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ONSOZ

“Yiizey Aktif Reaktiflerle Li¢ Cozeltilerinden Civanin Uzaklastirilmasi” isimli bu
calisma Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Maden Miihendisligi
Boliimii Anabilim Dali’'nda Doktora Tezi olarak hazirlanmistir.

Tez calisgmamin her asamasinda yol gosteren, emegini esirgemeyen, tecriibelerini
paylasan ve calismamin gerceklestirilmesi i¢in gerekli ortami hazirlayarak karsilagtigim tim
giicliiklerin asilmasinda destek olan tez danismanim sayin Prof. Dr. Ibrahim ALP’e sayg1 ve
tesekkiirlerimi sunuyorum. Doktora Tez izleme Komitesi’nin degerli tiyeleri Prof. Dr. Celal
DURAN ve Prof. Dr. Tuncay USLU’ya goriis, onerileri ve katkilarindan dolay1 tesekkiir
ederim. Doktora tez jiirisinde yer alarak ¢aligmalarima katki saglayan degerli hocalarim Prof.
Dr. Ali GUNDOGDU ve Dog. Dr. Giilsen TOZSIN DURMAZ’a tesekkiir ederim

Analizlerin yapilmasindaki yardimlarindan dolay1; SEM ve EDS analizleri i¢in Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma
Merkezi Miidiirliigii'ne, XRD analizleri i¢in Karadeniz Teknik Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar Miidiirliigii’ne ve Ogr. Gor. Dr. Fatih OZKALAYCI’ya, FT-IR
analizleri icin Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Béliim Baskanlig1’na tesekkiir ederim.
Tez ¢aligmamin degisik agamalarinda yardimlarini gordiigiim boliim hocalarima ve asistan
arkadaslarima tesekkiir ederim.

Hayatimin her agsamasinda benim i¢in hicbir fedakarliktan kaginmayan ve beni sabirla
destekleyen degerli aileme ve esimin ailesine tesekkiir ederim. Tez ¢aligsmalarim siiresince
bana kars1 gostermis oldugu sonsuz inang, destek, sabir ve fedakarligindan dolay: hayat
arkadasim ve degerli esim Orkun KANTARCI’ya en derin siikranlarimi sunarim. Son
olarak; bu tez, ¢aligmalarim siiresince kendisine yeterince zaman ayiramadigim varligryla

bana mutluluk ve gii¢ veren biricik oglum Bartu’ya adanmuistir.

Sadiye KANTARCI
Trabzon 2020
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TEZ ETiK BEYANNAMESI

Doktora Tezi olarak sundugum “Yiizey Aktif Reaktiflerle Li¢ Cozeltilerinden Civanin
Uzaklastirilmas1” baslikli bu calismay1 bastan sona kadar danismanim Prof. Dr. Ibrahim
ALP’in  sorumlulugunda tamamladigimi, verileri/6rnekleri kendim topladigimu,
deneyleri/analizleri ilgili laboratuvarlarda yaptigimi/yaptirdigimi, baska kaynaklardan
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Doktora Tezi

OZET

YUZEY AKTIF REAKTIFLERLE LiC COZELTILERINDEN CIVANIN
UZAKLASTIRILMASI

Sadiye KANTARCI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ibrahim ALP
2020, 157 sayfa

Son yillarda hizla artan diinya altin iiretiminde, siyaniirleme en yaygimn {iretim
yontemidir. Ayrica, dikkate deger oranda da halen amalgamlama ydntemi de
kullanilmaktadir. Civa (Hg), siyantirleme isleminde ¢6ziinerek ¢evresel ve ekonomik agidan
birgok olumsuzluklara neden olmaktadir. Bu sebeple; siyaniir c¢ozeltilerinden Hg
gideriminde, se¢imli, hizl1 ve diisiik maliyetli ayirma yontemlerinin arastirilmas1 ve kararl
hale getirilmesi 6nem kazanmustir.

Bu c¢alismada, oncelikle ¢oktiirmede kullanilacak reaktif tiirti belirlenerek reaktif
konsantrasyonu, siire, pH, sicaklik gibi parametrelerin Hg giderimi {iizerine etkisi
arastirilmistir. Islem sonucunda elde edilen iiriinler karakterize edilmistir. Ayrica,
amalgamlama atiginin siyaniirleme ¢ozeltisine, isleminin uygulanabilirligi test edilmistir.

Calisma sonucunda; ¢oktiiriicii dozaji, pH ve sicakligin ¢oktiiriicii tiiriine bagh olarak
Hg uzaklastirma veriminde oldukga etkili oldugu belirlenmistir. Altin, giimiis (Ag) ve
bakirin (Cu), Hg uzaklastirma verimini etkilemedigi ve ksantat ile herhangi bir ¢okelek
olusturmadig tespit edilmistir. En iyi sonug, potasyum etil ksantat (KEX) ile elde edilmis
ve Hg konsantrasyonu %99,9 verimle 10000 ppb’den 5 ppb’ye indirilmistir. Cokelek olarak
kararlilig1 yiiksek metazinober (3-HgS)’in olustugu belirlenmistir. Amalgamlama atiginin
siyaniirleme ¢ozeltisinden 8,1x10° mol KEX kullanilarak %99 verimle Hg miktar1 9539
ppb’den 101 ppb’ye diisiirlilebilmistir. Sonug olarak siyaniirleme ¢ozeltilerinden Hg nin
ksantatlar ile se¢imli olarak yiiksek verimle uzaklastirilagtirilmasinin miimkiin oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Altin, Amalgamlama, Siyaniirleme, Agir Metal, Ksantat, Coktiirme

VIII



PhD. Thesis
SUMMARY

REMOVAL OF MERCURY FROM LEACH SOLUTIONS WITH SURFACE-ACTIVE
REAGENTS

Sadiye KANTARCI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ibrahim ALP
2020, 157 Pages

In the world , cyanidation is the most common method for gold production which has
increased rapidly in recent years. In addition, a remarkable method of amalgamation is still
used. Mercury (Hg) dissolves in the cyanidation process and causes many environmental
and economic problems. Therefore; searching that selective and low cost separation methods
of Hg from cyanide solutions and stabilization of Hg have become important.

In this study, firstly, the type of reagent to be used in precipitation was determined and
the effect of parameters such as reagent concentration, duration, pH, temperature on Hg
removal was investigated. The products obtained as a result of the process are characterized.
Also, the applicability of the process to the cyanidation solution of amalgaming waste has
been tested.

In the results of working; precipitator dosage, pH and temperature were determined to
be highly effective in Hg removal efficiency depending on the precipitator type. It has been
determined that gold (Au), silver (Ag) and copper (Cu) do not affect Hg removal efficiency
and do not form any precipitate with xanthate. The best result was obtained with potassium
ethyl xanthate (KEX) and the Hg concentration was reduced from 10000 ppb to 5 ppb in
99.9% vyield. It has been determined that highly stable metazinober (-HgS) is formed as
precipitate. The concentration of Hg in cyanidation solution of amalgaming waste was
reduced from 9539 ppb to 101 ppb in 99% yield by using 8.1x10-5 mol KEX. As a result, it
has been determined that it is possible to remove Hg from cyanide solutions with xantates

selectively with high efficiency.

Key Words: Gold, Amalgamation, Cyanidation, Heavy Metal, Xanthate, Precipitation
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki hizli artis, ekonomik biiylime, {liretim ve sanayi sektoriindeki
gelismeler ile teknolojik gelismelerin artis1 nedeniyle su ihtiyact her gegen giin artmaktadir.
Bu nedenle, gelecek yillarda su gereksiniminin karsilanmasinda ciddi zorluklarin ortaya
cikabilecegi ve bolgesel su krizlerinin olusacagi yoniinde goriisler vardir.

Su kaynaklarmin kalitesi ¢esitli organik ve inorganik kirleticiler nedeniyle ¢ok hizli
bir sekilde diismektedir (De Zuane, 1996). Kullanilabilir su kaynaklarinin azalmasinin yant
sira yiizey ve yeralti sularmin da kirlenmesi canlilarin yasamini olumsuz etkilemektedir
(Evsahibioglu vd., 2010). Bugiine kadar sularda bulunan 700’den fazla organik ve inorganik
kirletici madde bildirilmistir. Bu kirleticiler arasinda agir metal iyonlari; toksik ve
kanserojen olmalar1 nedeniyle en tehlikeli olanlarindandir. Ayrica, baz1 metal iyonlari
biyolojik olarak parcalanamaz veya biyolojik olarak doniistiiriilemez, bu nedenle; ortamda
uzun siire kalirlar (Ali, 2010).

Agir metaller dogal olarak yer kabugunda bulunan elementler olmasina ragmen,
cevresel kirlenme ve insan maruziyetinin ¢ogu madencilik ve pirometalurjik islemler,
endiistriyel tiretim ve kullanim, metallerin ve metal igeren bilesiklerin evsel ve tarimsal
kullanim1 gibi faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Ayrica, ¢evresel kirlenme; metal aginmasi,
atmosferik birikim, metal iyonlarinin toprak asindirmasi, metallerin lici ve su
kaynaklarindan toprak ve yeralti suyuna metal buharlagmasi yoluyla da olusabilir
(Tchounwou vd., 2012). Bu metallerin biyolojik formlarinin insanlar1 ve ekosistemi daha
fazla etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle, agir metal iyonlarimin sulara desarj edilmeden
once atik sulardan uzaklastirilmas: gerekmektedir (Yadav vd., 2019). Agir metaller
icerisinde yer alan civa, ABD'deki Zehirli Maddeler ve Hastaliklar Ajanst (ATSDR)
tarafindan insan saglig1 i¢in en zehirli elementler listesinde tiglincii sirada yer almaktadir
(Rice vd., 2014). Bu nedenle civa kirliligi bugiinlerde insanligin kars1 karsiya oldugu kiiresel
bir problemdir.

Dogal kaynaklardan yapilan diinya altin iiretiminin yaklasik %83’ii siyaniir li¢i ile
gergeklestirilmektedir (Sayin, 2010). Cevher yataginin mineral igerigi, zenginlestirme
yonteminin se¢ciminde 6nemli bir faktordiir. Siyaniir licinin yaygin olarak kullanilmasindaki
en Onemli etken degerli metallerin yiiksek verimlerle se¢imli olarak ¢dziindiiriilmesinin

ekonomik olarak gerceklestirilebilmesidir.



Bazi altin veya glimiis cevherleri, tipik olarak civa gibi ¢esitli baz metalleri de
icermektedir. Bu cevherlerin siyaniir ile muamelesi sonucunda altin ve glimiisiin yan1 sira
cevherdeki diger degerli ve baz metaller de metal siyaniir kompleksleri halinde ¢ozeltiye
gecmektedir.

Cevherde civanin altindan daha fazla konsantrasyonlarda bulunmasi durumunda altin
tiretimi esnasinda uygulanan yontemler (6rn. siyaniirleme) ile altindan daha fazla civa elde
edilebilecegi tahmin edilmektedir (Korte ve Coulston, 1998; Coles ve Cochrane, 2006).

Altin ve giimiis iceren cevherlerde bulunan civa, muhtemel tiim metaller arasinda
siyaniir c¢ozeltisinden uzaklastirlmasit en zor olanidir ve en ciddi kirlenme tehdidini
olusturandir. Bu nedenlerden kaynaklanabilecek kirlilikler cevresel ve saglik acisindan ciddi
tehlikelere yol agmaktadir.

Altiin li¢ islemi sonrasinda kazanilmasinda kullanilan yontemlerden; karbon siyirma,
karbon geri kazanimi, elektro kazanim ve saflastirma (firinlama) islemleri esnasinda, civanin
geri dontisiimlii li¢ ¢ozeltilerinde birikmesi, atiklarda kalmasi ve 1s1l islemlerin uygulandig
proseslerde civa buharlasmasinin olusumu gibi olumsuzluklar meydana getirmektedir
(Staker vd., 1984; Sandberg vd., 1984; Miller vd., 1995; Gabby, 2013).

Civanin toksik olmasi nedeniyle emniyetli bir sekilde yok edilmesi i¢in metal siyaniir
cozeltilerinden se¢imli olarak ayrilmasi i¢in hizli, enerji agisindan verimli, diisiik maliyetli,
kararl1 ve tehlikeli olmayan ayirma yontemleri ile reaktiflerinin arastirilmasi énem arz
etmektedir. Bu nedenle nihai metal kazanimlarindan 6nce civanin se¢imli bir sekilde li¢
kosullar1 altinda glimiis ve altindan uzaklastirilmasi i¢in bir yontem bulunmasi ekonomik ve
cevresel acidan da 6nemli derecede faydali olacaktir.

Yapilan caligmalar incelendiginde; ¢oktiirme ile siyaniirlii ¢ozeltilerden civanin
uzaklastirilmasinda ‘S’tabanli organik ve inorganik reaktifler kullanildigir goriilmektedir
(Miller vd., 1995; Misra vd., 1998; Bucknam, 2004). Sonug olarak organik ¢oktiiriiciiler ile
olusturulan ¢okeleklerin daha kararli oldugu belirtilmistir. Bu nedenle organik ¢oktiirticiiler
ile benzer yapiya sahip olan ksantatlar i¢in sadece suda ¢éziinmeyen ksantatlara yonelik
calisma (Tare vd., 1992) yapilmis olup suda ¢Oziinen ksantatlara yonelik c¢aligmaya
rastlanmamistir. Bu nedenle bu calismada, siilfiir tabanli yiizey aktif madde olan ve
madencilikte yaygin olarak kullanilan ksantatlar ile siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerinden civanin
coktiirme ile uzaklastirilmasi aragtirilmistir. Calismada, altin cevherlerinin siyaniir ile
licinde altin, giimiis, bakir ve civanin birlikte ¢ézlinmesinden dolayi, dncelikle altin (Au),

giimiis (Ag), ctva (Hg) ve bakir (Cu) iceren sentetik ¢ozeltilerde detayli ¢alismalar yapilarak



crvanin uzaklagtirilmasinin se¢imli olarak gerceklestirilip gergeklestirilemeyeceginin ortaya
cikarilmasi amaglanmistir. Sonrasinda, gercek ¢ozeltilere uygulanabilirlik potansiyelinin
belirlenmesi i¢in; Sudan’daki civa igeren bir altin madeninden alinan temsili numunenin ligi
ile gergek cozeltiler elde edilmistir ve ¢oktiirme islemi uygulanmistir. Bu calisma
kapsaminda; siyaniirleme tesisinde ¢ok fazla degisiklik yapmadan sadece ilave bir iinite ile

Hg’nin uzaklagtirilabilirligi arastirilmigtir.

1.1. Altin ve Giimiis Madenciligi

Diinyada altin madenciligi hizla gelismekte olup tlilkemizde de 1985 yilinda Maden
Kanunu’nda yapilan degisiklikler sonucunda yabancit sermayeli sirketlerin katki
saglamasiyla altin rezerv ¢aligmalari, buna bagl olarak da iiretim her gecen giin artmaktadir.
Altin ve glimiis cevherlerinin degerlendirilmesinde Diinyada cevherin bazi 6zelliklerine
(rezerv, tendr ve mineralojik yap1 gibi) bagh olarak iri taneli ve yiiksek tendrlii altinh
cevherler i¢in ¢cogunlukla gravite, aglomerasyon ve amalgamasyon yontemleri uygulanirken,
diistik tendrlii ve ince taneli cevherler i¢in flotasyon ve hidrometalurjik metodlar

uygulanmaktadir (Celep, 2011).

1.1.1. Diinyada ve Tiirkiye’de Altin/Giimiis Madenciligi

Diinyada bircok iilke tarafindan altin iiretilmektedir. 2018 y1l1 verilerine gore toplam
tiretim yaklasik 3300 ton/yil civarindadir. Cin en yiiksek altin iireten iilke iken Avustralya
ikinci ve Rusya {iglincii siradadir. Ulkemizde altin iiretimi yillik yaklasik 25 ton iken
calismada kullanilan cevherin alindigi Sudan’daki altin tiretimi 80 ton civarindadir (Sekil
1.1).

2018 yili altin rezerv dagilimlarinin yer aldigi Sekil 1.2°den goriilecegi iizere;
Avustralya ylizde 18,1°lik pay ile diinyanin en biiyiik altin rezervine sahiptir (URL-1, 2019;
URL-2, 2019). Ulkemizin Diinya iiretimindeki pay1 ise yaklasik %1 civarindadir (MTA,
2016).
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Sekil 1.1. Ulkelere gore 2018 yil1 altin iiretim miktari (ton) (URL-1, 2019).
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Sekil 1.2. 2018 yil1 verilerine gore iilkelerin altin rezerv dagilimi (URL-2, 2019).

Glimiis ¢esitli madenlerde ana {iriin olmasina ragmen, esasen, liretimin azalmasina
bagli olarak kursun-¢inko madenleri, bakir madenleri ve altin madenlerinden yan iiriin olarak
elde edilmektedir. Birincil glimiis madenlerinden tedarik, toplam maden arzinin %26’sin1
olusturmaktadir. Fakat 2018 yilinda bu oran %7’ye azalmistir. Giimiisiin %12’si yan iirlin
olarak altin, %38’i kursun/cinko ve %23°li de bakir ile elde edilmektedir. ABD’nin
iiretiminin tigte ikisinden daha fazlasi polimetalik cevher yataklarindan saglanmaktadir.
2018 yili verilerine gore, giimis liretiminde Meksika birinci sirada iken ikinci ve liglincli
sirada ise Peru ve Cin gelmektedir (Tablo 1.1). En yiiksek rezerv ise Peru ve Polonya’dadir

(URL-3, 2019; MCS, 2019)



Tablo 1.1. Ulkelerin 2018 y1l1 giimiis iiretimi ve rezervleri (MCS, 2019).

Ulkeler Giimiis Uretimi, ton Ag Rezerv, ton
Meksika 6100 37000
Peru 4300 110000
Cin 3600 41000
Sili 1300 26000
Polonya 1300 110000
Avusturalya 1200 89000
Bolivya 1200 22000
Rusya 1200 45000
Arjantin 1100 -
ABD 900 25000
Diger Ulkeler 4800 57000
TOPLAM 27000 560000

Sekil 1.3’te goriilecegi iizere, Tirkiye’de altin tiretimi Aralik 2017°de 21 ton iken,
giimiis tiretimi 2016 verilerine gore 175 ton’dur. 2005-2016 yillar1 arasindaki altin tiretimine
bakildiginda; 2005 yilinda 5 ton civarinda olan altin {iretimi 2013 yilina kadar her yil artis
gostererek 2013 yilinda yaklasik 34 tona ¢ikmistir. 2016 yilinda 24,5 ton seviyesinde olup
onceki doneme gore 27,8 tondan %11,87 oraninda diisiisle gerilemistir (URL-4, 2019; URL-
5,2019; URL-6, 2019).
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Sekil 1.3. Tiirkiye’de 2005-2016 yillar1 arasindaki altin ve glimiis tiretimi



Diinyada ons basina altin iretim maliyetleri 400-650 US$ olmasma ragmen
stirdiiriilebilir tim maliyetler ele alindiginda 1000-1050 US$’1 bulmaktadir. Pazar
fiyatlarinin bu kadar artmasi kiigiik yatirimeilart ve yeni yatirimlart etkilemistir (MTA,
2016). Ayrica; lretim seviyesindeki diisiislerin diinya c¢apinda meydana gelen metal
fiyatlarindaki diistislerden kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Bu durum da iilkemizdeki
altin iireticilerinin iiretimlerini ve kapasite artis1 i¢in gerekli yatirimlarini etkilemistir. Fakat
altin madenciligine yapilan yatirimlarin artmasiyla iiretimin de daha fazla artmasi
beklenmektedir. Altin iiretiminin en yliksek seviyesi 2013 yilinda 34 ton iken, 2000 yilinda
ise en diisiik seviye olan 0,5 ton olarak gerceklesmistir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.4. 2008-2018 yillart aras1 altin ve glimiis fiyatlarinin degisimleri (URL-7, 2019).

Sekil 1.4’te 2008-2018 yillar1 arasindaki altin ve giimiis fiyatlarinin degisimleri ve
birbirlerine oranlarinin degisimi verilmektedir. Degisimler incelendiginde; altin ve glimiis
fiyatlarinin genellikle benzer sekilde artis ve diisiis gosterdigi goriilmektedir. 2010-2012
yillar1 arasinda bir donem giimiis fiyatlarinin neredeyse altin fiyatlarina ¢ok yaklastig
goriilse de sonraki yillarda glimiis fiyatlar1 altin fiyatlarinin altinda kalmistir. Au/Ag fiyatlar
arasindaki orana bakildiginda ise oran genel olarak 30 ila 85 kat arasinda dalgalandig:

goriilmektedir.



1.1.2. Tiirkiye’de Altin-Giimiis Yataklari1 ve Durumlari ile Civa Anomalisi

Tiirkiye’de bugline kadar veri tabaninda 540 adet altin yatagi bulundugu rapor
edilmistir. Fakat bunlardan sadece %22’sine tekabiil eden 120’si toplamda 2256 ton Au
iceren mevcut hesaplanmis altin rezervine veya kaynaklarina sahiptir. Bu altin olusumlar
cogunlukla; epitermal, porfiri, volkanojenik masif siilfid (VMS), orojenik altin ve skarn tipi
altin yataklar1 olarak 5 ana yataklanma tipine sahip olup altin olusumlarinin %91’ini temsil
etmektedir. Diger altin yataklar1 veya olast tiirleri arasinda plaser, karbonat yerlesimli, demir
oksitli Cu-Au, Karlin tipi, manganez tarafindan barindirilan Au, merkezden uzaga dagilan
Au-Ag igeren yataklar ve ayrilma fayi iligkili Au yataklar1 da yer almaktadir (Sekil 1.5, Sekil
1.6) (Yigit, 2015).

Bu yataklardan ekonomik agidan en 6nemlileri, Kuroko ve Kibris tipi VMS yataklarin
yani sira metamorfoza ugramis yataklar ile mezotermal ve lisvenit tarafindan barindirilan
sistemler iceren orojenik altin yataklar1 ve Karlin tipi yataklardir. Bu yatak tiirleri, tilkenin
bilinen tiim altin varliklarmin %9’undan fazlasini igerir. Sadece porfiri ve epitermal altin

yataklari, Tiirkiye’nin altin kaynaginin yaklasik %80’ini icermektedir (Yigit, 2015).

Merkezden uzak dagilmis Au-Ag
Ayrilma fayi iliskili
Manganez yataginda Au
KarlinTipi

Demir oksitli Cu-Au
Karbonat yerlesimli
Plaser

Skarn

Orojenik Au

VMS

Porfiri

Epitermal

0 50 100 150 200 250 300

Altin yataklar1 ve beklentilerinin sayisi

Sekil 1.5. Tiirkiye’nin bilinen altin tipi yataklarinin dagilimi (n=540)(Yigit, 2015).
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Tiirkiye’de arama ve isletme asamasinda olan birgok proje bulunmaktadir. Ulkemizde
Cumbhuriyet tarihinin ilk altin madeni izmir’in Bergama ilgesinde 2001 yilinda faaliyete
gecmistir. Bu tarihten sonraki yillarda Usak/Kisladag, Manisa/Sart, Giimiishane/Mastra,
Erzincan/Copler, Izmir/Efemcukuru, Eskisehir/Kaymaz, Nigde/Bolkardag,
Kayseri/Himmetdede, Ordu/Altintepe ve Sivas/Bakirtepe altin madenleri {retime
baslamistir. Sekil 1.7°de aktif isletme projeleri, kronolojisi ve yatak tipleri gosterilmektedir.
Bu madenlerin yami sira; Canakkale/Agr1 Dagi (Epitermal), Artvin/Cerattepe (VMS),
Balikesir/Bergama (Epitermal, porfiri), Canakkale/Halilaga (Porfiri), Artvin-Erzurum/Hot
Maden, Balikesir/ivrindi, Balikesir/Kepez (Porfiri), Balikesir/Kizilgukur (Epitermal),
Balikesir/Kiziltepe, (Epitermal) Canakkale/Kirazli (Epitermal), Balikesir/Kubaslar
(Epitermal), Balikesir/Kii¢likdere (Epitermal), Agri/Mollakara (Porfiri), Bilecik/Muratdere
(Porfiri), Kayseri/Oksiit), Artvin/Salinbas  (Porfiri), Bilecik/Sogiit (Epitermal),
Kiitahya/Tavsanli (Epitermal), Canakkale/Tv Tower (Epitermal, Porfiri), Yozgat/Yenipazar
(VMS) madenleri aktif arama projeleri de devam etmektedir (MTA, 2016).

e Sart (Manisa) * Plaser Yatak

2000 ] J
- e Ovacik (izmir) ] * DusUk sulfidasyon Epitermal Yatak ]
2006 * Kigladag (Usak) W * Porfiri ve Skarn Tip Bakir-Kursun-Cinko Yatagi ]
VvV B Mastra (Glimishane) ] * Damar Tipi, Dusuk Sulfidasyon Epitermal Yatak
-~ - I Cukuralan ] * Dislk Sulfidasyon Epitermal Yatak

e Copler (Erzincan) * Porfiri ve Skarn Tip Bakir-Kursun-Cinko Yatag )
\/ . . * Lisvenit tipi, sedimenter kayaglarile granit kontaginda
2011 | ¢ Kaymaz (ESk'S_eh'r) gelismis olan silislesmis serpantin
\/ e Efem Cukuru (Izmir) * Epitermal Yatak )
2012 o Bolkardag (Nigde) ] * Karstik Yatak
\/ =
M * Himmetdede (Kayseri) + Ddusuk Sulfidasyon Epitermal Yatak

* Altintepe (Ordu) = Epitermal Yatak
\/ )
M * Bakirtepe (Sivas) ] * Hidrotermal yatak ]
M e Oksiit (Kayseri) ] * Yiuksek Sulfidasyon Epitermal Yatak ]

Sekil 1.7. Tirkiye’de faaliyet gdsteren madenler ve yatak tipleri (Export, 2015; MTA,
2016; Oksiit, 2018; KOZA, 2019).
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Tiirkiye’de 1987 yilindan beri isletilen Kiitahya-Glimiiskdy’deki giimiis madeni
dogrudan cevherden glimiis lireten ilk ve tek tesistir. Giimiis yatagi tenorii 178 g/t Ag icerikli
olup 21,5 milyon ton rezerve sahiptir. Kiitahya/Glimiiskdy mevkiinde kurulan tesis, yilda
ortalama 180 g/ton tendrlii, 1 milyon ton tlivenan cevher isleyerek %99,9 saflikta 122,4 ton
giimiis tiretecek sekilde planlanmistir. Ancak, planlanan kapasiteye heniiz ulasilamamis olup
iyilestirme ¢alismalart ile 85 ton/yi1l mertebesine erigilmistir (DPT, 2001). Ayrica
[zmir/Bergama, Eskisehir/Kaymaz, Artvin/Cerattepe ve Balikesir/Kiigiikdere altin-giimiis
olusumlarinda toplam 1093 ton giimiis rezervi bulunmakta olup Tiirkiye nin glimiis rezervi
6385 ton metaldir (Dinger, 1997; Celep, 2011). 2012 yilindan itibaren Nigde/Ulukisla
Bolkardag Au-Ag Tesisi'nde de giimis iiretimi gerceklestirilmektedir (Yogurtcuoglu,
2017). Ayrica Rize-Cayeli ve Kastamonu-Kiire-Asikdy yataklarinda bakir {iretimi
yapilmakta, yan lrlin olarak giimiis degerlendirilmektedir (DPT, 2001). Tablo 1.2°de

Tiirkiye’deki giimiis madenleri, rezerv ve tendrii verilmektedir.

Tablo 1.2. Tirkiye’deki giimiis madenleri, metal rezervi ve tenorii (DPT, 2001).

Yer Metal Rezervi Tenor Metal
(1000 ton) (g/t) (ton)
Artvin—Borgka—Akarsen 662 28,0 18
Artvin—Cerrattepe (Demir Sapka) 7300 145,0 1945
Artvin—Cerrattepe (Masif Siilfit) 4100 21,0
Artvin—Seyitler 1485 37,0 55
Balikesir—Balya 8600 58,0 498
Balikesir—Edremit—Altinoluk 242 25,0 6
Elazig—Baskil-Nazarusag1 49 4,2 onemsiz
Giresun—S. Karahisar—Asarcik 2068 50,0 103
[zmir-Karstyaka—Altintepe 357 42,8 onemsiz
Izmir—-Odemis—Kiire 96 1,0-3,0 15
Kastamonu—Kiire—Asikdy 11230 10,0 112
Kiitahya—Merkez—Gilimiigskdy 21500 178 3827
Nigde—Ulukisla—Bolkardag (I) 175 273,0 48
Nigde—Ulukisla—Bolkardag (IT) 152 140,0 21
Ordu—Ulubey—Akoluk 1048 19,0 20
Rize—Cayeli 10600 68,0 721
Sivas—Irmanli-Aktepe 500 103,0 51

TOPLAM 6740
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1.1.3. Altin/Giimiis Cevherleri ve Civa iliskisi

Uzun zamandan beri pek ¢ok mineral olusumlari anormal civa konsantrasyonlarinin
varlig1 bilinmekte ve bu durum cevherlerin jeokimyasal arastirmalarinda kullanilmaktadir
(Rose vd., 1979; Rytuba, 2003). Sedimenlerde, topraklarda ve havadaki civanin jeokimyasal
dagilim sekilleri, ¢esitli biiylik altin tiirleri ve baz metal olusumlar1 dahil olmak {izere
mineral olusumlarin1 bulmak i¢in basariyla kullanilmistir (McCarthy, 1972; Sillitoe, 1995;
Rytuba, 2003).

Civa bulunusu gozden gecirildiginde, cevher kiitleleri i¢in yol buluculardan biri olma
potansiyeline sahip oldugu goriilmiustiir. Civa, yiiksek iyonlagsma potansiyeline sahip
kimyasal olarak kararli bir elementtir ve sicaklik etkisi altindaki uguculugu diger metaller
arasinda benzersizdir. Yiiksek iyonlasma potansiyeli nedeniyle, atomik forma kolayca
dontstir. Civa hareketliligi sicakligin etkisi altinda biiyiik 6l¢lide artar ve cok diisiik
konsantrasyonlarda (ortalama 50-150 ppb) ve tekdiize (kaya tipi i¢in herhangi bir tercih
olmadan) gang kayalarda bulunur. Diger yandan, mineralize kayalarda civa, gang kayalara
gore birkag derece daha yiiksek seviyelere zenginlesir. Diisiik sicakliktaki cevherler ytliksek
miktarda civa igerirken, yiiksek sicakliktaki tortularda civa igerigi belirgin sekilde azalir.
Yapilan arastirmalarda; siilfiir mineraller ve altindaki civa igeriginin ¢ok sayida analizi
sonucu, altinin belirli siilfiir icerigi ile yiiksek miktarda civa i¢erdigini gostermistir. Bu iki
gozlem, diisiik sicakliklt altin cevherinde, bir yol bulucu olarak civa kullanimi i¢in en iyi
hedefleri saglayabilecegini gostermektedir. Ayrica alternatif olarak, toprak ve kayaglardaki
toplam civa icerigi maden yatagi belirlemede, daha tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar elde
etmenin bir yolu olabilecegi varsayilmistir (Maciolek ve Jones, 1987).

Bununla birlikte, bircok arastirmaci, sadece diisiik sicaklikta degil, ayn1 zamanda
yiiksek sicaklikta altin olusumlarinda dahi yiiksek konsantrasyonlarda civa bulundugunu
belirtmektedir. Bu durum, bu tiir yataklarda ikincil zenginlesmede sonucu Hg’nin
yerlesmesini gosterir. ikincil zenginlestirme, minerallerin oksidasyonu ve yikimi ile civa
(jeolojik zaman i¢inde) yikanmasindan kaynaklanir (Maciolek ve Jones, 1987).

Tiirkiye’de altin madenlerinin bulundugu bolgelerde yapilan ¢alismalarda, altin tespit
edilen yerlerde civa anomalilerine rastlanmistir (Tablo 1.3). Ayrica jeolojik incelemeler i¢in
alian numuneler i¢in mineralizasyon iizerine yapilan istatistiksel caligmalarda da Au ve Hg

elementi arasindaki korelasyonun yiiksek oldugu yani Au mineralizasyonunda Hg’nin
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bulunabilirliginin yiiksek oldugu belirtilmektedir (Rytuba, 2003; Yilmaz vd., 2007, 2010;
Colakoglu vd., 2011; Yaylali-Abanuz vd., 2012).

Tablo 1.3. Tiirkiye’deki altin/glimiis/bakir madenleri ¢evresinde yapilan arastirmalarda
tespit edilen civa anomalileri

Bolge i Au, ppb Ag, ppm Cu, ppm Hg, ppm Kaynak
Ovacik/Izmir 1-80173 0,1-100 3-307 0,1-4,07

(44 numune)

Ovacik _Altln 1-10617 0,1 -4,8 7-79 0,1 -3,95

Madeni, [zmir (Yilmaz vd., 2007)
(14 numune)

Bergama/izmir 1-77 0,1-4 8-77 0,07-395

(8 numune)

Murgul/Artvin 4,8 7272 0,1 ->100 154,3-7330,5 0,02-0,33 (Saglam ve Akgcay,
(19 numune) 2016)

Ovacik  Altin 1-25 0,16 — 0,41 6-27 0,04-04 (Dill vd., 2015)
Madeni, Izmir

Sardis, Manisa 1,29 ppm 7 4 (Brooks vd., 2017)
Akoluk, Ordu 20 ppm 220 473 >100 (Celep vd., 2010)
Arzu, Balikesir 6,8 — 14278 0,3 —48,1 2-7 0,01-0,16 (Yilmazvd.,2013)

1.1.4. Altin-Giimiis Cevherleri ve Kazanim Yontemleri

Yer kabugunda; dogal altin, elektrum, altin telluritler, altin bizmut (maldonit) ve altin
rengi bakir (auricupride ve tetra-auricupride) gibi birgok farkli altin minerali vardir. Altin
mineralleri, altin cevherini olusturan oksit veya siilflir mineralleri (arsenopirit, pirit,
tetrahedrit ve kalkopirit) ile iliskilidir (Oraby, 2009).

Altin cevherlerinde bulunan mineraller ve bunlarla iliskili elementler, cevher tiiriine
gore degisir. Cesitli miktarlarda dogal altin ve silika (Si0>) i¢eren stilfiirlii cevherler; sfalerit
(ZnS), kalkopirit (CuFeS»), zinober (HgS), galen (PbS), pirit (FeS>) dahil, ancak bunlarla
sinirli olmamak {izere silvinit ((Au,Ag)Te>), realgar (AsS), arsenopirit (FeAsS), ellisit
(TI3AsS3) ve diger talyum-arsenik-antimon-civa iceren siilfidler ve stilfo tuzlari igerir. Oksit
cevherleri ise, bu minerallerin yani sira silika (Si0;), limonit (FeO.OH.nH>0), kalsit
(CaCO0s), kil mineralleri ve demir oksitlerini farkli oranlarda igerebilir (EPA, 1994).

Altin ve glimiisiin cevherden kazanimi; cevherin mineralojik yapisina, rezervi ve

tendriine bagl olarak kimyasal, fiziksel ve fizikokimyasal yontemlerle yapilabilmektedir.
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Olusum ve davranig sekilleri agisindan altin ve glimiis birbirine benzerlik gosterdiginden,

kazanim yontemleri de benzerdir. Tablo 1.4’te altin cevheri ve degerlendirme yontemleri yer

almaktadir.

