KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU

MADEN MUHENDISLIiGi ANABILiM DALI

REFRAKTER ALTIN CEVHERLERININ BASINC OKSIDASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Maden Miihendisi Saleban MOHAMED MUSE

TEMMUZ 2019
TRABZON



KARADENIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MADEN MUHENDISLiGI ANABILIM DAL

REFRAKTER ALTIN CEVHERLERININ BASINC OKSIDASYONU

SALEBAN MOHAMED MUSE

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince

"MADEN YUKSEK MUHENDIiSi"
Unvam Verilmesi i¢in Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 20/05 /2019
Tezin Savunma Tarihi :26/06/2019

Tez Danismani : Dog.Dr. Ersin Yener YAZICI

Trabzon 2019



KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Maden Miihendisligi Ana Bilim Dalinda
Saleban MOHAMED MUSE tarafindan hazirlanan

REFRAKTER ALTIN CEVHERLERININ BASINC OKSIDASYONU

baglikli bu ¢aligma, Enstitii Yonetim Kurulunun 28/ 05/2019 giin ve 1806 sayili

karariyla olusturulan jiiri tarafindan yapilan sinavda
YUKSEK LISANS TEZI
olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Baskan : Prof.Dr. Ata Utku AKCIL
Uye : Doc¢.Dr. Ersin Yener YAZICI

Uye : Do¢.Dr. Oktay CELEP

Prof. Dr. Asim KADIOGLU
Enstitii Miidiirii



ONSOZz
Bu Tez Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Maden Miihendisligi

BOliimii Ana Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir.

Bu tezin gerceklesmesi i¢in maddi destek saglayan Yurtdis1 Tiirkler ve Akraba Topluluklar
Bagkanligi (YTB) nezdinde Tiirkiye Cumhuriyeti Devleti’ne tesekkiirii bir borg bilirim.
Bu caligmamda yardimlarini esirgemeyen, bilgi ve tecriibesi ile her asamada yon gosterici
olan tez damismanmim Dog¢.Dr. Ersin Yener YAZICI’ya tesekkirlerimi sunarim.
Calismalarimda tecriibelerinden faydalandigim ve her turli akademik katkida yardimlarini

esirgemeyen Prof.Dr. Hact DEVECI ve Dog.Dr. Oktay CELEP’e tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamda her zaman yardimci olan ve yol gosteren Ars. GOr. Firat AHLATCI ve Ars.
Gor.Elif YILMAZ’a tesekkiir ederim. XRD analizlerinde yardimlarindan dolayr Ogr.
Gor.Dr. Fatih OZKALAYCI’ye tesekkiir ederim.

Deneysel caligmalarimda yardimlarini eksik etmeyen c¢alisma arkadaglarim Jeoloji
Mihendisi Deus Albert Msumange, Maden Yiiksek Miihendisi Yasin Lawan Ibrahim
Boulma Omar, Maden Mihendisi Muhammed Ali TANIDIR, Maden Yiksek Muhendisi
Miirsel ORAK a tesekkiir ederim. Yiiksek lisans egitim hayatim boyunca bana destek olan

arkadaslarim Abdulaziz Artan ve Hamdi Aden’e tesekkiir ederim.

Bu giinlerimize gelmemizde maddi ve manevi yonden destefini esirgemeyen Sevgili

Ailem’e tesekkiir ederim.



TEZ ETIK BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Refrakter Altin Cevherlerinin Basing Oksidasyonu™
baslikli bu caligmay1 bagtan sona kadar danigmanim Dog. Dr. Ersin Yener YAZICI‘nin
sorumlulugunda tamamladigimu, verileri/drnekleri kendim topladigimu, deneyleri/analizlejri
ilgili laboratuarlarda yaptigimi/yaptirdigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde
ve kaynakgada eksiksiz olarak gosterdigimi, ¢alisma siirecinde bilimsel aragtirma ve etik
‘ kﬁrallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢itkmasi durumunda her tiirlii yasal

sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 26/06/2019.

Saleban Mohamed Muse

IV



ICINDEKILER

Sayfa No.
(01111510 7S Il
TEZ ETIK BEYANNAMEST. ... v
ICINDEKILER.......ouiii e, \Y,
(074 = Vi
SUMM A R Y L e e e e VI
SEKILLER LISTESI. ... ottt IX
TABLOLAR LISTESI. ..., X1
1. GENEL BILGILER .....cocuititiuititeteieisisieteeee ettt sesssssssesssssssssssesesesssssssesesens 1
1.1 Ggih. ....... 0 .. A . A0 . A 1
1.2. Siyaniir Li¢i ile Altin KQzanimi.........ccoccoiiiiiiiiiiiiiic e 4
1.3. Refrakter Altin Cevherleri ve Uygulanan On Islemler...........cccooeeeicviiiirireiennn 8
1.3.1. (0G0 0 TP PPRTOPRP PRSPPI 11
1.3.2. BIYOOKSIAASYON ...ttt bt ne s 11
1.3.3. Kimyasal OKSIAASYON ......ccueiiiiieiiiie ettt 13
1.3.4. INCE OFUIME ...ttt 13
1.3.5. Basing OKSIAASYOMNU .....c..eiiuiiiiiiiiieiiie ettt et sbeesneas 14
1.3.5.1.  Alkali Basing OKSIdasyOn.........cccoiieriiiiiiiiiiiciieie s 20
1.3.5.2.  Asidik Basing OKSIdaSYON .......c.cciuiriiiriiiiiieiieeiee et 21
2. YAPILAN CALISMALAR ....oooiiiiiii ittt 30
2.1. Malzeme ve On Hazirlik IS1emleri.........c.ocoeieiieiieeiiceceeee e 32
2.2. Malzeme KarakterizaSyONU...........c.ccueivereeiiesiieseeeseesie e s e sie e e e see e sraenaes 33
2.3. On Asit YIKama ISIEMI ....vovevieiiieiicceceecseeee ettt 34
2.4. Basing Oksidasyonu (POX) ......cuooiiiiiiiiiiiiie e 35
2.5. SIYaNUE LIGH TESHIEIT ..ovveeieciece et 37
2.6. ANALIZ YONTEMIEIT....oiiiiiie e e 38
2.6.1. Katidan ANaliZ ......ooveiiiiiii i 38
2.6.2. STYANUE TAYINI .1ttt bbb bbbt 38



2.6.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) Analizleri.........cccccocevievieeieiinenn 39
3. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 41
3.1. Direkt Siyanur LiG TESHIEIT .......ocviiiiiiiieicee e 41
3.2. On Asit Yikamanin Siyaniir Liging BKisi........cccoocvieveriieiiererieeisieeeseenenns 44
3.3. Basing Oksidasyonu TeStleri........ccovvvviiiiiiiiiiiiiicieccee e 47
3.3.1. Asit Konsantrasyonunun ELKISI........c.ccoveiviieiieieiie e 47
3.3.2. S1CAKIIK EKIST . 52
3.3.3. Oksijen Basimcinin EtKIST.......ooiviiiiiiiiiiiiiii e 54
3.3.4. SUFENIN ELKIST ...t 57
4. SONUC VE ONERILER ......coeoeiiiiieicteiitieceie et es st s, 60
S. KAYNAKLAR L. 62
OZGECMIS

Vi



Yiksek Lisans Tezi

OZET

REFRAKTER ALTIN CEVHERLERININ BASINC OKSIDASYONU

Saleban Mohamed Muse

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Maden Muhendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Ersin Yener YAZICI
2019, 65 Sayfa, 4 Sayfa Ek
Gunumuzde, serbest altin cevherlerinin tlikenmesiyle birlikte refrakter Ozellikteki
cevherlere (dogrudan siyanur licinde <%90 Au kazanimi) olan ilgi siirekli artmaktadir.
Siilfiirlii minerallerin igerisinde kapanim halinde bulunan altin/giimiisii agiga ¢ikarmak
amaciyla sulflrleri oksitlemek icin lic ©Oncesi basing oksidasyonu, kavurma ve
biyooksidasyon yontemleri 6nerilmektedir. Basing oksidasyonu yiiksek ilk yatirim/igletme
maliyetlerine ragmen Yyuksek etkinligi nedeniyle tercih edilmektedir. Bu calismada,
refrakter ozellikte (siyanir liginde <%74,4 Au) bakir igerigi nispeten yiiksek (%0,30)
piritik bir altin cevherinin (dge=79 pm) siyanir ligci dncesinde piriti oksitlemek amaciyla
asidik basing oksidasyonu test edilmistir. Basing oksidasyonunda sicaklik (180-220°C),
oksijen basinct (pO,=5-10 bar), sire (30-120 dk.) ve asit konsantrasyonu (20-50 g/L
H,SO,4) parametrelerinin etkileri arastirilmigtir. Oksidasyon oncesi on asit yikama
isleminin de (20-50 g/L) etkisi ayr1 olarak test edilmistir. Basing oksidasyonunda sicaklik,
oksijen basinci, siire ve asit konsantrasyonundaki artis takip eden siyanir licinde daha
yiikksek altin kazanimlarina ulagilmasini saglamistir. Basing oksidasyonu sonunda elde
edilen katidan yapilan piritik kiikiirt (%S) ve XRD analizleri siilfiir oksidasyonundaki artisi
desteklemektedir. Uygun kosullarda; On asit yikama islemi (50 g/L H,SO,) sonrasi
otoklavda (220°C, 50 g/L H,SQy4, 1 saat) bakirin %95,9’u uzaklastirilmistir. Takip eden
siyandr licinde (2 g/L NaCN) altinin %97,4°l kazanilmistir. Elde edilen bulgular, basing
oksidasyonu yonteminin bu ¢alismada kullanilan refrakter altin cevherinden altin

kazanimini artirmak (>%90) i¢in kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Altin, Refrakterlik, Bakir, Pirit, Siyandr li¢i, Basing oksidasyonu.
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Due to the depletion of free gold ores, the interest in the refractory gold ores (<90% Au
recovery in direct cyanide leaching) is constantly increasing. Pressure oxidation, roasting
and biooxidation methods are recommended for oxidizing sulphides in order to release
gold / silver locked in sulfide minerals. Pressure oxidation is preferred due to its high
efficiency despite its high initial investment / operating costs. In this study, acidic pressure
oxidation was tested in order to oxidize pyrite in a refractory gold ore (direct cyanide
leaching offered <74.4% Au (dgo = 79 um)) with a relatively high copper content (0.30%)
prior to cyanide leaching. The effects of temperature (180-220°C), oxygen pressure (pO, =
5-10 bar), residence time (30-120 min.) and acid concentration (20-50 g/L H,SO,)
parameters were investigated. The effect of acidulation (20-50 g/L) before the oxidation
was tested separately. Increasing the temperature, oxygen pressure, residence time and acid
concentration in pressure oxidation resulted in higher gold recoveries in subsequent
cyanide leaching. Pyritic sulfur (S%) and XRD analyzes from the solids obtained at the
end of the pressure oxidation confirmed the increase in sulfur oxidation. Under suitable
conditions; 95.9% of the copper was removed in the autoclave (220°C, 50 g/L H,SOq, 1
hour) after the acidulation process (50 g/L H,SO,4). Subsequent cyanide leaching (2 g/L
NaCN) yielded 97.4% of gold. The results showed that pressure oxidation method can be

used to enhance the gold recovery (>90%) from the refractory gold ore used in this study.

Key Words: Gold, Refractoriness, Copper, Pyrite, Cyanide leaching, Pressure oxidation,
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Metalik altin  ‘Au’ semboliiyle gosterilen yumusak, parlak sar1 renkte olan bir
elementtir. 1B grubu soy metallerinden olan Altin, korozyona, siilfiirlenmeye ve
oksitlenmeye kars1 dayaniklidir. Altinin islenebilirligi ve 1si/elektrik iletkenligi yiiksektir.
Kolay alasim yapabilme 0zelligine sahiptir. Altinin genel Ozellikleri Tablo 1’de

sunulmustur (Greenwood ve Ernshaw, 1997).

Tablo 1. Altinin genel 6zellikleri

Ozellik

Kimyasal simgesi Au
Atom agirligi, gr/mol 79
Atom numarast 47
Mohs sertligi 2,5-3
Ergime noktas1, C 1064,18
Yogunluk (20°C de), gr/cm’ 19,3
Kaynama sicakligi, °C 2808
Elektrik direnci (20°C de), pQ.cm 2,3
Kristal sekli Kiibik

Altin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok sektdrde kullanilmaktadir.
Miicevherat, elektronik, dis¢ilik, uzay, kimya, saglik, dekorasyon, madalyon, hatira para
basimi ve resmi para basimi gibi bircok amaca hizmet vermektedir. Diinya’da iiretilen
altinin %60°1 miicevher alanda kullanilmaktadir. Altin kullanim alanlar1 agagidaki Sekil

1'de verilmistir.


ANAMASA
Metin Kutusu


Elektronik
12%
Miicevher
60%
Altm para
15%

Sekil 1. Altinin kullanim alanlart (MTA, 2016).
Diinyada altin fiyatlart 2000°de 270 $ iken 2012’de en istii seviyede ulagip 1664 $

olmustur. Giiniimiizde ise 1301 $ seviyelerine gerilemistir. Altin fiyatlardaki degisim Sekil

2’de verilmistir.
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Sekil 2. Altin fiyatlarindaki degisim (2000-2018) (URL-1, 2019).

2000’11 yillarda diinya altin rezerv ortalamasi 42.000 ton civarinda iken yapilan
arama ve rezerv gelistirme neticesinde diinya geneli altin rezervleri 2015°te 56.000 tona
cikmistir (MTA, 2016). Diinya rezerv ortalamasina gore Avustralya, Rusya, Giiney
Afrika, ABD, Endonezya ve Peru en biiyiik paya sahiptir (Sekil 3).



