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ONSOZ

“Amalgamlama atiklarindan civa uzaklastirma ve altin kazanim yontemlerinin
arastirilmas1” isimli bu ¢alisma Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Maden
Miihendisligi Boliimii Anabilim Dali’nda Doktora Tezi olarak hazirlanmistir. Oncelikle
Karadeniz Teknik Universitesi'nde bu doktora programin yiiriitme firsat1 verdigi icin Tiirkiye
Burslari'na siikranlarimi  sunarim. Bu ¢alisma; FDK-2020-8996 nolu “Amalgamlama
Atiklarindan Civa Uzaklagtirma ve Altin Kazanim YoOntemlerinin Arastirilmasi” adi ile
Karadeniz Teknik Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) birimi Lisansiistii Tez
Projesi Doktora (BAP06) destegi ile yapilmis olup elde edilen sonuglar kapsaminda ulusal TR
2020 20590 B ve uluslararast W0O2022132061A1 nolu patentlerin tescili alinmastir.

Tezimin her agsamasinda bana siirekli yol gosteren ve destek veren, her konuda bilgisini
paylasmaktan ¢ekinmeyen, kendisi yogun programina ragmen bu g¢alismaya danismanlik
yapmay1 kabul eden, tez danigmanmim Saym Prof. Dr. Ibrahim ALP'e en icten tesekkiirlerimi
sunarim. Doktora calismalarim i¢in daha iyi bir danismanim olamazdi. Burada kendisine
minnettarligimi ifade etmek isterim.

Doktora tezimin izleme komitesi iiyeleri Prof. Dr. Celal DURAN ve Dog. Dr. Tugba
TURK'e bu ¢alismanin tamamlanmasindaki goriis, 6nerileri ve katkilarindan dolay: tesekkiir
ederim. Tez Onerisi asamasindan tezin son yazimina kadar bilgi ve tecriibelerini her zaman
benimle paylastigi i¢cin Dr. Sadiye KANTARCI'ya tesekkiir ederim. Tiim laboratuvar
calismalarinda ve Ozellikle AAS ve FIAS analizlerindeki yardimlarindan dolayr Ars. Gor.
Taha BOYRAZ’a tesekkiir ederim. Yardimlari, bilgilendirici yorumlar: ve tesvikleri ig¢in Dr.
Firat AHLATCI, Dr. Yacine BOULAMA, Ars. Gor. Elif YILMAZ, Abdulbagi Hassan
MOHAMMED ve Oumar YOUSSOUF'a tesekkiir ederim. Ayrica egitimime dogrudan veya
dolayli olarak katkida bulunan boliim hocalarima ogrettikleri tiim bilgiler icin derin
siikranlarim1 sunarim.

Son olarak bu tez, hayatim boyunca beni her zaman destekleyen sevgili anneme, babama

ve kardeslerime ithaf edilmistir.

Abdou Azizi YOUPOUNGAM
Trabzon 2023
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Doktora Tezi
OZET

AMALGAMLAMA ATIKLARINDAN CIVA UZAKLASTIRMA VE ALTIN KAZANIM
YONTEMLERININ ARASTIRILMASI

Abdou Azizi YOUPOUNGAM

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ibrahim ALP
2023, 144 sayfa

Diinyada tiiketilen altimin 6nemli bir miktar1 amalgamlama ile tiretilmis ve halen tiretilmeye
devam etmektedir. Verimsiz amalgamlama prosesinin atiklarinda bulunan yiiksek altin igeriklerinin
kazanilmasi1 ve g¢evresel agidan zararli olan civanin giderilmesi 6nemli bir ihtiyactir. Bu amagla
siyaniirleme yonteminin kullanilmasi ise farkli problemlere neden olmasi nedeniyle yasaklanmustir.
Calismanin amaci amalgamlama atiklarindan civa ve altinin birlikte kazanimina imkan verecek
siyaniire alternatif yeni bir ¢oziindiirme prosesi gelistirmektir.

Calisma kapsaminda, bir amalgamlama atiginin karakterizasyonu yapilmis ve gravite ile
kazanilabilirlik testleri gerceklestirilmistir. Daha sonra siyaniirleme ve organik reaktiflerle altin ve
civanin kazanilabilirligi karsilastirmali olarak arastirilarak organik reaktifle ¢éziinmenin kimyasal
stirecleri agiklanmistir. %90°dan fazla Kuvars’tan olusan atikta altin; 4,5 g/t tendriiyle amalgam
yapisinda ve serbest veya kuvars igerisinde kapanimlar seklinde elektrum olarak bulunmaktadir. Civa
cesitli metallerle amalgam seklinde 80 g/t tendriindedir. Ince tane boyutlarinda her iki metalin bulunma
orani artmakta ise de gravite ile kazanimda en iyi sonu¢ 74-38 mikron araliginda %70 Altin kazanimi
ile gozlenmektedir. Siyaniirlemede altin ve civa sirasiyla %90 ve %50 verimlerle kazanilabilmistir.
Glisin ligi deneylerinde ortamin sicakligi ve pH’sinin, reaktif konsatrasyonunun, oksitleyici reaktif
tiri ve miktarmin etkin parametreler oldugu goriilmiistiir. Glisin liginde siyaniirleme ile benzer
calisma kosullarinda (pH: 10-11, Sicaklik: 20-25 °C) ve yakin reaktif konsantrasyonlarinda (Glisin: 2
o/L, KMnOs: 2 g/L) daha kisa siirelerde (6-8 saat) benzer altin (%>90) ve daha yiiksek civa (%>90)
kazanimlarina ulagilmustir. Li¢ sonrasi kazanim islemlerinde de benzer sonuglara ulasilmis olup 6n
styirma ile civanin selektif olarak uzaklastirilabilecegi belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalar glisin ligi ile
amalgamlama atiklarindan altin ve civanin yiiksek verimlerle kazanilabilecegini ve siyaniirlemeye

onemli bir alternatif olabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Amalgamlama atiklari, Civa uzaklastirma, Altin Kazanimu, Siyantir, Glisin, Lig.
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INVESTIGATION OF MERCURY REMOVAL AND GOLD RECOVERY METHODS FROM
AMALGAMING WASTES

Abdou Azizi YOUPOUNGAM
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Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ibrahim ALP
2023, 144 Pages

A significant amount of world gold production was produced by amalgamation and still
continues to be produced. It is an important need to recover the high gold content in the wastes of the
inefficient amalgamation process and to remove the environmentally harmful mercury. The use of the
cyanidation for this purpose is prohibited because it causes different problems. The aim of the study is
to develop a new dissolution process, which will allow the combined recovery of mercury and gold
from amalgamation wastes. The characterization results showed that these tailings are consisted of
more than 90% quartz and contained with a 4,5 and 80 g/t gold and mercury, respectively. The gravity
recoverability tests were carried out, and the best gold recovery result observed was 70%. Gold and
mercury recoverability with cyanidation and organic reagents was investigated comparatively, and the
chemical processes of dissolution with organic reagents were explained. In glycination, it was observed
that the temperature and pH of leach, reagent concentration, oxidizing type and amount were effective
parameters. Similar to cyanidation, glycine leaching under similar conditions (pH: 10-11 at 20-25°C)
and shorter times (6-8 h) at close reagent concentrations (Glycine: 2 g/L, KMnQ4: 2 g/L), gold (>90%)
and higher mercury (>90%) gains were reached. Similar results were obtained in post-leaching
recovery processes. It was determined that mercury could be selectively removed by pre-stripping.
Studies show that Au and Hg can be recovered from amalgamation tailings by glycine leaching with

high yields and can be an important alternative to cyanidation.

Key Words: Amalgamation tailing, Mercury removal, Gold recovery, Cyanide, Glycine, Leaching.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

1980’lerden beri artan altin talebi nedeniyle, altin madenciligi uygulamasi diinyanin
cesitli bolgelerinde, 6zellikle de tiretim yonteminin civa amalgamlama teknigine dayandigi
Latin Amerika, Asya ve Afrika’da ¢ogalmistir. Bu teknik, ¢evre Kkirliliginin ana
kaynaklarindan biri olan civa ile kirlenmis 6nemli miktarda atik tiretmistir (Veiga ve Meech,
1995; De Andrade Lima, 1995; Queiroz vd., 1998). Bu atiklar ayn1 zamanda kazanimi karl
olabilecek 6nemli miktarda altin icermektedir (Velasquez-Lopez vd., 2011). Bu nedenle, bu
amalgam atiklarindan altin1 kazanabilecek ve gevreye zararli civayi ortadan kaldirabilecek
bir siire¢ bulmak onemlidir. Hidrometalurji alaninda, siyaniir teknolojisi, verimliligi ve
nispeten diisiik maliyeti nedeniyle diinya altin {iretiminin %83 iinden fazlasindan sorumlu
olarak son yillarda kullanilan en yaygin altin kazanma yontemi haline gelmistir (URL-1,
2017). Amalgam atiklarinda bulunan civa, siyaniirleme siirecinde ¢oziinmekle beraber,
birgok cevresel, saglik ve ekonomik kaygiyr da beraberinde getirmektedir (UNEP, 2011.
Kantarci, 2020). Bu nedenle bu atiklarin islemesi i¢in siyaniire alternatif yontemler
gelistirilmesi gerekmektedir (Hilson ve Monhemius, 2006; Laitos, 2012; Aylmore, 2016).
Ayrica, bazi iilkelerde 6rnegin Amerika Birlesik Devletleri’nde (1998’de Montana, 2001°de
Wisconsin); 2002°de Almanya ve Kosta Rika’da ve 2007°de Arjantin’de (La Province de la
Pampa), siyaniir kullanimin1 bile yasaklamistir (Miettinen vd., 2013). Bu nedenle, bu
calismadaki ana sorular "Altin amalgamasyon atiklarindan hem altin hem de civa
kazaniminda yiiksek li¢ verimliligi saglayabilen, Siyaniir ile karsilastirilabilir ve ¢evreye
daha az zararli alternatif li¢ reaktifleri gelistirilebilir mi?”” ve "Siyaniir igermeyen bu proses
cozeltilerinden altin ve civa metallerini secici olarak geri kazanabilir miyiz?" olmustur. Bu
calismada, siyaniirsiiz altin kazaniminin genel olarak gelistirilmesine katki saglamak i¢in

alternatif bir ¢oziicii olan glisin kullanimi ile altin ve civanin li¢ yontemleri incelenmistir.

1.2. Kapsam

Altin (Au), Misir’da bilinen ve uygulanan madencilik islemleri sirasinda yaklasik bes

bin y1l 6nce insanlar tarafindan bakirdan sonra kesfedilen ikinci metaldir. O zamandan beri



altin madenciligi biiylimeye devam etmektedir. 2020°de kiiresel olarak yaklasik 50.000 ton
altin yatagi oldugu bildirilmistir (U.S. Geological Survey, 2020). 2019 yilinda, altin i¢in
kiiresel talep 4300 ton civarinda tahmin edilmistir (World Gold Council, 2020). Altin
degerli, nadir, dayanikli, tasinmasi kolay ve daha kiigiik birimlere boliiniir bir metaldir.
Paslanmaz, parlak ve doviilebilirdir ve miicevher liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Rezerv ve doviz para birimi olarak da kullanilmakta ve kiilge seklinde saklanmaktadir. Altin,
elektrik iletkenligi nedeniyle elektronik endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Akilli telefon, bilgisayar ve televizyon gibi ¢ogu elektronik cihazlar az miktarda olsa altin
icermektedir. Ozellikle kimyasal olarak reaktif olmamasi nedeniyle tipta da kullanilmaktadir
(Marsden ve House, 2006; URL-2, 2012).

Altina olan talebin artmasi altin madenciligi sektoriinde 6nemli gelismeler saglamistir,
ancak bu faaliyetin kayda deger bir kismu ilkel madencilik yontemleri ile
gerceklestirilmektedir. Ilkel madencilik yontemleri ile yapilan altin iiretiminin biiyiik bir
¢ogunlugu civa ile amalgamlama teknigine dayali olarak yapilmaktadir. Civa; belirli
metallerle (altin ve giimiis) amalgam olusturma yetenegi kullanilarak cevherlerden altin ve
giimiisii konsantre etmek ve kazanmak igin kullanilmaktadir (Oraby, 2009). Somiirge
altindaki Giiney ve Orta Amerika’da, giimiig rezervlerinin tilkkenmesi sorununu ¢ézmek i¢in,
amalgamlama teknigi 20. yiizyilin baslarina kadar ve hatta son zamanlarda siyaniirlemenin
uygulanmasina kadar yaygin olarak kullanilmistir (Valenzuela ve Fytas, 2002). Ne yazik ki,
madenciler tarafindan altin madenciligi i¢in daha ucuz ve daha az verimli bir siire¢ olan bu
civa amalgamlama teknigi, tropik bolgelerdeki gelismekte olan iilkelerde (Sekil 1.1)
ekonomik ve sosyal nedenlerle yaygin olarak kullanilmaya devam etmektedir (Valenzuela
ve Fytas, 2002; Oraby, 2009).

Ekonomik kriz ve altin fiyatlarindaki artis binlerce koylliyli madenci olmaya
itmektedir (Lentz ve Erlmann, 1989; Gritz, 2003; Hilson ve Potter, 2005). Bu, civa
amalgamlama teknigini kullanan ilkel altin madenciliginin ¢ogalmasina yol agmaktadir.
Diinya ¢apinda 70’den fazla lilkede, yaklasik 15 milyon is¢i, altin madenciligi siirecinde civa
kullanan ilkel ve kii¢iik dlgekli altin madenciligi yaparak gecimini saglamaktadir. Yapilan
arastirmalar, 50°den fazla gelismekte olan iilkede ilkel madencilik sektorlerinde her yil 500
ila 800 ton altinin iiretildigini ve bunun da diinya altin {iretiminin yaklagik %20 ila %30’una

tekabiil ettigini gostermistir (Swain vd., 2007; Velasquez-Lopez vd., 2011).



Sekil 1.1. Kiiresel altin iiretimi, amalgamlama yoOntemi ile tahmini altin tretimi ve
amalgamlama ile altin {iretiminden kaynaklanan tahmini civa emisyonlari
(UNEP, 2012, 2013; Seccatore vd., 2014).

Civa kullanimina karsi ¢ikarilan uluslararasi yasalara ragmen, kiiciik 6lgekli altin

madenciliginde kullanim1 yayginlasmistir. Madenciler, 1 gr altin tiretmek i¢in 1-2 gr civa



kullanilmaktadir. Bu, yilda yaklasik 1000 ton Hg’nin biyosfere salinabilecegini ve 300
tonunun ise dogrudan atmosfere yayildigini1 gosterir (Sekil 1.2). Cin, Endonezya, Brezilya,
Kolombiya, Peru, Filipinler, Venezuela ve Zimbabve gibi iilkeler altin sektoriinde Hg’nin
onde gelen tiiketicileri olarak gosterilmektedir (Swain vd., 2007). Bununla birlikte, ilkel
madencilik faaliyetleri ile iiretilen atiklarin miktarlar1 olduk¢a 6nemlidir ve bunlar genellikle

herhangi bir islem yapilmaksizin belirlenen atik havuzlarina bosaltilmaktadir (PSA, 2017).

Sekil 1.2. Amalgamlama atiklarinin gevresel etkisinin boyutu (Esdaile ve Chalker, 2018).

Diinyanin pek ¢ok yerinde uygulanmis olan ilkel madencilik faaliyetleri sonucu olusan
atiklar iizerine ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir. Gravite ve amalgamasyon atiklari tizerine
yiriitiilen ¢aligmalarda, 1,5-5 ppm altin ve 150-350 ppm Hg icerigi bildirilmistir (Velasquez-
Lopez vd., 2011). Bu durum da, altin iiretiminde g¢evre kirliliginin ana kaynaklarindan biri
olarak kabul edilen Hg kullanim1 nedeniyle 6nemli miktarda civa ile kirlenmis atiklara isaret
etmektedir (Sekil 1.2). Halen isletilen aktif madenlerindeki altin i¢eriginin yaklasik 1-4 g/ton
arasinda oldugu Diinya Altin Konseyi tarafindan rapor edilmistir (Calvo vd., 2016). Bu
durum dikkate alindiginda amalgam atiklarindan altin ve civanin kazanilarak ¢evre agisindan
stirdiiriilebilir yeni bir malzemeye doniistiirmek i¢in ekonomik siiregler aragtirmak veya
gelistirmek onemlidir. Siyaniir li¢i, altinin ¢ikarilmasi i¢in ana siiregtir (Marsden ve House,
2006). Yapilan arastirmalarda amalgamlama artiginin yeniden islenmesinde siyaniir liginin
uygulanabilecegi gosterilmistir (De Andrade Lima ve Bernandez, 2008). Ancak Minamata



Sozlesmesine gore bu uygulama "en kotii uygulamalardan" biri olarak kabul edilmektedir
(UNEP, 2013a). Ciinkii civa ile kirlenen atiklar iizerinde yapilan siyaniirleme gevreye daha
hizli bir sekilde hareket eden ve yayilabilen CN/Hg-komplekslerinin olusumuna neden
olmaktadir (UNEP, 2012).

Yapilan ¢alismalar; glisin li¢inin altin icin alternatif bir yontem olabilecegini
gostermektedir (Eksteen ve Oraby., 2015; Oraby ve Eksteen., 2015a; Oraby ve Eksteen.,
2015b; Eksteen ve Oraby., 2016; Eksteen vd., 2016; Oraby vd., 2017; Eksteen vd., 2017,
Tanda, 2017; Altinkaya vd., 2020). Fakat glisin gibi amino asitler ile metalik civanin veya
amalgam yapisindaki civanin ¢oziindiiriilmesi hakkinda herhangi bir arastirma
yapilmamistir. Amalgamlama olarak bilinen islem sonunda altin ve civanin etkilesimi ile
AuHgz, AupHg ve AusHg gibi birbirinden farkli bilesimler olusmaktadir. Amalgamin
yapisinda bulunan metalik civanin amino asit tiirii reaktiflerle ¢oziindiiriilmesi ilk kez
arastirilacak olup konusu iizerine ilk olma 6zelligi tasimaktadir. Bu ¢oziinmenin atmosfer
basincinda, alkali sartlar altinda ve Oz - H20: gibi bir oksitleyicinin yardimiyla
yapilabilecegini Onermekteyiz. Bu tez ¢alismasinda, siyaniir icermeyen islemlerle
amalgamdan altin ve civanin elde edilmesi amaglamis ve glisin ile altin ve civanin

coziindiiriilerek kazanilabilirligi incelenmistir.

1.3. Hedefler ve Kapsam

Gilinlimiizde siyaniir li¢ iglemi, altin kazaniminda en yaygin kullanilan yontemdir.
Altin, bir alkali siyaniir ¢ozeltisi ile ¢ozlindiiriilmekte ve ¢ozeltiden saflastirma iglemleri ile
geri kazanilmaktadir. Bu islemler sirasinda, Hg de siyaniir i¢inde ¢oziinerek altin
ekstraksiyonunu azaltir. Bu durum yiiksek siyaniir tiiketimi, aktif karbonun adsorplamasi
icin gerekli kapasitesinde azalma ve nihai iirliniin kalitesinde azalma gibi bir¢ok zorluga yol
acar. Ayrica, civa igeren bir altin cevherinin siyaniirlenmesi toksiktir, ¢iinkil islem sirasinda
belirli asamalarda atmosfere civa emisyonlarina da neden olmaktadir. Atiklardaki civa
siyaniir-civa kompleksleri olusturarak, mobilize olmakta ve gevreye yayilmaktadir (UNEP,
2012).

Bu nedenle bu ¢alismanin amaci, amalgamlama atiklarindan siyaniir igermeyen bir
islemle (glisin) civa kazanimin yontemini gelistirmektir ve ayni zamanda en optimum

sekilde altin kazanimi elde etmeyi arastirmaktir.



Ayrintili  olarak, ana hedefimize ulasmak i¢in asagidakilerin  yapilmasi
amaclanmaktadir:

— Mineralojik ve jeokimyasal g¢alismalarla uygulama alanlarindan temsili olarak
alinacak olan altin amalgamlama atiklarini1 karakterize etmek,

— Bu amalgamlama atiklarinin siyaniirleme li¢i ile altin ve civanin optimum
¢oOziindiiriilme sartlarini arastirmak,

— Siyaniire alternatif, toksik olmayan ve dogada bozunabilen amino asitlerle Hg’nin
Au ile birlikte kazanimini aragtirmak,

— Glisinle ¢6ziinme isleminden sonra, ortaya ¢ikan Altin-Glisin ve Civa-Glisin

bilesiklerinin ¢dzeltiden kazaniminin arastirilmasidir.

1.4. Yeni Bilimsel Katkilar ve Uygulamalar

Bu arastirma, ilkel altin madenciliginden elde edilen amalgam atiklarina uygulanan
siyaniirsiiz altin li¢ yontemleri hakkinda yeni bilimsel bilgilere katkida bulunulacaktir. Bu
calismada, ilk kez metalik civa veya amalgamlamis civanin glisin gibi bir amino asit ile
¢Ozilinmesi incelenmistir.

Cevherden altin kazanimi iizerine glisin li¢i ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir
(Oraby ve Eksteen, 2014; Eksteen ve Oraby, 2015; Oraby ve Eksteen, 2015a; Oraby ve
Eksteen, 2015b; Eksteen ve Oraby, 2016; Oraby vd., 2017; Eksteen vd., 2017; Tanda, 2017,
Tanda vd., 2017a; Tanda vd., 2017b; Tauetsile vd., 2018a; Tauetsile vd., 2018b; Tanda vd.,
2019; Altinkaya vd., 2020). Bu ¢alismalarin hi¢birisinde amalgamlama atiklari ¢caligilmamis
ve civa metalinin ¢oziindiiriilmesi tizerine herhangi bir ¢alisma sonucu rapor edilmemistir.
Ayrica literatiirdeki bu caligmalar yiiksek sicakliklar (60°C) ve ytiksek alkali (pH:12,5)
sartlarda gerceklestirlmis ve oksitleyici olarak hava, Oz ve H2O2 kullanilmistir.

Onerdigimiz bu ¢dziindiirme ydntemi, atmosfer basincinda, alkali kosullar altinda ve
yavas bir ¢oziinme hiziyla ve ayrica oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Glisin i¢in 6nerilen
¢oziinme reaksiyonlari civa ve altini ¢6zerek, Gly-Hg (Hg (NH2CH>COO)2") ve Gly-Au (Au
(NH2CH2COOQ)>") kompleksleri olusturulabilcecegi Onerilmistir Cevre igin onemli bir

kirletici olan Gly-Hg kompleksi bu proses sonrasinda geri kazanilacaktir.



1.5. Tez Yapisi

Bu tez 5 boliimde sunulmustur. Birinci boliimde, diisiik tenorlii cevherlerden ve
Ozellikle amalgam atiklarindan altin madenciligi uygulamalarinin ana hatlarin1 verilmis ve
bu uygulamalarda tespit edilen sorunlar belirtilmistir. Bu boliimde, tezin genel baglamu,
amaglar1 ve bu calismada Onerilen yeni bilimsel katkilar ve uygulamalar sunulmaktadir.

