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OZET

Bu galiyma kapsaminda, altin igeren Kiire stilfiirlis bakrl-pirit cevherlerinden
tiyoiire ligi ile altn ve giimiisin kazanilma olanaklan aragtnlmugtrr.  Siyanire
alternatif tiyoiirenin li¢ kimyasi, kinetigi ve uygulama galiymalari incelenerek, stlfirly
bakarli-pirit cevherlerine uygulanabilirligi, laboratuvar 6lgeginde aragtinlmugtir. Aynica
tiyoure liginden elde edilen sonuglar, uygulamalarda kullamian degerlerle yapilan
siyaniir ligi sonuglan ile kargilagtirimugtir.

Kiire siilfiirlii bakirli-piritli cevherleri tizerinde tiyoiire ile yapilan ilk aragtrma
niteligindeki bu ¢aliymada, kullamlan cevher, 19.47 g/t Au ve 15.5 g/t Ag ve yitksek
silis oraniyla, bélgede ender olarak kargiastlabilecek kuvarsca zengin masif stilflirli
cevherlesme zonunu temsil etmektedir.

Altin ve giimiigiin kazanilmasina yonelik olarak, cevherde goziinen bakirin
aynimasindan sonra ve dofrudan tiyoiire li¢i yapimugtr. Li¢ parametrelerinin
_ ¢dziinme verimlerine etkilerinin aragtinldifi deneylerde, cevherde bulunan bakirin %
5-8 arasinda ¢dziindiiBi, ¢ozeltideki bakir iyonlanmn tiyotire tiketimini etkiledigi
belirlenmistir. Coziinen bakirin aynimas: amaciyla yapilan seyreltik stlfirik asit-demir
siilfat ile ¢oziindiirmede, asit konsantrasyonunun bakir ¢éziinmesi {izerinde fazla etkili
olmadifi, buna kargihk demir siilfat konsantrasyonunun artmastyla ¢oziinGrligiin
azaldif saptanmgtir.

Coziinen bakirin aynimasindan sonra yapilan tiyotire ligi sirasinda, gozeltiye
gecen bakir oranmin % 0.5-1.9 arasinda oldugu bu grup deneylerde, altin
¢oziiniirliigi % 40-42 olarak tesbit edilmistir.

En uygun tiyoiire ligi kogullarmin saptanmasi igin reaktif konsantrasyonu,
¢6zelti Eh-pH degerleri, redoks potansiyelinin kontrolu ve lig siiresi gibi parametreler
aragtinlmigtir. % 69.1 maksimum altin ¢oziniirliigiine; 10 g/ tiyotre, 0.05 M demir
siilfat, 0.05 M sodyum siilfit konsantrasyonlarinda, baglangig pH=1 ve Eh =280 mV
civarinda, 4 saatlik li¢ siiresi sonunda ulagildig saptanmugtir. En iyi altin ¢oztintrlugi
igin tiyoiire tiikketimi 19.6 kg/t olarak hesaplanmugtir.

Cevhere dogrudan tiyotire ligi uygulamasinda, % 58.4 maksimum altin
¢OztnGrligi igin tiyoiire konsantrasyonu 15 g/l olarak bulunmustur.  Altin
¢Ozinirliginin % 10 civarinda diigtiidii bu grup deneylerde tiyoiire tiiketimi 34.4
kg/t mertebelerine gikmaktadir. Elde edilen sonuglara gore, bakir iyonlarimmn tiyotire
tilketimini arttirdig1 goriilmektedir.

Dogrudan li¢ uygulamasinda, kademeli reaktif ilavestyle maksimum altin
¢ozinurligi % 83'e gikmakta, ancak tiyoiire tilkketimi de artarak 55 kg/t seviyesine
yiikselmektedir. Li¢ ¢ozeltisinde kalan tiyotrenin yeniden kullamimas: halinde % 73

- altin kazanma verimi gergeklesmekte, ancak iki kademede kullamlabilen li¢ reaktifi,
ikinci kademe sonunda tiimiiyle tiikketilmis olmaktadir.



SUMMARY

GOLD AND SILVER EXTRACTION WITH THIOURE ON GOLD,
SILVER CONTAINING AURIFEROUS SULFIDIC COPPER ORES

Gold is the first metal to attract the attention of man for aesthetic as
well as commercial purpose, and it has continued to be a commodity of
considerable demand in today, because of its unique physical and chemical
properties. The first working of gold data back to the late stone age; all the
earliest civilizations were familiar with gold. It is likely that gold wetting by
mercury (amalgamation) was known in 1000 BC, although it was not
commonly used as a commercial gold recovery process until much later. In
* Turkey around 700 BC, the first gold coins were produced but it was only
after a process for fire refining of gold was developed in 560 BC that pure
gold coins were minted. Alloying of gold and silver was known to the
Egyptians as early as 500 BC. Under the historical development, many
countries and civilizations were met with unchangable values of precious
metals, predominantly with gold, silver.

"Although the early treatment of gold ores were almost totally involved
with gravity separation, physicochemical and chemical processes were more
pronounced and several techniques also were established by the time. In 1867
Rae (USA) patented a process for cyanide leaching of gold and silver ores
although this was never used. The cyanidation process as it is now known,
was patented between 1887 and 1888 by McArthur and the Forrest brothers,
and was rapidly developed into a commercial process, first at Crown Mine
(New Zeland) in 1889. The technology spread rapidly and was used at
Robinson Deep (S.Africa) in 1890, Consolidated Mercur (Utah,USA) and
Calumet (California,USA) in 1891, El Ore (Mexico) in 1900, and La Belliene
(France) in 1904.

The characteristics of an ore deposit and its mineral assemblages
determine the mining methods, extraction process requirements and, in
particular, the performance of all chemical process involved in precious metals
extraction.



For this reason, the mineralogical properties and concentration characteristics
of gold ores and also treatment products of most importance to the process
engineers and hydrometallurgists, are as fallows;

-Gold ore grade, and composition,

-Liberation characteristics of all valuable minerals,
-Gold mineral type, and grain size distribution,
-Concentrations of any other valuable minerals.

Native gold, gold tellurides and gold-bearing sulfides are the major
economic sources of gold. Among the sulfides, pyrite and arsenopyrite are the
most important, followed by chalcopyrite, galena and sphalerite. Native gold
is also found in association with pyrrhotite, quartz, carbonates, carbonaceous
matter and many other minerals. Several gold ore deposits, containing the
above minerals individually or combined some of them, are classified as
refractory when a significant portion of the gold cannot be extracted
efficiently.

According to the an analysis of the extraction methods used for primary
gold recovery in 1989, it is indicated that more than 94 % of gold was
recovered with leaching as well as gravity concentration or an intermediate
flotation step. Where the gold and silver bearing ores amenable to the direct
cyanidation, they are called free-milling ore. As world reserves of higher
grade and free- milling precious metal ores are becoming depleted, efforts are
being made to develop new technologies.

The other 6 % of production came from plants that used a pre-treatment
step before the application of classical gold recovery techniques because of
poor gold extraction and high reagent consumption. Although the ratio of
refractory ores does not seem enough high, it is gaining more important
attention in gold metallurgy. The need to treat increasingly low grade and/or
refractory gold ores and the continuing search for improvements in the
economics of existing operations has led to several developments and
innovations in gold extraction metallurgy during the last two decades.



Processes for the extraction of Au and Ag in terms of
hydrometallurgical base have improved dramatically over the years. Cyanide
the oldest one, has been recognized for long time as a powerful lixiviants for
Au and Ag , forming very stable cyano complexes with both metals. Although
the process is so simple, efficient and inexpensive, in fact , cyanide solutions
are toxic and must be handled carefully to avoid damaging the environment.
In cyanidation, cyanide solution is not efficient in leaching certain classes of
gold ores which are considered refractory to cyanidation. Because of this
limitation and increasingly stringent pollution control regulations, use of
lixiviants other than cyanide for the recovery of Au and Ag has received
considerable attention during the past two decades. Among them the use of
thiourea (TU), chlorine , thiosulfate, bromine and iodine are being seriously
investigated.

In this investigation, the extraction of gold from auriferous sulfidic
copper ores of Kiire Region was studied by using thiourea as an alternative
process to cyanidation. TU leaching results on auriferous sulfidic copper ores
were presented here including the fundamental of thiourea leaching system.

Thiourea leaching of gold and silver was initially discussed by Plaksin
- Kozhukkova, 1941, and has attracted the interest of metallurgists since early
1960's. The literature contains several studies concerning different aspects of
thiourea leaching. Previous research studies can be classified in to three
groups:
1) The fundamentals of thiourea leaching based on chemistry and
hydrometallurgy,
2) Laboratory and pilot plant tests to develop a thiourea process for treating
ore and high grade precious metals bearing ores and concentrates,
3) Small scale industrial application studies.

The extraction of gold and silver by thiourea is a viable alternative to
cyanidation in specific instances. Its basic advantages over cyanidation can be
summarized below:

* TU leaching is carried out under acidic conditions, Au and Ag can be
recovered from materials which are unstable in alkaline solutions and/or
react directly with cyanide,



* TU is compatible with small quantities of dissolved metals such copper
and iron,

* TU is only slightly toxic as its ultimate degradation products are
elemental sulphur and cyanamid, a material which can be used as a
fertiliser, and

* Leaching kinetics of thiourea is approximately five times faster than
cyanidation.

An attempt has been made in this research to determine TU leaching
parameters for auriferous sulfidic copper ores. Experimental works subjected
in this thesis, were performed on a sample of 100 % to minus 0.038 mm. The
ore sample used in the experimental work, which was taken from Kiire Agikdy
deposit, assayed 19.47 g/t Au, 15.5 g/t Ag and 1.45 Cu.

From size determination and fractional contents, it was seen that gold
and copper contents slightly increases by increasing mesh of ore. The
reduction of particle size caused higher dissolution rates such that below 38
mikrons of material size, the dissolution recovery of gold and silver was 49.4
% and 22.6 % respectively.

Numerous bottle roll thiourea leach tests as well as several open-
beaker tests were conducted to determine the effects of the various parameters
on gold and silver extraction and reagent consumption. During the tests,
treated samples, in dilute sulphuric acid-ferrous sulphate solution, to remove
dissolved copper from solution, and untreated samples were used.

At the end of the leaching steps, the slurries were filtered, washed
with water and dried leach residues were analyzed for Au and Ag, using fire
assay and for copper using inductively coupled plasma spectrophotometry.
Excess thiourea in the solutions was determined with a mercuric nitrate titrant
and diphenly carbazide indicator. All pH-Eh measurements were done by
using an Oregon, EA-940 expandable ion analyzer. Potential values were
reported with respect to silver-silver chloride (4M) electrode.



Before thiourea leaching of the treated ore; several parameters
including degradation of reagent, Eh-pH changing, influences of copper ions
which would be reacted with thiourea and caused reagent consumption, and
oxidant concentration were investigated.

The presence of Cu™2 jons in the solution above 10 mg/l was found to
severely affect the consumption of thiourea via dissolution of the reagent. The
dissolution rate of copper from the ore was found to be between 5.7 and 8.0 %
under various sulfuric acid and ferrous sulfate concentrations. It was observed
that while the acidity of the solution did not have a marked effect on the
dissolution, an increase in the ferrous sulfate concentration reduced the
dissolution of copper.

Optimum copper dissolving conditions were determined by using 0.05
M sulfuric acid and 0.05 M ferrous sulfate concentration in solution having
initial pH of around 1.0 and redox potential between 280 and 300 mV with
eight hours of dissolving time.

Copper dissolution on three stage leaching step which included dilute
sulfuric acid-ferric sulfate, water and thiourea leaching was investigated. It
was found that the copper dissolution during thiourea leaching is between 0.5
and 1.9 %, while 6.4-7.5 % of total copper is dissolved in the first stage.

After the removal of copper ions from solutions end of the second
stage, 24 hours thiourea leaching with two different concentrations (0.13M-
0.39 M) were carried out. It was seen that gold dissolution recoveries are
maintained around 40-42 % in these tests while there was no significiant
dissolution of silver.

Degradation of acidified thiourea solution with adding of different
amounts of ferric sulfate was determined. The addition of the ferric ion into
the solution acidified solution gives a characteristics red color defining the
complex formation of thiourea and ferric ion. On the other hand ferric 10ns
play very important role for oxidizing of thiourea to formamidine disulfite in
certain levels. In our experimental conditions, efficient ferric sulfate
concentration in order to oxidizing of thiourea was determined between 7.5
and 10 g/l values.



After optimizing of thiourea concentration, leaching time and
influence of sodium sulfite due to the preventing of excess thiourea
degradation, maximum gold dissolution with 69.1 % recovery was obtained
while thiourea consumption is around 19.6 kg/t of ore.

During all tests it was observed that of certain amount of thiourea
remains in the solution. These remaining values of thiourea in solution are
approximately half of initial thiourea amounts. In order to use the unreacted
reagent, a multistage leach was setup. Three stages of fresh leach solution
were introduced to the individual leach residue to determine of maximum gold
dissolution, and two stages pregnant solution were introduced to fresh sample.
During these tests with untreated ore sample, even though gold dissolution
recovery increased up to 83.4 %, thiourea consumption also increased up to
. 55.4 kg/t of ore end of three stages.

By combining of theoretical considerations and experimental results
from this research, it was concluded that direct thiourea leaching process will
be uneconomical in comparison with thiourea leaching on treated sample
while the latter has numerous advantages over the former.



1. GIRIiSveAMAC

Tiirkiye giindeminde son bes yildir 6nem kazanan, 6zellikle yabanci
yatirimcilar tarafindan yatirim yapilabilecek bir alan olarak degerlendirilen altin,
giimils gibi kiymetli metallerin varlifi, artik tartigilmayacak boyutlarda agikhik
kazanmustir.  Yillardr M.T.A tarafindan kisitli kosullarda yapilan arama
¢alismalarinda varhigi belirlenmis kiigliklii biiyiikli bir ¢ok altin, glimii yatagy,
yabanci sirketlerce yapilan yogun arama c¢aligmalar1 sonucunda, bugiin isletme
calismalarinin baslatilabilecegi noktaya ulagmistir.

Altin, giimiis gibi kiymetli metallerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak
kullanilan Siyaniir Prosesinin ciddi boyutlarda g¢evre kirliligine neden oldugu
savina karsilik, cesitli ¢coztimler tretilmektedir. Proses sonunda ortaya ¢ikan
siyaniirlii atiklarin dogal ve kimyasal yontemlerle nétralizasyonu yani sira,
kirletici-zehirleyici etkileri daha dusiik (veya olmayan) alternatif reaktifler
{izerinde yogun arastirmalar stirdiiriilmektedir.

Bu tez kapsaminda, Kiire stilflirlti bakirli-pirit cevherlerinden tiyotire ligi
ile altin ve giimiigiin kazanilmasi arastirilmistir. Bugiine kadar tiyoiire ile
gerceklestirilen aragtirmalarda, siilfiirlii cevher ve konsantreler {izerinde, ¢esitli 6n
islemlerden sonra tiyoiire li¢i uygulanmistir. Bu ¢alismada ise, cevher tizerinde
hi¢ bir on islem uygulanmadan dogrudan tiyolire ¢6ziindiirmesi ve sonuglar
aragtirilmigtir. “

Bugiine kadar yapilan arastirmalar, tiyotire li¢i sonunda altin ve giimiisiin
¢oziinme mekanizmasin ortaya ¢ikarmistir. Ancak cevherlerin yapisinda bulunan
bakir gibi baz metallerin, ¢éziinme swasmndaki davraniglarini belirleyen
aragtirmalar heniiz yetersiz dﬁzeydédir. Tiyoiire ¢oziindiirmesinde, cevherin
mineralojik yapisi da biiylik 6nem tasimaktadir. Literatiirde, cevher 6zelliginin
etkilerini belirleyen arastirmalarin eksikligi de goriilmektedir.



Bakir mineralini, ¢Oziiniirliigli diigiik olan kalkopiritin olugturdugu cevherlerde,
¢Oziiniirlik oram1 ve reaktif tiiketimini arttirici  etkilerin  arastirilmasi
gerekmektedir. Bu arastirma kapsaminda, Kiire siilflirli  bakirli-pirit
cevherlerinden tiyotire li¢i ile altin ve glimiis kazanimi, 6zellikle bakirin etkisi
agisindan incelenmis ve tiyolire ile dogrudan ¢oziindiirme kogullarmin
arastirilmasi ile literatiire katkida bulunan sonuglar elde edilmistir.

Bes béliimden olugan tezin, birinci bélimiinde giris ve amag, genel
bilgiler adi altinda sunulan ikinci bo6limiinde altin, glimils olusumlar,
mineralojisi, Diinya ve Tiirkiye potansiyelleri, tiretim ve tiiketim degerleri
incelenmektedir. Altin, glimiis iceren cevherlerden, bu metalleri zenginlestirme
yontemleri olarak, fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal prosesler, genel hatlar ile
tamitilmakta, agirlikli olarak kimyasal zenginlestirme (Li¢) yOntemleri
incelenmektedir. Li¢ reaktifleri olarak, siyaniir ve alternatif li¢ reaktiflerinin,
reaksiyon kinetigi ve kimyasi, uygulama Srnekleriyle verilmektedir.

Uslincti bsliimde, tezin konusunu olusturan Tiyotire ligi ile ilgili olarak
giinlimiize kadar gergeklestirilmis arastirmalar 6zetlenerek, li¢ kinetigi , kimyasi
ve li¢ isleminde etken parametreler ayrintili olarak incelenmekte ve
Avusturalya'da bir antimuan isletmesinde uygulanan tiyoiire lic prosesi,
endiistriyel uygulama 6rnegi olarak tanitiimaktadir.

Laboratuvar 6lgeginde deneysel ¢aligmalar kapsayan dordiincii boliimde,
altin, giimiis iceren siilfiirli bakirli-pirit cevherleri tizerinde tiyotire ligi kosullar
arastirilmakta ve sonuclar tartisiimaktadir. Cevherde mevcut ¢oziinen bakirn
uzaklastirilmasindan sonra uygulanan tiyoiire liginde, reaktif konsantrasyonu,
oksidasyon reaktifi, ortam pH ve Eh degerleri, li¢ siiresi gibi parametrelerin, altin,
glimiis ¢6ziiniirliigii tizerindeki etkileri, literatiir bilgileri ile mukayeseli olarak
arastirilmakta, ayrica kademeli li¢ uygulamasi kosullari belirlenerek sonuglar
irdelenmektedir.

Besinci bélﬁmdg, deneysel c¢aligmalardan elde edilen sonuglar yer
almaktadir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER
2.1. Altin, Giimiis Yataklar: ve Mineralojisi
2.1.1. Altin, Giimiis Yataklari

Diinyada bilinen altin-giimiis yataklarimin smiflandirmalar: "Olusum
sekli" ve "Bulunus sekli" ne gore yapilmaktadir. Diinya oOlgiitlerinde kabul
gormiis, olusum sekline dayal: bir siniflandirmaya goére altin yataklar {i¢ ana
grupta toplanmaktadir[1,2,3].

Birincil (Primer-Endojenetik) Yataklar: Bu yataklanma bigiminin
tanimlanmasinda kullanilan baglica kriterler, olusum derinligi, olusum
sicakligi, ve cevherin siilfiir igerigidir. Bu kapsamda altin-kuvars ve altin-
kuvars-siilflir birligi olarak bilinen, orta ve ¢ok derinlerde, orta ve asir1 sicaklik
kosullarinda olusmus iki tip yataklanmadan sézedilebilir. Bu olusum igerisinde
cevherlesme; yatay veya merceksi bir yapida, tekdiize uzunlukta damar
seklinde veya damar ve kiiciik damarciklarin kombinasyonu bigiminde
goriilmektedir. Dissemine dagilimli veya cevher iginde belirli bolgelerle
yigismis mineralizasyonlar bu tiir yataklanma bi¢iminin karakteristigidir.

Altin-kuvars tipi yataklarda; cevher, masif ve iri taneli kuvars
agregalarindan olusur. Bu yap:1 igerisinde az miktarda (% 1-5) pirit ve
arsenopirit gibi mineraller izlenmektedir. Altin diizensiz bir dagilim i¢inde, yer
yer kismi zenginlesme gostermektedir. Bu tiir yataklara ornek olarak;
Bagimsiz Devletler Toplulugunda Uzbekistan, Giiney Verkhoyan Enisey Dag
Kusagi; Hindistan'da ¢aligma derinligi 3300 metreden fazla olan "Kolar Altin
Yatag1", Kanada "Yellowknife", USA "Mother Lode", Avusturalya"Great
Boulder", "Bendigo" ve "Ballarat" olugumlar sayilabilir.



Altin-kuvars-siilfiirlii tip olusumlardaki mineral komposizyonu
degisimi, altin-kuvars olugumlarina gore daha fazla gesitlilik gostermektedir.
Bu tiir olusumlarda damar dolgu seklinde izlenen stilflirlii minerallerin miktari
% 15-30 arasinda degismektedir. Izlenen mineraller pirit ve ve arsenopirit
basta olmak {izere, kursun, ¢inko, bakir siilfirler, giimiiy ve antimuan
siilfotuzlari, bizmut mineralleri ve telliirlerdir. Bu tiir yataklarda altin; serbest
halde ve/veya siilfiirler icinde ¢ok ince dagilimli kapanimlar halinde
bulunmaktadir. Ural'larda "Beryozovskoye", "Kochkarskoye", Altay-Sayan
cevher kusagi; USA "Homestake", Kanada"Porcupine" ve Brezilya"Morro-
Velho"altin olusumlari bu tiirlin drnekleridir.

Altin-kuvars ve altin-kuvars-siilfiir birligi olarak tanimlanan iki tipteki
olusumlar, ekonomik 6nemi ¢ok yliksek , ve ayni zamanda plaser yataklar i¢in
kaynak olan cevherlesme tipleridir.

Yogun volkanik ve yar1 volkanik aktivite alanlarinda "S1§ Derinlik
Altin Olusumlar1" olarak tanimlanan yataklanma bi¢iminde, karakteristik
olarak ince taneli kalsedoan, kuvars, diisiik oranlarda stilfuirler, glimiis
siilfotuzlar i¢eren ve uniform olmayan altin kompozisyonu ve morfolojisi
goriilmektedir.  Siilfiirler, siilfotuzlar ve tellliritlerin degisik oranlardaki
bilesimlerine gore; altin-giimiis, altin-glimiis-antimuan, altin-arsenik-antimuan,
altin-giimiis-kursun-¢inko, altin-telliir ve altin-selen iceren tiirde olusumlar da
bulunmaktadir. Bunlar i¢in, Bagimsiz Devletler Toplulugunda "Baykal Golu
civant", "Ermenistan"; Amerika Birlesik Devletlerinde "Cripple Creek",
"Comstock", "Goldfield", Japonya ve Endonezya'daki yataklar sayilabilir.
Yiiksek altin igeriklerinden dolay1r bu tipteki yataklar ekonomik olarak
calistirtlmaktadir.