Diger Ulker
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Giiney Afiika
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Sekil 3. Diinya altin rezervlerinin {ilkelere gore dagilimi (MTA, 2016)

Diinyada altina olan ihtiya¢ siirekli artmaktadir ve bununla birlikte {iretimi de
artmaktadir. 2007°de 2.393 ton olan altin iiretimi 2015°te %30 artis gostererek 3.117 ton
olmustur (MTA, 2016). En ¢ok altin {iretim altin iiretimi yapan iilkelerin de basma Cin,

ABD, Avustralya, Rusya, Gliney Afrika, Kanada ve Peru gelmektedir (Sekil 4).

Tiurkive Meksika Giiney Afrika

1% 4% W% o

Diger Ulker
43%

Sekil 4. Altin iiretimin tilkelere gére dagilimi (MTA, 2016).

Tiirkiye’de isletilen 15 tane tesis bulunmaktadir. Tirkiye’de ilk tesis Koza Altin
isletmelerine ait olan Ovacik altin madenidir. 2001°de ilk altin dokiimii gergeklestirilmistir

(URL-2). Tiirkiye’de altin iiretimi yapan firmalar Tablo 2’de goriilmektedir.



Tablo 2. Tiirkiye’deki altin madenleri (Ahlate1, 2016; Celep, 2011; URL-2, 2018)

Maden Sirket Rezerv Altin Uretim
(milyon ton) Tenorii Baslangici
(g/ton)
1 | Ovacik (Izmir) Koza 2,8° 9° 2001
2 Sart Pomza 2002
3 | Kisladag (Usak) Tiiprag 153* 1,2° 2006
4 | Mastra (Giimiishane) Koza 1,4° 12,17 2009
5 | Copler (Erzincan) Anagold 1,4° 2010
6 | Efemgukuru Tiiprag 2,5° 12,6 2011
7 | Kaymaz ( Koza 7,9° 2011
8 | Bolkardag/Tepekoy Glimiistas 2012
(Nigde)
9 | Midi (Glimiighane) Yildizbakir 2012
10 | Himmetdede Koza 2014
11 | Altintepe (Ordu) Bahar 2015
12 | Bakartepe Demirexport 2015
13 | Kiziltepe Zenit 2017
14 | Konya Inlice Esan 2017
15 | Lapseki Tiimad 2018

“Celep (2011); "Ahlatct (2016)

1.2. Siyaniir Ligi ile Altin Kazanim

Siyaniir liginde altinin ¢oziiniirliigii ilk kez 1783 Isvigreli Scheele tarafindan
tanimlanmis olup, daha sonra ise 1840-1850'lerde Elkington, Bagration, Elsner ve Faraday
tarafindan calisilmistir (Ahlatci, 2016; Marsden ve House, 2006). Diinyada Cevherlerden
altin kazaniminda en yaygin kullanilan yontem siyaniir li¢ yontemidir. (Celep, 2011;

Marsden ve House, 2006).

Siyaniir madencilikte altin ve glimiis cevherlerden, 6zellikle ince taneli ve fiziksel
zenginlestirme ile kazanilamayan altin cevherlerinde uygulanir (Logsdon, vd., 1999).

Diinyada {iretilen siyaniiriin yaklasik olarak % 80'1 organik kimyasallarin {iretimi,



elektrolitik kaplama, sentetik kauguk iiretimi, aliiminyum tiretimi, fotografcilik islemleri ve
demir-celik iiretimi gibi islemlerde, geri kalan %20'lik siyaniir {iretimi ise sodyum siyaniir
olarak iiretilmektedir. Bunun % 90'1 (toplam tiretimin %18'1), madencilikte ve ¢ogunlukla
altin kazaniminda kullanilir (Logsdon, vd., 1999). Diinyada iiretilen siyaniiriin kullanim

oranlar1 Sekil 5°de verilmistir.

Sodyum
S — Siyaniir
Uretimi

Sekil 5. Diinyada iiretilen siyaniiriin madencilikte kullanim orani (Logsdon
vd., 1999)

Siyaniir ligi; siyaniir ¢ozeltisi i¢inde altinin ¢ozlinmesi ve c¢oOzeltiden altinin
kazanilmasi temeline dayanir (Sayimn, 2010). Yontem, atmosferik basing altinda seyreltik
sodyum ya da potasyum siyaniir (=1 gr/L) ile cevherlerdeki degerli metalin (altin, giimiis)
O>’nin varhi@inda alkali ortamda (pH 10,5-11) ¢oziindiiriilmesi ve ¢ozeltiden tekrar
kazanilmasi olarak tanimlanmaktadir (Celep, 2011). Siyaniir isleminde; oksijen (O>), altim
Au’" haline oksitlenmekte ve siyaniir iyonlar: ile Au(CN), kompleks olusturarak Elsner
denkleme gore ¢coziinmektedir (1). Cozeltiden altinin ¢inko sementasyonu (2) veya karbon

adsorpsiyonuyla kazanilmaktadir.
4Au+ 8CN + O; + 2H,0 — 4Au(CN),” + 40H (1)
Au (CN);" +2Zn — 2Au+ Zn(CN); (2)

Kat1 sodyum siyaniir suda pH’ya bagl olarak Na" ve CN" ayrisir ve sulu ¢ozeltide
zararli hidrojen siyaniir (HCN) gazini olusmaktadir (Sekil 6). Hidrojen siyaniir (HCN)

olusmasini 6nlemek i¢in pH’y1 10—11 arasinda kontrol etmek gerekmektedir.
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Sekil 6. pH’ya bagli olarak CN/HCN dengesi (Logsdon, vd., 1999).

Siyaniir lici ile cevherden altinin kazanilmasi uzun siireden beri uygulanmasi,
prosesin kimyasal mekanizmasinin iyi bilinmesi, uygulama yonteminin basit olmasi,
tenorii  diisik ve c¢ok ince taneli cevherlere uygulanabilmesi avantajlar1 arasinda
sayilmaktadir. Fakat diger taraftan siyaniir ¢ozeltilerinin ¢evresel agidan zararli olmasi, lig
kinetigin yavas olmas1 (24-48 saat), siyanisit (siilfiirlii, bakir oksitli, karbonlu mineraller
gibi) iceren baz1 cevherlerin liginde altin kazanma verimlerinin diisiik olmasi

dezavantajlarindandir (Kog, 2016; Sayin, 2010).

Li¢c cozeltisinden altin kazanimindan sonra agiga c¢ikan atiklardan siyaniiriin
uzaklagtirilmas1 i¢in ¢esitli bozundurma veya siyaniir geri kazanim yoOntemleri
kullanilmaktadir. Siyaniir lici toksik Ozellige sahip olmasi ‘preg-robbing’ tiirii ve
oksijen/siyaniir tiiketen cevherlerde uygulandiginda ortaya c¢ikan sorunlardan dolay1
siyaniir ligine alternatif olarak diger yontemlere duyulan ilgide bir artis gozlenmektedir
(Ahlatci vd., 2017; Akeil, vd., 2007; Ulusoy, ve Girgin., 1998). Tiyosiilfat, tiyotire,
tiyosiyanat, halojenler, amonyak ve siilfit siyaniire alternatif reaktiflerdir . Bu yontemler
arasinda sadece tiyosulfat yontemi endiistriyel olarak uygulanmaya baglamistir (Altinkaya,
2016). Diinya’daki ilk ticari/endiistriyel tiyosiilfat li¢i uygulamasi Barrick Gold firmasi
tarafindan 2015 yilinda hayata gec¢irmistir (Ahlatci vd., 2017).



Tablo 3. Siyaniire alternatif ¢oziicii sistemler (Ahlatc1 vd., 2017; Hilson ve Monhemius,

2006)

Reaktif Tiirii Konsantrasyon pH Kimyasal Arastirma seviyesi Ticarilesme Durumu
Esaslar:

Amonyak Yiiksek 8-10 Basit Diisiik Pilot olgekte, +100 °C

Amonyak / siyaniir Diisiik 9-11 Basit Yaygin Cu/Au cevherlerine
uygulanir

Amonyum tiyosiilfat Yiiksek 8,5-9,5 | Karmasik Yaygin Yari-ticari

Pulp CN-elektroliz Disiik 9-11 Basit Gegmiste Sinirli, gegmiste ¢alisildi

Sodyum siilfiir Yiiksek 8-10 Basit Diisiik Jeolojik ilgi diizeyinde

Alfa-hidroksinitriller Orta 7-8 Nispeten karmagik | Oldukga diisiik Yok

Malononitril Orta 8-9 Nispeten karmagik | Diisiik Yok

Alkali siyanoform - 9? Bilinmiyor Diisiik Yok

kalsiyum siyaniir - 9? Bilinmiyor Diisiik Yok

CSTU(1) Yiiksek 9-10 Bilinmiyor Cok diisiik Yok

Alkali polisiilfid Yiiksek 8-9 Bilinmiyor Diisiik Yok

Hipoklorit/kloriir Yiiksek kloriir 6-6.5 Iyi biliniyor Yaygin Gegmis ve modern
zamanlarda uygulandi

Bromosiyaniir Yiksek 6-7 Bilinmiyor Gegmiste Gegmiste uygulandi

Iyodiir Yiiksek 3-10 Bilinmiyor Diisiik Yok

Bisiilfat/siilfiir dioksit | Yiiksek 4-5 Nispeten basit | Diisiik Yok

Bakteriler Yiiksek 7-10 Nispeten karmagik | Disiik, gelismekte Yok

Dogal organik asitler | Yiiksek 5-6 Nispeten karmagik | Diisiik Yok

DMSO, DMF Bilinmiyor 7 Bilinmiyor Cok distik Yok

Brom/Bromiir Yiiksek 1-3 Iyi biliniyor Diisiik Gegmiste uygulandi

Tiyotire Yiiksek 1-2 Iyi biliniyor Oldukga yaygin Baz1 konsantrelerde
uyguland1

Tiyosiyanat Diisiik 1-3 Iyi biliniyor Diisiik Yok

Kral suyu Yiiksek <1 Iyi biliniyor Diisiik Analitik  ve rafinasyon
amagli

Asidik ferrik kloriir Yiiksek <1 Iyi biliniyor Diisiik Elektrolitik Cu ¢amurlari

Etilen tiyoiire Yiiksek 1-2 Bilinmiyor Cok diisiik Yok

Haber prosesi - Patentli Tek kuruma ait Yok

“Bio-D Leachant” - Patentli Tek kuruma ait Yok

Klorlayict kavurma Yiiksek 6-7 Basit Gegmiste uygulandi Gegmiste uygulandi




Tiyosiilfat siyaniire gore daha az toksik ve daha yiliksek li¢ kinetigine sahiptir.
Tiyosiilfat iyonu alkali ortamda (>pH7) asagida verilen Esitlik 3’te gosterildigi gibi altin
tepkimeye girmektedir (Ake1l vd., 2007; Celep, 2011; Hilson vd., 2006).

4AU° + 85,057 + 0, + 2H,0 — 4Au(S,03),> + 40H (3)

Siyaniir yonteminde, altin ve giimiisiin cevherlerden kazanilmasi sirasinda bakir,
arsenik, antimon, ¢inko ve nikel gibi g¢esitli metal safsizliklar1 ile siyaniir veya oksijen
tilketimi meydana gelmektedir. Tiyosiilfat liginde bu safsizliklarin ¢oziiniirligli daha
diistiktiir (Aylmore ve Muir, 2001). Tiyosiilfat li¢ yonteminin en énemli dezavantajlari; lig
kimyasinin karmagik olmasi, yiiksek reaktif tiikketimi, ¢ozelti saflastirma ve metal kazanimi1

asamasinda karsilasilan problemler olarak sayilabilir (Ahlatci vd., 2017).

1.3. Refrakter Altin Cevherleri ve Uygulanan On Islemler

Genel olarak altin cevherleri olarak iki grupta siniflandirilmaktadir (Sekil 7). Serbest
altin ve refrakter altin cevheri olarak ayirilmaktadir. Boyut kii¢iiltme isleminden sonra
dogrudan siyaniir reaktifi ile li¢ edildiginde altin kazanma verimi %90’nin iizerinde ise
serbest altin denir. Eger verim %80’nin altinda ise buna refrakter altin denilmektedir
(Berezowsky ve Weir, 1989; Haque, 1987; La Brooy vd., 1994; Rusanen, vd., 2013). Pirit
ve arsenopirit iceren altin cevherleri ve konsantrelerinin diinya altin rezervlerindeki

paylart %30'dur (Bogorodsky vd., 2010).

Altin Cevheri
[ ) |
Serbest Altin Refrakter Altin
C 1 ' 1T 1T 1
e e Reaktif Fiziksel || Preg- Yavag ¢oziinen
Oksitli Sulforly tilketen kapanim || robbing | | Veya ¢ozunmeyen

halinde Au mineralleri

veya alagimlari

iceren

Sekil 7. Altin cevherlerinin siniflandirilmasi (La Brooy vd., 1994)



Refrakterligin temel nedenleri asagida maddeler halinde agiklanmistir (Afenya, 1991;
Celep ve Alp, 2008; Marsden ve House, 2006; Nyafor vd., 1992):
e Altin tanelerin pirit/arsenopirit mineralleri i¢inde ¢ok ince ve kapanim halinde
bulunulmasi ve altinin siyaniir ¢ozeltisi ile temasinin miimkiin olmamasi,
e Adsorplayici/absorplayict maddeler cevherin igermesi (dogal karbon ve killer gibi).
e Asir reaktif tiikketen maddelerin igermesi (bakir mineralleri gibi).

e Yavas c¢oziinen veya ¢oziinmeyen altin mineralleri veya alagimlari igermesi.

Cevherin mineralojik yapisi refrakterlik ozelligini belirler ve Tablo 4’deki gibi
refrakterlik 6zelligi kazanma verimine bagh olarak derecelendirilir. Altin kazanma verimi
<%>50 ise yiiksek refrakter, %50-80 ise orta derece, %80-90 az refrakter ve %90 iizeri ise

refrakter olmayan cevher olarak adlandirilir (La Brooy vd., 1994).

