbonlu materyaller Cl, veya OC1™ oziitlemesi ile yik-
seltgenir(25), piritik cevher ve konsantreler genellikle kavrulur(26,27). ,Ayrica
asidik c¢ozeltilerde piritik cevherlerin bakteriyel Ozitlemesi(28) ve konsan-
trelerin basin¢ altinda Ozltlenmesi(29) ku11an11m1§t1r(25).

Siyanirlestirme ydntemine alternatif olarak distnilen tiyolire Ozltlemesi,
ilk kez 1960 yilinda Plaskin ve Kozhukhova tarafindan(30) onerilmistir(25). Bu
tarihten itibaren bazi arastirmacilar metalik altin disklerinin kinetik ¢&ziin
mesini(31- 33 ), cevher ve konsantreleler Uzerinde ¢alismalar calismalar yap-
miglardir(33-39 ).

Tiyolire 6zutlemesinin Siyanir 0zutlenmesinden birgok avantaji vardir.

Bunlar;

- Tekstil, kagit sanayi ve fotograf¢ilikta kullanilan tiyolrenin insanlar
icin zararli olmamasidir(25).

- Tiyolre cbzeltilerinde altinin ¢Ozlnme hiz1, siyaniir cézeltilerinden
daha hizlidir. Ayrica tiyoiire safsizlik halinda bulunan metal iyonlarina siya-
nirden daha az hassastir. Tiyolrenin bu ézelligi bazi tip cevher ve konsantre-
ler, ayrica asidik basing 6zltlemesinin artiklar: i¢in tiyolreyi cazip kilar(25).
Genellikle direkt siyanlrlestirmeye uygun olmayan Mn-Fe-Ag cevherlerinin tiyo-
re dziitlemesi ayrica teknolojik ve ekonomik olanaklar saglar(25).

- Tiyoiirenin en biyik dezavantaji ¢ok asidik cozeltiler i¢in gerekli ge-
rekli sarfiyatin fazla olmasindan dolay1 pahali olmasindandir. Tiyoiire sarfi-
Yati kismen diger metal iyonlari ile komplekslesmesi fakat g¢ogunlukla yiikselt-

genme sonucu bozulmasi nedeniyle sarfiyat yiksektir. Ayrica 45 °C nin uzerin-

,_



» ’

16

oki sicakliklarda ve pH:5'in (zerinde bozulma islemi hizlanir(25).

1‘4,5.4.1. Tiyolire Oziitlenmesinin Kimyasi

Asidik ¢Ozeltilerde, tiyoire Au, Ag, Cu, Cd, Co, Ni, Fe, Mn, Pb ve Zn
ile kararli kompleksler olusturur. Au(I) iyonunun bilinen tiyolire kompleksi
bis_(tiyoﬂre)Au(I) dir. Ag{(I) iyonunun tiyoiire kompleksi tris(tiyoiire)-Ag(I)
gir. Bu iyonmlar icin komplekslegme sabitleri asaida verilmistir(25).

+ -
AU + 2 NHy=CS-NH,y —mmy AUIN=CS-NHR),T  log Kg = 21,3 (12)

Ag' + 3 NHy-CS-NH, ——> Ag(NH,-CS-NH, ) 5" log K, = 13,9 (13)

Metalik altin ve gimiis ig¢in c¢o6zlinme/komplekslesme reaksiyonlarini kolay-
lastirmak i¢in bir yilkseltgen gereklidir. Bu amagla daha 6nceki galismalarda
Fe3+, Hy0,, 0, ve Og gibi yikseltgenler kullanilmigtir(25,34 ).

Tiyolre bir yikseltgen esliginde birbirini izleyen basamaklarda cesitli

sekillerde ylkseltgenir(39).

S o NH NH §
I 1]
2 NH,- C - NH : . NHo= C =5-S-=C =NH, + 2 H' ——s R-SO.H
2 2 - 2 2 2
+2e
——> NHy=CN + S (14)
NH NH

Ilk asamada formamidin disilfir ( NHZ-E-S-S-e-NHZ) olusur. Bu tersinir

reaksiyonun indirgenme elektrod potansiyeli

NH NH S
1) N 1}
NHy-C-S-S-C-NHy, + 2 H' + 28 —— 2 NH, - C - NH, E® =0,42V (15)
denklemi ile verilir(34), Ayrica formamidin disilfiirin altin ve glmis icin
aktif bip yukseltgeyici oldugunu gostermistir, Formamidin disulfir H202 gibi

Ylikseltgenlerin varliginda olusur(34).

NH NH
' o _ 16
> NHy-C -5-S-C - NH, + H,0 E® = 1,35 V (16)
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AU(NHQ'CS‘NH2)2+ kompleksinin altina indirgenme elektrod potansiyeli,

Au(NH,-CS-NH, ), "+ &

> AU+ 2 NHp-CS-NH, E® =038V  (17)
olarak verilir(40). Altin icin toplam ¢ozunme/komplekslesme reaksiyonlari,
(17) nolu reaksiyonun (15) nolu reaksiyondan Glkarilarak toplam reaksiyon sek-

1inde yazilabilir(25).

NH NH S
1] 1l " + +
2 Au + NHZ—C-S-S-C-NHZ + 2 NH2-C-NH2 +2H — 2 Au(NHZ-CS-NHZ)Z

E® = 0,04 v (18)

Asidik ¢Ozeltilerde yikseltgen olarak Fe(III) iyonu kullani1ldig1 zaman
FeSO4(CS(NH2)2+ kompleks iyonunun olusmasi nedeniyle tiyoiirenin ylkseltgenmesi
ok yavaslar(25). Altin igin cozinme/komplekslesme reaksiyonu basitce asagidaki
gibi gOsterilebilir.

3+

Au + Fe™" + 2 NH2—CS-NH2 —_— AU(NHZ-CS-NHZ)Z+ + Fe2+ EO=O,39 vV (19)

Formamidin disilfirin asir1 yikseltgenmesi sonucu siyanamid(NHz—CN), HoS
ve S meydana gelir. Bu reaksiyon tersinmezdir(39). Bdylece yiiksek yiikseltgenme

potansiyeline sahip ylkseltgenler tiyoiirenin bozunmasini hizlandirirlar.

3+ iyonu asidik ¢Ozeltilerde en hizli &ziitleme kKinetigi meydana geti-

3+

Fe
rip ve Fe”" konsantrasyonunun artmas: ile hiz artar. Yiksek konsantrasyonlarda
altini giddetli bir sekilde pasiflestirerek altinin ozutlenmesi hizli bir se-

kilde azalir(25 ). Bu ise Fe3+

un tiyoure ile kompleks olusturmasi nedeniyle
tiyolire konsantrasyonundaki azalma ile aclklanabilir, Ayrica bunun nedeni ¢é-
Zelti potansiyelinin artmasindan dolay1 tiyoiirenin bozunmasi ile agiklanabi-
i

Tiyodrenin bozunmasini 6nlemek icin ¢ozeltinin potansiyelini formamidin
distlfir/tiyotre redoks potansiyelinin altinda tutmak gerekir. Bunu basarmak

3+

I¢in Shulze Fe iyonu ile birlikte indirgeyici bir gaz olan 802 in kullanil-
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01 gnermistir(39 ). Ayrica optimum ozitleme kosullarini belirlemek igin
sl :
’ eltgen maddenin kararli ve komplekslestirici olmamasi gerekir( 25 ).
iks

Kinetik kurallarina gére, altinin ¢dziinme hizi komplekslestirici ve yiik-

3+

eltgen maddenin bir fonksiyonudur. Yiikseltgeyici madde Fe’™ ve formamin disiil-
s

firdir. Formamidin distlfirin daha etkin oldugu bulunmustur(39).

dc

Au (19)
= Ke Coryje Cou
" TU® “YUK
]
Kpe Crys Cpp Ky o Cpy o Cpg3+ (20)
dc
ol i (21)
=k . CTU . CFD kK . Co(TU)(1 x)ﬂﬁ_
dt )
dc, / dt
Au _ _ 22)
et = 0 Cry = 172 co( (

ix TU)

Burada CTU: Dengedeki tiyoire konsantrasyonu
CYUK : Yikseltgenin konsantrasyonu
Co(TU): Tiyolirenin baslangic konsantrasyonu

k ve k1 birer hiz sabitleri ve X bir dondsim faktoruadir.

(19-22) nolu denklemlerden gorildigu gibi basitlestirilmis kinetik denklem,
Sadece tiyoiirenin baslangig konsantrasyonu(CO(TU)) ve tiyolrenin formamidin
disilfire ylkseltgenmis Kisminigdsteren(x) doniisim faktorinin x = 1/2 olacak
Yekilde SO2 ilave edilmesiyle maksimum hiz denklemi tiretilir. Bu basit iliski,

Yiksek 6ziitleme hizina ve diisik reaktif harcanmasina neden olacaktir(39 ). Pra-

tik uygulamalarda doénisim faktorind 1/2 'ye yakin tutmak igin SO2 kullanilabi-
lip,
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Altinin tiyolire ile Gziitlenmesine tiyolre konsantrasyonu, yikseltgeyici

maddeler, pH, sicaklik, redoks potansiyeli ve SO2 ilavesi gibi parametrelerin

etkisini inceliyelim.

1.4.5.4.3. Altin Ozlitlemesine Tiyolire derigiminin Etkisi

Tiyolre derigiminin altin Gzitlemesine etkisi sekil 1'de verilmistir(35).
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Ozitleme Siresi (saat)

Sekil 1. Tiyolire Derisiminin Altin Ozltlenmesine Etkisi

3

Fe”T + 5 g/L, pH:i1,0 , K/S : % 10 Kalkopirit Konsantresi

0=5, =10, 4 =20 ve o= 30 g tiyolre/L, t : 30 °C

Maksimum altin &zitlenmesi, 10 g tiyolre/L derisiminde elde edilmis-
tir(35). Daha yiiksek derisgimlerde tiyoilre kararsizdir ve bozunur. Tiyolre-
nin sozunmasi sonucu meydana gelen kikirt, altin lzerinde kararli bir filim
tabakasi meydana getirerek altinin ¢zitlenmesinde azalmaya neden olur(35).
1.4.5.4.4. Altin Oziitlemesine Yikselgen Maddenin Etkisi

Yikseltgen madde olarak Fe3+ » Ho0p 5 0y s KMnO4 ve KHSO5 gibi yukselt-
geyici maddeler kullanilmistir(25, 34-39).

