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OZET

Altin ve giimis gibi degerli metallerin liginginde kullanilan tiyotire prosesi

klasik siyaniir prosesine gore bir ¢ok avantaja sahiptir. Ayrica son yillarda liging
calismalarinda ultrases kullanimi giderek artmaktadr.

Bu ¢aligmada siyaniir ile liging yapan Kiitahya 100. y1l Giimiis igletmesinin
kat1 atidindaki giimiisiin li¢ingi igin s6z konusu iki teknik birlegtirilmigtir. Caligmada
ilk hedef bu metodun teknik performansinin degerlendirmesidir. Maksimum verimi
saglamak i¢in belirlenen sekiz farkli degisken iizerinden faktoriyel deney tasarimi ve
en dik ¢ikis metodu uygulanmigtir. Sonug olarak laboratuvar Slgeginde yapilan
deneyler, metodun uygulanabilir oldugu g6stermistir.



SUMMARY

Thiourea leaching of precious metals such as gold and silver from ores hasseveral” "
advantages when compared with conventional cyanidation process. In recent years,
the use of ultrasound in leaching processes is becoming increasingly popular in
hydrometallurgy. This study deals with combining these two techniques for silver
leaching from solid waste of a cyanidation leach plant located in Kiitahya, Turkey.
The primary aim of this research is to assess the technical performance of the
method. To achieve maximum leaching yield, eight process variables have been
selected to estimate optimum process conditions by means of statistical factorial
design and steepest ascent techniques. Laboratory scale experiments showed that

complete leaching of silver may be achieved by this process.
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1. GIRIS

1.1. Amag ve Kapsam

Bu galigma, yilda 1 milyon ton, 178 g/ton Ag igerikli cevheri isleyerek %99,9
saflikta 1224 ton/y1l glimiis tiretecek sekilde projelendirilmis olan 100. Yil Giimiis
Isletmesi’nin atik barajindaki Ag’nin geri kazanilmas: igin yapilmigtir.

Caligmada kullanilan numuneler atik barajimin 9 farkh noktasindan alinmugtir.
Laboratuar ¢aligmasina baglamadan 6nce bu numuneler birbirileri ile karigtirnlarak
atik barajin biitiinlinii temsil edebilen kompozit numune haline getirilmigtir. Daha
sonra X-Ray F cihazi ile bu numunenin major bilegenleri, AAS cihazi ile de minér
bileseni olan Ag konsantrasyonu belirlenmigtir. Bu konu ile ilgili detayh bilgi bu
¢alismanin 6.1 .Materyalin Temini ve Hazirlanmasi boltimiinde verilmistir. Son adim
olarak numunenin igerdigi glimiis, Ultrases destekli tiyotire ligi yapilmigtir. Elde
edilen ¢6zeltilerin Ag konsantrasyonlar1 AAS Grafit firin teknigiyle analiz edilip
verimler hesaplanmistir. Degistirilen proses sartlariyla elde edilen sonuglara en dik
cikis istatistik yontemi uygulanarak deneysel sartlar optimize edilmigtir.

Tiirkiye’deki tek giimiis yatad: olan Kiitahya-Glimiigkdy glimiis yatag: 178
g/ton Ag tendrlii, 21,5 milyon ton rezerve sahiptir. Bu da 3827 ton metal giimiig
degerine egdegerdir. Bu tesis, lilkemizin cevherden dogrudan gilimiig {ireten ilk ve
tek tesisidir. Tesis, yilda ortalama 1 milyon ton tiivenan cevher isleyerek %99,9
saflikta 1224 ton giimiis tiretecek sekilde planlanmigtir. Ancak planlanan kapasiteye
henliz ulagmamug olup iyilestirme g¢aligmalar1 ile 88 ton/yi1l mertebesine
erigtirilmigtir.

100. Yil Giimils Isletmesi’nde koyulastiric1 tanklardan atilan atik %40 kati
igerigi ile atik barajlarina gonderilmektedir. Atik barajlar1 birbirileri ile irtibatli
caligtirilabilen dort ayn barajdan olugmaktadir. 25 milyon ton kati atik depolanabilen
barajlara tesisin tam kapasite ile ¢aligmasi durumunda giinde 3360 ton atik
beslenecektir. Barajlar sizintiya neden olmayacak sekilde insa edilmigtir. Atik
barajlarinin tabanmi gegirimsiz kil tabakas: ile kaplidir. Bu tabakanin {izerinde filtre



Ortiisii olarak 3-8 mm kalinlikta kum malzeme serilmistir. Atik baraj lanna gonderil :
malzemenin Kkatis1 ¢oktiikten sonra siyaniirlii ¢6zelti pompalarla ’tekraf rte 3
gonderilerek proses suyu olarak kullanilmaktadir. S6z konusu atik barajs, bd‘lgedekl-”"

tiim goriiniir Ag rezervini alacak kapasitede olup, ¢ok uzun yillar bu atiklan iginde

koruyacak odzellikte planlanmusgtir.

Yapilan literatiir ¢aligmalarinda, giimiiy madeni isletmesi atik barajinda
glimiiglin geri kazanim proseslerinin hi¢ birinde “Ultrases Enerjisi” kullanilmadig:
goriilmiigtiir. Bu ¢alismada Kiitahya 100.y1l Giimiiskdy Glimiis madeni igletmesi atik
barajindan giimiis geri kazanumi iglemi iizerine tiyotire ile birlikte ultrases enerjisinin
etkisi incelenmigtir. Calismada tane boyutu, pulp yogunlugu, tiyotire konsantrasyonu,
siire, gaz debisi, H,SO,4 konsantrasyonu, sicaklik ve ultrases amplitiit hiz1 parametre
olarak alinmis ve sonug olarak ultrases enerjisinin etkisini de igeren istatistiksel bir

model geligtirilerek optimize edilmigtir.

1.2. Onceki Cahsmalar
1.2.1. Tiyoiire Ligingi ile Ilgili Calismalar:
Literatiirde tiyoiire ile geri kazamm ¢aligmalarina ilk olarak 1941°de
rastlanmaktadir. Plaksin and Kozhukova; altin ve glimiislin tiyotire ile li¢i konusunu

arastirmislardir. 1960’lardan beri de metaliirjistlerin ilgisini ¢ekmigtir. Tiyotire ile
bugiine kadar yapilmig olan ¢aligmalar {i¢ grupta simflandinlabilir:

1-Tiyoiire liginin kimyasal ve hidrometalurjik temel esaslarinin aragtirilmasi;
2-Cevher ve yiiksek oranda degerli metal igeren konsantreler {izerinde tiyolire
prosesinin laboratuvar ve pilot tesis denemeleri;

3-Kiigiik dlgekli endiistriyel uygulama galigsmalar.

Tiyotire ligi hidroklorik siilfiirik ya da nitrik asit ortamlarinda degisik
oksitleyiciler kullanilarak yapilmaktadir. 1964°te Preisler and Berger, 1968’de
Plaksin and Kozhukova, sodyumperoksitle; 1976’da Groenewald, g¢oziinmiis
oksijenle; 1980°de Chen et all, 1984’te Gabra, 1986’da Hayhua and Gundiler,



ozonla; 1987°de Michaelis, manganez dioksitle ve 1986’da Hayhua

potasyum permanganatla ¢esitli galigmalar yapmiglardr.

1968°de Lodeiscikov et all, alttmin hidroklorik ve siilfiirik asit ortamlarinda
ayn1 oranlarda ¢6zlindliglinii; nitrik asitin ise prosesi yavaslattigini rapor etmislerdir.
Yine bu raporda Lodeiscikov ; 4 g/l tiyotire, 5 g/l siilfiirik asit ve 3 g/l ferrik siilfat
iceren bir ¢ozeltide 8 saatlik li¢ sonunda %92-98 altin kazanma verimine
ulagilmiglardir.

Groenewald 1976’da, siilfiirik asit ortaminda altimin tiyoiire ¢o6zeltisinde
¢ozlinmesini formamidin disiilfit, hidrojen peroksit ve ¢6ziinmiis oksijen ilavesi ile
degerlendirmis; benzer sonuglar elde etmigtir.

1980’de Chen et all, altin ve giimiisiin tiyolire ¢ozeltisinde ¢Sziiniirliigiiniin
siyaniir ¢bzeltisindekine gére 10 kat daha hizli oldugunu sdylemisleridir. Benzer
olarak,1984°te Hiskey; asit ortamda yiikseltgen olarak Fe(IIl) kullanarak tiyoire
liginde yiiksek oranda altinin ¢6ziind{igiinti vurgulamagtir.

1981°de Bodson, 25 g/ton altin i¢eren piritik malzemeden altin kazaniminda iki
basamakl bir proses tarif etmistir. Bu proseste altin, asidik ortamda 4 saatlik
tiyotire li¢i sonunda %99 verimle kazamlmgtir.

1984°de Pyper and Hendrix, biinyesinde altin adsorblayici olarak bilinen dogal
karbon igeren, disemine yapili ve arsenik icerigi yiiksek, altin cevherleri lizerinde
tiyotire li¢i uygulamislardir. Ancak ulagtiklar: %80-85°lik altin ¢dziinme verimleri ile

siyaniire kars1 6nemli bir avantaj elde edememiglerdir.

1982°de Wen, karbonatli-killi altin cevherinden flotasyonla elde edilen
konsentrelerin 680 °C’de kavrulmas: sonrasinda, asidik ortamda tiyoiire ligi ile %98
altin kazanma verimine ulagmgtir.
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1984’te Garba, asit ortamda pirit(FeS;) konsantresinden tiyoﬁréqg
lizerine arastirma yapmig; altin ¢Oziinlirligiinin Fe (III) wve %\11 ‘
konsantrasyonlarina oranla diizensiz oldugunu bulmustur.

1984°de Schulze, lig¢ ¢6zeltisine SO, ilavesi ile tiyolirenin bozunmasim etkili
bir gsekilde azaltan bir ydntem tarif etmistir. Bu ¢aligmaya gore; ¢ozeltinin SO,
icermesi durumunda tiyotire ve ilk bozunma Uriinii arasindaki redoks potansiyeli
kontrol edilebilmektedir.

1984°de Hiskey, siilfiir konsantreleri ve otoklav li¢i artiklarinin asit ortaminda
tiyoiire ¢6zeltisi iginde ¢oziinme karakteristiini incelemistir. 0,1 M tiyotre, 0,5 M
siilfirik asit ve 0,5 M Fe (III) igeren ¢ozelti ile 4 saatlik li¢ sonunda %83 altin ve %75
glimiis ¢6zlinme verimlerine ulagtigim sdylemisgtir.

1984°de Bilston et all, 6,1 g/ton altin ve 5,2 g/ton giimiis igeren oksitli altin
cevhrleri ile yaptiklan tiyoiire li¢i deneylerinde pH, redoks potansiyeli, tiyolire
konsantrasyonunu kontrol ederek yaptiklari ¢alismalarda; tiyotire konsantrasyonunu
veya redoks potansiyelini arttirmanin altin ve giimils ¢6zliniirliifiinii arttiracagim,
ancak tiyoiire tiikketimini de arttiracagini ortaya koymuslardir.

1988°de Zegarra et al, 1988 dogrudan siyaniirasyon uygulanamayan mangan-
giimilis cevherlerinden tiyoiire ligi ile altin ve glimiislin ¢dzlinme verimlerini

aragtirmiglar; %90 altin ve %50 giimiis ¢oziinme verimlerine ulagmglardir.

1988°de Deschenes and Ghali, altin igeren kalkopirit konsantrelerinin tiyotire
ile ligini aragtirmiglardir. Oksitleyici olarak hidrojen peroksit kullandiklar1 lig
ortaminda pulp sicakligini 25 "C’de, pH’y1 2°nin altinda tutarak %99,5 altin ve %85,4
glimiig ¢6ziinme verimlerine ulagmiglardar.

1988°de Deschenes and Ghali, kalkopirite siilfirik asit ile 6n li¢ uygulamg ve
daha iyi giimiig ¢oziiniirliigii elde etmisler; ancak, bu 6n ¢6zdiirmenin altin kaybim
arttirdi1 gibi fazladan asit tiiketimine neden oldugunu belirtmislerdir.



