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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

SIYANUR LiCI COZELTILERINDEN METALLERIN COKTURULMESI VE
SIYANURUN GERI KAZANIMI

Elif KOC
Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Hact DEVECI
2016, 88 Sayfa

Cevherlerden altin/giimiis kazaniminda en yaygin olarak kullanilan siyaniir li¢i yontemi,
secimli bir yontem degildir. Cevherde bulunan bazi bakir, ¢inko gibi mineraller de siyaniir ligi
kosullarinda ¢oziinerek siyaniir tiiketimini arttrmaktadir. Metallerin ¢ozlinmesi ve yiiksek siyaniir
titkketimi li¢ ve ¢ozelti saflagtirma/kazanim siireglerinde teknik ve ekonomik sorunlara yol agmaktadir.
Yiiksek siyaniir tiiketimine neden olan cevherlerden siyaniiriin geri kazanimi biiylik Snem
tagimaktadir. Mevcut endiistriyel siyaniir geri kazanimi proseslerinin olumsuz yonlerini dikkate alarak,
bu calismada endiistriyel uygulama potansiyeli olan etkin, yeni ve alternatif bir yOntemin
gelistirilmesini  6ngoriilmiistiir. Onerilen yontem, toksik etkisi diisiik organik bir reaktif olan
trimercapto-s-triazine (TMT) kullanilarak, siyaniir kompleksleri halinde bulunan metallerin, metal-
TMT bilesigi seklinde altindan sec¢imli olarak ¢oktiiriilmesi ve kompleks halindeki siyaniiriin
serbestlestirilmesi (geri kazanimi) esasina dayanmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda sentetik ve gercek
yiikli li¢ cozeltilerinden TMT ile ¢inko ve giimiisiin kisa siirede (5-15 dk.) yiiksek verimlerle (>%91)
kazanildig1, ancak bakirin ¢cokme kinetiginin ¢ok yavas oldugu (4 giinde %55 Cu) belirlenmistir. TMT
dozajimin  arttirilmasit  metallerin  ¢oktiirme verimini arttirmasina karsin  yiiksek  siyaniir
konsantrasyonlarinin ¢inko ve bakirin ¢oktiirme performansini olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Farkli
Au/Ag cevherlerinin siyaniir licinden elde edilen yiiklii ¢ozeltilerden yiiriitiilen testlerde, ¢inko ve
giimiislin altindan sec¢imli olarak yiiksek verimle (%99) ¢oktiiriilebildigini gostermistir. Bu testlerde
bakirin ¢okme verimi <%13,3 seviyesinde kalmistir. Bu c¢aligmada elde edilen sonuglar, onerilen
¢oktiirme yontemi ile yiiklil li¢ ¢ozeltilerinden 6zellikle giimiis ve ¢inkonun altindan segimli olarak

kazanilabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Altin/giimiig, siyaniir, geri kazanim, ¢06zelti saflastirma, metal kazanimu,
¢Oktiirme, bakir, ¢inko, atik yonetimi, ¢evre.
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Master Thesis

SUMMARY
METALS PRECIPITATION AND RECOVERY OF CYANIDE FROM CYANIDE
LEACHING SOLUTIONS

Elif KOC
Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Hact DEVECI
2016, 88 Pages

Cyanide leaching, the most common method employed for the extraction of gold/silver from
ores, is not a selective method. Copper, zinc etc. minerals present in the ore are also dissolved under
cyanide leaching conditions leading to high consumption of cyanide. Ready dissolution of metals and
high consumption of cyanide can lead to technical problems and high treatment costs during leaching
and solution purification/recovery stages. Recovery of cyanide is of great importance from ores with
high cyanide consumption. In view of the shortcomings of the current industrial cyanide recovery
process, the development of a new and alternative process with its potential for practical application is
considered in this study. The proposed process is based on the precipitation of metals that are
complexed with cyanide as metal-TMT compound using an organic trimercapto-s-triazine (TMT) with
low toxicity. The experimental studies have shown that silver and zinc can be rapidly and extensively
precipitated by using TMT from synthetic and real pregnant leach solutions i.e. >91% Ag&Zn
recoveries over 5-15 min. However, the precipitation of copper by TMT was determined to be very
slow (55% Cu in 4 days). Increasing the TMT dosage was found to enhance the precipitation of metals
while high cyanide concentrations adversely affected precipitation of Zn and Cu. The precipitation
tests have also demonstrated that high silver and zinc recoveries (e.g. 99%) with high selectivity over
gold can be readily achieved from the pregnant leach solutions obtained from cyanide leaching of
different Au/Ag ores. In these tests the precipitation of copper was limited to <13.3%. These findings
indicated that the proposed precipitation method can be potentially utilised for the treatment of cyanide

leaching solutions fort the selective recovery of silver and zinc, in particular, over gold.

Key Words: Gold/silver, cyanide, recycling/recovery, solution purification, precipitation, metal
recovery, copper, waste management, environment.
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1. GENEL BIiLGILER

11. Giris

Altin  yumusak, kolay islenebilmesi ve korozyona karsi dayanikli olmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 eski ¢aglardan beri insanlar tarafindan cesitli sekillerde kullanilmistir
(Yice, 2014). Alun, disik tenorlic 0,5-2 gfton cevherlerden diretilir.  Altin cevherleri
mineralojik 6zelliklerine gore genel olarak serbest ve refrakter altin cevherleri olarak Sekil

1°deki gibi smiflandirilir.

Altin Cevherleri

Refrakter Altin Serbest Altin
Cevherler Cevherleri
| — |
Asin Reakdtif Piritik/Arsenopirit Preg-robbing
Tiiketen Cevherler Tiirii Cevherler
Cevherler

Sekil 1. Altin cevherlerinin siniflandirilmasi (Lunt and Weeks, 2005).

Plaser tipteki cevherler, serbest altin igeren ve kimyasal On-islem gerektirmeden
yiiksek verimle (>%90) altinin kazanildig1 cevherlerdir. Bu cevherler; oluklar ya da sallantili
masalarda graviteye dayali fiziksel yontemlerle zenginlestirilmektedir. Bu cevherlerden altin
kazaniminda Knelson ya da Falcon gibi modern gravite kuvvetinin ve merkezka¢ kuvvetinin
etkin oldugu cihazlar kullanilmaktadir (Akcil ve Ciftgi, 2009). Ogiitmeyle nispeten iri boyutta
serbestlesen altin cevherleri basit gravite teknikleri ile veya direkt siyaniir lici ile

degerlendirilmektedir. Bu cevherlerden altin kazanma verimi 6giitme boyutuna baglidir.



Altinin basit bir sekilde 6giitmeyle serbestlestigi cevherlere 20-30 saat siireli, 100-250

mg/L siyaniir konsantrasyonunda ve pH 10,5-11 civarinda li¢ islemi uygulandiginda, altin
%90’nin lizerinde verim ile kazanilabilmektedir (20-30 saat lig siiresi) (Celik, 2005). Sekil

2’de serbest altin cevherlerinden altin kazanimi akim semasinda verilen yol izlenerek fiziksel

islemler sonucu elde edilen cevher kimyasal zenginlestirme islemlerine tabi tutulur.
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Sekil 2. Serbest altin cevherlerinden altin kazanimi akim semasi (Deveci, 2011).

Altin cevheri tane boyutu <75 um’a ogiitilldiikten sonra siyaniirle li¢ islemine tabi

tutuldugunda altin kazanma verimi <%80 ise refrakter altin cevheri olarak degerlendirilir.

Refrakter cevherlerde pirit ve arsenopirit baslica altin iceren siilfiir mineralleridir (Celik,



2004). Altinin refrakterligini etkileyen baglica mineralojik faktorler asagida verilmistir (Akcil
ve Ciftei, 2009).

-Pirit ve arsenopirit mineralleri igerisinde optik mikroskop veya elektron mikroskop analizleri
ile belirlenemeyecek kadar ¢ok kiigiik boyutta dagilmis altin tanelerinin kapanim halinde

bulunmasi nedeniyle altinin siyaniir ¢ozeltisi ile temasinin miimkiin olmamasi,
-Yiiksek siyaniir tiikketimine neden olan baz: siilfiirlii minerallerin cevherlerde bulunmasi,

-Siyaniir liginde altinin ¢6ziinmesinde dnemli olan oksijeni tiiketen ferrus demir (Fe®), siilfit,

tiyosiilfat, antimon ve arsenik iyonlarinin olusmasina neden olan minerallerin bulunmasi,

-Siyaniirle ¢6ziinen altin1 adsorplayan, 6zellikle karbon igeren bilesiklerin, malzemelerin ve

killerin cevher bilinyesinde bulunmasidir.

Altinin ¢ok ince taneli ve pirit/arsenopirit gibi siilfiirlii minerallerin kafes yapilarinda
kapanim halinde bulundugu ve dogrudan siyaniir ligine tabi tutuldugunda diisiik altin kazanim
veriminin elde edildigi cevherler ise genellikle kimyasal ve biyolojik 6n hazirlik islemleri
sonrasinda degerlendirilebilmektedir. Cevher dogrudan veya flotasyon ile zenginlestirildikten
sonra biyooksidasyon, kavurma veya basing oksidasyon on-hazirlik islemlerinden gegilerek
siyaniir liginde altin kazanim veriminin arttiritlmasi (>%80) saglanir (Akcil ve Ciftei, 2009).
Sekil 3’de verilen refrakter altin cevherlerinden altin kazanimi akim semasinda da goriildiigi
gibi bu tip cevherlere boyut kiiciiltme ve gerekirse zenginlestirme islemlerini takiben

kimyasal 6n hazirlik islemleri (Kavurma/Biyooksidasyon/Basing Oksidasyonu) uygulanir.
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Sekil 3. Refrakter altin cevherlerinden altin kazanimi akim semasi (Deveci, 2011).

Son zamanlarda altin fiyatlarindaki artiglar sebebiyle altin iiretimine olan ilgi artmistir
(Sayn vd., 2010). Siyaniir, altinin cevherden ¢oziindiiriilerek kazanilmasinda kullanilan nadir
kimyasallar arasinda yer almaktadir (Yiice, 2014; URL-4, 2016). Ticari amagcla ilk olarak altin

kazanimi i¢in siyaniiriin kullanimi 1889 yilina dayanmaktadir ve giinlimiizde yaklasik 800



tane altin ve giimiis madeninde altin ve giimiis kazanimi i¢in kullanilmaktadir (URL-5, 2016).
Genel olarak bakildiginda ise diinyada altin iiretimi i¢in yaklasik % 83’liik bir oranla siyaniir
ligi yontemi kullanilmaktadir (Saym vd., 2010; Bayoglu, 2013). Ulkemizde bulunan altin
yataklarinda yaklasik 15 yildir iiretim yapilmaktadir (Saym vd., 2010; Zanbak, 2015).
Tiirkiye’deki rezervler (goriinlir+mutemel) altin i¢in yaklagik 700 ton ve giimiis i¢in yaklasik
6062 ton oldugu bilinmektedir (MTA,2013). Ulkemize ait altin ve giimiis yataklarin1 gdsterir
harita Sekil 4’de sunulmaktadir (MTA, 2016).
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Sekil 4. Tiirkiye’deki altin ve glimiis cevherlesme sahalar1 (MTA, 2016).

1.1.1. Siyaniir ve Ozellikleri

Siyaniir, karbon ve azot (CN") ihtiva eden bir grup kimyasal maddeye verilen genel bir
isimdir (Sekil 5). Siyaniir bilesikleri hem dogal olarak bulunan hem de tiretilen (antropojenik)
kimyasallardan olusur. Gaz halindeki hidrojen siyaniir ile kat1 haldeki sodyum ve potasyum
siyaniir liretilen siyaniiriin baslica bigimleridir (Logsdon vd., 2001). Kendine 6zgii 6zellikleri
nedeniyle siyaniir, plastikler, sentetik kumasglar, giibreler, bitki zararlilar1 i¢in ilaglar, boyalar

ve ilaglar gibi ¢ok sayidaki genel organik iiriinlerin imalinde kullanilir.



Cagdas sanayi siireclerinde kullanilan binlerce diger kimyasal madde i¢in gecerli
oldugu gibi, uygun yilikleme bosaltma ve nakliye islemleri ve sorumlu yaklasim, siyaniiriin

giivenli ve faydali olarak kullanimi i¢in esastir (Logsdon vd., 2001).

Na—C—N

Sekil 5. NaCN yapisi ve goriiniimii (URL-2, 2014).

Diinya’da yaklasik bir milyon ton siyaniir liretilmektedir ve kullanim alanina gore
farkli amaclarla kullanilmaktadir. Bu siyaniiriin 6nemli bir kism1 da sodyum siyaniir (NaCN)
{iretimi igin kullanilmaktadir (Yazici, 2005). Uretilen toplam sodyum siyaniiriin yaklasik
%18’1 madencilikte genellikle altin ve giimiisiin siyaniir li¢i ile kazaniminda kullanilmaktadir
(Sekil 6) (Logsdon vd., 2001; Yazici, 2005). Ulkemizde ise kullanilan siyaniiriin %1,5’i
madencilik faaliyetleri i¢in kullanilmaktadir (URL-5, 2016).
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Sekil 6. Diinyada firetilen siyaniiriin madencilikte kullanim oran1 (Logsdon
vd., 2001; Yazici, 2005).

Hidrometalurjinin temel uygulamalarindan birisi olan siyaniir li¢i prosesi yiiz yili
askin siiredir altin ve giimiis kazanimi1 amaciyla kullanilmaktadir (Ulusoy ve Girgin, 1998).
Son zamanlarda diinya c¢apinda bakirli altin cevherlerinden altin iiretimi artmistir ve 2009
yilinda toplam {iretilen altinin yaklasik %20’si bu tiir cevherlerden saglanmistir. Bakirli altin
cevherleri geleneksel siyaniir ligi ile islem sirasinda gesitli zorluklar icermektedir. Bakir
minerallerinin ¢ogu kolaylikla siyaniirle bakir siyaniir kompleksleri seklinde reaksiyona
girmektedir [Cu(CN),, Cu(CN)s2 Cu(CN),®]. Proses devam ederken yiiksek siyaniir
tikketimine ve diisiik altin kazanimina yol acar. Bakirin karigsmasinin iistesinden gelmek ig¢in
tiyosiilfat, amonyakli siyaniir ve siyaniir oncesi havalandirma gibi birka¢ alternatif yontem
mevcuttur. Se¢imli olarak altin kazanimi ve siyaniirlii ¢ozelti ile cevherin uygun sekilde
muamelesi i¢in kursun nitrat eklenmesi gibi yontemlerde vardir (Marsden ve House, 2006;
Yazici vd., 2015)

Sekil 7° de goriildigi gibi sudaki sodyum siyaniir bilesigi pH degerindeki
degismelerden etkilenmektedir ve siyaniir suda Na* ve CN™ ayrisarak ve daha sonra suyla
tepkime vererek zehirli bir siyaniir bilesigi olan HCN gazin1 olusturmaktadir. Siyaniiriin pH
degerlerine gore bulunus sekline ait grafik ve doniisiim denklemi asagida verilmistir (Mudder

ve Botz, 2001; Yiice, 2014; Kog, 2012).
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Sekil 7. HCN ve CN’ oranlarmin (%) pH’ya gore degisimi (25°C) (Mudder
ve Botz, 2001).

Hidrometalurjik siireclerle altin elde edildikten sonra, atik sudaki siyaniir genellikle
serbest siyaniir bilesikleri, zayif siyaniir bilesikleri ve kuvvetli siyaniir bilesikleri seklinde
bulunmaktadir (Tablo 1) (Logsdon vd., 2001). Tablo 2’de bazi metal siyaniir komplekslerinin

denge sabitleri verilmistir.

Tablo 1. Metal siyaniir kompleksleri ve ayrisma 6zellikleri (Logsdon vd., 2001).

Serbest Siyaniir (CNg) CN’, HCN

Zayif Asitte Ayrisabilen Kompleksler (CNwap)

Kolay ¢6ziiniir NaCN, KCN, Ca(CN),, NH4,CN, Hg(CN),
Nispeten ¢oziinmez Zn(CN),, CuCN, Ni(CN),, AgCN, AuCN

Zayif kompleksler Zn(CN),?, Cd(CN),, Cd(CN),?, Zn(CN),(OH) ;?

Orta kuvvetli Cu(CN);, Cu(CN) 57, Cu(CN) .2, Ni(CN);*, Ag(CN),

TOPLAM SIYANUR (CNy)

Kuvvetli Kompleks.  Fe(CN) 4", Fe(CN) 5, Co(CN);*, Hg(CN) ;2 Au(CN),




Tablo 2. Bazi metal siyaniir komplekslerinin denge sabitleri (Mudder ve

Botz, 2001).
Kompleks Iyonu | Denge Sabiti

E Zn(CN),? 10™°

g Ag(CN); 1075

fn Cu(CN) 5~ 107’

N Ni(CN)2 10%02

= Fe(CN) ¢* 104

%E ‘E éé Au(CN), 10%
é :% g Hg(CN) 42 10%
% Co(CN)g™ 107

Siyaniiriin altin madenciliginde kullaniminin sakincalart:

v’ Siyaniir ¢ozeltilerinin zehirli olusu ve tesis artiklarinin gevresel bazi problemler
olusturacagi kuskusu,

v’ Lig siiresinin uzun olmasi (24-72 saat),

v' Siyanisit igeren (siilftirlii ve bakir oksitli mineraller ve karbonlu maddeler) bazi
cevherlerin siyaniir liginde diisiik altin kazanma verimlerinin olmasidir (Goksu,

2008).