Fe3+ iyonunun etkisi sekil 2'de verilmistir(35).

Sekil 2'de gérildigl gibi herhangi bir yiikseltgen ilave etmeksizin

tiyolire ¢ozeltisi ile 8 saat iginde % 80 Au Oziitlenmesi saglanmistir(35).
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3+ Ilavesine karsin altin 6ziitlenmesi artmakta,

11 pir miktardan sonra ise azalmaktadir. Bunun nedeni tiyolrenin yukselt-
be

amesi sonucu, altini Ozdtlemek icin gerekli tiyoiire miktarinin azalmasindan
ge

Kaynaklandlgl belirtilmektedir(35).
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oziitleme Siresi (saat)
sekil 2. Tiyolire ile Altin Gzitlemesine Fe3+ Derisiminin Etkisi
Tiyolre : 10 g/L , pH:1,0 , K/S : % 10 Kalkopirit Konsantresi
t:25°C, 0=0,48=2, =5 yve D=89Fe3+/L
1.4.5.4.5. Redoks Potansiyelinin Tiyolre Ozitlemesine Etkisi
 Farkli sistemlerdeki ozitleme sistemlerinin redoks potansiyelleri,
Tablo 4'de verilmistir(35).

Herhangi bir ilave yapilmaksizin potansiyel belli bir degere kadar ar-
tar. By potansiyel degerinde tiyoiirenin formamidin disulfire yukseltgenmesi
9eérceklesir. Groenawald'a gére 160 mV'da(SKE) bu yiikseltgenme olayi gergekle-
$1r(35). - 44 my olan referans elektrotla(Ag,AgC1/KC1(4 M)) bu yikseltgenme
Olayi 204 my‘da gerceklesir(35).
1.4.5.4.5, PH'1n Tiyoilre Ozltlemesine Etkisi

PH'ln tiyolre Oziitlemesine etkisi sekil 3'de verilmistir(35).

R




Tablo 4. Tiyoiire 0zitlemesi Esnasinda Gozeltinin Potansiyel Degisimi

Stre : 8 saat, K/S:%10 Kalkopirit Konsantresi, t:25 °C

(’;;;;;;;e Yiukseltgeyici Redoks Potansiyel Araligd:i Au Ozitlenmesi

g/l Madde mv, Ag,AgCl/KC1(4 M) y
10,0 y 120 - 205 80,5
10,0 2,0 g/L Fe3* 230 - 245 81,1
10,0 5,0 g/L Fedt 240 - 280 93,4
10,0 8,0 g/L Fe3* 345 - 365 63,7
10,0 1,5 L/dk Hava 107 - 241 81,8
10,0 2,5 L/dk Hava 119 - 252 83,5
10,0 %0,50 H,0, 380 - 350 80,5
10,0 40,25 H,0, 270 - 240 80,7
10,0 %0, 10 H,0, 225 - 250 81,8
10,0 %0,05 H,0, 218 - 244 89,0
5,0 %0,10 H,0, 254 - 306 81,6
5,0 %0,05 H,0, 247 - 302 83,2
5,0 %0,025 1,0, 245 - 272 85,9

80 - O

Au Ozitlenmesi %
&
[
ﬂ?////p

| | ] L
e | 2 3 4
pH

Jekil 3. Tiyoilre ile Altin Ozitlemesine PH'in Etisi

3+

Tiyoure:10 g/L, Fe”":5 g/L, t:25 O, K/S:%10 Kalkopirit Konsantresi

-___‘...-E:_________________________________________________________J.........----------
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4,546+ Sicakligin Tiyolire Oziitlemesine Etkisi
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1
Sicakligin tiyolire 6zutlemesine etkisi sekil 4 ve 5 de verilmistir(34,39).

Bir kimyasal reaksiyondan beklenildigi gibi her 10 O sicaklik artisinda hiz

jki katina Glkar. Siyanlr c¢ézeltilerinde sicakligin artmasiile 6nemli bir artis

gozlenmez. Bu da sicakligin artmasi durumunda oksijenin ¢oziUnidrliginin azalmas:

ile agiklanir.

o
(]

-

T
(\I-IV)

B

% 8:4'\\
ﬁi 8,8]

[

=

=2

,§’ 9,2

A

3,3 3,4 3,5 3.6
1/T x10°

Jekil 4. Altinin Goziinme Hizina Sicakligin Etkisi

Tiyolre : 0,1 M , H2504 10,1 M

45 4 Au mg 45 4 Au mg
40 J [Tiyouerel, : 0,5 /L 40 ) KCN ¢ 0,5 g/L
el . P05 g/L 3 HaOH ¢ 0,04 g/L
35 Jooo i 35 P 110,58
g s 45,80 mg Au s 45,8 mg
30 ! : 2% 30 4 0%
2 ¢ 0% s %
25 i 0% 25 | 6 1409
20 20 .
115 ’ 15 | .
10 . 10 ] 2
1 4
5 - 5 -
123455678 1 23 4 56 7 8
Zaman(saat) Zaman(saat)

Jekil 5. Sicakligin Tiyolre ve Siyanir Ozitlemesine Etkisi
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BOLOM 2

ANOT CAMURLARININ ISLENMESI
2.

Dunyanin en cok bakir lretimi, bakir silfir konsantrelerinin eritilmesi
Jeyd bakir parcaciklarinin pirometaliirjik olarak islenmesinden elde edilir.
er iki sekilde elde edilen blister bakira safsizliklarin gectigi bilinmekte-
dir- Tablo 6'da bakir anotlarinin(blister bakirlarin) evrensel bilesim aralig:

verilmi§tir(41)'

Tablo 6. Bakir Anotlari icin Verilen Evrensel Bilesim Aral1g:

Element Bilesim Aral1g:

Cu % 98,5 - 99,8

02 130 - 4000 ppm
Au 8 - 73 ppm
Ag 9 - 7000 ppm
Pb 7 - 4300 ppm
Se 8 - 2200 ppm
As 5 - 2700 ppm
Sb 1 - 2200 ppm
Bi 3 - 300 ppm
Te T - 300 ppm
Ni 90 - 6700 ppm

Bakiri tel haline getirmek ve iletkenlik 0zelliklerini arttirmak icin
baky p anotlarinda bulunan safsizliklarin uzaklastirilmasi gerekir. Saf olma-
Yan anotlardan gereken saflikta bakir Uretmek i¢in elektroliz islemine bas-
Urylyp, Elektroliz isleminde genellikle CuSO4 - HZSO4 elektroliti kullanilir.

Elektoliz islemi esnasinda bazi safsizliklarin ¢Ozlnmesine ragmen bazilar:i da
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5ziinmeZ ve elektroliz hiicrelerinde anot camuru olarak toplanir. Bu camurlar
5nemli miktarda Au ve Ag ¢odu zaman da Ni, Pb, As, Sb, Bi, Se ve Te gibi ele-
nentlerd icerirler(41).

Farkli fabrikalarda elde edilen anot gamurlarinin bilesimi tablo 7'de
serilmistir(42).

Elde edilen anot camurlari Ag, Au, Se ve Te kazanilmasi igin genellikle
jslenir. Tablo 8'de gesitle fabrikalarda anot camurlarinin islenmesiyle ilgi-
1i bilgiler verilmistir(42).

Ayrica anot gamurlarinin islenmesiyle ilgili ybntemler, bu yéntemlerin
endistriyel Onemi ve uygulamasi temeline gore segilmistir. Anot camurlarinin

islenmesi igin literatirlerde belirlenen yontemler baslica sunlardir;

—_

. Sulfatlayici kavurma

2. Yikseltgeyici kavurma

w

. Soda Kavurmasi
4. 0, Varliginda HyS0, ile 6zitleme
5. Bazik ortamda yapilan 6ziitleme

6. Dider yontemler

2.1. Silfatlayici Kavurma

Sulfatlayici kavurmada yikseltgen olarak hava varliginda H2504 kullani-
lir, temel metaller sulfatlanirken selényum ve telluryum SeO2 ve Te02'e yuk-
Seltgenir. Selenyum SeO2 halinde ugurulur ve Se02'i H25e03'e dénustlren tuzak-
lardan gecirilir. Bu islemin bir avantaj1 kavurma esnasinda meydana gelen 502
In tuzak ¢Ozeltisindeki selendz asidi elementel selenyuma indirgemesi ve ka-
vurma esnasinda harcanan H2504 in tekrar rejenere edilmesidir(42).

Autokumpu(43), selenyumun etkin bir sekilde uzaklastirilmasini ve kaza-
N1lmasini mimkin kilan degisik bir silfatlayici kavurma yontemi gelistirmis-

tir. Bu yontemde yas pasta haline getirilmis bakirsiz anot camuru, 600 °C de

..."..I-:::___________——————————————————————————————————————————4""---------_
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SirKUIasyonu saglayan gaz atmosferinde kavrulur. S0, ile birlikte 0, gazi
kaVUrUCUYa gbnderilir ve kavurma sonucu olusan gazlar sirkillasyon ¢ozeltisine

ggndefilir(43)' Burada asagidaki reaksiyon sonucu, SeO2 elementel selenyuma

donusur‘.

Se02 + 2 502 + H20 —> Se +2 H2504 (20)

S0, miktari sirkilasyon ¢ozeltisinde indirgenen selenyum miktarina bag-
l11d1r. Bu yontem, disiuk miktarda selenyum ihtiva eden gamurlar ig¢in uygun de-
gildir. Autokumpu Fabrikasi'nda yuksek miktarda selenyum ig¢eren ¢amurlar ig-
lenir(42,43).

