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Doktora Tezi
OZET

REFRAKTER CEVHERLERDEN SiYANUR LICI ILE ALTIN VE GUMUS
KAZANIMINDA ALKALI ON ISLEMLERIN UYGULANMASI

Oktay CELEP

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ibrahim ALP
2011, 157 Sayfa, 7 Sayfa Ek

Mineralojik incelemeler ve 6n kazanim caligmalari, Akoluk (Ordu) altin ve giimiis iceren
antimonlu cevherin refrakter 6zellie sahip oldugunu, siyaniir ligiyle yiiksek altin ve
giimiis kazanimlarina ulasmak icin alkali ve alkali siilfiir lici 6n islemlerinin
uygulanabilecegini ortaya koymustur. On islemlerde, reaktif konsantrasyonu, sicaklik ve
li¢ siiresinin artmasi ve tane boyutunun azalmasiyla antimon c¢oziinmesi artmaktadir.
Antimon ¢oziinmesinin artigina bagli olarak siyaniir liclerinde altin ve giimiis verimlerinin
arttig1 belirlenmistir. Alkali siilfiir li¢inde (4 mol/L Na,S ve 4 mol/L NaOH, 80°C, dso: 15
um) antimonun %95,1’inin uzaklastirilmas: ile siyaniir licinde %82,6 Au ve %90,2 Ag
kazanimlar1 gerceklesmistir. %70,1 antimon uzaklastirilmasinin gerceklestigi NaOH alkali
bozundurmasi sonrasinda (5 mol/L NaOH, 80°C, dgo: 15 um) siyaniir licinde %82,2 Au ve
%80,6 Ag kazanimlarn gerceklesmistir. KOH alkali bozundurmasiyla (5 mol/L NaOH,
80°C, dgo: 15 um) %85,5 antimon uzaklagtirilmasi sonrasinda siyaniir licinde %82,4 Au ve
%86,1 Ag kazanimlari elde edilmistir. Cevherden dogrudan siyaniir ligiyle <%49 Au ve
<%24 Ag kazanim verimleriyle kiyaslandiginda, on islem sonrasindaki siyaniir licinde
altin veriminin %82, giimiis veriminin ise %90’a kadar arttig1 belirlenmistir. Sonug olarak,
altin ve giimiis igeren zinkenit ve andorit gibi antimonlu minerallerin bozundurulmasinda,
alkali siilfiir ya da NaOH ve KOH alkali liclerinin etkili oldugu ve bu yapilara bagl olarak
bulunan altin ve giimiisiin siyaniirle kazaniminda bu proseslerin 6n islem olarak basaril1 bir

sekilde uygulanabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Refrakter altin-giimiis cevheri, antimon, kavurma, ince ogiitme, alkali
stilfiir, alkali, lic, siyaniir, altin ve giimiis kazanimi
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PhD. Thesis
SUMMARY

APPLICATION OF ALKALINE PRETREATMENTS FOR GOLD AND SILVER
RECOVERY FROM REFRACTORY ORES

Oktay CELEP

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ibrahim ALP
2011, 157 Pages, 7 Pages Appendix

Mineralogical examinations and previous recovery studies showed that Akoluk (Ordu)
antimony ore containing gold and silver had refractory properties and alkaline/alkaline
sulfide pretreatments can be applied to achieve high gold and silver recoveries during
cyanidation. In pretreatment experiments, the antimony dissolution was improved with the
increase in reagent concentration, temperature, leaching time and the decrease in particle
size. Correspondingly, Au and Ag recoveries increased in cyanide leaching after the
decomposition. 82.6% Au and 90.2% Ag recoveries were obtained in cyanide leaching
after removal of antimony (95.1%) by alkaline sulfide leaching (4 mol/L Na,S and 4 mol/L
NaOH, 80°C, dgp: 15 um). 82.2% Au and 80.6% Ag recoveries were obtained in cyanide
leaching after removal of antimony (70.1%) by NaOH alkaline leaching (5 mol/L. NaOH,
80°C, dgo: 15 um). 82.4% Au and 86.1% Ag recoveries were obtained in cyanide leaching
after removal of antimony (85.5%) by KOH alkaline leaching (5 mol/L KOH, 80°C, dgo: 15
um). Compared with low gold and silver recoveries (<49% Au and <24% Ag) in direct
cyanidation from ore, gold and silver recoveries were improved with a significant amount
of 82% Au and 90% Ag during cyanidation after pretreatment. As a result, it was
determined that alkaline or NaOH and KOH alkaline leaching were effective on
decomposition of antimony minerals such as zinkenite and andorite containing gold and
silver. These processes can be effectively applied as pre-treatments for gold and silver

recovery prior to cyanidation.

Key Words: Refractory gold-silver ore, antimony, roasting, ultrafine grinding, alkaline
sulfide, alkaline, leach, cyanide, gold and silver recovery
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Diinya’da altin madenciliginde yasanan olumlu gelismelere bagli olarak 1985 yilinda
Maden Kanunu’nda yapilan degisiklikler sonucunda, yabanci sermayeli sirketlerin
katkilariyla Tiirkiye’de bu tarihten itibaren ©Onemli miktarda altin rezervleri tespit
edilmistir. Tirkiye’'nin isletmeye hazir toplam altin rezervi 609 ton’dur. Tiirkiye, mevcut
projelerin isletmeye alinmasiyla 6ngoriilen 60 ton/yil altin iiretimiyle Avrupa’nin en fazla
altin iireten iilkesi olabilecektir (Oygiir ve Zanbak, 2005).

Diinya’da altin ve giimiis cevherlerinin degerlendirilmesinde cevherin tonajina,
tendriine ve mineralojik yapisina bagli olarak farkli yontemler uygulanabilmektedir. Iri
taneli altin igceren cevherler icin gravite, amalgamasyon ve aglomerasyon yontemleri
kullanilirken, ince taneli ve diisiik tenorlii cevherler icin flotasyon ve hidrometalurjik
yontemler kullanilabilmektedir. Siyaniiriin toksik ve cevreye zararli olmasina karsin, farkl
alternatif reaktiflerin arastinlmasina ragmen cevherlerden altinin kazaniminda yaygin
olarak siyaniir kullanilmaktadir.

Gelisen modern teknolojilerle birlikte degerli metallerin kazaniminda yontemleri
geleneksel yontemlerin disina cikilmaktadir. Refrakter cevher ya da konsantrelerin
mineralojik 6zelliklerine bagli olarak, siilfiir fazin1 bozundurmak amaciyla siyaniir ligcinden
once kavurma (Dunn ve Chamberlain, 1997), biyooksidasyon (Iglesias ve Carranza, 1994),
basing li¢ci (Gudyanga vd., 1999) ve ince 6giitme (Corrans ve Angove, 1991) gibi 6n
islemler kullanilmaktadir. Kavurma isleminde olusan SO, gazlarindan dolay1 cevresel
acidan bu yontem sakincalar icermektedir. Basing oksidasyonu yonteminde yiiksek basing
ve sicaklik gerektiginden yatirim maliyetleri yliksektir. Biyooksidasyon isleminin ise li¢
hiz1 oldukga yavastir.

Daha c¢ok piritik veya arsenopiritik cevherlerden Au-Ag kazanimi i¢in 6n islemler
arastirtlmasina karsin, son yillarda antimonlu cevherden altin ve giimiis kazanimi icin
alkali siilfiir lici uygulamalar1 yayginlagsmistir. Altin ve giimiis iceren purustit, pirarjirit,
tennantit ve tetrahedrit gibi siilfiirlii mineraller de diisiik metal kazanimlarindan (<%10)
dolay1 refrakter ozellik gostermektedirler (Baldz, 2000). Tetrahedrit, stibnit, enarjit ve

jamesonit gibi minerallerin sodyum siilfiir (Na,S) ve sodyum hidroksit (NaOH) iceren



alkali siilfiir ¢cozeltisi ile li¢i uygun bir 6n islem olarak uygulanmaktadir (Balaz vd., 1998
ve 2003; Ubaldini vd., 2000; Balaz ve AchimoviCova, 2006; Curreli vd., 2009). Alkali
siilfiir licinde Sb, As, Sn ve Hg gibi elementlerin ¢oziinmesiyle birlikte yapis1 bozunmus ve
sonraki li¢ asamasinda ¢oOziilebilir hale gelmis iiriin olusmaktadir. Bu {iiriin daha sonra
siyaniir veya alternatif reaktiflerle birlikte icerisindeki degerli metalleri kazanmak icin li¢
edilmektedir. Alkali siilfiir licinde ¢ogu metallerin c¢oziinmemelerinden dolay1 diger
elementlerden antimon veya arsenigin c¢oziinmesinde yiiksek sec¢imlilik saglamasindan
dolay1 bu yontem yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Anderson ve Krys, 1993).

Bu tez calismasinda, refrakter Ozellige sahip altin ve giimiis iceren antimonlu
cevherin siyaniirle degerlendirilmesinde uygulanabilecek ©n islemlerin  etkisi
arastirtlmistir.  Yapilan calismalar 1s1ginda uygulanan geleneksel on islemlerin etkili
olmamas1 nedeniyle, bu tiir mineralojik yapiya sahip cevherler i¢in uygulanan alkali ve
alkali siilfiir li¢i arastirilmistir. Tez kapsaminda, konu ile ilgili literatiir bilgisi ve yapilmis
calismalar verildikten sonra, yapilan deneysel caligmalar, bulgular, tartisma, sonuc ve

oneriler boliimleri sirasiyla verilmektedir.

1.2. Altin ve Giimiisiin Genel Ozellikleri

Altin ‘Au’ semboliiyle gosterilen yumusak, parlak sar1 renkte metalik olan bir
elementdir. Dogada serbest halde bulunabilme, asitlere karsi dayamkli olma, giizel
goriiniim ve kolay islenebilme gibi Ozelliklere sahiptir. Kararli bir element oldugundan
havadan ve sudan etkilenmedigi i¢in paslanmaz ve kararmaz 6zellige sahiptir (Blaber vd.,
2010). Genellikle altin i¢in agirhik birimi troy ons’dur (1 troy ons = 31,1035 gr). Altinin
kimyada saflign ‘%’ ile, miicevhercilikte ise ‘karat’ ya da ‘ayar’ ile ifade edilmektedir.
Altin  6zellikle kuyumculuk sektoriinde miicevher ve sanat eseri yapiminda
kullanilmaktadir. Yiiksek iletkenlik o©zelligi, kimyasal tepkimelere kolay girmemesi,
oksitlenmeye karst direncli olmasi nedeniyle elektronik ve bilgisayar endiistrisinde
kullanilmaktadir (MTA, 1993). Altin ayrica tipta, ila¢ sanayisinde ve dis hekimliginde de
kullanilmaktadir. Alerji yapmamasi, kararmamasi, Ag-Cu-Pt-Pd ile alagimlarinin mekanik
ozelliklerinin iyi olmasi, orta seviyedeki ergime sicakligi ve uygun yaslanma direnci
nedeniyle dis hekimliginde kullanilmaktadir (Yilmaz, 1997). Kizilotesi i1sinlart iyi
yansittigindan, altin filmleri 1s1 radyasyonunda, kurutma cihazlarinda ve biiyiik binalarin 1s1

yalittmli camlarinda kullanilmaktadir (Chatterjee, 2007; Corti ve Holliday, 2010).



Degerli bir maden olan giimiis ¢cok eski zamanlardan beri para olarak kullanilmastir.
Saf giimiis kolaylikla paslanmaz, ancak atmosfere birakildiginda parlakligini kaybederek
donuklasir. Elektrik ve 1s1y1 ¢ok iyi iletir. Giimiigiin en ¢ok kullanildig1 alan giimiis esya
yapimidir. Gliimiigiin asinmaya kars1 gosterdigi diren¢ nedeniyle kimya sanayinde tamamen
giimiis veya giimiisle kaplanmis kaplarin yapiminda kullanilir. Giimiis, yiiksek elektrik
iletkenligi nedeniyle elektronik sektoriinde ve siirtiinmeye karsi gosterdigi diren¢ nedeniyle
de ucak motorlarinda koruyucu tabaka olarak kullanilir. Giimiig-altin-bakir alagimlari
kuyumculuk sektoriinde kullanilir. Giimiis tuzlarinin (AgCl,, AgBr,, AgNO;) goriintii
tanimlama ozelliginden dolay1 fotograf¢ilik sektoriinde kullanilmaktadir. Glimiisiin cesitli
bilesikleri de tipta kullanilmaktadir (Chatterjee, 2007). Altin ve giimiisiin baz1 fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Tablo 1.1’de verilmektedir.

Tablo 1.1. Altn ve giimiisiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Greenwood ve
Earnshaw, 1997).

Ozellik Altin Giimiis
Simge Au Ag
Atom agirligi, gr/mol 196,9 107,9
Atom numarasi 79 47
Mohs sertligi 2,5-3 2,5
Yogunluk (20°C de), gr/cm’ 19,3 10,4
Ergime noktasi, °C 1064 961
Kaynama noktasi, °C 2808 2155
Elektrik direnci (20°C de), uQ.cm 2,3 1,5

1.3. Altin ve Giimiis Cevherlerinin Mineralojisi ve Yataklanma Sekilleri

Yerkabugunda ortalama olarak 0,004 gr/t degerinde bulunan altin, dogada saf halde
nabit altin, giimiis alasimi (elektrum) halinde veya telliiridler seklinde bulunmaktadir
(Henley, 1975; Petruk, 1989). Altin; pirit, kalkopirit, arsenopirit ve pirotin gibi siilfiirlii
minerallerin icerisinde serbest ya da ¢ok kii¢iik boyutlu kapanimlar seklinde yaygin olarak
bulunmaktadirlar (Petruk, 2000). Yerkabugunu olusturan kayaglar ortalama 0,007 gr/t
giimiis icermektedir. Dogada nabit giimiis ve onun Au, Cu, Hg, As ve Sb ile olusturdugu
alagimlar ile siilfidler, siilfotuzlar, telliiriirler ve halojenlerle olusturdugu bilesikler halinde
bulunmaktadir (Harris, 1990). Gilimiis, siilfid yataklarinin biiyiik bir boliimiinde galen,

kalkopirit ve pirit icerisinde birka¢ mikrondan birkac yiiz mikrona kadar tane boyutlarinda



goriilebilir. Kristalizasyon sirasinda basing, sicaklik ve ¢ozeltinin igerigine bagli olarak
arsenik, antimon, kursun, bizmut, kalay ve civa gibi elementlerle birlikte siilfidler ve
siilfotuzlar icerisinde yer alabilirler. Glimiis degisen miktarlarda olmak iizere yaklasik 200
mineral i¢inde bulunabilmektedir (Gasparrini, 1993). Giimiis cevherleri genellikle ¢ok
farkli giimiis minerallerini igerebilmektedirler. En Onemli bilinen altin ve glimiis

mineralleri Tablo 1.2’de verilmektedir.

Tablo 1.2. Bilinen en onemli altin ve giimiis mineralleri (Gasparrini, 1984 ve 1993; Harris,
1990; Vaughan, 2004).

Mineral Bilesim Mineral Bilesim

Nabit altin Au Nabit giimiis | Ag

Gilimiiglii altin (elektrum) | Au-Ag alagimi Arjantit AgrS

Kustelit (Au, Ag) Akantit AgrS

Bakarl altin (Au, Cu) Hessit Ag,Te
Porpezit (Au, Pb) Polibasit (Ag, Cu, Sb, S)
Paladyumlu altin (Au, Pd) Persit (Ag, Cu, As, S)
Iridyumlu altin (Au, Ir) Stefanit AgsSbS,
Platinli altin (Au, Pt) Prarjirit Ag3SbSs;

Rodit (Au, Rh) Prustit Ag3;AsS;
Bizmutlu altin (Au, Bi) Prostilfinit AgzSbSs;

Altin amalgam (Au,Hgs) Smithit AgAsS,
Maldonit Au,Bi Andorit PbAgSbsSe
Aurokiiprit Au,Cus Arjentopirit | AgFe,S3
Paladyum-bakirl altin (Cu, Pd);Au, Sternberjit AgFe,S;
Fischesserite Agz;AuSe, Empressit AgTe
Aurostibit AuSb, Stuetzit AgsTes
Uytenbogaardtite Agi;AuS, Ksantokonit | AgzAsS;
Auzobizmutinit (Au, Bi, Ag)sSe Trekmanit AgAsS,
Kalaverit AuTe, Mayerjirit AgSbS,
Krenerit (Au, Ag)Te, Matilgit AgBiS,
Montbrayit (Au, Ag),Tes Arjirodit AgsGeSe
Petzit Agz;AuTe, Kenfieldit AggSnSe
Muthmannite (Au, Ag)Te Tetrahedrit | (Cu, Fe, Ag)(Sb, As, S)
Silvanit (Au, Ag)Te, Ramdorit Pb3Ag>SbeS 3
Kostovite AuCuTey Samsonit AgsMnSb,Se
Nagyagite PbsAu(Te, Sb)4Ss.g | Pavonit AgBiSs

Altin yataklart farkli jeolojik ortamlarda ve farkli kayac tipleri icerisinde
olusmaktadirlar. En genel anlamda altin yataklar1 su sekilde gruplandirilabilmektedir

(Oygiir, 1996).



e Makaslama zonlarinda yer alan yiiksek sicaklikta olusmus (mezotermal) altinli
kuvars damarlar1

e Jeotermal sistemler ile iligkili diisiik sicaklikta olugsmus (epitermal) altin yataklari

¢ Biinyesinde altinda bulunduran magmatik aktivite ile dogrudan iliskili masif siilfid,
porfiri bakir ve skarn tipi yataklar

¢ Bu birincil cevherlesmelerden dogal olaylarin etkisiyle olusmus plaser altin yataklari

Tiirkiye’deki altin yataklari, yatagin kokenine, bulunus sekline gore ve morfolojik
olarak simifladirilmaktadir. Buna gore altin yataklari, altin iceren masif siilfit yataklari,
epitermal altin yataklari, altin iceren porfiri bakir yataklari, altin iceren skarn yataklari,
ultramafik kayaclarla iliskili altin yataklar1 (altin iceren listvenitler) ve plaser yataklari
olmak iizere alt1 gruba ayrilmaktadir (Temur, 2001; Yigit, 2006).

Volkanik kokenli masif siilfit yataklari, yiiksek oranlarda pirit ve kuvars; cevher
mineralleri olarak da kalkopirit, sfalerit ve galen igerebilirler (Erler, 1993; Petruk, 2000).
Tiirkiye’de bilinen altin iceren masif siilfid yataklari; Etibakir Anayatak (Mihrapdag,
Maden, Elaz1g) ile Asikdy (Sakibaba, Kiire, Kastamonu) yataklaridir. Cerattepe (Artvin),
Cominco A.S. tarafindan bulunan ve masif siilfid yataginin oksitlenmis demir sapkasi
bicimindeki yatak seklidir (Oygiir, 1996). Kayabasi (Yomra, Trabzon) ve Akarsen
(Borgka, Artvin) yoresinde de bu tiirden yataklar bulunmaktadir.

Epitermal yataklar sicak su kaynaklarina bagl olarak yiizeye yakin ortamlarda diisiik
sicakliklarda (50-200°C) ve diisiik basinglarda damar, stokwork ve sagimimlar halinde
olusan yataklardir (Kirikoglu, 1990; Erler, 1993). Bu yataklar, fay zonlarinda veya
volkanik cokiintii alanlarinda, jeotermal etkiler sonucunda alterasyona ugramis ve/veya
parcalanmis (breslesmis) kayaclar ve cevredeki gecirimli kayaclar veya silisli ¢okeltiler
icinde kuvars damarlari, agst damarciklar veya sacinimlar seklinde bulunurlar (Erler,
1993). Tirkiye’de bilinen Onemli altin iceren kuvarshi damarlar, Bati Anadolu’da
Madendag (Kirazli, Canakkale), Kiiclikdere (Havran, Balikesir), Ovacik (Bergama, [zmir),
Arapdag (Karsiyaka, Izmir), Tire (Izmir); Orta Anadolu’da Bolkardagi (Nigde);
Kuzeydogu Anadolu’da Bulancak (Giresun), Mastra (Giimiishane); Akdeniz Bolgesi’nde
Kisecikoy (Hatay) ve Dogu Anadolu’da Nazarusagi (Elazig) yorelerinde bulunmaktadir
(Oygiir, 1996). Emirli’de (Odemis, Izmir) Etibank tarafindan isletilen antimuan
yatagindaki kuvars damarlart diizensiz olarak 4 gr/ton’a kadar miktarlarda altin

icermektedir (Akcay vd., 2006).



Porfiri bakir yataklari, diisiik bakir tenorlii olup cevher iiretimi genellikle agik
isletme olarak yapilmakta ve flotasyon yontemiyle bakir konsantresi elde edilmektedir
(Petruk, 2000). Bu yataklardan iiretilen cevherden de altin yan iiriin olarak bakirin
elektrolizi sonrasinda elde edilmektedir. Tiirkiye’deki bilinen porfiri bakir yataklar diisiik
bakir tenorlii olduklarindan giintimiiz kosullarinda ekonomik degildirler. Bu tiir yataklarin
en 6nemlileri Ulutas (Ispir, Erzurum) ve Giizelyayla’da (Macka, Trabzon) bulunmaktadir.

Skarnlar, pliitonik kayaglarla kirectasi veya dolomit gibi karbonatli kayaclarin
dokanaklarindaki baskalagim kusaklarinda bulunurlar. Bakirca zengin olan bazi yataklarda
altin iretilebilir diizeye ulagmaktadir. Yurdumuzda bilinen altin iceren skarn yatag:
Altinoluk’da (Balikesir) bulunmaktadir (MTA, 1993).

Bulunmasi en kolay ve aranmasi en ucuz olan yatak plaser tipi yataklardir. Altin
dagilimi oldukca diizensiz olan bu tip yataklar kumlar ve ¢akillar icinde, genellikle akarsu
havzalarinda bulunan altin yataklaridir. Sart (Salihli) bolgesinde irmaklardaki kumlarda
ince taneli altina rastlamilmistir (MTA, 1993). Altindan baska agir minerallerden, manyetit,
rutil, zirkon ve ¢cok az da kalaya rastlanilmaktadir.

Listvenitler, mineral tasiyan sicak sularin (hidrotermal c¢o6zeltilerin) etkisi ile
degisiklige ugramis (karbonatlagsmis ve silislesmis) ultramafik kayaclardir. Tiirkiye’de
yaygin olarak bulunan ofiyolitik ultrabazik masiflerde listvenitlesmis zonlar, altin
aramalar1 i¢in yeni bir hedef olusturmaktadir. Bu tiir kayaclar civa, arsenik, kobalt, nikel ve
altin cevherlesmeleri icermektedir. Altin 10-50 um boyutlarinda ince taneler halinde ve
diizensiz dagilim gosterecek sekilde bulunmaktadir. Altin miktar1 baz1 kesimlerde (piritli
zonlarda, kobalt cevherlesmeleri cevresinde ve piritli veya arsenopiritli kuvars
damarlarinda) ekonomik olabilecek degerlere (1-10 gr/ton Au) ulasabilmektedir.
Tiirkiye’de bilinen listvenitlerle iliskili olusumlar; Bati Anadolu’da Orencik (Dagardi,
Kiitahya), Orta Anadolu’da Karakaya (Sivrihisar, Eskisehir), Dogu Anadolu’da Narman
(Erzurum), Kagizman (Kars) yorelerinde bulunmaktadirlar (Yigit, 2006).

Dogada 200’den fazla mineral icerisinde bulunabilen giimiis, olusum ag¢isindan altin
ile karsilastirlldiginda ¢ok daha karmasiktir. Yaygin olarak altin yataklari icerisinde
gozlenen sacimimli giimiis yataklari, mineral kompozisyonuna bagli olarak igerigi ve
mineral cesitligi yoniinden fakliliklar gosterir. Diinya’da bilinen giimiis yataklari, olusum
sekli, icerdikleri giimiis mineralleri ve beraberindeki mineraller gbéz Oniine alinarak
siniflandirilmaktadir (Gasparrini, 1984). Paterson (1990) tarafindan ekonomiklik goz

Oniine alinarak yapilan siniflandirmaya gore giimiis yataklarini kordilleran damar tipi;



giimils, kobalt, nikel, arsenik damarlari; sedimanter bakir, giimiis, kobalt yataklar1 ve
epitermal giimiis-altin yataklar seklinde adlandirilmaktadir.

Giimiis, hidrotermal ¢6zeltilerde siilfath ve klorlu bilesikler halinde ¢oziinmekte ve
tasinmaktadir. Mezotermal ve Ozellikle epitermal evrede kayaglarin igerisinde sa¢inimli
olarak veya diger metallerle birlikte yatak olusturmaktadir. Hidrotermal giimiis yataklari
genellikle andezitik ve dasitik bilesimli volkanik kayaglarla, nadir olarak da granitoyitik
bilesimli derinlik kayaclariyla iliskili olarak ortaya ¢ikmaktadir. Derinlik kayaclarina bagh
giimiis yataklar1 ise damar, agsal damar veya kontakt-metazomatik cevherlesmeler
seklindedir.  Diger  metallerden  bagimsiz  giimiis  cevherlesmelerine  pek
rastlanilmamaktadir. Giimiis, esas olarak Au, Cu, Zn, U, Sb, Hg ve Pb yataklarinda
cevherin yan iiriinii olarak kazanilmaktadir. Dolayisiyla glimiis yataklarinin olusumu Au,
Sb, Hg ve Pb yataklarinin olusumuyla iliskilidirler. Tiirkiye’deki Cu ve Zn-Pb
yataklarindan biiyiikk bir kisminda Ag tendrii yiiksek olup, yan iiriin olarak kazanilabilir
durumdadir. Arapdagi (Izmir) yoresindeki kuvars damarlarma bagli altin yataklarinda da

giimiis bulunmaktadir (Temur, 2001).

1.4. Altin - Giimiis Rezerv, Uretim ve Tiiketim Durumu

Diinya’da belirlenmig/bilinen yiiz bin kadar altin yatagi bulunmaktadir. Bu yataklarin
en Onemlileri Kuzey Amerika, Avrupa ve Avustralya’da goriilen makaslama zonlarindaki
mezotermal kuvars damarlarinda yer almaktadir (Oygiir, 1995). 2010 yil1 diinya isletilebilir
altin rezervleri toplami yaklagik 51.000 ton ve giimiis rezervleri toplami ise 512.000 ton
oldugu belirtilmektedir (U.S. Geological Survey-USGS, 2010).

Diinya’da altin madenciligi daha cok epitermal, porfiri ve listvenit (ultramafik) tipi
yataklardan yapilmaktadir. Tiirkiye’de Bati Anadolu Bolgesi epitermal cevherlesmeler
iceren jeotermal sistemler acisindan zengin olup, bu bolgede epitermal altin rezervlerinin
gostergesi olarak bilinen Sb-As-Hg cevherleri yaygindir (Akcay vd., 2006). Dogu
Karadeniz Bolgesi’'nde altin yataklari acisindan 6nemli olan masif siilfid ve porfiri
yataklar1 bulunmaktadir (Tiysiiz vd., 1994 ve 1995; Tiiysiiz ve Akgay, 2000). Orta ve
Dogu Anadolu’da lisvenitlerle ilgili ofiyolitler genis alan kaplamaktadir (Oygiir, 1995). Bu
jeolojik bulgular Tiirkiye’nin yiiksek altin rezervlerine sahip oldugu konusunda onemli

gostergeleri olusturmaktadir. Tiirkiye’nin 6nemli altin yataklar1 Sekil 1.1°de verilmektedir.
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Sekil 1.1. Tiirkiye’nin 6nemli altin yataklarinin dagilimi (MTA, 2010).



Tiirkiye’deki mevcut altin yataklarinin potansiyelinin belirlenmesine yonelik olarak
yapilan c¢alismalarda, Tiirkiye’nin altin potansiyelinin 6.500 tona kadar cikabilecegi
ongoriilmektedir (Oygiir ve Zanbak, 2005). Tiirkiye’nin bilinen ve envarteri yapilmis
toplam goriiniir altin rezervi 609 ton ve isletmeye hazir olan yataklarin toplami ise yaklasik
450 ton’dur. Bu yataklardan Bergama (Ovacik, Izmir), Esme (Kisladag, Usak), Havran
(Kiiciikdere, Balikesir), Salihli (Sart, Manisa) ve Mastra (Gilimiishane) altin madenleri
isletilmektedir. Tiirkiye’de isletilen ve fizibilite calismalari devam eden altin yataklari
Tablo 1.3’de verilmektedir. Tiirkiye mevcut projelerin isletmeye alinmasiyla 6ngoriilen 60

ton/yil altin iiretimiyle Avrupa’nin en fazla altin iireten iilkesi olabilecektir.

Tablo 1.3. Tiirkiye’de isletilen ve isletmeye hazir altin yataklar1 (Oygiir, 1995; Arslan vd.,
2005; Yigit, 2006, AMD, 2011).

Yatak Tenor Rezerv | Metal (ton) Cevher Sirket Ad1
(gr/t) (milyon Tipi

Au | Ag ton) Au Ag
Izmir—Bergama— 9 11 2,8 26,8 30,8 | Epitermal | Koza Altin Isletmeleri
Ovacik
Giimiishane-Mescitli- 12,1 | 5,5 1,4 17,3 7,8 | Epitermal | Koza Altin Isletmeleri
Mastra
Balikesir-Havran- 5111,8 1,5 7,5 17,7 | Epitermal | Koza Altin Isletmeleri
Kiiciikdere
Eskisehir-Sivrihisar- 791 64 0,81 6,5 5,2 | Lisvenit/ | Koza Altin Isletmeleri
Kaymaz Epitermal
Usak-Esme-Kisladag 1,21 09 153 | 188,2 | 137,7 | Epitermal | Tiiprag Metal Maden.
[zmir-Seferihisar- 12,6 - 2,5 32 - Skarn | Tiiprag Metal Maden.
Efemcukuru
Manisa-Salihli-Sart 10 Plaser Pomza Export
Erzincan-Ilic-Copler - - - 131 - | Epitermal Alacer Gold

Tiirkiye’de glimiis iiretimi 1987 yilinda iiretime gecen 100.Yil Kiitahya Giimiis
Isletmesi’nde gerceklesmektedir. Yilda 1 milyon ton cevher isletilerek ortalama 70 ton
giimils iretimi Ongoriilmektedir. Ayrica isletilen/isletilecek olan Bergama-Ovacik,
Eskisehir-Kaymaz, Artvin-Cerattepe ve Balikesir-Kiiciikdere altin-giimiis olusumlarinda
toplam 1.093 ton giimiis rezervi bulunmaktadir. Tiirkiye’nin giimiis rezervi ise 6.385 ton
metal olarak belirlenmistir (Dincer, 1997).

Diinya altin iiretimi 1980 yilinda 1.220 ton iken, iiretim yiikselen bir egilim
gostererek 2001 yilinda %113’liik bir artisla 2.600 ton olmustur. 2010 yilinda iiretim 2.500
ton seviyesine gerilemistir (Sekil 1.2) (U.S. Geological Survey-USGS, 2004-2010).
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Gelisen altin madenciligi teknolojisiyle birlikte, Peru, Endonezya ve ABD’deki diisiik
maliyetli madenlerin isletmeye alinmasi bu artisin temel nedeni olmustur (Oygiir, 1996;
DPT, 2001). Avrupa’da 10 iilkede altin iiretimi yapilmaktadir. Tiirkiye, Isve¢, Bulgaristan,
Ispanya, Yugoslavya, Finlandiya, Romanya en 6nemli altin iireticileridir (URL-1, 2010).
Diinya altin talebi ise 1997 yilinda 4.189 ton iken, 2010 yilina gelindiginde bu talep 3.812
ton degerine gerilemistir.

Diinya giimiis tretimi 1980 yilinda 10.700 ton iken, 2009 yilinda 22.200 ton
olmustur (Sekil 1.2). Diinya giimiis talebi ise 1992 yilinda 20.479 ton iken, 2010 yilina
gelindiginde 25.025 ton degerine yiikselmistir (URL 2 ve 3). Diinya altin-giimiis tiretim ve
talep arasindaki fark merkez bankalar1 tarafindan satilan altin kiilgelerden ve hurda altin
ticaretinden karsilanmaktadir. Diinya altin-giimiis iiretim-tiiketim degisimine bakildiginda,
ozellikle 1990’lardan sonra hizli bir sekilde tiiketim ve buna bagh olarak da iiretim
degerleri artmaktadir. Kolay zenginlestirebilen cevherlerin tilkenmesiyle beraber artan
talebi karsilamak icin altin-giimiis madenciliginde refrakter tip cevherlerin

degerlendirilmesine yonelik yeni teknolojiler gelistirilmekte ve kullanilmaktadir.
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Sekil 1.2. Yillara gore diinya altin ve giimiis iiretimi (Kelly ve Matos, 2010).



11

Tiirkiye’de ilk altin iiretimine 2001 yilinda Koza Altin isletmeleri A.S.’ye ait olan
Bergama’daki (Izmir) Ovacik altin isletmesinde baslanilmistir (AMD, 2011). Aym sirket
tarafindan isletilen Kiiciikdere (Havran, Balikesir) altin madeninde 2006 tarihinde cevher
tiretimine baglanmistir. Glimiishane (Mastra) altin isletmesinde 2007 tarihi itibariyle 0,04
ton altin ve 0,01 ton giimiis tiretilmistir. Kisladag’da (Esme, Usak) bulunan Tiiprag Metal
Mad. San. A.S.’ye ait sahada 2005 yilinda tiivenan cevher tiretimine, 2006 yilinda metal
altin kiilge iiretimine baslanilmis olup, 2006 yilinda 2,19 ton, 2007 tarihine kadar da
yaklasik 4 ton altin iiretimi gerceklestirilmistir. Manisa’da Pomza Export Mad. San. ve Tic.
A.S.’ye ait altin sahasinda ise konsantre altin tiretimi yapilmaktadir. Sart (Salihli, Manisa)
altin isletmesinde 2002-2006 yillar1 arasinda toplam 73,07 kg altin iiretilmistir. Tiirkiye nin
2001 yilinda 1,4 ton olan altin iiretimi, 2006 yilinda 8 ton, 2008 yilinda 11 ton, 2009
yilinda 15 ton ve 2010 yilinda ise 17 ton olmak iizere toplam 82 ton olmustur. 2009 yili
sonu itibariyle toplam 65 ton altin ve 60 ton giimiis iiretimi gerceklestirilmistir (AMD,
2011). Tiirkiye’de faaliyet gosteren 5 altin madeninde 2010 yilinda yaklasik 800 milyon
dolar degerinde 17 ton altin iiretilmistir. Bu miktarin 8,6 tonu Usak Kisladag Altin
Madeni’nde, 4,2 tonu Giimiishane Mastra Altin Madeni’nde, 3,7 tonu Bergama Ovacik
Altin Madeni’nde, kalan yarim ton altin ise 2010 yilinda faaliyete gecen Erzincan ili¢ Altin
Madeni ile Salihli-Sart’ta tiretilmistir. 2011 yilinda devreye girecek Eskisehir-Sivrihisar ve
[zmir-Efemcukuru isletmeleriyle birlikte Tiirkiye nin altin iiretimi yapan maden sayis1 7°ye
cikacak ve yillik altin iiretimi 30 tona ulasacaktir.