Yukarida belirtilen nedenlerden dolay1 siyaniir ya geri kazanilir ve kullanilan siyaniir
sarfiyati azaltilir ya da siyaniir bozundurulur ve toksik etkisi azaltilir. Siyaniiriin ligte
kullaninmina 6rnek olarak Bergama-Ovacik altin madeni verilebilir. Asagida tesisin akim
semast sunulmaktadir (Sekil 8). Ocaktan ¢ikarilan cevher kirma ve dgiitme islemlerine tabi
tutulduktan sonra karistirmali ligi ile cevherdeki altin ve giimiis siyaniir kompleksleri seklinde
stvi faza alinmaktadir. Cozeltiden aktif karbon adsorpslanan altin ve giimiis aktif karbondan
styirma, elektroliz ve ergitme sonrasinda da “dore” kiilge seklinde iiretilmektedir (Oygiir,

2002).
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1.2.  Siyaniir Lici ve Karsilasilan Problemler

1.2.1. Siyaniir Ligi ile Cevherlerden Altin Kazanim

Cevherlerden altin (veya glimiis) kazaniminda uygulanacak yontemin se¢ilmesini altin
tanelerinin boyutu, gang mineralleri ve mineralojik yap1 belirlemektedir (Celep vd., 2008).
Serbest ve iri taneli cevherlerden altin kazaniminda tek basina gravite yontemleri ile yiiksek
verimlere ulasilabilmektedir (Alp vd., 2008). Ancak, bu tiir cevherlerin giderek tiilkenmesi
ince taneli altin iceren cevherlerden metal kazaniminda hidrometalurjik yodntemlerin
kullanilmasimm1  gerekli kilmistir.  Altin  ve giimiisiin alkali siyaniir ¢06zeltilerinde
¢Oziindiiriilerek kazanildig: siyaniir li¢i prosesi yaklasik 120 yildir yaygin olarak uygulanan
bir prosestir (Marsden ve House, 2006). Alkali kosullarda (pH 10,5-11) ve seyreltik siyaniir
¢ozeltisinde (0,1-1 g/L NaCN) altinin ¢éziinmesi Elsner Denklemi (3) ile ifade edilmektedir
(Fleming, 1992; Habashi, 1999a):

4AU + 8CN™ + O, + 2H,0 — 4Au(CN); + 40H (3)

1.2.2. Bakir ve Cinko Gibi Siyaniir Tiiketen Bilesenler Iceren Cevherlerin
Licinde Karsilasilan Sorunlar

Giiniimiizde, serbest altin cevherlerinin hizla tiikenmesi ile refrakter altin cevherlerinin
onemi giderek artmaktadir. Refrakterligin temel kaynaklarindan birisi de, siyaniir liginin
secimli olmamasi nedeniyle, altin disindaki bakir, ¢inko, nikel, demir vd. minerallerin
¢ozilinerek siyaniirii ve oksijeni tiikketmesidir (Tablo 4) (La Brooy vd., 1994; Marsden ve
House, 2006; Koc, 2016). Coziinen bu metaller siyaniir tiilketimini artirmakta ve li¢ sonrasi
saflagtirma, metal kazanimi1 ve atiklarin rehabilitasyonu gibi siirecleri olumsuz etkilemektedir
(Sceresini, 2005; Shantz ve Reich, 1978). Ozellikle son yillarda, bakir icerigi yiiksek
cevherlerden altin kazaniminin artmasi ile birlikte bakir minerallerinin siyaniir li¢i tizerindeki
olumsuz etkileri daha ¢ok tartisilmaya baslanmistir (Fleming, 2011; Nodwell vd., 2012).
Ciinkii bu tiir cevherlerin degerlendirilmesine yonelik madencilik faaliyetleri hizla artis

gostermektedir (Fleming, 2010 ve 2011; Hedjazi ve Monhemius, 2013).
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2009 yili itibariyle diinyadaki altin {retiminin %20’den fazlasi bakir iceren
cevherlerden gergeklestirilmektedir (Fleming, 2011). Bu cevherlerin ¢ogu porfiri bakir
yataklaridir ve esasen bunlar altin igeren temel maden yatag: tiirlerinden bir tanesidir. Porfiri
bakir yataklarmin tipik bakir ve altin igerikleri sirasiyla %0,2-1 ve 0,2-2 g/ton’dur (Fleming,
2011; Kesler vd., 2002; Sinclair, 2007). Kanada’da 1970’1i yillardan bu yana porfiri yataklar
onemli bir altin kaynagi haline gelmistir ve 2000 yilinda porfiri yataklar tek basina toplam
altin iiretiminin yaklasik %10 unu karsilamaktadir (Sinclair, 2007). Ulkemiz 979 ton altin
(rezervtkaynak) ile 6nemli bir potansiyele sahiptir (Yigit, 2006) ve giiniimiizde bir¢ok altin
madeninde bakirca zengin altin cevherlerinden siyaniir ligi ile altin kazanimi
gerceklestirilmektedir. Tablo 3’de iilkemizde bulunan bazi Au-Cu cevherlerinin metal
tendrleri ve uygulanan li¢ yontemleri sunulmustur. Ancak, bu tesislerde cevherin yiiksek bakir
icerigi nedeniyle siyaniir licinde Onemli teknik ve ekonomik zorluklarla karsilagilmistir
(Corrans ve Kyle, 2000; Fleming, 2011). Bu nedenle bazi tesislerde (Mastra, Efemcukuru ve
Copler) bakirin olumsuz etkisini kontrol etmek ig¢in siyaniir geri kazanimi teknolojileri

uygulanmakta veya uygulanmasi planlanmaktadir (Botz vd., 2011; Nodwell vd., 2012).

Tablo 3. Ulkemizde bulunan bazi Au-Cu cevherlerinin metal tenédrleri ve uygulanan lig

yontemleri
Maden Adi/ Konum Metal tenorii Yontem Kaynak
Copler (Cukurdere) 1,4 g/t Au’ %0,03 Cu Y1gin ligi Bascombe  vd.,
/ Erzincan (Baz1 zonlar <% 3,9 Cu) (2013)
Efemcukuru /izmir 13,31 g/t Au? 61,5 g/t Au® | Flotasyon+ | Yigit (2006)
110 g/t Ag® Li¢
%0,35 Cu ®
Mastra/ Glimiishane 12,13 g/t Au? Tank ligi Bas vd., (2012)
5,5 g/t Ag 2 Koza Altin (2013)
<%1,1Cu’
Glimiishane/Artvin 0,39/t Au’ Proje Akcay ve Glindiiz
%0,3 Cu ! asamasinda | (2004)
Yigit (2006)
Cerattepe/Artvin 4,2 g/t Au? - Yigit (2006)
151g/t Ag 2
%5,2 Cu *

TKaynak ZRezerv ° Flotasyon konsantresine ait tenorler (Celep vd, 2013)
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Tablo 4. Siyaniir ¢ozeltisinde metal ve minerallerin ¢6ziiniirliikleri (Habashi, 2009).

0]
Ad1 Formiilii 21,1, s?a'fce ,,/0 Referans
Coziiniirliik
Altin Kalaverit AuTe; e
Mineralleri Kolay Coziinebilen Johnston (1933)
Arjantit AQg,S
. J - g Kolay Coziinebilen Leaver, Woolf,
Gilimiis Serargerit | AgCl
) . - and Karchmer
Mineralleri | Prustit AQ3ASS; Az Céziniir (1931)
. V4 y4
Pyrargyrite | AgsShSs i
Azurit 2CuC03.Cu(OH), 94,5
Malakit CuCO3.Cu(OH), 90,2
Kalkosit Cu,S 90,2
Kuprit Cu0 85,5
f/lai';gra”eri Bornit FeS.2CU,S.CuS 70,0 b\fggﬁragil)
Enarjit 3 CuS.As,S5 65,8
Tetraedrit | 4 Cu,S.Sbh,S; 219
Krikosol CuSiO3 11,8
Kalkopirit | CuFeS; 5,6
Simitsonit | ZnCOs; 40,2
Zinkit ZnO 35,2
Cink Hidrozinkit | 3 ZnC03.2 H,0 35,1 Leaver and
1INKO T
. . | Franklinit | (Fe,Mn,Zn)0.(Fe,Mn),03 20,2
Woolf (1931
Mineralleri Stalerit 7S 184 oolf (1931)
Gelamin H»Zn»Si04 13,4
Villemit Zn,Si0, 13,1
Pirotin FeS Kolay Coziinebilen
. Pirit FeS, o Hedley and
- A )
I\D/Ieirr?e::alleri Hematit Fe,04 2 (Ozlintr Tabachnick
Manyetit Fes04 Pratik Olarak (1958)
Siderit FeCO3 Cozilinmez
Orpiment AS,S 73,0
Arsenik P 23
Mineralleri Realgar AS,S» 9,4
Arsenopirit | FeAsS 0,9
Antimon 0
Mineralleri Stibnit Sh,S3 211
Kursun Yiiksek Alkali
) . | Gal PbS L 1940
Mineralleri alen Ortamda Coziiniir emmon ( )
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Sekil 9°da altin cevherlerinde sik rastlanan bazi oksitli/karbonatli/siilfiirlii bakir
minerallerinin siyaniir ortamindaki (~1 g/ NaCN) ¢6ziinme oranlar1 sunulmustur (Marsden
ve House, 2006; Yazici, 2015). Bakir mineralinin tiiriine ve sicakliga gore bakir ¢ozliinmesi
%100’e kadar ulasabilmektedir (Sekil 9). Ozellikle kalkopirit, tetrahedrit ve krikozol
disindaki oksitli ve siilflirlii bakir minerallerinin siyaniir ortaminda ¢oziiniirligt ytksektir
(Sekil 9). Farkli bakir minerallerinin ¢6ziinme tepkimeleri sirasiyla (4)-(8) no’lu
denklemlerde sunulmustur (Sceresini, 2005). Goriildigii gibi, 1 mol bakir mineralinin
¢ozlinmesi igin 3,5-7 mol CN tiiketilmektedir (4)-(8).

100
m23°C @45°C
°\3 80
E
g 60
kS
8
3 40
=
=]
20 D
0 T T T T T T l - T T
& S e & S & >R
o &\g& & & S e & & &
234 &é& € @

Sekil 9. Bazi bakir minerallerinin siyaniir ¢ozeltisindeki (~1 g/L. NaCN) c¢oziinme
oranlar1 (Marsden ve House (2006)’den degistirilerek).

Cuz0 + 6CN™ + H,0 — 2Cu(CN)s* + 20H 4)
2CuO + 7CN" + H,0 — 2Cu(CN)s* + 20H + CNO’ ()
2CUS + 8CN™ + 140, + H20 — 2Cu(CN)s* + 20H™ + CNS’ (6)
CuzS + 7CN™ + %03 + H,0 — 2CU(CN)s” + 20H™ + CNS’ (7)

2CuCO; + 7CN" + 20H™ — 2Cu(CN)3* + CNO™ + H,0 (8
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Altin cevherlerinde, bakir minerallerinin disinda siyaniirde ¢oziinebilen ¢inko ve demir
mineralleri de vardir (Henley, 1975; Marsden ve House, 2006; Mudder ve Botz, 2001). Ornek
olarak, Bolkardag (Nigde) Au/Ag cevherinde simitzonit, hidrozinkit ve hemimorfit
mineralleri tespit edilmis ve ¢inko igeriginin %4,8 oldugu bildirilmistir (Yogurtcuoglu vd.,
2013). Sfalerit (ZnS), zinkit (ZnO) ve pirotinin (FeS) siyaniir ile ¢éziinme tepkimeleri (9)-(11)
no’lu denklemlerde sunulmustur (SGS, 2006).

ZnS + 4CN” — Zn(CN),* + % ©))
ZnO + 4CN’ +H,0 — Zn(CN), + 20H" (10)
FeS + 0,5CN" + H,0 — Fe(CN)g* + 20H™ + CNS™ (11)

Bakir mineralleri igeren altin cevherlerinin siyaniir licinden elde edilen yiikli
cozeltilerinde, bakir konsantrasyonu altina gore en az 100 kat fazla olmaktadir (Fleming,
2011). Ornegin, bir Azerbaycan cevherinin y1gin lici ile edilen yiiklii ¢ozeltideki Cu/Au orani
~1000 olarak bildirilmistir (Hedjazi ve Monhemius, 2013). Bakir icerigi yiiksek cevherlerden,
ylksek altin kazanimlarina ulagsmak i¢in li¢ isleminin, CN:Cu oram1 >4:1 olacak sekilde, daha
yiiksek siyaniir konsantrasyonlarinda yapilmasi1 gerekmektedir (Bas vd., 2012; Breuer vd.,
2005; Celep vd. 2013; Sceresini, 2005). Diisiik siyaniir konsantrasyonlarinda siyaniir bilyiik
Olciide bakir tarafindan tiiketildigi i¢in altin kazanimi genellikle diisiiktiir (Sceresini, 2005).
Normal kosullarda tipik siyaniir tiiketimleri cevherin mineralojik yapisi ve bilesimine bagl
olarak 0,25-2 kg NaCN/ton cevher arasinda degismektedir (Marsden ve House, 2006). Ancak,
bakirca zengin cevherlerde ise siyaniir tiikketimi cevherdeki her %1 Cu i¢in yaklasik 30 kg/ton
NaCN’dir (Muir, 2011). Eger, cevherde stilfiirlii bakir mineralleri de bulunuyor ise tiiketim
51,5 kg/ton’a kadar ulasabilir (Sceresini, 2005). Buna gore, %1 Cu iceren bir altin cevherinin
siyaniir tiiketimi normal kosullarla kiyaslandiginda 26-206 kat (51,5 kg/ton’a kars1 0,25-2
kg/ton) arasinda artis gosterebilmektedir. Cevherlerden siyaniir li¢i ile altin kazaniminin
ekonomik olabilmesi i¢in cevherin bakir igeriginin %0,5’den az olmasi gerekmektedir (Dai
vd., 2012; Muir vd., 1991). Deveci vd. (2013) yaptiklar arastirmada, %1,1 Cu iceren bir altin
cevherinin (Mastra/Giimiishane, Koza Altin A.S.) tipik kosullarda yapilan siyaniir licinde (1,5
g/L NaCN, 24 sa.), nispeten yliksek siyaniir tiiketimine (18 kg/ton) ragmen ¢ok diisiik altin

kazanimi elde etmistir. Bu arastirmacilar, ayni li¢ siiresinde bakirin énemli oranda (%43 Cu)
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¢coziindiigiinii ve yiiksek altin kazanimlarina (>%97) ulasabilmek i¢in yiiksek siyaniir
konsantrasyonlarinda (>5 g/L NaCN) calisilmas1 gerektigini bildirmislerdir. Ancak, onerilen

kosullarda (>5 g/ NaCN) siyaniir tiikketimi ¢ok yiiksektir (>30-37 kg/ton) (Bas vd., 2012).

Bakirin siyaniir ligindeki olumsuz etkisini azaltmak amaciyla, farkli aragtirmacilar,
siyaniir ¢ozeltisine amonyak ilave ederek altinin se¢imli kazanimini ¢calismislardir (Bas vd.,
2012; Muir, 2011). Yapilan arastirmalarda, amonyak varliginda siyaniir tiikketimlerinin
azaldig1 gozlenmis ve daha yliksek altin kazanimlar1 elde edilmistir (Bas vd., 2012; Muir,
2011). Ancak, bu yontemin bir dezavantaji, yiikli ¢ozeltideki bakirin atikla birlikte
kaybedilmesidir. Ayrica, amonyak da insan sagligina ve ¢evreye zararli bir kimyasal oldugu
icin siyaniiriin yani sira amonyak i¢in de ilave aritma iglemlerinin uygulanmasi gerekebilir
(Dai vd., 2012). Bu nedenlerle, amonyakli siyantir ligi endiistriyel 6lgekte sinirli bir uygulama

alan1 bulmustur (Muir, 2011).

1.2.3. Cozelti Saflastirma/Kazanim Asamalarinda Olusan Problemler

Siyaniir li¢i sirasinda cevherdeki bakir, ¢inko vb. minerallerin ¢ézlinmesi, li¢ islemini
takiben uygulanacak ¢ozelti saflastirma/kazanim siireglerini de olumsuz etkilemektedir (Sekil
10) (Dai vd., 2012; Xie vd., 2013). Li¢ sonrasi yiiklii ¢ozeltiden altinin/giimiisiin kazanimi
icin ¢inko ile sementasyon (Merrill-Crowe prosesi) veya daha yaygin olarak aktif karbon
adsorpsiyonu+elektrokazanim kullanilmaktadir. Merrill-Crowe prosesi uygulanan tesislerde,
siyaniir konsantrasyonuna da bagli olarak, ¢6zeltiden altin/giimiisiin yanm1 sira bakir
sementasyonu gerceklesir; ¢inko sarfiyati artar, altinin/glimiisiin ¢oktliirme verimi ve nihai
triin safligi azalir (Fleming, 2011). Merril-Crowe prosesinde ¢6ziinen ¢inko da siyaniir
kompleksleri [(Zn(CN),*)] olusturarak li¢ asamasinda ve ileri asamalarda (ergitme ve
rafinasyon) olumsuz etkilere sahiptir. Altin-siyaniir komplekslerinin [(Au(CN);)] aktif
karbona adsorpsiyonu i¢in genellikle ligte karbon (CIL) veya pulpte karbon (CIP) yontemleri
tercih edilmektedir. Cozeltide bulunan bakir-siyaniir kompleksleri [(Cu(CN)s?)] ve diger
metal-siyaniirler de altin-siyaniir kompleksleri ile yarisarak aktif karbon iizerine
adsorplanmaktadir. Bu durum, aktif karbon tiiketimini arttirmakta, altin kayiplarina neden
olmakta ve de siyirma ¢ozeltisinin (ZADRA veya AARL prosesleri) kirlenmesi nedeniyle

nihai tirtindeki safsizlik oranini artirabilmektedir (Dai vd., 2012; Fleming, 2011; Rodriguez
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vd., 2011; Xie vd., 2013). Ayrica, altinin elektro-kazanim asamasinda, ¢6zeltide (tipik 50-100
mg/L. Au) bulunan bakir, altindan daha elektronegatif olmasina ragmen konsantrasyonu altina
gore ¢ok daha yiiksek oldugu (>100 kat) i¢in altin ile birlikte katotda toplanabilmektedir.
Civa, kursun ve giimiis gibi metaller altindan 6nce katotda indirgenerek akim verimini ve

katot safligin1 olumsuz etkileyebilir (Dai vd., 2012; Habashi, 1999b).

Altin Cevheri

s

Boyut Kuglltme

On Zenginlestirme
ve
Kimyasal On Hazirhk

Siyanur Ligi

- <IIIIIIIII‘QIIIIIIII> .
Aktif Karbon Ads. Zn ile Sementasyon

@ P Atik ¢ozelti <« t

Elektro-Kazanim l Ergitme+Rafinasyon
w Siyaniir
Bozundurma
Au® l AUP©
Atik Havuzu

Sekil 10. Serbest/refrakter altin cevherlerinden siyaniir li¢i ile altin kazanimi i¢in genel
akim semas1 (TUBITAK, 2016).
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1.24. Atik Cozeltilerden Siyaniiriin Uzaklastirilmas1 ve Cevresel/Yasal
Zorunluluklar

1.2.4.1. Siyaniiriin Bozundurulmasi ve Bakirh Altin Cevherlerindeki Durum

Altinin ¢ozeltiden kazanilmasini (aktif karbon adsorpsiyonu veya Zn sementasyonu)
takiben olusan atik c¢ozeltiler (Sekil 10) siyaniiriin yani1 sira metal siyaniir kompleksleri de
icerir. Bu atik ¢6zeltinin bir atik havuzuna desarjindan once siyaniir iceriginin ¢evresel agidan
kabul edilebilir yasal sinirlara indirilmesi gerekir. Atik havuzu ve ¢evreye bosaltim i¢in zay1f
asitte ayrisan (weak acid dissociable-WAD, log K<30) siyaniir konsantrasyonunun sirastyla
50 ve 0,5 mg/L’den diisiik olmas1 onerilmektedir (ICMI, 2012; Kuyucak ve Akcil, 2013;
Yazici, 2005; Ahlatci, 2016). Siyaniiri OCN™ gibi daha az toksik tiirlere doniistiirmek igin
farkl1 kimyasal ve biyolojik bozundurma yontemleri uygulanmaktadir. Endiistriyel olarak
yaygin kimyasal bozundurma proseslerine 6rnek olarak “INCO SOy/Hava” (12) ve “H,0 ile
oksidasyon” (13) verilebilir (Kuyucak ve Akeil, 2013; Ritcey, 2005; Yazici, 2005; Yazici vd.,
2007).