Anot camurlarinin siulfatlayici kavurmasi Ishihara(44) tarafindan cali-
silmistir. Ishihara camurlari derisik H2504 ile muameleye tabi tutmus ve daha
sonra hava veya azot atmosferi altinda 110-300 ¢ arasinda 1sitmistir. Islem

sonucu olusan reaksiyonlar asagida gosterilmistir.
Se + HyS0, ——> SeSO4 + H,0 (65-140 °C) (21)
SeSO3 + H2504 —_— SeO2 + 2 SO2 + H20 (200-280 OC) (22)
CuZSe + 2 H2504 ——> CuSe + CuSO4 + 50, + 2 Ho0 ( 110 °c) (23)
CuSe + 3 H2504 —_— CuSO4 + SeSO3 + 502 + 3 HZO (300 OC) (24)
Ag,Se + 3 HyS0, <—> Ag,S0, + SeS0y + SO, + 3 H,0 (130 °C)  (25)

Ayrica sllfatlayici kavurmada, asagidaki genel reaksiyona gore selenir-

lerin siilfatlara donustigu belirtilmistir(42,43).

MSe + 4 H,S0, > MSO, + Se0, + 3 SO, + 4 H,0 (600 %¢) (26)

4
M : Metal |
Tellliryum ve telllriirlerin stulfatlastirma islemi sicaklida bagli olarak

asadidaki asamalardan birisi meydana gelir(45). Elementel telllryum yaklasik

olarak 30 °C de, Cu2Te, AgZTe ve AuTe2 ise 150-200 °C arasinda asagidaki denk-

,,
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lemlere gore silfatlanir.

Te + H2804 > TeSO3 + H20 (27)
Te + 2 HZSO4 —_— TeO2 + 2 502 + 2 H20 (28)
Cu2Te + 5 H2504 > 2 CuSO4 + TeSO3 + 2 SO2 + 5 H20 (29)
Ange + 3 H2504 > A92504 + TeSO3 + SO2 + 3 H20 (30)
AuTe, + 2 H2504 > Au + 2 TeSO3 + H20 (31)

Sulfatlastirma 2Q0 Oc nin altinda yavastir ve telliryum sUlfit(TeSO3)

bazik telllryum silfata dontgur.

400 o ye kadar 1sitma, bazik telliyum sufat izerine ¢ok etki etmez. 430 ¢

nin Uzerindeki sicakliklarida bazik telllyum silfat bozunur.

2 Ted, . 803 —— 2 Te0, + S04 | (33)

Elementel telldr, telliryum silfat ile reaksiyona girdigi zaman
2 (2 Te02.503) +Te ——— b TeO2 + SO2 (34)

reaksiyonu gerceklesir. Bazik telliryum silfatin bozunmasi ve Cu2Te'Un sulfat-

lagtirilmas1 esnasinda C‘uTeO3 meydana gelir. CuTeO3 suda ¢ozunmez.

2.2, Yikseltgeyici Kavurma

Yilkseltgeyici kavurmada, anot camurunda bulunan Cu, Ni ve Te asitte ¢O-
zinebilen bilesiklerine ddnugtirdlir. Ayrica yiikseltgeyici kavurma, anot ¢a-
murlarinin HZSO4 5ziitlenmesinden elde edilen bakiri alinmig anot camurundaki
selenyumu uzaklastirmak igin kullanilir(42).

AgZSe, CUZSe ve AgZSe.CuZSe degdisik sicakliklarda yikseltgeyici kavur-
maya tabi tutulmustur(46). Yukseltgenme esnasinda hem SeO2 hem de meydana geldi-

di ve 555 OC nin Uzerinde selenitlerin bozunarak SeO2 halinde ortamdan uzak-

lasarak geriye Cu0 ve Ag kaldig:r belirtilmistir(46).

*4"..."‘-————————————————————————————————4----lIIllIlllllllllllllllllllllllllllllll
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Asagida belirtildigi gibi, Ishihara(46) tarafindan gbzlenen reaksiyonlar

Slcakuga baglidir.

CupSe + 2 0, —> 2 Cu0. Se0, (300-500 °¢) (35)
CuSe + 2 0, —> 2 Cud + Se0, (300-600 °¢) (36)
2 Cu0.Se0, —> 2 Cu + Se0, (500-600 °c) (37)

2 Ag,Se + 3 0, ——> 2 Ag,Se03  (300-500 )
2 Ag,ySedy ——> 4 Ag + 2 Sel, + 0, (550-650 °C) (38)
2 AgySe.2Cu,Se + 7 0y ——> 2 AgySely + 4 Cu0 + Se0, (400-450°C) (39)

Hernekadar Ishira'nin belirttigi gibi A925e03 olusumu istenmiyen bir ‘
durum ise de bundan ancak 550 Oc nin dzerinde kavurma yapmakla sakinilir. Bu
sicaklik kritik bir sicaklik olarak gorilir, ciinkid 550 9C nin izerindeki sicak-
l1klarda camurlar eriyerek bir yumru ve kabuk meydana getirebilir bu da selen-
yumun SeO2 olarak ucmasi icin gerekli gbzenekli yapinin kaybolmasina neden
olur(42).

Loeschau(47), 400 9 de AgZSe'Un hemen hemen yarisinin Ag kétalizdr kul-
lanilarak A928e03'e donlstugind, selenat ve ugucu Se02'in meydana gelmedigini
bulmustur. Ayrica bakir ve bakir oksitleri de AgZSe'Un AgZSeO3'e déndstminu
katalizler. Ag ilave edilmesi halinde katalitik etki daha da buyir.

Akiskan bir yataktaki yikseltgeyici kavurma, islemin strekliligini ve
sicaklik kontrolinin daha kolay olmasini saglar fakat kiymetli metallerin to-
zunun kaybina neden olur. En iyi sonuglar biriketleme veya pellet haline
getirilmis camurlarla saglanir(42). 700-800 Oc araligindaki déner bir firinda
grnaniiler camurlarin kavrulmasi sonucu selenyumun % 95 ten fazlasi SeO2 halin-
de uzaklastirilmistir(48). Selenyumu kazanmak icin SeO2 buhari NaOH veya
Na2C03 cozeltisinde tutulur.

Mitsubishi's Osaka Fabrikasi 600-800 Ocide kisa ve donen bir firinda
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gmurlarin ylkseltgen kavurulmasindan iyi sonuclar elde etmislerdir. Maksimum
selenyum ucuculuguun 700 ¢ de gerceklestigi belirtilmistir(49).
Anot c¢amurlari icin kullanilan stO4 Ozutlemesi ve yiikseltgeyici kavur-

mayl iceren akim semasi sekil 6'da verilmistir(42).:

9,3, Soda Kavurmasi

Na2CO3 ile kavurma, baglangicta H2504 ile ozutlenerek bakir ve telliir-
yumu uzaklagtirilmis anot camurlarindaki selenyumu uzaklastirmak i¢in kulla-
nilir(50,51).

Inco soda yontemi, kavurmadan once camuru pelletlestirmeyi 6ngdrir. Sil-
fatlastirma reaktorinden elde edilen camur Na2CO3 ve NaHCO3 ile notrallestiri-
lir ve yatak sicakligir 80-120 9C olan bir pelletlestiriciye gonderilir. Pellet-
legme esnasinda % 10-25 nem igeren bir iirin meydana gelir. Bu elde edilen yik-
sek gbzenede sahip pelletler soda ile karistirilarak 350-500 °C de kavrulur.
Selenyum tamamen selenata yikseltgenir. Bu esnada SeO2 uguculugu yoktur(42).

Anot camurlarinin soda ile kavrulmasi sonucu selenyum suda ¢oziinebilen
Na25e03 ve Na25e04'dan§Ur. Her ne kadar bu ydntem gaz tutucularini gerektir-
mez ise de selenyumu kazanmak ic¢in selenati indirgemek gibi bir dezavantaja
sahiptir. Na25e03 ve Na25e04 olusumu ile sonug¢lanan soda kavurmasina 6zgil
Kosullar Tishchenko ve Smirnov tarafindan calisilmistir(52,53).

Ag,Se'lin 650 °C de Na,COq4 ile sinterlesmesi sonucu selenyumun % 73 i
selenit, % 3 U selenat ve % 2,4 i SeO2 meydana geldigi belirtilmistir. Bu
Sicaklikta A925e03 ve AQZSeO4 olusmaz.

Asadidaki reaksiyona gore, Na2C03 miktar1 % 150-175 i1 gegmemelidir.

MZSe + Na2C03 + 02 —_ 2 M+ Na25e03 + CO2 (40)

Daha fazla Na2C03 alinirsa, metal selenit (MSeO3) ve selenat (MSe04) olus-
Maz fakat Na25e03 Na25e04'a yilkseltgenir. Bundan dolayl soda kavurmasinda

Seleniirlerin davranisi sicakliga ve Na2C03 miktarina baglidir. Thischenko

|
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[j Kurutulmus Anot Gamuru

H2504 ile havalandirma
Ozltlemesi

|

\ Kat1/Sivi Ayrilmasi

|

Yilkseltgeyici Kavurma

|

\f

\ Doré Firini

|

‘ Doré Metal

Ayirma Unitesi
Au / Ag Kazanimi
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|deelti )
Cu ile Cu2Te coktiridlmesi
Kat1 / Sivi Ayrilmasi QQEELEL%,

Tank Havuzuna

l

Cokelti

Te Kazanimi

' Selenyum Tutucu

Se Kazanimi

L_I__?oré Tutucu

Sekil 6. Anot Camurlari Ic¢in Kullanilan H5S0, ile OzUtleme ve

Yikseltgeyici Kavurmayil Iceren Akim Semasi
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ve Smirnov'a gdre gumisve bakir seleniirlerin soda kavurmasi icin en uygun si-
cak 650-700 °C dir(53).