Tablo 4. Altimin kazanma verimine bagli olarak refrakterlik derecesi (La Brooy vd.,

1994).
Altin kazanma verimi (%) Refrakterlik derecesi
<50 Yiiksek refrakter
50-80 Orta refrakter
80-90 Az refrakter
90-100 Refrakter olmayan

Refrakter altin cevherleri i¢in li¢ isleminden 6nce 6n hazirlik islemleri uygulanmasi
gerekir. On hazirlik islemi olarak fiziksel (ince/asir1 ince &giitme), kimyasal
(elektrokimyasal, Redox/Nitrox prosesleri, Artech/Cashman Prosesi, Activox Prosesi), 1s1l
(Kavurma, Piroliz), basing oksidasyonu ve biyooksidasyon oOnerilmektedir. Fakat
endiistriyel olarak uygulanan yontemler asir1 ince 6gilitme, kavurma, basing oksidasyonu ve
biyooksidasyondur. Refrakter altin cevherlerine yonelik Onerilen 6n hazirlik iglemleri

Tablo 4’de verilmistir (La Brooy vd., 1994; Hadi vd., 2015).
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Kimyasal Islemler
1. Artecly Caslhunan Prosesi
2.Redox/ Netrox Prosesi
3. Aktivox Prosesi

4.Caro Asit Prosesi

Isil islemler 5.Elektrokimyasal

Kavurma ve piroliz Biyooksidasyon

Fiziksel Islem

(Asim mce dgiitime) i Basimng Oksidasyon

Notralizasyon
1. Alkali 2. Asidik

Siyaniir Ligi

Sekil 8. Refrakter altin cevherleri i¢in 6nerilen 6n hazirlik islemleri (La Brooy
vd., 1994).

Refrakter altin cevherlerinde uygulanan 06n oksidasyon yoOntemlerinde; basing
oksidasyon, kavurma, biyooksidasyon gibi 6n oksidasyon yontemleri uygulanir ve bu
yontemler igerisinde en ¢ok (=%50) uygulanan yontem basing oksidasyonudur. Refrakter

altin cevherlerinde uygulanan 6n islemlerin kullanilma oranlari Sekil 9°da sunulmustur

(Ahlatc1, 2016; Celep, 2011; Marsden ve House, 2006).

Dogrudan Flotasyon +
Kavurma; Kavurma;
Flotasyon + 16,56 18,7 )
Basing _ Dog;r_udan
Oksidasyonu; Biyooksidasyon;
4,03 0.08

Klorlama;
0.2 Flotasyon +
Biyooksidasyon;
10,4
Dogrudan
Basing
Oksidasyonu;

47,02

Sekil 9. Refrakter altin cevherlerinde uygulanan 6n islemler ve li¢ yontemleri
(Celep, 2011; Marsden ve House, 2006).



11

1.3.1. Kavurma

Oksitleyici kavurma refrakter tipteki stlfiirli cevher ve konsantrelerin
oksidasyonunda kullanilir ve 6zellikle endiistriyel olarak yiiksek siilfiir icerikli flotasyon

konsantrelerinin oksidasyonunda kullanilmaktadir (Akg¢il ve Ciftci, 2009).

Kavurma yontemi ‘‘preg-robbing’’ tiirli refrakter altin cevherleri i¢in en etkili
yontemdir (Aylmore ve Klerk, 2003). Fakat bu yontemin en 6nemli sakincasi, olusan
gazlarin tutulmasmin zorunlulugundan kaynaklanan ekonomik ve/veya c¢evresel

faktorlerdir. Bu sorunlardan dolay1 bu yontemin kullanimi gittik¢e azaltmaktadir.

Genel olarak kavurma yontemi 450-820°C sicaklik ve 500 °C civarinda akigkan
yatakli firinlarda yapilmaktadir (Akgil ve Ciftei, 2009; Thomas ve Cole, 2005). Siilfiirlerin
kavurulmasinda minerallerin porozitesi artar ve c¢ozelti goézeneklerden gecerek altin
tanecikleri ile li¢ ¢ozeltisi temasi da artar (Biiyliktanir, 2017). Kavurma yonteminde; Piritik
cevherler i¢in tek asamali kavurma islemi yapilirken, arsenopirit iceren cevherler igin ise
iki agamal1 kavurma yapilmaktadir (Akgil ve Cift¢i, 2009). Kavurma boyunca meydana
gelen baslica tepkimeler asagida sunulmustur (Coleman vd., 1990; Komnitsas ve Pooley,

1989):

3FeS; + 80, — Fe304 + 6505y (4)
12FeAsS + 290, — 4Fe304 + 3As404 + 12SO0yg) (5)
4Fe;04 + O, — 6Fe,0; (6)
C+ 0, — CO, (6)
CaC03/MgCO3; — CaCO/MgCO + CO, (7)
CaCO/MgCO + SO, + 1/20, — CaS04/MgSOy (8)

1.3.2.Biyooksidasyon

Biyooksidasyon yonteminde, altinin iginde kapanim halinde bulundugu siilfiirli
minerallerin kristal kafesinin bozundurulmasinda asidik c¢ozeltilerde demir ve/veya siilfiir

oksitleyici mikroorganizmalar kullanilmakta ve boylece geleneksel siyaniir lici ile kazanim
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icin kusatilmis altin "serbest" hale getirilmektedir (Ak¢il ve Cift¢i, 2009). Altin igeren

stilfiirlii minerallerin biyooksidasyonu ekonomik olarak kanitlanmig bir prosestir ve birgok

iilkede kullanilmaktadir (Wang vd; 2016).

Biyooksidasyon yontemi genellikle daha kiiciik 6lcekli isletmelerde uygulanir. Bu

yontemin ilk yatinm maliyetin diisik olmast ve g¢evre kirliligi

yaratmamasi

avantajlarindandir. Biyooksidasyon yonteminde kullanilan bakterilerin optimum calisma

sicakliklarina gore siiflandirilmasi su sekildedir (Celik, 2005);

e Mezofilik bakteriler (15-45°C araliginda etkindirler)
e Orta derecede termofilik bakteriler (40-65°C araliginda etkindirler)
e Asiri termofilik bakteriler (60-95°C araliginda etkindirler)

Silfiirlii minerallerin biyooksidasyonu siiresince meydana gelen baslica reaksiyonlar

pirit, arsenopirit ve kalkopirit i¢in asagida sunulmustur (Celep, 2011; Ciftci, 2009;

Marsden ve House, 2006):
Piritin biyooksidasyonu:

2F€Sz + 702 + 2H20 — 2FCSO4 + 2H2$O4

bakteri
4F€SO4 + 02 + 2HQSO4 _— 2F€2(SO4)3 + 2H20

kimyasal

FeS, + 14Fe"™ + 8H,0 ——— 15Fe ™+ 16H" + 280,

bakteri

28°+30, + 2H,0 — 2H,S0,4
Arsenopiritin biyooksidasyonu:
2FeAsS + 50, + 3H,0 — 2H3AsO4 + 2FeSOy4
2FeAsS + 2Fe;(S04)s3 + 3H,0 + 2,50, — 2H3As0, + 6FeSO4 + 28°
2H3As04 + 2Fe3(S04)3 — 2FeAsOy4 + 3H,S04

Kalkopiritin biyooksidasyonu:

bakteri

CUFCSZ + 02 + 2H2$O4 _— CuSO4 + FGSO4 +2S + 2H20

©)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)
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bakteri

4CuFeS; + 170, + 2H,804 —— 4CuSOy + 2Fe,(S04); + 2H,0 (17)
kimyasal
CuFeS; + 2Fe»(S04); ——— CuSO4 + 5FeSOy4 + 28 (18)

Yontemin avantaj ve dezavantajlar1 asagida maddeler halinde asagida sunulmustur (Bayat,

2018; Ciftei ve Akgil, 2009):
Avantajlar:

e (evre kirliligi yaratmamasi

e Diisiik ilk yatirim ve isletme maliyeti

e Yiiksek rezervli ve diisiik tenorlii refrakter altin cevherlerine uygun olmasi

e Yiiksek sicaklik veya yiiksek basinglarda ¢alisan ekipmanlara gerek olmamasi
e Tesis dizaynindaki kolayliktan dolayi isletmeye gecis siiresindeki kisa stirmesi,

Dezavantajlar:

e Diistik reaksiyon hizi
e Sicakligin dikkatlice ayarlanma gereksinimi

e Diisiik pH’lerde korozyona yol agmasi.

1.3.3.Kimyasal Oksidasyon

Silfiirli mineralleri oksitlemek icin c¢esitli kimyasal oksidasyon yontemleri
mevcuttur. Nitrox ve Redox prosesleri, Artech/Cashman prosesi, Activox, HMC prosesi,
Caro Asit Prosesi, kimyasal oksidasyon yontemlerindedir (La Brooy vd., 1994). Kimyasal
oksidasyon yontemlerinin laboratuar veya pilot 6l¢ekte uygulamalari mevcuttur. Fakat tesis

Olcekte uygulamalar1 bulunmamaktadir (Akgil ve Ciftci, 2009).

1.3.4. Ince Ogiitme

Refrakter altin cevherleri siyaniir liciyle kazanilabilmesi i¢in asir1 6gilitme bir 6n
hazirlama islemi olarak uygulanabilir. Cevher 10 pm altinda Ggiitiilerek pirit/arsenopirit
bagli altin tanecikleri serbest hale getirilir ve altin tanecikleri li¢ reaktifinin temasini

saglanir. Asirt oglitmede farkli karigtirmali degirmenler kullanilmaktadir. Bunlar Tower
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mill, VertiMill, Isa mill, Svedala detritor, Sala agitated mill ve ANI-Metsoprotech SVM
degirmenlerdir. Asir1 ince Oglitme siirecinde ii¢ farkli mekanizma gerceklesmektedir
(Celep vd., 2008):

v" Mekanik aktivasyon,

v" Kapanim haldeki altin1 agiga ¢ikararak serbestlesme etkisi saglamak

v Tane ylizeyinde olusan olan pasiflestirici film tabakasinin uzaklagtirilmasi.

Ince 6giitmenin altin kazanimina etkisine érnek olarak Celep vd. (2016) tarafindan
yapilan ¢aligmanin sonuglar1 gosterilebilir. Bu ¢alismada ince 6glitmenin (dgo: 4,2-80 pm)
etkisi incelenmis ve dogrudan (dgo: 80 pm) siyaniir licinde 24 saat sonunda altin kazanma
verimi %46 iken asir1 6glitme sonrast (dgo: 4,2 pwm) siyaniir li¢ testlerinde %82 altin

kazanma verimleri elde edilmistir (Sekil 10).

100
90
80
2 70
S 60 O
= 40 i
> oy s
30 7 AT (80)/
— [ A, L A
10 f< ot
o i .

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Lic siiresi (Saat)

Sekil 10. ince dgiitmenin altin li¢ verimine etkisi (1.5 g/L NaCN, pH 10.5,
2543°C, hava akis hizi: 1,8 L/dk., kat1 orani: %20; karistirma hizi:
600 rpm) (Celep, vd., 2016).

1.3.5.Basin¢ Oksidasyonu

Refrakter altin cevheri dogrudan li¢ edildiginde li¢ verimini diisiik olmas1 nedeniyle
bazi 6n hazirhk islemlerinin uygulanmasi gerekir. Bunlardan birisi de basing
oksidasyonudur. Genellikle basing oksidasyonunda oksitleyici olarak genellikle oksijen
kullanilir. Basing oksidasyonunda tepkimenin hizi, oksijenin mineral ylizeyine taginmasi

ile kontrol edilmektedir. Li¢ hizin1 etkileyen baglica parametreler; ortamin sicakligi ve asit
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miktaridir. Basing oksidasyonu iki sekilde uygulanabilir. Birincisi alkali ortamda, ikincisi
ise asidik ortamda yapilan basing oksidasyonudur (Long, 1995). Alkali basing
oksidasyonu, asit tiiketen karbonatl refrakter cevherlere uygulanmaktadir (Akeil ve Ciftei,
2009).

Genel olarak basing oksidasyonu, 170-225°C sicaklik araliginda ve 1-3 saat arasinda
oksidasyon zamani ile Sekil 11°de goriildiigii gibi 4 veya 5 bolmeli ‘‘otoklav’’ olarak
adlandirilan ekipmanda gerceklestirilmektedir (Berezowsky ve Weir, 1989; La Brooy vd.
1994).

Besleme Reaktifve . stirict Reaktif ve

giristi bl]lla%\ :girisi - /E ul__l?\i hatlar: -\F C%{ls
W R w.

Sekil 11. Yatay otoklav sematik gériiniimii (Fleuriault, 2016).

Alkali basing oksidasyon yonteminin uygulamasinda cevher direkt siyaniir ligine tabi
tutulur. Eger asidik ise cevher noétralize edilerek siyaniir li¢ine verilir. Basing oksidasyonun

tipik uygulama akim semas1 Sekil 12°de verilmistir.
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Cevher

|

Boyut kugiiltime ve
simiflandirma

Flotasyon

|

| S

Basing
oksidasyonu

Naotralizasyon

Oksijen &
Reaktif

Siyaniir ligi

Sekil 12. Basing oksidasyonun tipik uygulama akim semasi.