450, + 40, +Me(CN);? + 4H,0 O 5 4OCN™ + 4H,50, + Me™? (12)
(Me:Cu,Ni,Zn vb.)

7H,0; + 2Me(CN)s2 + 20H —2% 5 60CN™ + 2Me(OH); (g + 6Hz0 (13)

Siyaniiriin, bozundurma yontemleri ile uzaklastirilmasi tesis maliyetlerini
artirmaktadir; ¢linkii hem bozundurma i¢in ilave bir yatirim ve isletme gideri olmakta, hem de
bozundurulan siyaniiriin yerine siirekli yeni siyaniir satin alinmasi gerekmektedir (SGS,
2009). Ozellikle, Au-Cu cevherlerinin licinde karsilasilan yiiksek siyaniir tiiketimleri goz
Oniline alindiginda, siyaniir bozundurma yontemlerinin bu tesislerde kullanilmasi teknik ve
ekonomik agidan miimkiin olmamaktadir (Kuyucak ve Akcil, 2013). Bozundurma ile,
cozeltide bulunan bakir gibi ekonomik degeri olan metaller atiga gitmektedir (Dai vd., 2012).
Bu nedenlerden dolayi, bakir igeren altin cevherleri i¢in siyaniir geri kazanim ydntemleri
genellikle tercih edilir (Kuyucak ve Akcil, 2013). Geri kazanilan siyaniiriin maliyeti yeni satin
alinan siyaniire gore 2-3 kat daha diisiik olmaktadir (SGS, 2009). Siyaniir geri kazanimi i¢in

harcanan yatirimim 2 yildan daha kisa siirede kendini finanse ettigi bildirilmistir. Ayrica,
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siyaniiriin geri kazanilarak yeniden tesiste kullanilmasi g¢evresel agidan da daha az risk

olusturacaktir (Fleming, 2003; Mudder ve Botz, 2001).

1.2.4.2. Siyaniir Geri Kazaniminda Mevcut ve Potansiyel Teknolojiler

AVR Prosesi

Siyaniir geri kazanimi igin Onerilen yoOntemlerin basinda AVR (acidification-
volatilisation-resabsorption) gelmektedir (Sekil 11). Bu prosese benzer prosesler de (CRP ve
Cyanisorb) gelistirilmistir (Mudder ve Botz, 2001). Bu proseste, ilk asamada atik siyaniir
¢ozeltisi HySO, ilavesi ile asidik (<pH 5) hale getirilir. Olusan HCN basingli hava yardimiyla
styrildiktan sonra yliksek alkali bir ¢6zeltide (NaOH veya Ca(OH),) absorbe edilerek, siyaniir
NaCN veya Ca(CN), seklinde geri kazanilir. Literatiirde konu ile ilgili gesitli ¢aligmalar
bulunmaktadir (Bayat vd., 2002; Goénen vd., 2004; Riveros vd., 1996; Vapur ve Bayat, 2007;
Vapur vd., 2005). Ancak, bu yontemde, asitlestirmeye tabi tutulacak atik siyaniir ¢ozeltisi (pH
10,5-11) icin yliksek miktarda asit ilavesi gerekmektedir. Asitlestirme asamasinda zararli
HCN gaz1 agi8a ¢iktig1 i¢in islem kapali-sizdirmaz bir ortamda yapilmalidir. AVR y6ntemi
sadece berrak ¢ozeltilerde etkin olarak uygulanabilmektedir. Asitlestirme isleminin dogrudan
pulpe uygulanmasi, siyaniiriin HCN olarak buharlagma siiresini uzatmakta ve asit tiiketen
minerallerin varligina bagli olarak asit tiikketimini 2-10 kata kadar artirmaktadir (Fleming,
2010). Bu yontemin diger bir dezavantaji da bakir igeren ¢ozeltiler i¢in uygun olmamasidir.
Bakir-siyaniir komplekslerinin (log B3=27) ayrigsmasi i¢in pH’ nin daha diistik seviyede (<pH
3) tutulmasi1 gerekir; bu da asit sarfiyatim yiikseltmektedir (Fleming, 2003). Asitlestirme
sirasinda CuCN olusumuna bagl olarak bakir ve bir kisim siyaniir de kaybedilmis olur
(Fleming, 2011 ve 2003; Riveros vd., 1996). Bu nedenlerle, bakir iceren ¢ozeltilerden
siyaniiriin ve yan iriin olarak bakirin kazanimi amaciyla SART prosesi (Sulphidisation-

acidification-recycling-thickening) gelistirilmistir (Barter vd., 2001; Fleming, 2011).
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H,SO, (<pH 5)

ASITLESTIRME
BUHARLASTIRMA

1 <$ummmmmx) NaOH / Ca(OH),
ABSORPSIYON

y

NaCN / Ca(CN),

Sekil 11. AVR prosesi akim semas1 (URL-1, 2014).

SART Prosesi

SART prosesi (sulphidisation-acidification-recycling-thickening) yiikli li¢ ¢ozeltisine
veya CIP/CIL devresi sonundaki ¢ozeltiye uygulanabilir. Prosesin genel akim semasi Sekil
12°de sunulmustur (TUBITAK, 2016). Bu proseste, ilk olarak atik ¢dzeltiye siilfiir (S?)
kaynag1 olarak Na,S veya genellikle NaHS ilave edilir. Cozelti H,SO, ile asitlestirilerek (pH
4-5) bakirin CupS (logKs,=-47,7) halinde (14) ¢okmesi saglandiktan sonra kati/sivi ayirimi
(tikinerleme+filtrasyon) gerceklestirilir. Daha sonra, asidik haldeki (pH 4-5) ¢ozeltinin tekrar
siyaniir licinde kullanilabilmesi i¢in baz (kireg) ilavesi ile yeniden nétralize (pH 10,5-11)
edilir (15). Boylece, olusan HCN alkali kireg ¢ozeltilerinde absorbe edilmektedir (Barter vd.,
2001; Fleming, 2011). Stewart ve Kappes (2012), SART prosesinde ¢oktiirme ve
ndtralizasyon asamalarinda kullanilan asit ve baz maliyetinin toplam maliyetin 6nemli bir
bolimiinii (%39) olusturdugunu bildirmistir. Coktiirme asamasinda, bakir ile beraber ¢inko ve
diger baz1 metaller de siilfiir bilesikleri halinde ¢okerek Cu,S ¢okeleginin saflifimi azaltir
(Marsden ve House, 2006; Xie vd., 2013). Cinko ZnS halinde ¢okmektedir (16) (Lawrence ve
Fleming, 2007).
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2Cu(CN)3% + 3H,S0, + S? — Cu,Sgy + BHCN(g) + 350, (14)
2HCN() + Ca(OH); — Ca(CN), + 2H,0 (15)
Zn(CN),* + S* + 4H" — ZnS + 4HCN) (16)

Zararli HCN ve
Na,S/NaHS Hy;80, H,S gazlan Ca(OH),

Siyandr ligcinde yeniden

Bakir icerigi Asitlestirme ve c
yuksek yukla |:> Siilfiir Olarak |:> Nétralizasyon |::> kullaniimak tizere
ligi ¢ozeltisi Coktiirme geri beslenen

l l NaCN gozeltisi

Cu,S Jips (CaS0,.2H,0)

Sekil 12. SART prosesinin akim semasi (Nodwell vd. (2012)’den degistirilerek)

Coktiirme-asitlestirme islemi kapali-sizdirmaz ortamda yapilmalidir, ¢iinkii asidik
sartlarda toksik oOzellige sahip HCN ve hidrojen siilfir (H2S) gazlar olusmaktadir. Asir
Na,S/NaHS ilavesi ¢ozeltide tiyosiyanat (SCN') olusumuna neden olarak geri kazanilabilen
serbest siyaniir miktarin1 azaltmaktadir (Dai vd., 2012; Fleming, 2011). Bunun yani sira, S*
iyonlar1 cevherdeki altinin pasiflesmesine de neden olabilir (Marsden ve House, 2006). Yeni
yapilan bir ¢alismada (Botz vd., 2011), c¢oktiirme asamasinda altimin bir kisminin,
muhtemelen ¢okelege adsorbe olarak, kat1 kisimda kaybedildigi bildirilmistir. Arastirmacilar,
¢ozeltideki altin konsantrasyonunda bir diisiis gozlemlemisler ve ¢okelegin altin icerigini 7-36
g/t Au olarak belirlemislerdir. Biitiin bu dezavantajlarina ragmen SART prosesinin
endiistriyel uygulamalar 6zellikle son yillarda artis géstermis ve bakirli altin cevherleri icin
tercih edilen bir proses haline gelmistir (Fleming, 2011; Stewart ve Kappes, 2012). Yapilan
ekonomik bir analize gore kimyasal bozundurma islemi (SO,/Hava) ve yeni satin alinan
siyaniirlin toplam maliyeti, bir tesise 1 kg NaCN basina 2,15-3,90$ mali yiik getirmekte iken

siyaniiriin geri kazanimi ile 0,5$ gelir elde edilmektedir (Fleming, 2010).

SART Prosesinin Ulkemizdeki Uygulamalari: Ulkemizde, bakir mineralleri iceren altin

cevherlerinin (Mastra-Giimiishane ve Copler-Erzincan, Tablo 1) siyaniir liginde diisiik
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verimler elde edilmesi nedeniyle bu tesislerde SART prosesi kurulmustur (Bascombe vd.,
2013; Nodwell vd., 2012). SART prosesinin Efemgukuru (izmir) altin madeninde de
uygulanmasi diisiiniilmektedir (Aslan, 2012).

Diger Potansiyel Yontemler

AVR ve SART proseslerinin disinda potansiyel olarak aktif karbon adsorpsiyonu, iyon
degisimi ve solvent ekstraksiyon yontemleri onerilmektedir. Ancak, s6z konusu yontemlerin
AVR veya SART proseslerinden Once, atik c¢ozeltinin serbest ve/veya metal-siyaniir
(genellikle bakir-siyaniir) konsantrasyonunu artirarak bir “On-zenginlestirme” amaciyla
kullanilmalar1 6nerilmektedir (Dai vd., 2012; Xie vd., 2013). Literatiirde, aktif karbon
adsorpsiyonu (Breuer vd., 2005; Dai ve Breuer, 2009; Deveci vd., 2006; Yazict vd., 2009),
iyon degisimi (Fernando vd., 2005; Strangfeld, 2000) ve solvent ekstrasiyon (Xie ve
Dreisinger, 2009; Xie, 2010) teknikleri ile siyaniiriin kazanimima dair cesitli arastirmalar
yapilmistir. Ancak, giiniimiizde bu yontemlerin endiistriyel uygulamalar1 sinirlt olmustur.
Vitrokele prosesi (iyon degisimi) kisa bir siire (1997-1998), yigin ligi sonrasi berrak ¢ozeltiye
uygulanmis, ancak, yiiksek bakir igeriginin siyirma asamasinda olusturdugu problemlerden
dolay1 kaldirilmistir (Xie, 2010). Reginelerin maliyeti yiiksektir ve styirma asamasinda zarar
gormeleri yeniden kullanilmalarini engelleyebilir (Ritcey, 2005). Bakir igerigi yiiksek siyaniir
¢ozeltisinin dogrudan elektro-kazanimi da denenmistir. Ancak, diisiik akim verimi ve yliksek
enerji tilkketimi nedeniyle yontemin, 6n bir zenginlestirme islemi (iyon degisimi veya solvent
ekstraksiyon) sonrasi kullanilmasinin daha uygun olabilecegi belirtilmistir (Dai vd., 2012; Xie
vd., 2013). Bakir-siyaniiriin kuaterner amonyum tuzlar1 ile ¢oktiiriilmesi de test edilmistir
(Alonso-Gonzalez vd., 2013). Tablo 5’de mevcut ve potansiyel siyaniir geri kazanim

yontemlerinin genel avantaj ve dezavantajlar1 sunulmustur.
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Tablo 5. Siyaniir geri kazanim yontemlerinin karsilastirilmasi (Botz vd., 2011; Breuer vd.,
2005; Dai vd., 2012; Deveci vd., 2006; Fleming, 2011, 2003; Marsden ve House,
2006; Mudder ve Botz, 2001; Ritcey, 2005; SGS, 2009; Xie vd., 2013).

Yontem Ozellikler

Avantajlar
¥ Bakir igeren ¢ozeltiler i¢in uygun

* Bakir Cu,S halinde yan iiriin olarak kazaniliyor
Dezavantajlar
— Isletme maliyeti yiiksek

— Coktiirme asamasinda altin kayiplart miimkiin (¢cokelekte <36 g/t
SART Au)

(Endiistriyel) — Berrak ¢6zeltilere uygulanabilir

— Cinko vd. metaller de ¢okerek Na,S/NaHS tiiketimini artirir

—Na,S/NaHSs ilavesi hassas kontrol gerektirir

— Zararli HCN ve H»S gazlar1 olusumu

— Yiiksek asit (>pH 10,5’dan pH 4-5’e) ve baz tiikketimi (ndtralizasyon
asamasi)

— Asitlestirme kapali-sizdirmaz tanklarda gergeklestirilmeli
Avantajlar

* Geri kazanim sonrasi bos ¢ozeltinin CN konsantrasyonu diisiik (<0,1
mg/L)

* Bakir vb. metaller ¢ozeltide yok ise geri kazanim orani daha yiiksek
Dezavantajlar

— Yiiksek bakir vd. metal igeren ¢ozeltiler icin uygun degil (bakir ve
styaniir kayiplar)

— Yatirim ve isletme maliyeti yiiksek

AVR — Asitlestirme sonrast HCN’nin siyrilmasi igin yiiksek enerji
(Endiistriyel) gerekiyor

— Berrak ¢ozeltilere uygun. Pulpte kullanilirsa asit tiiketimi ytiksek (2-
10 kat) olabilir

— Diisiik siyaniir iceren (CN7<100 mg/L) ¢ozeltiler i¢in ekonomik
degil

— Yiiksek asit (>pH 10,5’dan <pH 5’¢) ve baz tiikketimi (absorpsiyon
asamasi)

— Zararli HCN gaz1 olusuyor. Asitlestirme kapali-sizdirmaz ortamda
yapilmali
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Yontem

Ozellikler

Iyon Degisimi

Avantajlar
* Aktif karbona gore kapasitesi yiiksek

* Serbest CN ve metal siyaniirlerin kazanimi miimkiin
* Yiiksek se¢imlilik saglanabilir

Dezavantajlar
—Sadece 0n islem olarak uygulanabilir

—Isletme maliyeti yiiksek
—Metaller ¢okerek regineleri tikayabilir
— Asitle styirma asamasinda HCN  gazi olusumu var

Aktif Karbon
Adsorpsiyonu

Avantajlar
* CIL/CIP prosesi kurulu tesislerde uygulanmasi daha kolay

Dezavantajlar
— Tek basina bir geri kazanim yontemi olarak kullanilamaz

— Adsorbe olan siyaniir siyrilarak ileri isleme tabi tutulmali
— Saf aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi nispeten diisiik

Solvent
Ekstraksiyon

Avantajlar

* Yiiksek se¢imlilige sahip
Dezavantajlar

— Reaktif maliyeti yliksek

— Sadece On islem olarak berrak ¢ozeltilere uygulanabilir
— Yiiksek bakir ve tiyosiyanat varliginda diisiik ekstraksiyon




2. YAPILAN CALISMALAR

Bu g¢alismanin amaci, organik bir reaktif olan TMT kullanilarak, siyaniir ligi
cozeltilerinden metallerin ¢oktiiriilmesi ve metal-siyaniir kompleksi halindeki siyaniiriin
serbest kalmas1 suretiyle geri kazanimidir. Boylece, hem serbest siyaniir igerigi artan ¢ozelti
yeniden li¢ isleminde kullanilabilecek (altin1 kazanildiktan sonra) hem de metaller ¢6zeltiden

kazanilmis olacaktir.

Deneylerde kullanilan reaktif, trimercapto-s-triazine (TMT), genellikle sodyum tuzu
olarak bulunan ve atik sulardan agir metallerin selat olusturarak ¢oktiiriilmesinde kullanilan
organik bir reaktiftir. TMT gibi organo siilfiirler ¢ozeltideki agir metallerin kolay,
uygulanabilir ve diisiik maliyetle uzaklastirilmasini saglar (Evonik, 2015). TMT reaktifi alkali
coOzeltilerde daha etkindir ve dolayisiyla li¢ ¢ozeltisinin notralizasyona ihtiyaci yoktur. TMT,
monovalent ve divalent metallerle kararlilig1 yiiksek bilesikler olusturmaktadir ve bundan
dolayi, atik ¢ozeltilerden agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Evonik, 2015).

TMT reaktifinin 6zellikleri asagida sunulmustir (Tablo 6).

Tablo 6. TMT reaktifinin genel 6zellikleri (Evonik, 2015).

Yogunluk (g/cm®) (20°C) 1,12

Cozeltinin TMT lgerigi (%) | 15

pH 12,3

Donma Noktasi (°C) -3

Yiikli li¢ ¢ozeltilerinden glimiis, bakir, ¢inko gibi metallerin TMT ile ¢oktiiriilerek
kazanilmas1 ve ¢Oktiirme sonucu serbest kalan (geri kazanilan) siyaniiriin yeniden li¢
isleminde kullanilmas1 esasina dayanmaktadir. TMT, toksik etkisi bulunmayan ¢evre dostu bir
kimyasaldir. Sodyum siilfiiriin (NazS, SART prosesi) bozunmasi sonucunda ¢evreye zararli
H,S gaz1 agiga ¢ikmasina ragmen, TMT, toksik bilesenlere donlismez, ¢evresel agidan daha
giivenlidir. Sekil 13 (a) ve Sekil 13 (b)’de sirasiyla TMT ve metal-TMT bilesiginin yapisi
gosterilmistir. Metal-siyaniir [(Me(CN),\"™)] igeren ¢ozeltilerden metallerin TMT ile kararl
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metal-TMT bilesikleri halinde ¢Oktiiriilmesi (17) ve bagh siyaniiriin serbestlestirilmesi

Oongoriilmektedir.