1989°da Mc Innes et all, okside olmus altin-bakir cevhermde
altin1 kazanmaya g¢alismuglardir. Asit 6n ligi ile bakir uzaklagtirdiktan s %@‘ %
li¢ sonunda 25 kg/ton tiyoiire tiiketimi ile %90 altin ¢6ziiniirliigline ulasm.lslarﬁi;

1991°de Kenna and Moritz, bakteri ligi ile kazanmilmig pirit konsantresinden
tiyolire li¢i ile altmin ¢6ziindiriildiigli ¢aligmalarinda %89-%94 verimle altin
kazamlirken, siyantirasyon ile kiyaslanabilecek tiyoiire tiikketimi bulmuglardir.

1991°de Bruckard et all, ¢oziinebilen demiri uzaklagtirmak ve sodyum siilfit
ilavesi ile ¢6ziinmiis bir miktar demir(Ill) ve demir(II)’yi uzaklagtirmak i¢in okside
olmug basing {irliniintin sulu ¢ézelti ile yikanmasinin, tiyoiire tiikketimi {izerine

etkilerini aragtirmiglardur.

1992°de Zhu; tiyotire ile ferrik iyonu arasindaki redoks tepkimesi ve siilfiirlii
cevherlerin ¢6ztinme mekanizmasindaki katalizor etkilerini aragtirmigtir.

1992°de Ag¢ma ve ark.Tiirkiye-Glimiiskdy pasa cevherinden asidik tiyotire ligi

ile glimiistin kazanilmasim aragtirmig, %98 ¢oziinme verimine ulagmgtir.

1995°de Arslan ve ark., Kiitahya Gilimiigkdy silifiye tiif cevherlerinden
glimiisiin tiyotire ile kazanilma olanaklarim aragtirmiglardir. En yiiksek Ag kazanma
verimine 20 g/L tiyoiire ve 0,425 g/L. demir siilfat konsantrasyonlarinda 40'C sicaklik
0,074 mm partikiil boyutu ve 8 saatlik ¢6ziindiirme sonucunda ulagmiglardir. 8
saatlik ¢6ziindiirme sonucunda %48 olan verimin, 24 saatlik ¢6ziindiirme sonucunda
%85’¢e ¢iktigim ve 8 saatlik ¢ozlindiirme sonucunda tiyoiire tiikketiminin 176 kg/ton
oldugunu bulmugslardir.

Yiice, 1995°de Kiire altin igeren piritli bakir cevherinden altinin ¢oziiniirltigiinii
incelemigtir. Coztinen bakirin ayrilmasindan sonra ve dogrudan tiyoiire ile altin
kazammimin incelendigi ¢aliymasinda %58-%83 arasinda altin ¢oziiniirligli elde
edilmis ancak 35-55 kg/ton mertebelerinde tiyoiire tiiketimi olmustur..



1996°da Tiikel,. ve ark., Ovacik yoresi altin ve glimiis iceren cevherlennden,;
tiyoiire ile Au ve Ag kazanimim incelemislerdir. Optimum cozimdﬁrmc kosullarmm.

38 um partikiil boyutu, %20 kati/siv1 orani, pH=1, 0,4 g/L tiyoiire ve 6 g/L demn‘,_';

stilfat konsantrasyonlarinda saglandifini bulmuslardir. Bu kogullarda altlmn
%92,86’s1 ve giimiigiin de %31°i kazanilmg; 8,21 kg/ton tiyotire tiiketilmistir.

1.2.2. Ultrases Destekli Licing ile lgili Calismalar

A.Slaczka, 1986°da galmei cevherinden ¢inkonun amonyakla ligi {izerine
ultrases enerjisinin etkisini incelemigtir. Bu ¢alijmada Slaczka, galmei cevherini
degisik sicakliklarda ultrases kullanarak ve bir de kullanmayarak amonyakla lig
iglemine tabi tutmus ve sonug olarak li¢ zamaninin normal kosullarda yapilana
kiyasla ultrases kullamldiginda bir hayli distiigti goériilmiistir. Ornegin, normal
kosullarda 30 ‘C ve 30 dak.’da cevher igerisindeki ¢inkonun %83,7’si li¢ edilirken,
aym sicaklik ve zamanda ultrases kullamldiginda bu oran %99’a ulagmustir.

Canovalov and Germanovich, tarafindan 1962’de yapilan bir ¢aligmada
ultrasesin mikrokapiler proseslere etkisi incelenmis ve 23,9 kHz frekansda 1-2
W/em? yogunlugundaki ultrasesin kapiler igerisine niifuz eden yagin hizin1 bir hayli
yiikselttigi gozlenmis ve siirtlinmesiz poroz maddelerin yag emdirme zamam, %15-
20 oraninda azalmistir (Canovalov and Germanovich, 1962).

1975°de Orlov, ultrasesi siilfiirik asitteki bakir cevherlerinden bakir ligi igin
kullanarak ultrasesin li¢ hizinda pozitif bir etkiye sahip oldugunu belirlemiglerdir.
Khavski et all, 1977°de. ultrasesi seelit li¢ prosesi igin kullanmiglar ve ultrases
titresimlerin taneciklerin yiizeylerinde kat1 reaksiyon {iriinlerinin olugtugu filmi yok
ettigini ve boylece yeni reaktanla temasa gegmelerine kolaylik sagladigim
belirtmektedirler.

Swamy ve arkadaglari, nikelin laterik nikel cevherinden, aspergillus niger ile
mikrobiyal li¢ine ultrasesin etkisini incelemigler ve bu ¢aligmada, nikelin ultrases ile
mikrobiyal li¢ islemi siradan asit li¢leri ile kiyaslandifinda nikelin li¢ verimi
%70’lerden %80°in lizerine ¢ikarildid: gériilmiistiir (Swamy et al, 1995).
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lizerine yapilan aragtirmasinda, ultrases enerjisinin etkisini incelemisler ve%dazf‘m&m
iy 1Ty

(R
L

WA

oramimin; asit konsantrasyonunun, reaksiyon sicakliinin ve ultrases enerjisi amplltﬁt
hizinin artmasi ile artimi, fakat tane boyutunun artmasi ile azaldiim tesbit
etmiglerdir.



2. GUMUS ve CEVHELERI

H:
e
S,

Peryodik cetvelde, I B sirasinda, gegis elementleri olarak tammiahanma}gl@
glimiiy ve bakir, farkli renk ve paramanyetiklik 6zellikleri yam1 sira metalik
haldeyken ¢ekilebilme, déviilebilme ve miikemmel 1s1 ve elektrik iletkenlik degerleri
gibi ¢ok belirgin sekilde ayirt edilen fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Giimiis, kimyasal
bag olustururken, atomik diizenlerinde “d” konfigiirasyonlarinda elektron kullanma
Onceligi ile diger elementlere gére daha kolay bilesik olugturabilmektedirler. Gegis
elementlerinden olan glimiise ait baz1 6zellikler Tablo 2.1°de verilmistir (Savitskii,

and Prince 1981)Tablo 2.1 Giimiisiin Kimyasal Ozellikleri

Ag
Elektron Konfigiirasyonu [Kr]4d"°5s’
Metalik Cap,pm 144
Kovalent Cap, A° 1.34
Atomik Cap, A° 1,75
Atom numarasi 47
Atom Agirlig: 107,9
Yogunluk (300 °K) 10,5
Kaynama Noktas1 (°K) 2436
Ergime Noktasi (°K) 1234
Iyonlasma Enerjisi kj/mol 731
Elektrot Potansiyeli, V
M'(aq) + e M(s) 0,800
M*?(aq) + 2" M(s) 1,39
M"(aq) + 3¢ M(s) —
Oksidasyon Basamag1’ +1; +2

Giimiis dogada nabit (metalik) giimiis ve onun Au, Cu, Hg, ve Sb ile
olusturdugu arametal bilegikleri ve siilfiirler, siilfotuzlar, telliirler, selen ve
halojenlerle olusturdugu bilesikler halinde bulunmaktadir. Giimiis, siilfiir yataklarinin
biiyiik bir boliimiinde, galenit, kalkopirit ve pirit iginde birkag mikrondan birkag yiiz
mikrona varan tane biiyiikliiklerinde izlenir.

Giimiig yataklarinda siklikla rastlanan giimiis minerallerinden énemlileri Tablo
2.2’de verilmektedir.



Tablo 2. 2 Ekonomik Olarak isletilen Giimiis Yataklarinda Izlenen Gﬁn—%

Mineralleri

Orijinal Ad1 Tiirkge Ad1 Kimyasal Form:
Moschellandsbergite Mosgenlandsberjit Ag,Hg; "*%.,»;,m@,
Dyscrasite Diskresit8 Ag;Sb
Uytenbogaardite Uytenbogerdit Ag;AuS
Argyrodite Arjrodit AgsGeSg
Xanthoconite Ksantokonit Ag3AsS;
Miargyrite Mayerjirit AgSbS;
Freibergite Frayberjit Ago(Zn,Fe),SbS13
Tetrahedrite Tetraedrit (All, Cll) m(Zn,F e)2Sb4S 13
Argentopentlandite Arjentopentlandit Ag(Fe,Ni)sSs
Balkanite Balkanit Ag5Cu9Hgss
Novakite Novakit (Ag,Cu),As;
Schirmerite Sirmerit AgPbBi;S,
BCII_] aminite Ben_] aminit (Ag, Cll)3(Pb,Bl)7S] 2
Naumannit Naumanit Ag,Se
Eucairite Yusarit AgCuSe
Petzite Petzit Ag;AuTe,
Bromargyrite Bromarjirit AgBr
Iodyrite Todarjirit Agl
Argentojarosite Arjentojarosit AgFes;(SOy),(0OH)s
Matidite Matildit AgBiS;
Samsonite Samsonit Ag,MnSb,S¢

Dogada giimiise ya serbest halde ya da (+1) ve (+2) degerli bilesikler halinde
rastlariz. Duyarl bilesiklerinde genelde (+1) degerlidir. Ote yandan giimils iyonu,

Cu, Pb-Zn ve Sb elementleriyle de yer degisimini yapabildiginden elementlerin

biinyesinde de belli oranda giimiige rastlanmaktadir. Tiirkiye’deki gilimiis

yataklarinda rastlanan baglica giimiis mineralleri Tablo 2.3 ‘de verilmigtir.

Tablo 2.3 Tiirkiye’deki Giimiis Yataklarinda Rastlanan Baslica Giimiis Mineralleri

Metalik (nabit) glimiig Ag
Arjentit AgS
Ag-Tetraedrit (Fraybergit) (Cu,Ag)10(Fe,Zn),Sb,S13
Pirarjirit AgiShS;
Prustit Ag;AsS;
Andorit PbsAgsSb12S74
Stefanit 5Ag;S.Sh,S;
Pirostilpinit AgsSbS;
Polibazit Ag;SbSe
Frayslebenit PbAgSbS;
Pearseit (Ag, Cu)16As,;S;1
Petzit (Ag, Au);Te
Hessit Ag,Te
Silvanit AuAgTe,

Diinya giimiis gereksiniminin {igte ikisi bakir, kursun ve ¢inko yataklarindan,

tigte birlik boliimii ise birincil giimiis olusumlarindan elde edilmektedir. Bunlarmn




b

yam sira, hurda ve fotograf malzemelerinden geri doniigiimlii giimiis eld d s1 de onemh
bir kaynak olusturmaktadir.

2.1. Giimiisiin Ekonomik Degeri ve Kullanim Alanlan

Antik ¢aglardan itibaren siis esyas: olarak kullamlan giimiis artik bir sanayi
hammaddesi haline gelmistir. Nitekim en biiyiik tiiketim alanlar1 fotograf-film sanayi
(%40-50 civarindadir. Metaller arsinda elektrik $zdirenci en diigiik ve 1s1 gegirgenligi
en yiiksek olusu giimiisii pek gok sanayi dalinda vazgegilmez bir metal haline
getirmigtir.

Geleneksel siis egyalart tiretimi %10 civarinda bir tiiketim getirmektedir.
Glmiis bu glin pek ¢ok metalin istiin vasifli alasim meydana getirmesinde
kullanilmaktadir. Mesela, aliiminyuma %0,5 civarinda katilan glimiis, bilinen en
saglam alasim olusturmaktadir. Trident-1 fiizeleri bu alagimla yapilmigtir. Jet
motorlann disli kutusu imalatinda kullamlan magnezyum alagimi i¢inde %2,5
oraninda glimiis ilave edilmesi suretiyle, uzun siire yiiksek isida ¢alisma 6zelligi
kazandirmaktadir (Nizamoglu, 1988).

