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OZET

Altm taki iiretimi esnasinda yapilan cila islemleri sonrasindaki ultrasonik yikama neticesinde
sulu ¢ozeltiye bir miktar altin gegmektedir. Toplam cila ramatinin % 5-10’una tekabiil eden
bu sulu ¢ozeltideki altinin geri kazanilmasi dnemlidir.

Bu caligmada metalik altin igeren sulu ramat ¢ozeltileri pH 3,0 ila 11,0 araliklarinda katyonik,
anyonik, non-iyonik polielektrolitlerle ve Fe™, AI” koagilantlar1 ile ¢oktiriilmeleri
incelenmistir.

Ayrica sulu ¢ozeltideki metalik altinin, klor gazi yontemi ile ¢oziilmesi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Altin, ramat, polielektrolit, koagiilant, klor gazi, ¢oktiirme



ABSTRACT

Some gold particules transfer to aqueous solution by ultrasonic washing process during the
producing in jewellery. It is important to recovery of gold from ultrasonic bath solution that
containing 5-10 % of total gold amount of polishing scrap.

In this work, metalic gold particules in the aqueous scrap solution were investigated by
precipitation with cationic, anionic, nonionic polyelectrolytes and Fe™, Al coagulants which
are in the range of pH 3,0-11,0.

Moreover the solubility of metalic gold in chloride gas was investigated in the aqueous
solutions.

Keywords: Gold, scrap, polyelectrolyte, coagulant, chloride gas, precipitation

Xi



1. GIRIS

Altm, parlaklig1 ve rengi nedeniyle insanoglu tarafindan ilk olarak fark edilen metallerden
biridir. Yumusak ve islenilebilir olmasi, karmasik islere tabi tutulmadan doviilerek sekil

verilebilmesi, ilk ¢aglardan beri 6neminin artmasini saglamistir.

Eski caglarda altin, genelde toprak ylizeyden veya toplandigi akarsu yataklarindan basit
tekniklerle elde edilmistir.

Altin yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi sayesinde, giinlimiizde kuyumculuk sektorii diginda
ozellikle ileri teknolojinin kullanildig1 endiistrilerde kendine genis bir kullanim alani

bulmustur.

Mal miibadelesinde kullanilan ilk 6deme araglari, ortam ve cografi sartlara baglh olarak ¢ok
farklilik gostermistir. Kiymetli madenlerin bulunmasi alis-veris islemlerini kolaylastirmistir.
Bu madenler arasinda tartismasiz en dnemlisi altindir. Altin tiim zamanlarin en vazgecilmez

madeni olmustur.

Amac: Kuyumculuk sektoriinde yaygin olarak kullanilan polisaj (cila) islemleri sonunda
yikama sularina gecen metalik altin (ramat*) i¢cin geri kazanma yOntemi arastirmak ve

calisilan yontemlerde optimum sartlar1 belirlemektir.

*Ramat: Krpmetli metallerin ger kazarulabileeZi her tili atik tirlne verilen genel isimdir.



2. GENEL BOLUM

2.1 Altin Kaynaklan

Altin dogada saf halde nabit*, glimiisle yaptig1 bir alasim olan elektrum halinde veya
telliiridler halinde bulunmaktadir. Altin kuvars damarlarinda bazen piritle beraber bulunur.
Bunun disinda, kalkopirit, arsenopirit ve pirotin icinde de Onemli miktarlarda yer

alabilmektedir.

Minerallerde bulunan altin nadiren gozle goriiliir, onun diginda tamamen o mineral ile bilesim
halindedir. Boyle durumlarda icinde altn bulunan bu minerallerin ekonomik degerleri
kiymetlenmis olur. Ayrica Cu - Pb - Zn yataklarindaki minerallerden de yan iiriin olarak da

altin elde edilmektedir (Dorr, 1950).

Altin yeryiiziine genis sekilde yayilmistir. Ortalama konsantrasyonu g¢ok diistiktiir. Yer
kabugunda 4 ppb, deniz suyunda ise 4x10” ppb mertebesindedir. Diger yeralt1 ve yeryiizii

sularinda da oran deniz suyunda ki kadardir.

Biiyiikk kismi elementel halde bulunur. Altin taneleri sekilleri bakimindan oldukg¢a farkli
yapilara sahiptir. Dogada kiibik, oktahedral, dodekahedral kristal halinde bulunmaktadir.

Altin dogada baslica magmatik ve tortullagsma olaylar1 sirasinda olugsmustur. Altin yataklari,
yatagin kdkenine ve bulunus bi¢cimine gore yapilan ve morfolojik olarak tanimlanabilecek bir

smiflamaya gore alt1 grupta toplanabilir (Foo vd., 1989):

Altm igeren siilflir yataklari,
. Epitermal yataklar,

. Ultrafamik kayaglarla iligkili yataklar,

. Altin iceren skarnlar,
. Giincel plaser altin yataklari,
. Altm igeren porfiri altin yataklari,

* Mahit: Sadece kendi atomlarndan olugan kristal wapaya sabhip elementlerdir,



Kompleks altin cevher tipleri gesitli literatiirlere gore smiflandirilmistir. Ornegin, Smith 1947

'de su siniflandirmay1 yapmaistir.
* Arsenikli cevherler,
e Antimonlu cevherler,
e Bakirli cevherler,
e Telliirlii cevherler,
*Baz1 diger metallerde bulunan cevherler;

Kursun igceren cevher,
Cinko iceren cevher,
Nikel-Kobalt i¢ceren cevher,

Kalay da altin,

vV V V VYV VY

Bizmutta altin.

Diinyada isletilen 2 tip maden bulunmaktadir.

2.1.1 Resif Madenler: Derin ve dar damarlardir. 5-10 gr/ton aras1 degisen damarlar isletime

uygun olur. Damarlar derinlere dogru uzar.

2.1.2 Aliivyon (Tortu) Madenler: Diger metallerin mineralleri ile beraber kayalara girmis
olan damarlardan olusur. Bunlara kuvars damar denir. Kuvars damarlarin asinmasi ile
parcaciklar dere ve wmaklar yardimiyla denizlere siiriikklenmektedir. Boylelikle aliivyon
madeni olarak tabir edilen ikinci bir maden ¢esidi ortaya ¢ikar. Altinin baslica kaynagidir.
Aliivyon igletmesi, derinlemesine giden resif maden isletiminden daha kolaydir

(Acarkan, 1984).

Dogada altin tiretiminin % 25’1 kuvars damarlardan saglanmaktadir. Bugiin diinyada 43.000
ton islenebilir olmak tizere 75.000 ton altin rezervi oldugu tahmin edilmektedir. Diinyadaki
altin rezervlerinin bulundugu {ilkelerin basinda G.Afrika, A.B.D, Avustralya gelmektedir.
Bunlarin rezervleri, toplam rezervin % 80' ini teskil etmektedir. Cizelge 2.1°de rezerv

biiyiikliigii bakimindan ilk sekiz {ilke verilmistir.



Diinyada halen {iiretim yapilan madenlerin altin icerigi 2 g/ton ile 15 g/ton arasinda

degismektedir (Citak, 2004).

Cizelge 2.1 Altin rezervinde ilk sekiz iilke (2001) (Citak,2004)

ULKE REZERYV (Ton)
G. AFRIKA 19.000
A.B.D. 5.600
AVUSTRALYA 5.000
RUSYA 3.000
ENDONEZYA 1.800
KANADA 1.500
CIN 1.000

PERU 200

DIGERLERI 13.000
TOPLAM 50.000

Ulkemizde ise ayrmtili ¢alismalar tamamlanmamis olmasma ragmen, bilinen altin rezervi 75
ton civarindadir. Cizelge2.2’de Tiirkiye’nin il bazinda sahip oldugu onemli kaynaklar

verilmistir.

Cizelge 2.2 Tiirkiye’ nin 6nemli altin rezervleri (1992) (Citak, 2004)

BOLGE ADI REZERYV (Ton) | TENOR (g/ton)
ARTVIN/ Borgka- Murgul 53 milyon 0,2
ARTVIN/ Merkez 6 milyon 3
BALIKESIR/ Havran-Kiigiikdere 1,5 milyon 4.7
ELAZIG/ Maden 15 milyon 1,2
GUMUSHANE/ Merkez-Mastra 1,2 milyon 8
iZMIR/ Bergama 1,8 milyon 9,6
iZMIR/ Karsiyaka 2 milyon 2
KASTAMONU/ Kiire 17 milyon 2,5
MANISA/ Salihli-Sart 20 milyon 0,1
ORDU/ Ulubey- Akoluk 1 milyon 1,1




2.2 Altimn Ozellikleri

Bulunusu milattan 6nce 3000 yilma dayanan IB grubu soy metallerinden olan altin,
karakteristik sar1 renkte ve yumusaktir. Kiibik kristal yapiya sahip altin, bilesiklerinde +1 ve
+3 degerlikli olabilir. +1 degerlikli altin bilesikleri genellikle kati, +3 degerlikli altin
bilesikleri ise daha ¢ok sivi haldedir. Az sayida olan altin bilesiklerinden en 6nemlileri, altin
(D kloriir (AuCl), altin trikloriir (AuCls) ve kloraurik asittir (HAuCly). Ayrica altin Cu, Ni,
Zn, Ag, Hg vb. elementlerle 6nemli alasimlar olusturmaktadir. En 6nemli ti¢lii alasimlart

arasinda ise Au- Ag- Cu alagimi gelmektedir.

Altmin sahip oldugu sar1 renk disinda, genel olarak yesil, kirmizi ve beyaz altin diye
adlandirilan renklerde karsimiza ¢ikmasmin nedeni, yukarida belirtilen elementlerle
olusturdugu alasimlaridir. Ornegin, altinin ayarma ve alasim olusturdugu diger elementlerin
oranina bagl olarak Altin-Gilimiis-Bakir alagimlar1 yesil, sar1 ve kirmizi renkler, Altin- Nikel-

Bakir alagimlari ise beyaz renk alabilir (Adamson, 1972).

Dogada olduk¢a az ama neredeyse saf halde bulunan, havadan ve sudan etkilenmeyen, bu
yiizden kararip paslanmayan ve kolay islenebilen altin doviilmeye ¢ok elverislidir. Yaklasik
10 g agrrhigindaki bir altin kiitlesi 11 m? kadar bir alan1 kaplayacak genislikte levha haline
gelinceye kadar doviilebilir veya ¢ekilerek 570 m uzunlugunda ince bir tel elde edilebilir.

(Luigi, 1987).

Cizelge2.3’de dogada, yapisinda altin bulunduran baglica mineraller verilmistir.

Cizelge 2.3 Altin esasli baz1 mineraller (Acarkan, 1984)

MINERAL Altin Icerigi (%) | Kimyasal Formiilii
Maldonit 64,5- 65,12 Au,Bi
Montbrayit 44 32(ortalama) Au,Tes
Kalaverit 39,17- 42,77 AuTe;
Altmamalgam 34,23- 41,63 Au,Hg;
Krennerit 30,7- 43,86 AuTe,
Silvanit 24,45- 29,85 (Au-Ag)Te,
Muthmannit 22,9- 30,03 (Au-Ag)Te
Petzit 19,0- 25,15 Ags;AuTe,
Nagyanit 5,84- 12,75 PbsAu(Te-Sb)4Ss
Kalgorlit Kalaverit -Silvanit -




2.2.1 Fiziksel Ozellikleri

* Atom Numarasi: 79

e Kiitle Numarasi: 196,96

*  Yogunluk (d): 19,32 gr/cm’

* Erime Noktast: 1064 °C

* Kaynama Noktast: 2809 °C

* Kristal Yapist: Yiizey merkezli kiibik
* Buharlasma Isist: 87300 kcal/mol

o Ozgiil Isst: 0,0307 cal/gr

*  Elektronik Konfigiirasyon: [Xe] 4f'* 5d'° 6s'

2.2.2 Kimyasal Ozellikleri

Alerji yapmayan, toksit olmayan, biyolojik bir rolii bulunmayan, iizerinde leke tutmayan,
kararmayan bir metaldir. Altinin bu kimyasal davranisi, diger elementlere gore oldukga kiiciik
olan elektron affinitesine baglidir. Altin nemli-nemsiz, sicak-soguk sartlarda oksijen veya

havadan etkilenmez. Yaygin oksidasyon kademeleri 0, 1 ve 3 tiir.

Metalik altin oksijen, kiikiirt, selenyum, azot, karbon ile herhangi bir sicaklikta reaksiyona
girmez ve hidrojende pratik olarak ¢dziinmez. Normal sartlar altinda yaygin olarak bilinen
HCI, HNOs, H,SO4, H3PO4, HF gibi asitlerin higbirinden, yiiksek elektrot potansiyel
degerlerine sahip oldugu icin etkilenmez. Altin i¢in en iyi ¢0ziicii, laboratuvarda da pratik ana
solvent olarak kullanilan yiiksek sicaklikta altin veya kral suyu olarak bilinen [3 HCI-1HNOs]
cozeltisidir (Yannopoulos, 1991 ve Yilmaz, 1995).

Korozyon direnci, siilfiirlenmeye ve oksitlenmeye karsi direng, diger metallerle kolay alasgim

yapabilme, yiiksek elektrik iletkenligi ve 1s1 iletkenligi altinin 6zellikleri arasinda sayilabilir.

Telliir ile yiiksek sicakliklarda (500 °C civar) AuTe, olsturarak reaksiyona girer.Yine
Telliirik asit de, H,SO4 varliginda altina etki eder. Altin erimis alkalilere ve peroksit hari¢

cogu erimis tuzlara karsi da dayaniklidir.



2.3 Altin Alasimlari

Altin saf halde ¢ok yumusak bir metaldir. Bu yiizden kullanilmaya elverisli hale getirmek ve

renklendirmek i¢in alagimlar1 haline getirilir.

24 ayar olarak bilinen saf altmma bazi metaller katilarak istenen ayarda ve renkte
(kuyumculukta da sik¢a kullanilan) altin alagimlar1 elde edilir. Alasimlarin teknik 6zellikleri
degisiklik gosterir. Mesela, 14 ayar altin alasgimlarinin mekanik ozellikleri diistiktiir.
Matlagsma, asinma daha cabuk olur. Cizelge2.4’de, kuyumculukta kullanilan baslica alasim

oranlar1 gosterilmistir.

Altin-Bakir Alasimi; Altia bakir ilavesi iki metalin erime noktasini diisiiriir. % 20 bakir
iceren alasim 910 °C erir. En diisiik sicaklikta eriyen alasimdir. Ozellikle elektronik alaninda

piring metaryeli olarak kullanilmaktadir.

Altin-Giimiis Alasimi; Yine bu alasimin erime noktasi saf metallerin erime noktasi arasidir.

% 70-80 altin iceren karisimin rengi yesildir. Giimiis yiizdesi arttik¢a renk beyaza kayar.

Altin-Bakir-Giimiis Alasimi; Bu {i¢lii karigim daha ¢ok kullanilir. Eger Ag miktar1 fazla ise
renk yesile, bakir fazla ise kirmizi-pembe arasi degisen renk olusur. Esit miktar1 sari-pembe

arasi renk elde edilir. Ayrica bu alagim olduke¢a iyi mekanik 6zelliklere de sahiptir.