(@ s (b) Me

/k s /NT §—Me

Nl Y N\\\l/N
/l\ %
S N s Me
Sekil 13. TMT (a) ve metal-TMT (b) bilesiginin yapis1 (Yazici vd., 2011)

(n-1) . .
TMT +[Me(CN)," "1, —[Me -TMT], + NCN (Me: Ag, Cu, Zn vd., n>1)

serbestkalan
siyanur

(17)

cokelek

2.1.  On Testler

2.1.1. On Coktiirme Testleri

On ¢oktiirme deneyleri kapsaminda kullanilmak iizere ¢inko siyaniir (Zn=1000 mg/L,
[CN]/[Zn]=4, 3 g/L NaCN) c¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltiden her siire igin 10
mL almarak farkli TMT dozajlarinda deneyler yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarda siirenin ve
TMT dozajinin etkisi incelenmistir. Deneyler 520 nm dalga boyunda JENWAY marka 6405
UV-VIS Spektrofotometre cihazi kullanilarak yapilmistir.

2.1.2. Kati/Sivi Ayirim Testleri

Coktiirme testleri sonunda metal-TMT ¢okeleklerinin sividan ayirimi igin uygun
flokiilant tipinin (katyonik, anyonik veya mnon-iyonik) belirlenmesi amaciyla deneyler
yapilmistir. Deneyler 50 mL hacimli borosilikat cam meziirlerde yapilmistir. Cinko siyaniir
¢ozeltilerine (Zn=1000 mg/L, [CN]/[Zn]=4, 3 g/L NaCN) TMT ilave edilip 1 dk
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kanstirildiktan sonra c¢okeleklerin olusumunu (~30 dk) takiben c¢okelek-sivi ara yiizeyinin
seviyesi silireye bagl olarak izlenmistir. Flokiilant ilavesi, kat1 toz halindeki flokiilantlardan
hazirlanan stok ¢ozeltilerden (saf suda 0,1 g/L) yapilmistir. Bu testlerde, TMT ilave edilen
cinko siyaniir cozeltilerine stok flokiilant cozeltilerinden 0,3 mL (6,3 mg/L flokiilant)
eklenmistir. Ayrica belirlenen flokiilant tipinde dozaj taramas1 yapilmustir.

Ayrica kullanilacak olan mikro-filtre gozenek agiligini belirlemek amaciyla filtrasyon
deneyleri de yapilmistir. Cinko siyaniir ¢ozeltilerine (Zn=1000 mg/L, [CN])/[Zn]=4, 3 g/L
NaCN) TMT (159 mM) ilave edilip galkalandiktan (60 ve 180 dk) sonra non-iyonik flokiilant
ilave edilmeden veya edilerek santrifiij (10 dk) edilmistir. Santrifiij sonras1 berrak kisimdan
ornek almip farkli gézenek agikliklarina sahip (0,22, 0,45 ve 0,8 uwm) mikro-filtrelerden
gecirilmigtir. Mikro-filtrelerden gecen berrak ¢ozeltiden atomik absorpsiyon spektrometresi
(Perkin Elmer AAnalyst 400) (AAS) ile ¢inko analizi gerceklestirilmistir. Mikro-filtre
kullanmadan dogrudan santrifiij sonrasi berrak kisimdan da analizler yapilmistir. Elde edilen

verilere gore ¢cokeleklerin filtrasyon karakteristikleri belirlenmistir.

2.2. Sentetik Cozeltilerden Yapilan Testler

Deneylerde kullanilan kimyasallar ve Ozellikleri Tablo 7° da sunulmustur. Aksi
belirtilmedikge, ¢inko siyaniir ¢ozeltileri [CN']/[Zn]=4, bakir siyaniir ¢ozeltileri [CN']/[Cu]=3
ve glimiis siyaniir ¢ozeltileri i¢in [CN]/[Ag]=3 olacak sekilde hazirlanmistir. Bu kosullar s6z
konusu metallerin ¢6ziinmesi i¢in gerekli [CN']/[Metal] oranlar1 (ZnCNn(”'Z), n>3; CuCN,™,
n>2 ve AgCNn(n'l)) g6z Oniline alinarak belirlenmistir. Cozeltilerin pH’1 NaOH yardim ile

11,5’a ayarlanmigtir.

Deneyler 50 mL hacimli Falcon santrifiij tiiplerinde yapilmistir. Hazirlanan metal
siyaniir ¢ozeltilerine (10 mL) gerekli konsantrasyonda TMT eklendikten sonra Sekil 14’de
goriildiigii gibi sicaklik kontrollii orbital ¢alkalayiciya (DAIHAN Wisecube WIS-20) yatay
konumda yerlestirilerek karistirmaya tabi tutulmustur. Deney siiresi tamamlandiktan sonra
tiiplere 0,3 mL non-iyonik flokiilant (0,1 g/L) ilave edilip santrifiij cihazinda (Niive NF 400)
4000 rpm’de 10 dk santrifiij islemine birakilmistir. Santrifiij sonras: elde edilen berrak kisim
seltildz nitrat membran filtreler (0,45 um, Merck) kullanilarak filtre edilmistir. Elde edilen
temiz c¢ozeltiler 1,5 g/ NaCN ¢dzeltisi ile uygun oranlarda seyreltilerek metal analizleri i¢cin

hazirlanmistir. Analizler AAS cihaz1 ile gergeklestirilmistir (Sekil 15). Tim deneyler cift
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tekrarli yapilmis olup sonuglarin ortalamasi sunulmustur. Siyaniir geri kazanim verimleri
MEDUSA yazilimi kullanilarak siyaniir-metal tiirleme diyagramlari ¢izilmis ve siyaniir geri
kazanim verimleri hesaplanmistir.

Sentetik deneylerde incelenecek parametreler belirlenmis ve merkezi birlesik tasarim
(Central Composite Design, CCD) yontemi ile parametrelerin metal kazanimi ve siyaniir geri
kazanimi tzerine etkileri incelenmistir. DESIGN-EXPERT (2010) yazilimi kullanilarak
veriler degerlendirilmistir. Cinko ve giimiis i¢in yapilan tasarim deneylerinde bagil standart

hata %0,8 olarak belirlenmistir.

Sekil 14. DAIHAN Wisecube WIS-20 calkalayici (a) ve Niive NF400 santrifiij (b)
cihazilar

Sekil 15. Atomik absorpsiyon spektrometre (Perkin Elmer
AAnalyst 400) cithazi
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Tablo 7. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Formiil Agl?/[h;e(l;l;llnol) Saflik (%)
Bakar (I) Siyantir CuCN 89,564 99,1-100,5
Cinko Siilfat ZnS04.7H,0 287,54 99,5-103,0
Glimiis Nitrat AgNO; 169,87 >99.5
Sodyum Siyaniir NaCN 49,01 >9 0
Sodyum Hidroksit NaOH 40,00 99,5
Stilflirik Asit H,SO4 1L=1,84 kg 96
Nitrik Asit HNO3 11L=1,39 kg 65
Hidroklorik Asit HCI 11L=1,19 kg 36,5-38
Trimercapto-s-triazine (TMT 15) | C3N3Na3S;3 243,22 15
Anyonik Flokiilant SNF-AN 934 SH
Katyonik Flokiilant SNF-FO 4800 SSH
Non-iyonik Flokiilant SNF-FA 920 PWG

2.2.1. Cinko Siyaniir Cozeltilerinden Cinkonun Kazanimi

Cinko siyaniir ¢ozeltisi igin ¢inko stilfat kullanilarak hazirlanan ([CN)/[Zn]=4)
¢ozeltilerde uygun TMT Kkonsantrasyonunu belirlemek amaciyla dozaj deneyleri, deney
stiresini belirlemek i¢in kinetik deneyleri, pH ve sicakligin etkisini gérmek amaciyla pH ve
sicaklik deneyleri yapilmistir. Ayrica asilamanin (seeding) ¢oktiirme verimi tizerindeki etkisi
de incelenmistir.

On testler ile elde edilen sonuglar degerlendirilerek belirlenen parametrelerin etkileri
istatistiksel deney tasarimi yontemleri kullanilarak detayli olarak arastirilmistir. [TMT]/[Zn]
oraninin (2,70-16,25), [CN]/[Zn] oraninin (3-8) ve baslangi¢ ¢inko konsantrasyonunun (50-
950 mg/L. Zn) ¢inko ¢oktiirme ve siyaniir geri kazanimina etkilerini arastirmak i¢in tepki
ylizey yontemlerinden (Response Surface Methodology) merkezi birlesik tasarim (Central
Composite Design, CCD) kullanilmistir. Segilen parametreler ve kodlu/ger¢ek seviyeleri
Tablo 8’de Tasarimlarin  olusturulmasinda ve elde edilen verilerin
degerlendirilmesinde DESIGN-EXPERT (2010) yazilimi kullanilmistir. Tiim deney tasarimi

sunulmustur.

sonuglar1 kodlu seviyelere gore degerlendirilmistir. Tasarim deneylerinde bagil standart hata

%0,8 olarak belirlenmistir.
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Tablo 8. Cinko-TMT ¢oktiirme deneylerinde arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler En diisiik Diisiik Orta Yiiksek En yiiksek
-1,682 -1 0 +1 +1,682
A [TMT)/[Zn] 2,70 5,45 9,48 13,50 16,25
B [CN)/Zn] 3,00 4,01 5,50 6,99 8,00
C Zn (mg/L) 50 232 500 768 950

Tablo 9. Cinko-TMT ¢oktiirme deneylerinde uygulanan deney tasarim

diizeni
No [TMT])/[Zn] | [CN)/[Zn] | Zn (mg/L)
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 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15-20 0 0 0

2.2.2. Giimiis Siyaniir Cozeltilerinden Giimiisiin Kazanimi

Glmis siyaniir ¢ozeltisi [CN]/[Ag]=3 oraninda siyaniir igerecek sekilde glimiis nitrat
kullanilarak hazirlanmistir. Bu ¢ozelti kullanilarak TMT i¢in dozaj taramasi yapilmuistir.
Ayrica deney siiresi, pH ve sicakligin glimiis kazanimi {izerine etkisi aragtirilmistir.

Parametre seviyeleri ve deney matriksi (Tablo 10 ve Tablo 11) verilen deneylerde

giimiis ¢Oktiirme verimi ve siyaniir geri kazanim verimine [TMT]/[Ag] orami (0,09-36,52),
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[CN]/[Ag] (3-10) ve baslangi¢ giimiis konsantrasyonunun (1-40 mg/L Ag) etkileri tepki ylizey
yontemlerinden (response surface methodology) merkezi birlesik tasarimi (Central Composite
Design, CCD) kullanilarak detayli olarak incelenmistir. DESIGN-EXPERT (2010) yazilimi

kullanilarak parametrelerin etkileri degerlendirilmistir.

Tablo 10. Giimiis-TMT ¢o6ktiirme deneylerinde arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler En diisiik Diisiik Orta Yiiksek En yiiksek
-1,68 -1 0 1 +1,68
A | [TMTJ/[Ag] 0,09 7,48 18,31 29,14 36,52
B [CN)/[Ag] 3,00 4,42 6,50 8,58 10,00
C Ag (mg/L) 1 9 21 32 40

Tablo 11. Giimiis-TMT ¢oktiirme deneylerinde uygulanan deney tasarim

dizeni
No [TMTJ/[Ag] | [CN]/[Ag] | Ag (mg/L)
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 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15-20 0 0 0
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2.2.3. Bakar Siyaniir Cozeltilerinden Bakirin Kazanimi

Bakir siyaniirden hazirlanan ¢ozelti [CN]/[Cu]=3 oranma sahiptir. Cozeltilerinden
bakirin kazanimi ve siyaniir geri kazaniminin kinetigi incelenirken TMT dozaj taramasi da
yapilmustir. Ancak deneylerde bakirin TMT ile ¢oktiirme veriminin diisiik ve ¢okme siiresinin

ise uzun oldugu gorilmistiir.

2.3. Yiiklii Li¢c Cozeltilerinin Uretilmesi ve Yiiklii Li¢c Cozeltilerinden Metallerin
Kazanim

2.3.1. Malzemelerin Karakterizasyonu ve On Hazirhk Calismalari

Tez kapsaminda kullanilan organik reaktifin yiiklii li¢ ¢ozeltilerindeki metalleri
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla laboratuvar stoklarimizda yer alan yiiksek miktarda
bakir, ¢cinko gibi metaller iceren altin veya giimiis cevherlerine siyaniir ligi yapilmistir. Acme
Analytical Laboratuvarinda (ACME, Kanada) yapilan analiz sonucu numunelerin

element/bilesik igerikleri belirlenmistir (Tablo 12).

Cevherlerin XRD analizleri, Cu-K,; radyasyonu (A=1,54059 1&) kullanilarak 30 mA
akim ve 40 kV gerilim altinda, tarama islemi 2-0 i¢in 5-70° araliginda ve 6°/dk tarama hizinda
(0,005° aralik) gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda bakirca zengin altin cevheri
numunesinde kuvars (SiO,), kalkopirit (CuFeS;), kovellin (CuS) ve kalkozin (Cu,S)
mineralleri (Sekil 16), piritik altin konsantresi numunesinin XRD analizinde kuvars (SiO;) ve
pirit (FeS,) mineralleri (Sekil 17) ve giimiis cevherinde kuvars (SiO,), pirit (FeS;) kaolin
mineralleri (Sekil 18) saptanmustir.
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Tablo 12. Deneysel ¢alismalarda kullanilan numunelerin igerikleri

Bilesik/Element Bakirca Zengin Piritik Altin Giimiis Cevheri

icerigi (%) Altin Cevheri Konsantresi (Celep vd., 2015)
Au (g/ton) 56 62 -
Ag (g/ton) 10 110 127
Zn 0,36 3,14 0,72
Cu 1,48 0,31 0,014
Fe - 16,3 0,73-3,46
SiO; 85 32,6 63,7
Al,O3 2,76 2,57 11,7
Fe,O3 3,90 26,6 5,19
MgO - 0,46 0,69
CaO 0,07 3,49 0,73
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16000 3 Kovellin

) Kalkozin

5 12000

2

;:‘} 8000 |

. O P
4000 T | (o) : N
B Y. N
0 N | S | SV W TR W SO STV DU S
0 10 20 30 40 50 60 70
2-0(")

Sekil 16. Bakirca zengin altin cevherinin XRD analizi
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Sekil 18. Giimiis cevherinin XRD analizi
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2.3.2. Yiiklii Li¢ Cozeltilerinin Uretilmesi

Cevherlere Tablo 13’de verilen kosullarinda farkli siyaniir konsantrasyonlarinda (24

saatlik) li¢ yapilarak li¢ kinetikleri belirlenmistir.

Tablo 13. Cevherler igin siyaniir ligi kosullari

Numune Ady Bakirca Zengin Giimiis Piritik Altin
Altin Cevheri Cevheri Konsantresi

Tane Boyutu; d80 (um) 50 15 20
NaCN Konsantrasyonlar; (g/L) 1,5:2,5:4:5:7,5 15 1,5:3:5
Numune Miktart; (g) ~120
(Cozelti Hacmi; (mL) 500
Kati Orani; (%) 20
Saft Karistirma Hizi; (rpm) 600
Lig Siiresi; (saat) 24

2.3.3. Yiiklii Li¢c Cozeltilerinden Metallerin Kazanilmasi

Tez kapsaminda yapilan siyaniir li¢i sonrasi elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerine TMT
organik reaktifi ile farkli dozajlarda ¢oOktiirme testleri yapilmis ve c¢ozeltideki metallerin
¢Okme verimleri arastirilmistir. Deneyler daha once belirtilen sekilde falkon tiipte ve orbital
calkalayict1 da 60 dakika calkalanarak yapilmistir. Siire sonunda filtreden gegirilerek

cozeltilere kati/s1vi ayrimi yapilarak berrak ¢ozeltiden AAS cihazi ile metal tayini yapilmustir.
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2.4, Analitik Yontemler

2.4.1. Siyaniir Analiz Yontemleri

Tez kapsaminda kullanilan ¢ozeltiler, siyaniiriin yan1 sira metal(ler) ve organik reaktif
icermektedir. Buna istinaden bu ¢dzeltilerden siyaniiriin analizine yonelik olarak uygun
analitik yontemlerin  degerlendirilmesi ve gelistirilmesi amaciyla ©on ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalarda metal/organik reaktiflerin siyaniir analizine etkileri
irdelenmistir. Bu kapsamda rodanin indikatorlii giimiis nitrat titrasyonu ve potansiyometrik

yontemleri incelenmistir.

2.4.1.1.Giimiis Nitrat Titrasyonu (Rodanin Indikatérlii) ile Serbest Siyaniir
Tayini

Serbest siyaniir analizinde basit ve pratik bir yontem oldugu i¢in indikator olarak p-
dimetilaminobenzal-rodanin kullanilan giimiis nitrat titrasyonu (GNT-rodanin) tercih
edilmektedir. Yontemin esasi, titrant olarak siyaniir ¢ozeltisine ilave edilen glimiisiin
(AgNQO3) siyaniirle kompleks olusturmasi (18), siyaniir tiikendiginde ise rodaninle bilesik

olusturarak (19) rengin saridan pembeye donmesine dayanmaktadir.
Ag" + 2CN” — Ag(CN)y (18)

Rh (sary) + Ag+ > Rh'Ag (pembe) (19)

Ancak, bakirca zengin altin cevherleri gibi kompleks cevherlerin yiiklii siyaniir
cozeltilerinde bakir basta olmak tizere farkli metaller ¢coziinerek metal-siyaniir kompleksleri

halinde bulunmakta ve GNT yontemi ile serbest siyaniiriin analizini etkilemektedir.

(Cozeltilerden serbest siyaniir analizi asagidaki gibi yapilmistir:

i. 250 mL erlen igerisine 30 mL saf su, 5 damla 0,1 N NaOH ve 10 damla % 0,02’lik

Rodanin indikatori ilave edilir.
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ii.  Analizi yapilacak ¢ozeltiden X mL siyaniir iceren ¢ozelti alinir.

iii.  Karstirict tlizerinde titrasyon igin biiretten erlene 0,02N AgNO; damlatilir. Bu
yontemde ¢ozelti icerisindeki siyaniir tiikendikten sonra Ag® iyonlar1 rodanin ile
kompleks olusturmaya baslar ve renk saridan pembeye doner. Renk doniisiimiiniin
gergeklestigi bu noktaya doniim noktast denmektedir. Bu noktadaki glimiis nitrat
tiketimine bagli olarak asagidaki denklem (20) yardimiyla ortamdaki NaCN

konsantrasyonu (g/L) belirlenmektedir.

V
Cracy = (1L96). =2 (20)

ornek

Burada; Cnacn: Ornegin siyaniir derisimi (gr/L); Vagnos: titrasyon igin eklenen AgNOs

hacmi (ML); Vimek: siyaniir tayini i¢in ¢ozeltiden alinan 6rnek hacmidir (mL).

Bu yontem serbest siyaniir icerigi 1 mg/L’den yliksek ¢ozeltiler i¢in glivenilir sonuglar
vermektedir. Yontemin hassasiyeti +0,1 mg/L CN”dir. Deney ¢ozeltisinden alinan &rnege
AgNO; cozeltisi (0,02 mol/L) ilave edildiginde CN iyonlar1 ile Ag® iyonlar1 Ag(CN),
kompleksini olusturmaktadir (21).