Tablo 1.4. Altin cevherleri ve degerlendirme yontemleri (SME, 1985).

Mineral Olusumu

Zenginlestirme Yontemi

Aliivyal altin

Damar tipi cevherler (Serbest
taneli)

Sedimanter tipi cevherler
(Serbest taneli)

Altin telliridler

Altin cevherleri (Pirit ve
markasitli)

Altin cevherleri (Pirotinli)

Altin cevherleri (Arsenopiritli)

Altin cevherleri (Bakirlr)

Refrakter altin cevherleri
(karbonatlr)

Altinli kursun-cinko cevherleri

1.
2.
1.

Rl

woN

—_

Gravite Zenginlestirme

Amalgamasyon

Gravite Zenginlestirme

Amalgamasyon

Dogrudan siyaniir ligi - Pulp i¢inde alktif karbon ile li¢
Dogrudan siyaniir ligi

Refrakter karbon muamelesi - Direk siyaniirleme
Kollektif flotasyon — Kavurma - Siyaniirleme

Direk siyaniir li¢i - Filtrelemis atiklarin SO, ile muamelesi -
Siilfid flotasyonu - Konsantrelerin kavrulmasi - Siyaniirleme

Flotasyon - Konsantrelerin siyaniir ligi - Siyaniir ligi artiginin
kavrulmasi - Tekrar siyaniir ligi

Direk siyaniir li¢i (Bromiir ilavesi ile)

Flotasyon - Konsantrenin ergitilmesi

Flotasyon - Konsantreleri siyaniir li¢i
Havalandirilarak siyaniir li¢i (Diisiik alkali ortamda)

Dogrudan siyaniir ligi - Siyaniir li¢ci artigimin flotasyonu -
Flotasyon konsantresinin tekrar siyaniir lici veya tekrar 6glitme
veya kavurma veya tekrar siyaniir ligi

Dogrudan siyaniir ligi
Flotasyon — Kavurma - Siyaniir ligi
Bakteri - Siyaniir Lici

Flotasyon - Konsantrelerin ergitilmesi - Elektro rafinasyon
stiresince geri kazanim

Flotasyon - Molibden konsantrelerinin siyaniir ligi
Kavurma — Siyaniir ligi

Cevheri klorlama — Siyaniir li¢i

Grafit flotasyonu - Atiklarin siyaniir ligi
Flotasyon - Konsatrelerin ergitilmesi

Jig ile zenginlestirme — Amalgamasyon -Yatay firinlama
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Altin zenginlestirmesinde genel olarak diinyada dort ana metot uygulanmaktadir
(Sayin, 2010);

e QGravite konsantrasyonu (¢ogunlukla altinin nabit oldugu plaser altin cevheri
yataklarinda),

e Flotasyon (kayagtaki diger minerallerle altinin birlikte bulundugu ve baz metal
cevherleri i¢in) ve sonrasinda pirometalurji,

e Siyanir li¢i (en gilincel ve modern yontem olan ve diinya altin tiretiminin %83 ten
fazlasina uygulanan),

e (Civa ile amalgamasyon (geri doniisii miimkiin olmayan ¢evresel etkileri olan ve
halen uygulanan).

Isletme maliyeti yiiksek ve yiiksek sicaklik gerektiren pirometalurjiye karsi daha
avantajlt olan li¢ islemi; kolay ve ucuz olmasi, diisiik tendrlii cevherlere yaygin olarak
uygulaniyor olmasi, prosesin yiiksek sicaklik gerektirmemesi gibi istiinliikler nedeniyle
Oonemlidir. Ayrica, degerli metaller dogrudan ¢ozeltiden kazanilmakta ve SO (kiikiirt
dioksit) gibi zararli gazlarin emisyonunun Onlenmesiyle de g¢evreye daha az zararli ve
giderimi daha diisiik maliyet gerektiren atiklar ortaya ¢cikmaktadir. Bu avantajlarin yani sira
bazi dezavantajlara da sahiptir. Bunlar ¢ozeltideki diisiik metal kazanimi, diistik sicaklik
uygulanmasi ve kati-sivi ayirimindaki giicliikler nedeniyle fazla zamana gereksinim
duyulmasi ve saflastirma sirasindaki kirliliklerin olumsuz etkileridir (Sayin, 2010).

Lig islemi degerli metal igeren malzemelerden metalin kazanilmasi i¢in kullanilan bir
prosestir. Bu baglamda cevher, cevher konsantreleri, atik veya miicevher, elektronik hurda
ve diger hurda malzemeleri dahil olmak {izere diger metal iceren malzemelerden metalin

kazanimi mimkundir.

1.1.4.1. Siyaniirleme Prosesi

Cogu altin madeni i¢in siyaniirleme yontemi kullanilmaktadir. Cevherdeki altin
icerigine gore uygulanacak siyaniir li¢ prosesi belirlenmektedir. Genel olarak iki temel tiir
siyaniirleme islemi vardir. Bunlar; tank li¢i ve y1gin licidir. Ek olarak, tank lici, iki farkl
islem tiirtinden birini igerir; bunlardan biri pulp i¢inde karbon (CIP) iken digeri li¢ iginde
karbon (CIL) yontemidir (EPA, 1994).

Siyaniir liginde, bir azot ve bir karbon atomunun birlesmesiyle olusan siyaniir (CN")

kullanilmaktadir. Genelde NaCN ve KCN seklinde siyaniir tuzlar1 halinde kullanilmakta
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olup asit ve zayif bazlarla birlestiginde ya da suda ¢6ziindiigiinde HCN gazi ¢ikar (Denklem
1.1).

CN~ + Hy0 5 HCN(, + OH™ 1.1

pH’a bagli olarak reaksiyonun yonii degismektedir. pH=9,3’te ¢6zeltide esit miktarda
HCN ve CN° bulunurken; pH<9,3’te HCN daha fazla, pH>9,3’te CN~ daha fazla
olugmaktadir. Metaller {izerinde hicbir ¢oziicii etkisi olmayan HCN gazi, toksik ve havadan
hafif olup kolayca yayilma 6zelligine sahiptir. Zehirli olan bu gaz, 2,5 ppm dolayinda bazi
etkiler gortermektedir. 100-200 ppm alindiginda 1 saat i¢inde dliimlere sebep olurken 300
ppm dolayinda alindiginda ani 6liimlere neden olmaktadir. Siyaniir ligi tesislerinde HCN
olusmasi sagliga zararli oldugundan istenmemekte ve kireg ilavesiyle pH 10,5 un {izerinde
ayarlanmaktadir (Kiictik, 2007; Sayiner, 2012).

Siyaniir prosesi; alkali ortamda (pH=10,5-11) ve atmosferik sartlar altinda NaCN veya
KCN (~1 g/L) ile cevherdeki degerli metallerin (altin, giimiis) oksijen varliginda
¢oziindiiriilmesi olarak tanimlanmaktadir (Gupta ve Mukherjee, 1990; Rubisov vd., 1996).
Altinin siyaniir ile ¢dzliinme denklemi Elsner denklemi ile ifade edilmekte olup glimiisiin de

¢cOziinlirliigli ayni reaksiyonla gerceklesmektedir (Habashi, 1997).

24u + 4CN™ + 0, + 2H,0 — 2Au(CN); + 20H™ + H,0, 1.2

4Ag + 8CN~ + 0, + H,0 — 44g(CN); + 40H™ 1.3

La Brooy vd.’a (1994) gore; genel olarak altin cevherleri, Sekil 1.8’de gosterildigi gibi,
‘serbest’, ‘kompleks veya refrakter’ olarak siniflandirilmaktadir. Serbest altin cevherleri
(%80’1 75 um altinda tane boyutuna ogiitiildiikten sonra), geleneksel siyaniir lici ile 20-30
saat icinde >%90 verimle altinin kazanimi saglanan cevherlerdir. Geleneksel siyaniirleme
ile ekonomik altin kazanimi saglanamayan cevherlere ‘refrakter’ denir. Bu incelemede;
sadece Onemli 6l¢iide daha yliksek siyaniir veya oksijen gereksinimlerinin kullanilmasiyla
ekonomik altin kazanimi saglayan cevherler ‘kompleks’ olarak adlandirilmaktadir. Sonug
olarak bu incelemede altin cevheri islemede, serbest altin cevherleri oksitli ve silfiirli

cevherler olmak iizere ikiye ayrilirken kompleks cevherler ise siyaniir tiiketen, oksijen
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tiikketen ve preg-robbing cevherler diye tlige ayrilmaktadir. Refrakter cevherler de yiiksek

refrakter ve yari refrakter 6zellikli cevherler olarak siniflandirilmistir.

ALTIN CEVHERI ISLEME

N T

SERBEST KOMPLEKS REFRAKTER
OKSITLI SULFURLU A YUKSEK YARI
SIYANUR ~ OKSIJEN PREG- REFRAKTER REFRAKTER

TUKETEN TUKETEN ROBBING

Sekil 1.8. Altin isleme rotasi se¢cimi (La Brooy vd., 1994).

Cevherler, ii¢c temel nedenden dolay1 geleneksel siyaniirlemeye cevap vermeyebilir.
Birincisi; yiiksek derecede refrakter cevherlerde altin, mineral matrisi igerisinde yer alabilir,
boylece ¢dziicii lic reaktifleri altin mineraline erisemez. Ikincisi; karmasik cevherlerde,
cevherdeki reaktif mineraller, yan reaksiyonlar ile li¢ reaktiflerini tiikketebilir ve altin lici i¢in
pulp icinde siyaniir veya oksijen yetersiz duruma gelebilir. Ugiincii olarak, cevherin
bilesenleri, ¢oziinmiis altin siyaniir kompleksini adsorbe edebilir veya ¢okeltebilir. Boylece
li¢ ¢ozeltisinden kaybolur. Bazi cevherlerde bu faktorlerin her birinin etkisi olabilir, bu da

lig islemi stratejisini etkileyecektir (La Brooy vd., 1994).

1.1.4.2. Civaile Amalgamlama ve Atiklar1

Civa, metalik altin ve giimiis ile amalgam olusturma 6zelligine sahip oldugundan, bu
ozelligi, altin ve glimiisii cevherlerden konsantre etmek ve kazanmak icin etkili bir teknik
olarak kullanilmistir (Oraby, 2009).

Amalgamasyon isleminde civa ylizey gerilimi suyunkinden daha biiylik, ancak
altindan daha az oldugundan, civa altin parcaciklarinin yiizeyine adsorbe olur. Ek olarak,
ctva yogun bir ortam gorevi goriir. Daha hafif gang malzemesi {istte yiizerken altin civaya
gomiiliir. Ortaya ¢ikan amalgam 1sitildiginda, civa buharlasarak altin birakir. Ozellikle altin,
AuHg, ve AusHg’den cok ¢esitli bilesikler olusturmak icin civa ile birlesebilir. AuHgo,
AuxHg ve AuzHg olarak {i¢ temel altin birlesimi vardir. Civa ayrica oda sicakliginda ve 100
°C’de sirasiyla %0,14 ila %0,65 altin ¢ozebilir (EPBC/5477, 2010). Ancak elektrumun (Au-

Ag) halindeki altin bilesiklerinin yiizey gerilimi amalgamasyon i¢in uygun olmadigindan
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amalgam iglemi yapilamamaktadir. Kiigclik boyutta altin tanelerinde (<400 mikron) bu
yontemin uygulanabilirliginde gii¢liikler olmaktadir. Yine ortamda bulunan empiiriitelerin
(demir oksit, demir siilfiir, telliirid, arsenik, antimuan ve bizmut gibi) varligi durumunda
amalgamasyon giiclesmekte ve civa sarfiyati artmaktadir. Civanin zehirli olmasi, insan ve
cevre sagligini olumsuz etkilemesi nedeniyle eski ¢aglardan beri uygulanan bu prosesin
uygulamasi giderek azalmaktadir (Cilingir, 1996).

Civa genellikle atik olarak birakilir veya atmosfere buharlagtirilir. Belirli bir bolgeden
kay1p biiytikliigii ve civali birakma araclart Au-Hg ayirma prosediirleri ile tanimlanir. Kiiglik
maden isletmelerinde ¢esitli isletme yontemleri kullanilmaktadir. Altin iireticileri tarafindan
kullanilan tipik amalgamlama yontemleri;

1) Biitlin cevher amalgamasyonu: Civa biitiin cevherle karigtirilir; gravite
konsantrasyonu sirasinda savaklara sokulur, 6giitme devresine gonderilir veya
biitlin cevher bakir plakalar kullanilarak islenir)

2) Sadece gravite konsantrelerinin amalgamasyonu: Civa, karstiricilar veya
varillerde konsantrelerle karigtirilir. Amalgamin agir minerallerden ayrilmasi, su
kuyularinda, havuzlarda veya dere kenarlarinda kaydirillarak gerceklestirilir
(EPBC/54717, 2010).

Amalgamasyon yontemi, yirminci yiizyilin basina kadar somiirge altindaki giiney ve
orta Amerika’daki glimiis rezervlerinin tiikenmesi nedeniyle ve daha sonra siyaniirlemenin
bulundugu zamana kadar genis capta kullanilmistir. Ne yazik ki yakin zamanda, tropik
bolgelerde yer alan gelismekte olan {lilkelerin ¢ogunda ekonomik ve sosyal faktorler
nedeniyle altin kazanimi i¢in ucuz, kolay ve giivenilir bir ekstraksiyon islemi olan civa ile
amalgamasyon islemi madenciler tarafindan yaygin bir sekilde kullanilmaya devam etmistir
(Valenzuela ve Fytas, 2002; Oraby, 2009).

Altin fiyatlarinin ve yoksullugun artmasi, altin iiretiminde Hg ile amalgamasyon
yontemini kullanan kii¢iik 6l¢ekli altin madenciliginin ¢ogalmasina neden olmustur. 70’ten
fazla iilkede 15 milyona yakin isci civa ile amalgamlamanin kullanildig ilkel ve kiigiik
Olcekli altin madenciliginde gorev almaktadir. Net olarak kayit altina alinmamig olmakla
beraber 50’den fazla gelismekte olan lilkede uygulanan ilkel madencilik faaliyetleri ile 2007
yilinda yapilan arastirmaya gore her yil 500 ila 800 ton altin {iretildigi gosterilmistir. Bu
miktar diinya altin tiretiminin yaklasik %20-30’una denk gelmektedir (Swain v.d., 2007;
Velasquez-Lopez vd., 2011).
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Civa kullanimini yasaklayan yasalara ragmen, kiiciik 6l¢ekli altin madenciliginde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Madencilerin, {iretilen bir gram altin basina ortalama 1g ila
2 g Hg kaybettigi tahmin edilmektedir; dolayisiyla, bu islem ile yilda yaklasik 1000 ton Hg
biyosfere salinmaktadir ve bunun tahmini 300 tonu dogrudan atmosfere yayilmaktadir. Bu
aktivite tarafindan tiiketilen hemen hemen tiim Hg bir sekilde ¢evreye salinir. Hg nin bu
etkinlikler yoluyla 6nde gelen tiiketicisinin Cin, Endonezya, Brezilya, Kolombiya, Peru,
Filipinler, Venezuela ve Zimbabwe’ oldugu diisiiniilmektedir (Swain v.d., 2007). Velasquez-
Lopez vd. (2011) tarafindan yapilan calismada gravite atiklar1 ve amalgamasyon atiklar
incelenmis olup bu atiklarin 150-350 ppm Hg ve 1,5-5 ppm altin icerigi belirtilmektedir. Bu
durum da Hg kullanimziyla altin iiretimi sonucu atiklarda ciddi miktarda Hg kirliligini ortaya

koymaktadir.

1.2. Sudan’da Altin Madenciligi

Hem Afrika hem de Arap Yarimadasi i¢in Sudan stratejik 6nem tasimaktadir. Misr,
Cad, Libya, Orta Afrika, Suudi Arabistan, Giiney Sudan, Etiyopya ve Eritre ile komsudur.
18 vilayetten olugmaktadir. Maden zenginligi acisindan diinyanin 6nde gelen {ilkeleri
arasindadir. Genis yiizol¢iimii, Afrika kitasinda bulunmasi ve degisken jeolojik yapiya sahip
olmasindan dolay1 iilkenin ¢esitli bolgelerinde farkli ve degerli madenler yer almaktadir
(MUSIAD, 2017). Sekil 1.9°da Sudan mineral potansiyelinin haritas1 (URL-8, 2019) ve
Sekil 1.10°da Sudan altin jeoloji haritast yer almaktadir (Onour, 2018).

Sudan; birgok eyalettinde ilkel madencilik faaliyetleri uygulanan bir {ilke olarak dikkat
cekmektedir. 2016 yili itibariyle yaklagik 2 milyon insanin altin madenciligi faaliyetlerine
katildig1 belirtilmektedir. Altin madenciliginin iilke ekonomisindeki artan dnemine ragmen,
tilkedeki ilkel altin madenciligi cografi olarak genis alanlarda ger¢eklesmesi nedeniyle genel
olarak devlet idare organlarmin madencilik faaliyetlerini izlemek i¢in yeterli kaynaklara
sahip olmadigi goriilmektedir (Onour, 2018).

Sudan’da su anda altin yonetiminin carpict bir 6zelligi, altin {iretimi ve isleme
operasyonlarinda yer alan ilgililerin cesitliligi ve ¢ok olmasidir (Onour, 2018). ilkel altin
madenciligi operasyonlari su anda toplam ulusal iiretimin ~%85’ine katkida bulunmaktadir.
Uretimin %12 ila %151 biiyiik ve kiiciik dl¢ekli madencilik islemlerinden gelmektedir
(Ibrahim, 2015).
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Sekil 1.9. Sudan mineral potansiyeli (URL-8, 2019).
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Sekil 1.10. Sudan altin jeolojisi (Onour, 2018).

Sudan’daki altin tiretimi hizla artmaktadir. 2010-2016 yillar1 arasinda altin iiretimi 400
ton’dan fazladir. 2016 yilinda 93,4 ton tretilmistir (Sekil 1.11) (URL-8, 2019). 2018 yil1
verilerine gore altin tiretimi ise 80 ton (Sekil 1.1) civarinda olup iilkemizle kiyaslandiginda

2,4 kat1 oraninda tiretim gerceklestirilmektedir.
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Yil

Au Uretimi, ton

Sekil 1.11. Sudan’da yillar bazinda altin iiretimi (URL-8, 2019).
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Sekil 1.12°de Sudan’daki altin madenciligine 6rnek resimler yer almaktadir. Uretimin
cogunlugu civa kullanilarak amalgamasyon islemi ile gergeklestirilmektedir. Altin civanin
isitilmasiyla elde edilmektedir ve olusan Hg buhari atmosfere salinmaktadir. Boylelikle;
kirlenmis su, hayvansal ve mahsul {riinlerinin kirliligi ve buhar solunmasi nedeniyle

insanlarda ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir (Ibrahim, 2015).

Sekil 1.12. Sudan’da altin madenciligi (Ibrahim, 2015).

1.3. Civamn Siyaniirleme Prosesi Uzerine Etkileri

Altin (ve giimiis) madenciligi islemleri sirasinda siklikla bulunan ve ¢oziilen diger
elementler arasinda bakir, kursun, ¢inko, nikel, demir, kobalt ve civa bulunmaktadir (Boyle
ve Smith, 1994; Coles ve Cochrane, 2006). Bir ¢ok altin ve giimiis yatagi, altin ve glimiisiin
yani sira 15 ppm’den daha fazla civa da igermektedir (Sandberg vd., 1984; Staker vd., 1984).

Altin i¢in gii¢lii bir reaktif olan siyaniir, civa i¢in de esit derecede gii¢liidiir (Miller vd.,
1995). Siyaniirleme islemi sirasinda %85-90 civarinda altin ¢oziiniirken, tipik olarak %10-

30 civarinda da civanin ¢6ziindiigl belirtilmektedir (Sandberg vd., 1984; Staker vd., 1984;
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Gabby, 2013). Sharpe (1976)’ye gore civa, siyaniir ile oksidasyon sonucu Hg(CN)> ve
Hg(CN)42 kompleksini olusturur (Miller vd., 1995). Siyaniir; altin, giimiis, bakir ve demir
gibi elementlerle de kompleksler olusturur, ancak suda ¢oziiniir civa-siyano kompleksleri,
en kararli olanlardandir ve 6zellikle de maden atiklarindan uzaklastirilmasi zordur (Boyle ve
Smith, 1994; Matlock vd., 2002; Coles ve Cochrane, 2006; Gabby, 2013).

Tablo 1.5’de bazi metal iyonlarinin siyaniir ile kompleksleri ve iyonlagma sabitleri yer
almaktadir. incelendiginde siyaniir ile altin/giimiis kazanimi sirasinda saglik ve cevresel
acidan tehlikeli olan civanin da ¢oziindiiglinii ve c¢ok karali bir bilesik olusturdugu

goriilmektedir.

Tablo 1.5. Metal iyonlarinin siyaniir ile kompleksleri ve iyonlagsma sabitleri (Atak, 1990).

Metal - Siyaniir Kompleksleri Iyonlasma sabitleri
Hg(CN) 42 4x10%
Au(CN) 2 5x10%
Fe(CN)¢™* 1x10733
Cu(CN) 2 2x 102
Ag(CN)»” 1,8x 10"
Zn(CN) 42 12x 10718

Altinin siyaniirlenmesi sirasinda civa ve metal siilfiirler i¢in civa siyaniir kompleksleri
1.4 - 1.9 reaksiyonlarina gore olusmaktadir (Sandberg vd., 1984; Celik vd., 1998; Misra v.d.,
1998b). Civa siyaniir tiirlerin olusumu, ¢ozeltinin pH’ina ve siyaniir konsantrasyonuna
baghdir. Ornegin; HgCN' ve Hg(CN),, pH 8 ila 10 ve diisiik siyaniir konsantrasyonlarinda
daha kararlidir, oysa Hg(CN)s™ ve Hg(CN)4 daha yiiksek siyaniir konsantrasyonlarinda ve
daha yiiksek pH seviyelerinde kararlidir (Misra v.d., 1998b).

Hg*? + CN~ —> HgCN* 1.4
HgCN* + CN~ - Hg(CN), 1.5

Hg(CN), + CN~ > Hg(CN)3 1.6
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Hg(CN); + CN~ - Hg(CN);* 1.7
2Hg +8CN~ + 0, + 2H,0 — 2Hg(CN);% + 40H- 1.8
2MS +2(x + 1)CN™ + 0, + 2H,0 — 2M(CN); ™ + 2SCN~ + 40H~ 1.9

Stokiyometrik olarak bakildiginda; civanin ¢oziinmesi icin gerekli olan siyaniir
konsantrasyonunun altin ile kiyasladiginda 2 kati olmasi gerektigi goriilmektedir. Bu
nedenle altin ¢oziinmesinde altinla ¢ozlinen Hg i¢in kullanilan siyaniir fazla olacagindan
siyaniir tiikketiminin artmasina neden olacaktir. Ayrica kirlilige sebep olan civanin siyaniir
lici esnasinda cevherdeki ¢ozlinmesi, li¢ islemini takip eden proseslerde (c¢ozelti
saflagtirma/kazanim siire¢lerini) olumsuz etkilere neden olmaktadir. Sekil 1.13°de Serbest
veya refrakter altin cevherlerinden siyaniir li¢i ile altin kazanimai i¢in genel akim semasi yer

almakta olup Hg’ nin ¢oziinmesi ve prosesteki yerleri belirtilmektedir.
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Sekil 1.13. Siyaniir lici ile serbest veya refrakter altin cevherlerinden altin kazanimi igin
genel akim semasi
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Cozeltiden Au(CN),” formunda altinin adsoplanmasinda aktif karbon kullanilmaktadir
(Gabby, 2013). Washburn ve Hill (2003)’e gore aktif karbon altin ve glimiisiin yaninda
civanin da adsorplandigini belirtmistir. Ayrica, altin, giimiis ve civa; pulp icinde karbon
devresinde (CIP) aktif karbon ile li¢ ¢ozeltisinden adsorbe edilir (Staker vd., 1984). Bu
durumda, civa geri doniisiimli li¢ ¢ozeltilerinde birikir, ¢linkii civanin sadece bir kismi
yiikleme devresinde karbon iizerine adsorplanir (Miller vd., 1995). Metaller, sicak sodyum
hidroksit-sodyum siyaniir veya alkol-sodyum hidroksit-sodyum siyaniir ¢ozeltileri ile
karbondan siyrilir. Metaller ¢ozeltiden elektrolizle g¢elik yiin katodlarma geri kazanilir
(Sandberg vd., 1984; Staker vd., 1984). Katodlar, Au-Dore ¢ubuklarinin eritilmesinden 6nce
Hg’yi uzaklastirmak i¢in 650-700 °C (1202-292 °F)’de vakum altinda yeniden diizenlenir
(Staker vd., 1984). Aktif karbona altinin yani sira civanin da adsorplanmast, altin i¢in gerekli
aktif karbon ylizey kapasitesinin azalmasina da neden olur.

Adsorplama ve styirma iglemini takiben uygulanan elektro kazanim islemi sirasinda
Au, Ag ve Hg metallerinin {li¢ii de bir amalgam olarak bir araya gelmektedir. Altin, diger
elementlerden kolay bir sekilde ayrilmakta fakat giimiis ve civa proses sonunda kadar
(firinlama) birlikte kalmaktadir (Gabby, 2013).

Istenmeyen civanin daha da saf hale getirilmesinde kullamlan rafinasyon (firinlama)
islemleri i¢in, civanin diisiik kaynama noktasi(375 °C) ve diisiik buharlagma 1s1s1 (295,6 J/g)
kullanilmaktadir ( Washburn ve Hill, 2003; Gabby, 2013). Bu islem ile ayni zamanda
taginmasi ve nakliyesi tehlikeli olan metalik civa olugsmaktadir. Bu {iriiniin pazarlanabilirligi
cok smirlidir (Gabby, 2013).

Ayrica, altin saflastirilmasinda kullanilan Merril-Crowe Prosesi ile altin ve giimiisiin
kazanimi i¢in altin ve glimiisiin birlikte ¢oktiirtilmesinde ¢inko kullanilmaktadir. Bulgular,
siyaniirleme tanklarina giren ctvanin %50’sinin hem Merril-Crowe hem de CIP islemlerinde
siyaniir-ctva kompleksleri  olusturarak ¢oziildiigiinii  gostermektedir. Merrill-Crowe
isleminde, tankta sikisan ve nihayetinde geri kazanilabilen civa miktari, sisteme giren civa
miktarinin neredeyse dortte birini temsil eder (Velasquez-Lopez vd., 2011). Washburn ve
Hill (2003), bu prosesin diger metallerin de (bakir, civa gibi) coktiirilmesinde de
kullanilabilecegini belirtmistir (Gabby, 2013). Fakat yiiksek civa konsantrasyonunun (>50
g/ton) varliginda, ¢inko ile altin sementasyonun verimliligini 6nemli Ol¢lide azaldig:
belirtilmektedir (Miller vd., 1995; Marsden ve lain House, 2006).

Katotlarin eritilmesi ve aktif karbonun yeniden aktiflestirilmesi sirasindaki saglik

tehlikesi nedeniyle civa ya geri kazanilmali ya da ¢okeltilmelidir (Sandberg vd., 1984).
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Genel olarak, cevherden ¢ikarilan az miktarda civa ekonomik degerinden daha fazla sikinti
vericidir. Ayrica altin ve glmiisten civanin ayrilmasi i¢in ilave islem adimlar

gerektirmektedir (Staker vd., 1984).

1.4. Civa

Agir bir metal olan civa giimiis renkli, oda sicakliginda (25°C) siv1 halde bulunan 5
elementten (galyum, brom, sezyum, civa ve fransiyum) birisidir (Ozdag, 2015). Civa,
periyodik tablonun “gec¢is metalleri” element serisine ait agir bir metaldir. Dogada ii¢ formda
(elementel, inorganik ve organik), bulunmakta olup her biri kendi toksik 6zelligine sahiptir
(Tchounwou vd., 2012). Civa diisiik konsantrasyonlarda dahi toksik etkisinden dolay1
cevresel ve insani bir tehlike arz eder.

Civa yaygin olarak en ciddi c¢evresel kirleticilerden biri olarak kabul edilir. Son on
yilda, diinyanin ¢esitli yerlerindeki ciddi bir ¢evre kirliligi ve insan iizerinde toksik etkisi
olan tehlikeli bir metaldir (Oraby, 2009).

Civa elektrik endiistrisinde (anahtarlar, termostatlar, bataryalar), discilikte (dis
amalgamlar) ve kostik soda tliretimi de dahil olmak tizere niikleer reaktorlerde, ahsap isleme
icin anti mantar ajanlar olarak, degerli metaller ve reaktif i¢in bir ¢oziicii, ilag iirlinlerinin
koruyucusu olarak kullanilir (Tchounwou vd., 2012).

Civa yaygin olarak elementer civa (Hg(0) veya Hg®), tek degerlikli civa (Hg(I)), iki
degerlikli c1iva (Hg(Il) veya Hg"?), monometil civa (CH3-Hg"*, metil civa (MeHg")) olarak
bulunur. Diger elementlerle birlikte bilesik formundaki civa, tek degerli veya iki degerlikli
civa olarak goriinebilir. Bir¢ok inorganik ve organik civa bilesigi Hg(II)’den olusturulabilir.
Civa ayrica dogrudan karbon ile kovalent bag ile organo-metalik bilesikler olusturur. Bu
organometalik bilesikler kararlidir, ancak bazilar1 canli organizmalar tarafindan kolayca
parcalanir (EPBC/5477, 2010).

Civa yiiksek bir buhar basincina sahiptir ve ¢ogu civa bilesigi ugucudur ve kolayca
ucucu hale getirilir. 150 °C’ye kadar diisiik sicakliklarda Hg’nin komiirlerden ucabilecegi
bildirilmistir. Civa genellikle karbonat ile birlestiginde ¢oziiniir (Coles ve Cochrane, 2006;
Li vd., 2011). Ayrica civa hidroksitler (Hg(OH)" ve Hg(OH)>) suda oldukg¢a ¢oziiniirdiir
(Cotton vd., 1999).

Tercih edilen koordinasyon say1s1 2, kompleks formu kovalenttir ve Hg™? kompleksleri

genellikle nispeten kararlidir. Dogal sularda Hg*?, organik madde icindeki indirgenmis S
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veya tiyol (RSH) gruplarina baglanma egilimini gosterir. Bu nedenle, ortamdaki Hg
tirlesmesi genellikle sulu fazda ¢éziinmiis organik maddeye (DOM) Hg komplekslesmesi
ile baskindir. Bununla birlikte, Hg-DOM baglama bolgesi oranlar1 daha yiiksek oldugunda
(6rnegin DOM konsantrasyonlar1 diisiik veya Hg konsantrasyonlar: yiiksek oldugunda),
diger ligandlar yavag yavas devreye girer. Farkli pH ve redoks kosullarinda (Eh) kirli yeralt:
sularindaki (Hg: 40 pg/L, DOC: 4 mg/L) baskin Hg tiirleri Sekil 1.14a’da gosterilmektedir.
Hg kloro-hidroksit komplekslerinin kararhiliklar: kuvvetle pH’a baghdir (Sekil 1.14b). Buna
karsilik, pH, Sekil 1.14b’nin hesaplandigi Eh’da Hg’nin DOM tiyollerine (Hg(RS)2)
baglanmasimi pek etkilemez. Eh’a bagl olarak, Hg*? ayrica Hg”a indirgenebilir (Sekil
1.14a) (Richard, 2016).

1100 =T T Y T T i v T v T v T ¥ T Y 60
900 + ~l - -’7__‘_‘__. . HgClL,® Hg(RS),* -
Wy __‘%‘ A # -
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Sekil 1.14. a) Eh-pH and b) Kirli yer alt1 sularinin pH- tiirleri dagilim diyagramlar1. (a)’daki
kesikli kirmizi ¢izgi (b)’nin hesaplandigi redoks potansiyelini (Eh) temsil eder.
Hg(RS), DOM (¢oziinmiis organik madde) tiyol gruplariyla Hg’nin iki
koordineli bir kompleksidir. Kiiciik tiirler (%5’in altinda) (b) disinda
birakilmistir (Richard, 2016).

Metalik civa, civanin saf seklidir. Metalik civa, termometrelerde ve bazi elektrik
anahtarlarinda kullanilabilen s1vi metaldir (ATSDR, 1999). Oda sicakliginda elementel civa,
ctva buhar olarak ¢evreye salinan bir sivi olarak bulunur (Tchounwou vd., 2012). Civa
buharlari, renksiz ve kokusuzdur. Sicaklik ne kadar yiiksek olursa, sivi metalik civadan o
kadar fazla buhar salinir. Civa buharlari soluyan bazi insanlarin, agizlarinda metalik bir tat
oldugu rapor edilmistir (ATSDR, 1999). Metalik (elementel) civa, en ugucu civa tiiriidiir. 25

°C’de 0,3 Pa buhar basincina sahiptir ve oda sicakliklarinda buhar fazina doniisiir. Ozellikle,
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elementer civa kapali degilse, buharlasir ve suda hafif¢e ¢oziinen civa buharlarini (25 °C’de
56 ng/L) olusturur (EPBC/5477, 2010).

Tek degerlikli civa (Hg(I)), civa(I)oksit (civa oksit veya dimercury monoksit) ve
cwva(D)kloriir (civa kloriir) olusturabilir. Civa(I)oksidin kimyasal formiili HgoO’dur ve
kararsiz oldugundan, metalik civa ve iki degerlikli civaya kolayca ayrigir. Civa(I)kloriiriin
kimyasal formiilii Hg>Cl,’dir. Civa(I)kloriir, civa(I) bilesiginin ana drnegi olan kokusuz bir
katidir ve kalomel veya civa kloriir olarak bilinir (EPBC/5477, 2010).

Inorganik civa bilesikleri, civanin klor, kiikiirt veya oksijen gibi elementlerle
birlestiginde meydana gelir. Bu civa bilesiklerine civa tuzlari da denir. Cogu inorganik civa
bilesigi, kirmizi olan ve 1518a maruz kaldiktan sonra siyaha doniisen civa stlfiir (zinober
olarak da bilinir) hari¢, beyaz tozlar veya kristallerdir (ATSDR, 1999).

Iki degerlikli civa (Hg(II) veya Hg*?), ctva(Il)kloriir (c1va kloriir), civa(II)oksit (civa
oksit)’den ibarettir. Civa(Il)kloriiriin kimyasal formiilii HgCl» (asindirict siiblimat olarak da
bilinir) ve zehirli, beyaz, ¢oziiniir kristalli bir civa tuzudur. Bazi lilkelerde bocek oldiiriiciiler,
piller ve antiseptik, dezenfektan vb. olarak kullanilmaktadir. Civa(Il)oksidin kimyasal
formiilii HgO’dur ve diizensiz sekilli, turuncu-sar1 bir toz (sar1 ¢okelti) veya yliksek
parlakliga sahip turuncu-kirmizi toz (kirmizi ¢okelti) olarak bulunur. Civa bataryalarinin
anotlar1 i¢in malzeme olarak kullanilmaktadir (EPBC/5477, 2010).

