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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

REFRAKTER CEVHERLERDEN ALTIN KAZANIMINDA LIC PERFORMANSININ
ARTTIRILMASI

Mert KUZU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Ersin Yener YAZICI
2019, 88 Sayfa

Giiniimiizde altinin cevherlerden kazaniminda endiistriyel olarak uygulanan en
yaygin yontem siyaniir li¢idir. Siyaniir liginde yiiksek altin kazanimlar1 da serbest altin
cevherlerinden elde edilmektedir. Fakat bu tiir cevherlerin hizla tilkenmesine bagli olarak
refrakter cevherlerden altin Gretimi de giderek artmakta ve bu cevherlerin direkt siyaniir
licinde yiiksek siyaniir tiikketimleri ile beraber diisiik altin kazanimlar1 (<%80) elde
edilmektedir. Bu yiizden g¢esitli on islemler ve/veya siyaniir ligi sonrast bazi ilave
proseslerin (SART gibi) uygulanmasi 6nerilmektedir. Ancak bu islemlerin uygulanmasi da
bazi teknik ve ekonomik sorunlara neden olmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda refrakter
cevherlerden altin kazaniminda mevcut yontemlere alternatif, ¢evre dostu ve daha etkin
yontemlerin gelistirilmesi planlanmistir. Bu amaca yonelik olarak, tilkemizde bulunan
refrakter bir cevher kullanilarak direkt siyaniir ligi testleri, bakir uzaklastirma testleri ve
katki maddeleri varliginda li¢ testleri gergeklestirilmistir. Direkt siyaniir ligi ile diisiik
konsantrasyonda (1,5 g/L) %12,53 Au kazanimi elde edilirken, yiiksek konsantrasyonda (5
g/L) %92,9 Au kazanimi elde edilmesiyle de yiiksek siyaniir tiiketimi tespit edilmistir.
Yiiksek siyaniir tiiketimlerine alternatif olmasi i¢in 1,5 g/ NaCN konsantrasyonunda katk1
maddeleri varliginda bakirin olumsuz etkisi ortadan kaldirilmis ve %83,06 Au kazanimi
elde edilmistir. Bu sonuglar katki maddeleri varliginda siyaniir tiiketimlerinin %50-60

oraninda azaldigini, maliyetler ve ¢evre sartlari i¢ginde olumlu olacagini géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Altin/giimiis, Refrakter cevher, Li¢, Siyaniir, Bakir, EDTA, NTA
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SUMMARY

IMPROVEMENT OF LEACH PERFORMANCE OF EXTRACTION OF GOLD FROM
REFRACTORY ORES

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Siences
Mining Engineering Department
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ersin Yener YAZICI
2019, 88 Pages

Today, the most common method applied industrially for the recovery of gold ores is
cyanide leaching. Gold from a free-milling ore can be obtained with high recovery in
traditional cyanide leaching conditions. However, due to the rapid depletion of such ores,
gold production from refractory ores is increasing steadily. Refractory ores have low gold
recovery (<80%) with high cyanide consumption directly in cyanide leaching. Therefore, it
is recommended to apply some pre-treatments in the leaching of refractory ores and / or
some additional processes (such as SART) after cyanide leaching. However, the
implementation of these procedures causes some technical and economic problems. In the
scope of this study, it was planned to develop alternative, environmentally friendly and
more efficient methods for gold recovery from refractory ores. For this purpose, direct
cyanide leaching tests, copper removal tests and leaching tests in the presence of additives
were carried out using refractory ore found in our country. While direct cyanide leaching
was being obtained 12,53% Au recovery at 1,5 g/L NaCN low concentration, high cyanide
consumption was determined by obtaining 92,9% Au recovery at a high concentration of 5
g/L NaCN. In order to be an alternative to high cyanide consumption, the negative effect of
copper was eliminated in the presence of additives at a concentration of 1,5 g/L NaCN and
83,06% Au recovery was obtained.

Key Words: Gold/silver, Refractory ore, Leaching, Cyanide, Copper, EDTA, NTA
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Altin metalik bir element olup, ad1 Latince “parlayan safak™ anlamindaki “Aurum”
kelimesinden gelmektedir. Kimyasal sembolii Au’dur. Ozgiil agirhg 19,3 gr/cm?, ergime
noktas1 1063°C, siv1 haldeki yogunlugu 17,31 gr/cm® ve kaynama noktasi 2660°C’dir
(Altintepe, 2003). Rengi sar1 ve goriiniimii parlaktir. Asitlere karsi dayanikliligi, dogada
serbest halde bulunabilmesi ve kolay islenebilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle insanoglunun
ilkcaglardan beri ilgisini ¢ekmis ve en kiymetli metaller arasinda yerini almistir. Altin
kolaylikla tepkimeye girmeyen ¢ok kararli (inert) bir element oldugundan hava ve su
temasindan etkilenmemektedir. Korozyon direnci yiiksektir. Saf haldeyken oldukga
yumusak oldugundan dolayr kolayca doviilerek bigimlendirilip tel ve levha haline
getirilebilmektedir. Sekil 1’de isletmelerden rafineriye gonderilen diisiik safliktaki (%60-
80) kiilge altinin goriiniimii verilmektedir (Unal vd., 2016).

Sekil 1. Kiilge altinin (%60-80 saflik) goriiniimii (Unal vd., 2016).

Altin, ortalama 35 km kalinliga sahip olan yer kabugunda en az bulunan
elementlerden biri olup ortalama 0,0035 gr/ton (3,5 ppb) diizeyinde bulunmaktadir (Lewis,



1982). Dogada bulunan altin genellikle %10-15 giimiis icerebilmektedir. Giimiis igerigi
arttikca beyazlagmaktadir. Giimiis miktar1 %20-40 arasinda alasim elektrum olarak
adlandirilmakta olup %20’ye kadar bakir igeren altin ise avrikuprit olarak
adlandirilmaktadir (Sayin, 2010). Nadir bulunmasindan ve degerli olmasindan dolay1
tilkelerin ekonomisi i¢in olduk¢a 6nemli bir maden olan altin, tarih boyunca zenginligin ve

giiclin sembolii olmustur.

1.2. Altinin Kullanim Alanlar

Altiin ilk ¢aglarda tiretim bi¢imi ve kullanim alanina bakildiginda, insanlarin dogal
gereksinimleri olan esyalarin yapiminda kullanildigi, yapilan birgok tarihi kazi ile ortaya
koyulmustur. Korozyona kars1 direncinden, ag¢ik doga kosullarinda kararmamis olmasindan
dolay1 zamanla siis esyalarinin ve takilariin yapiminda kullanilmaya baslamigtir. Kendine
has birgok 6zelligi olan bu kiymetli maden yatirim, tasarruf, siis esyasi ve degisim araci
olarak 7000 yildan beri kullanilmaktadir. En eski altin iireticileri Misirlilar olup, M.O.
3100 yillarinda standart altin kiilgelerinin basimina ve ddeme araci olarak kullanilmasina
baslamislardir (Kiigiik, 2012).

Genel olarak altina ¢ok kolay sekil verilebildigi i¢in Ozellikle kuyumculukta
miicevher yapiminda, porselen ve cam yiizeylerin kaplanmasinda ve siislenmesinde
kullanilmaktadir. Miicevher alaninda 24 ayar altin %100 saf altini, 18 ayar altin %75
oraninda altin igerdigini ifade etmektedir. Altina farkli metallerin ilave edilmesi ile farkl
renklerde alagimlar elde edilmektedir. Bakir ve glimiisten sonra yiiksek iletkenlik 6zelligi,
kimyasal tepkimelere kolay girmemesi, oksitlenmeye karsi direncli olmasi nedeniyle
elektronik cihazlarin pargalarinda ve bilgisayar endiistrisinde de kullanilmaktadir (Selengil,

2005). Sekil 2’de altinin kullanim alanlarinin genel dagilimi gosterilmektedir.
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Sekil 2. Altinin kullanim alanlarinin dagilimi (Unal vd., 2016).

1.3. Diinya’da ve Ulkemiz’de Altin Madenciligi

Altin cevherini zenginlestirme teknolojisindeki yeni geligsmelerle birlikte 1970’11
yillardan itibaren diinyadaki altin madenciligi hizla biiyiimektedir. Son 15 yilda diinya altin
iretiminde =%30 artis saglanmistir. Bu gelismelerle birlikte bilinen altin cevherleri
isletmeye alinirken, yeni altin yataklarinin bulunmasi i¢in de diinyada yogun arama ve
yatirim donemi devam etmektedir (AMD, 2019).

2000’1i yillarin ortalarinda diinya altin rezervleri yaklasik 42000 ton iken Avustralya,
Peru, Giiney Afrika ve ABD’de yapilan arama ve rezerv gelistirme ¢aligmalar1 neticesinde
Diinya geneli altin rezervleri 2017 yil1 itibari ile 57000 ton’a ulagmistir (Sekil 3). Bu rezerv
icindeki en biliyiik paya Avustralya, Rusya, Giiney Afrika, ABD, Endonezya ve Peru
tilkeleri sahiptir. Tablo 1’de Diinya’daki ilk 10 siraya sahip tilkelerin 2016 yilindaki altin
iiretimi verilmektedir (Unal vd., 2016).
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Sekil 3. 2007-2017 yillar arasinda diinya altin rezervleri durumu (Unal vd., 2016).

Tablo 1. Diinya altin iiretimi (2016) (URL-1, 2018).

Ulke Uretim (ton)
1 Cin 463,7
2 Avusturalya 287,3
3 Rusya 274,4
4 ABD 225,7
5 Peru 166
6 Gliney Afrika 165,6
7 Kanada 162,1
8 Meksika 128,4
9 Endonezya 109,5
10 Brezilya 96,8

Toplam 2079,5

Ulkemize bakildiginda altin tiiketimi konusunda Diinya’da altinci sirada yer
almaktadir. Buna karsilik iiretilen altin miktar1 ise yeterli olmamaktadir. Gliniimiize kadar

hesaplanan 1175 ton rezerv ile Tiirkiye, diinya altin iiretiminde diger iilkeler arasinda Sekil



4’te gosterilen %1°lik paya sahiptir (Unal vd., 2016). 2000-2018 yillar1 arasinda iilkemizin
altin tiretimi Sekil 5’te sunulmustur (AMD, 2019).

Tiirkiye %1  Meksika %4
Giiney Afrika %4
Kanada %5

Peru %5

ABD %6

Rusya %8

Diger Ulkeler

%43
0 Awvustralya %9

Cin %15

Sekil 4. Altin iiretiminin iilkelere gore dagilimi (Unal vd., 2016).
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Sekil 5. 2000-2018 yillar1 aras1 Tiirkiye’nin altin tiretimi (AMD, 2019).

Ulkemiz, diinya altin madenciligi 1s1¢inda sahip oldugu altin potansiyeli agisindan
biiyiik dikkat ¢ekmektedir. Yapilan yabanci yatirimlarla birlikte giiniimiizde bir¢ok altin

madeni isletmesi lretim faaliyetlerini devam ettirmektedir. Tirkiye’de bilinen ve arama



caligmalar siiren altin yataklar1 Ege, Dogu Karadeniz, I¢ Bat1 Anadolu ve Dogu Anadolu
bolgelerinde yogunlagsmaktadir. Halen tiretime hazir olan yataklarda 1 ton’da 1,2 gr ile
12,65 gr arasinda degisen miktarlarda altin bulunmaktadir. Jeolojik yapisi ve diinyadaki
altin olusum modellerine dayanilarak yapilan hesaplamaya gore iilkemizin altin
potansiyelinin 6000-7000 ton oldugu tahmin edilmektedir (URL-2, 2018). Ulkemizde altin
tiretimine baslandig1 2001 yilindan bu yana toplam 252 ton altin iiretilmis olup halen altin
tiretim faaliyetlerine devam eden belirgin isletmelerin yerleri Tablo 2’de verilmistir. Tablo

3’te Tiirkiye’de bugiine kadar kesfedilen altin yataklar1 ons miktarlarina gore verilmistir.

Tablo 2. Ulkemizde altin iiretimi yapilan isletme yerleri (AMD, 2019)

[zmir/Bergama-Ovacik Giimiishane/Mastra
Eskisehir/Kaymaz Kayseri/Himmetdede
Balikesir/Sindirgi Canakkale/Lapseki
Erzincan/ili¢ Manisa/Salihli-Sart
Usak/Esme-Kisladag Nigde/Ulukisla
Ordu/Fatsa Sivas/Bakirtepe

Tablo 3. Tiirkiye’de bugiine kadar tespit edilen altin yataklar1 (URL-3, 2018).

Biiyiik Yataklar Orta Biiyiikliikteki Yataklar Kiiciik Yataklar
(>10 Milyon Ons) (1-5 Milyon Ons) (<1 Milyon Ons)
Kisladag Ag1 Dag1 Kiziltepe Altintepe Kirazl
Copler Cerattepe Midi Akarca Kubaslar
Cukuralan Mollakara | Bakirtepe Mastra
Efemgukuru Ovacik Bolkardagi Sart
Eymir Oksiit Coraklitepe Sisorta
Hot Salinbas Gediktepe
Ivrindi Sogiit Himmetdede
Karadere Tag-Corak | Inlice
Kaymaz TV-Tover Kestanelik




Tiirkiye Altin Madencileri Dernegi’nin 2019 yilinda agiklamis oldugu son
istatistiklerde, tilkemizde altin {iretimi yapan kuruluslar glinimiize kadar aramalar igin 1,1
milyar dolar, iiretim tesisleri igin 3,5 milyar dolar olmak tizere 4,6 milyar dolarin iizerinde
bir yatirimda bulunmuslardir. 2018 yilinda iiretilen altin ile iilkemize 1,1 milyar dolar
ekonomik katki saglamistir. Gelisen altin madenciliginde iilkemizdeki isletmelerde

yaklagik 9000 kisinin de istihdami1 saglanmaktadir.

1.4. Altin Cevherlerinin Jeolojisi ve Mineralojisi

Altin madenciligi daha ¢ok epitermal, porfiri ve listvenit (ultramafik) tipi maden
yataklarinda yapilmaktadir. Tiirkiye’de Bati Anadolu Bolgesi, epitermal cevherlesme
iceren jeotermal sistemler acisindan zengin olup, bu bodlgede epitermal altin rezervlerinin
gostergesi olarak bilinen Sb-As-Hg cevherleri yaygindir. Dogu Karadeniz Bolgesi’nde ise
altin yataklar1 agisindan dnemli olan masif siilfit ve porfiri yataklar bulunmaktadir. Orta ve
Dogu Anadolu’da lisvenitlerle ilgili ofiyolitler genis alan kaplamaktadir. Bu jeolojik
bulgular Tiirkiye’nin yiiksek altin rezervlerine sahip oldugu konusunda énemli gostergeleri
olusturmaktadir (Celep, 2005). Sekil 6’da MTA tarafindan hazirlanmig Tiirkiye altin-
giimiis yataklarinin haritasi verilmektedir.

Altin yataklanma sekillerine bakildiginda bir¢ok jeolojik ortamda ve cesitli kaya
tiplerinde oldugu bilinmektedir. Altin olusumlar1 bugiine kadar farkli temellere
dayandirilmig siniflandirmalarla agiklanmistir (Oygiir, 1996). Altin yataklar1 genel olarak
asagidaki sekilde ifade edilmektedir;

o Makaslama zonlarinda yer alan, yiiksek sicaklikta olusmus (mezotermal) altinli kuvars
damarlar

o Jeotermal sistemlerle iliskili diisiik sicaklikta olusmus (epitermal) altin yataklar

o Biinyesinde altin da bulunduran, magmatik etkinlikle dogrudan iligkili masif siilfit
porfiri bakir ve skarn yataklar

o Birincil cevherlesmelerden tiiremis plaserler
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Mineralojik olarak altin iceren malzemeler Tablo 4’te birincil ve ikincil cevherler

olarak da siniflandirilmaktadir.

Tablo 4. Altin cevherlerinin siniflandirilmas: (Marsden ve House, 2006).

Birincil cevherler Ikincil Kaynaklar
Plaserler Gravite konsantreleri
Serbest taneli altin cevherleri Flotasyon konsantreleri
Oksitli cevherler Atiklar

Gilimiisge zengin cevherler Rafinasyon malzemeleri

Demir sulfir mineralleri

Arsenik stilfiir mineralleri

Bakar sulfur mineralleri

Antimon stlfir mineralleri

Telltritler

Karbonlu bilesik i¢eren cevherler

Altin-giimiis tiretiminin ¢ogu zaman birlikte gerceklestirildigi bilinmektedir. Buna
ragmen dogada altin ve glimiisiin birlikteliginin olmadig1 rezervlerde bulunmaktadir. Altin,
diger minerallerin kristal kafeslerinde, Ozellikle pirit, arsenopirit, kalkopirit, stibnit,
orpiment gibi siilfiirlii minerallerde kapanimlar halinde bulunabilmektedir (Yildiz, 2010).
Tablo 5’te Fleischer ve Mandarino (1995) tarafindan altin bulunduran mineraller
listelenmistir. Altinin cevherde bulunus sekilleri ise Petruk (2000) tarafindan asagidaki
sekilde ifade edilmektedir;

o Altin kayaglarin ¢atlaklarinda, mikro ¢atlaklarinda, minerallerin damarlarinda

o Dokular arasinda bulunan mineral taneciklerinde ve mineral taneciklerinin sinirlarinda
o Ayni mineral tanecikleri arasinda

o Iki veya daha fazla mineral tanecikleri arasinda

o Ana mineral iginde kapanimli olarak framboidal pirit ile gézle goriilmeyecek halde

o Cok ince taneli kil mineralleri ile gozle goriilmeyecek halde

o Oksitlenmis zonlarda



Tablo 5. Altin igeren mineraller (Petruk, 2000).