2CN’ + AgNO; — Ag(CN), + NO3z’ (21)

2.4.1.2. Potansiyometrik Giimiis Nitrat Titrasyonu ile Serbest Siyaniir Tayini

Bakir, ¢inko gibi iyonlarin GNT-rodanin analizinde bozucu etkiler gostermesi nedeniyle
doniim noktasinin potansiyometrik olarak belirlenmesine yonelik testler yapilmistir.
Potansiyometrik olglimle giimiis nitrat titrasyonu (GNT-potansiyometrik) igin bilgisayar
baglantii PHYWE (Cobra 3 Basic Unit) {initesi ve yazilimi kullanilmistir (Sekil 19). Bu

yontemde serbest siyaniir analizi asagidaki gibi yapilmustir:

i) 250 mL erlen igerisine 30 mL saf su, 5 damla 0,1 N NaOH ilave edilir.
i)  Numuneden X mL ¢ozelti alinarak igerisinde saf su ve NaOH bulunan erlene ilave

edilir.
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iii)  Manyetik karistirict tizerinde titrasyon igin biiretten erlene 0,01N AgNO3 damlatilir.
Cozelti renginin berraktan bulaniklastigi anda ekrandaki AgNOj sarfiyatina gore
asagidaki denklem (22) yardimiyla ortamdaki serbest siyaniir konsantrasyonu

hesaplanur.

/2
Crracn = (L%‘)M (22)

ornek

Burada; Cnacn: Ornegin siyaniir derisimi (gr/L); Vagnos: titrasyon i¢in eklenen AgNO3

hacmi (ML); Vismek: siyaniir tayini i¢in ¢ozeltiden alinan 6rnek hacmidir (mL).

| USLUSERCAN SAHINDGEONG AN
T e
: RO TR Uk
! [

Sekil 19. Potansiyometrik glimiis nitrat titrasyonu i¢in analiz {initesi

2.4.2. Cevher, Cozelti ve Cokeleklerin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda ¢inko, glimiis ve bakir metallerinin siyaniir ¢ozeltileri kullanilmistir.
TMT ve metal-TMT ¢okeleklerinin Zeiss EVO LS10 marka enerji sagimimli X-1ginlart
spektrometresi (EDS) donanimli taramali elektron mikroskobu (SEM) (Sekil 20) (K.T.U.
Metalurji-Malzeme Miih. Bol.) kullanilarak SEM-EDS analizleri yapilmistir. TMT ve metal-
TMT ¢okelekleri ile siyaniir, metal-siyaniir ve siyaniir-TMT ¢ozeltileri FT-IR spektrometresi
(Perkin Elmer Frontier, K.T.U. Kimya B&l.) cihazi ile incelenmistir. Rikagu D/max-111C X-

1s1m difraktometresi (K.T.U. Fizik B6l.) cihazi kullamlarak siyaniir lici yapilan cevherlerin,
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TMT ve Zn/Cu-TMT c¢okeleklerinin karakterizasyonu ve Malvern Mastersizer 2000 MU
cihazi kullanilarak Zn/Ag/Cu-TMT ¢okeleklerinin tane boyut analizi yapilmstir.

Sekil 20. SEM-EDS cihazi (Zeiss EVO LS10)



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.  Siyaniir Analizi Yontemleri

3.1.1. Giimiis Nitrat Titrasyonu (Rodanin indikatorlii) ile Serbest Siyaniir
Tayini

GNT-rodanin analizi iizerinde li¢ ¢ozeltilerinde yaygin olarak bulunan iyonlarin (Cu,
Zn, Ag, Ni, Fe(ll) ve Fe(Ill)) etkilerini kantitatif olarak belirleyebilmek igin detayli testler
gerceklestirilmistir. Testlerde farkli siyaniir konsantrasyonlarinda her bir metal icin CN/Metal
(molar) oraninin GNT-rodanin analizine etkisi incelenmistir. Sonuglar incelendigine, bakir
(Sekil 21) ve ¢inko (Sekil 22) varliginin serbest siyaniir analizinde ger¢ek degerden daha
ylksek okumalara neden oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, ¢ozeltiye giimiis ilave
edildiginde bakir-siyaniir kompleksindeki siyaniiriin giimiis ile kompleks olusturmasina yani
bagl siyaniirin glimiis tiiketmesine dayanmaktadir (23)-(24). Ayrica, s6z konusu
reaksiyonlarin (23)-(24) rodanin-giimiis kompleksi olusumundan (25) daha hizli reaksiyonlar

oldugu ileri siiriilmektedir.

Ag*+2CU(CN)s* —>Ag(CN); +2Cu(CN);  (AG°2s0¢) = +31.8 kJ) (23)
Ag*+2Cu(CN);* —Ag(CN); +2Cu(CN)s*  (AG°2sec) = -98.7 kJ) (24)
Rh-Ag*+2Cu(CN);>—Rh+Ag(CN); +2Cu(CN)s* (25)

Hesaplanan (teorik) ve analiz edilen degerler arasindaki fark CN/Metal oranina
bagldir. Ornegin, Sekil 21c’de goriildiigii gibi CN/Cu oraninin 3,5’tan 20’ye artirilmasi ile
hesaplanan degerden yiiksek analiz edilen serbest siyaniir oran1 7,5’tan 325’e yiikselmistir.
Yapilan testler, bakir varliginda GNT-rodanin yonteminin giivenilir olmadigini ortaya

koymustur.
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Sekil 21. Bakirin GNT-rodanin analizi tizerine etkisi (a)[CN]: 0,01 M; (b)[CN]: 0,02 M ve
(c)[CN]: 0,03 M (pH 12)

Cinko varliginda yapilan analizlerin sonuglari Sekil 22°de sunulmustur. Siyaniir
konsantrasyonundaki artisin daha yiliksek okuma hatalarina neden oldugu belirlenmistir.
Ornek olarak, CN/Zn oran1 10 iken siyaniir konsantrasyonu 0,02 M’dan (Sekil 22a) 0,03 M’a
(Sekil 22b) artirildiginda hesaplanan (teorik) degere gore sirasiyla %41 ve %111 daha yiiksek
okumalar yapilmistir. Cinko varligindaki yiiksek okumalarin nedeni de bakirdakine benzer
stireglerlerden (23)-(24) kaynaklanmaktadir. Bununla beraber, bakir varligindaki sonuglarla
(Sekil 21) karsilastirildiginda ¢inko varliginda elde edilen GNT-rodanin sonuglar1 (Sekil 22)
hesaplanan (teorik) degerlere ¢ok daha yakindir. Bu durum ¢inko siyaniir komplekslerinin
kararlilik sabitlerinin bakir siyaniir komplekslerine gore daha diisiik olmasina baglanabilir.

Diger bir ifade ile ¢inko siyaniir komplekslerine bagli siyaniir giimiis ile daha kolay kompleks

olusturmaktadir.
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Sekil 22. Cinkonun GNT-rodanin analizi tizerine etkisi (a) [CN]:0,02 M ve (b) [CN]:0,03 M
(pH 12)

Glimiis varliginda gerceklestirilen analiz sonuglarina gore (Sekil 23) CN/Ag orani 2
oldugunda teorik degere gore yiiksek bir okuma gerceklesmesine ragmen daha yiiksek (>4)
CN/Ag oranlarinda GNT-rodanin sonuglari ile hesaplanan degerler birbirine nispeten
yakindir. Bu durum gilimiis siyaniir komplekslerinin yiiksek kararliligina bagh olarak, titrant

olarak ilave edilen giimiisiin bagli siyaniir ile birlesik olusturamamasina baglanabilir.
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Sekil 23. Giimiisiin GNT-rodanin analizi tizerine etkisi [CN]: 0,01 M
(pH 12)
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3.1.2. Potansiyometrik Giimiis Nitrat Titrasyonu ile Serbest Siyaniir Tayini

Farkli [CN]/[Cu] oranlarinda gergeklestirilen potansiyometrik ve rodanin indikatorli
GNT analizleri Tablo 14’de karsilagtirilmistir. Sonuglara bakildiginda rodanin ile yapilan
analiz sonucu teorikten ~%23 daha fazladir. Potansiyometrik yontem teorik degere daha
yakindir. Cinko varhiginda ¢inko siyaniir komplekslerindeki bagli siyaniirlerde titre
edilebildigi i¢in toplam siyaniir belirlenememektedir ve bu nedenle serbest siyaniir analizi

yapilamamaktadir.

Tablo 14. Bakir varliginda yapilan potansiyometrik GNT analizleri ([CN]: 0.03
M; pH 12)

Konsantrasyon (mg/L)

Kosullar r
Teorik Potansiyometrik | Rodanin

[CN')/[Cu]=6 362 334 447

*(MEDUSA, 2009)

Test edilen giimiis nitrat titrasyonu yoOntemlerinin trimercapto-s-triazine (TMT,
CsN3S3) varliginda uygulanabilirligi de ayrica arastirilmistir. TMT igeren siyaniir ¢ozeltilerine
giimiis nitrat ilave edildiginde Ag-TMT ¢okeleklerinin olusarak analizi olumsuz etkiledigi
tespit edilmistir. GNT-rodanin yontemi ile TMT-siyaniir ¢dzeltisinin analizi esnasinda glimiis
nitrat ilavesi sonrasinda ¢ozeltide ¢Okeleklerin olusmasina bagl olarak renk saridan koyu
sar/kahverengiye donlismiis ve doniim noktas1 tespit edilememistir (Sekil 24). Dolayisiyla,
rodanin indikatorlii veya potansiyometrik GNT yontemlerinin serbest siyaniir tayininde

kullanilmasinin uygun olmadigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 24. TMT igeren siyaniir ¢dzeltisine (rodaninli) giimiis nitrat
ilavesinden, (a) once (b) sonra ¢ozelti goriiniimleri

3.2.  On Testler

3.2.1. On Coktiirme Testleri

Bu islemin esasi, ¢inko siyaniir ¢ozeltisine TMT ilavesi ile ¢inko-TMT bilesiklerinin
olusmasina bagli olarak c¢ozeltinin transmitans degerinin (saf suda %100) azalmasina
dayanmaktadir. Farkli TMT dozajlarinda ¢oktiirme kinetiginin 15 dk’dan itibaren azaldig1 ve
genel olarak 30-60 dk’dan itibaren onemli bir degisim goézlenmedigi belirlenmigtir. TMT
dozajimin 33 mM’dan 90 mM’a kadar arttirilmasi ¢oktiirme islemini dnemli seviyede olumlu
etkilemis (%85°den %13’e), ancak daha yiiksek dozajlarda (>90 mM) etkisi sinirlt kalmigtir
(Sekil 25).
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Sekil 25. TMT dozaj1 ve siireye bagli transmitans degisimi (1000 mg/L Zn; 3 g/L
NaCN; [CN)/[Zn]=4; pH 11,5)

3.2.2. Flokiilant Secimi

Flokiilant ilavesinin olmadigi testte 60 dk sonunda ihmal edilecek diizeyde ¢okelme
gbzlenmesine ragmen ayni silire sonunda flokiilant varliginda daha yiiksek cokelme hizlar
gerceklesmistir. Bununla beraber, 30 dk’daki ¢okelme hizlari incelendiginde non-iyonik
flokiilantin diger flokiilantlara gore ¢ok daha etkin oldugu goriildiigii icin bu flokiilant tipi
kullanilmistir  (Sekil 26). Non-iyonik flokiilant tipinin en uygun flokiilant oldugu
belirlendikten sonra farkli flokiilant dozajlarinda testler yapilmistir. Sekil 27°de goriildiigii

tizere dozajin (<1 mg/L) ¢okme hizi izerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir.
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Sekil 26. Flokiilant tipinin ¢inko-TMT bilesiklerinin ¢okelme hizina etkisi
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Sekil 27. Non-iyonik flokiilant dozajinin ¢inko-TMT bilesiklerinin ¢okelme hizina

etkisi

3.2.3. Mikro-Filtrasyon Testleri

Mikro-filtrasyon deneyleri ile ¢okeleklerin filtrasyon karakteristikleri belirlenmistir.
Test sonuglar1 Sekil 28’da sunulmustur. Elde edilen tiim ¢oktiirme verimlerinin birbirine

yakin olmasi sadece santrifiij yardimi ile (dogrudan) kati/sivi ayirmminin saglandigini
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gostermistir (Sekil 28). Bununla beraber, ¢inko-TMT digsinda ince boyutta metal-TMT

tanelerinin olusabilecegi gz Oniine alarak tiim testlerde flokiilant ilavesi ile beraber santrifiij

ve sonrasinda mikro-filtrasyon uygulanmustir.
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Sekil 28. Cinko-TMT ¢o6keleklerinin filtrasyon karakteristikleri (a) 60 dk ve (b)

180 dk karistirma sonrasi
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3.3. Sentetik Cozeltilerden Metallerin Coktiiriilmesi ve Siyaniiriin Geri
Kazanilmasi

3.3.1. Cinko Siyaniir Cozeltilerinden Cinkonun Kazanimi

3.3.1.1. TMT Dozajinin ve Coktiirme Siiresinin Etkisi

Cinko siyaniir ¢ozeltilerden TMT nin ¢oktiirme kinetigini belirlemek icin farkli TMT
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Her deney siiresi (5, 15, 30, 60, 90, 120 dk) icin
ayr1 ayr1 santrifiij tlplerine (50 mL) ¢ozeltiler ve istenen konsantrasyonunda TMT ilave
edilmistir. Her santrifiij tiipli siire bitiminde orbital ¢alkalayicidan alinarak santrifiij ve mikro-
filtrasyona tabi tutulmustur. Sonuglar, ¢inko ¢oktiirme (Sekil 29) ve siyaniir geri kazanim
verimlerine (Sekil 30) gore sunulmustur ve ¢inko ¢Oktiirme ve siyaniir geri kazanim
grafiklerinin birbirleri ile uyumlu olduklar1 goriilmektedir. TMT konsantrasyonundaki artigin
metal ¢oktiirme ve siyaniir geri kazanim verimlerini arttirdign goézlenmistir. ilk 5-15 dk’dan
sonra verimlerde énemli bir degisme olmamistir. TMT konsantrasyonu 33 mM’dan 90 mM’a
arttirildiginda siyaniir geri kazanim verimi 2,3 kat artarak 120 dk sonunda %96,5’e ulasmistir

(Sekil 30).
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0 T T T T T T T
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Siire (dK)

Sekil 29. Cinko siyaniir ¢ozeltilerinden farkli dozajlarda TMT ile ¢inko ¢oktiirme
kinetigi (Zn=500 mg/L; [CN})/[Zn]=4; 1,5 g/L NaCN; pH 11,5)
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Sekil 30. Cinko siyaniir ¢ozeltilerinden farkli dozajlarda TMT ile siyaniir geri
kazanim kinetigi (Zn=500 mg/L; [CN}/[Zn]=4; 1,5 g/L NaCN; pH 11,5)

3.3.1.2. pH’min Etkisi

Bu testlerde pH, 5 M NaOH veya %10 H,SO, ¢6zeltileri ile ayarlanmustir. Cozeltilerin
baslangi¢c ve bitis pH’lar1 kontrol edilmistir. Cozelti pH’sinin 10°dan 12,5’a artirilmasinin
¢oktiirme verimini olumlu yonde etkileyerek %52°den %70’e yiikselttigi bulunmustur (Sekil
31).

100

oo
=
1

(=3}
[=-]
1

Zn Coktiirme Verimi (%)
S P

pH 10 pH 11 pH 12 pH 12,5

Sekil 31. pH’nin ¢inko ¢oktiirme verimine etkisi (TMT=63 mM; Zn=500 mg/L;
[CN)/[Zn]=4; 1,5 g/L NaCN; pH 11,5; 60 dk)
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pH’daki artisin olumlu etkisi, alkali ortamda c¢inko siyaniir komplekslerinin
kararliginin azalmasima bagli olarak ¢inkonun TMT ile daha kolay bilesik olusturmasina
baglanabilir. Ayrica, TMT’nin pH’a bagli olarak farkli bilesikler olusturmasi da (Sekil 32)
coktlirme etkinligini etkilemektedir. TMT asidik ¢ozeltilerde yapisina hidrojen almakta ve
¢oktiirme etkinligi azalmaktadir (26)-(28). Yiiksek pH’larda ise TMT ile bilesik olusturan
metal miktar1 artmaktadir (28).

1 O SRR
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Sekil 32. TMT’nin pH’a bagl tiirleme grafigi

pH 5-8 Zn** + 2(HC,N.S, ) — Zn(H,C,N,S,),.nH,0 (26)
pH 8-10 Zn*" + (HC,N,S,¥” — ZnHC,N,S,.nH,0 (27)
>pH 12,5 3Zn* + 2(C,N,S,)” — Zn,(C,N.S,), (28)

3.3.1.3. Sicakhgin Etkisi

Sicakligin ¢oktiirme verimine etkisini aragtirmak amactyla 20, 30, 40 ve 60°C’de

testler yapilmistir. Sekil 33 incelendiginde sicakliktaki degisimin (20-60°C) ¢oktiirme
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verimleri (%64,7+3,3) lizerine 6nemli bir etkisinin olmadigini goériilmektedir. Bu sonuglar,

¢cinko-TMT bilesiklerinin yiiksek sicakliklarda bile kararli oldugunu géstermistir.

100

on
]
|

o
=
|

Zn Ciktiirme Verimi (%)
o] oy
L] [

20°C 30°C 40°C 60°C

Sekil 33. Sicakligin ¢okme verimi iizerine etkisi (TMT=63 mM; Zn=500 mg/L; [CN
1/[Zn]=4; 1,5 g/L NaCN; pH 11,50; 60 dk)

3.3.1.4. istatistiksel Deney Tasarimmu ile Parametre Etkileri

Uygulanan merkezi birlesik tasarim yardimi ile [TMT]/[Zn] orani, [CN"]/[Zn] oran1 Ve
baslangi¢ ¢inko konsantrasyonunun ¢inko ¢oktiirme ve siyaniir geri kazanimina etkileri

detayli olarak arastirilmistir. Sonuglar Tablo 15’de sunulmustur.
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Tablo 15. Tasarim deneyi sonuglarinda Zn ¢oktiirme verimi ve siyaniir geri kazanim verimi
sonuglar1 (pH 11,50; 60 dk)

] o Siyaniir Geri
No | [TMTY[zn] | [CNT/[Zn] (miTL) C“a"rfn"lk(%me Kazanm
Verimi (%)
1 5.45 2,01 232 36,2 71
2 13,5 2,01 232 98,6 95.6
3 545 6,99 232 241 240
2 13,5 6,99 232 92,9 911
5 5.45 2,01 768 178 20,6
6 13,5 2,01 768 91,6 89,1
7 5.45 6.99 768 32,0 30,2
8 13,5 6,99 768 741 725
9 27 55 500 111 30,2
10 16,25 55 500 95,4 93,8
11 9.48 3 500 80,8 69.8
12 9.48 8 500 28,0 7.4
13 9.48 55 50 22,6 0.0
1 9.48 55 950 66,1 64.4
15-20 9.48 55 500 71.220.55 69.840.55

Cinko ¢oktiirme Ve siyaniir geri kazanim sonuglar1 kullanilarak regresyon denklemleri
(29)-(30) olusturulmustur. Regresyon katsayilarinin pozitif veya negatif olmasi, parametre
etkilerinin sonug tizerine hangi yonde (pozitif veya negatif) etki yaptigina isaret eder. Lineer
regresyon katsayilar1 (A, B ve C) incelendiginde [TMT]/[Zn] oran1 ve baslangi¢ Zn (mg/L)
konsantrasyonunun lineer regresyon katsayilariin pozitif olmasi bu parametrelerin yiliksek
olmasinin ¢oktiirme ve geri kazanim verimlerini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.
Diger taraftan [CN']/[Zn] orani yiikseldik¢e verimler diismektedir. Ayrica, bu katsayilarin
mutlak degerlerinin biiyiikliigli goz oniine alindiginda proses lizerinde en etkili parametrenin

[TMT]/[Zn] orani oldugu goriilmektedir.

