ETi GUMUS MADEN ISLETMELERI ATIK BARAJLARINDAKI GUMUSUN GERI
KAZANIMI

Selguk YAMAN

Kiitahya Dumlupinar Universitesi
Lisansiistii Egitim Ogretim ve Sinav Yonetmeligi Uyarinca
Fen Bilimleri Enstitiisiit KIMYA Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZI

Olarak Hazirlanmustir.

Danisman: Prof. Dr. Yunus ERDOGAN

Temmuz-2019



KABUL VE ONAY SAYFASI

Selguk YAMAN'In YUKSEK LiSANS tezi olarak hazirladigt ETI GUMUS MADEN
iSLETMELERI ATIK BARAJLARINDAKI GUMUSUN GERI KAZANIMI bashkli bu
¢alisma, jiirimizce Kiitahya Dumlupmar Universitesi Lisansiistii Egitim Ogretim ve Sinav

Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

01/07 /2019

Prof. Dr. Onder UYSAL
Enstitii Miidiirii, Fen Bilimleri Enstitiisii

Prof. Dr. Cengiz YENIKAYA
Anabilim Dali Bagkani, Kimya Boliimii

Prof. Dr. Yunus ERDOGAN
Damisman, Kimya Boliimii

Sinav Komitesi Uyeleri

Prof. Dr. Yunus ERDOGAN N

Kimya Béliimii, Kiitahya Dumlupinar Universitesi (HAS i~
Dr. Ogr. Uyesi Hiiseyin GUMUS ) ' - 4

Is Saglig1 ve Giivenligi Boliimii, Bilecik Seyh Edebali Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Rukiye SAYGILI CANLIDING ,

Kimya Béliimii, Kiitahya Dumlupinar Universitesi



ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANI

Bu tezin hazirlanmasinda Akademik kurallara riayet ettigimizi, 6zgiin bir calisma
oldugunu ve yapilan tez ¢aligmasinin bilimsel etik ilke ve kurallara uygun oldugunu, ¢alisma
kapsaminda teze ait olmayan veriler ig¢in kaynak gosterildigini ve kaynaklar dizininde
belirtildigini, Yiiksek Ogretim Kurulu tarafindan kullanilmak {izere dnerilen ve Dumlupinar
Universitesi tarafindan kullamlan Intihal Programu ile tarandifim ve benzerlik oranimin 24
ciktigini beyan ederiz. Aykir1 bir durum ortaya ¢iktigi takdirde tiim hukuki sonuglara razi

oldugumuzu taahhiit ederiz.

Prof. Dr. Yunus ERDOGAN Seleuk YAMAN




ETi GUMUS MADEN iISLETMELERI ATIK BARAJLARINDAKI GUMUSUN GERIi
KAZANIMI

Selcuk YAMAN
Kimya, Yiiksek Lisans Tezi, 2019
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OZET

Glinlimiizde glimiis tiretimi geleneksel olarak siyaniir ile gergeklestirilir. Fakat Cevher
siyaniir licine tabii tutuldugunda ¢ok diisiik verimler ile iiretim yapilmaktadir. Uretime alinan
cehver siyaniir liginden sonra atik katisi barajlara gonderilmektedir. Atik barajlarindaki yiiksek
tenorlil giimiisiin geri kazanilmasi igin ya asit lici yapmak yada daha kiiciik tane boyutlarina
indirerek verimin arttirilmasi gerekmektedir ve buda bizi farkli ¢aligmalara yonlendirmistir. Tez
calismam; atik barajlarindan alinan harmanlanmis cevheri On asit li¢ine tabii tutarak cevherin
metal kirliliklerini uzaklastirilmasini sagladiktan sonra siyaniir licine alarak giimiisiin geri
kazanimina dayanmaktadir. Neden asit li¢i ya da daha kii¢iik tane boyutunun Eti Glimiis A.S atik
barajinda verimlilik i¢in etkili olmas1 gerektigi sorusunun cevabi ise Eti Giimiis A.S tlivenen
cevherindeki giimisiin yaklasik %30’ u silis minareli igerisine hapsoldugudur ve bu deneysel
verilerle desteklenmistir. Bunun i¢in cevherin kiiciik tane boyutlarina diisiiriilerek yilizey alanin
genisletilmesi ve silis mineralinin kaplamis oldugu giimiisit CN- ile temas edebilir hale getirilmesi
gerekmektedir. Giimiis’tin metalik hale getirilmesi Merrill-Crowe prosesinde kullanilan metalik
¢inko, atik barajinda ¢inko oksit formunda bulunmaktadir. Eti Giimiis A.S isletmesinde metalik
¢inko, stvidaki giimiis degerinin 5 kat1 kadar kullanilmaktadir. Atik barajinda bulunan ¢inko oksit
ortamdan uzaklagtirilmadig: taktirde Merrill-Crowe prosesinin son asamasinda gergeklestirilen
¢inko-giimiis yer degistirme tepkimesini engellemektedir. Bundan dolay1 ortamdaki ¢inko-oksit
ve diger metal-oksit formlar1 silftirik asit 6n aktivasyon li¢i ile uzaklastirilarak verimliligin
arttirllmasi amaglanmustir. Yapilan denemelerde ortamda bulunan istenmeyen metal formlari
uzaklastirildigi ICP-OES sonuglar ile gézlemlenmistir. H,SO4 konsantrasyonu arttikga. metal
kirliliklerinden uzaklasan cevherin siyaniir li¢i sonucunda % veriminin de arttig1 deneysel olarak

yapilan ¢aligmalarda goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Giimiis Uretimi, Siilfiirik Asit, Atomik Absorbsiyon Spektroskobisi
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RECYCLING OF THE SILVER IN THE TRAILING DAMS OF ETi SILVER MINE
ENTERPRISES

Selguk YAMAN
Chemistry, M. SC. Thesis, 2019
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Yunus ERDOGAN

SUMMARY

At the present time, the silver is traditionally produced with cyanide. However, when the
ore is processed with cyanide leaching, productivity of the production process decreases. After
the cyanide leaching of the ore in the production, the waste solid is sent to the dams. In order to
recycle the high grade silver in the tailings dam, either the cyanide leaching or increasing the
productivity by reducing the grain size is required. This led us to different studies. This thesis
study is based on the recycling the silver with cyanide leaching after the pretreatment of the
blended ore obtained from the tailings dam is cleansed from the contaminations. The key question
here is “Why acid leaching or smaller grain size is supposed to be effective to increase the
efficiency in the tailings dam of Eti Gliimiis A.S.?”. The findings give us the answer. It is found
that approximately 30% of the silver in the run-of-mine ore is restrained inside of the silica
mineral is supported by experimental research data. Therefore, it is aimed to expand the surface
area of the ore thanks to reducing it into smaller sizes. Also, it is aimed to make the silver covered
by silica mineral should be in contact with CN". Metallic rendering of the silver is in the form of
zinc oxide in the metallic zinc waste dam used in the Merrill-Crowe process. In Eti Gliimiis A.S.,
metallic zinc is used up to five times the silver’s quantity in the liquid. Unless zinc oxide is not
removed from the environment, the substitution reaction in the last phase of the Merrill-Crowe
process is inhibited. Therefore, it is aimed to increase the efficiency by removing zinc oxide and
other metal-oxide forms using sulfuric acid leaching pretreatment. In the experiments, it was
observed in the ICP-OES results that needless metal forms in the environment were removed. As
H>S0O4 concentration increases, it is observed in the experimental studies that percentage yield

increases as well as a result of cyanide leaching of the decontaminated ore.

Keywords: Silver Production, Sulfuric Acid, Atomic Absorption Spectroscopy.
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1. GIRIS

Gecmisten bugiine kadar insanoglu parayr bulana kadar onun yerine kullanabilecegi
birgok kiymetli maden kesfetmis olup uzun zaman boyunca kullanmis ve hala kullanmaktadir.
Ticari islemlerin kolayca yapilmasina biiylik katki saglayan yine kiymetli madenlerin kesfidir. Bu
madenler arasinda insanlik tarihine en biiyiik fayda saglayan kiymetli madenlerden biri altindir.
Dogada bulunusu bakimindan platin, rodyum gibi degerli madenler arasindan en fazla tercih
edilen yine altindir. Maddi degerinin diger degerli metaller arasinda daha diisiik olmasina ragmen
giiniimiize kadar insanlar1 pesinden asirlar boyu siiriiklemis savaglara ve barislara neden olmustur.
Estetik goriinlimiinden dolay1 bazen miicevherat esyasi, rezerv araci olma 6zelliginden dolay1 ise

para sekline giren altin, biitiin zamanlarin “en kiymetli madeni” olmustur.

Glimiis ise ¢ok eski zamanlardan beri bilinmekle birlikte yine de altin ve bakirdan sonra
kesfedilmistir. Altin az olmasina ragmen, diinyanin her yanina yayilmasi sebebiyle daha once
kullanilmaya baglanmistir. Ayrica tabii halde giimiis az olup, ¢ok derinlerde bulunmaktadir.
Giimiis’iin MO 3100 yillarinda Misirlilar ve MO 2500 yillarinda Cinliler ve Persler tarafindan
kullanildig1 belirtilmistir. Atina'daki giimiis madenlerine Yunan tarihinde rastlanir. MO 800
yillarina dogru giimiis, Nil nehri havalisinde para olarak kullanilmaya baslanmigtir. Glimiisii ilk
olarak Romalilarin iglemeye basladiklari iddia edilmektedir. Endiistri ilerledik¢e daha karisik ve

saf olmayan giimiis filizleri iizerinde ¢aligsilmaya baglanmistir (Altuner, 2013).

Gilimiis, endiistride yaygin bir sekilde kullanilan metallerden biridir. Glimis’ iin
¢ogunlugunun genel tiikketimi %40-50 oraninda film tiretim endiistrisi, %20-30" u elektrik sanayisi
ve %10’ unu taki ve siis esyalar1 olusturmaktadir. Hurda metallerden glimiisiin geri kazanimina
ek olarak, giimiis; ¢inko, bakir, demir iiretimi sirasinda yan iriin olarak ya da dogrudan

cevherlerden elde edilir.