Hg"™, civanin dogal sularda bulunan en baskin inorganik tiiriidiir. Civanin bu tiirii
proteinlerdeki aminoasit olan sisteine baglanabilmektedir (Miretzky ve Cirelli, 2009). Sulu
ortamda, civa basta inorganik ve organik Hg(II) kompleksleri halinde olmak {izere elementel
civa (Hg0) seklinde de bulunabilmektedir. Hg-Siilfiir kompleksleri, Hg(OH)2, Hg(OH)CI,
HgCl,, HgCI", HgCI® ve HgCls? sularda bulunan yaygin inorganik civa bilesikleridir
(Ullrich vd., 2001).

Civa karbon ile birlestiginde, olusan bilesiklere ‘organik’ civa bilesikler veya organo
ciwvalar denir. Potansiyel olarak ¢ok sayida organik civa bilesigi vardir; bununla birlikte,
cevrede en yaygin olarak bulunan organik civa bilesigi metil-civadir (monometil-civa olarak
da bilinir). Metil civanin (MeHg) kimyasal formiilii CH3Hg"”dir (EPBC/5477, 2010).
Toprakta ve suda bulunan mikroorganizmalar tarafindan civanin inorganik formlarinin metil
formuna donilismesi sonucu olusur (Tchounwou vd., 2012). Sekil 1.15°da ortamdaki
cwvalarin biyojeokimyasal dongiisii yer almakta olup cesitli civa formlar1 bir formdan
digerine doniistiiriilebilir, en ©6nemlisi en toksik form olan metil civaya (CH3;Hg")

doniisiimiidiir (Al-Malki, 2012).
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Sekil 1.15. Ortamdaki civalarin biyojeokimyasal dongiisii (Al-Malki, 2012).

Gecgmiste, bazi ticari iiriinlerde fenil civa olarak adlandirilan organik bir civa bilesigi
kullanilmistir. Dimetil civa ad1 verilen bir bagka organik civa bilesigi, baz1 kimyasal testler
icin referans standardi olarak kiiciik miktarlarda da kullanilir. Dimetil civa, tehlikeli atik
bolgelerinde tanimlanmus tek organik civa bilesigidir. inorganik civa bilesikleri gibi hem
metil civa hem de fenil civa (6rnegin, metil civa kloriir veya fenil civa asetat) olarak bulunur.
Saf oldugu zaman, ¢ogu metil civa ve fenil civa formlar1 beyaz kristal katt maddelerdir.
Bununla birlikte, dimetil civa renksiz bir sividir (ATSDR, 1999). Metil civa siilfiir igeren
anyonlar, 6zellikle amino asit olan sistein lizerindeki siilfhidril (-SH) gruplar1 ve dolayisiyla
sistein igeren proteinlerde kovalent bir bag olusturan c¢ok yliksek afiniteye sahiptir
(EPBC/5477, 2010).

Ayrica altin ve civa, yer kabugunda en az bulunan elementlerden ikisidir. Civa; altin,
giimiis ve platin metalli ile birlikte olusur. Siilfiirler, selenitler ve bir telliirid olusturur.
Antimon ve arsenik ile komplekslesir. Civanin en yaygin mineralleri; zinober (HgS),
metazinober (B-HgS) ve livingstonit (HgSb4S7)’tir. Civa igeren diger kalkonit mineralleri
arasinda HgTe(Il) ve HgTe(Ill) olarak tiemannit (HgSe) ve kolloradoit (HgTe) bulunur.
Topraklarda; kil, organik madde ve seskiioksit (oksijen ve metal oran1 3:2) iceren civa

baglari, en yiiksek civa konsantrasyonlar: killerde ve organik maddelerde gozlenir ve bu
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toprak fraksiyonlar: tarafindan alinan civa dogal kosullar altinda li¢ edilemez (Coles ve
Cochrane, 2006). Yaygin olarak bulunan mineraller aslinda civa siilfiir (HgS) veya civa
selenitin (HgSe) ¢6ziinmeyen maddeleridir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklikta (1100 °C’nin
iistlinde) yanma sirasinda buharlasir (URL-9, 2019).

1.4.1. Civanin Toksik Etkisi ve Insan Saghg Uzerine Etkisi

ABD’deki Zehirli Maddeler ve Hastaliklar Ajanst (ATSDR) tarafindan civanin insan
saglig1 i¢in en zehirli elementler listesinde {igiincii sirada yer almaktadir (Rice vd., 2014;
Antoszczyszyn ve Michalska, 2016). Ayrica, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajanst (USEPA)’nin, atik suyunda bulunan ve ciddi saglik tehlikeleri olusturan kirleticilerin
yer aldig1 listede dncelikli bir kirletici olarak civa yer almaktadir (Egirani vd., 2014).

Civanin yiiksek kimyasal ve biyolojik aktivesi bulunmaktadir. Ayni1 zamanda canli
organizmalarda birikme egilimi gosterir. Hem inorganik hem de organik olmak tizere bir¢cok
toksik baglant1 olusturur. Cevrede atik olarak bulunmasi durumunda giderilmesi olduk¢a
zordur (Antoszczyszyn ve Michalska, 2016). Atmosferik civa i¢in maksimum giivenli
seviyenin 0,05 mg Hg/m? oldugu kabul edilmektedir (Coles ve Cochrane, 2006).

Pure Earth kurulusunun tahminlerine gore diinya genelinde 19 milyon insan civa
maruziyetine ugramistir. Bu kurulus 2015 yilinda diinyada 450°den fazla insan sagligini
tehdit eden civa kirliligi bolgesi belirlenmistir (URL-10, 2019). Ayrica gecmiste glimiis
madenciliginde civanin kullanilmasi nedeniyle bircok oOliimiin meydana geldigi de
belirtilmektedir (Uslu, 2012).

Dogal civa kaynaklari; volkanlar, madenler, komiir ve petrol gibi fosil yakitlar ve
okyanuslarin buharlagsmasi olarak siralanmaktadir (Rani vd., 2011). Volkanlar ve diger dogal
kaynaklar ¢evreye bir miktar civa salinimi yapmaktadir. Bunun yani sira komiirle ¢alisan
elektrik enerjisi liretim tesislerinden, antropojenik emisyonlar, kloralkali tiretimi, atik yakma
ve diger endiistriyel faaliyetler her yil diinyanin atmosferine salinan civanin yaklasik
%70’1ni olusturmaktadir (Trasande vd., 2005). Civa; madencilik, yanma islemleri, kimyasal
islemler, ticari iriinlerin kullanimi ve imhast gibi insan faaliyetleriyle de c¢evreye
salinmaktadir (Sven vd., 2014). Sekil 1.16’de de civanin ¢gevremize nasil girdiginin gésterimi

yer almaktadir.
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Sekil 1.16. Civanin ¢evreye bulagsma yollar1 (URL-11, 2019).

Civa, ¢evrede biyolojik olarak birikir ve ndrolojik saglik etkisi yaratir (Egirani vd.,
2014). Metil Hg biyolojik olarak sudaki besin zinciri iizerinde birikir ve yirtic1 baliklarda
ctva konsantrasyonlarinda artisa neden olur (Trasande vd., 2005). Diger taraftan, kritik ve
kronik bir problem olarak ortaya c¢ikmaktadir. Ciinkii bakteriler tarafindan inorganik
formdan c¢ok daha toksik ve daha kararli olan metil civaya (organik form) kolaylikla
dontstiiriilebilir (Egirani vd., 2014; Rice vd., 2014).

Civa, viicut dokularinda ciddi degisikliklere neden olmakta ve ¢ok cesitli olumsuz
saglik etkilerine neden olmaktadir (Bhan ve Sarkar, 2005). Insanlar ve hayvanlar, cevrede
cesitli kimyasal civa formlarina maruz kalir (Zahir vd., 2005). Cevrede her yerde civa oldugu

icin insanlarin, bitkilerin ve hayvanlarin farkli civa tiirlerine maruz kalinmasi
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onlenememektedir (Holmes vd., 2009). Sekil 1.17°de insanlarda civa maruziyetinin dongiisii

yer almaktadir.

Civa Buharr —— insan <— Civa Kirliligine neden olan Grinler

I

Besin Zinciri

I

Metil Civa (bakteri)

T

inorganik Civa

Sekil 1.17. insanlarda civa maruziyet dongiisii (Rice vd., 2014).

Sekil 1.18. Civaya maruz kalma sonucu bulgular (URL-13, 2019; URL-14, 2019; URL-15,
2019).
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Civa zehirlenmesinin ciddiyeti ve tipi, toksiklik durumu nedeniyle civaya mazur kalma
sekline, siiresine ve formuna baglidir. Crvanin tiim kimyasal formlari toksik bulgulara neden
olabilir. Ciddi civa zehirlenmelerinde bobreklerde, sinir sisteminde, solunum sisteminde,
bagisiklik sisteminde olumsuzluklara neden olmaktadir. Ayrica, cilt, agiz, dis ve dis etlerini
etkiledigi gibi sakat-kusurlu (otistik v.d.) dogumlara da neden oldugu belirtilmektedir. Oda
sicakliginda buharlasan metil civa, akcigerden kolayca emilerek, merkezi sinir sistemine
dagilabilir ve kolaylikla deriden emilebilir. Ciddi zehirlenmelerde koma ve 6liime neden
olabilir. Bulgulari; oksiirlik, nefes darligi, ates, halsizlik, dis eti iltihabi, haliisinasyonlar,
norolojik bulgular, ellerde, ayaklarda soyulma ve kilcal damarlarda kan toplanmasi
nedeniyle deride kizarikliklardir (Sekil 1.18). Ayrica; karin agrisi, alerji, kas kramplari, ishal
ve agizda metalik tat hissi olusturabilir (URL-12, 2019).

Civa maruziyeti, dogru teshisi zorlastirabilen 250’den fazla bulgu ile
iliskilendirilmistir. Ayirici tani, hasta oykiisii ve civa maruziyetine uygun fizik muayene ile
bagslar. Laboratuvar testleri; kan analizi, 24 saatlik idrar tahlili, bir ‘selatlama’ ajani ile idrar
tahlili, sac analizi ve eger talep edilirse doku biyopsisidir (Rice vd., 2014).

Kanda civa konsantrasyonu erigkinlerde 10 pg/L’nin altinda ise, mesleki maruz kalma
diizeyi hafif olanlarda (6rn., dis hekimleri) civa konsantrasyonu 15 pg/L’nin altinda ise
normal olarak kabul edilmektedir. Ciddi civa maruziyeti civa diizeyinin kanda 50 pg/L’nin
iizerinde olmasidir. Ciddi civa maruziyeti, Diinya Saghk Orgiiti (World Health
Organisation-WHOQO) ’ne gore idrarla giinliik atilan civa miktarinin 50 pg/giin’iin iizerinde
olmasi durumundadir. Hastalik Kontrol ve Koruma Merkezi (Centers for Disease Control
and Prevention—CDC)’a gore ise civa diizeyinin kanda 7,1 pg/L, idrarda ise 5 pg/L altinda
olmas1 durumu normal kabul edilmektedir (URL-12, 2019).

Icme suyunda civa miktari, igme ve kullanma sulari ydnetmeliginde belirlenen 1
ng/L’den fazla olmamalidir (Ozdil, 2012). 14 Mart 2005 tarihinde resmi gazetede 25755
say1 ile yaymlanan “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi”ne gore EK 7°de yer alan
tehlikeli atiklarin yakilmasi sirasinda uyulmasi gereken esaslar ve limit degerler boliimiine
bakildiginda minimum yarim saatlik ve maksimum sekiz saatlik bir 6rnekleme siirecinde
tiim ortalama degerler civa ve bilesikleri (Hg olarak) i¢in 0,05 mg/m?, 8 Haziran 2010
tarthinde resmi gazetede 27605 say1 ile yayinlanan “Toprak Kirliliginin Kontrolii ve
Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair Y onetmeligi’ne gore;

e Topraktaki agir metal kirliligi sinir degeri i¢inde civa i¢in 6<pH<7 araliginda 0,5

mg/Kg firin kuru toprak ve pH>7"de ise 1 mg/Kg firin kuru toprak,
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e Toprakta kullanilabilecek kararli aritma ¢amurunda miisaade edilecek
maksimum agir metal muhtevalari tablosuna gore 10 mg/Kg kuru madde,
e Toprakta on yillik ortalama esas alinarak bir yilda verilmesine miisaade edilecek
agir metal yiikii sinir degerleri tablosuna gore 3 g/da. y1l kuru madde olmalidir.
26 Kasim 2005 tarihli ve 26005 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan “Tehlikeli
Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii Yo6netmeligi’ne gore civa
cok tehlikeli maddeler listesinde ilk sirada yer almaktadir. Demir dis1 metal endiistrisi, civa

proses tesisleri, demir dis1 metallerin ayristirilmasi ve rafine edilmesinde desarj limit degeri

(aylik ortalama) 0,05 mg/L olarak belirtilmektedir.

1.5. Civa Giderim Yontemleri

Civa gibi agir metal gideriminde bir¢ok ekonomik ve etkili yontem kullanilmis ve yeni
yontemler de gelistirilmektedir. Tablo 1.6’da yaygin uygulanan metal giderim yontemleri ile

avantajlar1 ve dezavantajlar1 yer almaktadir.

Tablo 1.6. Yaygin uygulanan metal giderim yoOntemleri, avantajlar1 ve dezavantajlar

(Hamutoglu vd., 2012).
Yontem Avantaj Dezavantaj
Kimyasal ¢coktiirme Basit Yiiksek konsantrasyonlarda zor
fil

ve filtrasyon Ucuz ayrilma
Etkin degil
Atik ¢amur olugumu pahali

Elektrokimyasal Metali geri elde etme Pahali olmasi

Yontemler Sadece ytiksek konsantrasyonlarda
etkin olmasi

Kimyasal Oksidasyon Inaktivasyon Ortam hassasiyeti

ve Indirgenme

Iyon Degisimi Etkin aritim ve saf atik metalin geri Partikiillere hassas ve reginelerin

kazanimi1 pahali olmasi
Buharlastirma Saf atik elde etme Fazla enerji gereksinimi

Pahali olmasi

Atik ¢camur olusumu

Ters Osmos Geri doniisiim icin saf atik eldesi Yiiksek basing
Membran boyutu

Pahali olmasi

Adsorpsiyon Sorbentlerin aktif karbon kullanimi Tiim metaller i¢in uygulanmast
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Civa giderim yontemlerinde temel prensip civanin kararliligini saglayarak
uzaklagtirmadir. Diinyada civayi kararli hale getirmek i¢in ¢esitli islemler gelistirilmistir.
Mevcut kararlilikla ilgili iki yaklasim bulunmakta olup, bunlar; ¢dziinmeyen bir mineral
matriks icinde siilflir/selenit doniisiimii ve amalgamasyondur. Bircogu civa siilfiir
doniisiimiine dayanmaktadir (Sven, 2009).

Ekosistemdeki civa varlig1 ve potansiyel oliimcil etkileri nedenleriyle ¢evreye civa
desarjinin ve sularda izin verilen civa konsantrasyonlari ile ilgili bircok yonetmelik
cikartlmistir (Sunderland ve Chmura, 2000). Bu yiizden bir¢ok arastirmaci, sulu ortamlardan
ctva uzaklasgtirilmasi ile ilgili ¢calismalara yonlenmistir. Bu amacla; ¢coktiirme ( Hutchison
vd., 2008; Blue vd., 2010), koagiilasyon ( Nanseu-Njiki vd., 2009; Henneberry vd., 2011) ,
sementasyon (Ku vd., 2002) , ultrafiltrasyon (Uludag vd., 1997; Barron-Zambrano vd., 2002;
Han vd., 2014; Yifeng Huang vd., 2015) , solvent ekstraksiyon (Sevdic vd., 1980; Huebra
vd., 2003), adsorpsiyon (Rowley vd., 1984; Singh vd., 1996; Meng vd., 1998; Manchén-
Vizuete vd., 2005; Miretzky ve Cirelli, 2009; D1 Natale vd., 2011; Li vd., 2011; Bandaru
vd.,2013; Mondal vd., 2013; Oztiirk, 2014; Elhami ve Shafizadeh, 2016; Ganzagh vd., 2016;
S. Huang vd., 2016; Leus vd., 2018; Marimé6n-Bolivar vd., 2018; Tauanov vd., 2018; Xu
vd., 2018; Vikrant ve Kim, 2019; Chen vd., 2019; Yao Huang vd., 2019; Wang vd., 2019),
iyon degisimi (Gash vd., 1998; Chiarle vd., 2000; Anirudhan vd., 2008; Alkazan, 2013) veya
bu yontemlerin birlikte kullanimi1 s6z konusudur. Fakat, bu yontemlerden bazilari igin
yiiksek enerji ihtiyaci, yiiksek miktarda kimyasal madde kullanimi, yiiksek yatirim ve
isletme maliyetleri, yetersiz civa uzaklastirma ve diisiik se¢imlilik durumlar1 olabilmektedir
(Livd., 2011).

Bilindigi kadariyla, hélihazirda ya endiistriyel Olcekte kullanimda olan (DELA
stabilizasyon teknolojisi, Almanya) ya da endiistriyel kullanima hazir olan (MAYASA civa
stabilizasyon tesisi, Ispanya) sadece iki siirec mevcuttur (Sven vd., 2014).

DELA islemi, yiiksek sicakliklarda siilfiir ile elementel civanin (en az %99.9 saflik)
gaz fazi reaksiyonuna dayanir (Sven vd., 2014). Reaksiyon, biiyiik bir vakumlu karistiricida
gruplar halinde gerceklestirilir. Saf zinober tozu (a-HgS) olusumuna yol agar. Yani
toksisitesi yiiksek olan Hg, toksik olmayan HgS formuna doniistiiriilir (URL-16, 2019).
Yaklasik olarak her grup basina 800 Kg civa kararl hale getirilebilir. Tesisin yillik kapasitesi
4000 ton crvadir (Sven, 2009).

Olusturulan civa siilfiiriin (HgS) 6zellikleri;

e En kararli civa bilesigi
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e Zinober olarak bilinen dogal mineral formu

e Kristal yapist %100 kirmiz1 HgS

e Li¢ davranisi igin iyi degerler <0,002 mg Hg/Kg (Inert atik depolama igin EC
siir1 <0,01 mg Hg/Kg)

e Son iirin Hg emisyonlar1 igermez ve HgS’e doniisim tamamlandigindan

stilflirtin geri kalan1 yoktur (URL-16, 2019).

Buna karsilik, civayi kararlt hale getirmek i¢in kullanilan MAYASA prosesi, nihai
iiriin olarak bir polimer ¢imento olusturmaya kadar metal civalarin ortadan kaldirilmasi i¢in
farkl islemleri gergeklestirebilecek sekilde tasarlanmistir. Bu malzeme diisiik gézeneklilige
sahip, harctan giiclli, inert bir katidir ve gegirgen degildir (URL-17, 2019). Siire¢ iki
asamadan olusmaktadir. Ik asamada, elementel civa kiikiirt ile toz haline getirilir. Bdylece
siyah metazinober (B-HgS) elde edilir. ikinci asamada ise; iiriin, bir kiikiirt, ¢akil, kum,
kalsiyum karbonat ve bir siilfiir polimerin bir karisimi ile monolitik bir kiitle halinde <140
°C’de eritilir (Sven, 2009).

Diinyada tartisilan veya gelistirilen diger tlim kararl hale getirme stireglerinin hemen
hemen tamami bu iki liretim tlirtinden birine dayandirilabilir. Civanin amalgam (tercihen
¢inko ya da bakir amalgam) olarak katilasmasi igin islemler bir istisnadir. Uretilen
amalgamlar (c1va iceren alagimlar), saf civa ile ayni civa buhar basincina sahip yumusak kati
maddelerdir. Kullanim agisindan herhangi bir avantaji olmadigindan, diinya ¢apinda bu
islemlerin gelisimi baska tilirlii alternatifi olmayan 6zel radyoaktif civa durumu disinda
durdurulmustur (Sven, 2009; Sven vd., 2014).

Adsorpsiyon, agir metal iyonlarmin giderilmesi i¢in yaygin olarak kullanilir. Ayrica;
adsorpsiyon, ters ozmoz, iyon degisimi, kimyasal ¢okeltme ve ultrafiltrasyon gibi mevcut
geleneksel su aritma yontemleriyle karsilastirildiinda uygun maliyetlidir. Fakat;
adsorpsiyon teknigi ile ilgili diigiik maliyet, adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbe edici
malzemenin tipine baglanabilir (Velempini vd., 2019). Agir metallerin pirit iizerine
adsorpsiyonu ile ilgili olarak, yiizey kaynakli bir hidroliz reaksiyon mekanizmasinin basit
bir iyon degisiminden daha gergekci olabilecegini gostermistir (Brower vd., 1997).
Coktiirme ve komplekslesme yoluyla metal adsorpsiyonu, ortamdaki metal toksisitesini
azaltmak icin yaygin bir yaklasimdir (Gubbuk, 2011).

Civanin yuklii siyaniir ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasi igin geleneksel teknoloji, siilfiir

bazl1 inorganik ve organik kimyasallara dayanir. Maliyet agisindan, diisiik maliyetlerinden
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dolay1 inorganik siilfiir kimyasallar1 tercih edilir. Bununla birlikte, bir atom verimlilik
acisindan bakildiginda, inorganik siilfiirler kararsizliklarindan dolay1 genel olarak siyaniir
devrelerinde iyi performans gostermemektedir (Bucknam, 2004).
Siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerinden civanin uzaklastirilmasia yonelik yapilan calismalar
asagida verilmistir.
e (Coktiirme ile uzaklastirmada
1) Organik reaktifler ile ¢oktiirme (Miller vd., 1995; Solujic vd., 1996; Tassel vd.,
1997; Tessele vd., 1998; Misra v.d, 1998a; Misra vd., 1998b; Matlock vd., 2002;
Atwood, 2003; Bucknam, 2004; Coles ve Cochrane, 2006),
2) Inorganik reaktifler ile uzaklastirma (McLeon, 1939; Flynn v.d., 1979; Staker
vd., 1983, 1984; Sandberg vd., 1984; Simpson vd., 1986; Miller vd., 1995; Gabby,
2013; Gabby vd., 2014),
e Adsorpsiyon ile uzaklastirma (Miller vd., 1995; Stevens, 2015),
e FElektro-kazanim ile uzaklastirma (Sheya vd., 1988).

1.5.1. Civanin Coktiirme ile Uzaklastirilmasi

Metal kazanim iglemlerinde ilk adim, genellikle metal ¢okeltmedir (Brown vd., 2003)
ve metaller, metal fazinin sivi1 fazdan uzaklastirilmasiyla, siilfiir, hidroksit veya karbonat
tiirlerinin eklenmesiyle c¢okeltilebilir (Coles ve Cochrane, 2006). Arastirmalar, siilfiir
cokelmesinin, 6zellikle yiiksek civa konsantrasyonlarinda, hizli ve etkili bir civa giderme
yontemi oldugunu gostermistir (Knocke ve Hemphill, 1981).

Altinin kazanildig1 cevher kiitleleri genellikle kiikiirt, selenyum ve telliir iceren
minerallerden olusur. Civa da bu ii¢ elementle iliskilidir ve altin kazanimi sirasinda
eszamanli olarak ¢oziiliir. Siyaniir tuzlar altin1 ¢6zmek i¢in kullanildiginda, olusan civa
siyanlir  kompleksleri civa hareketliligini  arttirir  ve yeraltt sularindaki civa
konsantrasyonlarini arttirir. Cokeltme ve adsorpsiyonunun bir kombinasyonu ¢ogunlukla
atiklardan metalin uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Bununla birlikte, civanin uzaklastirilmasi
sorunludur, ¢iinkii akut olarak toksik olmanin yani sira, civa birgok yaygin anyon ve toprak
alkalilerin varliginda ¢ozilinlir olma egilimindedir ve diger metallerle karsilastirildiginda
olduke¢a ugucudur (Coles ve Cochrane, 2006). Civa ile kirlenmis atiklarin aritilmasi ve altin
madenciligi prosesi ile ilgili daha fazla arastirmaya ihtiya¢ oldugundan bu konuda gerek

literatiir aragtirmalar1 gerekse de civanin uzaklastirilmasina yonelik yeni yontemler
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aragtirtlmistir. Miller vd. (1995) tarafindan, civa ile uzaklastirmada kullanilan ¢oktiirme
(inorganik siilfiirler, siilfiir tabanli organik bilesikler), adsorpsiyon (aktif karbon, atik lastik),
solvent ekstraksiyonu (alkali fosforlu ester tarafindan ve tiyol ekstraktlar), iyon degisimi ve

sementasyon lizerinde ¢alisma yapilmistir (Miller vd., 1995).

1.5.1.1. Inorganik Reaktifler ile Coktiirme

Altin siyaniir ¢ozeltilerinden civa ¢okeltmek icin giimiis, demir ve ¢inko siilfiirler
kullanilmistir (Flynn v.d., 1979), ancak fazla reaktifleri geri kazanmak icin siilfiir
eklenmeden Once bulamaca katilmasi gerekmektedir. Giimiis stilfiir (AgS) ilavesi, biiyiik
miktarda glimiisii baglar ve glimiis siilflir fazlaliginin geri kazanilmasi gerekir. Demir siilfiir
(FeS), ferrosiyaniir olusumu nedeniyle siyaniir kayb1 ¢cok oldugindan istenilmemektedir.
(Coziinebilir civa, kimyasal denklem 1.10°da gosterildigi gibi siilfiirler ile ¢okeltilebilir
(Sandberg vd., 1984). Criva siilfiir ¢okeltisi daha sonra metal siyaniir ¢ozeltisinden siiziilerek
veya baska geleneksel yollarla ayrilir (Flynn v.d., 1979). Asagidaki denklemde metal

stlfiirler ile Hg nin ¢oktiiriilmesi yer almaktadir (Denklem 1.10).

2Hg(CN);% + 2MS — 2HgS + M, + 4CN~ 1.10

Sandberg vd. (1984) tarafindan yapilan ¢alismada, Amerika Birlesik Devletleri’nde az
miktarda altin igeren altin cevherlerinin islenmesi sonucu elde edilen siyaniirli li¢
cozeltilerinden civanin CaS (kalsiyum siilfiir) ile ¢oktiirtilmesi calisilmistir. Calismada,
pH<11’1in altinda NaCN konsantrasyonunu 20 Ib/ton’dan 0,34 Ib/ton’a diisiirtilerek civanin
tekrar ¢oziinmesi %40’tan %10’a diistiriilmiistiir. Altin cevherlerinde bir li¢ pulpune ton
basina 0,1 Ib CaS eklendiginde, civa ekstraksiyonu %27’den %0,4’e diisiirilmiistiir. Siyantir
cozeltisine kalsiyum siilfiir ilavesi ile NaCN ve kire¢ iceren bir laboratuvar ogiitme
devresinde civa ¢oziinmesini <%0,5 e diisiirmiistiir. Aktif karbon iizerine civa yiiklemesi ise
<%0,2’ye diisiirilmiistiir. Aktif karbon {izerine altin yiliklenmesinin, siilfiir ilavesinden ¢ok
az etkilendigi, ancak glimiisiin daha fazla etkilenebildigi belirtilmistir.

Asagidaki denklemde civa siyano kompleksleri igeren ¢ozeltiye NaS ve CaS ilavesi
ile ¢oziinmeyen civa siilfiir formunun olusum reaksiyonu yer almaktadir (Denklem 1.11 -

Denklem 1.12) (Staker vd., 1983; Misra vd., 1998b).

Hg(CN);* + Na,S - HgS + 2Na* + 4CN~ 1.11
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Hg(CN);%+ CaS —» HgS + 2Ca*? + 4CN~ 1.12

Na;S ve CaS’iin civa i¢in c¢okeltici olarak kullanilabilecegini, ancak Na,S
kullanildiginda civanin yeniden ¢oziilmesinin meydana geldigini bildirilmistir (Sandberg
vd., 1984). Ote yandan, kalsiyum siilfiiriin c1iva yeniden ¢dziilme oranmi en aza indirdigi
bildirilmistir, ancak diger tiim siilfiirler gibi giimiisii de ¢ozeltiden ¢okelme egilimindedir.
Bununla birlikte, ¢ozeltiye bakir ilavesinin, glimiis ¢okeltme derecesini azalttigi ve civa
cokeltme orani lizerinde higbir etkisi olmadig1 bulunmustur (Staker vd., 1984).

Civanin yukaridaki reaktifler tarafindan olusturulan ¢okelti HgS’den yeniden ¢oziilme
egilimi, Sekil 1.19°da gosterilen Hg-S-Su sistemi i¢in Eh-pH diyagramu ile agiklanabilir.
Siyaniirleme i¢in uygun bir pH (10,5 ile 12 arasi)’ta dar Eh bolgesi vardir. Sonug olarak,
oksidasyon potansiyelinde az bir degisiklik bile HgS nin dengesizlesmesine yol acabilir ve

literatiirde bildirilen yeniden ¢6ziilmeyi agiklayabilir (Miller vd., 1995).

o
Lam e

Eh (V)

Sekil 1.19. 25 °C’de civa-siilfiir-su sistemi i¢in elektrokimyasal faz diyagrama.
(Toplam ¢6ziinmiis siilfiir=8.6x10~ M, toplam ¢dziinmiis crva=4.3x10"
SM) (Miller vd., 1995).

Siyaniirlii ¢ozeltiden Hg uzaklastirma icgin yapilan diger bir ¢alismada inorganik

coktiiriicli olan AgS (glimiis siilfiir) ve ZnS (¢inko siilfiir) kullanilmistir. AgS’in civanin
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secimli olarak ¢oktiiriilmesinde etkin oldugu, fakat AgS’in yalnizca bir civa ¢oktiiriicli
olarak kullaniminin pahali olacagi, bu nedenle denenen ZnS’in de se¢imli olarak
uzaklastirma gergeklestirmedigi Ag uzaklagsmasina da neden oldugu belirtilmistir (Gabby,
2013).

Mevcut ¢aligmalar gostermektedir ki, ¢ozeltide diisiik siyaniir konsantrasyonlarinin
kullanim1 zinober ¢dziinmesini engellemek i¢cin muhtemel en iyi secenektir. Siilfiir ile
cokeltme kimyasallarinin kullanimi civa ¢dzlinmesini engellemez, ancak yigin ligi
kaynagindaki c¢ozeltideki civa konsantrasyonlarint yonetmeye yardimci olur, isleme
tesisinde civa kirliligini onler. Yigindan yiiklii siyaniir ¢ozeltisi alinirken ¢oktiiriiciilerin
ilavesi en etkili yontemdir. Li¢ c¢ozeltisine NaHS (sodyum hidrojen siilfiir) ilavesi
coziinmeden dolayr etkili degildir ve diger organik siilfiir ¢oktiiriiciilerin kullanimu,
cozeltiden civa uzaklastirmaya katkist olmayan li¢ ¢ozeltilerine ilave edilirse kayiplara
neden olur. Bu nedenle zinoberin kararli oldugu arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir

(Bucknam, 2004).

1.5.1.2. Organik Reaktifler ile Coktiirme

Tiol ylizey aktif maddeleri ve siilfiir tabanli organik bilesikler (STOB) ile yapilan
calismalarda Hg:STOB oraninin 1:20 olmast durumunda siyaniirlii ¢ozeltiden Hg
uzaklastirma %98-99 verim ile gerceklestirilmistir. Ayrica yapilan 6n testlerde tiol yiizey
aktif maddeleri ve STOB ile olusan ¢okeleklerin HgS’den ¢ok daha fazla kararliliga sahip,
cozlinmeyen organo-metalik  bilesikleri olusturma potansiyeline sahip oldugu
belirtilmektedir. Ayrica STOB’ler civa disiyano (Hg(CN)2) ve civa tetrasiyano Hg(CN)4™
komplekslerini ¢okertme kabiliyetine sahipken, Na>S ve CaS ise sadece HgS’yi tetrasiyano
kompleksinden verimli bir sekilde ¢okeltebilmekte ve civa disiyano kompleksinden daha
kararli formda degildirler (Miller vd., 1995).

Civa nitrat ve civa siyaniir kompleksleri iceren ¢ozeltilerden NaS ve alkil dimetil
ditiyokarbamatlarin civa giderim verimlilikleri de arastirilmistir. Sonuglar, Na>S’in
inorganik civa nitrat ¢ozeltisinden civalar etkili bir sekilde uzaklastirmasinda ragmen, alkil
dimetil ditiyokarbamatlara (DDC) kiyasla civa-siyano komplekslerinin uzaklastiriimasinda
civa siyaniirden civa uzaklastirma ¢ok etkili olmadigi bulunmustur. Civa ditiyo karbamat
komplekslerinin olusumu ile, 6,8 ppm igeren bir altin madenin li¢ ¢ozeltisinden civa yaklagik

%098 verimle reaktif civa molar oraninin 2:1 sahip potasyum dimetil ditiyokarbamat (KDDC)
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ilavesiyle uzaklastirilmistir ve sonucta ortaya ¢ikan civa ditiyo karbamat kompleksleri su
icinde kararhdir. Li¢ veya aktif karbon adsorpsiyonu sirasinda altin li¢ devresinde herhangi
bir olumsuz etkisi yoktur. Civanin ayrica siyaniirleme sirasinda KDDC eklenerek yiginda
kararl1 olabilecegi belirtilmistir (Misra vd., 1998b).

Diger yandan ditiyo karbamat ile yapilan ¢aligmalar sonucunda olusan Hg-DDC’nin,
Leja (1982) tarafindan yapilan ¢alismaya gore agir metal-ditiyo karbamat bilesiklerinin suda
eser miktarda ¢oziindiigii belirtilirken, Misra vd. (1998b) tarafindan yapilan ¢aligmada da
Hg-ditiyo karbamat bilesiklerin ¢ok kararl oldugu belirtilmistir.

Trimerkapto-s-triazin (TMT) ile Hg uzaklastirma iizerine yapilan ¢alismada, pH’1n,
TMT nin Hg’ye molar oraninin, koagulant ve flokulant ilavelerinin, serbest siyaniiriin
fazlaliginin yani sira diger metal siyano tiirlerinin varliginin civa ¢okelmesinin etkinligi
tizerindeki etkisi de ayrintili olarak aragtirilmistir. Baslangigta yaklasik 7 ppm Hg iceren
cozeltiden civanin %99,8’inden fazlasinin ¢oziinmeyen bir Hg-TMT kompleksi olarak
uzaklastirildigir bulunmustur (Solujic vd., 1996).

BDET (1,3-benzendiamidoethanethiol), civa kontrolii i¢in siyaniir li¢ ¢ozeltilerine
yerinde katki maddesi olarak basartyla kullanilabilmektedir. Ligandin altin siyaniir
prosesinde yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden civa konsantrasyonunu 10,5 pH’da bile 9%99,9 azaltma
ozelligine ek olarak, Hg-BDET c¢okeltileri li¢ islemi sirasinda sabit kalmaktadir. Hg-BDET
bilesiginin asir1 kararli olmasi nedeniyle, atik cevherde giivenli bir sekilde kalabilir ve
gelecekteki bir sizdirma endisesi olmaksizin diizenli depolama alanlarina gonderilebilir
(Matlock vd., 2001, 2002). Yerinde kullanildiginda, kolonlardaki cevher pulpu BDET-Hg
cokeltilerini filtrelemek icin etki eder. Bu nedenle, atik su civa icermez (Atwood, 2003).
Civa ¢oktiirmek icin BDET®’in kullanimi bir miktar yaygimlasmistir. Ancak bu yaygin
kullanim 2006 verilerine gore kiyaslandiginda her gram altin i¢in ¢evreye bir gram civa
birakilirsa, bu civa ¢gikarma maliyeti elde edilen her gram altin i¢in 360$ olacagi ve ¢ok
maliyetli olacag belirtilmistir (Coles ve Cochrane, 2006).