Cinko Coktiirme Verimi (%Zn)
=70814+2480+*A—633*xB+342xC—191+«A*B (29)
—3,18xA*xC—445+«BxC—3,87 %A% —0,06+B2—7,01
«C2 (R? = 0,844)
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Siyaniir Geri Kazanim Verimi (%CN)
=69,49 + 24,41 xA—-236+«*B+752«C—595%«A*B (30)
—559xA*xC—742+B*C—0,86A*>—2,05*B%—11,39
«C% (R% = 0,877)

Regresyon denklemlerinin varyans analizi tablolar1 (ANOVA) Tablo 16 ve Tablo
17°de sunulmustur. ANOVA tablolar1 regresyon modellerinin %99,5 giliven diizeyinde (P<
a=0,005) istatistiksel olarak anlamli oldugunu gostermistir. [TMT]/[Zn] oraninin lineer etkisi
ayni gliven diizeyinde anlamli iken diger parametreler istatistiksel olarak anlamli degildir.
Kuadratik (ikinci dereceden) ve etkilesim etkileri de ayni giiven diizeyi igin anlamli degildir.
Ancak, ¢oktiirme verimi sonuglarina gore (Tablo 16) baslangi¢ Zn konsantrasyonu (mg/L) ve
siyaniir geri kazanim sonuglarina gére [CN'])/[Zn] oran1 (Tablo 17) lineer etkilerinin %90

giiven diizeyinde (P< 0=0,1) 6nemli oldugu belirlenmistir.

Tablo 16. Siyaniir geri kazanim verimine (%) gore varyans analiz tablosu

Serbestlik | Ortalama - ..

Kaynak Kareler Toplamm Derecesi Kareler F Degeri | P Degeri
Model 11843,89 9 1315,99 6,01 0.0049
A-[TMT]/[Zn] 8137,86 1 8137,86 37,17 0.0001
B-[CN}/[Zn] 76,32 1 76,32 0,35 0.5680
C-Zn (mg/L) 772,56 1 772,56 3,53 0.0898
AB 282,84 1 282,84 1,29 0.2822
AC 249,53 1 249,53 1,14 0.3108
BC 440,60 1 440,60 2,01 0.1864
A’ 10,61 1 10,61 0,05 0.8302
B? 60,75 1 60,75 0,278 0.6099
c’ 1869,95 1 1869,95 8,54 0.0152
Hata 2189,61 10 218,96
Toplam 14033,5 19
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Tablo 17. Cinko ¢oktiirme verimine (%) gore varyans analiz tablosu

Serbestlik | Ortalama .. . .

Kaynak Kareler Toplam Derecesi Kareler F Degeri | P Degeri
Model 10248,82 9 1138,76 7,90 0.0017
A-[TMT]/[Zn] 8402,69 1 8402,69 58,27 <0.0001
B-[CN)/[Zn] 546,89 1 546,89 3,79 0.0801
C-Zn (mg/L) 160,12 1 160,12 1,11 0.3168
AB 29,23 1 29,2 0,20 0.6622
AC 80,90 1 80,90 0,56 0.4711
BC 158,26 1 158,26 1,10 0.3195
A’ 215,77 1 215,77 1,50 0.2493
B® 0,06 1 0,06 0,00 0.9842
c’ 708,08 1 708,08 4,91 0.0510
Hata 1442,06 10 144,21
Toplam 11690,88 19

DESIGN-EXPERT (2010) yazilimu ile ¢inko ¢oktiirme verimi ve siyaniir geri kazanim
verimi sonuglaria gore ¢izilen tepki ylizey grafikleri Sekil 34’de gosterilmistir. [TMT]/[Zn]

oranindaki artisin diger parametrelerin seviyesinden bagimsiz olarak c¢oktiirme ve geri

kazanim verimlerini olumlu etkiledigi acik olarak goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar [TMT]/[Zn] oraninin diger bir ifade ile TMT dozajinin ¢inko
¢Oktiirme Ve siyaniir geri kazanim verimlerini etkileyen en 6nemli parametre oldugunu ortaya
koymustur. Daha derisik Zn konsantrasyonlarinda (mg/L) islemin gerceklestirilmesinin

olumlu bir etkisi gozlenmesine ragmen bu etki istatistiksel olarak anlamli degildir. Benzer

sekilde, siyaniir konsantrasyonunun ([CN]/[Zn] orani) olumsuz etkisi de sinirlidir.
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Sekil 34. Cinko ¢oktiirme verimi (a, b, ¢ grafikleri) ve siyaniir geri kazanim verimi (d, e,
f grafikleri) sonuglarina gore ¢izilen tepki ylizey grafikleri

3.3.1.5. Asilamamn Etkisi

Asilama testleri 60 ve 180 dk siireler icin ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir. Ik ¢oktiirme
sonras1 (¢ekirdek iiretimi asamasi) santrifiij yapilarak berrak kisim analiz edilmek {izere
uzaklastirilmis ve kati ¢okelekler iizerine ilk siyaniir ¢ozeltisinden ayni hacimde yeni ¢ozelti

eklenmistir. Yeni ¢ozelti eklendikten sonra ¢oktlirme siiresi (60 veya 180 dk) kadar bir daha



56

karistirmaya tabi tutulmustur. Bu islemler 4 kez tekrarlanmistir. Asilamanin ¢oktiirme

verimine énemli bir etkisinin bulunmadig1 belirlenmistir (Sekil 35).

100
00 - D60dk  m180dk

80 ~
70 ~
60 -
50 ~
40 -
30 -
20 ~

Cékme Verimi (%)

0 T T T T
Uretim 1. Asilama 2. Asilama 3. Asilama 4. Asilama

Asillama Tekran

Sekil 35. Asilamanin ¢oktiirme verimine etkisi (TMT=159 mM; Zn=1000 mg/L;
[CN]/[Zn]=4; 3 g/L NaCN; pH 11,50)

3.3.1.6. Cinko Cozelti ve Cokeleklerin Karakterizasyonu

Cinko-TMT ¢okeleginin SEM-EDS goriintiileri (Sekil 36), siyaniir, metal-siyaniir ve
siyaniir-TMT ¢ozeltilerinin ve TMT ve metal-TMT ¢o6keleklerinin karsilastirmali FT-IR
analizleri (Sekil 38-Sekil 39), TMT ve ¢inko-TMT ¢o6keleklerinin tane boyut dagilimlar
(Sekil 41) ve Leica mikroskop goriintiileri (Sekil 37) asagida sunulmustur. Sekil 41°de TMT
ve ¢inko-TMT c¢dokeleklerinin %80’inin gectigi tane boyutu (dgg) sirast ile 20 um ve 16 um
oldugu goriilmektedir. Zn-TMT c¢okeleklerinin kristal yapida oldugu gozlenmistir. Sekil 40°de
TMT ve metal-TMT ¢o6keleklerinin XRD analiz sonuglar verilmistir.
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Sekil 36. Zn-TMT ¢okeleginin SEM goriintiisii ve EDS analizi

Sekil 37. Cinko-TMT c¢okeleklerinin mikroskop goriintiileri
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Sekil 38. Siyaniir, metal-siyaniir, siyanlir-TMT c¢ozeltilerinin karsilastirmali FT-IR
spektrumlari
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Sekil 39. TMT ve metal-TMT ¢okeleklerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 40. TMT ve metal-TMT ¢okeleklerinin XRD analizleri
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Sekil 41. TMT ve metal-TMT ¢o6keleklerinin tane boyut dagilimlari

3.3.2. Giimiis Siyaniir Cozeltilerinden Giimiis Kazanim

3.3.2.1. TMT Dozajimn ve Coktiirme Siiresinin Giimiis Kazanimina Etkisi

Sekil 42°de sonuglar1 verilen giimiis siyaniir ¢ozeltilerinden giimiis ¢oktiirme {izerine
TMT dozajinin etkisini arastirmak i¢in yapilan deneylerde TMT dozajindaki artisin metal
kazanim verimini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. TMT konsantrasyonundaki artis ile
beraber glimiis ¢coktiirme verimi de yiikselmis ve yliksek TMT konsantrasyonlarinda (>14
mM) glimiislin yaklasik tamami (>%99,4) c¢oktiiriilmiistiir. Ayrica 6,91 mM TMT dozajinda
kinetik deneyleri yapilmis ve Sekil 43’de goriildiigii gibi ilk 5 dakikada en yiiksek degere
ulasan metal ¢oktiirme ve siyaniir geri kazanim verimlerinde, ilerleyen siirelerde 6nemli bir

artis gézlenmemistir.
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Sekil 42. Ag-TMT c¢oktiirme testlerinde TMT dozajinin etkisi (Ag=40 mg/L;
[CN/[Ag]=3; 54,5 mg/L NaCN; pH 11,50; Siire:60 dk)
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Sekil 43. Glimiis siyaniir ¢ozeltilerinden TMT ile giimiis ¢oktlirme kinetigi (Ag=40
mg/L; [CN])/[Ag]=3; 6,91 mM TMT; 54,5 mg/L NaCN; pH 11,50)

3.3.2.2. NaCN Konsantrasyonunun TMT ile Céktiirme Uzerine Etkisi

40 mg/L gilimiis icerigine sahip farkli siyaniir konsantrsyonlarinda (100-500-1000-
1500 mg/L (pH 11,50) NaCN) ¢ozeltilerden yapilan deneylerde 14 mM TMT ile ¢oktiirme
testleri  yapilmistir. Sekil 44’e bakildiginda NaCN konsantrasyonunun Ag-TMT

cozeltilerinden glimiis kazanimi {izerine 6nemli bir etkisi goriilmemektedir.
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Sekil 44. Ag-TMT c¢oktiirme testlerinde NaCN konsantrasyonunun etkisi

3.3.2.3. istatistiksel Deney Tasarimu ile Parametre Etkileri

[TMT]/[Ag] orani, [CN]/[Ag] oran1 ve baslangi¢c glimiis konsantrasyonunun giimiis
coktlirme ve siyaniir geri kazanimina etkilerini arastirmak amaciyla yapilan deney tasarimi
sonuglart Tablo 18 ve Tablo 19’da sunulmustur. Giimiis ¢oktiirme ve siyaniir geri kazanim
sonuglar1 kullanilarak regresyon denklemleri (29)-(32) olusturulmustur. Lineer regresyon
katsayilarinin mutlak degerlerinin biiyiikliigii g6z 6niine alindiginda proses iizerinde en etkili

parametrenin [TMT]/[Ag] oran1 oldugu goriilmektedir.

Giimiis ¢oktiirme verimi (%) (R?=%88,3)
=9983+1826+*A+451+*B—394xC—438xA*B+655xA*C (31)
—0,17+*B=*C—1581 %A% —0,44 B2+ 1,14+ C

Siyaniir geri kazanim verimi (%) (R?=%88,5)
=9830+1797+«A+4,00+*B—-393xC—432xA*B+643*AxC (32)
—0,14«B*C— 15,68 * A> — 0,45« B2 + 1,09 * C?
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Tablo 18. Tasarim deneyi sonuglarinda Ag ¢oktiirme verimi ve siyaniir geri kazanim verimi
sonuglar1 (pH 11,50; 60 dk)

o | i o ooy | e | S
1 7,48 4,42 9 78,6 77,6
2 29,14 4,42 9 96,6 95,5
3 7,48 8,58 9 99,2 96,9
4 29,14 8,58 9 100 97,9
5 7,48 4,42 32 52,2 51,5
6 29,14 4,42 32 96,8 95,5
7 7,48 8,58 32 72,5 70,7
8 29,14 8,58 32 99,2 97,0
9 0,09 6,50 21 4,7 4,6
10 36,52 6,50 21 99,4 97,5
11 18,31 3,00 21 91,1 90,5
12 18,31 10,00 21 100 97,8
13 18,31 6,50 1 100 98,7
14 18,31 6,50 40 100 98,3
15-20 18,31 6,50 21 100 98,5+0,2

Tablo 19. Giimiis ¢oktiirme verimine (%) gore varyans analizi tablosu

Serbestlik | Ortalama .. ..

Kaynak Kareler Toplam Derecesi Kareler F Degeri | P Degeri
Model 9260,728 9 1028,97 | 8,421625 | 0,0013
A-[TMT]/[Ag] 4553,131 1 4553,131 | 37,26519 | 0,0001
B-[CNJ/[Ag] 278,0764 1 278,0764 | 2,275922 | 0,1623
C-Ag (mg/L) 211,5741 1 211,5741 | 1,731632 | 0,2176
AB 153,4902 1 153,4902 | 1,256244 | 0,2886
AC 343,2717 1 343,2717 | 2,809514 | 0,1246
BC 0,225666 1 0,225666 | 0,001847 | 0,9666
A? 3602,77 1 3602,77 | 29,48695 | 0,0003
B’ 2,74626 1 2,74626 | 0,022477 | 0,8838
c’ 18,60509 1 18,60509 | 0,152274 | 0,7046
Hata 1221,819 10 122,1819
Toplam 10482,55 19
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Regresyon denklemlerinin varyans analizi tablolari (ANOVA) Tablo 19 ve Tablo
20’de sunulmustur. Regresyon modellerinin 9%99,5 giiven diizeyinde (P< a=0,005)
istatistiksel olarak anlamli oldugunu gostermistir. [TMT]/[Ag] oranmnin lineer ve kuadratik
etkisi ayn1 giiven diizeyinde anlamli iken diger parametreler istatistiksel olarak anlamli
degildir (Tablo 19 ve Tablo 20). Sekil 45’de parametrelerin ([TMT]/[Ag] orani, [CN-]/[Ag]
orani ve baglangi¢ giimiis konsantrasyonu) ve etkilesimlerinin sirasiyla giimiis ¢oktiirme ve

siyaniir geri kazanimina etkileri tepki yiizey grafikleri sunulmustur.

Tablo 20. Siyaniir geri kazanim verimine (%) gore varyans analizi tablosu

Kareler | Serbestlik | Ortalama .. ..

Kaynak Toplanm | Derecesi Kareler F Degeri P Degeri
Model 4408,172 1 4408,172 38,04404 0,0012
A-[TMT]/[Ag] | 218,6648 1 218,6648 1,887153 0,0001
B-[CNJ/[Ag] | 211,1205 1 211,1205 1,822043 0,1995
C-Ag (mg/L) | 149,543 1 149,543 1,290608 0,2068
AB 330,4546 1 330,4546 2,851937 0,2824
AC 0,147174 1 0,147174 0,00127 0,1222
BC 3542,236 1 3542,236 30,57072 0,9723
A® 2,925462 1 2,925462 0,025248 0,0003
B® 17,2589 1 17,2589 0,14895 0,8769
c? 1158,702 10 115,8702 0,7076
Hata 10132,36 19
Toplam 4408,172 1 4408,172 38,04404
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Sekil 45. Giimiis ¢oktiirme verimi (a, b, ¢ grafikleri) ve siyaniir geri kazanim verimi (d, e, f
grafikleri) sonuglarina gore ¢izilen tepki yiizey grafikleri

3.3.2.4. Giimiis Cozelti ve Cokeleklerin Karakterizasyonu

Glimiis siyaniir ¢ozeltilerinden yapilan deneyler sonucu elde edilen ¢okeleklere ait
SEM-EDS goriintiileri Sekil 46°de, Leica mikroskop goriintiileri Sekil 47°de ve Sekil 50°de
cokeleklere ait tane boyut analizleri yapilmistir. Cozeltilerin ve c¢okeleklerin FT-IR
spektrumlart Sekil 48-Sekil 49°de sunulmustur. Cozeltilerin spektrumlar incelendiginde TMT
iceren siyaniir ¢ozeltisinde diger ¢ozeltilerde bulunmayan bantlar tespit edilmistir. Ayrica,

TMT c¢okeleginden farkli olarak, Ag-TMT cokeleginin farkli karakteristik bantlara (3265-
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3320, 1642, 1060 cm™) sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 48). Sekil 50°de Ag-TMT
cOkeleklerinin ince boyutlu oldugu (<20 um) goriilmektedir.
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Sekil 47. Ag-TMT c¢okeleginin mikroskop goriintiileri
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Sekil 48. Siyaniir, giimiis-siyaniir ve siyaniir-TMT c¢ozeltilerinin karsilastirmali FT-
IR spektrumlart
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Sekil 49. TMT ve metal-TMT ¢okeleklerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 50. Ag-TMT c¢okeleklerinin tane boyut dagilimlari
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3.3.3. Bakar Siyaniir Cozeltilerinden Bakirin Kazanim

Bakir siyaniir ¢ozeltilerinden bakirin ¢oktiirme ve siyaniir geri kazanim kinetigini ve
TMT dozajinin etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde (Sekil 51 ve Sekil 52) bakirin
¢oktiirme Kkinetiginin ¢inkoya gore ¢ok yavas oldugu gorilmektedir (Sekil 51). TMT
konsantrasyonunun 33 mM’dan 48 mM’a artirilmasi ¢oktlirme verimini yilikseltmistir. Ancak,
TMT konsantrasyonundaki daha fazla artis (>48 mM) ¢oktiirme islemini olumsuz etkilemistir.
En yiiksek TMT dozajinda (159 mM) bile 4 giin sonunda ¢ok diistik bakir ¢oktiirme verimi
(%6) elde edilebilmistir. En iyi ¢oktliirme performanst 48 mM TMT dozajinda %55 (4 giin) ile
stnirli kalmigtir. Siyaniir geri kazanim verimleri de (Sekil 52) bakir ¢oktiirme egrilerine

benzer egilim gostermis ve en yiiksek verim %45 (48 mM TMT, 4 giin) olarak belirlenmistir.