Soda kavurmasi yontemi, telliryum ve metal tellirirlerin atmosferik ok-
sijen varliginda 1sitilmasi sonucu sartlara bagli olarak NaZTeO3 ve Na2Te04

olusumuna dayanir. Bu ydntemde karsilasilan reaksiyonlar sunlardir;

Te + 0, ——s TeO, (41)
Te + 3/2 0, ——> Tel4 (42)
MTe + 3/2 0, ——> MO + Te0, (M: Metal) (43)
MTe + 2 0y ——> MO + Tel, (44)
TeO2 + N62C03 > Na2Te03 + 002 (45)
Tey + Na2003 —> Na,TeQ, + CO, (46)
2 Te + 2 Na2CO3 + 2 02 —_— Na2Te04 + CO2 | (47)
Cu,Te + Na,CO5 + 2 02 > Na,TeO3 + 2 Cul + Co, (48)
Cu2Te + Na2CO3 + 5/2 O2 > Na2TeO4 + 2 Cu0 + €0, (49)
AgZTe + Na2C03 + 02 > 2 Ag + Na2Te03 + CO2 (50)
Ange + Na2C03 + 3/2 > 2 Ag + Na2Te04 + CO2 (51)
AuTe + Na,C05 + 0, > Au + Na,Tels + CO, (52)
Au,Te + Na,COg + 3/2 0, > 2 Au + NayTe0, + CO, (53)
Te0, + Na,CO4 > Na,TeO5 + CO, (54)
TeO3 + Na,COq > Na,Te0, + CO, (55)

TeO3 R Na2TeO4 ve CuTeO4 suda ¢ozinmez fakat NazTeO3 suda kblayllkla
¢ozlnir, TeO3 kararsizdir ve 350 °C de bozunmaya baslar(45).

Altin ve giimis tellirirleri 400-450 ¢ de soda ile sinterlestirildigi

k3
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zaman telltryumun timi Na2TeO3'e yukseltgenir. Sicakligin daha fazla artmasi
Na2T€03 ile birlikte Na2TeO4'1n meydana gelmesine neden olur. Camurlarda ge-
nellikle bakir bulundugundan dolay1 basit telluritler yaninda kompleks sodyum
ve bakir telliiritler de olusabilir(45).

Bu ydntem, HZSO4 Ureten fabrikalardan elde edilen camurlarin islenmesi
i¢in daha uygundur. Ginki bu camurlar bakir ihtiva etmezler ve tellliryum ele-
mentel halde bulunur. Kavurma, Na2TeO3'in Na2TeO4'a yukseltgenmesini 6nlemek
i¢in nispeten daha disiik sicakliklarda gerceklestirilir(45).

Telldryumun soda sinterlesmesinden cozeltiye gegme derecesi soda kavur-
masi esnasinda olusan Te(IV) ve Te(VI) oranina baglidir. Serbest oksijen var-
l1ginda telllryumun hemen hemen timii Te(VI)'ya donisir. CO2 ve N2 atmosferinde
750 °C de telliryumun yaklasik % 85'j Te(IV) halindedir. Inert atmosferdeki

kavurma sonucu telltryumun Te(IV)'e dénlismesi asagidaki denklemin
NapTely ——  Na,Te0, + 1/2 0, (56)

sada kaymas1i ile aciklanabilir(45).
Na2003 varliginda Na2Te04 metal tellirirlerle reaksiyona girerek Na2Te03

olusturur.

Benzer sekilde Na28e04 da Na2C03'11 ortamda metal telliriirlerle reaksi-
yona girer.

3 Na25e04 + M2Te + Na2CO3

> 3 Na25e03 + NaZTeO3 + M0 + CO2 (58)

Ayn1 sekilde, Na2Te04'da Na2C03'11 ortamda metal seleniirler tarafindan

Indirgenir.

3 Na2Te04 + MZSe + Na2CO3

Bu reaksiyonlar telllryum ihtiva eden ¢amurlarin kavrulmasinda 6nemli-

dir(45).
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2.4. Oksijen Varliginda H2804 Ozitleme
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Oksijen varliginda H2504 Gzltlemesi, anot gamurlarindan bakiri uzaklas-
tirmak icin sicak seyreltik H2504 ile suspansiyon haline getirilmis camurlara
hava veya oksijen gonderilmesinden ibarettir(54,55). De Decker ve arkadasla-
ri, seyreltik H2504 ile havalandirmanin yiksek miktarlarda selenyum ve nikel
ihtiva eden camurlar harig, ¢ogu gamurlardan bakiri uzaklastirmak igin yarar-
11 bir yontem oldufunu belirtmislerdir(42). Baslangi¢ asamasinda gamurlarin
derisik H2804 ile direkt olarak oziitlenmesi sert bakir ve nikel bilesikleri-
nin ¢O0zunmesine neden olur.

Morrison (56), oksijen basinci altinda H2804 Oziitlemesi ile telllryu-
mun % 85'ten fazlasinin ¢dzeltiye alindigini ve ¢ozeltiye gecen telliyumun
bakir plakalar kullanarak Cu2Te halinde coktirulebilecegini belirtmistir.

Yiksek miktarlarda nikel ihtiva eden ¢amurlari islemek icin Inco,
camurlarin derisik H2504 ile temasini saglayan bir siilfatlayici reaktér ta-
sarlamigtir. Bakir ve nikel sirayla % 98 ve % 95 oraninda, selenyum ve tel-
luryumun az bir miktarinin ¢ozindigini bulmuslardir. Artigin su ile ozitlen-
mesinden sonra selenyum ve telliiryum ¢ozeltiden bakir ile c¢oktiriilerek ayri-
lir. Arta kalan selenyum daha sonra kavurma veya Doré firini isleminden ge-

cirilir(42).
2.5, Bazik Ortamda Yapilan Ozitleme

2.5.1. Basing Altinda NaOH ile Oziitleme

Gamurlarin ilk asamada basing¢ altinda NaOH ile zitlenmesi selenyumun
GOzunmesini saglar. Bakir ve telliiryum ikinci bir §zitleme asamasinda uzak-
lagtirilir. Basing altinda NaQH oziitlemesi, Canadian Copper Refineries (CCR)
tarafindan selenyum ve telliryumca zengin camurlar icin pilot tesisler ger-
ceklestirilmistir(42). Ayriaca basin¢ altinda NaOH oziitlemesi baska arastir:-

cilar tarafin calisilmistir(56-58).

N
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a yukseltgenmesidir. Bu da ikinci bir selenyum indirgenmesine ihtiya¢ gosterir.
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Bu yontemin dezavantaji, islem esnasinda selenyumun bir kisminin Na25e04

Selenyumun basing altinda NaOH 6zltlemesi ile kazanilmasinin en biiyik dezavan-

tajl, bu ydntemin endiistriyel 6lcide kullanilamamasidir.
2.5.2. NH3 ile Ozutleme

Hidrometalirjik olorak, anot camurunda bulunan degerli metalleri safsiz-
liklardan ayirmak i¢in NH3 Ozdtlemesi kullanilabilir. Yiksek miktarlarda kur-
sun igeren anot g¢amurlari igin Tan ve Bedard basing altinda NH3 ozutlemesini
gelistirmislerdir(42).

% 14 Ag , % 20 Cu , % 22 Pb ve % 27 Se ihtiva eden camurun NH3'11
(NH4)2C03 cbzeltisi ile 3,5 atm. oksijen basinci altinda 75 °C de 6ziitlenmesi
sonucu, bakirin % 99,5 , selenyumun % 65 ve glmisin % 1 oraninda ¢oziindugi
belirtilmistir. Gumiglin daha ylksek oranlanda ézlitlenmesi, ancak daha yiksek
sicaklik, basin¢ ve daha uzun sirelerde &zltlenmesiyle gerceklestirilebilir.

Oziitleneyen selenyum, AgZSe ve PbSeO3 olarak bulunur.
2.6. Diger Yontemler
2.6.1. SUlfur Yontemi

Sulfir yontemi, elementel telliryum, TeO2 ve Te(OH)4 halinde bulunan
materyallerin iglenmesinde kullanilir.

Elementel telluryum ihtiva eden materyaller NaZS cOzeltisi ile muamele
edilir. Telllryum, sodyum tellirosulfir ( NaZSTe4) seklinde ozitlenir. Eger
ortamda elementel kiikirt varsa sodyum polisulfir (Nazsx) olusabilir.

Tellldryum ve selenyumun NaZS ¢Ozeltisi ile reaksiyon mekanizmasi,
NaZS +nTe ——s NaZSTen (n: 1-6) (60)

Na,S + n Se — Na,SSe (61)

B
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denklemleri ile ifade edilebilir.

Telllryum ve selenyumun NaZS de ¢ozllmesinden sonra ¢ézeltinin saflas-
g1r1lmasi, ¢Ozeltiye hava puskiirtilmesiyle yapilir. Selenyum ve kiikiirtin bir
k1smi cOker bu esnada telliryum ¢ozeltide kalir. Gozeltide bulunan tellldryumun
reaksiyon mekanizmasi belirdin degildir. Te(IV), Na,Te0,S, Na,Te0S, ve Na,TeS,
tipinde bilesikler olusturarak yiikseltgenir(45).

Sulfir ydntemi, TeO2 ihtiva eden materyallerin islenmesinde bile kulla-
nilabilir. Na,S ylkseltgenmis telliryum bilesikleri (Te(IV)) igin iyi bir ¢6-
ziicudir ve Na2503 ilave edilmesi ile telllryum, elementel halde coktiiriilerek

gbzeltiden ayirdedilebilir. Bu esnada selenyum c¢ozeltide kalir.

Teld, + NapS —— Na,Te0,S (62)
; TeO2 + 2 NaZS > Na2TeOS2 + 2 NaOH (63)
TeO2 + 3 NaZS —_— Na2TeS3 + 4 NaOH (64)
.ll TeO, + 5 Nay$ ——» NagTeSg + 4 NaOH (65)
! NaZTeS3 + 2 Na2503 > Te + 2 Na28203 + NaZS (66)

TelllUryum ihtiva eden materyalin 175-310 g/L NaZS cOzeltisi ile 6zutlen-
mesi sonucu telllryumun % 93'U ¢ozeltiye alinabilir. NaZS sarfiyati1 5-6 kg °
Nazs / kg telliiryumdur. Daha yiiksek NaZS konsantrasyonlarinda polisilfirlerin
olugmasi nedeniyle bir sonraki islemde telliryumun ¢okmesinde gucliklere
neden olur(45).