Tablo 5. Refrakter cevherlere uygulanan 6nislemlerin karsilastirilmasi (Bliytliktanir, 2017)

bagl

Kavurma Biyooksidasyon Basing Asin Ince
Oksidasyonu Ogiitme
Teknik risk Diisiik Yiiksek Yiiksek Diisiik
Cevresel risk Yiiksek (Gaz | Diisuk En diisiik Diisiik
aritimina bagli)
Yatirnm maliyeti Cok yiiksek Yiiksek Yiiksek Diisiik
Isletme Maliyeti | Diisiik Yiiksek Yiiksek Diisiik
Kolayhk Gaz aritma | Basit proses Ozel Basit
sistemin olmadan malzemeden
uygulanamaz imal ediliyor
Asit notralizasyon | Diisiik Yiiksek Yiiksek Diistik
Siyaniir tiiketimi | Orta Yiiksek Yiiksek Orta
Elektrik tiiketimi | Diislik Cok yiiksek Yiiksek Orta
Malzeme yapisi Tipik Ozel Ozel Tipik
Proses kimyasi Basit Karmasik Karmasik Basit
Proses Siilfiir seviyesi Enerji Basing ve | Enerji maliyeti
performansim maliyeti/Au:S sicaklik
yonlendiren etken orani
Uygulama seviyesi | Uygulaniyor Diisiik (eksikler | Zor proses Iyi  (uygulamasi
(bagarili) mevcut) artiyor)
Calisabilirlik Basit Zor  (dgrenme | lyi (tecriibe | Tyi (asinma
asamasinda) gittikge artiyor) | sorunlari,  enerji
maliyeti)
Kazamm Cok iyi Ortam Miikemmel Ogiitme
kosullardaki etkinligine bagl
performansina
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Basing oksidasyonunda etki eden parametreler asagida aciklanmistir:

a) Sicaklik

Genel olarak sicaklik arttikca oksitleme oranmi da artmaktadir. Fakat sicakligin
artmasiyla birlikte basingta artmaktadir bu nedenle sistemin tasarlanmasi ve kontroli
zorlasmaktadir. Yiiksek sicaklik ve basingta oksidasyon isleminin temel olumsuz yonleri

sunlardir (Marsden ve House, 2006; Karastelev, 2013):

+ Mekanik karistirici contalarin basingli reaktorlerdeki sinirlamalari
% Daha agresif kosullar nedeniyle malzemenin korozyon hizinin artmasi

% Yatirim ve isletme maliyetinin artmasi

Elementer siilfiir olusumu sicaklia bagli olarak degismektedir (Sekil 13). Kiikiirt olusumu
<160°C kosulunda meydana gelmektedir ve tanelerin yiizeyini kaplayarak, piritin tam
oksitlemesi gergeklesmeden dnce oksidasyon reaksiyonunu engeller/yavaslatir (Thomas,
2005). Otoklavda elementer siilfiirlin olusmasini engellemek igin 180-225°C aralikta
calisilmalidir (Long, 2000). Elementer siilfiiriin olugsmas1 bazi teknik sorunlara neden olur

(Berezowsky ve Weir, 1984; Marsden ve House, 2006; Thomas, 2005; Long, 2000):

Reaksiyona girmemis stilfiirlerin kaplanmasi,
Oksidasyonun tamamlanmasini engellemek,
Siyaniir li¢i sirasinda altin pargaciklar kaplayarak altin kaybina neden olmast,

Oksijen tiikketimine neden olmasi.

NN

Siyaniir li¢i sirasinda siilfiir iyonlarinin siyaniir ile reaksiyona girerek tiyosiyanat

olugmasi ve siyantir tiiketimine neden olmasi.

%100
s2- I

Siilfiir Igerigi

Oh-- 1('15 .“‘1;'5
Sicakhik (°C)

Sekil 13. Siilfiirlerin pH 3"in altinda sicakliga bagl oksidasyon

derecesi (Marsden ve House, 2006).
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Basing oksidasyonunda sicakligin tipik etkisi Sekil 14’te goriilmektedir (Long ve
Dixon, 2004). Arastirmacilar yaptiklari ¢aligmada 170-230°C arasinda sicakligin pirit
oksidasyonuna etkisini incelemislerdir. Pirit oksidasyonunun kuvvetli bir sekilde sicakligin

artisina bagli olarak arttigin1 gostermislerdir.

100
90 }
80
70 +
60
50

0230°C

Pirit oksidasyonu (%)

40 A210°C
30 | 0190 °C
20 ’ &170°C
10 |/
0
0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk)

Sekil 14. Sicakliga bagli pirit oksidasyonu (Long ve Dixon, 2004).

b. Oksijen Kism1 Basinci
Oksijen basincindaki artis, siilfitlerin, arsenitlerin ve metal iyonlarinin daha iyi bir

sekilde oksidasyonun saglanmasini saglar.

c. Tane Boyutu

Tane boyutunun kiigiiltiilmesiyle birlikte ylizey alan1 artmaktadir ve daha kisa siirede
oksitlenmektedir. Optimum tane boyutu, boyut kiigiiltme maliyetleri, oksidasyon kalma
siiresinin maliyetleri ve gereken oksidasyon derecesi ile belirlenir. Cevherlerin basing
oksidasyonunda 70% - 80% <75 pum olmasi1 gerekirken konsantrasyon {irtinlerinde %70 -

80 < 37um isletilir (Karastelev, 2013).

d. Asit Konsantrasyonu
Genel olarak, asit konsantrasyonu 10 g/L H,SO, iizerinde tutulur. Asit
konsantrasyonu, cevherin bilesimine bagli olarak asagidaki faktorler goz Oniine alinarak

secilir (Karastelev, 2013; Marsden ve House, 2006):

e Demirin ¢okmesini engellemek icin ¢ozeltide serbest asit miktar1 yeterli olmali,
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e Yeterli seviyede yliksek oksitleyici ortam saglanmali,
e Oksidasyon sonrasi ndtralizasyon maliyetleri géz Oniine alinarak uygun seviyede
olmal..
e. Kanistirma Hiz1
Otoklavdaki piilpiin iyi 1s1 ve kiitle transfer ozelliklerine sahip olmasini saglamak

icin yeterli hizda karistirma gereklidir (Marsden ve House, 2006).

f.  Pulp Yogunlugu

Basing oksidasyonunda miimkiin olan en kii¢iik reaktér boyutunda en yiiksek pulp
yogunlugu kullanilmasi istenir. Bununla beraber ideal pulp yogunlugu se¢ilirken en yiiksek
oksijen kiitle transferinin gergeklestigi kati orani tercih edilmelidir. Bununla birlikte
cevherin elementer siilfiir igerigi ve mineralojisi de oksidasyonu etki etkilemektedir. Diisiik
stilfiir igeren (<5% S) cevherlerde elementer siilfiir olusumu problem olusturmamaktadir ve
pulp yogunlugu %45-55 olarak segilebilir. Yiiksek siilfiir iceren cevherlerde ise (flotasyon
konsantresi gibi) diisiik pulp yogunlugunda (%30-40 ve bazen %10-15 kati orani)
oksidasyon gerceklestirilir. Olusan elementer siilfiirii bozundurmak i¢in malzemenin bir
kismui geri sisteme verilmelidir. Benzer sekilde karbonat igeren cevherlerde jips olusumunu
ve viskozite lizerindeki etkisini engellemek i¢in daha diisiik pulp yogunlugunda c¢alisilmasi
gerekmektedir. Yiiksek kil icerigine sahip cevherlerde de gereken uygun pulp viskozitesini
korumak i¢in daha diisiik pulp yogunlugunda islem yapilmasi gerektirebilir (Karastelev,
2013; Marsden ve House, 2006).

Siilfiirlerin oksidasyon islemi ekzotermik reaksiyondur ve bunun i¢in otoklavin
calisma sicakligini istenen seviyede tutmak icgin oksidasyon reaksiyonunda yeterli 1s1
saglayacak sekilde besleme pulp yogunlugu siilfiir icerigine gore hesaplanir (19) (Fleming,

2010):
Pulp yogunlugu = 100/{0,3[S"] + 0.825} (19)

Basing oksidasyonunun avantajlari soyle siralanabilir (Thomas, 2005):

e Lic isleminde daha yiiksek altin kazanimi saglar

e Arsenik ve kiikiirt gaz emisyonlar1 yoktur
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e Arsenik, 0zel atik depolamasi gerektirmeyen diisiik toksik 6zellige sahip ferrik
arsenat formunda ¢oktiirtiliir

e Sb ve Pb gibi yabanci maddelerin varligina kars1 diisiik hassasiyet gosterir

e (Cevher ve flotasyon konsantrelerin isletilebilir

e Yiiksek tenorli ve siilfiirlii minerallerin tamamen oksidasyonu gereken cevherler
i¢cin olduk¢a uygundur

o Siilfiirleri oksitleme kabiliyeti yiiksektir.

Yontemin dezavantajlari ise sunlardir:
e Ik yatirim maliyeti oldukea yiiksektir.
e Isletme maliyeti yiiksektir.

1.3.5.1. Alkali Basin¢ Oksidasyon

Alkali ortamda yapilan basing oksidasyonu karbon igerigi yiiksek ve diisiik siilfiirli
cevherlere uygulanabilmektedir (Akgil ve Cift¢i, 2009; Dani, 2012). Genel olarak alkali
ortamda yapilan basing oksidasyonunun verimi asidik basing oksidasyonundan daha
diisiiktiir. Bunun sebebi alkali oksidasyonunda ¢oziinmeyen demir oksit/hidroksit
bilesiklerinin olusarak altin ve siilfiirlii minerallerin yiizeylerini kaplamasidir (Marsden ve

House, 2006; Thomas, 2005).

Alkali basing oksidasyonu ilk kez Barrick Mercur tesisinde (Utah, ABD)
uygulanmistir. Proses 3,66x15,2 m ebadinda bir otoklavda 220°C'de 140-180 kPa kismi
oksijen basinci altinda gerceklestirilmektedir. Pirit, siilflirik asit ve demir oksit/hidroksit
formuna dontigmektedir. Mercur refrakter cevheri, %20'ye kadar karbonat icermektedir.
Proseste olusan asit, cevherdeki karbonat ile notrlestirilmektedir (Akgil ve Cift¢i, 2009).

Prosesin akim semasi Sekil 15°de verilmistir.
Alkali ortamda pirit ( FeS, ) gerceklesen reaksiyon;

4FeS; + 150, + 14H,0 — 4Fe(OH)s + 16H" + 8S04™ (20)
Alkali ortamda arsenopirit (FeAsS,) gerceklesen reaksiyon;

2FeAsS + 70, + 8H,0 — 2Fe(OH); + 2H;As0, + 4H' + 280, 21)
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Hirdrosiklon
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Yiiklii
karbon Taze

Yogunlastirici NaCN karbon

NaOH
Kkarbon
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Pulp sogutucu
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Sekil 15. Barrick refrakter altin cevherinin basing oksidasyon devresi akim semasi
(Thomas, 2005).

Alkali basing oksidasyonun avantajlari; nispeten daha diisiik sicakliklarda
uygulanmasi, daha diisiik korozif ortam saglamasi ve notralizasyon devresinin
olmamasidir. Fakat ¢oziinmeyen demir oksitler/hidroksitler stilfiirlii mineralleri kaplayarak
oksitleme derecesi ve altin ¢ozlinmesini diisiiriir. Alkali basing oksidasyonu sadece yliksek

miktarda bazik bilesen iceren cevher/konsantreler i¢in uygundur (Long, 2000).

1.3.5.2. Asidik Basin¢ Oksidasyon

Asidik basing oksidasyonu, 170-225°C sicaklik araliginda ve 1-3 saatte 4 veya 5
bolmeli otoklavlarda gergeklestirilmektedir (La Brooy vd., 1994; Long, 2000). Otoklavda
pirit ve arsenopirit baslangicta ferrik, arsenat ve siilfat iyonlarina doniistiiriiliir ve sonrada
skoridit, hematit, demir(IIT) hidroksit ve jarosit olarak g¢okelebilmektedir (Berezowsky,
1986; La Brooy vd., 1994, Thomas, 1994). Sekil 16’da pH ve sicakliga bagli olarak jarosit,
hematit ve gdtit olusum bolgeleri verilmistir (Choque vd, 2016). Asidik ortamda pirit i¢in
meydana gelen baglica tepkimeler asagidaki gibidir (Rusanen, vd., 2013):
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2FeS; + 70, + 2H,0 — 2FeSO4 + 2H,SO4 (22)
4FeSO4 +2H,SO4 + O, — 2Fe(SO4)3 + 2H,0 (23)
Fe,(SO4); +3H,0 — Fe,03(]) + 3H,SO04 (24)

Asidi ortamda arsenopirit i¢in meydana gelen baslica tepkimeler asagidaki gibidir

(Rusanen vd., 2013; Nan, vd., 2013):

4FeAsS + 130, + 6H,O — 4H5AsO4 + 4FeSO4 (25)
4FeAsS + 70, + 2H,0 + 4H,SO4 — 4H5AsO4 + 4FeSO4 + 4S° (26)
240
200 - Hematit
Fe203
~ 160 -
&
2
QO 80 -
A FeO.QH
Gotit
40 -
Fe(OH),
O T T T T L] L] T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 16. pH ve sicakliga bagh olarak jarosit, hematit ve gotit olusum
bolgeleri (Choque vd., 2016).

Cambell madeninde flotasyon konsantresi bir On asit yilkama isleminden
gecirilmekte, kati/sivi ayrimindan sonra kati kisim otoklava beslemektedir. Otoklavdan

alinan malzeme notralize edildikten sonra yaparak siyaniir ligine tabi tutulur (Sekil 17).



23

Konsantre

Buhar

Ll
DL] \'—‘:E‘ “ j:r Proses suyu g

On asit yikama %
Oksijen

Proses su j
yu U b LO I
CCD
Bos pulp (Altm Lic edilmig Kireg =il !
X mce flotasyon —--
konsantrasyonundan e V Al 4_,l,|3
gelen)

| ws [ ]
ﬁilwlwi 1 o

™ [,Iq __, Atk havuzuna

Sekil 17. Cambell madenin basing oksidasyonu semasi (Thomas, 2005).
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Sekil 18. Copler altin madeninin akim semasi (Alacer Gold, 2018)
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Sheritt Aragtirma Merkezinde pirit/arsenopirit konsantreleri ile deneysel ¢alismalar

yapilmistir. Basing oksidasyon deneyleri genel olarak 170-190 °C sicakliklarda, 1500-2000

kPa basingta ve 2 saat civarinda yapilmistir (Tablo 6). Basing oksidasyon altin

ekstraksiyon iizerindeki etkisi asagidaki tabloda 6zetlenmistir. Altin ekstraksiyonu direkt

siyaniir licinde

(Berezowsky ve Weir, 1984).