Altin fiyatin1 etkileyen onemli faktorler; iiretim maliyeti, altin {ireten iilkelerdeki
politik ortam, hisse senedi ve doviz piyasalarinda yasanan degisiklikler, enflasyon, kur
ayarlamasi beklentileri, faiz oranlari, merkez bankalarinca piyasalara yapilan miidahaleler,
merkez bankalarinin rezerv yonetimi ve doviz kurlar1 olarak sayilmaktadir (Oygiir,1996).
1974-1980 yillar1 arasinda altin fiyatlarinin siirekli olarak arttigin1 gorerek altin taleplerini
arttiran pek cok yatirimci, fiyatlarin diismeye baslamasi iizerine sahip olduklari altinlart
satmamis ve fiyatlarin tekrardan yiikselise gecmesini beklemislerdir. 1990 yilinda Korfez
krizinin baglamasiyla ellerindeki altinlar1 satmaya baslamiglardir. Boylece altin fiyatlari
yeni bir diisiis trendine girmistir (Meader, 2010). 2002 yilindan itibaren petrol fiyatlarinin
yiikkselmesi ile altin fiyatlar1 giinlimiize kadar siirekli olarak artmis ve 2010 yilinda tarihini
en yiiksek degeri olan ortalama 1200 $/ons’a ulagsmustir (Sekil 1.3). Giimiis fiyatlar ise
1980 yilinda en yiiksek seviyelere (19 $/ons) ulastiktan sonra diisiise ge¢mis ve 2010

yilinda 17,75 $/ons seviyesine gerilemistir.
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Sekil 1.3. Yillara gore ortalama altin ve giimiis fiyatlarinin degisimi (World Gold
Council, 2010; U.S. Geological Survey-USGS, 2010).

1.5. Altin Cevherlerinin Degerlendirilmesi

Altin cevherlerinin mineralojik yapisina bagli olarak gelistirilen pek c¢ok altin
kazanim metodu uygulanmaktadir (Sekil 1.4). Siyaniir lici 1880’li yillarda Avustralya’da
gelistirilmis  olup halen tiim diinyadaki altin {iretiminin yaklasik %80’inde
kullanilmakdadir. Serbest halde bulunan altinin kazanimi icin gravite yontemi kullanilirken
(=%9), silfiirli minerallerle iligkili altinin kazanimi i¢in flotasyon uygulanmaktadir
(%3,5). Gravite ya da flotasyon yoOntemiyle konsantre edilen altin ergitme ile
kazanilmaktadir. Yigin li¢i diisiik tenorlii (<3 gr/ton Au) ve altimin kiiciik tanecikler
halinde bulundugu, acgik isletmeyle isletilebilecek altin cevherleri i¢in uygulanmaktadir
(%10). Refrakter cevher ya da konsantrenin kimyasal oksidasyonu sonrasinda siyaniir
liciyle altin kazanim orani1 yaklasik %10’dur. Oksidasyon yontemleri igerisinde en cok
uygulanan yontem basing oksidasyonudur (=2%50). Bu yontemler igerisinde %18 oraninda
kavurma ve %10 oraninda biyooksidasyon yontemleri kullanilmaktadir (Sekil 1.5)

(Marsden ve House, 2006).
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Sekil 1.4. Diinya’da altin iiretiminde kullanilan yontemler ve kullanim oranlar1 (2004
Yy Yy
yil1) (Marsden ve House, 2006).
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Sekil 1.5. Refrakter altin cevherlerine yontemler ve kullanim oranlar1 (2004 yil1) (Marsden
ve House, 2006).
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Genel olarak altin cevherleri metalurjik agidan serbest altin iceren ve refrakter
cevherler olmak {iizere siniflandirilmaktadirlar (La Brooy vd., 1994). Serbest altin iceren
cevherlerden (%80’1 <75um) direkt siyaniir liciyle %90’1n iizerinde altin kazanimi elde
edilmektedir. Yiiksek siyaniir ve oksijen tiiketimlerine sebep olan ve ekonomik olarak
kazanilamayan cevherlere de refrakter cevherler denilmektedir.

Plaser cevherler serbest altin cevherleri olup hi¢bir 6n islem gerektirmeden altinin
kazanilabildigi cevher tipidir (Fleming, 1992). Genel olarak bu plaserler; oluklar ya da
sallantili masalarda gravite yontemleriyle zenginlestirilmektedirler. Bu cevherlerden altin
kazaniminda Knelson ya da Falcon gibi modern gravite ayiricilart kullanilmaktadir
(Knelson ve Jones, 1993; Patchejieff vd., 1994; Laplante ve Gray, 2005; Huang ve Mejiab,
2005; Celep vd., 2006a; Alp vd., 2008). Endiistriyel uygulamas1 olmayan diger bir fiziksel
islem, serbest altin iceren cevherlerin yani sira aliivyonlu cevherlere de uygulanan komiir-
yag aglomerasyonudur (Akc¢il vd., 2009). Kuvarsh altin cevherlerinden altinin kimyasal
yontemlerle kazanimi i¢in 6n hazirlik islemleri olarak sadece kirma ve 6giitme yeterli
olmaktadir. Li¢ hiz1 ve altin kazanim verimi cevherin tane boyutuna baglidir. Genel olarak
boyut kiiciiltme islemleri ile cevherin tane boyutunun %80’ <75 um’ye kadar azaltilmasi
yeterli olmaktadir (La Brooy vd., 1994).

Siyaniir tiikketen altin cevherleri, siyaniirle ve oksijenle tepkimeye girerek hem reaktif
tilketimini artirmakta, hem de altin verimini diisiirmektedir. Bu cevherler genellikle pirotin
(Fe1-x)S), markazit (FeS,), kovellin (CuS), dijenit (Cu; 3S), kalkozin (Cu,S), sfalerit (ZnS),
arsenik ve antimon siilfid minerallerini icermektedirler (Vaughan, 2004). Bakir mineralleri
siyaniirlii ortamda cesitli bakir(I) siyaniir kompleksleri [Cu(CN),” Cu(CN);?, Cu(CN)4~]
olusturarak biiyiik Olciide siyaniir tiiketmektedirler. Genellikle >%1 bakur siilfid mineralleri
iceren altin cevherlerinde siyaniirle altin kazanimi ekonomik degildir (La Brooy vd., 1994).
Bu durumda bakir1 uzaklastirmak icin kimyasal on islem ya da bakir flotasyonu yapmak
gerekmektedir. Genellikle siilfiirlii cevherler icin en ekonomik yaklasim ergitmeyle metal
kazanimi elde edecek altin-bakir flotasyon konsantreleri iiretmektir. Pirotin gibi siilfiirlii
mineraller kolayca oksitlendiklerinden yiiksek oksijen tiiketimine neden olurlar (Deschénes
vd., 2003a). Ayrica siilfiirlii bilesikler siyaniirle tepkimeye girerek tiyosiyanat olustururlar.
Bu tiir cevherlerden selektif flotasyonla pirotin veya siilfiirler uzaklastirilmaktadir. Diisiik
pirotin miktarinda, alkali ortamda on havalandirma islemiyle Fe(IIl) oksit/hidroksit film

tabakas1 olusumuyla pirotinin ylizeyi pasiflestirilmektedir.
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Yapisinda karbon iceren bilesenleri/mineralleri bulunduran cevher tipleri ¢ozeltiden
altim adsorbe ettiklerinden dolay1 altin kayiplarina neden olmaktadirlar (Harris, 1990;
Vaughan, 2004; Miller vd., 2005; Amankwah ve Yen, 2006). Bu bilesenler Cl, gibi
oksitleyiciler veya gazyag ile pasiflestirilirler. Ancak bu islem CIP/CIL (Carbon in
Pulp/Carbon in Leach) prosesinde karbon iizerine Au(CN), kompleksinin adsorpsiyonunu
etkilemektedir. Alternatif olarak kavurma bu durumu ortadan kaldirabilmektedir (Afenya,
1991). Ayrica altin cevherlerindeki bazi1 killer siyaniir li¢ ¢ozeltisinde Au(CN),
kompleksini adsorplayabilmektedir. Ayrica killer, tane ylizeyini kaplayarak ve slam
olusumuyla siyaniir licini olumsuz etkilemektedir (Tremolada vd., 2010). Aktif karbonun
bu cevherlerdeki dogal karbondan daha hizli adsorplama kinetigine sahip oldugu icin CIL
prosesiyle bu olumsuz durum ortadan kaldirilabilmektedir (Goodall vd., 2005a). Ayrica
kalkopirit ve pirit gibi siilfiirli minerallerin de cozeltiden altin1 adsorplayabilecegi
belirtilmistir (Rees ve Van Deventer, 2000).

‘Refrakter’ terimi altinin direk siyaniir ligiyle ekonomik olarak kazanilamadigi
cevherler i¢in kullanilmaktadir (Komnitsas ve Pooley, 1989; Prasad vd., 1991; Fleming,
1992; Sinadinovic vd., 1999; Pyke vd., 1999). Altin cevherlerde pek cok farkli sekilde
bulunabilmektedir. Altinin refrakterligini etkileyen baslica mineralojik faktorler asagida

verilmektedir (Harris, 1990; Gasparrini, 1993; Chen vd., 2002; Vaughan, 2004).

e Pirit ve arsenopirit gibi siilfiirlii minerallerin icerisinde ¢ok kiiciikk boyutta dagilmis
altin tanelerinin kapanim halinde bulunmasi,

® (oziinen siilfiirlii minerallerin li¢ reaktifini ve oksijeni tiiketmeleri,

e Karbon igeren bilesiklerin veya killerin li¢ ¢ozeltisindeki altin-siyaniir komplekslerini
coktiirerek ya da adsorblayarak altin kayiplarina neden olmalari,

e Alunin elektrum, altin telliiritler, AuSb, (aurostibnit), Au,Bi gibi siyaniirde zor
cOziinen alasimlar seklinde bulunmasi,

e Siilfiirlii mineral kafes yapisi igerisindeki altinin yer degistirmesi (Org. arsenopirit
icerisindeki kat1 altin soliisyonu) nedeniyle diisiik altin verimlerinin gerceklesmesi,

e Lic esnasinda olusan farkli kimyasal bilesenlerle altin tane yiizeyinde film tabakasi

olusumundan dolayi altin yiizeyinin pasiflesmesi

Yukarida siralanan nedenlerden dolay1 geleneksel siyaniir liginde diisiik altin ya da

giimiis verimleri elde edilmektedir. Li¢ verimlerini artirmak i¢in li¢ Oncesinde, degerli
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metal ile li¢ reaktifinin temasini saglamak icin farkli 6n islemlerin uygulanmasi
gerekmektedir. Bu 6n islemlerin se¢ciminde belirli teknik, ekonomik ve ¢evresel faktorler

g6z Oniine alinmaktadir (Marsden ve House, 2006).

1.5.1. Siyaniir Ligi

Cevherlerin olusum sekli, mineral icerigi ve mineral boyutuna bagl olarak, altin ve
giimiis iceren cevherlerin degerlendirilmesinde genel olarak kimyasal ¢6ziindiirme yontemi
kullanilmaktadir. Cevherlerden altin ve kazaniminda en yaygin kullanilan metot siyaniir li¢
prosesidir (Habashi, 1967 ve 1999; Gupta ve Mukherjee, 1990; Roshan, 1990; Prasad vd.,
1991; Fleming, 1992, Ling, 1994; Mudder ve Botz, 2004; Deschénes, 2005; Marsden ve
House, 2006). 1846 yilinda ilk kez Elsner altinin siyaniir soliisyonunda c¢oziinmesi
reaksiyonunu arastirmistir. Cevherlerden altin kazanimu i¢in siyaniir li¢ini ilk uygulayan
ise McArthur (1887) olmustur (Ling, 1994). Siyaniiriin ticari olarak kullanimi ise
1890’lardan sonra gerceklesmistir. Siyaniir prosesi, atmosferik basing altinda seyreltik
sodyum ya da potasyum siyaniir (=1 gr/L) ile cevherlerdeki degerli metalin (altin, giimiis)
Oy’nin varhi@inda alkali ortamda (pH 10,5-11) c¢o6ziindiiriilmesi ve c¢ozeltiden tekrar
kazanilmasi olarak tanimlanmaktadir. Daha sonra ¢ozeltiden altin ve giimiis Merril-Crowe
prosesi olarak bilinen c¢inko sementasyonuyla veya karbon adsorpsiyonuyla
kazanilmaktadir (Rubisov vd., 1996; Gupta ve Mukherjee, 2000).

Siyaniir isleminde, ortama verilen hava (O,) ile altin Au*’ya oksitlenmekte ve serbest
siyaniirle kompleks olusturarak Au(CN), seklinde c¢oziinmektedir. Siyaniir ile altinin ve
giimiisiin li¢i i¢cin genel reaksiyonlar Esitlik 1.1 ve 1.2°deki gibi ifade edilmektedir (Perry
vd., 1999; Wadsworth vd., 2000; Senanayake, 2006):

4Au + 8CN" + O, + 2H,O — 4Au(CN), + 40H (1.1
4Ag + 8CN + O, + 2H,O — 4Ag(CN), + 40H (1.2)

Sekil 1.6’da altin-su-siyaniir-oksijen sistemi icin Eh-pH diyagrami (25°C ve 107
mol/LL. CN") verilmektedir. Bu diyagramda kesikli iki cizgi arasi suyun kararli oldugu
bolgeyi gostermektedir. Tarali olan alan, genis pH araliginda siyaniir ¢ozeltisinde altinin

Au(CN)," kompleksi seklinde kararli oldugu bolgeyi gostermektedir (Marsden ve House,



17

2006). Sekilde goriildiigii tizere altin yaklasik -0,5 V’luk standart potansiyelde oksijen
tarafindan oksitlenmekte ve yiiksek pH’da (>10) alkali siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziinmektedir.

Altinin siyaniir ¢ozeltisinde ¢coziinmesi elektrokimyasal bir islemdir. Siyaniir prosesi,
oksijenin katodik indirgenmesi ile altinin anodik olarak ¢oziinmesi asagidaki Esitlik 1.3-
1.6’daki tepkimelerde verilmektedir (Habashi, 1967). Alkali ¢ozeltilerde oksijenin katodik
olarak indirgenmesi asagidaki tepkimelerdeki gibi peroksitin ara iiriin olarak olusumuyla
ilerledigi gosterilmistir (Esitlik 1.5). Olusan hidrojen peroksit sonraki oksidasyon

tepkimesine katilabilen kuvvetli bir oksitleyici reaktiftir (Habashi, 1999).

Au’— Aut + ¢ (1.3)

Aut + 2CN” — Au(CN), (1.4)

0, + 2H,0 + 2¢” — H,0, + 20H (1.5)

H,O, +2e” — 20H" (16)
3,0

Eh (V)

Sekil 1.6. Altin-su-siyaniir-oksijen sistemi i¢in Eh-pH diyagrami (25°C, 10~ mol/L
CN) (Zhang, 2004; Marsden ve House, 2006).
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Siyaniir ¢ozeltisinde altin i¢in gerceklesen tepkimeler Sekil 1.7°de verilmektedir.

Siyaniir ¢ozeltilerinde altinin ¢oziinmesi asagidaki sekilde gerceklesmektedir (Ling, 1994).

e (ozeltide oksijenin ¢oziinmesi
e Kati-sivi ara yiizeyine ¢Oziinmiis siyaniir ve oksijenin adsorpsiyonu
e Kat yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonun olusumu

e Tane ylizeyinden altin-siyaniir kompleksinin desorpsiyonu

|
Anodik Alan Z - i CN
1 I
2Au* +4CN" — 2Au(CN), + 26 = Au(CN),
= |
? |
| — | SwiFaz
Elektronlar |
2 g — I 02, Hzo
Katodik Alan 1 |
? : 2 HzOz
0, +2H,0 +2¢" — 20H + H,0, = |
? | » 20H
e on: Nelrnst difiizyon tabakasi

Sekil 1.7. Siyaniirle altin ¢oziinmesinde olusan kati-sivi reaksiyon diyagrami (Ling,
1994; Marsden ve House, 20006).

Li¢ sisteminde siyaniir iyonu (CN’) pH’a bagh olarak hidrojen siyaniir (HCN)
iyonlarina hidrolize olmaktadir (Perry vd., 1999). Cok =zehirli olan HCN olarak
buharlagmasiyla siyaniir kayiplarin1 6nlemek icin dikkatli pH kontrolii yapilmalidir. Lig
sisteminde, pH’in fonksiyonu olarak c¢ozeltideki serbest siyaniir ve hidrojen siyaniir
olusumlar1 Sekil 1.8’de verilmektedir. Hidrojen siyaniir olusumunu en aza indirmek i¢in
kire¢ veya kostik soda kullanilarak pH’in 10,5-11 arasinda ayarlanmasi gerekmektedir.
Genel olarak ucuz olmasindan dolay1 kire¢ kullanilmaktadir (La Brooy vd., 1994). Siyaniir

iyonunun diisiitk pH’larda su igerisindeki hidrolizi Esitlik 1.7°de verilmektedir.

CN + H,O — HCN,) + OH (1.7)
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Alkali siyaniir ¢ozeltilerinde altinin ¢oziinme hizi; altinin tane boyutuna, ¢oziinmiis
oksijen miktarina, siyaniir konsantrasyonuna, sicakliga, c¢ozeltinin pH’ina, karistirma
hizina, li¢ siiresine, kati oranina ve yabanci iyon varligina bagl olarak degismektedir

(Fleming, 1992; Ling, 1994).

100
90 -
80 -
70 -
60
50
40

CN-

HCN, %

30 -
20 - HCN™

10

pH

Sekil 1.8. HCN ve CN iyonlarinin pH’a bagh olarak oranlarinin degisimi
(Marsden ve House, 2006).

e  Siyaniir Konsantrasyonu:

Genel altin ¢oziinme reaksiyonuna gore, bir mol altin ¢oziinmesi icin ¥2 mol oksijen
ve 2 mol siyaniir gereklidir (Esitlik 1.1). Cevherlerden altin ve giimiisiin siyaniir licinde
cOziinme miktar1 siyaniir konsantrasyonunun artisiyla birlikte lineer olarak artmaktadir.
Ancak belli bir konsantrasyondan (>%0,1 NaCN) sonra altin ve giimiis ¢oziinmeleri
artmamaktadir. Ayrica %0,2 NaCN konsantrasyonundan fazla konsantrasyonlarda
coziinme hiz1 diismektedir. Bu durumun ¢o6zelti pH’sinin artmasindan da kaynaklandig:
ileri siiriilmektedir (Habashi, 1999).

e (Coziinmiis Oksijen Konsantrasyonu:

Siyaniir soliisyonlarinda ¢oziinmiis oksijenin miktari; soliisyonun iyon degisimine,

karistirma hizina, sicakliga ve oksijenin basincina baglidir (Haque, 1992). Oksijen suda
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oda sicakliginda ve atmosferik basincta 8,2 mg/L degerinde ¢oziinmektedir. Bu oksijen
konsantrasyonunda maksimum altin ¢oziinmesi icin (3mg/ing*/saat) gerekli olan siyaniir
konsantrasyonu %0,005 CN" (0,002 mol/L CN") ya da %0,01 NaCN (52 mg/L NaCN)’dir
(Ling, 1994). Fakat mineral li¢c sistemlerinde olusan yan reaksiyonlardan dolay1 altin
cOziindiirme asamasinda daha yiiksek siyaniir konsantrasyonlar1 kullanilmaktadir. Sabit
siyaniir konsantrasyonunda ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunun artmasiyla altin
cOziinmesinin artmasina ragmen, diisiik oksijen konsantrasyonlarinda daha uzun lig¢
siirelerinde benzer altin c¢oziinmeleri elde edilmektedir (Ling, 1994; Habashi, 1999;
Marsden ve House, 2006).

e pH:

Siyaniir li¢ sistemlerinde 6zellikle pH’1n 9-9,5’den kiiciik oldugu degerlerde hizli bir
sekilde HCN gaz1 olusmaktadir (Esitlik 1.7) (Habashi, 1999). Olusan HCN oldukca zehirli
olmasindan dolay1 li¢ isleminin pH’1 10,5-11 arasinda ayarlanmaktadir. Ayrica Sb ve As
gibi elementlerin bulundugu minerallerin ¢oziinmesi pH artisiyla artmakta ve bu durum
istenmeyen siyaniir tikketimlerine neden olmaktadir. Bu tiir cevherler i¢in diisiik pH’da li¢
uygulamalar yapilabilmektedir (Marsden ve House, 2006). Bu nedenlerden &tiirii siyaniir
li¢ soliisyonunun pH’s1, siyaniir tiiketimini minimumda tutmak, yiiksek altin ve giimiis li¢
verimlerine ulasmak ve HCN olusumunu engellemek icin dikkatli bir sekilde
ayarlanmalidir.

e Tane boyutu:

Altin ve giimiisiin ¢6ziinme hizi boyut kiigiiltme sonrasi agiga c¢ikan yiizey alanina
baghdir. Serbest yiizey alani tane boyut dagilimina ve mineral serbestlesmesine baghdir.
Mineral serbestlesmesi ve buna bagl olarak siyaniiriin degerli metal ile temas1 arttig1 igin
tane boyutunun azalmasiyla ¢6ziinme hizi artmaktadir. Bununla birlikte Fe, Cu ve Zn gibi
siyanisid (siyaniir tiiketen bilesik/element) iceren cevherlerde Ogiitmeye bagli olarak
olusan yan reaksiyonlarla birlikte reaktif tiiketimi artacaktir. Bu durumda, 6giitme islemi
maliyeti artiracagi icin siyaniir tilketimi ve metal ¢oziinme verimi arasinda uygun bir tane
boyu secilmelidir (Marsden ve House, 2006).

e Sicaklik:

Siyaniir li¢cinde sicaklik artisiyla birlikte altin ve giimiis ¢Oziinme verimleri
artmaktadir. Ayn1 zamanda sicaklik artig1 oksijen ¢oziinmesini azaltti1 i¢in soliisyondaki
oksijen miktar1 da azalmaktadir. Ayrica cevheri ve cozeltiyi 1sitma masraflari, 1sitma

esnasinda siyaniir bozunumunun artmasi ve cevher icindeki demir, bakir gibi siilfiirlerin
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siyaniirle ¢oziinme hizinin artmasindan dolay: yiiksek sicaklikta li¢ uygun olmamaktadir.
Bundan dolayr altin ve giimiisiin maksimum ¢oziinme hizi i¢cin optimum bir sicaklik
gerekmektedir (Habashi, 1999).

® Yabanci iyonlar:

Altin iceren cevherlerde bulunan pirit, arsenopirit, galen ve kalkopirit gibi siilfiirlii
mineraller, tiyosiyanat (SCN’) ve metal-siyaniir bilesikleri (Zn(CN)4'2, Fe(CN)6'3,
Cu(CN), gibi) olusturacak sekilde siyaniirle tepkimeye girerek siyaniir ve oksijen
tiketimine neden olurlar. Ayrica bu tip cevherlerde bulunan siilfiir, altinin yiizeyini
pasiflestirerek siyaniiriin ve oksijenin mineral yiizeyine temasini engellemektedir (Ling,
1994). Cevherde bulunan elementel siilfiir (SO) ve siilfiir bilesikleri (8203'2) siyaniirle
tepkimeye girerek tiyosiyanat bilesigini olusturmaktadir. Genel olarak siilfiirlii minerallerin

siyaniirle ¢oziinme tepkimeleri Esitlik 1.8-1.11"de verilmektedir.

2MS + 2(x + 1) CN ™+ Oy + 2H,0 — 2M(CN),*™ + 2CNS "+ 40H (1.8)
S’ + CN"— SCN’ (1.9)
$,03% + CN" — SO;3” + SCN- (1.10)
xS?+ CN + %2 0, + H,O — (x-1)S? + SCN™ + 20H (1.11)

Li¢c cozeltisinde bulunan metal katyonlarinin ¢ogu (Fe, Ni, Cu ve Mn) altinin
¢oziinmesini yavaslatmaktadir. Diger taraftan Pb*>, Hg' ve talyum iyonlari siilfiir
iyonlarinin olumsuz etkisini ve CN tiiketimini azaltmak icin ortama ilave edilebilir.
Siyaniir lic sisteminde olusan ve altin tane yiizeylerini pasiflestirerek li¢ verimlerinin
azalmasina sebep olan siilfiir; kursun nitrat, kursun oksit ve kursun asetat gibi kursun
tuzlartyla PbS, PbSO4 ve PbS(OH), ya da civa tuzlartyla HgS, HgSO4 ve HgS(OH)'2
olusturularak cozeltiden bertaraf edilebilirler. Ayrica Pb ve Hg tuzlarinin belli miktarlari
altin li¢ verimini artirmaktadirlar. Siyaniir ¢ozeltilerinde kursun nitrat altinla AuPb,, AuPbs
ve metalik kursun olusturacak sekilde reaksiyona girer ve altin ¢Oziinmesini
hizlandirmaktadir. Kursun nitrat yiiksek konsantrasyonlarda eklenildiginde ise, altin
yiizeyinde pasiflestirici film tabakasinin olusumuyla li¢ islemlerinde geciktirici etki yaptigi
bilinmektedir. Yiiksek verimler icin gereken kursun nitrat miktar1 her cevherin mineral
kompozisyonuna gore degismektedir. Optimum miktarda Pb(NOs), ilavesi ile lig
islemlerinde NaCN tiiketimleri de diisiiriilebilmektedir (Deschénes, 2005; Deschénes vd.,
1998, 2000 ve 2005). Ayrica kursun nitrat, pirit ve pirotit gibi siilfiirlii minerallerin
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yiizeyinde bir hidroksit film tabakasi olusturarak siyaniirle ¢éztinme hizini azaltarak reaktif
tilketimini diigiirmektedir (Guo vd., 2004). Yapilan ¢calismalarda, kursun nitratl siyaniir li¢
deneylerinde, altin ¢oziinme verimlerinin artti§i ve siyaniir tiiketiminin azaldig
goriilmiistiir (Deschénes vd., 1998, 2003b, 2005 ve 2009).

Arsenik ve antimon, altin cevherlerinde arsenopirit, orpiment, realgar ve stibnit
mineralleri seklinde bulunmaktadirlar. Arsenik ve antimon siilfiir minerallerinin siyaniir
cozeltilerinde ¢oziinmesiyle olusan arsenit (AsOg'3), arsenat (AsO4'3), tiyoarsenit (AsS3'3),
stibnat (SbO4'3), tiyoantimonit (Sb83'3) ve tiyoantimonat (SbS4'3) oksidasyon {iriinleri altin
taneciklerinin yiizeyini kaplayarak pasiflesmesine neden olduklart gibi, oksijen ve siyaniir
tilketmektedirler. Stibnit (Sb,S;), gerek siyaniir tiikketimi ve gerekse c¢oOzeltideki
komplekslerinin altinin ¢oziinmesini engellemesi nedeniyle arsenik mineralleri kadar
zararhdir (Celik vd., 1998). Cevherde stibnitin bulunmasi durumunda, siyaniirlii ortamda
hizli bir sekilde c¢oziinerak 20 mg/L’ye kadar diisiik konsantrasyonlarda bile antimonun
antimonit (HSbO3'2), antimonat (HSbO4'2) ve tiyoantimonit (SbS3'3 ) seklinde bilesikler
olusturmakta ve bu bilesikler altin yiizeyinde pasiflestirici etki yaratmaktadir (Guo vd.,
2004; Marsden ve House, 2006). Stibnitin c¢oziinmesi genellikle pH’in artmasiyla
artmaktadir. Coziinmesini ve dolayisiyla altin yiizeyini pasiflestirmesini engellemek icin
daha cok diisiikk pH’larda (pH: 9-10) li¢ islemi gerceklestirilebilir (Guo vd., 2004). Ayrica
uygun miktarlarda kursun tuzlari (6rnegin kursun nitrat) ilave edilerek bu olumsuzluk

giderilebilir.

1.5.2. Siyaniire Alternatif Reaktifler

Degerli metallerin ekstraksiyonunda yiizyilldan fazla zamandir en yaygin sekilde
kullanilan reaktif siyaniirdiir. Siyaniir, etkin li¢ performansina ve diger alternatif reaktiflere
gore diisiilk maliyete sahip olmasina karsin, toksik etkisinden dolay1 ¢evresel problemler
olusturabilmektedir. Altin-siyaniir komplekslerinin kararliginin yiiksek olmasi ve daha
diisiik korozif yapiya sahip olmasi siyaniiriin en biiyiik avantajlaridir. Hem siyaniir kadar
toksik olmayan hem de etkin li¢ oOzelligine sahip reaktiflerin degerli metallerin
coziindiiriilmesinde kullanimi iizerine pek ¢ok arastirmalar yapilmistir (Ulusoy ve Girgin,
1998; Kuzugiidenli ve Kantar, 1999; Gos ve Rubo, 2001; Hilson ve Monhemius, 2006).
Fakat laboratuvar calismalarina karsin bu reaktiflerin higbirinin biiyiik bir 0lcekte

endiistriyel uygulamas: bulunmamaktadir. Siyaniire alternatif reaktifler tiyosiilfat (S,057),
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tiyoiire (CS(NH,),), tiyosiyanat (SCN"), halojenler [kloriir (Cl,), bromiir (Br,), iyodiir (I)],
amonyak (NHs) ve siilfit’dir [Na,S, (NH4),S] (Hiskey ve Atluri, 1988; Aylmore, 2005).

Tablo 1.4’de altin lici i¢in uygulanan potansiyel reaktifler verilmektedir.

Tablo 1.4. Alun licinde uygulanan potansiyel reaktifler (Senanayake, 2004;
Hilson ve Monhemius, 2006).

Reaktif Oksitleyici | Olusan Kompleks | pH
Alkali

Siyaniir O, Au(CN), pH>10
Amonyak-siyaniir 0, Au(CN)y’ pH>10
Organik nitriller 0, Au(CH(CN)»), pH>7
Alkali siyanoform 0, Au(C(CN)3),” pH>10
Notral

Tiyosiilfat 0, Au(S,03),” pH>7
Bromosiyanid BrCN Au(CN)y’ pH: 7
Bromiir Br, AuBry pH: 7
Asidik

Kloriir Cl, AuCly pH<2
Ferik Kloriir Fe™ AuCly pH<2
Tiyosiyanat Fe*, H,0, | Au(SCN), pH<3
Tiyoiire Fe H,0, | Au(CS(NH,),), pH: 1-2

e Tiyosiilfat (S,057)

Siyaniire kiyasla daha az toksik olmasi, iyi bir kompleks olusturucu ozelligi ve
yabanci iyonlardan daha az etkilenmesinden dolay: tiyosiilfat (S,057) altin/giimiis licinde
alternatif bir reaktif olarak énem kazanmistir (Aylmore ve Muir, 2001; Muir ve Aylmore,
2005; Marsden ve House, 2006; Akcil vd., 2007; Celep vd., 2008). Tiyosiilfat iyonu alkali
ortamda (pH>7) altin ile asagida verilen Esitlik 1.12°deki gibi Au(SgOg)z'3 ve Au(S,03)

kompleksini olusturacak sekilde tepkimeye girmektedir.

AAW° + 85,05 + 05 + 2H,0 — 4Au(S,05),~ + 40H (1.12)

Tepkimenin yavas olmasi sebebiyle Kkatalizor etkisinden dolayt Cu** iyonu
kullanilarak yaklasik 2 saatlik li¢ siirelerinde yiiksek altin ve giimiis verimleri elde
edilebilmektedir. Ayrica Cu*? iyonunun c¢ozeltide tutulabilmesi icin en az 0,1 mol/L
NHys’iin ortama ilave edilmesi gerekmektedir. Bakir iyonlar1 amonyak ve tiyosiilfat ile

tepkimeye girerek Cu**/Cu’ redoks dengesini olusturmakta ve altin ve giimiisiin
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coziinmesinde katalizor gorevi gormektedir. Tiyosiilfat licinin kimyas: oldukc¢a karmasik
olup li¢ kosullarinin oldukc¢a iyi denetlenmesi gerekmektedir. Coziinme olayinin
gerceklesebilmesi icin  Cu(NH3)s** kompleksinin tiyosiilfat ortaminda indirgenerek
Cu(8203)3'5 kompleksini olusturmast ve altinin da oksitlenerek bakir tiyosiilfat
kompleksinde bakirin yerini almasi gerekmektedir (La Brooy vd., 1994; Aylmore ve Muir,
2001). Cu** iyonu igeren 0,1 mol/L amonyakl tiyosiilfat ¢6zeltisinde metalik altinin Au*

iyonuna oksitlenmesi Esitlik 1.13’de verilmektedir (Muir ve Aylmore, 2004).

2A0° + 108,057 + 2Cu(NH3)4™ — 2Au(S,05),~ + 8NH; + 2Cu(S,053)5” (1.13)

Tiyosiilfat li¢ prosesinde, siyaniire kiyasla daha yiiksek konsantrasyonlarda tiyosiilfat
kullanilmas: ve ¢cok daha fazla oksijen gereksinimi nedeniyle siyaniiriin oksitlenmesinden
daha fazla maliyet gerektirmektedir (Aylmore ve Muir, 2001). Bu nedenle ekonomik
olabilmesi i¢in tiyosiilfatin miimkiin oldugunca tekrar kazanilmasi gerekmektedir. Yapilan
calismalarda, 6zellikle karbon ve bakir iceren cevherler i¢in tiyosiilfatin siyaniire gore daha
ekonomik olabilecegi ortaya koyulmustur (Arslan ve Sayiner, 2008; Aylmore, 2001;
Schmitz vd., 2001; Molleman ve Dreisinger, 2002; Fleming vd., 2003; Grosse vd., 2003).

e Tiyolire (CS(NH),)

Organik bir bilesik olan tiyotirenin (CS(NH,);) altin ve giimiis ile kompleks
olusturabildigi ilk kez 1941 yilinda aciklanmis ve giinlimiizde pek c¢ok arastirmaci
tarafindan alternatif reaktif olarak arastirllmistir (Yiice vd., 1994; Cevikmen vd., 1996;
Ubaldini vd., 1996; Deng ve Liao, 2002; Gonen, 2003; Selengil, 2005). Tiyoiire lici asidik
sartlarda (pH 1-2) ve 45°C’ye kadar olan sicakliklarda gerceklestirilmekte olup, asidik
sartlar1 saglamak i¢in ekonomikligi nedeniyle siilfiirik asit tercih edilmektedir (Prasad vd.,
1991). Altnin asidik tiyoiire ¢ozeltisindeki ¢oziiniirliigli; metal iyonu, tiyoiire ve ortamda
bulunacak olan oksitleyici reaktifin varlifinda meydana gelen tepkime sonucunda

olusmaktadir (Esitlik 1.14) (Yiice, 1995; Ubaldini vd., 1998; Li ve Miller, 2002).

Au’ + 2CS(NH,), — Au[CS(NH),," + & (1.14)

Asidik ortamda altin ve giimiis tiyoiire ile reaksiyona girerek Au[CS(NH;),]," ve

Ag[CS(NH,),]5" seklinde katyonik kompleksler olusturmaktadir. Coziinme hizim artirmak
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icin oksitleyiciye gereksinim duyulmakta ve bu amacla da Fe* tuzlari, H,O,, Na,O, vb.
oksitleyiciler kullanilmaktadir (La Brooy vd., 1994; Orgiil, 1999; Li ve Miller, 2002; Orgiil
ve Atalay, 2002). Ancak kullanilan oksitleyiciler tiyoiireyi de oksitlemekte ve formamidin
disiilfiir olusmaktadir. Formamidin disiilfiir, siyaniir ve elementel siilfiire bozunabilmekte
ve olusan siilfiir altin ylizeyini pasiflestirebilmektedir. Bu nedenle, sicakligin, pH’in ve
ortamdaki formamidin disiilfiirin (Fe*® derisiminin) cok 1yi bir sekilde denetlenmesi

gerekmektedir. Tiyoiirenin Fe* ile oksitlenmesi Esitlik 1.15’de verilmektedir.
2CS(NH,); + 2Fe™ — C282(NH,)»(NHy), + 2Fe* + 2H* (1.15)

Tiyoiire lici asidik sartlarda gerceklestiginden dolay1 aside dayanikli ve paslanmaz
celikten yapilmis pahali tanklar gerektirmektedir. Tiyoiire licinde genel olarak reaktif
titketimleri siyaniirden daha yiiksektir (Hilson ve Monhemius, 2006). Tiyoiire licinde altin
coziinmesinin hizli olmasina ragmen, kanserojen etkiye sahip olmasi, li¢ ¢ozeltisinden altin
kazaniminin zor olmasi ve kolayca bozunmasi sebebiyle reaktif tiikketiminden dolay1 bu

reaktifin endiistriyel olarak uygulamasi sinirlanmaktadir (Ubaldini vd., 1996).