Altin-Cinko-Nikel; Beyaz altinin elde edilmesinde sik¢a kullanilir. Beyaz altin palladyum
alasimi ile de elde edilebilir fakat daha pahalidir (Kirk ve Othmer, 1966).

Cizelge 2.4 Kuyumculukta kullanilan altin alagim oranlar1 (Luigi, 1987)

l_(arat_ Avrup_a Sistemi Renk Altin Giimiis Nikel | Cinko | Bakir | Diger
Sistemi (Milyem) % % % % % %
24 1000 100 - - - - -
22 916 91,6 2 - - 6,4 -
18 750 Beyaz 75 - 19 6 - -
18 750 Beyaz 75 - - - - Pd: 25
18 750 Yesil 75 12,5 - - 12,5 -
18 750 Kirmizi 75 4,5 - - 20,5 -
14 583,3 Beyaz 58,3 2 17 8,6 14 -
14 583,3 Yesil 58,3 8,3 - 7,5 20,8 | Cd:5,2
14 583,3 Kirmizi 58,3 4,3 - - 37,4 -
10 416 Beyaz 41,6 2,1 18,1 7,4 30,8 -
10 416 Yesil 41,6 15,7 - 7,6 27,5 | Cd:7,6
10 416 Kirmizi 41,6 8,8 1,6 5,8 41,7 -




2.4 Altimin Coziindiiriilmesi
2.4.1 Kral Suyu

6 yy.’da arap kimyager Jabir bin Hayyan tarafindan bulunmustur. Cok pratik bir ¢oziiciidiir.
Altin, platin ve palladyumu ¢ozerken, rodyum, rutenyum ve giimiis kloriirii ¢6zmez. Altini
kloriir formuna doniistiirerek ¢cozer ve bu da HCI ile tekrar reaksiyona girerek tetrakloroaurat
asidini olusturur. Etki, HCI iizerine HNO3’ {in oksitleyici tesiri ile agiga ¢ikan serbest klordan

ileri gelir (Yannopoulos, 1991).

Au + HNOs; + 3HCI - AuCl;+NO +2 H,O (2.1)
AuCl; + HCl - HAuCl (2.2)
Bagka bir literatiire gore de;

Au + 3 HNO; + 4HClI - HAuCL + 3 NO; +3 H,0 (2.3)

2.4.2 Siyaniir Asidi

Altmin siyaniir ile ¢06ziiniirlestirilmesi reaksiyonu ilk kez Elsner tarafindan 1846°da
tanimlanmistir. Alkali siyaniir (NaCN/KCN) cozeltisindeki, altin ¢oziiniirliigii anodik bir
reaksiyondur ve altin asagida verilen redoks reaksiyonu uyarinca Au(CN), kompleksi yaparak

siv1 faza geger.
2Au+4CN +0,+2H,0 - 2Au(CN), +H,0,+2 OH (2.4)
2Au+4CN +H,0, - 2Au(CN), +2 OH~ (2.5)

(Coziinme reaksiyonunda, sistemin redoks potansiyeli -0,61 V ve pH’1 ise 10,5 ’den biiyiik

olmaktadir.

Siyaniir i¢indeki altin ¢oziiniirliigii; Siyaniir konsantrasyonu, oksijen konsantrasyonu, ¢ozelti
sicakligi, ¢ozelti pH’1, altinin yiizey alani bliylikliigii, karistirma hizi, lig stiresi, ¢ozelti icindeki

yabanci iyonlar, gibi parametrelerin denetiminde gerceklestirilir.

Sulu siyaniir ¢ozeltisi ile altin1 ¢ozmek i¢in ¢esitli teoriler 6ne siirlilmiistiir. Bunlarin arasinda
en ¢ok ‘oksijen teorisi’ gegerlilik kazanmigtir. Siyaniir asidi veya alkali siyaniirler, atmosferik

O, varliginda altini1 ¢ozer (Elsner, 1846; Christy, 1996).



4 Au+8NaCN+0O,+2H,0O - 4NaAu(CN);+4 NaOH (2.6)
Mekanizma ise su basamaklarla gergeklesir;

1. Cozeltide O, absorbsiyonu,

2. Coziinen O; ve CN’iin kati-s1v1 ara tabakaya taginmasi,

3. CN ve Oy’in kat1 yiizey lizerine taginmasi,

4. Elektrokimyasal reaksiyon (Altin anot bolgede yiikseltgenmek suretiyle ¢oziiniirken,

O, katodik bolgede indirgenir.),
5. Coziinebilir altin-siyaniir komplekslerinin kat1 ylizeyden desorbsiyonu,

6. Desorbe iiriinlerin ¢ozeltiye taginmasi (Yannopoulos,1991).

2.4.3 Tiyoiire

1940 yilinda Rus bilim adamlar1 Plaskin ve Kozhukova tarafindan kesfedilmistir. Siyaniir,
ekonomik ve uygulamada kolayliklara sahiptir. Fakat toksit 6zellikleri ve uzun reaksiyon
stiresi alternatif reaktif arayigina itmis, bunun sonucunda da gelistirilen tekniklerde, tiyotire

ayr1 bir 0nem kazanmustir.

Alkali ¢ozelti yerine asidik ¢ozelti kullanilmasi, anyonik metal siyaniir ¢ozeltisi yerine
katyonik kullanimi, daha az toksit ¢ozeltiler ve ¢ok daha az reaksiyon siiresi en biiyiik

avantajlaridir. Daha biiyiik reaktif maliyeti ise en 6nemli dezavantajidir.
Uygun, kuvvetli bir oksitleyici varliginda ve asidik ortamda altin1 ¢ozer.

Kullanilabilecek birden fazla oksitleyici vardir. Ferrik demir, hidrojen peroksit, oksijen,

mangan dioksit, ozon, permanganat kullanilabilir. En etkili olan1 ferrik demirdir.
Au+4 CS(NH2)2 + FCQ(SO4)3 - [AuCS(NHz)z]QSO4 +2 FCSO4 (27)

Reaksiyon hizlidir ve % 99 verimle gergeklestirilebilir (Yannopoulos, 1991).
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2.4.4 Halojenler ve Halojen-Halojeniir Karisimlan

Altmni halojen ve halojen-halojentir karigimlar: da ¢6zmektedir.

Klorile; 2 Au+3 Cl, +2 HCl - 2 H[AuCL] (2.8)
Klor + Potasyum Kloriir ile; 2 Au+ 3 Cl, + 2 KCl - 2 K[AuCl4] (2.9)
Bromile; 2 Au+ 3 Br, +2 HBr — 2 H[AuBr4] (2.10)
Brom + Potasyum Bromiir ile; 2 Au+ 3 Br, +2 KBr — 2 K[AuBry] (2.11)

2.4.4.1 Klor ile Li¢ Olusturma

2.4.4 bolimiinde bahsedilen halojen ve halojen-halojeniir karigimlar: ile altin ¢6ziindiirme

tekniklerinde klor gazi ile li¢ olusturmanin basamaklari su sekilde siralanir;

. Altin igeren bilesimin, yiikseltgenme sartlar1 altinda, hidroklorik asit i¢inde lig

edilmesi,
. Bu li¢in, solvent ekstraksiyon ile saflastiriliriimasi,
. Altmin segici bir siv1 ile, organik faza ¢ekilmesi. Diger eriyik metal iyonlarin ise

rafine i¢in ayrilmasi,

. Altmin ¢ozeltiden direkt indirgeme ile, metal tozu seklinde geri kazaniminin

saglanmasi. Bu asamada gerektiginde ileri derece bir secici kullanilabilir.

Sekil 2.1°de metalik altinin klor gazi yontemi ile ¢oziilmesi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Metalik altinin klor gazi yontemi ile ¢oziilmesi

Bu teknik bazen, yiikseltgenebilen pargalardan degerli metalleri ¢ozerek almak i¢in kullanilir.
Bazen kullanilir ¢linkii; yiiksek maliyetli ve bilesikteki hemen hemen tiim metallerle
reaksiyon vermektedir. Kullanimi, yiikseltgenebilen metalik bilesenler igeren, metal
karisimlarin ayristirilmasinda yapilir. Bu karisimlar, altin veya diger degerli metallerle kapli

bir¢ok seramik element igerebilir.
Asitlik diisiik tutulmaly, yiiksek miktarda asit tiikketiminden sakimilmalidir.

Karisimin altin igerigi diistikse, altin-platin-palladyumu lice almak i¢in, ¢dzeltiyi biraz daha
fazla klor ile doyurmak gerekir. Li¢ tamamlaninca, altinin ¢ekilmesi solvent ekstraksiyonu ile
olur. Bunun i¢in kullanilan en verimli madde ‘Dibutil karbinol’ (DBC: 5-nananol) dur. Platin
grubu metallerin (PGM) ayrilacak karisimlardaki orani genellikle diisiik olmakla birlikte,

bunlar1 geri kazanimda en iyi toplatict madde ‘Telliir’diir ( [6] ).
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2.4.4.2 Klor Lici Olusturma Alt Basamaklar

a) Klorlama: Cozeltiye klorun gonderilmesi ile yapilir. Yiikseltgenebilen parcalar suyu

bulandirir ve klor gazi olugsan bu ¢camurun (bulantinin) i¢inden gegirilir.

Bu islemin reaktoriinde, ayristirilacak numune, 1-2M HCIl ve devamli eklenen klor gazi

vardrr.
Au+15CL+HClI — HAuClL (2.12)

En c¢ok platin grubu metalleri (PGM) ve glmiis bu sartlar altinda ¢oziiniir. Lig

tamamlandiktan sonra bu metaller, altin i¢eren ¢okeltiden filtrelenerek ayrilir.

Genellikle 1s1 kullanimma gerek yoktur. Altin-platin-palladyum ¢oziinmesi genelde oda
sicakliginda yiiriitiilir. Yalniz karisgimda Rodyum varsa dikkat edilmelidir. Zira tahmin
edilemeyen davranig gosterebilir ve bunu oOnlemek i¢in numunenin geg¢misini incelemek
gerekir. Ekstraksiyon islemi uygulanirken, yine platin-palladyum varliginda dikkatli

olunmalidir. Elemental formda olugmasi sartlara bagl gelisebilir.

b) Filtrasyon: Filtrasyon islemi, kolayca tamamlanir. Basarili bir filtrasyon (% 97°den fazla)
icin 3 kez tekrarlanmalidir. Bunun yaninda, icerige gore yikama sular1 ¢ozeltileri toplanarak,
tekrar klorlamaya tabi tutulabilir. Son yikamadan sonra filtre 0.05-0.5 oz./t aras1 degerli metal

icerecektir ve son metal kazanimi i¢in eritme firinina gonderilir.

¢) Altin Ekstraksiyonu: Diger metallerden altin1 almak i¢in en segici ayirma,
ekstraksiyondur. Konsantre altin ¢dzeltisinde, bir saflastirilmis {iriinii soymadan once, yiikli
organik fazdan, yardimci ekstrakte safsizliklarinin kiigiik kalintilar1 alinmali, temizlenmelidir.

Temiz organik faz li¢ ile geri kazanilir.

Altin ekstraksiyonu i¢in, oksijen bagli ester, eter ve keton gibi ¢esitli solventler kullanilir. En
se¢ici olan1 DBC (dibutil karbinol: 5-nananol)’dur. Bu madde binde bir ihtimalli klor
formundaki altin1 ¢ekebilecek karakteristiktedir. En yliksek oranda altin saflagtrma yani

organik fazdan alinmasi iglemi 1-1.5 M HCl ile olacaktir.

d) Altimin Indirgenmesi: Organik faza alindiktan sonra direkt indirgenir. Bu gereklidir
clinkii; organik fazdan geri ekstraksiyon ¢ok zor yapilir ve altin ¢ozeltisi cok seyreltik
olacaktir. Cesitli indirgen ajanlar kullanilabilir ama Hidrazin hizindan dolay1 ve azot ile suya

doniisiimde en uygun kullanim sunmasi nedeniyle tercih edilir.
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Ayrica silfiir dioksit (SO;) veya okzalik asit (H,C,04) c¢ozeltiden altini indirgemede
kullanilabilecek uygun ajanlardir. SO, ile indirgemede % 99,99 safliginda altin elde edilebilir.
H,C,04 da yakin secicilik derecesi gosterir ve % 99,999 oraninda altin geri kazanimi saglar.

Uretimde kullanilan okzalik asit, ¢ok ince tabakaya sahip toz seklindedir (¢ap1 15 pm).

e) Altinin Eritilmesi: Erime, ¢ok dikkatli nazik bir sekilde, yiikseltgenme sartlar1 altinda

tamamlanir. Son basamak olarak firin tercih edilir.

f) Telliir ile Toplama: Degerli metallerin bulundugu bir altin numunesinin rafinasyonunda,
platin-palladyum-rodyum da vardwr. Bazen igerikteki oran1 milyonda bir civarindadir. Bu
yiizden solvent ekstraksiyonundan direkt kazanim, son organik fazda diisiik konsantrasyon

sonucunu verir.

Toplamada en iyi se¢im Telliir’diir. Platin-palladyum-rodyum varliginda ¢ozeltiden telliir

indirgemesinde ‘inter metalik telliir’ seklinde, soliisyondan geri kazanilarak ayrilir.

DBC ile organik faza gecirilirken ve sonrasi indirgeme basamaginda sulu fazda, az miktarda

altin kalabilir. Bu kagaklar Telliir toplamasi ile geri kazanilir.

Bu toplama i¢in en uygun asitlik ortami 1.5 M HCI’dir. Yine Kiikiirt dioksit ve Hidrazin’de
uygun maddelerdir (Hoffman, 1992).

2.4.5 Kupelasyon

Cevherden degerli metallerin ayrilmasinda kullanildiginda, 6nce ates analizi denilen 6n isleme
tabi tutulur. Bu islem i¢in 6rnek yeterli miktarda eritici ve kursun ile bir kil kroze de
karistirtlip, 1150 °C’ye 1sitilir. Isitma bir saat kadar siirdiiriiliir. Degerli metaller curuftan

ayrilir ve ardindan kupelasyona gegilir.

Kupelasyon, numune i¢indeki metallerin uzaklastirilarak, yalnizca altinin kalmasmi saglar.
Islemde, kupel ad1 verilen, gimentodan olusan ve agirhiginmn 3 kat1 metali emebilen, 1s1ya
dayanikli numune kaplar1 kullanilir. Ornekler, 960-1000 °C ayarlanmus, kiil firmmn igine 30
dakika kadar 6nceden konmus kupellere birakilir ve kursunun tamamen ugmasi i¢in ortalama
20 dakika beklenir. Kursun, oksit halinde ortamdan uzaklasirken degerli metaller metalik
boncuk halde kupelde kalir. Boncuk, silindirden gegirilerek 15 mikron civarmna diistiriiliir ve
kornet haline getirilerek, dnce 25 sonra 33 bomelik nitrik asitle tepkimeye sokulur. Bu sirada

giimiis uzaklasir ve sadece altin (ile varsa PGM) ¢oziinmeden kalir (Snell ve Ettre, 1971).
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2.4.6 Amalgamasyon

Bu metoda daha ¢ok damar seklinde bulunan ve tonda 2—-10 g altin igeren olusumlarda 1.
kademe islemi olarak rastlanir. Bu proseste cevher 0,4 mm’nin altina 6giitiiliir. Genellikle sulu
ogiitme yapilir. Yogunlugu 1-1,5 gr/cm® olan su ve cevher karisimi civa ile ylizeyleri
kaplanmis bakir plakalar tizerinden gegirilir. Bu plakalar % 10-20 civarinda egimlidirler ve
birkag¢ grup arka arkaya olmak iizere diizenlenmislerdir (Plakanin egimi lizerine kat1 matriks
maddesi birikmeyecek sekilde ayarlanir). Plakalarin yiizeyleri ile temas eden altin

par¢aciklari, amalgam olusturmak iizere cevherden ayrilir.