%35-78 seviyelerinde iken oksidasyon sonrast %96-98’e yiikselmistir

Tablo 6. Flotasyon konsantrelerine uygulanan dogrudan ve basing oksidasyonu sonrasi
siyaniir li¢i verimleri (Au, %) (Berezowsky ve Weir, 1984).

Flotasyon konsantresi tenorii Siyaniir licinde Au kazanimi (%)
Numune g/t % o .
Au As S Dogrudan Oksidasyon sonrasi
1 232 5,89 18,7 74,4 99,4
2 76,7 0,93 16,3 223 98,1
3 74,1 8,87 21,8 18,4 98,1
4 51,0 19,2 28,0 21,0 98,6
5 49,1 5,0 15,7 42,6 92,4
6 39,4 0,35 28,2 55,2 98,2
7 31,9 11,6 41,8 4,7 98,6
8 30,4 0,31 22,4 42,5 95,9
9 23,8 4,64 16,5 7,3 98,2
10 22,8 0,22 32,4 53,9 99,0
11 14,1 0,40 38,5 39,6 98,7
12 8,6 0,13 25,9 244 96,6
Dogrudan  mOksidasyondan sonra
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Sekil 19. Flotasyon konsantrelerine uygulanan dogrudan ve basing
oksidasyonu sonrasi siyaniir li¢i verimleri karsilagtirilmasi.
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Cevher flotasyona tabi tutulmadan basing oksidasyon uygulandiginda siyantir liginde

yine altin kazanma verimi yiikselmistir(Tablo 7). Altin ekstraksiyonu %7,1-71 iken basing

oksidasyonu sonras1 %87-98,5 arasinda verimleri elde edilmistir (Berezowsky ve Weir,

1984).

Tablo 7. Cevher numunelerine uygulanan dogrudan ve basing oksidasyonu sonrasi siyaniir
lici verimleri (Au, %) (Berezowsky ve Weir, 1984 )

Cevher Tenorii Siyaniir licinde Au kazanimi (%)
o
Numune iﬁ As 4 S Dogrudan POX sonrasi
1 23,0 0,47 1,11 67,2 98,5
2 10,1 3,63 6,38 24,9 98,1
3 7,59 0,96 2,16 37,2 96,8
4 7,23 1,64 4,61 70,8 97,6
5 7,10 0,02 2,63 63,8 91,5
6 6,63 0,06 4,77 61,2 97,0
7 6,10 0,01 2,22 59,8 90,2
8 3,98 0,10 7,57 19,6 90,5
9 3,53 0,17 1,62 7,1 96,3
10 3,38 0,18 8,41 15,4 87,0
11 3,34 0,04 2,06 28,4 93,4

P o) [09]
en] o o

Au Ekstraksiyonu (%)
=

Dogrudan m Oksidasyondan sonra

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Numune

Sekil 20. Cevher numunelerine uygulanan dogrudan ve basing oksidasyonu sonrasi

siyaniir li¢i verimlerin karsilagtirilmasi.

Basing oksidasyon refrakter cevherler i¢in Chemical Construction Corporation

(ABD) ve 1950’lerde Sherritt Gordon Mines (Kanada) tarafindan test edilmis. Daha sonra
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ise 1980’larda Sherritt ve Homestake Mining Company isbirligi ile Kaliforniya’daki
McLaughlin projesinde kullanilmak iizere gelistirilmistir. Bunu, Fort Saskatchewan,
Alberta'daki Sherritt tesislerinde yapilan bircok pilot tesis ¢alismasi izlemistir. Bu
caligmalar, Kanada, Brezilya ve Papua Yeni Gine'deki bir¢ok altin operasyonunda basarili
bir ticarilesmeye yol agmistir (Collins vd., 2011; Habashi, 2019). Diinya’da basing
oksidasyonu uygulanan refrakter altin cevherleri/konsantreleri ve ¢alisma kosullar1 Tablo

8’de sunulmustur.
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Tablo 8. Diinyada otoklav uygulanan refrakter altin cevherleri ve konsantreleri (Karastelev, 2013; Ivana, vd., 2017).

Konum Baslama Firma Besleme Ortam Kapasite Besleme Tane Boyutu Otoklav Basin¢ Oksidasyonu Oksidasyon
Tarihi (ton/giin) Sicaklik(°C) Basing (kPa) | Siire (dk) Derecesi (%)
McLaughlin, 1985 Homestake, Cevher Asit 3000 dgo=75 um 180 2200 60 85
USA *° USA
San Bento, 1986 Genmin, Kons. Asit 240 dgp=44 pum 190-200 1600 120 95
Brazil South Africa
Mercur, 1988 American Barrick, Cevher Alkali 700 dgo=75 um 215 3200 90 70
USA? Canada
Getchell, 1989 First Miss Gold Cevher Asit 2700 dgo=75 um 210 3100 90 95
USA*?
Goldstrike, 1990 American Barrick, Cevher Asit 16000 dgo=135 pm 215-220 2900 50 90-92
Nevada, Canada
USA*
Porgera, 1991 Placer Dome, Kons. Asit 2100 dgo=37 um 190-200 1800 110 99
P.-N. Guinea * Canada
Cambell, 1991 Placer Dome, Kons. Asit 100 dgo=73 um 200 2100 120 99
Canada * Canada
Lone Tree, 1994 - Cevher Asit 2300 dgo=75 um 196 1860 50 55-75
USA*®
Lihir, Papua N. 1997 - Cevher Asit 11400 dgo=106 pm 205 2650 65 98
Guinea *
Twin Creeks, 1997 - Cevher Asit 7200 dgo=22 um 225 3200 50 97
USA*?
Macraes, N. 1999 - Kons. Asit 560 dgo=18 um 225 3140 45 92-98
Zealand *
Hillgrove, 1999 - Kons. Asit 24 - 220 3180 145 -
Australia *
Finland® 2008 Killita  /Agnico- Kons. - - - 190 - - -
Eagle
Amursk/Russia’ 2012 Polymetal Kons. - 400 - 205 B B B
Lihit/PNG® 2015 Newcrest Cevher/ - 21,500 - 215 - - -
Kons.
Puebl Viejo/ 2013 Barrik/Goldcorp Cevher - 24,000 - 230 - - -
dominik cum. ®
Tﬁrkiyeb 2017 Alacer Gold Cevher Asit - - 220 3150 - -

*Karastelev (2013); °Ivana (2017);
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Otoklavda glimiis genelde, ferrik siilfatin hidrolizi ile olusan jarosit formunda olusur.
Jarosit ile bagli giimiis, siyaniir ¢ozeltisinde zor ¢oziiniir ve %5'ten daha az ¢odziinme
verimi elde edilir (Thompson, vd., 1993). Ancak sicak-kire¢ (hot-lime) prosesinden (Sekil
21) gegilerek (85-90°C) jarosit formunu bozdurularak (24) glimiisiin siyaniir liginde
¢oziinmesi saglanabilir (Habashi, 1999; Thomas, 2005).

AgFe;(S04)s (OH)g + 2Ca0 + SH,0 —3Fe(OH); + AgOH + 2CaS04°2H,0  (27)

- Basing
Oksijen v Oksidasyon [~
| i
Konsantre j 8 r'l 'I"'[i
S S / L S S E
Hot Cure Buhia.r
90 - 100 °C
4 10 12 hours
Katy/Sivi
cO ayrimi
CaCoO, “L Sv1 % NaCN
Notralizasyon l’ ‘—, v Kati +l ¢Ca(OH)2
G l%’ Kat1/Siv1 Altin
ayrimi
J Kazanimi
Baz metal Kriu ) Siyaniir ligi
Kazanimi CasSO,
Fe(OH
(OH); < ' Siyaniir
Atik bozundurma

Sekil 21. Refrakter altin cevherlerine uygulanan basing oksidasyonu, sicak-
kire¢ ve siyantir li¢i iceren akim semasi (Fleming, 2010).
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YAPILAN CALISMALAR

Bu tez kapsaminda yapilan lig testlerinde TUPRAG metal madencilige ait Efemcukuru

maden isletmesinin piritli altin flotasyon konsantresinden alinan numuneler kullanilmistir.

Efemgukuru altin yataklarinin yer bulduru haritasi

Efem¢ukuru maden proses tesis akim semast Sekil 23’de sunulmustur.

kullanilan numuneler tesisin son asamasina gelen flotasyon konsantresidir.
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Sekil 22. Efemgukuru altin yataklarinin yer bulduru haritas1 (URL-4, 2019)
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Sekil 23. Efemgukuru tesisi proses akim semasi (Eldorado Gold, 2007’den uyarlanarak)


ANAMASA
Metin Kutusu


31

Tez kapsaminda temel olarak, mineralojik analizler, direkt sodyum siyaniir lic

testleri, asir1 ince 6glitme, On asit yikama li¢ testleri, POX li¢ testleri yapilarak siyaniir

ligine etkileri arastirilmistir. Yapilan ¢aligmalarin akim semas1 Sekil 24’de verilmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan testlerde/analizlerde kullanilan ve bazi 6zellikleri Tablo 9°da

sunulmustur.

Tablo 9. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve bazi1 6zellikleri

Kimyasal adi | Formiil Mol. Ag. Saflik (%) | Kullanim amaci
(g/mol)
Stilfiirik asit H,SO4 1L=1,84kg 96 Lig testleri ve yas kimyasal
analiz
Hidroklorik HCl 1L=1,19 37 Yas kimyasal analiz
asit
Nitrik asit HNO3 1L=1,3%¢g 65 Yas kimyasal analiz
Perklorik asit HCl10O4 1L=1,68kg 70-72 Yas kimyasal analiz
Hidroklorik HF 1L=1,13 kg 38-40 Yas kimyasal analiz
asit
Siyaniir NaCN - 95 Lig testleri
Kireg CaO - - Lig testleri
P4
On Asit Yikama ——>| Asit konsantrasyonu (20-50g/I. H,SO,)
. . [
: ¢ K/S aymrmi
_E.H + Asit konsantrasyon (20-50g/L H,SO,)
, «  Sicakhk (180-200-220°C)
POX Testleri * Oksijen Basmer (5-10 bar)
: * Siire (0.5-1-2 saat)
: K/S ayirmu
v i
— Siyanﬁr Ligi —>| Siyaniir konsantrasyonu (2-4 g/ NaCN)
b
K/S ayirmi —=J8080
i
Coziindiirme Au,!r&g, Cu Analizi

Au, Ag, Cu Analizi

Sekil 24. Deneysel ¢alismalarin akim semasi
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2.1. Malzeme ve On Hazirlik islemleri

Deneysel c¢alismalarda kullanilmak {izere Efemgukuru maden isletmesinden
flotasyon konsantresi numunesi almmistir. Numune azaltma yontemi olan konileme-
dortleme ile ana kiitlenin tiim 6zelliklerini homojen olarak temsil edecek sekilde cevher
numunesi 1 kg’a azaltilmistir. Sonra ise laboratuvarda bulunan Fritsch marka Rotary
Sample Divider Laborette 27 (Sekil 25) ile numune deneylerde kullanmak {izere 100 gr

miktarina azaltilmistir.

Sekil 25. Otomatik numune boliiniicii

Malzemenin tane boyut dagilimi analizi Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU
cihazinda yapilmistir. Tane boyut dagilimi grafigi Sekil 26’de gosterilmistir. Cevherin
%80’inin gectigi tane boyutu (dgp) 79 pm olarak belirlenmistir.
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Sekil 26. Malzemenin tane boyut analizi

2.2. Malzeme Karakterizasyonu

Deney calismalarinda kullanilan malzemenin kimyasal analizi, Acme Analytical
Labories Ltd. yapilmistir. Cevherin kimyasal igerigi Tablo 10’da verilmistir. Cevherin
XRD analizleri, Cu-k,; radyasyonu (A=1,54059 A) 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) gerceklestirilerek kuvars (Si0,), pirit (FeS;) mineralleri saptanmistir (Sekil 27).

Tablo 10. Cevherin kimyasal analizi

Bilesik icerigi Miktar(%) Element Miktar(g/t)
Si0, 32,64 Au 62
Al O; 2,57 Ag 110

Fe,0; 26,55 Ba 89
CaO 3,49 Cu 3037
MgO 0,46 Zn 68935
Na,O 0,03 Pb 2670
K,O 0,67 Hg 1,2
TiO, 0,13 Sr 42,9
P,0s 0,05 Sb 62,7
MnO 7,0 Ni 159
Cr,0; 0,007 \ 26

Top. S 17,9 Zr 25,2

Top. C 0,9 Cd 110,5
LOI 19,7 Ga 12,9
Top 93,32 Co 48.9




34

14000

1

o ¢ Kuvars
+ Piit

|

12000

o

(=3

o

[=}
1

8000

L

6000

Siddet (Counts)

4000

Vv
v \%
2000 w\_l_d Y |9 000

(} 1 T/ T /T T ——"T1T ——/"—"T1T —/"""T1T —"""T1T /70
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2009

1

Sekil 27. Konsantre numunesinin XRD analizi

2.3. On Asit Yikama Islemi

Cevherde asit tiiketen minerallerin olmasi1 nedeniyle otoklav oncesinde bir 6n asit
yikama islemi gerek duyulmustur. Deneyler girdap oOnleyici donanima sahip 1 litrelik
beherlerde gergeklestirilmistir. Karistirma isleminde, dijital hiz gdstergeli ¢oklu mekanik
karistirict ve paslanmaz celikten imal edilmis PTFE kapli, 45° egimli ve 4 kanath
pervaneler kullanilmistir. Karigtirma saat yoOniinde olup, pervanelerin kanatlar1 pulpu

asagiya dogru pompalamaktadir. Deneylerde karistirma hizi sabit tutulmustur (600dev/dk).