Ikinci boliim, kullanilan amalgam cevherlerine ve civanin kimyasal ve toksik
Ozelliklerine odaklanarak altin cevherlerinin tanimiyla baslamaktadir. Siyaniir li¢ yontemleri
ve siyaniirleme siirecinin civanin tiizerindeki etkileri bu boélimde ayrintili olarak
aciklanmaktadir. Bolim siyaniire alternatif reaktiflerinin tanitimi ile sona ermektedir ve
glisin li¢i detayli olarak ele alinmaktadir.

Ugiincii  boliimde, numune hazirlama, cevherin kimyasal ve mineralojik
karakterizasyonu, gravite ve li¢ testleri i¢in deneysel prosediirler ve analitik yontemler gibi
bu ¢alismada kullanilan arastirma metodolojisini sunulmustur.

Deneysel analizlerin sonuglari ve tartisma dordiincii boliimde sunulmaktadir. Boliim
5’te elde edilen sonuglarin bir sentezi yapilarak gelecekteki ¢alismalar ig¢in Onerileri igeren

genel bir sonug verilmektedir.



2. ALTIN CEVHERLERI KAZANIM YONTEMLERI

Bu bolimde ilk olarak, civanin toksiksitesi ve insan sagligi iizerindeki etkileri
hakkinda bilgi verildikten sonra altin cevherlerinin minerolojisiyle baglantili olarak
geligtirilen farkli kazanim proses uygulamalart &zetlenmektedir. Ardindan altin
cevherlerinde altin kazanim yontemleri sunularak, civa veya altin amalgam atiklarinin
islenmesinde siyaniir kullamimiyla ilgili dezavantajlar1 vurgulanmistir. Son olarak tez
kapsaminda ortaya koyulan problemin ¢6ziimiinde uygulanabilirligi arastirilacak olan glisin

li¢i hakkinda literatiir 6zeti verilerek tartigilmistir.

2.1. Civa ve Onemi

2.1.1. Civa Minerali

Civa, erime noktasi noktas1 38,8°C ve kaynama noktas1 356,7°C olan sivi, giimiisi
beyaz bir metaldir. Yiiksek yogunlugu (13,534 g/cm?), kursun ve altin gibi agir metaller
arasinda siniflandirilmasini saglar (Wang vd., 2012). Periyodik tabloda civa, ¢inko (Zn) ve
kadmiyum (Cd) gibi grup I1B’de (veya grup 12) siniflandirilir. Atom numarast 80, atom
kiitlesi 200,59’diir. Civanin fiziksel 6zelliklerinin kisa bir 6zeti asagidaki Tablo 2.1’de
sunulmaktadir (Leonid ve Hansen, 2013; URL-3, 2020).

Tablo 2.1. Civanin fiziksel 6zellikleri (Kozin ve Hansen, 2013)

Faz Sivi
Erime noktasi 234,321 K (-38,829°C)
Kaynama noktasi 629,88 K (356,73°C)
Yogunluk 13,534 g/cm? (0°C’de; 101,325 kPa)
Buharlasma 1s1s1 59,11 kJ/mol
Molar 1s1 kapasitesi 27,98/mol.K
Buhar basinci 2 atm at 398°C

Periyodik tablonun IIB grubunda siniflandirilan civa, +2 bir degerlik durumuna

sahiptir ve Hg(IT) formundadir. Ancak, gevrede civa elemental formda Hg(0) ve Calomel



(Hg2Cly) gibi diger civa bilesikleri (Hg") formlarinda da bulunur. Diger elementlerle iliskili
crva oksitler (Hg* ve Hg?") ya tek degerli civa ya da iki degerli civa olusturur. Ornek olarak
monometilciva (CHz-Hg") ve metilciva (MeHg") sayilabilir. Hg(II), sulu fazdaki en yaygin
formdur (Ni Chadhain vd., 2006). Bu Hg(ll)’den ¢esitli inorganik ve organik civa bilesikleri
olusur. Iki degerlikli civa (Hg (11)), kararli organometalik bilesikler olusturmak igin organik
malzemelerle birlesir. Bunlar canli organizmalar tarafindan kolayca parcalanir (EPBC,
2010). Proteinlerdeki civa Hg(Il) ve siilfhidril gruplar1 veya disiilfid gruplar1 arasinda
kurulan bir bag, stabil organometalik bilesiklerin ayrigmasiyla ayni dogrultuda olan
enzimlerin deaktivasyonuna yol agar. Bu ayrigsma, civanin tehlikeli olmasinin ana nedenidir
(Zahir vd., 2005). Civa genel olarak yiiksek bir buhar basincina sahiptir, Hg(0) civa ¢ok
ucucudur ve suda ¢oziinmez (Coles ve Cochrane, 2006).

Crva bir metaldir ve d blogundaki diger metallere benzer sekilde reaksiyona girer.
Civa, platin, altin ve giimiis gibi bircok metali ¢ozerek amalgam olusturur. Demir bir
istisnadir. Manganez, bakir ve ¢inko hari¢ diger bazi ilk sira gecis metalleri de amalgam
olusturmada direnglidir. Civa ile kolayca amalgam olusturmayan diger elementler arasinda
platin bulunur (Gmelin, 2012). Hg(+1) veya Hg(+1l) oksidasyon durumlarinda geleneksel
tuzlar olusturmak iizere reaksiyona girebilir, ancak ayni zamanda yiiksek derecede toksik
olan organik civa bilesikleri olusturmak icin organik bilesiklerle reaksiyona girebilir.
Normal kosullar altinda civa su ve alkalilerle reaksiyona girmez. Civa, seyreltik siilfiirik asit
gibi cogu asitle reaksiyona girmez, ancak konsantre siilfiirik asit ve nitrik asit veya aqua
regia gibi oksitleyici asitler onu ¢6zerek siilfat, nitrat ve kloriir verir. Glimiis gibi, civa da
atmosferik hidrojen siilfiir ile reaksiyona girer (Greenwood ve Earnshaw, 1997). Civa,

asagidaki reaksiyonda seyreltik nitrik asit ile yavas yavas reaksiyona girer:

2Hg + 2HNO3; — Hgz(NO3), + Ho (2.)

Civa, yerkabugunda bulunan en nadir 16. Elementtir. isletilebilen cevherlerinde civa
konsantrasyonu agirlik¢a en yiiksek %2,5 Hg ve en diisiik %0,1 Hg arasinda degismektedir.
Ana crva minerali zinoberdir (a-HgS). Genellikle Sekil 2.1°de gosterilen tugla kirmizisi bir

mineral olarak bulunur (UNEP, 2012).
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Sekil 2.1. Zinober minerali (HgS) (URL-4, 2021)

Dogal civa nadirdir, ancak altin ve glimiis gibi bir¢ok metalle amalgam iiretmek i¢in
biiyiik bir afiniteye sahiptir (Wilkinson, 1972). Bilinen diger civa mineralleri, tiemanit (Hg
selenit, HgSe), calomel (civa kloriir; HgoCly), koloradoit (Hg telliirid; HgTe) ve
livingstonittir (siyah civa siilfiir; HgS2Sh2Ss) (URL-4, 2021; Pramudya, 2015).

2.1.2. Civanin Ana Kaynaklar:

Cevredeki ana civa kaynaklari sunlardir:

- Dogal kaynaklar: Volkanlar, biyokiitlenin yanmasi, toprak ve bitki Ortlisii ve
okyanuslardan buharlagsma seklinde atmosfere yaklagik 2.100 ton/yil Hg salindig: tahmin
edilmistir.

- Antropojenik kaynaklar: Madencilik, eritme, atiklarin ve kdmiiriin yakilmasi gibi
faaliyetler sonucunda (Peng vd., 2017) atmosfere yaklasik 2220 ton/yil Hg saliniminin
oldugu tahmin edilmektedir (UNEP, 2013a; 2018).

Komiir yakma, civa amalgamlama ve buharlagma faaliyetleri, atik yakma ve komiirle
calisan elektrik iiretim tesislerinin ¢esitli endiistriyel faaliyetleri, her yil kiiresel atmosfere
salinan civanin yaklasik %70’ini olusturan civa kirliliginin ana kaynaklaridir (Driscoll vd.,

2013; Trasande vd., 2005).
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flkel ve kiigiik lgekli altin madenciligi faaliyetlerinin ¢ogalmasi, atmosferik civa
yiikiine 6nemli bir katkida bulunur (Mason vd., 2012). ilkel ve kiigiik 6lcekli altin
madenciligi (ASGM), civa emisyonlarinin yaklasik %37’sinden sorumlu olup hava ve
sudaki civa kirliliginin en 6nemli kaynagidir (UNEP, 2013b). ASGM’nin uygulandigi
Giiney Amerika ve Sahra alt1 ak bolgelerinde, ASGM tarafindan salinan civanin toplam
emisyonlarin yaklasik %70-80’1 kadar oldugu tahmin edilmektedir (UNEP, 2019; Degila

vd., 2019). Sekil 2.2°de ¢evremizdeki farkli civa emisyon kaynaklari O6zetlenerek

sunulmaktadir.
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5 < -
yeralt su kaynaklarina ve su 7 / ’ L -
kaynaklaklarna szant ez
:ﬂ T Mikro-
d organizmalar

Sekil 2.2. Cevredeki ana civa kaynaklar1 (URL-5, 2019)
2.1.3. Civanin Toksitisitesi ve insan Saghg Uzerine Etkisi
C1iva uzun zamandir en tehlikeli kirleticilerden biri olarak kabul edilmektedir. Yiiksek

toksisitesi nedeniyle 6zellikle su ekosistemlerinde besin zinciri boyunca uguculugu ve kolay

biyobirikimi gibi ciddi ¢evre ve saglik sorunlarina neden olabilir (Alloway, 2013; Raju vd.,
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2019). WHO’ya gore civa, en tehlikeli kimyasallar listesinde 10. sirada yer almaktadir
(WHO, 2017a, 2017b).

Civa, tibbi nedenlerle tansiyon aletleri, termometreler, barometreler, metal amalgam,
piller, dis amalgami ve floresan lambalar gibi giinlik hayatin birgok alaninda
kullanilmaktadir. Ayrica, metallerin kazanimi amaciyla cevherlerin islenmesinde de
kullanilir. Ancak civa toksisitesi nedeniyle ¢ok =zararli bir metal oldugundan, bu
uygulamalarin bazilarinda kullanimi giiniimiizde kisitlanmis hatta yasaklanmistir. Bunun
nedeni civanin hem inorganik hem de organik birg¢ok toksik bag olusturmasidir. Cevrede atik
seklinde bulunmasi ciddi saglik sorunlarina neden olabilir. Su ortaminda, lipitlerde ¢6ziinen
ve planktondan baliklara ve insanlara kadar ¢esitli besin zinciri tiirlerinin kirlenmesine yol
acan metilcivaya doniisiir. Ek olarak, civa iceren maddelerin yanmasi, havada yayilan ve
insan saglig1 lizerinde ¢ok tehlikeli bir etkiye sahip olabilen civa buharlart iiretir (Tavares
vd., 2016). Civa, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi’na (USEPA, 2004) gore
bildirilen 129 bilinen tehlikeli kimyasal arasinda ilk toksik metal olarak siralanir (Zhang vd.,
2011; Balderas-Hernandez vd., 2016). Atmosferik civa i¢in maksimum giivenlik seviyesi
0,05 mg Hg/m® olarak belirlenmistir (EPBC, 2010). Sekil 2.3, ortamdaki civanin

biyojeokimyasal dongiisiinii gostermekte Ve civanin ¢evremizde nasil yayildigini

Ozetlemektedir.
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Sekil 2.3. Ortamdaki civa tiirlerinin biyojeokimyasal dongisii (URL-6, 2020
degistirilmis)
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Civa, Diinya Saglk Orgiitii’nii ilgilendiren ana kimyasallardan biri olan potansiyel
olarak zararli bir tiriindiir (Douay vd, 2013; Zhang vd, 2011). Civa zehirlenmesinin siddeti
ve tiirli sunlara baghdir (Park ve Zheng, 2012):

(1) Crvanin tiirii (elementel veya metalik civa, inorganik veya organik tiirevler),

(2) Civaya maruz kalma siiresi

(3) Maruz kalma sekli (soluma, gida vb).

Crva buharinin akut solunmasi sinir, sindirim ve bagisiklik sistemleri ile akcigerler ve
bobrekler igin zararl olabilir. Siddetli zehirlenmelerde civa komaya ve 6liime neden olabilir
(Liu vd., 2012). Gergekten de, civanin fetiislerin ve kiigiik ¢ocuklarin saglhigi tizerindeki
etkileri yetigskinlerden daha fazladir (Holmes vd., 2009). Baliklarla beslenme gibi gida
kaynakli metilciva (MeHg) zehirlenmesine anne karninda maruz kalan ¢ocuklarda nérolojik
ve gelisimsel hasara neden olabilir. Uluslararas1 Kanser Aragtirma Ajansi’na (IARC, 1993)
gore, metil civa potansiyel olarak kanserojen olarak siniflandirilir. Kronik civa
zehirlenmesinde hastalarda oOksiiriik, nefes darligi, ates, halsizlik, dis eti iltihab,
haliisinasyonlar, ndrolojik belirtiler, el ve ayaklarda pullanma ve kilcal damarlarda kan

toplanmasina bagl kizarikliklar gibi belirtiler goriiliir (Sekil 2.4) (URL-7, 2015).

Sekil 2.4. Civa zehirlemesine bagli olarak goriilen belirtiler (URL-7, 2015)
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2.2. Altin ve Kazamim Yontemleri

2.2.1. Altin Minerali

Yer kabugunda; dogal altin (altin alagimi), kalaverit (altin telluritler), maldonit (altin
bizmut), auristibit (altin antimonid) ve auricupride (altin rengi bakir) gibi birkag ¢esit altin
minerali vardir (Zhou ve Cabri, 2004). Altin hi¢bir zaman ana kayagta tek bir metal veya

mineral seklinde bulunmaz. Tablo 2.2, her bir altin cevherinin grubunu, mineral formiiliinii

ve altin igerigini sunmaktadir.

Tablo 2.2. Altin mineralleri (Zhou ve Cabri, 2004).

Grup ismi Mineral Formiil ( Al;;lll gl:;r;go%)
Nabit altin Au >75
Electrum (Au, Ag) 50-75
Kustelit (Ag, Au) <50
Altin Alasimlari Aurostibit AuSh, 43-51
Maldonit Au,Bi 63-68
Auricuprit CuzAu 50-56
Tetraauricuprit AuCu 70-76
Calaverit AuTe; 39-44
Krenerit (Au, Ag)Te, 30-44
Montbrovit (Au, Sbh),Tes 38-45
Altin Telltirit Muthmannit (Ag, Au)Te 23-35
Kostovit CuAuTey ~25
Sylvanit (Au, Ag)2Tey 24-30
Petzit AgsAuTe; 19-25.4
. . Nagyagit Auz Pb13ShsTesS16 ~17
Alun Stlfatellint =g, b ornit AUPD;BITe;S3 17.0
Bessmertnovit AusCu(Te, Pb) 68-88
Altin Kursun-telliirit |  Bogdannovit | (Au, Te,Pb)s(Cu, Fe) 57-63
Bilibinskit AusCuzPbTe; 40-66
Criddleit TIAg2AU3Sb10S10 22-23
Altin siilfit Lijiyinit AgsAuS; 18.6-36
Uytenbogaardtit AgsAuS; 27-35
Altin selenit Fischiesserit AgzAUS; ~27.3
. . Perovskait AUAQ(S, Se) =117
Altin Siilfoselenit Peusinit (Ag, Cu)Au(S, Se)s ~25
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Altin cevherleri, oksitlenmis veya siilfiirlii mineralleri ile iligkili metal mineralleriyle
(arsenopirit, pirit, tetrahedrit ve kalkopirit) olusur (Marsden ve House, 2006; Gokelma vd.,
2016). Altin cevherleri altinla iliskilendirilen mineralojik bilesimlerine ve kimyasal
elementlere gore degisir. Ayrica, altin genellikle bir cevherde ilgilenilen tek mineral degildir
ve nadiren biiylik madenlerin ana iiriiniidiir. Bu madenlerde altin, giimiis (silvinit ((Au, Ag)
Te2)), bakir (kalkopirit (CuFeS>), pirit (FeS2)), kursun (galena (PbS)), ¢inko (sfalerit (ZnS)),
arsenik (arsenopirit (FeAsS)) ve civa (cinnabar (HgS)) gibi metallerin mineralleri ile birlikte
bulunur. Bu metallere ek olarak altin, silika (SiOz), limonit (FeO.OH.nH20), kalsit (CaCO3)
ve kil mineralleri gibi minerallerle bir arada bulunabilir (EPA, 1994).

Altinin cevherden kazanilmasi cevherin mineralojik yapisina, rezervine ve tenoriine
baghdir. isleme fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle gerceklestirilebilmektedir.
Tablo 2.3’te altin cevheri ve degerlendirme yontemleri sunulmaktadir.

Yontemin se¢imi cevherin ekonomik potansiyeline (tendr ve metal fiyati1 gibi) baghidir.
En uygun yontem ekonomik agidan en ucuz ve en karli olan yontemdir.

Cevherden altin kazaniminda gravite konsantrasyonu, flotasyon, amalgamasyon ve
kimyasal li¢ (hidrometalurjik) yontemleri kullanilmaktadir (Sayin, 2010). Bu yontemler
gectigimiz yiizyilda yillik kiiresel altin iiretiminde hizli bir artisa yol agmustir. Altin
iretiminin hizla artmasma bagli olarak ikincil malzemelerden ve diisiik tenorlii altin
cevherlerinden altin elde edilmesi, yeni hidrometalurjik siireclerin ve ¢cevre dostu reaktiflerin
arastirilmasi 6nem kazanmistir.

Hidrometalurji, sulu ortamlarda, yas kimyasal yontemler kullanilarak metallerin
cevher/konsantre/atiklardan kazanilmasi yontemleridir. Bu yontemin avantajlari, metallerin
cozeltiden kolay ve ucuz bir sekilde geri kazanimi, islemin yiiksek bir sicaklik
gerektirmemesi, kompleks ve diisiik tendrii cevherlere yaygin olarak uygulabilmesidir. Bu
nedenle yliksek sicakliklar, yliksek tendr, yliksek yatirim ve iiretim maliyetleri gerektiren ve
cevre i¢in toksik olan kiikiirt dioksit (SO2) gibi zararli gaz emisyonlarina neden olan
pirometalurjiden daha avantajlidir.

Li¢ yontemi olarak bira¢ yontem vardir: Karistirma lig, vat li¢i, tank li¢i, y1gin li¢i, ve
yerinde li¢. Diisiik tendrii cevherlerle ilgili olarak sahada, yerinde lig, y18in li¢i, veya vat lici
yapilabilir. Uzun siire (birkag giin ila birkag yil) gerceklestirilen bu li¢ tiirleri, genellikle
kirma ve Oglitme islemlerinden ve maden yatagindan (agik veya yeralt1) cevherlerin
¢ikarilmasinda Kullanilan biiyiik miktarda enerji tiiketimini azaltir (Eksteen ve Oraby, 2015).

Ancak ¢ogu zaman yerinde li¢ uygulamalar1 sirasinda, eger cevher yataklar etrafindaki
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olusumlar gegirgen ise, olusabilecek reaktif-metal kompleksleri (6rnegin ¢oziicii reaktif:
NaCN) topraga yayilir ¢evre ve saglik sorunlar1 yaratir. Bu avantajlarin yani sira,
hidrometalurjik islemlerin de baz1 dezavantajlar1 vardir. Bunlar, ¢6zeltideki metallerin zayif
geri kazanimi, kati-sivi ayrismasinin zorluklari, diisiik sicaklikta uygulama nedeniyle daha
fazla zaman gerektirmesi ve saflagtirma sirasinda safsizliklarin olumsuz etkileridir (Sayin,
2010).

Tablo 2.3. Altin cevherleri ve degerlendirme yontemleri (KOBI, 1985)

Mineral Olusumu Zenginlestirme Yontemi

1 Gravite Zenginlestirme

2 Amalgamasyon

1 Gravite Zenginlestirme

2 Amalgamasyon

3 Dogrudan siyantir lici - Pulp i¢inde alktif karbon ile li¢
Sedimanter tipi | 1 Dogrudan siyaniir ligi

cevherler (Serbest) 2 Refrakter karbon muamelesi - Direk siyaniirleme

1 Kollektif flotasyon — Kavurma - Siyaniirleme

2 Direk siyaniir ligi - Filtrelemis atiklarin SO ile muamelesi -
Siilfid flotasyonu - Konsantrelerin kavrulmasi - Siyantirleme

3 Flotasyon - Konsantrelerin siyaniir li¢i - Siyaniir li¢i artiginin
kavrulmasi - Tekrar siyaniir ligi

4 Direk siyaniir li¢ci (Bromiir ilavesi ile)

Altin cevherleri (Pirit ve | 1 Flotasyon - Konsantrenin ergitilmesi

Aliivyal altin

Damar tipi cevherler
(Serbest taneli)

Altin telliiridler

markasitli) 2 Flotasyon - Konsantreleri siyaniir ligi

1 Havalandirilarak siyaniir li¢i (Diisiik alkali ortamda)
Altin cevherleri | 2 Dogrudan siyaniir li¢i - Siyaniir ligi artiginin flotasyonu
(Pirotinli) Flotasyon konsantresinin tekrar siyaniir ligi veya tekrar 6giitme

veya kavurma veya tekrar siyaniir ligi
1 Dogrudan siyaniir lici
2 Flotasyon — Kavurma - Siyaniir ligi
3 Bakteri - Siyaniir Lici

Altin cevherleri
(Arsenopiritli)

Altin cevherleri | 1 Flotasyon - Konsantrelerin ergitilmesi - Elektro rafinasyon
(Bakirlr) 2 Flotasyon - Molibden konsantrelerinin siyantir ligi

1 Kavurma — Siyaniir li¢i

2 Cevheri klorlama — Siyaniir ligi

3 Grafit flotasyonu - Atiklarin siyaniir ligi

Altinlt kursun-¢inko | 1 Flotasyon - Konsatrelerin ergitilmesi

cevherleri 2 Jig ile zenginlestirme — Amalgamasyon -Yatay firinlama

Refrakter altin
cevherleri (karbonatli)

Hidrometalurji alaninda serbest ve refrakter olmak tizere iki tiir altin cevheri vardir.