10

Altin iceren Mineraller

Alasimlar Bilesim Altin Telliiritler Bilesim

Nabit Altin (Au) Silvanit (Au,Ag).Teq
Elektrum (Au,AQ) Kostovit CuAuTeq

Altin Alasimi (Au,Ag,Hg) Kalaverit AuTe;

Altin Amalgam (Au,Ag)Hg Montbrayit (Au,Sh),Tes
Weishanite (Au,Ag)sHQg> Krennerit (Au,Ag)Te;
Avrikuprit CusAu Petzit AgsAuTe;

Tetra Avrikiiprit CuAu Bilibinskit AuzCu,PbTe,
Aurostibnit AuSh, Muthmannit (Ag,Au)Te

Anyuiit Au(Pb,Sb), Bezsmertnovit AusCu(Te,Pb)
Maldonit Au,Bi Bogdanovit (Au,Te,Pb)3(Cu,Fe)
Zvyagintsevit (Pd,Pt,Au)3(Pb,Sn) Altin Selenitler Bilesim

Altin Siilfiirler Bilesim Fischesserite AgsAuSe;
Nagyagit PbsAu(Sh,Bi)Te,Sg Petrovskait AUAg(S,Se)
Uytenbogaardtit AgsAu,S; Penzhinit (Ag,Cu)sAu(S,Se),
Criddleit TIAg2AU3Sb10S10

Buckhornit AuPb,BiTe,Se;

iz Element Olarak Altin Bulunan Mineraller

Arsenopirit, Pirit, Loellingit, Tetrahedrit, Kalkopirit

Altinin cevherdeki bulunus sekilleri goz oOniine alindiginda mineralojik olarak

incelenmeside 6nemli olmaktadir. Altin kazanimindaki mineralojik incelemeler su sekilde

belirtilmistir (Petruk, 2000);

o Altin tagiyan minerallerin benzerlikleri
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o Metalik ve metal olmayan minerallerin ortak benzerlikleri

o Alkali siyaniir ¢ozeltilerinde ¢oziinebilen minerallerin altin icerigi (Ornek: Dogal altin,
elektrum, altin alagimi vd.)

o Yiiksek bir pH da (>12) alkali siyaniir ¢ozeltileri i¢inde altin telliirit gibi ¢dziinmeyen
minerallerin altin igerigi

o Alkali siyaniir ¢ozeltilerinde ¢oziinmeyen minerallerin altin bulundurma orant

o Diger mineraller i¢inde gozle goriilmeyen altin bulundurma orani

o Altin cevherlerinin yapilari

Mineraller, gang mineralleri, siilfiir mineralleri, altin mineralleri, pirit ve arsenopirit
gibi potansiyel altin tasiyan ve siyaniirle girisim yapan mineraller (karbonlu malzeme,
grafit, markazit, pirotin, ikincil bakir mineralleri ve kil mineralleri) olarak
tanimlanmaktadir. Altin mineralleri, dogal altin, elektrum, diger altin alasimlar, altin
telliiritler, altin selenitler, altin stilfiirler karakterize edilmemis ikincil altin mineralleri veya
diisiik sicakliklardaki ¢ozeltilerden ayni fazlarda veya benzer fazlarda altin hidroksitler
olabilmektedir.

Karbonlu malzemelerin, grafitin ve kil minerallerinin varligi 6zel dikkat
gerektirmektedir. Bu malzemeler altin1 adsorplayarak ¢ozeltiden uzaklastirabilmektedir
(Hausen ve Bucknam, 1985). Ayrica altin minerallerindeki dikkat edilmesi gereken bu
hususlarin yan1 sira yukarida bahsedilen altinin cevherde bulunus sekilleri dikkate
alindiginda degerli metal igeriginin hangi tiir minerallerin icerisinde oldugu hakkindaki
genis bilgiyi edinmek iiretim siireglerine biiylik katki saglayacaktir. Cevher igeriginin
belirlenmesinde asagida belirtilen mikro analitik teknikler yaygin olarak kullanimaktadir
(Celep, 2018);

o  QEMSCAN (Quantitative Evaluation of Mineralogy by Scanning Electron

Microscope)

o MLA (Mineral Liberation Analyzer)

o  SEM (Scanning Electron Microscopy)

o EPMA (Electron-Probe Micro-Analysis)

o u-PIXE (Micro-particle-induced X-ray emission)

Bunlarin yani sira diagnostik (tanimlayici) lig testleri ile de mineraller hakkinda bilgi
edinilmektedir. Tablo 6’da diagnostik li¢ isleminde kullanilan reaktiflerin hangi mineralleri

¢ozdiigl goriilmektedir.
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Tablo 6. Diagnostik li¢ isleminde kullanilan reaktifler ve etkiledigi
mineraller/metaller (Celep vd., 2008).

Islem Etkilenen mineraller

NaCN Altin

Na,COs Jips, arsenatlar

HCI Pirotin, kalsit, dolomit, galen, gotit

HCI/SnCl, Hematit, demir tuzlar

H,S0, Sfalerit, kararsiz baklr“sii}ﬁjrler,
kararsiz temel metal siilfiirler

FeCl, Sfalerit, galen, kar.arsm suilfiirler,
stilfit konsantreleri

HNO; Pirit, arsenopirit, markazit

Okzalik asit yikama Oksitli mineraller

HF Silikatlar

Asetonitril soliisyonu Karbon {izerine adsorplanan altin

Altin cevherlerinin mineralojik 6zellikleri, verimli ve kaliteli bir {iretim yonteminin
belirlenmesi i¢in biiyilk Onem tasimaktadir. Uygun olacak yontemi belirlemekte
mineralojik yapiya dair detayli verilerin hassas olarak incelenmesine baglidir. Bu
kapsamda mineralojik olusum ve bu olusumun iiretim asamasindaki zenginlestirme

islemlerine olan etkisinin 6nemi goz ardi edilmemelidir (Celep, 2005).

1.5. Cevherlerden Altin Kazanim

Altin  cevherleri  yaygin  olarak  gravite, flotasyon gibi  yontemlerle
zenginlestirilmektedir. Alkali siyaniir li¢i cevherlerden/konsantrelerden altin kazanimi i¢in
kullanilan en yaygin yontemdir (Petruk, 2000). Giiniimiiz altin madenciligi
uygulamalarinda cevherlerden altin iiretimi fiziksel, kimyasal ve metalurjik yontemlere
gore gerceklestirilmekte olup uygulanacak yontemin belirlenmesinde cevher yataginin
tirti, tenorii ve yapisal ozellikleri dikkate alinmaktadir (Yildiz, 2010). Tablo 7’de altin
cevherlerinin tipi, olusumu ve ilgili cevher yataklarina ait 6rnekler verilmistir. Tiim bu
cevher cesitleri farkli altin kazanim proseslerinin gelismesini saglamigtir. Diinya’da
uygulama alan1 bulan bazi altin kazanim yontemleri Tablo 8’de sunulmustur. Altin

kazaniminda bir¢ok prosesin gelistirilmis olmasi, altin yataklarinin ¢ok ¢esitli ve farkl
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mineralojik o6zelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bundan dolay1 yapilmis
aragtirmalarin ilk asamalarinda fiziksel zenginlestirme, fiziko-kimyasal zenginlestirme

prosesleri iizerinde olmustur (Giines ve Akeil, 1997).

Tablo 7. Altin cevher tipleri ve altin olusumu (Zhou vd., 2004).

Cevher Tipi Altin Olusumu Ornek
Plaserler Altin kolaylikla serbestlesmekte ve tane Witwatersrand (Giiney
boyutu 50-100 um arasinda degismektedir. | Afrika), Jacobina (Brazilya)
Altin ¢ogunlukla kuvars damarlarinda
Kuvars dogal altin olarak bulunmaktadir. :
Damarlarindaki | Genellikle var olan altin partikiillerinden E&mfc)srtakf C(lﬁ)m erika),
Cevherler serbestleserek dagilmus sekilde glong ’

olusmaktadir.

Oksitli Cevherler

Altin genellikle stilfiir minerallerinin
alterasyonu sonucunda olugmaktadir.

Pierina (Peru), Yanacocha
(Peru), Yilgarn (Avustralya)

Bazi cevherlerde kustelit olarak

Giimiisce Zengin bulunmasina ragmen genellikle elektrum Rochester, Candelaria ve
Cevherler & & Tombstone (Amerika),
olarak olugsmaktadir.
Balar Siilfiir Altin, bakl.r siilfiirlerde, pirit iginde h Grasberg ve Batu Hijau
Cevherleri kapanimli ince pargaciklar olarak ve iri (Endonezya)
serbest taneler olarak bulunmaktadir. ya).
Stilfiirlii Demir Altin genellikle stilfir minerallerinde Carlin tip altin cevherleri
Cevherleri olusmaktadir.
Siilfiirlii Arsenik Altin serbest parcaciklar ve 1pkluzy0nlar Giant Yellowknife,
Cevherleri olar.ak 01u§makta ve arsenopiritte Campbell (Kanada)
oksitlenmis iiriin olarak bulunmaktadir. '
Stilfiirlii Antimon Al.tm esas olarak aurostibnitte orta Big Bell (Avustralya), Hechi
. miktarda, serbest veya kapanimli olarak ; .
Cevherleri (Cin), Manhattan (Amerika)
bulunmaktadir.
Stilfiirlii Bizmut | Altin az miktarda maldonitte ve siilfiirlerde | Maldon (Avustralya),
Cevherleri de bulunabilmektedir. Tongguan (Cin)

Telliirit Cevherler

Altin telliirit olarak ve kapanimli halde
bulunmaktadir.

Kalgoorlie (Avustralya),
Kumtor (Kirgizistan)

Karbonlu-Silfiiriii
Cevherler

Altin esas olarak ince taneli altin
parcaciklar1 halinde karbonlu cevherlerde
olugmaktadir.

Carlin, Cortez, Getchell,
Betze ve Meikle (Amerika)
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Tablo 8. Tiivenan cevherden altin kazanim prosesleri (Akgil, 1995).

Proses Yontem ve Cihaz
Fotometrik, radyometrik, yiiksek yogunluk,
manyetik ayirici

Jigler, masalar, koniler, oluklar, spiraller,
siklonlar, santrifiijlii jigler

Tabaklar, oluklar, masalar ve silindirik
ayiricilar

Li¢ (<60 mikrona kadar) Karistirma tanki, y1gin ligi, yerinde lig,

Ayiklama (Elle ve otomatik)

Gravite ve Yogunluk ile Zenginlestirme

Amalgamasyon (>25 mikron)

Siyaniirleme (tiyotire, tiosiilfat, kloriir, bromiir,

Altin Coziiciileri (Altin kompleksi) organik nitriller)

Flotasyon (5-200 mikron) Mekanik cihazlar (pnomatik seliiller)

Oksidasyon (Refrakter cevherler) Kavurma, havalandirma

Altin iceren cevherlerin zenginlestirme islemlerinde tane boyutu goz oniine alinarak
iri tane boyutuna sahip cevherler igin zenginlestirme yontemleri ile siyaniir li¢i 6ncesi altin
icerigi yiiksek bir konsantre elde edildigi bilinmektedir. Ince tane boyutuna sahip cevherler
icin ise hidrometalurjik yontemler uygulanmaktadir. Asagida zenginlestirme amagh

kullanilan yontemler ve 6zellikleri belirtilmistir.

1.5.1. Gravite ile Zenginlestirme

Eski caglardan beri kullanilan gravimetrik yontemlerin temel ilkesi, altin igeren
minerallerin nispeten yiiksek yogunlukta olmalaridir. Gravite ayirma islemlerine
cogunlukla diger prosesler Oncesinde ©On zenginlestirme yapmak amaciyla
bagvurulmaktadir (Unal vd., 2016). Gravite zenginlestirme islemi i¢in genellikle santrifiijlii
gravite ayiricilart ve sallantili masalar kullanilarak yaklasik %75 altin verimlerine
ulasiimaktadir (Petruk, 2000). Ince tane boyutlu altin tanelerinin zenginlestirilmesi zordur.
Jigler, savaklar, koniler ve spirallerin etkinligi 100 pm'nin altinda azalir. Bundan dolayzi,
son zamanlarda yeni ekipmanlar gelistirilmistir. Genellikle ince ve serbest tane
boyutundaki altin cevherlerinin zenginlestirilmesi santrifiijlii gravite ayiricilart (Kneolson,
Falcon) ile yapilmaktadir (Celep, 2004). Sekil 7°de Knelson ayiricisinin goriinimii

verilmektedir.
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Besleme
Akis suyu Konsanire

Sekil 7. Knelson gravite ayirict (Celep vd., 2015).

1.5.2. Flotasyon ile Zenginlestirme

Gravite ile zenginlestirme isleminde oldugu gibi flotasyon islemi de sadece belirli
kosullarda kullanilmaktadir. Flotasyonun uygulandigi iki gesit altin cevheri vardir.
Birincisi; altinin serbest halde bulundugu fakat, birlikte oldugu siilfiirlerin kismen veya
tamamen oksitlendikleri cevherler, ikincisi ise altinin serbest olarak veya telliiritler halinde
bulundugu cevherlerdir (Unal vd., 2016). Bu cevherlerden konsantre halinde kazanima
yonelik olarak uygulanan flotasyon ile zenginlestirme islemiyle nabit altin ve altin-glimiis
telliirler ve siilfiirlii minerallerin igerdigi kapanim halinde bulunan altin, siilfiirlii mineraller
ile birlikte yiizdiiriilerek konsantre edilir. Elde edilen flotasyon konsantresi altinin kapanim
halinde bulundugu siilfirlii mineralleri igermektedir. Bu konsantreye siyaniir ligi
uugulandiginda altin kazaniminin artirilmast i¢in li¢ islemi dncesinde oksitleyici bir 6n
islem (kavurma, basing oksidasyonu, biyooksidasyon) uygulanmaktadir (Akgil ve Ciftci,
2009). Genel olarak ana mineralleri pirit, sfalerit, galen ve kalkopirit olan ve altinin
kuvarsla birlikte bulundugu cevherlerde uygulama alan1 bulmustur. Kuvars damarlarinda,
pirit ve kalkopirit ile kiimelenmis halde olusan altindan dolayr uygulanabilmekte ve
sonrasinda siyaniirleme ile altin kazanimi yaklasik %82-87’dir (Petruk, 2000).

Zenginlestirilecek altin cevheri igerisinde refrakter mineraller yiiksek siyaniir

tiketimine neden olmamalari igin siyaniir ligine tabi tutulmadan Once ortamdan
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uzaklastirilmalidir. Bu tlir durumlarda Siyaniir li¢i 6ncesinde flotasyon islemi ile siyaniir
devresinden ikincil bakir mineralleri uzaklastirilmaktadir. Sekil 8’de flotasyon isleminin

gergeklestigi hiicre goriinlimii verilmektedir.

Hava \C / Sabit kasun
\_’\‘“ ,f /

/

Kipiik | u/n . .‘\K’ipm akasy

- o

Slam _-~ 0 & '/(J 0
v 0 Pervane
T k™

Sekil 8. Flotasyon hiicresi goriiniimii (URL-4, 2018).

1.5.3. Amalgamasyon ile Altin Kazanin

Eski zamanlardan beri bilinmekte olan amalgamasyon yontemi, altinin civa ile
olusturdugu altin-civa bilesik yapabilme ozelligine dayanmaktadir (Bayraktar ve Yarar,
1985). Amalgamasyon isleminin uygulanabilmesi i¢in altin yiizeylerinin temiz olmasi
gerekmektedir (Unal vd., 2016). Amalgamasyon ydntemi ile altin kazanimi son yillarda
aliivyonel tipte yataklar disinda uygulamasi azalmistir. Bu tipteki fiziksel proseslerin
altinin nihai tirlin eldesinde yaygin olarak kullanilmamasi ve daha ¢ok 6n zenginlestirme
isleminde tercih edilmesi, kimyasal ve biyolojik proseslerin 6nemini giindeme getirmistir
(Giines ve Akgil, 1997). Civanin ¢ok zehirleyici olmasi ve kullaniminin is¢i sagligini ve
cevreyi olumsuz yonde etkilemesinden dolayr amalgamasyon ile altin iiretimi endiistriyel

olarak tercih edilmemektedir.
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1.5.4. Siyaniir Lici

Cevherlerden altin (veya giimiis) kazaniminda uygulanacak yontemin segilmesini
altin tanelerinin boyutu, gang mineralleri ve mineralojik yapisi1 belirlemektedir. Serbest ve
iri taneli cevherlerden altin kazaniminda tek basina gravite yontemleri ile yiiksek verimlere
ulagilabilmektedir. Ancak, bu tiir cevherlerin giderek tiikenmesi ince taneli altin igeren
cevherlerden metal kazaniminda hidrometalurjik yontemlerin kullanilmasint gerekli
kilmistir (Marsden ve House, 2006; Celep, 2011 ve 2015). Giiniimiiz altin madenciliginde
hidrometalurjik olarak altin kazanim islemlerinde li¢ kimyasali olarak hemen hemen
istisnasiz siyaniir reaktifi kullanilmaktadir. Tiyoiire, kloriir ve diger halojenler gibi altin ile
bilesik olusturan bir¢ok kimyasal, ayirma isleminde kullanilmigsa da bu kimyasallar hem
maliyet hem de ¢evre ve saglik problemleri olusturmustur.