Giimiigte arz ve talep, genelde dengeli g6ziikkmektedir. Ancak mutlaka bazi
gegici ve kisa yada uzun vadeli stoklarin getirdigi spekiilatif fiyatlar veya diizenleme
gayretleri ile degisimler gostermektedir.

Taleplere baktigimzda en yogun yerler ABD, ve Japonya’dir. Diger tilkelerin
talepleri yaklagik bu iki tilkenin talebi kadardir. Dolayisiyla bu iki lilke giimiis
piyasasinda, dzellikle fiyat belirlenmesinde ¢ok etkin rol oynamaktadir.

Gilimiigtin baghca kullamm alanlarn Tablo 2.4.’de verilmigtir. Diinya
borsalarindaki giimiis fiyatlarindaki dalgalanmalar mevcut iiretim miktarinda etkili
olmaktadir,




Tablo 2.4 Giimiigiin Baglica Kullanim Alanlar1

Sektor %
Fotograf 40-50
Elektronik 20-30
Para-Taki 13-15
Discilik 5
Alasim 5
Diger 5

2.2. Tiirkiye Giimiis Cevheri Potansiyeli ve Uretimi

Antik ¢aglarda onemli 6lglide altin ve glimiis iiretiminin gergeklestirildigi
iilkemizde, yiizyillardir dogrudan altin ve glimiis tiretimi yapilmaktadir.

Maden potansiyeli ve gesitliligi yéniinden énemli dogal kaynaklara sahip olan
tilkemizde, altin, giimiis gibi kiymetli metal olugumlari, glinlimiizde gerek aragtirma
ve gerekse liretime hazirlik agamalarindaki caligmalarin yogunlasmasi ve baz
yataklarin bulunmasi ile 6nem kazanmigtir. Jeolojik yapisi ile Tiirkiye’de ekonomik
olarak igletilebilecek altin, giimiis yataklarimin olugabilecegi olasiligi, yeni verilerin
eklenmesiyle kuvvetlenmistir (Ozpeker, 1994

Uzun yillardan beri M.T.A tarafindan yapilmig sinirl1 , ancak 6nem arz eden ve
son yillarda &zellikle yabanci sgirketler tarafindan genisletilen ¢aligmalar
dogrultusunda, degisik bolgelerde, isletilebilir diizeyde rezervler saptanmistir.
(Karikoglu, 1989, Kalabalik, 1994).

Tiirkiye’de birincil kaynaklardan giimiis iiretimine, Eti Holding vasitasiyla
1987 yil1 sonlarinda Eti Holding Giimiis A.S. ‘nin Kiitahya/Glimiigkdy mevkiinde
kurulan tesislerinin fiilen faaliyete geg¢mesiyle baglamistir. Bu tesis, lilkemizin
cevherden dogrudan glimiis tireten ilk ve tek tesisidir. Tesis, yilda ortalama 178 g/ton
tendrlii bir milyon ton tiivenan cevher isleyerek %99,9 saflikta 1224 ton giimiis
tiretecek sekilde planlanmigtir. Ancak, planlanan kapasiteye heniiz ulagmamis olup
iyilestirme c¢aligmalarn ile 85 ton/yi1l mertebesine erigtirilmigtir. Eti holding
GilimiigkOy giimiis tiretiminin 1987-1999 yillan arasindaki tiretim degerleri Sekil 2.1°
de verilmigtir (DPT., 2001).
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Glimiigkdy digindaki isletilebilir altin yataklarindaki glimiis rezervi ile

potansiyel sahalardaki ve glimiigtin yan {iriin olarak bulundugu sahalardaki giimiis
rezervi de 2913 ton metal giimiis civarindadr.

Tablo 2.5 Tiirkiye Giimiis Rezervleri (DPT, 2001)

Yer Rezerv (10° ton) Tendr (g/ton) | metal (ton)
Artvin-Borgka-Akarsen 662 28,0 18
Artvin-Cerattepe (Demir sapka) 7300 145,0 Toplam:
Artvin-Cerattepe (masif siilfit) 4100 21,0 1245
Artvin-Seyitler 1485 37,0 55
Balikesir-Balya 8600 58,0 498
Balikesir-Edremit-Altinoluk 242 25,0 6
Elazig-Baskil-Nazarusag1 49 42 (Onemsiz)
Giresun-$.Karahisar-Asarcik 2068 50,0 103
[zmir-Odemis-Kiire 9 1,0-3,0 (Onemsiz)
Izmir-Kargiyaka-Altintepe 357 42,8 15
Kastamonu-K{ire-Agikdy 11230 10,0 112
Kiitahya-Merkez-Giimiiskdy 21500 178 3827
Nigde-Ulukigla-Bolkardag: (I) 175 273,0 48
Nigde-Ulukigla-Bolkardag: (IT) 152 140,0 21
Ordu-Ulubey-Akoluk 1048 19,0 20
Rize-Cayeli 10600 68,0 721
Sivas-irmanhi-Aktepe 500 103,0 51
Toplam 6740

NOT: Bu rezervierin bir biliimii tek basina giimily madeni olmayp diger isletmelerin yan iirini
veya potansiyel olarak dikkate alinmalidir.




3. Etibank 100. Y1l Giimiis Isletmesi Siyaniir ile Giimii i

¥
s

Uretim Tesisi i,
1987 yilinda faaliyete gegen 100. Y1l Giimiis Isletmesi yilda 1 milyon ton, 1?78

g/ton Ag igerikli cevheri isleyerek %99.9 saflikta 122.4 ton/yil giimiis {iretecek
sekilde projelendirilmigtir.
Uretim tesisleri dért boliimde incelenebilir

o Kirma-Eleme Tesisi

o Optitme ve Lig Tesisi

e izabe ve Elektroliz Tesisi

e Artiklarin Depolanmasi
Kirma-Eleme Tesisi:Iki kademeli ¢eneli kiric1 ve konik kiricr kullanilarak cevher -
20 mm. boyuna indirilmektedir.
Ogiitme ve Lig Tesisi: 2 Adet 70 ton/saat kapasiteli bilyali degirmen ile kirilmig
cevher %80’ -74 mikron olacak sekilde &giitlilmekte ve pulpta kat1 oram1 %30°a
ayarlanarak, li¢ tanklarina génderilmektedir.

Dokuz Adet li¢ tankinda, 1,5 g/LL NaCN ¢ozeltisi ilavesi ile, hava {iflenerek
glimiis kat1 fazdan siv1 faza NaAg(CN); olarak alimir. pH=11-12 olacak gekilde li¢
tanklarina kireg ilave edilir. Yiklii ¢ozelti kati-s1vi ayirma iglemi igin koyulagtiric
tanklarda 5 kademe ters akimli dekantasyona tabi tutulur. 5. koyulagtirict tanki alt
cikis1 %35-45 kat1 igerecek sekilde atik barajina, {ist akimu ise ¢6zelti igleme birimine
gonderilir. Yiklii ¢6zelti disk filtrelerde berraklastirilir, ¢ozelti i¢indeki O, vakum
sistemi ile emilerek ¢inko tozu ilavesi ile ¢oktiirme iglemi gergeklestirilir. BSylece
¢inko ile yer degistiren iyonik giimiis metalik hale geger. %50-70 Ag igeren glimiis

konsantresi pres filtrelerde tutularak izabe-elektroliz {initesine sevk edilir.




Sekil 3.2. 100.y1l Giimiis Isletmesinde Cokelme Sonrasi Giimiis Konsantresinin
Goriiniimii (%50-70 Ag igerigi).

Izabe ve Elektroliz Tesisi: Sekil 3.2.'de goriilen kurutulmus giimiis konsantresi,
dore firmina soda, boraks ve ¢imento gibi curuf yapici maddelerle birlikte
beslenmektedir. 1200 °C sicaklikta ergitilen konsantreden curuf gekilerek, dore metal
kaliplara dokiiliir. Elde edilen dore, metal kaliplarda anodu olugturmaktadir. Giimii

anotlar1 pH=1-1,5 degerinde yaklasik 150 g/ Ag iceren AgNO; ¢ozeltisi ile



%99,9 saflikta graniile glimiis halinde kaliplara dokiiliir.

Atiklarin Depolanmasi: Koyulastiric: tanklarda atilan atik %40 kat1 icerigi ile
atik barajlarina génderilmektedir. Atik barajlar birbirleri ile irtibath galigtirilabilen
dort ayr barajdan olugmaktadir. Yirmi bes milyon ton kati atik depolanan barajlara
tesisin tam kapasite ile g¢alijmasi durumunda giinde 3360 ton atik beslenecektir.
Barajlar sizintiya neden olmayacak sekilde inga edilmigtir. Atik barajlarimin tabam
gecirimsiz kil tabakasi ile kaplidir. Bu tabakanin iizerinde filtre 6rtiisii olarak 3-8 mm
kalinlikta kum malzeme serilmisgtir.

Depolanan tabakalar ¢ok ince (yaklagik 4 cm kalinhiginda) olup isletmenin ilk
yilinda bile bir sonraki tabaka ile 6rtiilmeden 6nce 10 giine kadar havaya maruz kalir.
Hatta 10 giin sonraki tabaka da ¢ok ince bir tabaka olur ve béyle devam eder. Buda
CN’in HCN’ye doniigmesi igin gerekli zamam saglar. Olusan HCN atmosfere
karisir. Bu nedenle atik barajindan CN uzaklagmasi olduk¢a hizli gergeklesir.

Eriyik halde olmayip kat1 ve suda erimez vaziyette bulunan herhangi bir CN ise
zararsiz bir bigimde devamli aym sekilde kalir.

Atik barajlarina gdnderilen malzemenin katis1 ¢6ktiikten sonra siyaniirlii ¢ozelti
pompalarla tekrar tesise gonderilerek proses suyu olarak kullanilmaktadir. Bu geri
déntlistim suyu yillik ortalama atik yogunluguna bagli olarak yagisla seyrelir. CN
konsantrasyonu yagish devrede 55-72 mg/l, kuru devre de ise 61-82 mg/l

civarindadir.

Isletmenin son yillarda atik depolama yerlerinde baz1 degisiklikler gerekecektir.
Her havuzda biribirinden bagimsiz olarak atik depolanmasi havuzun ortasinda
konsantre atik olusumuna sebep olacaktir. Bu nedenle atik sahili havuzun her bir
tarafina meyilli gelecek bigimde degistirilmelidir. Bu sathada, herbir havuzdaki ¢evre
seddeleri yan yatay uzatmalarla su alma sisteminde bazi degisiklikler yapilacaktir.
Son hedef, tiim yagis1 ¢evre seddelere verecek sekilde bir atik egimi meydana



getirmektir. Yiizeysel sizdirmazlik tabakasi ile tiim akig yiizeysel sa ﬁz}g é!

dren kanalna aktarlmaktadir (Knight and Piesold Ltd, 1984). %e»:« by

e
'%%w'm o

Atiklar lizerinde ytizeysel sizdirmazlifin tegkili, son atik tabakasi yeterli bir
sekilde kurur kurumaz yapilmalidir. Sizdirmazlik malzemesi, atik Kkiitlesine
minimum miktarda s1zintry1 temin edecek diisiik gecirimli kil dolgu veya genel dolgu
malzemesi olmalidir. Bu sathada atik sahillerinde kalan siyaniiriin minimum olmasi
beklendiginden, gerekli testler yapildiktan sonra, en son iizeri sizdirmazlik tabakast
ile ortiilii havuzlar devamli bir zirai kullanima uygun olabilir.

Sekil 3.1’ de Etibank 100. y1l giimiis tesisi akim semas: verilmektedir (Onal ve
Atesok, 1994).
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4. GUMUS ELDESINDE DIGER 'LiGiN

Antik c¢aglardan beri giimiis eldesi insanoglunun en fazla ugragtigi konular
arasindadir. Onceleri sadece izabe ile elde edilen giimiis 6zellikle 20. yiizyil
baslarindan itibaren hizla gelisen kimya birikimine bagli olarak gesitli reaktiflerle,
daha diisiik tenorlii cevherlerde daha yiiksek verimlerde elde edilmeye baglanmugtir.
Bu reaktifler arasinda en ¢ok siyaniir kullanim alam1 bulmugtur. Ancak siyaniir
gevresel zararlar1 nedeniyle biiyiik tepkiler almaktadir. Siyaniire alternatif olabilecek
6nemli li¢ metotlar1 asagida verilmigtir.