¢ Tiyosiyanat (SCN)

Tiyosiyanat (SCN"), c¢ozeltinin potansiyel degerlerine bagl olarak altin ile kararh
Au* ve Au® kompleksleri olusturmaktadir (Esitlik 1.16). Tiyosiyanat ile altinin ligcinde
optimum pH degeri 2-3 civarindadir. Ferrik demirin tepkime hizi nispeten yavas olmasina

karsin uygun bir oksitleyicidir (Hilson ve Monhemius, 2006).
Au” +2SCN” — Au(SCN), (1.16)

Hizli li¢ kinetigi, asidik ortamlarda kullanilabilmesi ve pulp icinde karbon (CIP)
yontemine uygunlugu gibi avantajlarina karsilik, tiyosiyanatin hizli bozunmasi, cevher
mineralojisine duyarlilig1 ve yiiksek sicaklik gerektirmesi dezavantajlarini olusturmaktadir
(Gos ve Rubo, 2001; Hilson ve Monhemius, 2005). Ayrica tiyosiyanatin bakir ve giimiis
gibi metallerle c¢oziinmeyen bilesikler olusturmasi ve bu nedenle Ozellikle giimiisiin

kazanilamamas1 da 6nemli dezavantajlarindandir.
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e Halojenler

Halojenler [Kloriir (CI'), bromiir (Br) ve iyodiir (I')] altin1 ¢cok hizli ¢6zmelerine
ragmen maliyeti ¢cok yliksek olan reaktiflerdir (Prasad vd., 1991, Pangum ve Browner,
1996; Linge ve Welham, 1997; Rapson, 1997; Gos ve Rubo, 2001). Bu reaktiflerin
kullanimi siyaniire gore daha giivenilir olup, daha az zehirlidirler (La Brooy vd., 1994). 19.
yiizyilda siilfiirlii altin cevherlerinin licinde yaygin bir sekilde uygulanmis olan klor li¢inin,
yiiksek tenorlii altin rezervlerin siirekli azalmasi ve siyaniir prosesinin gelistirilmesiyle
birlikte kullanimi azalmistir. Refrakter cevherler icin siyaniire alternatif olarak kullanilan
klorlama prosesi, karbon igeren cevherlerde siyaniir li¢i 6ncesi on oksidasyon amaciyla
uygulanmaktadir (Arslan ve Duby, 1997 ve 2003). Ancak, siilfiirlii cevherlerde, metal
stlfiirler (6zellikle pirit) klorla etkilesmekte ve onemli Olciide klor tiiketimine neden
olmaktadir. Bununla beraber ¢oziinmiis altin tekrar metalik altina indirgenmektedir. Bu
yiizden %0,5’den daha az siilfiir iceren altin cevherleri icin uygun olmaktadir (Ulusoy ve
Girgin, 1998). Kloriir ortaminda altinin ¢oziinme hiz1 siyaniire gore ¢ok daha yiiksek
olmasina karsin, diisik pH’da (<2) uygulanmasindan ve kullanilan ekipmanlardaki

korozyondan dolayr maliyeti yiiksektir (Zhang, 2004).

1.6. Refrakter Altin Cevherlerine Uygulanan On islemler

Siyaniir ligiyle yiiksek verimle kazanilabilen altin cevherlerinin tiikkenmesiyle
birlikte, altin kazanimlarinin diisiik oldugu refrakter tip cevherlerin degerlendirilmesine
yonelik teknolojiler gelistirilmektedir. Siilfiirlii altin cevherlerinin oksidasyonu iizerine
oldukca fazla calisma yapilmis ve bu c¢alismalarin sonucunda farkli prosesler
gelistirilmistir (Komnitsas ve Pooley, 1989; Prasad vd., 1991; Afenya, 1991; Fleming,
1992; Costa, 1997; Ciftc¢i ve Akgil, 2009a).

Refrakter altin cevherleri ya da konsantreleri icin pirometalurjik ve hidrometalurjik
prosesler 6n hazirlik islemleri olarak uygulanmaktadir. Refrakter altin cevherlerine,
siyaniir ve oksijenin altin tanelerine temasini saglayacak sekilde siilfiirlii mineral matriksini
bozundurmak amaciyla kavurma (Sinadinovic vd., 1999), basin¢ oksidasyonu (Gudyanga
vd., 1999), biyooksidasyon (Iglesias ve Carranza, 1994; Ubaldini vd., 1994) ve ince
ogiitme (Corrans ve Angove, 1991) gibi 6n islemler uygulanmaktadir. Ayrica endiistriyel
olarak uygulamasi bulunmayan, ancak laboratuvar ve pilot olcekte caligmalar1 yapilmis

olan potansiyel yontemler de bulunmaktadir (Sekil 1.9). Hidrometalurjik ve pirometalurjik
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proseslerden sonra oksitlenmis cevherden altinin kazanimi icin genellikle siyaniir li¢

prosesi uygulanmaktadir.

/Kimyasal oksidasyon \

o Artech-Cashman Prosesi
e Redox ve Nitrox Prosesleri

) e Activox Prosesi

Basinc¢ oksidasyonu e Klorlama

o Asidik ¢ Elektrokimyasal Proses Bianabsihisyan
o Alkali /)

\ NOTRALIZASYON J

Termal islemler J Fiziksel islem

e Kavurma e Ince 6giitme
e Mikrodalga

e Piroliz

v

\ SiYANUR LICI /

CIP/CIL

Sekil 1.9. Refrakter altin cevherlerine uygulanan 6n islemler (La Brooy vd., 1994).

1.6.1. Kavurma

Kavurma yontemi, siilfiirlii refrakter altin cevherleri ya da konsantrelerinin
oksidasyonunda kullanilan geleneksel metotlardan biridir (Sinadinovic vd., 1999). Bu
yontem, cevherdeki altin ile li¢ reaktifinin temasinin saglanmasi i¢in siilfiirlii minerallerin
gozenekli bir yapr olusturmasi amaciyla uygulanmaktadir (Browner ve Lee, 1998;
McMulen ve Thomas, 2002). Proses esnasinda olusan SO,, As;O3 gibi gazlardan dolay1 bu

islem cevresel acidan sorun olusturan bir prosestir.
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Kavurma prosesinin amaclari sunlardir:
e Siilfiir fazim1 bozundurup yiiksek yiizey alani1 olusturmak (hematit olusumu)
e Kalsinedeki reaktif tiikketen bilesenleri azaltmak (6rnegin pirotin)

¢ Organik karbon fazin1 uzaklastirmak

Siilfiirli cevherlerin kavrulmasinda akigkan yatakli ve ¢ok katli kavurma firmlar
yaygin olarak kullanilmaktadir (Thomas, 2005a). Akiskan yatakli firinlar, genellikle altinin
pirit veya arsenopiritle birlikte bulundugu flotasyon konsantrelerinin kavrulmasi icin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Hammerschmidt vd., 2005). Cok katli firinlarda
kavurma esnasindaki cevherin sirkiilasyonu siirekli olarak yapilmaktadir. Bu durum
kavurma odasindaki tiirbiilans1 artirmakta ve sabit akis yatakli firinlardan daha yiiksek 1s1
ve kiitle transferi olusumuna neden olmaktadir (Fleming, 1992).

Kavurma yontemi, genel olarak 450-800°C sicaklik araliklarinda uygulanmakta ve
stilfiirlii cevher tipine bagh olarak degismektedir (Roshan, 1990). Piritik cevherler i¢in tek
asamali kavurma islemi uygulanirken (650-700°C), arsenopiritik cevherler i¢in ise iki
asamali kavurma yontemi uygulanmaktadir. Piritik konsantrelerin kavrulmasinda pirit
hematite (Fe,O3) doniistiiriilerek gozenekli bir kalsine yapi elde edilerek lic ¢ozeltisinin
altin tanelerine temas: saglanabilmektedir. Arsenopiritik cevherlerin kavrulmasinda, ilk
asamada arsenik diisiik sicakliklarda (425°C) arsenik trioksit gazi olarak
uzaklastirilmaktadir. ikinci asamada kismi olarak kavrulmus cevher yiiksek sicakliklarda
(650°C) tamamen oksitlenerek hematite doniistiiriilmektedir (Dunn ve Chamberlain, 1997;
Lehman vd., 2000). Piritin ve arsenopiritin kavrulmasi esnasinda olusan reaksiyonlar

Esitlik 1.17-1.19°da verilmektedir:

SFGSZ + 802 —> F€304 + 6SOz(gaz) (117)
12FeAsS + 2902 4 4Fe304 + 3AS406 (gaz) T 12502 (gaz) (118)
4Fez04 + O — 6F6203 (119)

Kavurma esnasinda ¢esitli mineraller farkli sicakliklarda oksitlendiklerinden sicaklik
kontrolii olduk¢a zordur. Yiiksek sicakliklar hematitin tekrar kristallenmesine ve gozenekli
yapisinin bozulmasmna neden olur. Bu durum, altinin yapi icerisinde fiziksel olarak

kapanim halinde kalmasina ve diisiik siyaniir li¢ verimlerine neden olmaktadir (Jin, 1991).
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Stibnit, purustit, pirarjirit, tennantit ve tetrahedrit gibi siilfiirlii mineraller siyaniir
licinde altin ve giimiis verimlerini olumsuz etkileyebilmektedir (Gupta ve Mukherjee,
2000). Kavurma islemi genellikle bu tip mineralleri iceren cevherdeki As, Sb ve siilfiirii
uzaklastirmak i¢in uygulanmaktadir. Bununla birlikte antimon iceren cevherlerin
kavrulmas1 esnasinda bazi problemler yasanmaktadir. Stibnitin kavrulmasi sirasinda
antimon, trioksite (Sb,0O3) oksitlenmekte ve firin icerisinde tanelerin aglomerasyonuna
sebep olmaktadir. Ayrica antimon, degerli metaller ile siyaniir ¢ozeltisinde ¢oziinmeyen
alasim (Ag-Sb antimon cami) olusturmaktadir. Bu alasim altin tane yliizeylerini
kaplayabilmekte ve li¢ verimini diisiirmektedir. Ayrica olusan SbO" iyonlarinin altin
coziinmesini engelledigi o©ne siiriilmektedir (Millard, 2005). Espiell vd. (1986),
arsenopiritik altin-giimiis cevherinin kavrulmasi ve sonrasindaki siyaniir licinde, dogrudan
siyaniir li¢lerine gore benzer Au verimleri elde edilirken, daha diisiik Ag verimleri (<%10)
elde edilmistir. Bu sonu¢, kavurmada giimiisiin amorf demir hidroksit yapisinda
bulunmasiyla ilgili olabilecegi belirtilmistir. Boyle durumlarda kavurma iiriinii kalsine
sodyum hidroksit ile yikanarak alasimin kismen ¢oziinmesi saglanmaktadir (Marsden ve
House, 2006). Kavurma isleminden sonra elde edilen kalsine iiriinlerin yikanmasi siyaniir
licinde altin verimini disiirecek sekilde tanelerin {iizerini kaplayan bilesenlerin
uzaklastirilmasina yardimci olmaktadir. Bu amagla siilfiirik asit, sodyum karbonat, sodyum
silikat, potasyum permanganat ve amonyum soliisyonlart yikama c¢ozeltileri olarak
kullanilmaktadir. Bu reaktiflere alternatif olarak su kullanimi ekonomik olmaktadir
(Marsden ve House, 2006).

Siilfiirli minerallerin genel olarak mikrodalga enerjisi ile 1sitilmalart miimkiin
olduklarindan, refrakter altin cevher ve konsantreleri mikrodalga ile kavrulabilmektedir.
(Kingman ve Rowson, 1998; Nanthakumar vd., 2007; Amankwah ve Pickles, 2009;
Pickles, 2009). Altin igeren cevherlerde yaygin bir sekilde bulunan saydam gang
mineralleri mikrodalgay1 gecirmesine ragmen, altin iceren siilfiirlii mineraller mikrodalgay1
adsorbe etmektedir. Yapilan calismalarda, mikrodalga ile arsenik ve siilfiiriin
uzaklastirilmasi1 sonucunda siilfiirlii yapinin hematite doniismesi saglanmaktadir (Haque,
1999). Mikrodalga 6n isleminde cevherin tane boyutu ve mikrodalga uygulama siiresi altin
kazanimim1 6nemli sekilde etkilemektedir. Bu On islem sonrasi siyaniir liginde altin
kazanimiin artmasi, pirit ve arsenopiritin oksidasyonu sonucu gozenekli bir hematit
yapisinin olusmasiyla aciga cikarilan kapamim halindeki altinin siyaniirle temasiyla

gerceklesmektedir (Al-Harahsheh ve Kingman, 2004).
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Yapilan calismalarda, pirit ve arsenopirit igerisindeki kapanim halindeki altim1 agiga
cikarmak icin yapilan kavurma islemi ve sonrasindaki siyaniir li¢ deneylerinde, dogrudan
cevhere gore karsilastirlldiginda 6nemli verim artiglar1 gozlenmektedir (Dunn vd., 1995;
Dunn ve Chamberlain, 1997; Lehman vd., 2000). Licten sonra kati 6rneklerin SEM
analizlerinde hala bir miktar altinin poroz yapidaki kalsine igerisinde kiiciik tanecikler

seklinde ¢oziinmeden kaldig1 goriilmiistiir (Robinson, 1988; Gudyanga vd., 1999).

1.6.2. Basin¢ Oksidasyonu

Yiiksek basing altinda, asidik veya alkali ortamlarda gerceklestirilen ve baslica
oksitleyici olarak oksijenin kullanildigi basing oksidasyonu, refrakter altin cevherlerinin
oksidasyonunda uygulanan baglica yontemlerden biridir (Thomas, 2005b; Iglesias ve
Caranza, 1994). Basing oksidasyonunda, siilfiirlii mineraller yiiksek sicakliklarda (170-
225°C), 4-5 bolmeli bir otoklav icerisinde oksijenli ortamda basing li¢i (1800-2200 kPa) ile
tamamen siilfath bilesiklere oksitlenmekte ve ¢oziindiiriilmektedir. Otoklav icerisinde pirit
ve arsenopirit baslangicta ferrik, siilfat ve arsenat iyonlarina doniistiiriilmektedir
(Komnitsas ve Pooley, 1989; Fleming, 1992; McMulen ve Thomas, 2002).

Basing oksidasyonu ile ilgili olarak gelistirilmis olan farkli prosesler asagida

verilmektedir (Marsden ve House, 2006):

e Sherritt-Gordon Prosesi: 1800-2200 kPa basing ve 170-190°C’de uygulanir.

e Arseno prosesi: 700kPa basing, 60-120°C sicaklikta ve katalizoér olarak nitrat
kullanilmaktadir.

e 100-200°C sicaklik araliginda alkali sartlarda gergeklestirilen basing ligi

Icinde kapanim halinde altin bulunduran markazit veya arsenopirit gibi mineraller
iceren cevher veya konsantreler icin uygun olan Arseno Prosesi genel olarak 60-120°C
sicaklik ve 700 kPa oksijen basincinda gerceklestirilmektedir (Jin, 1991). Proseste nitrik
asit suda tamamen ayrisarak kuvvetli bir oksitleyici reaktif olan nitrat iyonuna (NO3)
doniismekte ve olusan nitrat iyonu diger bir oksitleyici olan nitriti (NO;") olusturmaktadir.
Olusan bu iyonlar siilfiirlii mineralleri oksitlemektedirler (Marsden ve House, 2006).

Basing oksidasyonunda gerceklesen tepkimelerin hizi, oksijenin mineral yiizeyine

kiitle transferiyle kontrol edilmektedir. Bu yiizden daha ince boyuta 6giitme ile mineral
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yiizey alaninin artirilmasi tepkime hizini artirmaktadir (Gudyanga vd., 1999). Li¢c hizim
etkileyen baglica parametreler ortamin sicaklig1 ve asitlik derecesidir. Yiiksek sicakliklarda
gerceklesen baslica tepkimeler Esitlik 1.20-1.24’de verilmektedir (Demopoulos ve
Pagangelakis, 1989).

2FeS; + 70, + 2H,0 — 2FeSO4 + 2H,S04 (1.20)
4FeAsS + 110, + 2H,0 — 4HAsSO; + 4FeSOy4 (1.21)
4FeSO4 + 2H,SO04 + Oy — 2Fex(S04)3 + 2H,0 (1.22)
2HAsO; + Fex(SO4)3 + Oz + 2H,0 — 2FeAsOq4 + 3H,SO4 (1.23)
Fe (SO4)3 + 3H,0 — Fe,03(1)+ 3H,O0 (1.24)

Alkali ya da notr sartlarda basing oksidasyonu, yiiksek karbonatli (>%10 CO3?) ve
diisiik siilfiir icerikli (<%?2) cevherler i¢in 140-180 kPa kismi oksijen basincinda ve 220°C
sicaklikta uygulanmaktadir. Bu proses 6zellikle diisiik siilfiir icerikli cevherler i¢in daha
uygundur (Amankwah ve Pickles, 2009). Alkali basin¢ oksidasyon tesisinin kurulum
maliyeti asidik basin¢ oksidasyonundan daha diisiiktiir. Fakat alkali basing oksidasyonunda
coziinmeyen demir oksit/hidroksit bilesikleri olusabilmekte, altin ve siilfiirlii minerallerin
yiizeyini kaplayabilmektedir (Marsden ve House, 2006). Alkali basin¢ oksidasyonunda
pirit i¢in gerceklesen tepkime Esitlik 1.25’de verilmektedir (Thomas, 2005b).

2F€Sz k) + 7,502 + 4C&CO3 k) — Fezo3 ® + 4C&SO4 k) + 4C02 g (125)

1.6.3. Biyooksidasyon

Biyooksidasyon, altinin kapanim halinde bulundugu siilfiirli minerallerin kristal
yapisini bozundurmak amaciyla asidik cozeltilerde demir ve/veya siilfiir oksitleyen
Acidithiobacillus  ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans ve Acidithiobacillus
thiooxidans gibi mikroorganizmalarin kullanildigi bir yontemdir (Prasad vd., 1991;
Fleming, 1992; Brierley ve Brierley, 2001, Miller ve Brown, 2005). Bu tiir bakteriler,

gelisimlerini ve faaliyetlerini siirdiirebilmek icin gerekli olan enerjiyi saglamak icin Fe*>’

yi
ve/veya elementel siilfiirii oksitleyerek cevherdeki metal bilesiklerini suda ¢dziinen metal
siilfatlara doniistirmektedirler (Bosecker, 1997; Sand vd., 2001). Biyooksidasyon

esnasinda baglica kontrol parametreleri pH, sicaklik ve O,/CO; transferidir (Amankwah ve
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Yen, 2006; Ciftci ve Akeil, 2009a.b). Bakteriyel li¢ prosesinin ekonomikligi ve etkinligi
biiylik 0Olciide bakterilerin aktivitesine, cevherin mineralojik ve kimyasal bilesimine
baghdir (Akcil ve Ciftci, 2006).

Biooksidasyon isleminde kapanim halinde altin iceren arsenopirit, piritten daha hizli
bir sekilde oksitlenmektedir. Siilfiirlii minerallerin biyooksidasyonu esnasinda meydana
gelen baglica reaksiyonlar Esitlik 1.26-1.33’de verilmektedir (Demopoulos ve
Pagangelakis, 1989; Iglesias ve Carranza, 1994).

Piritin oksidasyonu:

2FeS; + 70, + 2H,0 —2% 5 2FeSO, + 2H,S0, (1.26)

4FeSOy4 + 0, + 2H,S0, —4<_y 2Fe)(SO4); + 2H,0 (1.27)

FeS, + 14Fe™ + 8H,0 —Xmeal 5 [5Fe*? + 16H' + 2S0,~ (1.28)

28" + 30, + 2H,0 —2=_5 2H,S0, (1.29)
Genel olarak denklem:

4FeS,; + 150, + 2H,0 — 2Fe;(S04)3 + 2H,S04 (1.30)

Arsenopirit oksidasyonu:
2FeAsS + 6,50, + 3H,0 —**"— 2H3As0, + 2FeSO;4 (1.31)
2FeAsS + 2Fex(SO4)3 + 3H,0 + 2,50, — %5 ) H;AsO, + 6FeSO, + 28° (1.32)
2H3As04 + 2Fex(S0y4); —2%¢ 5 2FeAsO, + 3H,SO0, + 3H,S0, (1.33)

Altin igeren piritik ya da arsenopiritik cevherlerin biyooksidasyonu, karistirmal tank
reaktorlerde gerceklestirilmektedir. Biyooksidasyonda bakteriler icin gerekli olan azot ve
fosfor gibi bazi kimyasallar amonyum siilfat ve potasyum fosfatin ortama ilave edilmesiyle
saglanmaktadir (Amankwah vd., 2005; Cift¢ci ve Akgil, 2009b). Biyooksidasyon
asamasindan sonra oksitlenmis cevher ya da konsantre ters akimli ¢oktiirme tanklarinda
yikanmakta, li¢ ¢ozeltisi ¢oktiirme tankinda iist akim olarak tasarken altin iceren kati
taneler ¢oktiirme tanki alt akimindan alinmakta ve pH ayarlanmasindan sonra siyaniir ile
li¢ edilmektedir (Ubaldini vd., 1997; Curreli vd., 1997; Ubaldini ve Abbruzzese, 2000;
Ciftci ve Akeil, 2010). Atik su asidik olup ¢ok zehirli ve kanserojen etkisi olan arsenik
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icermektedir (Ciftci ve Akeil, 2009b). Ferrik demirin yani sira diger ¢oziinmiis metaller
kiregle pH’1n artiritlmas: ile ¢oktiiriilmektedir.

Biyooksidasyonun diisiik yatirim ve isletme maliyeti saglamasi, yiiksek sicaklik veya
basinglarda ¢alisan ekipmanlara ihtiya¢ duymamasi ve cevresel acidan daha uygun olmasi
gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlarinin yan sira diisiik tepkime hizindan dolay1
oksidasyonun uzun zaman almasi, diisiik kati orani kullanimi ve metallerin bakteriler
tizerine toksik etkiye sahip olmasi gibi dezavantajlari da bulunmaktadir (Komnitsas ve

Pooley, 1989; La Brooy vd., 1994; Ciftci ve Akeil, 2009a).

1.6.4. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon yontemlerinde cevherdeki siilfiir matriksini bozundurmak
amaciyla siilfiir (S'Z) bilesikleri siilfata (SO4'2) veya elementel siilfiire (SO) doniistiiriilerek
kapanim halinde bulunan degerli metali aciga ¢cikarmak amaclanmaktadir (Ciftci ve Akeil,
2009a). Ozon, permanganat, klor, Caro asidi (peroksimonosiilfiirik asit), hipoklorit,
oksijen, hidrojen peroksit, nitrik asit ve ferrik demir gibi cesitli oksitleyiciler refrakter altin
cevherlerinin oksidasyonu i¢in uygulanmaktadir (Jin, 1991). Reaktifin ve prosesin kurulum
maliyeti ve ¢evresel kaygilar gibi etkenler bu yontemlerin uygulanmasini sinirlamaktadir.
Kimyasal oksidasyon yontemleri laboratuvar veya pilot Ol¢cekte uygulanmis olmasina
karsin, tesis 6lgekte uygulamalari bulunmamaktadir.

Kimyasal oksidasyon proseslerinden olan Nitrox ve Redox prosesleri genel olarak
aym olmakla birlikte ¢alisma sicakligi (90-110°C) ve basincinda (100-400 kPa) farkliliklar
bulunmaktadir (Demopoulos ve Pagangelakis, 1989; Beattie ve Ismay, 1990; Marsden ve
House, 2006; Afidenyo, 2008). Bu proseslerde oksitleyici reaktif nitrik asit olup, nitrik asit
proseste geri kazanilmakta ve tekrar kullanilabilmektedir. Nitrox prosesinde, kalsiyum
nitrat kullanilmaktadir (Jin, 1991). Nitrik asitin olduk¢a korozif yapisi sebebiyle bu asitin
kullanildig1 prosesler altin endiistrisinde cok yaygin degildir (Fairley, 1998). Pirit ve

arsenopirit i¢cin oksidasyon reaksiyonlar1 Esitlik 1.34 ve 1.35’de verilmektedir.

3FeS; + 18HNO3; — Fey(S04)3 + Fe(NO3)3 + 3H,SO4 + 6H,0 + 15NO (1.34)
3FeAsS + 14HNO; + 2H,0 — 3FeAsO4.2H,0 + 3H,SO4 + 14NO (1.35)
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Proseste asitin geri doniisiimii, NO’nun nitrik asite tekrar oksidasyonu ile

saglanmaktadir (Esitlik 1.36 ve 1.37).

2NO + Oy — 2NO, (1.36)
3NO; + H,O — 2HNO; + NO (1.37)

Artech/Cashman prosesi, arsenopiritik altin iceren cevher ya da konsantrelerin
110°C’de, 350 kPa basingta, pH 1-2 ve 0,5-1 saat reaksiyon kalma zamanmi calisma
kosullarinda uygulanan bir prosestir (La Brooy vd., 1994; Cift¢i ve Akgil, 2009a). Asidik
kloriir soliisyonunda reaktif olarak Ca** iyonu kullamlmaktadir. Bu li¢ kosullarinda
arsenik, demir-kalsiyum c¢okelegi ile kararli bir bilesige doniistiiriillmektedir. Proseste
korozyonu 6nlemek i¢in titanyum ile kaplanmis otoklav kullanilmaktadir.

Oksitleyici 0zellige sahip olan klorun sulu ¢ozeltisi siilfiir ve karbon iceren cevherin
oksidasyonunda kullanilabilmektedir. Klor gazi, suda hidroklorik asit (HCI) ve hipokloroz
asite (HOCI) kolay bir sekilde doniismektedir (Esitlik 1.38) (Arslan ve Duby, 1997 ve
2003).

Cl, + H;O — HCI1 + HOCI (1.38)

Klor oksidasyonu etkin olarak hipoklor6z asitin aktivitesinin en yiiksek oldugu pH 3-
5 araliginda ve 50-60°C sicaklikta gergeklestirilmektedir (Marsden ve House, 2006).
Proseste, klorun asir1 tiiketimi nedeniyle yiiksek siilfiir ve karbon iceren cevherler igin
uygun olmamaktadir. Pirit asagidaki esitlikteki (Esitlik 1.39) gibi hipoklordz asitle
tepkimeye girmektedir.

2FeS; + 15HOCI + 7H,0 — 2Fe(OH); + 23H" + 4S04 + 15CI (1.39)

Ayrica klor gazimin oldukga zehirli olmasi, proses atik gideriminin ¢ok pahali bir
yontem olusu, klorun maliyeti, korozif yapisi ve prosesin c¢evresel gereklilikleri bu
yontemin kullanimini sinirlandirmakta ve giliniimiizde bu prosesin uygulandigi bir tesis

bulunmamaktadir (Ciftci ve Akeil, 2009a).
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1.6.5. ince Ogiitme ve Mekanik Aktivasyon

Cevher veya konsantrelerinin Ogiitiilmesi altin ve altin igeren minerallerin
serbestlesmesi icin gerekli olan bir islemdir. Gerekli Ogiitmenin derecesi altinin
serbestlesme derecesine, altinla birlikte bulunan minerallerin yapisina ve uygulanacak
kazanim yontemine baglidir (Marsden ve House, 2006).

Refrakter altin cevherlerinin degerlendirilmesinde ince 6giitme (<10 um) diger 6n
oksidasyon islemlerine alternatif olabilmektedir. Ozellikle siilfiirlii mineral matriksinde
kapanim halinde bulunan altinin agiga ¢ikarilmasinda kullanilan kavurma islemine gerek
kalmadan c¢evresel ve ekonomik kazang saglayacagi diisiiniilmektedir (Corrans ve Angove,
1991; Ellis, 2003). Ince 6giitmenin amaci refrakter tipteki ¢ok ince altin tanelerine lic
reaktifinin temasim saglamaktir. Ince 6giitme geleneksel 6giitme ekipmanlarinin daha iri
ogiitiicii ortam kullanimindan dolay1r gerceklesememektedir (Dikmen ve Ergiin, 2004).
Ancak karistirmali degirmenlerde birim zaman ve hacimde acia ¢ikan enerjinin ¢ok
yiiksek olmasi nedeniyle 10 wm’nin altinda bile ekonomik 6giitmeler yapmak miimkiindiir
(Jankovic, 2003; Gao ve Holmes, 2008).

Bu amagla degisik tipte karistirmali degirmenler ince Ogiitme amaciyla
kullanmilmaktadir.  Karistirmali  degirmenler,  kanistirici  (stirrer)  tipine  gore
siniflandirilmaktadirlar. Karistiricilar; diskli, pinli ve halkali olmak iizere ii¢ sekilde
adlandirilirlar. Bu degirmenler yatay veya dikey ve yas veya kuru olarak
uygulanmaktadirlar (Kwade, 1999). Diisiik karistirma hizlarinda (<6 m/sn) iiretilen ilk
ekipmanlar asindirict (attritor) olarak adlandirilmakta ve cogunlukla flotasyon oncesinde
mineral yiizeylerinin temizlenmesi amaciyla kullanilmaktaydilar. Ilerleyen yillarda
degirmen govdesinin boy/¢ap oraninin artmasina paralel olarak yiiksek karistirma hizina
sahip degirmenler de gelistirilmistir (Tablo 1.5). Diinya’da cevher hazirlama alaninda
kullanilan bir ¢ok karistirmali degirmen mevcuttur. Bunlar diisiik ve yiiksek hizli
degirmenler olarak iki kisma ayrilmaktadir. Diisiik hizli degirmenler 3 m/s hizda yaklasik
15 um (dgp), yiiksek hizli degirmenler ise 15 m/s hizda yaklasik 5 um (dgp) tane boyutuna

cevherleri ogiitebilmektedirler (Tablo 1.6).
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Tablo 1.5. Karistirmali degirmenler ve iiretici sirketleri (Parry vd., 2006; Gao vd., 2006).

Uretici Sirketler Aciklama
1. Metso Mineral Metso li¢ farkl diisiik hizli karigtirmali degirmen
a. Vertimill tiretmektedir.

b. Agitated Mill (SAM)

c. Stirred Media Detritor
2. Kubota Japonya’da Kubota Tower degirmeni iiretmistir. Ik
diisiik hizhh karistirmali degirmendir. Diinya’da baz
metal madenciliginde yeniden Ogiitme olarak pek
cok uygulamasi bulunmaktadir (dgp <15 um).

3. ANI Metprotech ANI Metprotech diger bir diisiik hizli degirmendir.
Degirmende en biiyiik problem karistiricida olusan
aginmadir.

4. Union ABD’de iretilen ilk diisik hizli karistirmali

degirmendir. Daha cok boya, kozmetik ve ¢imento
endiistrilerinde kullanilmaktadir.

5. Mount Isa Mines ve Netzsch | Mount Isa Mines ve Netzsch GmbH Almanya’da
GmbH Isamill’i gelistirmislerdir.

Tablo 1.6. Karistirmali degirmenlerin karsilastirilmasi (Lichter ve Davey, 2006).

Parametre Diisey Degirmenler Yatay
Degirmen
Tower/Verti Mill Pin Stirrer Isa Mill
Mill
Gii¢, kW/m’ 20-40 50-100 300-1000
Uriin boyutu, dgo, um 15-30 10-20 2-15
Kat1 akisi, t/saat =100 <100 <100
Ortam boyutu, mm 9-20 3-9 0,6-5
Su sogutma yok var var
Smiflandirma Gerekli, hidrosiklon Tercihen Gerekli degil
Saft donme hizi, m/sn 3 11 20
Besleme tane boyutu, um <3000 <50 30-300

Cevherlerin ince ogiitiilmesi sirasinda olusan ii¢ farkli mekanizmadan bahsetmek
miimkiindiir (Balaz, 2003).
e Serbestlesme etkisi (yeterince yiizey alani olusturmak ve kapanim haldeki altini
aciga cikarmak)
e Taneler lizerinde olusacak olan pasiflestirici film tabakasini uzaklastirilmasi

e Mekanik aktivasyon etkisi
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Mekanik aktivasyon cevher hazirlama ve ekstraktif metalurjide biiylikk Oneme
sahiptir. Mekanik aktivasyon terimi mekanik enerji ile etkilenmis ve sistemin kimyasal
reaktivitesinde artis saglanmis prosesleri tanimlamak i¢in kullanilmistir. Mekanokimyasal
li¢ ise o0giitme ile li¢ islemlerinin bir arada yapilmasidir. Minerallerin kristal kafesindeki
baglarin kopmasi aktivasyon enerjisinde azalma ve li¢ hizinda artisa sebep olmaktadir
(Balaz, 2000; Welham, 2001a,b; Godocikova vd., 2002a,b; Mulak vd., 2002). Mineraller
asirt O0giitmeye maruz birakildiklarinda spesifik yilizey alani artisinin yaninda olusan
mekanik aktivasyondan dolay1r sonraki li¢ prosesini etkileyecek olan kimyasal ya da
fizikokimyasal doniisiimlere maruz kalirlar (Balaz vd., 1995). Ornegin piritin 6giitiilmesi
sonucunda demir siilfatin olusmas1 ile demirin ¢oziilebilirligi artmaktadir. Bu durum
sonucunda refrakter tip cevherlerde kapamim haldeki altinin kazanimi miimkiin
olabilmektedir. Kavurma gibi proseslerdeki SO, gaz problemi mekanik aktivasyon
isleminde yasanmamaktadir (Baldz, 2003).

Mekanik aktivasyon ile altin iceren siilfiir konsantrelerin siyaniirle lici eski Sovyetler
Birligi’ndeki Irigetmet’de detayl1 olarak incelenmistir. Mekanik aktivasyon sonrasi siyaniir
li¢ siiresinin azaldig1 ve siilfiirlii minerallerin mekano-kimyasal bozunmadan dolay1
reaktivitelerinin artmasiyla siyaniir tiikketiminin arttigi bulunmustur (dgp: 20-40 pm).
Siirekli ¢alisan dikey bir degirmende yapilan 6giitmelerde siyaniirle ¢oziindiirme siiresi 3
kat azalirken, altin kazanma verimi %11 artmistir (Balaz, 2000).

ACTIVOX prosesi, kavurma ve bakteri lici ile siilfiirlii konsantrelerin 6n oksidasyon
islemine alternatif olarak Avustralya’da gelistirilmistir. Proses, flotasyon konsantrelerinin
ve kavurma iiriinlerinin karistirmali degirmende ince ogiitiilmesi (dgp: 10 wm) ile mekanik
aktivasyonunu (0,5-1 saat) takiben otoklav icerisinde basing altinda (<900 kPa, <100°C)
coziindiirme isleminden olusmaktadir. Ayrica pentlantit konsantresinden nikel, kalkopirit
konsantrelerinden bakir ve refrakter altin konsantrelerinden altin kazanimi igin de
uygulanmaktadir (Palmer ve Johnson, 2005; BaldZz vd., 2010). Daha diisiik basing ve
sicakligin yeterli olmasi nedeniyle geleneksel basing oksidasyonuna gore daha basit ve
daha ucuz bir prosestir (Corrans, 1992; La Brooy vd., 1994).

Endiistriyel olarak uygulanan LURGI-MITTERBERG prosesinde titresimli
degirmende mekanik aktivasyon ile kalkopiritin ¢oziilebilirligi artirllmakta ve 300 kWh/t
enerji tilkketimiyle bakir kazanim verimi >%90 degerinde gerceklesmektedir. Li¢ islemi 1-2
MPa basincta ve 2 saat kalma zamamyla gerceklestirilmektedir. Kismen ¢oziinen demir

otoklavda arsenik, antimon, bizmut ve diger kirleticilerle birlikte ¢cokelmekte ve kat1 atikta
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kalmaktadir. Basin¢ licinden elde edilen ¢ozelti kati sivi ayirmasini takiben elektroliz
edilecek sekilde saflastirilmaktadir (Baldz, 2003).

METPROTECH firmasi tarafindan yapilan ¢alismalarda altin iceren cevher ya da
konsantrelerinin ince ogiitiilmesi ile birlikte siyaniir lici arastirmugtir. Ik olarak 1988
yilinda altin iceren kalsinelerin 6giitiilmesi (dso: 3 wm) i¢in uygulanmistir. Daha sonraki on
yil igerisinde Afrika’da uygulanmis ve Avustralya ve Yeni Zelanda’da 400 kW giiciinde, i¢
hacmi 6000 litreye ¢ikabilen degirmenler kurulmustur (Baldz, 2000).