Giliniimiizde glimiis Uiretimi geleneksel olarak siyaniir ile gerceklestirilir. Fakat Cevher
siyaniir li¢ine tabii tutuldugundan dolay1 maksimum verimlilik ¢alisilip atik olusumundan sonra
olusan atig1 tekrar siyaniir li¢ine tabii tutularak iiretim yapilabilmesi i¢in ya tane boyutunun ¢ok
diisiilk mikronlar diizeyinde calisilmasi gerekli ya da 6n asit li¢ine tabii tutularak cevherin metal
kirliliklerinden arindirilarak 6n aktivasyon islemi gerceklestirilip siyaniir li¢i ile devam
edilmelidir. Bizim uyguladigimiz yontem siilfiirik asit li¢i ile 6n aktivasyon islemi sonras1 siyaniir
ligine gegmektir. Bu sayede hem metal kirlilikleri uzaklagtirmis olup hem de asitin etkisiyle zaten
islenmis belli bir mikron boyutta olan cevherin daha kiiciik boyutlara da indirgenmesini saglamak

amaglanmigtir. Neden asit li¢i ya da daha kiigiik tane boyutunun Eti Glimiis A.S. atik barajinda



verimlilik i¢in etkili olmas1 gerektigi sorusunun cevabi ise Eti Gilimiis A.S. cevherindeki glimiisiin
silis yap1 icerisinde oldugu gerekcesindendir. Buna yonelik yapilmis calisma deneysel kisminda
belirtilmis olmakla beraber HF asit muamelesi sonrasi siyaniir li¢i ¢calismalarinda %85-90 lara

cikan atik baraj verimliligi tespit edilmis olmasidir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Giimiis’iin Tarihcesi

Glimiis madenciligi tarihi yaklasik 5000 yil 6nce basladi. Giimiis, bugiin Tiirkiye’nin
bulundugu cografi bolge olarak M.O 3000’ li yillarda Anadolu’ da ilk maden olarak ¢ikarilmstir
(Atiyeh vd., 2007; Moyer vd., 1965). Bu degerli metalin zenginlesmesine yakin dogudaki eski

uygarliklardan olan eski Yunan’lilar yardimer olmuslardir.

M.O. 1.200 yillarinda, Yunanistan'm Laurium maden bdlgelesinde giimiis {iretimi
merkezi kurmuslar ve bolgenin biiyiiyen imparatorluklar: haline gelmislerdir; hatta eski Atina’da
para birimi olarak giimiis kullanmislardir (Everett vd., 1966; James vd., 1954). Yaklagik M.S 100’
lii y1llarda Roma imparatorlugu icin énemli bir tedarikci haline gelen ve Asya baharat yolu igin
onemli bir ticaret unsuru haline gelen Ispanya’ya giimiis madenciligi merkezi de kurulmustur

(Mirsattari vd., 2004; Klasen, 2001; Altuner, 2013).

Bununla birlikte, giimiis tarihindeki tek olay bununla kalmamaktadir. Columbus'un
1492'de Yeni Diinya’y1 kesifi i¢in yola ¢iktiginda, Amerika'daki beyaz metalin Avrupayi
fethedenler tarafindan kesfedilmis olmasi gibi bircok ornek ile glimiis gibi degerli bir metalin
giinimiize kadar geleceginin ve diinya lzerindeki toplumlar arasinda 6nem kazanacagi

Ongoriilmiigtiir (Moyer vd., 1965; Seltzer vd., 1942; Spadaro vd., 1979).

Ispanya'nin Amerika'y1 fethi, o zamandan &nce gelen seyleri carpici bir bicimde gdlgede
birakan glimiis madenciliginde artisa neden oldu. 1500 ve 1800 yillar1 arasinda Bolivya, Peru ve

Meksika, diinya gilimiis iiretiminin ve ticaretinin ylizde 85'inden fazlasini olusturuyordu.

Daha sonra madencilik, Nevada'daki Comstock Lode'un kesfedilmesiyle diger iilkelere,
en ¢ok da ABD'de yayilmistir. Glimiis {iretimi, 1870'lerde yilda 0,92 ila 1,84 milyon kg araliginda
diinya ¢apinda biiyiiyerek genislemeye devam etti. 1876'dan 1920'ye kadar olan donemde, hem
teknolojik yenilikler hem de diinya ¢apinda yeni boélgelerin somiiriilmesiyle giimiis {iretiminde
biiyiik bir patlama oldu. 19. ylizyilin son ¢eyregi boyunca iiretim, ilk 75 yillik ortalamanin {izerine
cikarak dort kat artarak yilda yaklasik 2,76 milyon kg oldu (Stebbins, 1891; Dai ve Jeffrey, 2006;
Heinig, 1986).

Avustralya, Orta Amerika ve Avrupa'daki yeni giimiis madenlerinin kesifleri ile
diinyadaki toplam giimiis tiretimi giderek artmistir. 1900-1920 yillar1 arasindaki yirmi yil, diinya
giimiis tiretiminde % 50'lik bir artig sagladi ve yillik toplam 4,37 milyon kg’ a ulasti (Herodotus,
1946). Bu artis, Kanada, Amerika Birlesik Devletleri, Afrika, Meksika, Sili, Japonya ve bagka



yerlerde yeni kesiflerin olmasiyla saglandi (Peng vd., 2012; Eberhart vd., 1992; Furst ve
Schlauder, 1977; Altuner, 2013).

1900'lu yillarda, yeni madencilik teknikleri toplam glimiis iiretiminde biiyiik bir artisa
katkida bulundu. Devrimler, buharli destekler, maden suyunu giderme ve madenin daha kolay ve
ucuz nakliyat, liretimin artisinin sebeplerinden sayilabilir (Stillman vd., 1994. Ayrica, madencilik
tekniklerindeki ilerlemeler, glimiisii diger cevherlerden ayirma kabiliyetini arttird1 ve daha biiytik

hacimlerde materyallerin islenmesini miimkiin hale getirdi.

Bu yeni yontemler, diinyanin her yerindeki yiiksek dereceli cevherlerin ¢ogunun 19.

yiizyilin sonuna kadar kullanildig i¢in {iretim hacminin artmast i¢in kritik 6nem tasiyordu.

Eski kiiltiirlerin ilk kez nispeten kii¢iik miktarlarda iiretime bagladiktan 5000 yildan fazla

bir siire sonra, giimiis liretimi 2016'da neredeyse 886 milyon ons'a ulasti (blog.stille.com, 2017).
2.2. Giimiis’iin Dogada Bulunusu

Yerkiirenin yapisinda %0,00001 oraninda bulunan giimiis elementi kiikiirt ile kolayca
bilesik olusturmaktadir. Yeryiiziinde genellikle diigiik sicaklikta olugsmus minerallerde bulunan
giimiis; kursun, ¢inko, kalay, antimon, bizmut ve altin ile birlikte bulunmaktadir. Subvolkanik
denilen yeryiiziiniin iist bolgelerinde magmanin sogumasi sonucu olusan kayayglarda ise bakir ile
birlikte bulunmaktadir. Genellikle diisiik sicaklik minerallerinde bulunan glimiis yiiksek sicaklik
minerallerinde olusan kobalt ve nikel elementleri ile de birlikte bulunabilmektedir. Gilimiis,
magmatik kayaclarda (ultra bazik ve bazik kayaclarda, asidik kayaglarda), kalkerlerde,
kiltaslarinda, toprakta, bitkilerde, tatli suda ve deniz suyunda, 4x10®* mg/lt (AgCl, ve AgCl; 2
olarak) oraninda bulunmaktadir. Diinyada en zengin glimiis yataklari, dalma-batma zonlarindan
olusmus volkanizma sonucunda meydana gelmistir. Kuzey ve Giiney Amerika'nin bat1 kiyilar
boyunca uzanan yataklar, diinya liretiminin yaklasik %60'm1 olusturmaktadir (Tez, 2012; Altuner,

2013).
2.2.1. Cevherleri

Endiistriyel anlamda isletmeye alinacak degere sahip olan giimiis blend, pirit ve galen
damarlarinda olduk¢a az miktarda bulunmasi gdézardi edilebilmektedir. Galen damarlarinda
onemli derecede giimiis bulunmaktadir. Ayrica bu damarlarda kursun ihtiva eden glimiis cevheri
yaygin olarak bulunmaktadir. Giimiis dogada yeryiiziiniin {ist tabakalarinda; iyodiir, bromiir ve
kloriir halinde, bazi bolgelerde ise dogal giimiis formunda bulunmaktadir. Daha alt tabakalarda

"siyah glimiis" ve "kirnuzi giimiis" denen siilfiirlere (argiroz), tiyoantimonitlere (polibazit,



prrargirit), siilfoarseniirlere (proustit) rastlanmaktadir. Giiniimiizde giimiisiin biiytiik bir boliimii,
blend, pirit ve galen damarlarindan elde edilir (Tez, 2012; Buzkan, 2006; www.msxlabs.org,

2007).
2.2.2. Giimiis bilesikleri

Glimis, genellikle bilesikleriyle 1 (+1) degerliginde bulunur. Gegis elementi oldugu i¢in
+2 ve +3 degerlikleride bulunur. Olusturdugu en oOnemli bilesikleri asagidaki gibidir
(www.msxlabs.org, 2007; Peng, 2011; Altuner, 2013):

Giimiis Oksit (Ag:0): Baslangic maddesi olarak giimiis nitrat alinarak sodyum veya
potasyum hidroksit ile gerceklestirdigi tepkime sonucu kahverengi bir ¢okelti olusmaktadir.

Kararlilig1 olmayan bu ¢okelti 300 °C'nin iizerine 1sitilirsa tamam giimiise doniismektedir.
AgNO; + NaOH — NaNO; + Ag,O + H,O

Giimiis Siilfiir (Ag>S): Dogada argentit minerali halinde bulundugu bilinen bu tuzun

hidrojen siilfiir ile yaptig1 tepkime sonucunda kararli bir bilesik olarak elde edilmektedir.
Ag +H,S+ 0, — Ang + H,0

(6-8) Giimiis Nitrat (AgNOs3): Bilinen giimiis tuzlarinin en 6nemlisidir. Renksiz agir
kristaller seklindedir. T1p ve tedavi anlaminda bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Deriyi ve organik
maddeleri karartma isleminde kullanilan bu tuz genellikle “cehennem tas1” olarak bilinmektedir.
Organik maddelerle verdigi tepkime sonucu siyah bir giimiis ¢okeltisi olusur. Diger bir yandan
giimils tuzu olarak bilinen 6nemli bilesiklerden giimiis siilfat (Ag.SO4) ve glimiis orto-fosfat
(AgzP0Os) “inda altim ¢cizmek gerekir. Giimiis siilfat, sodyum siilfat ile ayn1 yapiya sahiptir. Giimiis
orto-fosfat (AgzPOs) ise sart renkli bir ¢okelektir.

Giimiis  Siyaniir (AgCN): Glmiis tuzunun sodyum veya potasyum siyaniir ile

yerdegistirme tepkimesi sonucu meydana gelen beyaz renkli zehirli bir tuz formudur.

Giimiis Halojeniler: Giimiis kloriir (AgCl), giimils bromiir (AgBr), giimiis iyodiir (Agl);
giimiis nitrat (AgNOs3) ¢ozeltisinin, halojen tuz formlart ile yerdegistirme tepkimesi sonucu elde

edilmektedir.

Izotoplari: Dogada kararli halde bulunan iki tane izotopu bulunmaktadir. Bunlar Ag-107
(%51,8) ve Ag-109 (%48,2) ‘dir. Ayrica yarilanma siiresi 4,5 saniye (Ag-114) ve 40 giin arasinda
degisen (Ag-105)’ inde i¢inde bulundugu 14 kadar radyoaktif izotopu da vardir.