Altin igeren birincil siilflir cevherlesmeleri de birincil yataklar iginde
degerlendirilmektedir. Bu olusumlar; bakirli piritler,¢cinkolu piritler, ve
polimetalik siilfirler iceren pirit yataklari; bakir-nikel; bakir-molibden; ve
kursun-¢inko olusumlart ile temsil edilirler. Bu yataklarda altin; siilfiirler
i¢inde ¢ok ince dagilimli, demir,bakir,kursun ve ginko siilfiirler biinyesinde
kapanmimlar iginde bulunur ve genellikle yan {irlin olarak kazanilir.



ikincil (Sekonder-Ekzojenetik) Yataklar : Siilfiirlii cevherlesmeler icinde
karsilasilan oksitli zonlar ve plaser yataklar bu tiiriin ségkin Ornekleridir. Altin
iceren oksitli zonlar; siilfiirlit cevherlesmenin atmosferik kosullar altinda dogal
ligi sonucu olugur. Olusum mekanizmastyla Srnekleri ¢ok iyi bilinen bu tiir
vataklar giinimiizde ekonomik olarak isletilmemektedir.

Plaser yataklar; nehir veya akinti plaserleri, kalint1 plaserler, kumsal
plaserler, buzul tipteki plaserler olarak tanimlanirlar. Bu yataklar birincil altin
olusumlarinin; riizgar, nehir aktiviteleri, ve diger hava kosullarinin fiziksel ve
kimyasal etkileriyle dagilmalar1 ve uygun kosullarda depolanmalar1 sonucu
olusurlar. Bir ¢ok plaser altin yataginda yaygin metalik altin boyutu, 0.5-4.0
mm olarak izlenmigtir. Altin'a ilave olarak, manyetit,ilmenit, kalay ve tungsten
mineralleri gibi agir mineraller plaser yataklarda konsantre olmustur.

Bu tiir yataklar; Bagimsiz Devletler Toplulugunda "Urallar", "Bati
Sibirya", "Baykal civarinda" ve '"Lena Bolgesinde" bulunmaktadir.
Amerika'da "Alaska", "Kaliforniya", ve Bati eyaletlerinde biiylik yataklar
calisilmistir.  Ayrica Avusturalya, Yeni Zelanda, Kanada, Orta ve Giiney
Afrika'da 6rnekleri vardir. Diinya altin {iretimi i¢inde bu tiir yataklarin orani
hizla azalmakta, ancak hala bir ¢ok lilkede ekonomik Onemi olan isletmeler
bulunmaktadir.

Metamorfik Ikincil (Ekzojenetik) Yataklar : Bu yataklar uranyum-altin,
altinli demir ve konglomeralar ile temsil edilirler. Giiney Afrika'daki
"Witswatersrand", Brezilya'daki "Jakobina", ve Kanada'daki "Blind River" bu
tip yataklarin en 6nemli 6rnekleridir.

Diinyanin en biiyiik altin yatag: olarak bilinen Witswatersrand
yataginin plaser tabakasi 10 km den uzun ve 0.3-3.0 m kalinlikdadir. Bu
tabaka; ince kuvars taneleri, pirit ve difer minerallerle ¢imentolanmis siit
beyazi kuvarsdan olugmustur. Bu yap1 i¢inde altin; tiimiiyle siilfiirler iginde 1-
100 mikron kalinliginda ¢ok ince bir tabakalasma gostermektedir. Altin'a ek
olarak platin grubu minerallerin de gozlendigi madende 4000 m derinlikte
calisiimaktadir.



Giimiis Yataklari:[1,2]

Yaygin olarak altin yataklar icinde gézlenen dissemine dagilimli
giimiis yataklarinda, glimiis; cevherin mineral kompozisyonlarina bagh olarak,
icerigi ve mineral c¢esitliligi yontinden farkliliklar gosterir. Altin-kuvars
cevherlesmesinde giimils; bityllkk oranda elektrum seklinde, veya altin ve
giimiis telliirler olarak konsantre olmustur. Altin igeren siilfiirlii cevherlerde
ise nabit giimiis, elektrum ve telliirlii bilesiklerinin yan1 sira arjantit ve glimiig
siilfotuzlar1 da izlenir. Nabit giimiisiin bulundugu glimiis olusumlar, giimiis-
arsenik, gilimiig-galen, glimiig-altin, ve glmis-kalay birlikteligi seklinde
izlenmektedir. Bu tiir olusumlar; 500 g/t'dan 20-30 kg/t'a kadar degisen giimiis
icerikleri ile diinya rezervleri iginde % 10 civarinda bir paya sahiptir.

Giimiis-arsenik olusumunda; nabit giimiis, antimuanli giimiis
siilfotuzlar1 ve glimiis-arsenik mineralleri; nikel, kobalt ve bizmut'un yani sira,
bazi 6rneklerde oldugu gibi pitcblend ile birlikte izlenir.Bu tiir cevherlesme
icin kobalt yatagi olarak; "Great Bear Lake"-Kanada, "Joachimsthal"-
Cekoslavakya, "Schneheberg"-Almanya Ornekleri sayilabilir. Kalsit damarlar
icinde nabit glimiistin hakim oldugu, Norve¢'deki "Consberg" yatag: da bu tiir
olusuma ¢ok benzeyen bir drnektir.

Giimiig-galen olusumunda giimiis; antimuan, ve arsenik stilflirler
icinde veya giimiis tellir olarak bulunur. Bunlara eslik eden belli bagl
mineraller ise; demirli arjantit (argentiferous), kalkopirit, sfalerit ve pirittir.
Bagimsiz Devletler Toplulugunda "Verkhoyana-Kolymskii" bélgesi, "Baykal"
civari; Meksika'da "El Potosi", "El Ore"; Peru'da "Huanchaka", "Colquivirca";
ve Almanya'da "Freiberg" deki cevherlesmeler bu tiiriin 6rnekleridir.

Giimiig-altin birligi halinde izlenen olusumlar; gen¢ volkanik
kusaklarda, ve ylizeye yakin derinliklerde gozlenir. Yaygin olarak bulunan
mineraller; giimiis stilfiir (arjantit), antimuan siilflirli glimilg, nabit giimiis,
elektrum, altin ve giimiis telliirdiir. Bilinen Ornekleri; ABD'de "Tonopah",
"Comstock"; Japonya'da "Konoman", "Titoshi"; Meksika'da "Pachuka";
Cekoslavakya'da "Kremnitska"; Bagimsiz Devletler Toplulugunda ise
"Okhotsk-Chukotka" volkanik kusaginda yeralmaktadir.



Giimiis kalay olusumlar icinde giimiig; kalay ve kasiteritin
siilfotuzlarinin  bilesimi olan stannit-glimiiy stlfiirler formasyonu ile
karakterize edilir. Bu tiir olusumlara Bolivya'da "Potosi", "Oruro", "Chocaya",
Arjantin'de "Pirkitas" cevherlesmeleri tipik 6rnekler olmaktadir.

Baglica mineralleri bakir, nikel ve demir siilfiirlerin olusturdugu
yataklanma biciminde empiirite olarak izlenen giimiis, c¢ogunlukla bakir
biinyesinde nabit glimiis olarak, ayrica elektrum ve glimiis telliir bilesimlerinde
de izlenmektedir. Bu tiir yataklara tipik ornek olarak Sudbury-Kanada
verilebilir. Ayrica Bagimsiz Devletler Toplulugu ve Avusturalya'da da bazi
ornekler vardir.

Dissemine yapili bakir-molibden siilfiirlit cevherlesme tiirti, diisiik
giimiis igerigi ile karakterize edilir. Giimiis igeriginin diisiik olmasina karsin
biiyiik miktarlardaki rezerv ve tiretim degerleri ile bu tiir yataklar endiistriyel
Onem tagimaktadir. Baslica mineraller olarak kalkopirit, pirit, bornit, sfalerit,
galen, ve nabit glimisiin bulundugu bu tiirdeki yataklar i¢in Bingham-Butte-
Ely -USA, Ermenistan, Kazakistan ve Orta Asya cevherlesmeleri &rnek
verilebilir.

Urallarda, Altay cevherlesme kusaginda, Kanada ve Avuturalya'da
ornekleri olan giimiis igeren bir cevherlesme tipi de bakir-¢inko-kursun-pirit
birlikteligi olarak izlenmektedir. Urallarda ki piritik cevherlesmede giimiis,
primer olusumlu stilflir-pirit cevherlesmesinin lizerine sekonder getirimli
bakir-kursun mineralizasyonu iginde artmaktadir. Altay daki cevherlesmede
demir siilfiirler i¢inde dissemine dagilimli nabit glimiis olusumuna ilave olarak,
glimiis telliirit ile bakir, kursun ve ¢inko siilflirler i¢inde degisik oranlarda
glimiisiin siilfotuzlu bilesiklerine de rastlanmaktadir.

Giimiis igeren ¢inko-kursun yataklari, giimils iiretiminde Gnemli
kaynaklardan biridir. Bu tiir yataklarda gilimiis mineralizasyonunun diizensiz
dagilimli olmasi, degisik jeolojik yapilanmalarin bir ifadesi olarak
tanimlanmaktadir. Diinyadaki ¢ok sayida Orneklerde, glimiis daha ¢ok galen
icinde yeralmakta, bu olusumun daha sonraki evrelerini iceren formasyonlarda
ise, nabit giimiis olusumu goriilmektedir.



2.1.2. Altin, Giimiis Mineralojisi

Altin ve giimiis igeren mineraller cevher mikroskobu altinda yiiksek
reflektiviteleri, karakteristik renkleri ve diisiik sertlikleri gibi seckin optik
ozellikleri ile, kolayca tanumlanabilirler. Periyodik cetvelde, IB sirasinda, gegis
elementleri olarak tanimlanan altin, gliimis ve bakir, farkli renk ve
paramanyetiklik Ozellikleri yam1 swra metalik halde iken gekilebilme,
doviilebilme ve milkemmel 1st ve elektrik iletkenlik degerleri gibi gok belirgin
sekilde ayirtedilen fiziksel dzelliklere sahiptirler. Altin ve giimiig, kimyasal
bag olustururken, atomik diizenlerinde "d" konfigiirasyonlarinda elektron
kullanma o6nceligi ile diger elementlere gore daha kolay bilesik
olusturabilmektedirler. Altinin ii¢ degerlikli bilesiklerinde kovalent tipte
kimyasal baglanma izlenmektedir. Gegis elementleri olarak tanimlanan altin,
glimils ve bakira ait bazi dzellikler gizelge 2.1'de verilmektedir(1,2,3].

Cizelge.2.1. Altin, Giimiis ve Bakir'm Baz1 Ozellikleri[2,3]

Cu Ag Au
Elektron Konfigiirasyonu [Ar]3d104s! [Kr]4d105sl | [Xe]4fl45d106s!
Metalik Cap, pm 128 144 144
Kovalent Cap, A° 1.17 1.34 1.34
Atomik Cap, A° 1.57 1.75 1.79
Atom Numarasi 29 47 79
Atom Agirligt 63.5 107.9 197
Yogunluk, (300°K) 8.96 10.5 19.3
Kaynama Noktas1,(°K) 2 836 2 436 3130
Ergime Noktas1,(°K) 1357 1234 1337
Iyonlasma Enerjisi, kJ/mol 745 731 890
Elektrot Potansiyeli,V
Mt(aq) + & -——— M(s) 0.522 0.800 1.68
M+2(aq) +2¢” - M(s) 0.337 1.39 —
Mt3 (aq) + 3™ —— M(s) - — 1.42
Oksidasyon Basamagl* +1; +2 +1; +2 +1; +3

* Yaygin Oksidasyon Basamaklar: Koyu Baskili Olarak Verilmigtir.



Altin dogada genel olarak nabit (metalik) halde, nadiren de Ag, Cu;
Hg, Bi, Te bilesikleri olarak veya siilflir ve selenli mineraller halinde bulunur.
Dogada bulunus ¢okluguna goére 6nemli olan altin mineralleri, 6zellikleri ile
asagida siralanmaktadir.

Nabit (Metalik) Altin (Au): Genelde safsizlik olarak az miktarda giimiis igerir.
Giimiis igerigi bazi 6rneklerinin diginda %1 den % birkaga kadar degisir.
Ayrica bakirh altin, palladyumlu altin ve bizmutlu altin gibi bilesikleri de
bilinmektedir. Rengi tipik kirmuzimsi sari, sertligi (Mohs) 2.5-3.0 ve 6zgiil
agirligr 15.6-18.3 (saf altinda 19.3) g/cm3 arasinda degismektedir. Nabit altin,
dogada, ignemsi, lifli, balik pulu veya ince tel yumag: ve ince film tabakasi
sekillerinde bulunmaktadir. Daha ¢ok plaserler iginde, kiilge (nugget) olarak
adlandirilan iri tanelere de rastlanmaktadir.

Elektrum (AuAg): Ortalama % 35-45 giimils iceren bir altin-giimis
izomorfudur. Kiibik sistemde, uguk saridan giimiis beyazina degisen renklerde
izlenir. 2-3 sertlige ve 12-15 g/cm3 Ozgiil agirliga sahiptir. Nabit altindan
daha az miktarlarda bulunmaktadir.

Kalaverit (AuTey): % 43.6 Au, % 56.4 Te bilesiminde monoklinik sistemde
kristallenmistir. Pirin¢ saridan, glimiis beyazina degisen renklerde; 2.5-3.0
sertlige ve 9.1-9.4 g/cm3 Ozgiil agirhiga sahiptir. Kristalin yapilarda, kiiciik
taneli agregalar halinde bulunur. Nabit altin, elektrum ve diger telliirlerle
 birlikte izlenir. USA, "Cripple Creek" ve "Calgoorlie", Avusturalya'daki
yataklarda, Krennerit ve Silvanit mineralleri ile birlikte bulunmaktadir.

Krennerit [(Au,Ag) Tep] : Molekiiler yapida, altinin giimiise orani 2.7 dir. %
32.99 Au, % 7.22 Ag, ve % 59.79 Te igerir. Ortorombik sistemde kristallenen
mineralin sertligi 2.5 ve 6zgiil agirlig1 8.62 g/cm3 dir. Cok kii¢iik agregalar ve
bireysel kristaller halinde, nabit altin ve glimiis ve telliirlere eslik eder.

Silvanit (AusAgTey) : % 24.19 Au, % 1322 Ag, ve % 62.59 Te
bilesimindedir.Monoklinik sistemde kristallenmis silvanit mineralinin yeni
kirilmig kristallerinde giimiisi beyaz renk hakimdir. Mohs sertligi 2, ve 8.07-
8.24 g/cm3 6zgiil agirhiga sahiptir. Iri taneli agregalar veya dentiritik yapilarda,
sikhikla ikizlenmis Kristallerine rastlanir.
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Petzit ( AuAg3zTep) : % 25.5 Au, % 42 Ag, ve % 32.5 Te bilesimindedir.
Kiibik sistemde, kursuni griden gelik grisine degisen renklerde izlenir. 2.5-3
sertlik ve 9.1 g/cm3 Ozgil agirhfa sahiptir.  Altin-glimiis yataklarinda
cogunlukla Hessit ve diger telliirlii minerallerle birarada izlenir.

Ekonomik olarak isletilen yataklarda, siklikla izlenen altin iceren
minerallerden 6nemlileri ¢izelge.2.2' de verilmigtir[1,4].

Cizelge.2.2. Ekonomik Olarak Isletilen Altin Yataklarinda Bulunan Altin

Mineralleri
Orijinal Adi Tirkce Ad Kimyasal Formiili
Native Gold Nabit Altin Au
Electrum Elektrum (Au,Ag)
Cuproauride Bakarli Altin (Au,Cu)
Porpezite Porpesit (Au,Pd)
Maldonite Maldonit AuyBi
Calaverite Kalaverit AuTey
Krennerite Krennerit (Au,Ag)Tey
Montbrayite Montbreyit (Au,Sb);Tes
Petzite Petzit AuAg;Tey
Sylvanite Silvanit (Au,Ag)Tey
Koskovite Koskovit AuCuTey
Nagyagite Nagyasit AuPbs(Te,Sb)4S5
Fishchesserite Fisgeserit AuAgiSes

Kaynak "Canadian Inst. of Metalll. Bull. (CIM), Casparini,G.., March,1983"

Giimiis ise dogada nabit (metalik) giimiis ve onun Au, Cu, Hg, ve Sb
ile olusturdugu arametal bilesikleri ve siilfiirler, siilfotuzlar, telliirler, selen ve
halojenlerle olusturdugu bilesikler halinde bulunmaktadir. Gilimis, stlfiir
yataklarinin biiylik bir bélimiinde, galen, kalkopirit ve pirif icinde bir kag
mikrondan bir kag yiiz mikrona varan tane biiyiikliiklerinde izlenir.
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Gilimiis yataklarinda siklikla rastlanan giimiis minerallerinden
onemlileri Cizelge 2.3' de verilmektedir[1,4]. Ekonomik olarak
degerlendirilebilen yataklarda rastlanan bazi giimiis minerallerinin dzellikleri
asagida agiklanmaktadir.

Nabit (Metalik) Giimiis: Saf gtimus halinde, % 10'a kadar altin igerir sekilde
veya bakirh giimiiy, antimuanl giimiis gibi degisik yapilarda izlenir. Kiibik
sistemde, 2.5 sertlik ve 10.5 g/cm3 Ozgiil agirhifa sahip nabit glimiigiin taze
kristal ylizeylerinde glimiis beyaz1 renk goriilmektedir.

Cizelge.2.3. Ekonomik Olarak Isletilen Giimiis Yataklarinda Izlenen Giimiis

Mineralleri
Orijinal Ad1 Tiirkge Ad1 Kimyasal Formiilii
Moschellandsbergite Mosgelandsberjit AgyHg;
Dyscrasite Diskresit Ags;Sb
Uytenbogaardite Uytenbogerdit AgizAuS
Argyrodite Arjrodit AggGeSq
Xanthoconite Ksantokonit AgzAsS;
Miargyrite Mayerjirit AgSbS;
Freibergite Frayberjit Agio(Zn,Fe),SbyS3
Tetrahedrite Tetraedrit (Ag,Cu)yo(Zn,Fe),SbyS 5
Argentopentlandite Arjentopentlandit Ag(Fe,Ni)gSg
Balkanite Balkanit AgsCugHgSg
Novakite Novakit (Ag,Cu)yAs;
Schirmerite Sirmerit Ag4PbBiySg
Benjaminite Benjaminit (Ag,Cu);(Pb,Bi)7S;,
Naumannit Naumanit Ag,Se
Eucairite Yusarit AgCuSe
Petzite Petzit AgizAuTe,
Bromargyrite Bromarjirit AgBr
lodyrite lodarjirit Agl
Argentojarosite Arjentojarosit AgFe3(S04),(OH)g
Matidite Matildit AgBiS;
Samsonite Samsonit AgsMnSb,Se

Kaynak "Canadian Inst. of Metalll. Bull. (CIM), Casparini,G., March,1983"
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Arjantit (Ag2S) : % 87.1 Ag, % 12.9 S bilesiminde ve kiibik sistemde
kristallenmistir.. Ayrica Arjantit'in diistik sicaklik kosullarinda, ortorombik
sistemde modifikasyonu ile olugsmus Akantit (Acanthite) isimli bir izomorfu
vardir. Kursun grisinden demir siyahina kadar degisen renklerde, 2-2.5
sertlikte, gogunlukla mitkemmel kristalin yapida izlenmektedir.

Proustit (Ag3AsS2) : % 65.4 Ag, % 15.2 As, ve % 19.4 S bilesimi ile, % 59.8
giimils igeren Pirarjirit (Ag3ShS3) ile benzer fiziksel &zelliklere sahiptir.
Trigonal sistemde kristallenen mineralin sertlii 2-2.5 dur. Proustit agik
kirmizi, Pirarjirit ise koyu kirmizidan demir siyahina degisen renklerde izlenir.
Her iki mineralde miikemmel kristaller vermektedir.

Pearsit [(Ag,Cu) 16A52S1]] : % 78.4 Ag iceren bu mineral, % 75.5 Ag iceren
Polybasit [(Ag,Cu)16Sb2S1]] ile benzer fiziksel ozellikler gOstermektedir.
Her iki mineralde monoklinik sistemde kristallenmektedir. 2-3 sertlikte, demir
siyahi renklerde izlenir.

Hessit (AgTe) : % 63.3 Ag, ve % 36.7 Te bilesimindeki mineralin kiibik ve
monoklinik sistemde olusmus iki izomorfu bulunmaktadir. Celik grisi
renginde, 2.5-3.0 sertlige sahiptir. Cok kiiciik agregalar halinde glimiis, kursun
ve altinin telliirlii bilesikleri ile pirit, galen ve teraedrit esliginde altin-glimiis
yataklarinda izlenir.

Serarjirit (AgCl) : % 753 Ag ve % 24.7 Cl bilesimindeki mineral kiibik
sistemde kristallenmektedir. Griden, kahverengimsi griye degisen renklerde,
1.5-2.0 sertlikte, ¢ogunlukla glimiis-kursun yataklarinin oksidasyon zonlarinda
izlenmektedir.

20

2.2, Altin Giimiis Potansiyeli, Uretim ve Tiiketimi

Altin, glimiis potansiyeli, liretim ve tiiketim degerleri, Diinya ve
Tiirkiye kosullarinda giincel verilerle degerlendirilerek incelenmektedir.
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2.2.1. Diinya Altin, Giimiis Potansiyeli, Uretim ve Tiiketimi

Diinyada toplam altin rezervleri 75 000 ton metal altin olarak tahmin
edilmekte, bu miktarin % 15-20'sinin ¢esitli cevherlerden yan {iriin olarak
kazanildig: belirtilmektedir. Bu kaynaklarin yaklagik yaris1 Gliney Afrika'da,
% 14'i Bagimsiz Devletler Toplulu'gunda, % 11'i Amerika Birlesik
Devletleri'nde, % 10'u Kanada ve Avusturalya'da, geriye kalan % 15 lik
boliimil ise diger tilkelerde bulunmaktadir[1,3,5,6,7].