4.1. Tiyosiilfat ile Licing Metodu
1959°da Kakovski; altin ve glimiigiin tiyosiilfat ile ¢oziinmesi iizerine
caligmalar yapmis, redoks reaksiyonlarini,ortaya koymugtur:

4Ag"+8S,0:7+2H,0+0, —»  4Ag(S,05),>+40H

4Au’+88,05”+2H,0+0; —» 4Au(S;05),” +40H"

1978°de Berezowski and Sefton-Gormely, 1981°de Kerley’in ¢aligmalarinda
altinin ¢6ziinme oranmn, tiyosiilfat miktari, sicaklik ve ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonuna bagli oldugunu belirtmigtir. Altin ve giimiis ¢6zlinmesinin
tiyosiilfat ve bakir konsantrasyonlarina kars1 agir1 hassas oldugu, bakir iyonlarinin bu
metallerin ¢oziinme oranlar1 {izerinde giliclii bir katalitik etkiye sahip oldugunu
bulunmugtur. 1983°de Flett- ve arkadaslari; stilfiirlii glimiis minerallerinin amonyakli
tiyostilfat li¢i lizerine aragtirmalar yapmuglar, ¢6ziinen glimiis miktarindaki artigin
hem tiyosiilfat hem de bakir konsantrasyonlarindaki artiga paralel oldugunu
gbzlemlemislerdir. Onceki ¢aligmalar tiyostilfatin toksik olmadigim ve ucuz bir
reaktif oldugunu da ortaya koymaktadir




4.2, Tiyosiyanat ile Licing Metodu ) 4

1988°’de Barbosa and Monhemius, altinin, asidik tiyosiyanat gozeltlsfﬁde,
¢ozeltinin potansiyeline de bagli olarak, hem Au(l) hem de Au(IIl) kompleksleri
olusturarak ¢oziindiigiinii belirtmiglerdir:

Au’+2SCN-——» Au(SCN), +e
Au’+4SCN- — Au(SCN)4 +3e

Altin tiyosiyanat bilesiginin, kararlilig1 ¢ozeltinin potansiyeline baghidir ve Fe**
iyonu reaksiyon igin en uygun yiikseltgendir. Altinin ¢6ziinme oram birincil olarak
tiyosiyanat konsantrasyonuna, ikincil olarak da Fe** konsantrasyonuna baglidr.
Glimiis ise altina karsin tiyosiyanat ile ¢6ziinmez bir iirlin olarak glimiistiyosiyanati
olusturmakta ve bu prosesle kazanilamamaktadir.

4.3. Klor ile Li¢ing Metodu

Klorlama 1800’lerden beri bilinmekte olan bir yéntem olup, siyaniirasyondan
Once, gravite ve amalgamlagtirma ile zenginlegtirilemeyen saf altin ve altin igeren
stilfiirlti cevherlere uygulanmaktaydi. Klor altin-glimiis cevherlerinin liginde
dogrudan kullamlmamisg, ancak karbonlu refrakter tip cevherlerin oksitlenmesinde 6n
islem olarak uygulanmustir. Altin, klor ¢ozeltisinde hem Au(l) hem de Au(IIl)
kompleksleri olugturarak ¢6ziiniir.

Au’+2CI —» AuCly+e
Au+2CI—» AuClL+3e

Altim belli bir oranda ¢6zebilmek i¢in oksidasyon gereklidir ve bu oksidasyon
yaklagik 1.2 Voltun {izerinde gergeklesir. Bunun ig¢inde klor, klorat, ozon gibi
kuvvetli oksitleyiciler kullamlir (Yiice et al, 1994; Flett et al, 1983).



4.4. Brom ile Li¢cing Metodu "
1988°’de Sergent; altimin bromla ¢oziinmesini asagidaki denklemle;ifade’
etmigtir. s TR

2Au’+3HOBr+3NaBr—» 2AuBr;+3NaOH

Altinin ¢6ziindiiriilmesinde, siyaniir ve oksijene gére daha giiclii bir oksidasyon
ve ¢Ozlinme kinetigi gOsterir. Bunun yaninda, brom, siilfiirli bir ¢ok minerali
¢bzebilme yetenegine sahiptir. Brom-klor ¢ozeltisi, refrakter tip altin cevherlerinin
liginde ticari olarak kullanilmaktadir. 1989°da Dadgar et all, kalsine edilmis refrakter
tip altin cevherlerinin bromla ligi ile siyantir ligini karsilagtirmig; bromun siyaniire
gore daha hizli ¢bzme hizina sahip oldufunu ve daha genis pH aralifinda
cahgilabildigini g6zlemlemislerdir. Ancak yiiksek oranda tiiketilmesi, atomik
adsorbsiyon ve ICP (Inductive Couple Plazma) analiz ySntemlerine uyumsuzlugu

dez avanataj olarak gosterilmektedir.

4.5. Tyot ile liging Metodu

1985°de Mc Grew and Murphy; altimin iyot ile ligini bir patentle agiklamugtir.
Iyotun gang mineralleri {izerine adsarblandii, bu sayede reaktifin mitkkemmel bir
sekilde geri kazamlabildigini, dolayisiyla prosesin maliyetinin diigiikk oldugunu
belirtmislerdir. 1988’de Hiskey and Atluri; altinin iyot ¢zeltisinde ¢oziilmesini
asagidaki denklemle agiklamiglardir:

A2l — Auly +e 4.8)

Ancak, bromda oldugu gibi, altinin iyot ¢6zeltisi ile liginin ekonomik olarak
uygulanabilirlifi de yiiksek reaktif maliyeti ve insan sagligi lizerindeki riskleri
nedeniyle kisitlanmaktadir.

4.6. Tiyoiire ile Licing Metodu
Kimyasal formiilii CS(NH;), olup; rombik prizmali, renksiz kristaller halinde

kiikiirtlti bir organik bilegiktir. Kimyasal davramgina bagli olarak iireye oldukg¢a
benzer. Kimyasal tepkime noktas: merkaptanlar grubunada yer alir. Su igerisindeki



¢Oziiniirligi olduk¢a azdir (25°C’de 100 g. suda 14.2 g. ¢Oziinlir) v
arasinda erir. Ug degisik yolla elde edilebilmektedir (Beyer, 1963): :

— Wohler’in tire sentezine benzer olarak, amonyum tiyosiyanatin 140°C- 18006 de
1sitilmastyla miktarca %25 olacak gekilde;

(SCN)NH* <=5 SC(NHy),

— Basing altinda amonya (nisadir) varlifinda, hidrojensiilfiir ve siyanamidin
reaksiyonundan;

NCNH;+H,;S —p» SC(NH3),

— Endstriyel olarak 150°C-180°C’de kalsiyum siyanamid ve hidrojen siilfiiriin
reaksiyonundan;

CaNCN+2H,S —» CaS+SC(NHy),

Tiyotire direkt temas halinde kanserojen bir madde olmasina karsin g¢evreye
siyaniir kadar kirletici ve zehirleyici bir etkisi olmadi1 savunulmaktadir. Fotograf ve
fotokopi endiistrisinde, bécek ilaci yapimi, boya ve ilag sanayiinde uzun yillardir
kullanmilmaktadir (Bruckard et al, 1991).

4.6.1. Licing Kimyas1 ve Kinetigi

Tiyotirenin siyaniir ligine kars:t sahip oldufu baglica avantajlar asagida
6zetlenmektedir (Yiice, 1994):
* Tiyoiire; ¢ozelti igindeki az miktardaki ¢6ziinmiis bakir, demir gibi metallerle de
uyumlu davramg gosterir.

» Tiyolirenin nihai bozunma iiriinleri elementel siilfiir ve siyanamid oldugundan ¢ok
az toksiktir ve giibre olarak kullanilabilir.

. m\\
» Tiyotirenin lig kinetigi siyaniirasyona gore bes kat daha hizlidir. o ;\\Q *\
s\\'*'“\“\ \\\“'“ -. w
-~ »



Me + X(TU) - Me(TU), +¢

Yukaridaki denklemde “Me” metali, “TU” ise tiyoiireyi ifade etmektedir. Bu
denklem altin igin §6yle yazilabilir:

Hava ve oksijen gibi yeterli oksitleyicilerin bulunmadig: tiyoiire liginde, sistem
icinde dogal olarak bulunacak olan formamidin disiilfit diginda, ayrica, demir siilfat,
hidrojen peroksit, ozon, permanganat gibi oksitleyiciler de sisteme ilave
edilmektedir. Bu oksitleyicilerin varlig1 ile tiyoiire birkag basamakta oksidasyona
ugramaktadir (Dadgar et al, 1988).Tiyoiirenin oksidasyon {iriinleri Sekil 4.1.’de
gosterilmektedir.

TiYOURE
Giiglii Oksidant CS(NH2), Orta Oksidant

CS(NH,), + FORMAMIDIN DiSULFIT NH+SCN
SO3(H;S04) NH,(NH)CSSC(NH)NH,

Giiglii Oksidant

! v

N,-CN-NH, + S° + H,$ CN-NH, + S° + CS(NH,),

Sekil 4.1 Tiyoiirenin oksidasyon tirlinleri

Ik geri doniistimlii oksidasyon firiinti de altin ve glimiis i¢in segici bir iiriin olan
formamidin distilfittir (Yiice, 1994). Bu agamada reaksiyon agagidaki gibidir;
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2CS(NH,); <> [NH,(NH)CSSC(NH) NH, ]2 + 2H" + 2¢” 4.1)

Formamidin distilfit kendi i¢inde ¢ok aktif bir yiikseltgen olup kisa siire‘ iginde' -
yeterli altin ¢oziintirliiglini saglayabilir. Formamidin distilfit zamanla oksitlenerek,
potansiyel degerine bagli olarak, geri doniislimsiiz tiyolire, elementel siilfiir ve
siyanamid [CN(NH;);] formlarina doniismekte bdylece tiyotlire tiiketimini
arttirmaktadir (Groenewald, 1977).

Tiyotirenin nihai tirtinlere bozunmasi, ¢ézeltinin kompozisyonuna oldugu kadar
yiiksek oranlarda kullanilan oksitleyicinin potansiyeline de baglidir. Tiyotirenin geri
déniisimsiiz {iriinlere agir1 oksidasyonu ve reaktif tiiketimini azaltmak igin ¢6zelti
icinde pH ve Eh degerlerinin dikkatli kontrolii gerekir. Formamidin disiilfitin
oksidasyonu déniistimliidiir ve potansiyeli kontrol ederek reaksiyonu kontrol altinda
tutmak miimkiindiir (Yiice, 1994). Formamidin disiilfitin geri doniiglimsiiz {iriinlere
oksidasyon reaksiyonu asagida gosterildigi gibi gergeklesir:

NH,(NH)CSSC(NH)NH; — CS(NH,); + S° + CN(NH)) (4.2)

Formamidin distilfitin, kendisininde, tiyoiire ¢ozeltisinde alttm tek bagina
oksitleyebilecek kapasitede oldugu ve diger oksitleyicilerden daha etkili oldugu
kabul edilmektedir. Zira 4.1 ile 4.2 esitliklerin kombinasyonu iki elektron transferi
i¢in +0,04 Volt potansiyelinde agagidaki dnerilen esitligi vermektedir.

2Au° + 2CS(NH,); + NH(NH)CSSC(NH)NH, + 2H— 2Au[CS(NH,), ],
Yukaridaki egitlik giimiis igin s6yle yazilabilir;
2Ag" + 4 CS(NH,), + NH,(NH)CSSC(NH)NH, — 2Ag[CS(NH,),]5" (4.3)

Tiyotire liginde, sistem iginde dogal olarak bulunacak olan formamidin distilfit
disginda ayrica, demir siilfat, hidrojen peroksit, ozon, permanganat gibi
oksitleyicilerinde kullamldig1 yukarida belirtilmigtir. Bu oksitleyicilerle ilgili olarak
daha 6nce yapilmus olan ¢aligmalara gore Fe'*/Fe'? iyon ¢iftini +0,77 Volt’luk
oksidasyon potansiyeli ile en uygun oksitleyici oldugu ifade edilmektedir (Yiice,
1994). Tiyoiierinin Fe* iyonu ile oksitlenmesini gdsteren reaksiyon agagida ki
gibidir (Kenna and Moritz, 1991),
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Fe™ + CS(NH,), — Fe'? + %[(NHo(NH)CSSC(NH)NH,)] 2

Altin ve giimiisiin tiyotire ile ¢oziintirliginde; ortamdaki tiyotire ve Fe'3 -

iyonlar1 varliginda, degisik pH degerlerinde sitokiyometrik olarak bir mol tiyolire ile

bir mol Fe*™ iyonunun reaksiyona girdigi ilave edilmistir..