Serbest altin cevherleri ile ekstraksiyon kolaydir ve geleneksel siyaniir licinde >%80
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kazanilma orani (24 saat, Dgo=-75 um, pH 10,5-11, 250-500 ppm CN) ile islenebilmektedir
(La Brooy vd., 1994; Celik, 2005). Daha diisiik yatirim ve tiretim maliyetleri ile nispeten
basit bir siirectir. Refrakter altin cevherleri ile islem, geleneksel siyaniir li¢ yontemiyle diisiik
bir geri kazanim oranmi gosterir (<% 80). Bu tiir cevherlerde diger minerallerin yapisinda
kapanimlar seklinde bulunan altin metalinin, Siyaniirleme isleminden 6nce bu mineralleden
serbest hale getirilmesi igin fiziksel veya kimyasal o6n islemlerin uygulanmasi
gerekmektedir. Burada islem daha uzun, yatirim ve iiretim maliyetleri daha yiiksektir.
Ayrica, 6gltmeden sonra, serbest altin cevherleri basit gravite konsantrasyonlari ile
islenebilir, refrakter altin cevherleri i¢in kullanilan en etkili yontemlerin siyaniir li¢i dncesi

on iglemlerin (oksidasyon) olmasidir (Arslan vd., 1999).

2.2.2. Civa ile Amalgamlama

flkel madencilik faaliyetlerinde civa "amalgam" adi verilen civa-altin alasimi elde
etmek i¢in siklikla kullanilir. Cevherden ince altin1 kazanimi i¢in nispeten ucuz ve hizli bir
tekniktir. Bu islemin uygulanmasinda civadan daha yiiksek bir yiizey gerilimine sahip olan
altin, yiizeyinde civayr adsorbe edecektir. Ayrica bu siiregte civa yogun bir ortam gibi
davranmir. Altmin yogunlugu (19,3 g/cm®) civaninkinden (13,6 g/cm®) daha biiyiik oldugu
i¢in altin civaya gomiiliirken, diisiik yogunluklu gang mineralleri civa tlizerinde yiizer. Bu
stirecte AuHgz, Au2Hg ve AuzHg gibi amalgam kompleksleri olusacaktir (EPBC, 2010).
Aciklayic1 bir 6rnek olarak, amalgamlanmamis aliivyonlu bir altin cevheri Sekil 2.5’te
gosterilirken, Sekil 2.6’da cevher amalgamlamistir ve ayrica serbest civa da vardir.
Amalgami yiiksek sicaklikta eritirken civa buharlasarak altin1 serbest birakir.

Ilkel madencilik’te civa kullanmanin iki ana ydntemi vardir:

(1) Biitiim Cevherin Amalgamasyonu: Biitiin cevherleri amalgamlama yaparken, civa
cevherin tamami ile karistirthir, yani Oglitme sirasinda ve Onceden belirlenen
konsantrasyonlarda elementel civa eklenir. Bu teknik, tipik olarak altinin %30’undan daha
azin1 yakalayarak ve atiklara biiyilkk miktarlarda civa birakir. Kirlenmis kalintilarin
temizlenmesi zordur.

(2) Sadece Konsantrenin Amalgamasyonu (UNEP, 2012; 2014). Konsantrenin
amalgamlanmasi en iyi uygulamadir, ¢iinkii civa, cevherin yalnizca "konsantresine" eklenir.

Sonug olarak, madenci genellikle ¢ok daha az civa kullanir. Burada fazla civa da geri
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kazanilabilir. Bu teknik, ¢ok daha az civa kullanirken ayni miktarda altin daha yiiksek

verimlerle kazanabilir.

Sekil 2.5. Surinam’dan amalgamlanmamus aliivyon altin (Hylander vd., 2007)

Sekil 2.6. Surinam’da kullanilan bir Cleangoldm savagindan (sluice) elde edilen
amalgamlanmuis altin ve serbest civa (Hylander vd., 2007).
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2.2.3. Afrika’da Altin Madenciligi

Baz1 Afrika tilkelerindeki kuraklik ve Afrika’daki ekonomik kriz binlerce kdyliiniin
madencilik sektoriine donmesine neden olmaktadir (Lentz ve Erlmann, 1989;
Vwakyanakazi, 1992; Chachage, 1993; Fisher vd., 2009; Gritz, 2003, 2004; Hilson ve
Potter, 2005). Afrika iilkelerindeki kurakligin yani sira altin madenciligi faaliyetlerindeki
artis1 belirleyen diger etkenler, altin madenciliginin serbest birakilmasi, altin fiyatinin
artmasi ve yeni sahalarin kesfidir. Kesin rakamlar elde etmenin zorluguna ragmen, 6rnegin,
Burkina Faso’da 500 ila 700 altin madeni sahas1 varken Mali’de yaklasik 300 ila 350 saha
bulunmaktadir (INSD, 2019). 2017 yilinda OECD raporuna gére Mali, Burkina Faso ve
Nijer’in toplam ilkel ve kiigiik 6lgekli altin iiretimi 15 ila 85 ton arasindadir. Buna ek olarak,
son tahminlere gore, Mali’de (400.000), Nijer’de (450.000) ve Burkina Faso’da (200.000)
bir milyondan fazla kisi ilkel ve kiigiik 6l¢ekli madencilikte dogrudan istihdam edilmektedir
(INSD, 2019).

Bu altin {iretim faaliyeti, ekonomilerinin dayanagi altin olan Mali ve Burkina Faso gibi
bazi iilkeler i¢in ihracatin ana itici giiclidiir. Ulusal olarak, altin madenciligi ekonomiye katki
saglama konusunda muazzam bir potansiyele sahiptir (Rajaee vd., 2015). Bunun bir 6rnegi,
kitanin tiglincti biiyiik altin tireticisi haline gelen Sudan’dir. Bu tilkede 2011°deki %10’a
kiyasla 2017’de ihracatin %70’inden fazlasini altin iretimi olusturmaktadir ve Mali’nin
Ontine gegmistir (Sasmaz, 2020).

Bu faaliyetin ¢evre lizerinde, 6zellikle de kirlilik tizerinde olumsuz etkileri vardir:

 Akarsu yataklarinda cevher yikarken amalgam olusturmak i¢in civa kullanimi
* Amalgamin ag¢ik havada buharlagsmasi

* Yerlesim alanlarinda amalgamin buharlastiriimasi

* Civa 6nceden uzaklastirilmadan atiklarin siyaniirle islenmesi.

Madencilik sirketleri herhangi bir operasyon Oncesinde cevresel ve sosyal etki
caligmalar1 yapmak zorunda kalirken, ilkel altin madenciligi sektoriinde, diizenleme
eksikligi nedeniyle durum boyle degildir. Gana gibi baz1 Afrika devletleri, su kiitlelerini
korumak ve ormanlar1 Yok olmaktan kurtarmak igin yasadisi ilkel madenciligine kars1 bir

savas baglatmistir (Agence Ecofin, 2021).
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2.2.4. Sudan’da Altin Madenciligi

Altin ilk kez 5000 yi1ldan daha uzun bir siire once, kuzeydogu Afrika’da, Misir ve
kuzeydogu Sudan’da eski Misirlilar tarafindan ¢ikarilmistir (Ghazali vd., 2015). Kuzeydogu
Sudan’daki bu altin madenciligi, Misir ve Kuzey Sudan’in firavun egemenligi giinlerinden
beri bilinmektedir (Klemn vd., 2001). Ustelik, Osmanli imparatorlugu’nun 1820°de Sudan’1
isgal etmesi, Nubian kralligi Meroe zamanindan beri Sudan’da altin iiretimi sebebiyledir
(Zeinelabdein ve Albiely, 2008). Bu altin madenciligi alanlar1 Arap-Nubian Kalkani’na
(ANS) aittir. ANS, Kizildeniz’in sag ve sol kiyilar1 boyunca uzanan, kuzeybatida Misir,
kuzeyde Sina Yarimadasi, kuzeydoguda Suudi Arabistan, giineybatida Etiyopya ve
giineydoguda Yemen tarafindan yer alan cografi bir bolgedir (Ghazali vd., 2015) (Sekil 2.7).

\

wats

Sekil 2.7. Arap-Nubian Kalkani’ndaki bilinen baslica altin madenlerinden ve
yataklarindan bazilarin1 gosteren harita (Bell, 2016)
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ANS, cogu Neoproterozoik yasta olan kristalli Prekambriyen kayalardan olusan bir
jeolojik bolgedir (Johnson vd., 2011). Misir ve Kuzey Sudan’da antik ¢aglardan beri isletilen
altin yataklari, Arabo-Nubian Shield’in Neoproterozoik dizisinde yer almaktadir. Bu kalkan,
ortiisen bir Pan-Afrika "iistyapisi" ile ortiilen kratonik bir kaideden olusur. Kaide migmatit
gnays ve gnays kubbelerinden yapilmistir. Ortiisen formasyon volkanik yaylar, Hammamat
cokelleri ve post-orojenik granitler iceren ofiyolit benzeri istiflerden olusur. Ofiyolit istifi,
25 ppm mertebesinde yiiksek altin igerigine sahip serpantinden yapilmistir. Sedimentler
grauvak ve silttasindan olusmakta olup, altinca zenginlesmistir. Felsik sokulumlar granitten
olugmakta olup, kenarlarda granodiyoritler ve diyoritler ve &zellikle altin igeren kuvars
damarlar1 bulunmaktadir (Osman ve El Kalioubi, 2014; El-Bialy ve Omar, 2015). Bu kuvars

damarlari hidrotermal olusum ile mineralize edilmistir.
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Sekil 2.8. Sudan mineral potansiyeli (URL-8; Kantarci, 2020)



Sudan mineral kaynaklar1 bakimindan zengin bir topraga sahiptir. Degisken jeolojik
yapist ile iilkenin cesitli bolgelerinde farkli degerli metaller sunmaktadir (MUSIAD, 2017)
(Sekil 2.8). Sudan’da yiiriitiilen kapsamli arama ¢alismalarina ragmen, maden rezervlerine
iliskin dogru tahminler heniiz mevcut degildir. Pek ¢ok altin sahasi, uygun olmayan arama
yontemleri nedeniyle hala isletilmemistir (Elsamani vd., 2001; Mishra vd., 2014). Sekil 2.9,

Sudan’in jeolojik altin haritasini1 gostermektedir (Onour, 2018).
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Sekil 2.9. Sudan’da gozlenen altin olusumlarinin konum haritas1 (Onour, 2018;
Elsamani vd., 2001).

Kizildeniz’in tepelerinde, kuvars damarlarinda ve ayrica demir basliklarla iliskili

kayalarda yiiriitiilen altin aramalari, alt1 kusaga dagilmis altin olusumlarin1 géstermektedir
(Mishra vd., 2014);

1- Kuzeydogu Sudan’da Kizildeniz’in tepeleri
2- Nil’in dogusundaki Nubian ¢6lii ve Misir’in giiney sinir1

3- Batida Hofrat En nahas bolgesi (Darfur bolgesi)
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4- Beyaz Nil’in batisinda Nuba dagi
5-Glineydogu Sudan’daki Mavi Nil bolgesi
6- Giiney Sudan’in Uganda’ya yakin ekvator bolgesi.

Sudan, Ocak 2011’de Giiney Sudan’dan ayrilmasindan bu yana petrol gelirlerinin
dortte ticlinli kaybetmistir. Bu petrol geliri kaybini telafi etmek i¢in Sudan hiikiimeti, altin
madenciligini iilkenin ana gelir kaynaklarindan biri haline getirmeyi planlamistir. Boylece
2011 yili sonundan itibaren hiikiimet birkac sirkete altin arama ruhsati vermis (Fatima,
2017), ulusal altin ihracati, 2007°de 6.049 kg olan iiretime kiyasla 2012°de 46.133 kilogram
(kg) degerine artmustir. Altin tiretimindeki bu artis, 2012 yilinda kiiresel altin madenciligi
tiretiminin yaklasik %2’sini olusturmustur (George, 2013). O zamandan beri Sudan’da altin
iiretiminde gercek bir artiga tanik olunmustur. Afrika’nin ikinci biiytik altin tireticisi ve 2016
yilinda diinya altin tiretiminde en biiylik 20 {ilke arasinda yer almistir (Sasmaz, 2020).
2010’dan 2016’ya kadar Sudan 400 tonun iizerinde altin {iretmis ve 2016’da 93.4 ton altin
tiretimine ulagsmistir (Sekil 2.10; URL-9, 2017). 2017 yilinda Sudan 100 tonun iizerinde altin
iiretmekle beraber bunu 4 milyar dolar yerine 400 milyon dolar degerinde satabilmistir. Bu
biiyilik kayip muhtemelen kagak mal sorunu ve diisiik iiretim kalitesi ile baglantilidir.

Sudanli yetkililere gore, Uretimin %85’1 ilkel madencilik sektorii tarafindan
saglanmakta, geri kalanimi ise kiiclik ve biliylik maden sirketleri tarafindan iiretilmektedir
(Ibrahim, 2015). Ornegin, Ocak ve Eyliil 2017 arasinda en az 74,6 ton altin iireten Sudan’da,
ilkel madencilik sirketleri tarafindan 63,2 ton, kii¢iik madencilik sirketleri tarafindan 0,2 ton
ve biiyiik madencilik sirketleri tarafindan 11,2 ton altin iiretilmistir. Uretimin biiyiik bir
kismi ilkel madencilik sektorii tarafindan gerceklestirildiginden, ekstraksiyon yontemleri
civa ile amalgamlama ile gergeklestirilmektedir. Sudan, ilkel madencilik faaliyetlerinin
yapildig: bir iilke olarak dikkat cekmektedir. 2016 yilinda altin madenciligi faaliyetlerinde
calisan yaklagik 2 milyon kisi kayit altina alinmigtir. Sekil 2.10, Sudan’daki altin madenciligi
faaliyetlerini gostermektedir. Altin zenginlestirme yontemlerine civa ile amalgamlama eslik
etmektedir. Altin, civanin 1sitilmasiyla civadan ayrilmakta ve bu da atmosferde Hg buharinin
olusmasina neden olmaktadir (Ibrahim, 2015). Altinin ¢ikarilmasi1 doviz yaratip iilkenin
ekonomik iyilesmesine katkida bulunsa da, Sudan Devleti’nin yapilari, madencilik
faaliyetlerini izlemek i¢in yeterli ara¢ ve tekniklere sahip degildir (Onour, 2018). Sudanh
yetkililer su anda altin madenciligi sektoriine yatirimi hala engelleyen unsurlar iyilestirmek

ve altin sektdriinde yaygin olan kacakeilik ve en kotii uygulamalarla miicadele etmek igin



24

caligmaktadirlar. Altin madenciligi faaliyetlerinde civa kullanimini azaltmak ve miimkiinse
ortadan kaldirmak i¢in 6nlemler almak i¢in Sudan’da ulusal bir eylem plani baslatilmistir.
Bu plan, civa kontrol ve geri kazanim teknolojilerini ve civa icermeyen teknikleri
benimseyerek Minamata Sozlesmesi Ek C’de listelenen en kotii uygulamalart ortadan
kaldirmay1, madencilerin yasam ve ¢aligsma kosullarinin iyilestirilmesine katkida bulunmay1

amaclamaktadir.

Sekil 2.10. Sudan’mn altin sektoriinde kagakgilik sorunu ve iiretim kalitesinin disiikligi
(URL-9, 2020)

2.2.5. Siyaniirleme Prosesi

Altin madenciligi endiistrilerinde gectigimiz yiizyilda verimliligi ve nispeten diisiik
maliyeti nedeniyle siyaniir li¢i kiiresel altin tiretiminin% 83’linden fazlasinin iiretimininden
sorumlu olarak en yaygin kullanilan li¢ islemi olmustur (URL-1, 2017). Olaganiistii
kimyasal direnci nedeniyle altin1 kolayca ¢ozebilen reaktifleri (¢oziiciileri) bulmak kolay
degildir. Siyaniir teknolojisi, cevherin sulu bir siyaniir ¢ozeltisi i¢inde ¢6ziilmesini igerir. Bu
cozelti, metallerin ¢ozlinmesi ic¢in alkalin (pH-11) olmali ve havalandirilmalidir, ¢iinkii
NaCN ve KCN seklinde kullanilan siyaniir tuzlar asit ve zayif alkalilere birlestiginde
(pH<9) yada suda ¢oziindiigiinde HCN gaz1 ¢ikar (Kiigiik, 2007). Metaller tizerinde higbir
¢oziicii etkisi olmayan HCN gazi, toksik ve havadan hafif olup kolayca yayilma 6zelligine
sahiptir. Zehirli olan bu gaz, 2,5 ppm dolayinda bazi etkiler gértermektedir. 100-200 ppm

alindiginda 1 saat iginde olimlere sebep olurken 300 ppm dolayinda alindiginda ani
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oliimlere neden olmaktadir. Siyaniir li¢i tesislerinde HCN olusmasi sagliga zararl
oldugundan istenmemekte ve kireg ilavesiyle pH 10,5’un {izerinde ayarlanmaktadir (Kiigtik,
2007; Eksteen vd., 2016). Siyaniir iyonlari, altin ile ve sadece altinla (4Na[Au(CN).]) degil
ayni zamanda ona eslik edebilecek giimiis, bakir, civa ve diger metallerle (Zn, Ni, Co) de
kararli kompleksler olustururlar. Bu kararli kompleksler, aktif karbon ile ¢ozeltiden adsorbe
edilir (Georges, 2006).

Metallerin ekstraksiyonunda, genel olarak kullanilan siyaniir molekiilleri siyaniir
tuzlar1 (NaCN, KCN) seklindedir. Bu siyaniir tuzlari sulu bir ortamda ¢oziiniir. Bu ¢6ziinme
alkali bir ortamda (pH>11) meydana gelirse, siyaniir iyonu (CN") bir katyon (Na* veya K*)
serbest birakilarak olugturulur. Fakat pH<9.3 ise, siyaniir iyonu (CN") hidrojen iyonu (H")
ile reaksiyona girerek hidrojen siyaniir (HCN) gazi olusumunaa neden olmaktadir (2.2)
(BRGM/RP, 2013).

CN +H0 —— HCN+OH (pKa=9.31 (20°C) (2.2)

Hidrojen siyaniir (HCN), siyaniiriin en toksik seklindedir. Siyaniir iyon
tutuculugundan dolay1, metalik molekiilleri harekete gecirip oksijen tiikketimine neden olur.
Boylece oksijen kullanan canlilarda zehirlenmeye neden olur.

Altinla birlikte giimiis, bakir ve civa minerallerinin bulunmasi, altin cevherlerinin
siyaniirlenmesi sirasinda, altin ekstraksiyonu diisiik, siyaniiriin yliksek tiiketimi ve
desorpsiyon siiregleri sirasinda altinin geri kazanimai lizerinde istenmeyen etkiler gibi birgcok
zorluga neden oldugu bilinmektedir. Siyaniir ayrica pahali bir reaktiftir, bu nedenle bakir
gibi daha diisiik degerli metalleri (ve daha az giimiis i¢in) kullanmak, sadece li¢ islemi i¢in
degil, ayn1 zamanda desorpsiyon etkileri nedeniyle (6rn., Aktif karbon adsorpsiyonu, atik

aritimi gibi durumlarda altin ile rekabet) ekonomik degildir (Eksteen vd., 2016)

2.2.6. Amalgamlama Atiklarindan Siyaniir ile islenmesi

[lkel altin madenciligi faaliyetlerinde, amalgamasyon ad1 verilen zenginlestirme islemi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu eski siire¢ son derece verimsizdir ve tipik olarak altinin
%30 undan daha az1 geri kazanir (Arslan, 1999). Altinin bu diisiik geri kazanimi nedeniyle,

ikincil bir altin madenciligi yontemi ¢ok gereklidir. Altin acisindan zengin ve Hg ile
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kirlenmis atiklara uygulanan siyaniir li¢i ile Hg yaklasik %90 verimle kazanilmistir

(Kantarci, 2020). Bu islemde civa-siyaniir Hg(CN)2 komplekslerinin yani sira Au(CN). ve
AQ(CN)2 kompleksleri vb olusacaktir (Sharp, 1976). Ancak olusan Hg(CN), kompleksi

giiclii bir siyaniir kompleksidir ve Ag, Cu, Fe ve Zn’den daha kararlidir (Tablo 2.4). Suda

yagayan organizmalar icin potansiyel olarak biyolojik olarak kullanilabilir oldugu

kanitlanmis olan Hg’nin ¢ozeltiden ve maden atiklarindan uzaklastirilmasi 6zellikle zordur

(Matlock vd., 2002; Coles ve Cochrane, 2006; Gabby, 2013).

Tablo 2.4. Metal iyonlarinin siyaniir ile kompleksleri ve iyonlagsma sabitleri

(Atak, 1990).

Metal - Siyaniir Kompleksleri Iyonlasma sabitleri
Hg(CN)4™ 4,0 x 104
AU(CN) % 5,0 x 10°%
Fe(CN)s* 1,0x 10°%
Cu(CN) % 2,0x 102
Ag(CN) Z 1,8 x 100
Zn(CN)4 1,2x 1078

Hg(CN)x kompleksinin olusumu, pH ve siyaniir konsantrasyonlarmm baglidir.

Siyaniirleme ¢ozeltilerinde HJCN* , Hg(CN)2 , Hg(CN)s™ ve/veya Hg(CN) 42 gibi bir takim

kararli siyano-civa kompleksleri olusturulabilir (Ahern, 2015). Reaksiyonlar (2.3, 2.4, 2.5,

2.6) asagida gosterilmistir;

Hg?* + CN-= HgCN*
Hg* + 2CN~ =Hg(CN)2
Hg?* + 3CN~ = Hg(CN)s"

Hg?" + 4CN- = Hg(CN)s2

(2.3)
(2.4)
(2.5)

(2.6)
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Yukaridaki reaksiyonlara bakildiginda, Hg’nin ¢oziinmesi i¢in gerekli siyaniir
konsantrasyonunun Au’ninkinden ¢ok daha yiiksek olmasi gerektigini gosterir. Bu nedenle,
bu tiir altin cevherinin ¢oziindiiriilmesi i¢in asir1 siyaniir kullanilmasi gerekecek ve siyaniir
tiikketiminin artmasina neden olacaktir. Hg(CN)4’nin de aktif karbon (AC) iizerinde adsorbe
edilmesi muhtemeldir. Boylece, AC’deki aktif bolgeleri isgal etmek i¢in Au(CN): ile bir
rekabet olusur (Marsden ve House, 2006). Altin siyaniirleme isleminde civanin ¢éziinmesi,
li¢ isleminden sonraki islemlerde (saflastirma/¢6zeltiden geri kazanim islemleri) olumsuz
etkilere neden olmakla kalmaz, ayni zamanda sonraki altin geri kazanim islemlerinin
verimini de azaltir (Marsden ve House, 2006). Calismalar, kararli Hg-CN kompleksleri
bakimindan zengin altin isleme atiklarinin herhangi bir isleme olmaksizin madenleri
cevreleyen su havzalarina bosaltilmasinin ciddi g¢evresel ve saglik sorunlarina yol
acabilecegini gostermistir (Veiga ve Hinton, 2002; Sousa ve Veiga, 2009). Bu nedenle,
¢evreye salinmadan once atiklardaki civayr ayirmak veya stabilize etmek igin ek islemler

yapilmasi zorunludur (Staker vd., 1984; Kantarci, 2020).