1993 yilinda Giliney Afrika, Amerika Birlesik Devletleri ve
Avusturalya ilk Gi¢ siray1 alan altin iireticisi tilkeler olmu§ ve bu iilkelerin 1993
yilindaki tiretimleri bir 6nceki yila oranla % 1.6 artmistir. Ayni ddnem iginde
Kanada ve Yeni Gine'de iiretim azalmasina karsilik, kesin degerler olmamakla
birlikte, Bagumsiz Devletler Toplulugu ve Cin'de fretim artis1 oldugu
belirtilmektedir. Bu degerlerle birlikte Diinya toplam altin iretiminin 2 300 ton
civarinda gergeklestigi kaydedilmektedir[5].

1993 degerlerine gére toplam 620 ton metal altin iiretimi ile birinci
sirada yerini koruyan Giiney Afrika'da ulusal nitelikli madencilik firmalarinin
iretim degerlerinde bir diisiiy olmamasina karsilik, yabanci firmalar
ortakliginda gerceklestirilen altin retimi yaklagik olarak % 30 azalmustir.
Ondoért yildir araliksiz tiretim artis1 yasayan ABD'de 1993 yili toplam altin
{iretimi 336 ton olmustur[5]. En biiylik iiretim paylar1 ile Goldstrike ve McCoy
Cove madenlerinin yeraldigi Nevada Eyaleti ise, Amerika altin {iretiminin %
85'lik paym: elinde bulundurmaktadir[8,9,10]. Ugiincii biiyiik altin tireticisi
konumundaki Avusturalya'da 1993'de toplam 247 ton metal altin {iretimi

gerceklestirilmistir.

Diinya altin {iretiminde goriilen goreceli stabilitiye ragmen, 1991 de
362.26 $US/oz*, 1992'de 343.95 $US/oz ve 1993'de 359.82 $US/oz degerleri
ile fiyatlarda bir dalgalanma izlenmektedir. Aralik 1994 fiyat1 380.05 $US/oz
olmustur|5].

* | Ounce (Oz) : 28.35 gram , (  troy 0z = 34.286 g/t)
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Altin {iretiminin iilkelere gére dagilim ¢izelge 2.4'de, ve ilk on sirada
yeralan altin tireticisi igletmeler ise, gizelge 2.5'de verilmektedir{11].

Cizelge.2.4. Diinya Altin Uretiminin Ulkelere Gére Dagilimi (ton Au)

Ulkeler 1991 1992 1993
Giliney Afrika 601.1 614.1 619.5
Amerika Birlesik Devletleri 296.0 329.1 336.0
Avusturalya 236.2 243.5 247.5
Bagimsiz Devletler 252.0 237.0 244.0
Toplulugu
Kanada 176.6 160.4 150.9
Cin 110.0 118.0 127.0
Brezilya 78.6 76.5 75.7
Yeni Gine - Papua 60.8 71.2 61.8
 Endonezya 18.4 40.4 46.3
Gana 273 333 41.4
Sili 33.0 393 39.5
Filipinler 30.5 27.2 28.0
Kolombiya 30.7 29.9 26.4
Avrupa Ulkeleri 32.3 25.3 25.6
Diger Ulkeler 186.9 192.1 211.8
TOPLAM 2160.7 22373 2281.1

* Kaynak : Metals and Minerals Annual Review-1994
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Diinya giimiis gereksiniminin iigte ikisi bakir, kursun ve ¢inko
yataklarindan, iicte birlik bolimii ise birincil glimils olusumlarindan elde
edilmektedir. Bunlarin yam sira, hurda ve fotograf malzemelerinden geri
doniisiimlii giimiis eldesi de 6nemli bir kaynak olusturmaktadir. Diinya metal
glimiis {iretimi ¢izelge 2.6'da verilmektedir[5].

Cizelge.2.5. Diinya Altin Uretiminde Ilk On Sirada Yeralan Isletmeler

(ton Au)

Isletme Adi Ulke 1991 1992
Anglo American G.Afrika 273 277
GFSA Cok Uluslu 118 123
Gencor Cok Uluslu 75 74
Placer Doms Kanada 52 61
Homestoke ABD 33 57
JC1 G.Afrika 47 51
Newmont ABD 49 49
Rant Mines G.Afrika 43 44
American Barrick Kanada 25 41
Anglovoal G.Afrika 40 40

Kaynak: "Gold 1993" Gold Fields Mineral Services

1993 yili Diinya toplam metal giimiis iiretimi, bir 6nceki yila gére %
6'lik bir azalma ile 11 010 ton olmustur. Ayni dénemde Batil: {ilkelerde giimiis
iiretimindeki diisme, Amerika'nin % 25 ve Kanada'nin % 42 oranlarinda iiretim
azalmasindan kaynaklanmistir. 1991'den bu yana siirekli iiretim artisi izlenen
Cin'de gergeklesen {iretim fazlalig: toplamdaki azalmayi karsilayamamugtir.
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Cizelge.2.6. Diinya Giimiis Uretiminin Ulkelere Gdre Dagilimu (ton Ag)

Ulkeler 1991 1992 1993
ABD 1 846 1752 1596
Kanada 1345 1189 876

Meksika . 2221 2 346 2315
Peru 1783 1564 1564
Avusturalya 1189 1251 1158
Sili 688 ' 1 064 970

Diger Ulkeler 2 440 2221 2159
Hurda 4255 4349 4 880
TOPLAM 15 767 15 736 15518

Kaynak: Metals and Minerals Annual Review-1994

Gumiis tiiketiminde fotograf sektorii % 42'lik pay: ile en biiyiik
titkketici konumunu korumustur. Diinya borsalarinda giimiis fiyatlarindaki
dalgalanmalar mevcut tiretim miktarinda etkili olmaktadir. Haziran 1994'de,
Hindistan glimiis pazarinin etkinligi ve borsadaki hareketlilikle 5.37 $US/oz
olan fiyatlar, dislis trendi icinde Eylil 1994'de 3.99 $US/oz'a kadar gerilemis,
Aralik 1994'de ise 4.70 $US/oz degerine ulasmustir[5].

Farkli ekonomik modeller ve farkli para birimlerine sahip tiim uluslar
icin ortak zenginlik standart1 birimi, kullamimdaki paralarinin karsiligi olan
altin rezervleridir. Ayrica pek ¢ok sektorel alanda degisik amaglarla kullanilan
altin ve giimiis'iin Diinya'da belli bash tiiketim alanlart ¢izelge 2.7'de
verilmektedir[10].
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Cizelge.2.7. Altin ve Giimiisiin Baglica Kullanim Alanlari

Altin Glimis
Sektor % Sektor %
Kuyumculuk 50-70 | Fotograf 40-50
Para-Madalya 10-12 | Elektronik 20-30
Kaplama-Dekorasyon 8-10 | Para-Taki 13-15
Elektrik-Elektronik 5 Disgcilik )
Discilik 2 Alasim 5
Diger 3 Diger 5

Kaynak: "Gold 1993" Gold Fields Mineral Services Ltd.

2.2.2. Tiirkiye Altin, Giimiis Potansiyeli, Uretim ve Tiiketimi

Altin'in ilk bulunus ve kullanilisina ait bilgilerin bir ¢ogu efsanevi
nitelikdedir. Ancak ilk kez Anadolu topraklarinda bulunup kullanildigina dair
kuvvetli kanitlar bulunmaktadir. Yazili belgeler ve arkeolojik kazilar, Altin'in
M.O. 3000 yillarinda Anadolu'da kullanildigini gdstermektedir. M.O. 2000
yillarinda Asurlu tiiccarlar altin't para yerine kullanmug, ilk altin para ise M.O.
615-620 yillarinda Lidya'lilar tarafindan basilmistir[12,13].

Antik c¢aglarda 6nemli Olglide altin ve glimiis iiretiminin
gergeklestirildigi  {ilkemizde, ylizyillardir dogrudan altin  {iretimi
yvapilmamaktadr. Buna karsilik blister bakirdan elektrolitik bakir {iretimi
sirasinda ortaya ¢ikan anot ¢amurlarindan, rafinasyon ile yan {irlin olarak, altin
elde edilmektedir.

Maden potansiyeli ve ¢esitliligi yonlinden dnemli dogal kaynaklara
sahip olan {ilkemizde, altin, glimiis gibi kiymetli metal olugsumlar1, giiniimiizde
gerek arastirma ve gerekse Uretime hazirhk asamalarindaki calismalarin
yogunlagmast ve bazi yeni yataklarin bulunmas: ile 6nem kazanmstir. Jeolojik
yapist ile Tiirkiye'de ekonomik olarak isletilebilecek altin, glimiis yataklarinin
olusabilecegi olasilifi, yeni verilerin eklenmesiyle kuvvetlenmistir[13,14,15].
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Uzun yillardan beri M.T.A tarafindan yapilmig sinirli, ancak 6nem
arzeden ve son yillarda ozellikle yabanci girketler tarafindan genisletilen
calismalar dogrultusunda, degisik bolgelerde, isletilebilir diizeyde rezervler
saptanmustir. Bu rezervler dort grupta degerlendirilmektedir[16,17,18].

1) Altin, Giimiis Iceren Baz Metal Cevherlesmeleri (Siilfiirlii Cevherlegmeler)

Igerdigi siilflirlii mineraller y6niinden halihazirda isletilmekte olan
siilflir yataklar1 yer yer ekonomik oranda altin i¢germektedir. Kibris tipi bakirli
pirit yataklar1 olarak tanimlanan bu cevherlesme tiiriiniin tipik drnekleri "Kiire"
ve "Ergani" bakirl pirit yataklaridir. Cevherlesmedeki ana mineralleri Pirit ve
kalkopiritin olusturdugu yataklarda kobalt minerallerinden Linneit ve Bravoit
ile nabit altin parajeneze eslik eder.

2) Geng Volkanizmaya Bagli (Tersiyer) Altinlt Cevherlesmeler

Ulkemizde volkanik yiizey akintilan ve beraberinde bulunan proklastik
malzeme iginde yer alan altin yataklarina 6rnek olarak Izmir-Karsiyaka,
Arapdag ve Canakkale cevherlesmeleri verilebilir. Eski devirlerde altin
isletmeciligi de yapilan bu yataklarda altin, telliir bilesiminde galen ve
kalkopirite eslik eder. Giimiis de icermektedir. Canakkale drneginde, altin
volkanik kayaglar igerisinde kuvars damarlarina bagli olarak bulunur. Tersiyer
volkanik ve sedimanter kayaglardaki altin olusumu icin Karadeniz kiyisinda
yeralan, Trabzon yoresindeki sahalarda Pontit Altini olarak da tanimlanan bir
cevherlesme yeralmaktadir.

3) Plaser Olusumiu Cevherlesmeler

Eski donemlerde bilinen ve tiretimi yapilmis altin olusumiari
genellikle plaser tipteki yataklardir. Tirkiye'deki akarsu tipli plaserler olarak
Manisa-Salihli, Sart Cay1 ve Gediz Nehri ile Bilecik-S6giit civari, Hatay-
Akilligay, Izmir-Odemis-Tire-Bayindir civari akarsu plaserleri sayilmaktadir.
Ayrica Nigde-Ulukisla, Bolkardag cevherlesmesi de karstik magara dolgu tipi
plaseri olarak tanimlanmaktadir.
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4) Epitermal Cevherlesmeler

Ulkemizde, Diinya'daki bir ¢ok drneklerinde oldugu gibi, siyenitik,
granitik, granodiyoritik ve diyoritik intriizyonlarin i¢inde ve yakin c¢evresinde
altin olusumlarinin olasilifi oldukca fazladir ve dordincti grup olarak
simiflandirilabilir.izmir, Bergama'daki Ovacik ve Artvin, Cerattepe epitermal
altin olusumlartyla, Hatay-Kisecikkdy deki mezotermal damarlar ve Eskisehir-
Kaymaz'daki lisvenit olusumlari bu grup i¢inde tanimlanmaktadir.

Ulkemizde heniiz {iretim yapilan bir altin yatag: olmamasina ragmen,
Gilimiis tiretiminde Kiitahya-Giimiigkdy Isletmesi 1988'den bu yana faaliyetini
siirdiirmektedir. Ancak son yillarda yerli ve yabanci sirketlerce yapilan
caligmalar sonucu altin i¢erigi yoniinden potansiyel rezerv olarak belirlenen ve
isletilebilirligi olas: sahalar ortaya ¢ikarilmustir. Ulkemizde sektdrler bazinda
Au-Ag tiiketim degerlerine (cizelge 2.8 ve 2.9) karsilik, ¢izelge 2.10'da verilen
sahalarin tiimii dikkate alindifinda bugiin i¢in Tiirkiye'nin 150 ton civarinda
altin potansiyeli oldugu goriilmektedir[11,19,20]. Bir kag y1l 6ncesine kadar
60 ton metal altin civarinda olan potansiyelin, halen siirdiiriilmekte olan yogun
arama ¢aligmalari ile daha da artmasi miimkiin goriilmektedir.

1988 yilinda altin aramacilifi konusunda iilkemize gelen yabanci
sermaye sirketlerinin baslattiklar1 ¢aligmalar sonunda, Anadolu'nun degisik
yorelerinde ekonomik olarak isletilebilir diizeyde altin potansiyeli
belirlenmistir.

Cizelge.2.8. Turkiye Sektorel Altin Tiiketimi (ton)

Sektor 1988 1989 1990 1991 1992
Kuyumeculuk 70.0 105.8 130.9 102.6 | 116.3
Madalya-Para-Dekorasyon 3.5 1.5 1.3 1.7 2.0
Resmi Para 84 0.6 1.0 0.3 04
Kiilge Stok 2.0 6.5 4.0 2.8 1.5

Kaynak: "Gold 1993" Gold Fields Mineral Services



20

Cizelge.2.9. Tirkiye Giimiis Tiiketimi (% 99.9 Kalite - kg)

Sektorler 1988 1989 1990 1991 1992
Etibank 9028 | 16093 | 12457 | 26286 | 63190
Diger Satiglar 15100 | 11830 | 15056 | 17450 | 22530
[thalat . 25000 | 12349 | 58242 | 22823 | 1382
TOPLAM 49128 | 40272 | 85755 | 66559 | 87110

Kaynak: Etibank ve Deviet Istatistik Enstitilsii Raporlary

[zmir-Bergama y6resindeki Ovacik Altn Madeni, sekiz yilda 24 ton
altin diretimi, Eskisehir-Sivrihisar Il¢esi yakinlarinda Kaymaz Altin Madeni,
sekiz yilda 5.6 ton altin ve 3.2 ton giimiis tiretimi, ve Balikesir-Edremit Ilgesi
yakinlarinda yeralan Kiiciikdere Altin Madeni, 6 yilda 7.2 ton altin ve 15.6 ton
giimiis iretimi igin hazirhklarini tamamlama agamasina gelmislerdir. Ayrica
Artvin yakinlarinda Cerattepe Altin Madeni'nde, 5 g/t Au igeren yatagin rezerv
arastirmalart da devam etmektedir. Bu yataklar disinda, Gilimiishane,
Canakkale ve bir gok yorede arama caligmalar1 stirdiriilmektedir. Yatinim
hazirliklari tamamlanmis olan ilk {i¢ altin madeninde toplam 80 milyon
dolarlik bir yatirim karsiliginda 500 milyon dolarlik katma deger {iretiminin
gergeklestirilmesi beklenmektedir[15].

2.3. Altin, Giimiis Cevherlerinin Zenginlestirilmesi

2.3.1. Fiziksel ve Fizikokimyasal Zenginlestirme Yontemleri

Olusum sekli ve mineral igeriklerine bagl olarak altin, glimiis igeren
stilflirlii cevherlerin zenginlestirilmesinde temel olarak, fiziksel yontemler (jig,
sarsintithh masa, spiral, agir ortam ayirmasi), fiziko-kimyasal yo6ntemler
(flotasyon, amalgamlastirma) ve kimyasal yontemler (lig)
uygulanmaktadir[24,25,26].
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Cizelge.2.10. Tiirkiye Altin-Gumiis Rezervleri [17,19,20,21,22,23].

Yeri Cevher Tipi | * Icerik (g/t) Baz Rezerv**
Au Ag X 1000 ton
Kiitahya-Glimiiskdy Epitermal a — 180 25714
Bergama-Ovacik Epitermal b 9.0 11.0 2 880
Canakkale-Madendag Epitermal b 1.25 — 8 000
Balikesir-Kii¢likdere Epitermal b 5.0 - 11.8 1 500
Artvin-Cerattepe(1) Oksitli b 52 200 1 600
Artvin-Cerattepe(2) Sulftirli b 1.8 24 3 800
Artvin-Cerattepe(3) Siilflirla b 1.3 22 1200
Glimiishane-Mescitli Epitermal b 8.0 -—- 1144
Eskisehir-Kaymaz Lisvenit b 6.5 5.3 950
Canakkale-Kartaldag Epitermal c 5.2 - 50
Hatay-Kisecikkdy Mezotermal | c 4 e 450
Ordu-Akoluk Epitermal ® 1.14 20 1048
Izmir-Odemis-Kiire Epitermal | ¢ 1 1.3 86
Izmir-Odemis-Emirli Epitermal | ¢ 4.37 — 50
Manisa-Salihli-Bozdag | Epitermal c 1.3 - 874
Izmir-Karsiyaka-
Arapdag
Altintepe Sektorii Epitermal c 3.38 - 688
Cilektepe Sektorii Epitermal c 1.3 - 3186
Elaz13-Keban Batisi - Oksitli c 1.2 142 51
Kirklareli-Igneada Plaser c 0.5 — 112
Nigde-,Bolkardag-1 Karstik c 8 273 175
Nigde-Bolkardag-2 Karstik c 3.1 140 152
Manisa-Salihli-Sart Plaser ¢ | 96 mg/m3 20 000
Kars-Kagizman Plaser c [<0.1 mg/m3 -—- 9000
Hatay-Akilligay Plaser ¢ |<0.5 mg/m3 -— 50
Edremit-Altinoluk Sulfiirli d 5 25 242
Elazi3-Maden-Anayatak | Siilfiirli d <1 20 3 500
Artvin-Bor¢ka-Akarsen | Stlfiirlt d 1.5 2.9 662
Artvin-Murgul-Anayatak| Stilfiirlit d 0.17 2.7 15228
Sivas-Imranh-Aktepe Siilfiirld d — 103 500
Giresun-Sebinkarahisar | Stlflirlt d -— 50 2 057
Elaz1g-Keban-Zeytindag1| Siilfiirli d 1.6-2.3 40-47 95
Rize-Cayeli Stilfirla d 1 68 10 600
Artvin-Seyitler Sulfurli d 0.35 37 1485
Elazi13-Baskil Silfuirla d 2.4 4.2 49
Kiire-Asikdy Siilfiirlii d 2.5 10 11230
Kiire-Bakibaba Sulfuirld d 1.5 5-20 250

* aq:lsletilen, b: Isletilebilir, c: Potansiyel Rezerv, d: Baz Metal Cevherlesmesi

** Baz Rezerv = Gériiniir+ Muhtemel+ Miimkiin Rezervier toplami
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Li¢ disinda halen kullanilmakta olan 6zglil agirlik farkina gore zenginlestirme,
flotasyon ve amalgamlagtirma yontemleri genel hatlan ile asagida
aciklanmaktadir.

Ozgiil Asirhik Fark: Ile Zenginlestirme: Iri boyutlu ve serbest halde bulunan
altim1 zenginlestirmek igin, bir veya birden fazla 6zgiil agirlik farkina gore
ayirma kademelerini igeren prosesler kullanilmaktadir. Bu yontem, genellikle
on zenginlestirme, bazen de nihai iirlin kazanimi amaciyla uygulanmaktadir.
Yontemin gesitli avantajlart bulunmaktadir. Iri boyutlarda, serbest halde
bulunan altin tanelerinin gereksiz yere boyutunun kii¢iiltiilmesi kayiplara
neden olmakta, ayrica bu boyutlarda siyaniir ile ¢dziindiirmede li¢ siiresinin
uzamasina yol agmaktadir.

Altin ile beraberinde bulunan mineraller arasindaki yogunluk farkinin
fazla olmasindan dolayr etkin olarak kullanilabilen ¢esitli ayiricilar
bulunmaktadir. Bu ayricilar iginde, sarsintili masa, daralan oluklar (riffles-
sluices), silindirik (Johnson) konsantratérier, sonsuz bant konsantratorler,
mozley masasi, MGS (Multi Gravity Separator), santrifiijlii ayiricilar ve jigler
sayilmaktadir[26].

Elvey ve Woodcock tarafindan, Avusturalya altin zenginlestirme
proseslerine ait verilen bilgilerde, % 11 ile % 90 arasinda degisen oranlarda
¢esitli gravite ayiricilarinin kullanildig: belirtilmistir[27]. Giliney Afrika'da ise
% 50 den fazla isletmede 6zgiil agirlik farkina gore zenginlestirme birimlerinin
kullanildig1 ancak, zenginlestirme verimlerinin % 27.8 - % 73.3 arasinda
degistigi Douglos ve Moir tarafindan belirlenmistir[28]. Withwatersrand
cevherlerinde toplam altin kazanma veriminin, &zgiil agirhk farkina gore
zenginlestirme verimindeki artisa bagli olarak yiikseldigi de belirtilmektedir
[29].

Flotasyon Ile Zenginlestirme : Flotasyon, altn'in siilfirli mineraller ile
birlikte bulunmas: halinde, daha sonra amalgamlastirma veya kavurmayi
takiben siyaniirasyon uygulamas: igin, bulk konsantre kazanmimina (6n
zenginlestirme) yonelik olarak uygulanmaktadir. Nabit altin ve altin-giimiis
telliirler, siilflirlii mineraller ile birlikte yiizdiiriilerek konsantre edilir. Ancak
bazi uygulamalarda, telliirlerin selektif olarak flotasyonu da yeralmaktadir.
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Flotasyon konsantreleri genellikle kiigiik boyutlu serbest altin ve
siilfirlii minerallerin biinyesinde kapanimlar halinde altin icermektedir. Eger
konsantre daha ¢ok serbest altin igeriyorsa, amalgamlastirma veya direkt
siyaniirasyona etkin birakilmakta, altini'in siilfiirler blinyesinde olmasi halinde
ise siyaniir licine uygun hale getirmek {izere kavurma islemi yapilmaktadir.
Dogrudan siyaniir lici ile ancak % 70 civarinda altin kazanimi1 miimkiin olan
Kalgoorlie (Avusturalya) isletmesinde, flotasyon sonrasinda kavurma ve
siyaniir ligi ile verimin % 90 tizerine ¢ikarildigi uygulama, 6rnek olarak
verilmektedir[26].