Deneyler 2 saat ve kati oran1 %25 (ag) (160 g kati ve 480 mL c¢ozelti) olarak
ayarlanmistir. Deneyler sirasinda pH degisimleri kontrol edilmis ve kimyasal analizler i¢in
ornekler (5 mL) alinmistir. pH’in belirlemesinde Thermo Orion 5 Star model metre
kullanilmistir. Ornek, li¢ sirasinda 15 mL hacimli santrifiij tiiplerine alinmis ve kati/sivi
ayrimi i¢in 4000 dev/dk hizda 6 dakika santrifiij islemine tabi tutulmustur. Kati/sivi ayrimi
Sekil 28’de verilen Niive NF 400 markali santrifiij cihazi kullanilmigtir. Kati/sivi
ayrimindan sonra berrak li¢ ¢ozeltisi atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS, Perkin
Elmer AAnalyst 400) metal (Cu, Fe) derisimlerinin tayini i¢in ya dogrudan ya da
seyreltilerek  kullanilmuistir.  Analizler kalibrasyon sonrast (R*>99,9) hassasiyetle

yapilmigtir. Kat1 kisim ise deneyde geri ilave edilmistir.
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Lic testleri bittikten sonra, basingh filtre ile filtrasyon islemi yapilarak kati/sivi
ayrimi gergeklestirilmistir. Li¢ atiklart etiivde (105°C, 1 saat) kurutulmustur. Kurulan
atiktan 5 g temsili numune alinarak kral suyu (1 HNOj3: 3 HCI) ile ¢dziindiirme islemi
gergeklestirilmistir. Sonrasi ise AAS cihazinda atik metal icerigi analizi yapilmistir. Ligte
kullanilan besleme malzemesinin metal igerikleri lic sonundaki yiiklii ¢ozelti ve kat1 atigin

metal igeriklerine gore hesaplanmistir.

Sekil 28. Niive NF 400 santrifiij cihaz1

2.4. Basing¢ Oksidasyonu (POX)

Asit ile yikama iglemi tamamlandiktan sonra atik kismi1 kurutulduktan sonra otoklava
verilmektedir. Deneyler titanyum alasimli 1 L’lik otoklavda yapilmistir (Sekil 29).
Otoklavda katt oram1 % 15 agirlik/hacim (120 g kati ve 680 mL ¢ozelti) olarak
ayarlanmistir. Otoklavda sicaklik kademeli olarak artmaktadir. Istenilen sicakliga geldikten
sonra oksijen verilmis ve karistirma islemi baslayarak deneyin siiresi de bu noktadan
baglamigtir. Deneyler (0,5, 1 ve 2 saat) olarak gergeklestirilmistir. Deneyler Tablo 11°de
gosterilen kosullar altinda gergeklestirilmistir. Deneyin siiresi bittikten sonra sogutmak igin
sisteme musluk suyu verilerek 25 °C gelinceye kadar beklenmistir. Deneylerde karistirma

hiz1 ve kat1 oran1 sabit tutulmustur.

Li¢ testleri bittikten sonra, basingh filtre ile filtrasyon islemi yapilarak kati/sivi
ayrimi  gerceklestirilmistir. Kati/sivi ayrimindan sonra berrak li¢ c¢ozeltisi atomik

absorpsiyon spektrometresinde (AAS, Perkin Elmer AAnalyst 400) metal (Cu, Fe)
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derisimlerinin tayini i¢in ya dogrudan ya da seyreltilerek kullanilmistir. Kat1 kisim ise
etiivde (105 °C, 1 saat) kurulmustur. Kurulan atiktan 5 g temsili numune alinarak kral suyu
(1 HNOj3: 3 HCI) ile ¢oziindiirme islemi gergeklestirilmistir. Sonrasi ise AAS cihazinda
atik metal icerigi analizi (Au, Ag ve Cu) yapilmistir.

Tablo 11. Yapilan basing oksidasyonu testleri ve kosullari

Kosullar
geney On Asit Katt | o ik | siipe | OKSiien kismi
0 Asit konsantrasyonu orani ©C) (saat) basinci
(g/L) (g/L) (%15) (bar)

1 - 20 15 200 1 10

2 - 50 15 200 1 10

3 50 20 15 200 1 10

4 50 50 15 200 1 10

5 50 50 15 200 1 5

6 50 50 15 200 0,5 10

7 50 50 15 200 2 10

8 50 50 15 180 1 10

9 50 50 15 220 1 10

R ANARE AN

PLisinh bl

Sekil 29. AMAR marka otoklav (2 L hacimli model) (URL-5, 2019).
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2.5. Siyaniir Lici Testleri

Dogrudan ve 6n islemler (ince 6giitme, asit ile yikama, POX) sonrasinda Au, Ag ve
Cu kazanimi igin siyaniir li¢ deneyleri Sekil 30’da gosterilen karistirmali tank li¢ ile
gergeklestirilmistir. Deneyler girdap Onleyici donamima sahip 1 litrelik beherlerde
yapilmigtir. Karistirma isleminde, dijital hiz gostergeli ¢oklu mekanik karistirict ve
paslanmaz c¢elikten imal edilmis PTFE kapl, 45° egimli ve 4 kanathi pervaneler
kullanilmistir. Karistirma saat yoniinde olup, pervanelerin kanatlar1 piilpii asagiya dogru
pompalamaktadir. Deneylerde karistirma hizi sabit tutulmustur (600dev/dk). Siyaniir lig

deneylerin Tablo 12°de verilen parametreleri ile yapilmstir.

Tablo 12. Siyaniir li¢ deneylerin parametreleri

Parametre Birim Deger
Ornek miktart gr 60-70-75-80
Su pH 11
Tane Boyutu dso 79, 8,7
Pulp yogunlugu % kat1 (ag./hacim) 25
pH 10,5-11
Karistirma hizi dev/dk 600
NaCN g/L 2-4
Lig siiresi Saat 24
Sicaklik °C 2043
Hava miktart L/dk 1.5

Sekil 30. Coklu mekanik karigtirmali li¢ diizenegi
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2.6. Analiz Yontemleri

2.6.1. Katidan Analiz

Besleme numunesinden ve li¢ deneylerinin sonunda atik numunelerinden 5 gr
numuneler alinarak hassas terazide tartilmistir. Tartilan numuneler 200 mL beherlere
koyularak ve 250°C’de kral suyu (I HNOs3: 3 HCI) ile ¢oziindlirme islemi 1sitict tabla (
Sekil 31) iizerine koyularak gerceklestirilmistir. Coziindiirme islemi gergeklestikten sonra
50 mI’lik balon joje filtere kagidindan gegirilerek saf suyla birlikte 50 ml’ye tamamlanmis
ve atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS, Perkin Elmer AAnalyst 400) analiz

edilmistir.

Sekil 31. Coziindiirme i¢in kullanilan 1s1tici tabla

2.6.2.Siyaniir Tayini

Siyaniir li¢ deneyleri esnasinda alinan 6rnek (0,5 -1- 2-4-8-24 saat) c¢ozeltilerinden
serbest siyaniir tayini giimiis nitrat (AgNQO3) titrasyonu ile yapilmistir. Yontem indikator
olarak P-dimetilaminobenzal-rodan kullanilmaktadir. Giimiis nitrat (AgNO3) titrasyon
yonteminde titrant olarak siyaniir ¢ozeltisine ilave edilen giimiisiin (AgNO3) siyaniirle
kompleks olusturmasi, ortamdaki siyaniir tiikendikten sonra ise Ag' iyonlar1 rodanin ile

kompleks olusturmaya baglar ve renk saridan pembeye doner.
Ag"+2CN” — Ag(CN)2’ (28)

Rh+ Ag" + —Rh-Ag (29)
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Cozeltiden serbest siyaniir tayini asagidaki gibi yapilmistir:

a. 200 ml erlen igerisine 30 mL saf su, 5 damla 0,1 M NaOH ve 10 damla %0,02
Rodanin indikatori ilave edilir.

b. Deneylerden beli siirelerde (0,5-1-2-4-8-24 saat) alinan 6rnekler kati sivi ayrimi
yapilmistir ve onlardan 1 mL ¢6zelti alinarak erlene ilave edilir.

c. Karigtirma islemi yaparak erlene 0,02N AgNO; damlatilir. Renk doniisiimiiniin
gerceklestigi anda tiiketilen glimiis nitrat hacmi belirlenerek esitlik (30) yardimiyla

siyaniir derisimi hesaplanmistir.

VAgNO3
Cynacy = 1,96 * gT (30)

Burada; Cnaen: Ornegin siyaniir derisimi (gr/L);

V agno3: titrasyon icin eklenen AgNO3 hacmi (ml);

Vsmek: Slyaniir tayini i¢in ¢ozeltiden alinan 6rnek hacmidir (ml).

Hesaplanan NaCN miktar1 baslangictaki miktardan (2 gr/L) arasindaki fark: tekrar lig
sistemine ilave edilmistir. Bu yontem serbest siyaniir igerigi 1 mg/L’den yiiksek ¢ozeltiler
icin gilivenilir sonuglar vermektedir. Yontemin hassasiyeti +0,1 mg/L CN”dir. Lig
¢ozeltisinden alinan 6rnege AgNO3 ¢ozeltisi (0,02 mol/L) ilave edildiginde CN" iyonlar1 ile
Ag+iyonlar1 Ag(CN)," kompleksini olusturmaktadir (31) (Celep, 2011).

2CN + AgNOs —Ag(CN), + NO; (31)

2.6.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) Analizleri

Metal analizleri Perkin Elmer AAnalyst 400 model atomik absorpsiyon
spektrometresinde (AAS) (Sekil 32) yapilmistir ve 1000 (£2) mg/L metal
konsantrasyonunda standart ¢ozeltiler (Merck) kullanilarak her bir element i¢in ayr1 ayri
kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Kalibrasyon katsayist (R) degeri (*0,999) sagladiktan
sonra numune okumalar1 baglamistir. Deney c¢ozeltilerin okumalari, icerdikleri metal

konsantrasyonuna gore ya dogrudan ya da uygun seyreltme yaparak metal tayini



40

yapilmustir. Metal igeriklerinin tayininde kullanilan parametreler (dalga boyu, dalga araligi,

vb.) Tablo 13’de verilmistir.

Tablo 13.AAS’de metal tayini i¢in kullanilan parametreler:

Dalga Boyu Dalga arah@ Kalibrasyon Alev Bashk Acis1
Metal <
(nm) (nm) arahigr (ppm) (Derece)
Au 2428 2,7/0,8 0,5-5 180
Ag 338,29 1,8/0,6 0,3-5 180
Cu 324,75 2,7/0,8 5-40 45
Fe 248,33 1,8/1,35 0,3-3 180

Sekil 32. Cozeltilerden metal analizinde kullanilan Perkin Elmer A Analyst
400 atomik absorpsiyon spektrometresi.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Direkt Siyaniir Lic Testleri

Direkt siyaniir li¢ testlerinde farkli siyaniir konsantrasyonu (2-4 g/LL NaCN) ve tane
boyutu (dgp=8,6-79 um) kosullarinda Au, Ag ve Cu ¢6ziinme verimleri 24 saat boyunca
takip edilmistir. Tipik siyaniir li¢ kosullarinda (2 g/L NaCN, dgp=79 pum) 24 saat lig siiresi
sonunda altinin %74,4°i (Sekil 33) ve glimiisiin %76,3’1 (Sekil 34) kazanilmistir. Ayn
testte bakirn %47,1°1 (Sekil 35) ¢oziinmiistiir. Elde edilen diisiik (<%80) altin/glimiis
verimleri cevherin refrakter karakterini gostermektedir. Refrakterligin temel nedeni
cevherin yiiksek bakir icerigine (%0,3 Cu) bagli olarak siyaniir tiiketiminin yliksek
olmasidir (Sekil 36). Daha yiiksek siyaniir konsantrasyonunda (4 g/L NaCN) yapilan li¢
testinde (Sekil 33) daha yiiksek li¢ kinetigine ulagilmistir. Tipik kosuldaki (2 g/l NaCN,
dso=79 um) teste gore 4 saatte 3 kat daha yiiksek altin kazanimi (%60,8’a kars1 %19,97°1)
elde edilmistir. Glimiisiin ise tipik kosuldaki (2 g/L NaCN, dgy=79 pm) teste gore 4 saatte
2 kat daha yiiksek giimiis kazanimi (%63’e karst %30,7) (Sekil 34) elde edilirken bakirin

¢Oziinmesine verimine ¢ok etkisi olamamistir (Sekil 35).

Tane boyutunun (dgy=8,6-79 um) altin/giimiis kazanimina etkisi de arastirilmistir.
Daha ince tane boyutunda (dgy=8,6 um) tipik kosuldaki (2 g/L NaCN, dgy=79 um) teste
gore daha yiiksek li¢ kinetigi ve metal kazanimlar1 elde edilmistir. Ornegin, 4. saatte altin
veriminde %67°lik bir artig saglanmis ve 24 saat sonunda %89,9 Au kazanimina
ulasilmistir (Sekil 33). Glimiis kazanma verimine %43,6’lik bir artis elde edilmistir 24
sonunda ise verimler %76,1-76,3 seviyesinde kalmistir (Sekil 34). Tane boyutunun
incelmesiyle bakir ¢dziinmesin %40’tan %60’a yiikselmistir (Sekil 35). Ince tane
boyutlarinda elde edilen li¢ performansindaki artig artan ylizey alanina ve pirit igerisinde

kapanim halinde olan altin tanelerinin agiga ¢ikmasina baglanabilir.


ANAMASA
Metin Kutusu
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Sekil 33. Direkt sodyum siyaniir liginde altinin ¢éziinme verimleri (Karistirma hizi:
600 dev/dk, hava akis miktart: 1,5 L/dk, 204+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-
11).