Tetrahedrit ((Cu,Ag);2SbsS13) mineralinin licinde diisikk Cu ve Ag kazanimlar1 elde
edilmektedir. MELT Prosesi, tetrahedrit mineralinin karistirmali degirmenlerde
mekanokimyasal ¢coziindiirmesi islemidir. Proseste hem 6giitme hemde alkali siilfiir lici ile
coziindiirme islemleri birlikte gerceklesmektedir. Proses, laboratuvar ve yart endiistriyel
karistirmali degirmenlerde gelistirilmis ve daha sonra Slovakya’da pilot dlcekte bir tesiste
uygulanmistir. Mekanokimyasal lici takiben kati sivi ayrimindan sonra Sb ve As
coktiiriilmektedir (Baldz, 2003).

ALBION Prosesi refrakter altin cevherlerinin oksidasyon proseslerine alternatif
olarak 1993 yilinda gelistirilmistir. Proses, IsaMill karistirmali degirmen ile siilfiirli
mineral flotasyon konsantresinin ince 6giitiilmesi ve atmosferik basing altinda oksidasyonu
asamalarini icermektedir (Sekil 1.10). Oksidasyon asamasi, siilfitleri elementel siilfiire
oksitlemek icin, karistirmali tanklarda sisteme oksijen verilerek atmosferik basingta
yapilmaktadir. Altin igeren piritik cevher alkali sartlarda, arsenikli cevher ya da konsantre
ise asidik sartlarda oksidasyon islemine maruz birakilmaktadirlar. Albion prosesinde

gerceklesen temel reaksiyonlar Esitlik 1.40-1.44’de verilmektedir.

MeS + Fex(SO4); — MeSOy + 2FeSOy + S° (1.40)
2FeSO, + '1,0; + HySO4 — Fex(SO4)s + H,O (1.41)
FeS; + /405 + °/,H,0 + 2Ca0 — FeO.0H + 2CaS04.2H,0 (1.42)
FeS, + °/40, + °/,H,0 + CaO — FeO.0OH + 2CaS04.2H,0 + S° (1.43)
FeAsS + ''/,0, + '/,H,0 — HAsO, + FeSOy (1.44)

ALBION prosesi, diisiik isletme ve yatirim maliyetleri, durayli ¢evresel atik eldesi,
daha diisiik siyaniir tiikketimi ve basit proses kontrolii gibi avantajlarindan dolay1 bakteri ve
basin¢g oksidasyonuna gore daha avantajli olmaktadir. ALBION prosesinin bakteri ve

basin¢g oksidasyonu gibi alternatif proseslerle karsilastirmali yapilan c¢aligsmalarda,
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ALBION prosesinde elde edilen %92 Au ve %75 Ag kazammlari, basing ve bakteri
oksidasyonu gore daha diisiik yatirrm maliyetleri ve benzer isletme maliyetleriyle birlikte
elde edilebilecegi goriilmiistiir (Hourn, vd., 2008).

1984 yilinda Sunshine Mining sirketi antimon, bakir ve giimiis iceren kompleks
silfiir konsantrelerinin hidrometalurjik kazaniminda yeni bir proses olan SUNSHINE
prosesini gelistirmistir. Ogiitme islemi tiip degirmende tane boyutu <10 pum (dgy) olacak
sekilde yapilmaktadir. Proses, siilfiir konsantresinin nitrik ve siilfiirik asitle birlikte oksijen
basinct altinda li¢ islemlerini icermektedir. Bu asamadan sonra tetrahedritten alkali ligi
(280-300 g/L Na,S ve 104°C) sonrasinda metaller kazanilabilmektedir (%95 Sb ve %60
As) (Anderson ve Krys, 1993; Baldz vd., 1995; Baldz, 2000).

FLOTASYON
KONSANTRESI

1 : Karistirmah degirmen-
: | ince 0giitme
I |
| |
! :
! | Oksitleme lici
: ‘ — ‘ I
I
I
|
) |

I 1
| |
! 1 T
1 1 Siyaniir ligi
I 1
| |

Metal Kazanma

Sekil 1.10. Albion prosesi akim semasi (Hourn vd., 2008).
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Diinya’da baz1 altin tesisinde, IsaMill ve SMD karistirmali degirmenler kullanilarak
(2-3 mm ogiitiicli ortam) refrakter altin cevherlerinin tane boyutunun 10-15 um’ye (dgo)
kiiciiltiilmesiyle altin verimleri arttirabilmektedir (Ellis, 2003; Davey, 2006 ve 2010;
Sayiner vd., 2010). Corrans ve Angove (1991), pirit ve arsenopirit gibi siilfiirlii mineral
matriksinde kapanim halde bulunan altinin kazanilmasinda ince ogiitmenin (2-3 um)
uygulanmasiyla énemli verim artiglarinin elde edilebilecegini gostermistir. Avustralya’nin
en biiylik altin iireticisi olan Kalgoorlie Consolidated altin madeni (KCGM) toplam
kapasitesi 20 t/saat olan iki ince Ogiitme devresinde refrakter altin cevheri flotasyon
konsantresini kavurmaya alternatif olarak degerlendirmektedir (Deschénes, 2005). Yatay
karigtirmali IsaMill degirmende ince Ogiitme icin 6 mm boyutunda silis kumu Ogiitiicii
ortam olarak kullanilmaktadir. Li¢ devresine uygun tane boyutu beslemesi yapmak i¢in
(dgo: 10 um) degirmen siklon ile birlikte kapali devre galistirilmaktadir. Ogiitme tane
boyutu 11-12 pum olmakta ve altin kazanma verimi %75’den %90’a ¢ikarilabilmektedir
(Ellis, 2003). 12-15 kg/t olan siyaniir tiikketimi yeni durumda azalarak 3,5-4 kg/t degerinde
gerceklesmigtir.

Son yillarda gelistirilen karigtirmali degirmeler ile ince oOgiitiilmiis minerallerin
cOziinmesi iizerine mekanik aktivasyonun etkisi bazi aragtirmaci tarafindan incelenmistir
(Welham, 2001c; Ficeriova vd., 2002). Diisiik reaksiyon sicakliklari, ¢6ziinme hizindaki
artislar, suda ¢oziinebilen bilesiklerin olusmasi, daha basit ve ucuz reaktdr gereksinimi ve
reaksiyon siirelerinin kisalmasi mekanik aktivasyonun temel avantajlaridir. Welham
(2001c) yaptig1 ¢alismada, saf pirit, arsenopirit ve altin iceren pirit-arsenopirit konsantresi
(128 gr/t Au), mekanik olarak inert ve oksitleyici bir ortamda laboratuvar tip bilyali
degirmende Ogiitiilmiistiir. Pirit oksijen ortaminda 100 saat Ogiitme sonunda FeSOs’e,
arsenopirit ise As;O3 ve FeSO4’e oksitlenmistir. Bunun sonucunda kapanim haldeki altinin
siyaniir ligiyle kazanimi miimkiin olabilmistir. Ficeriova vd. (2002), karistirmal1 bilyali
degirmende mekanik olarak aktive edilmis Cu-Pb-Zn konsantresinden (353 gr/t Au ve 170
gr/t Ag) tiyosiilfat lici (0,5 mol/L (NH4),S;03+10 gr/L CuSQOy) ile altin kazanimini
arastirmiglardir. Mekanik aktivasyon sonucu (dso: 4,5 um) konsantredeki fizikokimyasal
doniisimlerden dolayr altin kazaniminda (%99 Au verimi) ve li¢ hizinda artis

gerceklesmigtir.
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1.6.6. Alkali Siilfiir Lici

Refrakter cevher ya da konsantrelerin siyaniir licinden 6nce mineralojik 6zelliklerine
baglh olarak kavurma, biyooksidasyon, basing lici ve ince 6giitme gibi 6n islemlerin
yaninda alkali siilfiir on islemi de kullanilmaktadir. Purustit, pirarjirit, tennantit ve
tetrahedrit gibi giimiis iceren siilfiirlii mineraller de siyaniir ligindeki diisiik glimiis
verimlerinden (<%10) dolay1 refrakter oOzellik gostermektedirler (Baldz, 2000). Bu
mineraller ayn1 zamanda altin da icerebilmektedir. Tetrahedrit (BalaZ vd., 1998 ve 2003),
stibnit (Ubaldini vd., 2000), enarjit (Baldz vd., 2000; Curreli vd., 2009) ve jamesonit
(Baldaz ve AchimoviCovd, 2006) gibi mineralleri iceren cevher ya da konsantrelerden
sodyum siilfiir (Na,S) ve sodyum hidroksit (NaOH) iceren alkali siilfiir ¢ozeltilerinde
antimon ve arsenik coziinmektedir (Tablo 1.7). Alkali siilfiir li¢i sonunda kompleks
stlfiirlii cevher ya da konsantrelerinden Sb, As, Sn ve Hg gibi elementlerin ¢oziinmesiyle
birlikte geride yapisi bozunmus ve sonraki li¢ asamasinda ¢oziilebilir hale gelmis bir kati
kisim kalmaktadir. Bu iiriin daha sonra siyaniir ve alternatif reaktiflerle birlikte icerisindeki
degerli metalleri kazanmak i¢in li¢ edilmektedir. Alkali siilfiir lici, cogu metallerin
coziinmemelerinden dolayr antimon veya arsenik icin yiiksek sec¢imlilik saglamaktadir

(Anderson ve Krys, 1993).

Tablo 1.7. Ag-Sb-As iceren cevher veya konsantrelerin alkali siilfiir lici uygulamalari

Mineral Formiil Islem Referans

Tetrahedrit | Cu2SbsS3 Sb uzaklastirma Balaz vd., 1998; Awe ve
Sandstrom, 2010

Tennantit | Cu2AssSi3 As uzaklastirma Balaz vd., 2003

Stibnit Sb,yS; Sb uzaklastirma Ubaldini vd., 2000

Purustit Ag3AsS; As uzaklastirma ve Ag kazanimi1 | Baldz, 2000

Pirarjirit Ag3SbS; Sb uzaklastirma ve Ag kazanimi | Balaz, 2000

Jamesonit | FePbsSbeS1, | Sb uzaklastirma Balaz ve Achimovicova,
2006

Enarjit CuzAsSy As uzaklastirma ve Cu kazanimi1 | Curreli vd., 2009

Andorit Sb3;PbAgSs - -

Zinkenit PbySb,,S4r - -
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Alkali silfiir li¢ sisteminde pH <12’de Na,S’in ayrismas: (Esitlik 1.45-1.51) ve
olusan S7 iyonlarinin  hidrolizi (Esitlik 1.52-1.55) asagidaki reaksiyonlara gore
gerceklesmektedir (Baldz vd., 1999; Ubaldini vd., 2000; Delfini vd, 2003; Smincdkova ve
Komorova, 2005; Smincakova, 2009). Hidroliz sonucunda ortamda As/Sb siilfiirleri

mineralleri ¢ozecek kadar yeterince S iyonlar: bulunmamaktadur.

Na,S ayrismasi:

Na,S — 2Na* + §7 (1.45)
NaS (o) + H2O (coz) = NaOH (i) + NaHS (cor,) (1.46)
2NasS (o) + H2O (e + CO2 () = 2NaHS (i) + NayCO3 (gor) (1.47)
NasS (o) + 1203 (¢ = NaySO3 (¢ (1.48)
Na,S + 2H,0 — H,S + 2NaOH (1.49)
NaHS + H,0 — H,S + NaOH (1.50)
6NaHS (i, + /202 (9 = 3H20 (o) + 3NS5 (o) (1.51)

S* iyonlarinin hidrolizi:

S?+H'© HS (1.52)
HS + H" & HsS (o (1.53)
S+ H,0 <> HS + OH (1.54)
HS™ + H,O <> H,S (o) + OH (1.55)

Alkali siilfiir lic cozeltilerinde kararli antimon veya arsenik siilfiir kompleksleri
olugmasi i¢in uygun bir NaOH miktarinin ilavesi gereklidir (Anderson ve Krys, 1993;
Filippou vd., 2007). Diisiik pH’larda Na,S den olusan NaHS, Na,SOs ve Na,S,, antimon ve
arsenik minerallerinin licini engellemektedir. Yiiksek indirgeyici ortam olusturan sodyum
hidrosiilfiir (NaHS) ve siilfiir iyonlarinin hidrolizini engellemek icin cozeltinin pH’sini
>12,5 yapmak icin NaOH kullanilmaktadir. Eger ortamda NaOH varsa S™ olusturacak
sekilde ayrisma gerceklesmektedir (Esitlik 1.56). Boylece konsantre ya da cevherlerden
antimon ya da arsenik gibi mineralleri ¢ozecek sekilde yiiksek S™ iyon konsantrasyonu

saglanmaktadir (Tongamp vd., 2009 ve 2010).
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S* iyon hidrolizinin engellenmesi:

HS + OH — S + H,0 (1.56)

Na,S olarak ¢ozeltiye ilave edilen toplam S miktarindan pH’a bagl olarak olusan
H,S, HS” ve S konsantrasyonlarimin degisimini Sekil 1.11°de gosterilmektedir. NaOH
ilavesiyle pH>10’da siilfiir iyonlarinin konsantrasyonu hizli bir sekilde artmakta ve
pH>12’de hidrolizi dnleyerek ¢oziinme reaksiyonlar: icin ortamda S iyonlarinin varligini
korumaktadir. Ayni sonu¢ ¢ozeltiye pahali olan Na,S’in daha biiyiikk miktarlarindaki
ilavesiyle de elde edilebilir (Curreli vd., 2009). Ayrica giiclii bir alkali ortam, daha pahali

sodyum siilfiiriin titketimini azaltmak i¢in gereklidir (Awe ve Sandstrom, 2010).
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Sekil 1.11. pH’a bagli olarak suda H,S, HS™ ve S konsantrasyonlarinin degisimi
(Delfini vd, 2003; Awe ve Sandstrém, 2010).

Awe ve Sandstrom (2010), cozelti pH’ma bagli olarak lic esnasinda siilfiir
iyonlarinin davramigim aragtirmak igin bilgisayar programi kullanarak 25°C ve 105°C
sicakliklarda S-H,O sistemi i¢in bir Eh-pH diyagrami olusturmustur (Sekil 1.12). Daha
diisiik redoks potansiyelinde, 25°C de pH> 13’de ve 105°C de pH> 11°de S iyonunun
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baskin oldugu goriilmiistiir. Bu durum, ¢ozeltideki S nin HS e doniismesini engelemek
icin diisiik sicaklikta daha yiiksek NaOH konsantrasyonlarina ihtiyag duyulacagim
gostermektedir. Boylece coziilebilir siilfiir komplekslerini olusturarak antimon ve arsenik

gibi mineralleri ¢ozmek miimkiin olacaktir (Filippou vd., 2007).

=
=
I~
1 H,S (coz +
_0,85 2 ((5‘ ) ~— d
] HS
-1 9 g2
(a)
12
H
0 v v v P' A2 L B v v
] 6 7 8 9 10 11 12 13 14

1 H.S (ci7) S -
-0,8 < ~
. ~

HS ™ -

1,2 4

Sekil 1.12. a) 25°C’de ve b) 105°C’de S-H,O sisteminin Eh-pH diyagrami (Awe
ve Sandstrom, 2010).
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¢ Antimon minerallerinin ¢6ziinmesi

Alkali metallerin siilfiirleri (6rnegin Na,S), coziilebilir kompleks tuzlari olusturacak
sekilde stibnit (Sb,S3) ve tetrahedrit [(Cu, Ag)o (Cu, Zn, Fe, Cd, Hg), (Sb, Bi, As)4S3] ile
reaksiyona girebilmektedir. Li¢ sisteminde siilfiir, suda c¢oziilebilir anyonik formda
antimon ile pek cok kompleks (NaSbS,, Na3SbS;, NagSb,Se, NagSbsS;, Na,Sb,Ss ve
Na,SbsS7) olusturabilmektedir (Sekil 1.13) (Anderson ve Krys, 1993; Baldz vd., 1995;
Balaz, 2000; Ubaldini vd., 2000; Smincakova ve Komorova, 2005; Balaz ve
Achimovicova, 2006; Filippou vd., 2007; Curreli vd., 2009; Smincdkova, 2009; Awe ve
Sandstrom, 2010). Na,S ve NaOH ile alkali siilfiir li¢i giimiis iceren antimon ve arsenik
stlfiir tuzlarinin ¢oziinmesinde kullanilan etkili bir yontemdir (Baldz vd., 2003). Silfiir

ortaminda stibnitin ¢oziinmesi asagidaki Esitlik 1.57-1.58’de verilmektedir.

szS3(k) + 2NaZS 4 Na4$b255(962,) (157)
szS3(k) + 3NaZS 4 2Na3SbS3(9(,Z.) (158)

Tetrahedrit mineralinin sodyum siilfiir ile ¢oziinmesi asagidaki reaksiyonlarda
(Esitlik 1.59-1.62) verilmektedir (BaldZz vd., 1998; BaldZ ve Achimovicova, 2006). Licten
sonra kalkozin ya da kovellin gibi bakir iiriinleri olusurken, antimon reaksiyon sartlarina ve
besleme bilesimine bagli olarak tiyoanyon kompleksleri (tiyoantimonit-SbSs~,
tiyoantimonat—SbS4'3) olarak ¢oziiniirler (Filippou vd., 2007; Awe ve Sandstrom, 2010).
Trivalent antimon (Nas;SbSs), polisiilfiirlerin varliginda pentavalent (Na3SbSs) forma
oksitlenirler (Esitlik 1.62). Aym sekilde alkali siilfiir ¢ozeltilerinde skinnerit (Cu3SbS3) ve
jamesonit (FePbsSbeS14) de ¢oziinmektedir (Esitlik 1.63 ve 1.64) (Ubaldini vd., 2000).

Cu14SbsS 130 + 2NarSs2.) = 7CusS(i) + 4NaSbSocs7) (1.59)
Cui2SbsS 130 + 2NasS (¢sz) = SCurS) + 2CuS ) + 4NaSbSy(cs7.) (1.60)
NaSbS; (s2) + NasS (¢s2) = NazSbS3 (¢s2) (1.61)
(x-1)Na3SbS3csz.) + NarSx(coz) = (X-1)NazSbS4csz) + NarS(csz) (1.62)
2Cu3SbS3k) + NasS(esz) = 3CuaS) + 2NaSbSy i) (1.63)

FePb4Sb6SI4(k) + 3NaZS@Z,) —> FCS(k) + 4PbS(k) + 6NaSbS2(952,) (1 64)
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Sekil 1.13. Sb-Na-S-H,O sisteminin Eh-pH diyagrami (25°C, 0,5 mol/L Sb, 3 mol/L
SO) (Anderson ve Krys, 1993).

Awe ve Sandstrom (2010), tetrahedrit (Cuj2SbsS;3) iceren kompleks siilfiir
konsantresinden alkali siilfiir liciyle (0,76-1,89 mol/L Na,S.3H,O ve 0,75-1,5 mol/L
NaOH, 84-105°C) antimon ve arsenigin se¢imli olarak ¢oziindiirmiislerdir (%90 Sb). Lig¢
katisindaki tetrahedritin bakir igeriginin ortalama Cu;eS formiiliiyle bakir siilfite
doniistiigiinii gdstermislerdir.

Altin ya da giimiis iceren siilfiir cevherlerinin alkali siilfiir lici ve sonrasinda siyaniir
liciyle altin veya giimiis kazanimi i¢in bazi1 ¢alismalar yapilmistir. Ubaldini vd. (2000),
altin iceren refrakter stibnit cevherinden (30 gr/t Au) alkali siilfiir li¢i (20 gr/L. Na,S.9H,0,
20 gr/LL NaOH) ile antimon ¢oziindiiriilmesi (%90 Sb) ve sonrasinda siyaniir li¢i ile %80,1
altin kazanimini elde etmislerdir (6n islem yapmadan %33 Au). Elektroliz ve adsorpsiyon
asamalar1 sonucunda cevhere gore toplam %75 Au ve %75 Sb kazanilabilmistir.

Alkali siilfiir lici (300 gr/LL Na,S, 53 gr/L NaOH) ve karistirmali degirmenlerde

mekanik aktivasyon ile birlikte (mekano-kimyasal), giimiis iceren tetrahedrit
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konsantresinden 84-96°C sicakliklarinda %99,6 Sb ve %92,3 As ¢oziinmeleri
gerceklestirilmistir (Baldaz vd., 1995 ve 1998). Tetrahedrit, jamesonit ve enarjit
konsantrelerinden yoriingesel (planetary) degirmen icerisinde mekanik aktivasyon
sonrasinda alkali siilfiir liciyle (100 gr/LL Na,S, 20 gr/L NaOH) %90 Sb ve %98 As
coziinmeleri gerceklestirmistir (BalaZ ve Achimovicové, 2006; Baldz vd., 2000). Mekanik
aktivasyon ve licten sonra enarjitin kovelline (CuS) doniistiigii goriilmiistiir.

Ficeriova vd. (2005a.b), giimiis iceren kompleks siilfiir konsantresinin karigtirmali
degirmen icerisinde mekano-kimyasal alkali li¢i (80 gr/L Na,S, 50 gr/LL. NaOH) 6n islem
sonrasinda amonyum tiyosiilfat liciyle [74 gr/L (NH4),S,03), 50 gr/LL CuSO4] Ag kazanimi
arastirmiglardir. Konsantredeki tetrahedritin (Cu;2SbsS;3) bozunduruldugu on islem
uygulanmadan Ag verimi %6 iken, 6n islem + tiyosiilfat lici sonucunda 3 dk. i¢inde Ag
verimi %99 olarak gerceklesmistir. BaldaZz vd. (2003), giimiis iceren kompleks siilfiir
tetrahedrit konsantresinin karistirmali degirmen igerisinde 90°C sicaklikta mekano-
kimyasal alkali li¢i (80 gr/L Na,S ve 50 gr/LL NaOH) 6n islemi sonrasinda tiyoiire ligiyle
(10 gr/L. CS(NHy),, 5 gr/lL Feyx(S04)3.9H,0, 10 gr/LL H,SO4) giimiis kazanimi
arastirmislardir. On islem uygulanmadan verim %5 Ag iken, on islem+tiyoiire lici
sonucunda 10 dk. icinde %90 Ag verimi elde edilmistir.

Alkali siilfiir liginin, altin ya da giimiis iceren siilfiirlii minerallerin li¢ci disinda
kolemanit cevherinden arsenik uzaklastirilmasinda kullammmiyla ilgili bazi c¢aligmalar
yapilmigtir. Delfini vd. (2003) kolemanit cevherinden elde edilmis olan arsenik igeren
borojipsin alkali siilfiir li¢ini arastirmiglardir. Optimum sartlar altinda %90’a kadar arsenik

uzaklastirilmasi gergeklestirilmistir.

e Arsenik minerallerinin ¢éziinmesi

Alkali siilfiir lici, cevher ya da konsantrelerden arsenigin ¢oziindiiriilmesi i¢in de
secimli bir yontem olarak uygulanmaktadir. Arsenopirit (FeAsS) hari¢ pek cok arsenik
stilfiir mineralleri alkali siilfiir ¢ozeltilerinde c¢oziilebilirler. Arsenik, reaksiyon sartlarina ve
besleme bilesimine bagli olarak tiyoanyon kompleksleri (tiyoarsenit—AsS3'3, tiyoarsenat-
AsS4'3 ) olarak c¢oziiniirler (Achimovi¢ovavd., 1999; Filippou vd., 2007; Awe ve
Sandstrom, 2010). Arsenik iceren minerallerin alkali siilfiir li¢iyle ¢6ziinme reaksiyonlar1
asagida Esitlik 1.65-67’de verilmektedir (Achmovicova vd., 1999; Baldz vd., 1999; Delfini
vd, 2003; Baldz ve Achimovi€ov4, 2006). Enarjit (CuzAsS4) konsantrelerinden alkali siilfiir
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liciyle arsenik uzaklastirilmasi gergeklestirilmekte ve enarjit Cu,S’e doniismektedir (Balaz

ve Achimovicova, 2006; Filipou vd., 2007; Tongamp vd., 2009; Curreli vd., 2009).

2CU3ASS4(k) + 3Na28(962,) —> 3C1125(k) + 2Na3AsS4(962,) (165)
ASZS}(k) + 3NaZS(952,) — 2Na3As53(951,) (166)
AsO4 g + 4H,0 + 457 & AsSy (o, + SOH (1.67)

Tongamp vd. (2009), NaHS ve NaOH (50-200 gr/L) ¢ozeltisi kullanarak 80°C’de
enarjit (Cu3AsS,) iceren cevher ve konsantresinden 3 saatlik li¢ sonrasinda >%90 arsenik
uzaklastirilmas1 gerceklestirmislerdir. Enarjitten arsenigin uzaklastirilmasi sonucunda
geride Cu,S kati fazinin kaldigi belirlenmistir. Bir diger ¢alismalarinda NaHS-NaOH
cozeltisiyle (0,68-1,35 mol/L S? ve 1,25 mol/L OH’) enarjitten arsenigin ¢oziinme
kinetigini arastirmiglardir. Konsantreden arsenigin tamaminin 60-120 dk. icerisinde
cozeltiye alinabilecegini gostermislerdir (Tongamp vd., 2010). Curreli vd. (2009), altin
iceren enarjit cevherinden elde edilen flotasyon konsantresinden alkali Na,S cozeltisiyle
(0,05-0,42 mol/L Na,S ve 1,25-3,75 mol/L NaOH) ve 85-115°C sicaklik araliginda
arsenigin se¢cimli olarak uzaklastirmasini arastirmislardir. Konsantreden arsenigin yaklagik
%98’inin ve olusan tiyosiilfat ve polisiilfitlerden dolay: bir miktar da altinin ¢6ziindiigiinii
gostermislerdir. Li¢ sonrasinda Cu;sS formunda bir kati kismin kaldigit XRD ile

belirlenmistir.

e Civanin ¢ozlinmesi

Alkali siilfiir ¢ozeltisi, civa iceren mineralleri de ¢oziilebilir kompleksini olusturacak

sekilde ¢ozmektedir (Esitlik 1.68) (Balaz vd., 1998 ve 1999; Awe ve Sandstrém, 2010).
HgS + 2NasS + HyO — Nay(HgS»)(¢s) + NaOH + NaHS (1.68)
Civa, alkali siilfiir cozeltilerinden metalik aliiminyum ile sementasyonla ya da

elektrolizle tekrar kazanilabilir. Ayrica siilfiirle ¢oktiiriilerek kararli  bilesikler

olusturulabilir (Stickney ve Town, 1962; Nordwick, 2003, Anderson, 2003b).
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e Alkali siilfiir cozeltilerinde altinin ¢o6ziinmesi

Altinin siilfiir ya da polisiilfiir iyonlarini iceren li¢ ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesi ile
ilgili baz1 ¢alismalar yapilmistir (Sparrow ve Woodcock, 1995). Elementel siilfiir, alkali
cozeltilerde hizli bir sekilde coziinerek HS™ ve S,? gibi farkli alkali polisiilfiirleri
olusturmaktadir (Zhang, 2004). Polisiilfir Au(I) komplekslerinin duraylilik sabitleri
siyaniir komplekslerine en yakin oldugundan, altin diisiikk potansiyellerde polisiilfiir
cozeltilerinde alkali kosullarda AuS™ ya da Auy(HS),S™ kompleklerini olusturarak hizli bir
sekilde ¢oziinmektedir (Aylmore, 2005).

Alkali siilfiir ¢ozeltilerinde altinin ¢oziinmesi, lic esnasinda aciga ¢ikan siilfiir ve OH
iyonlart arasindaki reaksiyon ile olusan polisiilfiirler ve tiyosiilfatin yardimiyla
gerceklesmektedir (Esitlik 1.69-1.73) (Aylmore ve Muir, 2001; Jeffrey ve Anderson, 2003;
Anderson, 2003a; Senanayake, 2004; Filippou vd., 2007; Curreli vd., 2009).

Tiyosiilfat olusumu:

48° + 60H — S,052 +2S? + 3H,0 (1.69)

Polisiilfiir olusumu:

487 + (x-1) S > 8, (x = 2-5) (1.70)

Altin ¢6zlinmesi:

Aut + 25,057 = Au(S05),” (1.71)
2Au+ 287 +S,2 - 2AuS + 287 (1.72)
All(k) + NaZS5(gﬁz,) —> NazAllS5(gﬁz,) (173)

e Alkali siilfiir cozeltilerinden altin, antimon, arsenik ve Na,S’in kazanimi

Alkali li¢ ¢ozeltilerinden antimonun metalik ya da bilesik olarak kazanilmasinda {i¢
farkli metot kullanilmaktadir. Bunlar elektro-coktiirme (electrodeposition), kristallendirme
(crytallization) ve hidroliz-¢cokeltme (hydrolysis precipitation) yontemleridir (Awe, 2008).
Sunshine tesisinde, antimonu kazanmak ve sodyum siilfiirii yeniden kullanmak igin

elektro-¢coktiirme yontemi kullanilmaktadir. Equity Silver Mines tesisinde ise, Sb ve As
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iceren Ag-Cu konsantresinin alkali siilfiir licinden sonra ¢dzeltiden antimon ve arsenigi
kazanmak icin kristalizasyon yontemi uygulanmaktadir. Cokelen katidan amonyak ile saf
antimon oksit iiretilebilmektedir (Anderson, 2001). Alkali siilfiir li¢ c¢ozeltilerinden
antimon, elektroliz ile birlikte metalik antimon olarak veya otoklavda sodyum hidroksil
antimonat [(NaSb(OH)s] olarak da kazamilmaktadir (Ubaldini vd., 2000; Filippou vd.,
2007; Awe ve Sandstrom, 2010). Ayrica, antimon katt Na3SbS; olarak
kristallendirme/buharlastirma yontemiyle de kazanilabilmektedir (Anderson ve Krys,

1993). Elektroliz reaksiyonu asagidaki gibidir (Esitlik 1.74-1.75).

Katodik reaksiyon:
4Na® +4SbS, + 12¢” — 4Sb + 4Na* + 85>  E=-0,85V (1.74)

Anodik reaksiyon:

12Na* + 120H — 12Na" + 6H,0 + 30, + 12¢ E =040V (1.75)

Alkali siilfiir licinde arsenik minerallerinin ¢oziinmesiyle olusan sodyum tiyoarsenat
(NazAsS,™) kompleksleri kalsiyum arsenata veya ferroarsenata c¢oktiiriilerek kararh
bilesikler haline getirilmektedir. Ayrica bu kompleksler H,SO4 veya HCI ile birlikte H,S
gazinin uzaklastirilmasiyla As,Ss; ya da As,Ss olarak coktiiriiliirler (Esitlik 1.76-1.78)
(Delfini vd, 2003; Filippou vd., 2007).

NagAsS4(9@Z,) + 3stO4(952,) — Ast5(k) + 3Na2804(951,) + 3H25(g) (176)
ASZS3'2 + 2HC1 &> H,ST + 2CI + As,Sol (1.77)
2ASS3'3 + 6HC1 <> 3H,ST + 6CI + As,S3d (1.78)

Lic cozeltisinden altin elektroliz, solvent ekstraksiyon ve sementasyonla kazanilabilir
(Anderson vd., 2005). Diger bir yol olarak da, pH 9-11°de siilfiirik asit ya da diger bir
uygun reaktif (SO,) ilave ederek ¢ozeltinin asitlestirilmesiyle altin kazanilabilir (Filippou
vd., 2007).

Alkali siilfiir li¢ sisteminde olusan H,S gazi1 da asagidaki reaksiyona gore li¢

prosesine geri gonderilmek iizere Na,S iiretmek i¢in kullanilabilmektedir (Esitlik 1.79).

H,S + 2NaOH — NaS + 2H,0 (1.79)
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Alkali siilfiir li¢ cozeltilerinden, pek cok endiistri alaninda (kagit, cam, seramik,
deterjan, tekstil gibi) kullanilan sodyum siilfat (Na,SQO,) iiretimi gerceklestirilebilir (Esitlik
1.80-1.81) (Anderson vd., 2005).

Na,S + 20, —» Na,SOqy (1.80)
Nazsz + 2NaOH + 3,502 —> 2Nast4 + Hzo (181)
NaZS5 + 8NaOH + 802 4 SNaZSO4 + 4H20 (182)

Ayrica {iiretilen sodyum siilfat, Ca(OH), ile birlikte tarim ve ¢imento sektoriinde

kullanilan jips (CaSQy,) iiretiminde kullanilabilir (Esitlik 1.83).

2Na,S04 + Ca(OH), — CaSO4 + 2NaOH (1.83)

e Alkali siilfiir lici uygulamalari

Diinya’da alkali siilfiir li¢i Rusya, Cin, ABD (Sunshine) ve Kanada’da (Equity Silver
Mines)] uygulanmistir (Anderson ve Krys, 1993; Filippou vd., 2007; Awe ve Sandstrom,
2010). Sunshine tesisinde, giimiis iceren tetrahedrit cevherinden antimonun kazanimi,
alkali siilfiir liciyle coziindiirmeden sonra elektrolizle gerceklestirilmektedir (Sekil 1.14).
Kati kisimda kalan giimiis, sodyum nitrit ve siilfiirik asitle birlikte basing licinde
coziindiiriildiikten sonra kloriirle AgCl olarak c¢oktiiriilir (Ackerman vd., 1993). Pratik
tesis uygulamalarinda, sodyum siilfiirlin yerine sodyum hidroksit ve elementel siilfiir
birlikte kullanilir. Li¢ esnasinda sodyum polisiilfit (Na,Sy) ve sodyum tiyosiilfat (Na,S,03)
birlikte olugsmaktadir (Esitlik 1.84-85) (Anderson ve Krys, 1993).

4SO(k) + 6NaOH (¢bz.) — 2Na,S (¢oz) + Na,S,05 (coz) T 3H,0 (1 84)
(x-1) S” + NasS (¢ = NazSx (cor) (x =2-5) (1.85)

Anderson ve Krys (1993), Sunshine madeninden alinan giimiis iceren tetrahedrit
konsantresinden alkali siilfiir lici ile antimon ¢oziindiirmek amaciyla karigtirma hizi, tane
boyutu, kat1 oran1 ve sodyum siilfiir ve sodyum hidroksit konsantrasyonlarinin etkisini

aragtirmiglardir. Proses etkinliginin reaksiyon sicakligi (60-105°C), reaktif konsantrasyonu
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(75-150 gr/L siilfiir ve (0-35 gr/LL OH), konsantrenin yeniden 6giitiilmesiyle (7,1 pm) ve
olusan polisiilfit ve tiyosiilfatin konsantrasyonuyla artigini belirtmislerdir. Optimum
kosullar altinda %98’e kadar antimon ¢oziinmesi gerceklestirilmistir.

Sunshine ve Equity Silver Mine madenlerindeki li¢ islemleri ¢ozelti saflastirma harig
birbirine benzerdir (Jin, 1991). Antimon, Sunshine’de li¢ c¢ozeltisinden elektrolizle
kazanilirken, Equity Silver Mine’de otoklavda sodyum hidroksil antimonat olarak kazanilir
ve arsenik kalsiyum arsenata doniistiiriiliir (Filippou vd., 2007; Awe ve Sandstrém, 2010).
Genel olarak antimon satilabilir {iriinler olarak elde edilirken, arsenik ferrik arsenat gibi
kararli bilesikler olarak c¢oktiiriilebilir. Boylece “dirty” cevher ya da konsantre olarak
adlandirilan materyallerin pirometalurjik islemleri daha ekonomik ve cevresel agidan daha

az risk teskil edecek sekilde yapilabilmektedir.