Siyaniir, 1887 yilindan beri metallerin eldesinde kullanilagelmis ve gilinlimiizde de
altin kazaniminda tiim Diinya’da giivenli bir sekilde kullanilmakta ve yonetilmektedir.
Altin ve glimiigiin alkali siyaniir ¢ozeltilerinde c¢oziindiiriilerek kazanildigi siyaniir lici
prosesi yaklasik 120 yildir yaygin olarak uygulanan bir prosestir. Siyaniirlemede cevher
diisiik konsantrasyonlu alkali siyaniir ¢ozeltisiyle li¢ islemine tabi tutulmaktadir. Siyaniirlii
tesis atiklarmin aritimi icin etkin endiistiriyel prosesler gelistirilmistir (Celik vd., 1997).

Altin ve giimiis oksijen varliginda alkali siyaniir ¢ozeltisinde (pH 10-11)
¢ozlinmektedir. Baz1 altin telliiritler ise yliksek pH’da (~12) ¢oziinmektedir. Siyaniirleme
de genellikle pH 10-11’de sadece dogal altin, elektrum, altin alagimi, ikincil altin ve dogal
giimiis ¢oziindiirilmektedir (Petruk, 2000). Altin madenciliginde, genellikle %0,01-%0,05
siyaniir igeren seyreltik sodyum siyaniir ¢ozeltileri kullanilmaktadir (Longsdon vd., 2002).
Altin igeren ¢ozelti “yiiklii li¢ ¢ozeltisi” olarak adlandirilmaktadir.

Altin cevherlerinin siyaniir li¢i sirasinda altin-glimiis, siyaniir ile durayli kompleksler
olusturarak c¢ozelti fazina alinmaktadir (Mordogan, 1997). Siyaniirleme siirecinde meydana
gelen tepkime Esitlik 1-3’te ilk kez Elsner tarafindan 1846’da tanimlanmistir (Yiice, 1995).
Tepkimeye gore cevherdeki altin, alkali siyaniir (NaCN ya da KCN) ¢ozeltisinde bir
yiikseltgen (oksijen) varliginda aurosiyaniir kompleksi [Au(CN),]" seklinde ¢oziinmektedir
(Higdonmez, 1997; Kaki, 1995). Altinin ¢éziinme orani oksijen ve siyaniiriin sinir
tabakasindaki difiizyonuna baghdir. Sekil 9’da altinin ¢6ziinme mekanizmasi

gosterilmektedir.
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KATI . ¢OzELTI
Anodik Kisim
Au — Aut+ e ‘7 CN
Au*+CN — AuCN — Au(CN),

AUCN + CN —+ Au(CN),
Elektronlar

11,0,

0,+2H,0 + 2¢- — 20H + H,0,
- - c T 20H

Katodik Kisim

Nerst’in sinir tabakasi

Sekil 9. Altin ¢oziinmesinin elektrokimyasal mekanizmasinin sematik gosterimi (Celep,
2005’den degistirilerek ¢izilmistir.)

2AU+4CN +0, + 2H,0 — 2[AU(CN);] + Hy0;, + 2 OH 1)

2 AU+ 4CN +H,0, — 2[AU(CN),] + 20OH )

Toplam tepkime ise asagidaki gibi gosterilebilir (Gonen, 1993).

4Au + 8CN + O + 2H,0 —» 4 Au(CN); + 40H" (bazik ortam) 3)

Altinin siyaniirleme ile ¢6ziinmesini etkileyen temel faktor yukaridaki esitliklerde de
bulunan ¢o6zeltinin oksijen derisimi oldugu belirtilmistir. Yapilan kinetik caligmalar,
cozeltideki serbest siyaniir derisiminin, oksijen derisiminin 6 kati oldugu kosullarda [(CN"
)/(O2)=6] ¢oziinme hizinin en fazla oldugunu gostermistir. Siyaniir ve oksijen derisimi
yaninda altin yilizey alaninin biiylikligii, kati/sivi orani, sicaklik, pH degeri redoks
potansiyeli, siire, karistirma hiz1 ve mevcut siyanisidler (altin disinda siyaniirle tepkimeye
giren yabanci iyonlar/mineraller) de 6nem arz etmektedir (Mordogan, 1997; Hicdonmez,
1997; Kaki, 1995; Yiice, 1995). Siyaniirleme verimi ve cevherdeki altinin ¢ozeltiye gegme
oran1 Ozellikle ortamin pH degerine baglidir. Uygun olan pH, 10-11 arasidir. pH
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degerinin 10’dan kiigiik oldugu kosullarda hidrosiyanik asitin (HCN) buharlastigi ve
ortamin siyaniir derisiminin distiigli bilinmektedir (Sekil 10). Alkali siyaniirler sulu
cOzeltide asagidaki tepkimeye (Esitlik 4) gore hidroliz olur (Hi¢donmez, 1997; Kaki,
1995).

NaCN + H,0 — HCN + NaOH (4)

100
90
80
70 -
B0
50
40 -
30

HCN, %

10 -

pH

Sekil 10. HCN" ve CN' iyonlarinin pH’a bagl olarak degisimi (Marsden ve
House, 2006).

Olusan hidrosiyanik asit ¢ok zayif bir asittir ve kismen iyonize olur. Bunun sonucu olarak
siyaniir iyonunun derisimi hidroliz sirasinda diiser ve hidrojen siyaniir ¢ikist yan1 sira bu
tepkime c¢ozeltideki serbest siyaniir iyonu derisimini de diisiirdiiglinden ¢6zelti pH degerini
10-11 arasinda tutabilmek icin genellikle kire¢ (ya da NaOH) eklenir. NaOH siyaniir
kontroliinde bazi sorunlar yarattigi i¢in kire¢ tercih edilmektedir. Siyaniirleme i¢in en
uygun siyaniir derisimi %0,05 ve kire¢ derisimi ise yaklasik %0,036 olarak belirtilmektedir
(Higdonmez, 1997; Kaki, 1995). Koruyucu alkali denilen bu maddelerin eklenmesi;

o Hidrolizle siyaniir iyonu kaybini onler.

o Siyaniirleme 6ncesinde, tesis suyundaki bikarbonatlar1 bozundurur.
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o Siyaniirleme 6ncesinde, tesis suyundaki demir tuzlarini ve magnezyum siilfat gibi asidik
bilesikleri notrlestirir.

o Cevherdeki cesitli minerallerin siyaniir ile olusturdugu asidik maddeleri notrlestirir.

o Kireg ¢ok ince cevher taneciklerinin ¢okmesini kolaylastirarak siyaniirleme sonrasi kati-

stv1 ayirimi islemine yardimei olur.

1.5.5. Siyaniir Licine Etki Eden Faktorler

Siyaniiriin toksik ve cevreye zararli olmasindan dolay:r farkli alternatif reaktiflerin
aragtirtlmasina ragmen cevherlerden altin kazaniminda halen en yaygin olarak siyaniir
kullanilmaktadir. Siyaniir ¢ozeltilerinde altinin ¢oziinme hizi; altinin tane boyutuna,
¢Oziinmiis oksijen miktarina, siyaniir konsantrasyonuna, sicaklifa, c¢ozeltinin pH’ina,
karistirma hizina, li¢ siiresine, kati oranina ve yabanci iyon varligina bagli olarak
degigsmektedir. Asagidaki basliklarda anonim teorik bilgiler ve tesis uygulamalarindan elde
edinilen pratik bilgiler ile belirtilen parametreler kisaca agiklanmistir (Anonim, 2019;
Celep, 2005).

a) Siyaniir ve oksijen konsantrasyonu

Siyaniir ve oksijenden hangisi daha yavas diflizyon hizina sahipse, o hiz sinirlandiric
faktor olmaktadir. Genellikle CN:O,=6:1 siyaniir konsantrasyonu hiz sinirlandirict faktor
olmamasini saglayan bir orandir. Cozlinmiis oksijenin konsantrasyonunu artirmak altin
¢Oziinlirliiglinii bir noktaya kadar artirir, o noktadan sonra c¢oziiniirliikk diiser. Yiksek
¢Ozlinmis oksijen konsantrasyonlarinda, oksit katmani1 olusumundan 6tiirii altinin yiizeyi

pasivize olmaktadir.

b) Sicaklik
Altin ¢oziiniirliigl, difiizyon hizinin artisindan dolay: sicaklik artisi ile birlikte artar.

Fakat artan sicaklikla birlikte ¢ozeltide oksijen ¢oziiniirliigii azalmaktadir.

c) pH

Siyaniir li¢i tipik olarak 9,4’den bilyiik pH’larda gerceklestirilmekte ve pH distiikce
HCN konsantrasyonu artmaktadir. HCN’nin buhar basinci nispeten yiiksek oldugundan
normal sartlar altinda kolaylikla buharlasir (Sekil 10). Bu da hem siyaniir kayb1 hem de

cevresel acisindan tehlike demektir.



21

d) Yiizey Alani

Coziinme hiz1 genellikle kiiciilen pargacik boyutu, altin ve/veya altin pargaciklarinin
yiizeylerinin serbestlesmesi ile artmaktadir. Fakat siyanisidleri i¢eren cevherlerde kiigiilen
parcacik boyutu, mineraller arasinda artan rekabetten ve reaktif tiikketiminden dolayi

¢oziiniirliikte azalmaya neden olabilmektedir.

d) Karistirma Hizi
Altin ¢6zlinme hiz1 difiizyon katmani kalinligina ve karistirma 6zelligine de baglidir.
Artan kanistirma hizi, azalan difiizyon tabakasi kalinligindan ve saglanan daha iyi

homojenlikten 6tiirii altin ¢dziinme hizini arttirmaktadr.

e) Kursun ve diger metal iyonlarinin etkisi
Eser miktarda kursun (Pb), civa (Hg), Talyum (TI) ve Bizmut (Bi) altin yilizeyindeki
kutuplagmay1 onleyerek pasivize etkisini azaltir ya da ortadan kaldirir. Bu metal tuzlarinin

eklenmesi, bunlarin son altin {iriiniinde ya da atikta yer almasina sebep olabilmektedir.

1.6. Refrakter Altin Cevherlerinin Siyaniir Lici

Genel olarak altin cevherleri metalurjik agidan serbest ve refrakter altin cevherleri
olmak tzere simiflandirilmaktadirlar (La Brooy vd., 1994). Serbest altin iceren
cevherlerden (%80’ <75um) direkt siyaniir ligiyle %90’1n iizerinde altin kazanimi elde
edilebilmektedir. Yiiksek siyaniir ve oksijen tiiketimlerine sebep olan ve ekonomik olarak
kazanilamayan cevherlere de refrakter cevherler denilmektedir. “Refrakter” terimi altinin
direk siyaniir ligiyle ekonomik olarak kazanilamadigi cevherler i¢in kullanilmaktadir.
Guniimiizde, serbest altin cevherlerinin hizla tiikenmesi ile refrakter altin cevherlerinin
onemi giderek artmaktadir. Altin cevherlerinin refrakterlik derecesi siyaniir ligindeki altin
kazanimina (%) gore belirlenmektedir. Refrakter cevherler refrakterlik derecelerine gore
Tablo 9’daki gibi smiflandirilmaktadir. Sekil 11’de serbest altin cevherleri ve refrakter

altin cevherleri i¢in altin kazanim akim semasi verilmektedir.
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Sekil 11. Serbest altin cevherleri ve refrakter altin cevherleri i¢in altin kazanim
akim semas1 (La Brooy, 1994).

Tablo 9. Altin cevherlerinin refrakterligine bagl siniflandirilmasi
(La Brooy, 1994)

Simiflandirma Altin Verimi (%)
Refrakter olmayan 90-100

Az refrakter 80-90

Orta refrakter 50-80
Yiiksek refrakter <50

Altinin refrakterligini etkileyen baslica faktorler asagida maddeler haline belirtildigi
gibidir. (Asamoah vd., 2014; Afenya, 1991; Bhappu, 1990; La Brooy vd., 1994; Marsden
ve House, 2006; Ulusoy ve Girgin, 1998).

a) Coziinen siilfiirlii minerallerin lig reaktifini ve oksijeni tiikketmeleri

Siyaniir tiiketen bilesenler altin kazaniminda ¢ok fazla siyaniir tiikketimiyle maliyet
artisina neden olmaktadir. Bu cevherler genellikle siilfiir minerallerinde dagilmis olarak
bulunmaktadir. Ornegin, pirotin (Feq.xS), markazit (FeS;), kovellin (CuS), dijenit (CuysS),
kalkozin (Cu,S), arsenik, antimon-¢inko siilfiirler. Altin madenlerinde, bakir igerigi %0,5-

1’den biiyiik ise siyaniirle altin kazanimi ekonomik olmamaktadir (La Brooy, 1994). Bu
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calismada da oldugu gibi bakir igerigi yliksek cevherlerde bakir1 uzaklagtirmak igin fiziksel
ve kimyasal 6n islem uygulamasi gerektirmektedir. Bakir mineralleri bakir(I) siyaniir
kompleksleri (CuCN, Cu(CN),, Cu(CN)s*>, Cu(CN),>) olusturarak cok fazla siyaniir
tiketmektedirler. Oksijen tiiketen cevherlerde pirotin gibi reaktif silfiirler ¢abuk
oksitlendiklerinden yiiksek oksijen tiiketimine neden olmaktadir. Bu oksijen tiiketimini
karsilamak i¢in saf oksijen, hidrojen peroksit veya kalsiyum peroksit gibi oksitleyiciler
kullanilir. Bu cevherlerin zenginlestirilmesinde alkali 6n havalandirma sonrasi flotasyon

veya siyaniir li¢i uygulanmaktadir (Celep, 2005).

b) Karbon igeren bilesiklerin veya killerin li¢ ¢ozeltisindeki altin-siyaniir
komplekslerini ¢oktiirmesi ya da adsorpsiyon/absorpsiyon ile altin kayiplarina neden
olmalari

Altin adsorplayan (preg-robbing) cevherlerin icerdikleri karbonlu malzemeler yiiklii
lic ¢ozeltisindeki altin1 adsorplamaktadir. Bu cevherlerde klorlama yapilarak karbonlu
malzemeler pasiflestirilmekte veya alternatif olarak kavurma gibi 6n islemler
uygulanmaktadir. Cevherlerin igerisinde bulunan bazi kil mineralleri de altim
adsorplayabilmektedir. Bunun yani sira tane yiizeyini kaplayan killer de slam olusumuyla
siyaniir li¢i isleminde engel olusturabilmektedir. Aktif karbon, altin adsorplayan bu
cevherlerdeki dogal karbondan daha hizli adsorplama ozelligine sahip oldugundan bu
cevherlerde CIL (Carbon in leach) islemi ile olumsuz durum ortadan kaldirilabilmektedir.
Altin kayb1, pirotin ve pirit gibi siilfiirlii cevherlerde diisiik siyaniir konsantrasyonlarinda
da olusabilmektedir. Bu problem de 6n havalandirma isleminin uygulanmasi ile oksitleme

saglayarak veya siyaniir miktarinin artirilmasi ile kontrol edilebilmektedir (Celep, 2005).

C) Altin tanelerinin pirit ve arsenopirit gibi siilfiirlii minerallerin igerisinde ¢ok kii¢iik
tane boyutlarinda dagilmis halde bulunmasi
Altin cevherde kapanim halinde bulunuyor ise li¢ reaktifi (siyaniir) altin ile gerekli

temasi saglayamamaktadir.

d) Altinin siyaniirde zor ¢oziinen alasimlar (Ornegin: elektrum, altin telliiritler,

AuSh; (aurostibnit), AuzBi (maldonit)) seklinde bulunmasi
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e) Siilfiirlii mineral kafes yapisi icerisinde bulunan altinin yer degistirmesi (Ornegin:
pirit/arsenopirit igerisindeki kati altin sollisyonu) nedeniyle ¢oziinme isleminin yavas

gerceklesmesi

f) Lic¢ esnasinda olusan farkli kimyasal bilesenlerle altin tane yiizeyinde film tabakasi

olusumundan dolayi altin yiizeyinin pasivize olmasi

Yukarida siralanan nedenlerden dolayir geleneksel siyaniir liginde ¢ok diisiik altin
verimleri elde edilmektedir. Li¢ verimlerini artirmak i¢in li¢ dncesinde, degerli metal ile li¢
reaktifinin temasini saglamak i¢in farkli 6n islemlerin uygulanmasi gerekmektedir. Bu 6n
islemlerin se¢ciminde belirli teknik, ekonomik ve ¢evresel faktorler goz oniine alinmaktadir
(Adams, 2005; Marsden ve House, 2006). Proses se¢imi Oncesi bu faktorlerin
degerlendirilmesi altin kazanim performansi agisindan ¢ok onemli bir etkendir. Refrakter
altin cevherlerinin ekonomik olarak degerlendirilebilmesi i¢in cevher detayli sekilde
karakterize edilerek uygulanmasi gereken ¢oziim yolunun belirlenmesi gerekmektedir
(Ulusoy ve Girgin, 1998). Bu cevherlerin mineralojik 6zelliklerine bagli olarak, stilfiir
fazin1 bozundurmak amaciyla siyaniir liginden once kavurma, biyooksidasyon, kimyasal
oksidasyon, basing oksidasyonu ve asir1 ince Ogiitme gibi 6n islemler kullanilmaktadir.
(Celep, 2015; Ciftci ve Akgil, 2009; Marsden ve House, 2006; Sceresini, 2005). Sekil

12’de refrakter cevherlere uygulanan 6n iglemler verilmektedir.