2.3. Giimiis’iin Genel Ozellikleri

Gilimiis denildiginde ilk aklimiza gelen siis esyalar, takilar ve giimiis sikkelerdir. Fakat
bunlar diinya tlizerinde giimiis tiiketiminin ¢ok kii¢lik boliimiinii olusturmaktadir. Giimiis diger
metaller ile karsilagtirildiklarinda en yiiksek 1s1l ve elektriksel iletkenlige sahip olan ve yansitici
olarak da kullanilan metaldir. Bu 6zellikleri sayesinde; camlarin yansitici olarak kullanilmasi i¢in
kaplanmasinda, elektriksel iletimin saglanmasi icin elektrik sartellerinde ve bir¢cok kimyasal
reaksiyonda katalizor goérevinde kullanimi gibi sayisiz bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir

(www.msxlabs.org, 2007; Gabriela vd., 2012).

Glimiis ayrica son yillarda daha ¢ok kullanilmaya baglanan kiyafetler {izerinde mantar ve
bakterilerin olugsmasin1 engelemek igin antibakteriyel 6zelliginden yararlanilmaktadir. Bunun
yanisira artik bircok beyaz esya ve klima iireticileride giimiisiin bu 6zelliginden faydalanmaktadir.
Bakteri ve mantar olusumunu engelledigi icin glimis tibbi kiyafetlerin iiretiminde de

kullanilmaktadir.

Digital fotografciliga gecilmeden once fotograf sektoriinde diinyadaki giimiis kullanimi
% 30’ u bulmaktayd1. Digital fotografcilik glimiis kullamiminda gecici bir diisiise sebep olsa da

cok gecmeden giimiis kendine yeni sanayi kollarimi olusturmustur.

Gilimiisiin endiistriyel bir metal olarak kullanilmas: 6niindeki en biiyiik engellerden biri,
stireclerin glimiisii harcamasidir. Bu sekilde harcanan giimiigler geri doniisiime ugrayamazlar.
Gumiis birgok iiriinde ¢ok az miktarlarda kullanildigi i¢in, gimiisii geri donistiirmek ekonomik
olarak ¢ok zor, hatta imkansizdir. Birgok insan giimiis talebinin arzi ¢ok fazla asacagina ve giimiis
fiyatlariin duyulmamis seviyelere gelecegine inanmaktadir, tipki petrolde oldugu gibi giimiisiin
de ¢ok degerli olacagi zamanin gelmesini 6ngdren insanlar, giimiise olan talep arttikca eldeki

giimiisiin de siirekli azalacagini sdyliiyorlar.
2.4. Giimiis’iin Fiziksel Ozellikleri

Glimiis parlak bir yiizeye sahip, yumusak, beyaz bir metaldir. En déviilgen ve en yumusak
metallerden biridir. Bu 6zelligi sayesinde ince tel haline kolayca getirilebilir. Glimiis’tin iki
benzersiz 0zelligi vardir. Is1 ve elektrigi diger elementlerden daha iyi iletmesidir. Bu nedenle

elektrikli aygitlarda iletim araci olarak kullanilir. Ayrica 15181 ¢ok iyi yansitir.

Glimiis beyaz ve parlak bir metaldir. Ergime noktast 961,9 °C, kaynama noktas1 ise
1950°C’ dir. Yogunlugu ise 10,49 gr/cm? tiir. Bir¢ok bilesiklerindenki degerligi +1°dir. Latince’de

argentum kelimesinden tiiretilen Giimiis’iin sembolii Ag’dir. Periyodik Cizelgede altin ve bakir



ile birlikte IB grubunda yer almaktadir. Glimiis, genellikle altin, kursun ve ¢inko elementleriyle
bir arada bulunur ya da tek basina damar yapmis halde dogada bulunabillir. Yiizey merkezli kiibik

yaptya sahiptir (www.msxlabs.org, 2007; Gabriela vd., 2012).
2.5. Giimiis”iin Kimyasal Ozellikleri

Glimiisiin kovalent bilesikleri olugturma egilimi vardir. Temel yiikseltgenme derecesi +1
olmakla birlikte, giimiisii gecis elementlerine yaklastiran +2 ve +3 degerleride bulunur.
Halojenlerle, glimiisflioriir (AgF) disinda, suda hi¢ ¢oziinmeyen tuzlar elde edilir. Yapist
elmasinkine benzeyen giimiis iyodiir (Agl) 146 °C iistiinde, 6zel bir yap1 bozuklugu gosterir. Ag*
iyonlari, I" iyonlarmin sert ag1 i¢inde serbestce yer degistirebilirler (Gabriela vd., 2012; Duwez

vd., 1960).

Glimiis bromiir fotografcilikta kullanilir: bu madde, goriinen 15181n, mor Gtesi 1smlarin,
X, v, vb. 1sinlarin foto kimyasal etkisi altinda bozulur ve kararir. Gelistirme (developman)
asamasinda Ag" iyonlari, organik bir indirgen (pirogallol, hidrokinon, genol, vb.) yardimiyla
metalik glimiise indirgenir. Laktat ve sitrat gibi organik giimiis tuzlar1 da fotografcilikta kullanilan

maddelerdir. Oksijenin, s1v1 giimiisteki ¢oziiniirliigii ¢cok biiyiiktiir ve sicaklik artisiyla azalir.

Glmiis oksit (Ag,O) ancak, 15 atm altinda ve 300°C ‘taki boliinmiis glimiigiin
sitilmasiyla elde edilebilir. Bu da, giimiisiin havada bozulmayisini agiklar (Duwez vd., 1960).
AgO, AgNOs'in eleoktrolizi sirasinda anotta olusan ya da sicakta, potasyum permanganat

yardimiyla giimiis oksitin ylikseltgenmesiyle elde edilen, Ag>Os'ten kalkilarak hazirlanir.
2.6. Diinya’da Giimiis Sektorii

Diinya’nin en ¢ok giimiis miicevherat1 liretimi yapan 5 iilkesi Meksika, Peru, Cin,
Avustralya ve Sili’dir (The Silver Institute, Supply ve Demand. (2018). Meksika glimiis maden
yataklarina sahip oldugu igin tarihsel siire¢ boyunca giimils miicevheratinda biiyiik bir 6neme
sahip olmus ve bu durum iiretime de yansimstir. Giimiis iiretiminde 2016-2017 yillar1 arasinda
yasanan degisim incelendiginde; giimiis liretiminde en biiyliik gelismeyi Merkez ve Giliney
Amerika iilkelerinin sagladigi goriilmektedir. Peru, Sili, Bolivya, Arjantin, Guatemala ve
Dominik Cumhuriyeti’nde iiretiminde yasanan artis Merkez ve Giliney Amerika iilkelerinin 6n
plana ¢ikmasini saglamistir. Sili, Guatemala gibi iilkelerde artig yasanirken; Kanada’da giimiis

iiretimde ciddi bir diisiis gerceklesmistir.



Cizelge 2.1. Diinya giimiis iiretimi (Milyon Kg) (The Silver Institute, Supply ve Demand. (2018).

Ulke 2016 2017 Degisim Orani (%)
Meksika 5,28 5,57 54
Peru 4,22 4,18 -0,8
Cin 3,25 3,19 -1,9
Rusya 1,32 1,19 -9,9
Sili 1,36 1,15 -15,6
Bolivya 1,23 1,13 -8,0
Polonya 1,09 1,12 2,6
Avusturalya 1,23 1,00 -18,6
ABD 1,05 0,96 -8,9
Arjantin 0,84 0,73 -14,1
Kazakistan 0,50 0,54 6,7
Hindistan 0,40 0,48 20,7
Isveg 0,46 0,44 -5,5
Kanada 0,37 0,36 -2,3
Guetamala 0,76 0,33 -56,9
Endonezya 0,32 0,33 2,7
Fas 0,29 0,31 6,9
Tirkiye 0,16 0,16 -1,8
Ermenistan 0,14 0,14 4,2
fran 0,10 0,10 0,0
Diinya 25,19 24,16 -4,1

Giimiis, en ¢ok endiistriyel uygulamalarda (batarya, elektrik-elektronik, otomotiv, lehim
vb.) kullanilmakta, endiistriyel kullanimlari sirasiyla miicevherat, madeni para ve madalya

imalati, glimiis esya yapimi izlemektedir.

Glimiis fiyatlar1 son 10 yilda dalgali bir seyir izlemektedir. 2005 yilinda 7,3$/ons olan
giimiis fiyati 2008’de yasanan kiiresel ekonomik krize kadar artarak, 2008 yili Mart ayinda
19,3%/ons’a kadar yiikselmis ancak ekonomik krizin ardindan bir yil igerisinde Kasim aymnda
9,9%/ons seviyesine diismiistiir. 2008’de yasanan krizden sonra kiiresel ekonomideki toparlanma
ile giimiis fiyatlar1 2010 ve 2011 yillarinda yiikselise ge¢mistir. 2010 yilinda giimiis fiyati
ortalamasi1 2008 yilina gore %34 oraninda artmistir. Cizelge 2.2°de goriildigii iizere 2011 yilinda
2010 yilina gore %74’lik bir artis gerceklesmistir. Ancak bu tarihten sonra giimiis fiyatlar

yeniden diismeye baglamis ve 2014 yil1 sonuna kadar diisiis trendi devam etmistir. 2014 y1l1 sonu



itibaryla glimiis fiyat1 19,1$/ons’a kadar gerilemistir (The Silver Institute, Supply ve Demand,

2018).

Cizelge 2.2. Diinya giimiis arz1 (Milyon Kg) (The Silver Institute, Supply ve Demand, 2015).

2010 2011 2012 2013 2014
Toplam Maden Uretimi 21,3 21,4 22,4 23,7 24,9
Net Devlet Satislar 1,3 0,3 0,2 0,2 -
Hurdacilikta Kullanilan Giimiis 6,4 6,1 7,2 55 4.8
Net Uretici Korumasi 14 0,3 -1,3 -1,0 0,4
Toplam Giimiis Arzi 30,4 29,5 28,5 28,4 30,1
Gilimiis Fiyati 0,6 1,0 0,9 0,7 0,5

Diinya giimiis talebi igerisinde miicevheratin pay1 %20°dir. Giimiis talebinde en yiiksek

pay endiistriyel iiretim amachdir. Sektorde altin ve giimiis talebi karsilagtirildiginda giimiisiin

miicevherat sektdriindeki kullanim altina kiyasla sinirl kalmaktadir.

Cizelge 2.3. Diinya glimiis talebi (Milyon Kg) (The Silver Institute, Supply ve Demand, 2015).