Baz1 6rneklerde ise siyaniir lici, flotasyon dncesinde uygulanmaktadir.
Daha sonra filtre kekleri flotasyona tabi tutularak, flotasyon sirasinda
siiyaniiriin bastirici etkisi, stilflir dioksit kullanilarak, siilfiirlerin yeniden aktive
edilmeleri ile giderilmektedir[27]. Flotasyonu takiben siyaniirasyonun
uygulandigi durumlarda, ortamda bulunan flotasyon reaktiflerinin, siyaniir
licinde karst etkileri oldugu belirtilmektedir. Bu olumsuz etki, mineral
yiizeyine adsorblanmig ksantat'dan dolay: yiizeyin hidrofobik olmas: sonucu,
siyaniir-tane temasinin engellemesi bi¢iminde olmaktadir. Kavurma sirasinda,
yiizeyde bulunan bu organik reaktifler parcalanmakta, dolayisiyla kavrulmusg
{iriinlerin (kalsin) siyaniirasyonunda bdyle bir sorun ortaya ¢ikmamaktadir.

Amalgamlastirma :  Yontem, metalik altin ile civanin amalgam yapma
Ozelligine gore gelistirilmigtir. Civa ile AuHg; ve AugHg bilesimlerinde
amalgam yapan altin, beraberindeki yantaslarindan ayrilmaktadir.
Amalgamlastirma ile altin zenginlestirme, iri boyutlu sebest haldeki altin
kazanmiminda 6nemli dlgtide kullanilmig, ancak civanin insan saglig: tizerindeki
olumsuz etkilerinden dolay1 glintimiizde terkedilmistir[24,26].

Yontemde, altin igeren piilpiin, civa ile kaplanmig bir bakir yiizeyi
{izerinden gegirilmesi sonucu, altin civa tarafindan tutulmakta, yantaglar ise
ylizeyi terketmektedir. Biiyiik 6lgeklerde amalgam teknigini kullanan diger bir
proses, gravite konsantrelerinin bilyali veya cubuklu degirmenlerde, kireg
ilavesiyle 16 saate kadar varan siirelerde ogiitiilmesi ile, altin ylizeylerinin
ortaya ¢ikarilmasi ve sonrasinda civa ilavesiyle 2 saat kadar daha degirmen
icinde dondiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Aciga ¢ikan altin ylizeyleri civa
ile temas ederek amalgam olusturmakta, degirmen ¢ikisi malzemeden,
hidrosiklonlar, bazi gravite ayricilari veya eliitriasyon ile, amalgam
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ayrilmakta, civanin fazla kismu ise, amalgamdan filtrasyon ile
uzaklastirilmaktadir. Amalgamdaki altin, civanin ugurulmasi ile kazanilmakta,
ucurulan civa ise yogunlastirilarak (kondansasyon) tekrar kullanilmaktadir.

Amalgam, civa ve altin ylizeyleri arasinda olustugundan,
amalgamlagtirma yOntemi, ylizeyleri etkileyebilecek parametrelere karsi
oldukca duyarlidir. Ornegin, ¢dziinmiis siilfiirler, flotasyon reaktifleri, yaglar,
arsenik ve antimuan gibi minerallerin varlig1, amalgamlastirmay1 engelleyici
ozellikleri ile bilinmektedir. Ayrica 6glitme sirasinda altin ylizeylerinin ¢esitli
mineraller ile Kkirlenmesi de amalgamlagtirma i¢in olumsuzluklar
yaratmaktadir.

Altin, giimiis kazanimu ile ilgili uygulamalarin baslangicinda, herbiri
yalniz bagina birer proses secenegi olarak uygulamada yeralmistir. Yukarida
s6zii edilen yontemler iginde 6zgiil agirlik farkina gbre ayirma ve flotasyon ile
zenginlestirme, giliniimiizde li¢ uygulamalarmin icinde uygun sekillerde
kullanilmaktadir.

2.3.2. Li¢ (Kimyasal Coziindiirme) ile Zenginlestirme

Li¢ (kimyasal ¢oziindiirme) yontemi, denge durumunda bulunan kati
ve sivi fazin oldugu ortamda, kati ile reaktifler arasindaki iyonlarin homojen
kimyasal reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan secimli ¢oziindiirme olarak tarif
edilmektedir[30,31,32]. Coziindiirme prosesi, smir tabakasinda hizli
gelistiginde "Difiizyon Kontrollu", eger iyonik reaksiyon yavas ise "Kimyasal
Kontrollu" olarak tanimlanmir. Diflizyon kontrollu proseslerde aktivasyon
enerjisi 5 kcal/mol'den diisiik, kimyasal kontrollu proseslerde ise bu degerler
5-7 kcal/mol civarinda olmaktadir.

Uciincii grup olarak sayilan elektrokimyasal prosesler, fiziksel ve
kimyasal kontrollu proseslerden farklilik gosterirler. Prosesin temel dzellikleri,
kovalent bag olusturmasi, kati ve sivi faz (reaktif) arasinda elektron transferi
ve bu esnada katinin ¢6ziinmesi olarak tanimlanir.
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Cozelti i¢inde metal ¢oziiniirliigiini kontrol eden temel iki parametre,
pH ve ¢Ozeltinin oksidasyon-rediiksiyon potansiyelidir.  Cozeltinin
termodinamik davranisi bu iki parametre ile tanimlanir.

* Oksidasyon Potansiyeli: Bir sulu ¢o6zelti icerisinde oksidasyon
potansiyeli, metal veya diger iyonlarin oksidasyon kademelerini ifade eder.
Metal siilfiirlerin bir ¢ogu ¢oziiniirliiklerinin saglanmasi i¢in oksitlenmelidir.
Bu nedenle li¢ proseslerinin ¢ogunda bir oksitleyici reaktif kullanimi
gerekmektedir.

Standart redoks potansiyeli (oksidasyon-rediiksiyon), oksitleyici
iyonlarin bulundugu bir ortamda platin gibi inert bir elektrotun kullanilmasi ile
sistemin denge halindeki potansiyel degeri belirlenerek hesaplanir.

* Potansivel-pH Diyagrami: Li¢, oksidasyon, veya rediiksiyon kosullarinda
gerceklestirilir. Lic i¢in segilecek kosullar, temel olarak isleme sokulacak
malzemenin 6zellikleri ve gerceklestirilecek li¢ prosesinin selektivitesine bagh
olarak belirlenir. Coziindiiriilmesi istenen yapinin lig 6zelligine gére formunu
belirleyen kriterler hidrometalurjide "Potansiyel-pH Diyagrami" veya
"Pourbaix" diyagrami olarak adlandinilir.  Ilk kez korozyon alaminda
kullamilmaya baglanmug bu diyagramlar, daha sonralari sulu ¢ozeltilerin
termodinamik &zelliklerini tanimlayacak gekilde, hizla hidrometalurji icinde

yeralmustir.

2.3.2.1. Siyaniir Ligi

Li¢ proseslerinin ilk uygulamalar siilfiirlii bakir cevherleri ile
baglamug, ve teknik olarak ilk li¢ reaktifi siyaniir olmustur. 1700 'li yillarda
Ispanya-Rio Tinto'da bakir cevherlerine ilk yigin li¢i, 1870'li yillarda ise
siyaniir ligi uygulanmustir. 1926'da "Inspiration Consolidated Copper Co."
tarafindan 6800 t/glin kapasiteli bakirn stlftirik asit ligi, 1956'da stilfiirlii
cevherler igin Sherrit Gordon Prosesi ve 1980'li yillarda Cominco tarafindan
basing altinda li¢ gibi 6nemli uygulamalar ve daha bir ¢ok 6rnek, modern lig
teknolojisinin gelismesine olanak saglamistir[31,32,33,34,35,36,37,38,39].
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Siyaniirasyon prosesinde reaksiyonun ilk tanimlamasi Elsner
tarafindan 1864 de yapilmistir ve benzer sekilde Bodlaender tarafindan
onerilen diger bir reaksiyondan fark: yoktur. Alkali siyaniir ¢ozeltisindeki altin
¢oziiniirliigii anodik bir reaksiyondur ve Au(CN),~ kompleksi yapacak sekilde
¢oziinlir, Bu esitlik sirasinda oksijenin katodik rediiksiyonu da sistem i¢inde
yeralir. Boylece altin ¢oziniirliiginde toplam anodik ve katodik yar
reaksiyonlar1 asagidaki esitliklerde verilmektedir;

2Au + 4CN™ + Oy + 2H70 => 2Au(CN)y” + HyOy + 20H"  [2.1]
2Au+ 4CN™ + HyO5 = 2Au(CN)y” + 20H" [2.2]

. Altin ¢oziiniirliiglinde sistemin redoks potansiyeli -0.61 V ve altin-
siyaniir kompleksinin ¢oziinlirlilk sabiti 2.8x10%7 dur. Itk defa Elsner
tarafindan [2.3] esitligi ile verilen altinin ¢&zlintirlitk reaksfyonu; stokiometrik
olarak dogru olmasma karsilik, ¢Oziiniirlikte olusan anodik ve katodik
reaksiyonlari tiimiiyle aciklayamamaktadir.

4Au+ 8CN™ + Op + 2H7O = 4Au(CN)y™ +40H™ [2.3]

Siyaniir li¢inde altin ¢6ziiniirliigii; siyaniir ve oksijen konsantrasyonu,
sicakhk, pH, altinin ylizey alam biiylikligii, karigtirma hizi, ve cozeltide
bulunabilecek diger iyonlara bagl: olarak gelisir. Esitlik [2.1] den anlagilacag:
lizere; ¢oziinme reaksiyonunda hidrojen peroksitin rediiksiyon etkinligine baglh
olarak bir mol altin i¢in yarim mol oksijen ve iki mol siyaniir gerekmektedir.
Oksijen igeren siyaniirli ortamda altin yiizeyinde gelisen anodik ve katodik
reaksiyonlar sematik olarak sekil 2.1' de; ve Au-HpO-CN igin hazirlanmig
Pourbaix diyagrami (oksidasyon-rediiksiyon) ise sekil 2.2' de verilmektedir
[36].

Siyaniir iyonu, (CN"), su i¢inde ortam pH'sina bagh olarak molekiiler
formda hidrojen siyaniir, (HCN), ve hidroksil, (OH") iyonlarina hidroliz olur.
Siyaniir iyonlarinin li¢ etkinligi ve buharlasma yoluyla siyaniir kayb: gibi
onemli iki nedenden dolay1 dikkatli pH kontrolu gerektiren li¢ sisteminde,
pH'nin fonksiyonu olarak, ¢ozeltide bulunacak serbest siyaniir ve hidrojen
siyaniir oranlar gekil 2.3' de gosterilmektedir.
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Yaklasik pH=9.3' de; toplam siyaniiriin yaris1 serbest siyaniir, yaris1 hidrojen
siyaniir olarak bulunur. pH= 10.2'de toplam siyaniirin % 90'dan fazlas:
serbest siyaniir halinde iken, pH=8.4'de % 90'dan fazlas: hidrojen siyaniir
olarak bulunmaktadir[37].

Altin olugumlan iginde bulunan giimiisiin, siyaniirlii ¢ézelti igindeki
davrams1 da onemlidir. Metalik yapidaki giimils; ¢6zelti iginde altin
¢oOziiniirligiine benzer bir dzellikte anodik ¢oziinme gdsterir;

Agt+2CN" = Ag(CN)y" [2.4]

Ag(CN)y" + CN" = Ag(CN)32 [2.5]

Redoks potansiyeli - 0.31 V ve ¢oziniirliik sabiti 2.8x10%0 olarak verilen
sistemde Ag(l); siyaniirle daha ¢ok Ag(CN)>~ formunda olmak iizere

Ag(CN)32 ve Ag(CN)4~ formlarinda bilesikler olugturabilir. Ag-H>O-CN
sistemine ait Pourbaix diyagramu gekil 2.4'de verilmektedir[38].

Kati : Cozeltt
Anodik Bolge /| *——CN’
2Au+ 4 CN—2AWCN):2 +2e ~——-—->- Au(CN);
A :
ia :
F'y 2e H
is
+ +—+— 0,
0, +2H,0 +2e-+H 0 ;#20H iy K0,
—— 20H
Katodik Bolge

Sekil.2.1. Altin Yiizeyinde Gelisen Anodik,Katodik Reaksiyonlarin $ematik
Gosterimi[36]
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Sekil.2.3. pH'min Fonksiyonu Olarak CN™ ve HCN Miktar1[37]
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[Ag]=10*M
[CN]=10"M

2.0 L . .
0 4.0 80 120 160

pH

Sekil.2.4. Ag-H,O-CN Sistemi Igin Eh-pH Denge Diyagramu [25°C - 104 M Ag]
[38]

Cevherlere Uygulanan Sivaniir Lici Yontemleri: Cevherlere dogrudan
siyaniir liginin, teknolojik uygulamalarinda bilinen yéntemlerin = genel

Ozellikleri agagida kisaca tanimlanmaktadur.

Yigin Lici (Heap Leach): Yaygm olarak siyaniiriin kullamildii proses
Ornegidir. Madencilik faaliyetleriyle iiretilen cevher, belirli boyutlara
kinldiktan sonra, 6zel olarak hazirlanmis alanlarda yigin haline getirilir.
Siyaniirlii ¢ozelti yigin iizerinden yagmurlama (sprinkling) veya hemzemin
sulama geklinde verilir. Yigmn ig¢inden siiziilerek (percolation) tabana inen
yiikli ¢ozelti (pregnant solution) ozel olarak hazirlanmig, sizdirmaz zeminde
bir noktadan toplanarak, sonraki islemler i¢in yiiklii ¢ozelti havuzlarina alinir.
Yign li¢i yonteminin segimi, cevher miktari, kiymetli metal igerigi ve cevher
yapismin gegirgenlifi (permeability) ile iligkilidir. Yigin li¢i uygulamasinda
hazirlanan yiginlar igin;

- Tekrar kullanilabilir (reusable pad-method),
- Genisletilebilir ( expanding pad-method),
- Vadi iizerinde (valley leach-method), olmak iizere ii¢ yontem vardur.
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Y1gm li¢i uygulamasinda, yliksek ¢6ziindiirme verimini etkileyen ii¢
parametre, cevhere uygulanan Onisglemler ( boyut kiigliltme ve gerekirse
aglomerasyon), yigmn geometrisi (homojenlik, y18in boyutlar) ve ¢oziict
reaktifin yigina verilis bi¢imi olmaktadir. A.B.D'de bilinen uygulamalarda,
yigin Olgiileri igin belirli bir standart olmamakla birlikle, genellikle 100 000
ton'a kadar hazirlanan yiginlarda yiikseklik 4 m, 100 000 ton dan daha biiyiik
yiginlarda ise 12 m' ye ulagmaktadir[26,40,41].

Y1gin lici, siyaniir kayb1 ve gevresel etkileri nedeniyle (toprak
kontaminasyonu, yeraltt su kirlenmesi) Ozel olarak hazirlanmis zeminler
iizerinde uygulanmaktadir. Sikistirilmis kil veya 6zel gegirimsiz polietilen
(HDPE) ortiiniin kullanildig1 uygulamalar i¢in, 30-120 c¢cm arasinda degisen
kalinliklarda 6zel zeminler olusturulmaktadir[26].

Tank Lici (Vat Leach): Tank ligi, oksitli cevherlerin tanklar iginde li¢i esasina
dayanir. 25 mm altina kirtlmis cevher, siyaniirlii ¢6zelti i¢inde li¢ islemine tabi
tutulur. Lig ¢ozeltisi, tank icine alttan yukar1 veya yukaridan asagiya dogru
pompa ile verilirken, yiikli ¢dzelti ters yonde taze cevhere dogru hareket
etmektedir. Tank li¢i, altin cevherleri i¢in, y1gin li¢ine oranla daha diisiik
¢Oziindiirme verimlerinde caligmaktadir. Ancak li¢ uygulamasinda, ¢6zeltinin

kontrollu olarak sirkiilasyonu, kiigiik 6l¢eklerde li¢ devreleri, etkin kati-¢cozelti
temasi, reaktif tiiketimi kontrolu ve etkin yikama gibi y1gin li¢ine oranla gesitli
avantajlart bulunmaktadir. Ayrica iklim kosullarinin kisitlayicr etkilerine kars:
tank ligi uygulamas1 avantaj saglamaktadir[26].

ABD-Colorado'da bir altin isletmesinde, 1000 t/giin kapasiteli tank ligi
basartyla uygulanmaktadir. Proses de, 12.5 mm altina kinlan cevher,
konsantre sodyum siyaniir ve sodyum hidroksit kansimi ile aglomere
edildikten sonra, % 25 kat1 oraninda, 24x15x2.7 m (boy x en x ylikseklik)
boyutlarinda, 1000 ton kapasiteli tanklarda lige sokulmaktadir[41].

Karistirmali Li¢ (Agitation Leach): Cok kiigiik altin serbestlesme boyutlarinda
ve genellikle 15-20 g/t dan yiiksek altin igerikli cevherler igin uygulanan
siyaniir li¢ yontemidir. Ince boyutlara (- 0.1 mm) 6giitlilen cevher, ortalama
%30-45 kati1 oranlarinda, mekanik karigtirmali tanklar icinde li¢ islemine
sokulmaktadir.
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Tanklarda tamamlanan li¢ sonrasinda berraklagtirma tinitelerinden alinan temiz
¢ozelti, kiymetli metallerin kazammi igin gesitli iglemlere tabi tutlmaktadr.
Ulkemizde Kiitahya, Giimiigkdy Giimilg igletmesindeki li¢ uygulamasi bu
yonteme Grnek olarak verilebilir[42]

Diinyada altin iiretimi ile ilgili gesitli proses segenekleri iginde
siyaniiriin kullamldig: proseslerin oran1 % 85 ile birinci sirada yeralmaktadir
(Sekil.2.5). Giiniimiizde, li¢ uygulamasindan sonra ¢ozelti iginden altin
kazammina iligkin prosesler iginde ise; piilpte karbon yontemi % 33 ve ginko
ile ¢oktiirme prosesi % 29 oraminda uygulanmaktadir (Sekil.2.6).

Oksitleyici Oniglem+Kangcirmal: CN Lici % 2
Gravite Konsantrasyonu % 10

. Flotasyon % 4

Flotasyon/Karigtirmalt % 5

Gravite Konst./Flotasyon ve
Kangarmals CN Lici % 4

Kaiisturmali CN Ligi R S Y@ Lici % 8
% 64

Sekil.2.5. Diinya Altin Uretiminde Au Ekstraksiyon Yontemleri[10]

Li¢ Cozeltisinden
Ters Akimls Za Goktiirme Prosesi % 2
Dekantasyon/Za Coktiirme )

Gravite ve Flotusyon % 19
Prosesi % 29

Lig Cozeltisinde
Karboa Kolonu
Prosesi % 6

Ligte
Karcbon Yontemi 9% 11
Piilpte Karbon Yéntemi % 33

Sekil.2.6. Diinya Altin iiretiminde Altin'in Cozeltiden Kazamimasi[10}
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Birincil olugumlu altin cevherlesmelerinden altin; siyaniir ¢ozeltisi
icinde ¢oziindiiriildiikten sonra, g¢ézeltiden ¢inko sementasyonu (Merrill-
Crowe) veya karbon adsorbsiyonu ile kazamilir. Klasik siyaniirasyon olarak da
adlandinlan bu ydntemde, cevher dnce istenilen boyuta (genellikle 0.075 mm
altr) ogiitiildiikten sonra, kangtrmali tank icinde siyaniir, kire¢ ve oksijen
kullanilarak ¢oézindiriiliir.  Cozelti ters akimli dekantasyon (CCD) ve
filtrasyon sistemlerinden sonra g¢inko tozu kullamilarak kati fazda toplanir.
Daha sonra ergitme ve rafinasyon ile saf metal altin elde edilir. Modem bir
siyaniirasyon prosesine ait genellestirilmis akim semas1 sekil 2.7'de
verilmektedir[42].

Au, Ag Cevheri veya Kalsin

SIYANUR LICT

-

KATI - SIVI
AYIRIMI
AKTIF KARBON TyoN DEGBTiRICi
DEVRESI 1 RESIN DEVRES!
J
2
v v
Artik Havuzuna Yikli Temiz Cozelti

I

Cinko C8ktiirmesi

L

15

Elektroliz

i

'

Aus-Ag

[ RAFINASYON __}™Dore Kiige

Sekil.2.7. Au-Ag Cevherleri Igin Genellestirilmig Siyaniir Prosesi Akim

Semas1[43]
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Refrakter Ozellikli Alain Cevherlerinin Licinde Kullanilan Yéntemler:
Dogrudan li¢ uygulamasina elverigli yapiya sahip olmayan cevherler igin

tanimlanan "Refrakterlik" kavrami, [31,32,35,39,43,44,45] asagida verilen
Ozellikleri icermektedir;

a) Altin ve Glimiisiin; gegirgenligi ¢cok diisiik mineral yapis: icinde, ¢ok ince
boyutlarda (< 5 mikron) bulunmas: ve siyaniir ile temas sansinin hemen hemen
hi¢ olmamasidir. Tane boyutu ile ilgili bu sorunun ince O6giitme ile
coziilebilecegi diisiiniilebilir.

b) Cevher biinyesinde <dogal olarak aktif karbonlu yapinin bulunmasi halinde,
siyaniirle ¢oziindiirme islemi tamamlandiktan sonra, ¢6zeltideki altin, karbon
tarafindan  adsorblandigindan verim  diigmektedir. Ozellikle Nevada
bolgesindeki cevherlesmelerde karsilagilan bu sorun; karbonlu yapimn;
klorinasyon, basingli oksidasyon veya kavurma ile ortadan kaldirilmasi ile
cOziilmektedir.

¢) Cok yaygin izlenmemekle birlikte Altin'in; telliirli, antimuanli, bizmutlu,
bakirli, selenyumlu, ve kursunlu 20 civarinda bilesigi bulunmaktadir. Bunlar
tiimiiyle refrakter 6zellik gosterir. Bu tiir cevherlesmelerde, sorun; kavurma,
kalsiyum oksoklordir ile 6niglem, ince 6glitme veya ¢ozeltide kursun tuzlarinin
kullanimi gibi islemlerle ¢oziimlenmektedir.