2.2.7. Civanin Siyaniirleme Prosesi Uzerine Etkileri

Atiklarin veya cevher artiginin yeniden iglenmesinde siyaniir li¢inin uygulanabilecegi
belirtilmektedir. Stokiyometrik olarak bakildiginda; civanin ¢6ziinmesi igin altin ile
kiyasladiginda 2 kati siyaniir gerekmektedir. Bu nedenle siyaniir tiikketiminin artmasina
neden olacaktir. Ayrica kirlilige sebep olan civanin siyaniir li¢i esnasinda cevherdeki
¢oziinmesi, li¢c islemini takip eden proseslerde (¢ozelti saflastirma/kazanim siireglerini)
olumsuz etkilere neden olmaktadir. Adsorpsiyon, desorpsiyon, elektroliz ve dokiim
islemlerinde civanin olumsuz etkileri goriilemekte ve islem adimlarini zorlastirmaktadir.
Aktif karbon rejenerasyon islemlerinde olumsu etkilere neden olmaktadir. Ayrica civanin
altin ve giimiis kiilgesinden ayrilmasi i¢in de ilave islem adimlar gerektirmektedir (Staker
vd., 1984).

Minamata S6zlesmesine gore, bu atigin siyaniirlenmesi sonucunda siyaniir, altinla ayni
sekilde civa ile bir kompleks olusturmaktadir. Bu CN/Hg kompleksi ¢evreye daha hizli bir
sekilde hareket eder ve yayilir (UNEP, 2013a). Cevresel agidan oldukga zararli olan civa
mobilize edilir ve ¢evreye daha hizli yayilir. O ylizden siyaniir li¢i isleminden once

atiklardaki civanin 6nceden giderilmesi dnemlidir (Zagury vd., 2004).
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2.2.8. Siyaniir Kullaniminin Yasaklanmis Olmasi

Civa ile kirlenmis bu atiklardan siyaniir li¢i ile altin kazanimi Birlesmis Milletler
Cevre Programi (UNEP) liderliginde “Crvaya Iliskin Minamata Sozlesmesi” geregince
yasaklanmistir. S6zlesme kapsaminda, iilkelerin 2020 yilina kadar bazi civa igeren iiriinlerin
tiretim, ithalat ve ihracatin1 yasaklamalar1 ve bunlara iligkin atiklarini etkin bir sekilde
bertaraf etmeleri, kullanilan civa miktarm ve salimlarini azaltmaya yonelik stratejiler
olusturmalar1 ve biiylik endiistriyel tesislerden kaynaklanan emisyonlar1 ve salinimlar
azaltmak i¢in belirli zamanlar dahilinde yeni agilacak tesislerde mevcut en iyi teknolojileri
kullanmalar1 ve mevcut tesisler icin ise belirli bir plan c¢ergevesinde emisyonlarini
azaltmalar1 zorunlu hale getirilecektir. Minamata Sozlesmesi 128 {ilke tarafindan
imzalanmis, 12 iilke tarafindan kabul edilmemistir. Bu sodzlesme, 20.yy ortalarinda
Japonya’nin Minamata kentinde civa ve civa bilesikleri ile bunlara ait atiklardan kaynakli
meydana gelen civa zehirlenmesi nedeniyle olusturulmustur.

Ayrica, altin kazaniminda yaygin olarak kullanilan siyaniirleme prosesi neticesinde
var olan sorunlardan dolay1 civali cevherler ve atiklar bu sozlesme geregince kapsam
dahilindedir. Ciinkii altin i¢in giiclii bir reaktif olan siyaniir, civa i¢in de esit derecede
giclidir (Miller vd.,1995). Siyaniirleme islemi sirasinda %85-90 civarinda altin
¢ozliniirken, tipik olarak %10-30 civarinda da civanin ¢oziindiigii belirtilmektedir (Sandberg
vd., 1984; Staker vd., 1984;Gabby, 2013). Bu durum Hg’nin cevherde bulunan sekline gore
degismekte olup bazi ¢alismalarda Hg ¢oziinmesi yaklasik %690’ dur (Kantarci 2020). Sharpe
(1976)’ye gore civa, siyaniir ile oksidasyon sonucu Hg(CN)2 ve Hg(CN)4s2 kompleksini
olusturur (Diaz vd., 1993; Miller vd., 1995). Siyaniir; altin, giimiis, bakir ve demir gibi
elementlerle de kompleksler olusturur, ancak suda ¢oziliniir civa-siyano kompleksleri, en
kararli olanlardandir ve 6zellikle de maden atiklarindan uzaklastirilmas: zordur (Boyle ve
Smith, 1994; Matlock vd., 2002; Coles ve Cochrane, 2006; Gabby, 2013). Sonug olarak;

siyaniirleme ile ¢cevresel olarak zararli olan civa mobilize edilir ve ¢evreye daha hizli yayilir.

2.3. Altimin Ligi I¢in Siyaniire Alternatif Coziimler

Siyaniirleme ile altin kazanim islemi, cevherden veya konsantreden altin kazanmanin
ana yontemidir. Yeni Zelanda’da Cluen Mine madenimde ilk siyaniir tesisi kuruldugu

1889’dan beri artarak kullanilmaya devam etmektedir. Siyaniirleme iglemi, yiiksek kazanim
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orani ve cevherin yapisina uyum ozelliklerine sahiptir. Ancak siyaniir, yiiksek derecede
zehirli yapisi nedeniyle liretimi, tasinmasi, depolanmasi, kullanilmasi ve siyaniir igeren
atiklar1 ¢evre ve insan sagligi i¢in biiyiik tehdit olusturmaktadir. Yiginla siiziilen siyantirli
sular, ylizey suyu, yeralt1 suyu ve toprak i¢in biiylik bir tehdit olusturmaktadir. Gliniimiizde
cevrenin korunmasina daha fazla Onem verilmekte ve siyaniir kullanimi giderek
kisitlanmaktadir.

Altin liretim endiistrisinde sodyum siyaniiriin uygulanmasiyla iligkili olumsuz etkiler
ve ¢evresel zorluklar, altinin li¢i i¢in siyaniire alternatif reaktiflerin gelistirilmesi ile iliskili
goriinen ¢ok sayida aragtirmaya yol agmistir. Buna ek olarak, 6zel sirketler, arastirma
kurumlar1 ve ticari metaliirji laboratuvarlari tarafindan kolayca erisilemeyen ¢alismalar da
yapilmaktadir. Altin li¢i i¢in siyaniire alternatif olarak en yaygin olarak kullaninlar reaktifler
sunlardir: tiyotire, tiyosiyanat, tiyosiilfat, kral suyu, halidler, amonyak ve bakteriler (Hilson
ve Monhemius, 2006; Aylmore, 2005). Fakat siyaniire alternatif olarak kullanilan mevcut
reaktiflerle ilgili gerek toksiklikleri gerekse ekonomik olmayislari, geri kazanilabilirliginin
olmamasi ve kararli olmamasi1 gibi birgok zorluk ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle mitkemmel
bir reaktif ekonomik olmali, cogu cevher tiiriine uygulanabilir, giivenli bir sekilde taginabilir,
kullanilabilir ve detoksifikasyonu veya geri doniisiimii kolay olmalidir (Aylmore, 2005;
Breuer ve Jeffrey, 2000; Kyle vd., 2012; Tanda, 2017).

2.3.1. Tiyosiilfat

Tiyosiilfat iyonlariyla altinin ¢oziinmesi miimkiin olmasina ragmen ¢dziinme yavas
oldugu icin katalizorler (bakir, amonyak) eklenerek hizlandirilabilir. Bu iyonlar siyaniir
iyonlarindan daha az zararlidir. Ancak yiiksek reaktif tiiketimi vardir, bu da onu ¢ok pahali
bir iglem haline getirir. Bununla birlikte, siyaniirlenmesi daha az verime sahip olan karbonat
ve bakir bakimdan zengin cevherlerin islenmesi durumunda tiyosiilfat, siyaniir yerine

kullanilabilme potansiyeli kazanabilmektedir (Eksteen ve Oraby, 2016).

2.3.2. Tiyoiire (veya tiyokarbamid)

Tiyoiire (CS(NH2)2), hizli altin ¢éziinme kinetigi, yiikksek kazanim orani (%99’a

ulasabilir) ve daha diisiik cevre ve saglik riski olusturmasi nedeniyle siyaniire potansiyel bir
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alternatiftir. Ana dezavantaji, ¢ozeltideki oksidasyonuna bagli yiiksek reaktif tiiketiminde

yatmaktadir (Chandra ve Jeffrey, 2004).

2.3.3. Halidler

Iyot ve bromin, altin giiglii oksitleyicileridir ve halojenli bilesikler olusturarak
¢coziinmesini saglar. Bununla birlikte, bu iirlinlerin kullanimiyla ilgili zorluklar, yiiksek
maliyetleri ve sunduklar1 saglik tehlikeleri nedeniyle, bu kimyasal bilesikler hi¢cbir zaman
endiistriyel 6lgekte kullanilmamigtir (Hilson ve Monhemius, 2006). Kloriir iyonlar1 altini bir
asit ortaminda ¢ozer ve klorlu komplekslerin olusumu ile okside eder. Bu islem, % 100’e
yakin ¢ok yiiksek altin ¢6ziinme verimlerine izin verir. Klor son derece asindirici ve toksik

bir gazdir. Kullanimi ¢evresel ve saglik etkileri nedeniyle kisitlidir.

2.3.4. Kral Suyu

Kral suyu bir nitrik asit (1/4) ve hidroklorik asit (3/4) karisimidir. Ekstraksiyon
oranlar1 birkag saat i¢inde %100’e ulasabilir. Kral suyu civa, platin vb. metalleri de ¢ozer
(Gokelma vd., 2016). Son derece asindirict ve Kkararsiz bir reaktif oldugu i¢in endiistriyel

Olgekte ¢ok az kullanilir.

2.3.5. Tiyosiyanat

Tiyosiyanat iyonlar1 (SCN) siyaniir iyonlarindan (CN") daha az zararlidir, ancak
stirecleri demir gibi bir oksidan eklenmesini gerektirir. Ayrica pH 1 ve 2 arasinda ¢alisir ve
li¢ ¢cozeltisinin sicakliginin arttirilmasini gerektirir (60°C). Altin ekstraksiyon orani optimal
kosullarda % 95’e ulasabilir ve ¢6ziinme Kkinetigi tiyoiire ile benzerdir (Hilson ve
Monhemius, 2006).

2.3.6. Amino Asitlerin Altin Licinde Kullanimi

Son zamanlarda alternatif reaktiflerle altinin ¢6ziiniirliigili lizerine yapilan ¢alismalar,

amino asitlerin (glisin, alanin vb.) altin, giimiis ve bakir ¢éziinmesinde etkili bir sekilde
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kullanilabilecegini gostermistir (Oraby ve Eksteen, 2014; Eksteen ve Oraby, 2015; Oraby ve
Eksteen, 2015a; Oraby ve Eksteen, 2015b; Eksteen ve Oraby, 2016; Eksteen vd., 2016;
Oraby vd., 2017; Eksteen vd., 2017; Tanda, 2017; Tanda vd. 2017a; Tanda v.d, 2017b;
Tauetsile vd., 2018a; Tauetsile vd., 2018b; Tanda vd., 2019, Altinkaya vd., 2020). Amino
asitler, yaygin olusumlart nedeniyle en ilging metal baglayicilar arasindadir ve oksijen,
nitrojen ve bazen kiikiirt atomlar1 yoluyla ¢ok cesitli metallerle koordine edebildikleri
sOylenir (Degens, 1965, Saxby, 1973'den). Altin ve bakir liginde en yaygin olarak kullanilan
amino asit tiirii glisindir. Glisin, bir karboksilik asit ve bir amin grubu igeren basit bir amino
asittir. Glisinin kimyasal formiilit NH2-CH2-COOH’tir (Aksu ve Dolye, 2001; Tanda, 2017).

Alkali glisin-peroksit sisteminin altin ¢6ziindiiriilmesinde kullanilmasinin faydalar

Tablo 2.5’te verilmistir (Eksteen ve Oraby, 2015, Eksteen vd., 2017).

Tablo 2.5. Alkalin glisin peroksit sisteminin faydalar1 (Eksteen ve Oraby, 2015, Eksteen vd.,
2017)

Au, Ag, Cu, Zn, Pb, Pd, Cd, Ni, Co i¢in yiiksek

Pirit ¢oziinmez afiniteye sahiptir

Fe, Mn, Cr, Mg, Al Si i¢in

minimum ¢6zlinme saglar

Kiikiirt icermeyen gang minerallerinde segicidir

Cevreye zararsizdir

Tekrar kullanim ve kazanim potansiyeli vardir

Yaygin olarak uygulanabilir

Seyreltilmis ve yogunlastirilmis modlar altinda calisir

Reaktif Maliyet ~ USD1.75 / kg

Enzimatik / biyolojik olarak pargalanabilir

pH salinimi yoktur, Basit
Kimyasi vardir

Genis sicaklik, asit-baz ve redoks araliginda kararlidir

Toksik olmayan bir reaktiftir

Elemental kiikiirt, silika jel ve jarosit yoktur

Cu-glisinat iyi bir oksidanttir

Termal olarak kararli ve ugucu degildir

Yerel olarak tiretilebilir

Yap1 malzemeleri i¢in ugucu malzeme

Aktif karbon ile yiiksek
adsorpsiyona sahiptir

AARL tipi eliisyon kolaylig: vardir

Karbon adsorpsiyonu
kullanilarak geri kazanilabilir

Tasnabilirlik ve lojistik, ticaret kisitlamas1 yoktur

Cesitli lig yontemlerine
uygulama

Yerinde Lig, Bulk Lici, VAT Ligi, Tank Ligine
uygundur

Bu reaktiflerin toksik olmamasinin yani sira, cevherden altin veya glimiisiin

kazanilabilmesi onemli bir avantajdir. Ek olarak, organik reaktif li¢ isleminin geleneksel
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siyaniirleme proseslerinden 6nemli 6l¢iide farkli isleme kosullar1 gerektirmemesi, altin
reaktif kompleksin yiliksek stabilitesi ve soliisyondan segici kazanim potansiyeline sahip
olmas1 dnemini ortaya koymaktadir (Exteen and Oraby, 2015, Oraby ve Eksteen, 2015a;
Oraby ve Eksteen, 2015b; Eksteen ve Oraby, 2016; Oraby vd., 2017; Eksteen vd., 2017,
Tanda, 2017, Altinkaya vd., 2020).

Glisin altin ile Au(H2NCH2COO),™ seklinde gii¢lii bir kompleks olusturur. Alkali
glisin ¢ozeltilerinde (pH 12 ve 60°C) altin ¢6ziinmesinin stokiyometrisi Denklem 2.7°de
verilmistir (Oraby ve Eksteen, 2015b).

2AU + 4(NH,CH;COOH) + 20H" + H02 & 2Au(NH2CH2COO0)y + 4H,0 2.7)

Altinin ¢oziindiirilmesi ve ¢oktiiriilmesi islemleri ortamin pH’s1, sicakligi ve redoks
kosullart ve metalik altin1 iyonik altina doniistiirebilen oksidan varligina baghdir. Bu
nedenle, alkali ortamda peroksitlerin varliginda altinin ¢6ziinmesinin daha yogun oldugu
bulunmustur (Korobushkina vd., 1983). Altinin ¢6ziinmesinde oksidan varliginin alkali
ortamda ekstraksiyon etkinligini artirdig1 bildirilmistir (Eksteen ve Oraby, 2015). Alkalin
ortamda Au ve NH.CH2COOH, asagidaki Denklem 2.8’e gore ¢oziinmektedir (Jingrong vd.,
1996).

2AU + 4 NH2CHoCOOH + 2NaOH + % 02 & 2Na[Au(CH:NH,COO),] + 3H,0 (2.8)

Amino asitlerin kullanildig1 arastirmalarin hedeflenen metal tiirii ve kullanilan amino
asit tiirii gibi 6zelliklerine gére 6zeti Tablo 2.6’da verilmistir. Glisin kullanimi ile bakir
ve/veya degerli metallerin kazanimina yonelik patent alinmistir (Eksteen ve Oraby, 2016).
Ayrica, diisiik tenorlii cevherler, cevher konsantreleri, cevher ara {iriinleri veya metaliirji
endiistrisinden gelen elektro-rafine camurlari, ciiruf, matlar ve ciiruflar, detoksifikasyon ve
temizleme atiklari i¢erisindeki degerli (precious) ve kalkofil (chalcophile) metallerin; stabil
gecis metalleri (transition metal) ile siyaniir, karboksilik asit ve EDTA gibi reaktiflerin
olusturdugu reaktiflerin yardimi ile amino asit tiirii reaktiflerle ¢ozlindiiriilebilecegi lizerine
yeni bir patent bagvurusu yapilmistir (Eksteen ve Oraby, 2019). Ayrica, 2018 yilinda Maden

ve Proses Coziimleri (MPS) ve Hazen Arastirma arasina yapilan anlagsmaya gore, glisin lig
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prosesinin test edilmesi ve pilot testleri i¢in arastirmalar baslamistir. Bu arastirmalar,
yontemin ticarilesebileceginin 6nemli bir gostergesidir.

Kawahara vd. (1979) tarafindan yapilan bir ¢alismada metalik civanin gesitli amino
asitlerin sulu ¢ozeltilerinde ¢6ziindiigiinii ve bu ¢oziinmenin amino asitlerin tiiriine ve
konsantrasyonuna bagh oldugunu gosterdi. Ozellikle SH radikallerine sahip amino asit, yani
ozellikle L-sisteinin, ¢oztnirligi onemli 6lgiide hizlandirdigini gosterdi. Ayni galismada
¢Ozlinmenin hizim ¢ozeltideki inorganik tuzlarin hizlandirdigi ve pH ile degistigi de
gosterilmistir. Amalgamlardan ¢oziindiirme tizerine yapilan ¢alismalar ise genellikle dental
amalgamlarin in vivo testleri i¢in yapilmistir. Bu ¢alismalarda genellikle yapay tikiiriik
soliisyonlari, %0,9 NaCl soliisyonu (salin soliisyonu) ve distile su kullanilmistir. Yapay
tiikiiriik soliisyonlar1 inorganik tuzlar, amino asitler, vitaminler ve diger organik bilesikler
karistirilarak hazirlanmistir. Bu calismada yapay tiikiiriigiin salin ¢ozeltisinden yedi kat daha
yiiksek bir civa ¢oziinmesi gosterdigi belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar tiikiiriik salgisinda
bulunan amino asitlerin bu ¢éziinmeden sorumlu oldugunu gostermistir (Takahashi vd.,
1989; Marek, 1993) tafindan yapilan elektrot potansiyelinin dental amalgamin matris
fazindan civa ¢6ziinme hizi tizerindeki etkisi arastirildig bir baska calismada ise da Ag-Hg
amalgam Ornekleri sentetik tiikiiriikle maruz birakildiginda ¢éziinmiis civa miktarinin -0.6
ve -0.1 V (SCE) arasinda potansiyelden bagimsiz bir ¢dziinme oran1 gosterdigi ve potansiyel
yiikseldiginde ise keskin bir sekilde c¢oziinmenin arttigi gosterildi. Aymi arastirmada
amalgamda bulunan kalayin bu film tabakasi olusturarak ¢oziinmeyi engelleyici bir rol
istlendigi de gosterilmistir. Literatiirde konu lizerinde baska bir yayina rastlaniimamaigtir.

Bu literatiir ¢aligmalari, glisin liginin altin li¢i i¢in alternatif bir yontem olabilecegini
gostermektedir. Fakat bu organik reaktiflerin kullanildig: li¢ sistemlerinde ¢evre ve insan
sagligi agisindan tehlikeli olan civa (Hg) ¢6ziiniirliigi, Hg iceren cevherlere uygulanabilirligi
ve li¢ sonrasi mobilize olabilecek Hg’nin ¢ozeltiden kazanimina yonelik herhangi bir
calismaya rastlanmamistir. Bu nedenle; bu ¢calismada kullanilacak olan ytliksek Hg icerigine
sahip amalgam atiklarindan amino asitler ile altin kazaniminda Hg’nin li¢ performansi
tizerine herhangi bir etkisinin olup olmadig: bilinmemektedir.

Agir metal kirligi, birgok altin cevherlerinde Hg’'nin bulunmasi, ilkel madencilik
faaliyetleri sonucu olugsmus olan ve 6nemli 6l¢iide altin ihtiva eden amalgam atiklarinin
miktariin ¢ok olmasi nedeniyle civanin organik reaktiflerle ¢oziindiiriilebilirliginin ve

yiikli ¢ozeltilerden uzaklastirilabilirliginin arastirilmasi da oldukg¢a 6nemlidir.
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Tablo 2.6. Amino asit li¢i {izerine yapilan ¢alismalar

Metal | Yapilan ¢calismalar

Oraby ve Eksteen, 2015a; Oraby ve Eksteen, 2015b; Eksteen ve Oraby, 2015;
Au Oraby ve Eksteen, 2016; Oraby vd., 2017; Tanda, 2017; Kantarc1 vd., 2018; Oraby
vd., 2019; Oraby vd., 2020; Li vd., 2020; Altinkaya vd. 2020; Barani vd., 2021

Ag | Oraby vd., 2017; Kantarci vd., 2018; Li vd., 2020; Barani vd., 2021,

Oraby ve Eksteen, 2014; Oraby ve Eksteen, 2016; Eksteen vd., 2016; Tanda vd.
2017b; Eksteen vd. 2017, Oraby vd, 2017; Tanda, 2017; Nicol, 2018; Shin vd,

Cu
2019; Han vd, 2020; Li vd, 2020; Khezri vd., 2020; Barani vd., 2021; Li vd, 2021;
Chen vd., 2021
. i Nayaka vd., 2016; Chen vd, 2021; Eksteen vd. 2020; Rodriguez-
Diger (Co ,Ni, .
7n cd Li. Mn Torres vd., 2000; Eksteen vd. 2020; Chen vd, 2021; Li vd, 2020;
M ' AI'Fe' Pb, Rodriguez-Torres vd., 2000; Li vd, 2020; Barani vd., 2021; Oghabi
g Al . vd., 2020; Chen vd, 2021; Li vd, 2020; Oraby vd., 2019; Shin vd,
Sn, Ca, Si, As)

2019; Barani vd., 2021; Chen vd, 2021; Li vd, 2021

Kullanilan malzemeye (mineral/cevher/atik) gore yapilan calismalar

Bakir Eksteen vd., 2016; Tanda, 2017; Tanda vd. 2017b; Eksteen vd. 2017;
mineral/cevher Nicol, 2018; Khezri vd., 2020; Shin vd, 2019

Eksteen ve Oraby, 2015; Oraby ve Eksteen, 2015a; Oraby ve
Altin/alasim/cevherleri | Eksteen, 2015b; Oraby vd., 2017; Kantarc1 vd., 2018; Oraby
vd., 2020; Altinkaya vd. 2020

Diger cevherler/konsantreler Oraby ve Eksteen, 2014; Oraby ve Eksteen, 2016;
(siilfit, superjen, paleochannel, Barton vd., 2018; Oraby vd., 2019; Barani vd.,
polimetal, altin/bakir konsantre) 2021, Eksteen vd. 2020

Elektronik Atik Han vd, 2020; Li vd, 2020; Li vd, 2021

Lityum iyon batarya Chen vd., 2021

Elektro galvanizasyon ¢camuru Rodriguez-Torres vd., 2000;

Farkli amino asitlerin (Glisin, Histidin, Alanin) kullanimina gore yapilan ¢calismalar
Eksteen ve Oraby, 2015

Glisin+Reaktif Lici uygulamasi

Oraby ve Eksteen, 2015a; Oraby ve Eksteen, 2016; Oraby vd.,
Glisin+Siyaniir 2017; Tauetsile vd., 2019a; Tauetsile vd., 2019b; Deng vd. 2019,
Deng vd. 2020; Altinkaya vd., 2020; Barani vd., 2021

Glisin+tAmonyum Klorid Nicol, 2018

Tablo 2.6’dan goriilecegi lizere; amino asit ligi ile metal kazanimina yo6nelik yapilan

bu caligmalarda ve alinan patentlerde pek ¢ok metal (Au, Ag, Cu, Co, Ni, Li, Zn, Cd, Mn,
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Mg, Al, Fe, Pb, Sn, Ca, Si, Al) ¢6ziindiiriilmesi hedef alinmistir. Fakat ¢evre ve insan sagligi
acisindan tehlikeli olan civa (Hg) ¢6ziiniirligii, Hg igeren cevherlere uygulanabilirligi ve lig
sonrasi mobilize olabilecek Hg’nin ¢dzeltiden kazanimina yonelik herhangi bir ¢calismaya
rastlanilmamustir.