Amalgam, civanin bircok metalle olusturdugu alasimlara verilen ortak isimdir.

Amalgamasyon, altinin civa ile amalgamlar olusturma 6zelligine dayanir.
2 Hg + Au — HgAu (2.13)

Hg,Au seklinde olusan amalgam, macun kivamindadir. Belli bir siire sonra soy metal ¢c6zme
yetenekleri azalir. Doymus olarak nitelendirilebilen plakalardan olusan amalgam siyrilarak

alinir (Ammen, 1997).

Oda sicakliginda altin ile civanin alasim yapmasi ile olusan amalgamlar, dnce sicak su ile
defalarca yikaniwr. Sonra ortamda bulunabilecek demir, bir miknatis yardimiyla alinir ve

amalgamlar destilasyon i¢in kurutulur.

20 °C’ de civa ig¢inde amalgam seklinde ¢oziinen altin % 0,13 tiir. Halbuki plakalardan
styrilan macunda % 20 altin bulunmaktadir. Amalgam 6nce preslenir, altina doymus sivi civa

(% 0,13 altin icermekte) amalgamasyona geri gonderilir. Elde edilen koyu kivamdaki macun

% 35-50 altin igerir.

Bu macun kapali kaplarda 360 °C de tutulur. Civa buharlagtirilarak ayrilir. Bu civa

amalgamasyon i¢in tekrar kullanilabilir. Potadaki altin % 60-85 altin icerir.

Bu altinda temel safsizliklar giimiis ve civadir. Eger cevherde siilflirler varsa bunlarda
safsizlik olarak ortaya cikarlar. Bu altinin igslenmesi potalarda ergitme ve selektif oksidasyon
yoluyla 1100 °C de olur. Oksidan olarak NaNOs, curuf yapici olarak da boraks, silika ve
sodyum karbonat kullanilir (Yannopoulos, 1991 ve [3]).
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2.4.7 Hipoklorit Asit
Altin hipoklorit asidi ile de ¢oziiliir (Y1lmaz, 1995).

2 Au+8 HCl+ 8 HCIO - 2 H[AuCL]+ 3 ChL + 6 H,0 (2.14)

2.4.8 Potasyum Ferrisiyaniir
Tepkime su sekilde gerceklesir (Yilmaz, 1995);

3 Au+ KyFe(CN)s + O, + 2 HoO — 3 KAu(CN), + Fe(OH), + KOH (2.15)

2.5. Altimin Coktiiriilmesi
2.5.1 Altin iyonun Céktiiriilmesi
2.5.1.1 Alkali Hidroksit

Alkali hidroksitlerle, konsantre c¢ozeltilerden, kirmizi- kahve, biiyiikk hacimli bir aurik
hidroksit ¢okeltisi elde edilir. Bu, amfoterik 6zelliklere sahip, alkali fazlaliginda AuO;’ iceren

aurat olusturarak ¢oziiniir.
HNO:s ile asitlendirilirse, kirmizi - kahve ¢ozelti verir.

AuCl,+3 OH - Au(OH); +4 CI” (2.16)

Au(OH); + KOH - KAuO, +2 H,0 (2.17)

2.5.1.2 Amonyak

Sarimsi1 iminokloriir karisimi Au(NH)CI ve altin imino amid Au(NH)(NH;) elde edilir. Kendi

halinde kurumaya birakilmalidir ve sitilmamalidir. Aksi takdirde patlama etkisi yapabilir.

AuCl + 3 NH; - Au(NH)Cl+ 2 NH,CI (2.18)
AuCls + 5NH; - Au(NH)(NH,) + 3 NH4CI (2.19)

2 HAuCl, + 6 NH; + 3 H,O — 2 [Au(NH;)2(OH),]OH + 4 NH,CI (2.20)
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2.5.1.3 Hidrojen Siilfiir

Sogukta aurik bilesiklerinden, az miktarda serbest altin ile karismis halde, siyah renkli Au,S
coktiiriir. Bu ¢okelti seyreltik asitlerle ¢oziinmez.(NHy),S ¢6zeltisi ile iyi ¢Oziiniir ve seyreltik

HCl ile tekrar ¢oktiiriiliir.

2 H[AuCL] +3 H,S — AuwS +2 S?+ 8 HCI (2.21)
2AUCT+3H,S — AwmS,+6H +S? (2.22)

Ayrica sicak aurik kloriir ¢ozeltisinden H,S, kahve renkli altin1 ¢oktiirtir.

8 AuCl; + 3 H,S + 12 H,O — 8 Au + 3 H,SO4 + 24 HCI (2.23)

2.5.1.4 Okzalik Asit
Altm soguk nétral ¢ozeltiden, ince kahverengi toz halinde ¢oktiiriiliir.

2 H[AuCL] + 3 H,C,0s — 2 Au+ 8 HCl+ 6 CO, (2.24)

Okzalik asit yerine, hidroksil amin, formaldehit, hidrozin siilfat (gibi hidrozin tuzlari

varliginda) ile de alkali varliginda , altin ile benzer indirgeme reaksiyonlar1 verir.

2.5.1.5 Demir (II) Siilfat

Demir(Il) stilfat, altin1 notral veya asidik ¢ozeltilerden, oda sicakliginda, kahverengi toz

halinde ¢Oktiiriir.

HAuC14 +3 FCSO4 - Au+ FCQ(SO4)3 + FCC13 + HCl1 (225)
AuC13 +3 FCSO4 - Au+ FCQ(SO4)3 + FCC13 (226)
2.5.1.6 Formaldehit

Formik asit, sicak kloroaurik asit ¢dzeltilerinden altin1 ¢oktiiriir. Yalniz ¢ozeltide civa, platin,
paladyum varsa, bu reaktif ile ¢oker. Bu yiizden eger varsa, dnce bu iyonlarin uzaklastirilmasi

gerekir.

2 HAuCl4 + 3 HCOOH - 2 Au+ 8 HCI+ 3 CO, (2.27)
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2.5.1.7 Hidrokinon
Reaksiyon soyledir;

2 HAuCly + 3 C¢H4(OH), - 2 Au + 3 CcH40, + 8 HCI (2.28)

2.5.1.8 Hidrojen Peroksit

Bu reaktif, altin kloriir veya kloroaurat ¢ozeltilerinden, altini, alkali varliginda, ince taneli bir

halde hemen ¢oktiiriir. Eger ortamda platin varsa, onu da ¢oktiiriir.

2 AuCl; +3 H,0,+ 6 KOH - 2 Au+30;+6KCl+ 6 H,O (2.29)
2H[AuCl4] +3 H,0, + 8 NaOH - 2 Au+ 3 O,+ 8 NaCl + 8 H,O (2.30)

2.5.1.9 Kalay (II) Kloriir

Kalay(IT) kloriir, notral veya zayif asidik kloroaurik ¢ozeltilerden, kalay hidroksitin bir
adsorbsiyon bilesigini ve kolloidal altin1 igeren eflatun renkte bir ¢okelti olusturacak sekilde

coker. Eger HCl ile kuvvetlendirilirse, koyu kahve renkli saf bir altin ¢okeltisi olusturulur.

2 H[AuCly] + 3 SnCl, — 2 Au+ 3 SnCl + 2 HCI (2.31)

2.5.1.10 Potasyum Iyodiir

Alkali bir ortamda seyreltik altin(IIl) ¢ozeltisine potasyum iyodiir ilave edilirse, metalik altin
coker.

2AUCT+61 o 2Au+3L, (2.32)

2.5.1.11 Kiikiirt Dioksit

2AUCT+38S0,+6H,0 - 2Au+3S0,°+12H" (2.33)

Siilfit ¢ozeltisi ise, altin1 ¢ozeltiden soyle indirger;

2 AuCl; +3 H,SO3 +3 H,O - 2 Au+ 3 H,SO4+ 6 HC1 (2.34)



18

2.5.1.12 Cinko

Bu test cok duyarhdir. Birka¢ damla seyreltik altin ¢ozeltisine, birka¢ damla arsenit asidi,

iki-lic damla Demir(III) kloriir ve iki-ii¢c damla HCI damlatilir.

Karisim 100 ml’ye seyreltilip, i¢ine ¢inko parcasi batirilir. Cinko etrafinda baglayan ¢okelme,

mor bir renk alir.
Cinko, siyaniirlii ¢ozeltide ise altin ile su reaksiyonu verir;

Zn+ 2 NaAu(CN), - 2 Au+ NayZn(CN),4 (2.35)

2.5.1.13 Arsin(AsH3), Stibin (SbH3), Arsenik Oksit(As;O3)

2 AuCl; + AsH; +3 H,O - 2 Au+ H3AsO; + 6 HCI (236)
2 AuCls + SbH; — 2 Au+ SbClL; + 3 HCI (2.37)
4 AuCl; + 3 As;O3 +6 Hb O - 4 Au+ 3 As,Os + 12 HC1 (2.38)

2.5.1.14 Para Dimetil Amino Benzidin Rodanin: Notr veya hafif asidik aurat ¢ozeltideki
altin(IIT) ile kirmiz1 - menekse bir ¢okelti olusturur. Fakat palladyum, giimiis ve civa tuzlar1 da

ayni renkte bilesikler verdiginden ortamda bulunmamalidir (Yilmaz, 1995).

2.5.2 Metalik Altinin Coktiiriilmesi
2.5.2.1 Kimyasal Coktiirmelerin Teoriksel Goriiniisii

Kimyasal ¢oktiirme reaksiyonlar1 cok karmasiktir. Bu reaksiyonlar sadece bulundugu sartlarda
bir aciklama sunabilmektedir. Bu reaksiyonlar genelde tamamlanmamistir ve 6rnekteki diger

maddelerle bir¢ok yan tepkime de verebilir.

Kolloid yapilarin kararliligindaki dnemli etken, yiizey yiiklerinin varligidir. Bu durum, kolloid
ve ortamin kimyasal 6zelliklerine gore degisiklik gosterebilir. Eger partikiiller floklasarak,

kolay ¢okmesine yetecek biiyliklige, agirliga ulasirsa, bu kararliligi bozacaktir.

Yiizey tutulmalar cogunlukla, adsorbsiyon, iyonizasyon ve eslenik yer degistirme ile

gerceklesir. Ornegin yag damlaciklari, gaz kabarciklari veya diger kimyasal inert maddeler, bir
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negatif yliklii anyon (0zellikle hidroksil) vasitasiyla, suda dagilir (dispersiyona ugrar). Ayni
sekilde protein ve mikroorganizmalarin ylizey tutunmalari, karboksil ve amino gruplari

iizerinden gerceklesir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Kil ve diger toprak pargalarinda, tutunmanin gelisimi izomorfus(eslenik) yer degistirme ile

olur. Bu olusumda iyonlar, ¢ozeltideki iyonlarla beraber kafes yapida bir yerlesme gosterir.

Kolloid veya pargacik yiizeyleri ylikle yliklendiginde, zit yiiklii baz1 iyonlarda yiizeye ilisir. Bu
iyonlarin tutulmasi elektrostatik ve van der waals baglar1 ile olur. Bir pargacik elektrik akimina
maruz kalmig bir elektrolit ¢ozeltisine yerlestirilirse, elektrotlardan birine iyon bulutu seklinde

stiriiklenerek saldiracaktir (Stumn, 1980).

2.5.2.2 Koagiilasyon

Biitiin kolloid pargaciklar1 ¢evreleyen elektriksel c¢ift tabakanin sikistirilmasi ile meydana
gelen destabilizasyon islemine ‘koagiilasyon’ denir. Cozelti igerisindeki biitiin parcaciklarin

bir araya getirilerek ¢cokeltilmesi islemi de denebilir.

Kolloidal partikiiller genel olarak 1 mikrondan kiiciik ebatta olup Brownian* hareket kanununa
gore hareket ederler. Bu hareketin enerjisi partikiilerin yercekimi kuvveti karsisinda ¢cokmesine

engel olmaya yeterlidir. Boylece partikiiller uzun siire askida kalabilirler.

Koagiilasyon, partikiiller arasindaki itmeyi azaltan, notralize eden veya tersine ¢eviren tuzlarin
destabilasyonu saglamasidir. En ¢ok kullanilan koagiilantlar mineral tuzlar ve organik

polimerlerdir. Ornek olarak Aliiminyum (III), Demir (III), kireg, poliamin verilebilir.

Koagiilasyonda olusan ¢okelmede olay, elektriksel cekim yani yiikle ilgilidir. [lave koagiilant
madde miktarina bagli degildir.

a) Yiik Etkisi: Sulu ortamda kat1 parcaciklar bir elektriksel yiik tasir. Bu yiikiin igareti art1 da
eksi de olabilir. Bu yiike birincil yiik denir. Bu birincil yiikiin biiyiikliigii, sulu fazin iyonik
bilesimine ve pH’ya baghdir. Fakat ortam disariya kars1 yiiksiiz géziikmektedir. Sebebi, zit
yiiklii taneciklerin birleserek yiiksiiz gibi géziikmesindendir.

*Brownian Harveketi: Toz tanesinin capi 0,1 mdkron civarnda oldugundan dizent bir hareketi yoktue.
Toz tanelerinit gaz molekailler dle garpgmasindan rasgele yonde hareket edetler. Ancak katettikleri yolun

cehirzel toplat sifirdir. Bu tip hateket Brownian hareketi olarak tatomlatr,
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Tanecik etrafindaki iki tabakaya birden -elektriksel ¢ift tabaka denir. Kolloid
stabilizasyonunda etkili olan bu iki tabakadir. Konsantrasyon dis tabakada, disariya dogru

azalir. Bu fark dengeye ulagsmak i¢in difiizyon olusturmaktadir.

Elektrostatik ve difiize olayi, sabit dig tabakadan sonra yiikiin ¢ozeltinin i¢ine dogru
azalmasini saglar.Parcacik yiizeyi ile ¢ozelti icersindeki yiik yogunlugu farkindan dolay:

bir elektriksel ¢okme olusacaktir.

Coziinme Etkisi: Coziinmenin kolloid stabilizasyonu {izerine etkisi kesin olarak ortaya
konulmamakla birlikte, kolloid su molekiilleri ile ¢evrilmisse, ¢Ozelti icine atilan
koagiilantla etkilesmede bu su tabakasmin bir tampon etkisi yaparak, ¢oziinmeyi biraz

engelleyici etki yaptig1 sanilmaktadir.
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Sekil 2.2 Tanecik yiizeyinde elektropotansiyel kuvvetin degisimi
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Iki Mekanizma etkilidir;

- Diflize tabakanm sikigtirilmasi; bir kolloidin zit yiiklii bir koagiilant tarafindan

destabilizasyon derecesi koagiilantin yiikii ile artmaktadir.