-d) Cevher biinyesinde, ¢dzelti iginde oksijeni hizla tiketici etkisi ile pirotin;
veya ¢Okelme reaksiyonlarina neden olarak ¢6ziinmeyi geciktirici etkileri ile
antimuan'li minerallerin bulunmas: da cevherlere refrakterlik &zellik
kazandirmaktadir. Cozeltinin 6n havalandirilmasi, ve diisiik pH da li¢ ile bu
sorunlar dnlenmektedir.

e) "Katli refrakterlik (double refractory)" olarak adlandirilan ve yukanda
tanimlanan Ozelliklerin bazilarnmin  birarada bulundugu o6rneklere de
rastlanmaktadir.  Cevher biinyesinde arsenopirit-pirit ve aynmi zamanda
karbonlu yapilarin bulundugu bu tiir cevherlesmelere Nevada ve Gana'da
rastlanmaktadir.
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Yukarida sayilan nedenlerle refrakter yapih; altin, giimiis igeren
cevher veya konsantrelerden; li¢ iglemine uygun nitelikte iiriin girdisi temin
ederek verimli ¢oziindiirme igin bir dnislem uygulamas: gerekmektedir.. Bu
proses segenekleri; kavurma[46,47,48,49,50], yiiksek veya diigiik basing
altinda  oksidasyon[51,52,53,54,55,56], kimyasal oksidasyon[57,58] ve
bakyeriyel oksidasyonu[58,60] kapsamaktadir. Ancak uygulanacak Sniglemler
klasik li¢ devresine ilave yatinmlan gerektirdii gibi, bazs durumlarda da
sadece bu agamadaki prosesten kaynaklanabilecek ciddi sorunlara da neden
olmaktadir. Dogrudan lige uygun olmayan refrakter yapili cevherler igin
uygulanan 6niglem ve li¢ kademelerini igeren énemli yontemler sekil.2.8' de
verilmektedir.

CEVHER
!
Kirma
ve
Ogiitme
[
L l I 1{ I 1 1 |
Medifiye Yiiksek Digiik .. .
. Edilmi; %‘;’;i‘:: Kavurma Basing Bassmq 0&".‘:{3“[ iy Semeleing
Siyaniirasyon s Oksidasyonu Oksidasyonu rsidasyon OksidiSRn
— |
Klodayier N Alreenacif
Kavuema Siyaniirasyon C3ziiciiler

I |
]
Alan
Kazsmm

]
Metal Au

Sekil.2.8. Arsenikli-Piritli Refrakter Tipteki Altin Cevherleri ve Konsantreleri
I¢in Proses Segenekleri[44] :
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2.3.2.2. Siyaniire Alternatif Reaktifler

Siyaniiriin; teknik ve ekonomik olarak yaygin uygulama alanlarina
karsilik, gevresel kisitlamalar nedeniyle, siyaniire alternatif olarak dﬁsﬁnﬁlen
reaktifler icinde Tiyoiire; Halojenler (Kloriir, Bromiir, Iyodiir); Tiyosiyanat;
Tiyosiilfat; ve Malononitril'ler tizerinde son on yilda Snemli sayida arastirma
gergeklestirilmigtir. Reaktiflerin genel li¢ 6zellikleri asagida a¢iklanmaktadir.

* Tiyoiire

Siyaniire alternatif reaktifler iginde, endiistriyel uygulama sansi en
fazla olan tiyoiire [CS(NH,);] li¢i'nin ilk uygulamalari eski Sovyetler
Birligi'nde gergeklestirilmistir. Yonteme iligkin ilk teknik bilgiler, Sovyet
arastirmacilar Plaksin ve Kozhukova (1941) mnin g¢aligmalarindan
ogrenilmektedir[61]. Arastirmacilar, bu ¢alismalarinda, li¢ kimyas1 ve kinetigi
hakkinda bilgiler vermekte, deneysel olarak siyaniire gére daha hizli lig
kinetigine sahip oldugunu belirtmektedirler. Giiniimiize kadar 80 den fazla
aragtirma yapilmis olan tiyolire lici ile tek endiistriyel uygulama Ornegi
Avusturalya'da antimuanli cevherler tizerinde gerceklestirilmis, ancak , li¢
maliyetlerinin yiiksek olmasindan dolay: proses degistirilmistir[62].

Altin'in katyonik bilesik yaparak ¢oziindiigii tiyoiire liginde, ¢dziinme
hizi, siyaniire gére en az dort kez daha hizlt olmaktadir. Alkali ortamda
gercgeklestirilen siyaniir licine gore, asidik ortamda uygulanan tiyoiire liginde,
ortam pH'smi kontrol eden siilfiirik asit ve oksitleyici bir reaktif
kullanilmaktadir. Yiiksek ¢6ziindiirme verimleri ve diisiik tiyotire tiiketiminin
saglanmas! icin en Onemli parametreler, redoks potansiyeli (Eh) ve pH
olmaktadir. Schulze, li¢ ¢bzeltisinde potansiyel kontrolu igin SO, kullaniminin
etkinligi hakkinda aragtirmalar gergeklestirmistir[63].

Tiyotire'nin siyaniire gore 6nemli dezavantaji, reaktifin birim fiyati
olmaktadir[64]. Onceki yillarda siyaniire gore ii¢ kat daha pahali olan tiyoiire
birim fiyatimn buglinkii seviyesi ile siyaniir fiyatina yaklagiyor olmasi,
sistemin ekonomik analizinde 6nemli bir avantaj yaratmaktadir. Tiyoiire ligi
ile bugiine kadar gerceklestirilmis aragtirmalar, li¢ kimyas1 ve kinetigi genis
sekilde 3.cii b6liitmde incelenmektedir.
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_* Halojenler

Kloriir (C1); Bromiir (Br) ve Iyodiir (I); halojenler icinde, {izerinde
yogun arastirmalar siirdiiriilen ve baz1 6rnekleri endiistriyel uygulama gansi
bulan reaktiflerdir[65,66,67,68].

- Kloriir : Proses, ilk kez 1800'lii yillarda, dogrudan siyaniirasyona uygun
olmayan ve ince boyutlu altin igeren siilflirlii cevherlerden, altinin kazamlmasi
amaciyla siyaniir kademesinden 6nce kullamilmigtir. Refrakter ve yari refrakter
tipteki cevherler i¢in siyantire alternatif olarak kullanilan klorinasyon prosesi;
karbonatli cevherlerde siyaniirasyon oncesinde 6n oksidasyon amacli olarak
genis sekilde uygulama alani bulmustur .

Klorinasyon prosesinin avantajlar1 olarak; asidik ortamlarda iyi
performans gostermesi, hizli li¢ kinetigi, yliksek ¢6zme etkisi, piilpte karbon
yontemine uygunlugu ve reaktifin geri kazanilmasi sayilabilir.  Yiiksek
zehirleyici ozelligi ve korozif etkileri yani swra asin tiiketim degerleri ve
¢Oziindiirme  mekanizmasimin  tam  olarak  aciklanamamis  olmasi
dezavantajlarin1 olusturmaktadir.  Nevada Newmont Altin isletmesinde,
karbonatl cevherlerin. 6n isleminde bu prosesin kullanilmasiyla % 85 Au
¢cOziiniirligl elde edilmektedir(67].

- Bromiir : Son yillarda tizerinde ¢ok sayida arastirma yapilmig olan
bromiir ile altin licinde, ¢zelti i¢inde bromiir-bromit iyonlarinin yeraldig:
sistemde Au(I)-bromiir bilesigi [AuBr47], altinin kloriirlii bilesigine gére daha
kararlidir[68]. Asidik kosullarda, ¢ozeltide bulunan bromiir(Br”) iyonlarinn,
altin ¢oziinlirliigiinde oksitleyici olarak gorev yaptig1 diisiiniilmektedir[69].
Reaktifin, yiiksek miktarda tiiketimi ve kuvvetli zehirleyici 0Ozelligi,
dezavantajlarin1 olusturmaktadir.

- Iyodiir: Halojenlerden Iyodiir, altin ¢6ziiniirliigiinde alternatif bir reaktif
olarak ¢ok sayida aragtirmaya konu olmustur[70]. Bromlu sistemin aksine ¢ok
genis bir pH araliinda altin ¢oziintirliigi miimkiindiir. Halojenler iginde
altin'in iyodiir bilesigi [Aulg”], brom ve kloriirli bilesiklerine gore daha
kararlidir.
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Halojenler iginde bromiir ve iyodiir ile altin liginin, yakin gelecekte
pratik uygulama sanslarinin olamayacag: diistiniilmektedir. Ancak her iki
reaktifle bilimsel aragtirmalar yogun sekilde siirdiiriilmektedir.

* Tiyosiyanat

Altn(T) ve Au(Ill); tiyosiyanatla ¢Ozelti potansiyel degerlerine bagl
olarak, kararli bilesikler olusturur [Au(SCN)>7T. Fet3 iyonlari; reaksiyon hizi
nisbeten yavas olmasina karsin elverisli bir oksitleyicidir. Hidrojen peroksitin
oksitleyici olarak kullanilmasi halinde ise tiyosiyanat hizla oksidasyona ugrar.
Optimum lig pH's1 2-3 civarindadir{71}.

Altin ¢6ziiniirliigiinde; tiyosiyanat ve ferrik iyon konsantrasyonlarinin
artig1 ile ¢Oziinme verimi ylikselmekte, fakat reaktif tiiketimleride artmaktadir.
Hizli li¢ kinetigi, asidik ortamlarda kullanilabilmesi, yliksek Au ¢6ziindiirme
hizt ve piilpte karbon prosesine uyumlulugu gibi avantajlarina karsihik, hizh
bozunmasi, cevher mineralojisine duyarlilig1 ve glimiisle ¢oziinmeyen bilesik
olusturmasi reaktifin dezavantajlaridir.

* Tiyosiilfat

Altin ve glimiisiin tiyostilfatli ¢ozelti icindeki ¢6ziintirliiklerinin temel
prensipleri Kakovski-Tyvrin tarafindan verilmistir[72]. Bir ¢ok arastirmacinin
¢alistigt bu konuda, Flett ve arkadaslari; glimiis stilflirler tizerinde amonyakli-
tiyosiilfat - prosesinin temel esaslarini aragtirmiglardir. Sistemde kiymetli
metallerin ¢dziinme oran, tiyosiilfat ve ¢dzliinmiis oksijen konsantrasyonlar ve
sicaklifa baglidir. Cevher biinyesinde bulunan bakirin, katalizér etkisi ile
¢oziinme oranini arttirdigt ifade edilmektedir[73,74].

Ozellikle karbonatli cevherler i¢in yiiksek performans gésteren
tiyosiilfat liginde hizli li¢ kinetigi, altinla kuvvetli bilesik [Au(SzO3)2'3]
yapma Ozelligi ve cevresel etkilerinin diisiik olmasi sistemin avantajlarini
olusturur.  Piilpte karbon yo6ntemine uygun olmayan sistemde reaktifin
¢Ozeltiden tekrar kazanimi oldukca zordur ve konsantrasyonunun ¢ok iyi
kontrol altinda tutulmasi1 gerekmektedir.
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2.3.3. Li¢ Cozeltilerinden Au ve Ag'nin Kazanilmasi

Li¢ ¢ozeltilerinden altin ve glimiisiin geri kazanilmasinda; ¢inko ile
coktiirme (Merrill-Crowe ), aktif karbon, iyon degistirici regine ve
elektroliz - (elektrowinning) yoéntemleri, tek tek veya kombinasyon halinde
uygulanmaktadir. Coktiirme yontemlerinin se¢iminde, altin igeren siyaniirlii
¢Ozeltideki ¢6ziinmiis metal konsantrasyonu, 6nemli bir parametre olmaktadir.
Genel olarak, karigtirmali li¢ sisteminde alman yiiklii ¢6zelti 2-15 ppm altin
icerirken, yigin lici c¢ozeltisinde altin icerigi 1 ppm veya daha disiik
olmaktadir.  Li¢ sonrasinda ¢o6zeltide bulunan serbest siyaniir iyon
konsantrasyonlar1 (CN) ise, 20-200 ppm arasinda degismektedir. Tlyotireli
¢ozeltiler iginde wuygulanan yoOntemler, genel Ozellikleri ile asagida
aciklanmaktadir.

2.3.3.1. Cinko Ile Cioktiirme Yontemi:

1904 yilinda C.W .Merrill tarafindan tanimlanan ¢inko tozu ile ¢oktlirme;
2 Au(CN)," +Zn = 2 Au + Zn(CN),? [2.6]
2 Au(CN);” +Zn+30H = 2 Au+HZnO,™ +4CN” +H;0 [2.7]

reaksiyonlar1  ile gergeklesmektedif[31,32,75]. Coktiirme, altin-siyaniir
iyonlarimin ¢inko yiizeyine transferi olarak gergeklesen heterojen bir
reaksivondur. Reaksiyonun gelisiminde, reaktif ¢inko ylizeyine adsorbe
olarak, yiizeyde rediiksiyon reaksiyonu olugmaktadir. Sistemde reaksiyon
orani ¢inko yiizey miktar: ile orantili olarak gelismektedir. Barin (1980), ve
Nicol (1979) , ¢inko sementasyonunda, Au(CN),” iyonlarinin transferinin
"Oran kontrollu" bir proses oldugunu deneysel olarak géstermislerdir[37].

Cinko ¢oktiirme sisteminde, ¢ozelti, ¢inko ile karsilastirilmadan 6nce,
hava ve ¢oOziinmiis oksijeninden tlimityle armndirilmaktadir. Vakumlama
yoluyla oksijeni alinan ¢o6zeltideki oksijen konsantrasyonu 0.6-1.3 ppm
mertebelerine kadar diisiiriilmektedir (oksijensizlestirme). Cozeltide oksijenin
olmasi halinde altin tekrar ¢ozeltiye gegmekte, ¢inko tiiketimi artmaktadir.
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2.3.3.2. Aktif Karbon Yiéntemi:

Aktif karbon, yiiksek poroziteli ve birim kiitle basina biiyiik oranda
yiizey veren yliksek aktiviteli karbondur ve bu ozellik adsorpsiyon
mekanizmasinda 6nemli bir parametre olmaktadir{26,31].

Odun komiirii, hindistan cevizi kabuklar1 veya meyva ¢ekirdekleri gibi
karbonlu malzemeler, 800-1100°C sicaklikta buhar, karbondioksit veya bu
gazlarin karnigimi oksitleyici gaz ortaminda aktiflestirilmektedir. Kontrollu
yanma sonrasinda karbon iceren bu maddeler, porozitesi ve yiizey alam yiiksek
aktiflestirilmis karbonlu yapiya dontstiiriilmektedir.

Siyaniirlii veya klortirlii ¢ozeltiler iginden altinin, aktif karbon
yiizeyine adsorpsiyonu, porozitesi yiiksek karbon tanecikleri tizerine diflizyonu
seklinde gerceklesmektedir. 1880'li yillarda tanimlanan proses, 1950' yillara
kadar ¢inko ile ¢oktiirme prosesine gére Onemli bir avantaj saglayamamus,
ancak 1950'de Zadra tarafindan aktif karbondan altin'in siyrilmast ve
alinmasiyla ilgili proses tamimlandiktan sonra[76], 6zellikle de son 15 yilda
onemli gelismeler saglamigtir.

Literatiirde, Au(CN);" bilesiginin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonu
mekanizmasinin agiklanmasinda ¢esitli karsitliklar bulunmaktadir. Gergekten
de bu adsorpsiyon, infrared spektrofotometre veya x-ray difraksiyonu ile
saptanamamaktadir[26].

Endistriyel olcekte karbon adsorpsiyon prosesi, ilk kez 1973'de,
U.S.Bureau of Mines 'in katildig1 ortak bir ¢alisma sonunda Homestake Maden
Isletmesi'nde (ABD-Nevada) uygulamaya alinmistir. Bu tarihten itibaren hizh
bir teknolojik gelisim siireci ile endiistriyel uygulamalari genisletilmistir.
Yoéntem asagida verilen modifikasyonlarla endiistride uygulanmaktadir[77].

- Piilpte Karbon Yéntemi (CIP): Aktif karbon li¢ islemi sonrasinda lig
¢Ozeltisine ilave edilmektedir.

- Licte Karbon Yéntemi (CIL): Aktif karbon direkt li¢ tanklari icine
karigtiriimaktadir.



40

- Kolonda Karbon Yéntemi: Temizlenmis veya berraklastirilmig lic ¢dzeltisi
karbon yiiklii kolonlardan gegirilmektedir.

Endiistriyel 6lgekte yaygin kullanim alanlar1 olan ¢inko ¢oktiirmesi ve

karbon adsorpsiyon yontemlerinin avantaj ve dezavantajlan ¢izelge 2.11" de
Ozetlenmektedir.

Cizelge.2.11. Cinko Coktlirme ve Karbon Adsorpsiyon Yontemlerinin Avantaj

ve Dezavantajlari

Cinko ile

Coktiirme

* Avantajlar:

. Diisiik isletme ve Bakim Maliyeti

. Cozeltinin igerdigi Kiymetli Metal igeriklerinin
Kimyasal sistemi fazla etkilememesi

. Sistemin genisletilmesi igin diistik yatirim

. Yiklii ¢6zeltideki giimilg/altin oranimnin

kazanma verimine etkisi ¢ok az

* Dezavantajlart

. Yiklii ¢ozeltiye, ¢oktiirme 8ncesi 6niglem
geregi
. Prosesin enterferans etkili iyonlara kars1

duyarlt olmasi

Aktif Karbon

Yontemi

* Avantajlar:

. Ykl ¢6zeltiye oniglem gerekli degil

. Slaml1 ve karbonlu cevherlere uygun

. Kiymetli metal konsantrasyonu degisiminden
etkilenmeden yiiksek kazanim verimleri

. % 99.9'a varan kazanma verimleri

Diisiik dereceli cevherlerin ¢oziindiiriilmesi
ile elde edilen dusiik dereceli ¢ozeltilerden

ve ters akimli dekantasyon uygulamasinda

olusan kayiplarin olmamasi

* Dezavantajlart

. Cozeltideki gtimtls igeriginin fazlalig1

. Karbon ylizeylerinin magnezyum ve kalsiyum
tuzlari ile kirlenmesi

. Karbon styirma ve tekrar kazanimin ig¢i
yogun proses olmasi

.Cinko ¢6ktiirmesine gore adsorpsiyon

proses basamaklarimin pahali olmasi

. Cok ince karbon taneleriyle altin kayb1

. Artiga fazla siyaniirin atilmas ve tekrar

kazanma olanagimnin olmamasi
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2.3.3.3. fyon Degistirici Recine Yontemi :

Aktif karbon yonteminin bazi dezavantajlarindan dolay: alternatif bir
proses olarak iyon degistirici reginelerin kullanimu 1940'lardan itibaren
arastirilmaya  baslanmustir[31,36,78].  Ozellikle uranyum kazanmiminda
endiistriyel Olgekte uygulanmustir. Bilimsel nitelikte bir ¢ok aragtirmaya
karsm, Batii Ulkelerde endiistriyel bir uygulamas: bulunmamaktadir. Ancak
bu teknolojinin endiistriyel olgekte Bati Ozbekistan, Muruntau Altin
Isletmesinde kullanildip1 6grenilmektedir.  Isletmede cevher, sarsintili
masalarda konsantre edildikten sonra, Paguka tanklarinda siyaniir ligine etkin
birakilmaktadir. Tanklarda li¢ ¢ozeltisi iyon degistirici regine ile isleme
sokulmakta, daha sonra altin, elektrolitik olarak safsizlastirilmaktadir[26].

2.3.3.4. Elektroliz (Elektrowinning) Y6ntemi:

Yiiklii siyaniir ¢ozeltisinden altinin elektrolitik kazanimi, 19.ylizyilda
endistriyel ~ Olgekte  "Siemens-Halske  Elektrolitik  Yontemi"  olarak
uygulanmaya baglamistir[26,31,79]. Yontemde, siyaniir ¢ozeltisindeki altin,
katot olarak hazirlanmig kursun folyolar tizerinde elektroliz yoluyla
toplanmakta, periyodik olarak alinan altin yiikli katotlar kursun kaliplara
dokiilmekte ve altin, kiipelasyon ile metal olarak kazanilmaktadir.

Yiiksek altin icerikli siyaniirlii elektrolit ¢ozeltisinin kullanilmasi,
elektriksel yerdegistirme verimini de arttirmaktadir. Kimyasal reaktiflerle altin
¢Oktiirme yontemlerine kiyasla, elektrolitik yontemde, elektriksel rediiksiyon
icin herhangi bir reaktif kullammi sdzkonusu degildir ve daha saf altin
kazanimi olanaklidir,

Diigiik altin igerikli ¢ozeltilerin elektrolit olarak kullanilmasi
durumunda, diisiik akin yogunlugu, disiik akim verimliligi ve birim katot
ylizeyi basina diigiik yerdegistirme olmaktadir.
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BOLUM.3. TIYOURE LiCi

3.1. Giris

Altin, Giimiis gibi kiymetli metallerin cevherlerden kazaniminda;
ekonomikligi, sistemin kolay uygulanabilirligi ile, degismeyen bir yontem
olarak yiizyildan uzun stireden beri kullanilagelen Siyaniir Ligi, giinlimiizde
kirletici ve zehirleyici etkisi saviyla dikkatleri tizerinde toplamaktadir. Ayrica
refrakter altin cevherleri olarak siniflandirilan belli tipteki cevherlerin liginde
siyaniir yontemi verimli olmamaktadir. Bu nedenlerle giintimiizde, daha az
kirletici ve refrakter tipteki cevherlere daha etkili olan bazi yeni li¢ reaktifleri
arastirilmaktadir. Tiyosiilfat, Tiyosiyaniir, Tiyoiire, Bromiir, Iyodiir, Kloriir, ve
Malononitrilin gibi siyaniire alternatif olabilecegi diigtiniilen reaktifler ile
bugiine kadar ¢ok sayida arastirma yapilmasina karsin, endiistriyel 6lgekte, bu
reaktiflerin kullanildig1 bir uygulama goriilmemektedir. Ancak bu reaktifler
icinde Tiyotlire, baz1 dezavantajlarina karsin siyaniire alternatif reaktifler
arasinda oncelikli bir yer almaktadir.

Tiyolire'nin; standart siyaniir prosesine gire en 6nemli avantajlarindan
birisi saghk ve ¢evre faktorii olmaktadir. Tiyoiire'nin dogrudan temasi halinde
kanserojen etkili olmasina karsin, ¢evreye olan diger etkilerinin daha az oldugu
bilinmektedir.. Bir li¢ reaktifi olarak kullaniminin diginda, fotograf ve fotokopi
endiistrisinde, ve de cesitli organik sentetiklerin bilesiminde uzun yillardir
kullanilmaktadir. Tiyoiire ile bugiline kadar gergeklestirilmis c¢alismalar,
kapsam ve yOntem agisindan {i¢ ana grupta toplanmaktadir.