Potasyum permanganat gibi bagka bir oksitleyicinin, alkali bir glisin ¢6zeltisinde metal
coziinmesine etkisi de incelenmistir (Oraby vd., 2020). Potasyum permanganat ¢ok iyi bir
oksidandir, Denklem 2.9’a gére potasyum manganat tireten erimis bir manganez dioksit
(MnOy) ve potasyum hidroksit (KOH) karigiminin hava oksidasyonu ile iiretilir (Popoff,
1919; Garcia ve Manuel, 1991). Daha sonra potasyum manganat, Denklem 2.10’a gore

potasyum permanganat verecek sekilde 60 °C’de elektroliz ile ayristirilir.

MO, + 4KOH + 03 — 2KoMnOa + 2H,0 (2.9)

2K,MNnOs + 2H,0 — 2KMnO4 + 2KOH + H; (2.10)

Literatiirde potasyum permanganat, organik tiirlerin oksidasyonu i¢in laboratuvarlarda
ve cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan etkili bir oksidan olarak kullanilmaktadir
(Stewart ve Wiberg, 1965; P erez-Benito vd., 2012; Fawzy ve Musleh, 2014; Jose vd., 2005).
Potasyum permanganat, altin cevherinin glisinasyonunda oksidan olarak kullanilmigtir
(Oraby vd., 2020). Glisin gibi organik tiirlerin oksidasyonunda etkili bir oksidan olarak
bilindigi i¢in (Halligudi vd., 2000; Insausti vd., 1992), bir glisinasyon siirecinde, Denklem
2.11’e gore glisinin permanganat tarafindan oksidasyonu olacaktir. Oraby vd (2020), glisinat
iyonu ve permanganat arasindaki reaksiyonun oksalat ve amonyak gibi kimyasallarin
olusumuna yol agabilecegini bildirmistir. En sonunda, Denklem 2.12’de gosterildigi gibi
nitrojen olusturmak i¢in permanganat varliginda oksitlenebilir. Oksalat, Denklem 2.13’te
gosterildigi gibi karbon dioksit liretmek tizere oksitlenir. Ve son olarak, Denklem 2.14°¢

gore bir oksijen indirgeme reaksiyonu da olacaktir.

2MnO"s + 2(NH,CH,COO)" +1/2 02 — 2MnOs] + 2C,0% + 2NHs(aq) + H.0 (2.11)

2MnO"; +2NHs(aq) — 2MnOz| + N1 + 20H" + 2H,0 (2.12)
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C,0% — 2C0,1 + 2¢ (2.13)

0 + 2H;0 + 4e- — 40H" (2.14)

Permanganat tarafindan glisinat iyonunun oksidasyonu, altin, giimiis ve diger bircok
metalin kompleks yapici maddesi olan glisin kaybina yol agabilir. Bu nedenle li¢ isleminde
glisin ve permanganat arasindaki oran dikkatlice degerlendirilmelidir. Ortamda kalan serbest
glisinin metallerle kompleks yapmasina izin vermek i¢in permanganattan daha fazla glisin
olmalidir. Amalgamasyon atiklar1 i¢in, Au, Ag, Hg ve Cu gibi metallerle reaksiyon
nedeniyle glisin ve permanganat tiiketimi asir1 olabilir.

Bu ¢alismamizin temel hipotezleri ise, amalgamlama atiklarinda bulunan civanin da
amino asitlerin olusturdugu ligantlarla bag kurarak ¢oziinebilecegi, ¢oziinen bu civanin
inorganik reaktiflerle (NazS) ¢oktiiriilerek ayrilabilecegi veya aktif karbona adsorbe
edilebilecegi ve sonrasinda da segimli olarak siyrilarak ayrilabilecegidir.

On test denemelerinde amalgamlama atiklarindaki Hg’nin bir amino asit olan Glisin
ile yliksek verimlerle ¢6ziinebildigi gortilmistiir. Bir amino asit olan glisin i¢in Onerilen

ornek ¢oziinme reaksiyonlari (2.15-2.16) asagida verilmistir:

2Hg + 8NH2CH,COOH + 2NaOH + 3/20; - 2Na[Hg(CH2NH>CO0)4] + 5H.0 (2.15)

2Hg + 8NH,CH,COOH + 2NaOH + H,0, + 0, & 2Na[Hg(NH,CH,COO0)4] + 6H,0 (2.156)

Bu amalgam veya atiklarindan altinin yani sira civanin yukarida verilen reaksiyonlar
uyarinca ¢oziinerek elde edilmesi dnermemizin temel noktasidir. Bdylece amino asit tiirii
reaktiflerle amalgamlama atiklarindan altinin yaninda civa da ¢6ziindiiriilecek ve gevresel
olarak onemli bir kirleticiden kurtulabilecektir. Bu ¢alismada, amino asit kullanilarak
cevherde bulunan civanin da altinla birlikte verimli bir sekilde ¢oziindiiriilmesi arastirilacak

olup literatiirde bir 6rnegi bulunmamaktadir.



3. YAPILAN CALISMALAR

Bu boéliimde, tezin amaglarima ulasmak igin gerceklestirilen deneysel g¢alismalar
ayrintilt olarak agiklanmistir. Ayrica kullanilan numuneler, reaktifler ve ekipmanlar
hakkinda bilgi verilmistir (Tablo 3.1 ve 3.2). Baslangi¢ olarak, cevherin tane boyutunun
analizi, cevheri olusturan elementlerin kimyasal analizini ve detayl1 bir mineralojik analizi
iceren karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Ardindan gravite ile konsantre elde
edilebilirlik testleri yapilmistir. Ornek iizerine ©Oncelikle siyaniir li¢ testleri
gerceklestirildikten sonra glisin lig testleri detayli olarak arastirilmistir. Bu testlerde 6rnek
icerisinde bulunan altinin yaninda civanin da yiiksek verimlerle ¢oziindiiriilmesi
amaglanmistir. Li¢ verimi lizerine etkili olabilecek parametreler detayli olarak arastirilarak
optimum deney sartlarina ulagilmaya g¢alisilmistir. Civa igin ilk kez organik asitlerle

¢oziindiirme ¢alismasi yapilmis olmasi nedeniyle ¢oziinme denklemi dnerilmistir.

3.1. Materyal

3.1.1. Ornek Hazirlama

Deneylerde kullanilmak iizere Sudan’daki ilkel madencilik faaliyetlerinin uygulandigi
bir altin madeninin atiklarindan temsili bir sekilde 15 kg numune alinmistir. Laboratuvarda,
baz1 bitki ve plastik dokiintiiler ayiklandiktan sonra 6rnek homojenize edilmis, numune
boliicii (riffle) ve otomatik (Haver RPT) doner numune bolicii ile deneylerde
kullanilabilecek miktarlarda numuneye ayrilmistir (Sekil 3.1 ve 3.2). Son olarak numuneler
li¢ testleri, mineralojik ve kimyasal analizler sirasinda kullanilmak iizere plastik posetlerle

paketlenmistir.
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Sekil 3.1. Numune boéliici

Sekil 3.2. Otomatik doner koni numune boéliicii (Haver RPT)
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3.1.2. Deneysel Cahiymalarda Kullamlan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve bazi 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Formiil Mol.Ag.(g/mol) | Saflik (%) | Marka
Hidroklorik asit HCI 11=1,19 kg 37 Sigma-Aldrich
Nitrit asit HNO3 11L=1,39 kg 65 Merck
Hidroflorik asit HF 20 38-40 Merck
Oksalit asit C2H204,2H20 126,07 99 Merck
Sodyum hidroksit NaOH 40 97 Sigma-Aldrich
Kalsiyum hidroksit Ca(OH)2 74,09 96 Merck
Sodyum siyaniir NaCN 49 95 Merck
fe‘t’%‘ﬂjn“ dobod NaBHa 37,83 Kimetsan
Glisin C,HsNO, 75,07 99 Sigma-Aldrich
Hidrojen peroksit H202 1L=1,13 kg 34-36 Merck
Potasyum permanganat KMnO4 158,03 99 Merck
Bakir sulfat CuSQq, 5H20 249,69 99 Sigma-Aldrich
Glimiis Nitrat AgNO3 169,87 Sigma-Aldrich
Fenolftalein C20H1404 318,32 99 Merck
Formaldehit C7H6N4O4 210,15 35 Merck
;ﬁ?ﬁg'geﬁzﬂ':ﬁg'mn) CuHNOS: | 264.4 98 | Sigma-Aldrich
Standart Xppm Au Au 1000 mg/L Sigma-Aldrich
Standart Xppm Ag Ag 1000 mg/L Sigma-Aldrich
Standart Xppm Cu Cu 1000 mg/L Sigma-Aldrich
Standart Xppb Hg Hg 1000 mg/L Sigma-Aldrich
Oksijen 07)
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3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Deneysel caligmalarda ve analizlerde kullanilan cihazlar Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1 Marka/Model

pH-metre Hanna/HI 2211 pH/ORP Meter
Eh-metre Hanna/HI 2211 pH/ORP Meter
Hassas Terazi Precisa XT 6200C

Otomatik Doner Koni Numune Boliicii Haver RPT

Tane Boyut Analiz Cihazi

Malvern Mastersizer (Hidro MU2000)

Nano Tane Boyut Analiz Cihazi

Zetasizer Nano Series Nano-ZS90

X-Ismi1 Difraktometre (XRD)

PANanlytical X’Pert3 Powder

Polarizan Cevher Mikroskobu

Nikon E200 POL

Motorize Tarama Sistemi

Clemex Vision

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

JEOL JSM-6610 /
Oxford X-act PentaFET Precision

Stereo Mikroskop

Leica MZ16

Mekanik Karistiric IKA RW 20 Digital
Manyetik Karistirict SH-5 Heating Stirrer
Masaiistii Santrifiij NF400

Etiiv MMM Venticell
Orbital Calkalayici Wise Shake

FT-IR Spektrofotometresi

Perkin EImer Frontier

UV/Vis Spektrometre

Perkin EImer Lambda 25

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Perkin EImer/AAS AAnalist 400

Soguk Buhar Teknigi

Perkin Elmer/FIAS100

Buzdolab1

Profilo BD2046W2NN/04 FD 9305 No-
Frost Cift Kapil1 Buzdolab1




41

3.2. Yontem

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalarin yontemleri 6zet olarak bu bdliimde
verilmistir. Temel olarak Mineralojik tanimlama, kimyasal islmeler ve metal analizlerinden
olusan c¢alismalara ek olarak arastirmalarda uygulanan deneysel tasarim metodolojisi

hakkinda da bilgi verilmistir.

3.2.1. Mineralojik Analiz

3.2.1.1. Elek Analizi

Sudan’dan temin ettigimiz numunemiz kii¢iik tane boyutlara (-300 um) sahip bir atik
oldugundan ogiitiillmemistir. Numune kurutulduktan sonra elek analizi i¢in yaklasik 1000
gr’iik temsili bir ornekleme yapilmig ve sonra li¢ testinde kullanilmistir. Cevherin
karakterizasyon analizleri ve lig testleri i¢in gerekli yeter miktarlarda 6rnekler hazirlanmstir.

Elek analizi i¢in, yaklasik 1 kg kuru malzeme 6rnegi alinmis ve bir miktar suyla
karistirtlmistir. Daha sonra karisimi art arda bir dizi ince elekten gegirilmistir ve her bir boyut
fraksiyonundaki agirlik yiizdesini belirlemek icin her bir elek iizerinde toplanan miktar
kurutularak tartilmistir (bkz. Tablo 3.1). Elek analizi 600, 300, 150, 75, 38 ve 20 um’lik elek
serisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen her bir fraksiyonun yas kimyasal
¢oziindiirme sonrasinda altin ve glimiis igerikleri belirlenmistir. Kalan kurutulmus cevherin
tiriintinden sahit numune ayrildiktan sonra numune halkali degirmende o6giitiilerek -75 um, -
38 um olarak iki farkli boyutta deneysel ¢aligma numuneleri hazirlanmistir. Lazer tane boyut

analiz cihaz1 (Mastersiz) ile cevherin tane boyutunun analizi yapilmistir (KTU Maden).

3.2.1.2. Cevher Mikroskobisi incelemeleri

Temsili olarak o©nceden segilmis numunelerden parlak kesitler (25 kesit)
hazirlanmistir. Bu numunelere epoksi regine dokiilerek, sonra zimpara kagitlar kullanilarak
kademeli olarak parlatilmistir. Son olarak, bu kesitler stereo mikroskop ve polarizan cevher

mikroskobu ile detayli olarak incelenmistir.
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3.2.1.3. XRD ve SEM-EDX Analizi

X-151mm  difraktometre (XRD) ile Kkarakterizasyon analizleri KTU Merkezi
laboratuvarinda yapilmistir. RTE Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma
Merkezi laboratuvarinda SEM (taramali elektron mikroskobu) altinda ayrintili bir

mineralojik analiz yaptirilmistir.

3.2.2. Kimyasal Analiz

Cevher orneklerinin kimyasal analizleri akredite (ISO 9001:2000 sertifikali) Acme
Analytical Laboratories Ltd. (Kanada) laboratuvarinda yapilmistir. Au; Fire Assay—AAS ve
Fire Assay—ICP-OES ile, Hg; Soguk Buhar/AA veya ICP-MS ile, Pt ve Pd, Fire Assay—ICP-
OES ile, Mo, Cu, Pb, Zn, Ag, As, Sb, Bi ve Hg analizleri i¢in Aqua Regia—ICP-MS
¢ozlindiirme yontemi kullanilmis olup, toplam kaya analizi ICP-OES/MS ile yapilmustir.
Burada major ve mindr elementlerin analizleri ICP-OES ile ve iz elementlerin analizleri ise
ICP-MS ile gergeklestirilmistir. Li¢ islemi sonrasinda elde edilen pulp kati sivi ayrimi,
vakumla filtreleme yada santrifiijleme islemi ile yapilmistir. Elde edilen yikli lig
cozeltisinde Au, Ag ve Cu analizleri AAS alev teknolojisi ile yapilmis olup Hg analizleri
FIAS-100 ile soguk buhar teknigi ile yapilmistir.

3.2.3. Agir Ortam Ayirma Analizi

Yogunluga dayal1 batirma/yiizdiirme testleri, boyutundan bagimsiz olarak tanelerinin
en dogru sekilde ayrilmasini ve tanelerin dagilimini belirlemek i¢in analiz edilebilecek
fraksiyonlar tretir. Testler, sodyum politungstat (SPT), lityum heteropolitungstatlar (LST)
veya bromoform gibi bir agir sivi ortam (HLS) kullanilarak gergeklestirilir. Serbest altin
kristallerini kuvars kristallerinden ayirmak ve serbest tanelerin gravite ile kazanilabilirligini
belirlemek i¢in agir ortamda yiizdiirme batirma testleri gegeklestirilmistir. Sudan’dan gelen
amalgamasyon atiklarnin agir ortam ayirma analizi 2,9 g/cm® 6zgiil agirhga sahip
bromoform kullanilarak yapilmistir. Testler elek analizi sonucunda elde edilen her boyut
araligindaki malzemeye ayr1 ayr1 uygulanmis, elde edilen iirlinler metal igeriklerini

belirlemek iizere ayr1 ayr1 analiz edilerek metal kazanim verimleri hesaplanmustir.
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3.3. Li¢ Deneyleri

Bu calismada, karistirilmali reaktorlerde farkli reaktifler ve oksidanlar ile ¢6ziindiirme

(lig) ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

3.3.1. Siyaniir Li¢ Deneyleri

Dogrudan Sudan amalgamlama atiklarindan alinan besleme numuneleri ve elek
analizinden elde edilen her bir boyut araligindaki numuneler {izerinde siyaniir lig testleri
yapilmistir. Analiz edilecek numune hazirlandiktan sonra belirlenen kati oranlari (%50,
%30, %20 kat1 vb.) esas alinarak li¢ ¢ozeltisinin hacmi hesaplanmistir. istenilen CN
konsantrasyonuna sahip li¢ ¢ozeltileri hazirlamak i¢in Sodyum siyaniir kullanilmistir. pH’1
ayarlamak icin NaOH ve HCI veya HNOs c¢ozeltileri kullanilmistir. Coziindiirme i¢in
kullanilan ¢ozeltinin pH’1 11°e ayarlanmis olup reaktorlerde kullanilan karistirma hizi 450
dev/dk. olarak se¢ilmistir. Bir hava pompasi tarafindan ortama aktarilan hava debisi li¢

testleri sirasinda 1,5 L/dk ve lig siiresi 24 saattir (Tablo 3.3).

Tablo 3.3. Siyaniir li¢ deney parametreleri

Reaktif Tiirii Kat1 NaCN

Reaktif Konsantrasyonu g/L 1,5

pH (NaOH; HCI) 10,5 +£0,5

Oksitleyici tiirii Hava

Oksitleyici miktar: L/dk. 1,5

Kanistirma Hiz dev/dk. 450

Pulp Kati Oram % 20-40

Sicakhik °C 23 +2

Lic¢ Siiresi saat 24

Tane Boyutu mikron §;3185)(-)€;gg;74)-(+74-150)-
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Testler, mekanik karigtiricilar iizerine yerlestirilmis Pyrex beherlerde (400 ila 1000
mL) gerceklestirilmigtir. Sekil 3.3, siyaniir licinde kullanilan deney diizenegini

gostermektedir.

N / —-C-e;\;\\
il & + )
= T\ SafSu _/
l(ig Reaktifi\‘_n_\ _‘éAyarlaylcu. I
\‘_--_-___ P \ B _-_//
Hava | _— =5.._{ pH probu
probu =
Lig¢ haznesi
[ Kati numune
Vakum —
Sadtead 1 Kurutma
A
\ Ciziindiirme
v
AAS Analiz

Sekil 3.3. Siyaniir li¢ deney diizenegi ve akim semasi (Celep, 2011)

Li¢ ¢ozeltisinden sabit zaman araliklarinda (1-3-6-12-24 saat) numuneler (5 mL)
alimmistir. Alinan ve tiiplere yerlestirilen bu numuneler, berrak ¢ozeltiler ve kati kalintilar
elde etmek icin santrifiije gonderilmistir. Katilar reaktore geri dondiiriilmiis ve berrak
¢ozeltiler ise AAS tarafindan altin, giimiis ve civa analizleri i¢in sogutucuda saklanmustir.
Li¢c isleminde belirtilen araliklarla ¢ozeltideki serbest siyaniir konsantrasyonu, siyaniir
tiiketimini belirlemek ve eksilen miktari ekleyerek sabit konsantrasyon sartlarini elde etmek
igin igin bir gosterge olarak analiz edilmistir. Analiz islemi p-dimetil amino-benzil-rodanin
kullanilarak giimiis nitrat (0,02 M AgNO3) ile titrasyon yoluyla gerceklestirilmistir.
Tiiketilen siyaniir miktari, li¢ ¢ozeltisindeki NaCN konsantrasyonunu 1500 g/L’de tutmak

icin ilave edilmistir. Li¢ deneylerinin sonunda (24 saat), kati-sivi ayirmi yapmak igin



45

filtreleme yapilmistir. Bu kalintilar daha sonra bir firinda 40 °C’de kurutulmustur. Daha
sonra 5 gr temsili numune alinarak sicak kralsuyunda (HCI/HNOsz ((3/1)) 3 saat
¢oziindirilmistiir. AAS ile metal analizi igin temiz soliisyonlar elde etmek tizere 0,45
um’lik bir goézenekli filtre kullanilarak ayrilmistir. Kati ve sivi analizi sonuglari ile li¢

testlerinde metal kazanimi oranlar1 belirlenmistir.

3.3.2. Glisin Li¢ Deneyleri

Glisin lig testleri 250 ve 1000 mL Pyrex reaktorlerinde atmosferik kosullar altinda
gerceklestirilmistir. 250 mL’lik reaktorler bir manyetik karistirict lizerine yerlestirilmis ve
¢ozeltiyi 650 dev/dk ‘lik sabit bir hizda karistirmak igin bir GLS tipi titanyum ¢ark
kullanilmigtir. 1000 mL’lik reaktorler ise mekanik karistirici iizerine yerlestirilmistir. Bu
reaktorler i¢in kullanilan karistirma hizi 450 dev/dk.’dir. %25 kati orani glisin lig testleri i¢in
ayarlanmigtir. Oksidanin Oz oldugu glisin li¢ i¢in, li¢ testleri sirasinda ortama oksijen
pompeasi ile aktarilan oksijen akis hiz1 5 L/dk (Sekil 3.4), oksidanin H2O2 oldugu lig i¢in ise
%1 H20: konsantrasyonu kullanilmistir. Deneylerin baslangicinda ve deneyler sirasinda, li¢
¢ozeltisinin pH’1, 1 M’lik bir konsantrasyonda sodyum hidroksit (NaOH) ile ayarlanmustir.
Cozeltinin redoks potansiyeli Eh (mv), bir Ag/AgCl referans elektrotu ile 6l¢iilmiistiir. Eh
degerleri Brian Striggow 2013’¢ gore oOlgiilmiis ve raporlanmistir. Kullanilan glisin
¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 0,5 M ile 2 M arasinda, pH 10 ile 12,65 arasinda ve sicaklik
23 ile 60 °C arasinda degismektedir. Tablo 3.4, deneyler sirasinda kullanilan parametreleri
Ozetlemektedir. Numuneler, sabit li¢ zaman araliklarinda (0,5-1-2-4-8-24 saat) alinmistir.
Alinan ve tiiplere yerlestirilen bu numuneler, AAS (atomik absorpsiyon spektroskopisi) ile
altin, giimiis ve civa analizi igin berrak ¢ozeltiler elde etmek {izere santrifiije gonderildi.
Sabit bir li¢ doneminde ¢ozeltisindeki serbest glisin konsantrasyonu, glisin tiiketimini
belirlemek ve ayni zamanda glisin konsantrasyonunu korumak icin bir gosterge olarak
fenolftalein kullanilarak formaldehit teknigi ve 0,2 M bir NaOH titrasyonu ile analiz
edilmistir. Li¢ baslangicta 1 M glisin konsantrasyon ayarlanmistir. Glisin li¢ deneylerinin
sonunda (24 saat veya 48 saat), kat1 li¢ at1g1 tizerinde rutin bir analiz gercgeklestirildi. Boylece
kat1 ve siv1 analiz sonuglar1 kullanilarak li¢ testlerinde elde edilen metal kazanma oranlari

hesaplanmastir.
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Oksidan olarak permanganat ile yapilan glisin li¢ deneylerinde, cevher numunesi,
glisin ve permanganat, 250 mL’lik bir Pyrex reaktoriine yerlestirildi. Bu reaktor, 300 dev/dk.
karistirma hizina sahip bir manyetik karistirici {lizerine yerlestirildi. Kullanilan glisin
soliisyonlarinin konsantrasyonlari 1 ile 2 g/L arasinda, permanganatin konsantrasyonlar1 da

1ile 2 g/L arasinda degistirilmistir. pH 10,5’e ve sicaklik 23 °C’ye ayarlanmustir.