NaPDAET (sodyum piridodiamidoetandiol) ile %95 verimle uzaklastirma saglanirken
%9-12 giimiis ve <%l altin kaybi1 olusmaktadir. NaPTC (sodyum polimerik
tiyokarbamat)’de ise %95 verimle Hg uzaklastirma saglanmakta fakat %2-6 giimiis ve <%]1
altin kayb1 olmaktadir. NaPDAET in yiiklii y1gin li¢i ¢ozeltilerinde civayr gidermek i¢in en
iyl atomik verimlilige sahip oldugu gosterilmistir ve kabul edilebilir bir maliyetle ticari
olarak temin edilebiliyorsa kullanim i¢in tercih edilebilecegi belirtilmektedir. NaPTC’nin,

yiiklii ¢ozeltiye uygulamasinda atomik verimliligi gostermis ve verimlilik, sahada pilot 6l¢ek
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testinde kanitlanmistir ve siyaniir ¢ozeltileri kullanilarak metalurjik operasyonlarda civa

kontrolii i¢in uygun maliyetli bir segenek olabilecegi belirtilmistir (Bucknam, 2004).

1.6. Ksantatlarin Yapisi ve Kullanimi

Ksantatlar, yiizey aktif madde olup hidro karbon zincirlerinden olusup polar ve apolar
uclara sahiptirler. Madencilik sektoriinde flotasyon ile siilfiirlii cevherlerin zenginlestirmede
yaygin olarak kullanilan iyonlasan anyonik siilfidril grubu (kollektor) toplayicilardandir.
Ksantatlar, iki oksijen atomunun kiikiirt ile degistirildigi ve bir alkil grubunun bir hidrojen
atomunun yerine gectigi bir karbonik asit {irtinlidiir (Bulatovic, 2007; Bulut ve Goktepe,

2012). Sekil 1.20°de ksantatlarin kimyasal yapis1 yer almaktadir.

OH S-Me
/ /
HO —C —— R —O 7(3\
N
N Ng

Sekil 1.20. Ksantatin kimyasal yapis1 (Me: K*, Na* or H") (Bulatovic, 2007).

Ksantatlar; hazirlanmasi kolay ve ucuz olduklarindan avantajlidir. Hidroksil grubunu
barindiran substratlarin CS; (karbondisiilfiir) ile muamele edilmesi neticesinde ksantatlar

kolaylikla hazirlanabilmektedir (Sekil 1.21) (Unlii, 2004).

R OH - 8—C —S -+ KOH » R OCSNa | H,0
|
S
Organik Karbondistilfiir Kostik Ksantat Su
Substrat

Sekil 1.21. Ksantat olusumu (Wills ve Napier-Munn, 2006; Atak, 1990).

Ticari olarak ksantatlar toz, tanesel ve soliisyon haldedir. Tanesel halde olanlarin
depolamasinin kolay ve toz problemlerinin az olmasindan dolayr daha ¢ok tercih
edilmektedir. Ksantatlarin tozunun zehirli ve rahatsiz edici olmasindan dolay1

nakledilmeden once cogunlukla peletlenmektedir (Bulut ve Goktepe, 2012). Nemin
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varliginda, ksantat hidrolize olur ve kararsiz ksantik asitleri olusturur, bu da karbon disiilfiir
ve buna karsilik gelen alkole ayrisir (Bulatovic, 2007). Bu nedenle ksantatlar yanma

potansiyelleri yliksek kimyasallardir (Bulut ve Goktepe, 2012).

SMe /SH
/ H,0
R—0— C — R—O0-—C ——~ R—OH -+ S,
N\ N
S \s

Sekil 1.22. Ksantatin hidrolizi (Bulatovic, 2007).

Flotasyonda yaygin olarak kullanilan ksantatlar, endiistride Potasyum Etil Ksantat (Z3,
C3HsKOS:z), Sodyum Etil Ksantat (Zs4, C3HsNaOS2), Sodyum Izopropil Ksantat (Z9,
C4H7NaOS,), Potasyum Amil Ksantat (Z5, C¢H11KOS:) gibi bazi ticari isimler ve numaralar
ile bilinmektedir (Atak, 1990).

Ksantatlar, adsorbanlar arasinda ucuz olmasinin yani sira en etkili olanlarindan biridir.
Siilfiir bilesikleri icerdiginden agir metal tutmada etkilidir. Bu nedenle islem kolaylig1 ve
adsorpsiyon kapasitesi bakimindan literatiirde ¢éziinmeyen nisasta ksantatlar kullanilmis
olup performanslarinin etkin oldugu bulunmustur (Tare vd., 1992; Alyiiz ve Veli, 2005).
Ksantatlarin kararlilig1 pH 8 ila 13 arasindadir (Fuerstenau vd., 1985).

Agir metaller, pulp icindeki kollektor ile reaksiyona girerek ¢dziinmeyen bir metal
ksantatin ¢cokelmesine neden olur (Bulatovic, 2007). Siilfiirler ve tiyol toplayicilar arasindaki
etkilesimler elektrokimya veya iyon degisimi ile agiklanmistir. Ksantattan mineral ylizeyine
elektron transferi, cesitli derecelerde hidrofobiklik, drnegin Hga X>CuX>>PbX>>ZnX> gibi
degisken bir hidrofobiklik derecesine sahip metal ksantatlarin sabit yiizey bilesikleri iireten
baska kimyasal tepkimeleri katalize edebilen kimyasallastirma sirasinda gergeklesir. Metal
ksantat tiirlerinin ¢ozlinlirliigii ters siradadir (Nguyen, 2007).

Ortamda Cu*?, Fe™ ve oksijenin bulunmasi ksantatlarin, bir dimer (iki monomerden
olusan molekiil) olan diksantojene oksitlenmesine neden olabilmektedir (Fuerstenau vd.,
1985; URL- 18, 2019). Yani oksijen, Cu*? ve Fe™ iyonlarmnin ¢dzeltide bulunmasi ile ksantat
ayrigmasi nedeniyle bozulma iiriinii olan diksantojen ve bakir(Il)ksantat olusumu meydana
gelmektedir. Olusan bakir(Il)ksantat kararli olmayip bakir(I)ksantat ve diksantojen

olusumuna neden olur. Oksijen varliginda bakir(I)ksantat tekrar oksitlenerek
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bakir(IT)ksantat doniismektedir ki, bu durumda flotasyon ¢alismalarinda olumsuzluga neden
olmamaktadir. Asagida ayrigma reaksiyonlar1 verilmektedir (Denklem 1.13-1.15)

(Fuerstenau vd., 1985; Reyes vd., 2009).

2X™+ 2 0, + H,0 > X, + 20H" 1.13

2X™ + Cu*? > CuXs +- X, 1.14
(s) 2

2X~ + 2Fe*3 - 2Fe*? + X, 1.15

Cozlinmiis oksijen ile ksantatin oksitlenmesi her ne kadar termodinamik agidan uygun
olsa da kinetik agidan yavastir. Bu nedenle flotasyon sisteminde bu kosullar altinda
olusmayacag farz edilmektedir. Fakat Cu ve Fe™ ile diksantojen olusumu kinetik olarak
olduk¢a hizlidir. Fe™ ile pH=2"de ksantat tamamiyla diksantojene oksitlenmektedir. Fakat
pH=6 ve iizerinde oksitlenme gergeklesmemektedir. Cu*? iyonlarinin varliginda ise pH=10"a
kadar ksantatin oksitlenmesi olmaktadir, fakat yaklasik pH=11 ve lizerinde oksitlenmenin

olmadigi belirtilmektedir (Sekil 1.23) (Fuerstenau vd., 1985).

5
1

o
]

Diksantojen Kons. (mole/l * 103

2 -
o Fe+3 A
A Cu'™
1
0 1 1 1 1 A
Q 2 4 6 8 0 12 14
pH

Sekil 1.23. 10 dk reaksiyon siiresi igerisinde 1x10* M kuprik ve ferrik
tiirlerinin tarafindan 1x10* M Etil ksantatin oksidasyonunda
pH’1n etkisi (Fuerstenau vd., 1985).
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Sonug olarak ksantatlarin alkali ortamda bozulmasinin yavag oldugu belirtilmektedir.
Fakat asidik ortamda ksantik asit olmakta ve olusan ksantik asit bozularak karbon distilfiir

ve alkole (Denklem 1.16) doniismektedir (Fuerstenau vd., 1985).

HEX(, - CS, + ROH 1.16

Tablo 1.7°de metal iyonlarinin ksantat ile kompleksleri ve ¢oziiniirliik ¢arpimi sabitleri
(K¢e) yer almaktadir. Tablo incelendiginde civanin ksantat ile olusturdugu bilesigin
¢Oziinlirlik carpimi sabitinin diisiik oldugu ve diger metal bilesiklerine nazaran ¢ok daha

kararl1 oldugu goriilmektedir.

Tablo 1.7 Metal iyonlarinin ksantat ile kompleksleri ve c¢oziiniirliik carpimi sabitleri
(Bulatovic, 2007).

Ksantat Coziiniirliik Carpim Sabitleri (Kc)

Tiirleri Zn Cd Hg Au Ag Cu
Etil 49x 107 2,6x10™"  1,7x10°% 6,0x103° 50x10" 52x10%
Propil 3,4x 1010 = 1,1 x 10 - 1,4 x 10" -
Butil 3,7x 10" 210x 10" 1,2x10%° 48x 103" 3,6x102° 4,7x10%
Amil 1,55x 10" 8,50x 10" - 1,0x 103" 1,5x 102 -
Hekzil 1,25x 10" 9.40x 102 - 3,5x10°% 2,4x 107 -
Heptil 1,35x 10 920 x 1022 - 1,0 x 1022 ; ;
Oktil 1,50 x 1016 - - - 1,4x10% 88x 102
[zo-propil 2,20x 10710 - - - 1,0x 10" -
1zo-butil 2,75 x 107! - - - 1,6 x 102 -
Iz0-amil 3,10x 102 1,6x107  1,0x 104 - 54x102 ;

1.7. Tezin Gerekcesi, Amaci ve Ozgiin Degeri

Diinyada ve iilkemizde altin {iretimi hizla gelismekte ve yaklasik %80 oraninda
siyaniir li¢i kaginilmaz olarak kullanilmaktadir. Altin ve giimiis cevherlerinin siyaniir ile
muamele edilmesi esnasinda civa da altin ve giimiis ile birlikte ¢éziinmektedir. Bu durum,
bir siyaniir li¢ prosesinde siyaniir tiiketiminin artmasi, altin i¢in kullanilacak aktif karbonun
adsorplanmasi i¢in gerekli yiizey kapasitesinin azalmasi, li¢ ¢ozeltisinde birikme ve kirlilige

neden olmasi, 1s1l islem uygulanan proseslerde (aktif karbonun rejenerasyonunda, katotlarin
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ergitilmesinde, rafinasyon islemlerinde vb.) sagliga zararli olan civa buharinin olugmasina
ve altin saflastirmada uygulanan Merril-Crowe prosesinde altinin sementasyon etkinliginin
azalmasi gibi bircok olumsuzluga neden olmaktadir. Bu nedenle; civanin toksik etkisinden
dolay1 emniyetli bir sekilde yok edilmesi i¢in civa iceren metal siyaniir ¢ozeltilerinden,
ozellikle altin cevherlerinin siyaniirlemesinden kaynaklanan siyaniir ¢ozeltilerinden se¢imli
olarak ayrilmasi i¢in hizli, enerji a¢isindan verimli, diisitk maliyetli, se¢imli, kararli, tehlikeli
olmayan ayirma yontemlerinin ve reaktiflerinin arastirilmasi 6nem arz etmektedir.

Civa lig¢ ¢ozeltilerinden sec¢imli bir sekilde uzaklastirilirsa giimiis ve altin kayiplari
biiyiik dl¢iide azaltilabilir. Bu nedenle nihai metal kazanimlarindan 6nce civanin se¢imli bir
sekilde li¢ kosullar1 altinda giimiis ve altindan uzaklastirilmasi i¢in bir yontem bulunmasi
ekonomik ve gevresel agidan da 6nemli derecede faydali olacaktir.

Literatiirde yapilan c¢aligmalar incelendiginde ‘S’ tabanli organik ve inorganik
reaktifler ile ¢oktiirme ile siyaniirlii ¢ozeltilerden Hg uzaklagtirmaya yonelik ¢alismalarin
gerceklestirildigi  goriilmiistiir.  Sonug¢ olarak organik ¢oktiiriictiler ile olusturulan
cokeleklerin daha kararli oldugu belirtilmistir. Bu nedenle organik ¢oktiiriiciiler ile benzer
yaptiya sahip olan ksantatlar i¢cin sadece suda ¢oziinmeyen nisasta ksantati formunda bir
adsorban iiretilerek Hg adsorbsiyonunda kullanildigi birka¢ ¢alisma bulunmakla beraber
suda iyonlasan ve flotasyon reaktifi olarak kullanilan ksantat formunun siyaniirlii
cozeltilerden Hg uzaklastirilmasi i¢in kullanildigi bir ¢alismaya rastlanmamaistir. Bu yoniiyle
ilk kez arastirtlacak olmasi ¢alismay1 6zgilin kilmaktadir. Kullanilacak reaktifin ucuz ve
madencilikte yaygin bir sekilde kullanilmakta olan bir reaktif olmas1 da ¢alismaya dikkat
cekici bir 6zellik kazandirmaktadir.

Bu calismada, siilfiir tabanli yiizey aktif madde olan ve madencilikte yaygin olarak
kullanilan ksantatlar ile siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerinden civanin ¢oktiirme ile uzaklastirilmast
arastirilmistir. Calismada altin cevherlerinin siyaniir ile licinde altin, giimiis ve civanin da
birlikte ¢6ziinmesinden dolayi, altin (Au) ve glimiis (Ag) varligr durumunda civanin (Hg)
uzaklastirllmasimnin sec¢imli olarak gergeklestirilip gergeklestirilemeyeceginin ortaya
¢ikarilmast amaglanmastir.

Calisma sonuglarinin olumlu olmasit durumunda siyaniirleme tesisinde ¢ok fazla
degisiklik yapmadan sadece ilave bir iinite ile Hg uzaklastirilmasinin saglanacagi bir
prosesin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Boylelikle altin madenciliginde 6nemli bir soruna

pratik bir ¢6ziim bulunmus olacaktir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu calismada yiizey aktif reaktifler ile siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerinden civanin ¢oktiirme
ile uzaklastirilmasi arastirilmistir. Calismada altin cevherlerinin siyaniir ile liginde glimiis ve
ctvanin da birlikte ¢oziinmesinden dolayi, altin (Au) ve giimiis (Ag) varligi durumunda
crvanin (Hg) uzaklastirilmasinin se¢imli olarak gerceklestirilip gergeklestirilemeyeceginin
ortaya ¢ikarilmasi amaglanmistir.

Calismalar dort asama olacak sekilde planlanmistir. Tablo 2.1°de yapilan ¢alismalar
ozet olarak verilmistir. {1k {ic asamada sentetik ¢dzeltiler kullanilirken dérdiincii asamada
cevherin li¢ edilmesi ile elde edilen gercek c¢ozeltiler kullanilmistir.

Birinci asamada; On test calismalar1 yapilmistir. Bu kapsamda organik (KAX, APDC,
Na-DDC) ve inorganik (Na>S) ¢oktiiriiciiler kullanilarak ¢oktiirme ile ¢oktliirme sonrasinda
koagiilasyon-flokiilasyon testleri yapilmistir. Literatiirde yer alan bilgiler ve Hg
uzaklastirma verimleri 1g181nda detayli calismalarda kullanilacak ¢oktiiriicli belirlenmistir.

Ikinci asamada; flotasyonda yaygin olarak kullanilan ksantatlar ile crvanin
coktiirmeyle uzaklastirilmasi tizerine detayli olarak etkili parametreler (dozaj ve siirenin,
baslangi¢ konsantrasyonun, koagiilasyon ve flokiilasyonun, pH, Cu konsantrasyonun,
ksantat tiirlerinin, siyaniir konsantrasyonunun ve sicakligin etkisi) incelenmistir. Ayrica
liclincli asamada ise olusan ¢okelegin karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in mikroskobik
goriintii, FT-IR, SEM-EDS, spektrofotometrik, XRD ve tane boyut analizleri yapilmigtir.

Dordiincii asama ise altin cevherinin li¢ edilmesi ile elde edilen gergek ¢ozeltilerden
Hg’nin uzaklastirilmasidir. Cevher olarak Sudan’da bulunan ve amalgamasyon atig1 olan,
ekonomik miktarda altin igeren cevher/atik numunesi kullanilmistir. Gergek ¢ozeltinin
olusturulmasinda kullanilan Sudan’daki altin cevherine Oncelikli olarak li¢ islemi
uygulanmistir. Cevherin li¢ edilmesi sonrast Hg, Au, Ag ve Cu gibi metalleri i¢eren yiiklii
li¢ ¢ozeltisinden Hg nin uzaklastirilabilirliginin belirlenmesi i¢in farkli ksantat tiirleri ile

testler yapilmistir.
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Tablo 2.1. Yapilan ¢calismalar

Na,S
KAX @ ile ¢oktiirme
APDC ®

. Na-DDC @
On Test Calismalari

Na,S

KAX Coktiirme, Koagiilasyon, Flokiilasyon
APDC

Na-DDC

Dozaj ve Siire Etkisi
Baslangi¢ Konsantrasyonun Etkisi
Koagiilasyon ve Flokiilasyon Etkisi
) ~ pH Etkisi
Coktiirme ile uzaklastirma testleri )
Cu Konsantrasyonun Etkisi
Ksantat tiirlerinin etkisi

Siyaniir Konsantrasyonun Etkisi

Sentetik Cozeltiden Hg uzaklagtirma

Sicakligin Etkisi

Mikroskopik goriintii
FT-IR analizi
Spektrofotometrik analiz
SEM-EDS analizi

XRD analizi

Cokelek Karakterizasyonu

Tane Boyut analizi

0 KAX
T
£ o KEX ® ile ¢oktiirme
E g SIPX ©
Sz
S = Coktiirme ile Uzaklastirma Testleri KAX
<
ff; = KEX Coktiirme, Koagiilasyon, Flokiilasyon
3 SIPX

(UNa,S, Sodyum siilfiir

@KAX, Potasyum amil ksantat

SAPDC, Amonyum pirrolidin ditiyo karbamat
#Na-DDC, Sodyum dietil ditiyo karbamat
(®KEX, Potasyum etil ksantat

©SIPX, Sodyum izopropil ksantat
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2.1. Materyal

2.1.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda, analitik saflikta ve ticari olarak kullanilan kimyasal maddeler
ile saf su kullanilmistir. Hazirlanan stok ve standart c¢ozeltiler cam balon jojelerde
buzdolabinda saklanmistir. Bu kapsamda deneysel ¢alismalarda ve analizlerde kullanilan

kimyasallar ve 6zellikleri Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve baz1 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Formiil Mol.Ag. Uretici Saflik Amag
(g/mol)
. Sentetik ¢ozelti
Civa (II) ) Sigma-
Nitrat. MonoHidrat Hg(NO3) H:0 342,62 Aldrich hﬁlerlz.lma (Stok
¢ozelti: 1000 ppm/L)
Sigma- Sentetik ¢cozelti
Altin Standart Au 1000 mg/L Aldrich hazirlama
Siema- ve Alevli AAS i¢in
Giimiis Standart ~ Ag 1000 mg/L. &M kalibrasyon ¢ozeltisi
Aldrich
hazirlama
. . FIAS 100 igin
High Purity : . e
Crva Standart Hg 1000pg/mL Standards kalibrasyon ¢ozeltisi
hazirlama
Sentetik ¢ozelti
hazirlama
Bakir Standart Cu 1000 mg/L  Merck ve Alevli AAS igin
kalibrasyon ¢ozeltisi
hazirlama
. . . Sigma- %36,5-
Hidroklorik Asit HCI 36,46 Aldrich 33 FIAS 100
. pH ayarlama,
. . Sigma-
Nitrik Asit HNO; 63,01 . %>65 seyreltme ve
Aldrich : .
asitlendirme
. . o pH ayarlama ve
Sodyum Hidroksit NaOH 40 Merck %> 97,0 FIAS 100
Sodyum bor NaBH, 37.83 Kimetsan AAS-FIAS
hidriir
Sodyum siyaniir NaCN 49,01 Merck %=>95,0 Cozici
N Sigma- o .
Glimiis nitrat AgNO; 169,87 Aldrich %>99,5  CN tayini
Sodyum . 1 e e
siilfiir nonahidrat Na»S.9H,0 240,18 Sigma Coktiirticii
Sodyum dietil
ditiyo karbamat CsHioNS:Na 225,31 Merck Coktiirticii
(Na-DDC)
Amonyum
pirrolidin ditiyo CsHi2NoS» 164,25 Sigma Coktiirticii
karbamat (APDC)
Potasyum amil ECS Kimya ey e e
ksantat (KAX)  CoH1KOS: LTD. STi: (Oktiirticd




49

Tablo 2.2. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve bazi1 6zellikleri (Devam)

Kimyasal Ad1 Formiil Mol.Ag. Uretici Saflik Amag
(g/mol)
. NES

Sodyum 1zopropil .
ksantat — ticari C4H7NaOS, Madencﬂl.k %90 Coktiirticii

San. ve Tic.
(SIPX) Ltd. Sti.

NES
Potasyum etil Madencilik I,
ksantat (KEX) CHsKOS, San. ve Tic. Coktirici

Ltd. Sti.
Demir(III)kloriir %99,0 —
hekzahidrat FeCls.6H,O 270,33 Merck 102.0 Aglomerat olugturma
*Superfloc A130 Cyanamid Aglomerat olusturma

*Superfloc A130, cevher zenginlestirme isleminde kullanilan orta hidroliz derecesine ve orta molekiiler
agirliga sahip bir tiir anyonik topaklastirici (flokulant)

2.1.2. Kullamilan Cihazlar

Deneysel calismalarda ve analizlerde kullanilan cihazlar Tablo 2.3’de verilmistir.
Karakterizasyon testleri i¢in nano ve mikrometre tane boyut analiz cihazi, X-Isim
Difraktometre, Taramali Elektron Mikroskobu, Fourier Doniisimii  Kizilotesi
Spektrofotometresi ve UV-Vis Spektrometresi kullanilirken sentetik ve li¢ ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda orbital ¢alkalayici, manyetik karistirici, pH metre, mekanik karistirici,
masaiistii santrifiij cihazi, hassas terazi ve terazi kullanilmistir. Cevherin ve c¢okeleklerin
kurutulmasi i¢in de etliv (Hg buharlasmasi olmamasi i¢in 40 °C) kullanilmistir. Elde edilen

cozeltilerdeki metallerin analizi i¢in AAS ve FIAS-100 kullanilmistir.

Tablo 2.3. Deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1 Marka/Model Béliim / Laboratuvar
. Malvern /

Nano Tane Boyut Analiz & Nano Series KTU Maden Miihendisligi Bliimii, Trabzon
Cihazi

Nano-ZS90
Atomik Absorpsiyon Perkin Elmer/ .. e Tyt
Spektrometresi (AAS) AAS AAnalst 400 KTU Maden Miihendisligi Boliimii, Trabzon
Orbital Calkalayici Wise Shake KTU Maden Miihendisligi Bolimii, Trabzon

Hanna / .. e et
pH Metre HI 2211 pH/ORP Meter KTU Maden Miihendisligi Boliimii, Trabzon
Manyetik Karistirici SH-5 Heating Stirrer KTU Maden Miihendisligi Bolimii, Trabzon
X-Isin1 Difraktometre PANanlytical X Pert?
(XRD) Powder KTU Merkez Laboratuvari, Trabzon

Soguk Buhar Teknigi Perkin Elmer/FTIAS100 KTU Maden Miihendisligi Bolimii, Trabzon
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Tablo 2.3. Deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlar (Devam)

Cihazin Ad1 Marka/Model Boliim / Laboratuvar

Terazi Precisa XT 6200C KTU Maden Miihendisligi Boliimii, Trabzon
Masaiistii Santrifiij NF400 KTU Maden Miihendisligi Boliimii, Trabzon
Mekanik Karistirici IKA RW 20 digital KTU Maden Miihendisligi Bolimii, Trabzon

Malvern Mastersizer

Tane Boyut Analiz Cihaz1 (Hidro MU2000) KTU Maden Miihendisligi Boliimii, Trabzon
Polarizan Cevher . e Tt
Mikroskobu Clemex KTU Maden Miihendisligi Boliimii, Trabzon
Etiiv MMM Venticell KTU Maden Miihendisligi Bolimii, Trabzon
JEOL JSM-6610/ Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Ta'ramall Elektron Oxford X-act PentaFET MERLAB Uygulama ve Arastirma Merkezi,
Mikroskobu (SEM-EDS) .. :
Precision RIZE
Fourier Doniistimi
Kziltesi . Perkin Elmer Frontier KTU Kimya Béliimii, Trabzon
Spektrofotometresi
(FT-IR)
UV/Vis Spektrometre Perkin Elmer Lambda 25  KTU Kimya Boliimii, Trabzon
Stereo Mikroskop Leica MZ16 KTU Metaliirji ve Malzeme Boliimii, Trabzon

2.1.3. Sudan Amalgam Atig1 ve Karakterizasyonu

Acme Analytical laboratuvarinda (ACME, Kanada) yaptirilan kimyasal analiz
sonuclarina bakildiginda; cevherin %95’ini Si02(%90,20), Al,O3 (%2,45) ve Fe203(%3,26)
olusturmaktadir. Altin, glimiis, bakir ve civa tenorleri sirasiyla 5,434 ppm, 3,3 ppm, 191 ppm
ve 48,26 ppm olarak belirlenmistir (Tablo 2.4).

Tablo 2.4. Sudan altin cevherinin kimyasal analizi

Analiz  Icerik Analiz Igerik Analiz  Igerik Analiz Icerik Analiz  Icerik
%o ppm ppm ppm ppm

Sio, 90,20 Au 5,434 Ni <20 Ta 0,1 Sm 1,26
ALO; 2,45 Ag 3,3 Co 8,2 Th 1,1 Eu 0,29
FexOs 3,65 Cu 191 Pt <3 U 0,7 Gd 1,28
MgO 0,26 Pb 215 Pd 2 A% 33 Tb 0,21
CaO 0,81 Zn 94 Be <1 W 9,5 Dy 1,30
Na,O 0,35 Mo 8 Cs 0,1 Zr 137,9 Ho 0,25
K20 0,38 Sb 4 Ga 32 Y 7,4 Er 0,82
TiOz 0,26 As 189 Hf 32 La 7,0 Tm 0,12
MnO 0,05 Hg 48,26 Nb 3,7 Ce 13,9 Pr 1,58
Cr203 0,01 Ba 155 Rb 7,7 Nb 6,1 Sc 3,00
P,0s 0,04 Bi 8 Sr 55,3 Sn 3,0 Yb 0,86
LOI 1,40 Lu 0,12

TOT/C 0,16

TOT/S 0,05
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Cevherin XRD ve mikroskobik analizlerine gore; cevherin cogunlukla kuvars
mineralinden olusturdugu goriilmektedir (Sekil 2.1, Sekil 2.2). Temsili cevher numunesinin
kimyasal analizleri sonucunda cevherde altin (5,434 ppm) ve giimiisiin (3,3 ppm) yanisira
onemli miktarda civanin da (48,26 ppm) bulundugu belirlenmistir. Bu nedenle mineralojik
ve kazanim agisindan altin ve giimiisiin yani sira civa i¢in de detayli ¢alisilmast amaglanmis

olup cevher mikroskobu ve SEM-EDS (elektron mikroskobu) ile incelemeleri yapilmistir.

14000 1 Q Q: Kuvars

12000 -

10000 +

8000

Siddet

6000 1

4000

2000 A

90 100

Sekil 2.2. Cevher numunesinin stereo mikroskobik goriintiileri
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Polarizan mikroskop goriintiilerine gore, altin tanelerinin cevherde metalik olarak,
manyetit, pirit ve kuvars mineralleri ile birlikte bulundugu ve boyutlarmin 30-200 pm

arasinda degistigi belirlenmistir (Sekil 2.3).

’

‘ ﬁ‘S" ’ Altin

VS
“%' “w ‘é Manyetitg

Kuvars

..

P, — Pirit

2

?*.

Sekil 2.3. Cevher numunesinin cevher mikroskobu goriintiileri, altin taneleri ve
boyutlari a) 70 um altin b) 30 um altin
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SEM-EDS analizleri neticesinde cevherde altin minerallerinin (Au-Ag Elektrum (Au-
Ag) ve Au, Hg, Ag Amalgam (Au-Hg, Ag-Hg)) yani sira pirit, demir oksit mineralleri
(hematit, manyetit gibi), zirkonyum silikat, arseno pirit, barit ve titanyum mineralleri (rutil,
ilmenit) gibi minerallerin de bulundugu belirlenmistir (Sekil 2.4). Cevher numunesindeki
altin taneciginin EDS analizine gore spektrum incelemeleri sonuglarina gore, elektrum
halindeki altin tanelerinin %92,8°1 altin iken %7,2’si glimiistiir. Amalgam tanelerinde ise

%69 Au, %17,3 Hg ve %13,6 Ag bulunmaktadir (Sekil 2.5).

+Spectrum 97 +Sectrum 96 +Spectrum 90

Spectrum 86
Spectrum 99 +
+

Spectrum 98

Spectrum 100 * Spectrum 84 )
= Spectrum 91

/ ectrum 83 Fe-oksiit

Spectrum 88
. . +
Arsenopirit

Au-Ag

Elektrum -oksiit Au-Hg-Ag
Spectrum 89
- Amalgam

Spectrum 92 pectrum 85
-

Spectrum 94
+
Spectrum 93
Spectrum 87 P

Spectrum 101
+

J 100pum !
Sekil 2.4. SEM goriintiisii ve EDS analizi i¢in spektrum noktalari
Tane boyut analizine gére malzemenin ortalama tane boyutu 65 um altinda, %80’inin

gectigi tane boyutu 125 pm ve %20’sinin gectigi tane boyutu ise 26 pm olarak belirlenmistir
(Sekil 2.6).
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M spectrum 83

Wik o
Au 928 11
Ag 72 11

Sekil 2.5. EDS analiz sonuglar1 a) Au-Ag elektrum b) Au-Hg-Ag amalgam
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26 65 125
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Sekil 2.6. Cevher numunesinin elek analizi
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2.1.3.1. Sudan Amalgam Atigimin Siyaniirleme Sonuclari

Gergek yiikli siyaniir li¢ ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in Sudan’daki bir maden
ocagindan temin edilen atik cevher i¢in tipik kosullarda (1,5 g NaCN/L) uygulanan 24 saat
icerisinde %20 kati oraninda li¢ islemi sonunda; %60 verimle Au’nun ¢oziindigl
belirlenmistir. Literatiirde de belirtildigi gibi, altinin ¢éziinmesinin yani sira giimiis, bakir ve
civa ¢ozlinmeleri de gergeklesmistir. Cevherden glimiis, bakir ve civa ¢oziinmesi ilk 6 saat
icerisinde sirasiyla %54, %32 ve %90’ dir. Goriildiigii lizere civanin ¢ziinme verimi oldukca
yiiksektir. 6 saat sonrasinda li¢ veriminde artis ¢ok fazla goriilmemistir. Literatiirde civanin
%10 ila %30 verimle ¢6ziindiigii belirtilmektedir (Gabby, 2013; Sandberg vd., 1984; Staker
vd., 1984). Hg’nin yaklasik %90 verimle ¢6ziinmesinin nedeninin, civanin cevherde bulunus
sekli ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii cevherde civa ¢oziintirliigii diisiik olan
zinober (HgS) minerali seklinde olmayip amalgam (Au-Hg-Ag) halinde olmasindan
kaynaklidir. Siyaniir tikketimine bakildiginda; siyaniir tiiketimi siire arttik¢a artmakta olup
24 saat sonunda 3,6 Kg NaCN/ton cevher tiikketim gergeklesmektedir (Sekil 2.7). 24 saat
sonunda elde edilen nihai ¢ozeltinin Au konsantrasyonu 0,724 ppm, Ag konsantrasyonu

0,429 ppm, Hg konsantrasyonu 10,54 ppm ve Cu konsantrasyonu ise 17,9 ppm’dir.

——Ag ——Au =¥=Hg =¢=Cu —8—-CN
100 10
—ie— *,Lg
S 8
E 7 £
> 6 :
(0]
£ 5 2
5 Z
] 4 O
He) <
& Z
3 2
[#]
s 2
1
0 T T T T O
0 3 6 9 12 15 18 21 24
Siire, saat

Sekil 2.7. Sudan cevherinin siyaniir li¢i esnasinda metal ¢6ziinme verimi ( pH=11;
20 °C, Kat1 orant: %20; 1,5 g/LL NaCN; 450 dev/dk)
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Altin ve Giimiis verimlerinin disik ¢ikmasinin, besleme numunesi olmasindan
kaynakli olarak tane boyutunun iri olmasi, cevherin %90’inin kuvarstan olusmasindan
dolay1r kuvars igerisinde altinin ¢ok kiiciik boyutlu taneler halinde kapanim seklinde
bulunabilecegi ve bu nedenle siyaniiriin ¢dzmesi i¢in temas yiizeyine ulasamamasindan

kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

2.2. Yontem

2.2.1. Sentetik Cozeltiler ile Yapilan Calismalar

2.2.1.1. Sentetik Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilmak iizere sentetik ¢ozeltiler her deney Oncesinde
giinlik hazirlanmistir. Belirli Hg, Au ve Ag baslangic konsantrasyonuna sahip sentetik
cozeltilerin hazirlanmasinda 1000 ppm Au standardi, 1000 ppm Ag standardi ve
HgNO3.H2O ile 1000 ppm Hg icerikli 1000 mL olarak hazirlanmis stok ¢ozeltisi
kullanilmigtir. pH ayarlamada sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi ve %2’lik Nitrik asit
(HNO3) ¢ozeltisi kullanilarak Hanna HI 2211-02 masa tipi pH metre ile test ¢cozeltilerinin
pH degeri olciilmiistiir. Alkali pH’1 ayarlanan ¢ozeltiye deney kosullarina gore belirli
konsantrasyonda NaCN ilave edilerek manyetik karistirict ile karigtirilarak sentetik ¢ozelti
hazirlanmistir.

Ozellikle Hg’nin son derece ugucu oldugu iyi bilinmektedir. Sulu ¢dzeltiler acik
kaplarda veya organik polimerlerden yapilmis kaplarda saklandiginda, numune alma,
saklama ve numune hazirlama sirasinda kaybolabilir. Ayrica, Hg, polietilen veya
polipropilen gibi plastiklerden yapilmis numune kaplarina hizla niifuz eder. Bu nedenle,
Hg’nin belirlenecegi numuneler, numune veya kirlilikten dolay1 olusabilecek Hg kayiplarim
onlemek i¢in plastik kaplarda saklanmamali veya tasinmamalidir (Alfassi, 1994). Depolama
alanlarindaki sicaklik miimkiin oldugunca diisiik tutulmali, tercihen 21 °C sabit sicaklikta
tutulmalidir (UNEP, 2011). Bu nedenle standartlar ve stok cozeltiler agz1 kapali hava

almayacak ve 151k gormeyecek siselerde buzdolabinda saklanmaistir.
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2.2.1.2. On Test Calismalan

Bu asamada; her bir deney icin lizeri parafilm ile kapatilmis100 mL’lik erlen igerisine
50 mL baslangi¢ konsantrasyonu 8000 ppb Hg, 2000 ppb Au ve 2000 ppb Ag igeren
siyaniirlii li¢ ¢ozeltisinden (pH=11) konularak Hg:Coktlirtici molar oran1 1:4 olacak sekilde
coktiiriicii (Na,S, Na-DDC, APDC ve KAX) ilave edilmistir. Sonrasinda, 200 dev/dk’da
orbital calkalayicida 30 dk siire igerisinde ¢oktiirme ile civa uzaklagtirma arastirilmistir.