- Adsorbsiyon ve ylik ndtralizasyonu; ¢okelti olusturacak kadar koagiilant ilavesi ile olusan
jel ¢okelirken, ortamda bulunan kolloidleri de beraberinde ¢okertir. Fazla miktarda koagiilant

katilmasi ise, yiik notralizasyonunu bozar ve restabilizasyon olusturarak bulaniklig: artirir.

Koagiilasyonda 3 6nemli etken, kolloid konsantrasyonu, koagiilant konsantrasyonu ve pH

olarak siralanabilir (Stumn, 1968; Vernon, 1980 ).

Hidroksit floklar1 olusturmak icin suda yeterli alkalinite bulunmalidir. Gerekli pH degerleri
arasinda alkalinite genellikle bikarbonat iyonlar1 formunda olur. Bazi ham sularda alumla
reaksiyona girecek yeterli miktarda alkalinite yoksa, yerine kire¢ veya soda kiilii eklenir.Alum

koagiilasyonu i¢in optimum pH degerleri 4.5-8.0 arasidir (Ozacar vd.,2002; Alkan vd., 2006).

Adsorbsiyon ile saglanan ¢okeltilerde, polimer ( sentetik veya organik) ve Al(IIT), Fe(IIl) gibi

koagiilantlar etkilidir.

Aliiminyum ve demir ile stabilizasyon ig¢in, sulu ¢ozeltide serbest halde bulunmadiklari
sdylenebilir. Bu iyonlar sulu ¢ozeltide hidrate halde bulunurlar. Fe(H:0)s", Al(H20)s" gibi
aqua kompleksleri halinde bulunurlar. Demir ve aliiminyum gibi katyonlarin kompleksleri
asidiktir. Yani ¢ozeltiye proton verirler. Bu ylizden hidroksitlerinin olugmasi i¢in gerekli olan
konsantrasyondan daha az bu hidratize komplekslerden katilirsa, ¢ozeltide monomerik,

dimerik tiirii kompleksler olusur (Aksogan, 1980 ). Ornegin;
Fe(H,0)™ + H,0 — Fe(H,0)s(OH)* + H;0" (2.39)
Al(H,0)” + H,0 —  Al(H,0)s(OH)™ + H;0" (2.40)

Bu tip reaksiyonlara hidrolitik reaksiyonlar denir. Bu olusumlar konsantrasyonuna bagli
oldugu i¢in, ortammn pH’st ile oynayarak istedigimiz tiir kompleksleri elde etmek

mumkindir.

Cok ¢ekirdekli komplekslerin yiiksek OH igeriginin, hidrolize aliiminyum iyonu olusturarak,
koagiilant olarak daha etkin hale geldigi ve yine ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin kisa zincirli
polimerler gibi davranarak, partikiil listiinde 6zel tutunma bloklar1 olusturdugu belirtilmistir

(Snoeyink, 1980).
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Sekil 2.3 25 °C Cozeltide demir(IIT) hidrokso kompleksleri denge konsantrasyonlar1
(Snoeyink, 1980)
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Sekil 2.4 25 °C Cozeltide aliiminyum hidrokso kompleksleri denge konsantrasyonlar1
(Snoeyink, 1980)
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2.5.2.3 Flokiilasyon

Polimerler, monomer denilen alt birimlerden olusur. Tek tip monomer olabildigi gibi iki ayr1

tipte olabilir. Bu monomerler lineer ve dallanmis halde polimeri olusturur.

Monomerlerdeki gruplar iyonize igeren gruplardan olusuyorsa, bunlara ‘polielektrolit’
polimerler denir. Bu iyonizasyon sonunda polimer ya anyonik ya katyonik ya da esit sayida

iyon i¢eren non-iyonik olabilir.

Dogal ve sentetik diye 2 kategoriye ayrilabilir. Onemli dogal polielektrolitler biyolojik
kaynakli polimerler icerirler. Nisastali iirlinler ve seliiloz tiirevlerinden ¢ikarilirlar. Bunlar
yiiksek molekiil agirlikli maddelerde polimerize olurlar. Sentetik polielektrolitler de vardir.
Yiiklerinin belirlenmesi, suda negatif pozitif ve ndtral davranmasi ile anlagilir. Bu da

polielektrolitlerin katyonik, anyonik veya non-iyonik diye siniflandirilmasini saglar.

Polielektrolit hareketler 3 kategoride incelenebilir. ilk grupta, polielektrolit hareketleri
‘koagiilant’ olarak davranis gosterir. Atik su partikiilleri genelde diisiik yiik degerlerine sahip
ve negatif yiliklidir. Bu yiizden katyonik polielektrolitler kullanilir. Katyonik

polielektrolitlerin birincil koagiilantlar1 olusturdugu diistiniiliir.

Polielektrolitlerin ikinci kismi, pargaciklar arasi koprii kurulmasidir. Bu grupta polimerler
anyonik veya non-iyoniktir. Partikiillerin yiizeyine tutunma bloklar1 seklinde tutulmalar
olarak ¢okeltide bulunur. Polimer yiizeyinde iki veya daha fazla parcacik arasi tutunmalar
oldugunda bir koprii olusur. Flokiilasyon islemi boyunca koprii kurmus parcaciklar ile diger
kopriilii parcaciklar arasi eslesmeler 3 boyutlu olusumlari meydana getirir ve ¢ozeltiden
kolayca almabilir. Bu kisim Sekil 2.5°de, atiksudaki pargaciklarin organik polimerlerle koprii

olusturarak ¢okmesi olarak gosterilmistir.

Polielektrolitlerin 3. tip hareketleri, koagiilasyon-kopriilenme olarak sdylenebilir. Cok biiyiik
molekiil agirlikli katyonik polielektrolitler olup, diisiik yiik ve parcacik kopriiler formundadir

Bu gruplar arasinda, sentetik polimerler ve 0&zellikle koagiilant ve flokiilantlar sulu
ortamlardaki askida maddelerin separasyonunu (ayrimini) kolaylastirmak icin kullanilir. Cok

cesitli separasyon prosesinden ¢camur susuzlastirmaya kadar genis bir kullanim alanlar1 vardir.

Bir sivinin i¢inden kati maddelerin ayrilmasi partikiillerin yogunlugundan gézle goriiliir bir
sekilde farkli olmasi durumunda hizli bir sekilde meydana gelir. Partikiiller ya ¢oker ya da

stvinin lizerinde yiizer. Zorluk partikiillerin biiyiikliiglinden dolay1 su i¢inde askida kalmasi ile
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olusur. Bu durumda separasyonu koagiilantlar ve flokiilantlar yerine getirir (Metcalf, 1991).

Yiiksek molekiil agirhigina sahip Ecopol flokiilantlar1 da anyonik, katyonik ve non-iyonik

polimerlerdir. Coktiirme filtrasyon ve santriflij operasyonlarinin verimini artirmaktadir.

Atiksuda pargacik Palimer tutunmus pargacik
+ — 2
Flok pargacik fornm
Polimer
M ( i ,]
r Hizh karigim ile alugan 1 Perikinetik veva ortokinetik
tutunmalar il flok olugumu

Sekil 2.5 Atik sudaki parcaciklarin organik polimerlerle koprii kurarak ¢okmesi

Polimer maddelerin bagimsiz partikiiller arasinda koprii olusturmasina ‘flokiilasyon’ denir.
Bagka bir ifade ile, biiyiikk organik polimerlerin, kolloid parcaciklari adsorbsiyonu ve
‘parcacik- polimer- parcacik’ baglarmin meydana gelmesi ile olusan destabilizasyondur.
Kolloid {iizerinde polimerin adsorbe olabilecegi yerlerin olmasi durumunda c¢okelme

gerceklesir (Sekil 2.5).

Koprii olusumu polimer zincirlerinin degisik partikiillerini ¢ekerek, partikiillerin yi1gin halinde
cokmesine yardimci olmasini saglar. Flokiilantlar, partikiillerin tasidigi elektriksel yiikleri
dengeleyecek aktif yiik gruplar tasirlar. Flokiilantlar partikiilleri koprii olusumu disinda

notralizasyon yoluyla destabilizasyon saglayarak da ¢6kmeyi meydana getirir.

Flokiilasyon, koagiilasyon iglemi sonucunda da stabilize edilmis kiiciik floklarin yavas
karstirilarak birlesmesi ve hizli ¢okebilen biiyilk floklarin olusmasi islemidir. Yavas
karistirma, havali karistirma ve hidrolik karistirma islemleri ile yapilir. En ¢ok mekanik

karistiricilar tercih edilmektedir (Metcalf ve Eddy, 1991; Alkan vd., 2006).
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2.5.3 Bulanikhik

Bulaniklik askida kat1 madde igeren sularin 151k gegirgenliginin bir dl¢iistidiir. Bulanikligin
nedeni; suyun i¢indeki askida maddelerden, gbzle goriinecek biiyilik tortulara kadar her sey
olabilir. Kum, kil, silis, kalsiyum karbonat, demir, mangan, siilfiir vb. maddeler bulanikliga

neden olurlar.

Bulaniklik tayini 3 ana nedenle 6nem gosterir. Estetik, filtrasyon ve dezenfeksiyon. Tiirbidite
degeri ile dlgiiliir. Tirbidite, suyun kendisine gelen 15181 dogrudan degil de yon degistirerek
ve bir kismin1 da sogurarak gecirmesi Ozelligidir. Suyun bulanikligi cesitli sekillerde
Olciilebilir. Degisik yogunlukta SiO; igceren referans sigeler ile numune suyun kondugu sisenin
bulanikliklar1 gorsel olarak karsilagtirilir. Hassas bir Ol¢iim degeri vermese de pratikte

yararlidir, ancak giliniimiizde standart olarak kabul edilmemektedir.

Turbidimetre adi1 verilen bulaniklik dlger ekipman yardimiyla sularm bulaniklik derecesi son
derece hassas olarak Olciilebilir. Bu cihazlar genel olarak Nephelometric Turbidity Unit
(NTU) birimini kullanirlar. Nefelometrik Turbidity Unit (NTU), litrede ki 1mg SiO,’in
miktarina karsilik gelen bulaniklik birimidir. Formazin Turbidity Unit (FTU) ve Jackson
Turbidity Unit (JTU) degerleri de standart olarak kabul edilmektedir. 0—40 NTU arasindaki
bulaniklik degerleri FTU ve JTU birimlerine esit olarak kabul edilmektedir. 40 NTU nun
iizerindeki bulaniklik degerlerinde 6l¢iim sonuglar1 JTU degerine esit olmayacagindan 6rnek

seyreltilerek dl¢limler tekrarlanmalidir (1 NTU = 2,5 JTU) ( [4] ve [5]).

2.6 Altin Analiz Yontemleri

Yontem segerken, numunenin altin igerigine, cinsine ve girisim yapabilecek safsizliklarin
seviyesine bakilir. Yontemlerin uygulanabilmesi i¢in, numunedeki altinin ¢oziilebilir forma

doniistiiriilmesi gerekir (Yannopoulos, 1991). Baslica yontemler sunlardir;
. Gravimetrik yontemler,

. Volumetrik yontemler,

Spektrofotometrik yontemler,

Atomik Absorbsiyon ve Emisyon Spektrografisi,
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. X-Ismi Floresans Spektroskopisi,

. Notron aktivasyon,

. Elektrokimyasal Yontemler.
2.6.1 Gravimetrik Yontemler

(Cozeltideki altinin metalik hale indirgenmesi ve bu formda tartilmasi esasina dayanir. Azot
oksitler girigim yaparak altinin indirgenmesini engellemektedir. Bu ylizden ¢oktiirme
yapmadan evvel uzaklastirilmalidir. Uzaklastirilmasi, NaCl varliginda derisik HCI ile

buharlastirmast ile yapilabilir.
2NO; +6Cl~ +8H" — 3ClL+2NO+4H,0 (2.41)

Altin ¢ozeltilerinin filtrasyonuna 6zen gosterilmeli ve yiiksek kalitede silizge¢ kagitlari

kullanilmalidir.

Altmin belirsiz yapidaki ¢0zlinmeyen formlar1 da kantitatif olarak ¢oktiiriilebilir.
Dimetilglioksim, tetramisol, tiofenol, 8-kinolinol bu amac¢ i¢in kullanilan en uygun
reaktiflerdir. CoOziinmeyen birgok tetrakloroaurat (AuCly ) biiyiik hacimli katyonlarla
kantitatif olarak ¢oktiiriiliip, altin tayin edebilir. Donor atom olarak kiikiirt iceren ligand

tiirevleri bu amag i¢in kullanilabilir (Snell ve Ettre, 1971; Kirk ve Othmer, 1980).

2.6.2 Volumetrik Yontemler

Esas1 altin (III)’tin indirgen ajanlarin ¢ozeltileri ile metalik forma titre edilerek,
indirgenmesine dayanir. Islem indikatér (benzidin, o- anisidin vs.) kullanimi veya
potansiyometrik titrasyonla yapilabilir. Bazen ince taneli altin ¢okeltileri olusabilir, bu
durumlarda potansiyometrik titrasyon uygun olacaktir. Eger altin +3 degerlikten metalik hale

gegiriliyorsa, hidrokinon kullanilabilir.

Bu durumda Hidrokinon’un fazlasinin katilip, sonra bunu Ce (IV) ile geri titre etmekte

diisiiniilebilir.

Hidrokinon’dan baska; Demir (III), Titan (III), okzalat, askorbik asit ve iyodiir de

kullanilabilir.



27

2.6.3 Spektrofotometrik Yontemler

Bu yontem ¢ok seyreltik ve hemen hemen noétral ¢ozeltiler i¢in uygun oldugundan, ¢ézeltide
ki altmin kararlilig1 gerekir. Islem biiyiik bir dikkatle yapilmalidir. Genellikle gravimetrik ve

volumetrik analiz i¢in yeterli miktar 6rnek bulunmadig1 durumlarda faydalanilir.

Esasi, altin1 tetrakloro ve tetrabromo formuna ¢evirip, bu iyonlarin neden oldugu absorbansi
Olgmeye dayanir. Platin grubu metallerin (PGM) ve diger safsizliklarin varligi analiz sirasinda
girigim yapar. Girigimleri en aza indirgemek i¢in, absorbans 6lgmeden dnce altin (+3) iyonlar1
organik bir solventle ekstrakte etmek, daha saglkli olacaktir. Solvent ekstraksiyonu
uygulanmastyla altin girisim yapan iyonlardan ayrilmakla beraber, organik fazda konsantre

edilir ve tetrakloro iceren ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde analizin yapilmasimi miimkiin kilar.

Spektrofotometrik yontemlerin siniflandirilmasi su sekildedir;

. Rodanin metodu,
. Rodamin B metodu,
. Bromoaurat metodu,

. Metil Violat metodu,

. Kalay kloriir metodu,
. Civa-I kloriir,
. Aurik altinin oksitleyici etkisiyle organik bilesiklerin olugsmasini i¢ceren metotlar;

» O- Tolidin metodu,
» Malahit yesili metodu,

» O- Dianisidin metodu.
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2.6.4 Atomik Absorbsiyon ve Emisyon Spekrografisi

Bu enstrumantal teknikler konsantre islemleri sonrasinda kullanildiginda, eser miktarda ki

altin i¢in ¢ok iyi sonuclar verir.