2010 2011 2012 2013 2014 . Toplam
I¢indeki Pay

Miicevherat 5,41 5,35 5,28 6,01 6,10 0,57
Madeni Para ve Madalya 4,06 5,97 3,91 6,91 5,56 0,53
Imalat:

Giimiis Esya 1,46 1,34 1,24 1,67 1,72 0,16
Endiistriyel Uretim 18,29 17,81 16,87 16,95 16,86 1,59
Fiziksel Talep 29,22 30,47 27,31 31,54 30,30 0,00
Fiziksel Fazlalik/Ag¢ik 1,21 -0,96 1,19 -3,17 -0,14 0,00
Toplam Giimiis Talebi 30,43 29,51 28,49 28,36 30,10 0,00
Giimiis Fiyat1 0,57 1,00 0,88 0,67 0,54 0,00

2.7. Giimiis’iin Elde Edilme Yontemleri

Gilimiis’ Uin elde edilme ydntemleri endiistriyel boyutta iiretimde uygulanan; bakir

iretiminden yan {irlin olarak giimiis eldesi, kursun iiretiminde yan iiriin olarak elde edilen giimiis

ve minerallerinden giimiisiin eldesidir.
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2.7.1. Bakir iiretiminde yan iiriin olarak giimiis eldesi

Bakar iiretiminde yaygin olarak kullanilan saflastirma safhasinda elektroliz initesinde
giimiis anot ¢amurunda toplanmaktadir. Bu camur, seyreltik H.SO; ile karistirildiktan sonra
camurda toplanan giimiisten daha aktif olan safsizliklarin ¢goziilerek giderilmesi saglanmaktadir.
Safsizliklarm uzaklastirilmast siizme islemi uygulandiktan sonra tamamlanmaktadir. Daha
sonraki islemde siiziintiiden kalan kat1 ayrilip bu sefer derisik H>SO4 ile muamele edilmektedir.
Bu islem sonrasinda gilimiis, glimiis siilfat ¢ozeltisi halinde ayrilir. Bu ayrilan ¢ozeltinin igine
bakir pargalarinin atilmasiyla asagidaki reaksiyon dogrultusunda glimiis elde edilmis olur

(www.maden.org.tr, 2005).
2Ag + 2H,SO4 — Ag,SO4 + 2H,0 + SO,
Ag,SO4 + Cu — 2Ag + CuSOq4
2.7.2. Kursun iiretiminde yan iiriin olarak giimiis eldesi

Kursun mineralinde safsizlik olarak bulunan giimiis, birbirini tamamlayan 3 ydntemle

elde edilebilmektedir. Bunlar Pattinson, parkes ve kupellet yontemleridir.

Pattinson yontemi

Glmiis ihtiva eden kursun minerallerinden gimiisiin elde edilmesinde kullanilan
yontemdir. Bu yontemde kursun minerali yiiksek sicaklikta ergitilir ve daha sonra sogumaya
birakilir. Soguyan sivi tizerinde kursun billurlar olusur. Bu kursun billurlarinin alinmasiyla sivida
sadece giimiisiin kalmasi saglanir. Bu islemler kursunu tamamen uzaklastirana kadar devam

etmektedir.

Parkes yontemi

Bu yontemde giimiis iceren kursun minerali ergitilir ve bir miktar ¢inko eklenerek
karigtirilir. Erimig kursun sivi ¢inko icinde ¢oziinmez fakat giimiis s1vi ¢inko icinde ¢oziiniir.
Karisim sogutuldugunda ¢inko-giimiis alasimi katilagsmaya baslamaktadir. Katilagan alagim alinir
ve damitma islemi yapilarak daha ucucu olan ¢inkonun uzaklagtirilmasi saglanir ve azda olsa

kursun ihtiva eden glimiis elde edilmis olur.

Kupellet yontemi

Parkes yontemiyle elde edilen giimiisiin saflastirilmasi i¢in kullanilan yontemdir. Bunun

icin i¢inde az miktarda kursun bulunan giimiis, kemik kiiliinden yapilmig Kupellet adi verilen
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derin si1g kaplar iginde ergitilir. Ortama hava iiflenerek kursun oksitlenir ve ortamdan
uzaklastirilir. Giimiis ise degismeden ortamda kalir. Burada kemik kiiliiniin rolii ise kursunun
oksitlenmesini kolaylastirmaktir. Burada elde edilen giimiis icerisinde de az miktarda da olsa

safsizliklar bulunabilir. Saf glimiis elde etmek i¢in elektrolitik saflagtirma yapilmalidir.
2.7.3. Minerallerinden giimiis eldesi

Glimiis minerallerinden giimiis elde ederken en 6nemli sorun, ¢éziinmeyen giimiis
bilesiklerinin ¢ozeltiye gegmemesidir. Bunu saglamak amaciyla siyaniirlestirme ve amalgam

yontemleri kullanilir.

Sivaniirlestirme yontemi

Metalik glimiis ve biitiin giimiis bilesikleri oksijenli ortamda alkali siyaniirlerde kolayca

¢oOziinerek giimiis komplekslerini verirler.
4Ag + 8NaCN + 2H,0 + O, — 4Na[Ag(CN).] + 4NaOH
AgCl + 2NaCN — Na[Ag(CN);] + NaCl

Safsizliklardan siiziilerek armdirilan komplekse, toz halinde metalik ¢inko veya

aliminyum eklenerek asagidaki reaksiyon dogrultusunda giimiise indirgenmesi saglanr.
2Na[Ag(CN),]+Zn — Na[Zn(CN)4] + 2Ag

Amalgam yontemi

Bu yontem, metalik halde giimiis veya giimiis kloriir iceren minerallerden glimiis elde
edilmesinde kullanilir. Toz haline getirilen mineral, su ve civa (Hg) ile karistirilir. Civa metalik

giimiisii ¢ozer ve glimiis kloriirii de metalik glimiise indirgeyerek amalgam olusturur.,
2AgCl + 2Hg —»Hg,Cl, + 2Ag

nHg + Ag — Ag(Hg)a

Amalgam

Olugan amalgam diger safsizliklardan ayrilir. Civa, demir kaplardan hazirlanmms damitma
diizeneginde yogunlastirilarak tekrar kullanilir. Glimiis ise geride kalir. Burada elde edilen giimiis

kismen safsizlik igerdiginden elektrolitik saflastirma yapilarak saf glimiis elde edilebilir.
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3. ETi GUMUS A.S. ISLETMESI

Tiirkilye’ nin tiivenan cevherden nihai {irlin asamasina kadar olan entegre prosese sahip
ilk ve tek metal giimiis lireticisi olan 1987°de isletmeye alinan Eti Giimiis A.S. 1985’de donemin
Cumhurbaskani Sn. Turgut OZAL tarafindan temelleri atilmstir. Eti Giimiis A.S. nin 13.08.2004
tarihinde imzalanan s6zlesme ile 6zellestirme siireci baglamis olup 14.08.2004 tarihinden itibaren

faaliyetlerini bir 6zel sektor kurulusu olarak devam ettirmektedir. (Eti Giimiis Dokiimanlari).
3.1. Tarihce

Kiitahya GlimiiskOy civarinda giimiis madeninin varligi, II. Frigya Kralligt donemine
kadar uzandig1 bolgedeki madencilik galigmalari 4000 yil 6ncesine dayandigi Aktepe maden
sahasindaki giimiis madenciliginin ise 1987 den itibaren ETI GUMUS A.S tarafindan isletildigi
bilinmektedir. O zamanki adiyla bir kamu kurulusu olan Etibank 1970 yillarinda bélgede arama
ve kontrol calismalarma baslamis ve caligsmalar sonucunda isletilebilir ve ekonomik giimiis
potansiyelini saptamistir. Daha sonra Bati Alman Krupp firmasi ile anlagma yapilarak, 1980°de
teknoloji belirleme caligmalarina baslanmis ve Kiitahya 100. Giimiis Projesi uygulamaya

konulmustur (Kéymen, 2013).
3.2. Cografi Konum

Aktepe maden sahasi, Kiitahya ilinin kuzey batisinda olup Kiitahya’dan yaklasik 33 km.
uzaktadir. Aktepe sahasinin rakimi ortalama olarak 1165m — 1398m arasindadir. Tesis,

Gumiiskoyiin yanindaki Aktepe maden sahasina 1 km. uzaga kurulmustur.
3.3. Jeoloji

Aktepe sahasindaki formasyonlarin ii¢ jeolojik zamanda olustugu saptanmistir. Bunlar

sOyledir:
- Paleozoik yasli formasyon
- Mezozoik yash formasyon
- Senozoik yash formasyon

Aktepe maden sahasi polimetalik bir maden yatagidir. Arjantit, Prarjirit, Prostit,

Frayberjit gibi giimiis mineralleri bulunmaktadir (K6ymen, 2013).



13

3.4. Tiivenan Cevher Uretimi

Tiivenan cevher Aktepe, Tasoluk ve Tavukkiran ocaklarindan agik isletme metodu ile
iiretilir. Agik ocaktan tlivenan cevher liretimi delme-patlatma yontemi ile yapilmaktadir. Yillik
kapasite 12 milyon tondur. Cikarilan cevher agik stok sahasina gonderilerek stoklanir. Olumsuz
kis mevsimi sartlarindan dolay1 acik ocakta liretim Nisan-Ekim aylar1 arasinda yapilmaktadir.

Ekim 2012 itibariyle ortalama tendr 100 g/ton’dur (Vapur ve Bayat, 2005; Koymen, 2013).
3.5. Tesis ve Proses

Eti Giimiis A.S. tesislerinde; kirma-eleme, 6giitme, li¢, sivi-kat1 ayirimi, inci filtrasyon,
hava giderme, ¢oktiirme, pres, filtrasyon, kurutma ve izabe-elektroliz iiniteleri bulunmaktadir.
Ayrica yardimet tiniteler olarak; siyaniir hazirlama, sliisyon hazirlama, polimer hazirlama, kireg

hazirlama ve kursun nirat hazirlama iiniteleri vardir (Kdymen, 2013).
3.6. Tesis Kapasitesi

Ozellestirmenin yararlar1 hemen goriinmiis olup, 6zelestirme siireci 90 ton/yil civarinda
olan ortalama metal glimiis liretim kapasitesi, 6zellestirme sonrasi ilk yil olan 2005°de 135 tona
cikarilmigtir. 2006 yili tiretimi 162 ton, 2007 y1l1 tiretimi 198 ton/y1l, 2008 y1l1 {iretimi 283 ton/y1l,
2009 il diretimi 351 ton/yil ve 2010 yili tiretimi ise 356,5 ton/yil olarak gerceklestirilmistir.
Yatirimlar ve Teknolojik Verim arttirlmasina yonelik diger caligmalar tamamlandiginda yillik
iiretim kapasitesinin 400 tonu bulmasi beklenmektedir. Tesis halen %50-55 Metal Kurtarma

Verimi ve aylik 24 ton %99,99 saflikta graniil giimiis iiretim kapasitesi ile caligmaktadir.
3.7. Kirma-Eleme Unitesi

Gilimiis cevherinin li¢ prosesine girebilmesi i¢in uygun tane boyutuna getirilmesi
gerekmektedir. Bunun iginde iki adet geneli kirici, alti adet konik kirici, eleme sistemleri ve
konveydr bantlardan olusan bir sistemde, kirma iglemi gergeklestirilir. Yeni Kirma-Eleme

iinitesininde igletmeye alinmasiyla tesis toplam kapasitesi 750 ton/saat’e ¢ikarilmistir.