Cevher
silfir 7 N> \l,
Sodyum hidroksit - -
Alkali Siilfiir Li¢c Atug
Lici d
\L Giimiis
rafinasyona
Kati-sivi ayirma — gonderilir
\L i ; {\ Oksijen
Cozelti
Saﬂa\sfrma Basing lici
ozelti i/ Antimonat
Coieltl Kati-s1vi ayirma ) tiretimi
Antimon — FeSO,
Elektrolizi Atk StiblhteSl Kire
Metalik Atk Baraji
Antimon

Sekil 1.14. Sunshine (ABD) antimon tesisinin akim semasi (Ackerman vd., 1993).
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1.6.7. Alkali Lici

Asit lici 6n islemlerine kiyasla, alkali oksidasyon refrakter altin cevherleri i¢in ¢ok
daha sinirli aragtirma alan1 bulmustur. Alkali licinde kullanilan temel reaktifler, sodyum
hidroksit, sodyum karbonat ve amonyaktir. Bunlarin yaninda potasyum hidroksit ve
kalsiyum hidroksit de kullanilmaktadir. Pahali reaktif (6rnegin NaOH) gereksinimi bu
prosesin kullantmini sinirlandirmaktadir (Deng, 1995). Genellikle alkali basing liginde,
asidik basing licine gore, yeterince oksitlenememis siilfiirler igerisinde altinin kapanim
seklinde kalmasindan dolay: altin kazanimi daha diisiik (%10) gerceklesmektedir (Thomas
ve Williams, 2000). Alkali oksidasyon, arsenikli siilfiirlii mineraller i¢in ticari olarak ilk
kez 1950’lerde kullanilmis ve siilfiirlii altin cevherlerinin 6n isleminde kullanilmistir
(Hiskey ve Sanchez, 1995; Mao vd., 1997; Zhang, 2004). Refrakter altin cevherleri i¢in
ticari Olgekte Barrick Mercur Gold Mine (Nevada) alkali basing oksidasyonunu
kullanmustir. Siyaniir liciyle diisiik altin verimlerine (<%85) kiyasla, alkali 6n isleminden
sonra siyaniir li¢i ile altin kazanimlarinda %90-99 degerlerine ulasilmaktadir. Sekil 1.15°de
arsenopiritik altin cevherleri i¢in alkali basin¢ licinin akim semas1 verilmektedir. Yapilan
calismalarda, alkali basing li¢i sonrasinda siyaniir licinde, dogrudan li¢ verimlerine gore

(%5 Au ve %15 Ag), %93 Au ve %80 Ag ¢oziinmesi elde edilmistir (Bhakta, vd., 1989).

N

NaOH ——> CaO *  Ba(OH),.H,0
H,0 —> l l
A4
Arsenopiritik . Filtrat Filtrat . Filtrat
cevher ——> Alkali Arsenat Siilfat >
Oksijen—>|  Lici Cokeltme Cokeltme
Siyaniir [Ca3(AsOy),] BaSO,
NaCN ) Lici 1 cokelegi cokelegi

Degerli
metal
kazanimi

A

Atik

Sekil 1.15. Arsenopiritik altin cevherleri i¢in alkali basing licinin akim semasi1 (Bhakta,
vd., 1989).
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Alkali oksidasyon 6n igslemi daha diisiik sicaklik, daha az korozif etkiye sahip olmasi
ve asit tiikketen cevherler i¢cin uygunlugu gibi pek cok avantajlara sahip olmasina karsin,
yiiksek reaktif maliyeti dezavantajim olusturmaktadir (Deng, 1992 ve 1995). Alkali

oksidasyon isleminin avantajlar1 su sekilde siralanabilir (Zhang, 2004):

e Siyaniir lici ile altin kazanimi icin daha basit bir proses olmasi

e Daha diisiik ortam sicakliginin yeterli olmasi (<100°C)

e Daha az korozyon etkiye sahip olmasi

e Dabha diisiik ilk yatirim ve isletme maliyetlerine sahip olmasi

® Ausit tiiketen cevher ve konsantreler i¢in uygun olmasi

® Asit basing liginde giimiisiin jarosit olarak ¢okelmesinin gerceklesmemesi

e Siyaniir licinden 6nce asit lici 6n isleminde oldugu gibi notrallestirmeye ihtiyac

duyulmamasi

Arsenopiritin oksidasyon hizi kullanilan alkalinin ve oksijenin konsantrasyonuna,
sicakliga, pulp yogunluguna, karistirma hizina ve tane boyutuna baghdir. Alkali
cozeltilerde arsenikli altin iceren cevherlerin atmosferik sartlarda oksidasyonu ile
tiyoarsenit (ASS3'3 ) olusmaktadir (Zhang, 2004).

Oksijen gibi normal oksitleyiciler alkali ortamda piriti demir hidroksit ve siilfat
iyonlar1 olusturacak sekilde oksitleyebilmektedir. Alkali ortamda arsenopirit, pirite gore
oksijenle birlikte daha kolay oksitlenmektedir. Ayrica, kalkopirit yiiksek pH’da siilfiir,
tiyosiilfat, siilfat ve demir hidroksit olusturacak sekilde oksitlenmektedir. Arsenopirit,
kalkopirit ve pirit iceren alkali bir sistemde ilk olarak arsenopirit, en son olarak pirit
oksitlenmektedir (Zhang, 2004).

Alkali metal hidroksitleri ve karbonatlart iceren alkali li¢ sistemi potansiyel olarak
Al, Sb, As, Cu, Cr, Ga, Ge, Pb, Mo, Se, Si, Te, Sn, W, U, V ve Zn gibi metaller ile anyonik
kompleks olusturacak sekilde uygulanabilmektedir. Ancak, antimon disindaki metaller i¢in
daha yiiksek metal kazanimi elde etmek icin yiiksek sicaklik ve basin¢ kosullarinin
olusturulmasi1 gerekmektedir (Gupta ve Mukherjee, 1990; Flippou vd., 2007). Demir,
cinko, arsenik ve kursun siilfiirler ancak oksijenin varhiginda NaOH ortaminda

coziinebilirler (Esitlik 1.86-1.90).
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2FeAsS + 100H + 70, — Fe,03 + 2As04” + 280,47 + 5H,0 (1.86)
2A$,S300 + 20NaOH + 150, — 4NayAsOy + 6Na,SO4 + 16H,0 (1.87)
PbS, + 3NaOH + 20, — NaHPbO, + Na,SO,4 + H,O (1.88)
FeS, + 4NaOH + 30, — 2Na,S,0; + 2Fe(OH), (1.89)
2FeS, + 4CaCOs + 7,50, — Fe,03 + 4CaS0, + 4CO, (1.90)

Sodyum hidroksit yaygin olarak boksit cevherinden aliiminyum oksit (Al,O3) ve
wolframit ((Fe, Mn)(WOQO,) ya da seelit (CaWQ,) cevherlerinden tungsten iiretiminde
kullanilmaktadir (Gupta ve Mukherjee, 1990).

Alkali siilfiir licinden farkli olarak sadece NaOH ortaminda stibnit (Sb,S3)
oksotiyoantimonit ve tiyoantimonit olusturacak sekilde ¢oziindiiriillmektedir (Esitlik 1.91)

(Ubaldini vd., 2000; Smincakova ve Komorova, 2005; Smincakova, 2009).

Sb,S3 + 2NaOH — NaSbOS + NaSbS; + H,O (1.91)

Smincdkova (2009), %0,5-4 (agirlik¢a) NaOH konsantrasyonlarinda ve 50°C
sicaklikta stibnit konsantresinden 30 dk. icerisinde antimonun yaklasik %100’ {inii
cOziindiirmiistiir. BalaZ (2000), sodyum hidroksit alkali liciyle birlikte purustit (AgzAsS3)
ve pirarjirit (AgzSbS3) minerallerinin bozundurulabilecegini ve sonrasinda yapilacak olan
siyaniir liciyle giimiis verimlerinin arttifin1 vurgulamistir. Coziinme reaksiyonu Esitlik

1.92’de verilmektedir.

2Ag3ASS3(k) + 6NaOH — 3AgZS(k) + Na3ASO3(9(,Z,) + NagAsS3(9@Z,) + 3H20 (192)

Bhakta ve Lei (1993), refrakter piritik ve arsenopiritik altin (2,74 gr/t) cevherinin, 1,1
mol/L. NaOH konsantrasyonunda, 100°C sicaklik ve 40 psig O, basincinda yapilan alkali
basin¢ oksidasyonundan sonra, direk verimlere kiyasla (%20 Au), siyaniir licinde %88 Au
kazanimi elde etmislerdir. Meng vd. (2003), 62 gr/t Au ve 110 gr/t Ag iceren arsenopiritik-
piritik refrakter konsantrelerinden, 108 kg/t konsantrasyonunda NaOH alkali ligi
sonrasinda, dogrudan li¢ verimlerine kiyasla (%9,2 Au), 48 saat siyaniir ile altinin %94,2
kazanmiglardir.

Piritik veya arsenopiritik cevherlerin alkali basing oksidasyonundan sonra, cevresel

acidan sorun yaratmayan baslica demir oksit bilesikleri olusmaktadir. Alkali licinde
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cOziinen arsenik ve siilfiir, nisbeten saf bilesiklere doniistiiriiliirler (Esitlik 1.93). Bunlar
tarimda bocek ilaci olarak kullanilirken, saflastirilmis ¢ozelti geri doniisiim ¢ozeltisi olarak
tekrar li¢ isleminde kullanilir (Bhakta vd., 1989). Cozeltideki arsenik, kire¢ ilave edilerek
(20-30°C’de) kalsiyum arsenat [Ca3(AsOg4),] olarak zararsiz bilesikler seklinde
coktiiriilebilir. Geride c¢ozeltide kalan siilfat, ya asetik veya siilfiirik asit kullanilarak pH
6’da kalsiyum siilfat (CaSO,) olarak ya da baryum hidroksit monohidrat [Ba(OH),.H,O]
ile birlikte pH 12°de (20-45°C’de) baryum siilfat (BaSOy) olarak ¢oktiiriilebilir.

2Na3AsOy4 + 4Ca0 + 4H,0 — Ca(OH); + Ca3(AsOs), + 6NaOH (1.93)

1.7. Refrakter Cevherlerin Karakterizasyonunda Uygulanan Yontemler

Altin iceren cevherlerin mineralojisini belirlemek, kazanim islemlerinde altinin
davranisini tahmin etmede 6nemli bir faktordiir. Buna ragmen, altin igeren cevherlerin ¢cok
amach karakterizasyonuyla iliskili maliyet ve giicliiklerinden dolay1 uygun bir mineralojik
analiz siklikla yapilmamaktadir. Bununla birlikte, otomatik mineralojik analiz tekniklerinin
hizli ve daha diisiik maliyette mineralojik analiz imkani1 saglamasi altin madencilik
endiistrisinde 6nemli fayda saglamistir. Bu, 6zellikle diinyada refrakter tip cevherlere artan
ilgiden dolayr da onem kazanmistir. Altin cevherlerinde refrakterlik farkli mineralojik
ozelliklerin cesitliligiyle ortaya ¢ikmaktadir. En yaygin refrakterlik sebepleri; fiziksel
kapanim, altin tane yiizeyinin pasiflesmesi, karbonatli materyaller ya da ¢6ziinmeyen altin
alagimlar1 ve bilesikleridir. Refrakterligin tiim bu sebepleri ana kayacin mineralojisiyle de
kontrol edilirler. Dolayisiyla sadece altin dagilimi degil aym zamanda gang
mineralojisininde belirlenmesi kullanilacak prosesin etkinligi icin 6nemli olacaktir.
Cevherlerde altinin miktarinin ya da bulunus seklinin belirlenmesi icin uygulanan teknik

ve yontemler Tablo 1.8’de 6zetlenmektedir.
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Tablo 1.8. Altim1 ve bulundugu mineral yapilarini tanimlamak i¢in kullanilan teknik ve
yontemler (Chryssoulis vd., 2004; Zhou ve Cabri, 2004; Marsden ve House,

2006).
Teknik Kisaltma Belirleme Uygulama
Limiti

Kupelasyon (Fire FA 0,1-50 gr/t | Her yapidaki altinin belirlenmesi

Assay)

Siyaniir lici CN - Siyaniirle ¢oziinebilen altin miktar1

Gravite GC - Altin ve altin iceren minerallerin

konsantrasyon konsantrasyonu

Asit diagnostik ADL - Karbonatlar, siilfitler, silikatlar ve

lig diger mineraller ile iligkili altinin
belirlenmesi

Optik mikroskop OMS =0,5 um Altin tanelerinin ve minerallerin,
alterasyonunun ve yapi 6zelliklerinin
belirlenmesi

Dijital ADIS - Altin tarama ve Olciilmesi

goriintiilleme

Taramali SEM Yari Altin tarama, mineral ve ylizey

elektron kantitatif | morfolojisi belirleme

mikroskop

SEM ile IA 1,5-3 um Altin tarama, mineral ve ylizey

miktarsal morfolojisi belirleme, serbestlesme

belirleme ve modal analizi

Elektron EMPA %0,1 EDS | Altin ve iligkili minerallerin analizi

mikroprob analiz 9%0,02 WDS

Dinamik ikincil D-SIMS <gr/t Siilfitler, FeO, minerallerindeki

iyon kiitle altinin Olciilmesi

spektrometre

X-ray emisyon W-PIXE | 5-20 gr/t Au | Siilfitler ve silikatlar i¢indeki altinin

Spektroskopi Olciilmesi

Lazer LAM- mgr/t Silfitler, silikatlar ve oksitler

mikroprob- ICP-MS icindeki altinin Olciilmesi

endiiktif

birlestirilmis

plazma-kiitle

spektrometre

Time-of-flight TOF- gar/t Altinin yiizey kimyasinin

lazer iyon kiitle LIMS belirlenmesi

spektrometre

1.7.1. Cevher Mikroskobisi

Altin iceren cevherlerin mineralojik Ozelliklerinin belirlenmesi, uygun ve etkin bir

tiretim yOnteminin se¢imi i¢in olduk¢a Onemlidir (Goodall ve Scales, 2007). Optik
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mikroskoplar, minerallerin tanimlanmasi, birbirleriyle olan iliskilerin belirlenmesi ve
miktarlarinin tane sayim yontemiyle belirlenmesi amaciyla kullanilan en bilinen ve ucuz
ekipmanlardir (Henley, 1975). Analizin dogrulugu mineralojistin becerisine ve
odaklanmasina baglidir. Optik mikroskop kullanilarak minerallerin renklerine gore yapilan
goriintii analizi, baz1 optik Ozelliklerin (renk gibi) cakigmasi, refleksiyonun parlatma
kalitesine bagli olmasi ve opak olmayan minerallerin epoksi re¢ineden ayirt edilememesi
gibi nedenlerle bazi durumlarda miimkiin olmamaktadir. Altin, >0,1 um boyutlu taneler
halinde olmas1 durumunda (visible) mikroskop ile belirlenebilmekte (Henley, 1975), ancak
kolloidal halde yada kati soliisyon halinde (0,1-0,001 um) olmalari durumunda ise
mikroskop ile belirlenememektedir (Cabri vd., 1989). Mineralojik tekniklerle ¢ok sayida
veri elde edilebilmesine ragmen, cevherin kompozisyonunu ve beklenen davranisini ortaya

koymak i¢in diger fiziksel ve kimyasal metotlarla birlikte kullanilmalidirlar.

1.7.2. Tammmlayic1 (Diagnostik) Lig

Altin cevherlerinin refrakter ozelligi ile, altinin bulundugu ya da yogunlastigi cevher
yapisint belirlemek icin tanimlayict li¢ testlerinden yararlanilmaktadir (Lorenzen ve
Tumilty, 1992; Henley vd., 2000; Celep vd., 2005 ve 2008). Tamimlayici li¢ testlerinde,
altin ya da giimiis icerigini belirlemek i¢in, altinin baglh oldugu mineral fazlar1 farkl asitler
yardimiyla se¢imli olarak bozundurulmakta, boylece altin ve giimiisiin serbestlesmesi ve
siyaniir liciyle kazanilmasi amaglanmaktadir (Tablo 1.9). Boylece altin ve giimiisiin
cevherde hangi minerallerle ve hangi oranlarda bulundugu tespit edilmektedir. Farkli li¢
asamalarinda bazi mineral fazlarinin bozunmasi asagida verilen reaksiyonlar ile
gerceklesmektedir (Esitlik 1.94-1.98) (Gupta ve Mukherjee, 1990; Marsden ve House,
2006).

CaCO; + 2HCI — CaCl, + H,0 + CO, (1.94)
MS + H,SO4 — MSO4 + H,S [M: Fe, Zn, Cu vb.] (1.95)
Cu;5SbsS 13 + 44Fe™ — 12Cu™ + 4Sb™ + 13S° +44Fe* (1.96)
2FeS, + 10HNO; — 2Fe™ + 2H" + 4S04 +10NO + 4H,0 (1.97)
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Tablo 1.9. Tamimlayic1 (diagnostik) li¢ prosediiriinde bozunacak olan mineraller
(Lorenzen ve Van Devender, 1993; Lorenzen, 1995).

Bozundurulacak Olan Mineraller | islem
Altin NaCN
Jips ve arsenatlar Na,CO;
Kalsit, dolomit, galen, pirotit, gotit HCI
Hematit, kalsine, demir hidroksitler HCl1/SnCl,

Cu-Zn siilfiirler, pirit H,S0O,

Sfalerit, galen, tetrahedrit FeCl;

Pirit, markazit, arsenopirit HNO;

Silika oksitler Oksalik asit yitkama
Silikatlar HF

Karbon iizerine absorplanmis altin Asetonitrile siyirma

Altin cevherlerinin refrakterlik ©zelliklerinin belirlenmesine yonelik yapilan
tanimlayici li¢ ¢caligmalarinda, refrakterligin temel sebeplerinin altinin pirit, arsenopirit ve
pirotit gibi siilfiirlerle iligkili olmasindan kaynaklandigi belirlenmistir (Lorenzen ve Van
Deventer, 1993; Teague vd., 1998). Henley vd. (2000) tarafindan yapilan tanimlayici li¢
testlerine gore, altin ve telliir igeren bir flotasyon konsantresinde, altinin =%?77’sinin nabit,
=%?23’linlin kalaverit (AuTe;) ve <%I1’nin hessit (Ag,Te) ve petzitler (AgzAuTe,)
icerisinde bulundugunu belirlemislerdir. Celep vd. (2008), Kaletas (Giimiishane)
cevherinin refrakterliginin altinin cevherde silikatlar, siilfitler, oksitler ve karbonatlar

icerisinde ¢ok ince taneli olarak bulunmasindan kaynaklandigini belirlemislerdir.

1.7.3. Mikro Analitik Teknikler

Mikro analitik teknikler, cevher mikroskobunda belirlenemeyen altin ve giimiis
iceren minerallerin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Goodall ve Scales, 2007). Son 25
yilda, ozellikle refrakter cevherlerin karakterizasyonunda kullanilan mikro analitik
teknikler gelistirilmistir (Petruk, 2000). Bu teknikler icerisinde en yaygin ve pratik
yontemlerden biri olan enerji sacinimli X-151m1 mikro analizi (EDS), lityumdan daha agir
olan tiim elementlerin belirlenmesinde kullanilabilmektedir (Andrews, 2007). EDS analizin
temel dezavantaji nispeten zayif spektral coziiniirlik ve yiiksek deteksiyon limitlerine
sahip olmasidir (Reed, 2005; Andrews, 2007). Fakat bu teknik, cevherlerdeki altinin
miktarini, diger minerallerle iliskisini ve serbestlesme derecesini belirlemede basarili bir

sekilde uygulanmaktadir. SEM-EDS sistemlerine ornek olarak son yillarda madencilik
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endiistrisinde gelistirilen QEM*SCAN (Goodall vd., 2005b) ve MLA sistemleri ornek
gosterilebilir. Ticari olarak pazarlanan bu sistemlerin ¢ok c¢esitli metalik cevherler ve hatta
komiir iizerinde uygulamalar1 bulunmaktadir (Goodall vd., 2008).

Ozellikle siilfiirlii mineraller icerisinde kat1 soliisyon ya da mikron alt1 boyutlardaki
altin tanelerinin (<1 pum) (Cook ve Chryssoulis, 1990) belirlenmesinde kullanilan WDS
(wavelength dispersive X-ray spectroscopy) sistemleri yiiksek coziiniirliikleri, diisiik
deteksiyon limitleri ve hafif elementleri analiz edebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 EDS
(energy dispersive spectroscopy) sistemlerine gore daha avantajlidirlar (Tanaka vd., 2008).
WDS elektron mikro-prob analizorleriyle (EPMA) birlikte kullanilirlar. Diisiik deteksiyon
limitlerine sahip olan bu teknik, ana ve iz element analizler i¢in ve altin minerallerinin
belirlenmesinde kullanilan en etkili mikro analitik tekniklerden biridir (Newbury, 1986;
Reed, 1990; Chryssoulis ve Cabri, 1990).

Mevcut yontemlerin etkili olmadigr durumlar igin, Ozellikle refrakter altin
cevherlerinde goriinmeyen (invisible) altin olusumlarinin belirlenmesinde elektron mikro
probe analizorii (EPMA), proton indiiksiyonlu X-1s1n1 analizorii (PIXE-proton Induced X-
ray analyser) (Chen vd, 2002; Goodall vd., 2005c), ikincil iyon kiitle spektrometresi
(SIMS-secondary ion mass spectrometry) (Paktung vd., 2006) ve synchrotron X-ray
fluorescence (XAFS) (Jones vd., 1997) gibi yontem ve ekipmanlar gelistirilmis ve
uygulamalarda kullanilmaktadir. Gelistirilmis olan mikro analiz amaciyla kullanilan
teknikler Tablo 1.10’da 6zetlenmektedir.

Mikro analitik teknikler (EPMA, SIMS) kullanilarak yapilan caligmalarda, refrakter
altin cevherlerinde altinin ¢ogunlukla pirit ya da arsenopirit icerisinde kapanim halde
(Cabri vd., 1989; Pratt ve Duke, 2003) yada bu minerallerin kristal kafes yapisinda
bulundugu belirlenmistir (Cook ve Chryssoulis, 1990). Bu tiir yataklar diisiik altin
kazaniminin elde edildigi baslica refrakter altin yataklar1 olarak degerlendirilmektedir.
Goodall vd. (2005a.b), farkli O©zellikteki refrakter cevherlerden “invisible” altinin
karakterizasyonunda PIXE (proton induced X-ray emission) teknigini kullanmislardir.
Uygulanan yontem agisindan, bu tiir cevher olusumlarinin karakterize edilmesinde, dogru
ve tam analizlerinin yapilabilmesi, uygulanacak kazanim yonteminin basarisini ortaya
koyacaktir. Paktung vd. (2006), siyaniir licinde altin kazanimin1 degerlendirmek amaciyla,
refrakter piritik altin cevherinin kavrulmasi esnasinda olusan oksidasyon iiriinlerinin
konsantrik bant seklinde hematit ve maghemit icerdigini belirlemistir. Bu {iriinlerden

yiiksek poroziteye sahip olan hematit icerisindeki altinin siyaniir licinde biiyiik bir



61

boliimiiniin kazanilabildigi, bununla birlikte masif yapiya sahip olan maghemit igerisindeki

altinin siyaniir licinde kazaniminin diisiik oldugu belirtilmistir.

Tablo 1.10. Mikroanaliz amaciyla kullanilan teknikler (Paktung, 1996).

Mikroanalitik | Kullanmim alanlar Isin capi- | Belirleme

yontem etki alam limiti

EPMA Kantitatif major ve mindr element analizi 1-2 um 100 gr/t

SEM-EDS Kalitatif major element tayini ve goriintiileme 0,1 um 400 gr/t

u-PIXE Kantitatif iz element (z>10) ve 1-15 um 1-10 gr/t
s1vi kapanim analizi tarama >50 gr/t

SIMS Kantitatif iz element analizi, hafif element 25-60 um | 0,02-1 gr/t
analizi, durayli ve radyojenik izotop analizleri

LA-ICP-MS Kantitatif iz element analizi, durayli ve 15-50 wm 0,01-0,1
radyojenik izotop analizleri, s1vi kapanim ar/t
analizi

TOF-LIMS Kalitatif iz element analizi, yilizey 6zellikleri 2-5um
belirleme

AMS Kantitatif iz element analizi 200-1000 | <<1 mgr/t

wm

XRMF Kantitatif major, minor ve iz element analizleri 100 um < gr/t
(z>10)

SXRF Kantitatif iz element (z>10) 20 um 0,1-4 gr/t
ve s1vi kapanim analizleri 2000 gr/t

1.8. Ordu-Akoluk Au-Ag Cevheri

Akoluk cevheri

Ordu ilinin giliney batisinda,

volkanik

sedimanter kayag

birimlerinden olusan dogu pontitlerinin batisinda yer almaktadir (Sekil 1.16). Altin
cevherlesmesi Ust Kretase yash dasitik tiifler icinde gelisen K 45-50 D ve K 55-60 B
dogrultulu iki ana kirik sisteminin kesistigi zonlarda gelismistir. Dasitik tiifler 6zellikle bu
iki fay sistemi boyunca yiikselen hidrotermal cozeltilerin etkisiyle altere olmus ve
cevherlesmislerdir. Ordu-Akoluk yoresindeki epitermal altin cevherlesmelerinin dasitik
tiifler icerisinde KD-GB yonlii gelismis kirik hatlarina bagl olarak gelistigi ve genelde
silisifiye zonlar igcerisinde bulundugu belirtilmistir (Bayburtoglu ve Tiirkmen, 1991). Gerek
silislesme ve alterasyon tipleri, gerekse diisiik sicakliklarda olusabilen zinkenit, stibnit,
realgar, orpiment, zinober ve barit gibi mineraller altin cevherlesmesinin epitermal olarak
olustugunu gostermektedir (Yaylali, 2000; Yaylayi-Abanuz ve Tiiysiiz, 2010). Bu yatak,

Anatolia Minerals Development Ltd. sirketinin Tiirkiye’deki temsilcisi olan Yeni Anadolu
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Mineral Madencilik San. ve Tic. Ltd. Sirketi’nin (YAMAS) ruhsat sahasinda yer almakta
olup fizibilite ve rezerv gelistirme calismalari devam etmektedir. Cevher rezervini
belirlemeye yonelik yapilan 6n c¢alismalarda, 1,09 gr/t Au ve 19,81 gr/t Ag tenorlii
1047994 ton rezerv saptanmistir (MTA, 1993). Ayrica kagit ve seramik endiistrisinde
kullanilabilir yaklasik 200.000 ton goriiniir illit rezervi oldugu belirlenmistir.

O Qafﬂf"‘ba o T%rme
||:>.9.£ U-ny?

i Ofgtsa-

" ®Defooto—

T oBulancak :
r S _O-Clresu

kolu!««‘Oldu-,— Tarkiye

Ordu J

oAybash oGﬁ!kﬁ!{‘ /

J10'ORION-ME,
ICnes/Spotimage!
010 Basarsoft

- r, = & R
40°48'53 58K viksekliki 803 m Gdz hizas) 154.02'km

Sekil 1.16. Akoluk cevherinin yer bulduru haritasi

Yapilan mineralojik calismalarda, cevherde farkli sekil ve biiyiikliikte (5-50 pm)
altin tanelerinin %11-19 Ag iceren nabit altin seklinde ve bir kisminin zinkenit (PbSb,S,)
minerallerinin i¢inde kapanim olarak bulundugu gozlenmistir (Aslaner ve Ottemann,
1972). Altinin sacinim halde kuvars gangi icinde bulundugu gibi, siilfit damarciklarinda,
ozellikle zinkenitle birlikte bulundugu belirtilmistir (Tiiysiiz ve Akcay, 2000). Cevher
yataginda, altin igerigine bagli olarak yiiksek ve diisiik tenorlii iki tip mineralizasyon
bulunmaktadir (Cift¢ci, 2000). En yaygin alterasyon tipi illitlesme, kaolinlesme ve
silislesmedir. Yiiksek tenorlii cevher, catlaklar icerisinde altinin yaninda stibnit, zinkenit,
sfalerit ve barit iceren masif Ozellige sahiptir. Diisiik tenorlii zon pirit, sfalerit, stibnit,
zinkenit, kalkopirit, kovellin, galen, barit, kuvars ve kalsit icermekte ve diger cevher

zonuna gore daha yliksek giimiis icerigine sahiptir. Bu zonda bulunan piritlerin %1 Ag ile
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%0,01 Au igerdigi belirtilmektedir. Yiiksek tenorlii zonda stibnit ve zinkenit en yaygin
cevher mineralleri olup, nabit altinla iliskili sekilde bulunmaktadirlar (Cift¢i, 2000).
Yapilan siyaniirleme ile kazanim testleri sonucunda, 20 gr/t Au ve 220 gr/t Ag iceren
cevher orneginden (dsp: -38 um) altin kazanimi <%47, giimiis kazanimi ise <%19 gibi
diisiik degerlerde gerceklesmistir (Celep vd., 2006b). Mineralojik bulgularla uyumluluk
gosteren bu li¢ sonuglari, cevherin hem altin hem giimiis icin refrakter karakterli oldugunu
ve li¢ Oncesi uygun bir 6n islemin uygulanmasi zorunlulugunu ortaya ¢ikarmaktadir. Ayni
ornek iizerinde yapilan santrifiijlii gravite ayiricisi (Knelson) ile 6zgiil agirligina gore
kazanim c¢alismalarinda ise 155 gr/t Au ve 530 gr/t Ag tendrlii konsantre iiretilirken;
kazanim altin icin %40 ve giimiis icin %5 olarak gerceklesmistir (Celep vd., 2006c).
Akoluk cevherinden altin ve giimiis iceren toplu siilfiir konsantresi elde etmek amaciyla
flotasyon deneyleri yapilmistir (Celep vd., 2010a). En yiiksek altin (%43.,45; 21,2 gr/t) ve
giimiils (%83,17; 1300 gr/t) kazanimlar1 25 um (dgp) tane boyutunda elde edilmistir. Diger
stlfiirli minerallerden sfaleritin kazanimi aynm tane boyutu icin %98 olmustur. Flotasyon
deneyleri sonuglarina gore metal verimleri karsilastirildiginda Au ile Fe (pirit) ve Ag ile
Sb/Pb arasinda >94% (R?) oraninda bir iliskinin oldugu gériilmektedir. Bu durum giimiisiin
Pb-Sb-Ag mineralleri seklinde bulunabilecegini gdstermektedir. Benzer bir egilim altin ve
demir (pirit) kazanimlan i¢in gozlenmektedir. Bu da mineralojik verilere gore altinin

framboidal piritler ile iliskili olmasinin bir gostergesidir.

1.9. Calismanin Gerekcesi ve Amaci

Diinya altin fiyatlarimin arttigr giinimiizde, refrakter tip altin cevherlerinin
degerlendirilmesine yonelik teknolojik ¢alismalar da hizli bir sekilde gelismektedir. Daha
cok piritik ya da arsenopiritik refrakter cevherlerden altinin kazanimina yonelik calismalar
yapilmasina karsin, son yillarda antimonlu cevher ya da konsantrelerden altin yada
giimiisiin kazanimina yonelik ¢calismalar da yapilmaktadir.

Onceki calismalarda, Akoluk maden yataginin altin yoniinden oldugu kadar giimiis
acisindan da onem tasidigr goriilmektedir. Siyaniir li¢ testlerinde, diisiik altin (<%47) ve
giimiis (£%19) kazanimi (Celep vd., 2006b) cevherin hem altin, hem de giimiis icin
refrakter ozellik tasidigin1 gostermektedir. Gerek mineralojik acidan ve gerekse kazanim
acisindan altinin yani sira giimils icin de detayli olarak calisilmas: gerekliligi ortaya

cikmaktadir. Yapilacak olan mineralojik incelemeler sonucunda, benzer yapidaki cevher
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olusumlar1 kadar farkli yapilardaki altin ve giimiis cevherlerin mineralojisi hakkinda da
bilgi birikiminin gelismesine katkida bulunulacaktir. Ayrica, bu calismalarin cevher
yapisinin  farkli ozellikler tasimasi yonii ile oldugu kadar mineralojik yapinin
belirlenmesinde kullanilan metot/cihazlar yoniinden ve ortaya ¢ikan problemlerin ¢oziimii
icin gelistirilen yontemler bakimindan da 6nemli sonuclar tiretecegi beklenmektedir.

Refrakter altin cevherlerinin degerlendirilmesinde pek cok ©n islemler
uygulanmaktadir. Literatiir incelendiginde, siilfiirlii mineralleri bozundurarak bagh
bulunduklar1 altin veya giimiisiin kazanimina imkan veren kavurma yOntemi,
serbestlesmenin saglamasi i¢in ince Oglitmenin uygulanmasinin ve kimyasal bozunmay1
saglamak icin alkali ve alkali siilfiir 6n islemlerinin uygulanmasinin temel anlamda
calisilan cevher i¢in uygun olabilecegi goriilmiistiir. Bu ag¢idan, mineralojik incelemeler ve
on kazanim sonuglar1 dikkate alinarak literatiirde uygulanan yontemler incelendiginde,
refrakterlik probleminin ¢oziimii olarak kavurma, kursun nitrat ilaveli siyaniir lici, ince
ogilitme, alkali ve alkali siilfiir lici on islemlerinin bu tiir bir cevhere uygulanarak
sonucglarin  degerlendirilmesi  planlanmistir.  Literatiirde, ince oOgiitme ve Na,S
cOziindiirmesinin altinin refrakterliine ¢o6ziim olarak uygulamasi mevcut olmasina
ragmen, so0z konusu cevherde bulunan ve altinin iligkili bulundugu temel siilfiirlii
mineraller olan zinkenit ve andorit i¢in herhangi bir calismaya ulasilamamustir.

Tez kapsaminda, altin ve giimiis iceren antimonlu refrakter cevherler icin siyaniir ligi

oncesinde alkali ve alkali siilfiir on islemlerinin degerlendirilmesi amag¢lanmustir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Tez kapsaminda temel olarak, detayli mineralojik analizler, tamimlayic li¢ testleri,
kavurma ve ince 6giitme 6n islemleri, Pb(NO); ilaveli siyaniir licleri ve alkali/alkali siilfiir
on islem liclerinin siyaniir licine etkileri aragtirilmistir. Yapilan caligmalarin akim semast

Sekil 2.1°de verilmektedir.

2.1. Ornek Alma ve Hazirlama islemleri

Akoluk (Ordu) maden yatagindan 150 kg temsili numune alinmistir. Mineralojik
analiz i¢cin numuneler ayrildiktan sonra Ornekler ceneli ve sonra merdaneli kiricida 4
mm’nin altina kirilmistir. Numuneyi temsil edecek sekilde deneylerde kullanilmak iizere

numuneler harmanlama ve 6rnek boliiciiyle birer kg’a ayrilarak paketlenmistir (Sekil 2.2).

2.2. Kimyasal Analizler

Cevher orneklerinin kimyasal analizleri akredite (ISO 9001:2000 sertifikali) Acme
Analytical Laboratories Ltd. (Kanada) laboratuvarinda yapilmistir. Altin ve giimiis
analizleri kiipelasyon (fire assay) yontemiyle ve diger element analizleri ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) ve NAA (Neutron
Activation Analysis) yontemleri ile yapilmistir. X-1s1nlart difraktometre (XRD) analizleri

de ayni laboratuvarda Rikagu D/max-IIIC X-Ray diffraktometre ile gerceklestirilmistir.