Atomik absorbsiyon analizi, eser miktarda ki altin tayininde kullanilir. Hem 6rnek hazirlama
islemini gerektirmemesi hem de yaygm bulunmasi onemli avantajlarmdandir. Konsantre
uygulanmaksizin, 1 ppm’e kadar tayin yapabilmektedir. Deniz suyundaki ¢ok kiiciik

konsantrasyonda bulunan altin i¢in bile % 10 hata pay1 ile tespit edebilmektedir.

Ornekleri ve standart ¢ozeltileri hazirlarken azot oksitlerin uzaklastirilmasi gerekir. Bunun
icin en uygun islem NaCl varhiginda HCI ile buharlagtrmadir. Buharlastirma yapilirken
kuruluga kadar yapilmamasina dikkat edilmeli ve 6zellikle de NaCl kullanilmadiysa, islem su

banyosunda yapilmalidir (Snell ve Ettre, 1971).

Emisyon spektrografisi, yine 6rnekteki eser miktardaki altmin tayini ve saflig1 i¢in kullanilir.
242,78 nm veya 267,60 nm’deki emisyon c¢izgileri diisiik konsantrasyon (0,5-20 ppm) ve
312,29 nm ise fazla miktarlarda altin tayinlerinde fayda gostermistir (Kirk ve Othmer, 1980).

2.6.5 X— Isim1 Floresans Yontemi

Son yillarda gelistirilmis yeni bir metot olup, zenginlestirme islemi 6n hazirlama ardindan
yapilan analizle 0,2 pg/g seviyesine kadar eser oranda altin tayini miimkiindiir. Uygulama su
sekilde yapilmistir; altin i¢in yliksek dagilma katsayisi ve iyi alikoyma kapasitesine sahip
anyon degistiriciler lizerine tetrakloro aurat (AuCly) absorblanmis ve girisim yapabilecek
elementler (Zn, Hg gibi) HCI ve HNOj ile uzaklastirilmig, sonrasinda da reginedeki altin X-

1511 floresans etkisine tutulmustur. Buna ragmen, analitik tayin i¢in rutin hale gelmemistir.

2.6.6 Notron Aktivasyon Yontemi

Eser miktarda ki analiz i¢in en duyarli metottur. 1 ppb seviyesinde dl¢clim yapabilir. Temeli,
altnin dogal tek izotopu olan '’ Au, yiiksek nétron yakalama kesitine sahip olmasma dayanur.
Bu 6zelligi aktivasyon analizini duyarli yapar. Ayrica altmn, bu metot icin kalibrasyon

standardi olarak ta kullanilir (Puddephatt, 1986; Kirk ve Othmer, 1980 ).

Deniz suyundaki (107 M) gibi, altm derisiminin ¢ok diisiik oldugu durumlarda tercih edilir.



2.6.7 Elektrokimyasal Yontemler

Altmm i¢in gereken, yiiksek hassasiyette elektrotlarin son yillarda gelismesi nedeniyle fazla
kullanilmamistir. Tetrakloro aurat (AuCly) ve disiyano aurat (AuCN;) i¢in iyon seg¢imli

elektrotlar gelistirilmistir. Belki gelecekte yaygm kullanilir.

Sekil 2.6’da dogadaki baslica kaynaklardan alinan Orneklerin hazirlanmasi, ¢oziilmesi ve

analiz yontemi se¢ilmesi i¢in Oneriler gosterilmektedir (Yannopoulos, 1991; Yilmaz, 1995).

T Tlestralesivorn- j,@mmjl{ Abs-:}fc.si}.mn:
ﬁ aru.;a stralcsiyon - 4
ﬁ & sitle Midahale ‘[ Plazma Emisyon |
- - . .
< | ((Bals- Opoinay é -
F
f(jm
= (K )
2 | (Elekten Celeilmis Parca Elstralcsiyon- | —{Btomik Absorbsiyon )
I:d : ] .
2 Aatle Mudahal Fl E
H LN
; N
b2 —_— |
X A
g [45'3' C Tutusturma ) @
:
2 tomike Absorbstyon
S| (e (10T | E )
> : " ——{Plaz:ma Ermm onj
% Astle Midahale o
g [45 0°Cde Tuh;phmnaF______
i
@\ ?@.tonﬁk Absorbstyon )
EPlazma Emjsyon)
= [ Selvent Ekstraksij.ronu]:{
————— I {Rolorimeni)
(Goriem) —

Sekil 2.6 Orneklerin hazirlanmasi, ¢dziilmesi ve analiz yontemi se¢ilmesinde dneriler

(Fletcher, 1981)
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2.7 Onceki Cahsmalar

Barefoot ve Van Loon (1999) tarafindan 6rnek hazirlama ve Onzenginlestirme yontemleri
hakkinda bilgi verilmistir. Diizenlenen c¢aligmalarda spektrometrik metotlar, ultraviyole
gorlinlir (UV-VIS) spektrofotometri, alev (FAAS) ve elektrotermal atomik absorbsiyon
(ETAAS), indiiktif eslesmis plazma ve optik emisyon spektrometri (ICP-OES) ya da kiitle
spektrofotometri (ICP-MS) altin analizi i¢in ¢esitli 6rneklere uygulanmistir. Balcerzak, (2004)
ise calismasinda spektrometrik tekniklerden Once altin ve bazi degerli metaller igeren

orneklerin analiz i¢in hazirlanma yontemlerini siralamagtir.

Delfini vd., (2000) calismalarinda, taki atolyelerindeki el yikama sularina karigan altin
icerigini geri kazanmayr amaglamislardir. Gravimetri esasma dayanarak yaptiklar
denemelerde, 35 um c¢apmndan biliylik parcaciklarin geri kazaniminda %90 basar1

saglamislardir.

Kavanoz, (2004) yaptig1 bu c¢alismada, altinin anodik stripping voltametrik tayinini klor
iyonlar1 iceren ¢ozeltide polivinilferrosen ile kimyasal olarak modifiye edilmis cams1 karbon
elektrot ile yapmustir. Onzenginlestirme siiresi, film kalinlig1 ve olabilecek matriks etkileri

arastirilmig ve optimum kosullar saptanmaya ¢aligilmistir.

Petrukhin vd., (1987) calismasinda, altin ve glimiis tayini ig¢in iyon secici elektrotlar
gelistirmislerdir. Bu elektrotlarin temeli, bu metallerin siyaniir, klor ve tiyoiire ile yaptiklar
komplekslere dayanmaktadir. Elektrotlar, endiistriyel prosesler sonucu olusan sularda altin ve

giimiis tayininde basariyla kullanilmistir.

Cevresel, jeolojik ve biyolojik orneklerdeki diisiik altin konsantrasyonu ile birlikte bulunan
yiiksek matriks etkisi, bu 6rneklerin bir 6nzenginlestirme veya ayirma isleminden ge¢mesini
gerektirmektedir. Pyrzynska, (2005) tarafindan bu yontemlerle ilgili olarak yapilan ¢aligmalar
diizenlenmistir. Bu calismada, altinin tayini i¢in kullanilmig Onzenginlestirme metotlar1
arasinda solvent ekstraksiyonu, sorbsiyon ve iyon degisimi, birlikte ¢oktiirme ve elektrotta

toplama yontemleri vardir.

Arslan vd., (1999) yiiriittiikleri caligmada, altin ve giimiis iceren cevherlerden siyaniirasyon
ile altin ve glimiis kazanim olanaklar1 ortaya konmustur. Yapilan denemelerde NaCN
konsantrasyonu, kati/sivi orani, pH ayarlayici reaktif cinsi, Pb(NOs), ilavesi ve tane
boyutunun altin ve giimiis ¢oziinme verimleri tlizerindeki etkileri incelenmistir. Optimum

¢oziinme kosullar1 saptanmustir.



31

Altin1 siyaniirle ¢6zme islemine alternatif olarak, tiyosiilfat ile ¢6zme c¢aligmalar1 ve bu
yontemin altin iiretimi agisindan tstiinliikleri, Alymore vd., (2001) ve Navarro vd., (2002)

tarafindan incelenmistir.

Ayrica Kuzugiidenli vd., (1999) calismalarinda, siyaniiriin asir1 derecede toksik olmasi ve
cevreye kalic1 zarar verebilmesi nedeniyle, altin iiretimine alternatif giivenli yontemlerin

onemine deginilmis ve bu yontemler derlenerek sunulmustur.

Ulusoy vd., (1998) tarafindan yapilan ¢aligmada genel ilgi yine, siyaniirden daha az toksit
veya toksik olmayan alternatif reaktiflerin kullanilabilirligi tizerine yogunlasmistir. Tiyotire
ve tlirevleri, tiyosiilfat, iyot-iyodiir, klor ve amonyak, siyaniire alternatif olarak denenmis ve

kiyaslanmugtir.

Melwanki vd., (2002) etopropozin HCI ve izodipentil HCI’ den yararlanilarak mikro miktarda
altinin tayini i¢in basit ve duyarli bir yontem gelistirmislerdir. Metodun temeli altin ile
fenoltiazinin oksidasyonu sonucu olusan kirmizi radikal katyonlarin EPH ve IPH i¢in sirasiyla
513 ve 512 nm de yiiksek absorbsiyona sahip olmasina dayanir. Metot, sentetik karigimlarda

bulunan altmin tayininde uygulanmaistir.

Iglesias vd., (1999) altin ve palladyum gibi iki degerli metalin geri kazanimi ig¢in, iizerinde
bulunan —SH gruplar1 ile adsorbsiyonu saglayan Duolite GT-73 i kullanmiglardir. Calismada
klorlu ortamda en yiiksek adsorbsiyon saglanmistir. Eliisyon ¢ozeltisi olarak en uygun
cozeltinin ise, yliksek asitlikte konsantre tiyoiire ¢ozeltisi oldugu belirlenmistir. Sadece HCI
ile bakirin kolayca eliie edilip altin ve palladyumun kolayca eliie olmamasi, sulu ortamlarda
bu degerli metallerin bakirdan ayrilmasini saglamistir. Ayrica Au (III), Pd (II), Ni (II) ve

Cu (IT)’nin sulu ¢ozeltilerde farkli pH’larda se¢ici adsorsiyonu iizerinde ¢alisilmistir.

Ishikawa vd., (2002) yapilan calismada kaplama (elektroplating) atik sularindan altinin geri
kazanimi i¢in yliksek miktarda ¢esitli aminoasitler iceren yumurta kabugu zar1 kullanilmistir.
Altm sorbsiyonu i¢in en uygun pH ve sicaklik kosullar1 incelenmis, yabanci iyon etkisi

arastirilmistir. Zarm metal iyon afinitesi Au>Ag>Co>Cu>Pb>Ni>Zn olarak bulunmustur.

Avct vd., (1996) altin atiklarmin geri kazanimu iizerinde yaptiklar1 ¢alismada, 6nce elementel
altin tiyoiire metodu ile ¢ozelti ortamma alinmis ve organik yapilarin uzaklastirilmasi igin
600 °C de firmlama yapilmustir. Ornekler 6giitiilmiis ve altm analizi bu drnekler iizerinde
gergeklestirilmistir. Katy/sivi orani degistirilerek on ¢alismanm pH, sicaklik, Fe™ ve tiyoiire

konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
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Ayrica aktif karbon kullanilarak tiyotire ¢ozeltisine ekstrakte edilen altinin geri kazanimi i¢in

adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmustir.

Vinal vd., (2006) diisiik H" ve CI” iyonu konsantrasyonunda uygun sicaklikta ozon ligi ile

metal hurdalardan altin ve palladyumun geri kazanimi tizerine ¢aligmislardir.

Kargari vd., (2006) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada, Au®, Pd** Pt™, Fe" ve Cu™
iyonlarini igeren asidik sulu ¢ozeltiden emiilsifiye edici madde olarak LK-80 ve tastyict
olarak MIBK kullanim ile altinin se¢imli olarak ayrilmasi incelenmistir. Bu yontemle altin
iyonlar1 sivi membrandan gegerek tasmmis, diger iyonlarm nerdeyse tiimiiniin derisimlerinde

bir degisiklik gézlemlenmemistir.

S. Syed, (2006) tarafindan yapilan caligmada altin kapli elektrik devreleri, bilezik ve
aynalardan ¢evresel acidan zararsiz bir teknikle altinin geri kazanimi incelenmistir. Caligmada
once hurda materyal % 20’lik formik asit ¢ozeltisinde kaynama sicakliginda inorganik
bilesenlerin epoksi reginesinden ayrilmasi iglemine tabi tutulmus, sonra bu metaller gii¢li
oksitleyici bir ajan olan % 20’lik potasyum persiilfat ile muamele edilmistir. Altinin geri
kazanimi eritme yontemi ile saglanmistir. Verimliligin siyaniirasyon metodu ile basabas

oldugu gosterilmistir.

Ogata ve Nakano, (2005) tanen jel partikiillerinden yararlanarak elektronik hurdadan altmnin
geri kazanimi icin bir yontem gelistirmislerdir. Tanen jel bol hidroksil grup igerdiginden,
altin1 kolay ve yiiksek kapasitede tutabilmektedir. Altinin geri kazaniminda diger yontemlere
gore oldukca basit, fazla kimyasal ajan gerektirmeyen bir metoda temel olmustur. Tanen jel

ayni zamanda kolay bulanabilen, ucuz, dogal bir maddedir.

Elektronik hurdalardan altinin geri kazanimi i¢in oldukg¢a genis dl¢lide kullanilan hidroproses
tekniklerinden, Sanchez, (2000) ve Gomes, (2001) tarafindan iyon degistirici recine ile
adsorbsiyonu, Volesky ve Holan, (1995) ile Romero ve Gomes, (2003) tarafindan da solvent

ekstraksiyonu ve altin ¢oktiirme ajanlari ile yapilan ¢aligmalar bulunmustur.

Gamez vd., (2003) yaptig1 calismasinda sulu c¢ozeltilerden metal iyonlarini yiiksek
adsorblama kapasitesine sahip, olii alfalfa bitki dokular1 ile Pb (II), Cu (II), Zn (II), Cr (II),
Cd (I), Ni (II)’in varhginda altmin geri kazanimmin diisik pH’ta engellenmedigi ve

endiistriyel atik sulardan geri kazanimmin basariyla uygulandigini ortaya koymustur.
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Aklan vd., (2006) koagiilant AL(SO4)s, FeCls, ve FeSQOy ile yaptiklar1 ¢aligmalarinda, her bir
koagiilant i¢in giiclendirilmis koagiilasyon kosullar1 belirlendikten sonra, verimin artmasi i¢in
anyonik ve katyonik polielektrolitler kullanilmistir. En etkili organik madde gideriminin

FeCl; ile birlikte anyonik polielektrolit kullanimi sonucu oldugu saptanmustir.