01-00 )M

TI-00

4500

¥313 €554

0700 %A

T03MA
—
[ \
ii%
0894
000M

»
k
-

10341

00

£0071

Y4vozI 1|8

100

£0-00MA
—

A

MA

1018

—
007dH

150-00NA
00vdH

P08 | | €0-40-NA

) 1l g

) mﬁ‘li')u
?i

%

$0-00¥A
240000}
—
00vdH
SO-4MA
I 0-3:

qup)y
—
00vdH
90-40¥A
QMHAm

P1-00M

Sekil 3.1. Kirma-eleme {initesi.
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3.8. Ogiitme Unitesi

Ogiitme islemi halen 6 bilyali degirmen vasitastyla yapilmakta olup, degirmenler agik
devre siklo sisteme ve 13 adet Derrick Elek sistemi ile calismaktadir. 2 degirmen POLYSIUS
(Almanya) diger 4 degirmen ERSEL (Tiirkiye) firmalarn tarafindan yapilmistir. Normal
kosullarda mevcut 6 degirmenin toplam kapasitesi 600 ton/saat’tir. Bu {initenin amaci,

degirmenden ¢ikan malzemenin % 80’1 74 (mikron) altinda olmasini saglamaktir.

Sekil 3.2. Ogiitme islemi yapilan 6 bilyali degirmen.

3.9. Ultra-ince Ogiitme Unitesi

Eti Giimiis tesisinde kapasite arttirnmina yonelik yeni yatirimlar kapsaminda ultra-ince
ogiitme tesisi kurulmustur. Tesis projesi METSO MINERALS (Amerika) firmasina ait olup; iki
adet dikey degirmen (VTM), seksen bir adet SMD ve bunlara bagli hidrosiklon gruplarmdan
olugmaktadir. Amag, bilyali 6glitme tnitesinden gelen 74p’luk giimiis cevheri pulpunu VTM

degirmenler ve SMD degirmenlerde ise 15p’a diistirmektir.
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Sekil 3.3. Dikey degirmen.

3.10. Li¢ Unitesi ve Proses

Ogiitme iinitesinden gelen siklon iist akintisi, herbiri 2000 m® hacimli, i¢inde karistiricilar
bulunan 18 adet li¢ tankina verilmektedir. Tanklar arasinda kot farki olup; siyaniir ile reaksiyona
sokulan cevher pulpu bu kot farki sayesinde tagarak serbest akis ile sistemi terk etmektedir.

Kimyasal reaksiyonlar agagidaki sekilde gerceklesmektedir (Kdymen, 2013):
2Ag+4 NaCN + O, +2H,0 — 2NaAg(CN), + 2NaOH + H,0;
Diger elementlerde Siyaniir bilesikleri yaparak siviya gegerler.
Fe” + CN- — FeCNj

Cu?+ CN" — CuCN,
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Ni" + CN"-— NiCN

Co"+ CN — CoCN

€«—€ <€ <€ <€ <€ <€ €«—€

Sekil 3.4. Li¢ Unitesi ve proses.

3.11. Sivi-Kat1 Ayirim

Sivi faza gegen giimiis, 24 m capinda olan 5 adet tikiner (200 ton/saat kapasite) ve yeni
yatirimlar kapsaminda devreye alinan 37 m gapli 5 adet ¢apli tikner (450 ton/saat kapasite) olmak
iizere toplam 10 tikiner tankindan sivi-kat1 aymrimu islemine tabii tutulur. Tikinerler DORR
OLIVER EIMCO (ingiltere) firmast tarafindan dizayn edilmistir. Bu sistem ters akim siizdiirmesi
diye adlandirilir. Bu {initede flokiilant yardimiyla katilar ¢oktiiriilerek atik barajina akitilir ve

diger yandan {ist akim olarak glimiis i¢eren siv1 elde edilir.
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Sekil 3.5. Stvi-kat1 ayirimu.

3.12. ince Filtrasyon

Birinci tikiner tankindan gelen durulmus iist akinti, stoklama tankindan ince filtrasyon
iinitesine pompalanir ve 14 basing filtresine esit olarak dagitilir. Filtrelerin toplam kapasitesi 2200
m?/giindiir. Yatirimlar sonrasi toplam kapasitesi 14 filtre ile 3000 m?/giin seviyesine ¢ikarilmistir.
Bu tinitede tikiner tinitesinden gelen kirli haldeki sivinin kirlilik orani 5 mg/L’nin altina diistirtiliir.

Diger taraftan filtrasyon boyunca gézenekli filtre kekini elde etmek i¢in, tanktaki filtre besleme

maddesine mikronize perlit ilave edilir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Deneysel kisimda, ilk olarak Eti Glimiis A. $’ye (Kiitahya) ait giimiis cevheri yatagindan
temsili olarak alinan kontrol numunesi ¢eneli kiricida ogiitiilme islemi gergeklestirilmistir.
Malvern Mastersizer 2000 MU cihazi ile tane boyutu analizi yapilmistir. Deneyde 6ncelikli olarak
stlfiirik asit (H2SOs, %95-97 Merck) ile 6n aktivasyon lici uygulanmistir. Bu 6n aktivasyon
isleminden sonraki asamada NaCN kullanilacagi i¢in hazirlanan li¢in pH 1 10,50-12,00 araliginda
tutmak i¢in kire¢ kullamilmistir. Daha sonra sodyum siyaniir (NaCN, Merck) licine tabii
tutulmustur. Elde edilen katinin ¢oziindiiriilmesinde ve li¢ sirasinda alinan sivi numunlerin
analizlerinde; hidroklorik asit (HCI, Merck), nitrik asit (HNOs, Merck), perklorik asit (HCIO4,
Merck), hidroflorik asit (HF, Merck) ve giimiis nitrat (AgNOs, Merck) kullanilmstir.
Numunelerin analizleri Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS, Varian-FS240) ve Indiiktif
Eslesmis Plazma/Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES, AnalyticJena) cihazlar1 ile
yapilmigtir. Deney sirasinda kullanilacak olan cam malzemelerin tamami ve karigtirici baliklar
kral suyu ile temizlenmis ve 18 MQ’luk analitik saflikta olan saf su ile yikandiktan sonra etiivde

kurutulmustur.
4.2. Ornek Hazirlama

Eti Giimiis A. S’ye (Kiitahya) ait giimiis cevheri yatagindan temsili numune alinmistir.
Mineralojik analiz i¢in numuneler ayrildiktan sonra drnekler ¢eneli kiricida 4,75 mm’nin altina
kirilmistir. Numuneler harmanlama ve érnek boliiciiyle 1kg’a ayrilarak paketlenmistir. Ogiitme
igslemi, laboratuvar 6l¢ekli gubuklu degirmende yapilmistir. Laboratuvar tipli degirmenin sarj
oran1 %27, i¢ cap1 19,5 cm ve i¢ uzunlugu 30 cm silindirik ¢ubuklu degirmende "yas 6giitme"
yapilmustir. Ogiitme isleminde 1 kg drnek, %50 kat1 orani ile 76 dev/dk donme hiz1 olacak sekilde
ayarlanip tane boyutu (d80) 75 um boyutuna giitiilmiistiir.

H>SO4 ve NaCN ligi deneylerinde kullanilacak cevher, ince 6giitme amaciyla laboratuvar
dlgekli karistirmali ortam degirmeninde 6giitiilmiistiir. Ogiitiicii ortam olarak aliiminyum oksit
esasli zirkon ile gii¢lendirilmis mikro bilye (DMM AZ 2000 ®) kullanilmigtir. Numune, 30 dk
ince 0giitiilmiis ve 6Zlitme esnasinda belirlenen siirelerde pulptan 6rnek numune almarak Malvern
Mastersizer 2000 MU cihaziyla (Sekil 4.1) boyutlar1 6lgiilmiistiir. Tane boyut analizleri 4 tekrarin
ortalamasi almarak yapilmistir. Yapilan Ol¢limlerin sonucunda ise deneylerde kullanilacak

cevherin tane boyutu (d80) 75 um olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Malvern Mastersizer 2000 MU tane boyut cihazi.

4.3. Analizlerde Kullanilan Cihazlar
4.3.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS)

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS), gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlarin, UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanir. Isima
siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan elementin derigimi ile dogru orantilidir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde metallerin ¢ogu ile az sayida ametal analiz edilir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde element, elementel hale doniistiiriildiikten sonra buharlastirilir ve

kaynaktan gelen 151n demetine maruz birakilir.

Ayni elementin 151n kaynagindan gelen 1sinlar1 absorplar. Sulu numune bir alev igine
yiikseltgen gaz karisimi ile piiskiirtiiliir. AAS’ nin temel ¢aligma prensibi gaz halindeki atomlarin
15181 absorplamasi ilkesine dayandigi i¢in hazirlanan ¢ozeltinin gaz halindeki atomlarina
doniistiirecek bir atomlagtiriciya ihtiya¢ duyulmaktadir. Birimimizdeki AAS grafit yakma

sistemine sahiptir.

Elektrotermal atomlastirict olarak grafit firmn adi verilen 2-3 ¢cm uzunlugunda 1 cm i¢
capindaki tiip kullanilir. Bu tiipiin her iki yanina baglanmis direng telleri ile 1sitma yapilir. Firin
elektriksel direngle 3000 °C’ ye kadar istenirse kademeli olarak isitilabilmektedir. Alevli
sistemlere gore daha pahali fakat daha avantajlidir. Ozellikle agir metal elementlerinin analizinde

ppb diizeyine kadar inebildikleri i¢in daha fazla tercih edilmektedir.

Atomik absorbsiyon spektrofotometresi, elementel analizlerde kullanilan 6nemli bir
aragtir. Ornekteki aranan elementler, o elemente has dalga boyundaki 1511 sogurmasi yardimiyla
bulunmaktadir. Katot lambada, aranan elementin dalga boyu genelde elementin kendisinin
uyarilmasi ile elde edildigi i¢in, ornekteki miktarlar i¢in keskin sonuglar verebilmektedir.

Genellikle metaller i¢in kullanilir.
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AAS kimyasal islem labaratuvar analizlerinde kullanildigi gibi, giinliik hayatta su
kirliligi, toprak kirliligi ve hava kirliligi olusturan elementlerin limit miktarlar1 dogrultusunda

uyumluluk analizleri i¢in de kullanilmaktadir.

Cozelti igerisindeki element tayinleri laboratuarimizda bulunan Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi ile gergeklestirilmektedir. Miktar tayini yapilacak olana, elementin numunede
bulunma miktarina gore Alev, Grafit Firin ve Hidriir tekniklerinden uygun olani1 segilerek analiz

yapilmaktadir. Alevde 160, Grafit Firinda ise 148 numuneye ayn1 anda bakilabilmektedir.