-4 33 mM TMT

50 4
48 mM TMT

10 4 =63 mM TMT
+-90 mM TMT

30 1 -@115mMTMT

Bakir Céktiirme Verimi (%)

<159 mM TMT
20 A
10 -
0w T T — T /
0 0,5 1 1.5 2 25 3 3.5 4
Siire (giin)

Sekil 51. Bakir siyaniir ¢ozeltilerinden farkli dozajlarda TMT ile bakir ¢oktiirme
kinetikleri (Cu=500 mg/L; [CN])/[Cu]=3; 1,15 g/L NaCN; pH 11,50)
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Sekil 52. Bakir siyaniir ¢ozeltilerinden farkli dozajlarda TMT ile siyaniir geri kazanim
kinetikleri (Cu=500 mg/L; [CN])/[Cu]=3; 1,15 g/L NaCN; pH 11,50)

TMT (Sekil 54) ve Bakir-TMT ¢okeleginin SEM goriintiileri ve EDS analizleri (Sekil
53) ve tane boyut dagilimi grafigi (Sekil 58) (Cu-TMT i¢in dgp= <40 um) asagida

sunulmustur.
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Sekil 53. Cu-TMT ¢okelegi SEM goriintiisii ve EDS analizi
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Sekil 54. TMT ¢okeleginin SEM goriintiisii ve EDS analizi

Cozeltilerin ve g¢okeleklerin FT-IR spektrumlar siras1 ile Sekil 55 ve Sekil 56°da
sunulmustur. Cozeltilerin spektrumlarin incelendiginde TMT igeren siyaniir ¢ozeltisinde diger
¢ozeltilerde bulunmayan bantlar (855, 1227, 1418 cm™) tespit edilmistir (Sekil 55). Sekil
56°de ise TMT ¢okeleginden farkli olarak Cu-TMT ¢okeleklerinde yeni karakteristik bantlar
(847, 1210, 1405 ve ~1640 cm™) gozlenmistir. Bu bantlar metaller ile TMT arasinda olusan

baglara isaret etmektedir.
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-1
cm

Sekil 55. Siyaniir, metal-siyaniir ve siyanlir-TMT ¢ozeltilerinin karsilastirmali FT-IR
spektrumlari
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Sekil 56. TMT ve metal-TMT ¢okeleklerinin FT-IR spektrumlari

XRD analizleri, Cu-K,; radyasyonu (1=1,54059 A) kullanilarak 30 mA akim ve 40 kV
gerilim altinda, tarama iglemi 26 i¢in 5-80° araliginda ve 6°/dk tarama hizinda (0,005° aralik)
gerceklestirilmistir. TMT ve metal-TMT bilesiklerinin XRD analizi sonuglart Sekil 57°de
sunulmustur. TMT c¢okeleginin XRD paterninde ~27° (20)’de karakteristik bir pik vardir.
Ancak, metal-TMT ¢okeleklerinde bu pik kaybolarak yerine =~16° (20)’de siddeti biiyiik bir

pik olusmustur.

—H3TMT
Cu-TMT
!
h»mﬂrwmﬂaﬂ'\ww I‘v"‘ﬁ”‘:‘*‘«WﬂwTMﬂthn o . A :
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Sekil 57. TMT ve metal-TMT c¢okeleklerinin XRD analizi
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Sekil 58. Cu-TMT ¢okeleklerinin tane boyut dagilimlari

3.4. Gergek Yiiklii Li¢c Cozeltilerinden Metallerin Coktiiriilmesi ve Siyaniiriin
Geri Kazanim

3.4.1. Altin ve Giimiis Cevherlerinin Siyaniir Lici

Gergek yiikli siyantir li¢i ¢ozeltilerinin hazirlanmas1 amaciyla bakir igerigi yiiksek bir
altin cevheri, piritik altin konsantresi ve giimiis cevheri kullanilmistir. Bakirca zengin altin
cevherinin liginde, tipik kosullarda (1,5 g/L NaCN) 24 saat sonunda ¢ok diisiik altin verimi
(%7) elde edilmistir. Yiiksek ¢oziinme (>%99 Au) icin siyaniir konsantrasyonunun >5 g/L
olmas1 gerektigi belirlenmistir. Altin ¢ézlinmesine paralel olarak bakir da 6nemli oranda
(<%78,5) ¢Oziinmistir. Bu cevherin siyaniir li¢i sonuglar1 SCI-indeksli bir dergide
yaymlanmistir (Bas vd., 2014) (Sekil 59).

Bakirca zengin pirit konsantresinden altin ve glimiis liginde de benzer egilimler
gbzlenmis ve yiiksek altin verimlerine (>%98, 3 saat) 5 g/ NaCN kosulunda ulagilmistir
(Sekil 60). Giimiis verimleri ise altina gore daha distiktiir (%78 Ag) (Sekil 60). Ayni
testlerde 6nemli oranda bakir (<%49) ve ¢inko (<%44) ¢oziinmeleri de gozlenmistir (Sekil
60). Glimiis cevherinin liginde 1,5 g/l NaCN konsantrasyonunda 24 saat sonunda giimiis

verimi %62’dir (Sekil 61). Ayni cevherde sinirli bir ¢inko ¢oziinmesi (%11) izlenmistir.
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Sekil 59. Bakir igerigi yiiksek altin cevherinin siyaniir li¢i grafikleri (pH
11,50; 25°C; Kat1 Orant: %20; dg;=20 um) (Bas vd., 2014)
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Sekil 60. Bakirca zengin pirit konsantresinin siyaniir ligi grafikleri (pH 11,50;
25°C; Kat1 Orani: %20; dgp=50 um)
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Sekil 61. Giimiis cevherinin siyaniir li¢i grafikleri (1,5 g/L NaCN; pH 11,50;
25°C; Kat1 Orani: %20; dgp=15 um)

Elde edilen sonuclar (Sekil 59-Sekil 61) degerlendirildiginde yiiksek altin/glimiis
coziinmesi icin yiiksek siyaniir konsantrasyonlarinda (=5 g/L NaCN) calisiimas1 gerektigi
acikca goriilmiigtiir. Altin/glimiis ile beraber 6nemli oranda da bakir ve/veya ¢inkonun
¢Ozilindiigli gozlenmistir. Gergeklestirilen testlerden elde edilen yiiklii ¢6zeltilerin metal

konsantrasyonlar1 Tablo 21’da sunulmustur.
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Tablo 21. Cevherlerin yiiklii li¢ ¢ozeltilerinin metal konsantrasyonlar1 (mg/L) (24 saat)

Altin Cevheri 2 Piritik Altin

_ Giimiis Cevheri®
Metal Konsantresi ” umus Cevheri

Konsantrasyon (mg/L)

Au 17.24 9,9-16,5

Ag 2.08 16,9-20,9 21.1
Cu 2342 189-386 20.26
Zn 137 400-514 190

Lic kosullar:: 27 g/L NaCN P 1,5-5 g/L NaCN ©1,5 g/L NaCN

3.4.2. Uretilen Yiiklii Li¢ Cozeltilerinden Metallerin Coktiiriilmesi

Elde edilen sonuglara bakildiginda giimiis cevherine yapilan TMT ile metal ¢coktlirme
testinde ¢inko ve giimiisiin %99 unun ¢oktiigii gézlenmistir. Ancak bakirin ¢okme verimi en

yiiksek TMT dozajinda bile %13,3’diir (Sekil 62).

BCu B/Zn BmAg

100 ~

80 -

60

40 -

20 ~

Metal Co6ktiirme Verimi (%)

33 63

9
TMT Miktar: (mM)
Sekil 62. Giimiis cevherinin siyaniir ligi sonrasi ¢ozeltiden metal kazanimina

TMT dozajimin etkisi (1,5 g/ NaCN li¢ ¢ozeltisi; pH 11,50; 60 dk;
25°C)
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Siyaniir lici sonrasinda en yiiksek metal kazanma verimi yiiksek siyaniir
konsantrasyonun (7,5 g/L NaCN li¢i) oldugu deneyde gergeklesmistir (Sekil 59). Bu nedenle
¢coktiirme deneyi i¢in bu deney sonucu elde edilen ¢ozelti secilmistir. Bakir igerigi yiiksek
altin cevherinin siyaniir li¢i sonrasi organik reaktif (TMT) ¢oktiirme verimleri <%15 oldugu
goriilmektedir (Sekil 63). Bunun da siyaniir konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 63. Bakir igerigi yiiksek altin cevherinin siyaniir li¢i sonrasi organik
reaktif (TMT) ¢Oktiirme verimleri (pH 11,5; 60 dk; 25 °C)

Sekil 60°de siyaniir lici sonrasi metal kazanma verimleri verilen bakirca zengin pirit
konsantresi numunesine yapilan siyaniir lici sonrasin da elde edilen g¢ozeltilere ¢oktiirme
testleri yapilmistir. 1,5 g/ NaCN kullanildig1 li¢ ¢ozeltisinden elde edilen ¢oktiirme

sonuclarina gore glimiis icin TMT ile ¢oktiirme verimi en yiiksek %98 ve demir igin %77 dir.
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Sekil 64. Bakirca zengin pirit konsantresinin siyaniir ligi sonrasi organik reaktif
(TMT) ¢oktiirme verimleri (pH 11,50; 25 °C; 60 dk)



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda mevcut endiistriyel siyaniir geri kazanim proseslerine alternatif,
endiistriyel uygulama potansiyeli olan etkin ve yeni bir yontemin gelistirilmesi amag¢lanmustir.
Trimercapto-s-triazine (TMT) organik reaktifi kullanilarak sentetik ve yukli lig
cozeltilerinden metallerin (Zn, Ag ve Cu) ¢oktiiriilmesi ve siyaniiriin geri kazanimi detayl
olarak arastirilmustir.

Metal-TMT tanelerinin boyutu ince oldugu i¢in (Zn-TMT i¢n dgo=16 pum) flokiilant
tirtiniin ¢okelme hizlarina etkisi incelenmis ve non-iyonik flokiilantin en uygun flokiilant
oldugu belirlenmistir.

Coktiirme (ve siyaniir geri kazanimi) testlerinde serbest siyaniir konsantrasyonunu
belirleyebilmek i¢in TMT varliginda rodanin indikatorlii veya potansiyometrik giimiis nitrat
titrasyonu (GNT) testleri yapilmig ancak TMT varliginda Ag-TMT bilesiklerinin olusmast
nedeniyle bu yontemlerin kullanilmasinin uygun olmadig1 sonucuna varilmustir.

Sentetik ¢ozelti calismalarinda ¢inko, giimiis ve bakir metallerinin siyaniirlii ¢ozeltileri
hazirlanarak ¢oktiirme testleri uygulanmistir. TMT dozajindaki artis tiim metaller {izerinde
olumlu bir etkiye sahip olmustur.

Cinko ¢oktiirme testlerinde TMT ilavesi ile kisa siirelerde (15 dk.) yiiksek ¢oktiirme
verimlerine (%95) ulasilmistir. TMT dozajinin ve pH’in artmasi ile ¢oktliirme veriminin (ve
siyanilir geri kazanim veriminin) yiikseldigi ancak siyaniir konsantrasyonundaki artigin
cinkonun ¢okmesini olumsuz etkiledigi goézlenmistir. pH’1n artirilmasimin ¢oktiirme verimi
(%52- %70) tlizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica ¢inko siyaniir
¢ozeltilerinden ¢inkonun TMT ile kazanimina asilamanin 6nemli bir etkisinin bulunmadigi
belirlenmistir.

TMT reaktifinin bakir1 ¢oktiirmede etkin olmadigi belirlenmistir (4 giinde en yiiksek
%355 ¢oktiirme verimi).

TMT nin giimiisii de uygun kosullarda yiliksek verimle (>%99,4) ¢oktiirdiigii
belirlenmistir. Cinko c¢oktiirme sonuglarinin tersine siyaniir konsantrasyonun glimiigiin
¢Okmesine etkisi sinirhidir.

Gergek yiiklii li¢ deneyleri kapsaminda, giimiis cevheri (1,5 g/L NaCN li¢i), bakirca
zengin altin cevheri (7,5 g/L NaCN li¢i) ve piritik altin konsantresinden (1,5 g/L NaCN)
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tretilen yiikli li¢ cozeltileri ile TMT kullanilarak ¢oktiirme testleri yapilmistir. Giimiis
cevheri ve piritik altin konsantresinin yiikli li¢ ¢6zeltilerinden yapilan deneylerde TMT
varliginda yiiksek ¢inko ve giimiis verimleri elde edilirken bakirin ¢cokmedigi tespit edilmistir.

Bakirca zengin altin cevherinden iiretilen yiikli li¢ ¢ozeltisinden metal kazanimi ¢ok
dustiktiir. Sentetik ¢ozelti testlerinden elde edilen sonuclarla paralel olarak ortamdaki siyaniir
konsantrasyonunundaki artis TMT ile metal kazanimi verimini olumsuz ydnde etkiledigi
goriilmektedir.

Tez cgaligmasi kapsaminda yapilan ¢alismalar 1s1g3inda 6nerilen prosesin endiistriyel
Olgege adapte edilen potansiyel akim semast Sekil 65’da sunulmustur. Birinci kademede (1),
yuklii li¢ ¢ozeltisinden TMT ilavesi ile siyaniiriin geri kazanimi ve giimiis, bakir, ¢inko gibi
metallerin kazanimi/uzaklastirilmas: ongoriilmektedir. Ikinci kademede (2) ise Ag-TMT
velveya Zn-TMT c¢okeleklerinden TMT’nin geri kazanilarak yeniden proseste kullanimini
kapsamaktadir. Bu asamada metallerin de geri kazanimi miimkiindiir. TMT ile ¢oktiirme
sonrasi elde edilen siyaniir konsantrasyonu yiiksek ve safsizlik igerigi diisiik olan ¢6zeltinin

yeniden siyaniir liginde kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.

v

A Siyantir Lici
(pH 10,5-11)

Ykl Lig ¢ozeltisi

ﬂ *— TMT

Siyaniir Geri Kazanimi ve
Metallerin Coktiiriilmesi

Lic devresine (pH 10,5-11)
beslenen NaCN l],
gozeltisi K/S TMT-metal ¢okelekleri | TMT’nin ve metallerin
ﬂ " geri kazanim
Siyaniirii geri kazanilmis l
ve metalleri uzaklastirilmis Gumils ve

diger metaller

altin yiiklii cozelti

{

Aktif karbon adsorpsiyonu

« {

Geleneksel metalurjik
siirecler

Sekil 65. Onerilen ¢oktiirme prosesinin akim semas1 (TUBITAK, 2016).
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Bu calisma kapsaminda onerilen proses, AVR ve SART gibi mevcut prosesler ile

karsilastirildiginda, potansiyel avantaj ve dezavantajlara sahiptir (Tablo 22).

Tablo 22. TMT ile metallerin ¢oktiiriilmesi ve siyaniirin geri kazanimmin avantaj ve

dezavantajlar1 (TUBITAK, 2016).

Avantajlar

Dezavantajlar

Yiiksek siyaniir geri kazanimlar1 miimkiin

Altmma karst yliksek secimlilik (altin
kayiplar1 yok)

Yiiksek giimiis ve/veya ¢inko igerigi olan
¢ozeltiler i¢in potansiyel olarak uygun
Bakar, ¢inko, giimiis vd. metaller de se¢imli
olarak uzaklastirilabilir/geri kazanilabilir
AVR ve SART proseslerinin tersine alkali
kosullarda uygulanir

Asitlestirme ve notralizasyon iglemlerine
gerek yok (asit ve baz maliyeti yok)

Zararh gaz ¢ikis1 (HCN ve/veya H,S) yok
Kullanilan reaktifin kararlig1 yiiksek ve
toksik etkisi yok

Kullanilan reaktifin geri kazanimi ve
reaktif maliyetlerinin azaltilmas1 miimkiin

Metaller yan iiriin olarak elde edilir

Metallerin uzaklastirilmas1 ile yiiksek
saflikta  altin  eldesine,  rafinasyon
islemlerinin/maliyetinin =~ 6nemli  Sl¢lide

azalmasina olanak saglayabilir

Cokeleklerin tane boyutunun ince ve
kati/sivi ayirimi igleminin zor olmasi ve
ilk yatirimi yiiksek filtrasyon isleminin
gerekli olmasi
Kullanilan organik reaktifin nispeten
yiiksek maliyeti

Reaktif sarfiyatinin nispeten yiiksek
olmasi

Glumiis ve ¢inko ile karsilastirildiginda,

yavag ve nispeten smrli  bakir
uzaklastirma performansi
Organik-metal cokeleklerinin

kararliliginin yiiksek olmasi ve buna bagl

olarak  ¢Okeleklerden metallerin  ve

organik reaktiflerin geri kazaniminin

nispeten zor olmast




5. KAYNAKLAR

Acarkan, N., 1994. Kimyasal Zenginlestirme, Cevher Hazirlama El Kitabi, Editér: Onal, G.
ve Atesok, G.

Ahlate1, F., Kog, E., Kuzu, M., Yazici, E., Celep, O. ve Deveci, H., 2016. Sulphide
Precipitation of Gold and Silver from Thiosulphate Leach Solutions (Kabul
edilmistir), XV. International Mineral Processing Symposium, Istanbul, Tiirkiye.

Akcay, M. ve Giindiiz, O., 2004. Porphyry Cu-Au mineralisation Associated with a Multi-
Phase Intrusion, and Related Replacement Fronts in Limestones in an Island Arc
Setting Near The Giimiishane Village (Artvin) in the Eastern Black Sea Province
(Turkey). Chem. Erde - Geochem. 64, 359-383.

Alonso-Gonzalez O., Nava-Alonso F., Jimenez-Velasco C. ve Uribe-Salas A., 2013. Copper
Cyanide Removal By Precipitation With Quaternary Ammonium Salts, Mineral
Engineering, 42, 43-49.

Alp, 1., Celep, O., Deveci, H. ve Vicil, M., 2008. Recovery of Gold From A Free-Milling Ore
By Centrifugal Gravity Separator. Iran. J. Sci. Technol. Trans., B 52, 67-71.

Aslan, A., 2012. Kisisel Goriisme.

Barter, J., Lane, G., Mitchell, D., Kelson, R., Dunne, R., Trang, C. ve Dreisinger, D., 2001.
Cyanide Management by SART. Cyanide Soc. Ind. Econ. Asp., 549-562.

Bas, A.D., Koc, E., Yazici, E. Y. ve Deveci, H., 2015. Treatment of A Copper-Rich Gold Ore
by Cyanide Leaching, Ammonia Pretreatment and Ammoniacal Cyanide Leaching,
Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 25, 597-607.

Bas, A.D., Yazici, E.Y. ve Deveci, H., 2012. Treatment of a Copper- Rich Gold Ore by
Ammonia Assisted Cyanide Leaching, XXVI International Mineral Processing
Congress (IMPC), New Delhi, Hindistan, 24-28 Eyliil, 356—365.