Altin ve glimiistin ¢6ziinme esitlikleri asagidaki gibidir (Kenna and Moritz,
1991).

2Au’ + 4CS(NH,); + 2Fe"— 2Au[CS(NH,),]»" + 2Fe™

2Ag" + 6CS(NH,), + 2Fe**— 2Ag[CS(NH,),]3* + 2Fe™
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5. ULTRASES KIMYASI

Son yillarda yapilan ¢aligmalar ile cevherlerin ¢6ziindiirtilmesi islemleﬁ "d‘egisikw
teknikler kullanilarak olduk¢a hizlandirilmaktadir. Bu amagla kullanilan tekniklerden
birisi de “Ultrases enerjisidir” dir.

Genel bir ¢alisma konusu olan ses genel olarak fizigin konusu olmasina ragmen
sadece fizikte kargilagilan bir konu degildir. Ses bir ortamda molekiillerin hareketleri
sirasinda meydana getirdikleri titresimli hareketler sonucunda yayilir. Bu hareket
durgun suya tag atildiginda olusan dalgaciklara benzetilebilir. Dalgalar hareket eder
fakat dalga gectikten sonra dalgay: olusturan su molekiilleri normal durumlarina geri
donerler. Sesin perdesi veya notasi dalga serilerinin frekanslarina bagli olarak
tiretilir. Fizikte ses dalgalarimin giddetini gosteren diisey ¢izgi serileri halinde veya
siddeti genislikle g6steren siniis dalgalan ile gésterilirler.

Ses titresimlerinin fiziksel etkileri, yiiksek sesle miizik c¢alan bir hoperl6riin
Oniinde ayakta dururken kolayca hissedilebilir. Gergek ses titresimleri sadece
duyulanlar degildir. Bu tiir ses titresimleri viicuttan derinin igine dogru
hissedilebilirler. Bas notalar viicutta yiiksek notalardan daha kolay hissedilebilirler
ve buda sese sebep olan basing pulsunun frekansina baghdir. 16 Hz civarindaki
diisiik frekansh ses duyulabilir, fakat sesin frekans: arttii zaman viicut iletmede
zorlanir ve duyma hassasiyeti kaybolur. Yiksek frekanslarda kulaga cevap vermek
gittikce daha zor hale gelir ve sonunda insanin duyma egigine ulagilir. Yetigkin
insanlarda normal olarak bu deger 16-18 kHz civarindadir. Bu simrin digindaki ses

isitilemez ve ultrases diye adlandirilir.

Ultrasesin genel siniflandirilmasi 18 kHz ve 100 mHz arasinda iki ayr1 alana
boliinerek yapilmistr. Bu siniflandirma, 20 ile 100 kHz arasinda gii¢ olarak, 1 ile 10
mHz arasinda tanimlama olarak belirlenmigtir. Aslinda bu bdlme diigiik frekansli
sistemlerde iletilen yliksek ses enerjisinden dolay1r meydana gelir. Bu kavitasyona
sebep olur ve sonokimyasal etkilerin orjinidir. Bir seste 20 kHz frekans meydana
geldiginde insanlar bunu duymaz ve uyari meydana gelmez. Buna ragmen, bu
frekans alam kimyasal aktiviteyi etkiler. Ultrases enerjisinin bazi kullanim alanlar
agagida verilmigtir:
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a) Hizdaki deéisim ve sesin azalmasi;
-Bir reaksiyonun ilerlemesini gézlemek igin,
-Sabit bilegimin tayininde kalite kontrol igin,
-Uygun enerji degisimlerinde fikir edinmek i¢in, kullanilir.
b) Puls, eko teknigi,
-Kaplardaki maddenin hacmini 6l¢gmek i¢in,
-Homojen olmayan ayirag ara yiizeyinin uzakligin tayin etmek igin
c) Biyomolekiiler durumlarin smniflandirilmasinda degisik frekanslardaki
seslerin absorbsiyon degigsimleri kullanilir.

Ultrases enerjisi kimyasal etkilerini kavitasyon olay1 igerisinde retir.
Kavitasyon olay: nagatif basing uygulandifinda mikrokarbaciklarin {iriinti olarak
ortaya cikar. Bu olay ilk olarak Sir John Thornycroft ve Sidney Barby tarafindan
tesadiifen Dbelirlenmigtir. Pervane bigaklarinin yerlestirilmesindeki yanlighklar
Gnemsizde olsa verimin diismesine sebep olur. Pervane bigaklarinin su igindeki hzh
hareketi esnasinda kenara siirtiinme neticesinde su molekiillerini diger tarafa
stirtikleyen ve kiigliciik kabarciklar olusturmaya yetecek miktarda negatif basing
olustugu belirlenmistir. Bu kabarciklar sonradan siddetli lokal enerjinin
birakilmasiyla ¢6kerler. Metal yiizeyin yanindaki bu tip kavitasyonel ¢6kme pervane
kilifina agin derecede zarar vermektedir.

Baz1 ses dalgalarina benzer olarak ultrases de dalgalar yolu ile iletilirler. Siras1
ile 6nce baski ve ortamdaki molekiil yapilarinin gegtigi yone dogru gerilmesiyle olur.
Boylece sividaki molekiiller arasindaki ortalama uzaklik, molekiillerin normal
durumlarindan salinmasiyla gesitlilik gosterecektir. Siviya yeterli biiylikliikte negatif
basing uygulandiginda molekiiller arasindaki uzaklik siviya kaldirmak igin gerekli
kritik molekiiler uzakhig agar, sivi bozulur ve bosluklar olugur.

Teorik hesaplamalar fazla miktardaki yiiksek enerjinin suda kavitasyon
olusumu gerektirdigini gostermektedir. Saf su igin kritik uzakhk 10® cm
varsayildiginda 10000 atm civarinda negatif basing gerektigi halde, hesaplama biraz
degistirilip kabarciklar buharla dolduruldugunda kavitasyon i¢in 1000 atm civarinda
negatif bir basing gerekli oldufu ortaya ¢ikmaktadir. Pratikte kavitasyon sivida



gerilme gliclinii diigiiren zay1f noktalarin varli31 nedeniyle uygulanan, oldukga diigiik u

akustik basinglarda meydana gelir. Basing bagarih bir gekilde uygulandigmda@ donme N
ile birlikte mikro kabarciklarn etrafinda biiyiik miktarda enerji salinimi sonunda
kaviteler siddetlice ¢6kebilirler (Tekin, 2000)

Kavitasyon stabil ve transit olmak iizere iki gekilde olur. Stabil kaviteler, denge
bliyiikliigiinde genellikle non-lineer olarak salinirlar. Boyle kabarciklar ¢ogu
devirlerde mevcutturlar, Kabarcik siddetli ¢okmeden 6nce ilk biiyiikliiklerinin en az
iki katina ¢ikt1f1 zaman transit kaviteler genellikle tek aksutik déniiste pek meydana
gelmezler. Kavitasyona baglanan bu biiyiik etkiler tamamen transit kavitelerin
¢bkmesinden kaynaklanmaktadir. Stabil kabarciklarin salimmimn sonokimyasal
etkiye 6nemli bir katkida bulundugu inanilmaktadir.

Sonokimya alaninda bir ¢ok yaymnlanmig literatlir olmasina ragmen kimyasal
reaksiyon verimi lizerine olan etkisi digerlerine gére daha az ele alinmustir. Dig
parametrelerin kavitasyon lizerindeki biiytik etkisi ve sonokimyasal reaksiyonlarm
olmasi i¢in kavitasyonun gerekli olmasi, kavitasyonu etkileyen faktorlerin
anlagilmasi igin 6nemlidir. Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir:

a) Frekans: Yaymimmn frekans: arttifinda gerilme fazi kisalmasi ile iki sonug
ortaya gikar:

I- Sistemdeki kavitasyon miktarinin esitligini siirdiirmesi igin yaymimin giiciiniin
artmasi gerekir. Bagka bir deyisle aym kavitasyonel etkilerin siirmesi i¢in yiiksek
giig, yiiksek frekans gerekmektedir.

II- Ultrases frekans MHz alanina ytikseltilirse sividaki kavitasyon tiriinii azalir. Nitel
terimlerle basit bir tanim yapilirsa, gerilme devirlerinin agir1 derecede kisa oldugu
yliksek frekanslarda molekiillerin yeterli derecede bir tarafa ¢ekilmesi ile kabarcik
olusmasina izin veren kisa gerilme devirleri i¢in sonlu zaman gerekmektedir.

b) Coziicii Viskozite: Sividaki bogluklarin bigimleri ve buhar dolu mikro
kabarciklar siviya etki eden gergek korozif kuvvetleri yenen gerilme alaninda negatif
basing gerektirirler. Bu yiizden kuvvetlerin biiyiik olmasi nedeniyle viskoz sivilarda

kavitasyon olugumu ¢ok zordur.
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¢) Coziicii Yiizey Gerilimi: Kullanilan diisiik yiizey gerilimli ¢oziiciiler ‘kavi;tasyon e
esiginde azalmaya sebep olurlar. " |
d) Coziicii Buhar Basmci: Diisiik buhar basingli bir ¢oziiciide kawtasyonasebep
olmak ¢ok zordur. Bunun i¢in daha ugucu ¢oziiciilerdeki kavitasyonu kolaylagtirmak
gerekir. Fakat daha ugucu ¢oziicti kullanildifinda kavitasyon kabarciinin olusumu
sirasinda daha fazla buhar igeriye girer, kabarcik yigini hafifler ve daha sonra siddetli
olur.
e) Sicakhk: Atmosfer sicakligmm artirilmasiyla buhar basinc: artar ve bundan
dolay: kolay kavitasyon gergeklesir fakat daha diigiik siddetli ¢okme saglanir. Diger
bir faktér ise yliksek sicakliklarda ¢6ziiciiniin kaynama noktasina yaklagilirken aym
zamanda ¢ok sayida kavitasyon kabarciklari olusur. Bunlar ses iletimine bir engel
gibi davranir ve siv1 ortamina giren kaynagin ultrases enerjisini nemlendirir.
f) Dis Basing: Dis basinci arttirmak, kavitasyon olusumu igin daha fazla ultrases
enerjisine ihtiyag¢ oldugu anlamina gelir. Daha 6nemli olarak dis basinci arttirmak
kavitasyonel yiginin yogunlugunu arttirir ve sonug olarak sonokimyasal etki artar.
g) Yogunluk: Sonikasyonun yogunlugu direkt olarak wulrasonik kaynagin
titregiminin genigligine baglidir. Genelde, yogunluktaki artiy sonokimyasal
etkilerdeki artig1 saglar, fakat sistemdeki ultrases enerji girdisi belirsiz olarak {i¢
sebepten dolay: artmaz.
Bunlar;

I- Sonikatérde kullanilan transduker, sonunda buradaki boyutsal degismelerin
artigiyla bozulacak ve maddeyi kiracaktir.

II-Yiksek titresimsel geniglikte ultrases kaynaginin tam devir boyunca sivi ile
temas: siirdiiriilemez ve bu durum kaynaktan ortama gli¢ transferinin veriminde
biiyiik bir diigiise sebep olur.