Laboratuarimizda organik ve inorganik numunelerde; Na, K, Mg, Cr(IIl), B, Sr, Sn, Mo,
Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Al, Pb, As, Se ppm ve ppb diizeyinde miktar tayini
yapilabilmektedir (MEB, 2012).

Sekil 4.2. Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS, Varian FS-240).

4.3.2. indiiktif eslesmis plazma (ICP-OES)

Endiiktif Eslesmis Plazma (ICP), diisiik derisimdeki elementlerin 6l¢iildiigii bir analitik
tekniktir. Ornek, 6000-10000 K sicakhigindaki argon plazmaya gonderilir. Plazma iginde
molekiiler baglar kirilir, atom ve iyonlar olusur. Bu olusan atom ve iyonlar plazma iginde
uyarildiktan hemen sonra karakteristik dalga boylarinda 1simim yaparak tekrar eski enerji

seviyelerine donerler. Emisyon sinyalleri Echelle polikromatér ve S - CCD (yiikten baglagiml
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aygit) dizilim detektor sistemiyle 6l¢iilmektedir. Ayni anda birden fazla element tayin edilebilir.

Gozlenebilme sinirlar pg/L diizeyindedir (Biata vd., 2017).

analytikjena

Sekil 4.3. Endiiktif eslesmis plazma (ICP-OES).

4.3.3. Serbest Siyaniir Analizi

Li¢ numuneleri belirlenen saat araliklart yaklagik 50-100 ml alinir ve mavi bant siizgeg
kagidi ile siiziiliir. Stizintiiden 5 ml pipetlenir ve 100 ml’lik erlene aktarilir. Daha sonra erlene 5-
10 ml saf su ile 5 ml 0,1 M’lik NaOH ilave edilir. Yaklasik 10 damla da %0,02’lik Rodamin
indikatorii damlatildiktan sonra 0,02 M’lik AgNOs ¢ozeltisi ile titre edilir. Titre edilen ¢ozeltinin
rengi saridan pembeye dondiigii anda titrasyon tamamlanir. Daha sonra AgNO; sarfiyat1 ve

coOzeltiye katilan iiriinlerin miktarina gore gerekli hesaplama yapilarak siyaniir sarfiyati bulunur.
SXF
NaCN (g/L) = - X 1.96 (mg/mL) 4.1
S = Giimiis nitrat sarfiyatt. (mL) F = Glimiis nitrat faktori.

M = Alinan numune miktar1 (mL)

1,96 = Reaksiyon denklemine gére NaCN miktar1
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada metalik glimiis ve diger metalleri ihtiva eden
numunenin H»>SO, 6n aktivasyon li¢i sonrasi uygulanacak olan NaCN liginden elde edilecek

giimiis ve diger metallerin verimliliginin arttirilmasi amaglanmaktadir.
5.1. Laboratuvar Olgekli Geri Kazanim Deney Sonuglar

Bu c¢alisma kapsaminda harman cevherin siyaniir ligine tabii tutulan cevherin
parametreleri asagidaki Cizelge 5.1° de gosterilmistir. Zamana bagli olarak Ag(ppm) ve NaCN
(gr/1t) sonuglar1 Sekil 5.1 de gosterilmistir. Bu ¢alismada NaCN kullanildig1 i¢in pH 10,50-12,00
araligin da calismalar yiirtitiilmiistiir. Bu parametrelere gore 0.2 M H,SOs ligini sicaklik
arttirilarak iki asamada degerlendirmeler yapilmistir. Cizelge 5.2° de 25 °C’ de H,SOq ligi sonra
siyaniir li¢i deney sonuglari, Cizelge 5.3° de ise 100 °C’ de H,SO4 6n aktivasyonu sonrasi siyaniir
ligi sonuglar1 ve parametreleri gosterilmistir. 0.2 M H,SO4 6n aktivasyonu iglemlerinin 25 ve 100
9C> de siyaniir liginden elde edilen sonuglar karsilastirildiginda sicaklik artismin bir etkisi
goriilmemistir. Bunun yani sira uygulanan 0.2 M lik H,SO4 6n aktivasyonunun siyaniir ligi sonrast
stviya gecen Ag miktarinda 0.8 ppm bir artis gostermistir. Bu 6n aktivasyon iglemi kismi olarak
bir artis gostersede HSO4 miktarinin artisinin 6n aktivasyon iglemi i¢in siviya gecen Ag miktarina

herhangi bir etkisinin olup olmayacagini arastirmak i¢in diger ¢alismalar yapilmistir.
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Cizelge 5.1. 1,2,3,4. Atk barajindan alinan harman cevher orijinal numunesinin NaCN li¢

parametreleri.

BARAJ ATIGI
HARMANLANMIS
Deney Kodu CEVHER ORJINAL Tane Boyutu T4
NUMUNE
Lig Sirasi - Kat1 Oran1 % 32
. 1.,2.,3.,4., Atik Barajindan
Numunenin Cinsi Alnan Harman Cevher NaCN Konsantrasyonu | 0.5 g/L
Kat1 Numune Miktari (g) 350 pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lig Siiresi 48 Saat
Numunenin Tendrii (g/ton) | 91 O, Miktar1 ~5,8 mg/L
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0, o A . .
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g/L) (mg/L) (9/t)
0 58 10,90 0,50 0 91
1 57 11,39 0,46 5,8+0,2
2 59 11,24 0,40 6,2+0,3
4 5,8 11,12 0,37 6,3+0,4
12 5,9 10,86 0,33 6,4+0,2
24 5,7 10,62 0,30 6,6+0,3 Kireg ilavesi
36 5,8 11,10 0,29 6,7+0,2
48 5,8 10,91 0,28 6,7+0,3
NaCN li¢ sonu atik kati 75+0,3
NaCN li¢ sonu % verim 17,6

Y —=—Ag(ppm)

1 =" 10,45
6.6 —e— NaCN (gr/lt) /

. 0,40

E 6,4- £
g I 2
.
2 6,24 \ -0,35 ©
: F4
6,0- \ 030
. -
] ""-\__‘-. L]
— .|
5,8qm
———— 0,25
0 12 24 36 48

Zaman (saat)

Sekil 5.1. 1, 2, 3, 4. Baraj atig1 harmanlanmis orijinal numunesinin CN li¢i analiz sonuglari.
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Cizelge 5.2. 25 °C 0.2 M H,SOs (A-1) 6n aktivasyon islemi sonrasi CN- li¢i parametre ve

sonuclari.

25°C 0.2 M H,SO0, LICI
SONRASI KATISI (A1)
Li¢ Sirast 1 Kat1 Oram1 % 32

1.,2.,3.,4., Atik Barajindan 0.5 g/L (0.372 g

Deney Kodu Tane Boyutu T4

Numunenin Cinsi NaCN Konsantrasyonu

Alinan Harman Cevher NaCN ilave)
g'“)‘“ Numune  Miktart | 55, pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lic Siiresi 48 Saat
Numunenin — Tendrii | g/ g, | 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0O, - . :
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)
0 5,8 10,55 0,50 0
1 5,7 10,90 0,40 7,4+0,3
2 5,9 10,85 0,38 7,4+0,1
4 5,8 10,75 0,37 7,5+0,4
12 59 10,61 0,35 8,2+0,3
24 5,7 10,25 0,30 8,4+0,1
36 5,8 10,46 0,28 8,4+0,2
48 5,8 10,30 0,28 8,4+0,5
NaCN li¢ sonu atik kati 71,4+0,5
NaCN li¢ sonu % verim 24,7
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Cizelge 5.3. 100 °C 0.2 M H2SO. (A-2) 6n aktivasyon islemi sonrasi CN- li¢i parametre ve

sonuclari.

100°C 0.2 M H,SO,4 LICI
SONRASI KATISI (A2)
Li¢ Sirast 2 Kat1 Oranm1 % 32

1.,2.,3.,4., Atk Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢

Deney Kodu Tane Boyutu 74pn

Numunenin Cinsi NaCN Konsantrasyonu

Alinan Harman Cevher NaCN ilave)
g'“)‘“ Numune Miktar | 55, pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lic Siiresi 48 Saat
Numunenin Tendri 95.140.2 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0O, - . :
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)
0 58 10,70 0,50 0
1 5,7 11,10 0,38 7,0+0,2
2 59 11,00 0,37 7,1+0,5
4 58 10,85 0,35 7,1+0,4
12 59 10,71 0,35 7,7+0,5
24 5,7 10,40 0,30 7,9+0,6
36 5,8 10,42 0,28 8,2+0,6
48 5,8 10,32 0,28 8,2+0,3
NaCN li¢ sonu atik kati 70,6+0,6
NaCN li¢ sonu % verim 25,8
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Sekil 5.2. 25 °C ve 100 °C 0,2 M H,SO. 6n ligi sonrasi atik katist ile yapilan NaCN liginin zamana
bagli NaCN sarfiyat1 ve sividaki glimiis verileri.

Cizelge 5.4’ de 25 °C’ de 0.4 M H,SOs 2 saat 6n aktivasyon islemi sonrasi siyaniir ligi
deney sonuglari, Cizelge 5.5 de ise 100 °C’ de 0.4M H»SO4 2 saat 6n aktivasyonu sonrasi siyaniir
ligi sonuglar1 ve parametreleri gosterilmistir. % 32 kati orani olacak sekilde hazirlanan li¢ H,SO4
asit O6n aktivasyonu islemi gergeklestirildikten sonra alman katiyla hazirlanmig ve NaCN ligi
kurulmustur. Tiim 2 saat siireli H,SO4 6n aktivasyon li¢ islemine 500 gr kati ile baglanmig
sonrasinda siiziilen kat1 5 It cesme suyu ile yikanarak kurutmaya tabii tutulmustur. Sonrasinda
homojen numune ayirimini saglamak icin 4’leme metodu kullanilmistir. 4’leme metodu
elimizdeki numunenin 4 esit parcaya ayrildigi karsilikli ¢apraz iki bolimiiniin alinarak tekrar
istenilen numune miktarina getirilene kadar bu islemin devam ettirilmesidir. Kurutma ve
sonrasinda yapilan 4’leme iglemi sonrast numune igerisinden 350 gr kat1 alinarak NaCN li¢ islemi
gerceklestirilmistir. Arta kalan yaklagik 150 gr numune elementel analiz igin sahitlenmistir. Oda
sicakliginda pH 1n 10,50-12,00 arasinda havanin sabit olarak ~5,8 mg/L tutuldugu bir deney

sartlar1 olugturulmustur. 0,4 M H,SO; asit 6n aktivasyon li¢i ile bir 6nceki ¢aligmaya gore siviya
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gecen ve katida kalan Ag (ppm) degerlerinde degisiklik oldugu goriilmektedir. NaCN lici sonu
kat1 4’lii asit ¢oziindiiriilmesi yapilarak katida kalan Ag degeri AAS cihazi ile okunmus ve %
verim hesabr yapilmistir. Hicbir 6n aktivasyon asit li¢ islemi yapilmadan sadece CN lici
yapildiginda verimliligin Cizelge 5.1° de %17 oldugu goriilmektedir. Cizelge 5.4 de yapilan
calisma sartlaria gore bu verim % verim 27,5 ve Cizelge 5.5’ de yapilan ¢alisma sartlarina gére

% verim 27,8 oranina yiikseldigi deneysel verilerle gosterilmistir.