Telluryumun silfur-sulfit 6zitlenme yontemi ve saflastirilmas1 tellir-

yum ihtiva eden camurlara uygulanabilir,

2.6.2. Kombine Yontemler
Bu yontemde, daha Once belirtilen yéntemlerden bir veya birkagi bir arada

uygulanir.

D U
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BOLUM 3
DENEL KISIM

. Materyal ve Yontem

3.1

Bu calismada kullanilan anot gamuru ve 400 c de kavrulmus anot c¢amuru
K1r1kka1e Piring Fabrikasi'ndan temin edilmistir. Ham anot 0,18 M H2504 cOzel-
tisi ile yikanarak, ¢dzinen bakir bilesikleri c¢ozeltiye alinmig, ¢ozeltiye ba-
kir gegmeyinceye kadar igleme devam edilmis ve daha sonra su ile yikanarak

110 Oc de kurutulmustur.

Bakir analizleri iyodometrik(59-61) ve atomik absorbsiyon spektrofotomet-
resi ile, selenyum ve telllryum analizleri gravimetrik(62), gimis ve altin
analizleri ise atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile yapilmigtir. Bu amacgla
varian Techtron 1200 model Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi kullanilmig-
tir.

Atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile yapilan analizler tablo 6'da

gdsterilen kosullarda gerceklestirilmigtir.

Tablo 6. Atomik Absorbsiyon ile Yapilan Analizlerin

Gergeklestirildigi Kogullar

Element Dalga Boyu Slit Arali1dr Akim Siddeti Alev
nm nm mA
Cu 327,4 0,2 3 Hava-Asetilen
Ag 328,1 0,2 3 Hava-Asetilen
Au 242,8 0,2 4 Hava-Asetilen

Kalibrasyon egrileri sekil 7 ve 8'de verilmistir.

_%———_
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BOylece elde edilen ham anot camuru ve 400 % de kavrulmus anot ¢amu-

nun analiz sonuglari tablo 9'da verilmistir.

ru

Tablo 7. Anot Gamurlarinin Analiz Sonuglari

Numune % Cu % Se % Te % Ag % Au
Ham Anot Gamuru 28,0 15,5 2,1 7,9 0,37
400 °C de Kavrulmus

Anot Camuru 47,0 13,5 0,8 3,5 0,24

Tiyolre analizleri difenilkarbazit esliginde 0,05 M Hg(N03)2 ile titre

edilerek yapilmistir(25,34).

Basin¢ altinda yapilan deneyler, 1,8 L i¢ hacimli otoklavda gergekles-

tirilmis olup, sicaklik kontroll Ni-Cr-Ni termogifti ve NEL-TS 1351 marka

termostatla gerceklestirilmistir. Deney duzenedi sekil 9'da verilmistir.

Ozutleme deneyleri 250 ml i¢ hacimli dort boyunlu jaketli bir reaktérde

gergeklestirilmis olup, pH Olclmleri NEL - 890 marka pH metre ile yapilmistir.

L~
Sabit sicaklik sadlamak icin Frigomix 1495 marak termostat kullanilmistir.

Deney diizenedi sekil 10'da verilmistir.

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler tablo 7'de verilmistir.




' 1. Otoklav

2. Termogift
3. Kontaktor
4. Termostat

5. Manometre

Sekil 9.

_“l |
B ] A
i 1.
-+
N =

Basing Altinda Yapilan Deneylerin Gerceklestirildigi

Otoklav




Sekil 10. Ozitleme islemlerinin Yapildigi Deney Diizenegi
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Tablo 8. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Firma Katalog No
NaAuCl4 . 2 H20 BDH 30125
AgNO3 Merck 1512
SeO2 Merck 800653
Te0, Merck 12356
Tiyolre Merck 804136
Difenil Karbazit Merck 3091
Fe(N03)3 . 9 H0 Merck 3883
AKtif Komlr Merck 2183
H,S0, Merck 713
H,S0, Fluka 84721
HNO3 Merck 456
HNO4 Fluka 84382
Na,S04 Mercl 6657
NaZS Merck 6638
NH Merck 5432

HC1 Merck 317
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3.2. Deneyler

3,2.1. Anot Gamurundan Bakirin Kazanilmasi

| Daha onceki calismalarda(63) asagidaki reaksiyon denklemine gore
Cu25e + CuSeO3 + 3 H2504 _ 3 CuSO4 +2Se +3 H20 (67)

camurlarin ihtiva ettigi selenyuma esdeder miktarda ham anot gamuru, 400 °c

de kavrulmus anot camuru alinarak lzerine esdeger miktarin bes katl H2504

' ilave edildi. 350 9c de 6 atm Ny basinci altinda 1 saat tutulmasiyla (67) nolu
reaksiyon gerceklestirilmistir. Deney sonucunda otoklavdan ¢ikarilan numune
saf su ile yikanarak bakir CuSO4 halinde ctzeltiye alinmistir. Gdzeltiye ge-
cen bakir miktar:i camurlarda bulunan toplam bakirin % 99,5'ine karstlik gel-
digi, Se032' ve Ag+ iyonlarinin gecmedigi kalitatif olarak saptanmlstlr; Bu

sekilde elde edilen bakiri alinmig anot camuru, 110 Octde kurutulmustur.

3.2.1. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyotre Cozeltisi ile Oziutlenmesi

Deney 3.2.1. den elde edilen bakiri alinmig anot camuru tiyotire ozitle-
mesine tabi tutulmustur.

Deney Kosullari:

Bakiri alinmis anot camuru : 20,0000 g

Tiyolre cozeltisinin haomi : 200 ml
Tiyoiire cizeltisinin derisimi : 10,0 g/L
pH : 1,0
Sicaklik . 30 %

Deney sonuglarl tablo 9'da verilmigtir.
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Tablo 9. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyoure (Ozeltisi ile Oziitlenmesi
Sonucu Cozeltiye Gegen Au ve Ag Miktarlari

0zitleme Siresi Oziutleme Verimi %
Saat

Au Ag

1,5 - i
2,5 - -

5,0 - =

3.2.2. Bakiri Alinmis Anot Camurunun Tiyolre (ozeltisi ile Ozutlenmesi

Deney Kosullari:

Bakiri alinmis anot gamuru : 20,0000 g
Tiyoure ¢ozeltisinin hacmi : 200 ml
Tiyolire c¢ozeltisinin derisimi: 10,0 g/L
pH " 1,0
Sicaklik . 40 %
Deney sonucglari tablo 10'da verilmistir.

Tablo 10. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyolire Gozeltisi ile Ozutlen-
mesi sonucu Gozeltiye Gegen Au ve Ag Miktarlari

Gziitleme Siresi Ozitleme Verimi %

Saat Au Ag

0,5 - N
1,5 N -
2,5 - -
3,5 - -
5,0 - =
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3.2.4. Bakir:i Alinmis Anot Gamurunun Tiyolre Cozeltisi ile Gziitlenmesi
Deney Kosullari
Anot Gamuru : 20,0000 g
Tiyoiire c¢ozeltisinin haomi : 200 ml

Tiyoure cozeltisinin derigimi: 10,0 g/L

TeO2 miktari : 0,25 ¢
pH 1,0
Sicaklik .40 °c

Deney sonucu ¢bzeltiye gegcen Au ve Ag miktarlar: Tablo 11'de verilmis-

tir.

Tablo 11. Bakiri Alinmis Anot Camurunun Tiyoilire Gozeltisi

ile Gzitlenmesi

Gziitleme Slresi Ozitleme Verimi %

Saat Au Ag

0,5 - 2
1,5 - -
2,5 - -
3,5 s ;
5,0 = -

3.2.5. Anot Camurundan Bakirin Kazanilmasi
Daha 6nceki caligmalarda(59)

2 CuZSe + CuSeO3 + 6 H2504 + 1/2 02 — 5 CuSO4 + 3 Se + 802
+ 6 Hy0 (68)

,,
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belirtilen meksimum kosullar g6zonlne alinarak (68) nolu denkleme gore;

anot gamurlarinda bulunan selenyuma egdeger miktarda ham anot camuru, 400 &%
de kavrulmug anot gamuru karistirilarak Uzerine ham anot camuru ve 400 °C de
kavrulmug anot camuru icerisindeki toplam selenyuma karsilik gelen miktarin
5,5 kafi H,S0, ilave edildi. 220 °C sicaklikta 8 atm 0, basinci altinda 1
saat otoklavda tutuldu. Daha sonra otoklavdan ¢ikarilan numune saf su ile
yikanarak bakir CuSO4 halinde c¢6zeltiye alindi. Bakiri alinmig anot camuru
110 9C de kurutularak -100 mesh altina 6gutildiu. Bundan sonraki &zitleme de-
neylerinde bu bakiri alinmis anot camuru kullanildi.

Literatirlerde yilkseltgen olarak genellikle Fe3+

. H202 , 03 ] KHSO5 ve
KMnO4 gibi ylkseltgen maddeler kullanildidigi belirtilmektedir.