Tablo 3.4. Glisin li¢ deney parametreleri

Reaktif Tiirii Kat1 Glisin

Reaktif Konsantrasyonu g/L 1-2-37,5-75-150
pH (NaOH; HNO:s) 10,50-11-12-12,5
Oksitleyici tiirii 02, H202ve KMnOg4
Karistirma Hizx dev/dk. 300-650

Pulp Kat1 Orani % 20-30-50

Sicakhik °C 23-45-60

Lig Siiresi saat 6-8-12-24-48

Tane Boyutu mikron -10 +300

Sekil 3.4. Glisin li¢ testinde kullanilan deneysel kurulum



47

3.3.3. Glisin Titrasyonu

Bu c¢alismada glisin li¢ testleri ¢ok farkli glisin konsantrasyon araliklarinda
gergeklestirilmistir. Li¢ ¢cozeltilerindeki serbest glisin konsantrasyonlari, Sorensen yontemi

ile belirlenmistir.

3.3.3.1. Glisin Dozaji

Glisin, Ho2N-CH>-COOH formiiliine sahip bir amino asittir. Karboksilik (-COOH) ve
amin (-NH2) fonksiyonlar1 nedeniyle glisin, ¢ozeltide glisinat anyonu (H2NCH2COOQO"),
zwitterion (*HsNCH2COO") ve glisinyum katyonu (*HsNCH2COOH) seklinde farkl
pH’larda bulunabilir (O’Connor vd. 2018).

Bir glisin ¢ozeltisinde COOH grubu ve (NH32) serbest degildir, ¢linkii glisin ortamda
bir zwitterion olarak bulunur. Ancak COOH, normal bir asit-baz titrasyonunda olmasi
gerektigi gibi, bir bazla asit-baz titrasyonu yapmakta serbest degildir. Benimsedigimiz
yontem, amin grubunu (NH>) bloke etmek i¢in formaldehit kullanilmasidir (Serensen, 1907).
Bu nedenle, glisin artik bu zwitterion bi¢ciminde degil, bir baz ile titrasyona onciiliik edebilen

COOH grubuna sahip bir asit seklindedir.

H2N-CH2-COOH (formiil) ——*HsNCH,COO™ (Zwitterion) (3.1)

HCHO + H2N-CH,-COOH —— CH,=N-CH2-COOH + H,0 (3.2)

3.3.3.2. Titrasyonl: NaOH Caozeltisinin Konsantrasyonunun Ayarlanmasi

N1 (mol/L) konsantrasyonunda bir okzalik asit ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bir hacim V1
(mL) pipetlenerek bir behere konulmustur. Konsantrasyonu (N2) bilinmeyen sodyum
hidroksit ¢ozeltisi, bir biiret icine yerlestirilmistir. Titrasyon, renkli bir indikatér olarak
fenolftalein kullanilarak iki ¢ozelti arasinda gergeklestirilmistir. Hafif mor renk goriintimii
elde edildiginde bu titrasyonun bittigi kabul edilerek kullanilan NaOH hacmi (V) biiretten
okunmustur. Bu test, kesin bir degeri elde etmek igin tekrarlanmistir. NaOH (N2)

konsantrasyonu asagidaki Denklem 3.3’e gore belirlenmistir:
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H2C204 +2NaOH — 2H20 +Na;C20s  H2C;04 + 20H — 2H,0 + C;04* (3.3)

N1 = Yanye> 2N1V1 = NoVa < Ny = [NaOH] 34

3.3.3.3. Titrasyon 2: Glisin Tayini

V3 (mL) bir glisin ¢dzelti pipetlenmistir ve bir behere konulmustur. Bu ¢ozelti 100
mL’lik bir 6l¢iilii balona aktarilmistir. Daha sonra 6l¢iilii balonun 100 mL barina ulasincaya
kadar distile su ilave edilmistir. Hacimli balon ¢alkalandiktan sonra ¢6zelti homojen hale
getirilmistir. Daha sonra ¢ozelti, bir Erlenmeyer sisesine aktarilmistir ve pH, 3,50’ye
ayarlanmistir. Daha sonra ¢ozeltiye Vs (ML) formaldehit ve {izerine renkli indikator olarak
birkag damla fenolftalein eklenmistir. Daha sonra bu glisin soliisyonu, biirette bulunan
standart sodyum hidroksit ¢ozelti ile titre edilmistir. Mor rengin ortaya ¢ikmasi bu
titrasyonun sonunu isaret ettigi kabul edilmistir. Titrasyon kabul edilebilir olgimleri
saglamak i¢in tekrarlanmi ve tiiketilen NaOH’nin son hacmi V. oldugundan, glisin
¢ozeltisinin konsantrasyonunu (N3) hesaplamak i¢in bu V2 mL’yi kullanilmistir.

Yukarida belirlenen NaOH ¢6zeltisinin N2 normalligi, asagidaki Denklem 3.5’den
glisin konsantrasyonunu belirlemek i¢in kullanilmigtir. Burada N3 ile glisin ¢ozeltisinin
konsantrasyonu belirtilmis olup V3 ise glisinin hacmidir. Bu durumda glisin ¢6zeltisinin

konsantrasyonu hesaplanabilmistir;

N3 = N2V2 /Vze [Gly] = N3 (3.5)

3.3.4. Siyaniir Tayini

Li¢ ¢ozeltilerinde serbest siyaniirii belirlemek i¢in kullanilan yontem, bir AgNO3
cozeltisi (glimiis nitrat, 0,02 mol/L) ile titrasyon yontemidir. Bu yontemle elde edilen
sonuglar, 1 mg/L’den biiyiik serbest siyaniir i¢erigine sahip ¢ozeltiler i¢in giivenilirdir. Bu
yontemin dogrulugu + 0,1 mg/L’dir. Li¢ ¢ozeltisindeki serbest siyaniir konsantrasyonunun
izlenmesinin amaci, belirtilen zaman araliklarinda, baslangigtaki siyaniir konsantrasyonunu
deney sonuna kadar sabit tutacak sekilde tiiketilen siyaniir konsantrasyonlarini ayarlamaktir

(Celep, 2011).



49

Siyaniirleme deneyinde, li¢ ¢ozeltisinden alinan 5 veya 10 mL’lik 6rnek bir tiipe
konularak santrifiije gonderilerek berrak bir ¢ozelti elde edilir. Bu berrak ¢ozelti, 30 mL saf
su ile karistirilacak ve bir behere konulur, ayrica buna 10 damla rodanin ilave edilir. p-
dimetilaminobenzalrhodanin, aseton ile hazirlanan %0.02’lik bir indikatordiir. Daha sonra
behere konulan 6rnek ¢ozeltisi biiret icerisine yerlestirilen 0.02 mol/L AgNOs ¢ozeltisi ile
damla damla titre edilir. Bu reaksiyondan, asagidaki Denklem 3.6’ya gore bir Ag(CN)2-

kompleksi olusturulur:

2CN" + AgNO3 —Ag(CN)2 + NO3’ (3.6)

Bu reaksiyon sirasinda, ortamdaki serbest siyaniir tiikendiginde, Ag"* iyonlari rodanin
ile reaksiyona girer ve ¢ozeltinin rengi saridan pembeye (sogan kabugu kirmizisi) degisir.
Cozeltinin renk degistirdigi nokta ise donliim noktasidir. Doniim noktasinda tiiketilen glimiis
nitratin (AgNOz3) hacmi biiretten okunarak belirlenmis ve siyaniir konsantrasyonu asagidaki

formiile gore hesaplanmistir (3.7);

NaCN = (1,96). 2298 (3.7)

Vornek

Burada; Cnacn: siyaniir konsantrasyonu (gr/L); Vagnoa: titrasyon i¢in eklenen AgNO3
hacmi (ML); Vsmek, siyaniir tayini i¢in li¢ ¢6zeltisinden alinan numune hacmidir (mL).

Hesaplamadan sonra, olgiilen siyaniir miktar1 ile baslangigtaki siyaniir miktar
arasindaki fark alinarak tiiketilen siyaniir miktar1 bulunmus ve tiiketilen miktar tekrar li¢

¢ozeltisine eklenmistir (Yogurtcuoglu, 2017).

3.3.5. Permanganat Analizi

Li¢ cozeltilerindeki serbest permanganat konsantrasyonlari, Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (AAS) ile belirlenmistir.

Lic testlerinde, li¢ ¢ozeltisinden alinan ve bir tiipe yerlestirilen 5 mL'lik numune
santrifiije gonderilerek berrak bir ¢ozelti elde edilmistir. Daha sonra bu ¢ozelti, hidroklorik
asit ¢Ozeltisi (2 M'ye hazirlanmis) ile seyreltilmistir. Seyreltik li¢ ¢ozeltisinde AAS alev

teknolojisi ile gerceklestirilen manganez (Mn) analizi, li¢ c¢ozeltilerindeki serbest
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permanganat konsantrasyonunun asagidaki Denklem 3.8’¢ gore ¢ikarilmasini miimkiin

kilmastir:

Ckmno4 = Cvn*Mkmnoa/Mwin (3.8)

Burada C: konsantrasyon; M: Molekiil kiitlesi olarak verilmektedir.

279,83 nm dalga boyunda AAS ile manganez konsantrasyonlarinin analizlerinin
sonuclari, lic ¢ozeltilerindeki serbest permanganat konsantrasyonlarinin hesaplanmasini
miimkiin kilmistir. Li¢ ¢6zeltisindeki Mn konsantrasyonlarinin analizinde kullanilan Mn'nin

kalibrasyon egrisi, Sekil 3.5'de gosterilmistir.

0,09

0,08 y =0,0841x + 0,0002

R?>=0,9998
0,07

o o
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a1 >
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o
o
=
)
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Sekil 3.5. 279,83 nm dalga boyunda Manganez'den AAS'ye kalibrasyon hatti
3.3.6. Kati1 Coziindiirme
Besleme numunesine ve li¢ islemi sonrasinda elde edilen kat1 atiga metal analizi islemi

uygulanmistir. Elde edilen numuneden temsili 5 veya 10 gr’lik numuneler tartilmig ve 100

mL behere konulmustur. 2,5 mL saf su ile 1slatilmis numune iizerine sonra 7,5 mL HCI, 2,5
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mL HNOg3, 2,5 mL HCIO4 ve 2,5 mL HF ilave edilerek karisim g¢eker ocakta isitma ve
buharlagtirma islemine tabi tutulmustur. Buharlastirdiktan sonra kalan kati maddeleri
tizerine 40 mL HCI (% 5’lik) ilave edilerek 15 dakika hafifce 1sitilmistir. Bundan sonra 50
mL’lik balon jojeye siizge¢ kagidindan gegirilerek saf suyla birlikte 50 mL’ye tamamlanmis
sonra elde edien ¢ozelti AAS’de metal i¢eriklerini belirlemek tizere analiz edilmistir (Varma,
1988; Van Loon ve Barefoot, 1989).

3.3.7. Deneysel Tasarim

Glisin li¢ deneylerini etkileyen farkli parametrelerin etkilerini belirlemek i¢in deneysel
tasarim yontemi gerceklestirilmistir. Onemli parametreleri optimize etmek i¢in Minitab 19.0
yazilimi kullanilarak verilerin istatistiksel analizi kullanildi. Bu deneysel tasarim, Tepki
yiizey yontemlerinden (Response Surface Methodology, RSM) Central Composite Design
tasarimina (0=1,68, orta noktada 5 tekrar) gore yiriitiilmiistiir. Yani, bu tasarimla, merkezi
bir bilesik diizlemde (MBT) gosterildigi gibi tam iki seviyeli faktoriyel deneylere (2" tane),
eksenel deneylere (2" tane) ve merkez noktalarina (c tane) sahip olacaktir (Yazici, 2012). Bir
parametre numarasi (n) segtikten sonra, asagidaki formiile gore yapilmasi gereken toplam
deney sayisim1 (N) belirlenmistir: N=2" + 2" + c¢. Veriler kodlarla, tam faktoriyel kod
seviyeleri -1 ve +1 igin, eksen kodlar1 —a veya + a ve merkezi kod 0 (sifir) ile girilmistir
(Montgomery, 2001; Mathews, 2005). Daha sonra deneysel hatalar1 tespit etmek i¢in 6 tekrar
testi yapilmistir. MBT i¢in, parametrelerin degerlerini ve bunlara karsilik gelen kod
seviyelerini (Tablo 3.5) hesaplama yontemi asagidaki Denklem 3.9’a gore

gerceklestirilmistir (Lazic, 2004);

X kodlu ={ Xgercek—Xorta} (3_9)

Xorta—Xdusiik

Burada, a = 2"* ve n = parametre sayis1’dir. Bu tezde, glisin konsantrasyonu, KMnO4
konsantrasyonu ve li¢ siiresinin altin ve civa ekstraksiyonu tizerindeki etkileri, RSM’nin
Central Composite Design tasarimina (o = 1.68, orta noktada 5 tekrar) gore analiz edilmistir.
Bu 3 parametrenin karsilik gelen kod seviyelerinde hesaplanan gercek degerleri Tablo 3.6’da

gosterilmektedir.



52

Tablo 3.5.MBT parametrelerin degerlerini ve kod seviyelerini hesaplama yontemi

Kod Parametrenin gercek degeri

-o* En diisik Xmin

-1 Diisiik [(Xmaks+Xmin)/2]-[(Xmaks-Xmin)/2a]
0 Orta (Xmaks+Xmin)/2

+1 Yiiksek [(Xmaks+Xmin)/2]+[(Xmaks-Xmin)/2a]
+a * En yiiksek Xmaks

Tablo 3.6.Parametrelerin kod seviyeleri ve hesaplanmis ger¢ek degerleri

Seviyeler, gercek (kodlanmis)
Parametre Endisik | Disik | Orta | Yiiksek | En yiiksek
(-1,682) =1 (0) (+1) (+1,682)
A = Glisin
konsantrasyonu (g/L) 0,25 1 2,125 3,24 4
B = KMNOq4
konsantrasyonu (g/L) 0.25 1 2,125 3,24 4
C = Lig siiresi (saat) 1 55 12,5 19,15 24

Bu RSM tasarimindan iiretilen deneysel sonuglar, parametrelerin etkilerinin
modellerinin  (dogrusal, ikinci dereceden) ve bunlarin li¢  etkilesimlerinin
degerlendirilmesine izin veren kodlanmis katsay1 ve varyans analizi (ANOVA) tablolarinda
gosterilen matematiksel modellerle ifade edilir (Tablo 3.7). Parametrelerin ve
etkilesimlerinin anlamli olup olmadigini belirlemek i¢in P degerleri belirlenmistir. a =
0,05’ten biiytik bir p degeri icin bu, %95 olarak secilen bir giliven igin istatistiksel olarak
Onemsiz bir katsayiya isaret eder (Hoenig ve Heisey, 2001; Seltman, 2018).
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Tablo 3.7. RSM Central Composite Design deney diizeni

Deney Parametre
No A B C
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,682 0 0
10 1,682 0 0
11 0 -1,682 0
12 0 1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 1,682
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

3.3.8. Karbon Adsorpsiyonu ve Depsorsiyonu

Aktif karbon ile adsorpsiyon yontemiyle alkali glisin li¢ ¢6zeltisinden altin ve civa geri
kazanilabilirligi arastirilmistir. Au ve Hg konsantrasyonu bilinen ve pH’s1 10,5 olan 50 mL
glisin ¢ozeltisi aliarak 100 mL’lik bir erlenmeyere yerlestirilmistir. Uzerine 1 g aktif karbon
20 g/L konsantrasyonunda (Carbon-GAC 1240 M-1448) eklenmistir. Daha sonra
erlenmeyer, oda sicakliginda 135 dev/dk’te bir yoriingesel ¢alkalayici (Wiggen Hauser)
tizerine yerlestirilmistir. 12 saatlik deneyden sonra, ¢ozelti siiziilerek ¢ozeltinin Au ve Hg
konsantrasyonlar1 AAS ile analiz edilmistir. Sonrasinda altin ve civanin karbondan
desorpsiyonunu test etmek icin, sicak kral suyu (HCL:HNOs=3 (1)) ile siyirma testi
yapilmistir. Siviyr buharlastirdiktan sonra, HC1 soliisyonu (2 M) ilave edilmistir ve tortu,

0,45 um’lik bir filtre kullanilarak ayrilmistir. Elde edilen ¢ozelti Au ve Hg konsantrasyonunu
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belirlemek i¢in AAS ile analiz edilmistir. Analizlerin sonuglarindan, li¢ ¢ozeltilerinde Au ve
Hg’nin geri kazanim oranlari ile aktif karbondan Au ve Hg’nin siyirma oranlari asagidaki

formiillere gore belirlenmistir;

R1 = (1- 227 % 100 (3.10)
CoxVy
—_ CZXVZ x 100 (311)

2—
(Co—C)xVy

Burada; Vo: Yikli li¢ ¢ozeltisi (L), Vi: Bos lig ¢ozeltisi (L), Co: Yikli lig
¢ozeltisindeki metalin konsantrasyonu (g/L), C1: Bos ¢ozeltideki metalin konsantrasyonu
(9/L), R1: Yiiklii ¢ozeltiden adsorpsiyon ile metal kazanimi (%), R2: Karbondan metal
styirma kazanimi (%), V2: Siyirma sollisyonu (L), Cz: Siyirma c¢dzeltisindeki metal

konsantrasyonu (g/L).’dir.

3.3.9. Recine Adsorpsiyonu

Sudan atik cevherlerinin amino asitlerle ¢oziindiiriilmesi sonrasinda elde edilen yiikli
li¢ ¢ozeltisi belirli konsantrasyonlarda civa ve altin igermektedir. Bu yiiklii li¢ ¢ozeltisinden
altin kazanimi recine kullanilarak iyon degisimi yoluyla gerceklestirilebilir. Bu amagcla
kullanilabilecek altin cevherlerinin islenmesi i¢in ¢ok sayida recine gelistirilmistir ve altin
i¢cin oldukea se¢icidirler (Kotze vd., 1993; Green vd., 2002). Bu ¢alismada, bu recinelerin
civa ile birlikte altin i¢in se¢ici olup olmadigi arastirilmistir.

Karbon adsorpsiyonunda oldugu gibi, 50 mL yiiklii li¢ ¢ozeltisi alinmis ve 100 mL'lik
bir erlenmeyere yerlestirilmistir. Her bir regineden (Purogold S922, Purogold A193,
Purogold A194, Dowex 21KXLT ve Dowex ve XZ91419) 1 g eklenmistir. Daha sonra
erlenmeyer, oda sicakliginda 135 dev/dk’te bir orbital calkalayiciya (Wiggen Hauser)
yerlestirilmistir. Deneyin 12. saatinden sonra ¢ozelti siiziilmiis ve ¢ozeltideki Au ve Hg
konsantrasyonlart AAS ile analiz edilmistir. Analiz sonuglarindan, li¢ ¢ézeltilerinden Au ve

Hg adsorpsiyonun oranlar1 yukaridaki 3.10 ve 3.11 formiillere gére belirlenmistir.
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3.4. Civa Analiz ve Karakterizasyon Yontemleri

Civa kirliligi ¢evre ve saglikla ilgili bir konudur. Civa gibi bir iz elementin kesin
analizinin ¢ok 6nemli oldugu agiktir, ancak toksisitesi nedeniyle, ¢evremizdeki su, toprak ve
sudaki Hg konsantrasyonunu analiz etmek icin 6zel teknikler gelistirmek esastir.

CVAAS (Soguk Buharli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi) ve CVAFS (Soguk
Buharli Atomik Floresan Spektrofotometrisi) dahil olmak iizere toplam civa tayini
yontemleri (Hendzel ve Jamieson 1976; Loescher ve Neary 1981; Scheuhammer ve Bond
1991; USEPA, 2001a; OME, 2006) gerceklestirilmistir. Yiiksek duyarlilig: (1 ila 10 pg/mL)
nedeniyle su anda en yaygin kullanilan ICP-MS (Endiiktif Olarak Birlestirilmis Plazma
Atomik Emisyon Spektroskopisi) yontemidir (Allibone vd.,1999; Bettinelli vd 1999;
Wilbur, 1999; Wu vd., 1996). Ancak bu teknikle belirgin bellek sorunu ile analitik
prosediiriin kesinligi ve giivenilirligi etkilenebilir. Bu nedenle, FI-ICP-OES yontemi (Akis
Enjeksiyonu ile Endiiktif Olarak Birlestirilmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi)
(Maranhdo vd., 2013) civanin bu hafiza etkisini azaltmak i¢in gelistirilmistir (Harrington
vd., 2004; Dinu ve Cruceru, 2013). Ek olarak, ICP-OES analiz cihazi, yiiksek hassasiyetli
civa analizinde bir Hidrit Uretim Sistemi (FIAS) ile birlestirilebilir.

3.4.1. Soguk Buhar Teknigi ile Hg Analizi

Civa analizi soguk buharda (CV) yapilmalidir ¢ilinkii civa atomize edildiginde diisiik
sicakliklarda buharlasabilir. Bu nedenle ¢ok 6nemli ve hassas olan Hg analizi buharlagsma
ile kayiplar1 6nlemek i¢cin bu CV teknigi ile dikkatle yapilmalidir. Atomik absorpsiyon
aparatinin disindaki bir hiicrede, ¢ozeltideki Hg’yi civa buharina doniistiirmek i¢in SnCls
veya NaBHj gibi kimyasal bilesikler kullanilir. Olusan Hg° (@), Hg nin tespit edildigi bir
AA cihazinin optik yoluna yerlestirilmis bir floresan veya kuvars absorpsiyon hiicresine bir
argon akimu ile tasinacaktir (Ozdil, 2012; Robinson, 1996; Morita vd., 1995; Price , 1979;
Slavin, 1978; Ure, 1975).