NazS, Na-DDC, APDC ve KAX ile ¢oktiirme deneyleri sonrasinda koagulant ve
flokulant etkisi de incelenmistir. Bu islem, 3 kademeli olarak gergeklestirilmistir.

1) 200 dev/dk’da 30 dk calkalama siiresinde ¢oktiiriicii ile ¢oktiirme islemi,

2) Koagulant (10,3 ppm FeCls) ilave edilerek 100 dev/dk’da 5 dk c¢alkalama ile

koagiilasyon islemi,

3) Flokulant (0,3 ppm Superfloc A130) ilave edilerek 100 dev/dk’da 5 dk calkalama

stiresi ile flokiilasyon islemi birbirini takip edecek sekilde uygulanmistir.

On test ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen veriler ve literatiirdeki bilgiler 15181nda;
madencilikte yaygin kullanilan ve yiizey aktif madde olan siilfiir bazli ksantatlar ile siyantirlii
lig¢ ¢cozeltilerinden Hg uzaklastirmasi tizerine detayli ¢calismalar yapilmistir. Coktiirme ile Hg
uzaklastirma yontemlerinin degerlendirilmesinde en 6nemli 6l¢iit, uzaklastirma verimidir

(Denklem 2.1).

_ CoVo—CiV;
CoVo

R x100 2.1

. Co— C;
Vo= Viise R = *—
Co

x 100 2.2

Burada; Baslangictaki Hg konsantrasyonu (Co, pg/L), Herhangi bir zamandaki Hg
konsantrasyonu (C;, pg/L) ve Uzaklastirma Verimi (R)’dir.

2.2.1.3. Sentetik Cozeltilerden Coktiirme ile Hg Uzaklastirma Testleri

Coktiirme deneyleri 50 mL ¢ozelti ile yapilmistir. Hg: Coktiiriicii molar oranina gore
coktiirticii ilave edilmistir. Siyaniir varliginda oksijenden kaynakli Hg ¢oziiniirliigiine engel
olmak i¢in deneylerde kullanilan erlenler parafilm ile kapatilmistir ve WiseShake orbital

calkalayici ile karistirilmastir.
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Sekil 2.8. Coktiirme ile uzaklastirma deney diizenegi a) Siyaniirlii ¢ozelti hazirlama ve pH
ayarlama b) 50 mL’lik deney ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ¢) Coktiiriicli ilavesi

Sekil 2.9. Coktiirme ile uzaklastirma deney diizenegi (devam) a) Coktliirme deneyi b)
Filtrasyon, 11 pm filtre kagid1 ile ¢) Filtrasyon, 0,45 pm membran filtre ile d)
Asitlendirme

Deney bitiminde Hg analizi i¢in Cu igermeyen ¢ozeltiler icin 10 mL, Cu igeren
cozeltiler icin ise 1 mL numune alinmistir. Alinan siyaniirlii ¢ozelti 0,45 pm membran filtre
ile filtrelenmistir. Boliim 1.6’da ortamda bakir iyonlarinin varliginin diksantojen olusumuna
neden oldugu bahsedilmektedir. Bu duruma istinaden, bakir i¢eren analiz numunelerinin
asitlendirilmesi (pH=I1’in altina) sonucu sar1 ksantat bozulma ¢okeleklerinin oldugu
gbzlemlenmistir. Bu nedenle analiz hatas1t meydana gelmesini minimize etmek icin analiz
numunesi dncelikle alkali (pH=11) ¢ozelti ile seyreltme yapildiktan sonra konsantre HNO;
ile pH<1 olacak sekilde asitlendirilmistir. Au, Ag ve Cu analizi i¢in de 10-15 mL numune

almarak 0,45 pym membran filtre ile filtrelenmistir. Alinan numuneler analiz yapilincaya
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kadar buzdolabinda bekletilmistir. Hg analizleri soguk buhar teknolojisi ile Perkin
Elmer/FIAS-100, Au, Ag ve Cu analizleri ise Perkin Elmer/AAS A Analyst400 kullanilarak
yapilmistir (Sekil 2.10).

- msksio  — He
/

.

( Hg, Au, Agve Cu iceren siyanirli
\ chzelti (pH:11, 1,5 gr/lt) /

( Seyreltme (HNO,, %2)
i N X J

Coktiirme Deneyi 7 OmekAlma /— Asitlendirme (pH<1, HNO,) /

" nonow \ H - .
[ Coktirded ) Icin Cozelti "\ 5ml /" -
(50 ml, erlen) )
Alkali gozelti ile seyreltme
' \ pH: 11
) Orbital Calkalayici '
/ (200rpm) ]
) Au, Ag, Cu
¥ 1 ml Analiz Numunesi \ 7y
Y y \

[ OmekAlma /" Filtrasyon Yo
\ (15 ml) /’ 045mikron /' T T

~ / / L 14 ml Analiz Numunesi ) —>{ AASAlev J

A

Sekil 2.10. Coktiirme ile uzaklastirma deneyi blok diyagrami

Coktiirme deneyleri i¢in civa, altin ve giimiis iceren siyaniirlii li¢ ¢cozeltilerine KAX
ilavesi ile gerceklestirilmistir. KAX kullanarak ¢oktiirme ile Hg uzaklastirma deneylerinde
dozaj ve stire etkisi, baslangi¢c konsantrasyonu ve dozaj etkisi, koagiilasyon ve flokiilasyon
etkisi, filtrasyon etkisi, pH etkisi, bakir(I) ve bakir (II) iyonlarinin etkisi incelenmistir.
Ksantat tiirti, CN konsantrasyonunun etkisi ve sicakligin etkisinde aksi belirtilmedikg¢e farkli
Cu konsantrasyonlarindaki Hg, Au ve Ag iceren ¢ozeltilere farkli ksantat tiirleri (KAX,
KEX, SIPX) ilave edilerek ¢oOktiirme islemi gergeklestirilmistir. Aksi belirtilmedikge
siyaniirlii li¢ ¢ozeltileri 1,5 g/L. konsantrasyonda ve bakir konsantrasyonu da Cu(Il) ile

hazirlanmistir (Tablo 2.5 - Tablo 2.10).
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Tablo 2.5. KAX ile Hg uzaklastirmasi iizerine yapilan dozaj etkisi ve baglangi¢
konsantrasyonun etkisinin incelendigi deneysel parametreler

Baslangic Konls)antrasyonu, Calkalama Siiresi Cali_(lalama
Calisma Hg:KAX pp 1 pH
Hg Au Ag dk Dev/dk
1:1
. . 1:2
Dozaj Etkisi L 10000 2500 2000  5-15-30-60-120-240-420 200 11
1:6
§ 1:2 625 2500 2000
- 1:4 M:
E 1:6 73
g 1:24 A
> 1:48 1250 2500 2000
E 1:96 30 200 11
=}
<
g < 2500 2500 2000
)=
N 1:1 o
o . 5000 2500 2000
5 1:2
S 1:4 % 10000 2500 2000
S 1:6 g
m =]
=

20000 2500 2000

Tablo 2.6. KAX ile Hg uzaklastirmasi lizerine yapilan koagiilasyon ve flokiilasyon etkisinin
incelendigi deneysel parametreler

Test A¥ B* C* D* E*
Dozaj (Hg : KAX) - - 1:6 1:6 1:6
Konsantrasyon, ppb Hg 10000

Au 2500

Ag 2000
Calkalama Siiresi, dk - - 0 30 30
Calkalama Hiz1, dev/dk - - 200 200 200
pH 11 11 1 11 11
Koagulant (FeCl3.5H,0), ppm 10,3 10,3 10,3 10,3
Koagiilasyon Siiresi, dk 10 10 - 10 10
Koagiilasyon hiz1, dev/dk 200 200 - 200 200
Flokulant (Superfloc A130), ppm - 0,3 - - 0,3
Flokiilasyon Siiresi, dk - 10 - - 10
Flokiilasyon hizi, dev/dk 100 - - 100

*A: Koagulant, B: Koagulant ve Flokulant, C: Coktiiriicii, D: Coktiiriicii ve Koagulant, E: Coktiiriici,
Koagulant ve Flokulant
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Tablo 2.7. KAX ile Hg uzaklastirmasi iizerine yapilan filtrasyon etkisinin incelendigi

deneysel parametreler

Test Al A2 A3 B1 B2 Cl1 C2 C3 C4
Dozaj, ppb (KAX) 48000 48000
Dozaj, Hg:KAX 1:1 1:2 1:4 1:6
Konsantrasyon, ppm Hg 0,625 1,25 10

Au 2,5 2,5 2,5

Ag 2 2 2
Calkalama Siiresi, dk 30 30 30 30 30 30 30 30 30
Calkalama Hizi, dev/dk 200 200 200 200 200 200 200 200 200
pH 111 11 11 11 11 11 11 11
Koagulant (FeCl3.5H>0), ppm 10,3 10,3 10,3 10,3 10,3 10,3
Koagiilasyon Siiresi, dk 10 10 10 10 10 10
Koagiilasyon hizi, dev/dk 200 200 200 200 200 200
Flokulant (Superfloc A130), ppm 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Flokiilasyon Siiresi, dk 10 10 10 10 10 10
Flokiilasyon hizi, dev/dk 100 100 100 100 100 100
Filitrasyon, pm 0,45 045 11* 045 11* 045 11* 045 11*

*A3, Calkalayarak filtre edildi; B2, C2, C4, ¢alkalamadan filtre edildi.

Tablo 2.8. KAX ile Hg uzaklastirmasi iizerine yapilan Cu konsantrasyonun etkisinin
incelendigi deneysel parametreler

Baslangic Konsantrasyonu, ppb Calkalama Siiresi Calkalama Hiz1

Calisma Hg:KAX pH
Cu Hg Au Ag dk Dev/dk
2
= 1000
=
=
g2
5 2 1:6 6000
g = 1:12
= g 1:24 10000 2500 2500 30 200 11
g = ) 12000
g9 1:48
v/ a
= 24000
j=)
O
(]
>
=i
=
5 1:6
2892 L2
=S ) 12000 10000 2500 2500 30 200 11
@] £ 'g 1:24
§Qo 1:48
=
o
M




62

Tablo 2.9. Hg uzaklastirmasi lizerine yapilan ksantat tiirlerinin ve CN konsantrasyonun
etkisinin incelendigi deneysel parametreler

NaCN Ksantat Baslangic Calkalama  Calkalama
Calisma Kons. tiirleri Hg:X Konsantrasyonu, ppb Siiresi Hiz1 pH
g/L Cu Hg Au Ag dk Dev/dk

I_.g 1000

m

g . 6000

£ 11;162 Cu(IT)

- 1,5 KEX ) 12000 10000 2500 2500 30 200 11

5 1:24

& SIPX 1:48

8 : 24000

=

<

N Cud 12000
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Tablo 2.10. Farkli ksantat tiireleri ile Hg uzaklastirmasi tizerine yapilan pH’1n ve sicakligin
etkisinin incelendigi deneysel parametreler

Ksantat Sicaklik Baslangic Konsantrasyonu, Calkalama Calkalama
Calisma tiirleri Hg: X °C ppb Siiresi Hiz: pH
Cu Hg Au Ag dk Dev/dk
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2.2.2. Gercgek Li¢ Cozeltileri ile Yapilan Calismalar

2.2.2.1. Yiikli Li¢c Cozeltisinin Elde Edilmesi

Cevherden yiiklii li¢ ¢ozeltisi elde etmek i¢in; besleme numunesine pH=11"de 1,5 g/L

siyaniir konsantrasyonunda, 450 dev/dk karistirma hizinda ve %20 kat1 oraninda 24 saatlik
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li¢ yapilmistir. Saatlik lig siiresi i¢inde belirli saat dilimleri i¢erisinde (30 dk, 1, 3, 6, 12 ve
24 saat) 10 mL numune alinarak Au, Ag, Cu ve Hg ¢oziiniirliikleri takip edilmistir. Elde
edilen c¢ozeltilerin Au, Ag, Cu ve Hg tenorleri AAS ile dl¢iilmistiir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. (a) Lig tlinitesi (b) AAS alev teknolojisi ile metallerin analizi

2.2.2.2. Yiiklii Li¢ Cozeltisinden Coktiirme ile Hg Uzaklastirma Testleri

Li¢ deneyleri sonrasinda elde edilen yiiklii li¢ c¢ozeltilerinde herhangi bir metal
¢Okmesine ya da metal formunun bozulmasina maruz kalmamasi i¢in li¢ sonrasi birlestirilen
cozeltiler uzun siire bekletilmeden ¢oktiirme testlerine tabi tutulmustur. Siyaniir ile yapilan
li¢ sonrasinda elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltileri; Cozelti-1 (0,794 ppm Au, 0,46 ppm Ag, 12,58
ppm Cu ve 5,460 ppm Hg) ve Cozelti-2 (0,931 ppm Au, 0,910 ppm Ag, 18,98 ppm Cu ve
9,540 ppm Hg) dir. Cozeltilere yiizey aktif madde olan ¢oktiiriicii (KAX, KEX ve SIPX) ile
farkli dozajlarda ¢oktiirme testleri uygulanarak nihai metal konsantrasyonlar1 belirlenmistir
ve Hg uzaklastirma verimi arastirilmistir. Coktlirme testleri daha 6nceden belirtildigi gibi
yapilmistir.

Tablo 2.11°de yiikli li¢ c¢ozeltilerine uygulanan parametreler yer almaktadir.
Coktiirme testleri sonrasinda filtrasyon islemleri sonrasinda elde edilen berrak ¢ozeltilerden

metal tayinin AAS cihazi ile yapilmistir.
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Tablo 2.11. Yiikli li¢ ¢ozeltilerine uygulanan test parametreleri

Test A B C D E F G H
Cozelti-1 X X X X
Cozelti-2 X X X X
Ksantat Tiirii KAX X X X X
KEX X X
SIPX X X
Dozaj mol Hg:X
1,50x1073 1:6 X X X X
1:12 x X X X
2,70 x10°° 1:11 X X X X
1:20 x X X X
4,10x107 1:17 X X X X
1:30 x X X X
8,10x10°° 1:34 X X X X
1:60 x X X X
Calkalama Siiresi, dk 30 X X X X X X X X
Calkalama Hizi, dev/dk 200 x X X X X X X X
Koagulant, ppm 10,3 X X X X
Koagiilasyon hizi, dev/dk 200 X X X X
Koagulasyin Siiresi, dk 10 X X X X
Flokulant, ppm 0,3 X X X X
Flokiilasyon hizi, dev/dk 100 X X X X
Flokiilasyon Siiresi, dk 10 X X X X
Filtrasyon, pm 0,45 x X X X X X
0,22 X

11 X

2.2.3. Analitik Yontemler

2.2.3.1. Civa Analiz ve Karakterizasyon Yontemleri

Endiistriyel ve kentsel kaynaklardan agir metaller de dahil olmak iizere biiyilik
kontrolsiiz kirletici girdiler, su kirliligini arttirmak i¢in katkida bulunmus ve son on yilda
nehir suyunun kalitesini ciddi sekilde diigtirmiistiir (Zhang vd., 2011). Sulardaki varlig1 0,1
pg/L seviyesinde olup yiizey sularinda 0,1 pg/L’den 1 pg/L’ye kadar civa bulunabilmektedir
(Ozdil, 2012).

Diisiik konsantrasyonlarda civa tayini i¢in soguk buhar absorpsiyon spektrometri (CV-
AAS), soguk buhar atomik floresan spektrometri (CV-AFS), akis enjeksiyonlu indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometri (FI-ICP-OES) (Maranhdo vd., 2013) ve
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometri (ICP-MS) gibi farkli analitik teknikler
kullanilmaktadir (Dos Santos vd., 2005). FI-ICP-OES, civa analizinde yiiksek hassaslik ve
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yiiksek secimlilik gerektiginde tercih edilmektedir. Ancak, bu tiir cihazlarin maliyeti oldukga
yiiksektir (Dinu vd., 2013).

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometri (ICP-OES) ve hidriir iiretimli
sistem (FIAS) birlikkte kullanilarak civa analizi yapilabilmektedir. Yiiksek hassasiyetli
analizler icin ultra-saflikta reaktifler kullanilmaktadir. Bu teknikte diisiik civa
konsantrasyonlar  6lgiilebilmektedir. ~ Cihazin  kalibrasyonu i¢in 1000 mg/L
konsantrasyonunda Merck standart cozeltisi kullanilmaktadir. Bu teknikte temizleme
prosediirleri ve analiz islemleri i¢in; hidroklorik asit (%37, Merck vb.), sodyum borhidriir
(>96, Fluka vb.), sodyum hidroksit (pellet, Merck v.b.), potasyum dikromat (Merck vb.),
potasyum permanganat (Merck vb.), potasyum bromat (Merck vb.), potasyum bromiir
(Merck vb.), argon gazi (%99,996 saflikta), azot gazi (%99,99 saflikta) ve ultra saf su
kullanilmaktadir (Dinu vd., 2013).

Farkli oksidasyon durumlari olan metallerin tiirlemesi i¢in ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Yiiksek performansl sivi kromotografisi (HPLC) metallerin tiirlemesinde
kullanilan en 6nemli tekniktir. Rutin ve basit olan analizler ise UV-Vis (Ultraviyole ve
Gortiniir Isik Absorpsiyon Spektroskopi) absorpsiyon temelli olan geleneksel dl¢iim teknigi
de kullanmilmaktadir. Kilcal elektroforezi (CE), tiirleme islemlerinde nispeten yeni ve
gelismekte olan tekniktir. Kilcal elektroforezi (CE), ayni tiirlerin ¢esitli biyomolekiiler ile
etkilesimi ve baglanma mekanizmalarinin agiklamasinda kullanigh bir yontemdir. Civa
katyonlarinin dogrudan tiirlemesi, farkl tiirlerin cogunun suda ¢dziinmesinden dolay1 ¢ok
kullanigh degildir. Tiirleme yontemi, organik olan veya olmayan numunenin modifikasyonu
ile uygulanmaktadir. Ayrilan tiirler UV-Vis absorpsiyon teknigi ile 6l¢iilmektedir. Ancak,
UV-Vis bolgesindeki civa tiirlerinin zayif absorpsiyon vermesi durumunda bu teknik
yetersiz kalabilmektedir. Civa tiirlerinin uygun bir kompleks yapici kullanildiktan sonra
anyonik kompleksler halinde tiirlenmesi en sik tercih edilen bir yontemdir. Kompleks yapici
olarak genellikle L-Sistein ve 2-merkaptonikotinik asit (MNA), merkaptoasetik asit (MAA),
merkaptopropiyonik asit (MPA) ve glutatyon gibi merkapto bilesenleri kullanilmaktadir
(Rani vd., 2011).

2.2.3.2. Soguk Buhar Teknigi ile Hg Analizi

Civa, atomizasyon i¢in oda sicaklifinda bile buharlasabilen tek metaldir, atomize

etmek i¢in harici bir 1s1 enerjisi gerektirmez. Bu nedenle, civa analizleri soguk buhar teknigi
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ile hassas bir sekilde analiz edilebilir. C1tva buhari liretmek i¢in bir reaksiyon ilk 6nce atomik
absorpsiyon aparatinin disindaki bir hiicrede gergeklestirilir. Civa kapali bir sistemde
sodyum borhidriir (NaBHa4) kullanilarak ¢6zelti icerisinde indirgenir. Reaksiyon kantitatif
olarak metalik civa buharlar iiretir (numune ¢dzeltisinden) ve analiz i¢in bir AA cihazinin
151k yoluna yerlestirilmis bir kuvars absorpsiyon hiicresi boyunca bir argon akimu ile taginir
(Ozdil, 2012; URL-19, 2019).

Civa konsantrasyonunun belirlenmesi icin hazirlanan ¢ozeltilerin analizinde KTU
Maden Miihendisligi Bolimii’nde Perkin Elmer AAS AAnalyst 400 marka Atomik
Absorpsiyon Spektrometre ve Perkin Elmer/FIAS100 ile soguk buhar teknigi kullanilmistir
(Sekil 2.12).

FIAS 100 SOGUK BUHAR UNITESI i AAS OKUMA UNITESI
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Sekil 2.12. FIAS-100 (Perkin Elmer) soguk buhar teknigi

Oncelikler civa konsantrasyonlarmin belirlenmesinde; High Purity Standards olan
1000 ppm Hg ¢ozeltisi %2’lik HNOj3 ¢ozeltisi kullanilarak 10 ppb, 20 ppb, 30 ppb ve 40 ppb

konsantrasyonlarda kalibrasyon ¢ozeltisi her analiz 6ncesinde hazirlanmistir ve bu ¢ozeltiler
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ile kalibrasyon egrileri ¢izilerek numunelerin adsorbanslarina kars1 konsantrasyonlari tayin
edilmistir. Tasiyic1 gaz olarak argon gazi (%99,996 saflikta) kullanilmigtir. Tespit limiti
(LOD) ve tayin limiti (LOQ) belirlenmesinde; 10 ppb Hg konsantrasyonundaki kalibrasyon
coOzeltisi 20 tekrarl olacak sekilde analiz edilerek standart sapmasi (S) ve ortalamasi (m)
almmustir. LOD degeri olarak 3s ve LOQ degeri i¢in de 10s seklinde hesaplanmistir. Sonugcta
LOD’nin 0,8 ve LOQ’nin ise 2,6 oldugu bulunmustur. LOQ, kabul edilebilir diizeyde tespit
edilebilien en diisiik konsantrasyondur. Yiizde bagil standart sapmasi (%BSS), s/m seklinde
hesaplanarak %2,5 olarak bulunmustur. Kullanilan cihaz i¢in Hg analizi kullanim sartlari;
dalga boyu 253,7 nm, kuvars hiicre sicaklifi 100°C, tasiyict ¢ozelti olarak hacimce
seyreltilmis %3 HCI (a/a), indirgen ¢ozelti %2 NaBH4 ve 9%0,05 NaOH c¢ozeltisi, hassasiyet
10 ppb Hg c¢ozeltisi icin 0,07 abs olacak sekildedir. Okumalarda, numunede
konsantrasyonlarin en yiiksek kalibrasyon degerinden yiiksek oldugu durumlarda, ¢ozelti
matriksine uygun sekilde bu numunelere seyreltme yapilmistir ve standart kalibrasyon
aralig1 degerlerine konsantrasyonlar1 disiiriilmistiir. Her analiz oncesinde kalibrasyon
yapilarak her 6l¢iimde 3 okuma yapilmistir ve bu okumalarin ortalamasi alinmistir. Sekil

2.13’da FIAS-100’de Hg icin ornek kalibrasyon egrisi ve korelasyon katsayilari

verilmektedir.
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Sekil 2.13. FIAS-100’de Hg i¢cin 6rnek kalibrasyon egrisi
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2.2.3.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ile Metal Analizi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), c¢ozeltide ppm diizeyinde bulunan ¢ok
sayida metal ve yart metalin analizinde kullanilan elektromanyetik 1s1nin gaz halindeki
atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine dayanan nicel amaclh spektro analitik analiz
yontemidir. AAS ile ametallerin analizi ve kalitatif analiz yapilamamaktadir. Bu yontemde
her bir element i¢in ayr1 ayri 15in kaynagi gerekmekte ve her seferinde analiz kosullarin
ayarlanmas1 gerekmektedir. Bu sebep ile laboratuvarda bulunan lamba sayisiyla kalitatif
analiz yapilmasi kisitli olmaktadir ve her bir element i¢in analiz siiresi zaman almaktadir.
Diger emisyon teknikleriyle karsilastirildiginda; AAS ydnteminin en 6nemli dezavantaj1 bu
durumdur (Saatei, 2011).

Cozeltideki Au, Ag ve Cu analizleri, KTU Maden Miihendisligi Béliimii’nde Perkin
Elmer AAS AAnalst 400 marka Atomik Absorpsiyon Spektrometre analiz cihazi ile
yapilmistir.

AAS ile metal tayininde 1000 (+2) ppm Au, Ag ve Cu konsantrasyonunda Merck
marka standart ¢ozeltilerinden 0,5 ppm, 1 ppm, 5 ppm’lik Au, 1 ppm, 3 ppm,5 ppm’lik Ag
ve 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 40 ppm’lik Cu kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir
element igin ayr1 ayr1 yapilan kalibrasyon islemi i¢in R?>>0,99 saglandiktan sonra numune
okumalar1 yapilmistir. Her analiz 6ncesinde kalibrasyon yapilmistir. Her 6l¢limde 3 okuma
yapilarak ortalamasi alinmistir. Cozeltideki elementleri atomlastirmak icin gaz olarak 2,54
L/dk asetilen (C2H») ve kompresorden elde dilen hava (10 L/dk) kullanilmistir.

Olgiimii yapilan elementler icin AAS ayarlaria bakildiginda sirastyla dalga boyu ve
slit degerleri; Cu analizleri i¢in 324,75 nm ve 2,7/0,8, Au i¢in 242,80 nm ve 2,7/1,35 ve Ag
icin 328,07 ve 2,7/0,8dir.

2.2.3.4. Serbest Siyaniir Tayini

Li¢ deneyleri esnasinda ve sonrasinda ¢ozeltilerin siyaniir tayini AgNO3 (giimiis nitrat,
0,02 mol/L) ¢ozeltisi ile titrasyon yontemi ile yapilmistir. Serbest siyaniir tayini i¢in
uygulanan bu yontem, serbest siyaniir igerigi >1 mg/L olan ¢ozeltiler i¢in daha dogru
sonuglar vermektedir. Teknigin hassasiyeti, £0,1 mgcen/L’dir. Bu yontemle siyantir
konsantrasyonunun takibinin yapilma nedeni, ¢6ziindiirme esnasinda baslangi¢ siyaniir
konsantrasyonunun belirlenen zaman araliginda kontrol edilmesini saglamak ve azalan

siyaniir konsantrasyonunun ilave edilerek sabit tutulmasini saglamaktir (Celep, 2011).



69

2CN~ + AgNO; — Ag(CN); + NO5 2.3

Deneyler esnasinda belirli araliklarla li¢ ¢ozeltisinden 10 mL 6rnek alinarak santrifiij
cihaz ile kati s1vi ayrimi yapilmistir. Serbest siyaniir konsantrasyonu, 30 mL saf su igerisine
konulan 6rnek berrak li¢ ¢ozeltisi (1,4 mL) tizerine 10 damla %0,02’lik rodanin (aseton ile
¢Oziindiriiliir) ve 5 damla 0,1 N NaOH c¢ozeltisinden damlatilarak karistirilir. Sonrasinda
AgNOs c¢ozeltisi biiretten damlatilarak titre edilmistir. Cozeltideki siyaniir tiiketildikten
sonra Ag" iyonlari rodanin ile kompleks yapar ve renk saridan sogan kabugu rengine doner.
Rengin dondiigli bu nokta doniim noktasidir. Bu noktadaki tiiketilen giimiis nitrat hacmi

belirlenerek siyaniir konsantrasyonu asagidaki formtil ile hesaplanir (Denklem 2.6).

CNacn = (1,96). 2240 2.4
Vornek

Burada; Cnacn : Ornegin siyaniir konsantrasyonu(g/L), Vagnos : Titrasyon i¢in eklenen

AgNO; hacmi (mL), Vomek : Siyaniir tayini i¢in li¢ c¢ozeltisinden alinan 6rnek hacmi

(mL)’dir. Bu hesaplama sonucunda baslangi¢ konsantrasyonundan azalmis miktar ¢ozeltiye

eklenerek siyaniir islemi baslangicta konsantrasyondan devam ettirilir (Yogurtcuoglu,

2017).

2.2.3.5. Cevher ve Cokelek Karakterizasyonu

Coktiirme testleri sonucunda olusan ¢okeleklerin ve gercek li¢ ¢ozeltisi elde edilmesi

icin kullanilan cevherin karakterizasyonunun belirlenmesinde;

e Malzemelerin morfolojisinin ve element ig¢eriginin belirlenmesi i¢in Oxford X-act
PentaFET Precision marka enerji saginimli X-isinlar1 spektrometresi (EDS)
donanimli JEOL JSM-6610 marka taramali elektron mikroskobu (SEM),

e iki malzemenin (ksantat-¢cokelek) ayn1 olup olmadigi, yapidaki baglarin durumunu
ve baglarin yerlerindeki degisimi belirlemek i¢in FT-IR spektrometresi,

e Malzemelerin mineralojik bilesimini belirlemek i¢in Cu-Kq radyasyonu
(A=1,54059 1&) kullanilarak 40 mA akim ve 45 kV gerilim altinda, tarama islemi
2-0 i¢in 5-75° araliginda PANanlytical X’Pert3 Powder marka X-Isini
Difraktometre (XRD),
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e Nano boyutta olusan c¢okeleklerin tane boyut dagilimin belirlemek icin ise
Malvern/Zetasizer Nano Series Nano-ZS90,

e UV-Vis spektroskopisi ile ksantatlarin ve ¢oktiirme sonrasi ¢ozeltideki ksantatlarin
varligimin belirlenmesi i¢in yapilmis olup cihaz malzemenin emilimini, iletimini
ve yansiticiligini karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir.

e Cevherin element/bilesik igeriginin belirlenmesi i¢in kimyasal analizi Acme
Analytical Laboratuvarinda (ACME, Kanada) yaptirilmistir.

e Cevherin tane boyut dagilimim belirlemek i¢in Malvern Mastersizer (Hidro
MU2000) cihazi kullanilmistir.

Sekil 2.14°da sentetik ¢ozeltiler ile yapilan ¢oktiirme deneyleri sonucu ¢okeleklerin

goriinlimii yer almaktadir. Elde edilen ¢okeleklerin ¢ozeltiden alinabilmesi i¢in santrifiij

yapilmistir ve etiivde kurutulduktan sonra karakterizasyon testlerine tabi tutulmustur.

Sekil 2.14. Sentetik ¢ozeltiler ile yapilan ¢oktiirme deneyleri sonucu ¢okeleklerin
gorunimu



3. BULGULAR VE TARTISMA

Kimyasal ¢okeltme isleminin etkinligi, ¢6zeltide bulunan iyonik metallerin tiirii ve
konsantrasyonu, kullanilan ¢okelticinin tiirli ve miktari, reaksiyon kosullar1 (6zellikle
¢ozeltinin pH’1) ve engelleyebilecek diger bilesenlerin varlig1 gibi cesitli faktorlere baglidir
(Dahman, 2017). Bu c¢alismada da bu faktorler gz Oniine alinarak detayli caligmalar
yapilmistir.

3.1. Sentetik Cozeltiler ile On Test Cahismalari

Yapisinda kiikiirt (S) grubu olan adsorbanlar, hafif metallere gore agir metallerle daha
kolay bag yaparak adsorplamaktadirlar. Siilflirler, ditiyo karbamatlar, ditiyo fosfatlar,
tiyoller ve ksantatlar bilinen kiikiirtlii bilesiklerdendir (Unlii, 2004). On test ¢alismalarinda
siyaniirlii li¢ ¢ézeltilerinden inorganik ¢oktiiriicii olarak Na>S ve organik ¢oktiiriicii olarakta
Na-DDC, APDC ile KAX kullanilarak ¢oktiirme yontemiyle civa uzaklagtirma amaciyla
deneyler yapilmigstir.

Hg:Coktiirticii molar orani 1:4 olacak sekilde NaxS, Na-DDC, APDC ve KAX ilavesi
ile yapilan deneyler sonucunda Hg konsantrasyonu 8000 ppb’den sirasiyla 395, 215, 87 ve
149 ppb’ye azaltilmistir. Ditiyo karbamatlarin (Na-DDC ve APDC) kullanildiginda; Au
konsantrasyonlar1 etkilenmemis, ancak Ag konsantrasyonlarinda ¢ok az diisiisler
goriilmiistiir. Fakat KAX kullaniminda ise Au ve Ag konsantrasyonlar1 neredeyse hig
degismemistir (Sekil 3.1).

Deney sonucu Hg uzaklastirma verimlerine bakildiginda; NaxS, Na-DDC, APDC ve
KAX i¢in sirastyla %95,1, %73,1, %98,9 ve %98,1°tiir. APDC’nin Hg uzaklastirma verimin
KAX, NazS, Na-DDC’e gore daha yiiksek oldugu (APDC>KAX>Na>S>Na-DDC) tespit
edilmistir. Fakat Au ve Ag konsantrasyon degisimleri de dikkate alindiginda KA X kullanimi1
durumunda, Au ve Ag konsantrasyonlarinda degisiklige sebep olmadan Hg uzaklastirma

verimi daha yiiksektir (Sekil 3.2)
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Sekil 3.1. Farkli inorganik ve organik reaktiflerle ¢oktiirme deneyi sonrast Hg, Au ve
Ag (ppb) degisimi (Hg: Coktiiriicii =1: 4, pH=11, Calkalama hizi: 200
dev/dk, 30 dk)
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Sekil 3.2. Farkli inorganik ve organik reaktifler ile ¢Oktiirme deneyi sonrast Hg
uzaklastirma verimleri

Misra v.d. (1998b) tarafindan yapilan ¢alismada ise; Na>S:Hg molar oraninin 1:1
olmasi durumunda pH’in 8’den 10,5’e artmasiyla Hg uzaklastirma verimi %95’ten %90’a
diismiistiir. Sodyum dimetil ditiyokarbamat (Na-DDC) kullanilmast durumunda ise pH
artistyla Hg uzaklastirma verimin arttigi, pH i 8’den 10,5’e arttirilmasiyla verim %30’dan
%65’e artmistir. Na- DDC ile siyaniirlii Hg komplekslerini ¢oktiirme denklemi asagida yer
almaktadir (Denklem 3.1, Denklem 3.2).