Ozacar ve Sengil, (2002) c¢alismasinda, dogal bir koagiilant olan tanenin sentetik anyonik
polielektrolitten (AN913) daha verimli oldugu ortaya koyulmus ve atik su aritimmda tanenin

kullanimi i¢in optimum sartlar belirlenmistir.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullanilan Malzemeler, Kimyasallar ve Hazirlanan Cozeltiler
3.1.1 Malzemeler

* Analytikjena marka Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

*  Merck SQ 118 marka Spektrofotometre (Sekil 3.1 )

* Mettler Toledo marka analitik hassas terazi

*  Chiltern marka 1sitict ve karigtirici

* Hanna marka pH Metre

* 1000 ml hacimli balon joje ve beherler

e 2-5-10 ml hacimli pipetler

* Polipropilen saklama siseleri ve kapaklari

Sekil 3.1 Merck SQ 118 marka

Spektrofotometre
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3.1.2 Kimyasallar

* Abaci Kimyadan polielektrolit 6rnekleri:

Anyonik P.9160, P.9130; Non-iyonik P.8000; Katyonik P.502, P.503, P.507
* Birlesik Oksijen Sanayi marka klor gaz1

*  Merck. Nitrik Asit 1.00441, % 65, d =1,40 g/ml

* Merck. Hidroklorik asit 1.00314, % 37, d=1,19 g/ml

*  Merck. Sodyum Hidroksit 1.016462

*  Merck. Demir-3 Kloriir 1.04030, % 98, d=2,9 g/ml

*  Merck. Aluminyum Siilfat 1.00438, % 59, d= 1,92 g/ml

e 1000 ppm Altin Standardi (Laboratuar sartlarinda hazirlandi.)

3.1.3 Hazirlanan Cozeltiler

* 1000 ppm’ lik polielektrolit ¢ozeltileri: 6 adet polielektrolit numunesinin her birinden

hassas terazi yardimiyla 1,00 g. 6rnek tartilip, saf su ile balonjojede 1000 ml’ ye tamamlandi.
e 5M HCI Cozeltisi: 104 ml % 37 ’lik derisik HCI ¢ozeltisinden alinarak, 250 ml’ ye
tamamlandi (d=1,19 g/cn?’).

* Derisik Kral Suyu Cozeltisi: 50 ml % 65°lik derisik Nitrik asit ve 150 ml % 37’ lik
derisik Hidroklorik asit ¢ozeltisinden alinip karistirilarak hazirlandi.

e IM Fe"” Cozeltisi: Yogunlugu 2,9 g/em’ % 98’lik Fe* ¢ozeltisinden 19,70 ml alinarak

litreye tamamlandi.

e 3M AI” Cozeltisi: Yogunlugu 1,92 g/em’® % 59°lik AI” ¢ozeltisinden 71,50 ml alinarak

litreye tamamlandi.

* 1000 ppm Altin Standard1 Cozeltisi: 1,0000 g. % 99,99°luk metalik altin tartilarak, derisik

kral suyu ¢ozeltisinde ¢oziildii ve balonjoje yardimiyla litreye tamamlandi.



36

3.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ve Enstrumantal Parameterler

Bu calismada metalik altinin miktarlarinin 6l¢timleri i¢in Sekil 3.3’de gosterilen atomik

absorbsiyon spektroskopisi (AAS) kullanilmgtir.

Altin i¢in Enstriimantal Parametreler:

Dalga boyu () : 242,8 nm
Bant genisligi : 0,5nm
Lamba akimi ;5,0 mA

Yakit :  Hava- asetilen

Optimum ¢aligma araligr : 0,13-2,6 mg/ L

y=0,0103x - 0,0035
0,09 - R? =0,9906

0,08 7
0,07 7
0,06 1
0,05 1
0,04 1
0,03 1
0,02 1
0,01 7
0 . . T T 1
0 2 4 6 8 10

Absorbans

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.2 Altin i¢in standart grafigi

Sekil 3.3 Analitykjena markali Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
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Yikama Suyu Cozeltisi

v

pH: 3 — 11 arahig:

v
v v v

v

Polielektrolitler Koagiilantlar | Polielektrolit-Koagiilant
Anyonik P Fe” Coz P e+ AP +
Anyonik P. Anyonik P.
Non-Iyonik P AIP Coz.
— 1| P FeP+ Al +
Katyonik Non-iyonik P Non-iyonik P
> ReP Al +
Dinlendirme Katyonik P. Katyonik P.
Dinlendirme , ‘

‘ l i !
Dekantasyon Dekantasyon Kral Suyu Dinlendirme
Tiirbidimetre Tiirbidimetre AAS Dekantasyon

Tiirbidimetre

> Siiziintii ” AAS

Ylkan?a' ] HCI1 ] Klor Y 2Sagt
Cozeltisi Gazi Reaksivon
B
Cozinmeyen | 5| Kral | 3] AAS
Kisim Suvu

Sekil 3.4 Yapilan ¢alismalarin akim semast
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3.3 Deneylerin Yiiriitiilmesi
3.3.1 Metalik Altinin Polielektrolit P.9160 ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’1n Etkisi

pH’ s1 3’e ayarlanmis, metalik altin igeren 750 ml yikama ¢ozeltisi iizerine, 1000 ppm’lik
anyonik polielektrolit P.9160 ¢ozeltisinden 0,5 ml (10 damla), yavas yavas eklendi. Cozelti 2
dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10 dakikada yavas konumda karistirildi. 20 dakika
bekletilen ¢ozeltinin {ist kismindan numune alindi. Ayni islemler pH degerleri 5, 7, 9, 11°e
ayarlanmis yikama c¢ozeltileri i¢in tekrarlandi. Numuneler bulaniklik cihazinda 6l¢iildi. Toplu
sonuclar Cizelge 3.1°de verilmistir. Bulaniklik (NTU) ile pH arasindaki iliski Sekil 3.5°de
gosterilmistir. Basglangi¢c pH’1 8,3 olan ramat yikama suyu ¢ozeltisinin bulaniklik degeride
2990 NTU ol¢iilmiis ve 3.5 ile 3.17 sekilleri arasinda koyu renkle gosterilmistir.

Cizelge 3.1Metalik altinin degisik pH’larda P.9160 ile ¢oktiiriilmesindeki bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 1288 1473 2740 2990 1108 874

3500 - ;
3000 -
2500 - |
2000 - |

o | |

|_ |

z :
1500 !
1000 -

500 - 3
O T T T T T ‘
3 5 7 8,3 9 11
pH

Sekil 3.5 Metalik altinin P.9160 ile ¢oktiiriilmesinde pH ile bulaniklik arasindaki iliski
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3.3.2 Metalik Altinin Polielektrolit P.9130 ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’1n Etkisi

Asitlik degeri 3’e ayarlanmis, metalik altin igeren 750 ml yikama ¢ozeltisi iizerine, 1000
ppm’lik anyonik polielektrolit P.9130 ¢bzeltisinden 0,5 ml (10 damla), yavas yavas eklendi.
(Cozelti 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10 dakika da yavas konumda karistirildi. 20
dakika dinlendirilen ¢ozeltinin tist kismindan dekantasyon yontemi ile numune alindi. Ayni
islemler pH degerleri 5, 7, 9, 11°e ayarli yikama c¢ozeltileri i¢in tekrarlandi. Numunelerin
bulaniklik cihazinda dlgiimleri alindi. Toplu sonuglar Cizelge 3.2°de verilmistir. Bulaniklik
(NTU) degerleri ile pH arasindaki iliski Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Metalik altinin degisik pH’larda P.9130 ile ¢oktiiriilmesindeki bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 1374 1345 | 2630 2990 1001 893
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D
[
z
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0 T T T T T
3 5 7 8,3 9
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Sekil 3.6 Metalik altinin P.9130 ile ¢oktiiriilmesinde bulaniklik ile pH arasindaki iliskisi
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3.3.3 Metalik Altinin Polielektrolit P.8000 ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’1n Etkisi

Metalik altin iceren 750 ml hacimli yikama ¢ozeltisi, dnce pH 3’ e ayarlandi. Cozeltiye 1000
ppm’lik non-iyonik polielektrolit P.8000 c¢ozeltisinden 0,5 ml (10 damla), yavas yavas
eklendi. Cozelti 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10 dakika da yavas konumda
karistirildi. 20 dakika bekletilen ¢ozeltinin iist kismindan numune, dekante edilerek alindi. Bu
islemler pH degerleri 5, 7, 9, 11°e ayarli yikama suyu c¢ozeltileri i¢in de tekrarlandu.
Numunelerin bulaniklik degerleri spektrofotometre cihazinda o6lgiildii. Toplu sonuglar
Cizelge 3.3°de verilmistir. Bulaniklik (NTU) ile pH arasindaki degisim iliskisi Sekil 3.7’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Metalik altinin degisik pH’larda P.8000 ile ¢oktiiriilmesindeki bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 1353 1396 | 2147 2990 1726 1200

o100 T :
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2000 1 5
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3 5 7 8,3 9 11
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Sekil 3.7 Metalik altinin P.8000 ile ¢oktiiriilmesinde bulaniklik ile pH arasindaki iliski
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3.3.4 Metalik Altinin Polielektrolit P.502 ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’1n Etkisi

750 ml hacimde alinan metalik altin iceren yikama ¢ozeltisinin, asitligi pH metre yardimiyla
once 3 degerine ayarlandi. Uzerine 1000 ppm’lik katyonik polielektrolit P.502 ¢ozeltisinden
0,5 ml (10 damla), yavas yavas eklendi. Cozelti 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10
dakika da yavag konumda karistirildi. 20 dakika bekletilerek ¢okmesi saglanan ¢ozeltinin iist
kismindan numune alindi. Ayni islemler pH degerleri 5, 7, 9, 11°e ayarlanan yikama
cozeltileri icin tekrarlandi. Numuneler bulaniklik cihazinda 6lgiildii. Toplu sonuglar
Cizelge.3.4’de verilmistir. Bulaniklik (NTU) ile pH arasinda ortaya ¢ikan iligki Sekil 3.8’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.4 Metalik altinin P.502 ile ¢oktiiriilmesinde degisik pH’lardaki bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 1100 | 1260 | 1290 pwdclelomm 1550 | 1220

BBOQ e vvv s e e :
3000 -
2500 -
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Sekil 3.8 Metalik altinin P.502 ile ¢oktiiriilmesinde pH ile bulaniklik arasindaki iliski
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3.3.5 Metalik Altinin Polielektrolit P.503 ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’in Etkisi

3 degerine ayarlanan pH’da, metalik altin ihtiva eden yikama ¢6zeltisi {izerine, 1000 ppm’lik
katyonik polielektrolit P.503 ¢ozeltisinden yavas yavas 0,5 ml (10 damla) eklendi. Cozelti 2
dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10 dakika da yavas konumda karistirildi. 20 dakika
dinlendirilerek ¢ozeltinin ¢okmesi saglandi ve list kismindan numune alindi. Bu islemler pH
degerleri 5, 7, 9, 11°e ayarli yikama c¢ozeltileri i¢in de tekrarlanarak, numuneler toplandi.
Numuneler bulaniklik cihazinda 6lgiildii. Toplu sonuglar Cizelge 3.5°de verilmistir.

Bulaniklik (NTU) ile pH arasindaki iliski Sekil 3.9°da gosterilmistir.

Cizelge 3.5 Metalik altinin P.503 ile ¢oktiiriilmesinde degisik pH’lardaki bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 1290 | 1320 1430 pawiclom 1580 1400

3800 rrrrrr ;
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Sekil 3.9 Metalik altinin P.503 ile ¢oktiiriilmesinde pH ile bulaniklik arasindaki iligki
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3.3.6 Metalik Altinin Polielektrolit P.507 ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’1n Etkisi

pH’ s1 3’e, hacmi 750 ml’ ye ayarlanan, metalik altin igeren yikama ¢dzeltisi tizerine, 1000
ppm’lik katyonik polielektrolit P.507 ¢ozeltisinden 0,5 ml (10 damla), yavas yavas ilave
edildi. Sonra ¢ozelti 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10 dakika da yavas konumda
karistirildi. Cokmesi i¢in gegen 20 dakika sonrasinda, ¢ozeltinin iist kismimdan numune alindi.
Bu islem 5, 7, 9, 11 pH degerleri i¢in de tekrarlandi. Numuneler bulaniklik cihazinda 6l¢iildii.
Sonuglar Cizelge 3.6’da verilmistir. pH degerleri ile bulaniklik (NTU) arasindaki iligki
Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Cizelge 3.6 Metalik altinin P.507 ile ¢oktiiriilmesinde degisik pH’lardaki bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 1034 1176 1290 pvAcllom 1660 1490

3800 grrrrrr ;
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Sekil 3.10 Metalik altinin P.507 ile ¢oktiiriilmesinde bulaniklik ile pH arasindaki iliski
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3.3.7 Metalik Altinin Koagiilant Fe™ ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’in EtKkisi

750 ml hacimde alian, metalik altin igeren yikama ¢ozeltisi pH’ s1 3’e ayarlanarak {izerine
IM Fe* ¢dzeltisinden 5 ml, yavas yavas eklendi. Cozelti 2 dakika hizli, 5 dak. orta hizda ve
10 dak. da yavas konumda karistirildi. Cokmesi i¢in 20 dakika bekletilen ¢ozeltinin {ist
kismindan dekante edilerek numune alindi. Ayni islem ¢ozeltinin pH degerleri 5, 7, 9, 11 i¢in
de tekrarlandi. Numuneler bulaniklik cihazinda 6lgilildii. Toplu sonuglar Cizelge 3.7°de
verilmigtir. Bulunan bulaniklik degerleri (NTU) ile pH arasindaki olusan iligki Sekil 3.11°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.7 Metalik altim Fe® ile degisik pH’larda olusturdugu bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 242 30 3.9 4,6 4,8

BBOQ c-ererers e e r e
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2500 -

2000 A

NTU

1500 -

1000 -

500 A

Sekil 3.11 Fe"™ iyonun pH degisikliklerinde olusturdugu bulaniklik degerlerinin incelenmesi
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3.3.8 Metalik Altinin Koagiilant AI"” ile Coktiiriilmesi Uzerine pH’mn Etkisi

Metalik altin bulunduran yikama ¢6zeltisineden 750 ml hacim alindi. Asit yardimiyla pH’ s1
once 3 olarak ayarlandi. Uzerine 5 ml 3M Al ¢dzeltisi yavas yavas eklendi. Cozelti 2 dakika
hizly, 5 dakika orta hizda ve 10 dakika da yavas konumda karistirildi. 20 dakika bekletilerek
¢ozeltinin oturmasi sagland1 ve iist kismindan numune alindi. Islemler pH 5, 7, 9, 11°e ayarh
yikama ¢ozeltileri i¢in de tekrar edildi. Alinan numuneler bulaniklik cihazinda 6l¢iildii. Elde
edilen sonuglar Cizelge 3.8’de verilmistir. Bulaniklik degerleri (NTU) ile pH arasindaki iliski
Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Cizelge 3.8 Metalik altmm AI"” iyonu ile degisik pH’larda olusturdugu bulaniklik degerleri

pH 3 ) 7 8,3 9 11

NTU 2,6 24 6,3 36 353

BBOQ - v+ e r o s :
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2000 A

NTU

1500 -

1000 -

500 A

Sekil 3.12 Al iyonun degisik pH larda olusturdugu bulaniklik sonuglarmnin incelenmesi
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3.3.9 Metalik Altinin Coktiiriilmesi Uzerine Fe™ Konsantrasyonu Etkisi

Metalik altm bulundurdugu bilinen 750 ml’lik yikama ¢ozeltisinin pH’sy, Fe™ ¢ozeltisi ile
buldugumuz minumum bulaniklik degerine tekabiil eden asitlik degeri 7,0’e ayarlandi. Daha
sonra 1 ml IM Fe" ¢ozeltiye damla damla katildr. 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10
dakika da yavag konumda karistirilan ¢ozeltiden 20 dakika bekletildikten sonra, dekantasyon
ile st kismindan numune alindi. Ayni islem 1,5, 2, 2,5, 3 ml hacimde 1M Fe™ icin
tekrarlandi. Numuneler bulaniklik cihazinda 6lgiildii. Almman degerler Cizelge 3.9°da
verilmigtir. Olusan bulaniklik (NTU) ile pH arasindaki iliski Sekil 3.13’de gosterilmistir.