Kimyasal Islemler Basmc Oksidasyonu Biyolojik islem
-ArtechiCashman proses: -Allah

-EedoxMitrox prosest -Lat

-Activox prosest

-Caro's Astt

-Elektrolumyasal \

Termal Islemler e Fiziksel Islem
) L )
-Eavurma > ypelanti < -Inee Adtme
. -CIP/CIL
-Piroliz

Sekil 12. Refrakter cevherlere uygulanan 6n islemler (La Brooy vd., 1994).
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1.6.1. Basin¢ Oksidasyonu

Refrakter altin cevherlerinin diisiik olan altin kazanma verimlerini arttirmak
amaciyla, li¢ oncesinde bir 6n islemden gecirilerek degerlendirilmesine yonelik birgok
calisma bulunmaktadir (Saymn vd., 2010). Bu cevherlere, siyaniir liginden Once
uygulanmak tizere yeni teknolojiler gelistirilmistir. Altin tanelerinin pirit ve arsenopirit
icinde kapanim halinde oldugu cevherlerin oksidasyonu amaciyla gelistirilen yiliksek
basing reaktorlerin kullanimi da yaygmlasmistir (Adams, 2016). Basing oksidasyonu
yonteminde yiiksek basing ve sicaklik gerektiginden yatirim maliyetleri yiiksektir. Etkinligi
yiiksek bir yontem oldugu icin oOksidasyon yontemleri icerisinde en ¢ok (yaklasik yarisi)
basing oksidasyonu yontemi uygulanmaktadir (Celep, 2011).

1970’11 yillardan giiniimiize kadar siyaniirleme yontemiyle verimli bir sekilde
islenemeyen cevherlere ¢6ziim bulmaya yonelik calismalar yapilmis olup, yliksek
maliyetine ragmen basing oksidasyonu tercih edilmistir. Basing oksidasyonu, baslica
oksitleyici olarak oksijenin kullanildigi, yiiksek basinglarda ve asidik/alkali ortamlarda
gerceklestirilmektedir. Alkali ortamda yapilan basing oksidasyonu, asit tiiketen karbonatli
refrakter cevherlere uygulanmaktadir. Bu prosesin, 6zellikle diisiik stlfiir igerikli cevherler
icin ¢ok daha uygun oldugu belirtilmektedir (Akg¢il ve Ciftci, 2009). Basing oksidasyonu
yonteminde siilfiirlii mineraller, yiiksek basing ve sicaklikta, oksijenli ortamda tamamen
stilfath bilesiklere oksitlenmekte ve ¢oziindiiriilmektedir. Genel olarak basing oksidasyonu
yontemi, 170-225°C sicaklik araliginda ve 1800-2200 kPa basingta, 1-3 saat arasinda
oksidasyon zamani ile 4-5 bolmeli bir otoklavda gergeklestirilmektedir. Malzeme tiiriine
gore daha diisiik basinglarda da oksidasyon islemi yapilmaktadir. Siilfiirli minerallerin
stilfata tam olarak oksidasyonunu saglamak, elementer siilfiir ve jarositin olusumunu
onlemek i¢in oksidasyon 160°C'nin iizerindeki sicakliklarda gerceklestirilmektedir.
Otoklavda pirit ve arsenopirit ferrik, arsenat ve siilfat iyonlarina doéniistiiriilmektedir. Bu
iyonlar; skorodit, hematit, demir(I11) hidroksit ve jarosit seklinde ¢okelebilmektedir (Akgil
ve Cift¢i, 2009). Basing oksidasyonunda tepkimenin hizi, mineral yiizeyine oksijenin
tasinmasi ile kontrol edilmektedir. Bu yiizden daha ince boyutta 6giitme ile mineral yilizey
alaninin artirilmasi tepkime hizini artirmaktadir.

Yiiksek sicaklikta basing oksidasyonu islemi ilk olarak 1985 yilinda Kaliforniya'da
Homestake McLaughlin tesisinde uygulanmistir (Thomas, 2005). Bu tesiste 3 adet
4,2x16,2 m boyutlarindaki otoklavda 180°C'de giinde 2700 ton diisiik siilfiir icerikli piritik
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cevher li¢ edilmistir. Bu tesis, endiistriyel olarak cevher {lizerine basingli oksidasyonun ilk
uygulamasidir. Flotasyon konsantresinin basing oksidasyonunun ilk uygulamasi ise
Brezilya'da Sao Bento Mineracao tesisinde 1986 yilinin sonuna dogru baslamistir (Fraser
vd., 1991). Notr veya alkali sartlardaki oksidasyon, karbon igerigi yiiksek (>%10) ve diisiik
stlfurlii (<%2) cevherlere uygulanabilmektedir. Amerika Utah'ta Barrick Mercur tesisinde
uygulanan proses, 220°C'de 140-180 kPa kismi oksijen basincinda gergeklestirilmekte ve
pirit, siilflirik asit ve demir oksit/hidroksit formuna ¢oziindiiriilmektedir. Mercur refrakter
cevheri, %20'ye kadar karbonat igermektedir. Tesiste proseste olusan asit, cevherdeki
karbonat ile noétrlestirilmektedir. Alkali basing oksidasyonu tesisinin kurulum maliyeti,
asidik basing oksidasyonundan daha diigiiktiir. Fakat alkali basing oksidasyonunda altin
kazanimi daha diisiiktiir (Thomas, 1991 ve 2005). Ciinkii alkali oksidasyonda ¢oziinmeyen
demir oksit/hidroksit bilesikleri olusabilmekte, altin ve siilfiirli minerallerin yiizeyini
kaplayabilmektedir (Marsden ve House, 2006). Basing oksidasyonu (POX), yiiksek
basinglt oksidasyon (HIPOX) ve ACTIVOX yontemleri, altin ve diger metallerin
kazaniminda kullanilan endiistri standardinda uygulanabilir teknolojilerdir (SGS, 2019).
Basing oksidasyonu yontemi, yiiksek tenorlii ve ayrica siilfiirlii minerallerin tamamen
oksidasyonunu gereken cevherler i¢in olduk¢a uygun bir proses olmasina ragmen,
kullanilan otoklavlar ve oksijen tesisine olan gereksinimden dolay1 prosesin ilk yatirim
maliyeti oldukca ytliksektir. Ayrica yliksek basing ve sicaklik gereksiniminden dolayr 6zel
giivenlik tedbirlerinin alinmasi zorunlulugu, yontemin isletme maliyetini de artirmaktadir

(Akel ve Ciftci, 2009).

1.6.2. Kavurma

Gelisen modern teknolojilerle birlikte degerli metallerin kazaniminda uygulanan
yontemler gelenekselligin digina ¢ikmaktadir. Refrakter cevher ya da konsantrelerin
mineralojik 6zelliklerine bagl olarak, siilfiir fazin1 bozundurmak amaciyla siyaniir ligcinden
once kavurma ile bir 6n islem uygulanabilmektedir. Kavurma isleminde olusan SO
gazlarindan dolay1 ¢evresel agidan bu yontem sakincalar icermektedir. Gerek ekonomik ve
cevre sagligl ve gerekse teknik yonden zorluklar iceren oksitleyici kavurma uygulamasi
zengin refrakter cevherler i¢in ¢ézlim yollarindan birini olusturmaktadir (Marsden ve
House, 2006). Kavurma islemi sonunda demir siilfiir mineralleri hematite doniismektedir.

Olusan hematitin 6zgiil ylizey alani, bu maddenin gdzenekli olmasi nedeniyle yiiksek
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olmaktadir. Siyaniiriin temas edecegi yiizey alani arttirtlmis oldugundan uygun refrakter
cevherlere uygulanan 6n kavurma islemi verim artis1 saglamaktadir. Kavrulan cevher
icerisinde siilfat gibi suda ¢Oziliniir bilesiklerin olusmasi durumunda, bu bilesikler
yikanarak atilmakta ve bdylece kire¢ ve siyaniir tiiketimi icin tasarruf saglanmaktadir
(Bayraktar ve Yarar 1985). Kavurma yontemi, sabit yatakli ve doner firinlardan akiskan
yatakli firilara dogru geligmistir. Akigskan yatakli firinlar, genellikle altinin pirit veya
arsenopiritle birlikte bulundugu flotasyon konsantrelerinin kavrulmasi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kavurma prosesinde, siilfiirlii mineraller olduk¢a gozenekli yapida
oksitlere donistiiriilmekte, bodylece li¢ asamasinda siyaniir iyonlarinin cevherdeki
gozeneklerden altinla temasi saglanmakta ve li¢ verimi artirilmaktadir (Akeil ve Ciftei,
2009).

Kavurma isleminde, kavurma sicakligr ve yontemi, genel olarak siilfiirlii cevherlere
bagli olmakla birlikte genel olarak 450-820°C sicaklik araliginda ve 550°C civarinda
akigkan yatakli firinlarda gergeklestirilmektedir. Piritik cevherler igin tek bir kavurma
islemi kullanilirken, arsenopirit igeren cevherler i¢in iki asamali kavurma yontemi
kullanilmaktadir. Arsenopiritli cevherlerdeki arsenik, diisiik sicakliklarda (425°C) arsenik
trioksit gazi olarak uzaklastirllmaktadir. Bu asamada arsenik gazinin depolanmasi sz
konusu oldugundan g¢esitli gevresel problemler olusturmaktadir (Ake¢il ve Ciftei, 2009).
Bundan dolay1 da maliyetler oldukga fazla olmaktadir. Arsenopirit igerigi olan cevherlerde
ikinci agamada ise kismi olarak kavrulmus cevher yiiksek sicakliklarda tamamen
oksitlenmektedir. Kavurma islemi ile kahverengi renkte, yaklasik olarak %20 manyetit
(FesO4) ve %80 hematit (Fe,O3) iceren “kalsine” adi verilen iiriin elde edilmektedir.
Yiiksek sicakliklar; hematitin tekrar kristallesmesine, altinin sonradan fiziksel kapanim
haline, kalsine {irliniin gozenekliliginde bir azalmaya ve sonugta siyaniir ligi siirecinde altin
kazaniminin diismesine neden olmaktadir Bu sebeple bazi durumlarda kavurma
yontemndeki altin kazanim verimi %60-70 olmaktadir (Dunn vd., 1989; Akeil ve Ciftgi,
2009).

1.6.3. Biyooksidasyon

Biyooksidasyon, giiniimiizde refrakter altin cevher ve konsantrelerinin oksidasyon
islemi i¢in endiistriyel olarak uygulanabilen bir yontemdir. 1986 yilindan beri siyaniirleme

isleminde yiiksek altin kazanimi elde etmek amaciyla pirit ve arsenopiritin
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oksidasyonu/¢oziindiiriilmesi i¢in endiistriyel Olgekte etkin bir sekilde uygulanmaktadir
(Ake1l ve Ciftei, 2009). Biyooksidasyon isleminin hizi oldukga yavastir (Celep, 2011).
Refrakter cevherlerde biyooksidasyon islemi, altin1 kaplayan siilfiirlii minerallerin kristal
kafesini bozundurmak amaciyla demir ve/veya siilfiir oksitleyici mikroorganizmalar
kullanilarak siyaniir ligi ile kazanim igin altinin serbest hale getirilmesidir (Akgil ve Ciftgi,
2009). Biyooksidasyon isleminin verimli olmasi cevherin mineralojik ozelliklerine
baglhidir. Isletme maliyetlerini en aza indirmek amaciyla cevherin mi yoksa konsantrenin
mi li¢ edilmesi gerektigi karar1 serbest ve kaplanmis haldeki altinin oranina baglh
olmaktadir (Cifte¢i, 2008).

Arsenopirit, piritten daha hizli bir sekilde oksitlenmektedir. Altin igeren
piritik/arsenopiritik cevherlerin biyooksidasyonu, siirekli karistirmali tank reaktorlerinde
ve smirli da olsa yiginlarda gerceklestirilmektedir. Kullanimi1 en fazla olan karistirmali
tank reaktorleridir. Biyoreaktorlere flotasyon konsantresi beslenmekte ve islem siiresi 3-5
giin arasinda degismektedir. Biyooksidasyon islemindeki temel kontrol parametreleri; pH
ve sicakliktir. (Ciftgi, 2008). Pirit ve arsenopiritin oksidasyon tepkimeleri ekzotermik olup,
genellikle reaktorlerin sogutulmaya ihtiyact vardir. Ayrica biyooksidasyonda Onemli
derecede oksijen tiiketilmekte ve ¢Oziinmiis oksijen seviyeleri 2 ppm'in iizerinde
tutulmaktadir. Biyooksidasyon siiresince bakteriler i¢in gerekli azot ve fosfor gibi bazi
kimyasallar ise amonyum siilfat, potasyum fosfat seklinde ortama ilave edilmektedir (Akg1l
ve Ciftei, 2009).

Biyooksidasyon asamasindan sonra oksitlenmis cevher/konsantre ters akimh
¢cOktiirme tanklarinda (dekantasyon tikinerlerinde) yikanmakta, li¢ ¢ozeltisi ¢Oktiirme
tankinda iist akim olarak tasarken altin iceren kati1 taneler ¢oktiirme tanki alt akimindan
alinmakta ve pH ayarlanmasindan sonra siyaniir ile li¢ islemi uygulanmaktdir. Yikamadan
sonra elde edilen atik su asidik olup, ¢ok zehirli ve kanserojen etkisi olan arsenik
igcermektedir. Bundan dolay1 ¢evresel olarak kabul edilebilir atik ¢camuru olarak arsenik,
demir ve silfat1 ¢okeltmek icin 6 ile 7 arasindaki bir pH degerinde kiregle ndtralize
edilmektedir.

Biyooksidasyonun diisiik yatirim ve isletme maliyetinin olmasi, basing oksidasyonu
gibi yiiksek sicaklik veya yiiksek basinglarda c¢alisan ekipmanlara gereksinim duymamasi,
tesis tasarimindaki basitlikten dolay1 isletmeye gecis siiresinin kisa siirmesi, yiiksek
rezervli ve diisiikk tendrlii refrakter altin cevherlerinin 6n zenginlestirme islemine tabi

tutulmadan ucuz bir sekilde oksidasyon igleminin (y1gin li¢i) uygulanmasi gibi avantajlar
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bulunmaktadir. Bu avantajlarinin yaninda yontemin sahip oldugu dezavantajlar ise, diisiik
tepkime hizindan dolayr oksidasyonun uzun zaman almasi, diisiik kat1 oran1 ve metallerin
bakteriler tizerine toksik etkisi olarak siralanmaktadir (La Brooy vd., 1994; Akgil ve Ciftgi,
2009).

1.6.4. Kimyasal Oksidasyon

Bu yontemde cevherde bulunan siilfiirlii bilesikler siilfat veya elementer siilfiir haline
getirilmektedir. Refrakter altin cevherlerinin oksidasyonu ig¢in ozon, permanganat, klor,
caro asidi (peroksimonosiilfiirik asit), hipoklorit, oksijen, hidrojen peroksit, nitrik asit ve
ferrik demir gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir. Reaktif temini ve maliyeti, yontemin
yatirim maliyeti, ¢evresel agidan sorunlar ve yontemin gelisimi gibi unsurlar bu yontemin
uygulanabilirligini sinirlandirmaktadir (Akgil ve Cift¢i, 2009). Kimyasal oksidasyon
yontemleri (Nitrox/Redox prosesi, Artech/Cashman prosesi, Activox prosesi) endiistriyel
uygulamasi olmayan atmosferik sartlarda veya diisiik basinglarda kimyasal oksidasyonu
iceren laboratuvar veya pilot ¢apta uygulanmig yontemler olarak bilinmektedir. Belirtilen
proseslerde siilfiir kafes yapisinin pargalanip altinin agiga ¢ikartilmasi asidik bir ortam ile
saglanmaktadir. Bu oksidasyon yontemlerinin tesis ¢apinda uygulamalari bulunmamaktadir

(Celik, 2005).