Sekil 34. Direkt sodyum siyaniir liginde giimiisiin ¢oziinme verimleri (Karigtirma hizi:
600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, 20+3°C, kat1 orant: %25, pH 10,5-
11).
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Sekil 35. Direkt siyaniir licinde bakirinin ¢dziinme verimleri (Karigtirma hizi: 600
dev/dk, hava akis miktart: 1,5 L/dk, 20+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 36. Direkt siyaniir liginde siyaniir tiiketimleri (24 sa., Karigtirma hizi: 600
dev/dk, hava akis miktart: 1,5 L/dk, 20+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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3.2. On Asit Yikamanin Siyaniir Licine Etkisi

Otoklav devresinde asit tiilketimini azaltmak i¢in ©On asit yikama igleminin
arastirilmistir. Farkli asit konsantrasyonlarinda (20-50 g/L H,SO4) testler yapilmistir. 20
g/L H,SOy asit konsantrasyonunda bakirin %15,1°1 ¢oziinmiistiir (Sekil 37). Ayn1 deneyde
demirde (%S5,0) bir ¢oziinme olmustur. Siilflirik asit konsantrasyonu arttirildiginda (50
g/l H,SO4) bakirin ¢oziinme verimi yaklagik ayni seviyede kalirken (%16,4) demir

¢Oziinme verimi ise artmistir (%16,1) (Sekil 38).

Sekil 37. On asit ytkama (Asit konsantrasyonu: 20 g/L H,SO4, Karistirma
hizi: 600 dev/dk, 20+£3°C, kat1 oran1: %25).

HCu
OFe

25

Verim (%)

10 4

Siire (Saat)

Sekil 38. On asit ytkama (Asit konsantrasyonu:50 g/L H,SO,, Karistirma
hizi: 600 dev/dk, 20+£3°C, kat1 orani: %25).
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20 g/L H,SO4 asit 6n islemi sonrasi siyaniir liginde daha yliksek li¢ kinetigine
ulagilmistir. Direkt siyaniir lici ile (2 g/ NaCN, dgp=79 um) kiyasladiginda 6n asit iglemi
(20 g/L H,SOy4) sonras1 24 saat sonundaki altin ve glimiis sirastyla %80,1 ve 58,9 olarak
belirlemistir (Sekil 39).

On asit yikamanin daha yiiksek asit konsantrasyonunda (50 g/L H,SO,) yapilmasinin
altin ve glimiis kazanimina olumlu bir etkisi gézlenmistir. Yiiksek asit konsantrasyonu (50
g/L H,S0,4) sonrasi siyaniir liginde 24 saat sonunda altin ve glimiis sirastyla 74,2 ve 49,0
verimleri elde edilmistir (Sekil 39)(Sekil 40). Ayni testte bakir ¢oziinmesi %19,6 olarak
gergeklesmistir (Sekil 41).
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Sekil 39. On asit yikama sonras1 siyaniir liginde altiin ¢dziinme verimleri (Karistirma
hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN konsantrasyonu: 2 g/L,
2043°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 40. On asit yikama sonrasi siyaniir licinde giimiis ¢dziinme verimleri (Karistirma
hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN konsantrasyonu: 2 g/L,
20+3°C, kat1 orant: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 41. On asit yikama sonrasi siyaniir liginde bakirinin ¢oziinme verimleri
(Karigtirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).
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3.3. Basin¢ Oksidasyonu Testleri

3.3.1. Asit Konsantrasyonunun EtKisi

POX isleminde farkli asit konsantrasyonunda (20-50 g/ H,SO4) deneyler
yapilmistir. 20 g/ H,SO4 konsantrasyonunda yapildiginda asit konsantrasyonu yeterli
seviyede olmadig1 i¢in diisiik bakir/demir ¢oziinmesi ve piritik kiikiirt oksidasyonu elde
edilmistir (Sekil 42). Yiiksek asit konsantrasyonunda (50 g/l H,SO4) bakirin %89,2’si
¢Ozlinmistiir. Ayn1 deneyde demirin %34,4°1i ¢oziinmiistlir ve piritik kiiklirdiin %21,9°u

oksitlenmistir (Sekil 42).

Farkl1 asit konsantrasyonlarinda (20-50 g/LL H,SO4) yapilan POX testleri sonrasi kati
atiklar siyaniir ligine tabi tutulmustur. POX (20 g/L H,SO4) sonrasi siyaniir li¢ testlerinde
direkt siyaniir li¢i testine gore 24 saat sonunda daha yiiksek altin kazanma verimi %78,7
elde edilmistir (Sekil 43). Ayn1 deneyde glimiis %73,5 (Sekil 44) ve bakir %72,1 (Sekil 45)
verimle ¢Ozinmiistiir. Yiiksek asit konsantrasyonunda (50 g/L H,SO4) yapilan POX
atigmin siyaniir liginde daha yiiksek li¢ kinetigi ve altin kazanimi elde edilmistir. Ornegin;
4 saatte direkt siyaniir licinde verim %20,0 iken POX (50 g/L H,SOy4) sonrasi siyaniir
liginde %70,5 verim elde edilmistir. 24 saatte ise % 79,6 altin kazanma verimi elde
edilmistir (Sekil 43). Ayn1 deneyde 24 saat sonunda giimiis %22,0 verim saglanmistir
(Sekil 44). Bakirin ise 24 saat sonunda %17,1°1 ¢éziinmiistiir (Sekil 45).

Sekil 42. Asit konsantrasyonunun bakir/demir ¢dziinme verimine ve piritik
kiikiirt oksidasyonuna (%) c¢oziinme verimine etkisi (Siire: 1saat,
pOa2: 10 bar, kat1 orani: %15).
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Sekil 43. POX sonrasi siyaniir licinde altinin ¢6ziinme verimleri (Karistirma hizi:600
dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN konsantrasyonu: 2 g/L,
20+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 44. POX sonrasi siyaniir licinde giimiis ¢oziinme verimleri (Karistirma hizi:
600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN konsantrasyonu: 2 g/L,
20+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 45. POX sonrasi siyaniir liginde bakirinin ¢oziinme verimleri (Karistirma
h1z1:600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN konsantrasyonu: 2
g/L, 20£3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).

Ayri olarak konsantre, 6n asit yikama isleminden (50 g/L H,SO4) gegirilerek POX
(20-50 g/L H,SO4) islemine tabi tutulmustur. POX isleminde asit konsantrasyon
artirlldiginda bakir ve demir ¢éziinme verimi de artmistir. POX (20 g/l H,SO4) yapilan
deneyde bakirin %83,8’si ve demirin % 24,7’si ¢oziinmiistiir (Sekil 46). POX isleminde
asit konsantrasyonu artirildiginda (50 g/L H,SO4) bakir verimi %93,5’e ulagmistir (Sekil
45). Ayni deneyde demirin %30,7’si ¢ozlinmiistiir (Sekil 46).
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Sekil 46. Asit konsantrasyonu bakir/demir ¢dziinme verimine etkisi;
(Stire: 1 saat, pO;,: 10 bar, kat1 orani: 15%, karistirma
h1z1:600 dev/dk, Sicaklik: 200°C).
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POX iglemi sonrasi (20-50 g/L H,S0O,) siyaniir licinde direkt siyaniir ligine gore altin
daha yiiksek li¢ kinetigine ve daha yiiksek verimler elde edilmistir. Direkt siyaniir liginde 4
saat sonunda %19,97 altin kazanimi elde edilirken POX (20 g/L H,SO4) islemi sorasinda
%64.,2 altin ¢oziinme verimi saglanmistir (Sekil 47). 24 saat sonunda ise %82,9 verim elde
edilmistir. Ayn1 kosullarda giimiis dogrudan siyaniir liginde 24 saat sonunda % 76,3 iken
POX islemi sonrasinda %50,2’ye diismiis (Sekil 48). Bakir ise dogrudan siyaniir licinde
%47,1 verim elde edilirken POX isleminde bakirin % 94’1 ¢oziindiigii i¢in siyaniir licinde

24 saat sonunda %24,0’1 elde edilmistir (Sekil 49).

Yiiksek asit konsantrasyonunda (50 g/L H,SO4) POX islemi sonrasi siyaniir li¢cinde
altin kazanimlar1 daha da artmistir. Yiiksek asit konsantrasyonunda (50 g/l H,SO4) diisiik
asit (20 g/ H,SO4) gore daha yiiksek lic verimine ve daha yiiksek li¢ kinetigine

ulagilmistir. 24 saat sonunda %91,5 Au verimine saglanmistir (Sekil 47).

Sekil 47. On asit ytkama ve POX sonrast siyaniir licinde altinin ¢dziinme verimleri
(Karigtirma hiz1:600 dev/dk, hava akis miktar: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 48. On asit yitkama ve POX sonrasi siyaniir licinde giimiisiin ¢dziinme

verimleri (Karistirma hiz1:600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk,
NaCN konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 49. On asit yikama ve POX sonras1 siyaniir licinde bakinin ¢dziinme verimleri
(Karigtirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 204+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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3.3.2. Sicaklik Etkisi

Sicakligin  (180-220°C) POX islemi ve sonrasindaki li¢ asamasina etkisi
arastirilmistir.  Sicakligin  artmasiyla birlikte bakir/demir ¢oziinmesi ve piritik siilfiir
oksitlenmesi de artmistir (Sekil 50). 180°C’de yapilan POX deneyinde bakirin %80,6 ve
demirin %2,4 ¢oziinmiistiir. 200°C yapilan deneyde bakirin %93,6’si ve demirin %31,7’si
¢cOziinmiistiir. En yiiksek sicaklikta (220°C) bakirin %95,9’si ve demirin %72,6’si
¢cOziinmiistiir (Sekil 50). En diisiik sicaklikta (180°C) yapilan POX sonrasi siyaniir licinde
24 saat sonunda %81,8 altin verimi elde edilmistir (Sekil 51). Aymi1 kosullarda glimiis
cOziinmesi 24 saat sonunda %45,8 olmustur (Sekil 52). En disiik sicaklikta (180°C)
yapilan deneyde diisiik oksitlenmeye bagli olarak takip eden siyaniir licinde daha diisiik
altin kazanimlar1 (%81,8) elde edilmistir. Cevherin daha fazla oksitlenmesi ve daha yliksek
altin kazanma veriminin elde edilmesi i¢in 200-220°C sicakliklarda POX deneyleri
yapilmigtir. 200°C’de POX sonrasi siyaniir ligcinde 24 saat sonunda (180°C) POX sonrasi
siyaniir ligine gore daha yiliksek altin ¢ozlinme verimi (%91,5) saglanmistir (Sekil 51).
Ayni kosullarda giimiis ¢oziinmesi 24 saat sonunda %55,0 olarak gergeklesmistir (Sekil
52). Bakirin biiyiik bir kismi (%93,6) ¢oziindiigl icin ligte %29,6 ¢oziinme verimi elde
edilmistir (Sekil 53). 220°C’de POX sonrasi altin ¢oziinme verimi ve li¢ kinetigi
digerlerinden daha yiiksek olmustur. Bunun nedeni siilfiiriin daha yiiksek (%76)
oksitlenmesine baglanabilir (Sekil 50). 24 saat sonunda %97,4 siyaniir liginde altin

kazanma verimi elde edilmistir (Sekil 51).
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Sekil 50. Sicakligin bakir/demir ¢6ziinme verimine ve piritik kukiirt
oksidasyonuna (%) etkisi (Asit konsantrasyonu: 50 g/L H,SOy,
Siire: 1saat, pO;: 10 bar, kat1 orani: %15 ).
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Sekil 51. On asit yrtkama ve POX sonras: siyaniir licinde altin ¢dziinme verimleri

(Karigtirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 52. On asit ytkama ve POX sonrasi siyaniir liginde giimiisiin ¢dziinme verimleri
(Kangtirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 53. On asit yikama ve POX sonras1 siyaniir liginde bakirin ¢dziinme verimleri
(Karigtirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).

3.3.3. Oksijen Basincinin EtKisi

POX deneylerinde oksijen basincinin (pO, = 5-10 bar) etkisi arastirilmistir. POX
isleminde oksijen basincinin artirilmasi piritik siilfiir oksidasyonu ve bakir/demir ¢éziinme
verimini olumlu yonde etkilemistir (Sekil 54). Diisiik oksijen basincinda (pO,=5 bar)
bakir/demir ¢ézlinme verimleri sirasiyla % 84,9 ve %3,2 olarak elde edilmistir (Sekil 54).
Oksijen basinci 10 bar’a artirildiginda bakir ve demir ¢éziinme verimleri sirasiyla %93,6
Cu ve %31,7 Fe olarak ger¢eklesmistir (Sekil 54). POX isleminde oksijen basincinin
artmast takip eden siyaniir licinde daha yiiksek altin kazanimlarina ulasilmasim
saglamistir. Direkt siyaniir licinde altin ¢6zlinme verimi %74,4 iken 5 bar’da yapilan POX
sonrast %71 (24 sa.) verim saglanmistir. Oksijen basincinin 10 bar’a artmasiyla birlikte
takip eden siyaniir ligcinde islemindeki altin kazanim1 %91,5’e ulasmistir (Sekil 55). POX
daha yiiksek oksijen basincinda (10 bar) yapildiginda takip eden siyaniir licinde daha
yiilksek kazanimlara ulasilmistir. En yiiksek oksijen basincinda yapilan POX sonrasi

bakirin %35,7’s1 ¢oziinmiistiir (Sekil 57).
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Sekil 54. Oksijen basincinin bakir/demir ¢6ziinme verimine ve piritik kiikiirt
oksidasyonuna (%) etkisi (Asit konsantrasyonu: 50 g/L. H>SOu,
Siire: 1 saat, Sicaklik: 200°C, kat1 orani: %15).
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Sekil 55. On asit yikama ve POX sonrasi siyaniir licinde altin ¢dziinme verimleri
(Karigtirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 204+3°C, kat1 orani: %25, pH 10,5-11).
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Sekil 56. On asit ytkama ve POX sonrasi siyaniir liginde giimiisiin ¢dziinme verimleri
(Karigtirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktar: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).
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80 - ——H2S04(50 ¢/L)+POX (5 bar)+NaCN (2 /L)
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Sekil 57. On asit yikama ve POX sonras1 sodyum siyaniir licinde bakirin ¢dziinme
verimleri (Karistirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, NaCN
konsantrasyonu: 2 g/L, 20+3°C, kat1 oran1: %25, pH 10,5-11).
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3.3.4.Siirenin EtKisi

On asit yikama islemi sonrast POX farkli siirelere (0,5-1-2 saat) tabi tutularak POX
ve sonrasinda siyaniir ligine etkisi arastirtlmistir. POX islemlerinde siire artirdiginda

bakir/demir ¢oziinme ve piritik siilfiir oksidasyonu artmigtir (Sekil 58).