Cizelge 3.9 pH 7,0°de metalik altmm ¢oktiiriilmesi iizerine Fe™ konsantrasyonun etkisi

Fe"kons.(mg/L) 1 1,5 2 83 25 3

NTU 595 235 26 2990 14,2 11,4

BBOQ r v mr s e e :
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Sekil 3.13 Metalik altinin ¢oktiiriilmesinde pH 7,0’de Fe™ kons. ile bulaniklik arasindaki iliski
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3.3.10 Metalik Altinin Koagiilant Al ile Coktiiriilmesi Uzerine Konsantrasyonun Etkisi

i¢inde metalik altin oldugu bilinen 750 ml’lik yikama suyu ¢ozeltisi, HNO; ¢ozeltisi ile Al
i¢in bulunan en uygun ¢okme pH degeri olan 5,0’¢ ayarlandi. 1ml hacim 3M AI"” ¢ozeltisi
yavas yavas behere katildi ve devaminda ¢ozelti, 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve
10 dakika da yavas konumda karigtirildi. 20 dakika bekletilmesi sonunda ¢ozeltinin {ist
kismindan numune alindi. Ayni islemler Al ¢Ozeltisinin 1,5, 2, 2,5, 3 ml’lik hacimleri igin
tekrarlandi. Alinan numuneler bulaniklik cihazinda oOlgiildii. Elde edilen sonuglar
Cizelge 3.10°’da verilmistir. Bulaniklik (NTU) ile pH arasindaki iliski Sekil 3.14’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.10 pH 5,0’de metalik altmin ¢oktiiriilmesi iizerine Al konsantrasyonun etkisi

AI’Kkons.(mg/L) 3 4.5 6 83 7,5 9

NTU 2640 | 2430 | 1580 [mwaele/om 1180 20

BBOQ -+ vn e e ;
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Sekil 3.14 Metalik altinin ¢oktiiriilmesinde pH 5,0°de Al" kons. ile bulaniklik arasi iliski
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3.3.11 Metalik Altinin Coktiiriilmesi Uzerine Polielektrolit—Koagiilant Karisimi Etkisi

Yikama suyundaki metalik altinin polielektrolit ve koagiilant karigimlari ile ¢oktiiriilmesi i¢in,
750 mI’lik yikama suyu ¢ozeltileri, Fe™ iyonu i¢in bulunan en uygun pH degeri olan 7,0 ve
Al i¢in de pH 5,0’¢ ayarland1. Farkli konsantrasyonlardaki Fe" iizerine, bulaniklik degerini
diisiirmedigi yani c¢okelme isleminin tam olarak ger¢eklesmedigi anyonik, katyonik ve
non-iyonik polielektrolitlerden olusan 6 farkli polielektrolitten 10 damla (0,5 ml), ayr1 ayr1
ilave edildi. Cozeltiler 2 dakika hizl1 5 dakika orta hizda ve son olarak 10 dakika yavas
karstirildi. 20 dakika dinlendirilen ¢ozeltilerin {istiinden numuneler alindi. Yine pH’s1 5,0’e
ayarlanmis 750 ml’lik yikama suyu ¢ozeltileri iizerine farkli konsantrasyonlardaki Al
cozeltileri ve anyonik, katyonik ve non-iyonik polielektrolit ¢ozeltilerinden 10°ar damla ayr1
ayr1 eklenerek, benzer karistirma islemleri uygulandi. Dinlendirilmis numune ¢ozeltilerinin
ist kismindan Ornekler alindi. Bulaniklik degerlerinde belirgin bir azalma goézlenmedi.
Asagida Oornek teskil etmesi bakimindan polielektrolit-koagiilant karigimmin metalik altinin

coktiiriilmesi iizerine etkisinin incelendigi birer 6rnek verilmistir.

0,25-1,25 ml degisen hacimlerde 1M Fe™ iyonu ilave edilmis ve pH’s1 7,0’¢ ayarlanarak
yikama suyu iizerine 10’ar damla P.9160 anyonik polielektroliti ilaveleri yapilmistir.
Ardindan 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10 dakika yavas karistirilip, 20 dakika
bekletildikten sonra, c¢ozeltilerin iist boliimiinden alman numunelerin bulaniklik degerleri,
Cizelge 3.11’de verilmistir. Bu degerlerin grafik halinde incelenmesi ise Sekil 3.15°de

gosterilmigtir.

Cizelge 3.11 pH 7,0’de farkli konsantrasyonlardaki Fe" ve P.9160 polielektrolit karisimmim
metalik altinin ¢oktiirtilmesi lizerine etkisi.

Fe* kons. (mg/L) | 0,25 0,5 0,75 83 1 1,25

NTU 1440 | 1010 820 2990 640 470
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Sekil 3.15 pH 7,0’de metalik altinin ¢oktiiriilmesinde farkli konstrasyonlardaki Fe~ve P.9160
polielektrolit karisimi ile bulaniklik aras iligki

0,5-2,5 ml degisen hacimlerde 3M Al" iyonu ilave edilmis ve pH’s1 5,0’e ayarlanmig yikama
suyu c¢oOzeltileri lizerine 10’ar damla P.502 katyonik polielektroliti ilaveleri yapilmistir.
Cizelge 3.12°de, ardindan 2 dakika hizli, 5 dakika orta hizda ve 10 dakika yavas karistirilip,
20 dakika dinlendirildikten sonra, ¢Ozeltilerin iist boliimiinden dekante edilerek alinan
numunelerin bulaniklik degerleri verilmistir. Sekil 3.16°da da, elde edilen degerler grafik
olarak gosterilmistir.

Cizelge 3.12 pH 5,0°de farkli konsantrasyonlardaki Al ve P.502 polielektrolit karigiminin
metalik altinin ¢oktiirtilmesi lizerine etkisi.

AI" kons. (mg/L) 1,5 3 45 83 6 7,5

NTU 1180 | 1110 | 1040 [wierely 960 800
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Sekil 3.16 pH 5,0’de metalik altinin ¢oktiiriilmesinde farkli konstrasyonlardaki Al ve P.502
polielektrolit karisimi ile bulaniklik aras iligki
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Polielektrolit/ Baslangi¢ Alnan En Diisiik % Kazanm
Koagiilant Bulanikhk (NTU) | Bulamikhk (NTU)
Anyonik P.9160 2990 874 70,76
Anyonik P.9130 2990 893 70,13
Non-Iyonik P.8000 2990 1200 59,86
Katyonik P.502 2990 1100 63,21
Katyonik P.503 2990 1260 57,85
Katyonik P.507 2990 1034 65,41
Demir(IIT) 2990 3,9 99,86
Aluminyum(III) 2990 2,4 99,91

Cizelge 3.13 Yikama suyundan Polielektrolit/Koagiilant ile altinin en yiiksek verimli

geri kazanim degerleri

Sekil 3.17 Yikama ¢ozeltisi

baslangi¢ goriiniimii

ilavesi sonrasi gorliniim

Sekil 3.18 Optimum Fe"

Sekil 3.19 Optimum Al

ilavesi sonrasi goriiniim
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3.3.12 Yikama Suyundaki Metalik Altinin Klor Gaz1 Yontemi ile Coziilmesi

Metalik altin iceren 750 ml yikama suyu ¢ozeltisi, 250 ml SM HCI ¢ozeltisi ile Sekil 3.20°de
goziiken 3 boyunlu balona eklenerek 1 litrelik ¢ozelti olusturuldu. Cozelti magnetik karigtirict
ve balik yardimiyla sabit hizda siirekli karistirildi. Sistemin sizdirmazlik kontrolii yapildiktan
sonra klor gazi yavas bir sekilde, 2 saat siire ile gecirildi. Balondan ¢ikan klor gazi dnce
emniyet sisesinden, sonra sivi derisik NaOH ¢6zeltisinden gegirilerek atmosfere verildi. 2 saat
stire sonunda gaz kapatilip, sistem sogumaya birakildi. Cozelti slizge¢ kagidi yardimiyla
siiziildii. Coziinmeyen kisim kral suyu yontemiyle ¢oziildii. Siiziintii ve kral suyunda
¢Oziinmiis ¢oziinmeyen kisimdan elde edilen numuneler 1/100 oraninda seyreltilerek AAS’ de

altin 6l¢iimii yapildi. Deneyin diizenegi Sekil 3.20’de gdsterilmistir. Yapilan 2 okumanin

ortalamasi Cizelge 3.14°de verilmistir.

Cizelge 3.14 Klor gaz1 yontemi ile ¢oziinen Au miktarlari

Elor gazi de ¢ézinen altn rmktar (mgT)

73,63

Elor gaz islemm sonucy cézinmeyen altin milctan (mg/T)

16,87

Ayrica kiyaslama amaciyla, koagiilant Fe™ ve Al” ile ¢oktiiriilen yikama suyu ¢okeltileri de
stiziilerek kral suyu ile ¢oziiliip, 1/100 oraninda seyreltilerek AAS’ de altin miktarlarina

bakildi. 2 kere okutulan ¢ozeltilerin ortalama degerleri, Cizelge 3.15 de verilmistir.

Cizelge 3.15 Koagiilant Fe™ ve AI" ile ¢oktiiriilen Au miktarlar:

Al laves ile olugan gékeltidela altin konsantrasyonu (mgl)

834

Fe ™ ilavesi ile olugan gékelhidekt altn konsantrasyonu (mg/L)

80,5
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sekil 3.5 ve Cizelge 3.1°de goriildiigli gibi, anyonik bir polielektrolit olan P.9160 ile ramat
yikama suyundaki altmmin geri kazanilmasi i¢in yapilan calismada, elde edilen bulaniklik

degerleri pH 3 ile 11 arasinda 874 NTU ile 2740 NTU arasinda degismektedir.

Swastyla pH 11, 9, 3, 5 ortaminda daha diisiik bulaniklik degerleri okunurken, pH 7’de
2740 NTU gibi yiiksek bulaniklik elde edilmistir. Bu sonu¢ bize, bu pH’da ¢dzeltimizin
yiiksiiz olabilecegini ve bir izoelektrik nokta olusumu ihtimalini gostermektedir. En diisiik
bulaniklik degeri 874 NTU, pH 11’ de gozlemlenmistir. Bu noktada geri kazanim degeri
% 70,76 dir.

Benzer durum Sekil 3.6 ve Cizelge 3.2°de, yine anyonik bir polielektrolit olan P.9130 ile
yapilan ¢oktiirme isleminde de goriilmektedir. Bu polielektrolit ile de, en iyi ¢oktiirme pH 11

noktasinda 893 NTU olarak bulunmustur. Geri kazanim %70,13tiir.

Bir non-iyonik polielektrolit olan P.8000 ile yapilan denemelerde de, anyonik
polielektrolitlerle alman sonuglara yakin degerlerin elde edildigi, Sekil 3.7 ve Cizelge 3.3” de
goriilmektedir. En iyi verim pH 11°de 1200 NTU’dur ve kazanim %59,86’d1r.

Yapilan bu deneyler, ramat 6rnegimizden altinin anyonik ve non-iyonik polielektrolitler ile
yapilan geri kazaniminin, bazik bdlgede daha anlamli sonuglar verdigini ve en iyi verimin,

anyonik polielektrolit P.9160 ile yapildigini1 gostermektedir.

Calismanin daha kuvvetli bazik ortamlarda siirdiiriilmesi ile, ¢okmenin artarak bulaniklik

degerinin daha fazla diisecegi diisiiniilmektedir.

Katyonik polielektrolitden olan P.502 polielektroliti ile gergeklestirilen denemede, elde edilen
bulaniklik degerlerinin pH 3-11 arasmmda 1100- 1550 NTU bulundugu, Sekil 3.8 ve
Cizelge 3.4’de belirtilmektedir.

En olumlu ¢okelmeyi, pH 3 ortaminda 1100 NTU bulaniklik degeri ile verirken, pH 9°da en
yiiksek deger olan 1550 NTU’yu vermistir. Altinin ¢ézeltiden geri alinma en yiiksek verimi
% 63,21 dir.

Benzer sonucglar diger katyonik polielektrolitler olan P.503 ve P.507 ile de alindigi
Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6 ile Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da goriilmektedir. P.503 icin en iyi
kazanim verimi % 57,85 olurken, P.507 polielektroliti i¢in % 65,41 olmustur.
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Bu veriler, ramat ¢dzeltisinin katyonik polielektrolitler ile pH 9 civarinda daha diisiik degerde
yiik potansiyeli olustugu ve dolayisiyla ¢okelmenin nisbeten daha az oldugu, asidik ortamda

daha anlamli sonuglar alindigin1 gostermektedir.

Calisma daha kuvvetli asidik pH degerleri ile devam ettirildiginde, bulaniklik degerlerinin
daha fazla oranda diisecegi diisiiniilmektedir. Sonraki c¢aligmalarda bu durum gbéz Oniine

almacaktir.

Delfini vd., (2000) ¢alismasinda yikama sularinda gravimetri esasina dayanarak 35 pm
capindan biiyiik altin taneciklerinde % 90 geri kazanim sagladiklar1 belirtilmistir. Bizim
polielektrolit kullanarak yaptigimiz ¢aligmalarda, tanecik boyutu 1pm’dan kiiciik olan yikama
¢ozeltisinden % 70 civarinda geri kazanim saglanmustir. Iki yontem karsilastirildiginda,
kullanilan polielektrolitlerin basit, ekonomik, zaman ve enerji tasarrufu ile ¢oktiiriilmesi daha
zor olan 1 pm’dan kiiciik olan taneciklerin bulundugu dikkate alindiginda, gravimetrik

metoda Ustiinliik sagladigi goriilmektedir.

Ramat Ornegimizin baslangic bulaniklik degeri 2990 NTU idi. Bu bulaniklik degerinin
polielektrolitler ile 6nemli oranda azaldigi, dolayisiyla altinin 6nemli 6l¢lide geri kazanildigi

gosteren toplu sonuclar Cizelge 3.13’de verilmistir.

Sekil 3.11° de goriildiigii gibi koagiilant Fe™ ¢ozeltisi, metalik altinla bazik bolgede daha iyi
cokelme islemi yapmig ve en uygun asidite olarak pH 7,0’de ¢okmiistiir. Elde edilen bulanikli
degeri 3,9 NTU’dur. Koagiilant Al” iyon cozeltisinin ise, asidik bolgede daha olumlu
cokelme islemi gerceklestirdigi ve optimum ¢okelme degerinin pH 5,0’de 2,4 NTU oldugu
Sekil 3.12°de goriilmektedir.