1.6.5. ince Ogiitme

Ince dgiitme (<10 pm) refrakter altin cevherlerine siyaniir ligi éncesinde 6n islem
olarak uygulanabilmektedir (Akgil ve Ciftgi, 2009). Cevher ve konsantrelerin 6giitiilmesi
altin ve altin iceren minerallerin serbestlesmesi i¢in gerekli olan bir islemdir. Gerekli
Oglitmenin derecesi altinin serbestlesme derecesine, altinla birlikte bulunan minerallerin
yapisina ve uygulanacak zenginlestirme metoduna bagli olmaktadir (Marsden ve House,
2006). Bu yontemin uygulanmasiyla ¢evresel ve ekonomik kazang saglanacagi
diisiiniilmektedir. Ozellikle siilfiirlii mineral iceriginde kapanim halinde bulunan altinin
aciga cikarilmasinda kullanilan kavurma islemine ihtiya¢ duyulmamasi yontemin en

onemli avantaji kabul edilebilmektedir. Ince dgiitmenin amac1 kapanim halinde bulunan
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cok kiiciik boyuttaki altin taneleri ile li¢ reaktifinin temasimni saglamaktir. Bu amaca
yonelik olarak g¢esitli karigtirmali degirmenler kullanilmaktadir (Celep ve Alp, 2010).
Mineraller, ince 6giitmede 6zgiil yiizey alaninin artisinin yaninda olusan mekanik
aktiflestirmeden dolayr sonraki li¢ prosesini etkileyecek olan kimyasal ya da
fizikokimyasal déniisiimlere maruz kalmaktadir. Ornegin, piritin 6giitiilmesi sonucunda
demir siilfatin olusmasi ile demirin ¢oziinebilirligi artmaktadir. Bu durum sonucunda,
refrakter cevherlerde kapanim halindeki altinin kazanimi miimkiin olabilmektedir (Balaz,
2003; Celep ve Alp, 2010). Cok ince Ogiitme siirecinde ti¢ farkli mekanizma
gerceklesmektedir (Akeil ve Ciftgi, 2009);
1. Mekanik aktivasyon,
2. Ylzey alaniin artirilmasi ve kapanim halindeki altin tanelerinin aciga ¢ikarilmasi,

3. Tane yiizeyinde olusan pasiflestirici film tabakasinin uzaklastirilmasidir.

1.6.6. Reaktif Tiiketen Minerallerin Siyaniir Licine Etkisi

Refrakterligin temel kaynaklarindan birisi de, siyaniir licinin secimli olmamasi
nedeniyle, altin disindaki bakir, ¢inko, nikel, demir vd. minerallerin ¢6zilinerek siyaniirii ve
oksijeni tiikketmesidir (La Brooy vd., 1994; Marsden ve House, 2006). C6ziinen bu metaller
siyaniir tliketimini artirmakta ve li¢ sonrasi saflastirma, metal kazanimi ve atiklarin
rehabilitasyonu gibi siirecleri olumsuz etkilemektedir (Sceresini, 2005).

Bakir mineralleri alkali siyaniir ¢ozeltisinde degisik derecelerde ¢oziinmektedir.
Birgok oksitli ve siilfiirlii bakir mineralleri (kalkozin, kuprit, malakit ve azurit; kalkopirit
harig) siyaniir ile ¢oziinebilmektedir (Xie, 2010). Siyaniir ile ¢dziinme sonucunda olusan
bakir-siyaniir bilesikleri (Cu(CN),", Cu(CN)s? ve Cu(CN),®) fazla miktarda siyaniir ve
oksijen tiiketmektedir. Siyaniir ile bakir minerallerinin ¢oziinme kinetigi ¢ok yiiksek
olmaktadir (Xie, 2010). Reaksiyona girip en kolay ¢oziinebilen mineral kalkozindir (Cu.S)
(Saymner, 2012). Tesis uygulamalarinda cevher icgerigindeki bakir minerallerinin kolay
coziinmesi nedeniyle altin kazaniminda serbest siyaniiriin korunmasida Onem arz
etmektedir.

Demir mineralleri altin cevherlerinde en yaygin bulunan minerallerdir. Oksitli demir
mineralleri siyaniir ile ¢oziinmemektedir. Siilfiirlii demir minerallerinde (pirotin, FesSg) ise
siyaniirle ¢oziinerek kararli demir-siyaniir bilesikleri olusmakta ve reaktif (siyaniir,

oksijen) tiiketimine de neden olmaktadir (Xie, 2010). Siilflirlii minerallerden pirit (FeSy)
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ise siyaniirle 0onemsiz derecede ¢Oziinebilmektedir. Pirotin mineralinin ¢éziinme etkisi
siyaniir liginden Once, 6n havalandirma islemi uygulayarak, ylizeyinin oksitlenmesi sonucu
pirotinin siyaniirle olan reaksiyonu ve bdylece bahsedilen reaktif tiiketimi de
engellenebilmektedir (Saymer, 2012).

Cinko mineralleri altin cevherlerinde genellikle az miktarda bulunmaktadir. Ozellikle
stlfurli altin cevherlerinin fazlaca icerdigi sfalerit (ZnS) minerali siyaniirle zayif bir
kompleks (Zn(CN)s?) olusturmaktadir (Xie, 2010).

Altin cevherlerinde civaya yaygin olarak rastlanilmamaktadir. Ulkemizde bilinen
civa igerigi Kayseri-Himmetdede’de bulunan altin yataginda mevcuttur. Altin
cevherlerinde bulunan civa varligi siyaniirle diisitk miktarda reaksiyona girerek kararli bir
bilesik (Hg(CN)4'2) meydana getirmektedir (Sayiner, 2012). Civa aynit zamanda altin ile
birlikte olup karbona adsorbe olmakta ve siyirma isleminden gecerek sadece ergitme
isleminde altindan ayrilabilmektedir. Bu durum siyirma operasyonlarinda civa gazi
tehlikesine neden olmakta ve ek giivenlik tedbirlerinin alinmasini gerekli kilmaktadir.

Altin cevherlerinde arsenik ve antimuan igerigide oksijen ve siyaniir tiiketimine
neden olmaktadir. Cevherlerde arsenopirit (FeAsS), realgar (As,S;), orpiment (As,S3) ve
stibnit (Sb,S3) mineralleri ile bulunmaktadir. En ¢ok bulunan mineral arsenopirit olmasina
ragmen en reaktif (siyaniir ve oksijen tiiketen) olan mineraller realgar ve orpimenttir.
Oksidasyon tiriinleri olan mineraller (tiyoarsenit (AsSs®), tiyoantimonit (SbSs®) ve
tiyoantimonat (SbS;®)) altin yiizeyini kaplayarak ¢6ziinme siirecini yavaslatmaktadir. S6z
konusu bu durum igin siyaniir ligi oncesinde 6n havalandirma iglemi uygulamasi bu
olumsuzlugu azaltabilmektedir (Saymer, 2012).

Altin cevherlerinde bazen yiiksek miktarda nikel igerigi bulunabilmektedir.
Eskisehir-Kaymaz’da bulunan altin yataginda bu durum mevcuttur. Nikel igerikli cevher
siyaniir ligine tabi tutuldugunda az miktarda nikel ¢ozeltiye (Ni(CN)s? bilesigi olarak)
gecgebilmektedir. Cozeltiye gegen nikel adsorpsiyon isleminde karbona yiiklenmekte ve
ergitme siirecine kadar gidebilmekte ve sorun ortaya ¢ikarabilmektedir (Xie, 2010).

Yukarida belirtilen ifadeler temel alinarak demir mineralleri siyaniir ile kuvvetli
bilesikler olusturabilmektedir. Cu, Zn, Cd ve Ag siyaniir bilesikleri zayif baglar ile
olustuklarindan zayif asitte (pH 4) ayrisabilmektedir. Bu sekilde olusan kompleksler zayif
asitte ¢coziinebilen (Weak acid dissociable, WAD) kompleksler olarak adlandirilir. Siyaniir
bozundurma islemlerinde zayif asitte 6ziinebilen bu kompleksler 6nem arz etmektedir.

Bunun yami sira demir-siyaniir bilesikleri ise kuvvetli asitte ayrigabilir (Strong acid
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dissociable, SAD) olarak adlandirilmaktadir (Sayimner, 2012). Tablo 10’da altin, giimiis,

bakir, ¢inko vd. bazi minerallerin siyaniir ¢ozeltilerindeki ¢ozliniirliikleri verilmektedir.
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Tablo 10. Bazi minerallerin siyaniir ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliikleri (Habashi, 1967).

Siyaniir ¢ozeltisinde metallerin ve minerallerin ¢6ziinebilirligi
Mineral 24 saatteki coziiniirligii (%)
. Altin . | Kaleverit AuTe; Hizli ¢oziintir
mineralleri
Arjantit AQ,S Hizli ¢oziintir
Giimiis Cerargyrite | AgCl Hizli ¢oziinilir
mineralleri | Proustite Ags3ASS; Orta hizda ¢6ziiniir
Pyrargyrite | AgsSbs; Orta hizda ¢6ziiniir
Azurit 2 CuCO3.Cu(OH), | 94,5
Malakit CuCO3.Cu(OH), 90,2
Kalkozin Cu,S 90,2
Kuprit Cu,0 85,5
Balar R0 it FeS.2 CuS.CuS | 70
mineralleri —
Enarjit 3 CuS.As,S3 65,8
Tetrahedrit |4 Cu,S.Sb,S;3 21,9
Krikozol CuSiOg3 11,8
Kalkopirit | CuFeS, 5,6
Simitsonit | ZnCO;3 40,2
Zinkit Zn0 35,2
Hidrozinkit |3 ZnCOs. 2 H,0O 35,1
i . Fe, Mn, Zn) O.
migeurlzlzl(l)eri Franklinit éFe, Mn), Oz 20,2
Sfalerit ZnS 18,4
Galemin H,.Zn,Si04 13,4
Villemit Zn,Si0y 13,1
Pirotin FeS Hizli ¢6ziiniir
) Pirit FeS, Orta hizda ¢6ziliniir
.Demlr . | Hematit Fe,O3 Orta hizda ¢6ziiniir
mineralleri :
Manyetit Fes04 Cok az ¢oziiniir
Siderit FeCO; Cok az ¢6ziiniir
) Orpiment AS,S3 73
Arsenlk .| Realgar AS,S) 9,4
mineralleri —
Arsenopirit | FeAsS 0,9
Antimon | gy iy SbyS; 21,1
mineralleri
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Ozellikle, son yillarda, bakir igerigi yiiksek cevherlerden altin kazanimmin artmasi
ile birlikte bakir minerallerinin siyaniir li¢i iizerindeki olumsuz etkileri daha ¢ok
tartisilmaya baslanmistir (Fleming, 2011). Ciinkii bu tiir cevherlerin degerlendirilmesine
yonelik madencilik faaliyetleri hizla artis gostermektedir (Fleming, 2010 ve 2011; Hedjazi
ve Monhemius, 2013). 2009 yili itibariyle diinyadaki altin tiretiminin %20’den fazlasi
bakir mineralleri igeren cevherlerden gergeklestirilmektedir (Fleming, 2011). Bu
cevherlerin ¢ogu porfiri bakir yataklarindan ¢ikarilmakta ve bu yataklar altin igeren temel
maden yatagr tiirlerinden bir tanesidir. Porfiri bakir yataklarinin tipik bakir ve altin
icerikleri 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 énemli bir altin kaynag: haline
gelmis ve 2000 yilinda porfiri yataklar tek basina toplam altin iiretiminin yaklasik
%10 unu karsilamaktadir (Sinclair, 2007). Ulkemiz ise 979 ton altin (rezerv+kaynak) ile
onemli bir potansiyele sahip olmakla birlikte (Yigit, 2006) giiniimiizde bircok altin
madeninde bakirca zengin altin cevherlerinden siyaniir lici ile altin kazanimi
gerceklestirilmektedir. Bu nedenle bazi tesislerde (Mastra, Efemcukuru ve Copler) bakirin
olumsuz etkisini kontrol etmek i¢in siyaniir geri kazanimi teknolojileri uygulanmakta veya
uygulanmasi planlanmaktadir (Botz vd., 2011; Nodwell vd., 2012). Sekil 13’te altin
cevherlerinde sik rastlanan bazi oksitli/karbonatli/stilfiirliic bakir minerallerinin siyaniir
ortamindaki (~1 g/L NaCN) ¢odziinme oranlar1 verilmektedir. (Marsden ve House, 2006).
Bakir mineralinin tiiriine ve sicakliga gore bakir ¢6ziinmesi %100’e kadar ulagabilmektedir
(Seki). Ozellikle kalkopirit, tetraedrit ve krikozol disindaki oksitli ve siilfiirlii bakir
minerallerinin siyaniir ortaminda ¢oziintirliigli ytliksektir. Farkli bakir minerallerinin
¢oziinme tepkimeleri sirasiyla Esitlik 5-9’da belirtilmektedir (Sceresini, 2005). Gortldigi

gibi, 1 mol bakir mineralinin ¢dziinmesi i¢in 3,5-7 mol CN" tiiketilmektedir.
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Sekil 13. Bazi1 bakir minerallerinin siyaniir ¢ozeltisindeki (~1 g/L NaCN) ¢oziinme
oranlar1 (Marsden and House, 2006)’den degistirilerek)

Cu,0 + 6CN™ + HyO — 2Cu(CN)s> + 20H" (5)
2CuO + 7CN™ + H,0 — 2Cu(CN)s*> + 20H + CNO™ (6)
2CuS + 8CN™ + 140, + H,0 — 2Cu(CN)s*> + 20H™ + CNS” 7)
Cu,S + 7CN™ + %0, + H0 — 2Cu(CN)s* + 20H™ + CNS” (8)
2CuUCO; + 7CN™ + 20H™ — 2Cu(CN)3;*> + CNO™ + H,0 (9)

Altin cevherlerinde, bakir minerallerinin disinda siyaniirde ¢oziinebilen ¢inko ve
demir mineralleri de gozlenmektedir (Marsden ve House, 2006; Mudder ve Botz, 2001).
Sfalerit (ZnS), zinkit (ZnO) ve pirotinin (FeS) siyaniir ile ¢oziinme tepkimeleri Esitlik 10,
11 ve 12 no’lu denklemlerde belirtilmektedir (SGS, 2006).

ZnS + 4CN” — Zn(CN), > + % (10)
ZnO + 4CN” +H,0 — Zn(CN); + 20H" (11)
FeS + 0,5CN” + H,0 — Fe(CN)g* + 20H™ + CNS” (12)

Bakir mineralleri iceren altin cevherlerinin yiikli c¢ozeltilerindeki  bakir
konsantrasyonu altina gore en az 100 kat fazla olmaktadir (Fleming, 2011). Ornegin, bir

Azerbaycan cevherinin yigin ligi ile elde edilen yiikli ¢ozeltideki Cu/Au oran1t ~1000
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olarak bildirilmistir (Hedjazi ve Monhemius, 2013). Bakir igerigi yiiksek cevherlerden,
yiiksek altin kazanimlarina ulagmak igin li¢ isleminin, CN:Cu oran1 >4:1 olacak sekilde,
daha yiiksek siyaniir konsantrasyonlarinda yapilmasi gerekmektedir (Bas vd., 2012;
Sceresini, 2005). Diisiik siyaniir konsantrasyonlarinda Ki siyaniir biiyiikk 6l¢iide bakir
tarafindan tiiketildigi i¢in altin kazanimi genellikle disiiktir (Sceresini, 2005). Normal
kosullarda tipik siyaniir tiikketimleri cevherin mineralojik yapisi ve bilesimine bagli 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 siilfiirlii bakir mineralleri de bulunuyor ise
tilketim 51,5 kg/ton’a kadar ulasabilmektedir (Sceresini, 2005). Buna gore, %1 Cu igeren
bir altin cevherinin siyaniir tiikketimi normal kosullarla kiyaslandiginda 26-206 kat (51,5
kg/ton’a kars1 0,25-2 kg/ton) arasinda artis gosterebilmektedir. Cevherlerden siyaniir lici
ile altin kazanimiin ekonomik olabilmesi i¢in cevherin bakir igeriginin %0,5’den az
olmasi gerekmektedir (Dai vd., 2012; Muir vd., 1991).

Bakirin siyaniir liginde ki olumsuz etkisini azaltmak amaciyla farkli arastirmacilar,
siyaniir ¢ozeltisine amonyak ilave ederek altinin se¢cimli kazanimimi calismiglardir (Bas
vd., 2012; Muir, 2011). ilk olarak siyaniir liginde bakirm olumsuz etkisini ortadan
kaldirmak i¢in 1901 yilinda Hunt tarafindan amonyakli siyaniir li¢i uygulanmigtir (Adams,
2005; Muir, 2012; Bas vd. 2012). Amonyak ilavesi, altin kazanimina olumlu etki saglamis
ve siyaniir tiikketiminin azaldigi bulunmustur (Hayes and Corrans, 1992; Bruer et al, 2005;
Muir, 2011; Dai et al, 2012; Bas vd. 2012). Asagida Esitlik 13’te amonyagin siyaniir lici

ile altin kazanimindaki bilesik olusumu verilmektedir.