Bu calismada, Hg’yi analiz etmek i¢in Perkin Elmer/FIAS100 soguk buhar iiretim
sistemine bagli Perkin Elmer AAS AAnalyst 400 marka atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmistir (Sekil 3.6). Altin amalgamasyon atiklarinin li¢ ¢ozeltilerinde ve katilarin

¢ozlindlirme ¢ozeltilerinde civa konsantrasyonlariin analizinin takibi yapilmistir.
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FIAS 100 SOGUK BUHAR UNITESI AAS OKUMA UNITESI
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Sekil 3.6. FIAS-100 (Perkin Elmer) soguk buhar teknigi ile Hg analizi (Kantarci
2020)

Herhangi bir analiz yapilmadan 6nce standart 1000 mg/mL Hg ¢6zeltilerinden 10 ppb,
20 ppb, 30 ppb ve 40 ppb Hg ve %2 HNOs konsantrasyonlarinda kalibrasyon ¢ozeltileri
hazirlanmis ve analizler kullanilarak yapilmigtir. ISO Guide 8466 (ISO 8466-1, 1990)
gereksinimlerine gére bu kalibrasyon ¢oziimlerinin egrilerinin Korelasyon katsayis1 R?
0,995’ten biiylik olmalidir. 10 ppb kalibrasyon soliisyonu ile 20 6l¢iim (tekrar tekrar analiz
edildi) gerceklestirildikten sonra saptama (LOD) ve miktar tayini (LOQ) limitleri asagidaki

formiillere gore hesaplanmaistir.

LOD=x+3Sve LOQ =x + 10S (3.12)

Burada S standart sapma, x ortalamadir. Dolayisiyla kabul kriterleri asagidaki gibidir:
LOD =0,8ve LOQ =2,6. LOQ’nun kabul edilebilecek en kii¢lik saptanabilir konsantrasyon
olarak kabul edilmistir.Hg analizleri; civa katot lamba, dalga boyu 253,7nm, kuvars hiicre
sicakligi 100 °C, tastyici ¢ozelti %3 seyreltik HCL (w/w) ile yapilmstir. indirgeyici ¢ozelti
2 g NaBH4 ve 0.5g NaOH’den hazirlandi. Hg®, argon gazi ile tagmmustir (saflik %99,96). 10
ppb Hg standardi ile yapilan analiz, emici deger olarak 0,07’lik bir hassasiyet verdi (Sekil

3.7). Analizler sirasinda sistem her 6l¢iim icin 3 okuma alacak sekilde ayarlanmis ve bu
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okumalarin ortalamasi alinmistir. En yiiksek kalibrasyon soliisyonundan daha yiiksek tespit
edilen Hg konsantrasyonuna sahip numuneler, kalibrasyon soliisyonlar1 araliginda Hg

konsantrasyonuna sahip soliisyonlar elde etmek i¢in daha fazla seyreltilmistir.

0.25
y = 0,0057x - 0,0008_®
0.2 R? = 0,9965,..+"
- o
£ 0,15
z
2 01 g
o LOD =0.8
0.05 LOQ =26
%BSS =2.5
0 &=
0 10 20 30 40
Konsantrasyon, ppm

Sekil 3.7. FIAS 100’de Hg i¢in kalibrasyon egrisi ve korelasyon katsayilari
(Kantarci, 2020)

Civa analiz yonteminin dogrulugunun belirlenmesi icin SRM (Sertifikali Referans
Malzeme) olarak BCR-144R Aritma Camuru (CCR) kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunun
igin belirli bir miktar tartilarak alinan referans numunesi hidroklorik ve nitrik asit
cozeltisinde (1:3) mikrodalgada c¢oziindlirmiis ve numune c¢ozeltisindeki toplam civa
konsantrasyonlari PerkinElmer AAnalyst 400 AA spektrometresi ve FIAS-100 sistemi
kullanilarak soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresi (CVAAS) ile analiz edilmistir.
Elde edilen sonuclar, numune ¢ozeltisindeki civa degerinin 2,94 + 0,15 ppm oldugunu
gostermistir. BCR-144R aritma ¢amurunda beklenen sertifikali civa konsantrasyonu 3,11 £
0,18 ppm'dir. Bu nedenle, referans malzemedeki civanin geri kazanimi (%R) asagidaki
Denklem 3.13'e gore %94,45'tir. Bu da analitik ve sertifikali degerler arasinda iyi bir uyum

oldugunu gostermekte ve civa analizi i¢in kullanilan yontemin dogrulugunu teyit etmektedir.

o) = (Numune ¢ozeltisindeki civa icerigi) 3.13
R ( /O) (BCR —144R Aritma Camurundaki sertifikali civa igerigi) 100 ( )
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3.4.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ile Metal Analizi

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), buhar fazindaki atomik radyasyonun

absorpsiyonuna dayanan metallerin ve yar1 metallerin belirlenmesi i¢in bir tekniktir.

Bu c¢aligmada Perkin Elmer AAS AAnalst 400 marka atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak Au, Ag ve Cu gibi metaller analiz edilmistir. Cdzeltinin
elementleri, oksijen (10 L/dk.) varliginda asetilenin (2,54 L/dk.) yakilmasiyla bir
absorpsiyon hiicresinde atomize edildi. Herhangi bir analizden 6nce, 0,5-1-3-5 ppm Au, 1-
3-5 ppm Ag ve 2,5-5-10 ppm Cu konsantrasyonlarinda kalibrasyon ¢ozeltileri, 1000 mg/mL
Au, Ag ve Cu standart ¢ozeltilerinden hazirlandi. Her bir metali analiz ederken, kalibrasyon
egrilerinin korelasyon katsayis1 R? > 0,999 olmasina dikkat edilmistir. Sistem her 8l¢iim icin
3 okuma alacak sekilde ayarlanmistir ve bu okumalarin ortalamasi alinmistir.

Altin analiz yonteminin hassasiyet ve dogruluk kontrolii Tablo 3.19'da sunulan CRM
kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler fire assay-atomik absorpsiyon spektroskopisi
(FA430) ile gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar STD OXN134 i¢in 7,691 ppm; STD
0XC145 igin 0,211 ppm ve STD OXH139 igin 1,275 ppm olmustur. Beklenen sertifikali
konsantrasyonlar STD OXN134 i¢in 7,667 ppm; STD OXC145 i¢in 0,212 ppm ve STD
OXH139 i¢in 1,312 ppm'dir. Bu, altin analiz yonteminin dogrulugunu destekleyen sertifikali
ve kontrol testleri degerleri arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermektedir.

Testlerde kullanilan atik orneklerinden (EBS), kral suyunda (AQ200) ¢oziinebilen
bakir, giimiis ve civa konsantrasyonu sirasiyla 149, 2.4 ve 22,20 ppm'dir (Tablo 3.8). Bu
analizlerin dogrulugunu kontrol etmek icin ayn1 6rnek tizerinde yapilan tekrar testleri bakur,

giimiis ve civa konsantrasyonlarinin sirasiyla 144, 2,3 ve 22,55 ppm oldugunu gostermistir.

Tablo 3.8. Giimiis, bakir ve civanin kimyasal analizinin kalite kontrolii (AQZ200)

Ornek Deger Cu Ag Hg
Minimum tayin sinir1 ppm 1 0,1 0,01
Kayag Ornegi (EB5) ppm 149 2,4 22,20
Tekrar Analizi (EB5) ppm 144 2,3 22,55
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Tablo 3.9. Altin, giimiis, bakir ve civanin kimyasal analizinin kalite kontrolii

(FA430)
Ornek Deger Au Au
ppm Okunan Beklenen
STD OXN134 ppm 7,691 7,667
STD OXC145 ppm 0,211 0,212
STD OXH139 ppm 1,275 1,312

3.4.3. Eh veya Oksidasyon-indirgeme Potansiyelini (ORP) Belirleme Yontemi

Kimyasal bir madde elektron saldiginda veya oksijen aldiginda oksidasyon olustugunu

sOyleyebiliriz. Sudaki elementel hidrojenin oksidasyonuna 6rnek (Pankow 1991):

2H"+2e +12 02 — H20 (3.14)

Bir kimyasal madde elektron kazandiginda ise indirgeme olur ve maddenin atomik

biriminin yiikii azalir.

HO - 2H " +2e + 120 (3.15)

Oksidasyon-indirgeme potansiyeli veya redoks potansiyeli (ORP), sulu bir ortamdaki
bir oksidasyon-indirgeme ¢ifti arasindaki yogunlugun veya reaktivitenin Olgiistidiir.
Geleneksel olarak, standart potansiyel E°, sifir potansiyelli (E° = 0 mVolt) su/hidrojen ciftine
(H*/H2) gore olgiiliir. Deneylerimizde kullanilan referans elektrot, 220 mV potansiyele sahip
glimiig/giimiis kloriir (Ag/AgCl) idi. Boylece c¢ozeltilerin redoks potansiyeli Eh’yi
belirlemek i¢in Ag/AgCl referans elektrotu ile yapilan 6lgtimler, Ag/AgCI elektrotunun yari

hiicrelerinin potansiyelleri kullanilarak asagidaki formiile gore doniistiirtilmiistiir.
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EN numune = ORPhumunesi + referans elektrotun yari hiicre potansiyeli (3.16)
Veya
ENnnumune = ORPAg/agcl + Ag / AgCl’nin yar1 hiicre potansiyeli (3.17)

Ag/AgCl referans hiicrelerinin kimyasal (pH, molarite) ve fiziksel 6zellikle sicakliga
faktorlere gore degisiklik gosterdigi gosterilmistir. Ag/AgCl elektrot hiicrelerini etkileyen
faktorler asagidaki Tablo 3.10°de gosterilmistir. Bu tablo kullanilarak Ag/AgCl elektrotu ile

yapilan 6l¢timler hidrojen 6lgegine raporlanmugtir:

Tablo 3.10. Ag/AgCl referans elektrotunun yarim hiicre potansiyeli (USGS
NFM’den tiiretilmistir, Tablo 6.5.2 (9/2005))

Elektrot icindeki dolgu ¢cozeltisi (KCL) derisimi
T° (C) 3M 3,3M* 3,5M sat/AM
10 220 217 215 214
15 216 214 212 209
20 213 210 208 204
25 209 207 205 199
30 205 203 201 194
35 202 199 197 189
40 198 195 193 184




4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sudan Amalgam Atiginin Mineralojik Ozellikleri

Bu ¢alismada kullanilan altin cevheri, Sudan’daki ilkel altin madenciliginden ortaya
cikartilan bir atiktir. Onceden ayrilmis, hazirlanmis ve etiketlenmis atik numunesi, kimyasal

analiz i¢in Acme Analytical laboratuvarinda Kanada’ya (ACME, Kanada) gonderilmistir.

Analiz sonuglar1 Tablo 4.1’de sunulmaktadir.

Tablo 4.1. Sudan amalgam cevherinin kimyasal analizi

Analiz | Miktar (%) | Analiz U Analiz MIEIET Analiz Miktar
(ppm) (ppm) (Ppm)
SiO2 91,62 Au 5,434 Ta 0,1 Sm 1,26
Al203 2,49 Ag 3,3 Y 7,4 Eu 0,29
Fe203 3,71 Hg 50 Nb 6,1 Gd 1,29
CaO 0,82 Cu 191 Sc 3 Tb 0,21
MgO 0,26 Pb 215 Ni 20 Dy 1,3
Na2.O 0,36 Zr 137,9 Co 8,2 Ho 0,25
K20 0,39 Ba 155 \ 33 Er 0,82
TiO: 0,26 As 189 w 9,5 Tm 0,12
P20s 0,04 Cs 0,1 Ga 3,2 Yb 0,86
MnO 0,05 Rb 17,7 Zn 94 Lu 0,12
Cr203 0,01 Sr 55,3 La 7 K 3154,5
LOI 1,40 Th 11 Ce 13,9 Ti 1549,3
Tot/C 0,16 U 0,7 Pr 1,58 P 174,6
Org/C 0,05 Hf 3,2 Nd 3,2

Analiz sonuglarina gore, bu amalgam atiklarinin sirasiyla 5,434 gr/ton Au ve 3,3 gr/ton
Ag icerdigi ve agirlikca %90’dan fazla SiO2’den olustugu goriilmektedir. Bu atigin
mineralojisi, cevherin amalgam karakterinin altin1 ¢izmektedir, ve 50 gr/ton’dan daha
yiiksek Hg igerigi ile dogrulanmaktadir (Tablo 4.1). Bu cevherde bulunan TiO2, MnO, MgO
ve CaO gibi diger tiim oksitlerin igerikleri ¢cok diisiiktiir. Cu (191ppm), Pb (215 ppm), As
(189 ppm), Ba (155 ppm), ve Zr (137,9 ppm) igerikleri yiiksektir. Bununla birlikte, cevherde
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bakair, pirit, arsenit, barit ve zirkon minerallerinin de mevcut oldugu ve ayrica hacimce daha
az miktarda bulundugu aciktir. Yiiksek Ti (1549,3 ppm) ve P (174,6 ppm) igerigi, bu
cevherde titanit minerallerinin (veya rutil) ve nadir apatit minerallerinin varligina bagh
olmas1 muhtemeldir.

Yiiksek K (3154,5 ppm) icerikleri, diisiik Nb ve Zr igerikleri (sirasiyla 6.1 ppm ve
137,9 ppm) tarafindan onerildigi gibi, bu cevherin kabuksal kokeni veya hidrotermal
mineralizasyonu ile gerekgelendirilebilir (Rudnick ve Fountain, 1995).

Bu atiginin mineralojik ve kimyasal 6zellikleri, muhtemelen “kuvars damar1” tipi bir
altin yatag1 oldugunu gostermektedir. Bu 6zellikler, altina bagli yogun minerallerin kithigina
(pirit, rutil, zirkon, vb.) kars1 kuvars minerallerinin bollugu ile dogrulanir. Bu atiktaki civa
varlig1, insan aktivitesiyle (altin amalgamasyonu) iligkilidir.

Sudan'dan gelen amalgam altin madeni atiklarinin 6zgiil yogunlugu 2,74 g/cm? olup,
bu deger atiklarin ana mineralojik bileseni olan kuvars yogunluguna (2,65 g/cm?®) yakindur.
Degerdeki bu artis, atiklardaki agir minerallerin varligindan kaynaklanmaktadir.

Sudan Orneginin elek analizi testlerinin sonuglar1 asagidaki tabloda sunulmaktadir
(Tablo 4.2). Elegin farkli delik boyutlarindan gegen toplam malzeme miktar1 (%) Sekil 4.1

ve 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Sudan’dan amalgamlama atiginin eleginin analitik testler

Elek o6l¢ii araligi Miktar
(um) (%) Kiim.elek alt1 (%) | Kiim.elek istii (%)

+600 3,52 - 3,52
-600 +500 0,45 96,48 3,97
-500 +415 0,40 96,03 4,37
-415 +300 2,23 95,63 6,60
-300 +200 3,67 93,40 10,27
-200 +150 4,80 89,73 15,06
-150 +106 10,97 84,94 26,03
-106 +75 22,50 73,97 48,54
-75 +38 24,61 51,46 73,14
-38 +20 15,94 26,86 89,08
-20 +10 7,62 10,92 96,70
-10 3,30 3,30 -

TOPLAM 100,00
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Sekil 4.1 ve 4.2°de goriilebilecegi gibi, malzemenin ortalama tane boyutunun (d50)
cap1 yaklasik 65 pm’dir. Bu sonuglar; altin isleme atiklari i¢in nispeten normal tane boyutuna
sahip bir dagilimi karakterize eder (Habashi, 1987). Sekil 4.3’te gosterilen Mastersizer analiz
sonuglar1 ayrica bu malzemenin ortalama dso tane boyutunun 65 pm’den kiigiik ve 20
um’den kiigiik tanelerin malzemenin %10’u kadar oldugunu gostermektedir.

Bu sonuglar, malzemenin %85'inin 106 um'nin altinda oldugunu ve sadece %10'undan
azmin 150 pm'den biiyilik oldugunu gostermektedir, bu da bu atiklarda ince (<50 um), orta
(<150 pm) ve iri (>150 um) tanelerin dagilimini gostermistir. Metallerin ¢ogunun (altin,
giimiis, civa, vb.) ince ve orta partikiillerde serbest kaldig1, diger kisminin ise iri partikiillerin
icinde kapanim seklinde kaldig1 varsayilabilir. Metallerin bu sekilde tam olarak serbest
kalmamasi, madenciler tarafindan ilkel altin isletmeciliginde gerceklestirilen basit ve

yetersiz 6giitme isleminden kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.1. Tane boyutuna gore elde edilen malzeme miktarlari
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Sekil 4.2. Tane boyutuna gore elde edilen toplam malzeme miktari

d(0,1): 9,074 um d(0,5): 64,925 um d(0,9): 164,696 pm
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Sekil 4.3. Lazer kirinim yontemi ile elde edilen tane boyut dagilimn

Elek analizi sonrasinda elde edilen her bir fraksiyonun yas kimyasal ¢oziindiirme
sonrasinda altin ve civa igerikleri belirlenmistir ve sonuglar1 Tablo 4.3’de gosterilmektedir.
Ayrica, altin ve civa tanelerinin boyut fraksiyonlarina gore dagilimi Sekiller 4.4 ve 4.5’te

gosterilmektedir.
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Tablo 4.3. Sudan temsili 6rneginin Elek-Metal analizi

Uriin Boyutu Miktar Tendr, gr/ton Dagilim, %
mikron % Au Hg Au Hg
+300 6,55 1,506 50,00 1,82 6,55
-300 +150 8,47 1,261 50,00 1,97 8,47
-150 +106 10,98 1,562 40,30 3,15 8,85
-106 +75 22,51 1,771 23,10 7,34 10,40
-75 +38 24,62 2,983 31,50 | 13,52 15,53
-38 +20 15,94 6,414 50,00 | 18,82 15,94
-20 +10 7,63 35,300 50,00 | 49,55 7,63
-10 3,30 6,335 50,00 3,84 3,30
Toplam 100,00 3,812 50,01 | 100,00 76,67
Besleme 100,00 5,434 50,01
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- LT T T Au Hg
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Sekil 4.4. Tane boyut fraksiyonlaria gore altin ve civa tenorlerinin degisimi
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Altin tendrlerinin ince ve orta partikiil fraksiyonlarinda iri partikiil fraksiyonlarma
gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 4.4). Bu durum, bu atiklarin altin tanelerinin
c¢ogunun 106 pm'den daha kii¢iik bir boyuta sahip oldugunu gostermektedir ki bu da eleme
testi sonuglarina gére tahmin edilebilir bir durumdur. Ayrica, civa tendrlerinin ince ve iri
partikiil fraksiyonlarinda orta partikiil fraksiyonlarina (75 ila 106 um) gore daha yiiksek
oldugunu gdzlemlemistir. Iri partikiil fraksiyonlarindaki yiiksek civa igerigi, iri partikiillerde
altinin civa ile temas etmeden kuvars kristalleri i¢cinde kapali kaldigimi gostermektedir.
Dolayisiyla, Hg-Au amalgami olugmamis ve bu amalgam i¢in kullanilan civa geri
kazanilmamis, ancak mineralojik analiz sonuglariyla dogrulanan siilfiir mineralleriyle
amalgam olusturacagi icin atiklarda kalmigtir. Benzer gozlemler Bayraktar ve Yarar (1985)
tarafindan da rapor edilmis ve bir altin cevherindeki siilfiir minerallerinin varliginin altin
amalgamasyonunu etkiledigini gostermistir. Ayrica, Au (<5 ppm) ile karsilastirildiginda
yiiksek Hg (>50 ppm) tenoérleri, civanin sadece altinla degil, ayn1 zamanda diger metallerle
(Ag, Cu vb.) ve bu atiklarda bulunan siilfiir mineralleriyle de iligkili oldugunu
dogrulamaktadir.

Orta boyuttaki tane fraksiyonlarinda (-150+75 pum) gozlenen civa tendrlerindeki
diisiis, altin tanelerinin orta partikiillerde serbest kalacagimi ve bu nedenle Hg-Au
amalgaminin olustugunu gosterilmistir. Nispeten yiiksek 6zgiil agirliga sahip bu Hg-Au
amalgami, bu altin madencilik islemesinde yogunlagsmis ve bu da orta boyuttaki partikiil
fraksiyonlarinda civa icerigindeki bu diisiise yol agmistir. Ince parcacik fraksiyonlaridaki
(<20 pm) yiiksek civa ve altin tendrleri, civa amalgamasyonu ile ince altin tanelerinin
konsantrasyonunun, madenciler tarafindan kullanilan geleneksel aletler (tavalar, sallantili
masalar, jigler, vb.) nedeniyle etkisiz oldugunu gostermektedir. Bu araglar yalnizca iri taneli
ve nispeten yiiksek 6zgiil agirhiga sahip serbest altin cevherlerinin islenmesinde etkili
olmaktadir (Ren vd., 1994; Ernawati vd., 2019; Wang vd., 2019; El-Sayed vd., 2020). Bu
nedenle, ince taneli cevherlerin zenginlestirilmesi i¢in hem gravite hem de santrifiij
kuvvetini birlestiren yogunlastiricilar: kullanilmahidir (Klein vd., 2010; Alp vd., 2005, 2008;
Celep, 2006; Onel ve Tanriverdi, 2016). Aslinda, 20 pm'den kiigiik Hg-Au amalgamlarin
ayrilmasi sirasinda gangin diger hafif mineralleriyle birlikte elimine edilecektir, ¢ilinkii bir
keten veya kumas pargasina sarilmig amalgamin elle preslenmesi sirasinda -20 pm'lik Hg-

Au kompleksi kumastan kolayca siyrilarak atiga karisabilir.
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Sekil 4.5. Tane boyut fraksiyonlarina gore altin ve civa iceriklerinin degisimi

Sekil 4.5, metallerin (Au, Hg) dagiliminin -10 ila 300 um arasindaki fraksiyonlarda
gerceklestirildigini  gostermektedir. Altin  ve civa dagilimimin = gesitli  partikiil
fraksiyonlarinda sabit olmadig1 dikkat gekmektedir. iri partikiil fraksiyonlarindaki diisiik
altin tenodrleri, kuvars matriksinde kapanmis ince altin tanelerinin az miktarda oldugunu
gosterirken (%10 bkz. Sekil 4.4), ince partikiil fraksiyonlarindaki yiiksek altin tenorleri, civa
amalgamasyonunun ince taneler i¢in daha az etkili oldugunu gdstermektedir. Bununla
birlikte, altin metali, Hg-Au amalgam kompleksini olusturmak tiizere civa ile temasa izin
veren bir ylizeye sahip olmak i¢in matris i¢inde yeterince biiyilik olmalidir. Bu nedenle, ince
altin taneleri konsantre olmamustir.