Cizelge 5.4. 25 °C 0.4 M H;SO, (B-1) 6n aktivasyon islemi sonrast CN- li¢i parametre ve

sonuglart.
Deney Kodu gg"NC F?:SII\AKFK'SFIOSI Izgil) Tane Boyutu 740

Li¢ Sirasi 1 Kati Oran1 % 32
Numunenin Cinsi Lhznail;an‘i:}: Clgiggrmdan NaCN Konsantrasyonu (lzl.gcﬁllli_lasloe.):; 29
g Tumune Mikart | 350 pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lig Siiresi 48 Saat
Numunenin Ten6g 95,7£0,3 0, Miktar 5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI

Deney 0» Serbest ) S}v1da Katida _Kalan .

Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar ILAVELER

(9/L) (mg/L) (9/t)

0 5,8 10,60 0,50 0

1 57 10,80 0,40 8,8+0,4

2 5,9 10,73 0,38 8,8+0,5
4 5,8 10,65 0,37 9,1+0,3

12 59 10,41 0,35 9,2+0,3

24 5,7 10,31 0,30 10,4+0,5

36 5,8 10,16 0,28 10,9+0,3
48 5,8 10,07 0,28 10,9+0,2
NaCN li¢ sonu atik kati 69,4+0,8
NaCN li¢ sonu % verim 27,5
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Cizelge 5.5. 100 °C 0.4 M H,SO4 (B-2) 6n aktivasyon islemi sonrasit CN- li¢i parametre ve

sonuclari.

100°C 0.4 M H,SO,4 LICI
SONRASI KATISI (B2)
Li¢ Sirast 2 Kat1 Oranm1 % 32

1.,2.,3.,4., Atk Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢

Deney Kodu Tane Boyutu 74pn

Numunenin Cinsi NaCN Konsantrasyonu

Alinan Harman Cevher NaCN ilave)
g'“)‘“ Numune  Miktart | 55, pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lic Siiresi 48 Saat
Numunenin — Tendrii | o0, 4 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0O, - . :
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)
0 5,8 10,70 0,50 0
1 5,7 11,00 0,39 8,0+0,4
2 59 10,95 0,36 8,1+0,5
4 58 10,90 0,33 8,1+0,5
12 59 10,75 0,33 8,4+0,3
24 5,7 10,56 0,32 8,7+0,2
36 5,8 10,45 0,29 8,9+0,3
48 5,8 10,39 0,29 8,9+0,3
NaCN li¢ sonu atik kati 69,3+0,5
NaCN li¢ sonu % verim 27,8
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Sekil 5.3. 25 °C ve 100 °C 0,4M H,SO; 6n ligi sonrasi atik katisi ile yapilan NaCN li¢inin zamana
bagli NaCN sarfiyat1 ve sividaki glimiis verileri.

Cizelge 5.6’ da 25 °C’ de 0.6 M H,SOs 6n aktivasyon iglemi sonrasi siyaniir ligi deney
sonuglari, Cizelge 5.7’ de ise 100 °C’ de 0.6 M H>SO, 6n aktivasyonu sonrasi siyaniir ligi sonuglari
ve parametreleri gosterilmigtir. %32 kat1 orani olacak sekilde hazirlanan lic M H,SO4 asit 6n
aktivasyonu islemi gerceklestirildikten sonra alinan katiyla hazirlanmis ve NaCN ligi
kurulmugtur. Oda sicakliginda pH m 10,50-12,00 arasinda havanin sabit olarak ~5,8 mg/L
tutuldugu bir deney sartlari olusturulmustur. 0,6 M M H»SOjs asit 6n aktivasyon ligi ile bir 6nceki
calismaya gore siviya gecen ve katida kalan Ag (ppm) degerlerinde degisiklik oldugu
goriilmektedir. NaCN li¢i sonu kat1 4’1i asit ¢oziindiiriilmesi yapilarak kalan Ag degeri AAS
cihazi ile okunmus ve % verim hesab1 yapilmstir. Cizelge 5.6’da yapilan ¢alisma sartlarina gore
% verim 28,7 ve Cizelge 5.7° de yapilan c¢alisma sartlarina gore % verim 28,8 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 5.6. 25 °C 0.6 M H,SO, (C-1) 6n aktivasyon islemi sonrast CN- li¢i parametre ve

sonuclari.

25°C 0.6 M H,SO4 LICI
SONRASI KATISI (C1)
Li¢ Sirast 1 Kat1 Oranm1 % 32

1.,2.,3.,4., Atk Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢

Deney Kodu Tane Boyutu 74pn

Numunenin Cinsi NaCN Konsantrasyonu

Alinan Harman Cevher NaCN ilave)
g'“)‘“ Numune - Miktart | 55, pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lic Siiresi 48 Saat
Numunenin — Tendrii | o ¢, 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0O, . . :
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)

0 59 10,53 0,5 0
1 5,8 10,96 0,39 9,3+0,3
2 5,7 10,87 0,36 9,5+0,1
4 58 10,70 0,35 9,5+0,4
12 5,8 10,58 0,34 9,9+0,3
24 59 10,47 0,33 10,3+0,5
36 5,7 10,41 0,28 10,4+0,5
48 5,8 10,36 0,28 10,4+0,5
NaCN li¢ sonu atik kati 68,9+0,3
NaCN li¢ sonu % verim 28,7
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Cizelge 5.7. 100 °C 0.6 M H3SO4 (C-2) 6n aktivasyon islemi sonrast CN- li¢i parametre ve

sonuclari.
100°C 0.6 M H,SO, LiC1
Deney Kodu SONRASI KATISI (C2) Tane Boyutu 74pn
Li¢ Sirast 2 Kat1 Oranm1 % 32
o 1.,2.,3.,4., Atk Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢
Numunenin Cinsi Alinan Harman Cevher NaCN Konsantrasyonu NaCN ilave)
g'“)‘“ Numune - Miktart | 55, pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lic Siiresi 48 Saat
Numunenin - Tendrii | o, 1, 4 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0O, - . :
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)

0 5,7 10,62 0,5 0

1 5,7 10,85 0,39 8,8+0,3

2 5,8 10,77 0,36 9+0,1
4 59 10,66 0,33 9,2+0,4

12 59 10,54 0,33 9,9+0,3

24 5,8 10,46 0,32 10+0,5

36 5,7 10,38 0,29 10,2+0,5
48 5,8 10,36 0,29 10,2+0,5
NaCN li¢ sonu atik kati 69,1+0,6
NaCN li¢ sonu % verim 28,8
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Sekil 5.4. 25 °C ve 100 °C 0,6 M H>SO4 6n lici sonrasi atik katisi ile yapilan NaCN liginin

zamana bagli NaCN sarfiyati ve sividaki glimiis verileri.

Cizelge 5.8’ de 25 °C’ de 0.8 M H,SOs 6n aktivasyon iglemi sonrasi siyaniir ligi deney
sonuglari, Cizelge 5.9’ de ise 100 °C’ de 0.8 M H>SO4 6n aktivasyonu sonrast siyaniir ligi sonuglart
ve parametreleri gosterilmistir. %32 kat1 orani olacak sekilde hazirlanan li¢ H>SOs asit 6n
aktivasyonu islemi gerceklestirildikten sonra alinan katiyla hazirlanmis ve NaCN ligi
kurulmustur. Oda sicakliginda pH n 10,50-12,00 arasinda havanin sabit olarak ~5,8 mg/L
tutuldugu bir deney sartlar1 olusturulmustur. 0,8 M H,SOy asit 6n aktivasyon li¢i ile bir 6nceki
calismaya gore siviya gecen ve katida kalan Ag (ppm) degerlerinde degisiklik oldugu
goriilmektedir. NaCN li¢i sonu kat1 4’1i asit ¢oziindiiriilmesi yapilarak kalan Ag degeri AAS
cihazi ile okunmus ve % verim hesabi yapilmstir. Cizelge 5.8’ de yapilan ¢aligma sartlarina gore
% verim 29,7 ve Cizelge 5.9’de yapilan calisma sartlarina goére % verim 31,1 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 5.8. 25 °C 0.8 M H,SO; (D-1) 6n aktivasyon islemi sonrasi CN- li¢i parametre ve

sonuclari.

25°C 0.8 M H,SO0, LICI
SONRASI KATISI (D1)
Li¢ Sirast 1 Kat1 Oranm1 % 32

1.,2.,3.,4., Atk Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢

Deney Kodu Tane Boyutu 74pn

Numunenin Cinsi NaCN Konsantrasyonu

Alinan Harman Cevher NaCN ilave)
g'“)‘“ Numune  Miktart | 55, pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lic Siiresi 48 Saat
Numunenin — Tendrii | o; 7,1 4 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0O, - . :
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)
0 59 10,54 0,5 0
1 5,9 10,87 0,39 9+0,3
2 59 10,74 0,36 9,2+0,1
4 5,7 10,70 0,35 9,6+0,4
12 5,8 10,59 0,34 10,1+0,3
24 5,8 10,39 0,33 10,4+0,5
36 5,8 10,34 0,28 10,6+0,5
48 59 10,31 0,28 10,6+0,5
NaCN li¢ sonu atik kati 68,7+0,3
NaCN li¢ sonu % verim 29,7
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Cizelge 5.9. 100 °C 0.8 M H;SO. (D-2) 6n aktivasyon islemi sonrasi CN- li¢i parametre ve

sonuclari.
Deney Kodu 100°C 0.8M H,S04 LICI
SONRASI KATISI (D2) Tane Boyutu T4
Li¢ Sirast 2 Kat1 Oranm1 % 32
o 1.,2.,3.,4., Atk Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢
Numunenin Cinsi Alinan Harman Cevher NaCN Konsantrasyonu NaCN ilave)
g'“)‘“ Numune  Miktart | 55, pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lic Siiresi 48 Saat
Numunenin — Tendrii | o; ¢, 4 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0O, - . :
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)

0 5,8 10,59 0,5 0

1 5,8 10,93 0,39 9,6+0,3

2 5,8 10,88 0,36 9,5+0,1

4 59 10,82 0,33 9,6+0,4

12 5,7 10,71 0,33 10,4+0,3

24 5,7 10,42 0,32 10,6+0,5

36 5,9 10,51 0,29 10,8+0,5
48 59 10,38 0,29 10,8+0,5
NaCN li¢ sonu atik kati 67,2+0,2
NaCN li¢ sonu % verim 31,1
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Sekil 5.5. 25 °C ve 100 °C 0,8M H2SO4 6n ligi sonrast atik katisi ile yapilan NaCN liginin zamana
bagli NaCN sarfiyat1 ve sividaki glimiis verileri.