III- Biyilk miktarda ultrases sisteme girdiginde ¢6zeltide ¢ok sayida
kavitasyon kabarciklar1 meydana gelir. Bunlarin ¢ogu birleserek biiylirler ve daha
kararli kabarciklar olustururlar. Bu da siv1 igerisindeki ses enerjisinin yolunu
nemlendirerek sonokimyasal etkiler vermek {izere ¢6ken birgok kiiciik kabarciklar
¢ikarir,

h) Sesin Azalmasi: Ortam igerisinde gesitli sebeplerden dolay1 sesin yogunlugu
azalir. Azalmanin boyutu frekansla ters orantilidir. Bu saf su igerisinde ses azalmasi



Ornegi ile gosterilebilir. 118 kHz’deki ses su 1 km ilerlediginde youg}} yan o
yariya azalr. et

Ultrases enerjisi bir ¢ok aragtirmaci tarafindan li¢ islemlerinde oldukga fazla
kullanilmaktadir. Li¢ sivi ve kat1 fazlar arasinda bilesenlerin degisimine bagli olan
bir prosestir. Diflizyon orami, li¢ edilecek bilesenin difiizyon tabakasindaki
konsantrasyonu ve hacim konsantrasyonu arasindaki farka baghdir. Li¢ islemi
esnasinda kuvvetli hareketlilik difiizyon tabaka kalinlifim azaltir ve li¢ hizim artirir.
Ultrases titregimler, diflizyon tabakas: kalinliginin azalmasina ve diflizyon oraninin
artmasina sebep olmaktadir. Ultrasese eslik eden kavitasyon, 1gin basinci ve kuvvetli
tirbiilant akimlar sivi igine bulunan katimin difizyon tabakasimin karekterini
degistirir. Ultrases 1ginlara bagh olarak kati-siv1 stispansiyonu arayiizeyinde meydana
gelen mikro akimlar, stispansiyon kuvvetlice hareket ettirildiginde meydana gelen
durumla kiyaslandifinda oldukga fazla bir diislise sebep olur. Kavitasyon, ultrasese
bagh olarak kat1 yiizeyinde bir ¢ok mikro ¢atlaklarin olugsmasina sebep olarak lig

isleminin hizlanmasina neden olur.




6. MATERYAL VE METOD

6.1.Materyalin Temini ve Hazirlanmasi |
Aragtirmalarda kullamlan attk numunesi, 06.07.2001 tarihinde,

Etibank
Kiitahya 100. Y1l Giimiis isletmesi Zenginlegtirme Tesisleri’nin yaris1 dolu olan atik

barajinin dokuz ayr1 noktasindan alinmigtir. Atik barajindan numune alim noktalar
Sekil 6.1.’de verilmektedir. Bu numuneler kurutulduktan sonra iyice kargtirilarak
homojen hale getirilmisgtir.

Sekil 6.1 100. y1l Giimiis Isletmesi Atik Baraji Haritas1 ve Numune Alim Noktalari

Numunenin Ag~ igerigini belirlemek i¢in tane boyu, atik havuzundaki konum
ve diger degiskenler g6z Oniinde bulundurularak, ¢ok sayida numuneden eritis
yapihip Atomik Absorpsiyon Spectroskopisi’nde Grafit firin teknigi ile Ag analizleri
yapilmig ve degerlerin 60-80 ppm arasinda degistigi goriilmiistlir. Bu degerlerin
ortalamasi olan 65,7 ppm ¢alismada Ag konsantrasyonu olarak alinmagtir.

Atik barajindaki numunelerin tane boyu dagilimmi bulmak igin elek analizi
yapilmigtir. Bu iglem i¢in numuneler kurutulduktan sonra kangtirilip homojen hale



capindaki eleklerden geqmlerek elek analizi gergeklestlnlmlsnr Sekl 6 1 de |
Kiitahya Glimiigk6y Atik barajindaki atiklarin tane boyu dagilimi gbrulmektedlr |
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Sekil 6.2. 100. Y1l Giimiisgk6y giimiis isletmesi atik barajindaki atiklarin elek analizi

Yukardaki sekilde de goriildiigii gibi atik barajindaki tane boyu dagiliminin
yanisindan gogu 90 um’nin lizerindeki tanelerden olugmaktadir. Diger kalan %50°lik
kisim ise 40 pm ile 90 pm arasinda esit olarak dagilmaktadir.

100. Y1l Giimiig Igletmesi atik numunesinin ana kimyasal bilesenleri Ricagu
Marka X-RayF cihazi ile bulunmugtur. Tablo 6.1 de 3 degisik tane boyunda
numunelerin kimyasal bilegimi goriilmektedir. Bu tabloya kimyasal bilesimin tane
boyuyla ¢ok ciddi bir sekilde degismedigi goriilmektedir.



bilesimi (%).
55 um 85 um
Na,O 1,8 2,1
MgO 33 32
ALO; 10 10
Sio, 50 51
P,05 0,33 0,35
S0, 3,6 3,6
K0 2,6 2,7
Ca0 6,3 6,3
TiO, 0,26 0,28
MnO 1,5 1,5
Fe,0; 6,3 6,2
Zn0 3,1 3,1
As,0; 2,5 24
BaO 6,5 5.8
PbO 1,4 1,3

6.2. Deney Diizenegi

Bu galismada siyaniir anyonunun ¢ok zehirli olmas: sebebiyle, liging vasitasi
olarak tiyoiire segilmistir.Tiyolire siyaniire gére daha az toksik ve bozunma siiresi
daha kisadir. Fakat tiim li¢ proseslerinde oldugu gibi tiyolirenin de en biiyik
dezavantaji li¢ stiresidir. Bu dezavantaji gidermek igin kimyasal reaksiyonlarin hizini
arttiran ultrasesden faydalamilmigtir. Bu sinerjik etkiyi olusturmak amaciyla
asagidaki diizenek tasarlanmigtir.
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Sekil .6.3. Deney diizenegi (1.0, tiipii, 2.Flovmetre 3.Gaz dagitici, 4. Hot plate,
5.Ultrases cihazi, 6.Ultrases jeneratorii, 7.Sabit sicakliktaki su sirkiilatorii).



Ultrases cihazi: Li¢ verimini arttirmak icin . Bandelin Geratet, Type’
ultrases cihazi kullanilmagtir. G
Su Sirkiilatorii: Reaktdr sicaklifini istenilen degere getirmek ve bu degt?aé sﬁLBlt f'
tutmak i¢in kullamlmagtir.

Manyetik Karigtinier: ReaktSrde ultrases cihaz ile ¢aligirken atik numunesinin
askida Kkalarak ultrasesin temasim arttirmak amaciyla manyetik karigtiricidan
faydalamlmagtir.

Reaktdr: 500 ml’lik olan reaktériin tist kismu karistinicimin ve Ultrasesin kolay
yerlestirilmesi i¢in agilip kapanan tiirden portatif bir kapaga sahiptir. Reaktor
¢evresinde, tizeri izole edilmis bir 1s1 degistirici ceket bulunmaktadir Reaktoriin yan
alt tarafinda, sabit sicakliktaki su sirkiilasyonunun olmas i¢in su girisini salayan bir
orifis ve yine yan iist tarafinda su ¢ikigini gergeklestiren orifis mevcuttur.

6.3. Deneyin Yapilisi

Deneyler, 500 ml hacminde ceketli bir reaktrde yapilmistir. Reaksiyon
sicaklig1 reakttre baglanan sabit sicaklik sirkiilatorii ile istenilen sicaklikta sabit
tutulmugtur. Ultrasesin kullamldigi denemelerde, pulpun tabana ¢Skmesini
engellemek i¢in manyetik kangtirict ile 200 rpm hizinda kangtirma islemi
yapilmugtir.

Deney su siray takip etmigtir:

1- Reaktére 500 ml distile su konur.

2- Sabit sicaklik sirkiilatérii devreye sokularak belirlenen sicaklia getirilir.

3- Safsuya deney sartlarimin gerektirdigi kadar H,SO;, ilave edilir.

4- Deney sartlarimin gerektirdigi pulp yogunlugunu saglayacak miktarda atik
numunesi reaktére konur.

5- Belirlenen miktarda tiyoiire reaktére ilave edilir.

6- Deney sartlarinda belirtilen debideki gaz reaktére verilir.

7- Ultrases cihazi reaktdre yerlestirilerek daha 6nce planlanmis giicte ve siirede
galigtirdlur.

8- Deney siiresi bittiginde ultrases cihazi otomatik olarak durur. O, girisi kesilir ve
su sikiilatorii kapatilir.

9- Urilin siiziiliir ve AAS’ta firn teknigi ile Ag analizi yapilr.



6.4. Faktoriyel Deney Tasarimi
teker degistirerek incele“ basit prensibine dayanmaktadir.Bu sekilde, deéisi%ﬁienn "
etkilerini grafiksel olarak goérerek tesbit etmek daha kolay olmaktadir. Fakat, ¢ok
sayida degiskenin konu oldugu bir aragtirmada bu yontem aslinda oldukga pahal ve
yavagtir. Buna karsilik Endiistriyel aragtirmalarda, tiim faktorlerin aym anda
degistirilerek incelendigi, 6nceden planlanmig deney tasarimlan giiniimiizde daha
yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Bdylece herbir deney basna daha fazla bilgi
alinabilmekte, “daba kisa yoldan” sonuca gidilebilmekte ve klasik tasarimlarla
saptanamayan baz bilgiler elde edilebilmektedir. Ayrica, optimizasyon metotlarinin

Bilimsel deneylerin klasik tasarimi, “her bir degigkenin (faktor) gfk;sml,ﬁ?t‘e er 7 |

istatistiksel yontemlerle birlestirilmesi sureti ile, etkin optimizasyon teknikleri de
geligtirilmigtir

Degiskenlerin etkilerinin belirlenmesinde, 2" fakttryel deney tasarimi
kullanilarak
Y=by+).bX, (6.1)

i=1

1. dereceden lineer bir model olusturulur. Burada
bi=degisken katsayilar
Xi=degiskenler
2" deney tasariminda her degisken iki degerde (alt ve iist diizeyde) incelenir.
Deney sonuglarmin analizinde degiskenlerin mutlak degerleri yerine “kodlanmug”
degerleri kullanihir. Herhangi bir degiskenin mutlak degerleri Z, (alt) ve Z, (list)
diizey seklinde ise;

(Z1+Z,)/2 = Zy degerine “orta nokta” ya da merkez denir. Orta nokta kotlanmig

olarak, 0 degeri ile, alt diizey -1, iist diizey +1 ile gosterilir. Kotlanmis ve mutlak
degerler arasinda su sekilde bir bagint1 vardr;

X=2Z-Zo)/ (Zr-Z,) (6.2)



7. SONUCLAR VE TARTISMA

Atik numunesinden gtimiigiin geri kazamlmasi islemini etklleyeceIc %1

1cm 'éﬁ"
m&wﬁ

degiskenleri s6yle siralayabiliriz.

1- Pulp yogunlugu (g/L)
2- Sicaklik )

3- Tiyoiire konsantrasyonu (g/L)
4- Ultrases gticli (%)

5- Stire (dk)

6- Gaz debisi (ml/dk)
7- Tane fonksiyonu (um)
8- H,SO4 konsantrasyonu (g/L)

1-Pulp Yogunlugu: Tiyoiire ligi ile geri kazanmada pulpta kat1 orani, Ag kazanma
verimini ve tiyolire tiiketimini etkilemektedir. Dolayisiyla da yapilan islemin
ekonomik boyutu agisindan oldukg¢a Gnemlidir. Ayrica pulp yogunlugu arttik¢a ayni
verimi almak igin Ultrasesin giicliniin de arttirilmasi gerekebilir. Bu da maliyeti
arttirir. Pulpta kati oranimin etkisini incelemek i¢in pulp yogunlugu 50g/L, 100g/L,
150 g/L olarak degistirilmigtir.

2.S1caklik: Tiyotire ile ¢oziindiirme prosesinde ¢oziindlirme iglemi sirasinda sicaklik
artigt ile ¢6zelti aktivasyonunda artiy meydana gelmekte ve bdylece giimiisiin
¢bziinme oraninin artmasi beklenmektedir. Diger bir yandan ise yiiksek sicakliklarda
¢oziiclinlin kaynama noktasina yaklagilirken aym zamanda ¢ok sayida kavitasyon
kabarciklan olusur. Bunlar ses iletimine bir engel gibi davranir ve s1v1 ortamina giren
kaynagin effektif ultrases enerjisini nemlendirir Calisma sirasinda sicakliin Ag
¢Oziinme oranina etkisini incelemek i¢in sicaklik degerleri 20 °C, 40 °C ve 60 °C
secilmisgtir. _

3.Tiyoiire Konsantrasyonu: Siyaniirasyona alternatif olarak diisiiniilen tiyotirenin
en biiyilik dezavantaji yiiksek degerlerdeki tiiketimidir. Uygulamada ¢ogunlukla 5-30
g/L degerlerinde kullanilmaktadir.