En kisa siireli (30 dk.) POX sonrasi siyaniir liginde 24 saat sonunda %°60,2 elde
edilmistir (Sekil 59). Ayni testte 24 saat sonunda %34.,4 giimiis (Sekil 60) ve %44,7 bakir
(Sekil 61) verimle ¢oziinmiistiir. POX siiresinin artmasiyla birlikte sonraki siyaniir ligine
olumlu etki saglanmistir. 30 dakikada altinin %60,2’si ¢oziinmiisken siirenin artmayla (60
dk) %91,5 altin kazanimma ulasilmistir (Sekil 59). 120 dakikada yapilan POX islemi
sonrasi siyaniir licinde 30 dakika ve 60 dakikada yapilan POX islemlerinden daha yiiksek
bir li¢ kinetigi ve daha yiiksek altin kazanimini elde edilmistir. 24 saat sonunda 95,18 altin
kazanma verimi saglanmistir (Sekil 59). Ayni teste 24 saat sonunda % 31,0 glimiis (Sekil
60) ve %3,7 bakir (Sekil 61) ¢oziinmiistiir.

110

1 | BCu ®Fe wPiritik kiikiirt oksidasyonu

o
=
1

0,5 1 2
Siire (Saat)

Sekil 58. Siirenin bakir/demir ¢oziinme verimine ve piritik kiikiirt oksidasyonuna (%)
etkisi (Asit konsantrasyonu: 50 g/ H,SOy4, Sicaklik: 200°C, pO,: 10 bar,
Kat1 orani: %15)
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Sekil 59. On asit yrtkama ve POX sonras: siyaniir licinde altin ¢dziinme verimleri
(Karistirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, 20+3°C, kati
orani: %25, pH: 10,5-11).

Sekil 60. On asit yikama ve POX sonrasi siyaniir liginde giimiis ¢oziinme verimleri
(Karistirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, 20+£3°C, kati
orani: %25, pH: 10,5-11).
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Sekil 61. On asit yikama ve POX sonras1 siyaniir liginde bakirin ¢dziinme verimleri
(Karistirma hizi: 600 dev/dk, hava akis miktari: 1,5 L/dk, 20+3°C, kat1 oran:
%25, pH:10,5-11).



4. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, piritik altin konsantresinin siyaniir lici Oncesinde basing
oksidasyonun etkisi arastirllmigtir. Cevher tipik siyaniir li¢ kosullarinda (2 g/ NaCN,
dso=79 um) 24 saat li¢ siiresi sonunda altinin %74,4’ii ve glimiislin %76,3’1 kazanilmistir
(Tablo 14). Ayn testte bakirin %47,1°1 ¢ozlinmiistiir. Direkt siyaniir licinde altin kazanma
veriminin % 80’nin altindadir ve cevherin “refrakter cevher” oldugunu gdstermistir. ince
oglitmenin (dgp=8,7 pum) siyaniir li¢i verimine sinirli bir katkist (%74,4’e karst %89,9)

gozlenmistir.

Basing oksidasyonunda sicaklik (180-220°C), oksijen basinct (pO,=5-10 bar), siire
(0,5-2 saat) ve asit konsantrasyonundaki (20-50 g/L H,;SO,) artis ile piritik siilfiir
oksidasyonu yiikselmis ve oksidasyon sonrasi siyaniir li¢lerinde daha yiiksek altin
kazanimlarina ulagilmistir. Basing oksidasyonu atiklarina yapilan XRD analizi sonuglari
agresif kosullarda yapilan oksidasyon sonrasi pirit piklerinin siddetinin azaldigim
gostermistir. Uygun kosullarda; 6n asit yikama islemi (50 g/ H,SO4) sonrasi basing
oksidasyonu (220°C, 50 g/L H,SOy, 1 saat) asamasinda bakirin %95,9’u uzaklastirilmis ve
takip eden siyaniir licinde (2 g/L. NaCN, 24 sa.) altin %97,4 verim ile kazanilmistir. Elde
edilen sonuglar, bu ¢alismada kullanilan refrakter altin konsantresinden altin kazaniminin
basing oksidasyonu on islemi ile onemli Olgiide iyilestirilebilecegini (>%90 Au) ortaya

koymustur.

Tablo 14. Deneysel sonuglarin 6zeti

Basin¢ Oksidasyonu Siyaniir Lici (24 sa.)
On ,

No | Asit | A qeauni | Sire | pO, | Piritik kiikirt | Au Ag Cu

(g/L) (é’/‘is)' (°C) (sa) | (bar) oks. (%) (%) (%) (%)
1 - - - - - - 744" 76,3 " 471"
2 - 20 200 1 10 15 78,7 73,5 72,1
3 ; 50 200 1 10 22 79.6 22,0 17,1
4 20 - - - - - 80,1 58,9 33,1
5 50 - - - - - 742 49,0 19,6
6 50 20 200 1 10 ; 82,9 50,2 24,0
7 50 50 200 1 10 53 91,5 55,0 35,7
8 50 50 200 2 10 49 952 31,0 3,7
9 50 50 200 1 5 13 70,7 382 55,1
10 | 50 50 200 0,5 10 17 60,2 34,4 44,7
11 | 50 50 180 1 10 19 86,2 17,4 45,8
12 | 50 50 220 1 10 76 97,4 27,8 13,6

"2 g/L NaCN, dg,=79 pm
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Bu tez kapsaminda gergeklestirilen calismalar disinda ileride altin konsantresinin
daha ince boyutlarmma ogiitiildiikten sonra basing oksidasyonuna tabi tutularak tane
boyutunun etkisi arastirilmasi onerilebilir. Daha ince tane boyutlarinda oksidasyonun daha
hizl1 ve daha az agresif kosullarda ger¢eklesmesi miimkiin olabilir. Basing oksidasyonu
sonunda diigiikk glimiis verimleri elde edilmistir. Oksidasyon sirasinda jarosit halinde
cokelekte kaldigr tahmin edilen glimiisiin kazanimi igin sicak-kire¢ (hot-lime) prosesi
uygulanarak giimiisiin kazaniminin ayrica detayli olarak arastirilmasi onerilebilir. Ayrica,
basing oksidasyonu sonunda K/S ayirimini takiben elde edilecek c¢ozeltilerden bakirin

demirden ve diger metallerden farkli yontemlerle se¢imli olarak kazanimi arastirilabilir.
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6. EKLER

EK 1. Siyaniir Lic¢ Testlerin Sonuclari

Ek Tablo 1. Direkt siyaniir ligine ait metal verimleri

Metal kazanim (%) | Metal kazanimi (%) Metal kazanim (%)

(2 g/L NaCN, (4 g/L NaCN) (2 g/L NaCN)

Siire dgo=79 pm) dgo=79 pm) dgo=8,7 um
(Sa.) Au Ag | Cu | Au | Ag Cu Au Ag Cu
0,5 3,53 | 5,02 | 445 | 7,02 |21,79| 20,57 | 6,90 | 17,55 13,72
1 4,64 12,63 9,85 |14,05(28,03| 22,99 |12,25| 25,12 21,20
2 6,23 [20,59|16,80|26,60 42,24 | 30,51 |32,65| 36,81 23,31
4 19,97 130,67 | 29,28 | 60,79 | 63,00 | 32,01 [62,67| 54,39 42,84
8 57,92 | 58,40 | 34,23 | 74,73 | 83,05 | 42,95 |80,55| 73,69 56,71
24 | 74,35 | 76,28 | 47,09 | 73,88 | 85,40 | 50,21 |89,91| 79,08 67,32

Ek Tablo 2. On asit ile yikama sonras1 siyaniir licine ait metal verimleri

Metal kazanim (%)

Metal kazanim (%)

Siire (20 g/L H,SO4 sonrasi) (50 g/L H,SO4 sonrast)
(Sa.) Au Ag Cu Au Ag Cu
0,5 | 18,00 20,24 7,10 21,61 16,82 4,06
1 29,96 28,77 9,48 24,96 22,78 5,76
2 45,28 38,85 15,51 35,57 31,78 9,59
4 59,91 48,90 23,17 50,32 38,79 13,78
8 66,07 55,45 26,26 65,26 45,80 16,29
24 80,12 58,88 33,11 74,20 49,00 19,62
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Ek Tablo 3. Basing oksidasyonunda asit konsantrasyonunun takip eden siyaniir ligindeki (2
g/L NaCN) metal kazanimina etkisi (pO,=10 bar, 200°C, 1 saat)

Metal Kazanimi

Metal Kazanimi

Metal Kazanimi

Metal Kazanimi

(%0) (Y0) (o) (o)
Siire POX (20g/L POX (50g/L H,SO4 H,SO4
(Sa.) H»S0O4) sonrasi H;»S0O4) sonrasi (50g/L)+POX (20 (50g/L)+POX
’ g/L HzSO4) (SOg/L HzSO4)
sonrasi sonrasi
Au | Ag | Cu | Au | Ag | Cu | Au | Ag | Cu | Au | Ag | Cu
0,5 |46,52|58,81(37,27|14,46| 5,30 | 8,34 | 6,64 | 9,67 | 8,69 {29,11]19,09| 1,24
1 ]60,31]63,85|50,61|28,34| 8,45 |10,09|18,38|16,96| 9,65 |31,98|24,70|26,29
2 |74,17|70,25|67,05|57,06 17,29 |11,95|44,49|28,36|12,69|58,30|34,30(27,71
4 181,80|74,45/70,30|70,51(19,99|13,96|64,16|38,98|17,1080,45|40,86|28,81
8 |81,91]75,38|70,84|77,09|20,71|15,00|73,71|43,21|19,95|86,41 (43,42 (29,07
24 |78,65|73,47|72,09]79,58121,98|17,08|82,93|50,24 (24,03 |91,53 | 54,99 | 35,72

Ek Tablo 4. Basing oksidasyonunda sicakligin takip eden siyaniir li¢indeki (2 g/L NaCN)
metal kazanimina etkisi (pO,=10 bar, 50 g/LL H,SOq, 1 saat)

Siire Metal kazanim (%) Metal kazanim (%) Metal kazanim (%)
(Sa.) H,SO,4 (50g/L)+POX H,S0O,4 (50g/L)+POX H,S0O,4 (50g/L)+POX
(180°C) sonrast (200°C) sonrasi (220°C) sonrasi
Au Ag Cu Au Ag Cu Au Ag Cu
0,5 3,97 13,90 8,98 29,11 19,09 1,24 57,717 17,57 5,20
1 27,50 | 21,31 10,13 | 31,98 24,70 | 26,29 | 75,69 | 2245 7,23
2 61,74 | 34,45 12,83 58,30 3430 | 27,71 88,09 | 22,66 11,01
4 78,58 | 42,03 15,50 | 80,45 40,86 | 28,81 91,16 | 23,32 13,96
8 79,06 | 41,55 15,53 86,41 43,42 | 29,07 | 91,72 | 23,09 14,06
24 81,82 | 45,77 17,41 91,53 54,99 35,72 | 97,37 | 27,84 13,59

Ek Tablo 5. Basing oksidasyonunda oksijen basincinin ve siirenin takip eden siyaniir
ligindeki (2 g/L NaCN) metal kazanimina etkisi (200°C, 50 g/L H,SOy,)

Metal kazanim (%)

.. H,SO H,S0,4 (50g/L)+POX H,SO
Siire | H,50, (50g/L)+POX (SOg/L)arPSX(IO 2(104b(ar,%,5)sa.) (SOg/L)arPSX(IO
(Sa.) | (3 bar, I sa.) sonrast bar, 1sa.) sonrasi sonrast bar, 2 sa.) sonrast
Au Ag Cu Au Ag Cu Au Ag Cu Au Ag Cu
0,5 | 14,41 16,32 |14,01|29,11|19,09| 1,24 | 21,00 | 16,88 [ 10,14 | 36,83 | 19,60 | 1,14
1 |29,44 20,62 | 19,24 |31,98|24,70|26,29 | 35,39 |21,55(15,79|59,01 | 23,01 | 1,72
2 | 44,67 (25,74 | 25,68 |58,30 34,30 27,71 | 43,42 | 23,93 |21,85]| 73,00 | 27,70 | 2,66
4 4796|2997 |34,70 | 80,45 40,86 | 28,81 | 44,82 | 28,22 |27,31| 86,64 | 30,61 | 3,06
8 162,90 32,72 | 40,66 | 86,41 |43,42129,07| 49,90 | 29,73 | 31,11 92,90 | 32,64 | 3,97
24 170,68 | 38,18 | 55,13 | 91,53 (54,99 35,72 | 60,19 | 34,42 [44,70 | 95,18 | 30,96 | 3,67




68

Ek 2. Basin¢ Oksidasyonu Atiklarinin XRD Analizleri

*
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Ek Sekil 1. Basing oksidasyonu isleminde asit konsantrasyonunun etkisi

+ 4 Kuvars
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Ek Sekil 2. Basing oksidasyonu igleminde sicakligin etkisi
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s Kuvars

A J Pirit
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H2504+POX(5bar)
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Ek Sekil 3. Basing oksidasyonu igleminde oksijen basincinin etkisi
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