2(CH3)NCS,Na + Hg(CN), — Hg[(CH3),NCS,], + 2CN~ + 2Na* 3.1
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2(CH3)NCS,Na + Hg(CN)3% — Hg[(CH3),NCS,], + 4CN~ + 2Na* 3.2

Ayrica kalsiyum veya sodyum siilfiir, siyaniir c¢ozeltilerinde Au veya Ag
ekstraksiyonunu etkilemeden Hg ekstraksiyonunun baskilanmasinda etkili oldugu
belirtilmistir (Sandberg vd., 1984; Staker vd., 1984; Simpson vd., 1986). Na,S’¢e alternatif
olarak CasS ile yapilan diger bir ¢alismada da altin, giimiis, civa ve bakir i¢eren bir yi1gin lig
cozeltisi ile yapilan testlerde, civanin %98 verimle ¢okeltildigi ortaya konulmustur (Simpson
vd., 1986). Bagka bir ¢alismada Na>S’in civayi inorganik civa nitrat ¢ézeltisinden verimli
bir sekilde uzaklastirabildigi, fakat siyano-civa komplekslerinden alkil dimetil
ditiyokarbamatlar kadar etkili uzaklastiramadigi belirtilmistir. Potasyum dimetil
ditiyokarbamatin (KDDC), civa ditiyo karbamat komplekslerinin olugumu ile civa-siyaniir
cozeltilerinden civa uzaklastirilmasinda ¢ok etkili oldugu bulunmustur. 6,8 ppm igeren bir
altin madeninin islem suyundan yaklasik %98 civa, 2:1 reaktif-civa molar oraninda
kullanilan KDDC reaktifi ilavesiyle uzaklastirilabilir. Elde edilen civa ditiyo karbamat
kompleksleri su i¢inde kararlidir ve li¢ veya aktif karbon adsorpsiyonu sirasinda altin lig
devresi lizerinde olumsuz bir etkisi yoktur. Civa, siyaniirleme sirasinda KDDC ilavesiyle de
yigin icinde kararl olabilir (Misra v.d., 1998b). Organik c¢oktiiriiciiler (APDC, DDTC,
ditizon gibi), c¢ok diisiik konsatrasyonlarda bulunan eser elementlerin c¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda yiiksek se¢imlilik ve verimle kullanilabilmektedir (Kuscu, 2008). Ayrica
cwva tiirlerinin belirlenmesi amaciyla kromatografik/iyon tuzag: kiitle spektrometrik
yonteminin uygulanmasinda APDC’nin 6n zenginlestirme amaclh olarak kullanildig:
goriilmektedir (Houserova vd., 2007).

Cozlinmiis hava flotasyonu (CHF) teknigi ile Hg uzaklastirma iizerine yapilan
calismalarda, Na-DDC ile koagulant (La(OH); veya Fe(OH)3) ve flokulant (Bufloc)
ilavesinin uzaklastirma verimini arttirdigi tespit edilmistir. Ayrimin pH’in 8,1°den 10,5’e
artmasityla daha etkili oldugu, topaklanma-cokeltme ile karsilastirildiginda CHF’nin daha
hizli bir aymrma islemi oldugu, Hg’nin ayrilmasinda temel olarak ilk civa
konsantrasyonunun, doyma basincinin ve geri doniisiim oraninin etkili oldugu belirtilmistir
(Tassel vd., 1997; Misra vd., 1998b; Tessele vd., 1998).

NaxS, Na-DDC, APDC ve KAX ile ¢oktiirme deneyleri sonrasinda koagulant ve
flokulant etkisinin arastirilmasi sonucunda, Na;S ve Na-DDC kullanimiyla ¢oktiirme islemi
sonrasinda koagulant ve flokulant ilavesi Hg uzaklagtirma verimini arttirsa da APDC

kullanim1 sonrasinda kullanimlart Hg uzaklastirma verimini distirmistir. KAX
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kullaniminda ise sadece flokulant kullanimi verimi azaltirken flokulant ve koagulantin
birlikte kullaniminda ise verimde ¢ok fazla artig olmadigi belirlenmistir. Ayrica flokulant ve
koagulant, flokulantin ¢oktiiriicii olmadan kullanilmas1 durumda ise; sadece flokulant ile Hg
uzaklastirma verimi %13,9 iken koagulant ve flokulant kullanimda verim daha da diistiktiir.
Sonug olarak ¢oktiiriicii olmaksizin koagulant ve flokulant kullaniminin Hg uzaklastirma
veriminde tek basina yeterli olmayacagi tespit edilmistir. NaxS, APDC, Na-DDC ve KAX
kullanima ile ¢oktiirme sonras1 koagiilasyon ve flokiilasyon uygulamasi ile Hg uzaklastirma

verimleri sirastyla %97,9 , %87.,9, 84,8 ve 99,3 tiir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Hg:Coktiirticii = 1:4 (200 dev/dk, 30 dk), Koagulant (10,3 ppm FeCls, 100
dev/dk, 5 dk) ve Flokulant (0,3 ppm Superfloc A130, 100 dev/dk, 5 dk),
ilavesinin Hg Uzaklastirma verimine etkisi

Ksantatlar, agir metallerin bag kurmasinda etkili olan siilfiir iyonlar1 igermektedir.
Adsorbanlar arasinda etkili ve ucuz olmalarindan dolayi atik sulardan agir metal giderimin
de etkili siilfiir bilesikleri olusturdugu belirtilmektedir (Alytiz ve Veli, 2005). Agir metallerin
ksantatlarla giderilmesi, hidroksitlerle ¢oktiirmeye benzer olan iyon degisimi reaksiyonu
gosterir (Unlii, 2004). Siyaniir varliginda altin siyaniirleme ¢ozeltilerinden Ag(I), Au(l),
Fe(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Hg(Il) ile ksantat arasindaki etkilesim ultraviyole spektrumu ile
gozlendigi belirtilmektedir (Ashurst ve Rice, 1970). Agir metal giderimine yonelik yapilan
caligmalarda ¢oziinmeyen nisasta ksantatlarinin adsorpsiyon kapasiteleri ve islem kolayligi
acisindan daha etkin oldugu bulunmustur (Alyiiz ve Veli, 2005).

Coziinmeyen ve ¢dziinen nisasta ksantatlar1 sentezlenerek Cd™, Cu? ve Cr(VI) gibi

agir metallerin giderimi {izerine calisma yapilmistir. Cozlinmeyen ksantatlar kadar
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coziinenlerinde ¢esitli etkili atik bertarafi i¢in kabiliyetli oldugu belirtilmistir. Caligsma asidik
pH’ta (pH 4-5) gergeklestirilmistir. Coziinmeyen ksantat isleminin, 6zellikle kadmiyum
gideriminde, adsorpsiyon kapasitesi, glivenilirligi ve kullanim kolaylig1 agisindan ¢oziiniir
ksantat islemine kars1 iistiin oldugu belirtilmistir (Tare vd., 1992). Fakat ¢oziiniir ksantat ile
Hg uzaklastirma iizerine ¢alismaya rastlanmamistir ve bu g¢alismada detayli arastirma
yapilmistir. Calismada ksantat tercih edilmesinin nedenleri literatiirde verilen bilgiler
(Bolim 1.5.1) 1s181nda ozetle asagida maddeler halinde verilmistir. Ayrica Tablo 3.1°de
calismada kullanilan ¢oktiiriiciilerin ton basina fiyatlar1 verilmistir.

. Inorganik ¢oktiiriicii olan CaS ve Na,S gibi ¢oktiiriiciiler ile yapilan calismalara
istinaden kiyaslama yapildiginda; NaxS’in kullanimi sonucu olusan ¢okelegin tekrar
¢Ozlinmesine ve giimiis kayiplarina neden oldugu, CaS’iin de li¢ sonrasinda aktif karbon
iizerine altinin yliklenmesini az da olsa etkiledigi, ayrica Na,S’in civa nitrat ¢ozeltilerinden
Hg uzaklastirmada etkin fakat civa siyaniir komplekslerinden Hg uzaklastirmada etkin
olmadig,

. AgS, ZnS ve FeS gibi metal siilfiirler ile yapilan c¢aligmalarda ise; FeS
kullaniminin siyaniir kaybma neden oldugu, AgS’in yalnizca civa ¢oktiirmesinde
kullaniminin ekonomik olmadigi ve ZnS’in de verimsiz oldugu,

° Bu inorganik coktiirliciilere nazaran siilfiir tabanli bilesikler ile olusturulan
cokeltilerin(HgS) daha kararli ve c¢oziinmeyen organo metalik bilesikleri olusturma
potansiyeline sahip oldugu,

° Organik coktiiriicti olarak NaPTC, NAPDAET, BDET ve APDC kullaniminin
verimli olmasinda karsin ekonomik olmadig,

o On testler sonucunda Au ve Ag konsantrasyonunu etkilemeksizin ksantatlar ile
Hg uzaklastirma veriminin (%98,1) yiiksek olmast,

o Ekonomik olan Na>S’in dezavantajlarinin olmasi sebebiyle alternatif olabilecek
ksantatlarin madencilikte yaygin kullanilmasi ve literatiirde ¢ozlinmiis ksantatlar ile Hg
uzaklagtirma iizerine ¢alismaya rastlanmamasi,

. Cokelmis metal ksantat tiirlerinin ¢oziinlirliigliniin ¢ok diisiik oldugunun
belirtilmesi, madencilik sektoriinde ¢ok yaygin olmasi, diger organiklere nazaran daha
ekonomik olmasi, 6n test caligmalari neticesinde Au ve Ag’yi etkilemeksizin siyaniirlii lig
cozeltilerinden Hg uzaklastirmada verimli olmas1 nedeniyle ksantatlarin Hg uzaklastirma
verimi lizerinden etkisi detayli olarak arastirilmasinda ksantatlarin kullanimina karar

verilmistir.
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Tablo 3.1. Coktiirticii reaktifler ve ton basina satis fiyatlari

Reaktif Fiyat Kaynak

NaoS 400-450 US $/Ton (URL-20, 2018)
KAX 950 - 1,500 $/Ton (URL-21, 2020)
KEX 950 - 1,050 $/Ton (URL-22, 2020)
SIPX 1,000 - 1,500 $/Ton (URL-23, 2020)
APDC 149 EURO (167$) /100 g = 1.670.000 $/Ton (URL-24, 2019)
Na-DDC 1-10 US $/Kg = 1000-10.000 US $/Ton (URL-25, 2019)

3.2. Sentetik Cozeltiler ile Coktiirme Calismalar:

3.2.1. Cokeleklerin Karakterizasyonu

Cokeleklerin optik mikroskop goriintiileri, SEM-EDS goriintiileri ve analizleri,
coktiiricii ve c¢oOkeleklerin FT-IR analizleri, ¢oktiiriicii ve ¢oktiiriicii ve metal-ksantat
cokeleklerinin tane boyut dagilimlari, metal-ksantat c¢okeleklerinin XRD analizleri
yapilarak elde edilen sonuglar tartisilmistir. Cokeleklerin  mikroskop goriintiileri
incelendiginde tanelerin yumrular halinde birleserek aglomeratlar olusturdugu ve siyah

renkte oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Coktiiriicii- Metal ¢cokeleklerinin mikroskobik goriintiileri
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Sekil 3.5. Coktiiriicii (X) ve Coktiiriicii- Metal Cokeleklerin karsilastirmali FT-IR
analizi a) KAX b) KEX ¢) SIPX
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Olusan c¢okeleklerin FT-IR analizi ile baglardaki degisimleri incelendiginde
ksantatlarin yapisinin tamimiyle degistigi ve yeni bir malzeme olustugu goriilmektedir.
Dalga sayisinin >1500 oldugu bdliim tanimlayici boliim olup <1500 olan boliim parmak izi
boliimiidiir. 3700-3584 cm™! dalga sayisinin oldugu alanda orta ve kesin siddetteki pikler O-
H gerilimi gdstermekte olup Alkol bilesikleridir. 3100-3840 cm™ dalga sayisia sahip orta
siddetteki pik C-H gerilimli alken grubu bilesiklerdir. 1200-1050 cm™' dalga sayisina sahip
siilfiir bilesikleri C-S gerilim titresimleri gostermektedir. 1070-1030 cm™ dalga sayismna
sahip stilfoksit bilesikleri ise S=O gerilim titresimlerine sahip olup giiclii pik gdstermektedir
(URL-26,2019; URL-6, 2019). Bu bilgiler 1s181nda ksantat bilesiklerindeki ana degisimlerin
O—-H baglarinda S baglarinda oldugu ve yeni bir karaktere sahip ¢okeleklerin olustugu tespit
edilmistir (Sekil 3.5).

Spektrofotometrik analiz sonucunda 480 ppm’lik KEX’li Au, Ag ve Cu igeren
styaniirlii ¢ozelti 290 nm ve 320 nm arasinda bir absorbans vermekte olup maksimum pik
301,02 nm’de elde edilmistir (Sekil 3.6). Tek dalga boyunda yapilan analizler neticesinde
240 ppm’lik KEX ¢ozeltisi 0,419 Abs iken ayni konsantrasyonda Hg, Au, Ag ve Cu igeren
cozeltiye KEX ile yapilan ¢oktiirme deneyi sonrasinda ¢dzeltinin analizi neticesinde

absorbans (-0,024 Abs) alinamamustir. Bu durum ortamda ksantatin kalmadigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 3.6. KEX’in spektrometrik analizi
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Bununla birlikte, aglomeratlarin su i¢inde dagildigi zaman daha kiiciik boyutlu
parcaciklar halinde olustugu gorilmiistiir. Baz ¢oktiiriicii ve c¢okeleklerin tane boyutlart
karsilastirmali olarak incelendiginde (Sekil 3.7);

= KAX nano tanelerin boyutu 255 ila 458 nm arasinda iken ortalama boyutlar1 342
nm’dir. Diger yandan KAX kullanimi ile olusan ¢okeleklerin nano tane boyutlari
ise 255 ila 1484 nm arasinda olup ortalama tane boyutlart 615 nm olarak
belirlenmistir.

=> KEX nano tanelerin boyutu 164 ila 255 nm arasinda iken ortalama boyutlar1 220
nm iken, ¢Okeleklerin nano tane boyutlar1 ise 295 ila 825 nm arasinda olup
ortalama tane boyutlar1 486 nm’dir.

=» SIPX kullaniminda ise nano tanelerin boyutu 141 ila 220 nm arasinda iken
ortalama boyutlar1 190 nm 6lgiiliirken, olusan ¢okeleklerin nano tane boyutlari
1se 295 ila 825 nm arasinda olup ortalama tane boyutlart 532 nm olarak
Olgiilmiistiir.

Toz halindeki nano taneciklerin taramali elektron mikroskobu (SEM) incelenmesi
sonucunda mikrometre biiyiikliigiinde stingerimsi sekilsiz yumrular halinde aglomeratlarin
olusturdugu goriilmektedir. Ayrica EDS analizlerine bakildiginda, olusan tanelerin Hg—S
formunda oldugu, komple numune taramasinda tiim ksantat tiirleri ile olusan ¢okeleklerde
Au’nun bulunmadig1 ve Ag’nin az miktarda bulundugu, Cu’nun ise eser miktarda bulundugu
tespit edilmistir (Sekil 3.8).

Olusan ¢okelegin XRD analizi sonucunda olusan malzemenin kiibik formlu meta-
zinober oldugu ortaya konulmustur (Sekil 3.9). Metazinober, civa siilfiirtin (HgS) kiibik
seklidir. HgS’nin iki modifikasyonu mevcuttur: kirmizi (zinober veya a-HgS) ve siyah
(metazinober veya B-HgS). Her iki form da yer kabugunda kararli mineral olarak
bulunmustur. a-HgS, B-HgS’e nazaran daha kararli olup 350 °C’nin iizerindeki yliksek
sicakliklarda bile (oksijen yokken) kararlidir. Fakat bazi ¢alismalarda, 350 °C’nin iizerindeki
yiiksek sicakliklarda a-HgS’in B-HgS’e dontstiigii belirtilmektedir (Chiriki, 2010). HgS
suda ¢oziinmez ve ugucu degildir, kimyasal olarak kararli ve reaktif degildir, sadece

konsantre asitlerden etkilenmektedir (UNEP, 2011).
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Sekil 3.7. Siyaniir - Coktiirticii(X) ve Siyaniir - Coktiirticii(X) - Metal Cokelek
cozeltilerinin karsilagtirmali tane boyut analizi a) KAX b) KEX c) SIPX
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Sekil 3.9. Coktiirticii- Metal Cokeleklerin karsilastirmalt XRD analizleri
3.2.2. Coktiirme ile Siyaniir Cozeltilerinden Civa Uzaklastirma

3.2.2.1. Dozaj ve Siire Etkisi

Literatiirde Hg uzaklastirmasinda dozajin en ©nemli faktdrlerden biri oldugu
anlasilmaktadir. Misra v.d. (1998b) tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada Na,S kullanimi
ile siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerinden Hg uzaklastirmasi iizerine ¢alisma yapilmistir. Civa siyano
kompleksleri iceren ¢ozeltiye Na,S eklendiginde, asagidaki reaksiyonlara gore ¢oziinmeyen

civa siilfiir formlar1 olustugu belirtilmektedir.

Hg(CN), + Na,S —» HgS + 2Na™ + 2CN~ 3.3
Hg(CN);*+ Na,S - HgS + 2Na* + 4CN~ 3.4

Denklem 3.2 ve 3.3’e gore HgS olusumu i¢in stokiyometrik Na,S molar gereksinimi
bir moldiir. Fakat stokiyometrik miktarda Na>S ilavesi ile ¢ok az civa uzaklastirilmasi
saglanmistir. Verimli civa uzaklastirma islemi i¢in ancak daha yiiksek miktarlarda reaktif
ilavesiyle elde edilebilir. Asirt miktarda Na>S eklenmesi, ¢ozelti i¢erisinde artan miktarlarda
kiikiirt iyonu olusturma olasilifina yol acarak, ¢okelmis HgS’nin ¢oziinmesini arttirdigi

belirtilmistir (Misra vd., 1998b).
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Ksantat kullanilarak Hg:KAX dozajinin siireye gore Hg, Au ve Ag konsantrasyonlari
tizerine etkisi ve Hg uzaklastirma verimleri irdelenmistir. Farkli Hg:KAX orani
dozajlamasinda siirenin ¢ok fazla etkili olmadigi, ilk 5 dk iginde uzaklastirma islemi
tamamlanmakta olup silirenin artmasi ile degisiklik meydana gelmemektedir. Bu nedenle
optimum siire 30 dk olarak sec¢ilmistir. Au ve Ag konsantrasyonlarina bakildiginda ise

reaksiyon siiresinin artmasiyla ¢ok az oranda azalma meydana gelmektedir (Sekil 3.10-3.13).
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Sekil 3.10. Hg:KAX oran1 = 1:1 dozajlama ile ¢oktiirme deneyi sonunda a) Hg,
Au ve Ag (ppb) degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11, 200
dev/dk, 1,5 g/LL NaCN)
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Hg:KAX oranimnin 1:1 olmasi durumunda Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den 5913
ppb’ye %41,9 verimle disiirilmektedir (Sekil 3.10). Hg:KAX oraninin 1:2 olmasi
durumunda Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den 4243 ppb’ye %57,6 verimle diisiiriilmektedir

(Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Hg:KAX oran1 = 1:2 dozajlama ile ¢oktiirme deneyi sonunda a) Hg,
Au ve Ag (ppb) degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11, 200
dev/dk, 1,5 g/LL NaCN)
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Hg:KAX oraninin 1:4 olmasi durumunda Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den 573
ppb’ye %94,3 verimle disiirilmektedir (Sekil 3.12). Hg:KAX oraninin 1:6 olmasi
durumunda ise Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den 486 ppb’ye 30 dk sonunda %95,1 verimle
distiriilmektedir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.12. Hg:KAX oran1 = 1:4 dozajlama ile ¢oktiirme deneyi sonunda a) Hg,
Au ve Ag (ppb) degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11, 200
dev/dk, 1,5 g/LL NaCN)
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Sekil 3.13. Hg:KAX oran1 = 1:6 dozajlama ile ¢oktiirme deneyi sonunda a) Hg,
Au ve Ag (ppb) degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11, 200
dev/dk, 1,5 g/LL NaCN)

Sonug olarak; dozajin artmasi ile Hg uzaklastirma verimi artmaktadir. Optimum 30 dk
stirede 9%95,1 verimle en iyi uzaklastirma Hg:KAX oraninin 1:6 olmasi durumunda elde

edilmistir. (Sekil 3.14, Sekil 3.15).
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Sekil 3.14. Siireye gore farkli Hg:KAX dozajlamasinda Hg uzaklastirma verimi
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Sekil 3.15. 30 dk calkalama siiresinde farkli Hg:KAX dozajlamasina goére Hg
uzaklastirma verimi

Siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerinden Hg uzaklastirmada AgS kullaniminda siire etkili olup siire
arttikca Hg uzaklastirma verimi artmakta ve 48 saatin sonunda yaklasik %99 verimle Hg
uzaklastirilabilmektedir (Gabby, 2013; Gabby vd., 2014). TMT (trimerkapto-s-triazin) ile
yapilan ¢aligmada siire artikca Hg uzaklastirma verimi artmaktadir (Solujic vd., 1996). Bu
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acidan degerlendirildiginde ksantat ile ¢oktiirme kinetiginin hizli olmasi ag¢isindan
avantajlidir.

Literatiirde ¢oktiirme (Na>S/CaS/TMT/KDDC/Na-DDC/AgS/BDET) ile siyaniirlii
cozeltilerden Hg uzaklastirmasi lizerine yapilan caligmalarda da dozajin artmasi ile Hg
uzaklagtirma verimi artmaktadir (Staker vd., 1984; Sandberg vd., 1984; Solujic vd., 1996;
Misra vd., 1998b; Matlock vd., 2002) fakat reaksiyon kinetigi diisiiktiir. Ayrica Na,S’in fazla
kullanilmast durumunda tekrar ¢oziinme meydana geldigi belirtilmektedir (Staker vd.,
1984). Ayrica yaygin olarak kullanilan NaxS; bakir, kursun ve ¢inko siilflirleme isleminde
de (Bulatovic, 2007) kullanilmakta olup bu nedenle se¢imli degildir.

Hg:KAX oraninin 1:6 {izerine ¢ikmasi durumunda ise Hg uzaklastirma verimi
diismektedir (Sekil 3.16). Bu durumun kritik misel konsantrasyonun kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Miseller, kollektdriin hidrokarbon zincirleri arasinda baglanan Van der
Waals tarafindan olusturulan kolloidal biiytikliikteki kollektor iyonlarmin agregalaridir.
Hidrokarbon zinciri, dogada iyonik olmadigindan ve polar su molekiilleri ile polar olmayan
hidrokarbon zinciri arasinda karsilikli bir uyumsuzluk bulundugundan olusurlar. Cozeltide
belirli bir toplayici iyon konsantrasyonuna ulasildiginda, buna kritik misel konsantrasyonu
(CMC) denir (Bulatovic, 2007). Ayrica deney dncesi ve sonrasi pH degisimine bakildiginda
pH’1n degismedigi belirlenmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.16. 30 dk ¢alkalama siiresinde yiiksek Hg:KAX dozajina gore Hg uzaklastirma
verimi
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Sekil 3.17. Deney 6ncesi ve sonrast Hg:KAX oranina gore pH degisimi

3.2.2.2. Baslangi¢ Konsantrasyonu Etkisi

Literatiirde adsorpsiyon ile agir metal uzaklastirma iizerine yapilan ¢aligmalarda
baslangi¢ konsantrasyonun etkili oldugu ve baglangi¢ konsantrasyonun artmasiyla agir metal
giderim veriminin de artig1 belirtilmektedir (Ouyang vd., 2019). Fakat ¢oktiirticiiler ile agir
metal giderimi lizerine yapilan caligmalarda baslangic konsantrasyonun etkisi detayli
irdelenmemistir. Bu nedenle bu ¢alismada baslangi¢ konsantrasyonu detayli incelenecektir.

Baslangi¢ konsantrasyonunun diisiik oldugu durumda (625 ppb Hg ve 1250 ppb Hg
iceren siyaniirlii ¢ozeltiler) farkli Hg:KAX dozajlamasina gore diisiik dozajlamalarin
etkisinin olmadig1 (1:1-1:6), fakat dozajlamanin artmasi (1:24-1:96) ile Hg uzaklastirma
verimi KAX konsantrasyonuna kadar artmistir. Hg:KAX = 1:48 oldugunda Hg
konsantrasyonu 625 ppb Hg’den 9 ppb Hg’ye %98,6 verimler uzaklastirilmakta, Hg:KAX =
1:24 olmast durumunda isel250 ppb Hg’den ise 3 ppb Hg'ye %99,8 verimle
diisiirilmektedir (Sekil 3.18, Sekil 3.19).
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Sekil 3.18. Baslangi¢ konsantrasyonu 625 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2000 ppb Ag
olan ¢ozeltinin farkli Hg:KAX dozajlamasina gore ¢oktiirme deneyi
sonrasi a) Hg, Au ve Ag degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11,
200 dev/dk, 1,5 g/ NaCN, calkalama siiresi: 30 dk)
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Sekil 3.19. Baslangi¢ konsantrasyonu 1250 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2000 ppb Ag
olan ¢ozeltinin farkli Hg:KAX dozajlamasina gore ¢oktliirme deneyi
sonrasi a) Hg, Au ve Ag degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11,
200 dev/dk, 1,5 g/LL NaCN, calkalama siiresi: 30 dk)

Orta diizey olarak belirlenen baslangi¢ konsantrasyonlarinda (2500 ppb Hg ve 5000
ppb Hg) ise daha diisiik Hg:KAX dozajlamalarinda Hg uzaklastirilmistir. Hg:K AX oraninin
1:6 olmas1 durumunda baslangi¢ Hg konsantrasyonu 2500 ppb’den 32 ppb’ye %98,7 verimle

indirilebilirken, 5000 ppb’den ise %98,1 verimle 95 ppb’ye diisiiriilmistiir (Sekil 3.20, Sekil
3.21).
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Sekil 3.20. Baslangic konsantrasyonu 2500 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2000 ppb Ag
olan ¢ozeltinin farklit Hg:KAX dozajlamasina gore ¢oktiirme deneyi
sonrast a) Hg, Au ve Ag degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11,
200 dev/dk, 1,5 g/LL NaCN, c¢alkalama siiresi: 30 dk)
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Sekil 3.21. Baslangi¢ konsantrasyonu 5000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2000 ppb Ag
olan ¢ozeltinin farkli Hg:KAX dozajlamasina gore ¢oktiirme deneyi
sonrast a) Hg, Au ve Ag degisimi b) Hg uzaklastirma verimi (pH=11,
200 dev/dk, 1,5 g/LL NaCN, c¢alkalama siiresi: 30 dk)
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Baslangi¢ konsantrasyonun yiiksek olmasi (10000 ppb-20000 ppb Hg) durumunda ise
Hg:KAX oranin 1:4 ve 1:6 durumunda yaklasik %90 verimle Hg uzaklastirmasi saglanistir.
Hg konsantrasyonu (Hg:KAX oram1 = 1:6) 10000 ppb’den 486 ppb’ye %95,1 verimle
diisiiriiliirken 20000 ppb olmasi durumunda ise Hg konsantrasyonu (Hg:KAX oran1 = 1:4)
%91,3 verimler 1732 ppb’ye distiriilmiistiir (Sekil 3.22, Sekil 3.23).
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Sekil 3.22. Baslangi¢ konsantrasyonu 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2000 ppb
Ag olan c¢ozeltinin farkli Hg:KAX dozajlamasina gore ¢oktiirme
deneyi sonras1 a) Hg, Au ve Ag degisimi b) Hg uzaklastirma verimi
(pH=11, 200 dev/dk, 1,5 g/LL NaCN, calkalama siiresi: 30 dk)
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Sekil 3.23. Baslangi¢ konsantrasyonu 20000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2000 ppb
Ag olan c¢ozeltinin farkli Hg:KAX dozajlamasina gore ¢oktiirme
deneyi sonras1 a) Hg, Au ve Ag degisimi b) Hg uzaklastirma verimi
(pH=11, 200 dev/dk, 1,5 g/L. NaCN, c¢alkalama siiresi: 30 dk)

Baslangi¢ konsantrasyonuna gore yapilan deneylerde Hg:KAX dozajlama oranin
artmasi Au ve Ag konsantrasyonlarin ¢ok az oranda azalmasinda neden olmustur. Sonug
olarak; baslangic konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda daha disik Hg:KAX
dozajlamalariyla civa uzaklagtirilmasi saglanabilmektedir (Sekil 3.24). Bu durum baslangi¢

konsantrasyonun artmasi ile Hg™? iyonlarin1 bag yapmaya daha elverisli KAX’in “S™
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iyonlar1 sarmis olmasi ve bu nedenle Hg™ iyonlarin KAX tarafindan daha fazla ¢okelek

olusturabilmesiyle agiklanabilir.
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Sekil 3.24. Farkli Hg:KAX oranlarina gore baslangi¢ konsantrasyonun Hg uzaklastirma
verimine etkisi

Literatiirde organik ¢oktiiriicii olan APDC ile Hg’nin olusturdugu bag yapist Sekil
3.25’da verilmistir (Houserova vd., 2007). Bu duruma istinaden APDC’deki gibi serbest S
bagina sahip olan ksantatlar ile Hg™ iyonlarinin asagidaki gibi bir bag yaparak ¢okelecegi

distintilmektedir(Sekil 3.26).
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Sekil 3.25. APDC kullanimi sonucu olusan Hg(PDC), ¢okelegi (Houserova vd., 2007).
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Sekil 3.26. Ksantatlar ile Hg*? iyonlarinin bag olusturmasi
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3.2.2.3. Koagiilasyon ve Flokiilasyon Etkisi

On test ¢aligmalar1 neticesinde olumlu etkisi tespit edilen koagiilasyon ve flokiilasyon
etkisi ve bunun filtrasyona etkisi birlikte incelenmistir. Asagida deneyler sirasinda elde

edilen ¢okeleklerin resimleri yer almaktadir (Sekil 3.27).

Sekil 3.27. a) Cozelti, KAX b) Cozelti, KAX, Koagulant ¢) Cozelti, KAX,
Koagulant, Flokulant

Koagulant (FeCls, 10,3 ppm) kullanimiyla bir¢cok sayida tane bir araya gelereck daha
iri taneleri olusturmuslardir. Bunun yani sira koagulant ve flokulant (Superfloc A130)
kullanimiyla daha da iri taneler aglomeratlarin olustugu goézlemlenmistir. Sekil 3.28°de

koagulant ve flokulant ilavesinin tanelere etkisi goriilmektedir.

Koagulant
(Fe(OH),)

Coktiirme

Koagulasyon

]  Flokulant
(Superfloc A130)

l ¥ _
® Qo A
Cozelti o f;o'.o <%
Hg(CN),? 0o®0Q

Flokulasyon

Sekil 3.28. Koagulant ve flokulant ilavesinin tanelere etkisinin sematik gdsterimi

Koagulant (FeCls) ilavesi sonrasinda ¢alkalamalO dk stire icerisinde 200 dev/dk hizla
yapilirken flokulant (Superfloc A130) ilavesi sonrast c¢alkalama isleme 10 dk’da 100
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dev/dk’da yapilmistir. Coktiiriicii olarak Hg:K AX orani 1:6 olacak sekilde 200 dev/dk’da 30
dk siire igerisinde calkalama ile ¢oktiirme islemi gerceklestirilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonunun 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2500 ppb Ag igeren
cozeltiye ¢oktiiriicli, koagulant ve flokulant ilavelerin etkisi arastirilmistir. Coktiiriicii
olmaksizin sadece koagulant (10,3 ppm FeCls) ilave edilmesi (HeF) ya da sadece koagulant
(10,3 ppm FeCl3) ve flokulantin (0,3 ppm Superfloc A130) ilave edilmesi (HeFS) Hg
uzaklastirma verimi iizerine etkin olmamaistir. Fakat ¢coktiiriicti ilavesi ile birlikte kogulasyon
ve flokiilasyon uygulanmasi durumunda verim artmistir. Hg:KAX oraninin 1:6 olmast
durumunda Hg uzaklastirma verimi %93,9 (HeAD) iken; ¢oktiirme islemi sonrasinda 10,3
ppm koagulant (FeCls) ilave edilmesi durumunda verim %99,7 (HeADF)’e yiikselmistir.
Coktiirme islemi sonrasinda 10,3 ppm koagulant (FeCls) ve 0,3 ppm flokulant (Superfloc
A130) ilavesi durumunda %99,8 (HeADFS) verimle Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den 16
ppb’ye distriilmiistiir (Sekil 3.29). Ayrica flokulant ilave ile ¢okelek tane ¢aplarinin daha
da biytdigi gozlenmistir. Bu durum Tassel v.d. (1997) tarafindan Na-DDC ile Hg
uzaklastirmasi {izerinde yapilan ¢alisma da belirtilmektedir.

Diisiik konsantrasyonlar icin Hg:KAX oran1 48000 ppm olacak sekilde ¢oktiirme
islemi sonrasinda uygulanan 0,45 mikron ve 11 mikron agiklikli filtrasyonun koagiilasyon
ve flokiilasyon etkisiyle ile Hg uzaklastirma verimine etkisi de incelenmistir. Siyantirlii (1,5
g/l NaCN) ¢ozelti konsantrasyonun 625 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2000 ppb Ag oldugu ve
48000 ppm KAX (200 dev/dk +30 dk) ¢oktiiriicli kullanilmas1 durumunda Hg uzaklastirma
verimi %94,9 (HaA-H), ¢oktiiriiciiye ilave olarak koagulant (10,3 ppm FeClsz) ve flokulant
(0,3 ppm Superfloc A130) kullanilmas1 ve sonrasin 0,45 mikron aciklikli membran filtre ve
0,11 mikron aciklikli filtre kagid1 ile filtreleme islemi sonucunda Hg uzaklastirma verimi
stirastyla 9%99,2 (HaA-HFS-0,45) ve %79,4 (HaA-HFS-11) elde edilmistir. Ayni islem
¢ozelti konsantrasyonun 1250 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2000 ppb Ag oldugu durumda da
uygulanmistir fakat 11 mikron ac¢iklikli filtreleme 6ncesinde numune 5 dk dinlendirmeye
birakilarak siiziilmistiir. Sonug¢ olarak sadece c¢oktiiriicii kullanilmast durumda Hg
uzaklagtirma verimi %98,3 (HbA-G), ¢oktiirme, koagiilasyon, flokiilasyon, 0,45 mikron
aciklikli filtreleme sonucu verim %97,3 (HbA-GFS-0,45) ve koagiilasyon, flokiilasyon, 11
mikron agiklikli filtreleme sonucu verim ise %98,4 (HbA-GFS-11) belirlenmistir. Sonug
olarak; koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri sonucu Hg-KAX c¢okeleklerinin tane
boyutunun biiylidiigii ve daha iri tane agikligina sahip filtre kagidi ile de Hg nin %98’inin
uzaklagtirila bilindigi ortaya konulmustur (Sekil 3.30).
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Sekil 3.29. Baslangi¢ konsantrasyonu 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2000 ppb
Ag olan siyantirlii ¢ozeltiye koagulant ve flokulant ilavesinin etkisi a)
Hg, Au ve Ag konsantrasyonlarindaki degisim b) Hg uzaklastirma
verimi
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Sekil 3.30. Diisiik baslangic Hg konsantrasyonlarina sahip siyaniirlii ¢ozeltilere
48000 ppm KAX ve koagiilasyon, flokiilasyon ilavesinin etkisiyle ile
Hg uzaklastirma verimine filtrasyonun etkisi

Yiiksek baglangic konsantrasyona sahip siyaniirlii (1,5 g/L NaCN) c¢ozeltilerden
(10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2000 ppb Ag) Hg uzaklastirmasina ayni konsantrasyonlarda
koagulant (F) ve flokulant (S) ilavesinde filtrasyonun ve Hg:KAX dozajinin etkisi de etkisi
incelenmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda Hg:KAX oranin artmasi ile Hg
uzaklagtirma verimi artmistir. Bunun yani sira ¢oktiiriicii kullanimi1 ve sonrasinda 0,45
mikron aciklikli membran filtre ile kat1 sivi ayrimi sonrasinda ile Hg uzaklastirma verimi
(Hg:KAX = 1:6) %95,1 iken c¢oktiiriicii sonrasinda koagulant ve flokulant kullanimi
durumunda Hg uzaklastirma verimi %98,4 artmistir. Ayrica Hg:KAX oraninin daha diisiik
konsantrasyonda olas1 (1:4) durumunda da yaklasik %95 uzaklastirma verimi ile Hg
uzaklastirilabilmektedir. Coktiirlicii sonrasinda koagulant ve flokulant kullanimi hem Hg
uzaklastirma verimi arttirmakta hem de daha iri boyutta ¢okelekler olusturula bilindiginden
daha iri agiklikli filtre kagidi ile ya da dinlendirme ile kat1 stvi ayriminin yapilabilmesini
saglamaktadir (Sekil 3.31). Fakat, sadece KAX ile kantitatif ayirma saglandigindan

koagiilant ve flokiilant ilavesine gerek yoktur.
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Sekil 3.31. Yiiksek baslangic Hg konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiye farkli Hg:KAX
konsantrasyonlarinda c¢oktiiriicli, koagiilasyon ve flokiilasyon ilavesinin
etkisiyle ile Hg uzaklastirma verimine filtrasyonun etkisi

3.2.2.4. Cu Konsantrasyonunun Etkisi

Hg uzaklastirmada BDET kullanilmis olup calismada bakir konsantrasyonlarinin
yliksek olmasi durumunda BDET’in bakirla etkilesim i¢inde oldugu, bakir kompleksleri
olusturdugu ve altin ile glimiisiin ¢cok az etkilendigi belirtilmistir (Matlock vd., 2002). TMT
ile Hg uzaklagtirma tizerine yapilan diger bir ¢alismada ise TMT nin baslangigta Hg, Cu ve
Zn olmas1 durumunda yapilan testlerde Hg yiiksek verimle uzaklastiriimaktadir. Fakat Cu
ve Zn ¢okelmesine de neden olmaktadir. Bu nedenle secimliliginin diisiik oldugu tespit
edilmistir (Solujic vd., 1996). Bu durumda istinaden KAX kullanimi durumunda Cu
konsantrasyonunun Hg uzaklastirmasinda etkili olup olmadig arastirilmistir.