Sudan altin madeninden elde edilen amalgam atiginin XRD diyagrami Sekil 4.6°da
gosterilmektedir. Bu difragtogram, atik tanelerinin esas olarak kuvars (SiO2) icerdigini
gostermektedir. Bu durum, bu atiklarin Kizildeniz Tepeleri bolgesindeki altin cevherlerinin

karakteristik Ozelligi olan altin igeren bir kuvars yatagindan geldigini gostermektedir.
(Sasmaz, 2020).
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Sekil 4.6.Sudan 6rneginin X-1s1n1 difraktogramlari

XRD’den elde edilen sonugtan kuvarsin numunemizin tek mineral fazi oldugunu
gosteren sonugtan farkli olarak, sagilan tarama elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDX) goriintiileri ayrica serbest altin (Au), elektrum (Au-
AQ), Au, Hg, Cu, Ag Amalgam (Au-Hg, Ag-Hg, Au-Hg-Ag, ve CuS-Hg), refrakter altin
(Au-Qz) yan sira civa sulfit (HgS), barit, pirit, arsenopirit, galen, zirkon, ve manyetit, rutil
ve ilmenit gibi oksit minerallerin de varligini ortaya ¢ikarmaktadir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).

Cevherin belirli noktalarinda gerceklestirilen EDX analiz spektrumlarindan elde
edilen sonuglar, asagidaki gibi farkli bilesimlerde altin minerallerinin varligini ortaya
koymaktadir:

- Serbest altin taneleri %98,2 ila %100 Au iceren (Sekil 4.9a)

- Elektrum altin taneleri %89,2 Au ve %10,8 Ag iceren (Sekil 4.9b),

- Amalgam taneleri %69 Au, %13,6 Ag ve %17,3 Hg veya %71 Au, %11,3 Ag ve
%17,7 Hg icerir (Sekil 4.9¢),

- Refrakter veya kapanim igerisindekialtin taneleri %72,4 Au, %4,0 Ag, %15,9 O ve
%7,7 Al veya %93,4 Au, %5 O ve %1,6 Al igerir, (Sekil 4.91).

Hg ile amalgami olusturan diger metaller gozlenmistir, 6rnegin:

- Bakir-civa-sulfit taneleri %52,5 Hg, %33 Cu, %12.7 S ve %1,1 Al igerir (Sekil 4.9d),

- Civa ve sulfit taneleri %88,2 Hg ve %11,8 S icerir veya %52,5 Hg, %78.3 Hg, %10,8
S ve %7,6 O, %1,7 F ve %1,6 Al igerir (Sekil 4.9¢).
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* Au-Ag

Au-Ag gf¢ BaSO 44

FeS +
ZrSiO4 4

250 pm

Sekil 4.7. Sudan amalgam atiklarindan elde edilen partikullerin SEM goriintiileri
ve 72,73,74,75,76; 77; 78; 79; 80 numarali noktalarin enerji dagiliml
X-151m1 (EDX) spetrometresi ile analizi (Au: altin; Hg: civa; HgS: civa
stilfir; CuS: bakir siilflir; ZrSiO4: zircon; BaSOas: baryum siilfat; FeS:
pirit; Fe2O3z. Demir oksit)

L 100 pm !

Sekil 4.8. Sudan amalgam atiklarindan elde edilen partikullerin SEM goriintiileri
ve 43, 44, 60, 83, 85 spektrumlari noktalarin enerji dagilimli x-151n1 ile
analizi (Au: altin; Hg: civa; HgS: civa siilfiir; CuS: bakir siilfiir)
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Sekil 4.9.Enerji dagilimli x-151m1 (EDX) spektrometresi analiz sonuglari a) Saf altin b)
Elektrum Au-Ag c) Amalgam Au-Hg-Ag d) Amalgam CuS-Hg e) Civa siilfiir
(Au: altin; Ag: giimiis; Hg: civa; HgS: civa siilfiir; CuS: bakir siilfiir)

Cevherin cesitli boliimlerinde altin taneleri gbzlenebilcektir. Ancak, sadece EDX
analizlerinin sonuglariyla mevcut olan farkli mineral fazlar1 arasindaki iligkileri tam olarak
kurmak miimkiin olmayabilecektir. Bu nedenle, bu numuneler i¢in mikroskobik analizlerin
yapilmasi onemlidir.

Sahada veya makroskopik gozlemler sirasinda, Sudan’dan gelen amalgamlama atig1
numunelerinin kumlu veya ¢akilli bir dokuya sahip oldugu gériilmektedir. Atik malzeme,
renkli (hacimce ~%35) ve renksiz (hacimce ~%65) kiiciik kristaller igerimektedir. Bu
makroskopik gozlemler renksiz mineral fazli cakillarin muhtemelen kuvars oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.10°da, atik numunesinin Stereo Mikroskobu analizinin goriintiileri

gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. Sudan 6rneginin Stereoskop mikroskoplu ince kesitlerinin goriintiileri (Qz:
Kuvars; Fe-Ti: Fe-Ti oksitler; Ag: Amalgam)

Bu goriintiiler kuvarsin (agirlikga %92) baskin oldugunu ve Fe-Ti (agirlikca %7) ve
giimiis (agirlikga <%1) oksitlerinin nadir oldugunu gostermektedir. Kuvars kristalleri
kahverengi ve beyaz-gri renkli iri pargaciklardir (106 pm-300 um). Benzer gozlemler Atbara
bakir altin cevherlerinde de yapilmistir (Sasmaz, 2020). Fe-Ti oksitlerin orta ve ince taneleri
(50-106 um) kirmizimsi kahverengi ve koyu kirmizi iken, amalgamin ince taneleri (<75 pm)
giiclii bir metalik parlaklik ile karakterize edilir.

Polarize bir mikroskop altinda bu orneklerin parlak kesitlerin daha detayli bir
incelenmesi, bu minerallerin kuvars, altin ve oksit kristallerinden olustugunu
gostermektedir. Mika, barit ve zirkon kristalleri de mevcuttur.

Renksiz kuvars kristalleri (125-300 um) ¢atlaklar gostermektedir. Numunede serbest
altin kristalleri (20 ila 72 pm; hacimce < %1) dagilmistir. Kuvars kristallerinde 20 pm altinda
altin tanelerinin kapanimlar1 gdzlenmistir. Bu altin tanelerinin kapanmasi1 kuvars

kristallerinin kenarlarinda ve kuvars gatlaklarin boyunca meydana gelmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Sudan 6rneginin polarize mikroskoplu parlak kesitlerinin goriintiileri (Au:
altin; Qz: Kuvars)

Sudan’in amalgamlama atiginin kuvars mineralleri i¢gine bulunan hapsolmus kii¢lik
altin taneciklerinin varligi, bu kalintilarin refrakter 6zelliklerine isaret etmektedir. Ancak

kuvars kristallerinde bulunan altin tanelerinin kapanimlar1 nadirdir ve bu cevherde bulunan
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toplam altinin sadece yaklasik %10’unu temsil etmektedir. Bu durum, bu atigin geleneksel
siyaniirlenmesinin %80’den fazla altin kazanim1 saglayacagini gostermektedir. Bu nedenle
Sudan’dan gelen cevherimiz refrakter bir cevher degildir (Marsden ve House, 2006; Zhou
ve Cabri, 2004).

Bu sonuglar, numunede bulunan altin metallerinin ¢ok ince taneler oldugunu ve bu da
li¢ isleminden Once fiziksel bir 6n islemin (ince 0giitme) uygulanmasi gerektirmedigini

gosterir (Corrans ve Angove, 1991; Ellis, 2003; Deschénes vd, 2005; Davey, 2006 ve 2010).

4.2. Gravite Zenginlestirmesi

Bu bolimde sunulan test sonuglari, Sudan’dan gelen amalgam atig1 iizerinde
gerceklestirilmistir. Cevherin once Sekil 4.1’de gosterildigi gibi cevheri tane boyut
fraksiyonuna ayirmak icin + 300 um ile -10 pm arasinda bir dizi elek kullanilarak eleme
yoluyla islenmistir. Daha sonra, 6zgiil agirhig: yiiksek (2,81 gr/cm®) olmasi nedeniyle agir
stvi ortam (HLS) olarak bromoform kullanilarak her boyut fraksiyonunda batirma/yiizdiirme
testleri yapilmistir. Diisiik 6zgiil agirliga sahip gang mineralleri (kuvars) yiizer ve kalinti
olarak ¢ikarilirken yiiksek 6zgiil agirliga sahip altin mineralleri batmaktadir (Tablo 4.4).

Asagidaki tabloda sunulan sonuglar sunlar1 gostermektedir:

Yiizen malzemelerin miktarlar1 batan malzemelerin miktarlarindan daha fazladir.
Ornegin, +300 pum boyut fraksiyonunda, malzemenin %2’si batmakta iken %98’i
yiizmektedir. Bu atiklarin esas olarak bromoformdan (2.89 gr/cm®) daha diisiik 6zgiil agirhiga
(2.65 gr/cm®) sahip kuvarstan olustugu igin bu beklenen bir durumdur. Ote yandan, batan
malzemeler, ylizen malzemeler ve beslemeye kiyasla ¢ok yiiksek altin igerigine sahiptir
(Tablo 4.4). Bu, kuvars tanelerinin agir iiriin olarak reddedildigi ve tersine, bromoformdan
daha yiiksek 6zgiil agirliga sahip altin ve siilfid minerallerinin (<%2) konsantrelere kabul
edildigi anlamina gelir.

Sekil 4.12°de gosterilen sonuglar, tiivenan, toplam ve her tane boyutu fraksiyonu i¢in

elde edilen besleme ve atiktaki altin tenoriiniin dagilimini gostermektedir.
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Tablo 4.4. Agir ortam ayriminda elde edilen sonuglar

Boyut ) Miktar | Au tenorii Au Konsantre | Zenginlestirme

araligi (um) | Uriin tipi| (%) gr/ton dagilimi oran orani
Batan 2,00 33,675 44,62

300 Yiizer 98,00 0,851 55,38| 50,11 22,36
Besleme 100,00 1,506 100,00
Batan 2,47 16,857 33,02

-300 | 150 | Yizer 97,53 0,866 66,98| 40,48 13,37
Besleme 100,00 1,261 100,00
Batan 2,98 20,491 39,07

-150 | 106 | Yizer 97,02 0,981 60,93| 33,58 13,12
Besleme 100,00 1,562 100,00
Batan 1,52 42,342 36,27

-106 | 74 Yiizer 98,48 1,146 63,73| 6591 23,91
Besleme 100,00 1,771 100,00
Batan 1,33| 105,478 47,18

-74 | 38 Yiizer 98,67 1,597 52,82| 74,95 35,36
Besleme 100,00 2,983 100,00
Batan 0,24| 788,016 28,96

-38 | 20 Yiizer 99,76 4,567 71,04 | 424,17 122,86
Besleme 100,00 6,414 100,00
Batan 0,28 14,035 0,28

-20 | 10 Yiizer 99,72 14,035 99,72| 359,00 1,00
Besleme 100,00 14,035 100,00
Batan 0,74 6,335 0,74

-10 Yiizer 99,26 6,335 99,26| 134,53 1,00
Besleme 100,00 6,335 100,00
Batan 1,42 66,076 24,62

Toplam Yiizer 98,58 2,915 75,38| 70,41 17,33
Besleme 100,00 3,812 100,00
Batan 191 120,958 42,56

Besleme Yiizer 98,09 3,182 57,44| 52,30 22,26
Besleme 100,00 5,434 100,00
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Sekil 4.12.Agir ortamda her tane boyutu fraksiyonu, tlivenan ve toplam cevher igin
besleme ve atiktaki (yiizen iiriin) altin tenorii (gr/ton)

Goriildiigii tizere, 20 pm'den kii¢iik ince tane boyutunda, beslemedeki ve atiktaki altin
tenorleri esitken, 20 pm'den biiyiik tane boyutunda, tiivenanda ve toplamda, altin tenorleri
beslemelerde atiklardan daha yiiksektir. Bu, 20 pm'den kiigiik, serbest veya silikatlar gibi
bazi hafif gang mineralleri ile iliskili altin tanelerinin yilizen fraksiyonda siiriikklendigini, 20
um'den biiyiik, serbest veya oksitler ve siilfiirler gibi agir gang mineralleri ile iligkili, 20
um'den biiytlik altin tanelerinin ise batan fraksiyona rapor edildigini gostermektedir.

Sekil 4.13’te gosterilen sonuclar, her tane boyutu fraksiyonu i¢in elde edilen
konsantrelerin oranlarmi (%) gosterir. Tiivenan konsantrasyonu da gosterilmektedir. Iri tane
boyutunun konsantre oran1 ince tane boyutu fraksiyonlarindan daha yiiksektir. Bu durum, iri
tane boyutundaki yiiksek konsantre degerlerinin, kuvars kristalleri i¢inde hapsolmus altin
tanelerinin serbestlesmemesinden kaynaklandigini ve bu kristallerin konsantrelere kabul
edildigini gostermektedir. Ince tane boyutundaki diisiik konsantre degerleri ise Agir Ortam
Ayirmada diisiik santrifiij kuvvetinden kaynaklanmaktadir. Aslinda, genellikle toz halinde
olan ince altin taneciklerinin gravite zenginlestirmesi, Knelson veya Falcon
konsantratorlerde oldugu gibi bir santrifuj kuvveti kaynagi gerektirir (Ghaffari ve

Farzanegan 2017a, 2017b; Katwika vd., 2018; Dehaine vd., 2019).
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Sekil 4.13. Agir ortam ayriminda her tane boyutu fraksiyonu icin elde edilen
konsantreler

Sekil 4.14, tiivenan, toplam ve her tane boyutu fraksiyonu icin elde edilen
konsantrelerin altin tendrii (gr/ton) gosterilmistir. -38+20 um konsantresindeki altin
tenoriiniin ¢ok yiiksek oldugu (797,30 g/ton) ve -300+150 tanelerinin 50 katina (16,87
gr/ton) ve -74+38 um tanelerinin yaklastk 8 katina (105,39 gr/ton) ulasabildigi
belirtirilmistir. Bu durum, bu atiklardaki altin tanelerinin optimum serbestlesmesinin -38 ile
+20 um arasinda oldugunu ve bu atiklarin ince taneli altin karakterini gosterdigini ortaya
koymaktadir.

Iri boyut fraksiyonlarinin konsantrelerinde elde edilen diisiik altin tendrleri, bu
konsantrelerin esas olarak agir gang minerallerinden (oksitler ve siilfiirler gibi) olugsmasi ve
altin tanelerinin nadir olmasi ve bu agir minerallerle iliskili olmas1 nedeniyle olabilir. Ancak
25 pm'den kiigiik parcaciklarda goriilen konsantrasyon eksikligi, bu boyut fraksiyonlarinda
Olciilen diisiik altin tenorlerini hakli ¢ikarmaktadir. Sekil 4.15, tiivenan, toplam ve her tane
boyutu fraksiyonu i¢in elde edilen altin kazanimim gosterilmistir. En iyi altin kazaniminin
%47,18 ile -74+38 um'lik tanelerde oldugu goriilmektedir. Altin taneleri tamamen
serbestlesmediginden ve ayrica agir ortam yontemiyle islenmesi daha az etkili olacak olan

ince taneli yapist nedeniyle geri kazanimlar tiim boyut fraksiyonlar i¢in diisiiktiir (<%50).
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Sekil 4.15.Agir ortam ayirmada tiivenan, toplam cevher ve her tane boyutu fraksiyonu
icin elde edilen Au Geri Kazanimi (%)

Bu nedenle, bu veriler 1s181nda, tiim altin kristallerinin kayada serbest olmadigini,
mikroskopik analizlerle ortaya kondugu gibi kuvars kristalleri ile iligkili oldugunu
cikarabiliriz. Kuvars kristallerini dgiitlilerek yapilacak bir zenginlestirme islemi, 20 pm

partikiil boyutunda gozlemlendigi gibi, bu atiklar i¢in yiiksek altin kazanimina izin verir.
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4.3. Atiginin Siyaniirleme Sonug¢lari

Sudan’dan elde edilen amalgamlama atiginin siyaniir li¢i 24 saat siirede 1,5 gr/L
NaCN’de, %30 kat1 oraninda, 1,5 L/dk Oz ve pH 11°de test edilmistir. Au ve Hg’nin hemen
hemen tiimiiniin ¢oziinmesi ilk 6 saat icerisinde gerceklesmistir. 6 saat sonrasinda ¢éziinme
verimindeki artig fazla goriilmemistir. Ancak, Hg veriminde 12 saat sonrasinda %91,5 iken
24 saat sonra %388,3’¢ diistiigli goriilmiistiir (sekil 4.16). Li¢ sonunda %90 Au, % 22 Ag, %
32 Cu ve %88 Hg verimi elde edilmistir ve toplam 3,6 (kg NaCN/ton cevher) siyaniir
tiketilmistir (Tablo 4.5). Bu sonuglar, bakirin diisik geri kazaniminin, g¢esitli bakir
minerallerinin, Ozellikle de siyaniir ligiyle yavas reaksiyona giren bakir siilfiirlerin

varligindan kaynaklandig: diisiincesini ortaya ¢ikarmaktadir.

Tablo 4.5. Atiklardan siyaniirleme ile metallerin ekstraksiyonu

Element Kazamim (%)
Au 90
Hg 88
Cu 32
Ag 22

Bu atiklarda, gozlenen giimiis minerallerin elektrum ve amalgamlamis giimuistur (Hg-
Ag) ve bunlar siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziiniirler. Glimiis i¢in kazanimlarinin diisiik olmasi,
akantit, arjantit vb. giimiis siilfiir minerallerinin muhtemel varligindan kaynaklanmaktadir.
Bunlar siyaniir ile yavas reaksiyona girer (Yogurtcuoglu ve Alp, 2018). Bu sonuglar altin ve
civanin ¢oziinmesinin ¢ok verimli oldugunu gostermektedir. Benzer sonuglar Kantarci,
(2020) tarafindan da elde edilmistir. Fakat baz1 arastirmalarda sadece %10 ila %30 civa
¢oziinmesi rapor edilmistir (Gabby, 2013; Sandberg vd., 1984; Staker vd., 1984). Bu durum
Hg'nin cevher igerisinde bulunus seklinden kaynaklanmaktadir. Geleneksel siyaniir ligiyle
kazanilabilen Au ve Hg verimleri sirasiyla %90 ve %88 dir. Siyanur liginde altin ve civanin

¢Oziilmesinin kimyasal reaksiyonlar1 sunlardir;

4Au + 8CN + O, + 2H0 > 4Au(CN)” + 40H (4.1)

4Hg + 8CN + O, + 2H,0 > 4Hg(CN)y + 40H (4.2)
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Sekil 4.16. Sudan amalgamlama atiginin siyaniir ligi esnasinda metal ¢6ziinme verimi
(1,5 g/L NaCN; 22 °C pH=11; 1,5 L/dk Og; Kat1 oran1: %30; 450 dev/dk)

Kazanilan Au (¢c6ziinmiis Au), serbest (Au), elektrum (Au-Ag) veya amalgam (Au-
Hg) bigiminde olacaktir. Kazanilan Hg, bir amalgam (Au-Hg, Hg-Ag, Au-Hg-Ag ve Hg-Cu)
seklinde olacaktir. Kalan %10 Au’nun ¢éziinmeyen kismi, refrakter yapida Au olarak kabul
edilecektir (mesala kuvars kristallerinde kapanan Au). Coziinmemis Hg’nin %12’si, siyaniir
¢ozeltinde ¢ozliinmeyen HgS olarak mevcut Hg olarak kabul edilecektir. Hg veriminde
goriilen diisiis, civanin HgS olarak ¢okmeye baglamasi olarak yorumlanabilir (4.4).

Bu cevherin mineralojik analizlerinin sonuglari, HgS formiiliine sahip bir zinober
mineralinin varligin1 gostermemistir. Fakat amalgamlamada kullanilan metalik civa, goriilen
Hg-Cu ve HgS komplekslerini olusturmak icin CuS, CuFeS, FeS ve PbS gibi belirli
minerallerin yiizeyi ile reaksiyona girerek HgS olusumuna neden oldugu diisiiniilmektedir.
Mineralojik sonuglara gore, siyaniir liginde 100% altin kazaniminin olmamasinin nedeninin,
altinin  kuars mineralleri igerisinde kapanim olarak bulunmalarindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Bununla birlikte, her tane boyutu fraksiyonu i¢in metallerin (Au, Hg, Ag ve

Cu) kazanim testleri gerceklestirilmistir ve sonuglar Sekil 4.17’de sunulmustur.

2HgQ(CN)4* + 2MS 2HgS + 2M(CN)4> (4.3)

2Hg(CN)4* + 2CuS >2HgS + 2Cu(CN)s* (4.4)
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Sekil 4.17.Tane boyutuna bagl olarak siyaniir li¢i Au, Ag,Cu ve Hg kazanim1 (1,5 g/L
NaCN; 23 °C pH=11; 1,5 L/dk O2; Kat1 oran1: %30; 450 dev/dk)

Bakirin ekstraksiyonu, calisilan tane boyutu fraksiyonlarinda asagi yukari sabittir.
Altin ve glimiis geri kazanimlar1 azalan tane boyutu ile artmaktadir, bu da altin ve giimiis
tanelerinin iri partikiil fraksiyonlarinda tamamen serbest kalmadigini dogrulamaktadir.
Civadan farkli olarak, ince partikiil fraksiyonlarinda verimde bir diislis gozlenir ve iri
partikiillerde geri kazanim sabit degildir. Bu durum, siyanat ve civa hidroksit iyonlar
arasinda zayif bir bag oldugunu ve bunun da li¢ ¢ozeltisinde HgS seklinde civa ¢okelme
reaksiyonuna yol agabilecegini gostermektedir. Sandberg vd., (1984)'in kimyasal
denklemine gore (4.3), bu civa ¢okelmesi yukaridaki Denklem 4.4 'e gore gosterilebilir.

Cevherin her tane boyutu fraksiyonunda yapilan siyaniir ligi kinetigi Sekil 4.18’te
gosterilmistir. Tane boyutunun azalmasiyla siyaniir lici Au kazaniminda 6nemli bir artis
gozlenmistir. Au kazaniminin ¢ogu (>%85) -20 pum boyutundaki fraksiyonlarda elde
edilmistir. + 106 pm iri tane boyutu fraksiyonlarinda, Au kazaniminin biiyiik bir kism li¢
stiresinin ilk 1-12 saatlik siirede gergeklesmekte ve sonrasinda artis1 olmamaktadir.

-75 pm ince tane boyutu fraksiyonlariyla iken, Au maksimum kazanimi li¢ siiresinin
ilk 1,5 ila 2 saatlik li¢ isleminde elde edilmistir. ince tane fraksiyonlariyla yiiksek altin
verimleri ve hizli li¢ kinetigi elde edilmesine ragmen istenilen verim elde edilememistir.
Bunun nedenleri, bazi altin tanelerinin siyaniiriin ulasamayacagi sekilde cevher matrisindeki
cok ince karakterine baglanabilir. Iri tane boyut fraksiyonlarda altin verimlerinin diisiik
¢ikmast (%50-70) ve yavas li¢ kinetik egrileri, cevherin ¢ok kii¢iik bir oraninin refrakter

karakterl