Au® + Cu(NHs)2 (CN), — CU(NH3)+2 + Au(CN)> (13)

Bakirli altin cevherlerinde amonyak ve siilflirik asit liclerinin, 6n hazirlik
islemlerinde uygun yontemler olabilecegi tespit edilmistir (Bas, vd. 2015). Ancak amonyak
lici asit li¢i ile karsilastirildiginda amonyak liginin diisiik koroziflik ve alkali kosullarda
uygulama ve mineraller tizerinde sec¢imlilik gibi olumlu yararlari 6ne ¢ikmaktadir (Muir,
2011). Bas vd. (2015) bakir igerikli altin cevherinden direkt siyaniir ligi ile diisiik altin
kazanimlar1 (%12,3) elde etmis ve bakir iceriginden dolay1 olusan refrakterlii ortadan
kaldirmak i¢in 1 M amonyak ile ilk asamada bakir uzaklastirilmis ve sonrasinda 98,2%

altin kazanimina ulasmislardir. Ayni ¢calismada kursun nitrat ilavesi ile gerceklestirilen lig
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testlerinde, eklenen kimyasalin altin kazanimi i¢in olumlu bir etkisi olmamis ancak siyaniir
tilkketiminin azaldigini tespit edilmistir (Bas, vd. 2012). Yiiksek bakir icerigine sahip altin
cevherlerinde, 6n islem olarak amonyak li¢i uygulandiginda siyaniir liginde reaktif
tikketimi azalmis ve yiiksek altin kazanimi elde edilmistir (Muir, 2011; Bas vd., 2015)
Ancak bazi teknik ve gevresel dezavantajlari nedeniyle, amonyakli siyaniir ligi endiistriyel
Olcekte sinirli bir uygulama alant bulmustur (Muir, 2011). Sekil 14’te siyaniir ligiyle altin

kazaniminda 6n islem olarak amonyak liginin etkisi tek bir grafik {izerinde verilmektedir.
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Sekil 14. Siyaniir liciyle (1,5 g/L NaCN, pH 10,5-11,0) altin kazaniminda 6n
islem olarak amonyak liginin (1 mol/L NHs, pH 10,0-10,5) etkisi
(Bas, vd. 2012).

Yiiksek bakir igerikli altin cevherlerinden bakirin uzaklastirilmas: ve lig
performansinin arttirilmasi kapsaminda yapilan diger bir ¢alisma ise glisin amino asidi
varliginda yapilan aragtirmalardir. Glisin bakir ve altin ile kararli kompleksler olusturdugu
bilinen c¢evresel olarak uygun bir reaktiftir. Metallerle kompleks yapici 6zelligi oldugu
bilinip, kimya alaninda yapilan ¢alismalarda 6zellikle Cu(IT) metal iyonunun glisin amino
asidiyle selatlandig1 gozlenmistir (Toprak vd., 2010). Bu reaktif alkali ortamda altin-bakir
cevherleri igin potansiyel bir alternatif olarak arastirilmistir. Ornek olarak kalkozinin glisin

varligindaki kompleks olusturma denklemleri Esitlik 14 ve 15°te verilmistir (Tanda, 2017).
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Cu,S + 2(NH2CH2COO-) + %0, + H,O — CU(NH2CH2COO)2 + CuS + 20H" (14)
CuS + 2(NH2CH2COO_) + 20,+H,0O — CU(NH2CH2COO)2 + SO, + 20H° (15)

Curtin Universitesi’nde geleneksel kazanim yontemlerine alternatif olarak glisin
amino asitini kullanarak bakirli altin cevherlerinden bakirin uzaklastirilmasinda cevre
dostu ve maliyeti diigiik bir yontem gelistirildigi belirtilmektedir. Oda sicakliginda bakirin
¢oziindiigiinii ve 40-50°C’de altinin da ¢oziindiigiinii belirlenmistir. Ozellikle yigin ligi
proseslerinde uygun olabilecegi savunulmustur (Eksteen vd. 2016). Eksteen vd., (2016)
diger amino asitlere gore glisinin daha az maliyetli ve se¢imli oldugunu ortaya koymustur.
Sekil 15°te alkali glisin ¢ozeltisinde bakir minerallerinin zamana baglh ¢éziinme Kinetikleri

verilmektedir.
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Sekil 15. Alkali glisin ¢ozeltisinde bakir mineralleri davraniginin karsilastiriimasi
(Cu:Gly 1:4, pH:11, oda sicakliginda) (Tanda, 2017).

Tesis uygulamalar1 g6z oniine alindiginda bakir icerigi yiiksek cevherlerin siyaniir
(Siilfirleme-Asitleme-Notralizasyon-Tikinerleme) prosesi li¢ ¢ozeltilerinden siyaniiriin
geri kazanimi amaciyla endiistriyel olarak hem diinyada hem iilkemizde kullanilmaktadir.
SART prosesinin (Sekil 16) en 6nemli dezavantajlari, yiiksek asit-baz tiiketimi/maliyeti,

islem esnasinda olusan toksik HCN ve hidrojen siilfiir (H,S) gazlarinin olusturdugu
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cevresel risk, ilk yatirnm maliyeti yiiksek, kati/sivi ayrimi gereksinimi, atiklardaki
siyaniiriin kismen geri kazanimi ve altin kayiplar1 olarak siralanabilir (Fleming, 2011;

Nodwell vd., 2012).

NaOH Temiz gaz
—
cCcD Gaz
fist alomu NaHS Nétralizasyon
N, H,50, HCN gaa T
| F 1
5 P ] ] = P Proses
Balar % ips Tps Suyu Tanka
C dktiirme Notralizasyon Susuzlandr
pH: 3-5 T b 105
Baks — Kjfeg
NaOH ——p Nitralizasyon

l Tips

Bakr (Cu,S) < | Bakr
Konsantresi Filtreleme

Sekil 16. Giimiishane-Mastra altin madeninin SART prosesi akis semasi1 (Koza Altin
Isletmeleri, 2011)

1.7. Calismanin Amaci

Gilinlimiizde altinin cevherlerden kazaniminda endiistriyel olarak uygulanan en
yaygin yontem, siyaniir licidir. Serbest altin igeren cevherlerin hizla tiikenmesine bagl
olarak refrakter cevherlerden altin iiretimi giderek artmaktadir. Refrakter cevherlerin direkt
siyaniir liginde yliksek siyaniir tiikketimleri ve diisiik altin kazamimlar1 (<%80) elde
edilmektedir. Bu nedenle bazi 6n islemler ve/veya siyaniir ligi sonrasi bazi ilave
proseslerin uygulanmasi 6nerilmektedir. Ancak bu islemlerin uygulanmasi bazi teknik ve
ekonomik sorunlara neden olmaktadir. Bu nedenle yeni ve alternatif yontemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu calismada 6zellikle refrakter cevherlerden altin kazaniminda alternatif
ve daha etkin prosesler arastirilmistir. direkt siyaniir li¢i testleri, katki maddeleri varliginda
On yikama testleri ve katki maddeleri varliginda siyaniir ligi testleri uygulanarak refrakter

cevherlerden altin kazaniminin arttirllmasi amaclanmistir. Bu arastirmalar kapsaminda
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yapilan testlerde Giimiishane/Mastra altin madenine ait bakir icerigi yliksek refrakter altin

cevheri kullanilmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Numune Hazirlama

Tez ¢aligmasinda kullanilmak iizere Glimiishane Mastra Altin Madeni sahasindan
bakir igerigi yiiksek refrakter bir altin cevheri numunesi temin edilmistir. Mastra Altin
Madeni Trabzon ilinin yaklasitk 90 km giineydogusunda, Giimiishane ili Merkez ilgesi
Mescitli Kalaycioglu ve Dibekli koyleri arasinda ve Demirkaynak (Mastra) Koyl
cevresinde yer almaktadir (Sekil 17).
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Sekil 17. Mastra Altin Madeni’nin lokasyonu

2005 yilinda Koza Altin Isletmeleri arastirma ve Karotlu sondaj calismalarina

baslamistir. 2006 yilinda  fizibilite calismalari, 2007 yilinda  ingaat
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calismalari, 2008 yilinda tretim faaliyetleri baglamig ve 2009 yilinda ilk altin dékiimii
Koza Altin Isletmeleri tarafindan gergeklestirilmistir (Sekil 18). Cevherin siilfiirlii bakir
mineralleri iceriginden dolay: tank li¢i yontemine ek olarak SART iinitesi kurulmustur.
Isletmede 2018 yil1 itibariyle olan iiretim déneminde SART iinitesi devreye alinmadan
cevher hazirlama isleminden sonra siyaniir li¢i, adsorpsiyon islemi ve sonrasinda AARL

styirma yontemi ile ile altin kazanim1 uygulanmaktadir.

@ Koza Altin Igletmeleri

Mastra lgletmesi

Sekil 18. Mastra Altin Madeni Isletmesi’nin uydu goriintiisii

Mastra altin madeninden bakir igerigi yiiksek olan iiretim doneminde (2012) temin
edilen numune test calismalarinda kullanilmak iizere hazirlanma asamasinda oOncelikle
KTU cevher hazirlama laboratuvarinda geneli kiricida -4 mm’ye kirilmis ve sonrasinda
harmanlanarak izgarali 6rnek boliicii ile boliinmiistiir. Daha sonraki asamada testler i¢in
istenen tane boyutuna ulasmak amaciyla yapilan 6giitme islemi, ¢ubuklu degirmende
(Sekil 19) kuru olarak gergeklestirilmis olup, numune igin 6giitme kosullar1 Tablo 11°de
verilmistir. Ogiitme islemleri laboratuvar tipi i¢ ¢apt 19,5 cm ve uzunlugu 30 ¢cm olan
cubuklu degirmen ile yapilmistir. Elde edilen malzeme testlerde kullanilmak tizere 1zgarali

boliicii ve otomatik numune boliicti yardimiyla bolinmiis (~120 gr) ve paketlenmistir
(Sekil 20).
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Sekil 19. Ogiitme isleminde kullanilan ¢ubuklu degirmen

Tablo 11. Numunelerin ¢ubuklu degirmende 6giitme kosullart

Ogiitiilen Numune Miktar1 (gr)

Sarj Orani (%)

Donme Hiz1 (dev/dk)

Siire (dk)

1400

27,82

82

47,5

Sekil 20. Numune bélmede kullanilan 1zgarali boliicii (solda) ve otomatik
numune boliicii (sagda)
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2.2. Tane Boyut Analizi

Tane boyut dagilimi analizi bir lazer difraktometre cihazi (Malvern Mastersizer
Hydro2000 MU) ile yapilmis ve dgo (%80’nin gectigi elek acikligl) boyutu 60 um olarak

belirlenmistir.

2.3. Kimyasal ve Mineralojik Analiz

Cevherin altin/giimiis tendrii ve diger metal igerikleri Tablo 12°de verilmektedir. Bu
aragtirmada kullanilan cevherin bakir igeriginin %1,48 oldugu analiz edilmistir. XRD
analizine gore cevher kuvars, kalkopirit, kovellin (CuS) ve kalkozin (CuzS) minerallerini
icermektedir (Sekil 21). SEM-EDS analizlerinde (Bas vd., 2015) kovellin ve kalkozin
mineralleri tespit edilmistir (Sekil 22).

Tablo 12. Testlerde kullanilan cevherin kimyasal analizi

Metal icerik (%)
Au (g/ton) 56

Ag (g/ton) 10

Cu 1,48

Zn 0,36

SiO; 85

Al,O3 2,76

Fe,O3 3,94

CaO 0,07

S 3,14
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Sekil 22. Mastra flotasyon konsantresinin SEM goriintiisii ve
EDS analizi (Bas vd., 2015).

2.4. Siyaniir Lici Testleri

Bu tez kapsaminda kullanilan cevherin bakir igeriginin yiiksek (%1,48) oldugu
(Tablo 12) g6z oniine alindiginda tipik siyaniir li¢i kosullarinda (0,5-1 g/L NaCN) sinirh
altin kazanimlarma ulasacagi ongoriilebilmektedir. Buna bagli olarak yiiksek siyaniir
konsantrasyonlarint da kapsayacak sekilde direkt li¢ testleri (1,5-5 g/L NaCN)

uygulanmstir. Testlerde altin, giimiis ve bakirin ¢oziinmesi takip edilmistir.
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Direkt siyaniir li¢ testleri ve katki maddeleri varliginda siyaniir lig testlerinin hepsi
dijital hiz gostergeli ¢oklu mekanik karistirict diizenegi kullanilarak 1 litrelik beherler
(girdap onleyicili) igerisinde gergeklestirilmistir (Sekil 23). Karistirma islemindeki mil
paslanmaz c¢elikten imal edilmis, PTFE kapl egik kanatli (45°) pervaneler (4 kanat)
kullanilmistir. Karigtirma yonii saat yoniinde ve pervanelerin kanat egimleri piilpii asag1
dogru pompalayacak sekildedir. Tiim testlerde karistirma hizi 600 dev/dk olarak sabit
tutulmustur.

Sekil 23. Dijital hiz gostergeli coklu mekanik karistirict li¢ diizenegi

Li¢ ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda sodyum siyaniir (Merck) ve deiyonize-distile su
kullanilarak stok siyaniir ¢ozeltisi (%5 NaCN, pH 12) hazirlanmigtir. Stok ¢ozelti, istenen
baslangi¢ siyaniir konsantrasyonunda (1,5-5 g/ NaCN) ¢ozeltilerin hazirlanmasinda
kullanilmistir. Lig testleri %25 agirlik/hacim (120 gr kat1 + 360 mL ¢ozelti) kat1 oraninda
gergeklestirilmistir. Li¢ sirasinda piilpe hava pompast yardimiyla hava (1,8 L/dk)
verilmistir. Testlerden 6nce pH metre cihazinin pH’1 4-7-10’luk standart ¢ozeltiler ile
kalibrasyonu yapilmistir. Li¢ sirasinda pH takip edilmis ve gerektiginde NaOH (1 M)
ilavesi yapilarak 10,5-11 seviyesinde kalmasi saglanmistir. Li¢ ¢ozeltisindeki ¢oziinmiis

oksijen (DO) konsantrasyonunun 8-10 mg/L oldugu belirlenmistir. Testler oda sicakliginda
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(20£1°C) gergeklestirilmistir. pH, DO ve sicaklik takibinde bir multi-metre (Thermo
Electron Corporation Orion 5 Star) kullanilmistir.

Lig siiresi (24 saat) sirasinda belirli araliklarla (0,5-2-4-8-24 saat) alinan Ornekler
4000 dev/dk hizda 5 dk santrifiij edilerek (Niive NF 400) berrak kisimdan serbest siyaniir
(titrasyon) ve metal analizleri gerceklestirilmistir. Serbest siyaniir, asetonla hazirlanmis
%0,02’lik rodanin (p-dimethylaminobenzalrhodanine; %0,02) indikatorii kullanilarak
glimiis nitrat (AgNOs: 0,01 mol/L) titrasyonu ile belirlenmistir.

Testler siiresince belli araliklarda alinan orneklerin santrifiij ile kati/sivi ayrimi
yapilmistir. Elde edilen berrak ¢ozelti (1 ml) 50 ml’lik beher igerisinde 30 ml saf su ve 10
damla 0,1 M NaOH ile manyetik ¢ubuk ile karistirilirken, giimiis nitrat (AgNO3) biiretten
damlatilarak titre edilmistir. Renk degisiminin goézlendigi andaki (hafif bulaniklagma)
tilkketilen giimiis nitrat hacmi belirlenerek asagida belirtilen Esitlik 17 yardimiyla siyaniir

derisimi hesaplanmustir.

Vv
Cyacy = (1,96). &2 (16)

ornek

Burada, Cnacn: Ornegin siyaniir derisimi (gr/L); Vagnos: titrasyon igin eklenen
AgNO; hacmi (Mml); Vemek: siyaniir tayini igin ¢ozeltiden alinan 6rnek hacmidir (ml).
Serbest siyaniiriin baslangi¢ konsantrasyonunda sabit tutulmasi icin gerektiginde stok
¢ozelti kullanilarak siyaniir ilavesi yapilmistir.