Boliim1.3’te belirtilen Tablo 1.5’e gore kompleks bilesiklerin iyonlasma sabitlerine
bakildiginda Cu(CN),” ve Ag(CN)>” komplekslerinin iyonlasma sabitleri biiylik oldugundan
ksantat ile reaksiyon hizi fazla olacagi disiiniildiglinden Hg uzaklastirmasinda etkili
iyonlardan bazilaridir. Bu nedenle farkli baslangi¢ bakir konsantrasyonlarma (1000 ppb,
6000 ppb ve 12000 ppb Cu (II)) gore Hg uzaklastirma verimleri incelenmistir.

1000 ppb Cu (II) bulunan siyaniirlii ¢6zeltisine ¢oktiirme islemi sonrast Hg, Cu (II),
Au ve Ag konsantrasyona Hg:KAX oraninin etkisi arastirildiginda; Hg:KAX orani arttikga

Hg uzaklastirma veriminin arttig1 ve Au, Ag ve Cu konsantrasyonlarinda ¢ok degisim
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olmadig1 belirlenmistir. Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den %78,2 verimle 2185 ppb’ye
distiriilmistiir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32. 1000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cOzeltisine ¢oOktiirme islemi sonrasi a) Hg, Cu(ll), Au ve Ag
konsantrasyona Hg:K AX oraninin etkisi b) Hg:KAX oranina gore Hg
uzaklastirma verimi (1,5 g/LL NaCN, 200 dev/dk, pH=11)
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6000 ppb Cu(Il) bulunan siyaniirlii ¢6zeltisine ¢oktiirme islemi sonrast Hg, Cu(Il), Au
ve Ag konsantrasyona Hg:K AX oraninin etkisi arastirildiginda; Hg:KAX orani arttikca Hg
uzaklastirma veriminin arttigi, Au, Ag ve Cu konsantrasyonlarinda ¢ok degisim olmadig1
belirlenmistir. Hg:KAX oraninin 1:48 olmasi durumda Hg 10000 ppb’den %77,3 verimle
2272 ppb’ye diistirilmiistiir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33. 6000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine c¢oktiirme iglemi sonrast a) Hg, Cu(ll), Au ve Ag
konsantrasyona Hg:K AX oraninin etkisi b) Hg:KAX oranina gére Hg
uzaklagtirma verimi (1,5 g/L NaCN, 200 dev/dk, pH=11)



12000 ppb Cu(Il) bulunan siyaniirlii ¢dzeltisine uygulanan ¢oktiirme iglemi sonrasi
Hg, Cu(Il), Au ve Ag konsantrasyonuna Hg:K AX oraninin etkisi arastirildiginda; Hg:KAX
orani arttikca Hg uzaklastirma verimi artmaktadir. Hg:KAX oraninin 1:48 olmasi durumda

Hg 10000 ppb’den %79,8 verimle 2025 ppb’ye disirilmiistir Au, Ag ve Cu
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konsantrasyonlarinda ¢ok degisim olmadigi belirlenmistir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34. 12000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine c¢oktiirme islemi sonrast a) Hg, Cu(ll), Au ve Ag
konsantrasyona Hg:K AX oraninin etkisi b) Hg:KAX oranina gére Hg

uzaklagtirma verimi (1,5 g/L NaCN, 200 dev/dk, pH=11)




24000 ppb Cu(Il) bulunan siyaniirlii ¢dzeltisine uygulanan ¢oktiirme iglemi sonrasi
Hg, Cu(Il), Au ve Ag konsantrasyonuna Hg: KAX oraninin etkisi arastirildiginda; Hg:KAX
orani arttikca Hg uzaklastirma verimi artmaktadir. Au, Ag ve Cu konsantrasyonlarinda ¢ok

degisim olmadig1 belirlenmistir. Hg:KAX oranmin 1:48 olmasit durumunda Hg 10000
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ppb’den %92,4 verimle 758 ppb’ye diistiriilmistiir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35. 24000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine ¢oktiirme islemi sonrast a) Hg, Cu(ll), Au ve Ag
konsantrasyona Hg:KAX oraninin etkisi b) Hg:KAX oranina gére Hg
uzaklagtirma verimi (1,5 g/L NaCN, 200 dev/dk, pH=11)
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Sekil 3.36. Farkli Cu(Il) baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip siyaniirlii ¢ozeltilere
icin a) Farkli Hg:KAX oranina gore Hg uzaklastirma verimi b) Cu(Il)
baslangi¢ konsantrasyonlarina gére Hg uzaklastirma verimi (Hg:KAX
orant = 1:48)

Ayrica 12000 ppb Cu bulunan siyaniirlii ¢ozeltisine ¢oktlirme islemi sonrasi bakir
tiirlerinin (Cu(I) ve Cu(Il)) Hg uzaklastirma verimine etkisi kiyaslanmistir. Cu(l) i¢in
yapilan deney sonucunda Cu konsantrasyonunda diisiik Hg:K AX oranlarin da dahi %80°nin
tizerinde Hg uzaklastirma saglanirken Au ve Ag konsantrasyonunda c¢ok fazla azalma

olmamistir. Hg konsantrasyonu Hg:KAX oraninin 1:48 olmasi durumunda %90,5 verimle
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10000 ppb’den 955 ppb’ye distrilmistir (Sekil 3.37). Cu(l) ve Cu(Il) tiirleri
kiyaslandiginda ise Hg:K AX orani arttik¢a Cu(I) tiirli i¢in Hg uzaklagtirma verimi Cu(Il)’ye
nazaran daha yiiksektir (Hg:KAX = 1:48, Cu(l) i¢in Hg uzaklastirma verimi 90,5> Cu(II)
icin Hg uzaklastirma verimi 79,8) (Sekil 3.38).

—%—Cu(l), ppb —8—Hg,ppb —e—Au, ppb —ITFAg, ppb

3000

12000 - 9\‘*__% r 2500

210000 A 10000 - 2000
o

- 1500

Au ve Ag, ppb

- 1000

2000 - 500
955

Baglangic 1:6 1:12 1:24 1:48
a) Hg/KAX Oram

100

90 A /

80 v 90,5

L 4

70 A
60 -
50 A
40 A
30 A
20 A

Hg Uzaklastirma Verimi, %

10 A

1:6 1:12 1:24 1:48
b) Hg/KAX Orani

Sekil 3.37. 12000 ppb Cu(I), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine ¢oOktiirme iglemi sonrast a) Hg, Cu(l), Au ve Ag
konsantrasyona Hg:K AX oraninin etkisi b) Hg:KAX oranina gére Hg
uzaklastirma verimi
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Sekil 3.38. 12000 ppb Cu, 10000 ppb Hg, 25000 ppb Au, 2500 ppb Ag
konsantrasyonunda bakir tiirlerinin  (Cu(I) ve Cu(ll) Hg
uzaklastirma verimi tizerinde etkisi

Ortamda bakir varligi, olmadigi durumla kiyaslandiginda Hg uzaklagtirma
verimlerinin diistiigli gorlismiistlir. Fakat bakir konsantrasyonunun ve Hg:KAX dozajinin
artmasinin - Hg uzaklastirmada etkin oldugu belirlenmistir. Baslangic Cu (1I)
konsantrasyonunun artmasiyla ve Hg:KAX dozajinin artmasiyla Hg uzaklastirma verimi
artmakta olup Au, Ag ve Cu (II) konsantrasyonunda ¢ok degisim olmamaktadir. Cu
konsantrasyonu arttikca Hg uzaklastirma verimlerindeki artisin nedeninin; bakir iyonlarinin
siyaniirii daha fazla mesgul ederek civanin siyaniirden daha kolay uzaklastirmasimi ve

ksantat ile daha kolay bag kurmasini saglamasi olabilecegi diisiiniilmektedir.

3.2.2.5. Ksantat Tiirlerinin Etkisi

Farkli karbon zincirlerine sahip ksantat tiirlerinin etkisi fakli  Cu(Il)
konsantrasyonlarindaki siyaniirlii ¢ozeltilerdeki Hg uzaklagtirma verimleri arastirildiginda;
1000 ppb Cu(I) bulunan siyaniirlii ¢dzeltisine ¢oktiirme islemi sonrast Hg:KEX ve Hg:SIPX
oraninin etkisi arastirtlmistir. Hg:X oran1 arttikca Hg uzaklastirma veriminin arttigi ve Au,
Ag ve Cu konsantrasyonlarinda ¢ok degisim olmadigi belirlenmistir. Baslangic Hg
konsantrasyonu KEX kullanilmasi durumunda Hg:KEX oraninin 1:48 oldugunda 10000
ppb’den %91,5 verimle 850 ppb’ye diistiriilmiistiir. SIPX kullanilmasi durumunda ise
Hg:SIPX oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %83,9 verimle 1611 ppb’ye
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diistiriilmiistir. Ksantat tiirleri Hg uzaklastirma verimi agisindan kiyaslandiginda sirasiyla
KEX (%91,5; Hg:KAX = 1:48) > SIPX (%83,9; Hg:KAX = 1:48) > KAX (%78,2; Hg:KAX
= 1:48)’dir (Sekil 3.39).

6000 ppb Cu(Il) bulunan siyaniirlii ¢ozeltisine ¢oktiirme islemi sonras1t Hg:KEX ve
Hg:SIPX oranmin etkisi arastirildiginda; Hg:X oran1 arttikca Au, Ag ve Cu
konsantrasyonlarinda ¢ok degisim olmadigi fakat Hg uzaklastirma veriminin arttig
belirlenmistir. Baslangic Hg konsantrasyonu KEX kullanilmasi durumunda Hg:KEX
oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %93,5 verimle 651 ppb’ye diisiiriilmiistiir. SIPX
kullanilmast durumunda ise Hg:SIPX oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %92,5
verimle 754 ppb’ye distriilmiistiir. Ksantat tlirleri Hg uzaklastirma verimi agisindan
kiyaslandiginda sirastyla KEX (9%93,5; Hg:KAX = 1:48) > SIPX (%92,5; Hg:KAX = 1:48)
> KAX (%77,3; Hg:KAX = 1:48)’dir (Sekil 3.40).

12000 ppb Cu(Il) bulunan siyaniirlii ¢ézeltisine ¢oktiirme islemi sonrast Hg: X orani
arttikga Au ve Cu konsantrasyonlarinda ¢ok degisim olmadig: fakat Ag konsantrasyonunda
cok az azalma oldugu belirlenmistir. Baslangic Hg konsantrasyonu KEX kullanilmasi
durumunda Hg:KEX oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %99,8 verimle 22 ppb’ye
distiriilmiistiir. SIPX kullanilmasi durumunda ise Hg:SIPX oraninin 1:48 oldugunda 10000
ppb’den %98,7 verimle 131 ppb’ye diisiiriilmiistiir. Ksantat tiirleri Hg uzaklastirma verimi
acisindan kiyaslandiginda sirasiyla KEX (9%99,8, Hg:KAX = 1:48) > SIPX (%098.,7,
Hg:KAX = 1:48) > KAX (%79,8, Hg:KAX = 1:48) dir (Sekil 3.41).

24000 ppb Cu(II) bulunan siyaniirlii ¢ozeltisine ¢oktiirme islemi sonrast Hg:X orani
artttkca Au, Ag ve Cu konsantrasyonlarinda ¢ok degisim olmadigi fakat Hg uzaklagtirma
veriminin arttig1 belirlenmistir. Baslangic Hg konsantrasyonu KEX kullanilmasi durumunda
Hg:KEX oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %99,9 verimle 9 ppb’ye diisiirilmiistiir.
SIPX kullanilmast durumunda ise Hg:SIPX oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %98,7
verimle 132 ppb’ye distriilmiistiir. Ksantat tiirleri Hg uzaklastirma verimi agisindan
kiyaslandiginda sirasiyla KEX (%99,9, Hg:KAX = 1:48) > SIPX (%98,7, Hg:KAX = 1:48)
> KAX (%92,4, Hg:KAX = 1:48)’dir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.39. 1000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine ¢oktlirme islemi sonrasi a) Hg:KEX dozajina gore Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyon degisimleri b) Hg:SIPX dozajina gore Hg,
Cu, Au ve Ag konsantrasyon degisimleri ¢) Hg:X dozajina gore Hg
uzaklastirma verimi
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Sekil 3.40. 6000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine ¢oktiirme iglemi sonrasi a) Hg:KEX dozajina gore Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyon degisimleri b) Hg:SIPX dozajina gore Hg,
Cu, Au ve Ag konsantrasyon degisimleri ¢) Hg:X dozajima gore Hg
uzaklastirma verimi
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Sekil 3.41. 12000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine ¢oktlirme islemi sonrasi a) Hg:KEX dozajina gore Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyon degisimleri b) Hg:SIPX dozajina gore Hg,
Cu, Au ve Ag konsantrasyon degisimleri ¢) Hg:X dozajina gore Hg
uzaklastirma verimi
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Sekil 3.42. 24000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine ¢oktiirme iglemi sonrasi a) Hg:KEX dozajina gore Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyon degisimleri b) Hg:SIPX dozajina gore Hg,
Cu, Au ve Ag konsantrasyon degisimleri ¢) Hg:X dozajima gore Hg
uzaklastirma verimi



114

Sonug olarak; Hg uzaklastirmada kullanilan ksantatin karbon zincirinin ¢oktiirmede
onemli oldugu belirlenmistir. Ksantatin karbon zinciri uzamasi ve kullanilan dozaj
miktarmin artmasi etki derecesi azaltmaktadir. Fakat daha kisa karbon zincirli ksantat
tiriiniin (6rn., KEX) kullanilmas1 ile daha etkin ¢otiirme islemi gercgeklestirilmektedir.
Ayrica, Cu(Il) konsatrasyonun artmasi ise Hg uzaklagtirma verimi iizerinde katalizor etki
yarattigl disiiniilmektedir. Bu kosullar altinda KEX diger uygulamasi yapilan ksantat
tiirlerine nazaran daha etkin bulunmustur (Sekil 3.43).

Kademeli olarak CaS ile civa uzaklagtirmasi {izerine yapilan caligmada da Cu
ilevaseinin Ag kayiplarin1 azaltarak Hg uzaklastirma verimi arrtirdigi belirtilmektedir

(Simpson vd., 1986).
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Sekil 3.43. Hg:X oraninin 1:48 oldugu durumda Cu (II) konsantrasyonuna gore
ksantat tiirlerinin Hg uzaklagtirma verimi iizerine etkisi

Ayrica Cu(l) ve Cu(ll) kullanilmasi durumunda farkli ksantat tiirlerinin Hg
uzaklagtirma verimi tizerinde etkisi karsilagtirllmigtir. 12000 ppb Cu(I) bulunan siyaniirlii
cOzeltisine c¢oktiirme islemi sonrasi, basglangic Hg konsantrasyonu KEX kullanilmasi
durumunda Hg:KEX oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %96,6 verimle 338 ppb’ye
diisiirilmustiir. SIPX kullanilmasi durumunda ise Hg:SIPX orani 1:48 oldugunda 10000
ppb’den %97,3 verimle 270 ppb’ye disiirilmiistiir. Hg:X orani arttikca Au ve Ag
konsantrasyonlarinda ¢ok degisim olmazken Cu(l) konsantrasyonunda c¢ok az azalma

oldugu; fakat Hg uzaklastirma veriminin arttig1 belirlenmistir (Sekil 3.44).
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Sekil 3.44. 12000 ppb Cu(I), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
cozeltisine ¢oktiirme iglemi sonras1 a) Hg:KEX dozajina gore Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyon degisimleri b) Hg:SIPX dozajina gore Hg,
Cu, Au ve Ag konsantrasyon degisimleri ¢) Hg:X dozajima gore Hg
uzaklastirma verimi
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Ksantat tiirleri Hg uzaklastirma verimi agisindan kiyaslandiginda sirastyla SIPX
(%97,3, Hg:KAX= 1:48) > KEX (%96,6, Hg:KAX= 1:48) > KAX (%90,5, Hg:KAX=
1:48)’tir. Fakat diisiik Hg:X (1:12) oraninda KEX kullanim1 diger ksantat tiirlerine nazaran
daha basarili olmakta ve %95,8 verimle dahi Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den 442 ppb’ye
diisiiriilebilmektedir (Sekil 3.44).
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Sekil 3.45. 12000 ppb Cu, 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au, 2500 ppb Ag siyaniirlii
¢Ozeltisine ¢oktiirme islemi sonrasi fakli ksantat tiirlerinin kullanimi1
ile Cu(I) ve Cu(Il) tiirlerine gore Hg uzaklastirma verimi a) Hg:KEX
dozajina gore b) Hg:SIPX dozajina gére Hg uzaklastirma verimi
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Cu(I) iyonunun varliginda Hg uzaklastirma verimi Cu (II) iyonunun varli§ina nazaran
KAX (Sekil 3.38¢c), KEX ve SIPX kullanim kosullarinda dahi daha yiiksektir. Fakat SIPX
kullanimi durumunda Hg:SIPX orani 1:12 ve {izeri oldugu durumda Cu (I) ve Cu (II)
varliginda Hg uzaklastirma verimi hemen hemen aynidir. Bu durum SIPX’in Cu tiirlerinden

etkilenmedigi goriilmustiir (Sekil 3.45).

3.2.2.6. pH Etkisi

pH=10,5 altinda siyaniir buharlagmas1 ve zehirli olan HCN buharinin meydana
gelmesinden dolayr is giivenligi agisindan bu calismada pH minimun 10,5 olarak
calisilmistir. 6000 ppb Cu, 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2500 ppb Ag ¢ozeltilerine
Hg:KAX=1:6 olmast durumunda oraninin baslangi¢c pH’inin 10,5, 11, 11,5 ve 12 olmasi
durumunda Hg uzaklagtirma verimlerine bakildiginda en iyi uzaklastirmanin pH=11"de
oldugu tespit edilmistir. pH’1n artmasi verimi diistirmektedir fakat diisiik (pH=10,5) pH’ta
dahi %90 uzaklastirma saglanabilmektedir (Sekil 3.46).
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Sekil 3.46. 6000 ppb Cu, 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2500 ppb Ag
cozeltilerine Hg:KAX 1:6 olmasi durumunda pH’1in Hg uzaklastirma
verimine etkisi

10 ppm Hg ve esit molarda TMT(trimerkapto-s-triazin) kullanimi ile yapilan Hg

uzaklastirma testlerinde 0,2 pum filtrasyon yapilmistir ve en iyi sonucun pH 12°de elde
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edildigi, yaklasik %98 verimle uzaklastirma saglandigi belirtilmektedir. Fakat diisiik
pH’larda uzaklastirma verimlerinin diisiik oldugu (%25, pH=11), hatta pH=10 olmas1
durumunda uzaklastirmanin gerceklestirilemedigi belirtilmektedir (Solujic vd., 1996).
Ayrica NaxS ve KDDC’nin kullanildig1 ¢alismada pH 8 ila 10,5 arasinda ¢aligma yapilmistir
ve pH artikca Hg uzaklastirma veriminin arttig1 belirtilmistir (Misra vd., 1998b).

3.2.2.7. Siyaniir Konsantrasyonu Etkisi

Sandber v.d. (1984) tarafindan yapilan ¢alismada, sodyum siilfiir ¢okeltileri ve
siyaniirliic  li¢ bulamacglarindan sodyum siilfiir ile civa wuzaklastirmasinda NaCN
konsantrasyonun artmasi ile Na>S’in yeniden ¢dziinmesinin artmasina neden olmaktadir.
Aynit durum CaS kullannominda da gerceklesmektedir. TMT kullanilarak siyaniir
konsantrasyonun Hg uzaklastirma verimine etkisinin incelendigin baska bir calismada, CN-
konsantrasyonun artmasinin Hg uzaklastirma verimi diistirdiigii tespit edilmistir (Solujic vd.,
1996).

12000 ppb Cu(Il) konsantrasyonunda, farkl: siyantir (0,75 g/L NaCN, 1,5 g/L NaCN,
3g/L NaCN) konsantrasyonun sahip li¢ ¢ozeltisine ¢coktiirme islemi sonrasi Hg, Cu(Il), Au
ve Ag konsantrasyona Hg:KAX, Hg:KEX ve Hg:SIPX oraninin etkisi arastirilmistir. Ayni
konsantrasyona sahip ve 1,5 g/ NaCN c¢ozeltisi ile yapilan ¢alismalara ait sonuglar Sekil
3.34 ve Sekil 3.41 ’ta verilmistir.

0,75 g/L NaCN konsantrasyonuna sahip li¢ ¢ozeltisine uygulanan ¢oktiirme deneyleri
sonucunda Hg:X oram1 arttikca Hg uzaklastirma veriminin arttigr, Ag ve Cu
konsantrasyonlarinda ¢ok az azalma belirlenirken, Au konsantrasyonunda ¢ok fazla degisim
olmadig1 belirlenmistir. Baslangic Hg konsantrasyonu, KAX kullanilmasi durumunda
Hg:KAX oraninin 1:24 ve 1:48 oldugunda 10000 ppb’den sirasiyla 9%98,3 verimle 166
ppb’ye ve %98,1 verimle 193 ppb’ye disiiriilmiistir. KEX kullanilmast durumunda
Hg:KEX oraninin 1:24 ve 1:48 oldugunda 10000 ppb’den sirasiyla %99,9 verimle 13 ppb’ye
ve %98,5 verimle 150 ppb’ye diisiiriilmiistiir. SIPX kullanilmas1 durumunda ise Hg:SIPX
oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %97,8 verimle 217 ppb’ye diisiirilmiistiir. KAX ve
KEX kullanimda Hg:X oraninin 1:48 olmast durumunda Hg uzaklastirma veriminde ¢ok az
da olsa azalma meydana geldigi tespit edilmistir. Ksantat tlirleri Hg uzaklastirma verimi

acisindan kiyaslandiginda KEX ile daha olumlu sonuglar elde edilmistir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47. 0,75 g/L NaCN konsantrasyonlu Cu, Hg, Au ve Ag igeren ¢dzeltiye uygulanan
coktiirme islemi sonras1 farkli ksantat tiirlerinin kullanim1 durumunda Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyonlarindaki degisim ve Hg uzaklastirma verimi a)
Hg:KAX dozajia gore b) Hg:KEX dozajina gore ¢) Hg:SIPX dozajina gore d)
KAX, KEX ve SIPX ile Hg:X dozajina gore Hg uzaklastirma verimi
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Sekil 3.48. 3 g/LL NaCN konsantrasyonlu Cu, Hg, Au ve Ag iceren ¢dzeltiye uygulanan
¢oktiirme islemi sonras1 farkli ksantat tiirlerinin kullanimi durumunda Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyonlarindaki degisim ve Hg uzaklastirma verimi a)
Hg:KAX dozajina gore b) Hg:KEX dozajina gore ¢) Hg:SIPX dozajina gore d)
KAX, KEX ve SIPX ile Hg:X dozajina gore Hg uzaklastirma verimi
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3 g/L NaCN konsantrasyonuna sahip li¢ ¢ozeltisine uygulanan ¢oktiirme deneyleri
sonucunda Hg:X orani arttikca Hg uzaklastirma veriminin arttig1, Cu konsantrasyonlarinda
cok az azalma belirlenirken, Au ve Ag konsantrasyonunda ¢ok fazla degisim olmadigi
belirlenmistir. Baslangic Hg konsantrasyonu, KAX kullanilmast durumunda Hg:KAX
oraninin 1:24 oldugunda 10000 ppb’den %74,7 verimle 2530 ppb’ye diisiiriilmiistiir. KEX
kullanilmast durumunda Hg:KEX oraninin 1:48 oldugunda 10000 ppb’den %97,2 verimle
281 ppb’ye diisiirilmiistiir. SIPX kullanilmasi durumunda ise Hg:SIPX oranmin 1:48
oldugunda 10000 ppb’den %98,0 verimle 197 ppb’ye disiiriilmiistiir. KAX kullanilmasi
durumunda Hg:KAX oraninin 1:48 olmast durumunda Hg verimi %62,2’e diismiistiir.
Ksantat tiirleri Hg uzaklastirma verimi agisindan kiyaslandiginda SIPX ile daha olumlu
sonuglar elde edilmistir. Fakat diisiik Hg:X ( 1:12 ve 1:24) konsantrasyonlardaki verimler
kiyaslandiginda KEX kullanimini durumunda daha verimli sonuglar alinmistir (Sekil 3.48).
Siyaniir konsantrasyonlarina gore ksantant tiirlerinin Hg uzaklastirma verimi iizerinde
etkileri incelendiginde (Sekil 3.49);
=» Kisa karbon zincirine sahip KEX kullanimi1 durumunda Hg:KEX oraninin artmasiyla
verim artmaktadir ve deneylerde uygulanan NaCN konsantrasyonlari (0,75 g/L, 1,5 g/L
ve 3 g/L NaCN) i¢cin Hg:KEX oraninin 1:48 olmast durumda tim NaCN
konsantrasyonlari i¢in >%97 verimle Hg uzaklastirilmasi saglanmistir.

=>» SIPX kullanimi durumunda ise diisiik Hg:SIPX dozajlamalarinda en iyi verim 1,5 g/L
NaCN konsantrasyonunda elde edilmesine ragmen Hg:SIPX oranin 1:48 olmasi
durumda tiim NaCN konsantrasyonlari i¢in >%98 verimle Hg uzaklastirilmasi
saglanmustir.

= Uzun karbon zincirine sahip KAX kullanilmasi durumunda ise diisiik siyaniir
konsantrasyonunda (0,75 g/L NaCN) daha iyi Hg uzaklastirma verimleri elde edilirken,
siyaniir konsantrasyonun artmasiyla verim diigmektedir.

NaoS ile yapilan ¢alismada belirtilenin aksine; tekrar ¢oziinmenin gerg¢eklesmedigi
goriilmiistiir. Bu durumda organik ¢oktiirlicii olan ksantatlar ile olusan Hg-X ¢okeleginin
kararli oldugu ve tekrar ¢oziinmedigini ortaya koymustur. Ksantat tiirlerinin, farkli siyaniir

konsantrasyonlarinda da Hg uzaklastirma veriminde etkili oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.49. Hg: X dozajlamasinda gore farkli siyaniir konsantrasyonlarinda ksantat
tiirleri ile Hg uzaklastirma verimi a) KEX b) SIPX ¢) KAX
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3.2.2.8. Sicakhgin Etkisi

Shen vd. (2016) tarafindan yapilan ¢calismada, SIPX kullanilmistir ve sicaklik arttik¢a
(20°C, 50°C, 70°C) ksantat bozulma iiriinii olan CS; olusunun arttig1 belirtilmistir.
Sicakligin artmasiyla bozulma olusuyorsa ¢oktirme isleminde de bozulmanin Hg
uzaklastirma verimini olumsuz etkileyecegi diisiiniilmiistiir. Bu nedenle Hg uzaklastirma
verimi lizerinde sicakligin etkili olup olmadig1 arastirilmistir.

20,2°C, 29,8°C ve 44,7°C’de farkli ksantat tiirleri i¢in Hg:X dozajinin 1:48 olmasi
durumunda sicaklikla Hg uzaklastirma verimi iizerindeki etkisi incelendiginde (Sekil 3.50,
Sekil 3.51);

- KAX ile yapilan ¢oktiirme testleri sonucunda Hg konsantrasyonlar1 10000 ppb’den

strastyla %79,8 verimle 2025 ppb’ye, %97,9 verimle 213 ppb’ye ve %99,3 verimle
73 ppb’ye diisiirilmiistiir.

- KEX kullanilmas1 sonucunda sicakligin artmasiyla Hg uzaklagtirma verimi artmis
olup Hg konsantrasyonlar1 10000 ppb’den sirasiyla %99,8 verimle 22 ppb’ye,
%99,9 verimle 5 ppb’ye ve %99,9 verimle 8 ppb’ye diisiirtilmiistiir.

- SIPX kullanilmasinda ise Hg konsantrasyonlar1 10000 ppb’den sirasiyla %98,7
verimle 131 ppb’ye, %99,9 verimle 11 ppb’ye ve %99.,9 verimle 11 ppb’ye
diistirilmistir.

Cu, Au ve Ag konsantrasyonlarina bakildiginda; Au ve Ag kayiplar1 ¢ok az olup
sicakligin artmasiyla kayip yok denecek kadar az olmakta, fakat Cu kayiplar1 az da olsa
deneylerde kullanilan tiim ksantat tiirleri i¢in meydana gelmektedir.

Genel olarak sicakligin artmasiyla Hg uzaklagtirma verimi artmistir. KEX ve SIPX
kullaniminda diisiik sicakliklarda dahi %98 {izerinde verim elde edilmistir. En iyi sonug

KEX kullaniminda olmus olup %99 {izerinde verimle Hg uzaklagtirma saglanabilmistir.
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Sekil 3.50. Farkli sicakliklarda Cu(II) (12000 ppb), Hg (10000 ppb), Au (2500
ppb) ve Ag (2500 ppb) iceren ¢ozeltiye uygulanan ¢oktlirme islemi
sonrasi fakli ksantat tiirlerinin kullannominda Hg:X dozajinin 1:48
olmasi durumunda a) KAX b) KEX ¢) SIPX kullanimina goére Hg,
Cu, Au ve Ag konsantrasyonlarindaki degisim
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Sekil 3.51. Farkli sicakliklarda Cu(II) (12000 ppb), Hg (10000 ppb), Au (2500
ppb) ve Ag (2500 ppb) igeren ¢dzeltiye uygulanan ¢oktlirme islemi
sonrast farkli ksantat tiirlerinin kullaniminda Hg:X dozajinin 1:48
olmas1 durumunda Hg uzaklastirma verimi

3.3. Gercek Cozeltiler ile Yapilan Calismalar

3.3.1. Elde Edilen Yiikli Li¢ Cozeltisinden Civamin Coktiirme ile
Uzaklastirilmasi

12580 ppb Cu, 5463 ppb Hg, 794 ppb Au ve 460 ppb Ag (Cozelti-1) igerikli yiiklii lig
cozeltisinde uygulanan ¢oktiirme islemi sonucunda elde edilen sonuglara bakildiginda;
dozajin artmasiyla Hg uzaklastirma verimi artmakta ve Hg:KAX orant 1:60 oldugu
durumda, Hg konsantrasyonu 5463 ppb’den 1820 ppb’ye diisiiriilmiistiir ve %66,7 verimle
uzaklastirma 0,45 pm filtre kullanimi ile saglanmistir (Sekil 3.52). Sekil 3.52 - Sekil 3.56
arasindaki degerlendirmeler Cozelti-1 ile yapilmistir.

Coktiirme sonucunda filtrasyon etkisi de incelmek i¢in 0,22 um filtre kullanimi sonucu
elde edilen sonuglara bakildiginda; dozajin artmasiyla Hg uzaklastirma verimi artmakta ve
Hg:KAX orant 1:60 oldugu durumda, Hg konsantrasyonu 5463 ppb’den 1392 ppb’ye

diisiiriilerek %74,5 verimle uzaklastirma saglanmistir (Sekil 3.53).
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Sekil 3.52. 12580 ppb Cu, 5463 ppb Hg, 794 ppb Au, 460 ppb Ag siyaniirlii (1,5
g/L, pH=11) yiiklii li¢ ¢ozeltisine ¢oktiirme islemi (KAX, 200 dev/dk,
30dk), 0,45 pum filtrasyon sonrast a) Hg:KAX dozajma gore Hg, Cu,
Au ve Ag konsantrasyon degisimleri b) Hg:KAX dozajina goére Hg
uzaklagtirma verimi (pH=11)
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Sekil 3.53. 5463 ppb Hg icerikli siyaniirlii (1,5 g/L) yiiklii li¢ ¢ozeltisine ¢oktiirme

islemi (KAX, 200 dev/dk, 30dk), 0,22 um filtrasyon sonrasi a)
Hg:KAX dozajma gore Hg, Cu, Au ve Ag konsantrasyon degisimleri
b) Hg:KAX dozajina gére Hg uzaklastirma verimi
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Sadece KAX kullanimi ile Hg wuzaklastirma calismalarinda filtrasyonun Hg
uzaklastirmaya olumlu etkisi olurken, Cu, Au ve Ag konsantrasyonlarindaki degisime
bakildiginda; Cu konsantrasyonunda degisiklik olmazken Au ve Ag konsantrasyonunda az
oranda azalma oldugu belirlenmistir. Fakat Au ve Ag konsantrasyonlar1 diisiik oldugu i¢in
bu azalmanin analiz Olgiimleri esnasinda sapmalardan da kaynaklanabilecegi
distintilmektedir.

Coktiirme islemi sonrasinda koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri sonrasinda 0,45 pm
filtre kullanimi ile Hg uzaklastirma islemi sonucu elde edilen sonuclara bakildiginda; dozajin
artmastyla Hg uzaklastirma verimi artmakta ve Hg:KAX oran1 1:60 oldugu durumda, Hg
konsantrasyonu 5463 ppb’den 241 ppb’ye distiriilerek %95,6 verimle uzaklastirma
saglanmistir (Sekil 3.54).

Coktiirme islemi sonrasinda koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri sonrasinda
filtrasyonun etkisini belirlemek ve olsan partikiillerin boyut araliklarini da belirlemek i¢in
11 pm filtre kullanimi ile Hg uzaklastirma islemi sonucu elde edilen sonuglara bakildiginda;
dozajin artmasiyla Hg uzaklagtirma verimi artmakta ve Hg:KAX oran1 1:60 oldugu
durumda, Hg konsantrasyonu 5463 ppb’den 696 ppb’ye disiiriilerek %87,3 verimle
uzaklastirma saglanmistir (Sekil 3.55).