Yiiksek tiyotire konsantrasyonlarinda giimiis ¢6ziinme oram artmakla birlikte,
belirli degerlerin lizerinde reaktifin hizla bozunmasi ve agir1 tiiketim gibi sorunlar
ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada tiyoiire konsantrasyonu 2 g/L, 4 g/L ve 6 g/L
olarak secilmistir.



4. Ultrases: Li¢ siv1 ve kat1 fazlar arasinda bilesenlerin degisimine bagl olan

bir prosesdir. Diflizyon orani, li¢ edilecek bilesenin diflizyon tabakasmdakl

konsantrasyonu ve hacim konsantrasyonu arasindaki farka baglidir. Li¢ islemi
esnasinda kuvvetli hareketlilik difiizyon tabaka kalinlifini azaltir ve li¢ hizim arttirr.
Ultrases titresimler, difiizyon tabakasi kalinhifinin azalmasina ve difiizyon oranmmn
artmasina sebep olmaktadir. Ultrasese eslik eden kavitasyon, 151n basinci ve kuvvetli
tiirbiilant akimlar sivi iginde bulunan katinin diflizyon tabakasimin karakterini
degistirir. Ultrases 1ginlara bagl olarak kati-siv1 siispansiyonu arayiizeyinde meydana
gelen mikrokavitasyon kullanilmigtir. Ultrases enerjisinin geri kazamim g¢aligmasi
lizerine olan etkisini ortaya c¢ikarmak i¢in %20, %30, %40 amplitiit hizlan
secilmigtir.

5. Siire: Tiyoiire etki degerinin taze ¢dzeltilerde daha yiiksek oldugu ve stireye bagli
olarak azaldigim gésteren sonuglara da rastlanmaktadir (Groenewald, 1976). Siirenin
¢oziinme verimi {izerindeki etkisini belirlemek igin deney siireleri 30 dk, 60 dk ve 90
dk olarak segilmigitir.

6. Gaz Debisi: Oksitleyici gaz olarak O, kullanilmistir Boylece ¢ozeltideki
oksitlenmenin hizlanmas1 saglanmigtir.. Oy’nin g¢aligma tizerindeki etkisini
belirleyebilmek igin 25 ml/dk, 50 ml/dk, 75 ml/dk’ lik debiler segilmistir. Daha sonra
ekonomik olmas: agisinda hava kullanilmistir. Cézeltiye verilen havanin debisi yine
25 ml/dk, 50 ml/dk, 75 ml/dk olarak belirlenmistir.

7. Tane Fonksiyonu: Tane boyutu ¢oziiniirliik deneylerinde olduk¢a 6nemlidir. Tane
boyutu kiigiildikkge temas ylizeyi arttifindan ¢6ziiniirliikte artmaktadir. Atik baraji
numunelerinin deneysel galigmalarinda tane fonksiyonunun etkisini belirleyebilmek
amaciyla -90+80um, -80+60um , -60+50 pum elek aralig1 kullamlmastir.

8. H»SO, Konsantrasyonu: Li¢ ¢6zeltisinin pH’s11 ayarlamak ve yiiksek pH’larda
tiyolirenin bozunmasmi OSnlemek i¢in H;SO4 kullamlmigtir. Deneyler sirasinda

kullanilan stilfiiriik asit konsantrasyon degeri 2 g/L, 6 g/L ve 12 g/L olarak

belirlenmigtir.



Faktoryel deney tasanminda bu degiskenlerin alt ,orta ve istdiizeyleri
belirlenmelidir. Aralifin genis olmasi daha rahat bir ¢aligma saglar. Literatiir

verilerinden faydalanarak bu diizeyler su sekilde saptanmigtir:

Tablo 7.1. Degiskenlerin alt ve iist diizeyleri

Diizey
Degiskenler Alt (+1) Orta (0) Ust (-1)
X; |Pulp yogunlugu 150 100 50
X,  [Sicaklik 60 40 20
X3 | Tiyotire konsantrasyonu 6 4 2
X4 | Ultrases giicii %40 %30 %20
Xs |Sire 90 60 30
X¢ | Gaz debisi 75 50 25
X7 | Tane fonksiyonu 85 70 55
Xs | H,SO4 konsantrasyonu 10 6 2

Calismada 2" faktoryel deney tasarmu kullamlmasi durumunda, 2%=256
deneme gerekmektedir. Bu deney planinin, hem zaman olarak hem de deneysel
madde agisindan oldukga kiilfetli olacag: dikkate alinarak , Y4 faktoriyel tasaruminina
gére, 2%=16 denemenin yapilmas: yeterli gorilmiistir. Daha sonra, ilave 16
denemenin sonuglar 15181nda ilave optimize galigmalar: yapilmigtir.

Degiskenlerin diizeylerinin kombinasyonu agagidaki gibidir;

Tablo 7.2. Degiskenlerin diizeylerinin kombinasyonu

D.Sira | D. No X: (X5 X3 X4 Xs Xs X7 Xs
3 1 -1 (-1 a1
5 2 -1 {11 }-1]1]1]1
10 3 {111 |11 |1
12 4 dp-r {111 f{1r]-17]-1
8 5 b1 {-af-1l 111 |1
1 6 1 (-1 1111
11 7 01 1111111
14 8 A1 {111 f-1f17]-
16 9 1 | -1 |-1]-1{ 1t |1]-1]1
2 10 1|1 |-1]t1t|1|-1]1]-1
6 11 1 |1 f1]|-1]-1[1]1]-1
9 12 1 {1 |11 ]|-1|-1]-1]1
13 13 1|1 |-1]-1]-1f-1]1]1
4 14 1 |1 [-1]1|-1]1]-1]-1
15 15 1|1 1|11 {-1]-1]-1
7 16 1|1 {111 f1}]1]1




. .38

&
JA’ !

.

Denemeler yapilirken, kur’a gekilerek belirlenen sira ile c;ahs111i11$t1r. Merkez =~

denemeleri ise denemelerin baginda, sonunda ve ortasinda olmak tizere ﬁg v_{tan‘edir.' '

2" faktoriyel deney tasarimu ile belirlenen 16 denemeye ait , deney sartlar1 ve

sonuglar1 agagidaki Tabloda verilmisgtir.

Tablo 7.3. 2" faktoriyel deney tasarimu ile belirlenen geri kazamm deney

sartlar1 ve sonuglar
D.swras1 | DNo | X; | X; X; X, Xs Xs | Xy Xs | Y

3 -1 ] -1 -1 -1 | -1 -1 | -1] -1 [18,29
5 -1 ] -1 -1 1 -1 1 1 1 |[31,29
10 -1 ] -1 1 -1 1 -1 1 1 |49,36
12 -1 ] -1 1 1 1 1 [ -1 ] -1 [2549
8 -1 1 -1 -1 1 1 1] -1 [17,81
1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 1 |[81,70
11 -1 1 1 -1 ] -1 1 | -1 1 | 72,87

-1 1 1 1 -1 | -1 1 | -1 |66,59
1 | -1 -1 -1 1 1 | -1 1 16,79

-1 -1 1 1 -1 1 | -1 |3,24
6 -1 1 -1 -1 1 1] -1 [6,80
9 -1 1 1 -1 -1 ]-1 1 |21,37
13 1 -1 -1 -1 | -1 1 1 113,76

1 -1 1 -1 1 | -1] -1 (2,74
1 1 -1 1 -1 | -1} -1 1897
1 1 1 1 1 1 1 | 13,97

V)
N I N S I S R IR = A E S N
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Deney hatasmin belirlendigi merkezi denemelerin sonuglari da asagidaki

tabloda verilmisgtir.

Tablo 7.4. 2" faktoriyel deney tasanimu ile belirlenen geri kazamim deney sartlart
merkezi denemeleri ve sonuglari

D.sras1 | DDNo | X1 | X2 | X3 X4 X5 X6 X7 X8 Y
1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 |10,28
2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 912
3 3 0 0 0 0 0 0 0 0 12,13

Saf deney hatasi=S>=2,302

RER
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Tablo 7.5. 2" faktériyel deney tasarim ile belirlenen geri kazamm deney
sonuglarinin varians analizi
Kaynak Parametr | Serbes. Kareler Kareler F a=0,9 0,95
e Derecesi | toplami ortalamasi B
Genel 27,56 1 12152,9 12152,9
ortalama
Xi 17,86 1 5103,67 5103,67 2218,98 | Etkili | Etkili
X, 6,73 1 724,68 724,68 315,1 Etkili | Etkili
X; 5,61 1 503,55 503,55 218,93 Etkili | Etkili
X4 3,17 1 160,78 160,78 69,90 Etkili | Etkili
Xs 1,65 1 43,56 43,56 18,94 Etkili | Etkili
X 5,35 1 457,96 457,96 199,11 Etkili | Etkili
X7 2,21 1 78,15 78,15 33,98 Etkili | Etkili
Xg 8,83 1 1246,37 1246,37 541,9 Etkili | Etkili
Model 7 1695,56 24222 536,25
uyusmazli
Genel 51,864 16 20471,62
toplam

Fo.05 1,2=18.51; Foo1 1,2=98.50

Yukaridaki Tablo 7.5 ‘de de belirtildigi gibi tiim degiskenler giimiigiin geri
kazanim verimini etkilemektedir.
Bu sonuglar1 kullanarak modeli denklem (6.1)’e gére agagidaki gibi yazabiliriz;

Y=27,56-17,86X,+6,73X,+5,61X5+3,17X4-1,65X5-5,35X¢-2,21X18,83X5 (6.2)

Tablo 7.4.
denemedir. Bu deneyin sartlarina dikkat edildiginde tiyoiire konsantrasyonunun alt

‘te goriildiigli gibi 6 nolu deney en yliksek verimin alindigi

seviyede oldugu goriiliir. Eger bu konsantrasyon degerini iist seviyeye gikarirsak

verimi biraz daha arttirabiliriz. Modelde de tiyolire konsantrasyonu arttikga lig

etkinlifinin artif1 goriilmektedir. Bu mantik ile tasarlanan deney yapilmig ve

asagidaki sonu¢ bulunmugtur:

Tablo 7.6. Modele gore tasarlanan deney sartlar1 ve sonuglar: I.

Deney
sirasi

Deney
No

Xi

X2 X3

X4

X5 | X6

X7 | X8

1 1

-1

1 1

1

1 |-1

-1 11

96

Tiyolire konsantrasyonundaki bu artig Tablo 7.6 ‘de goriildiigii gibi verimi %96

seviyesine gikarmigtir.
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Sistemin pulp yogunlug 50 g/L’dir. Bu da daha az atik igin daha fazla enerji,
daha fazla tiyolire ve daha fazla zaman demektir. Ayrica yukaridaki lﬁogiéle gore’
verimin artmasi i¢in zamanin ve O,’nin azaltilmasi, tane boyutunun kug,ultulmes1
gerekmektedir. Bu model yorumlamalari 1181 altinda, pulp yogunlugu 100 g/L, 75
g/L ve 50 g/L, zamanda 30 dakika ve tane boyutuda -55 um olarak segilerek deneyler
yapilmis ve asagidaki degerler bulunmustur;

Tablo 7.7. Modele gore tasarlanan deney sartlar1 ve sonuglar II.

X1 X2 |X3 |X4] XS5 |X6|X7 |X8|Y

100 |1 1 1 -1 -1 |-1 1 1492
75 1 1 1 -1 -1 |-1 1 [842
50 1 1 1 -1 -1 |-1 1 [99,87

Deney sonuglarina dikkat edildiginde yine 50 g/L pulp yogunlugunda verimin
maksimum ve 100 g/L’de ise oldukg¢a diisiik oldugu gériilmektedir.

Giimiiy madeni atik numunesinden giimiis geri kazanim deneyleri, veriminin
ortama gaz verilmesinden etkilenip etkilenmedigini ve hava ile O, verilmesi halinde
sonucun nasil degisecegini gérmek i¢in reaktdre gaz vermeden ve daha sonra hava
verilerek deneyler yapilmis sonuglar agagidaki tabloda Kkarsilagtirmali olarak
verilmisgtir:

Tablo 7.8. Gazli ve gazsiz geri kazamim deney sonuglari.