*Teorik Calismalar: Tiyoiire'nin termodinamik ve kinetik 6zelliklerinin
incelendigi c¢alismalar1 kapsamaktadir. Tiyoiire'nin altin  ve glimiigle
gerceklestirdigi bilegikler, li¢ icin uygun oksidasyon-rediiksiyon kosullarina ait
Pourbaix Diyagramlarinin hazirlanmasi, minerallerin li¢ ortamindaki
davranslari, altin, giimiis ve baz metallerin farkli oksitleyici reaktiflerle olan
etkilesimleri bu kapsamdaki ¢aligmalar iginde yeralmaktadir.
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*Deneysel Calismalar: Oksitli, stilfiirlii ve karbonatli cevherler ve
zenginlestirilmis stilfiirlii 6nkonsantrelerden altin ve giimiisiin kazanilmasi ile
ilgili galigmalar1 icermektedir. Refrakter yapil siilfiirlii cevherlerin tiyotire li¢i
Oncesinde oksitleyici yada siilfatlagtirici kavurmaya tabi tutulmasi, tiyotire
tiikketimini hizlandiran ¢esitli bilesiklerin 6n islemler ile uzaklastiriimasin
takiben tiyoiire ligi, cevherin 6zelliklerine ve tiyoiire'ye bagli parametrelerin
incelendigi deneysel caligmalar bu kapsamda yeralmaktadir.

*Endiistrivel Uygulama Calismalari: Altin, glimiis liginde, ¢6ziicli olarak
tiyoiire'nin kullanildigi endiistriyel Olgekli ¢aligmalar igin, glinlimiize kadar
sadece bir proses uygulamasi 6rnegi bilinmektedir[62].

1941'de Sovyet Arastirmacilar Plaksin ve Kozhukova tarafindan
yapilan ilk deneysel ¢aligmalarda; tiyoiire'nin, siyaniire gore, daha hizli li¢
kinetigi oldugu bulunmustur[61].

Greonewald; cesitli oksitleyicilerin bulundugu asidik ortamda, tiyolire
ile altin ¢oziiniirliigli izerine yaptig1 calismalarinin sonucunda; 0.1 M tiyotire,
0.1 M siilfuirik asit, ve 0.01 M formadidin disiilfit bulunan ¢&zeltide, altinin
¢Oziinme hizinin, klasik siyaniir ¢6zeltisinden en az bes kat daha hizli
oldugunu goéstermistir [80].

3+ iyonunun

Asitlendirilmis tiyotire ¢dzeltisi icinde, oksitleyici olarak Fe
kullanilmasi ile altinin baslangi¢ ¢dziinme hizinin yitksek oldugu, ve reaksiyon
hizimin oksitleyici reaktifin altin ylizeyine diflizyonu ile kontrol edildigi Chen
ve arkadaslari tarafindan gozlemlenmistir. Bu caligmada; % 1.0 tiyolire, %
0.5 siilfiirik asit, ve 0.1 % demir iyonu konsantrasyonlarinda, ¢6zeltideki altin
ve glimily ¢ozliniirliigiintin; 0.5 % NaCN ve % 0.05 CaO igeren siyaniirlii

ortama gore on kat daha hizli oldugu belirtilmektedir[81].

Gabra ve Chtyan; oksitleyici olarak Ozon'u arastirdiklar
calismalarinda, tiyotire tiiketiminin ¢ok yiiksek oldugunu, ve altin ¢dziinme
hizmin li¢ siiresinin uzamasi ile azaldigini belirterek, yiiksek tiyoiire tiiketimi
ve diigiik ¢Oziinme hizinin; cevher biinyesinde bulunan siilfiirin altin
yiizeylerini kaplayarak, tiyoiirenin etkisinin azalmasindan kaynaklandiina
dikkat ¢ekmislerdir [82].
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Schulze; li¢ ¢ozeltisine SOy ilavesinin tiyoiire ve tiyoiirenin
dekompozisyon lirlinleri arasindaki redoks potansiyelini kontrol ederek reaktif
verimliliginin (yliksek etkinlik,diisiik tiiketim) yiikseltilebilecegini gostermistir
[63].

Fang ve Muhammed; tiyolire-altin li¢ sistemi izerinde yapilmis olan
¢ok sayidaki ¢aligmaya ragmen toplanan bilgilerin li¢ kimyasini tam anlamiyla
anlagilir kilmadigini vurgulayarak, tiyotirenin altin ¢oztiniirliigli izerindeki tiim
redoks egitliklerinin ele alindigi bir galigma ile tiyofireli ¢ozeltilerde altin
¢Ozlintirliigliniin kinetigini incelemislerdir [83].

Huyhua ve Giindiler; asidik tiyotire ¢6zeltisinde altin ve giimiisiin
¢Oziinme kinetigini; 0.02-0.06 M tiyotire, 0.01-0.09 M siilflirik asitli ortamda,
doner disk elektrot kullanarak incelemislerdir. Ayrica New Mexico orijinli,
diisiik tendrlii altin cevheri {izerinde; pH 1.5'da, 0.04 M tiyoiire ve oksitleyici
olarak 0.01 M potasyum perokso-siilfat [KHSO5]  kullanarak
gerceklestirdikleri kolon deneylerinde, % 96 Au ve % 3.4 Ag ¢oziinme
verimleri elde ettiklerini agiklamiglardir [84].

Bilston ve arkadaslari; 6.1 g/t Au, 5.2 g/t Ag igeren oksitli altin
cevherleri ile yaptiklan tiyoiire li¢i deneylerinde pH, redoks potansiyeli ve
tiyolire  konsantrasyonunu  Kontrol ederek  ¢alismiglardir.  Tiyolire
konsantrasyonu veya redoks potansiyelin artmasi ile altin ve giimiis
¢Oziiniirliigliniin arttigni, ancak ayn1 zamanda tiyolire tiiketiminin de arttifin
saptamiglardir [85].

Pyper ve Hendrix; biinyesinde altin adsorblayici olarak bilinen dogal
karbon iceren, dissemine yapili ve arsenik igerigi yliksek, altin igeren
karbonatli cevherler iizerinde tiyotire li¢i uygulamuslardir. Calismalarinda, %
80-85 oranindaki altin ¢6ziinme verimlerine karsin, siyaniire gdre Gnemli bir
avantaj elde edilemedigini belirtmiglerdir [86].

Siilfiir konsantreleri ve otoklav ligi artiklarinin asidik tiyolire ¢ozeltisi
icerisinde ¢6ziinme davraniglarini inceleyen Hiskey; 0.1 M tiyotire, 0.5 M
H>S04 ve 0.5 M Fe3* iceren ¢ozelti ile 4 saatlik li¢ sonunda % 83 Au ve %
75 Ag ¢ozlinme verimleri elde edildigini agiklamigtir [87].
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Deschenes ve Ghali; altin igeren kalkopirit konsantrelerinin tiyoiire
lici ile 1ilgili ¢aligmalarinda; oksitleyici olarak hidrojen peroksit
kullanmislardir. 40°C piilp sicaklign ve pH 2'nin altinda % 95.5 Au ve % 85.4
Ag kazanma verimleri elde etmislerdir[88].

Bodson; 2.5 g/t Au igeren piritik malzemenin ligi éncesinde; 700°C'da
2 saat ve 4009C'da 2 saatlik iki kademeli kavurma isleminden sonra asidik
tiyolire ¢ozeltisinde, pH 0.8 ve 60°C'lik piilp sicakhiginda, 4 saatlik lig
sonunda, % 99 luk altin kazanma verimine ulasildigin agiklamistir[89].

Wen; karbonatli-killi altin cevherinden flotasyonla elde edilen
konsantrelerin 680°C'de kavrulmasi sonrasinda, pH 1.5-2.0 civarinda yapilan
tiyoiire ligi sonrasinda % 95 Au kazanma verimine ulagilabilecegini
gostermistir[90].

Zegarra ve arkadaslari; dogrudan siyaniirasyona uygun olmayan
manganli glimiis cevherlerinden tiyoiire kullanarak % 90 Au ve % 50 Ag
¢Oziinme verimlerine ulastiklar1 ¢aligmalarinda bu metallerin ekstraksiyvon
szelliklerini incelemislerdir [91].

Lodeishchikov; 4 g/l tiyotire, 5 g/l siilflirik asit ve 3 g/l demir siilfat
iceren tiyoiireli li¢ ¢ézeltisinde, 8 saatlik lic sonrasinda % 92-98 Au kazanma
verimine ulasildigini géstermistir{92].

Moussoulos ve arkadaslan; altin ve glimiisiin tiyoiire ile ligi
Oncesinde, kavrulmus arsenopiritten arsenigi uzaklastirmak icin siilflirik asit
lici yapmuglardir. Oksitleyici olarak hava'min kullanildigr bu ¢aligmada, 90
dakikalik li¢ sonrasinda altinin % 95'i ve giimiisiin ise % 94'den fazlasinin
asidik tiyotire li¢i ile kazanilabildigini belirtmiglerdir [93].

Sandberg ve Huiatt; ¢inko, kursun, altin ve glimiis iceren kompleks
stilfiirlii cevherlerde, kursun ve ¢inko kazanimindan sonra kalan, giimiis kloriir
ve altin igeren kursun kloriirlii artiklarin tiyolireli ¢ozelti i¢inde altin, giimiis
¢Oziinlirligiini incelemislerdir{94].
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Yen ve Wyslouzil; siilfiirlii flotasyon konsantrelerinin basing altindaki
. oksidasyonu ve ligi sonrasinda, altin igeren artiklar izerinde, siyaniirasyon ve
tiyotire li¢i yaparak sonuglart karsilastirmiglardir. Caligmada; her iki lig
yonteminde esit altin kazanma verimlerine karsilik, bu verimin tiyotireli
¢oOzeltide daha kisa siirede elde edildigini belirtmislerdir [95].

Kiitahya-Glimiisk0y, Pasa cevherlerinden yiiksek basing altinda 6n
oksidasyonu takip eden tiyolire lici sonrasmnda gilimiisiin % 98 verimle
kazanilabildigi A¢cma ve arkadaslar tarafindan gosterilmistir. Bunun i¢in iki
li¢ kademesi 6nerilmektedir. Birinci kademeyi olusturan 6n oksitleyici ligte
(oksijen basinci altinda siilfiirik asitli ¢6zeltilerde) giimils, oksijen etkisiyle
kompleks siilflirlii yapidan ayristiriimakta, ikinci asamada ise tiyotire ligi ile
¢Ozeltiye alinmaktadir [96].

3 2. Reaksiyon Kimyasi ve Kinetigi

Hidrometalurjik proseslerin temel prensipleri baslig: ile Béliim 2.3.2.1'
de verilen teorik bilgilerin 15181 altinda, bugline kadar gergeklestirilmiy literatiir
caligmalar1  degerlendirilerek  altin'in  tiyoiireli  ¢Ozeltide  ¢odziinme
reaksiyonlarinin kimyasi ve kinetigi agiklanmistir.

* Reaksiyon Kimyas:

Asidik tiyolire ¢ozeltisinde altin ve giimiis'iin ¢oziiniirliigli; metal
iyonu, tiyoiire ve ortamda bulunacak bir oksitleyici reaktifin beraberliginde
gelisen reaksiyon sonucu olusur. Organik bir bilesik olan Tiyotire,[CS(NH2)2],
suda kolay ¢oziinen, oldukca kararh bir ¢ézelti fazi olugturur. Altin ve giimiis;
asidik tiyoiireli ¢dzelti iginde kararli, molekiiler formda katyonik bilesikler
halinde ¢6ziiniir. Coziinme reaksiyonlar1 asagida verilmektedir[97].

Au +2 CS(NHp)7 = Au[CS(NHp)2lp™ + e [3.1]
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Ag+3 CS(NHp); => Ag[CS(NHp)pl3" + ¢ [3.2]

Altin, tiyotire kompleksinin 25°C'da elektrik potansiyel degeri, 0.38
volt, (Standart Hidrojen Elektrodu- vs SHE) ve reaksiyon denge sabiti,
9.1x102! (pK 22) dir. Bu degerler, altn-TU bilesiginin, altmn-siyantir
bilesiginden daha kararli oldugunu gostermektedir. Tiyolire li¢ sisteminin
termodinamigini ag¢iklayan, TU-H7O sistemine ait Eh-pH denge diyagrami
sekil.3.1'de verilmektedir.

Tiyoiire'nin; [3.3] esitligine gbre gelisen oksidasyon reaksiyonu,
pH'nin 4.3'den kii¢iik oldugu durumlarda HT iyonu igcermemekte, bu durumda
sistemin potansiyeli pH'dan bagimsiz olmaktadir. pH'nin 4.3'den biiylik olmasi
durumunda ise, oksidasyon reaksiyonu HT iyonu icerecek sekilde [3.4] nolu
esitlikte verildigi gibi gergeklesmektedir.

2 CS(NHp)y = [(NHp)2CSSC(NHp)p] ™2 + 2¢- [3.3]

2 CS(NHp); = [NHo(NH)CSSCINH)NHoJ" +2H +2e=  [3.4]

20

15F

Sekil.3.1. Tiyoiire Cozeltisine Ait Eh-pH Denge Diyagrami[99]
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Hava ve oksijen gibi oksitleyicilerin yeterli bulunmadig: tiyotire
liginde, sistem iginde dogal olarak bulunacak formamidin disiilfit (FD) diginda,
demir siilfat, hidrojen peroksit, ozon, permanganat gibi oksitleyiciler
kullanilmaktadir. Bu oksitleyicilerin varliginda, okside olan tiyoiirenin ilk
reversibil oksidasyon iirinii formamidin distlfit' dir. [3.3] nolu oksidasyon
reaksiyonu, ferrik iyonlarmin bulundugu ortamda daha yavas iken, hidrojen
peroksit veya ozon'un bulundugu ortamda daha hizli olmaktadir. Reversibil
olan [3.4] nolu reaksiyon, potansiyel degerine bagh olarak, geri doniiiimsiiz
(irreversibil) tiyoiire, elementel siilfiir ve siyanamid [CN(NH2)7] formlarina
dontismektedir[87].

Li¢ sirasinda, uygun pH ve Eh kosullarinda tiyotire-formamidin
disiilfit ikilisi ile altin arasinda; [3.1] ve[3.4] nolu -esitliklerin bilesimi olarak
gerceklesen reaksiyon asagida verilmektedir. Reaksiyon potansiyel degeri 0.04
V olmaktadir.

2Au%+ 2CS(NH» )+ NHy(NH)CSSC(NH)NHo+ 2H' = 2Au[CS(NHo ], ™ [3.5]
22+ NHp 2 2112

*Reaksiyon Kinetigi

Tiyotire; altin, glimiis ve baz metallerle kararli bilesikler olusturur.
Au(l) ve Ag(Ill) tiyoiire bilesikleri diger bazi metallere gore daha kararhidir.
Tiyoliire'nin ¢esitli metallerle yaptig1 bilesikler reaksiyon sabitleriyle Cizelge
3.1'de verilmektedir. Cizelge deki degerlere gore altin ve glimiisiin, tiyotire ile,
diger baz metallere oranla daha kararl bilegikler olusturacagi anlagilmaktadir.

Asidik tiyotireli (TU) ortamda altin ve giimiislin ¢dziiniirliigiiniin
kinetigi; doner disk elektrotun kullamildig1 ¢oziindiirme deneyleri ile saptanir.
Elde edilen arastirma sonuglarina goére c¢ozilindiirme prosesinin difiizyon
kontrollu (Kiitle transferi) oldugu belirtilmektedir. Nitekim Hiskey [87]
tarafindan, 2-35°9C sicaklik degerlerinde 2.03 kcal/mol; ve Groenewald [80]
tarafindan ise, 3-35°C sicaklik araliginda saptanmis 6.7 kcal/mol olan
aktivasyon enerjisi degerleri, tiyolire i¢inde altin ¢ozilintirliigiiniin "Diflizyon
Kontrollu" oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.1. Baz1 Metal-Tiyotire Bilegiklerinin Reaksiyon Sabitleri

Bilesik Reaksiyon Sabiti (pK)
Au(TU)* 21.75
Cu(TU)42+ 15.40
Ag(TU)3* 13.10
FeSO4(TU)*+ 6.64
Cd(TU)42+ 3.55
Pb(TU)42+ 2.04
Zn(TU)2+ 1.77

3.3. Tiyoiire Li¢i Parametreleri

Li¢ sisteminde; tiyolire konsantrasyonu, redoks potansiyeli, ¢cozelti
pH's1, sodyum siilfit ilavesi ve sicaklik 6nemli parametreler olmaktadir.

* Tivoiire Konsantrasyonu

Siyaniirasyona alternatif olarak digliniilen tiyoilire'nin en biiylik
dezavantaj1 yliksek degerlerde reaktif tiiketimidir. Uygulamada ¢ogunlukla 5-
30 g/l degerlerinde kullanilarak siyaniirle kiyaslanan tiyoiire'nin; bu giin
ulasilan noktada maksimum 2 g/I. mertebelerinde kullanilabilmesi halinde
siyaniire rakip olabilecegi hesaplanmaktadir[98].

Yiiksek tiyolire konsantrasyonlarinda altin ¢dziinme orani artmakla
birlikte, belirli degerlerin tizerinde reaktifin hizla bozunmasi (Degradation) ve
asir1 tiikketim gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Reaktifin etki degerinin taze
¢ozeltilerde daha yiiksek oldugu ve slireye bagli olarak azaldifini gosteren
sonuglara da rastlanmaktadir. Groenewald bir ¢alismasinda[80]; hazirlanan
reaktifin sofutulmus ortamlarda tutulmas: ile etki degerinin azalmasi
probleminin engellenebilecegini belirtmektedir. Tiyolire konsantrasyonunun
altin ¢oziiniirliigline etkisi ile ilgili érek bir sonug, siyaniirle mukayeseli
olarak sekil 3.2'de verilmektedir[99].
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* Redoks Potansixe]i

manganezdioksit, ve potasyum permanganat'in kullamildigr gok sayida galigma
yaplmis[61,80,81,82,90,96,100,101], Fe*3/pe+2 iyon giftinin 0.77 vol¢luk
oksidasyon potansiyeli ile en uygun oksitleyici oldugu bir ¢ok aragtirmacy
tarafindan belirtilmigtir,
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Cizelge.3.2. Cozelti Potansiyel Degerlerinin Degisimine Gore Altin
Coziindiirme Verimlerindeki Degisim [103]

Redoks Tiyotire Au Coéziindiirme Tiyolire

Potansiyeli(mV) | Konsantrasyonu Verimi(%) Tiiketimi(kg/t)

150 1.2 24 2.15

135 24 48 2.40

175 1.2 69 4.50

200 1.2 77 9.80

150 24 76 2.70

150 4.8 87 12.10
* pH Etkisi

Boliim 3.2'de tiyolire li¢i kimyast ve kinetigi bashg: altinda, sulu
¢ozelti icinde tiyolire bilesiklerininy pH ve oksidasyon potansiyelinin
fonksiyonu olarak kararh oldugu bolgeler sekil 3.1'de verilmistir[97].

Li¢ ortaminda bulunan ve oksitleyici olarak islev yapan formamidin
distilfit'in dekomposizyonundan dolay: sistem pH'sinin 4.3 altinda tutulmas:
geregi agikca anlagilmaktadir. Lic sisteminde pH'min simnirlilign kavrami igin
ikinci bir parametre ise oksitleyici olarak kullanilan ferrik stilfat'in hidrolizidir.
Bu reaksiyon ise sistemde pH'mn Ust limitini 3 ile smnirlamaktadir[102].
Tiyoiire licinde, piritli bir malzemedeki altin ¢6ziiniirliigiiniin, ortam pH'sina
bagli olarak degisimini gOsteren bir arastirma sonucu sekil 3.3' de
verilmektedir[82].

* Sicaklik Etkisi

Altin-tiyoiire reaksiyonlarina ait aktivasyon enerjisi degerlerinin
saptandif1 arastirmalardan, altin ¢6ziiniirliigii incelenmistir. Bu konuda yapilan
cesitli aragtirmalarda, tiyolirenin degisik sicaklik kosullarinda dekompozisyonu
ile ilgili bilgiler degerlendirildiginde, tiyotireli ¢bzeltilerde, 22-25°C
sicakliklarda optimum li¢ verimlerinin elde edildigi belirtilmektedir[82].
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* Sodyvum Siilfit Etkisi

Cozeltinin redoks potansiyeline bagli olarak gelisen tiyoiire
dekomposizyonu, potansiyel artig1 ile mzlanmaktadir. Bu konuda bir arastirma
yapan Schulze; tiyoiirenin oksidasyonu sonrasmnda olusan formamidin
distilfit'in rediiksiyonu i¢gin, ¢dzeltiye, sodyum sulfit kullanarak SO» verilmesi
durumunda tiyotire/formamidin disiilfit konsantrasyonunun 1/1 oramyla, ideal
li¢ kosulunu saglayacagini géstermistir[63]. Benzer bir ¢aligmada ise Bilston
ve arkadaglan, yilksek tiyoiire konsantrasyonlarinda diigitk redoks potansiyel
(150 mV) degerlerinin saglanmas1 gerektigini, bunun i¢in li¢ ortaminda
potansiyel dengesinin, SO kullanmm ile optimize edilebilecegini
tamimlamiglardir[85].

3.4.Endiistriyel Olgekte Bir Tiyoiire Lig Prosesi Ornegi

Avusturalya'da "New England Antimony Mines-NEAM" igletmesi;
Armidale'nin yaklagik 30 km dogusunda, Hillgrove sahasinda kiigiik dlgekte bir
antimuan-altin madeni ve zenginlegtirme tesisine sahiptir.
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1980'li yillara kadar antimuan konsantresi {ireten isletme, bu tarihlerde, mevcut
tesisine tiyotire li¢ {initeleri ekleyerek yaklasik iki yil siireyle gravite-flotasyon-
tiyoiire lic devrelerinden olusan sistemde antimuan ve altin konsantreleri
kazanmistir[62]. Tiyolire li¢inin kiiciik 6lgekte ilk endiistriyel uygulama drnegi
olan proses akim semasi agagida genel hatlariyla dzetlenmistir.

Antimuan Cevheri ortalama % 4.5 Sb ve 9 g/t Au igermektedir. 1969
yilinda isletmeye alinan tesisde sadece antimuan konsantresi tiretimine y&nelik
flotasyon uygulamas: stirerken, altin fiatlarindaki hizli artis sonucu sisteme
1976 yilinda gravite konsantrasyon uniteleri de ilave edilmistir. Flotasyon
devresinden alinan konsantreler arsenik seviyesini diigiirmek ve ince taneli
altin1 kazanmak tizere iki adet sarsintili masadan gecirilmektedir. Bu proses
sonunda % 68 Sb igerikli antimuan konsantresi % 95 verimle alinmaktadir.