Bascombe, L., Mach, L. ve Altman, K.A., 2013. Technical Report on the Copler Mineral
Resource Update Erzincan Province, Turkey (No. Canadian National Instrument 43-
101, Alacer Gold.

Bayat, O., Mordogan, H., Vapur, H. ve Akyol, F., 2002. Giimiis Tesisi Atiksularindan
Siyaniiriin Geri Kazaniminin Arastirilmasi (TUBITAK Porje No. 199Y102).

Bayoglu, Y., 2013. Eskisehir-Kaymaz Epitermal Altin Cevherleri Uzerinde Cevreye Duyarli
Nitelikli On Zenginlestirme Yontemlerinin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul.



82

Botz, M., Kaczmarek, A. ve Orser, S., 2011. Managing Copper in Leach Solution at the
Copler Gold Mine: Laboratory Testing and Process Design, Miner. Met. Process. J.,
28, 133-138.

Breuer, P.L., Jeffrey, M.I. ve Dai, X., 2005. Leaching and Recovery of Copper During the
Cyanidation of Copper Containing Gold Ores, in: Treatment of Gold Ores - First
Int. Symp., 44. Annual Conference of Metallurgists of CIM. Alberta, Canaba, Ed:
G.Deschenes, D.Hodounin, L. Lorenzen, , 279-293.

Breuer, P.L., Sutcliffe, C.A. ve Meakin, R.L., 2011. Cyanide Measurement by Silver Nitrate
Titration:  Comparison of Rhodanine and Potentiometric  End-Points,
Hydrometallurgy, 106, 135-140.

Celep, O., 2005. Mastra ve Kaletas (Glimiishane) Cevherlerinden Altin Kazanimi, Yiiksek
Lisans Tezi, Karadeniz Teknik Universitesi, Trabzon.

Celep, O., Alp, I. ve Deveci, H., 2008. The Effect of Mineralogical Structure on the
Cyanidation of Gold Ores, GeoSound, 52, 43-53.

Celep, O., Altinkaya, P., Yazici, E. ve Deveci, H., 2015. Characterization of Refractoriness of
an Arsenical Silver Ore, Conference: Proceedings of the 8th European Metallurgical
Conference (EMC), Vol.2, 14-17 June, Diisseldorf, 565-575.

Celep, O., Yazici, E.Y., Ehsani, A. ve Deveci, H., 2013. Yayinlanmamis Veriler.

Christ, C.S., Szembrot, A.R. ve Ciamarra, R., 1998. Process for Recovering Mercapto-s-
Triazines from Silver Precipitate, United States Patent: 5759410.

Corrans, 1.J. ve Kyle, J.H., 2000. An Overview of Unit Operations and Processes Used for
Treating Gold And Copper Ores, M.D. Adams (Ed.), Proc. of the Oretest
Colloquium 99, 10 Kasim, Oretest Pty Ltd, Perth, Australia, 3-16.

Celik, H., 2004. Cevher Mineralojisine Gore Altin Uretiminin Tayini, Celal Bayar
Universitesi, Soma Meslek Yiiksekokulu Teknik Bilimler Dergisi, 1,1, 55-77.

Celik, H., 2005. Refrakter Altin Cevherlerinin/Konsantrelerinin On Iyilestirilmesinde
Biyooksidasyon Yo6nteminin Kullanimi, Madencilik, 44, 3, 35-46.

Dai, X. ve Breuer, P.L., 2009. Cyanide and Copper Cyanide Recovery by Activated Carbon,
Minerals Engineering, 22, 469-476.

Dai, X., Simons, A. ve Breuer, P., 2012. A Review Of Copper Cyanide Recovery
Technologies For The Cyanidation Of Copper Containing Gold Ores, Minerals

Engineering, 25, 1-13.

Deveci, H., 2011. Hidrometalurji Ders Notlar;, Karadeniz Teknik Universitesi, Maden
Miihendisligi Boliimii, Trabzon.



83

Deveci, H., Bas, A.D. ve Yazici, E.Y., 2013. Bakirli Altin Cevherlerinin Siyaniir Lici,
Yayinlanmamis ¢aligma.

Deveci, H., Yazici, E.Y., Alp, I. ve Uslu, T., 2006. Removal of Cyanide from Aqueous
Solutions by Plain and Metal-impregnated Granular Activated Carbons.
International Journal of Minerals Process. 79, 198-208.

Evonik Industries, 2015.

Fernando, K., Tran, T. ve Zwolak, G., 2005. The Use of lon Exchange Resins for The
Treatment of Cyanidation Tailings. Part 2-Pilot Plant Testing, Minerals
Engineering, 18, 109-117.

Fleming, C.A., 2010. Cyanide Management in the Gold Industry. SGS Minerals Services,
Technical Paper #2010-04.

Fleming, C.A., 2011. Dealing with Cyanide-Soluble Copper in the Gold Mining Industry,
Fray International Symposium on Metals and Materials Processing in a Clean
Environment. 27 Nov-01 Dec, Mexico, 173-190.

Fleming, C.A., 1992. Hydrometallurgy of Precious Metals Recovery, Hydrometallurgy, 30,
127-162.

Fleming, C.A., 2003. The Economic and Environmental Case for Recovering Cyanide from
Gold Plant Tailings. SGS Minerals Services, Technical Paper #2003-02.

Goksu, S., 2008. Siyanisitler Igeren Giimiis Cevherlerinin Siyaniir Li¢inde Siyanisit-Coziinme
Kinetigi Iliskisi ve Giimiis Coziinme Veriminin Artirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi,
Isparta.

Gonen, N., Kabasakal, O.S. ve Ozdil, G., 2004. Recovery of Cyanide in Gold Leach Waste
Solution by Volatilization and Absorption, J. Hazard. Mater. 113, 231-236.

Habashi, F., 1999a. Textbook of Hydrometallurgy, 2" edition, Metallurgie Extractive Quebec.

Habashi, F., 1999b. Volume 4, Amalgam and Electrometallurgy, 1st ed. Metallurgie
Extractive Quebec.

Hedjazi, F. ve Monhemius, A.J., 2013. Copper-Gold Ore Processing with lon Exchange and
SART Technology at Anglo Asian’s Gedabek Mine in Azerbaijan, in: 23rd
International Mining Congress & Exhibition of Turkey (IMCET), 16-19 Nisan.
Antalya, Tirkiye, 1385-1393.

Henley, K.J., 1975. Gold-ore Mineralogy and Its Relation to Metallurgical Treatment, Miner.
Science Engineering, 7, 289-310.

ICMI, 2012. Auditor Guidance for the Use of the Gold Mining Operations Verification
Protocol. The International Cyanide Management Institute (ICMI).



84

Kesler, S.E., Chryssoulis, S.L. ve Simon, G., 2002. Gold in Porphyry Copper Deposits: Its
Abundance and Fate, Ore Geology Reviews, 21, 103-124.

Kog, E., Ahlatci, F., Kuzu, M., Yazici, E., Celep, O. ve Deveci, H., 2016. Recovery of Silver
From Cyanide Leach Solutions of A Pyritic Gold Concentrate By Sodium Sulphide
Precipitation (Kabul edilmistir), XV. International Mineral Processing Symposium,
Istanbul, Tiirkiye.

Kog, E., 2012. Mastra (Giimiishane) Cevherlerinden Amonyakli Siyaniir Ligi ile Altin
Kazanimi, Bitirme Calismas1, Karadeniz Teknik Universitesi, Trabzon.

Koza Altun, 2013. Mastra Altin Madeni, http://kozaaltin.com.tr/wp-content/uploads/
2011/12/MASTRAL1.pdf, Ocak 2016.

Kuyucak, N. ve Akcil, A., 2013. Cyanide and Removal Options from Effluents in Gold
Mining and Metallurgical Processes, Minerals Engineering, 50-51, 13-29.

La Brooy, S.R., Linge, H.G. ve Walker, G.S., 1994. Review of Gold Extraction from Ores,
Minerals Engineering, 7, 1213-1241.

Lawrence, R.W. ve Fleming, C.A., 2007. Developments and New Applications for Biogenic
Sulphide Reagent in Hydrometallurgy and Mineral Processing, SGS Mineral
Services, Technical Bulletin #2007-02.

Logsdon, M.J., Hagelstein, K., ve Mudder, T.I., 2001. Altin Uretiminde Siyaniir Yonetimi,
International Council on Metals and The Environment (ICME).

Lunt, D. ve Weeks, T., 2005. Process flowsheet selection, Advances in Gold Ore Processing.
Editor: Adams, M.D. Western Australia: Elsevier, 73-97.

Marsden, J. ve House, 1., 2006. The Chemistry of Gold Extraction,. Society for Mining,
Metallurgy, and Exploration, USA.

Medusa, 2009. Software for Chemical Equilibrium Diagrams, Royal Institute of Technology,
Sweden.

MTA, 2016. Tirkiye Altin Giimiis Cevherlesme Sahalari, http://www.mta.gov.tr/v2.0/
images/turkiye_maden/maden_yataklari/b_h/altin_gumus.jpg, 20 Nisan 2016.

MTA, 2013. Tiirkiye Maden Rezervleri (Goriiniir + Muhtemel)
http://www.mta.gov.tr/v2.0/default.php?id=maden_rezervleri, 21 Mart 2016.

Mudder, T.I. ve Botz, M.M., 2001. The Chemistry and Treatment of Cyanidation Wastes, 2nd
ed. Mining Journal Books Ltd, London.

Muir, D.M., 2011. A review of the Selective Leaching of Gold from Oxidised Copper—gold
Ores with Ammonia—cyanide and New Insights for Plant Control and Operation,
Minerals Engineering, 24, 576-582.



http://kozaaltin.com.tr/wp-content/uploads/2011/12/MASTRA1.pdf
http://kozaaltin.com.tr/wp-content/uploads/2011/12/MASTRA1.pdf
http://www.mta.gov.tr/v2.0/images/turkiye_maden/maden_yataklari/b_h/altin_gumus.jpg
http://www.mta.gov.tr/v2.0/images/turkiye_maden/maden_yataklari/b_h/altin_gumus.jpg
http://www.mta.gov.tr/v2.0/default.php?id=maden_rezervleri

85

Muir, D.M., La Brooy, S.R. ve Fenton, K., 1991. Processing Copper-Gold Ores with
Ammonia or Ammonia-Cyanide Solutions, World Gold 1991, 21-25 Nisan, Cairns
Qld, 145-150.

Nodwell, M., Kratochvil, D. ve Lopez, O., 2012. Risk Management and Mitigation for the
SART Copper Cyanide Recovery Process, Hydroprocess 2012, Fourth Int. Seminar
on Process Hydrometallurgy. 12-13 Temmuz, Santiago, Chile, 1-7.

Oygiir, V., Zanbak, C., 2002., Ovacik Altin Madenindeki Atik Depolama Tesislerinin
Cevresel A¢idan Degerlendirilmesi.

Patnaik, P., 1997. Handbook of Environmental Analysis. CRC Press.

Ritcey, G.M., 2005. Tailings Management in Gold Plants, Hydrometallurgy, 78, 3-20.

Riveros, P.A., Molnar, A.R. ve Basa, F., 1996. Treatment of a High-cyanide Waste Solution
for Cyanide and Metal Recovery, CIM Bull., 89, 153-156.

Rodriguez, E.E., Corona-Corona, R. ve Garcia-Torres, V., 2011. Treatment of Gold-Silver
Ore with High Copper Content, in: Fray International Symposium on Metals and

Materials Processing in a Clean Environment. 27 Kasim-01 Aralik, Mexico, 203—
209.

Sayin, E., Bayraktar, T., Kaya, E. ve Tufan, B., 2010. Altin Uretiminde Siyaniir Tiiketiminin
Azaltilmasi I¢in Farkli Bir Yéntem: Gravite Zenginlestirme ve Li¢ Kombinasyonu,

Dokuz Eyliil Universitesi, Ekoloji 19, 77, 65-71.

Sceresini, B., Gold-Copper Ores, Mike D. Adams ve B.A. Wills (Ed.), 2005. Developments in
Mineral Processing, Elsevier, 789-824.

SGS, 2003. Minerals Services, Technical Bulletin.
SGS, 2009. Cyanide Recovery, Technical Paper, No. T3 SGS 019, SGS Minerals Services.
SGS, 2006. Gold Processing. SGS Minerals Services.

Shantz, R. ve Reich, J., 1978. A Review of Copper-cyanide Metallurgy, Hydrometallurgy, 3,
99-1009.

Sinclair, W.D., 2007. Porphyry deposits, Mineral Deposits of Canada: A Synthesis of Major
Deposit-Types, District Metallogeny, the Evolution of Geological Provinces, and
Exploration Methods. Ed: Goodfellow, W.D., Geological Association of Canada,
Mineral Deposits Division, Special Publication No. 5, 223-243.

Stewart, M. ve Kappes, D., 2012. SART for Copper Control in Cyanide Heap Leaching,
SAIMM, 112, 1037-1043.

Strangfeld, V.K., 2000. The Recovery of Metal Cyanides by lon Exchange Resins, Master’s
Thesis, Cape Technikon, Cape Town.



86

TUBITAK, 2016. 213M492 no’lu 1001- Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projelerini
Destekleme Programi, Altin Yiikli Li¢c Cozeltilerinin Saflagtirilmasi, Metallerin
Uzaklastirilmast  ve Siyaniirin - Geri Kazanimi i¢in  Yeni Bir Yodntemin
Gelistirilmesi.

Tiirkiye Madenciler Dernegi, 2002. Diinyada ve Tiirkiye’de Altin Madenciligi, TMD.

Ulusoy, U., Girgin, 1., 1998. Refrakter Cevherlerden Siyaniirleme Dis1 Altin Uretim
Yontemleri, Madencilik, 37, 4, 23-33.

URL-1: http://www.botz.com/AVR%20PFD.pdf, 2 Ocak 2016.

URL-2: http://www.msxlabs.org/forum/kimya/217491-siyanur-nedir.html, 28 Ocak 2015.

URL-3: http://mbdergi.pamukkale.edu.tr/eski/index.php/mbdergi/article/view/886/757, 28
Ocak 2015.

URL-4: http://altinmadencileri.org.tr/adan-zye-altin-madenciligi/, 5 Aralik 2015.
URL-5: http://altinmadencileri.org.tr/siyanur/, 1 Ocak 2016.

Vapur, H., Bayat, O., Mordogan, H. ve Poole, C., 2005. Effects of Stripping Parameters on
Cyanide Recovery in Silver Leaching Operations. Hydrometallurgy, 77, 279-286.

Vapur, H. ve Bayat, O., 2007. Prediction of Cyanide Recovery from Silver Leaching Tailings
with AVR Using Multivariable Regression Analysis, Minerals Engineering, 20,
729-737.

Xie, F., 2010. Solvent Extraction of Copper and Cyanide from Waste Cyanide Solution,
Doctoral Thesis, UBC, Kanada, 128 (2010).

Xie, F., Dreisinger, D. ve Doyle, F., 2013. A Review on Recovery of Copper and Cyanide
From Waste Cyanide Solutions, Miner. Process. Extr. Met. Rev., 34, 387-411.

Xie, F. ve Dreisinger, D., 2009. Studies on Solvent Extraction of Copper and Cyanide from
Waste Cyanide Solution, J. Hazard. Mater., 169, 333-338.

Yazici, E.Y., Deveci, H. ve Alp, 1., 2009. Treatment of Cyanide Effluents by Oxidation and
Adsorption in Batch and Column Studies, J. Hazard. Mater., 166, 1362—1366.

Yazici, E.Y., Deveci, H., Alp, 1. ve Uslu, T., 2007. Generation of Hydrogen Peroxide and
Removal of Cyanide from Solutions Using Ultrasonic Waves, Desalination, 216,
209-221.

Yazict, E.Y., 2005. Atik Sulardaki Siyaniiriin Hidrojen Peroksit, Aktif Karbon Adsorpsiyonu
Ve Ses Otesi Dalgalarla Uzaklastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Karadeniz Teknik
Universietesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon.


http://www.botz.com/AVR%20PFD.pdf
http://www.msxlabs.org/forum/kimya/217491-siyanur-nedir.html
http://mbdergi.pamukkale.edu.tr/eski/index.php/mbdergi/article/view/886/757
http://altinmadencileri.org.tr/adan-zye-altin-madenciligi/
http://altinmadencileri.org.tr/siyanur/

87

Yazici, E.Y., Ahlatci, F., Koc, E., Celep, O. ve Deveci, H., 2015. Pre-treatment of a Copper-
rich Gold Ore for Elimination of Copper Interference, The European Metallurgical
Conference (EMC), June 14-17, Diisseldorf, Germany.

Yigit, O., 2006. Gold in Turkey - A Missing Link in Tethyan Metallogeny, Ore Geology.
Reviews, 28, 147-179.

Yogurteuoglu, E., Alp, 1., Celep, O. ve Serbest, V., 2013. Evaluation of Alkaline Pre-
Treatment to Improve Cyanidation Performance of Bolkardag Au/Ag Ore, in: 23rd
International Mining Congress & Exhibition of Turkey (IMCET), 16-19 Nisan.
Antalya, Tiirkiye, 959-965.

Yiice, A. E., 2014. Altin ve Giimiis Teknolojisi, Cevher Hazirlama EI Kitabi, Yurt
Madenciligini Gelistirme Vakfi Yaym, Istanbul.

Zanbak, C., 2015. Altin Madenciligi ve Cevre Uzerine, I.T.U. Vakfi Dergisi, 69, 47.




OZGECMIS

Elif KOC, 1 Ocak 1988 yilinda Sivas’ta dogdu. 1993 yilinda Géziiakgalar ilkdgretim
Okulu ve 1994 yilinda S. U. Mustafa Simsek ilkdgretim Okulu’nda ilk ve orta dgrenimini
tamamladiktan sonra 2006 yilinda lise egitimini Yenidogan Lisesi’nde basariyla tamamladi.
2008 yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii‘nde iiniversite
egitimine bagladi. 2010 yilinin yaz déneminde Dedeman Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S.
Krom Isletmesi’nde yeralt1 ve cevher hazirlama stajin1 ve 2011 yili yaz doneminde Cimsa
Cimento Sanayi ve Ticaret A.S.’de agik isletme stajin1 tamamladi. 2012 yilinda yiiksek lisans
egitimine Karadeniz Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii‘nde devam ederken
2015 yilinda aym {iiniversitede Fen Bilimleri Enstitlisii'nde Arastirma Gorevlisi olarak
caligmaya bagladi. Halen yiiksek lisans egitimine devam etmektedir. Yabanci dili
Ingilizce’dir. Tamamlanan ve siiren dahil olmak iizere 1 adet TUBITAK (1001) ve 1 adet

Bilimsel Arastirma Projesi’'nde (KTU BAP) bursiyer/arastirmaci olarak gorev almistir.



	Dış kapak
	elif iç kapak
	S45C-516061112150
	Tez İLK 13 Sayfa
	11 Haziran Tez Düzeltme 2016 YLT.docx