2.3. Mineralojik Analiz

2.3.1. Cevher Mikroskobisi incelemeleri

Akoluk cevherinin mineralojik incelemeleri icin cevherden secilen parcalardan
parlak kesitler hazirlanmistir. Bu parcalar epoksi recinede kaliba dokiilerek aliiminyum
oksit parlatma tozlariyla kademeli olarak parlatilmistir. Bu kesitler cevher mikroskobu ile
detayli olarak incelenmistir. Caligmalar yagli ortamda Leitz Wetzlar 1432 cevher

mikroskobu altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.1. Deneysel calismalarin akim semasi
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Sekil 2.2. Ornek hazirlama islemleri akim semasi

2.3.2. SEM-EDS ve EPMA Analizleri

Detayli mineralojik analizler, MTA’da EDAX Genesis 4XMI Model EDS (energy
dispersive spectroscopy) problu FEI Quanta 400MK2 Model SEM (Scanning electron
microscopy) ve CANMET’de (Canada-Mining and Mineral Sciences Laboratories)
HITACHI marka taramali elektron mikroskobunda yapilmistir. Optik mikroskopta
belirlenen mineralleri dogrulamak ve icerisindeki altin ve giimiis iceriklerini belirlemek
icin mikro analizler 20 kV voltajda ve 20-30 nA prob akiminda calistirilan 5 dalga boyu
saciimli spekrometre (WDS-wavelength dispersive spectrometers) ile donanimli olan
JEOL JXA 8900 marka elektron prob X-ray mikroanalizér (EPMA-electron probe X-ray

microanalyzer) ile yapilmistir (Sekil 2.3). Bu analizlerde kullanilan kalibrasyon standartlari

ve karakteristik X-ray hatlar1 Tablo 2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.3. JEOL JXA 8900 marka elektron prob X-ray mikro analizoriin goriiniimii

Tablo 2.1. EPMA analizlerinin analitik sartlar1

Element | X-ray hat | Standart
Sh-Pb-Ag-S fazlan

Sb Lo Stibnit (szs:;)

Pb Ma Galen (PbS)

Ag Lo Arjentopirit (AgFe,S3)
Cu Ko Kalkopirit (CuFeS,)
S Ko Stibnit (Sb,S3)
Au-Ag alasimlari

Au Lo Au85Agl5

Ag Lo Au85AglS

Cu Ka Au90Ag5Cu5
Framboidal piritler

Fe Ko Pirit (FeS,)

Sb Ko Stibnit (szs:;)

Cu Ko Kalkopirit (CuFeS,)
Zn Ko Sfalerit (ZnS)

As Lo Arsenopirit (FeAsS)
Ag Lo Arjentopirit (AgFe,Ss3)
Pb Mo Galen (PbS)

S Ko Pirit (FeS,)

Si Ko Wollastonit (CaSiOs3)
O Ko Hematit (Fe,O3)
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2.4. Ogiitme islemleri

Ogiitme islemleri, i¢ ¢apt 19,5 cm ve i¢ uzunlugu 30 cm olan laboratuvar tipi
cubuklu degirmen ile yapilmistir. Deneyler 1 kg 6rnek, %50 kat1 oran1 ve %30 ¢ubuk sarj1
ile 90 dev./dk. donme hizinda yas olarak gerceklestirilmistir. Bu kosullarda, istenilen tane
boyutuna ulasmak icin farkli siirelerinde 6giitmeler yapilmistir. Ince dgiitme deneylerinde
laboratuvar 0lceginde dikey pinli karistirmali degirmen kullanilmistir (Sekil 2.4).
Degirmen; 6giitme haznesi, karistirict saft ve motoru, haznenin hareketini saglayan motor
ve kontrol salterleri, elektrik sayaci ve hiz degistiricinin bulundugu kontrol paneli
icermektedir. Karistirma safti, esit araliklarla yerlestirilmis 14 adet silindir kesitli (16,4 mm
boy-8,9 mm cap) pinlerden olugsmaktadir. Karistirma saftini maksimum 3000 dev./dk.’da
donmesini saglayan 2,2 kW giiclinde bir motora sahiptir. Enerji tiikketimi karistirma
motoruna bagh bir elektrik sayaciyla ol¢iilmiistiir. Deneylerde bilye boyutu (1, 3 ve 9,5
mm), Oglitme siiresi (1, 3, 5, 10 ve 20 dk.) ve karistirma hiz1 (750, 1000 ve 1250 dev./dk.)
gibi parametreler arastinlmistir. Her bir Oglitme deneyi icin belirlenen siirelerde

degirmenden pulp seklinde numune alinmis ve tane boyut analizleri yapilmistir.

Sekil 2.4. Karistirmali degirmenin a) kesit ve b) genel goriiniimii (1. Hazne motoru, 2.
Karistirict motoru, 3. motor-saft baglantisi, 4. Karistiric1 pinler, 5. Ogiitme
haznesi, 6. Haznesi tablasi, 7. Platform, 8. Kontrol paneli).
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2.5. Tamimlayic1 (Diagnostik) Li¢ Deneyleri

Tanimlayic1 (diagnostik) li¢ testleri <38 um’ye (dsp) 0giitiilmiis numune ile standart
siyaniir licini takip eden asit licleri ve sonrasinda siyaniir ligiyle birlikte yapilmistir. Altin
ve giimiisiin hangi mineralojik yap1 igerisinde bulundugunu belirlemek igin yapilan
tanimlayici lic deney parametreleri Tablo 2.2’de ve deneysel akis diagrami Sekil 2.5’de
verilmektedir. Her bir li¢ agsamasindan sonra kat1 s1vi ayrimini takiben yapilan siyaniir li¢
cozeltilerinin atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS) altin ve giimiis analizleri
yapilmistir. Ayrica her bir asamadan sonra kati kistmdan asit ¢oziindiiriilmesiyle metal

icerikleri belirlenerek verim hesaplamalar1 yapilmaistir.

Tablo 2.2. Akoluk cevherinin tanimlayici li¢ parametreleri (Lorenzen ve Van Devanter,

1993; Lorenzen, 1995; Henley vd., 2000; Celep vd., 2005 ve 2009).

Islem Reaktif Lic Parametresi | Konsantrasyon | Coziindiiriilecek
Mineraller
Siyaniir lici NaCN 24 saat, pH: 10,5 | 1,5 gr/L Altin, giimiis
Asit ligi-1 HCI L/S=2:1, 8 saat; % 12 (v/v) Kalsit, dolomit,
60°C Galen
Siyaniir lici NaCN 24 saat, pH: 10,5 | 1,5 gr/L Altin, giimiis
Asit lici -1I H,SOq4 K/S=2:1, 5 saat; % 48 (vIv) Cu-Zn siilfiirler,
80°C pirit
Siyaniir lici NaCN 24 saat, pH: 10,5 | 1,5 gr/L Altin, giimiis
Asit ligi -IIT FeCl; + K/S=2:1, 8 saat, 100 gr/L + 2 Sfalerit, galen,
HCI 95°C mol/L tetrahedrit
Siyaniir lici NaCN 24 saat, pH: 10,5 | 1,5 gr/L Altin, giimiis
Asit lici -IV HNO; K/S=2:1, 6 saat; 9 33 (v/Iv) Pirit, arsenopirit
60°C
Siyaniir lici NaCN 24 h, pH: 10,5 1,5 gr/LL Altin, giimiis
Asit ligi -V HF K/S=2:1, 6 saat 9% 20 (v/v) Silikatlar
Siyaniir lici NaCN 24 saat, pH: 10,5 | 1,5 gr/L Altin, giimiis
Styirma Asetonitril | K/S=2:1, 6 saat % 40 (v/v) Karbon iizerine
+NaCN + 10 gr/L kapli altin
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2.6. Siyaniir Lic Deneyleri

On islem yapmadan ve 6n islemler (tanimlayici licler, ince 6giitme, kavurma, alkali
stilfiir lici, alkali licleri) sonrasinda Au ve Ag kazanimi icin siyaniir li¢ deneyleri Sekil
2.6’da gosterilen ¢oklu karistirmali li¢ deney diizeneginde gerceklestirilmistir. Diizenekte
karistirma hizi1 ayarlanabilen tek bir motora bagli 5 farkli saft bulunmaktadir. Her bir

hazneye ayr1 hava girisi saglanmaktadir.

Akis olcer
FEFEFFREEY
Gird
irdap . -
Karistirict snleyici Lic reaktorii
Hava
pomﬂam
pH metre

| | = | == |
=

Sekil 2.6. Karistirmali li¢ deney diizenegi

Sekil 2.7°de goriilen diizenege yerlestirilen 1 L’lik cam hazne igerisine cevher
numunesi ve 0,2 L su ilave edildikten sonra pulpun pH’1 sodyum hidroksit ile =10,5
degerine ayarlanmistir. pH probu deneylerden once pH’1 4, 7 ve 10 olan tampon
cozeltileriyle (Merck) kalibre edilmistir. 24 saatlik licler 1,5 gr/L NaCN
konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. Ayrica, 50-400 gr/t konsantrasyonlarinda kursun
nitratin [(Pb(NO3),] siyaniir ligine etkisi arastirllmistir. Deneylerde belli araliklarla
cozeltiden Ornekler alinarak (10 ml) santrifiij cihazinda kat1 sivi ayrimi yapilmistir. Elde
edilen c¢ozeltiden serbest siyaniir, Au ve Ag analizleri yapilmistir. Deney parametreleri
Tablo 2.3’de verilmektedir. Li¢ testleri sonunda filtrasyon ile kat1 sivi ayrimi yapilmistir.
Kati numuneler etiivde kurutulduktan sonra hassas terazide tartilarak alinan temsili
numuneler HCI, HNO3, HC1O,4 ve HF asitleri yardimiyla ¢oziindiiriilmiis ve ¢ozeltilerden
Atomik Absorpsiyon Spektrometre’de (AAS-Perkin Elmer AAnalyst 400) ile Au ve Ag

analizleri yapilmistir (Van Loon ve Barefoot, 1989; Varma, 1988).



Sicakhik
probu

Pulp
\A

Santrifiij

l
AAS Analiz

Vakum
tinitesi

73

Hava
(0,3 L/dk.)

pH probu

\ 4

Lic haznesi

Kati numune

Coziindiirme

1

AAS Analiz

Sekil 2.7. Siyaniir li¢ deney diizenegi ve akim semasi

Tablo 2.3. Siyaniir li¢ deney parametreleri

Parametre Birim Deger
NaCN konsantrasyonu gr/L 1,5
Ornek miktari gar 70
Cozelti hacmi L 0,2
Kat1 oranm1 (agirlikca) % 26
Sicaklik °C 20+2
Lig siiresi saat 24
Karistirma hizi dev./dk. 750
Tane boyutu (dgp) um 5-50
Hava miktari L/dk. 0,3
pH (NaOH) - 10,5+0,3
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2.7. Kavurma Deneyleri

Akoluk cevherinin yapilan 6n mineralojik incelemelerine gore, cevherde altin ve
giimiisiin siilfiirlii mineraller ile iligkili olarak bulundugu gézlenmistir. Bu sonuglara gore,
kavurma yontemiyle siilfiirlii yapilarin bozundurulmasi ve sonrasindaki siyaniir licinde
altin ve giimiis verimlerinin artirilmasi1 hedeflenmistir. Cubuklu ve karigtirmali
degirmenlerde <15 um’ye (dgp) Ogiitiilmiis cevher numuneleri porselen kroze igerisinde
havali ortamda kavurma firininda kavrulmustur. Kavurma islemi sabit kalma siiresinde (1
saat) 200-700°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Ayrica tane boyutunun etkisini
gozlemlemek icin 15 um, 10 um ve 5 um (dgy) boyutundaki cevher numuneleri 500°C’de
kavrulmustur. Kavurma esnasinda olusan {iriinler ile altin ve giimiis yiizeylerinin
kaplanmasini engellemek amaciyla kavurma sonrasinda 70°C’de 2 saat siireyle karistirmali
sicak su li¢i yapilmistir. Filtrasyon ve kurutma islemlerinden sonra bu numuneler ve diger

kavrulmus numuneler geleneksel siyaniir liciyle altin ve giimiis verimleri arastirilmistir.

2.8. Alkali Siilfiir Bozundurma Li¢ Deneyleri

Yapilan onceki calismalar ile cevherin refrakter 6zellik gosterdigi, giimiis ve altin
iceren minerallerin bagslica antimonlu siilfiir mineralleri oldugu ortaya koyulmustur (Celep
vd., 2006b ve 2009). Altin ve giimiis iceren siilfiirlii cevherlerin alkali siilfiir li¢i ile
degerlendirilmesiyle ilgili olarak pek c¢ok calisma yapilmasina (Ubaldini vd., 2000;
Ficeriova vd., 2002, 2005a.b; Balaz vd., 2003) karsin, andorit (SbsPbAgSe) ve zinkenit
(PboSb2,S4;) gibi siilfiirlii mineralleri iceren cevherler i¢in ¢alisma yapilmadi goriilmiistiir.
Bu amacla, Akoluk cevheri icin siyaniir licinden ©Once alkali siilfiir bozundurma 6n
isleminin uygulanmasinin olumlu sonuclar verecegi diisiiniilerek deneyler tasarlanmistir.
Bu minerallerin bozundurularak refrakter 6zellikte bulunan Au/Ag’nin agiga cikarilmasi
amaclanmigtir. Cevher numunesinin ¢ubuklu degirmende (dgp: <50 ym ve 15 um) ve
karistirmali degirmende (dsp: <5 pm) Ogiitiilmesi sonrasinda sodyum siilfiir (Na,S) ve
sodyum hidroksit (NaOH) ortaminda bozundurulmasi arastirilmistir (Sekil 2.8).
Deneylerde Na,S ve NaOH konsantrasyonlar1 (1-4 mol/L), sicaklik (20-80°C), tane boyutu
ve siire (5-10 dk.) gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Deneysel parametreler ve

uygulanan degerleri Tablo 2.4’de verilmektedir.
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Sekil 2.8. Alkali siilfiir lic deney diizenegi ve akim semast

Tablo 2.4. Alkali siilfiir lici deney parametreleri

Parametre Birim Deger
Na,S konsantrasyonu mol/L 1-4
NaOH konsantrasyonu mol/L 1-4
Ornek miktari gar 70
Kat1 orani (agirlikca) % 26
Cozelti hacmi L 0,2
Sicaklik °C 20-80+2
Lic siiresi saat 2
Karistirma hizi dev./dk. 750
Tane boyutu (dsp) um 5-15-50
pH (NaOH) - >13




76

Deneyler 1 L’lik cam hazne igerisinde manyetik karistiricida gergeklestirilmistir.
Na,S ve NaOH iceren 0,2 L cozelti sisteme ilave edilmis ve ¢ozelti sicakliginin istenilen
degere ulasincaya kadar beklenilmistir. Daha sonra numune ilave edilmis ve sabit
sicaklikta 2 saat siireyle li¢ edilmistir. Li¢ esnasinda ¢ozeltiden ornekler alinarak (10 ml)
santrifiijle kat1 s1vi ayrimi yapilmistir. Li¢ sonunda filtrasyon ile kat1 sivi ayrimi yapilarak
cozeltilerden ve kati Orneklerden AAS’de element analizleri yapilmistir. Lic katilari

kurutulup tartildiktan sonra siyaniir ligine tabi tutularak Au ve Ag verimleri arastirilmistir.

2.9. Alkali Bozundurma Li¢ Deneyleri

Alkali siilfiir lic deneylerinde, NaOH konsantrasyonun artisiyla birlikte antimon
¢Oziinme veriminin arttigr goriilmiistiir. Literatiirde NaOH’in purustit, pirarjirit ve stibnit
minerallerini ¢ozdiigii belirtilmektedir (Ubaldini vd., 2000; Smincdkovd ve Komorova,
2005; Smincakovd, 2009). Andorit ve zinkenit gibi altin/glimiis iceren mineralleri iceren
refrakter antimonlu siilfiir cevherleriyle yapilmis sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit
ile alkali li¢i caligsmas1 bulunmamaktadir. Bu gerekgelerle, NaOH, KOH ve kireg ile alkali
bozundurma deneyleri tasarlanmistir. NaOH ve KOH konsantrasyonlar1 (0,5-5 mol/L),
sicaklik (20-80°C), tane boyutu (dgo: <5, 15, 50 um) ve siire gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Deneyler Sekil 2.8’deki deney diizeneginde yapilmistir. Deneysel
parametreler ve degerleri Tablo 2.5°de verilmektedir. Kire¢ icin sadece 1 mol/L
konsantrasyonunda, 80°C sicaklik ve 15 um tane boyutu parametrelerinde 6n islem deneyi

yapilmustir.

Tablo 2.5. Alkali li¢i deney parametreleri

Parametre Birim Deger
NaOH konsantrasyonu mol/L 0,5-5
KOH konsantrasyonu mol/L 0,5-5
Ornek miktari ar 70
Kat1 orani (agirlikca) % 26
Cozelti hacmi L 0,2
Sicaklik °C 20-80+2
Lic siiresi saat 2
Karistirma hizi dev./dk. 750
Tane boyutu (dg) um 5-15-50
pH - >13
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Alkali li¢ deneyleri 1 L’lik cam hazne igerisinde manyetik karistiricida
gerceklestirilmistir. Alkali reaktifi iceren 0,2 L ¢ozelti reaktore ilave edildikten ve istenilen
sicakliga ulasildiktan sonra cevher numunesi ilave edilerek 2 saat siireyle lic edilmistir. Lig
esnasinda ¢ozeltiden ornekler alinarak santrifiijle kati sivi ayrimi yapilmistir. Berrak
cozelti Sb coziinmesini takip etmek icin analiz edilmistir. Li¢ sonunda kati sivi ayrimi
yapilarak cozeltiden ve kati orneklerden Sb, Fe, Zn, Cu, Pb, Ag ve Au analizleri
yapilmustir. Alkali li¢ deneyleri sonrasi kat1 kisimlar kurutulup tartildiktan sonra siyaniir

licine tabi tutularak Au ve Ag verimleri arastirilmastir.

2.10. Analiz Yontemleri

Tane boyut analizleri Malvern Hydro 2000 MU model lazer tane boyut analiz cihazi
ile yapilmistir. Karistirmali degirmende her bir 6giitme deneyi icin belirlenen siirelerde
degirmenden pulp seklinde numuneler alinmis ve tane boyut analizleri yapilmistir.
Malvern Mastersizer cihazinin fotografi ve genel ¢alisma prensibi Ek 1°de verilmektedir.

Siyaniir li¢ deneyleri esnasinda alinan numunelerden ve li¢ sonu cozeltilerinde
serbest siyaniir tayini giimiis nitrat (AgNOs3) titrasyonu ile yapilmistir. Analiz yontemi Ek
2’de verilmektedir.

Lic deneyleri esnasinda alinan ¢ozeltiden metal kazanma verimi hesaplarini yapmak
icin lic sonu kati numunelerden metal tayini yapiulmistir. Kati kisim asitlerle
cOziindiiriildiikten sonra analiz edilmistir. Coziindiirme ve verim hesaplama yontemleri Ek
3’de verilmektedir.

Cevher numunesinin beslemesinden, lic deneylerinde alinan numunelerden, li¢ sonu
cozeltilerinden ve deney sonu li¢ katilarinin asitler ile c¢oziindiiriilmesinden sonra elde
edilen ¢ozeltilerin Au, Ag, Sb, Fe, Zn, Pb ve Cu analizleri Perkin Elmer-AA 400 model
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi’nde (AAS) yapilmistir. Analiz yontemi, parametreler

ve cihazin 6zellikleri Ek 4’de verilmektedir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Kimyasal ve X-1s1m1 Difraksiyonu Analizleri

Akoluk cevherinin temsili numunesinin kimyasal analizi goére, altin ve giimiis
tenorleri sirastyla 20,2 gr/ton Au ve 220 gr/ton Ag olarak belirlenmistir (Tablo 3.1). Ayrica
cevherin Pb, Zn, ve Sb icerikleri yiiksektir. Cevherin XRD, kimyasal analiz ve cevher
mikroskobisi analizlerine gore c¢ogunlukla barit, kuvars ve kaolin grubu kil
minerallerinden, kalan diger kismin ise framboidal pirit, stibnit, sfalerit, galen, andorit ve

zinkenit gibi siilfiirlii minerallerden olustugu goriilmektedir (Tablo 3.2)(Sekil 3.1).

Tablo 3.1. Akoluk cevherinin temsili numunesinin kimyasal bilesimi

Bilesik Icerik (%) Element | Icerik (gr/ton)
Si0O, 52,15 Au 20,2
Al,O3 4,71 Ag 220,0
BaSO, 29,10 As 261,8
Fe,03 1,28 Cu 4727
CaO 0,14 Zn %1,5
MgO 0,07 Pb 4283,9
Na,O 0,04 Hg >100
K,O 0,38 Sr 3087,9
TiO, 0,80 Sb %1,6
P,05 0,01 Ni 6,0
MnO 0,01 A% 16,0
Cr,05 0,001 Zr 40,7
Top. S 6,89 U 43
Top. C 0,05 Cd 62,7
Ateste kayip 4,60 Ga 8.5
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Tablo 3.2. Akoluk cevherinin yaklasik mineralojik bilesimi

Mineral Icerik (%)
Kuvars 35-37
Kaolin 25-27
Barit 30-32
Siilfiirlii mineraller (Pirit, sfalerit, galen, 4-5
stibnit, zinkenit)

Cubuklu degirmende yas olarak %100’ 850 um’nin altina 6giitiilen numuneden
kurutma sonrasinda yaklasik 1200 gr temsili numune alinarak 850, 600, 300, 150, 75 ve 38
um’lik elek serisi kullanilarak elek analizi yapilmistir. Elde edilen her bir fraksiyonun yas
kimyasal c¢oziindiirme sonrasinda altin ve giimiis icerikleri belirlenmistir (Tablo 3.3). Bu
tane boyutu kosullarina gore cevherin <38 um tane boyutunun Au ve Ag icerikleri sirasiyla

%22,76 ve %24,22 olarak belirlenmistir.

Tablo 3.3. Akoluk temsili numunesinin elek analizi ve boyuta gore Au, Ag icerikleri

Tane boyutu Miktar| Kiim. elek Tenor(gr/t) Dagilim (%)

(um) (%) alt1 (%) Au Ag Au Ag
+850 7,09 100 20,13 92,19 7,58 4,72
-850+600 14,88 92,91 21,09 117,55| 16,67| 12,63
-600+300 22,15 78,03 18,42 139,24 21,66| 22,26
-300+150 15,80 55,88 18,28 140,49| 15,34| 16,03
-150+75 9,72 40,08 15,07 153,56 7,78| 10,78
-75+38 7,60 30,36 20,35 170,83 8,21 9,37
-38 22,75 22,75 18,85 147,49 22776| 24,22
Toplam 100,00 18,83 138,54| 100,00 100,00

3.2. Cevher Mineralojisi

Akoluk sahasmin cevherli zonundan alinan temsili Orneklerin kimyasal analizine
gore cevherde altinin (20 gr/t) yaninda onemli miktarda (220 gr/t) giimiisiin de bulundugu
belirlenmistir. Bu nedenle gerek mineralojik acidan ve gerekse kazanim acisindan altinin
yam sira giimiis i¢in de detayl olarak calisilmasi amaclanmistir. Cevher mikroskobu ve
elektron mikroskobu (SEM-EDS ve WDS) yardimiyla gerceklestirilen incelemeler
sonucunda altin tanelerinin (%10-15 Ag iceren) bir kisminin siilfiirlii (framboidal pirit,

sfalerit, andorit ve zinkenit) ve gang (barit ve kuvars) mineralleri icerisinde kiiciik
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boyutlarda (<3 pm) bulundugu belirlenmistir. Glimiisiin ise ¢ogunlugunun siyaniirde
coziinmeyen andorit (Ag3zSbS3s) minerali olarak bulundugu, cok az bir kisminin ise altin

tanelerinin yapisinda bulundugu belirlenmistir.

3.2.1. Cevher Mikroskobisi incelemeleri

Kimyasal, mineralojik ve XRD analizlere gore, cevherin ¢cogunlukla kuvars (%37),
barit (%30 BaSO,) ve illit’/kaolin grubu kil (%27) minerallerinden, ayrica daha az
miktarlarda da siilfiirlii minerallerden olustugu goriilmektedir. Parlak kesitlerden yapilan
cevher mikroskobisi incelemelerinde rastlanan baglica siilfiirlii cevher mineralleri pirit
(FeS,), sfalerit (ZnS), galen (PbS), stibnit (Sb,S3) ve zinkenit’dir (PbgSb2,S4,) (Sekil 3.2).
Bu bulgular, daha 6nceki yapilan ¢alismalarla (Bayburtoglu ve Tiirkmen, 1991; Yaylal,
2000) uyumluluk gostermektedir. Ayrica Cift¢i (2000), cevherde stibnit ve zinkenitin en
yaygin cevher mineralleri oldugunu ve bunlarin nabit altinla iliskili sekilde bulunduklarini
belirlemistir.

Cevherde altin nabit olarak kuvars ve siilfiirlii minerallerle iligkili olarak ve 1-88 um
tane boyutlarinda bulunmaktadir (Sekil 3.3 ve 3.4). Pirit, cevher icerisinde en yaygin
stilfiirlit mineral olup, iki farkl sekilde goriilmektedir. Cok ince taneli 6zsekilsiz mineraller
seklinde gozlenen piritler, <5 um boyutlarinda ve sacinimli tipte mineralizasyon
gostermektedir. Framboidal pirit formunda olan pirit mineralleri ise oval hatlara sahip
olup, ortalama 20 um boyutunda gozlenmektedir (Sekil 3.5). Bunlar numune igerisinde
siklikla bir araya gelerek framboidal pirit kiimelerini olusturmaktadirlar. Andorit minerali
0z sekilsiz taneler seklinde veya yar1 0z sekilli prizmatik mineraller seklinde gozlenmistir.
Andorit minerallerinin ¢ogunda saginimli sekilde altin gozlenmektedir (Sekil 3.4).
Tanimlanmasinda polarizan mikroskobun yaninda SEM-EDS ve WDS analizlerinden
yararlanilmistir. Sfalerit numune icerisinde genellikle tane boyu 30-100 um araliginda
degisen Oz sekilsiz mineraller seklinde gozlenmekte ve genellikle framboidal pirit ile
kenetli sekilde bulunmaktadir (Sekil 3.4). Cevherde stibnit genellikle ¢ubuklar ve latalar
seklinde bulunmakta, bazen de 1sinsal demetler ve framboidal yapida goriilmektedir (Sekil
3.2). Altun numune icerisinde genellikle framboidal pirit kiimelerinin igerisinde

gozlenmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.2. Akoluk cevherinde bulunan cevher mineralleri (Stb: Stibnit; G: Galen; Sf:
Sfalerit; Znk: Zinkenit; K: Kuvars; P: Pirit).

Sekil 3.3. Akoluk cevherinde bulunan serbest altin taneleri (Au: Altin; K: Kuvars; P: Pirit;
Sf: Sfalerit).
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Sekil 3.4. Cevherde altin ve giimiisiin bulunusu ve diger minerallerle iliskisi (a) Zinkenit icerisinde
Au tanesi; (b) Sfalerit ve antimonitle ile birlikte Au tanesi; (c,d) Antimonit ile birlikte Au
tanesi; (e) Andorit icerisinde Au taneleri; (f) Sb-Ag-S mineralleri (Au: Altin; Sf: Sfalerit;
K: Kuvars; Znk: Zinkenit; Stb: Stibnit; And: Andorit).
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Sekil 3.5. Framboidal piritlerle iliskili bulunan altin taneleri (a-d)(P: Pirit; Au: Altin; K:
Kuvars)

Hazirlanan parlak kesitlerden tane sayim yontemiyle belirlenen altin tanelerinin 1-88
um boyutlarinda ve ¢cogunun 3 um’den daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu goriinebilen
altin tanelerinin ¢ok kiiciik boyutlarda olmasi geleneksel Ogiitme ile yeterince

serbestlesememesinden dolay1 li¢ veriminin diisiik olmasinin nedenini agiklamaktadir.

3.2.2. Elektron Mikroskop ve Enerji Sacinimh X-isinlar1 Mikro Analizi

Akoluk cevher numunesinin taramali elektron mikroskobunda (SEM) EDS (energy
dispersive spectrometry) spektrumlarina gore detayli mineralojik analizleri yapilmistir

(Sekil 3.6). Bu analizlere gore, framboidal piritler igerisindeki gozlenen altin tanelerinin
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yaklasitk %10 Ag icerdikleri belirlenmistir (Tablo 3.4). Aslaner ve Ottemann (1972),
cevherdeki altin tanelerinin %11-19 Ag iceren nabit altin seklinde ve bir kisminin zinkenit
(PbSb,S4) minerallerinin i¢inde kapanim olarak bulundugunu belirtmislerdir. Elde edilen
bulgular, bu calisma sonuclarin1 desteklemektedir. SEM-EDS analizlerine gore cevherde
giimiisiin andorit minerali seklinde bulundugu belirlenmistir (Sekil 3.6d). Ayrica giimiis
Sb-Ag-S mineral formunda bulunmaktadir. Gilimiis iceren altin taneleri framboidal
piritlerle beraber serbest halde ve Pb-Sb-S mineralleri igerisinde kapanim (inclusion)

olarak bulunmaktadir.

: ‘ e 8
8 det HV mag WD spot 40 ym ———— HV mag WD spot
M| DualBSD[10.00 kV|1 126 x|10.0 mm| 5.0 MTA-Min. Pet. Aras. Koord 0 kV x[10.0 mm| 6.0 MTA-Min. Pet. Aras. Koord

MAGF?EBO x HV: 15.0 kV WD: 11.6 mm

Sekil 3.6. Cevherde altin ve giimiis minerallerinin BSE (Back-Scattered Electron)
goriintiileri ve SEM-EDS analiz noktalar1
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Tablo 3.4. SEM-EDS analizlerinin degerleri (Sekil 3.7°de verilen noktalarin)

Nokta 1 2 3 4 5 6 7 8
ag% Altin Pirit | Altin | Altun | Sb-Ag-S | Sb-Ag-S | Kuvars | Andorit
Au 92,1 87,5 89,6

Ag 7,9 12,5 10,4 12,7 12,1 12,4
Fe 46,9

Sb 53,0 52,0 41,9
Pb 23,7
S 53,1 34,3 35,9 22,0
Si 45,4

0) 54,6

Toplam 100 100 100 100 100 100 100 100

3.2.3. X-Isim Haritalama Analizleri (BSE & X-ray haritalama)

Dalga boyu sacinim (WDS) yontemi temelli haritalama teknigi, cevher icerisindeki
mevcut olan mineralleri alansal tarama yontemiyle belirleyen bir tekniktir (Pownceby vd.,
2007). Bu teknik, EDS temelli yontemlerin mineralleri belirlemede yetersiz kaldigi
durumlar i¢in mineral karakterizasyonunda 6nemli avantaj olusturmaktadir (Tanaka vd.,
2008). X-1s1nlar1 haritalama yontemi, ilgili elementin X-1s1n1 piklerinin toplanmasiyla elde
edilmektedir.

Akoluk cevherinde altin ve giimiis iceren minerallere yonelik yapilan X-151m
haritalama (SEM-BSE & X-1s1n1 haritalama) analizlerine gore framboidal piritlerin halkali
(concentric) zonlanma gosterdigi ve bu zonlarin Sb’ce zengin oldugu goriilmektedir (Sekil
3.7). Bu zonlarin bazilart Sb’nin yanisira Ag zenginlesmesi de gostermektedir (Sekil 3.8).
Bu elementler, piritin kristal yapist igerisinde olabildikleri gibi cok kiigiik taneli
(nanoparticles) Sb-S ve Sb-Ag-S minerallerinin piritin biiylimesi veya kristallesmesi
sirasinda da agiga ¢ikmis olabilmektedir. Altin ve giimiisiin siyaniirle diisiik kazanimi, altin
ve giimiis minerallerinin Sb-S mineralleri icerisinde kapanim olarak bulunmalarindan ileri
gelmektedir. Sb-S minerallerinin genel olarak ¢oziiniirliikleri diisiik oldugu icin Au ve Ag

coziinmeden bu mineraller i¢erisinde kalmaktadir.
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Sekil 3.7. Ag-Sb-Cu igeren framboidal piritin SEM-BSE (Back-Scattered Electron)
goriintiisii (a) ve X-ray harita analizleri (b.c.d.e.f)
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Sekil 3.8. Ag-Sb iceren framboidal piritin SEM-BSE (Back-Scattered Electron)
goriintiisii (a) ve X-ray harita analizleri (b.c.d.e)
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3.2.4. EPMA (Electron Probe X-ray Microanalyzer) Analizleri

Mineral karakterizasyonunda bir cok avantaja sahip olan elektron prob mikro analizi
en Oonemli ve yaygin kullanilan mikro analitik tekniktir (Pownceby vd., 2007). Elektron
mikro prob analizi, EDS sisteminden farkli olarak dalga boyu sacimimli spektroskopi
(WDS) yontemini kullanarak analiz yapmaktadir (Reed, 2005).

Altin ve giimiis iceren yapilarin detayli mineralojik analizlerini yapmak amaciyla
elektron mikro prob X-ray mikro-analizleri (EPMA) yapilmistir. Cevher mikroskobunda
gozlenen ve tamimlanan mineraller ayrica EPMA ile detayli olarak incelenmistir. Sekil
3.9’da andorit (PbAgSbsSe) minerali igerisindeki sa¢inimli altin taneleri goriilmektedir.
Altin taneleri yaklasik %11-14 Ag icermektedir (Tablo 3.5). Andorit mineralinin farkli
yerlerinden yapilan analizlere gore yaklasik %6-11 arasinda Ag icerdigi belirlenmistir.
Sekil 3.10 ve 3.11°de framboidal piritlerle iliski olan altin tanelerinin ve piritlerin
goriintiileri verilmektedir. Altin taneleri %12-14 oraninda Ag icermektedir. Framboidal
piritlerin farkli yerlerinde yapilan analizlere gore <%1 oraninda Ag icerdigi goriilmektedir
(Sekil 3.11). Ayrica %2-13 oraninda Sb ve %1-4 oraninda da Pb icermektedirler. Sekil
3.12’de zinkenit (PbgSb2,S4,) ve sfalerit (ZnS) birlikte goriilmektedir. Zinkenit mineralinin
farkli noktalarindan yapilan analizlere gore <%0,4 Ag ve <%1 Cu igerdigi belirlenmistir.
Stalerit minerali ise <%2 Hg ve <%0,5 Cd icermektedir. Ayrica bazi zinkenit mineralleri
<%0,4 oraninda Au icermektedir (Sekil 3.13a). Zinkenit mineralleri ile iliskili framboidal
piritler <%0,1 oraninda Au, <%0,2 oraninda Ag, <%?2 oraninda Sb ve <%]1 oraninda As
icermektedir (Sekil 3.13.a)

Framboidal piritlerin merkezinden ve halkali yapilarindan yapilan analizlere gore,
merkezde Au olmamasina karsin <%0,1 oraninda Ag icerdigi, bununla birlikte halkali
yapilarda <%0,3 oraninda Au ve <%0,1 oraninda Ag icerdigi goriilmektedir (Sekil
3.13b)(Tablo 3.5). Ayrica hem merkezde hem de halkalarda yaklasik <%1 oraninda Sb ve

<%0,7 oraninda As icerdigi goriilmektedir.
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Sekil 3.10. Framboidal piritler ve altin tanesinin EPMA analiz noktalari
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Sekil 3.11. Framboidal piritler ve altin tanesinin EPMA analiz noktalar1

Sekil 3.12. Zinkenit ve sfalerit minerallerinin EPMA analiz noktalari
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Sekil 3.13. Zinkenitler ile iligkili framboidal piritlerin (a) ve bu piritlerin
halkal1 zonlarinin EPMA analizleri (b)



Tablo 3.5. EPMA analizleri
okta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
ag%
Au 85,5 88,0 | 87,2 | 854 87,2
Ag 69 (10,1114 | 99146 119|127 |146| 06| 05| 0,7|128| 03| 05| 01| 04| 03| 04| 0,3
Cu 03 13| 15| 14 0O 01| 0,1 02| 02| 03 0} 02] 03| 01| 02| 03| 02| 03
Fe 41,8 | 36,7 | 43,1 44,1 | 45,9 | 48,1 | 44,4 | 48,7 | 47,3 | 46,3
Sb 33,9 | 40,6 | 42,8 | 40,8 421134 | 3,3 80| 84| 43| 41| 58| 20| 24
Pb 38,3 1260|220 259 1,2 14| 1,1 28| 03| 14| 1,1 06| 2,1 | 4,7
As 0,7/ 08| 0,7 o1 01| 07| 09| 07| 09| 0,7
S 20,5 21,8 22,3 | 21,9 51,2 | 46,9 | 50,7 444 | 45,2 | 45,3 | 48,9 | 43,5 | 47,8 | 45,2
Toplam | 99,9 |1 99,8 | 100 ] 99,9 | 100 | 100 | 100 | 100 | 99,9 | 99,9 | 99,9 | 100 | 99,9 | 99,8 | 100 | 100 | 99,9 | 99,8 | 99,9
Tablo 3.5. (devam).
okta 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
ag%
Au 0,1 0 0| 04| 0,2 0 03| 02| 0,1
Ag 01| 01] 02| 04 0 0 0 0| 0,1] 0.2 0 01} 01| 01| 01| 0,1 0,1
Cu 1,0 09| 06| 04
Fe 0 0 0 0449 | 45,1 447 | 44,7 | 44,7 | 45,0
Sb 45,0 | 454 | 44,6 | 454 04| 23 (454|456 45,1 1,0 1,1 1,1 1,0
Pb 31,3 | 31,5 | 31,6 | 31,0 31,6 | 31,5 | 31,3
As 09| 04 07| 07| 06| 0,7
Zn 66,0 | 66,3 | 66,8 | 64,8
Hg 19| 08| 04| 1,6
Cd 01] 03| 01| 0,5
S 22,5122,01]22,8|22,7|31,9]|324| 32,6 |33,0|53,4|53,0]|23,0]|22,4|23,2|534|53,1]|53,1]53,0
Toplam | 99,91 99,91 99,8 199,91 99,9 99,8 99,9999 99,8 | 100 | 100 | 100 | 99,9 | 99,9 | 100 | 99,8 | 99,9

€6
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Yapilan mineralojik incelemelere gore, cevherdeki siilfiirlii minerallerle iliski olan
altin tanelerinin %10-15 oraninda Ag igerdigi goriilmektedir. Glimiisiin ise ¢cogunlugunun
siyaniirde coziinmeyen andorit (PbAgSbs;S¢) minerali olarak bulundugu belirlenmistir.
Framboidal piritlerin halkal1 zonlarinin Sb ve Ag icerdikleri goriilmektedir. Zinkenit
mineralinin farkli noktalarindan yapilan analizlere gore %0,4 Ag ve %1 Cu igerdigi
belirlenmistir. Daha Onceki ¢alismalarda belirlenmis olan baslica cevher minerallerinin
(zinkenit, stibnit, sfalerit, galen, pirit) (Bayburtoglu ve Tiirkmen, 1991; Yaylali, 2000;
Tiiysiiz ve Akgay, 2000) yan sira cevherde baglica giimiis minerali olarak andoritin varlig
belirlenmistir. Ayrica bu mineralin saginimli olarak altin icerdigi EPMA analizleriyle
belirlenmistir. Cevherdeki framboidal piritlerin belli oranlarda Au ve Ag icermesi, Akoluk
cevheriyle yapilan diger bir calismanin sonuglariyla (Cift¢i, 2000) uyumluluk
gostermektedir. Tiim mineralojik sonuclar 1s181nda, siyaniir liginde diisiik altin ve giimiis
kazaniminin nedeninin, altin ve giimiisiin Pb-Sb-S mineralleri igerisinde kapanim olarak

bulunmalarindan kaynaklandigi soylenebilmektedir.