Yaklagik 30-40 g/t Au igeren antimuan konsantresinin izabesi sirasinda
bu degerlerdeki altin varlifi prim yapmamigtir. Bu nedenle 1981 yilinda
konsantrelerden altinin kazanilmasina yonelik olarak siyaniirasyon dahil ¢esitli
proses alternatifleri lizerinde arastirmalar yapilmis, en uygun sonuglar tiyotire
lici'nden elde edilmistir. Bu verilere dayanilarak 1982 yilinda saatte 1 ton
kapasiteli bir li¢ sistemi devreye alinmistir. Akim semasi sekil 3.4 de verilen
sistemde tiyoiire lig siiresi 15 dakikadan kisa bir siirede tamamlanmaktadir. Lig
cozeltisinden 6000-8000 g/t konsantrasyonlarinda altin'in, aktif karbon iizerine
adsorblanarak kazamildigi bu sistemde % 50-80 arasinda Au kazanma
verimleri, ortalama 2 kg/t tiyotire tiiketimi ile gergeklestirilmistir.
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BOLUM.4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Altin ve giimiis potansiyeli ve kazanim ydntemlerine iliskin Diinya ve
Tiirkiye'deki durum, bundan 6nceki boliimlerde incelenmistir. Son yillardaki
gelismeler altin ve glimiis madenciliginin, ekonomik boyutlariyla 6nemli bir
yer tutacagmi gostermektedir. Ulkemiz giindeminde altin madenciligi ile es
zamanli olarak konusulmaya baglanan, ¢evresel degerlerin korunmasina iligskin
degerlendirmelerde, ¢ikis yolu, her ikisinin ortak noktalarmn: iilke ¢ikarlari
dogrultusunda bulusturmaktir. Konunun teknik boyutu, Oncelikli olarak
¢agdas teknolojilerin ve arastirma, gelistirme ¢aligmalarimin yakindan takibi ve
iilke kosullarina gore degerlendirilmesi ile miimkiin olacaktir.

Yukarida genel hatlari ile dzetlenen konunun, teknik boyutuna iligkin
bir arastirma, bu doktora tezi kapsaminda gerceklestirilmistir. Altin, giimis
gibi kiymetli metallerin degerlendirilmesine yonelik literatiir arastirmalari,
Diinya 0l¢iitlerinde uygulanan teknolojiler incelenerek, 6zellikle altin, giimiis
iceren siilfiirlii cevherlerden kiymetli metallerin kazaniminda, klasik
prosesdeki siyaniir'e alternatif bir li¢ reaktifi olan tiyotire, ¢esitli parametreleri
ile, laboratuvar diizeyinde arastiriimigtir.

Deneysel ¢aligmalar, altin iceren Kiire stilfiirlii, bakirl pirit cevherleri
iizerinde gergeklestirilmistir. Baglangicta, flotasyonla zenginlestirilmis ©n
konsantrelerin alinmasi, bu konsantreler tizerinde Tiyoiire li¢i parametrelerinin
arastirilmast 6ngoriilmiigtiir.
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Ancak, cevher yapisinin tanimlanmas: ve altinin davramiginin belirlenmesi
amaciyla yapilan 6n deneylerde, altinin, flotasyon ile ayrilan kalkopirit ve pirit
konsantreleri ve gang mineralleri i¢inde diizensiz olarak dagildig: saptanmigtir.

Bu arastirma, refrakter nitelikli, bakirli ve piritli siilfiir cevheri
niteliginde olan ve altin iceren Kiire Cevher'inden, dogrudan selektif tiyoiire
li¢i yOntemiyle altimn kazamlmasinda, orijinal nitelik tagimaktadir. Bu
aragtirma ile Diinya ve iilkemizdeki bilimsel verilere, teknoloji ve ekonomiye
katkida bulunulmaktadir.

4.2. Deneylere Esas Olan Numunenin Ozellikleri

Uzerinde arastirmalarin gergeklestirildigi cevher numunesi, Karadeniz
Bolgesi Kiire Bakirli Pirit Isletmesi, Asikdy Maden Sahasinda, kuvarsca
zengin masif siilfiirlii cevher zonundan alinmistir. Kimyasal analiz sonucu,
cevher numunesinin, % 1.45 bakir, 19.47 g/t altin ve 15.5 g/t giimiis icerdigi
saptanmustir. Numunedeki altin ve giimiis igeriklerinin standart sapmasin
belirlemek amaciyla, ABD, Nevada-Reno'da "Legend Inc" laboratuvarinda, 11
adet tuvenan numunenin analizleri yaptirilmis, ¢ok kiigiik bir standart sapma
ile ayn1 sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir. Y6re cevherleriyle yapilan gesitli
arastirmalar, [106], altin iceriginin, 0.1 ile 2.4 g/t arasinda degistigini
gostermektedir. Bu nedenle, sdzkonusu cevher numunesi, altin igerigi
yoniinden yore cevherini temsil etmemekte, ancak maden sahasinda yer yer
yiiksek altin igerikli zonlarin bulunabilecegini gdstermesi agisindan &nem
kazanmaktadir. Diger taraftan Tiyolire li¢ mekanizmasinin arastirildifn bu
caligma kapsaminda, altin igeriginin bu seviyelerde olmasi, literatiirde
karsilasilan ¢aligma sonuglart ile mukayese yapabilmek agisindan uygun bir
ornek olarak degerlendirilmektedir. Deneysel ¢alismalar dncesinde cevher
numunesi lizerinde, fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zelliklerin belirlenmesi
amaciyla, numune tanimlama analizleri yapilmigtir.
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4.2.1. Boyut Dagilim Ozellikleri

Maksimum tane boyutu 50 mm civarmndaki deney numunesi, ncelikle
‘1mm boyutu altina kirilmus, uygulanacak li¢ islemlerine uygun olarak 0.1mm
ve 0.038 mm boyutlarina indirilmig, daha sonra, -1 mm ve -0.1 mm boyutlu
temsili 6rneklerde boyut ve boyuta goére altin ve bakir dagilimlar
saptanmigtir. Tamami 1 mm altindaki numuneye ait sonuglar gizelge 4.1 de, 0.1
mm boyutu altindaki numuneye ait sonuglar ise ¢izelge 4.2 de verilmektedir.

Cizelge.4.1. Boyutu 1 mm Altina Indirilmis Numunenin Boyuta Gore

Altin ve Bakir Dagilimlar:
Boyut Aralif Miktar Icerik Dagilim -%-
mm % Aueh) | Cu(%) Au Cu
-1.0 +0.500 7.7 4.35 0.62 1.7 33
-0.500 + 0.100 18.3 16.53 0.76 15.5 9.5
-0.100 + 0.053 15.7 19.21 1.53 15.5 16.3
-0.053 +0.038 24.1 22.00 1.70 27.2 27.9
-0.038 34.2 22.89 1.85 40.1 43.0
TOPLAM 100.0 19.51 1.47 100.0 100.0

Cizelge.4.2. Boyutu 0.1 mm Altina Indirilmis Numunenin Boyuta Gére

Altin ve Bakir Dagilimlart

Boyut Aralif Miktar Icerik Dagilim -Yo-

mm % Au (g/t) Cu (%) Au Cu
-0.100 +0.074 6.4 12.13 0.57 4.0 2.5
-0.074 + 0.053 9.2 10.78 1.29 5.1 8.2
-0.053 +0.038 27.4 20.66 141 29.2 26.8
-0.038 57.0 20.99 1.58 61.7 62.5

TOPLAM 100.0 19.39 1.45 100.0 100.0




58

Boyut araliklarindaki altin ve bakir dagilimlar: incelendiginde, kiigiik
boyutlarda, altin ve bakir'in birlikte hareket ettikleri goriilmektedir.

4.2.2. Kimyasal Ozellikler

Numune hazirlama tekniklerine uygun olarak, tamami 0.038 mm
boyutu altinda hazirlanan 6rnek numunenin tam kimyasal analizinde, altin ve
giimils degerleri ates analizi (Fire Assay), demir ve Kkiikiirt degerleri
gravimetrik yontemlerle, diger element analizleri ise ICP (Inductive Coupled
Plazma ) yontemi ile gerceklestirilmistir. Yukarida tanumlanan ydntemlerle
gerceklestirilen tam kimyasal analiz sonuglan ¢izelge 4.3'de verilmektedir.

Cizelge.4.3. Deneylere Esas Olan Numunenin Tam Kimyasal Analizi

' Element Analiz Element Analiz
Au glt 19.47 Cu % 1.45
Ag ght 15.50 185 % 33.49
Cr git 148 S % 39.68
Pb git 128 SiOy % 18.92
Mn ght 123 AlLO3 % 1.05
Ni gh 51 K>O % 0.29
Bi ght 49 Zn % 0.22
Zr ght 28 MgO % 0.17
v g/t 21 CaO % 0.15
Ba ght 22 TiOy % 0.07
Sb g/t 18 Co % 0.035
Mo git 15 As % 0.033
Nb git 10 | NaO % 0.030
Y git 10 | P05 % 0.01
U ght 5
Th git
La gh
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4.2.3. Mineralojik Ozellikler

Uzerinde arastirmalarin gergeklestirildigi cevher numunesinin yapisal
ve mineralojik Ozelliklerini belirlemek icin segilen karakteristik 6rneklerden
parlak kesitler hazirlanmigtir.

Kesitlerin mikroskobik incelemelerinde, baslica mineralin pirit oldugu,
ayrica, nabit altin, elektrum, kalkopirit, sfalerit, bornit, kovelin, kalkozin,
karolit, tennantit, markasit, melnikovit, pirotin, manyetit, kromit, anataz,
kuvars ve kalsit varlig: saptanmigtir.

Pirit: Ozbigimli, yan1 6zbi¢imli taneler halinde, agik kremsi beyazdan, sariya
kadar degisen renklerde izlenmektedir. Boyutlar1 5 mikron ile 3 mm arasinda
bulunan mineralin, ortalama boyutu 50 mikron civarindadir. Piritlerde,
kataklastik doku belirgin olup, kirik ve catlaklar boyunca kalkopirit, bornit,
karolit, nabit altin, melnikovit, kuvars ve kalsit mineralleri izlenmektedir. Yer
yer bosluklarda 1 ile 30 mikron arasinda degigsen boyutlarda melnikovit
(framboidal pirit) yigisumlari ile, konsantrik, kabuksu yapilarda pirit olusumlari
gbzlenmektedir. Oz bigimli pirit tanelerinin iginde kapamim halinde 10 ile 25
mikron arasinda degisen boyutlarda pirotin, manyetit, kromit ve anataz
mineralleri izlenmektedir. Kuvars ve kalsit mineralleri i¢inde, ¢ogunlukla,
sacgilimlar halinde pirit bulunmaktadir (Resim.1).

Kalkopirit : Cogunlukla kataklastik piritlerin kirik ve catlaklarinda, catlak
dolgusu ve 6zbigimli pirit tanelerinin aralarini dolduran, matriks yapici mineral
olarak izlenmektedir (Resim.2). Kalkopirit, 6zbi¢imli piritleri ornatmakta,
buna karsilik bornit ve karolit tarafindan ornatilmaktadir. Kalkopirit i¢inde
kapanim ve ayrilimlar halinde, boyutlar1 30 mikron civarinda sfalerit tanelerine
rastlanmaktadir (Resim.3). Incelenen kesitlerde, degisik oranlarda bulunan
bornit, genellikle pirit ve kalkopiritlerin kirik ve gatlaklarinda izlenmektedir
(Resim.4). Bazi orneklerde bornit, kalkopirit ve pirit ile birlikte konsantrik,
kabugumsu yapilar olugturmaktadir.
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Nabit Altin . Ozellikle 6zbigimli pirit tanelerinin kataklastik gatlaklarinda,
kalkopirit ve bornit ile birlikte izlenmekte, tane boyutlart 5 ile 40 mikron
arasinda degismektedir (Resim.5). Incelenen 6rneklerde nabit altin, gogunlukla
kiiciik taneler halinde, yer yer kataklastik piritlerin kiriklarinda, ¢atlak dolgusu
olarak da gbzlenmektedir. Yapilan incelemeler, nabit altin'in bornit ve karolit
(CuCoy8y) ile iliskili oldugunu gostermektedir.

Elektrum : Incelenen drnek kesitlerde, cogunlukla kirik ve catlaklar1 kuvars
ile ¢imentolanmus, kalkopiritge fakir, masif ve sert yapili piritler i¢inde bireysel
taneler halinde izlenmektedir (Resim.6). Boyutlar1 2 ile 35 mikron arasinda
degismektedir.

4.3. Materyal ve Metod

Altin ve glimiis iceren stlfiirli bakir cevheri tizerinde, kimyasal
¢oziindiirme (Li¢) deneylerini gergeklestirmek igin, doner sise (bottle roll )
(Resim.7) ve kanstirmali beher (agitated beaker) deney diizenekleri
kullanilmustir. Belirli bir standartt olmamasina karsin, doner sise testlerinde
bogaz kismu dar, cam veya plastik siseler kullamlmaktadir. Ozellikle gaz gikist
nedeniyle sorun dogurabilecek tiirdeki islemlerde sise agizlar agik tutulmakta,
ancak siseler, dondiirme rulolar1 {izerinde hazirlanmis 6zel diizeneklere
yerlestirilerek, ag1z kismu yukariya dogru acili olacak sekilde dondiiriilmektedir
. Kapal1 sise testi, gaz cikislar1 gibi bir sorunun olmamas: durumunda, daha
dengeli ortam sicaklig1 ve uzun siireli li¢ kosullarinda buharlasma kayiplarinin
olmamas1 gibi avantajlar1 nedeni ile se¢ilmektedir. Deney kosullarina gore,
piilpte kati oranlar1 % 10 ile % 50 arasinda olmaktadr.

Deneysel ¢aligmalar sirasinda, planlanan deney kosullarina gére 150,
500, 1000 ml hacimli plastik giseler kullanilmigtir. Doner sise deneylerinde her
degisken icin ayr1 numune ile deney diizenegi hazirlanmus, li¢ siiresinin
degisken oldugu karigtirmali beher deneylerinde (Resim.8)ise, farkli siirelerde
¢ozeltiden alikotlar g¢ekilmis, alinan alikot miktarinda yeni ¢ozelti ilave
edilmistir.



! Resim 1.(Bily.200) Pirit (py) Tanelerinin Bos- Resim 2.(Biiy.200) Pirit (py) Tanelerinin Kirik ve
luklarinda Izlenen Kalkopirit (kp)-Ku- Catlaklaninda Izlenen Ags: Yapidaki
vars (qu) ve Sfalerit (sf) (1 cm= 50 um ) Kalkopirit (kp) (1 cm= 50 pm )

2 e
Resim 3.(Biiy.200) Pirit (py) Tanelerinin
Bosluklarinda Izlenen Kalkopirit (kp) ve Ornatilan Kalkopirit (kp) ve Pirit (py)
Sfalerit (sf) (1 cm= 50 pm ) (1 cm=350 um )

e - e 2l »
Resim 5.(Bily.500) Pirit (py) Catlaklarinda Bornit Resim 6.(Biiy.500) Pirit (py) Icinde izlenen
(bo) ile Birlikte Izlenen Nabit Altin (Au) Elektrum (el) (1 cm=20 um)

ve Kalkopirit (kp) (1 cm= 20 um )
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Farkli sicakliklarda ¢oziindiirme sonuglarinin aragtinildigi deneyler,
istenilen sicakliklara ayarli su banyolarindan alinan suyun, ¢evresinde sirkiile
ettirildigi ¢ift katly, silindirik gévdeli ve mekanik karigtirmali cam hiicrelerde
gergeklestirilmistir . Sistemdeki buharlagma kayiplarmn énlenmesi amaciyla
cam hiicrenin agz1 kapatilmis, ancak piilp sicakligi ve Eh, pH 6lciimii igin
kullanilacak elektrotlarin yerlestirildigi diizenek hazirlanmigtir.

Deneylerde kimyasal saflikta tiyoiire [CS(NH,),], demir siilfat
[Fe2(S04)3.5H,0], sodyum siilfit (Na;SO3), civa nitrat [Hg(NO3),.H,0] ve
siilfiirik asit (Normalite:36) kullanilmistir.  Li¢ ¢ozeltilerindeki tiyoiire
konsantrasyonu, civa nitrat ve indikator olarak Diphenlycarbazide kullamlarak,
titrasyon ile belirlenmistir. Li¢ sonrasinda kalan kati, distile suyla yikamip
filtrelenerek kurutulmus, altin ve giimiis analizleri "Fire Assay" yontemiyle,
bakir igerikleri ise ICP ile saptanmigtir. Cozelti Eh-pH 6l¢iimleri "Oregon EA-
940" model iyonanalizore bagh [Ag/AgCl (4 M)] elektrot ( 198 mV Standart
Hidrojen Elektrod'a karsi-SHE) kullanilarak gergeklestirilmigtir. Bu ¢aligma
kapsaminda olgiilen potansiyel degerleri, [Ag/AgCl (4 M)] referans elektrota
gore verilmistir.

Resim.7. Déner Sise Deney Diizenegi




63

Resim.8. Kanigtirmali Li¢ Deney Diizenegi

Kire Bolgesi, altin, giimiis igeren bakirh-piritli siilfiir cevheri
tizerinde, tiyoiire li¢i cahismalari, cevherde diisiik oranlarda ¢oziinen bakirm
ayrilmasindan sonra tiyoiire ligi ve cevhere dogrudan li¢ olmak iizere iki
grupta gergeklestirilmistir. ~ Ayrica, dogrudan li¢ deneyi uygulamasinda,
¢ozeltiye tek kademeli ve ¢ok kademeli tiyoiire ilavesiyle metal
¢oziniirlitklerindeki degisimler de incelenmistir.

Cevherden, ¢oziinen bakirn ayrilmasindan sonra uygulanan tiyoiire
liginde (Tez i¢inde li¢ parametrelerinin aragtirildips  deneyler olarak
tammlanmaktadir), li¢ parametreleri tek tek degistirilerek en uygun kosullar
belirlenmis, dogrudan li¢ uygulamasinda ise bu parametrelerden sadece tiyotire
konsantrasyonu ve lig siiresi degistirilerek deneyler yapilmstir. Tiyoiire'nin
kademeli ilave edildigi deneylerde, bir yandan aym numunenin, ii¢ kademede,
her seferinde taze ¢ozeltiyle ligi yapilirken, diger taraftan birinci li
kademesinden alnan ve icinde hala aktif olarak kullanilabilecek tiyoiire
bulunan yiiklii ¢ézelti, yeni numune ile lice sokularak iki kademeli lig
gerceklestirilmigtir.
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4.4. Tiyoiire ile Coziindiirme (Li¢) Deneyleri

Refrakter nitelikte, Kiire Bolgesi, altin igeren siilflirlii bakirli-pirit
cevheri lizerinde tiyotire li¢ kosullarinin arastirildigi deneyler, ¢6ziinen bakirin
ayrilmasindan sonra li¢ kosullarinin arastirilmasi ve cevhere dogrudan tiyoiire
lici uygulamasi olarak iki grupta yapilmistir. Bu deneyler 6ncesinde yapilan 6n
lic deneyleri ile, lic boyutu ve bakir ¢oziiniirligii i¢in uygun kosullar
belirlenmistir.

4.4.1. On Lic Deneyleri

4.4.1.1. Tane Boyutunun Etkisi

Mineralojik incelemeler, cevherde bulunan altin'in, ¢ogunlukla serbest
halde ve mikron boyutlarinda oldugunu gostermektedir. Bu nedenle cevherin,
ince boyutlara dgiitlilmesi, diflizyon kontrollu oldugu bilinen, tiyotire liginde
daha yiiksek verimlerin elde edilmesi a¢isindan da uygun olmaktadir. Cevhere
uygulanacak li¢ boyutunu saptamak iizere, tamami 1 mm, 0.1 mm ve 0.038
mm boyutlar: altina indirilmis numunelerle dogrudan li¢ deneyleri yapilmstir.
Ug¢ ayn boyutta yapilan lic deneylerine ait, deney kogullan ¢izelge.4.4'de,
boyutun " bir fonksiyonu olarak altin ¢oziiniirliik degerleri ise sekil.4.1'de
verilmektedir.

Altin ¢5ziinme verimlerinin, mineralojik verilere uygun bicimde, boyut
kii¢iilmesine bagl: olarak artmasi, dogal olarak, beklenen bir durumdur.
Nitekim elde edilen sonuglara goére, 0.1 mm boyutu altinda, % 30 civarinda
olan altin ¢6ziiniirliigii, boyutun 0.038 mm altina indirilmesi halinde yaklagik
% 50 ye ulagsmaktadir. Bu verilerden hareketle, ¢6ziindiirme (li¢) deneylerinin,
boyutu 0.038 mm altina indirilmis numuneler {izerinde, karigtirmali li¢ yontemi
uygulanarak yapilmasina karar verilmigtir.




65

Cizelge.4.4. Tane Boyutunun Altin Céziiniirligiine Etkisinin Aragtinldig

Deney Kosullan

Deney Kogsullari D1 D2 D3
Boyut (mm) -1.0 -0.1 - 0.038
Asit Konsantrasyonu (M *) 0.5 0.5 0.5
Fe,(S04); Konsantrasyonu (M) 0.2 0.2 0.2
Tiyoiire Konsantrasyonu 0.26 0.26 0.26
Lig Siiresi (saat) 12 12 12
Baslangi¢ pH 1.14 1.23. 1.16
Baslangigc Eh (mV) 366 347 341
Son pH 1.23 1.43 1.44
Son Eh (mV) 272 243 212
Beslenen Altin (ppm) 19.47 19.47 19.47
Artik Au Igerigi (ppm) 13.42 13.03 9.85
Au Coziitnme Verimi (%) 311 33.1 49.4
Beslenen Ag (ppm) 15.5 15.5 155
Artik Ag Icerigi (ppm) 11.92 12.21 12.00
Ag Coziinme Verimi (%) 23.1 21.2 22.6

* M : Molar Konsantrasyon ( mol/litre )

- Au +Ag

Metal Coziinme Verimi (%)

0 %
1.0 0.1 0.038
Tane Boyutu (mm)

Sekil.4.1. Cevherin Tane Boyutunun Altin ve Giimily Coziniirliigiine Etkisi




66

4.4.1.2. Bakir Coziiniirliigiiniin Etkisi

Tiyotire ile altin ve giimiis liginde, ¢6zeltide bulunabilecek bakir,
arsenik, civa gibi iyonlarin, tiyotlire ile bilesik olusturarak li¢ verimini
diiglirdigii, bazi arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir[88,107]. Karsit
olarak, oOzellikle kalkopirit iceren cevherlerde, bakirin diisiik ¢6ziiniirlitk
degerleri ile lig verimini fazla etkilemedigini belirten ¢alismalar da
bulunmaktadir[102]..

Tiyotirenin asidik ortamda, ¢6zelti iginde bulunabilecek bakir iyonlan
ile bilesik yaparak tiiketimi etkileyip -etkilemedigine iliskin yarginin
aragtirilmasina yonelik olarak, sentetik bakir siilfat ile hazirlanmug ¢ozeltiler
icinde tiyotire konsantrasyonunun degisimi incelenmistir.