Metal analizleri (Au, Ag, Cu) dogrudan veya seyreltikten sonra atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS, Perkin Elmer AAnalyst 400) ile 6l¢iilmustiir (Sekil 24). 1000 (+2)
mg/L metal konsantrasyonu igeren standart c¢ozeltilerden (Merck) hazirlanan farkli
konsantrasyonlardaki standartlarla spektrometre cihazinda, her bir element igin ayr1 ayri
kalibre edilerek analizler yapilmigtir. Tiim kalibrasyonlar >0,999 korelasyon katsayisi (R)
degerlerinde yapilmistir. Numune okumalarinda, 6rnekteki konsantrasyonlarin en yiiksek
kalibrasyon degerinden yiiksek okundugu durumlarda, bu numuneler ¢ozelti matriksine
uygun sekilde seyreltme yapilarak konsantrasyonlar1 standart kalibrasyon aralig
degerlerine azaltilmistir. Her bir analiz 2 tekrarli ve 3 6l¢iim okumasinin ortalamasi olacak
sekilde yapilmistir. Cozeltideki elementleri atomlastirmak icin yakit olarak 2,54 L/dk.
asetilen (C;H>) ve hava (10 L/dk.) kullanilmistir.
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Sekil 24. Cozeltiden metal analizlerinin gerceklestirildigi atomik
absorpsiyon spektrometresi (Perkin ElImer AAnalyst 400)

Li¢ islemi sonunda kati/sivi ayirimi igin basingl filtre kullanilmistir (Sekil 25). Filtre
islemi sonunda kat1 kisim seyreltik 0,1 g/ NaCN ve sonrasinda saf su ile yikanmigtir.
Etlivde (105°C) kurutulan kat1 kistmdan 2 adet 5’er gr 6rnek alinmistir. Alinan 6rnekler 4
asit ¢oziindiirmeli (Sekil 26) (HNO3;+HCI+HCIO,+HF) yas kimyasal analiz islemine
(150°C) tabi tutulmustur. Filtrasyon sonrasi berrak ¢ozeltiden AAS ile metal analizleri
yapitlmistir. Li¢ verimleri yiiklii ¢ozelti ve kati atiktaki metal icerikleri kullanilarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 25. Lig testleri sonunda kati/s1vi ayiriminda kullanila basinglt
filtre ekipmani

Sekil 26. Asit ¢ozlindiirme isleminden bir goriintii

Tablo 13’te direkt siyaniir li¢inde uygulanan parametreler verilmistir.
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Tablo 13. Lig test parametreleri

Parametre Deger
NaCN konsantrasyonu (g/L) 1-7
Ornek miktar (gr) 120
Cozelti hacmi (L) 360
Kat1 orani (agirlik/hacim %) 25
Sicaklik (°C) 20+1
Lig siiresi (saat) 24
Karigtirma hiz1 (dev/dk) 600
Tane boyutu (dgo, mikron) 60
Hava miktar1 (L/dk) 18
pH (NaOH ile) 11

Altin igeren cevherlerin igerdigi bazi metal ve mineraller de alkali siyaniir
¢Ozeltilerinde ¢oziinerek reaktif tiiketimini arttirmakta ve li¢ verimini diistirmektedir.
Diisiik siyaniir ~ konsantrasyonlarinda bakirin altindan secimli olarak
¢Oziinmesi/uzaklastirilmasi igin testler yiiriitiilmiistiir. Farkli siyaniir konsantrasyonlarinda
(1-5 g/L NaCN) 4 saatlik siyaniirle 6n yikama islemi seklinde gergeklestirilmistir. Verim
hesaplamasi 4. saat sonunda ¢ozeltiden metal analizi ve kati analizleri kullanilarak
hesaplanmaistir. 4. saat sonunda basingl filtre ile kati-sivi ayrimindan sonra etiivde (105°C)
kurutulan kati malzemeleri 1,5 g/L NaCN konsantrasyonunda 24 saatlik siyaniir lici
testlerine tabi tutulmustur. Test serisi i¢inde havanin etkisi ve siyaniir konsantrasyonun

etkisi incelenmistir.

2.5. Katki Maddeleri Varh@inda Li¢ Testleri

Test ¢aligmalarinda kullanilan bakir igerigi yiiksek cevherin siyaniir li¢inde reaktif
tiketimini azaltmak ve altin kazanimi artirmak amaciyla siyaniir lici oncesi 6n yikama
asamasinda ve direkt siyaniir liginde farkli katki maddeleri kullanilmistir. Testlerde, EDTA
(Ethylenediaminetetraacetic acid) ve NTA (Nitrilotriacetic acid) reaktiflerinin

konsantrasyonlarinin bakirin uzaklastirilmasindaki etkisi arastirilmistir.
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Farkli kullanim alanlari olan EDTA ilk olarak Ferdinand Munz tarafindan
tamimlanmustir. Iceriginde azot, hidroksit ve oksijen iyonlar1 vardir. Su ve polar
solventlerde ¢oziinmektedir. 150-200°C’de dekompoze olup, yavas yavas kristalizasyon
suyu vermekte ve rengini kaybetmektedir (URL-5, 2018). Tablo 14’te EDTA kimyasalina
ait ozellikler ve Sekil 27°de EDTA bilesiginin goriiniimii verilmektedir. EDTA’nin yer altt
sularinda ve toprakta biyolojik pargalanabilirligi diisiik olup agir metallerle
karsilastirildiginda yiiksek diizeyde bilesik olusturma kapasitesine sahiptir (Firidin ve
Kargin, 2016).

Tablo 14. EDTA reaktifinin genel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Adi EDTA (Ethylenediaminetetraacetic acid)
CAS No 60-00-4
Kimyasal Formiilii C10H16N20g
Molekiil Agirlig 292.24 g/mol
Renk / Form Beyaz, toz
Yogunluk 860 gr/cm?
OH
0] OH
O
N
wN
O
HO 0]
OH

Sekil 27. EDTA bilesiginin kimyasal yapis1 (URL-6, 2018).

EDTA’nin en 6nemli 6zelligi Ca, Mg, Cu, Zn, Cd, Pb Mn, Fe, Al, Hg ve diger metal
iyonlariyla genis bir pH araliginda suda c¢oziiniir kompleksler olusturabilmesidir.

Komplekslesme reaksiyonu sicakliktan ¢ok fazla etkilenmemektedir (URL-6, 2018).


http://www.edta.gen.tr/edta.html
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EDTA o6zellikle bakir, nikel, ¢cinko gibi metalleri uzaklastirmada etkilidir (Song vd., 2016;
URL-7, 2018).

EDTA ile birgok cevresel ¢alisma yapilmis olup 6zellikle topraktan ve atik sulardan
bakir uzaklastirma islemleri arastirllmistir. Yapilan bir calismada bakir igeren humus,
EDTA ile yikama islemine tabi tutulmus ve topraktaki bakirn %74’ EDTA-Cu
kompleksleri (Sekil 28) halinde uzaklastirilmasi saglanmigtir (Kim ve Baek, 2014). EDTA
ve NTA Cd ve Cu ile kirlenmis topraklarda metalleri uzaklastirmaktadir (Soleimani vd.,
2010). Bu c¢alisma kapsaminda EDTA’nin bakir ile kompleks olusturma ozelligine
dayanarak bakir igerigi yiiksek refrakter altin cevherlerinden bakirin siyaniir ligi dncesi
uzaklastirilmasi veya siyaniir liginde bakirin olumsuz etkisini gidermek amaciyla testler

yiirlitilmustiir.

Sekil 28. Bakir (1) EDTA [Cu(EDTA)]*
kompleksi (Eivazihollagh, 2018).

NTA (Nitrilotriacetic acid) su sertliginden kaynaklanan istenmeyen etkileri 6nlemek
icin kullanilan selatlayici bir reaktiftir. Sudaki agir metal iyonlar1 ile kompleks
olusturmaktadir. Notral-alkali pH araliginda etkilidir (URL-8, 2018). Tablo 15°te NTA’ya

ait bazi1 6zellikler ve Sekil 29°da NTA bilesiginin goriiniimii verilmektedir.
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Tablo 15. NTA reaktifinin genel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Ad1 NTA (Nitrilotriacetic acid)
CAS No 139-13-9
Kimyasal Formiili CeHgNOg
Molekiil Agirhigi 191.14 g/mol
Yogunluk 0.970 g/cm?
Cozilintirlik Suda ¢6ziiniir
@)
OH
HO N
‘>:O
O HO

Sekil 29. NTA bilesiginin kimyasal yapist (URL-9, 2018).

NTA bakterilerle hizli bir sekilde ayrisabildiginden ¢evrede birikmemektedir.
Uygulamalarda uzun siire maruz kalindiginda bile zararli olmadigi kanitlanmistir. Cevre
agisindan su canlilarima da herhangi bir olumsuz etkisi ve agir metal dengesi lizerinde
Olgiilebilir bir etkisi bulunmamaktadir (URL-10, 2018). NTA da EDTA gibi metal
tyonlariyla kompleks olusturup 6zellikle bakirin uzaklastirilmasinda birgok c¢evre ve saglik
caligmalarinda kullanilmistir. Sekil 30°da Bakir (II) NTA kompleksinin goriinimii
verilmigtir. Bu tez caligmasi kapsaminda NTA’nin bakir ile kompleks olusturma
ozelliginden faydalanarak siyaniir li¢i dncesinde bakir1 uzaklagtirmak veya siyaniir licinde

li¢ performansini artirmak amaciyla testler gerceklestirilmistir.
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Sekil 30. Bakir (I) NTA [Cu(NTA)]*
kompleksi (Eivazihollagh, 2018).

Bu calismada EDTA ve NTA katki maddeleri ile bakirin siyaniir li¢i Oncesi
uzaklastirilmas ve bu maddelerin varliginda siyaniir liginde altin kazanimi performansinin
arttirtlmasi arastirtlmistir. Yapilan 6n testler ile NTA katkisinin performansina gére EDTA
varliginin daha etkin olmasi nedeniyle testler, yogunluk olarak EDTA katki maddesi ile
gerceklestirilmistir.

2.5.1. Siyaniir Lici Oncesi EDTA veya NTA ile On Yikama Islemi

EDTA ile yapilan testlerde, katt haldeki EDTA  Sodyum tuzu
(C10H16N20gNas0Og.4H,0, saflik %82,3) kullanilarak stok EDTA ¢ozeltisi (0,5 M, pH 10-
11) hazirlanmistir. Bu stok ¢ozelti kullanilarak farkli konsantrasyonlarda (0,08-0,2 M)
EDTA c¢ozeltileri ile 24 saatlik slireli 6n yikama testleri gerceklestirilerek bakirin
uzaklastirilmasi incelenmistir. NTA ile yapilan testlerde kullanilan stok NTA ¢ozeltisinin
(0,5 M, pH 10-11) hazirlanmasinda kat1 halde NTA (CgHgNOg, saflik %699) kullanilmistir.
Stok ¢o6zelti yardimiyla hazirlanan farkli NTA konsantrasyonlarinda (0,1-0,5 M) ¢ozeltiler
kullanilarak 24 saat siireli 6n yikama testleri gerceklestirilmistir.

Numune alma saatlerinde testlerin pH ve ¢oziinmiis oksijen miktarlarinin takibi
yapilmistir. 0,5-2-4-8 saat siirelerinde numune alinarak, santrifiij isleminden sonra alinan
sollisyondan bakir, demir, ¢inko miktarlar1 AAS cihazi ile analiz edilmistir. 24. saat
sonunda test numunelerinin kat1 sivi ayrimi yapilmis olup kati malzeme 105°C etiivde

siyaniir lici uygulanmak tizere kurutulmustur. EDTA ¢d6zeltisi ile yapilan yikama islemi


http://www.edta.gen.tr/edta.html
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sonrasinda siyaniir li¢i testleri Oncesinde kati malzemeden numune alinip ¢oziindiirme
islemi yapilmistir. EDTA ¢ozeltileri ile 24 saatlik 6n yikama yapilmis kat1 malzemelere 24
saatlik 1,5 g/L NaCN ile %25 kat1 oraninda pH 10,5-11 olmak iizere 1,8 L/dk hava
verilerek li¢ islemi uygulanmistir. Testlerin sonunda kati/sivi ayrimi yapilip, kat1 malzeme
105°C etiivde kurutularak ¢oziindiirme islemi i¢in kullanilmis ve atiktaki metaller analiz

edilmistir.

2.5.2. EDTA veya NTA Varhginda Siyaniir Lici Testleri

Bu testler kapsaminda, organik katki maddeleri (EDTA veya NTA) varliginda
mekanik karigtiricili sistemde siyaniir lici testleri (1,5 g/L NaCN) gergeklestirilmistir.
Farkli EDTA (0,08-0,2-0,6-0,8 M) veya NTA konsantrasyonlarinda (0,25-0,5 M) siyaniir
lici testleri gerceklestirilmistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Siyaniir Lici Testleri

3.1.1. Direkt Siyaniir Lici Testleri

Tez caligmalarinda gergeklestirilen siyaniir li¢i  testleri  farkli  siyaniir
konsantrasyonlarinda (1,5-5 g/ NaCN) gerceklestirilmis olup, testlerde altin, gliimiis ve
bakir ¢oziinmeleri takip edilmistir. Tipik siyaniir li¢i kosullarinda (1,5 g/ NaCN)
gerceklestirilen testte, 24. saat sonunda ¢ok diisiik altin (%12,53) (Sekil 31) ve giimiis
(%2,87) (Sekil 32) kazanimi elde edilmis ve siyaniir tiiketimi 17,55 kg/ton olarak
bulunmustur. Bas vd. (2015) ayni cevher o6zelligi igin amonyakli siyaniir ligi test
calismalarinda direkt siyaniir ligi testlerinde <%12 altin kazanimi bulmuslardir. Ayni test
sonucunda bakirin énemli bir kism1 (%39,77) 24 saat sonunda ¢oziinmiistiir (Sekil 33).
Diisiik Au/Ag kazanimlar1 (<%80) cevherin yiiksek bakir igerigine (%1,48 Cu) bagh
refrakter 6zelligini gdstermistir. Siyaniir konsantrasyonunun artmasiyla birlikte altin ve
gimiis kazanimlarinda da  O6nemli artislar  gozlenmistir.  Yiksek  siyaniir
konsantrasyonlarinda (=5 g/L) altimin biiyiik kismi (>%92,9) ¢oziinmiistiir. Ancak, li¢
isleminde yiiksek siyaniir kullanimi hem maliyet hem de cevresel riskler nedeniyle
dezavantajlar icermektedir. 5 g/ NaCN konsantrasyonunda 48,01 kg/ton siyaniir tiiketimi
gerceklesmistir (Sekil 34). Goriildiigi gibi diisiik siyaniir konsantrasyonunda (1,5 g/L

NaCN) bakir 6nemli oranda ¢oziiniirken altin katida kalmaktadir.
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Sekil 31. Farkli siyaniir konsantrasyonlarinda (1,5-5 g/L NaCN) ger¢eklestirilen

Ag lig verimi, %

direkt siyaniir ligi testlerinde Au ¢oziinmesi (dgo: 60 um, %25 ag/h kat1
orani, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 32. Farkli siyaniir konsantrasyonlarinda (1,5-5 g/L NaCN) gergeklestirilen

direkt siyaniir lici testlerinde Ag ¢6ziinmesi (dgo: 60 um, %25 ag/h kati
orani, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 33. Farkli siyaniir konsantrasyonlarinda (1,5-5 g/L NaCN) gerceklestirilen
direkt siyaniir ligi testlerinde Cu ¢oziinmesi (dgo: 60 pm, %25 ag/h kati
orani, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 34. Farkli siyaniir konsantrasyonlarinda gerceklestirilen siyaniir ligi
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Styaniir konsantrasyonu, g/L

testlerindeki siyaniir tiikketimleri
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3.1.2. On Siyaniir Yikama ile Bakirin Uzaklastiriimasi

3.1.2.1. Havanin Etkisi

Havanin etkisinin incelendigi teste; 1,8 L/dk hava, digerine sadece nitrojen gazi
verilerek ¢oziinmeye etkisi incelenmistir. Nitrojen verilen testte ¢oziinmiis oksijen miktari
<2 mg/L olarak o6l¢iilmiis olup hava verilen testte 7-8 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Bakirin
uzaklastirilmas1 amaciyla 4 saatlik yikama yapilan bu testlerdeki ¢oziinme, hava verilen
testte %31,8 iken nitrojen verilen testte %26,7 olarak bulunmustur (Sekil 35). 4. saat
sonunda 1,5 g/L NaCN ¢ozeltisinde hava verilen testte altin kazanimi %5,90 (Sekil 36) ve
siyaniir tiiketimi 11,4 kg/ton iken nitrojen verilen testte altin kazanimi %2,29 (Sekil 36) ve
siyanlir tiiketimi 7,2 kg/ton olarak bulunmustur. Oksijen varliginin siyaniir ile
¢oziindiirmede etkin parametre oldugu goriilmiistiir. 4 saatlik siire sonunda, glimiis
¢oziinmesi her iki testte de <%]1 olarak bulunmustur.

On yikama sonrasinda yapilan siyaniir liginde 1,5 gr/lL NaCN konsantrasyonunda
hava verilen testte siyaniir tilkketimi 13,5 kg/ton bulunurken, 6n yikamasinda nitrojen
verilen teste uygulanan 1,5 g/L NaCN konsantrasyonundagki testin siyaniir tiiketimi 12,8
kg/ton olarak bulunmustur. Sekil 35’te bakir ¢éziinmesine etkisi, Sekil 36’da havanin
etkisinde 6n yikama islemi sonrasinda uygulanan siyaniir ligcinin altin ¢6ziinmesine etkisi,

Sekil 37°de glimiis ¢oziinmesine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 35. (a) 4 saatlik 6n yikama isleminde havanin Cu ¢oziinmesine etkisi (dgo: 60
um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 orani, pH: 11) ve (b) 6n yikama sonrasi
siyaniir liginin Cu ¢6ziinmesine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25
ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 36. (a) 4 saatlik 6n yikama isleminde havanin Au ¢oziinmesine etkisi (dgo: 60
um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 orani, pH: 11) ve (b) 6n yikama sonrast
siyaniir liginin Au ¢dziinmesine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25

ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 37. On yikama sonrast siyaniir liginin Ag ¢dziinmesine etkisi (dgo: 60 pm, 1,5
g/L NaCN, %25 ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)

3.1.2.2. Siyaniir Konsantrasyonun Etkisi

On yikama islemi olarak gerceklestirilen siyaniir ligi testleri farkli siyaniir
konsantrasyonlarinda (1-5 g/ NaCN) gerceklestirilmis olup, testlerde altin, gliimiis ve

bakir c¢oziinmeleri takip edilmistir. Coziinmiis oksijen miktar1 siyaniir konsantrasyonu

testlerinde >7,5+1 mg/L’dir. Tipik siyaniir li¢i kosullarinda (1,5 g/L NaCN)

gerceklestirilen testte, 4 saat sonunda ¢ok diisiik altin (%5,9) (Sekil 39) ve giimiis (%1,43)
(Sekil 40) kazanimi elde edilmistir. Ayn1 test sonucunda bakirin énemli bir kism1 (%31,8)
4. saat sonunda ¢oziinmiistiir (Sekil 38). Siyaniir konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
altin ve giimiis ¢ozlinmesinde 6nemli artiglar gdzlenmistir. 4. saat sonunda yiiksek siyaniir

konsantrasyonunda (5 g/L NaCN) altmin biiyliik kismi (>%98,1) ¢oziinmiistiir. Diistik
siyaniir ~ konsantrasyonunda (1,5 g/L  NaCN) bakir

uzaklastirilabilmektedir.

altindan  se¢imli  olarak

On yikama isleminden sonra etiivde kurutulan kati malzemelere 1,5 g/L NaCN
konsantrasyonunda hava varliginda 24 saatlik li¢ islemi gerceklestirilmistir. On yikama ve
sonrasinda uygulanan siyaniir li¢ testlerinde bakir, altin ve giimiislin davranislar1 sirasiyla
Sekil 38, Sekil 39, Sekil 40’ta goriilmektedir. Sekil 41°de siyaniir konsantrasyonuna

uygulanan 6n yikama sonrasi siyaniir li¢i (1,5 gr/L NaCN) i¢in siyaniir tiiketimleri
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sunulmustur. On ylkama asamasinda siyaniir konsantrasyonunun artistyla bakir
uzaklastirma veriminin artmasina bagli olarak (Sekil 38) takip eden siyaniir liginde daha

diisiik siyaniir tikketimleri elde edilmistir (Sekil 41).