Sonu¢ olarak, Hg:KAX dozajinin artmasi Hg uzaklastirma verimi arttirmakta, Cu
konsantrasyonunda degisiklik olmazken Au ve Ag konsantrasyonunda az oranda azalma
oldugu, ¢oktiirme sonrasinda uygulanan koagiilasyon ve flokiilasyonun Hg uzaklastirma
verimi arttirdigl, ¢oktiirme sonrast filtrasyonun etkili oldugu belirlenmistir. En iyi
uzaklastirma c¢oktiirme, koagiilasyon, flokiilasyon sonrasi 0,45 pm filtreleme ile Hg
konsantrasyonu 5463 ppb’den 241 ppb’ye diistiriilerek %95,6 verimle uzaklastirma
saglanmistir (Sekil 3.56).
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Sekil 3.54. 5463 ppb Hg icerikli siyaniirlii (1,5 g/L) yiiklii li¢ ¢ozeltisine ¢oktiirme
islemi (KAX, 200 dev/dk, 30dk), Koagiilasyon (FeCls, 200 dev/dk, 10
dk), Flokiilasyon (Superfloc A130, 100 dev/dk, 10 dk), 0,45 um
filtrasyon sonras1 a) Hg:KAX dozajmna gére Hg, Cu, Au ve Ag
konsantrasyon degisimleri b) Hg:KAX dozajina goére Hg uzaklagtirma
verimi
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Sekil 3.55. 5463 ppb Hg icerikli siyaniirlii (1,5 g/L) yiiklii li¢ ¢ozeltisine ¢oktiirme
islemi (KAX, 200 dev/dk, 30dk), Koagiilasyon (FeCls, 200 dev/dk, 10
dk), Flokiilasyon (Superfloc A130, 100 dev/dk, 10 dk), 11 um
filtrasyon sonras1 a) Hg:KAX dozajmma gére Hg, Cu, Au ve Ag
konsantrasyon degisimleri b) Hg:KAX dozajina goére Hg uzaklagtirma
verimi
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Sekil 3.56. 5463 ppb Hg icerikli siyantirlii (1,5 g/L) yiiklii li¢ ¢ozeltisine Hg:KAX
dozajinin 1:60 olmasi durumunda ¢oktiirme islemi, 0,45 um, 0,22 uym
filtrasyon ve koagiilasyon, flokiilasyon sonrasi 0,45 um, 0,22 um
filtrasyon Hg konsantrasyon degisimi ve Hg uzaklastirma verimi

Diger ksantat tiirlerinin de etkisini belirlemek i¢in elde edilen 18980 ppb Cu, 9539 ppb
Hg, 931 ppb Au ve 912 ppb Ag (Cozelti-2) icerikli yiikli li¢ ¢ozeltisine ¢oktiirme islemi
cozelti bir i¢in kullanilan (KAX) dozaj miktar1 ile ayn1 miktarda ksantat (KEX, SIPX)
kullanilmistir. Hg:KAX orani i¢in belirtilen 1:12, 1:20, 1:30 ve 1:60 oranina KEX ve SIPX
icin Cozelti-2’deki Hg konsatrasyonu fazla oldugundan 1:6, 1:11, 1:17 ve 1:34 oran1 karsilik
gelmektedir. Bu oranlarin mol karsilig: ise 1,5x107, 2,7 x107, 4,1 x107 ve 8,1 x107"tir.

Cozelti-2’ye uygulanan ¢oktiirme islemi sonucunda; dozajin artmasiyla Hg
uzaklastirma verimi artmakta ve Hg:KEX oran1 1:34 (8,1 x10” mol) oldugu durumda, Hg
konsantrasyonu 9539 ppb’den 101 ppb’ye distriilmiistiir ve %99,0 verimle uzaklastirma
saglanmistir. Hg:KEX oraninin 1:34 olmasi ve ¢oktiirme sonrasinda uygulanan koagiilasyon
ve flokiilasyon sonrasinda ise Hg konsantrasyonu 9539 ppb’den 73 ppb’ye diisiiriilmiistiir
ve %99,2 verimle uzaklastirma gergeklestirilmistir (Sekil 3.57).

Cozelti-2’ye SIPX ile uygulanan ¢oktiirme islemi sonucunda da dozajin artmasi ile Hg
uzaklastirma verimi artmistir ve Hg:SIPX oraninm 1:34 (8,1 x10”° mol) oldugu durumda
9539 ppb’lik Hg konsantrasyonu 554 ppb’ye %94,2 verimle diisiiriilmiistiir. Ayn1 oranda
ksantat ilavesine ilaveten uygulanan koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri sonucunda ise

verim %96,8’ye ¢ikarak Hg konsantrasyonu 304 ppb’ye indirilmistir (Sekil 3.58).
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Sekil 3.57. 9539 ppb Hg igerikli siyantirlii (1,5 g/L) yiikli li¢ ¢cozeltisine farkli
Hg:KEX dozajinin uygulanmasi ve Hg:KEX = 1:34, koagulant,
flokulant eklenmesi durumunda c¢oktiirme islemi sonrast Hg
konsantrasyon degisimi ve Hg uzaklastirma verimi
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Sekil 3.58. 9539 ppb Hg igerikli siyaniirli (1,5 g/L) yiikli li¢ ¢ozeltisine farkl
Hg:SIPX dozajinin uygulanmas1 ve Hg:SIPX = 1:34, koagulant,
flokulant eklenmesi durumunda c¢oktiirme islemi sonrast Hg
konsantrasyon degisimi ve Hg uzaklastirma verimi

Ayn1 miktardaki ksantat dozajlarinda farkli ksantat tilirleri ile uygulanan ¢oktiirme
islemi sonucunda; 8,1 x10” mol dozajda %99 verimle KEX ile uzaklastirma verimi diger
ksantat tiirlerine nazaran daha basarili olmustur. SIPX icin de yaklasik %95 verimlerde
uzaklastirma saglansa da KAX kullaniminda ise verim %67’ler de kalmis olup bu ksantat

tiirleri iginde KAX ile uzaklastirma veriminin diger ksantatlarla kiyaslandiginda diisiik
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oldugu goriilmistiir (Sekil 3.59). Fakat bu ¢oktiiriiciilerin pesine uygulanan koagiilasyon ve
flokiilasyon sonucunda ise verim %95 {lizerine ¢ikmis olup en iyi uzaklastirma verimi KEX

(%99,2) kullanimu ile saglanmistir (Sekil 3.60).
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Sekil 3.59. Ayn1 miktarda ksantat dojazlarina gére KAX, KEX ve SIPX icin Hg
uzaklastirma verimleri
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Sekil 3.60. Farkli ksantat tiirleri (8,1x10° mol ksantat dozaj1) ile ¢oktiirme,
koagiilasyon ve flokiilasyon islemi sonras1 Hg uzaklastirma verimi
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3.4. Bulgularin Degerlendirilmesi

Bu caligmada, siilfiir tabanli yiizey aktif maddeler ile siyaniirlii lic ¢ozeltilerinden
civanin  ¢oktirme ile uzaklastirilmasi arastirilmistir.  Arastirma 4  asamada
gerceklestirilmistir.

e Sentetik siyaniirlii ¢ozeltilerden Hg uzaklastirmasinda ¢oktiiriicli olarak Na»S, Na-
DDC, APDC ve KAX kullanimi ile calismada kullanilacak reaktifin belirlenmesi;

o Siilfiir tabanl yiizey aktif maddelerden olan ksantatlar ile sentetik ¢ozeltiler ile
yapilan detayli calismalarda; dozaj, siire, baslangi¢ konsantrasyonu, Cu konsantrasyonu,
ksantat tiirleri, pH, sicaklik gibi parametrelerin Hg uzaklastirma verimine etkisi ve olusan
cokeleklerin karakterizasyonu,

e Sudan’da bulunan ve amalgamasyon atig1 olan, ekonomik miktarda altin iceren
atiktan alinan temsili numune iizerinde cevher karakterizasyonu ve siyaniir ile li¢ edilmesi
durumundaki metal ¢oziiniirligl ve gergek li¢ ¢ozeltilerinin elde edilmesi,

e Elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden Hg’nin uzaklastirilmasi aragtirilmistir.

Sonug olarak;

1) On test calismalarinda; ¢oktiiriicii olarak Na,S, Na-DDC, APDC ve KAX
kullanimiyla ¢oktiirme ile civa uzaklastirmasi amaciyla ¢otiirme deneyleri yapilmistir.
Hg:Coktiiriicli molar orani 1:4 olacak sekilde Na>S, Na-DDC, APDC ve KAX ilavesi ile
yapilan deneyler sonucunda Hg konsantrasyonu 8000 ppb’den sirasiyla 395, 2153, 87 ve 149
ppb’ye azaltilmistir. Ditiyo karbamatlarin (Na-DDC ve APDC) kullanimi ile Au
konsantrasyonlarinin ¢ok fazla etkilenmezken ve Ag konsantrasyonlarinin ¢cok az bir sekilde
azaldig1 goriilmiistiir. Fakat KAX kullaniminda Hg uzaklastirma verimi yiiksek (%98,1)
olup Au ve Ag konsantrasyonlar1 neredeyse hi¢ degismemistir. Ayrica ¢oktlirme sonrasi
koagiilasyon ve flokiilasyonun Hg uzaklastirma verimini arttirdigi belirlenmistir. NasS,
APDC, Na-DDC ve KAX kullanim1 ile ¢oktiirme sonrasi koagiilasyon ve flokiilasyon
uygulamasi ile Hg uzaklastirma verimleri sirasiyla %97,9 , %87,9, 84,8 ve 99,3 tiir.

Literatiirde yer alan inorganik ¢oktiiriici olan CaS ve NaxS gibi ¢oktiiriiciiler, metal
stilfiirler (AgS, ZnS ve FeS) ve siilfiir tabanli organik ¢oktiiriiciiler (NaPTC, NAPDAET,
BDET ve APDC) ile ilgili, asagidaki dezavantajlar belirtilmistir.

- NaS’in kullanim1 sonucu olusan ¢okelegin tekrar ¢ézliinmesine ve gilimiis
kayiplarina neden oldugu, CaS’{in de li¢ sonrasinda aktif karbon iizerine altinin

yuklenmesini az da olsa etkiledigi, ayrica Na>S’in civa nitrat ¢ozeltilerinden Hg
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uzaklagtirmada etkin fakat civa siyaniir komplekslerinden Hg uzaklagtirmada
etkin olmadigi,

- AgS, ZnS ve FeS gibi metal siilflirler ile yapilan c¢aligmalarda ise; FeS
kullaniminin siyaniir kaybina neden oldugu, AgS’in yalnizca civa ¢oktiirmesinde
kullaniminin ekonomik olmadig1 ve ZnS’in de verimsiz olmasi,

- Bu inorganik c¢oktiiriiciilere nazaran siilfiir tabanli bilesikler ile olusturulan
cokeltilerin(HgS) daha kararli ve c¢oziinmeyen organo metalik bilesikleri
olusturma potansiyeline sahip oldugu,

- Organik ¢oktiirticii olarak NaPTC, NAPDAET, BDET ve APDC kullaniminin
verimli olmasinda karsin ekonomik olmamasi,

- On testler sonucunda ksantatlarin kullanimi ile Au ve Ag konsantrasyonunu
etkilemeksizin Hg uzaklastirma veriminin (%98,1) yiiksek olmasi,

- Ksantatlarin madencilikte yaygin kullanilmas ve literatiirde ¢oziinmiis ksantatlar
ile Hg uzaklastirma iizerine ¢alismaya rastlanmamasi,

- (Cokelmis metal ksantat tiirlerinin ¢oziiniirliigliniin ¢ok diisikk oldugunun
belirtilmesi, madencilik sektdriinde ¢ok yaygin olmasi, diger organiklere nazaran
daha ekonomik olmasi, On test caligmalari neticesinde Au ve Ag’yi
etkilemeksizin Hg uzaklastirmada verimli olmasit nedeniyle siyaniirlii lig
cozeltilerinden Hg uzaklastirmasit iizerine yapilan detayli calismalarda
ksantatlarin (KAX, KEX, SIPX) kullanimina karar verilmistir.

2) Coktiirme deneyleri sonucunda elde edilen c¢okeleklerin karakterizasyonuna
bakildiginda;
e FT-IR analizleri sonucunda kullanilan ksantatlarin yapisinin tamamiyla
bozuldugu ve yeni bir yapida malzeme olustugu,
e Nano tane boyut analizlerine gore; KAX, KEX ve SIPX kullanimiyla olusan
cokeleklerin ortalama tane boyutlarinin sirasiyla 615, 486 ve 532 nm oldugu,
e XRD analizine gore; olusan malzemenin kiibik formlu, siyah renkli olan
kararli meta-zinober (a-HgS) oldugu belirlenmistir.
3) Detayh ¢oktiirme testleri ile Hg uzaklastirma ¢alismalarinda,
e Reaksiyon siiresinin ¢ok kisa oldugu, siirenin ¢ok fazla etkili olmadig1 ve bu
nedenle uygulanabilirligi agisindan optimum siire 30 dk se¢ilmistir.
e Dozajin artmasi ile Hg uzaklastirma verimi artmaktadir. Optimum 30 dk

stirede, altin giimiis ve civa iceren ¢dzeltiden en iyi uzaklastirma Hg:KAX
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oraninin 1:6 olmasi durumunda %95,1 verimle Hg konsantrasyonu 10000
ppb’den 486 ppb’ye diisliriilmiistiir.

Baslangic konsantrasyonuna gore yapilan deneylerde; Hg:KAX dozajlama
oranin artmast ile Au ve Ag konsantrasyonlarin ¢ok az oranda azalmstir.
Baslangic konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda daha diisiik Hg:KAX
(Hg:KAX 1:48) dozajlamasi ile civa uzaklastirilmasi saglanabilirken, diisiik
olmasi durumunda da Hg:KAX dozajlamasinin yiikksek (Hg:KAX 1:48)
olmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum baglangic konsantrasyonun
artmasi ile Hg*? iyonlarini bag yapmaya daha elverisli KAX’m “S™ iyonlar
sarmig olmasi ve bu nedenle Hg™* iyonlarm KAX tarafindan daha fazla
¢okelek olusturabilmesiyle aciklanabilir.

On test calismalar1 neticesinde olumlu etkisi tespit edilen koagiilasyon ve
flokiilasyon etkisi ve bunun filtrasyona etkisi birlikte incelendiginde;
coktiirticii kullanim1 ve sonrasinda 0,45 mikron agiklikli membran filtre ile
kat1 stv1 ayrimi sonrasinda Hg:KAX oraninin 1:6 olmasi durumunda Hg
uzaklastirma verimi %95,1 iken ¢oktiiriicli sonrasinda koagulant ve flokulant
kullanimi durumunda Hg uzaklastirma verimi %98,4 artmistir. Ayrica
Hg:KAX oraninin daha diisiik konsantrasyonda olmasi (1:4) durumunda da
yaklagik %95 uzaklastirma verimi ile Hg uzaklastirilabilmektedir. Coktiirticii
sonrasinda koagulant ve flokulant kullantmimin Hg uzaklastirma verimi
arttirmasinin yani sira daha iri boyutta ¢okelekler olusturdugundan daha iri
aciklikl filtreleme teknolojileri ile ya da dinlendirme ile kat1 s1vi ayriminin
yapilabilmesini saglayacagindan avantaj saglayacaktir.

Kompleks bilesiklerin iyonlagma sabitlerine bakildiginda, Cu(CN),™ ve
Ag(CN)2” komplekslerinin iyonlagma sabitleri biiyiik oldugundan ksantat ile
reaksiyon hizinin fazla olacagi ve Hg uzaklagtirmasinda etkili iyonlar oldugu
diisiiniildiigtinden Cu konsantrasyonlarinin da etkisi arastirilmistir. Cu ilavesi
oldugunda; olmadigt durumu nazaran verim diissede yiiksek Cu
konsantrasyonlar1 varliginda ve Hg:KAX dozajinin artmasiyla Hg
uzaklagtirma verimi artmistir. Au, Ag ve Cu (II) konsantrasyonunda ¢ok
degisim olmamaktadir. 24000 ppb Cu(II), 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve
2500 ppb Ag siyanirlii c¢ozeltisine ¢oktiirme islemi sonrast Hg
konsantrasyonu %92,4 verimle 10000 ppb’den 758 ppb’ye diisiirilmiistiir.
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Bunun yani sira Cu(l) tiirtiniin de etkisi kiyaslandiginda; ¢ozeltide Cu(l)
olmasi (%90,5, 12000 ppb Cu ¢ozeltisi i¢in) durumunda Hg uzaklastirma
verimi Cu(Il) (79,8, 12000ppb Cu c¢ozeltisi i¢in) olmasina nazaran daha
yiiksektir.

Hg uzaklagtirmada kullanilan ksantatin karbon zincirinin ¢oktiirmede énemli
oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan ksantatlarin en uzun karbon
zincirli olan1 KAX ilen SIPX ve KEX’e dogru zincir uzunluklari
azalmaktadir. Ksantatin karbon zinciri uzamasi ve kullanilan dozaj miktariin
artmasi etki derecesi azaltmaktadir. Fakat daha kisa karbon zincirli ksantat
tirliniin  (6rn., KEX) kullanilmas1 ile daha etkin c¢oktiirme islemi
gerceklestirilmektedir. Ayrica, Cu konsantrasyonu arttikca Hg uzaklastirma
verimlerindeki artisin nedeninin; bakir iyonlarinin siyaniirii daha fazla
mesgul ederek civanin siyaniirden daha kolay uzaklastirmasini ve ksantat ile
daha kolay bag kurmasini saglamasi olabilecegi diisiiniilmektedir. 24000 ppb
Cu(Il) igeren ¢ozeltide Hg verimleri KAX, KEX ve SIPX kullanimlarinda
sirastyla %92,4, %99,9 ve 9%98,7°dir. Bu kosullar altinda KEX diger
uygulamasi yapilan ksantat tiirlerine nazaran daha etkin bulunmustur.

Cu tiirlerinin etkisi lizerinde ksantat tiirlerinin Hg uzaklastiriimasinda etkisi
incelendiginde; 12000 ppb Cu, 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve 2500 ppb Ag
iceren c¢ozeltide KAX, KEX ve SIPX kullanilmasi durumunda ise Hg:X
dozajinin 1:48 oldugunda Cu(I) oldugunda verim sirasiyla %90,5, %96,6 ve
%97,3, Cu(Il) oldugunda ise sirasiyla %79,8, %99,8 ve %98,7 dir. Cozeltide
Cu(I) ¢ozlinmesi durumunda Hg uzaklastirma verimi daha yiiksektir.

pH’1n etkisi incelediginde; 6000 ppb Cu, 10000 ppb Hg, 2500 ppb Au ve
2500 ppb Ag cozeltilerine, siyaniir li¢i kosullarinda Hg:KAX oraninin 1:6
olmasi durumunda baslangi¢c pH’1 10,5, 11, 11,5 ve 12 iken Hg uzaklastirma
verimleri acisindan kiyaslandiginda; en iyi uzaklastirmanin pH=11’de
(%96,0) oldugu tespit edilmistir. pH’1n artmas1 verimi diisiirmektedir fakat
diisiik (pH=10,5) pH’ta dahi %90 uzaklastirma saglanabilmektedir.

Siyaniir konsantrasyonunun etkisine bakildiginda; KAX i¢in diisiik siyaniir
konsantrasyonlarinda uzaklagtirma verimi yiiksek iken, KEX ve SIPX i¢in
siyaniir konsantrasyonun Hg:X dozajinin yiiksek olmasi durumunda (Hg:X =

1:48) c¢ok etkilememektedir.
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e Sicakligin etkisine bakildiginda ise; genel olarak sicakligin artmasiyla Hg
uzaklastirma verimi artmaktadir. En fazla etkilenen uzun karbon zincirine
sahip olan KAX’tir. Fakat KEX ve SIPX, sicakliktan c¢ok fazla
etkilenmemektedir. En yiiksek verim KEX kullaniminda sicaklig1 28,9°C’de
%99,9 verimle Hg konsantrasyonu 10000 ppb’den 5 ppb’ye diistiriilmiistiir.

4) Sudan’daki bir maden ocagindan aliman cevherin karakterizasyonuna
bakildiginda;

e Kimyasal analiz sonucunda cevherin %95’ini Si02 (%90,20), Al2O3 (%2,45)
ve Fex03 (%3,26) olusturdugu ve cevherde 6nemli miktarda altin, glimiis,
bakir ve civa oldugu,

e Altin, glimiis, bakir ve civanin tendrlerinin sirastyla 5,434 ppm, 3,3 ppm, 191
ppm ve 48,26 ppm oldugu,

e XRD analizinde de kuvars bulundugu,

e SEM ve EDS analizleri neticesinde cevherde altin minerallerinin (Au-Ag
Elektrum (Au-Ag) ve Au, Hg, Ag Amalgam (Au-Hg, Ag-Hg)) yani sira pirit,
demir oksit mineralleri (hematit, manyetit gibi), zirkonyum silikat, arseno
pirit, barit ve titanyum mineralleri (rutil, ilmenit) gibi minerallerin de
bulundugu,

e Tane boyut analizine gore malzemenin ortalama tane boyutu -65 pm,
%80’inin gectigi tane boyutunun da 165 um oldugu belirlenmistir.

5) Sudan cevherinin tipik li¢ kosullarinda (1,5 g/L NaCN, pH=11, %20 kat1 orani)
siyaniir ile li¢ edilmesi sonucunda ilk 6 saatte altin, glimiis, bakir ve civa ¢dziinmesi sirastyla
yaklasik %60, %54, %32 ve %90’ ur. Siyaniir tiiketimine bakildiginda; siyaniir tiikketimi siire
arttik¢a artmakta olup 24 saat sonunda 3,6 Kg NaCN/ton cevher tiiketim gerceklesmektedir.
Altin ve giimiis veriminin diisiik olmasmin nedeninin besleme numunesi olmasindan
kaynakl1 iri tane boyutunda ve cevherin %90’ 1nin kuvarstan olugsmasindan kaynakli kapanim
halinde olabileceginden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Literatiirde belirtildiginin aksine,
Hg ¢oziinmesinin yiliksek olmasmin nedeninin Hg’nin cevherde bulunus sekline bagh
olmasindan kaynakli oldugu disiliniilmektedir. Cevherde Hg amalgam halinde
bulundugundan, zinober (HgS) formuna nazaran ¢oziiniirliigii daha ytiksektir.

6) Elde edilen yiiklii li¢ ¢cozeltisinden civanin ¢oktiirme ile uzaklastirilmasi tizerine
yapilan ¢aligmalarda ise; Cozelti-1 (12580 ppb Cu, 5463 ppb Hg, 794 ppb Au ve 460 ppb
Ag) ve Cozelti-2 (18980 ppb Cu, 9539 ppb Hg, 931 ppb Au ve 912 ppb Ag) kullanilmistir.
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Cozelti-1’e KAX ile ¢oktirme sonrast 0,22um ve 0,45 um filtrasyon,
koagiilasyon ve flokiilasyon sonrasi 0,45 um ve 11 pum filtrasyon islemi
yapilmis olup en iyi sonug ¢oktliirme sonrast koagiilasyon ve flokiilasyon ile
0,45 um filtrelemede elde edilmistir. Sonugta, Hg:KAX oranmin 1:60
(8,1x10° mol) olmas1 durumunda Hg konsantrasyonu 5463 ppb’de 241
ppb’ye %95,6 verimle disiiriilmiistiir. Altin konsantrasyonunda degisim
olmazken Ag ve Cu konsantrasyonlarinda azalma olmustur.

Cozelti-2’ye KEX ve SIPX ile ¢coktiirme islemi uygulanmistir. Dozaj miktari
KAX i¢in kullanilan miktarlarla ayn1 olup en yiiksek dozajdaki ¢oktiirmeye
ilave olarak koagiilasyon ve flokiilasyon islemi uygulanmistir. En iyi sonuglar
¢oktliirme sonrasinda koagiilasyon ve flokiilasyon uygulanmasi ile elde
edilmistir. Hg:KEX ve Hg:SIPX oraninin 1:34 (8,1x10° mol) olmasi
durumunda ¢oktiirme sonrasinda koagiilasyon ve flokiilasyon sonrasinda Hg
konsantrasyonu 9539 ppb’den sirasiyla 73 ppb’ye %99,2 verimle, 300 ppb’ye
%96,8 verimle uzaklastirma saglanmistir. Fakat ileve reaktif kullanimi
maliyeti arttirdigindan ve cevresel agidan da risk olusturdugundan, ilave
reaktif kullanimina gerek kalmaksizin dahi na gerek kalmaksizin . Hg:KEX
ve Hg:SIPX oranmin 1:34 olmasi durumunda coktiirme sonrasinda Hg
konsantrasyonu 9539 ppb’den sirasiyla 101 ppb’ye %99 verimle, 554 ppb’ye

%94,2 verimle uzaklastirma saglanmistir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Diinyada bir¢ok iilke tarafindan altin liretilmekte olup toplam {iiretim yaklasik 3300
ton civarindadir. Arastirmalar gostermektedir ki, altin/giimiis tiretimi her gecen giin hizla
artmaktadir. Altin ve glimiis cevherlerinin siyaniir ile muamele edilmesi esnasinda civa da
altin ve giimiis ile ¢oztinmektedir. Bu durum, bir siyaniir li¢ prosesinde siyaniir tiiketiminin
atmasi, aktif karbonun altin/glimiis adsorplamasinin yani sira civayr da adsorplamasindan
kaynakli yiizey kapasitesinin azalmasi, li¢ ¢dzeltisinde birikme ve kirlilige neden olmasi, 1s1l
islem uygulanan proseslerde (aktif karbonun rejenerasyonunda, katotlarin ergitilmesinde,
rafinasyon islemlerinde v.b.) saghiga zararli olan civa buharinin olusmasina ve altin
saflagtirmada uygulanan Merril-Crowe prosesinde altinin sementasyon etkinliginin azalmasi
gibi bir¢ok olumsuzluga neden olmaktadir.

Civanin toksik etkisinden dolay1 emniyetli bir sekilde yok edilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle metal siyaniir ¢ozeltilerinden civanin se¢imli olarak ayrilmasi i¢in hizli, enerji
acisindan verimli, diisiik maliyetli, kararli ve tehlikeli olmayan ayirma yontemleri ve
reaktiflerinin arastirilmasi 6nem arz etmektedir.

Dort asamada yiiriitiilen calismanin ilk {ic asamasinda sentetik ¢cozeltiler kullanilmistir.
Birinci agamada on test calismalar yapilarak kullanilacak reaktif belirlenmistir. Sentetik
cozeltiler ile yapilan 6n test ¢aligmalarinda inorganik reaktif olarak NaxS, organik reaktif
olarakta APDC, Na-DDC ve KAX kullanilmistir. Literatiirde belirtilen olusan ¢okelegin
tekrar ¢oziinmesi, endiistriyel uygulanabilirliginin maliyet agcidan uygun olmamasi, se¢imli
olmamalar1 gibi nedenlerden dolay1r Na,S, APDC ve Na-DDC tercih edilmemistir. Elde
edilen uzaklagtirma veriminin yiiksek olmasi (%98,1 verimle Hg konsantrasyonu 8000
ppb’de 149 ppb’ye diisiiriilmiistiir), se¢cimliligi, ulagilabilirligi ve madencilik sektdriinde
yaygin olarak kullanilmasindan dolayr KAX tercih edilmistir. Ayrica 6n test sonuglari
neticesinde ¢oktiirme sonrasinda kaolgulasyon flokiilasyon yapilmasinin da verimi arttirdigi
belirlenmistir. KAX ile ¢oktlirme sonrasi uygulanan koagiilasyon ve flokiilasyon sonucunda
%99,3 verimle Hg uzaklastirma saglanmistir.

Ikinci asamada civanin siyaniirli ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda baslangig
konsantrasyonu, dozaj, pH, ksantat tiirii ve Cu konsantrasyonu oldukca etkili oldugu
belirlenmistir. Tiim testlerde Hg:X dozajinin artmasiyla Hg uzaklastirma verimin artigi

diisiik Hg konsantrasyonlarinda daha yiliksek Hg:X dozajlarinin olmasi gerektigi, sadece Hg,
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Au ve Ag olan ¢ozeltilere nazaran bu ¢ozeltilere ilaveten Cu iyonlarinin da bulunmasi
durumunda Hg uzaklastirma veriminin biraz diistiigii, fakat Cu konsantrasyonun artmasiyla
Hg uzaklastirma verimin arttigi, siyaniirleme kosullarina bagli olarak pH’in 10,5 iizeri
oldugu durumlarda pH’1n etkisi incelendiginde pH arttiginda Hg uzaklastirma verimin artti
ve pH 11°de uzaklastirma verimin en yiiksek oldugu, siyaniir konsantrasyonu arttikca genel
olarak verim azalmaktadir, fakat dozajin arttirilmasi ile bu durumun minimize edile bilindigi,
sicakligin etkili oldugu genel olarak sicakligin artmasiyla Hg uzaklastirma veriminin arttigi,
ksantat tiirlerinin etkin oldugu ve uzun zincirli ksantatin (KAX) ortan kosullarindan ¢ok
fazla etkilendigi belirlenmistir.

Sonug olarak; en 1yi sonucun karbon zincir uzunlugu kisa olan KEX ile elde edildigi
belirlenmistir. KEX kullanimi ile ¢oktliirmenin ortam kosullarindan (sicaklik, siire, siyaniir
konsantrasyonu gibi) ¢ok fazla etkilenmedigi ve Hg uzaklastirma veriminin yiiksek oldugu
belirlenmistir. En yiiksek verim KEX kullaniminda sicaklig1 29,8°C’de %99,9 verimle Hg
konsantrasyonu 10000 ppb’den 5 ppb’ye diisiiriilmiistiir.

Uciincii asamada; olusan ¢okelegin karakteristik 6zellikleri incelenmistir. Coktiirme
islemi sonucu ¢okelegin olusumunda ortamda ksantat kalmadig: (spektrofotometrik analiz),
olusan malzemenin yeri formda bir malzeme oldugu (FT-IR), yeni olusan malzemenin Hg-
S’ten olustugu (SEM-EDS analizi) ve kararlilig1 yiiksek olan metazinober (-HgS) oldugu
(XRD) belirlenmistir.

Dordiincii asamada; gergek ¢ozelti elde edebilmek i¢in Sudan’da bulunan ve énemli
miktarda altin igeren amalgamasyon atig1 kullanilmistir. Elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinden
crvanin ¢oktiirme ile uzaklastirilmasi tizerine yapilan ¢calismalarda ise; Cozelti-1 (12580 ppb
Cu, 5463 ppb Hg, 794 ppb Au ve 460 ppb Ag) ve Cozelti-2 (18980 ppb Cu, 9539 ppb Hg,
931 ppb Au ve 912 ppb Ag) kullamilmistir. Cozelti-1’e KAX ile ¢oktliirme testler
uygulanirken Cozelti-2’ye KEX ve SIPX ile ¢oktiirme islemi uygulanmistir. En 1yi
uzaklastirma verimi, ilave reaktif (koagulant ve flokulant) kullanmaya gerek kalmaksizin
Hg:KEX oraninin 1:34 olmasi durumunda Hg konsantrasyonu 9539 ppb’den %99 verimle
101 ppb’ye diisiiriilmiistiir.

Sonug olarak siyaniirlii ¢ozeltilerden ksantatlarin kullanimi ile Hg uzaklastirmanin
yliksek verimlerle miimkiin oldugu belirlenmistir. Boylelikle siyaniirleme prosesinde ¢ok
fazla degisiklik yapilmadan Hg’nin uzaklastirilabilecegi ortaya konulmustur. Sekil 4.1°de
Oneri olarak bir siyaniirleme prosesinde Hg uzaklastirma {initesi ve hedeflenen etkisi

gorilmektedir.
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Sekil 4.1. Siyaniirleme prosesinde Hg uzaklastirma tinitesi

Tez c¢alismas1 sonucunda gelecekte yapilmasi onerilen ve agikliga kavusturulmasi
acisindan asagidaki onerilerde bulunulmustur.
1) Tirkiye’deki altin cevherlerinde civanin var olup olmadigi, varsa hangi formda
bulundugu ve siyaniirleme asamasinda ¢oziinebilirligi,
2) Ksantat kullaniminin daha sonraki altin saflagtirma proseslerine olasi etkileri,
3) Ksantatlarin pulp i¢inde karbon prosesindeki etkileri,
4) Olusan ¢okeleklerin kararlilik durumlar1 ve kosullari,
5) Tekrar kullanimi etkin ve kolay ayirma teknolojilerine uygun ksantat iceren

adsorban iiretimi arastirilmalidir.
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OZGECMIS

1985 yilinda Eskisehir’de dogdu. Eskisehir’de ilk, orta ve lise 6grenimini tamamladi.
Lisans egitimine 2003 yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi Maden Miihendisligi Béliimii’nde basladi. “Kolemanit Cevherinin Isil Islemle
Zenginlestirilmesi” adinda bitirme tez ¢alismasini tamamlayarak 2007°de boliim birincisi
olarak mezun oldu. K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Maden Miihendisligi Anabilim Dali’nda
ayni y1l yliksek lisans egitimine basladi. Erasmus programi ile 2009-2010 yillar1 arasinda
Avusturya Leoben Universitesi’nde egitim alma hakki kazand1. 2011 yilinda “Pirit Kiilii ve
Bakir Curufu Atiklarmin  Agir  Ortam  Malzemesi Olarak  Komiir  Yikamada
Kullanilabilirliginin incelenmesi” yiiksek lisans tez konusunu tamamlayarak hazirlik dahil
olmak tiizere 4 yilda lisansiistii egitimini tamamlamistir. Yar1 zamanli olarak 2008-2009 /
2010-2011 yillar arasinda KTU Maden Miihendisligi Béliimii’nde galist1. 2011-2012 yillar
arasinda KARGOLD Madencilik Tic. Ltd. Sti’de Maden Miihendisi olarak, 2012-2013
yillar1 arasinda ise KARCEV Cevre Yonetim ve Aritim Tek. San. Miih. Miis. Hizm. Mad.
Ins. Tic. Ltd. Sti.’de PTD (Proje Tanitim Dosyas1), CED Raporlari, Maden isletme Projeleri,
Teknik Nezaretcilik Hizmetleri, Faaliyet raporlarinin hazirlanmasi, GSM alimi, Patlayici
madde kullanim izinlerinin alinmasi ve Maden Hukuku ag¢isindan ruhsatlarin takibini
yaparak danismanlik hizmetlerinde Maden Yiiksek Miihendisi olarak ¢alismistir. 2013 yil
sonunda Sirnak Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi, Maden Miihendisligi Béliimii’nde
Arastirma Gérevlisi olarak ¢alismaya basladi. 2014 yilinda KTU, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Maden Miihendisligi Boliimii’nde doktora egitimine bagladi. 2018 yili sonundan itibaren
2547 sayili kanunun 35. Maddesi ile KTU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Maden Miihendisligi
Bolimii’nde arastirma gorevlisi olarak calismaktadir. Doktora g¢alismasi halen devam
etmekte olup siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerinden civa uzaklastirmasi tizerine ¢alismaktadir. Doktora
tezi kapsaminda bir uluslararas1 hakemli dergide makale yaymlanmistir. Evli ve bir ¢ocuk

annesi olup Ingilizce bilmektedir.
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