Bu deneylerde yukarida belirtilen ylikseltgenler disinda

NH NH

1] i
2 NHZ-C-NHZ + H25603 + 2 HX > NH2- C -5-5- C -NH, 2HX + Se + 3 H20 (69)

reaksiyonundan esinlenerek(64) ve anot camurunda bulunan selenyumdan yarar-

lanmak igin SeO2 kullanilmistir,

3.2.6. Bakiri Alinmis Anot Camurunun Tiyolre Gozeltisi ile Ozitlenmesi
Deney Kosullari:
Bakiri alinmis anot camuru : 20,0000 g
Tiyoure ¢ozeltisinin hacmi : 200 ml

Tiyolire ¢ozeltisinin derisimi: 10,0 g/L

SeO2 miktari : 0,3000 g
pH : 2,0
Sicaklik . 30 %

Deney sonucu ¢ozeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 12 ve Sekil 11

de verilmistir.
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ile Ozutlenmesi

Tablo 12. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyolre Cozeltisi

Gzltleme: sdresi(saat)

T Al

—I—Ag

Gziitleme Siiresi Ozitleme Verimi %
Saat AU Ag
O 3 5 4 3 O 7 H] 7
1,5 0,9 5,8
2 ) 5 - 4 > 9
3 Y 5 X 3 3 7
5 ’ O = 3 ’ 1
OZ (b heamnis gt Rb( %)
1
1
10 [t 41 v _— =T
8; T -b... bbb v peta i aa, s
~—
& "'e#_._.:.:, W
4 5 & e e _\"\i‘“- ........ : S
oy T~y
o -mkxxw -
o \\.‘5"
0 e T i 1l 1 |
9] 1 @ & 4 b 6

sekil 11. Ozutleme Siresinin Au ve Ag Verimine Etkisi

A
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32_7. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyoiire Cézeltisi ile Oziitlenmesi

Deney Kosullari:
Bakiry alinmis anot c¢amuru

Tiyolre c¢ozeltisinin hacmi

Tiyolre cozeltisinin derisimi :

SeO2 miktari

pH
Sicaklik

20,0000 g
200 ml
10,0 g/L
0,5000 g
2,0

30 %

Deney sonucu gdzeltiye gegen Au ve Ag miktarlari tablo 13 ve sekil 12

de verilmigtir.

Tablo 13. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyoiire Cézeltisi

ile Ozutlenmesi

Gziitleme Siresi Ozutleme Verimi %
Saat AU Ag
0,5 2,3 3,6
1,5 0,7 2,6
2,5 - 1,9
3,5 - 1,4
5,0 = 0,9
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Sekil 12. Oziitleme Suresinin Au ve Ag Verimine Etkisi
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3.2.8. Bakiri Alinmis Anot Camurunun Tiyolre Gozeltisi ile Ozltlenmesi

Deney Kosullar::
Bakiri alinmis anot camuru
Tiyolire cizeltisinin haani

Tiyolre ¢ozeltisinin derisimi

SeO2 miktari
pHl
Sicaklik

. de verilmistir.

ile Ozutlenmesi

20,0000 g
200 ml
10,0 g/L
0,7000 g
2,0

30 %

Tablo 14. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyoiire Cozeltisi

51

Deney sonucu ¢bzeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 14 ve sekil 13

dzitleme Siiresi Ozitleme Verimi %
Saat Au Ag
0,5 - 331
1,5 - 1’9
2,5 - 1,2
“ 3,5 ki 038
| 5,0 = 035
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Sekil 13. Oziitleme Siiresinin Au ve Ag Verimine Ekisi




53

3,2.9. Bakiri Alinmig Anot Camurunun Tiyolre Gézeltisi ile Ozitlenmesi

Deney Kosullari:

Bakiri alinmig anot gamuru : 20,0000 g
Tiyolre cozeltisinin hacmi : 200 ml
Tiyolre c¢bzeltisinin derisimi ¢ 10,0 g/L
SeO2 miktari ¢ 1,0000 g
pH = 2,0
Sicaklik . 30 %

Deney sonucu cozeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 15 ve sekil 14
te verilmistir.

Tablo 15. Bakiri Alinmis Anot Camurunun Tiyoiire Gbzeltisi

ile OzUtlenmesi

Gziitleme Siresi Ozutleme Verimi %
Saat AU Ag
0,5 = 2’3
1,5 S 1,2
2,5 - 0,8
3,5 - 0,7
5,0 B 0,6

Deney 3.2.6 - 3.2.9'un verileri gekil 15'te verilmistir.
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SeO2 miktarinin Au ve Ag Ozitlenmesine etkisi sekil 16'da verilmistir.

& Oztenms Verlmi ( % )
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Sekil 16. SeO2 Miktarinin Au ve Ag Ozdtlenmesine Etkisi
Bakiri alinmis anot gamuru : 20,0000 g
Tiyolire miktari : 2,0000 g/200 ml , pH : 2,0
Sicaklik : 30 °C

Sekil 16'dan gorildigd gibi SeO2 miktarl arttikca Au ve Ag Ozutlenme-
sinde bir azalma meydana gelmektedir. Sekil 11-15 ten gOriildugi gibi ozut-
leme siiresinin artmasi ile Au ve Ag ozitlenmesinde bir azalma meydana gel-

. mektedir.
Bu deneylerden olumlu bir sonu¢ alinamadigdi igin yikseltgen olarak

Fe3+ kullanilarak deneyler yapilmisgtir.

|
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3.2.10. Bakir1i Alinmig Anot Camurunun Tiyoiire Cézeltisi ile Gzlitlenmesi

Deney Kosullari:
Bakiri alinmig anot ¢amuru : 10,0000 g
Tiyolire cozeltisinin haami : 250 ml

Tiyolre cozeltisinin derisimi : 10,0 g/L

Fe3t miktar: 11,25 g (9,042 g Fe(NOg)5.9H,0)
pt : 1,0
Sicaklik : 30 O

Deney sonucunda ¢6zeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 16 ve sekil

17'de verilmistir.

Tablo 16. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyolire (ozeltisi

ile Ozutlenmesi

‘ Gziitleme Siresi Ozutleme Verimi %
Saat Au Ag
0,5 31,2 7,7
1,0 33,6 11,4
‘ 2,0 38,8 13,4
3,0 42,1 10,0
4,0 45,5 6,5
5,0 49,7 6,1
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Sekil 17. Ozutleme Siresinin Au ve Ag Verimine Etkisi



&2,11. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyoiire Cézeltisi ile Ozitlenmesi

Deney Kosullar::

Bakiri alinmis anot cgamuru
Tiyolre ¢ozeltisinin hacmi
Tiyolre c¢ozeltisinin derigimi

3

Fe i miktar:

pH
Si1caklik

Deney sonucu ¢ézeltiye gegen Au ve Ag miktarlari tablo 17 ve sekil 18

de verilmistir.

Tablo 17. Bakiri Alinmis Anot Gamurunun Tiyoiire Cozeltisi

ile Ozutlenmesi

10,0000 g
250 ml
10,0 g/L

5,00 g (18,084 g Fe(N03)3.9H20)

1,0
30 9c

59

Gziitleme Siresi Ozltleme Verimi %
Saat Al Ag
0,5 . 130
1,0 =t 1>6
2,0 - 2’0
3,0 - 231
4,0 " 039
5,0 . 0’7
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Deney 3.2.10 ve 3.2.11'in sonu¢larindan gbrildigu gibi Fe3+ miktarinin
10,0 g/L olmasi halinde, Au ve Ag dzltlenmesinde blylk miktarlarda diisis goz-

Jenmekte ve hatta dziutleme hemen hi¢ olmamaktadir. Bunun da nedeni asagidaki

reaksiyon sonucu olusan |
NH NH

2 Fe¥* 4 2 NHy-CS-NH, ——>  NHy - C - 5-5 =€ -NH, + 2 Fe?* + 20" (70)
formamidin disulfur, seyreltik asidik ¢ozeltilerde ¢ok kararli olmadigindan
kilkiirt, siyanamid ve tiyoilire vermek lzere bozunur(64). Olusan elementel ki-
kiirt altin yizeyini pasiflestirerek altinin 6zitlenmesini azaltir(35). Gumis

pzutlenmesindeki azalma ise asa§idaki denkleme gdre(65),

2 Ag™ + NH,-CS-NH, > AgyS + NHy-CN + 2 HT (71)
AgZS olusumuna dayanmaktadir.

Bu deneyler sonucunda altin ve gmimisin 6zltlenmesinde iyi bir sonug
alinamadigindan ortamda bulunan selenyum ve telliri uzaklastirmak ic¢in bakiri
alinmis anot camuru, Na2503 ve NaZS gzltlenmesine tabi tutularak telllr or-
tamdan uzaklastirilmistir(63).

Elde edilen ¢okelek icerisinde bulunan gimisin bir kismi AQZSe ve Agzs
bilesikleri halinde bulundugundan dolayi selenir ve sulflr icermeyen gumis

yapisina donlstirmek i¢in numune, 700 OC de dort saat kavurma islemine tabi

tutulmustur. Boylece 700 ¢ de kavrulmus anot camuru tzerinde tiyolre ozitle-

mesi yapildi.
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3.2.12. Kavrulmus Anot Gamurunun Tiyolire Gozeltisi ile Ozitlenmesi

Deney Kosullar: :

Kavrulmus anot gamuru : 10,0000 g

Tiyolire ¢ozeltisinin hacmi : 250 ml

Tiyoire derisimi : 10,0 g/L

Fe3* miktar © 1,259 (9,042 g Fe(NOg)5.9H,0)
pH : 1,0

Sicaklik . 30 °C

Deney sonucu ¢bzeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 18 ve sekil 19

da verilmistir.

Tablo 18. Kavrulmus Anot Gamurunun Tiyolire Gozeltisi

ile Ozlitlenmesi

Gziitleme Siiresi Ozutleme Verimi %
Saat Au Ag
1,0 22,4 2,2
2,0 30,9 4,4
3,0 35,4 9,1
4,0 23,4 11,2
5,0 20,9 5,9
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Sekil 19. Ozutleme Siiresinin Au ve Ag Verimine Etkisi
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Bitln bu deneylerden olulmu bir sonu¢ alinamadigindan ortamda bulunan
gumisln altindan ayr1 bir basamakta ayrilmasi icin otoklav kosullarinda,
oksijen basinci altinda degisik miktarda H2504 ile reaksiyona tabi tutularak

caligmalar slrdirilmistir.

3.2.13. 700 % de Kavrulmus ve 0,1 M H2504 ile Yikanmis Anot Camurunun
H2$04 ile Otoklav Kosullarinda Reaksiyonu

Numunedeki giimisin ¢ozeltiye alinmasi ic¢in asagidaki reaksiyon denklemi-
ne gore kavrulmus ve H2504 ile yikanmig ve kurutulmus numunedeki gimiis mikta-
rina (%19,8) gore esdeger miktar ve esdeger miktarin 1,56-2,0-2,5-3,0-4,0-5,0
katt derisik H2804 ilave edildi.