3.3. Tammmlayic1 (Diagnostik) Li¢ Testleri

Cevherin refrakterlik 6zelliginin belirlenmesi i¢in literatiirde yaygin olarak kullanilan
tanimlayici li¢ testleri gerceklestirilmistir. Cevherden siyaniir liciyle (24 saat; dgp: 15 um)
<%47 Au ve <%24 Ag verimi elde edilmistir. Bu verim degerleri Akoluk cevheri i¢in
geleneksel siyaniir ligiyle kazanilabilen kismi ifade etmektedir. Kalan kisim refrakter
yapidaki Au ve Ag olarak degerlendirilmistir. Sirasiyla HCI, H,SO,, FeCl;+HCI1, HNO3 ve
HF asit licleri ve her bir asit li¢ini takiben NaCN li¢ testleri altin verimleri Sekil 3.14’de ve
Ag verimleri Sekil 3.15’de verilmektedir. ilk asamada HCI asit ligiyle birlikte karbonatli
mineraller ¢oziinmiis ve kapanim halindeki altin siyaniir liciyle kazanilmistir (% 21).
H,S0O4, FeCl;+HCI ve HNO:s liglerinden sonra siilfiirlii minerallerle birlikte bulunan altinin
%29,5’1 ve giimiisiin %56,5’1 kazanilmistir. Bu testlerin sonucunda siilfiirli minerallerin
farkli asitlerle ¢oziindiiriilmesi sonrasinda yapilan siyaniir li¢leri sonucunda toplam %98
altin ve %99,8 giimiis kazanilmistir.

Tanimlayici lig testlerine gore, cevherin refrakter 6zelliginin altin i¢in ¢ogunlukla (%
29,5) siilfiirlii mineraller icerisinde kapanim seklinde, diger bir kisminin (%21) karbonath
yapilarla beraber ve cok az bir kisminin (%1,9) ise kuvars igerisinde bulunmasindan

kaynaklandig1r goriilmektedir. Ayrica yapilan pregrob testlerine gore, cevherde altini
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adsorplayan bilesenlerin olmadig1 goriilmiistiir (Celep vd., 2010e). Cevherin refrakter
ozelliginin giimiis i¢in ise ¢ogunlukla (%56,5) siilfiirlii minerallerle birlikte ve %18’inin
karbonatli minerallerle iliskili sekilde bulunmasindan kaynaklandig1 goriilmektedir.

Siilfiirlii mineral yapilarin tamamina yakininin ¢oziindiiriildiigii ve buna bagh olarak
da Au ve Ag coziinmelerinin arttigi goriilmektedir. HNO; licinden sonra siilfiirlii
minerallerinin ¢oziinmelerini gosteren bazi elementlerinin ¢oziinme verimleri Sekil 3.16°da
verilmektedir. Tanimlayici li¢ testleri altinin bir kisminin ve giimiigiin ise tamamina yakin
kisminin  siilfiirlii minerallerle iligkili olmasindan kaynaklandigi sonucunu ortaya
cikarmistir.

Akoluk cevherinin tamimlayict li¢ testleri sonuclari, literatiirde yapilmis olan
refrakter Ozellik belirlemeye yonelik calismalarla (Teague vd., 1998; Henley vd., 2000;
Celep vd., 2008) kiyaslandiginda, yontem olarak ayni olmakla birlikte, mineralojik yap1
acisindan farkli sonuclar bulunmustur. Tanimlayici li¢ test sonuglari, altin ve gilimiisiin
stlfiirli minerallerle nasil bir iliski icinde oldugunu (kapanim halinde bulunmasi, kristal
yapisinda bulunmasi v.s.) gostermediginden mineralojik yapiyr aydinlatmak igin detayh

incelemelere ihtiya¢ duyulmustur.
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Sekil 3.14. Cevherin tanimlayic li¢ testleri Au kazanimi
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Sekil 3.15. Cevherin tanimlayic li¢ testleri Ag kazanimi
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Sekil 3.16.

Siilfiirlii minerallerin bozunmasiyla bazi elementlerin ¢oziinme verimleri
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3.4. Siyaniir Lic Deneyleri

3.4.1. ince Ogiitmenin Etkisi

Siyaniir licinde Au ve Ag kazaniminin tane boyutuna bagli olarak degisimini
arastirmak icin cevher cubuklu ve karistirmali degirmende Ogiitiilmiistiir. Cubuklu
degirmende 10, 20, 30 ve 40 dk. 6glitme sonrasinda numunelerin tane boyut analizleri
Sekil 3.17°de verilmektedir. 40 dk. 6glitme sonrasinda tane boyutu dgy degeri 15 um olacak
sekilde elde edilmistir. Daha ince tane boyutlarina ulagsmak igin cevher numunesi
karistirmali degirmende ogiitiilmiistiir (Sekil 3.18). Karistirmali degirmende 6giitme siiresi,
karistirma hizi, sarj orani, bilye ¢ap1 gibi parametrelerin optimizasyonu yapilmistir (Celep
vd., 2011). 3 mm bilye boyutu ve 750 dev./dk. karistirma hizi optimum parametre olarak
belirlenmis olup 5 dakika 6giitme sonrasinda 236 kWh/ton enerji tiiketimiyle elde edilen

irtiniin dg( tane boyutu yaklasik <5 um olarak gerceklesmistir (Celep vd., 2010b).
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Sekil 3.17. Cevherin ¢ubuklu degirmen 6giitmesi tane boyut analizleri
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Sekil 3.18. Cevherin karistirmali degirmen ogiitmesi tane boyut analizleri (3 mm
celik bilya, 750 dev./dk.).

Cubuklu degirmen ile 6giitmeyle dgp tane boyutunun <50 pum den <15 pm’ye kadar
azaltilmasiyla birlikte siyaniir lici Au ve Ag kazaniminda onemli bir artis gbzlenememistir
(%9 Au ve %4 Ag verim artis1) (Sekil 3.19 ve 20). Au ve Ag kazaniminin biiyiik bir kismi1
li¢ siiresinin ilk 1,5-2 saatlik siirelerinde gerceklesmis ve devam eden siirelerde verim artist
gozlenememistir. Li¢ testlerinde siyaniir tiiketimi (=7-9 kg NaCN/ton cevher) tane
boyunun azalmasiyla birlikte artma egilimi gostermistir. Cevherin daha ince boyuta (<15
um) karistirmali ortam degirmeninde 6giitiilmesi sonrasinda siyaniir li¢ verimleri Sekil
3.19 ve Sekil 3.20°de verilmektedir. 24 saat siyaniir li¢ deneyleri sonunda tane boyutunun
<15 pum den <3,7 um’ye (dgo) kadar azaltilmasiyla birlikte Au verimleri %66, Ag verimleri
ise %26’ya yiikselmistir (Sekil 21 ve 22). Bu sonuglar, cevherin refrakter karakterli
oldugunun bir gostergesi olup, li¢ Oncesinde uygun bir kimyasal ©On isleminin

uygulanmasinin gerektigini gostermektedir.
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Sekil 3.19. Tane boyutuna bagl olarak siyaniir li¢ci Au kazanimi (1,5 gr/L
NaCN, pH: 10,5).
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Sekil 3.20. Tane boyutuna bagh olarak siyaniir lici Ag kazanimi (1,5 gr/L
NaCN, pH: 10,5).
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Sekil 3.21. Siyaniir liginde Au kazanimi (1,5 gr/LL NaCN; pH 10,5).

100

80 @ Karistirmali degirmen ile ince 6giitme
R
é" 60 -
=)
§ i
w40 =
::0 Cubuklu degirmen ile geleneksel 6giitme

20 %ﬁ\

) ]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tane boyutu (dgp), pm

Sekil 3.22. Siyaniir liginde Ag kazanimi (1,5 gr/LL NaCN; pH 10,5).
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Refrakter altin cevherleri i¢in ince Ogilitmenin On islem olarak uygulamalarina
bakildiginda (Corrans ve Angove, 1991; Ellis, 2003; Deschénes vd., 2005; Davey, 2006 ve
2010; Saymer vd., 2010) 6nemli verim artiglar1 saglandig goriilmiistiir. Akoluk cevherinin
ince oOgiitiilmesi (<5 um) sonrasinda siyaniir li¢ verimleri karsilastirildiginda, verim
artislan elde edilmesine karsin, istenilen diizeyde yiiksek verimler elde edilememistir. Bu

durumun nedenleri mineralojik ¢alismalarda sunulan sonuglarla desteklenmektedir.

3.4.2. Pb(NO3), ilavesinin Etkisi

Kursun nitratin [(Pb(NO3),] siyaniir licine etkisi 50-400 gr/t konsantrasyon
araliginda arastirilmistir. Siyaniir licleri sonunda Au verimleri %50-60 degerleri arasinda
gerceklesmistir (Sekil 3.23). Kursun nitratin 50 gr/t ve 100 gr/t degerlerinde ilavesiyle
yaklasik %10 Au verim artis1 gerceklesmistir. Fakat daha fazla ilaveler ile daha fazla bir
verim artis1 gerceklesmemistir. Kursun nitrat ilavesinin Ag kazanimi {izerine herhangi bir
etkisi olmamustir (Sekil 3.23). Tane boyutunun (<15 pm) azalmasiyla birlikte 200 ve 400
gr/t konsantrasyonlarinda Au ve Ag verimlerinde bir artis olmamistir (Celep vd., 2010c).

Bunlarla birlikte siyaniir tiiketiminde %6 oraninda bir azalma gerceklesmistir.
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Sekil 3.23. Kursun nitratin Au ve Ag kazanim iizerine etkisi
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Pb*, Hg" ve talyum iyonlari, siyaniir licinde olusan antimon ve siilfiir bilesiklerinin
altin yilizeyini pasiflestirici etkisini onlemek icin ortama ilave edilmektedir. Literatiirde,
kursun nitrat ilavesinin altin li¢ kinetigini arttirdig1 ve bununla birlikte siyaniir tiiketimini
azalttigr belirtilmektedir (Deschénes vd., 1998; Guo vd., 2004; Deschénes vd., 2003b,
2005, 2009). Akoluk cevheriyle yapilan siyaniir li¢ testlerinde elde edilen yaklasik %10 Au
coziinme verimi ve bununla birlikte altin li¢ kinetiklerinin daha hizli ger¢eklesmis olmasi
(Celep vd., 2010c) literatiirden elde edilen sonuclarla benzerlik gostermektedir. Elde edilen
bu verim artist (%10 Au), elementel siilfiirlin altin yiizeyini pasiflestirici etkisinin
giderilmesiyle gerceklesmis olabilir. Yine de, kursun nitrat ilevesiyle hem altin hem de

giimiis icin istenilen Olciide yiiksek metal kazanimlar1 saglayamamaistir.

3.5. Kavurmanin Etkisi

Akoluk cevher numunesinin farkli sicakliklarda kavurma sonrasinda yapilan siyaniir
lici sonuglarina gore, kavrulmamis cevher numunesine kiyasla kalsine numunenin siyaniir
lici altin verimi sicakligin artisiyla birlikte azalmaktadir (Sekil 3.24). Coziinen altin ve
giimiisiin biiyiik miktar1 siyaniir licinin ilk saatinde ¢ozeltiye alinmistir. Bununla birlikte
350-550°C’de kavurma sonrasinda giimiis kazanimi %35’e kadar artmaktadir (Sekil 3.25).
Cevherde siilfiirlii mineraller igerisindeki altin ve giimiis tanelerinin kiiciik olmasi
nedeniyle ince tane boyutlarinda kavurmanin li¢ verimi {izerine etkisi arastirilmistir.
Yapilan deneylerde, tane boyutunun 15 um’den 5 um’ye ogiitiilmesine ragmen kavrulmus
numunelerinin siyaniir li¢ verimleri olumsuz etkilenmistir. Diisiik verim degerleri ince
tanelerin sinterlenmesi ve buna bagl olarak siyaniir ile metallerin temasinin engellenmis
olmasiyla gerceklestigi diisiiniilmektedir (Celep vd., 2010d).

500°C’de kavrulmus cevher numunesinin 70°C’de sicak su li¢i sonrasinda yapilan
siyaniir li¢inde, altin ve giimiis verimleri sirasiyla %20 ve %40 oraninda artmistir (Sekil
3.26). Bu artis, kalsinedeki degerli metallerin iizerinde li¢ci olumsuz etkileyen bilesenlerin

sicak su ligiyle uzaklastirilmasinin bir sonucu olabilecegi ongoriilmektedir.
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Sekil 3.24. Kavurma sicakligina gore Au kazanimi (dgp: 15 um; 1,5 gr/LL NaCN).
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Sekil 3.25. Kavurma sicakligina gore Ag kazanimi (dgp: 15 um; 1,5 gr/L NaCN).
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Refrakter piritik ya da arsenopiritik altin cevherlerinden kavurma yontemiyle
kapanim haldeki altin1 agiga ¢ikarmak ve sonrasinda yiiksek altin kazanimi elde etmek
amaciyla pek c¢ok olumlu sonu¢ veren ¢alismalar yapilmis olmasina karsin (Robinson,
1988; Dunn vd. 1995; Dunn ve Chamberlain, 1997; Gudyanga vd., 1999; Lehman vd.,
2000), kavurma sonrasinda olusabilen amorf demir hidroksitin giimiis icermesi bu metalin
siyaniir li¢cindeki kazanimim diisiirmektedir (Espiell vd., 1986). Benzer durum antimonlu
cevherlerin kavrulmasi sonrasinda olusan antimon trioksitin tanelerin aglomerasyonuna
sebep olmasiyla yasanmaktadir. Ayrica antimon, degerli metaller ile siyaniir ¢ozeltisinde
coziinmeyen alasim (6rnegin Ag-Sb antimon cami) olusturmaktadir (Marsden ve House,
2006). Avraamides vd., (2000), kavurma esnasinda olusan SbO" iyonlarinin altin

coziinmesini engelledigini a¢iklamaktadir (Adams, 2005).
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Sekil 3.26. Tane boyutu ve kavurma sonrast su licinin Au ve Ag kazanimina etkisi (1,5
gr/L NaCN).
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3.6. Alkali Siilfiir Bozundurma

On kazanim caligmalarinda, kursun nitratin, ince Ogiitmenin ve kavurma o©n
islemlerinin 6nemli miktarda verim artislarina sebep olmadig1 goriilmiistiir. Mineralojik
analizlere gore; cevherde altin ve giimiisiin antimonlu mineraller i¢erisinde bulundugundan
dolay1, bu yapilar1 bozundurmak icin alkali siilfiir 6n islem li¢ deneyleri yapilmistir. Bu
deneylerde, Na,S ve NaOH konsantrasyonlarinin (1-4 mol/L), siirenin (5-120 dk.),
sicakligin (20-80°C) ve tane boyutunun (5-50 um) antimon ¢dziinmesi iizerine etkileri
arastirtlmistir. Bozundurma sonrasinda elde edilen kati numunelerden siyaniir ligiyle altin

ve glimiis kazanimlar1 yapilarak on islem performansi degerlendirilmistir.

3.6.1. Na,S ve NaOH Konsantrasyonlarinin Etkisi

Sekil 3.27°de Na,S ve NaOH konsantrasyonlarina (1-4 mol/L) baglh olarak cevher
numunesinden antimonun uzaklastirma verimleri goriilmektedir. Antimon coziinmeleri
Na,S ve NaOH konsantrasyonlarinin her ikisinin artisiyla birlikte artmaktadir. En yiiksek
%95,1 antimon ¢oziinmesi 4 mol/L Na,S ve NaOH konsantrasyonunda gerceklesmistir.
Her iki reaktif konsantrasyonun yiiksek oldugu durumlarda ¢oziinme hizi daha yiiksek
olmustur. Deney sonuglarina gore, cevherdeki andorit, stibnit ve zinkenit gibi antimonlu
minerallerin biiyiik 6lciide ¢oziindiigii goriilmektedir. Onceki yapilan c¢alismalara gore,
alkali siilfiir licinde tetrahedrit (Cu;,SbsSi3) gibi antimonlu/arsenikli kompleks siilfiir
minerallerinin ¢6ziinmesi sonucunda antimon ve arsenik tiyoanyonlar seklinde
(tiyoarsenat—AsS4'3, tiyoantimonit—Sb53'3 , tiyoantimonat, SbS4'3 ) ¢oziiniirken, kati1 kisimda
Cu,S (kalkozin) ya da CuS (kovellin) gibi ¢oziinmeden kalan yapilar olusmaktadir
(Filippou vd., 2007; Awe ve Sandstrom, 2010; Tongamp vd., 2010). Akoluk cevherinde
giimiis iceren andorit gibi minerallerin alkali siilfiir lici sonrasinda antimonun
coziinmesiyle birlikte kati1 fazda siyaniir licinde ¢oziilebilir olan giimiis siilfiiriin (Ag,S)
kaldig1 diisiiniilmektedir (Baldz, 2000). Siilfiir li¢ sisteminde siilfiiriin hidrolizini (S'2 +
H,O — HS + OH’) engellemek icin sisteme NaOH’in ilave edilmesi gerekmektedir
(Anderson ve Krys, 1993; Filippouvd., 2007; Tongamp vd., 2009 ve 2010). Sekil 3.28’de
goriildiigli tizere, sabit bir Na,S konsantrasyonunda NaOH konsantrasyonun artmasiyla
birlikte antimon ¢oziinmesi artmaktadir. pH’in artistyla birlikte ortamda daha ¢ok S

iyonlarinin varligiyla birlikte antimon ¢6ziinmesi de artmaktadir.
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Sekil 3.27. Siireye baglh olarak Na,S ve NaOH konsantrasyonlarinin antimon
¢oziinmesi iizerine etkisi (dgo: 15 um, 80°C, %26 kat1 orant).
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Alkali siilfiir liclerinde altinin ¢oziinmesi, li¢ esnasinda olusan polisiilfiirler ve
tiyosiilfatin yardimiyla gerceklesmektedir (Aylmore ve Muir, 2001; Anderson, 2003a;
Jeffrey ve Anderson, 2003; Filippou vd., 2007). Li¢ deneylerinde altinin ¢oziiniirliigii Na,S
konsantrasyonu ve sicakligin artmasi, tane boyutunun azalmasi ile artmaktadir. %12,6 Au
coziinmesi 4 mol/L Na,S ve 4 mol/L NaOH konsantrasyonlarinda gerceklesmistir (Sekil
3.29).
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Sekil 3.28. Na,S ve NaOH konsantrasyonlarinin antimon ¢oziinmesine etkisi (dso:
15 um, 80°C, 2 saat, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.29. Na,S ve NaOH konsantrasyonlarinin altin ¢éziinmesine etkisi (dgo:
15 um, 80°C, 2 saat, %26 kat1 orani).

3.6.2. Sicakhigin Etkisi

Alkali siilfiir licinde sicakligin etkisini arastirmak iizere 20-80°C sicaklik arasinda
yapilan li¢ deney sonuglart Sekil 3.30’da verilmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte antimon
coziinmesinde lineer bir artis oldugu goriilmektedir. Coziinme, licin ilk 15-20 dakikasinda
gerceklesmekte ve ilerleyen siirede ¢ok fazla ¢oziinme gerceklesmemektedir. Diisiik
sicakliklarda li¢ ¢coziinme kinetigi daha yavas ilerlemektedir. 20°C’de %54 Sb ¢oziinmesi
gerceklesirken, sicakligin 80°C’ye cikarilmasiyla %93,5 Sb coziinmesi elde edilmistir
(Sekil 3.31). Aym sicaklik artisinda %5’den %12,6’ya kadar Au ¢oziinmesi artmaktadir
(Sekil 3.32). Antimon ¢oziinmesindeki bu artig, sicakligin alkali siilfiir licinde en 6nemli
faktorlerden biri oldugunu gostermektedir (BalaZ ve Achimovicova, 2006). Yapilan
caligmalarda (Curreli vd., 2009; Awe vd., 2010; Awe ve Sandsrom, 2010), alkali siilfiir
licinde tetrahedrit ve enarjitten sicaklifin artisiyla birlikte Oonemli Olciide Sb ve As

uzaklastirilmasinin gerceklestirildigi goriilmektedir.
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Sekil 3.30. Siireye baglh olarak sicakligin antimon ¢oziinmesine etkisi (4 mol/L
Na,S, 2 mol/L. NaOH, dgp: 15 pum, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.31. Sicakligin antimon ¢oziinmesine etkisi (4 mol/L Na,S, 2 mol/L NaOH,
dgo: 15 um, 2 saat, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.32. Sicakligin altin ¢oziinmesine etkisi (4 mol/L. Na,S, 2 mol/L NaOH,
dgo: 15 um, 2 saat, %26 kat1 orani).

3.6.3. Tane Boyutunun EtKisi

Sekil 3.33’de cevher numunesinin tane boyutunun azaltilmasiyla alkali siilfiir licinde
siireye bagli olarak antimon ¢oziinmesi arasindaki iliski goriilmektedir. Sabit Na,S ve
NaOH konsantrasyonlarinda (4 mol/L Na,S ve 2 mol/LL. NaOH) ve 80°C sicaklikta tane
boyutunun 5 pm’ye (dsgp) azaltilmasiyla antimon ¢oziinmesi %90’dan  %98,7’ye
yiikselmistir (Sekil 3.34). Daha iri tane boyutlarinda da kimyasal bozundurmayla yiiksek
antimon c¢oOziinmesi gerceklesmektedir. Ayrica tane boyutunun 50 pm’den 5 pm’ye
kiigtiltiilmesiyle birlikte yaklasik %2’lik bir Au ¢oziinme artis1 gézlenmistir (Sekil 3.35).
Yapilan calismalarda (Curreli vd., 2009; Tongamp vd., 2010; Awe ve Sandstrom, 2010),
tane boyutunun azalmasiyla birlikte artan tane yiizey alaninin li¢ etkinligini arttirdigi ve Sb

ve As ¢Oziinme verimlerinin arttif1 belirtilmektedir.
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Sekil 3.33. Siireye baglh olarak tane boyutunun antimon ¢oziinmesine etkisi (4
mol/L Na,S, 2 mol/L NaOH, 80°C, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.34. Tane boyutunun antimon ¢6ziinmesine etkisi (4 mol/L Na,S, 2 mol/L
NaOH, 80°C, 2 saat, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.35. Tane boyutunun altin ¢oziinmesine etkisi (4 mol/L Na,S, 2 mol/L
NaOH, 80°C, 2 saat, %26 kat1 orani).

4 mol/L Na,S ve 2 mol/L NaOH alkali siilfiir ¢ozeltisinde, (80°C, dgo: 15 um) 2 saat
lic sonrasinda %93,5 Sb, %24 Ag, %0,04 Fe, %5,7 Cu, %0,09 Zn ve %0,08 Pb
coziinmeleri gerceklesmistir. Antimon disinda diger metallerin c¢oziinmelerinin olduk¢a
diisiik olmas1 prosesin antimona karsi secimli oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde,
Smincdkovd ve Komorovd (2007), stibnit konsantresinden %1 Na,S ve NaOH
konsantrasyonunda yaptiklart alkali li¢lerinde, antimonun ¢éziinmesine ragmen, %2,79 Hg,

%0,83Fe ve %0,49 Zn coziinmeleri elde etmislerdir.

3.6.4. Na,S On islemin Siyaniir Licinde Altin ve Giimiis Kazanimma Etkisi

Altin ve giimiis kazanimi {izerine alkali siilfiir li¢inin etkisini degerlendirmek
amaciyla on islem li¢ katilarinin siyaniir li¢ testleri yapilmistir. Sekil 3.36 ve Sekil 37°de
alkali siilfiir licinde antimon ¢6ziinmesine bagli olarak siyaniir licinde altin ve giimiis
kazanim verimleri arasindaki iligki gOriilmektedir. Antimon iceren minerallerin

bozundurulmasiyla antimon ¢6ziinmesinin arttigi, buna baglh olarak da yap1 icerisindeki
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altin ve giimiis kazaniminda bir artisin oldugu belirlenmistir. Bu iliski, mineralojik
calismalarda belirlenen cevherdeki altin ve giimiisiin antimon mineralleri ile birlikte
bulundugunun bir gostergesidir. Alkali siilfiir licinde %95,1 antimon uzaklastirmasina
karsilik siyaniir licinde %82,6 Au ve %90,2 Ag kazanimlar1 elde edilmistir (dgp: 15 pm).
Cevherin dogrudan siyaniir licinde diisiik altin ve giimiis kazanim verimlerine (%49 Au ve
%13 Ag) kiyasla, alkali siilfiir lici sonrasindaki siyaniir li¢ verimleri sirasiyla %33,6 Au

(Sekil 3.38) ve %77,2 Ag (Sekil 3.39) olacak sekilde onemli oranda artmustir.
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Sekil 3.36. Alkali siilfiir licinde antimon uzaklastirma ile sonrasinda siyaniir li¢cinde
giimiis kazanimi arasindaki iliski (6n islem = dgo: 15 pm, 80°C;
siyaniir lici = 1,5 gr/LL NaCN, pH: 10,5).
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Sekil 3.37. Alkali siilfiir licinde antimon uzaklastirma ile sonrasinda siyaniir
licinde altin kazanim arasindaki iligki (0n islem = dgo: 15 pm, 80°C;
styaniir lici = 1,5 gr/L NaCN, pH: 10.,5).
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Sekil 3.38. Alkali siilfiir 6n islemin siyaniir li¢inde giimiis ¢6ziinmesine etkisi (6n
islem = 4 mol/L Na,S ve NaOH, 80°C, dgo: 15 um; siyaniir ligi = 1,5
gr/L NaOH, pH: 10.,5).
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Sekil 3.39. Alkali siilfiir 6n islemin siyaniir licinde altin ¢oziinmesine etkisi (6n
islem = 4 mol/L Na,S ve NaOH, 80°C, dgo: 15 um; siyaniir ligi = 1,5
gr/L. NaCN, pH: 10,5).

Alkali siilfiir li¢ deneylerinde antimonun ¢oziinmesi (%95,1) cevherdeki andorit,
stibnit ve zinkenit gibi antimonlu minerallerin biiyiik 6l¢iide ¢oziindiiglinii gostermektedir.
Yapilan caligsmalarla kiyaslandiginda (Tongamp vd., 2009 ve 2010; Curreli vd., 2009; Awe
ve Sandstrom, 2010), alkali siilfiir lici Akoluk cevheri i¢in de olumlu sonuglar vermistir.
Ayrica zinkenit ve andorit gibi minerallerin de bozundurulmus olmasi da yapilan
caligmalardan farklilik gostermektedir. Diger antimon iceren minerallerde oldugu gibi,
giimils iceren andorit gibi minerallerin alkali siilfiir lici sonrasinda antimonun
coziinmesiyle birlikte kat1 fazda siyaniir licinde ¢oziilebilir olan giimiis siilfiirtin (Ag,S)
kaldig1 diisiiniilmektedir (Balaz, 2000). Alkali siilfiir licinde andorit mineralinin potansiyel

coziinme reaksiyonu asagidaki denklem ile ifade edilebilir (Esitlik 3.1).
2SbsPbAgSew) + 657 — AZSw) + 2PbS(, + 3Sb,Ss™ (3.1)

Alkali siilfiir lici sonrasinda siyaniir licinde yiiksek altin ve giimiis kazanimlarinin

elde edildigi sonuclar, benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda olumlu sonuglar elde edildigi
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goriilmektedir. Ubaldini vd. (2000), altin iceren refrakter stibnit cevherinden (%13,25
stibnit, 30 gr/t Au) alkali siilfiir li¢i ile antimon ¢oziindiiriilmesi (%90) ve sonrasinda
siyaniir lici ile cevhere gore (%30,1 Au) %80,1 altin kazanimini elde etmislerdir. Bu
calismada elde edilen bulgular, antimon uzaklastirma ve sonrasinda siyaniir liginde altin
kazanim sonuglariyla benzerlik gostermektedir. Ancak, Akoluk cevherindeki altin iceren
zinkenit ve andorit gibi minerallerin varligi nedeniyle elde edilen sonuglar yapilan
caligmalardan farklilik gostermektedir.

Stibnit iceren refrakter cevherlerden siyaniir ligiyle altin kazanimda, ¢cozeltide olusan
oksidasyon {iriinlerinden dolayr onemli miktarda siyaniir tiiketimi olmaktadir (Ubaldini
vd., 2000). Akoluk ceherinden dogrudan siyaniir li¢lerinde siyaniir tiiketimi yaklasik 9
kg/ton cevher degerlerinde iken, alkali siilfiir 6n isleminden sonra, reaktif tiilketen antimon
minerallerinin bozundurulmasiyla birlikte 3,2 kg/ton cevher degerlerine azalmistir (Sekil
3.40). Alkali silfiir licinin hem altin hemde giimiis agisindan yiiksek verimle
kazanilmasinin yaninda, daha diisiik siyaniir tiiketimleri elde edilmesiyle de ekonomik

acidan avantajli goriilmektedir.
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Na,S konsantrasyonu, mol/L.

Sekil 3.40. Alkali siilfiir licinde Na,S ve NaOH konsantrasyonlarina bagli olarak
sonrasinda siyaniir liclerinde reaktif tiikketimi degisimi
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3.7. NaOH Alkali Bozundurma

Alkali siilfir li¢lerinde, NaOH konsantrasyonun artisiyla birlikte antimon
cOziinmesinin artifi  goriilmistiir. Literatiirde, NaOH ortaminda stibnitin  (Sb,Ss3)
oksotiyoantimonit ve tiyoantimonit olusturacak sekilde c¢oziindiigii belirtilmektedir
(Smincdkovd ve Komorovd, 2005; Smincdkovd, 2009). Bu gerekceyle, Akoluk
cevherindeki stibnit, zinkenit ve andorit gibi antimon minerallerinin sodyum hidroksit
ortaminda bozundurulmasi arastirilmistir. Bu deneylerde, NaOH konsantrasyonunun (0,5-5
mol/L), siirenin (5-120 dk.), sicakligin (20-80°C) ve tane boyutunun (5-50 um) antimon
cOziinmesi iizerine etkileri arastirllmistir. Ayrica, Ag, Fe, Cu, Zn ve Pb gibi elementlerin
de ¢oziinmeleri takip edilmistir. Bozundurma sonrasinda elde edilen kati numunelerden
siyaniir liciyle altin ve giimiis kazamimlar1 yapilarak ©On islem performansi

degerlendirilmistir.

3.7.1. NaOH Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 3.41°de 0,5-5 mol/LL. NaOH konsantrasyon araliginda ve 80°C’de siireye bagl
olarak antimon ¢o6ziinme verimleri goriilmektedir. Antimon ¢oziinmesi 0,5 mol/L. NaOH
konsantrasyonunda %?25,6 iken, konsantrasyonun 5 mol/L’ye kadar artirilmasiyla antimon
coziinmesi %70,1’e kadar artmistir (Sekil 3.42). Antimon ¢oziinmesinin ¢ogu licin ilk 10
dakikasinda gergeklesmistir. Literatiirde, %49 Sb iceren antimon konsantresinden 25°C’de
%0,5-4 (agirlikca) NaOH konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde, 1,5 saat sonunda %4
(0,5 mol/L) NaOH konsantrasyonunda yaklasik %90 Sb kazanmimi elde edilmistir
(Smincdkovd, 2009). Bu sonuglar Akoluk cevheriyle karsilastirildiginda, daha diisiik
NaOH konsantrasyonunda daha yiiksek antimon ¢oziinmesi elde edilmesi cevherin yada

konsantrenin mineralojik yapisiyla ilgili olmaktadir.
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Sekil 3.41. Siireye bagli olarak NaOH konsantrasyonunun antimon
¢oziinmesine etkisi (dgo: 15 pm, 80°C, %26 kat1 orant).
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Sekil 3.42. NaOH konsantrasyonunun antimon ¢oziinmesine etkisi (dgo: 15 pum,
80°C, %26 kat1 orani, 2 saat, %26 kat1 orani).
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3.7.2. Sicakhigin Etkisi

Sekil 3.43’de, alkali licinde antimon ¢oziinmesi iizerine sicakligin (20-80°C) etkisi
goriilmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte antimon ¢oziinmesi de dogrusal bir sekilde
artmaktadir. Antimon ¢o6ziinmesi ligin ilk 15-20 dakikasinda gerceklesmektedir. Diisiik
sicakliklarda lic ¢oziinme kinetigi daha yavas gerceklesmektedir. 20°C’de %23,1 Sb
coziinmesi gerceklesirken, sicakligin 80°C’ye cikarilmasiyla %64,4 Sb coziinmesi elde
edilmistir (Sekil 3.44). Antimon coziinmesindeki bu artis sicakligin alkali li¢cinde 6nemli
bir faktdr oldugunu gostermektedir. Smincdkova (2009), antimon iceren konsantreden
NaOH alkali licinde, sicaklik artisiyla birlikte antimon ¢oziinmesinin ve li¢ kinetiginin

arttigini belirtmistir.
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Sekil 3.43. Siireye bagh olarak sicakligin antimon ¢oziinmesine etkisi (3 mol/L
NaOH, dgp: 15 um, %26 kat1 orant).
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Sekil 3.44. Sicakligin antimon ¢6ziinmesine etkisi (3 mol/L NaOH, dgo: 15 um, 2
saat, %26 kat1 oram).