Sekil 2.4 incelendiginde, AI” iyonu i¢in bazik pH degerlerinde, AI(OH); yapisinda oldugu
goriilmektedir. Bu bilesik, zeta-potansiyeli olusturacak yiiklii bir iyon igermediginden,
koagiilasyonu engellemis ve etkili ¢okme gorilmemistir. Snoeyink ve Jenkins, (1980)
literatiiriinde, ¢ok cekirdekli komplekslerin yiiksek OH igeriginin, hidrolize aliiminyum
iyonu olusturarak, koagiilant olarak daha etkin hale geldigi ve yine cok ¢ekirdekli
komplekslerin kisa zincirli polimerler gibi davranarak, partikiil tistiinde 6zel tutunma bloklar1
olusturdugu belirtilmistir. Bu bilgi, asitligin 3-7 degerleri arasinda meydana gelen
¢okelmenin, [AL(OH),"], A", AI(OH)*" kompleks bilesiklerin etkisinde pozitif yiiklerin

olusmasi vasitasiyla gerceklestigini diistindlirmiistiir.
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Ayni kaynakta Fe™ iyonu icin, ¢ok ¢ekirdek barmdiran hidrokso komplekslerinin, orta ve
yiiksek bazik pH degerlerinde baskin oldugu belirtilmistir. Sekil 2.3 ile kiyaslandiginda, zeta-
potansiyel olusturan Fe™, Fe(OH)™ ve [Fe(OH),]" kompleks bilesiklerinin etkili oldugu
goriilmiistiir. Koagiilasyona pH 3’te [Feo(OH),]*", pH 5°de Fe™ iyonun énemli etkisi olurken,
bazik degerlerde Fe(OH)™* ve [Fe(OH),]" iyonlarinin katkis1 goriilmektedir.

Sekil 3.13’te Fe™ iyonlar1 ile pH 7,0’de, 1 litre yikama suyu ¢dzeltisinin ¢oktiiriilmesi igin
gerekli Fe™ konsantrasyonu [(1000/750) x 2(ml) x 1 (M)] = 2,67 mg/L bulunsa da, kiymetli
maden olan altinin ¢oktiiriilmesinde [(1000/750) x 3(ml) x 1 (M)] = 4 mg/L alinmasinin

ekonomik agidan fazla 6nemi yoktur.

Sekil 3.14°de pH 5,0 degerinde koagiilant AI” iyon ¢ozeltisinin 1 litre yikama suyu
coktiirmesi i¢in en uygun ¢oktiirme konsantrasyonu [(1000/750) x 3(ml) x 3 (M)] = 12 mg/L

oldugu goriilmektedir.

Delfini vd. (2000) calismasi, koagiilant iyonlar ile yaptigimiz ¢alisma ile karsilastirildiginda,
35 wm’dan biiyiik ¢apta altin taneciklerinin % 90 geri kazanim yerine, 1 pm ¢apindan kiigiik
taneciklerin % 99,9 civarinda kazaniminin {stiinliigii agik¢a goriilmektedir. Bu iistiinliige

ekonomi, kolaylik, enerji ve zaman iistiinliiglinii de eklemek gerekir.

Metalik altin igeren yikama suyunun baslangi¢ bulaniklik degeri olan 2990 NTU ile
kiyaslandiginda, gerek Fe™ gerek Al” iyon ¢ozeltilerinin polielektrolitlerle birlikte
kullanildiginda, ¢oktiirme islemine daha olumlu anlamda bir deger katmadigi Sekil 3.15 ve

3.16°da agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 3.14 ve 3.15 incelendiginde ise, 2 saatlik klorlama islemi sonunda yikama suyundaki
metalik altinin yaklagik % 81,36’sinin ¢6ziildiigii goriillmektedir. Bu oran, ayni miktar yikama
suyu c¢ozeltisinin kral suyu yontemi ile ¢oziilmesi sonucu olusan deger esas alinarak

karsilastirilmasidir.

Hoffmann, (1992) calismast ve [6], (2003) literatiiriine gore % 99 verimin elde edilmesine
karsi, ¢aligmamizda aldigimiz % 81,36’lik degerin farki, altin takilarinin yikama ¢ozeltisine,
cila iglemi sonrasinda tabi tutulmasidir. Cila isleminde, organik yaglar kullaniimaktadir. Bu
islemi takip eden armdirma basamagi ultrasonik yikama suyu tankinda, yilizeyden koparak

cozeltiye gecen altin partikiillerinin etrafi, kullanilan yag molekiilleri ile saril1 olacaktir.
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Ustte belirtilen referanslarda ortamm ve altinmn yiizeyinin temiz olmasma karsin
caligmamizda, yikama suyundaki kontaminasyondan &zellikle yag molekiillerinden dolayi,

pasivize olmus altin pargaciklarina klor gazinin etkisinin azaldig1 diistiniilmiistiir.

Bu ¢aligmanin, bundan sonra yapilacak olan ramattan altin kazanimu ile ilgili caligmalara 151k

tutacagi kanaatindeyim.



58

KAYNAKLAR

Acarkan, N., Tez. Yon:Bayraktar, T.C., (1984), Bolkardagi Altin-Giimiis-Kursu-Cinko
Cevherlerinin Degerlendirme Olanaklarinin Arastirilmasi, Doktora Tezi, ITU Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

Adamson, R.J., (1972), Gold Metallurgy in South Africa, Cape Town, U.S.A.

Alkan, U., Teksoy, A., Baskaya, S., (2006), “Determination of Optimum Coagulation
Conditions for the Removal of Natural Organic Matter from Surface Waters”, Ekoloji,
15(59):18-26.

Akita, S., Yang, L., ve Takeuchi, H., (1996), “Solvent Extraction of Gold(Ill) from
Hydrochloric Acid Media by Nonionic Surfactants”, Hydrometallurgy, 43: 37—46.

Ammen, C.W., (1997), Recovery and Refining of Precious Metals, 2" ed., London, England.

Arslan, F., Ozdamar, D.Y., Dinger, H., Giirkan, V., (1999), “Leaching of Silver and Gold
Containing Ores of Artvin Cerattepe Region”, Metalurji, 23(122):16-21.

Avci, H., Ziyadanogullari, B., Giizel, F., Ziyadanogullari, R., (1996), “Gold Recovery by
Way of Extraction and Adsorption from Jeweller's Residues”, Communications/ Faculty of

Sciences University of Ankara Series B: Chemistry and Chemical Engineering,
42(1-2): 23-31.

Aylmore, M.G., Muir, D.M., (2001), “ Thiosulfate Leaching of Gold-a Review”, Minerals
Engineering, 14: 135-174.

Christy, S.B., (1896), “The Solution and Precipitation of Cyanide of Gold”, Trans. A.LM.E.
Citak, Serdar, (2004), 24 Ayar, Diis Yildiz1 Yayinlari, Ankara.

Deflini, M., Manni, A., Massaci, P., (2000), “Gold Recovery From Jewellery Waste”,
Minerals Engineering, 13: 663-666.

Dorr, J.V.N., Bosqui, F.L., (1950), Cyanidation and Concentration of Gold and Silver Ores,
2" ed., Ohio, U.S.A.

Elsner, L., (1846), “Uber das verhalten verschredener Metalle in Einer Bringen Lésung Von
Cyankalium”, J.Prakt Chem., 37: 441-446.

Fletcher, W.K., (1981), Handbook of Exploration Geochemistry, Elsevier Science Pub.,
New York.

Foo, K.A., Both, M.D. Ismay, A., Conterford, J.H. (1989), New Gold Processing
Teknologies: An Engineer’s Pers., Gold Forum and Tecnology and Practices-World Gold
(1989), AIME: 233-234.

Gamez, G., Gardea-Torresdey, J.L., Tiemann, K.J., Parsons, Dokken, J., Jose Yacaman M.,
(2003), “Recovery of Gold (III) from Multi-Elemental Solutions by Alfaalfa biomass”,
Advances in Environmental Research,7: 2: 563-571.

Gomes, C.P., Almeida, M.F. ve Loureiro, J.M., (2001), * Gold Recovery with ion Exchange
Used Resins ”, Sep. Purif. Technol., 24: 35-57.



59

Hoffman, James,E. (1992), “Precious-Metal-Bearing Scrap: Some Considerations in
Sampling and Negotiations”, (7): 42-48.

Hydrochloric Acid Media by Nonionic Surfactants ”, Hydrometallurgy, 43: 37—46.

Iglesias,M., AnticoA, E., Salvado, V., (1999), “Recovery of Palladium(II) and Gold(III) from
Diluted Liquors Using the Resin Duolite GT-73”, Analytica Chimica Acta 381: 61-67.

Ishakawa, S., Suyama, K., Arihara, K., Itoh, M., (2002), “Uptake and Recovery of Gold Ions
from Electroplating WastesUsing Eggshell Membrane”, Bioresource Tecnoloji, 81: 201-206.

Kargari, A., Kaghazchi, T., Mardangahi, B., Soleimani, M., (2006), “Experimental and
Modeling of Selective Separation of Gold (III) Ions from Aqueous Solutions by Emulsion
Liquid Membrane System”, Journal of Membrane Science, 279: 1-2: 389-393.

Kavanoz, M., Giilce, H., Yildiz, A., (2004), “Anodic Stripping Voltammetric Determination
of Gold on a Polyvinylferrocene Coated Glassy Carbon Electrode”, Turkish Journal of
Chemistry, 28 (3): 287-297.

Kirk, R.E., Othmer, D.F., (1980), Encyclopedia of Chemical Tecnology, 3™ ed., John Wily &
Sons, Inc., The U.S.A., 11: 972-992.

Kirk, R.E., Othmer, D.F., (1966), Encyclopedia of Chemical Tecnology, 2™ ed., John Wily &
Sons, Inc., The U.S.A., 10: 681-694.

Kuzugiidenli, O.E., Kantar, C., (1999), “Alternates to Gold Recovery by Cyanide Leaching”,
Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fen Bilimleri Dergisi, 15 (1-2): 119-127.

Luigi, Vitiello., (1995), Modern Teknik ve Pratik Kuyumculuk, Tiirkajan Matb. A.S., Ankara.

Martinez, S., Navarro, P., Sastre, A.M. ve Alguacil, F.J., (1996), “The Solvent Extraction
System Au(IIl)-HCI-Cyanex 471X 7, Hydrometallurgy , 43: 1-12.

M. Balcerzak, (2004), “Sample Digestion Methods for the Determination Oftraces of Precious
Metals by Spectrometric Techniques”, Anal. Sci. 18:737-750.

Metcalf & Eddy, INC., (1991), Wastewater Engineering, 3" ed., Singapore.

Navarro, P., Vargas, C., Villarroel, A., Alguacil, F.J., (2002), “On the Use
Ofammoniaca/Ammonium Thiosulphate for Gold Extraction from Concentrate”,
Hydrometallurgy 65: 37-42.

Ogata, T., Nakan, Y., (2005), “Mechanisms of Gold Recovery from Aqueous Solutions Using
a Novel Tannin Gel Adsorbent Synthesized from Natural Condensed Tannin”, Water
Research, 39(18): 4281-4286.

Ozacar, M., Sengil, I.A., “The Use of Tannins from Turkish Acorns (Valonia) in Water
Treatment as a Coagulant and Coagulant Aid”, Turkish Journal of Engineering and
Envirognmental Sciences, 26(3): 255-263.

Petrukhin, O.M., Avdeeva E.N. ve Shavnya, Y.V., Yankauskas, V.P.ve Kazlauskas, R.M.,
(1987), “Ion-Selective Electrodes for Gold and Silver Determination”, Talanta 34, 1, 111-121.

Puddephatt, R.J., (1986), The Chemistry of Gold Elsevier Scientific Publishing Co.,
Amsterdam- Oxford- New York.



60

Pyrzynska, K., (2005), “Recent Developments in the Determination of Gold by Atomic
Apectrometry Techniques”, Spectrochimica Acta Part B 60: 1316—-1322.

R.R. Barefoot, J.C., Van Loon, (1999), “Recent Advances in the Determination of the
Platinum Group Elements and Gold”, Talanta 49: 1-14.

Romero-Gonzalez, M.E., Williams, C.J., Gardiner, P.H.E., Gurman., S.J. ve Habesh, S.,
(2003), “Spectroscopic Studies of the Biosorption of Gold (III) by Dealginated Seaweed
Waste”, Environ. Sci. Technol., 37: 4163-41609.

Sanchez, J.M., Hidalgo, M. ve Salvado, V., (2000), “The Separation of Au (III) and Pd in
Hydrochloric Acid Solutions by Strong Anion Type II Exchange Resins: the Effect of
Counter lon Concentration and Temperature”, Solvent Extr. lon Exch., 18: 1199-1217.

Skoog, D.A., Holler, F.J., Nieman T.A., (1998), Enstrumantal Analiz Teknikleri, 2nd ed.,
Orlando, Florida.

Smith, E.A., (1947), The Sampling and Assay of the Precious Metals, ond ed., Charles Griffin
G.Ltd., New York.

Snell, F.P., Ettre, L.S., (1971), Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis, John Wiley &
Sons., Inc., New York, London, Sydney, Toronto, 14: 1-49.

Snoeyink, V.L., Jenkins, D., (1980), Water Chemistry, John Wiley&Sons Inc., Canada.

Stumn, W., Morgan, J.J., (1980), Aquatic Chemistry, nd ed., Wiley-Interscience, New York.

Stumn, W., (1968), Chemical Aspect of Coagiilation, Journall AWWA, 60: 5.

Syed, S., (2006), “A Green Technology for Recovery of Gold from Non-Metallic Secondary
Sources”, Hydrometallurgy, 82(1-2): 48-53.

Ulusoy, U., Girgin, 1., (1998), “Gold Extraction Processes Other than Cyanidation for the
Treatment of Refractory Ores”, Madencilik, 37(4):23-33.

Vinalsa, J., Juana, E., Ruiza,M., Ferrandoa, E., Cruellsa, M., Rocaa, A., Casadob, J., (2006),
“Leaching of gold and palladium with aqueous ozone in dilute chloride media”,
Hydrometallurgy 81:142—151.

Volesky, B. ve Holan, Z.R., (1995), “Biosorption of Heavy Metals”, Biotechnol. Prog.,
11:235-250.
White, G.C., (1985), Handbook of Chlorination, 2" ed., Van Nostrand-Reinhold, New York.

Yannopoulos, J.C., (1991), The Extractive Metallurgy of Gold, Van Nostrand Reinhold, New
York.

Yimaz, Y.Z., (1995), Atiklardan Altin Izolasyonu, Doktora Tezi, YTU Fen Bilimleri
Enstitiiisii, Istanbul.



INTERNET KAYNAKLARI

[1]www.sciencedirect.com
[2]www.ulakbim.gov.tr
[3]www.geocities.com
[4]www.aquapena.com
[S]www.aquasu.com

[6]www.mintek.ac.za.

61



OZGECMIS

Dogum tarihi 23.05.1981
Dogum yeri Istanbul
Lise 1995-1999
Lisans 1999-2003

Yiiksek Lisans 2004-2007

Cahstig1 kurum(lar)
2001(Yaz)
2004-Devam ediyor

62

Yunus Emre Siiper Lisesi

Trakya Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimii

Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali, Analitik Kimya Programi

DYO Boya San. ve Tic. A.S.
Ceha Kuyumculuk San. ve Tic. A.S.