Cizelge 5.10° de 25 °C’ de 1,1 M H»SO4 6n aktivasyon islemi sonrasi siyaniir li¢i deney
sonuglari, Cizelge 5.11° de ise 100 °C* de 1,1 M H»SOs4 6n aktivasyonu sonrasi siyaniir ligi
sonuglar1 ve parametreleri gosterilmistir. % 32 kati oran1 olacak sekilde hazirlanan li¢ M H,SO4
asit 6n aktivasyonu islemi gergeklestirildikten sonra alinan katiyla hazirlanmig ve NaCN ligi
kurulmugtur. Oda sicakliginda pH m 10,50-12,00 arasinda havanin sabit olarak ~5,8 mg/L
tutuldugu bir deney sartlar1 olusturulmustur. 1,1 M M H»SOjs asit 6n aktivasyon ligi ile bir 6nceki
calismaya gore siviya gecen ve katida kalan Ag (ppm) degerlerinde degisiklik oldugu
goriilmektedir. NaCN li¢i sonu kat1 4°1i asit ¢oziindiiriilmesi yapilarak kalan Ag degeri AAS
cihazi ile okunmus ve % verim hesab1 yapilmistir. Cizelge 5.10° de yapilan ¢aligma sartlarina gore
% verim 29,7 ve Cizelge 5.11’de yapilan c¢alisma sartlarina gore % verim 31,1 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 5.10. 25 °C 1.1 M H3SO4 (E-1) 6n aktivasyon iglemi sonrast CN- ligi parametre ve

sonuclari.
25°C 1.1M H,SO4 LICI
Deney Kodu SONRASI KATISI (E1) Tane Boyutu 74n
Li¢ Sirast 1 Katt Oran1 % 32
S 1.,2.,3.,4., Atik Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢
Numunenin Cinsi Alinan Harman Cevher NaCN Konsantrasyonu NaCN ilave)
Kati Numune Miktari (g) | 350 pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lig Siiresi 48 Saat
Numunenin — Tendrdi | ¢ 3 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0, - . .
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(g9/L) (mg/L) (9/t)

0 59 10,60 | 0,5 0
1 59 10,96 | 0,39 10,4+0,3
2 59 10,78 | 0,36 10,5+0,1
4 5,7 10,69 | 0,35 10,7+0,4
12 5,8 10,64 | 0,34 10,9+0,3
24 5,8 10,36 | 0,33 11,1+0,5
36 5,7 10,33 | 0,28 11,2+0,5
48 5,7 10,31 | 0,28 11,2+0,5
NaCN li¢ sonu atik kati 67,1+0,5
NaCN li¢ sonu % verim 31,5
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Cizelge 5.11. 100 °C 1.1 M H,SOs (E-2) 6n aktivasyon iglemi sonrast CN- ligi parametre ve

sonuclari.
100°C 1.1M H,SO, LiCi
Deney Kodu SONRASI KATISI (E2) Tane Boyutu 7
Li¢ Sirast 2 Kat1 Oran1 % 32
S 1.,2.,3.,4., Atik Barajindan 0.5 g/L (0.372 ¢
Numunenin Cinsi Alinan Harman Cevher NaCN Konsantrasyonu NaCN ilave)
Kati Numune Miktar1 (g) | 350 pH Degeri 10,50-11,50
Sivi Hacmi (ml) 744 Lig Siiresi 48 Saat
Numunenin - Tendrdi | o, ¢, 4 0, Miktart ~5,8 mg/L
(g/ton)
DENEY ASAMASI
Serbest Sivida Katida Kalan
Deney 0, - . .
Saati (mg/L) pH NaCN Coziinen Ag Ag Miktar1 ILAVELER
(/L) (mg/L) (9/t)

0 5,7 10,50 | 0,5 0
1 5,7 10,93 | 0,39 10,7+0,3
2 58 10,87 | 0,36 10,8+0,1
4 5,8 10,67 | 0,33 10,8+0,4
12 5,8 10,54 | 0,33 10,9+0,3
24 5,8 10,27 | 0,32 11,1£0,1
36 5,9 10,49 | 0,29 11,7+0,2
48 59 10,52 | 0,29 11,7+0,3
NaCN li¢ sonu atik kati 66,8+0,2
NaCN li¢ sonu % verim 31,7
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Sekil 5.6. 25 °C ve 100 °C 1,1M M H,SO4 6n ligi sonrast atik katisi ile yapilan NaCN liginin

zamana bagli NaCN sarfiyati ve sividaki glimiis verileri.

Bu calismada kullanilacak ana cevher c¢eneli kiricidan gegirildikten sonra halkal

ogiitiictide ogiitiildiip analiz i¢in hazir hale getirildi. 0,25 gr tartim alarak 4’ lii asit ¢ozlindiirmesi

yapilarak elementel ICP-OES analizi yapildi. Cizelge 5.12° de ICP-OES analiz sonuglar

goriilmektedir.

Cizelge 5.12. Ham cevherin higbir islem uygulanmadan 6nceki elementel ICP-OES sonuglari.

No | Numune Adi As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Sh Zn
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPM) | (PPM) | (PPmM) | (pPM) | (PPM) | (PPM)
1 1.,2.,3.,4., Atik Barajindan
11362 | 213 156 | 31741 | 5854 36 13662 | 6264 | 17404
Alinan Harman Cevher
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%32 kat1 oran1 olacak sekilde hazirlanan cevher, H,SO, asit karisimi beher ligi kurularak
farkli H,SOy asit miktar1 ve sicakliklarda yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen atik kati siiziilerek
etlivde 100 C de kurutulmustur. Kuruyan numune halkali 6giitiiciide ogiitiilerek yaklagik tane
boyutu 74 p a getirilmistir. Daha sonra ogiitiilmiis atik katilarin 4’1 asit ¢ozlindiirmeleri,

elementel ICP-OES analiz sonuglar1 Cizelge 5.13’de gosterilmistir.

Cizelge 5.13. H,SO; ligi sonrasi atik numune ICP-OES sonuglari.

No | Numune As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Sh Zn
Adi (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1 [A1 5260 99 72 14695 | 2710 17 6325 | 2900 | 8058
2 | A2 5100 103 68 14033 | 2618 16 6215 | 2890 | 9695
3 [B1 4935 97 68 14313 | 2395 14 6108 | 2758 | 5393
4 |B-2 5030 | 102 67 13900 | 2233 16 5978 | 2660 | 8498
5 [c1 4765 81 57 13678 | 2005 13 5708 | 2703 | 2605
6 |C-2 5255 98 58 14143 | 1793 14 6105 | 2893 | 5033
7 | D1 4048 74 40 13980 | 1970 13 6068 | 3033 | 1608
8 |D-2 4605 67 38 13878 | 1423 9 6163 | 2998 | 1445
9 [E1 3280 64 33 12948 | 1688 11 6193 | 2980 | 1105
10 | E-2 3890 40 24 12480 | 1010 6 6408 | 3003 860

H,SO0; asit ligi sonrasi atik katinin metal yiikiinii gérmek i¢in herbir 6n aktivasyon islemi

sonras1 atik kat1 siiziilerek etiivde 100 °C’de kurutulmustur. Kuruyan numune halkali 6giitiiciide
ogitiilerek yaklasik tane boyutu 74 p a getirilmistir. Daha sonra tank li¢i olarakda adlandirilan
laboratuvar ortaminda 6n ¢aligma sartlarinda %32 kat1 olacak sekilde NaCN beher li¢i kurulmusg
ve elde edilen atik katilarin elementel ICP-OES analizi sonuglar1 Cizelge 5.14° de gosterilmistir.
Sonuglara bakildiginda H,SO4 miktarinin artigiyla elementel olarak metal miktarlarinda bir
azalma s6z konusudur. Bu azalma H,SO; li¢i sonucu metal yiikiiniin sivi forma gegmesinden
kaynaklanmaktadir. Cevher i¢indeki CN ile tepkimeye girebilecek elementlerin SO4 formunda
siviya gecmesi CN sarfiyatimizi azaltacagi ve ortamdaki CN iin Ag elementine yonelecegini
gostermektedir. Dogal olarak Ag verimimizi olumlu yonde etkilemesini diisiinmekle beraber

yapilan ¢aligmalarda gosterildigi gibi pozitif yonde egilim oldugunu gérmekteyiz.



Cizelge 5.14. NaCN lici sonrasi atik numune ICP-OES sonuglari.
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No | Numune As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Sh Zn
Adi (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1 [A1 5102 | 97 47 10727 | 2602 16 6217 | 2807 | 4512
2 [ A2 4947 | 101 44 10244 | 2513 16 6109 | 2798 | 5429
3 [B1 4787 | 95 44 10448 | 2299 14 6004 | 2669 | 3020
4 [B-2 4879 | 100 43 10147 | 2143 15 5876 | 2575 | 4759
5 [C1 4622 | 80 37 9985 | 1925 13 5610 | 2616 | 1459
6 |C-2 5097 | 97 38 10324 | 1721 13 6001 | 2800 | 2818
7 | D1 3926 | 73 26 10205 | 1891 12 5964 | 2935 | 900
8 |D-=2 4467 | 66 25 10131 | 1366 9 6058 | 2902 | 809
9 [E1 3182 | 63 21 9452 | 1620 10 6087 | 2885 | 619
10 | E-2 3773 | 39 16 9110 970 6 6299 | 2906 | 482
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6. SONUC

Deneysel veriler incelendiginde H>SOs liginin verim artisinda etkisi oldugu
goriilmektedir. Analiz sonuglarinda da goriildiigii gibi H.SO4 ortamdaki metal kirliliklerini
ozellikle Demir (Fe) ve Cinko (Zn) elementelerini ortamdan uzaklastirdigi ICP-OES sonuglarinda
goriilmektedir. Ortamdan uzaklasan metal kirlilikleri sonucunda siyaniirin Ag" iyonlarina
yonelimi daha kolay ve hizli hale gelmistir. H>SO4 mktarinin artist Ag verimliligine pozitif yonde
etki ettigi gozlemlenmistir. Bu ¢alismada sicakligin oda sicakliginda yapilan ¢aligmalara kiyasla
bir etkisi goriilmemistir. Sicaklik kapali sistemde yani basing etkisi ile tane boyutuna ve metal
kirliliklerinin uzaklastirilmasinda daha iyi sonuglar verebilir. Ornegin Manisa/Akhisar Zorlu
Meta-Nikel tesisinde otoklav sisteminde 250 °C sicaklikta H,SO4 muamelesinde tiim metallerin
stviya gecirildigi bilinmektedir. Burdan hareketle otoklav sisteminin yiiksek sicakliklarda etkili

olabilecegi dikkate alinmalidir.
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