3.7.3. Tane Boyutunun EtKisi

Sekil 3.45°de siireye bagl olarak antimon ¢6ziinmesi iizerine tane boyutunun etkisi
goriilmektedir. Sabit NaOH konsantrasyonunda (3 mol/L. NaOH) ve 80°C sicaklikta tane
boyutunun 50 pm’den 5 pum’ye (dgp) azaltilmasiyla antimon ¢6ziinmesi %54’den %72,5’e
yiikselmigtir (Sekil 3.46). Daha iri tane boyutlarinda da kimyasal bozundurmayla yiiksek
antimon c¢oziinmesi gerceklesmektedir. 5 um tane boyutuna Oglitme maliyetleri
diistiniildiigiinde, yeterli bir kimyasal bozundurma elde etmek i¢in optimum bir tane

boyutu secilmesi yeterli olacaktir.
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Sekil 3.45. Siireye bagh olarak tane boyutunun antimon ¢oziinmesine etkisi (3
mol/L NaOH, 80°C, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.46. Tane boyutunun antimon ¢dziinmesine etkisi (3 mol/L NaOH, 80°C,
2 saat, %26 kat1 orani).
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Sodyum hidroksit alkali liginde (3 mol/L NaOH, 80°C, dgo: 15 pum, 2 saat lig)
antimon ¢oziinmesine kiyasla %0,5 Ag, %0,06 Fe, %1,5 Cu, %0,05 Zn ve %0,03 Pb
coziinmeleri gerceklesmistir. Antimon disinda diger metallerin c¢oziinmelerinin olduk¢a
diisik olmasi prosesin antimona karsit se¢imli oldugunu gostermektedir. Alkali siilfiir
licindeki benzer kosullardaki antimon coziinmeleri (%85 Sb) karsilastinldiginda daha
diisiikk antimon ¢oziinmesi elde edilmistir. Alkali licinde altinin ¢6ziinmemesi alkali siilfiir
licine gore daha avantajli olmaktadir. On islem li¢ ¢ozeltisinden altinin kazanilmas gibi ek
bir isleme gerek kalmadan sonraki siyaniir liginde altinin kazanimi miimkiin olacaktir.

Al, Sb, As, Cu, Fe ve Pb gibi bazi metaller alkali metal hidroksitler ile anyonik
kompleksler olusturacak sekilde ¢oziinmelerine ragmen, daha yiiksek metal kazanimlari
elde etmek icin yiiksek basin¢ ve sicaklikta oksitleyici sartlarin olusmasi gerekmektedir
(Gupta ve Mukherjee, 1990; Flippou vd., 2007). Smincdkova ve Komorova (2008), stibnit
konsantresinden %1 NaOH konsantrasyonunda (65°C) yaptiklar1 alkali liclerinde %0,49
Pb, %2,34 Fe ve %0,9 Zn ¢oziinmeleri elde edilmistir.

Antimonun tiirlemesine bagli olarak, hidroksit iyonlariyla birlikte antimon
mineralleri SbO,, Sb(OH)4, Sb(OH)s, SbOS’, SbS, gibi bilesikler olusturacak sekilde
coziinebilmektedir (Anderson ve Krys, 1993; Anon, 2005). Smin¢dkova (2009), stibnitin
sodyum hidroksit ortaminda SbOS", SbS, tiirleri seklinde c¢oziindiigiinii belirtmistir.
Ayrica, purustit (AgzAsSs) gibi arsenikli giimiis iceren siilfiirlii minerallerin alkali licinde
cOziinerek giimiisiin  Ag,S fazinda kaldigi ve sonrasinda siyaniir licinde yiiksek
coziiniirliige sahip oldugu belirtilmektedir (Esitlik 3.2)(Baldz, 2000). Bu minerallere
benzer sekilde alkali ortamda andorit ve zinkenit gibi antimonlu minerallerin ¢6ziinebildigi
on goriilmiistiir. Sodyum hidroksit alkali licinde andorit mineralinin potansiyel ¢oziinme

reaksiyonu asagidaki denklem ile ifade edilebilir (Esitlik 3.3).

2Ag3AsS3g+ 6NaOH — 3Ag:S + NazAsOsesr) + NaASSs sz + 3H,0 (3.2)
ZSb3PbAgS6(k) + 12NaOH™ — AgZS(k)+2Na3PbO3(k) + 2Na35b3$3(961,) + 6H20 (33)

3.7.4. NaOH On islemin Siyaniir Licinde Altin ve Giimiis Kazammina EtKisi

Sekil 3.47 ve Sekil 48°de, alkali licindeki antimon ¢6ziinmesine bagli olarak
sonrasindaki siyaniir liclerindeki altin ve giimiis kazanimlar arasindaki iligkiler

goriilmektedir. Antimon iceren mineral yapilarinin bozunmasiyla antimon ¢dziinmesinin
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arttig1 ve bu yapilara bagh olan altin ve giimiis kazanimlarinin da arttif1 goriilmektedir.
NaOH alkali bozundurma sonrasinda (%70,1 Sb) siyaniir ligcinde %82,2 Au ve %80,6 Ag
kazanimlar1 gergceklesmistir (dgo: 15 um). Cevherden direk siyaniir licindeki diisiik altin ve
giimiis kazanim verimlerine (%49 Au ve %13 Ag) kiyaslandiginda NaOH alkali licinden
sonra siyaniir lic verimleri sirasiyla %33,2 Au (Sekil 3.49) ve %67,2 Ag (Sekil 3.50)

oraninda artmaktadir. Ayrica, siyaniir tiiketimi yaklasik % 50 oraninda azalmistir.
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Sekil 3.47. NaOH alkali licinde antimon uzaklastirma ile sonrasinda siyaniir
li¢inde giimiis kazanimi1 arasindaki iliski
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Sekil 3.48. NaOH alkali licinde antimon uzaklastirma ile sonrasinda siyaniir
licinde altin kazanimi arasindaki iligki
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Sekil 3.49. NaOH alkali 6n islemin siyaniir licinde giimiis ¢6ziinmesine etkisi
(6n islem = 5 mol/L NaOH, 80°C, dgo: 15 um; siyaniir ligi = 1,5 gr/L
NaCN, pH: 10,5).
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Sekil 3.50. NaOH alkali 6n islemin siyaniir licinde altin ¢oziinmesine etkisi (6n
islem = 5 mol/L NaOH, 80°C, dgy: 15 um; siyaniir li¢i = 1,5 gr/L
NaCN, pH: 10,5).

3.8. KOH Alkali Bozundurma

NaOH li¢lerinde elde edilen olumlu sonuclar goz Oniine alindiginda, benzer ya da
daha iyi sonuglarin elde edilebilecegini test etmek amaciyla KOH ligleri yapilmistir. Bu
deneylerde, KOH konsantrasyonunun (0,5-5 mol/L), siirenin (5-120 dk.), sicakligin (20-
80°C) ve tane boyutunun (5-50 pum) antimon ¢dziinmesi iizerine etkileri arastirilmustir.

Sb’nin yani1 sira Ag, Fe, Cu, Zn ve Pb gibi elementlerin ¢oziinmeleri de takip edilmistir.

3.8.1. KOH Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 3.51°de 0,5-5 mol/L KOH konsantrasyon araliginda ve 80°C’de siireye bagl
olarak antimon coziinme verimleri goriilmektedir. Antimon ¢6ziinmesi 0,5 mol/L. KOH
konsantrasyonunda %31,3 iken, konsantrasyonun 5 mol/L’ye kadar artirilmasiyla antimon

coziinmesi %85,5’e kadar artmistir (Sekil 3.52).
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Sekil 3.51. Siireye bagh olarak KOH konsantrasyonunun antimon ¢oziinmesine
etkisi (dgo: 15 um, 80°C, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.52. KOH konsantrasyonunun antimon ¢oziinmesine etkisi (dgp: 15 um,
80°C, 2 saat, %26 kat1 orani).
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3.8.2. Sicakhigin Etkisi

Sekil 3.53’de KOH alkali liginde antimon ¢oziinmesi {izerine sicakligin (20-80°C)
etkisi goriilmektedir. 20°C’de %28,8 Sb ¢oziinmesi gerceklesirken, sicakligin 80°C’ye
cikarilmasiyla %72,9 Sb ¢oziinmesi elde edilmistir (Sekil 3.54). Ayrica diisiik sicakliklarda
li¢ ¢oziinme kinetigi daha yavas gerceklesmektedir. Licin ilk 10. dakikasina kadar biitiin

konsantrasyonlar i¢in antimonun ¢ogu ¢oziinmektedir.

3.8.3. Tane Boyutunun Etkisi

Sekil 3.55’de KOH alkali liginde siireye bagli olarak antimon ¢dziinmesi iizerine tane
boyutunun etkisi goriilmektedir. Sabit KOH konsantrasyonunda (3 mol/L KOH) ve 80°C
sicaklikta tane boyutunun 50 um’den 5 um’ye (dgy) azaltilmasiyla antimon c¢oziinmesi

%359,3’den %83,1’e yiikselmistir (Sekil 3.56).
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Sekil 3.53. Siireye baglh olarak sicakligin antimon ¢oziinmesine etkisi (3 mol/L
KOH, dgo: 15 pm, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.54. Sicakligin antimon ¢oziinmesine etkisi (3 mol/L. KOH, dgp:15 um, 2
saat, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.55. Siireye bagh olarak tane boyutunun antimon ¢oziinmesine etkisi (3
mol/L KOH, 80°C, %26 kat1 orani).
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Sekil 3.56. Tane boyutunun antimon ¢dziinmesine etkisi (3 mol/L KOH, 80°C, 2
saat, %26 kat1 orani).

Antimon ¢oziinmesi karsin, 3 mol/L KOH ¢ozeltisinde (80°C, 15 um) 2 saat li¢
sonrasinda %0,91 Ag, %0,03 Fe, %1,58 Cu, %0,06 Zn ve %0,07 Pb c¢oziinmeleri
gerceklesmistir. Metal ¢coziinme verimlerinin ¢ok diisiikk olmas1 KOH alkali li¢inin sadece
antimona sec¢imli oldugunu gostermektedir. Alkali siilfiir licindeki benzer kosullardaki
antimon c¢oziinmelerine (%85 Sb) kiyaslandifinda daha diisiik antimon ¢o6ziinmesi
gerceklesirken (%72,9), NaOH alkali ligine gore (%64.,4) daha yiiksek antimon ¢6ziinmesi
gerceklesmistir. KOH alkali ligcinde, NaOH alkali ligindeki gibi altinin ¢oziinmemesi alkali
siilfiir licine gore daha avantajli olmaktadir. On islem lic ¢ozeltisinden altinin tekrar
kazanilmasi gibi ek bir isleme gerek kalmadan sonraki siyaniir licinde altinin kazanimi

mumkiin olacaktir.

3.8.4. KOH On islemin Siyaniir Licinde Altin ve Giimiis Kazamimina Etkisi

Sekil 3.57 ve Sekil 3.58’de antimon c¢Oziinmesine bagli olarak altin ve giimiis
kazanmimlar1 arasindaki iligkiler goriilmektedir. Antimon igeren mineral yapilarinin

bozunmasiyla antimon coziinmesinin arttigi ve buna bagli olarak da altin ve giimiis
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verimlerinin arttifi goriilmektedir. KOH alkali bozundurma sonras1 (%85,5 Sb) siyaniir
licinde en yiiksek %82,4 Au ve %86,1 Ag kazammlar1 gerceklesmistir (dgp: 15um).
Cevherden direk siyaniir licindeki diisiik altin ve giimiis kazanim verimlerine (%49 Au ve
%13 Ag) kiyaslandiginda KOH alkali licinden sonra siyaniir li¢ verimleri sirasiyla %33,4
Au (Sekil 3.59) ve %73,1 Ag (Sekil 3.60) oraninda artmaktadir. Ayrica siyaniir tiikketimi
yaklasik %50 oraninda azalmistir. NaOH’e gore daha yiiksek iyonlagsma 6zelligi olan KOH
licinde daha yiiksek antimon c¢oziinmesi gerceklesmistir. KOH liclerinde daha yiiksek

antimonun ¢oziinerek ortamdan uzaklastirilmis olmasi siyaniir tiikketimini azaltmastir.
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Sekil 3.57. KOH alkali licinde antimon uzaklastirma ile siyaniir licinde giimiis
kazanimi arasindaki iligki
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Sekil 3.58. KOH alkali licinde antimon uzaklastirma ile siyaniir licinde altin
kazanimi arasindaki iliski
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Sekil 3.59. KOH alkali 6n islemin siyaniir licinde giimiis ¢oziinmesine etkisi
(6n islem: 5 mol/L KOH, 80°C, dgo: 15 um; siyaniir ligi: 1,5 gr/L
NaCN, pH: 10,5).
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Sekil 3.60. KOH alkali 6n islemin siyaniir liginde altin ¢dziinmesine etkisi (6n
islem: 5 mol/L KOH, 80°C, dgy: 15 um; siyaniir ligi: 1,5 gr/LL NaCN,
pH: 10,5).

3.9. Kirec On Isleminin Siyaniir Licinde Altin ve Giimiis Kazanimina Etkisi

Sodyum ve potasyum hidroksite gére ¢cok daha ucuz olmasi gerekcesiyle yapilan 1
mol/L kire¢ konsatrasyonundaki bozundurma deneylerinde %16 oraninda Sb ¢oziinmesi
gerceklesmistir. Kirecin diisiik ¢Oziiniirliigli nedeniyle yeterince alkali kosullar
olusmadigindan antimon ¢oziinmesi NaOH ve KOH 6n islemlerine gore diisiik seviyede
kalmustir. Kireg lici sonrasinda siyaniir ligcindeki altin ve giimiis verimleri sirasiyla %60 Au
ve %48 Ag olacak sekilde diisiik degerlerle gerceklesmistir. Kire¢ on isleminin maliyet

acisindan ekonomik olmasiyla birlikte istenen Au ve Ag verimlerine ulasilamamistir.
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3.10. Alkali ve Alkali Siilfiir On islemlerinin Degerlendirilmesi

En yiiksek antimon c¢oziinmesi alkali siilfiir ligcinde gerceklesirken, KOH li¢indeki
antimon coziinmesi NaOH licindekine gore daha yiiksek degerde elde edilmistir. On
islemler sonrasinda siyaniir li¢i altin verimlerinde %33 ve giimiis verimlerinde ise %77
oraninda artiglar gerceklesmistir. On islem yapilmamis cevhere kiyasla, alkali siilfiir ve
alkali liclerinden sonra siyaniir li¢lerinde yaklasik %50-60 oraninda siyaniir tiiketimi

azalmustir (Tablo 3.6).

Tablo 3.6. Alkali ve alkali siilfiir li¢lerinin karsilastirilmasi (dgp: 15um).

Islem Sb, % NaCN | NaCN | Verim artisi, % NaCN,

lici Au, | lici Ag, kg/ton

o o Au Ag

Dogrudan Lig - 49 13 - - 9,1
4 mol/L Na,S+4 95,1 82,6 90,2 33,6 77,2 3,2
mol/L. NaOH,
80°C)
NaOH 70,1 82,2 80,6 33,2 67,2 4,7
(5 mol/L, 80°C)
KOH 85,5 82,4 86,1 334 73,1 4,3
(5 mol/L, 80°C)

Alkali siilfiir ligcinde c¢oOziinen antimon c¢oktirme ya da elektrolizle birlikte
(NaZSO4)
gerceklestirilmektedir (Anderson vd., 2005). Alkali ve alkali siilfiir li¢ proseslerinde

kazanilabilmektedir.  Li¢c  ¢oOzeltilerinden  sodyum  siilfat tiretimi
cOziinen arsenik coktiirmeyle birlikte cevreye =zararsiz kalsiyum arsenat bilesigine
doniistiiriilmektedir (Delfini vd, 2003; Filippou vd., 2007). Geride ¢ozeltide kalan siilfat,
kalsiyum siilfat (CaSO,) ya da baryum siilfat (BaSO,) olarak ¢oktiiriilebilir (Bhakta vd.,
1989). On islemlerde antimonun ¢oziinmesiyle birlikte, sonraki siyaniir li¢ isleminde bu
elementin olumsuz etkilerinin giderilmis olmasi ve reaktif tiiketiminin azaltilmasinin yani
sira, siyaniir li¢ atiklarinin bu elementi icermemesi, ¢cevreye verilecek olan atiklarinin daha
az cevresel problem yaratacagi on goriilmektedir. Alkali ve alkali siilfiir on islemleri
sonrasinda siyaniir liciyle altin ve giimiis kazanimi i¢in uygulanabilecek islemlerin genel
bir akim semas1 Sekil 3.61°de verilmektedir. Bu 6n islemlerin uygulanmasi, daha diisiik
siyaniir tikketimleri ile birlikte hem altin hemde giimiisiin yiiksek verimle kazanilmasi bu

proseslerin ekonomik acidan avantajli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.61. Alkali ve alkali siilfiir lici sonrasi siyaniir lici ile altin-giimiis ve antimon
kazanimi akim semasi
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Alkali siilfiir on islemin uygulanmasi durumundaki maliyet analizi Tablo 3.7’de
verilmektedir. On islem sonrasinda siyaniir tiiketimlerinin %50 oraninda azalmasiyla,
reaktif maliyetinde 1 ton cevher icin 7,67 $ tasarruf edilecektir. On islem sonras1 siyaniir
licinde %82 Au ve %90 Ag verim artiglariyla birlikte 1 ton cevher i¢in toplam 649 $ gelir
farki saglanacaktir. On islem reaktif maliyeti ise yaklasik 204 $/ton cevher olarak
belirlenmistir. Ancak, tesis geri doniisiim ¢6zeltisinin tekrar kullantmiyla bu deger daha da
diisiik olacaktir. Dogrudan siyaniir liginde 575 $ gelir elde edilirken, alkali siilfiir 6n islem
sonrasi siyaniir licinde ise 1032 $ gelir elde edilebilecektir. Bu veriler gz Oniine
alindiginda, 6n islem yapilmadigi duruma gore yaklasik 457 $ net gelir artist elde
edilebilir. Net kazanci belirlemek i¢in ise, 0n islem tesis kurulum ve isletme maliyetlerini
de degerlendirmek gerekecektir. Bununla birlikte, on islem ¢ozeltilerinden elde edilecek
antimon yada diger iiriinlerin (sodyum siilfat, jips) satisiyla da elde edilecek gelir miktar1

artacaktir.

Tablo 3.7. Alkali siilfiir 6n isleminin maliyet analizi

Gelirler

Dogrudan Lic AlKali siilfiir + NaCN lici | Gelir Fark, $
Metal Fiyati, Kazanim | Kazamm Kazanim | Kazanim

$/gr Oram, % tutari, $ Oram, % tutari, $

Au 55,02 50 550,2 82 902,3
Ag 1,69 10 37,2 90 334,6
Toplam - - 587.,4 - 1236,9 649,5
Giderler

Dogrudan Lic¢ AlKali siilfiir + NaCN lici | Gider Farki, $
Reaktif Fiyat, Tiiketim | Maliyet, $ Tiiketim | Maliyet, $
Cinsi $/t | miktari, kg miktar, kg
NaCN 1300 9,1 11,83 3,2 4,16
Na,S 300 - - 442” 132
NaOH 300 - - 228" 68
Toplam - 9,1 11,83 673,2 204,16 192,3
Gelir-Gider 575,6 1032,7
Farki
NET GELIR
ARTISI 457

" Cevher tendrii: 20 gr/t Au ve 220 gr/t Ag
sk
2 mol/L konsantrasyon i¢in



4. SONUCLAR

Antimonlu refrakter Akoluk (Ordu) cevherinden alkali ve alkali siilfiir bozundurma
ve sonrasinda siyaniir liciyle altin ve giimiisiin kazanimina yonelik yapilan ¢alismalarda,
oncelikle detayli mineralojik analizlerin yaninda tanimlayici li¢ testleriyle cevherin yapisi
arastirlmustir. ince 6giitme, kavurma ve kursun nitratin siyaniir licine etkisi arastirilmistir.
Yapilan 6n calismalar 1s181inda, alkali ve alkali siilfiir 6n islemlerinin altin ve giimiis
kazanimu iizerine etkileri incelenmistir.

Mineralojik analizlerde, siyaniir licinde diisiik altin ve giimiis kazanimlarinin, altinin
Pb-Sb-S mineralleri i¢erisinde kapanim olarak ve giimiisiin ise cogunlukla andorit minerali
seklinde bulunmalarindan kaynaklandigi belirlenmistir. Bu minerallerin genel olarak
siyaniir ligcinde ¢oziintirliikkleri diisiik oldugundan Au ve Ag coziinmeden bu mineraller
icerisinde kalmaktadir. Yapilan 6n kazanim calismalarinda, ince 6giitme, kavurma ve
kursun nitrat ilaveli siyaniir li¢c islemlerinin beklenilen 6l¢iide olumlu sonuglar vermemesi
cevherin refrakter karakterinin bir gostergesi olup, li¢ Oncesinde uygun bir kimyasal 6n
isleminin uygulanmasi gerektigini gdstermektedir. Alkali ve alkali siilfiir li¢leri sonrasinda
on islem yapilmamis cevhere kiyasla (%49 Au ve <%24 Ag), siyaniir liclerinde %82 Au
ve %90 Ag kazanim verimleri elde edilmistir. Ayrica, dogrudan siyaniir liclerine kiyasla
%50-60 oraninda siyaniir tiikketimleri azalmstir.

Sonu¢ olarak, antimonlu refrakter altin ve giimiis iceren cevherler icin alkali siilfiir
ve NaOH/KOH alkali 6n islemlerinin stibnit, zinkenit ve andorit gibi antimonlu
minerallerin bozundurulmasinda etkili olduklar1 goriilmektedir. Ulkemizde gelisen altin
madenciliginde, mevcut ve yeni aramalarla birlikte ortaya ¢ikarilacak olan 6zellikle
antimonlu refrakter altin ve giimiis cevherlerinin degerlendirilmesinde, alkali ve alkali
silfir liclerinin uygulanmasiyla ekonomik altin ve giimiis kazamimlarinin elde

edilebilecegi 6n goriilmektedir.



5. ONERILER

Alkali ve alkali siilfiir licleri sonrasinda yiiksek Au ve Ag verimleri elde edilmesine
ragmen, cevherdeki altin ve giimiisiin tamami kazanilamamistir. Bunun olasi nedenlerini
arastirmak amaciyla hem bozundurma hemde siyaniir li¢leri sonrasinda kat1 numunelerden
mikro analitik teknikler kullanilarak detayli mineralojik analizlerinin yapilmasi
gerekmektedir.

Karistirmali degirmende ince dgiitme sonrasinda sinirli da olsa Au ve Ag verim artisi
gozlenmesine bagl olarak, bu 6n islemin diger alkali ya da alkali siilfiir licleriyle birlikte
uygulanmasiyla bu proseslerin olumlu etkileri birlikte kullanilarak daha yiiksek Au ve Ag
verimleri elde edilebilecektir.

Piritik yapiyr bozundurmak amaciyla yapilan kavurma islemi sonrasindaki siyaniir
licinde diisik metal kazamimlart elde edilmesinin nedeni cevherdeki antimon
minerallerinin varligidir. Kavurma sonrasinda siyaniir liginde altin ve giimiis ¢6ziinmesini
olumsuz etkileyen bilesenlerin uzaklastirilmasi amaciyla, kavurma sonrasi katt numunenin

sicak su yada alkali ortamda yikanarak temizlenmesi gerekmektedir.
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7. EKLER

Ek 1. Tane Boyu Analizleri

Tane boyut analizleri Malvern Hydro 2000 MU model lazer tane boyut analiz cihazi
ile yapilmistir. Analizler 1,6 refraktif indeksinde, 5 dakika ultrasonik karistirma siiresinde

ve 5 analiz tekrarinin ortalamasi alinarak yapilmistir (Sekil 7.1).

Sekil 7.1. Malvern Mastersizer cihazinin genel goriiniimii

Lazer difraktometre yontemiyle calisan “Malvern Matersizer” boyut analiz cihazi
helyum-neon lazer 151n kaynagindan yararlanarak ol¢iim yapmaktadir. Yontem 0,1-2000
pum arast boyut belirlemede bircok endiistri alaninda tercih edilen standart bir yontem
haline gelmis olup saginim acisi ile tane boyutu arasindaki ters oranti prensibine gore

calismaktadir (Masuda vd., 2006).

Cihaz su kisimlardan olugsmaktadir:
. Sabit dalga boyunda 151k veren bir lazer kaynagi: Genelde He-Ne gazli lazerler

0,63 nm dalga boyu ile en kararli oldugu ve yiiksek dalga boylu diger lazer kaynaklarina
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oranla giiriiltii olarak adlandirilan yabanci sinyallerden daha az etkilendigi i¢in tercih
edilmektedir.

. Algilayici: Bu belli sayida sonlu algilayicilardan olusan 1s18a duyarli bir silikon
dilimdir.

o Numuneyi lazer 15181min oniinden gecirecek bir arac¢: Bu iinite kullanilacak
numune tiiriine gore (kuru veya yas numune, sprey zerrecikleri) degisik amacli olabilir.
Laboratuvarimizda kullanilan tiirii siv1 icindeki tanelerin lazer 15181 Oniinden iki cam

arasinda kalan bir bosluktan ince film tabakasi seklinde gecmesini saglayan bir aparattir.

He-Ne lazer 151k kaynagindan c¢ikan 1smn uzaysal olarak filtre edildikten sonra
mercekler yardimiyla paralel 151k cizgileri sekline getirilir (Xu, 2000). Bu ¢izgiler Fourier
ya da ters Fourier mercekleriyle, merkezden disa dogru yayilmis ve boyutlar1 da yayilma
cap1 arttigi oranda biiyiiyen 15-40 kadar 1s18a duyarhi dilimcigin birlikte bulundugu bir
algilayicinin merkezinde bir noktaya odaklanir. Lazer 1s1ginin Oniine bir tane akisi
rastlamazsa, 151k sacinima (kirilmaya) ugramadan algilayicinin merkezindeki igne deligi
gibi kiiciik bir delikten gecer ve arkadaki karartma algilayicisinin iistiine diiser. Tane
akisma rastlayan 1s1k, tane boyutuyla ters orantili bir agiyla kirilir. Fourier merceginin
temel Ozelligi, bir tane kiimesinden gecerken kirilan lazer 15181inin sagimimini toplar ve belli
acilardakileri gruplandirarak algilayici dizisine gonderir. Gruplandirilan 11k kiimeleri
algilayici parcaciklarinda degerlendirilir ve “1s1k enerjisi dagilimi” olarak adlandirilan 151k
siddeti verilerine doniistiiriilir. Bu 151k verileri ile tane boyut dagilimi arasindaki iliski
kullanilarak lazer 15181 oniinden gegirilen tanelerin boyut dagilimi hesaplanir. Olgiim
sonucunda, d;o, dso, dgo ve dog degerleri, hacim veya yiizey cinsinden boyut dagilim yiizde
degerleri tespit edilebilmekte ve tane boyut dagilimi grafik olarak verilebilmektedir

(Wedd, 2003).



160

EKk 2. Siyaniir Tayini

Bu yontem serbest siyaniir icerigi 1 mg/L’den yiiksek cozeltiler i¢in giivenilir
sonuclar vermektedir. Yontemin hassasiyeti 0,1 mg/LL CN”dir. Deney c¢o6zeltisinden
alinan drnege AgNOs cozeltisi (0,02 mol/L) ilave edildiginde CN™ iyonlar1 ile Ag" iyonlari
Ag(CN), kompleksini olusturmaktadir (Esitlik 7.1).

2CN" + AgNO; — Ag(CN), + NO5 (7.1)

Li¢ siiresince NaCN konsantrasyonunu 1,5 gr/LL olacak sekilde sabit tutmak ig¢in
titrasyonla serbest siyaniir tayini yapilmis ve azalan miktar sisteme eklenmistir. Serbest
siyaniir asetonla hazirlanmis %0,02’lik rodanin (p-dimethylaminobenzalrhodanine; %0,02)
indikatorii kullanilarak giimiis nitrat (AgNOs) (0,02 mol/L) titrasyonu ile belirlenmistir.

Ortamda siyaniir tiikendikten sonra Ag" iyonlar1 rodanin ile kompleks olusturmaya
baslar ve renk saridan pembeye doner. Renk doniisiimiiniin gerceklestigi bu noktaya
doniim noktas1 denmektedir. Deneyler siiresince belli araliklarda alinan 6rnekler (10 ml)
santrifiij ile kati sivi ayrimi yapilmistir. Elde edilen berrak c¢ozelti 50 ml’lik beher
icerisinde rodanin ile karistirildiktan sonra AgNOs biiretten damlatilarak titre edilmistir.
Renk degisiminin gozlendigi andaki tiiketilen giimiis nitrat hacmi belirlenerek asagidaki

esitlik yardimiyla siyaniir derisimi hesaplanmistir (Esitlik 7.2).

\%
Crucy = (1,96). 52 (7.2)

ornek

Burada; Cyacn: Ornegin siyaniir derisimi (gr/L); Vagnos: titrasyon i¢in eklenen
AgNO; hacmi (ml); Vimek: Siyaniir tayini icin ¢ozeltiden alinan 6rnek hacmidir (ml).

Bu yontem serbest siyaniir tayini icin kullanilmasina ragmen, bazi zayif asitte
ayrisabilen (ZAA) siyaniir bilesikleri de (Zn(CN), 2, Cu(CN)s™ gibi) titre edilebilmektedir.
Bu nedenden dolay1 eger ¢ozeltide ZAA siyaniir bilesikleri bulunuyorsa serbest siyaniir
yerine “titre edilebilir veya toplam siyaniir” belirlenmis olur (Greenberg vd., 1985; Mudder
vd., 2001; Barnes vd., 2000). Licteki hesaplanan NaCN miktarina gore baslangictaki

miktar (1,5 gr/L) arasindaki fark tekrar li¢ sistemine ilave edilmistir.
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Ek 3. Kati Numune Coziindiirme

Her bir li¢ deneyinin sonunda numune bdlme yoOntemiyle alinan yaklasik 5 gr
numuneler hassas terazide tartilarak 100 ml beher icerisine alinmistir. Ceker ocakta 1sitici
tabla iizerinde 2,5 ml saf su ile islatilmig numune iizerine sirastyla 7,5 ml HCI, 2,5 ml
HNOs, 2,5 ml HCIO,4 ve 2,5 ml HF ilave edilerek buharlagtirma islemi yapilmistir. Bu
islem numunenin beherde yas olacak sekilde kat1 kisim kalincaya kadar devam etmistir.
Daha sonra iizerine 20 ml HCI ilave edilerek 30 dk. hafifce 1sitilmistir. Bu islemden sonra
50 ml’lik balon jojeye siizge¢ kagidindan gecirilerek saf suyla birlikte 50 ml’ye
tamamlanmis ve AAS’de (AAS-Perkin Elmer AAnalyst 400) analiz edilmistir (Varma,
1988; Van Loon ve Barefoot, 1989).

Siyaniir ve bozundurma li¢ deneyleri sonunda yapilan kati atiktaki metal icerigine

gore cozeltiye gecen metal verim hesaplamalar asagidaki Esitlik 7.3’e gore yapilmistir.

CV .k
_ 1000
V= 1o (7.3)
CV.k+ ———
1000 .m

Burada; C: cozelti metal igcerigi (mg/L); V: ¢ozelti hacmi (ml); k: seyreltme katsayisi
(-); c: kat1 numune metal icerigi (mg/L); v: kati numune ¢ozelti hacmi (ml); M: lic numune
miktar (gr); m: ¢oziindiiriilen kati numune miktar1 (gr)’dur.

Katidan ¢oziindiirme islemlerinde yapilan 5 farkli analiz sonuglarinin ortalamas: 14,9
gr/t Au (standart sapma 0,41) olarak bulunmustur. Analizler, Acme Analytical
Laboratories Ltd. (Kanada) laboratuvarinda yaptirilan analize gore (15,1 gr/t Au) yaklasik
0,23 gr/t hassasiyette yapilmustir.
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Ek 4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) Analizleri

Atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS), bir alev i¢cinde bulunan bir atom tiiriiniin
baska kaynaktan alev icerisine gonderilen kendine has dalga boyundaki 1sin demetini
kismen absorblamasi ve geride kalan karakteristik 151n demetinin azalma derecesini 6lgme
prensibine gore calismaktadir. Serbest halde atomlar elde etmek i¢in madde alevde
1sitilmaktadir. Bunun i¢in ¢6zelti haline getirilmis olan inorganik madde 6zel bir diizenekte
cok kiiciik kiirecikler haline getirilerek alev icine piiskiirtiilerek atomlarina ayristirilir.
AAS ile ¢ozeltilerde eser element tayinleri yapilabilir. Basta biyolojik sivilarin ve dokular
olmak iizere su ve cevherler gibi jeolojik orneklerdeki eser element tayinlerinde AAS
yiiksek dogruluk ve tekrarlanabilirlikle uygulanabilir (Ebdon vd., 1998). AAS diizeneginde
151k kaynagindan cikan 1sin, absorblamanin gerceklestigi alevli boliimden gecer.
Absorblanan 151n monokromotdr denilen kisimda absorbans Olciilerek gerekli veriler
elektronik sisteme aktarilir. AAS’de oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambasi olarak iki
farkli tipte 151k kaynaklari kullanilir. Bu kaynaklarin gorevi numunedeki atomlarin
absorplayacagi dalga boyundaki 1sinlar1 yaymaktir. Analizi yapilacak element i¢in bilinen
derisimde standart kalibrasyon grafigi olusturularak ¢ozeltilerdeki derisim saptanir.

Metal analizleri Perkin Elmer-AA 400 model atomik absorpsiyon spektrometresinde
(AAS) yapilmistir (Sekil 7.2). 1000 (£2) mg/L metal konsantrasyonu iceren Merck marka
standart ¢oOzeltilerinden hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki standartlarla spektrometre
her bir element i¢in ayr1 ayr1 kalibre edilerek analizler yapilmistir (ASTM, 2008). Sekil
7.3’de Au, Ag, Fe, Cu, Sb, Pb ve Zn icin kullanilan 6rnek kalibrasyon egrileri ve
korelasyon katsayilar1 verilmektedir. Tiim kalibrasyonlar 20,99 korelasyon katsayis1 (R)
degerlerinde yapilmistir. Numune okumalarinda, ornekteki konsantrasyonlarin en yiiksek
kalibrasyon degerinden yiiksek okundugu durumlarda, bu numuneler ¢ozelti matriksine
uygun sekilde seyreltme yapilarak konsantrasyonlar1 standart kalibrasyon araligi
degerlerine azaltilmaktadir. Her bir analizler 2 tekrarl1 ve 3 okumanin ortalamasi olacak
sekilde yapilmistir. Cozeltideki elementleri atomlastirmak icin yakit olarak 2,54 L/dk.
asetilen (C,H,) ve hava (10 L/dk.) kullamilmistir. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi’nde

yapilan element analizlerin parametreleri Tablo 7.1°de verilmektedir.
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Tablo 7.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) analiz parametreleri

Element | Standart araligi, mgr/L. | Standart matriksi, mol/L. | Dalga boyu, nm
Au 0,5-1-3-5 2 mol/L. HCI 2428
Ag 0,5-1-3-5 0,5 mol/L HNO3 338
Sb 1-5-10-15-25 2 mol/L. HCI 217,58
Fe 0,5-1-3-5 0,5 mol/L HNOs3 248
Zn 0,1-0,5-1-2 0,5 mol/L HNO3 213,86
Pb 2-4-8-12 0,5 mol/L HNOs3 283,31
Cu 1-5-15 0,5 mol/L HNO; 249

Sekil 7.2. Atomik absorpsiyon spektrometresinin genel goriiniimii
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Sekil 7.3. AAS’de a) Au, Ag, Fe, Cu ve b) Sb, Pb, Zn i¢in 6rnek kalibrasyon egrileri
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