Cu ¢bziinme verimi, %

Cu li¢ verimi, %

Sekil 38. (a) 4 saatlik 6n yikama isleminde siyaniir konsantrasyonunun (1,5-5 g/L
NaCN) Cu ¢6ziinmesine etkisi (dgp: 60 pm, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kati
oran;, Hava: 1,8 L/dk, pH: 11) ve (b) On yikama sonrasinda siyaniir
liginin Cu ¢oziinmesine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kati
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Sekil 39. (a) 4 saatlik 6n yikama isleminde siyaniir konsantrasyonunun (1,5-5 g/L
NaCN) Au ¢oziinmesine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1
orani, Hava: 1,8 L/dk, pH: 11) ve (b) On yikama sonrasinda siyaniir
liginin Au ¢oziinmesine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kati
orani, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)



Ag ¢dzlinme verimi, %

Ag lig verimi, %

Sekil 40. (a) 4 saatlik 6n yikama isleminde siyaniir konsantrasyonunun (1,5-5 g/L
NaCN) Ag ¢oziinmesine etkisi (dgo: 60 pm, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kati
orani, Hava: 1,8 L/dk, pH: 11) ve (b) On yikama sonrasinda siyaniir
licinin Ag ¢oziinmesine etkisi (dgo: 60 pm, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1
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Sekil 41. On yikama islemi (1-5 g/L NaCN) sonrasinda uygulanan siyaniir lici
testlerine ait siyaniir tiikketimleri.

3.2. EDTA Katkih Li¢ Testleri
3.2.1. EDTA ile On Yikama Testleri

Bu testlerde EDTA ¢ozeltileri kullanilarak bir sonraki siyaniir li¢i asamasindan 6nce
bakirin uzaklastirilmasi hedeflenmistir. EDTA ¢6zeltileri ile 6n yikama islemi sonunda Au
¢oziinmesi gerceklesmemekle birlikte, Ag ¢6ziinmesi 0,5 M EDTA ¢6zeltisinde %5,7, Zn
¢oziinmesi <%3,5 ve Fe ¢Oziinmesi ise <%2,4 olarak belirlenmistir. 24. saat sonunda
%43,6 bakir ¢oziinmesi gerceklesmistir. On yikama isleminde ¢dziinmiis oksijen miktar1 9-
10 mg/L olarak oSlgiilmistiir. Sekil 42°de EDTA ile 6n yikama isleminin Cu ¢oziinme
verimine etkisi verilmektedir. Bakir-EDTA anyonik komplekslerinin pH’a bagh tiirleme
grafigi Sekil 43°te sunulmustur. Bakir-EDTA komplekslerinin genis bir pH araliginda
kararli oldugu goriilmektedir. On yikama testlerinin gerceklestirildigi pH 10-11
kosullarinda bakir Cu(EDTA)® ve Cu(EDTA)OH* kompleksleri halinde bulunmaktadir.
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Sekil 42. EDTA ile 6n yikama isleminin Cu ¢6ziinme verimine etkisi (dgo: 60 pum,

I= vaned

Hava: 1,8 L/dk, %25 ag/h kat1 orani, pH 11)
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Sekil 43. Bakir-EDTA komplekslerinin pH’a bagl tiirleme grafigi (Cu™?=1,5 g/L (23

mM), EDTA™= 0,08 M, 25°C) (MEDUSA, 2009)
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Sekil 44°te EDTA ile yikama sonrasinda yapilan siyaniir li¢i testlerinin Au kazanimi

grafigi yer almaktadir. EDTA c¢ozeltileri ile 6n yikama islemi sonunda uygulanan 1,5 gr/L

NaCN licinde 24

. saat sonunda Sekil 45’te Ag ve Sekil 46’da Cu ¢oziinmesi verilmistir.

Sekil 47°de EDTA ile 6n yikama islemi sonrasinda siyaniir li¢i islemlerinin ve dogrudan

1,5 g/L NaCN konsantrasyonunun siyaniir tiiketimleri verilmektedir. Direkt siyaniir ligi ile

karsilagtirildiginda EDTA ile 6n yikama sonrasi yapilan li¢ testlerinde reaktif tiikketiminde

bakirin uzaklastirilmasina bagli olarak 2,3 kat azalma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 44. EDTA ile 6n yikama islemi sonrasinda siyaniir li¢inin Au ¢dziinme

verimine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 orani, Hava:
1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 45. EDTA ile 6n yikama islemin sonrasinda siyaniir li¢inin Ag ¢0ziinme

verimine etkisi (dgo: 60 pm, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 orani, Hava:
1,8 L/dk, pH 11)

60

=0~ 0,08 M EDTA 6n yvikama sonras
-0,2 M EDTA &n yikama sonrasi
—&— Direkt siyaniir ligi (1,5 g/L NaCN)

40 -

Cu lig verimi, %o

20

[l E T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24

Siire, saat

Sekil 46. EDTA ile 6n yikama iglemin sonrasinda siyaniir liginin Cu ¢0ziinme
verimine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 orani, Hava:
1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 47. EDTA ile 6n yikama islemi sonrasinda siyaniir ligine ait (1,5 g/L NaCN)
siyaniir tiikketimleri

3.2.2. EDTA Katkih Siyaniir Ligi Testleri

EDTA varliginda siyaniir li¢i iglemi sonucunda Ag ¢oziinmesi <%210,3 olarak
gerceklesmistir. EDTA varliginda siyaniir liginin Au ¢6ziinme verimine etkisi Sekil 48’de
gosterilmistir. EDTA varliginda siyaniir liginin Cu ¢6ziinme verimine etkisi Sekil 49’da
gosterilmistir. Sekil 50°’de EDTA varliginda siyaniir ligi testlerine ait siyaniir tiiketimleri
verilmektedir. EDTA konsantrasyonunun artmasiyla altin kazanimi =0,35 kat artmustir.
EDTA varliginda bakir ¢oziinmesi %43,5-50 arasinda degismistir. EDTA yoklugunda
yapilan direkt siyaniir licindeki reaktif tiiketimleri ile kiyaslandiginda EDTA varliginda
daha diisiik (1,67 kata varan) tiikketimler elde edilmistir (Sekil 50).
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Sekil 48. EDTA varliginda siyaniir liginin Au ¢6ziinme verimine etkisi (dgo: 60 um,
1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 49. EDTA varliginda siyaniir liginin Cu ¢dziinme verimine etkisi (dgo: 60 um,
1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 50. Degisen EDTA konsantrasyonlar1 varliginda siyaniir ligi testlerine ait
siyaniir tikketimleri

3.3. NTA Katkih Li¢ Testleri
3.3.1. NTA ile On Yikama Testleri

Bu testlerde de NTA ¢ozeltileri kullanilarak takip eden siyaniir li¢i asamasindan once
bakirin uzaklastirilmasi hedeflenmistir. NTA ¢ozeltileri ile 6n yikama islemi sonunda Au
¢Oziinmesi gerceklesmemistir. En yiikksek NTA Akonsantrasyonunda (0,5 M NTA) Ag
¢oziinmesi %7,38, Zn c¢ozinmesi <%4,71 ve Fe ¢Ozinmesi ise <%2,1 olarak
gerceklesmistir. 24. saat sonunda bakirin %32,7’si ¢oziinmiistiir. Sekil 51°de NTA ile 6n
yikama igleminin Cu ¢dziinme verimine etkisi sunulmustur. NTA nin pH’ya bagl olarak
bakir ile olusturdugu kompleksler Sekil 52°de goriilmektedir. Tiirleme grafigi 0,1 M NTA
ile yapilan testteki bakir konsantrasyonu dikkate alinarak olusturulmustur. Bakir NTA ile
genis bir pH araliginda kararli kompleksler olusturmaktadir. Test kosullarinda (pH 11)
bakir baskin olarak Cu(NTA),* kompleksi halinde bulunmaktadur.
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Sekil 51. NTA ile 6n yikama isleminin Cu ¢dziinme verimine etkisi (dgo: 60 pum,
Hava: 1,8 L/dk, %25 ag/h kati orani, pH 11)
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Sekil 52. Bakir-NTA komplekslerinin pH’a bagh tiirleme grafigi (Cu*?=1,2 g/L
(0.019 mM), NTA®-=0,1 M, 25 °C) (MEDUSA, 2009).
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NTA ile 6n yikama sonrasinda yapilan siyaniir li¢i testlerine ait altin kazanimlar
Sekil 53’te sunulmustur. NTA ¢ozeltileri ile 6n yikama igslemi sonunda uygulanan siyaniir
ligcinde 24. saat sonunda Ag ¢6ziinmesi <%10,3 olarak gergeklesmistir. Sekil 54’te Cu
¢Ozlinmesi verilmistir. Sekil 55°’te NTA ile 6n yikama islemi sonrasinda yapilan siyaniir
ligi testlerine ait siyaniir tiiketimleri verilmektedir. NTA ile 6n yikama sonra yapilan
siyaniir ligi testlerinde direkt siyaniir ligine gore daha diisiik siyaniir tiiketimleri (1,12 Kkat)
elde edilmistir. Reaktif tiiketimindeki bu azalma 6n yikama asamasinda bakirin bir

kisminin uzaklastirilmasina baglanmaktadir.
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Sekil 53. NTA ile 6n yikama islemi sonrasinda siyaniir li¢inin Au ¢ézlinme verimine

etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH
11)
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Sekil 54. NTA ile 6n yikama iglemin sonrasinda siyaniir liginin Cu ¢dziinme
verimine etkisi (dgo: 60 um, 1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 orani, Hava:
1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 55. NTA ile 6n yikama igslemi sonrasinda uygulanan siyaniir ligi testlerine ait
(1,5 g/L NaCN) siyaniir tiikketimleri.
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3.3.2. NTA Katkih Siyaniir Lici Testleri

NTA varliginda siyaniir li¢i islemi sonucunda Ag ¢o6ziinmesi <%10,4 olarak
gerceklesmistir. NTA varhiginda siyaniir liginin Au ¢oziinme verimine etkisi Sekil 56’da
ve NTA varliginda siyaniir li¢inin Cu ¢6ziinme verimine etkisi Sekil 57°de verilmektedir.

NTA varliginda siyaniir ligi testlerine ait Siyaniir tiikketimleri Sekil 58’de verilmektedir.
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go 4 0.2 MNTA+L5 g/l NaCN
R —£-0,5 M NTA+1,5 g/L. NaCN A
o —=— Direkt sivaniir ligi (1,5 g/L. NaCN) P -
§ 60 - ,-f"f'
e "
Z 40
20
0 .
0 4 8 12 16 20 24
Siire, saat

Sekil 56. NTA varliginda siyaniir li¢inin Au ¢dziinme verimine etkisi (dgo: 60 pm,
1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)

NTA varligt siyaniir liginde altin kazanimimi Onemli oranda arttirmistir. NTA
konsantrasyonunun 0,1 M’dan 0,5 M’a arttirilmasi ile altin kazanimi1 %42,3’ten %76,6’ya
yiikselmistir. NTA varliginda bakir ¢oziinmesi %41,9-61,3 seviyesinde gergeklesmistir.
Reaktif tiikketimi NTA varliginda 0,1 M ve 0,5 M igin sirasiyla 1,61-2,54 kat azalmistir
(Sekil 58).
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Sekil 57. NTA varliginda siyaniir li¢inin Cu ¢6ziinme verimine etkisi (dgo: 60 um,
1,5 g/L NaCN, %25 ag/h kat1 oran1, Hava: 1,8 L/dk, pH 11)
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Sekil 58. Degisen NTA konsantrasyonlar: varliginda siyaniir li¢i testlerine ait siyaniir

tuketimleri



4. SONUCLAR

Refrakter Mastra (Giimiishane) cevherinden direkt siyaniir ligi ile birlikte siyaniir
konsantrasyonu ve havanin etkisinin altin ¢éziinmesi tizerine etkisi arastirilmistir. Direkt
siyaniir ligi testleri ile diisiik siyaniir konsantrasyonunda (1,5 g/ NaCN) diisiik altin
kazanimi (%12,53) ve yiiksek siyaniir tiiketimi (17 kg/ton) belirlenmistir. Yiiksek siyaniir
konsantrasyonlarinda (5 g/L NaCN) yiiksek altin kazanimlart (%92,9) elde edilmistir ancak
reaktif tiiketimi yiiksek oldugu ic¢in maliyet ve ¢evresel risk agisindan bu kosulda li¢
isleminin uygun olmadig1 degerlendirilmektedir. Bakir icerigi yiiksek refrakter altin
cevherlerinin direkt siyaniir ligi islemi yerine 6n islem ile muamele yapildiktan sonra lig
islemine tabi tutulmasi incelenmistir. Siyaniir ile 6n yikama calismalar1 yapilmis olup ilk
dort saatlik li¢ isleminde altinin ¢oziinmedigi bakirin sistemden segimli olarak
uzaklastirilabildigi 6n yikama sonrasi siyaniir li¢i (1,5 g/L NaCN, 24 saat) kazaniminin
arttirildign (%66,8) ve siyaniir tiikketiminin azaldigi belirlenmistir. Alternatif olarak bakirin
uzaklastirilmasi islemi icin EDTA veya NTA katki maddeleri ile 6n li¢ veya siyaniir lici
testleri yiiriitiilmiistiir. Ozellikle EDTA katki maddesi ile 6n yikama isleminden sonra
(bakirin %43,6’s1 uzaklastirilmig) siyaniir liginde %82,2 altin kazanimi elde edilmistir.
EDTA varliginda siyaniir licinde %83,1 altin kazanimi1 ve =12 kg/ton NaCN tiiketimi ile
li¢ performasinda artig saglanmigtir. Direkt siyaniir liglerine kiyasla %350-60 oraninda
siyaniir tiiketimleri azalmistir.

Sonug olarak, bakir icerigi yiiksek refrakter altin iceren cevherler i¢in EDTA katk1
maddesi varliginda on islemlerin ve direkt siyaniir ile birlikte li¢ isleminde EDTA
varliginin li¢ islemlerinde sorun yaratan bakirin uzaklastirllmasinda etkili oldugu
goriilmektedir. Siyaniir 6n yikama islemleri ve katki maddeleriyle 6n yikama ve katki
maddeleri varliginda siyaniir ligi islemleri sonrasinda yiiksek Au verimleri elde edilmistir.
Ulkemizde son yillarda biiyiik bir gelisme gosteren altin madenciliginde, mevcut ve yeni
aramalarla birlikte ortaya ¢ikarilmis ve ¢ikarilacak olan Ozellikle bakir igerigi yiiksek
refrakter altin cevherlerinin degerlendirilmesinde, katki maddelerinin siyaniir li¢i ile
birlikte uygulanmasiyla ekonomik altin kazanimlarinin elde edilebilecegi 6n

gorilmektedir.



5. ONERILER

Katki maddeleri varliginda gergeklestirilen siyaniir li¢ testlerinde direkt siyaniir ligi
testine gore daha yiiksek Au/Ag verimleri elde edilmesine ragmen en yiiksek verim %82,3
ile smirl kalmistir. Kabul edilebilir kazanimlara (>%90) ulasabilmek i¢in bu durumun
nedenlerinin irdelenmesi gerekmektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlardaki testler uzun lig
siirelerinde incelenmelidir. Ayrica, katki maddelerinin li¢ sonrasi islemlere (adsorpsiyon,
desorpsiyon, siyaniir bozundurma vd.) etkisinin belirlenmesi i¢in bu asamalara yonelik

detaylarin testlerin yiiriitiilmesi dnerilmektedir.
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