2 Ag + 2 oS0, —— Ag,SO, + S0, + 2 Ho0 (72)

Otoklavda 350 0C, 8 atm oksijen basinci altinda 1 saat tutulan numune-
ler, otoklavdan ¢ikarildiktan sonra 3 M NH3 ile o6zitlendi. Gozeltiye gecen
gumis miktarlar: analiz edildi. Geriye kalan numune 0,1 M H2504 ile dzutlen-
di.Geriye kalan numneler derisik HNO3 ile ¢ozinirlestirildikten sonra geriye

gumiis kalip kalmadidina bakildi. Deney sonuclari tablo 19'da verilmistir.

Tablo 19. 700 °C de Kavrulmus ve 0,1 M H2504 ile Yikanmis Anot
Gamurunun 8 atm. O2 Basinci Altinda 350 °C de H2504

Reaksiyonu
stO4 Miktari GOzeltiye Gegcen Ag %
Esdeger ml NH3 H2504 HNO3
1,0 0,21 99,0 0,8 0,2
1,5 0,31 99,7 0,2 0,1
2,0 0,41 98,2 1,5 0,3
2,5 0,52 98,9 0,8 0,3
3,0 0,62 99,8 0,1 0,1
4,0 0,82 99,4 0,4 0,2
5,0 1,03 99,5 0,2 0,3
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3.2.14. 700 °C Kavrulmus ve 1 M NaOH ile Yikanmis Anot Camurunun Camurunun

Otoklav Kosullarinda H2504 ile Reaksiyonu

700 °C de 4 saat kavrulmus ve 1 M NaOH ile Ozltlenmis anot camuru saf
su ile yikanarak 110 °C de Kurutuldu. Bu camurdan ikiger gramlik numuneler
alinarak (72) nolu denkleme gore, anot ¢amurundaki gimis miktarina(%24,4)
esdeger miktarda ve esdeder miktarin 1,5-2,0-2,5-23,0-4,0-5,0kat1
H2804 ilave edildi ve otoklavda 350 °C de 8 atm oksijen basinci altinda 1 saat
sireyle tutuldu. Otoklavdan ¢ikarilan numuneler 8nce 0,1 M H2504 ile ozitlen-
di. Daha sonra numune ler 3 M NH3 ile Ozitlendi. Geriye kalan numune en son
derisik HNO3 ile ¢bzinirlestirilerek geriye gumisin kalip kalmadigina bakildi.

Gozeltiye gegen gumiis miktarlar: tablo 20'de verilmistir.

Tablo 20. 700 °C de kavrulmus ve 1 M NaOH ile Yikanmis Anot Gamurunun
350 °C Sicaklikta 8 atm O2 Basinci Altinda HZSO4 ile

Reaksiyonu

H2504 Miktari GOzeltiye Gegcen Ag Miktari %

Esdeger ml 0,1 H2504 NH3 HNO3
1,0 0,25 82,1 17,7 0,2
1,5 0,375 75,2 24,7 0,1
2,0 0,50 70,4 29,3 0,3
2 §5 0,625 65,0 34,8 0,2
3,0 0,75 60,8 39,1 0,1
4,0 1,00 57,2 42,6 0,2
5,0 1,25 60,2 39,6 0,2

Tablo 20'den goruldugiu gibi, gumusin ¢ozeltiye alinmasi icin esdeger
miktarda H2504 ile yapilan deneyin kosullari oldukca uygun gorilmektedir. Bun-

dan dolay1 bu kosullar altinda glmis c¢bzeltiye alindiktan sonra geriye kalan

numunedeki altinin tiyoiire ¢zeltisi ile 6zitlenmesi yapilabilir.
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3.2.15. 700 Oc de Kavrulmus Anot Gamurunun HNO 4 ile Reaksiyonu

700 °C de 4 saat kavrulmus anot camurundan ikiser gramlik numuneler

alinarak iizerine asagidaki denkleme gdre, anot camurunda bulunan Ag miktarina

esdeger miktarda ve esdeder miktarin 2,0 - 3,0 - 4,0 - 5,0 kat1 1:1 lik HNO3
ilave edildi . Isitici idzerinde hafif 1sida 1 saat 1sitildi. Gozeltiye gegen
gimiis miktarlar1i analiz edildi. Deney sonuclari tablo 21 ve sekil 20'de ve-
rilmigtir.

Tablo 21. 700 Oc de Kavrulmus Anot Gamurunun 1:1 lik HNO3 ile

Reaksiyonu Sonucu Gozeltiye Gegen Ag Miktarlari

HNO 5 Miktari (Esdeger) (ozeltiye Gegen Ag Miktarl %

1 66
2 82
3 86
4 88
5 91

Butiin bu deneylerden sonra altinin iyi bir sekilde gzutlenebilmesi igin
kavrulmus anot camurundaki gumisin uzaklastirilmasi amaciyla daha onceki de-
neylerde kullanilan kavrulmus anot camuru birlestirilerek derisik HNO3 ile
kaynatildi. Ortamdaki giimig cézeltiye alindi. Geriye kalan cokelek saf su ile
yikanarak 110 O¢ de kurutuldu. Numunenin yapilan analizinde % 3,08 Au , % 0,9
Ag , % 0,2 Se ve % 0,1 Te bulundugu saptanmistir. Bundan sonraki ozitleme

deneylerinde elde edilen bu numune kullanilmigtir.
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3,2.16. Gumiist Alinmis Numunenin H2504'11 Ortamda Tiyoiire Cozeltisi ile

Ozutlenmesi

Deney Kosullari :

Gumisld alinmig numune : 1,4373 ¢
Tiyolire ¢ozeltisinin hacmi : 250 ml
Tiyotire ¢ozeltisinin derigimi : 10,0 g/L
pH : 1,0
Sicaklik : 30 %

Deney sonucu gozeltiye gegen Au ve Ag miktarlari tablo 22 ve sekil 21

de verilmistir.

Tablo 22. Gumisi Alinmis Numunenin Tiyolre Gozeltisi

ile Ozutlenmesi

Ozitleme Siiresi Oziitleme Verimi % Bozulan
Tiyolre %

Saat Au Ag

0,6 23,3 59,8

1,0 31,4 64,9

2,0 45,3 72,2

3,0 51,7 74,9

4,0 56,6 80,6

5,0 60,4 75,0 -
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Sekil 21.



70

3.2.17. GuUmisd Alinmis Numunenin HN03'li Ortamda Tiyolire Cozeltisi

ile Ozltlenmesi
Deney Kosullari :

GUmisd alinmis numune

Tiyolre ¢ozeltisinin hacmi

Tiyolire ¢ozeltisinin derisimi

pH
Sicaklik

1,4506 g
250 ml
10,0 g/L
1,0

30 ¢

Deney sonucu ¢bzeltiye gegen Au ve Ag miktarlari tablo 23 ve sekil 22

de verilmistir.

Tablo 23. Gumiisi Alinmis Numunenin Tiyolire (6zeltisi

ile OzUtlenmesi

Ozlutleme Siiresi Oziitleme Verimi % Bozulan
Saat Au Ag Tiyoire %
0,5 32,8 63,9
1,0 41,3 70,1
2,0 48,7 73,0
3,0 49,7 75,0
4,0 49,2 80,7
5,0 49,2 75,1 -
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3.2.18. Gumisd Alinmis Anot Camurunun H2804'li Ortamda Tiyolire Gozeltisi

ile Ozutlenmesi

Deney Kosullar:i :

Gumisd alinmis numune v 1,4700 ¢

Tiyolre ¢ozeltisinin hacmi . 250 ml

Tiyolre ¢ozeltisinin derisimi : 10,0 g/L

Fe3* miktary : 0,625 g (4,521 g Fe(N0y)4.9H,0)
Fe3* cozeltisinin derisimi . 2,5 g/L

pH . 1,0

Si1caklik : 30 %

Deney sonucu ¢6zeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 24 ve sekil 23

te verilmistir.

Tablo 24. Gimiigd Alinmis Numunenin Tiyoiire (dzeltisi

ile Ozutlenmesi

Ozitleme Siresi Ozitleme Verimi % Bozulan
Saat Au Ag Tiyolre %
0,33 100 38,0
0,66 100 44,9
1,0 100 66,8
2,0 100 84,6
3,0 100 58,3
4,0 100 49,6
5,0 100 40,2 26,7
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3.2.19. Gimlsu Alinmis Numunenin H2504'11 Ortamda Tiyolre Coézeltisi

ile Ozutlenmesi
Deney Kosgullari :
GUmusld alinmis numune : 1,5993 ¢
Tiyolre ¢6zeltisinin hacmi : 250 ml
Tiyoiire ¢dzeltisinin derisimi : 10,0 g/L
Fe>* miktar: . 1,25 g (9,042 g Fe(N0g).9H,0)
Fe3* cozeltisinin derisimi . 5,0 g/L
pH . 1,0
Sicaklik : 30 %

Deney sonucu ¢dzeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 25 ve sekil 24

te verilmistir.

Tablo 25. Gumisi Alinmis Numunenin Tiyolre Gozeltisi

ile Ozitlenmesi

0zlUtleme Siresi Ozitleme Verimi % Bozulan
Saat AU Ag Tiyoire %
0,5 100 86,0
1,0 100 88,2
2,0 100 90,1
3,0 100 85,5
4,0 100 83,1
5,0 100 80,2 54,6
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Sekil 24. Ozutleme Siresinin Au ve Ag Verimine Etkisi




3.2.20. Gimlsu Alinmis Numunenin H2504'li Ortamda Tiyolire Gozeltisi

ile O0zutlenmesi

Deney Kosullar:i :

GUmust alinmis numune

Tiyolre ¢bzeltisinin hacmi

Tiyolre ¢ozeltisinin derigimi

3+ niktar:

Fe3+ derisimi

Fe

pH
Sicaklik

Deney sonucu ¢ozeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 26 ve gekil 25

te verilmistir.