Verim (%)
Pulp yogunlugu|Gazsiz Havaile - | Oqile
(g/L)
100 32,21 54,18 49,2
75 41,16 69 84,2
50 76,7 94,5 99,4

Tablo 7.8 ‘da goriildiigti gibi reaktore gaz verilmeden yapilan deneyde verim
olduk¢a diismiistiir. Ama hava verilerek yapilan deneylerin sonuglar1 O, ile yapilan
deney sonuglarina yakin gikmistir. Bu durumda hava daha ekonomik oldugundan
0O’ye tercih edilebilir.

Bunun yaninda pulp yogunlugu artmas: ile verimin diigttiii goriilmektedir.
Sistemin daha ekonomik olmasi igin yiiksek pulp yogunlugunda da yiiksek verim



elde edilmesi gerekir. Bu amagla “en dik ¢1kis” metodu uygulayarak opﬂmum verim
elde etmeye galigilmugtir. o R

7.1. En Dik Cikis Metodu

Bazen, sistem igin baglangigta tahmin edilen optimum ¢aligma sartlar gergek
optimum sartlardan uzak olabilir. Béyle durumda objektif olarak deney yapan kisi
hizl1 olarak optimum bdlgeye hareket etmelidir. Deneysel galismalarda daima en
basit ve en ucuz yontem tavsiye edilmektedir. optimumdan uzak olundugu zaman
genellikle X tizerinden kiigiik bir blge igerisinde dogru yiizey igin birinci dereceden

modelin yeterli oldugu zannedilir.

En hzh ¢ikis metodu, optimum noktaya dogru sirasal bir yol izler. Eger

minimizasyon isteniyorsa tabiki metot “en hizhi inis metodu” adim alir.

Hizh ¢ikis metodunun y6nii, denklem (6.1)’de hizh artan sekilde y ySniindedir.
Bu y6n uygun cevap yiizey konturu i¢in normaldir. Genellikle hizli ¢ikis yolu ilgili
bolgenin ortasindan gegen bir ¢izgi olarak alinz. Deney yapan kisinin adm
blylikliigli hakkindaki karari, proses verilerine yada diger pratik gozlemlerine
baglidur.

Deneylere hizli ¢ikis yolu boyunca, cevaplarda artiy gozlenmeyene kadar
devam edilir. Yani bir izl artiy yoluna karar verilir ve deneyi yapan kisi deney

sonuglarinin optimum degere geldigini hissedene kadar devam eder.

Yukanida anlatilan dik ¢ikis metoduna gore yeni deney sartlarini agagidaki gibi
belirleyebiliriz:

(7.1)

AX,
t=""1
bi

t= Adim biiytikliigii



(7.2)

(7.3)

Ik 6nce 0,025°lik adim belirlenmistir. Daha sonra maksimum verime
ulagmak i¢in sirastyla 0,05, 0,075, 0,1 ve 0,125°lik adimlara gére belirlenen sartlarda

deneyler yapilmistir. Adimlar ve adimlara gore hesaplanan . AX; ve X; degerleri
Tablo 6.10°da, deney sartlani ve verimler ise Tablo 6.11°‘de verilmigtir. Dik ¢ikig
metodu deneylerinde X; (pulp yogunlugu) 100 g/L olarak sabit tutulmugtur. X, (gaz
debisi) daha diisiik debilerde saglikli kontrol edilemedigi igin 25 ml/dk olarak sabit
tutulmustur. X7 (tane fonksiyonu) ise tane boyutu degerlerinin en kii¢iigii olan 55 pm
sabit tutulmustur.

Tablo 7.9. Dik ¢1kis metoduna gére hesaplanan adim degerleri.

Adim Adim AX; Xi
no AXy | AX | AXy | AXs [AX | X5 | X5 X4 Xs Xs
1 0,025 1 0,18 | 0,14 | 0,081 | -0,041 | 0,22 | 1,18 | 1,14 | 1,081 | -1,041 | 1,22
2 0,05 (0,36 | 0,28 | 0,162 | -0,082 | 0,44 | 1,36 | 1,28 | 1,162 | -1,082 | 1,44
3 0,075 { 0,54 | 0,42 | 0,243 | 0,123 | 0,66 | 1,54 | 1,42 | 1,243 | -1,123 | 1,66
4 0,1 [0,72]0,56|0,324 | -0,164 | 0,88 | 1,72 | 1,56 | 1,324 | -1,164 | 1,88
5 0,125 { 0,90 | 0,70 | 0,405 | -0,205 | 1,10 | 1,90 | 1,70 | 1,405 | -1,205 | 2,10
Tablo 7.10. Dik ¢ikis metoduna gore hesaplanan deney sartlart ve sonuglar.
Adim Adim Sicaklik Zaman Tiyolire Ultrases H,SO, | Verim
No O (dk) (L) (%) L) | (%)
1 0,025 64 28,75 6,3 42 21,75 71
2 0,05 68 27,5 6,6 43 23,5 73,4
3 0,075 71,5 26,25 6,9 44 25,25 71,5
4 0,1 75 25 7,2 45 27 80
5 0,125 78,5 23,75 7,5 46 28,75 98,6

Tablo 7.10°da da goériilebilecegi gibi optimum verim 5 nolu adimda elde
edilmistir. Dik ¢ikis metoduna gore ¢aligmanin uzatilmasina gerek kalmamagtir.



8 SONUC VE ONERILER f’i ARt

Bu calismada, yilda 1 milyon ton, 178 g/ton Ag igerikli cevheri 1$1e§erek |
%99,9 saflikta 122,4 ton/yil glimiis liretecek sekilde projelendirilmis olan 100. Yil
Glimiis Isletmesi’nin atik barajindaki Ag %98,6 verimle geri kazamlmasi
bagarilmigtir. Kullanilan numuneler attk barajimin 9 farkli noktasindan alinmugtir.
Laboratuvar ortamina gegilmeden 6nce bu numuneler birbirileri ile karigtirilarak atik

barajinin biitiiniinii temsil edebilen kompozit numune haline getirilmigtir.

Kiitahya Glimiigk6y ¢evresinde yaklagik 23.milyon.ton gériiniir Ag rezervi
bulunmaktadir. Kiitahya Glimiigkdy giimiis isletmesi 1987 yilinda faaliyete gegmis
olup faydali 6mrii 20 y1l olarak planlanmugtir. Tiirkiyenin tek Ag tiretim igletmesidir.
Su an dzellistirme idaresi kontroliinde faaliyetine devam eden tesis yaklagik 7-8 sene
sonra bolgedeki rezervleri tilketecektir. Isletme sonunda 25 milyon m® yaklasik 70
ppm Ag igeren bir atik olusacaktir. Kaba bir hesapla.1750.ton Ag metaline karsilik
gelecektir. Tiirkiye gibi sinirhi yer alti zenginligine sahip bir iilke i¢in bu 6nemli bir
kaynak olabilecegi diislinlilmektedir. Bu ¢aliymada Onerilen y6ntem ve prosesin
uygulanabilirligi ve fizibilite ¢aligmalar yapilmali ve alternatif olarak g6z Oniinde
bulundurulmalidir.

Tiyotire li¢i ile geri kazanma iglemindeki parametrelerinden olan pulpta kati
orani, Ag kazanma verimini ve tiyolire tiiketimini etkilemektedir. Mevcut etkili
parametrelerle karsilikli etkilesim igerisinde pulp yogunlugu miimkiin oldugu kadar
yiiksek olmalidir. Boylece Ag geri kazanim sistemi daha ekonomik olmaktadir.

Tiyoiire ile ¢6ziindiirme islemi swrasinda sicaklik artis1 ile ¢ozelti
aktivasyonunda artiy meydana gelmekte ve blylece glimiiglin ¢bziinme verimi
artmaktadir. Fakat li¢ ¢ozeltisinin sicakhfi kaynama noktasina kadar
attirilmamalidir. Ciinkii yliksek sicakliklarda ¢oziiclinlin kaynama noktasina
yaklasirken aym zamanda g¢ok sayida kavitasyon kabarciklari olugmaktadir. Bunlar
ses iletimine bir engel tegkil etmektedir. Sivi ortamina giren ultrases kaynagin
effektif enerjisini nemlendirerek geri kazanim veriminin diigmesine sebep
olmaktadir.



Tiyolirenin en biiyllk dezavantaji yiiksek degerlerdeki reaktlf ﬁlketlmldlr
Yiiksek tiyolire konsantrasyonlarinda giimiis ¢6ziinme orani artmakla blrhkte behrh o+
degerlerin {izerindeki reaktif hizla bozunmaktadir. Boylelikle agin tuketlm g1b1 -
sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle tiyolire konsantrasyonu, li¢ ¢6zeltisindeki
pulp yogunlugu ile orantii gekilde kullamlarak bozunmasina engel olunmalidir.
Tiyotire ancak kontrollii kullanim ile siyantirle rekabet edebilir.

Lig, siv1 ve kat1 fazlar arasinda bilesenlerin degisimine bagh olan bir islemdir.
Difiizyon orani, li¢ edilecek bilesenin diflizyon tabakasindaki konsantrasyonu ve
hacim konsantrasyonu arasindaki farka baghdir. Li¢ islemi esnasinda kuvvetli
hareketlilik, difiizyon tabaka kahnhigim azalur ve li¢ hizim arttirir. Ultrases
titresimler, diftizyon tabakas: kalinlifinin azalmasina ve diflizyon oraninin artmasina
sebep olmaktadir. Ultrasese eslik eden kavitasyon, 151n basinci ve kuvvetli tiirbiilant
akimlar; siv1 iginde bulunan katiun difiizyon tabakasimin karakterini degistirir.
Ultrases 1inlara bagli olarak kati-sivi slispansiyonu, arayiizeyinde meydana gelen
mikro akimlar siispansiyonu kuvvetlice hareket ettirildiinde olusan durumla
kiyaslandip1 zaman diigiigiine sebep olmaktadir. Kavitasyon, ultrasese bagli olarak
kat1 yiizeyinde bir ¢ok mikro ¢atlaklarin olusmasina sebep olur ve li¢ iglemini
hizlandirir. BSylece Ag’nin tiyoiire ile temas edip geri kazanilmasi daha kolay ve
daha ¢abuk olmaktadir. Ultrases hem geri kazanma verimini arttirmakta, hem de li¢
stiresini olduk¢a diiglirmektedir.

Tiyoiire etki degerinin taze ¢dzeltilerde daha yiiksek oldugu ve siireye bagli
olarak azaldiginmi gosteren durumlara rastlanmaktadir. Ultrases li¢ isleminin stiresini
kisaltarak tiyoiirenin bozunmasim da engellemektedir.

Baglangigta oksitleyici gaz olarak O kullanilmigtir. Daha sonra ekonomik
olmas1 agisindan oksitleyici O, miktarii kargilamak i¢in ortama hava verilmigtir.
Calismada hava ve saf oksijenle yapilan deneylerin verimleri hemen hemen aym
bulunmugtur. Verilen hava ile birlikte geri kazanma verimi de artmaktadir. Lig
¢ozeltisi O,’e doygun olduktan sonra ortama verilen hava miktarimin bir etkisi
olmamakta, sadece maliyeti arttirmaktadir.
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Tane boyutu ¢oziiniirlik deneylerinde olduk¢a &Gnemlidir. Tane boyutu
kiigtildiikce temas yiizeyi arttifindan ¢oziiniirliikte artmaktadir. Fakat taneboyutunun o

kiigiiltiilmeside maliyeti arttirdigindan dolay1 s6z konusu diger etkili parametfélé‘f" fle
degerlendirilerek uygun bir boyutta tutulmalidir.

Li¢ ¢ozeltisinin pH ‘i ayarlamak ve yiiksek pH ‘larda tiyoiirenin
bozunmasim Snlemek igin HSO4 kullamlmugtir. H,SO, konsantrasyonu ile geri
kazanma verimi arasinda dogru orant1 oldugu goriilmiigtiir.

Endiistriyel anlamda yapilacak c¢aligmalar icin onerilebilecek bir yontem
ortaya konmugtur. Cevresel bir tehdit olan atik barajinin iiretim kaynag: olabilecegi
ve atil durumdaki Ag’nin ekonomiye kazandirilabilecegi gosterilmektedir. Sonug
olarak giimiiy madeni isletmelerinde Gnemli bir cevresel tartigma konusu olan
siyaniirlii liretime alternatif olacak giimiis li¢ yontemi geligtirilmigtir.
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