Tablo 26. Gumiigi Alinmis Numunenin Tiyolre (ozeltisi

ile Ozutlenmesi

1,4084 g
250 ml
10,0 g/L

76

1,875 g (13,56 ¢ Fe(N03)3.9H20)

7,50 g/L
1,0
30 O

OzUtleme Siresi Ozutleme Verimi % Bozulan
Saat Au Ag Tiyolre %
0,5 100 95,0
1,0 100 100,0
2,0 100 100,0
3,0 100 100,0
4,0 100 99,7
5,0 100 91,7 88,0
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Sekil 25. Ozltleme Siresinin Au ve Ag Verimine Etkisi




ile Oziutlenmesi

Deney Kosullari :
GUmisld alinmis numune

Tiyolre ¢bzeltisinin hacmi

Tiyolre ¢b6zeltisinin derisimi

3

Fe * miktari

Fe3

* ¢Ozeltisinin derisimi
pH

Sicaklik

1,4708 ¢
250 ml
10,0 g/L

3.2.21. Gumist Alinmis Numunenin HyS0, ' 11 Ortamda Tiyolre Cozeltisi

*

78

0,625 g (4,521 g Fe(NO3)3.9H20)

2,5 g/L
1,0
40 °¢

Deney sonucu gOzeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 27 ve sekil 26

da verilmistir.

Tablo 27. Gumisl Alinmig Numunenin Tiyoire Gozeltisi

ile OzUtlenmesi

Ozutleme Siiresi Ozitleme Verimi % Bozulan
Saat Au Ag Tiyolre %
0,33 100 84,8
0,66 100 98,1
1,0 100 91,8
2,0 100 88,1
3,0 100 71,8
4,0 100 69,6
5,0 100 59,1 26,7
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.22. Gumlsl Alinmig Numunenin H2804'li Ortamda Tiyolire ¢ozeltisi

ile Oziutlenmesine Sicakligin Etkisi

Deney Kosullari :

GUmlstu alinmig numune . 1,4700 g

Tiyoire ¢6zeltisinin hacmi . 250 ml

Tiyoiire ¢6zeltisinin derisimi : 10,0 g/L

Fe3t miktar: . 0,625 g (4,521 g Fe(NOq)4.9H,0)
Fed* cozeltisinin derigimi @ 2,5 g/L

pH ¢ 1,0

Sicaklik . 30 %, 40 %

Deney sonucu ¢ozeltiye gegen Au ve Ag miktarlary sekil 27'de verilmig-

tir.
OzGtieme Veriod { % )
V2GS
100 ¥ # —iy e &
84 I
t’;@ (R =t l,.m; ........ .*
1 R S e
40 = sy S
20 4 = -
() |;_ '} q i i 1
0 T s 3 & & (2

Oziitleme Siresi { saat )

—— (A CY  tag (AN A Au (S G) - ag (WM Gy

Sekil 27. Tiyoiire Oziitlenmesine Sicakligin Etkisi
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3.2.23. GUmiusl Alinmis Numunenin H,SO,'li Ortamda Tiyolre Cozeltisi
2774

ile Ozutlenmesine Fe3+

Derisiminin Etkisi
Deney Kosullari :
GUmusd alinmis numune : 1,4968 ¢

Tiyolre c¢bzeltisinin hacmi 1 250 ml

Tiyolre ¢bzeltisinin derisimi : 10,0 g/L

Fedt cozeltisinin derisimi : 0,0,2,5,5,0, 7,54g/L
pH : 1,0

Sicaklik : 30 %

Oziitleme Siiresi : 2,0 saat

Deney sonucu ctzeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 28 ve sekil 28

de verilmistir.

Tablo 28. Fe3+ Derigiminin Au ve Ag Ozitlenmesine Etkisi
34 Ozltleme Verimi %
Fe™" Miktari
g/ L Au Ag
“ 48,7 75,0
2,5 100 84,6
5,0 100 90,1
7,5 100 100

3

Tablo 28'den gorildugu gibi Fe T miktar: arttik¢a Au ve Ag dzutlenmesin-

de bir artis meydana gelmektedir. Bunun nedeni asagidaki reaksiyonlarda goril-

3+

diigt gibi, Fe™" miktar1 arttikca denge sada tarafa kayacak ve verim yuksele-

cektir.
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S NH NH

2 Fe3F + 2 NHy-C-NHy —— 2 Fe" 4 NHy- C ~5-5-C -NHy + 2 Ht (74)
N NH s
2 Au + NHy-C ~S-5-C- Ny + 2 Nilp=C-Niy + 2 WY 2 Au(NHy=CS-NHy), T (18)
N
s
AU+ FeSF 1 2 NHy-C-ly ———  Au(NHp-CS-NHp), + Felt (19)

3.2.24. Gimist Alinmis Numunenin KCN Cozeltisi ile dzutlenmesi

Deney kosullari :

Gumusl alinmig numune + 1,5013 g
KCN ¢ozeltisinin hacmi . 250 ml
KCN ¢ozeltisinin derigimi : 0,5 g/L
NaOH miktari : 0,014
NaOH cozeltisinin derigimi - 0,04 g/L
pH . 10,4
Sicaklik . 30 %

Deney sonucu gbzeltiye gecen Au ve Ag miktarlari tablo 29 ve sekil 29

da verilmistir.

Tablo 29. Gumisi Alinmlg Numunenin KCN Gozeltisi ile fzitlenmesi

Ssitleme Siresi Gzutleme Verimi %
Saat Au Ad
1,0 61 71
2,0 63 60
3,0 65 64
4,0 68 72

5,0 67 71
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3.2.25. Tiyolire Gozeltisinde Bulunan Au ve Ag'iin Aktif Komir Uzerinde

Adsorplanmasl

3.2.19'daki kosullarda kosullarda gzutlenen altin ve gumis aktif komidr
izerinde adsorplandi. Bu amagla 205 ppm Au ve 49,6 ppm Ag ihtiva eden tiyoire
cozeltisinden 100 ml alinarak, tzerine ¢ozeltide bulunan altin miktarinin 10
kat1 aktif komir (0,2000 g) ilave edildi. 30 Oc de 2 saat karistirildi. Erte-
si gin numune siiziilerek altin ve gimis analizleri yapildi. Adsorplanan miktar-

lar hesaplandi.

¢, (Au) 205 ppm C (Au) - Altinin baslangig derisimi
Cq (Au) : 41,6 ppm Cd(Au) Altinin denge derigimi
Co (Ag) 49,6 ppm CO(Ag) Gumisun baslangig derigimi
Cy (Ag) + 11,5 ppm Cd(Ag) GUmisun denge derigimi
CO(Au) - Cd(Au)

Adsorplanan Au Miktari (%) : x 100

Co(Au)
Adsorplanan Au Miktari (%) : _205 - 41,6 4 400 = 79,7

205

C_(Ag) - C,(Ag)
0 d x 100

Adsorplanan Ag Miktari (%) :
Cb(Ag)

49,6 - 11,5

Adsorplanan Ag Miktari (%) x 100 = 76,8

49,06
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SONUG VE TARTISMA

Bu caligmada anot gamurunun degerlendirilmesi igin bir takim degigik
basamaklarda Cu , Se , Te , Ag ve Au anot camurundan ayrilarak ¢ozelti orta-
mina alinmislardir. Birinci basamakta camurdaki tim bakirin ¢ozeltiye alina-
bilmesi icin uygun calisma kosullari belirlenmistir(63). Bu kosullar altinda
yapilan calisma sonucu geriye kalan artiktaki selenyum ve telllrin de blyik
bir kisminin elementel hale déniistirilmesi saglanmistir. Bu sekilde elementel
hale donisen selenyum ve tellirin Na2503 ve NaZS cozeltileri ile dzitlenmesi
sonucu, selenyum ve telliirdin biylk bir kisminin ayri ayri ¢bzelti ortamina
alinmasi saglanmistir(63). Bu iglemler sonucu geriye kalan numunelerin degi-
sik yiikseltgenler esliginde tiyolire cozeltisi ile dzitlenmesine calisilmis
fakat hic birinde istenilen sonuglar elde edilememistir. GUmiusun bu islemler
siiresince onemli bir kisminin Ag25e ve AgZS seklinde oldugu gdz onine alina-
rak, bu yapinin bozulmasi ig¢in 700 Oc de kavurma islemine tabi tutulmustur.
Bu sekilde elde edilen numunenin tekrar tiyolre cozeltisi ile ozitlenmesinden
istenilen sonuglarin elde edilememesi dzerine gimdg ve altinin ayr1l ayrl ba-
samaklarda cozeltiye alinmalarina galisilmigtir. Bunun iizerine glmisin ayril-~
mas1 icin 700 O¢ de kavrulmus numunenin H2804 ile 8 atm oksijen basinci al-
t1nda 350 °C sicaklikta 1 saat tutularak deney sonuglari incelenmistir. Bu
sekilde calisma sonucu tim gimisln cozeltiye alinmasl igin uygun kogullar sap-
tanmistir. Bu deney sonucu elde edilen artidin degisik ylkseltgenler esliginde
tiyolire 6zutlenmesine tabi tutularak altinin cozeltiye alinmasina caligilmig-
tir. Altinin cozeltiye alinmasinda en uygun ylukseltgenin Fe3+ oldugu ve alin-
mas1 gereken miktarin da 7,5 g/L oldugu belirlenmistir.

Bu sekilde bir calisma izleyerek anot camurundaki Cu , Se , Te , Ag ve

Au ayr1 ayri basamaklarda anot ¢amurundan oldukca yiiksek verimlerle ayrilma-

larinin mumkin oldugu gorilmistiir. Uygulanan yontemin bu sekli ile pilot bir




calisma yapilarak endistriye uygulanabilirligi incelenebilir. Bunlarla ilgili

ekonomik degerlendirmeler yapilabilir. Laboratuvar 9lcedinde yapilan bu deney

sonuclarinin endistride de uygulanabilecegi kanisini vermektedir.
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