Asidik ortamda (pH=1.0) sabit tiyolire konsantrasyonu igeren
cozeltiye, degisik konsantrasyonlarda bakir iyonu verecek sekilde bakir siilfat
ilave edilmistir. Plastik siselerde 12 saat siireyle karistirilan ¢ozeltiden,
karistirma sonunda alikot alinarak tiyotlire konsantrasyonlar: saptanmustir.
Sonuglar sekil.4.2' de verilmektedir.

120

100;

TU Konsantrasyonu (ppm)
3

20

i i ] L 1 | L ! ]
0 1 13 1 L 1 ! ! T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Bakir Silfat Konsantrasyonu (ppm)

Sekil.4.2. Tiyotireli Cozeltideki Cu*? Iyon Konsantrasyonuna Bagli Olarak
Tiyotire Dekomposizyonu
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Cozelti igindeki Cu*? iyon konsantrasyonunun 5 ppm'e kadar olan
degerlerinde, tiyolire konsantrasyonu sabit kalmaktadr.  Cu*? iyon
konsantrasyonunun 10-20 ppm degerleri arasinda tiyotire'nin % 20'si
titkketilmekte (dekomposizyon), bakir iyonu konsantrasyonu 50 ppm iken
tiyotire'nin % 60' nin tiiketildigi saptanmustur.

Bakir siilfatla hazirlanmig ¢ézeltide saptanan bu sonuglardan sonra,
durumun cevherli ortamdaki gelisimi, demir siilfat-seyreltik siilfiirik asitli
ortamda bakir ¢Oziiniirltigliniin aragtirildig1 bir grup deneyle siirdiiriilmiistiir.
Coziindiirme siiresi, asit ve demir siilfat konsantrasyonlarinin degisken olarak
tutuldugu deney gruplarina ait sonuglar ¢izelge 4.5, 4.6 ve 4.7 de, kalkopirit
¢Oziniirliiglinin  stireye gore degisimi gsekil.4.3 'de, asit ve demir siilfat
konsantrasyonlarinin fonksiyonu olarak degisimi ise sekil.4.4 a ve b'de
verilmektedir.

Cizelge.4.5. Asidik Demir Siilfatli Ortamda Bakir Coziiniirliigiiniin
Zamana Bagli Olarak Degisimi

Deney Kosullar D1 D2 D3 D4 D5
Asit Konsantrasyonu. (M) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Fe,(SO4); Konsantrasyonu.(M) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Lig Siiresi (saat) 2 4 8 24 48
Baslangic pH 1.12 1.01 1.10 1.07 1.10
Baslangic Eh (mV) 315 300 299 306 322
Son pH 1.23 1.17 1.21 1.32 1.32
Son Eh (mV) 270 276 271 242 222
Beslenen Cu (ppm) 1889 1889 1889 1889 1889
Coziinen Cu (ppm) 138 137 135 129 128
Cu Céziinme Verimi (%) 7.3 7.2 7.1 6.8 6.8




Cizelge.4.6. Asidik Demir Siilfatl Ortamda Bakir Coziiniirligiiniin Asit
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Konsantrasyonuna Bagli Olarak Degisimi

Deney Kosullar D6 D7 D3 D8 D9
Asit Konsantrasyonu. (M) 0.05 0.1 0.5 1.0 2.0
Fe,(804); Konsantrasyonu.(M) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Lig¢ Siiresi (saat) 8 8 8 8 8
Baslangi¢ pH 1.45 1.39 1.10 0.98 0.85
Baglangig Eh (mV) 297 304 299 295 290
Son pH 1.41 1.40 1.21 1.13 1.08
Son Eh (mV) 222 249 271 269 263
Beslenen Cu (ppm) 1889 1889 1889 1889 1889
Coziinen Cu (ppm) 117 123 135 144 149
Cu Coziinme Verimi (%) 6.2 6.5 7.1 7.6 7.9

Cizelge.4.7. Asidik Demir Siilfatli Ortamda Bakir Coziiniirliigtiniin
Demir Siilfat Konsantrasyonuna Bagli Olarak Degisimi

Deney Kosullarn D 10 D11 D3 D12
Asit Konsantrasyonu. (M) 0.5 0.5 0.5 0.5
Fe,(SO4); Konsantrasyonu.(M) | 0.01 0.05 0.1 0.2
Lig Siiresi (saat) 8 8 8 8
Baglangic pH 1.19 1.15 1.10 1.06
Baslangi¢ Eh (mV) 270 291 299 339
Son pH 1.26 1.28 1.21 1.19
Son Eh (mV) 243 255 271 304
Beslenen Cu (ppm) 1889 1889 1889 1889
Coziinen Cu (ppm) 138 151 135 108
Cu Coziinme Verimi (%) 73 8.0 7.1 5.7
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Sekil.4.4.a. Asit Konsantrasyonunun Kalkopirit Coziiniirligiine Etkisi.
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Sekil.4.4.b.Demir Siilfat Konsantrasyonunun Kalkopirit Coziiniirliigiine Etkisi.

Cesitli parametreleri incelenen bakir ¢6ziiniirliigiinde, li¢ siiresinin
arttirilmasi ile ¢oziinme oraninda bir miktar azalma olmaktadir.. Asit ve demir
siilffat konsantrasyonlarinin artig1, ¢oOziinmeyi yavaglatmaktadir.  Sistem
tlimiiyle degerlendirildiginde, cevherdeki bakir minerallerinin ancak % 5.7-8.0
oranlarinda ¢6ziindiigl goriilmektedir.

4.4.2. Coziinen Bakir Ayrildiktan Sonra Tiyoiire Lici
Deneyleri

Altin igeren stilfiirlii, bakirh pirit cevherlerinden, ¢6ziinen bakirin,
seyreltik siilflirik asit-demir stilfatla ¢oziindiiriilerek ayrilmasindan sonra,
tiyoiire li¢ kosullarinin aragtirildifi deneysel ¢aligmalarda, ¢ézeltide bulunan
bakir iyonlarmmn altin ¢oziiniirliigiine etkisi, ¢ézelti potansiyeli ve pH' si,
oksitleyici reaktif ve tiyoiire konsantrasyonu, li¢ siiresi, sodyum siilfit
miktar: gibi parametreler arastirilmigtir.
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4.4.2.1. Bakir Coziiniirliigiiniin Etkisi

Bu grup deneylerde, seyreltik siilflirik asit-demir siilfatli ortamda
yapilan bakir ¢oziindiirmesi, tiyolire li¢i Oncesinde ¢oziinebilen -bakir'in
miimkiin oldugunca ayrilarak, tiyoiire ligi sirasinda olasi etkilerini ortadan
kaldirmak tizere yapilmustir. Deneylerde kullanilan cevher numunesinde bakir
mineralinin kalkopirit oldugu dikkate alindiginda, elde edilen ¢oziiniirlitk
degerleri, literatiir verilerine uyumlu olarak goéziikmektedir. Yukarida verilen
oranlarda ¢oziinen bakir ¢ozeltiden alindiktiktan sonra, 10 g/1 (0.13 M) ve 30
g/l (0.39 M) tiyotire konsantrasyonlarinda, 24 saatlik tiyoiire li¢ deneyleri
yapilarak, li¢ stirecinde, reaktif tilketiminden dolay1 altin ¢Szintirliigiindeki
degisimler incelenmistir. '

Deneylerde, seyreltik siilftirik asit-demir siilfatlt ortamda, bakir
¢oziindiiriilmiis, ¢6zelti ayrildiktan sonra baslangigta kullanilan ¢dzelti hacmi
kadar su ile 4 saat kanstirilarak yikanmis, daha sonra tiyoiire ligine tabi
tutulmustur. Deney kosullar1 gizelge 4.8'de, toplu sonuglar ise, ¢izelge 4.9' da
verilmektedir. Bakir ¢oziindiirme, su ile yikama ve tiyoiire li¢ini kapsayan ¢
kademeli islem sirasindaki toplam bakir ¢6ziiniirliigline ait bir degerlendirme
sekil 4.5'de ve 4.6'da, altin ¢dziinme verimlerindeki degisim ise, sekil.4.7'de
verilmektedir.

Bakir ¢oziindiirmede 12, 24, 48 ve 72 saatlik ¢dziindiirme stireleri
sonrasinda, ¢ozeltideki bakir, 232-271 ppm (% 6.3-7.5), 4 saatlik su ile yikama
sonrasinda ise, 31- 54 ppm (% 0.9-1.5) arasinda degigmektedir. 24 saatlik
tiyotire li¢ kademesinde, ¢ozeltiye gegen bakir iyonu (Cu*2) miktarlan, tiyotire
konsantrasyonunun 10 g/1 (0.13 M) degeri i¢in 18-28 ppm (% 0.5-0.8); 30 g/l
(0.39 M) degeri igin 48-69 ppm (% 1.3-1.9) arasinda bulunmugtur. Yiiksek
tiyolire konsantrasyonlarinda bakir ¢oziiniirliiglin artmasmna karsin, altin
¢Oziniirliigl degismemektedir. Coziindiirme sonras: kat1 ylizeyi {izerinde gri
renkte, film tabakas: seklindeki gozlenen olusumun, bakir ¢okelegi olabilecegi
diisiinilmektedir[32]. Ayrica bakir ¢oziniirliigii swrasinda 0.25 V olarak
olgiilen ¢ozelti potansiyel degerleri, literatiir verileriyle uyusmaktadir. Bu grup
da gergeklestirilen deneylerde, TU li¢i sirasindaki altin ¢dziinme verimleri, 10
g/l TU konsantrasyonunda, % 40-42; 30 g/l TU konsantrasyonunda, % 43-44
arasinda gergeklesmistir.
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Clzelge 4.9. Bakir Coziindiirme+Y1ikama+Tiyoiire Li¢i (0.13M - 0.39M)
Sonrasmda Cu ve Au Coziiniirliigiine Ait Toplu Sonuglar

17.8

Deney D110 |D111 {D112 (D113 |D114 |[D 115 |[D 116 |D 117
Bakir Coziindiirme
Beslenen Cu (ppm ) 3625 | 3625 | 3625 | 3625 | 3625 | 3625 | 3625 | 3625
Cozelti Cu (ppm) 243 | 230 | 243 | 232 } 261 | 243 | 272 | 250
Cu Coéziinme Orant (%) | 6.7 6.3 6.7 6.4 7.2 6.7 7.5 6.9
Su Ile Yikama

| Cézelti Cu (ppm) 31 37 48 40 46 41 54 37
Coziinme Oram (%) 0.9 1.0 1.3 1.1 1.3 1.1 1.5 1.0
Tiyoiire Lici
Cozelti Cu (ppm) 28 69 23 49 21 49 18 48
Cu Céztinme Oran1 (%) | 0.8 1.9 0.6 1.4 0.6 1.4 0.5 1.3
Beslenen Au (ppm) 19.47 | 19.47 | 19.47 | 1947 | 19.47 | 19.47 | 19.47 | 19.47
Artik Au (ppm) 11.68 | 10.80 | 11.14 | 11.04 | 11.26 | 11.10 | 11.21 | 11.18
Au Coztinme Verimi 40.0 | 445 | 42.8 | 433 | 422 | 43.0 | 424 | 42,6
(%)
TU Tiketimi (%) 446 | 53.4 | 42.1 | 50.0 | 552 51 49.8 | 50.0
TU Tiketimi (kg/t) 64.1 | 16.8 | 60.0 | 22.1 | 61.2 | 19.9 | 60.0
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Sekil.4.5. Bakar Coziindiirme+Yikama+Tiyoiire Ligi (0.13 M) Sirasinda Bakir
Coziiniirlitk Degerleri
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Sekil.4.6. Bakir Céziindiirme+Yikama+Tiyoiire Lici (0.39 M) Sirasinda Bakir
Coziiniirlitk Degerleri
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Sekil.4.7. Bakir Coziindiirme+Yikama+ TU Ligi Deneylerinde, Au
Cozinlrliginin Toplam Bakir Coziiniirliigiine Gére Degisimi

4.4.2.2. pH'nin Etkisi

Tiyotireli ¢6zelti iginde, altin ¢oziiniirligiine iliskin olarak, ¢6zelti
pH'sinin belirli degerlerde kalmasi gerektigi, tiyoiire li¢ parametrelerinin
incelendigi boliimde (3.3) agiklanmagtir.

Lig sisteminde tiyolirenin oksidasyon iirlinii formamidin distilfit'in
dekomposizyonu, pH'nin 4.3 degerinin {izerinde olmaktadir. Ayrica li¢
ortaminda, oksitleyici olarak demir stilfat kullanildiginda, pH'nin 3' tin {izerine
¢ikmasi halinde demir siilfat hidrolize olmaktadir. Bu kosullar, tiyotire li¢ pH'
sim1 3 (iist sinir) ile sinirlamaktadir.

Farkl: tiyoiire konsantrasyonlarinda, asitlendirilmemis (Dogal ¢ozelti)
¢ozeltide pH ve Eh degisimleri incelenmistir. Ayrica farkli konsantrasyonlarda
demir siilfat ilavesinin pH ve Eh degisimlerine etkisinin aragtirildig: bir seri
deney de bu grup icinde gerceklestirilmistir. Bos ¢ozelti i¢inde, pH ve Eh ve
demir siilfat ilavesi sonrasindaki Eh, pH degisimlerine iligkin degerlendirme
sekil 4.8' de verilmektedir.




76

8 700
;,\t— Ad
— 600
6 ——
b —+ 500
a -T- 400 9
Tat a
—+300 5
xC ~+-200
2 -
—+ 100
¥ pH (a) =Eh (b) EpH (c) *Eh (d)
0 . i T T 0
0 5 10 20 25

TU Konsantrasyonu (g/1)

(e),(d) Fe(III) Ilavesi ile

Sekil.4.8. Asitlendirilmemis Cozeltide, Farkli TU Konsantrasyonlarinda
Cozelti pH ve Eh Degisimi

Kimyasal safliktaki (% 99 TU) tiyolire, asitlendirilmemis ortamda,
degisik konsantrasyonlarda, sulu ¢dzelti i¢inde dogal pH degerleri vermekte,
ancak konsantrasyonu 10 g/l den daha yliksek degerlere c¢ikarildiginda, pH
degeri bir miktar diismektedir. pH degerindeki bu azalmamin, yiiksek
konsantrasyonlarda, tiyoiire'nin bozunmasindan kaynaklanabilecegi
disiiniilmektedir.

Cozelti potansiyel degerleri 500 mV civarinda olan tiyoiireli ¢ozeltiye,
oksitleyici olarak demir siilfat ilavesiyle ¢ozelti potansiyel degerleri 650 mV
civarina ¢ikmaktadir. Fe™3/Fe+2 ¢iftinin redoks potansiyel degeri olan +770
mV ile, ¢bzeltinin potansiyel degerini yiikseltmesi, oksitleme siirecini gdsteren
Onemli bir kanit olmaktadir.

Tiyoiire'ye ait Pourbaix diyagramina gore etkin li¢ pH's1 i¢in verilen
tist degerin 4.3 oldugu hatirlanacak olursa, hi¢ asitlendirilmeden sadece demir
siilfat ilavesi (5 g/l) ile ¢6zelti pH'sinin 3 civarina indigi, bdylece ¢ozeltiye asit
ilavesinin gerekli olmadig1 disiiniilebilir. Ancak yine ¢6zelti pH'simn 3'tin
iizerine ¢ikmasi halinde demir siilfatin hidrolizi dikkate alindiginda, tiyoiire ve
demir siilfatli li¢ ortaminda pH'nin 3'lin altinda tutulmasi, diger bir deyisle
¢Ozeltinin asitlendirilmesi gerektigi anlagiimaktadir.
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Farkli pH degerlerinde, gerceklestirilen tiyoiire liginde altin
¢cOziinlirligl degisimi arastirilmigtir. Bu deney grubunda, tiyoiire ligi 6ncesi,
¢oziinen bakir, b6lim 4.4.1.2'de belirlenen kosullarda ayrilmig, daha sonra pH
1.0, 1.5 ve 2.0 de, 10 g/l (0.13 M) ve 20 g/l (0.26 M) tiyoiire
konsantrasyonlarinda li¢ yapilarak altin ¢oziniirliigli degisimi incelenmistir.
Bu amagla gergeklestirilen deney kosullar1 ve sonuglan ¢izelge.4.10'da, farkli
pH degerlerine bagh olarak altin ve glimiis ¢oziintirliigiindeki degisimler ise,
sekil.4.9' da verilmektedir. ’

Cozelti pH's1 1.0, 1.5 ve 2.0 de, farkl: iki tiyoiire konsantrasyonunda
yapilan li¢ deneylerinde, 8 saatlik li¢ sonrasinda, pH'nin artmasina bagli olarak
alun  ¢Oziiniirliiginde  diigmeler  goriilmektedir. 10 g/l  tiyoiire
konsantrasyonunda ve pH=1 civarinda elde edilen % 61.3 Au ¢dziinme verimi,
pH=2 civarinda % 55.3'e diigmektedir. 20 g/l tiyoiire konsantrasyonunda
yapilan deneylerde ise Au ¢Oziinme verimleri ise % 54.8-57.9 arasinda
degismektedir. Altin ¢dziiniirliigiinde yiiksek ¢oziinme verimleri igin ¢6zelti
baslangic pH'simin 1 civarinda tutulmas: gerektigi anlagilmaktadir.
Coziindiirme sonuclarinin glimiis acisindan tatminkar olmamasi, ayrica
deneylerde giimiis ¢6ziiniirliigiiniin diizensiz degerlerde gerceklesmesi, giimiis
lic parametrelerinin, altin i¢in Ongoriilen parametrelerden farkh oldugunu
gostermektedir.
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Cizelge.4.10. Farkli Cozelti pH'larinda Yapilan Deneylerin Kosullarr ve

Sonuglar
Deney Kosullar: D81 | D8 § D387 D 88 D 89 D 90
Piilpte Kati Oram 20 20 20 20 20 20
TU Konsantrasyonu (M) 0.13 0.26 0.13 0.26 0.13 0.26
Fey(SO4)3 Konsantrasyonu (M) | 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Lic Siiresi (saat) 8 8 8 8 8 8
Baslangic pH 1.17 1.08 1.44 1.49 1.90 1.89
Baslangi¢ Eh (mV) 280 226 264 228 286 239
Son pH 1.28 1.14 1.13 1.08 1.54 1.59
Son Eh (mV) 199 162 186 159 213 172
Deney Sonuclar
Beslenen Au (ppm) 18.99 | 1899 | 18.99 | 18.99 | 18.99 | 18.99
Artik Au (ppm) 7.34 7.99 8.28 8.13 8.49 8.58
Au Coziinme Verimi (%) 61.3 57.9 56.4 57.2 55.3 54.8
Beslenen Ag (ppm) 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7
Artik Ag (ppm) 10.3 12.5 11.1 9.6 10.9 13.1
Ag Coziinme Verimi (%) 29.9 15.0 24.5 24.7 25.8 10.9

Metal Céziinme Verimi (%)

10+

XAu013MTU (%) +Ag 0,13 M TU
#*Au 026 M TU 7 Ag 0.26 M TU
0 T

1 1.5 2.0

Cozelti Ph Degigimi

Sekil.4.9. Cozelti pH Degisimine Bagli Olarak Au-Ag Coziinme
Verimlerindeki Degisim
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4.4.2.3. Oksitleyici Olarak Demir Siilfatin Etkisi

Tiyotire liginde 6nemli parametrelerden birisi, oksitleyici reaktif cinsi
ve konsantrasyonu (redoks potansiyeli) dur. Tiyoiire liginde, degisik
oksitleyici reaktiflerin kullanildign caligmalardan, orta degerli oksitleme
yetenegiyle en etkili reaktifin demir siilfat oldugu yoniinde cok sayida
aragtirma bulunmaktadir[67,83,89,94]. Bazi arastirmalarda, hidrojen peroksit,
ozon gibi reaktiflerin kullanilmasi halinde, tiyolire'nin asurt oksidasyonu
sonucu, altin ¢6ziinme verimlerinde diigme oldugu ifade edilmektedir[84,90].

Tiyoiire liginden 6nce, bakir ¢éziindiirme igleminde, demir siilfatin
kullanilmas1, ve miimkiin oldugunca basit termodinamik iliskilere dayal: bir li¢
sistemi olusturmak amactyla, tiyoiire licinde oksitleyici reaktif olarak demir
siilfat se¢ilmistir.

Tez kapsaminda, ¢ozelti pH'sinin degisimiyle ilgili arastirmalarda,
redoks potansiyeli Ol¢limlerini igeren bir degerlendirme sekil 4.8' de
verilmistir. Sekilden, ¢ozelti redoks potansiyelinin, demir siilfat kullaniimast
durumunda 650 mV civarinda oldugu goriilmektedir.

Asitlendirilmis (pH=1.16), 10 g/1 (0.13 M) tiyolire iceren ¢ozeltiye, 1,
2.5, 5, 7.5, ve 10 g/l konsantrasyonlarinda demir siilfat ilave edilerek, belirli
zaman araliklarinda, ¢ozeltinin redoks potansiyeli, pH's1 ve tiyolire oksitlenme
orani arastirtlmustir. Toplu sonuglar gizelge 4.11'de verilmektedir. Bu grupta
yapilan deneylere ait, zamanin bir fonksiyonu olarak redoks potansiyeli
degisimi sekil 4.10'da, tiyoiire konsantrasyonundaki degisim ise, sekil 4.11'de
verilmektedir.

Deneylerde, baslangi¢ konsantrasyonu 10 g/1 olan tiyotireli ¢ozeltide,
demir siilfat tarafindan oksitlenen, ve literatiirde belirtilen en uygun
tiyoiire/formamidin  disiilfit d6niigim oranlari, 7.5 g/l demir silfat
konsantrasyonunda saglanmaktadir. Bu deneyde, ¢dzeltideki tiyoiire tiketimi,
ilk yarim saat sonunda % 42.8 iken birinci saat sonunda % 49.8 degerine
ulagmakta ve 24 saatin sonuna kadar bu deger sabit kalmaktadir.
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. qs s e KUNARETNA e
Cizelge.4.11. Asidik TU Cozeltisinin Farl%ez 04)3 Konsantrasyonlarinda
Eh-pH Degigimi ve TU Oksitlenme Oranina Ait Deney

Sonuglar

Fey(SOy)3 Olgiilen Numune Alma Zamam _ (saat)

Konsantrasyonu { Parametreler 172 1 4 8 24
pH 1.1.3 1.13 1.15 1.17 1.17

1g1 Eh (mV) 334 306 310 298 292
TU Tiketimi (%)| 29.9 29.9 29.9 31.1 32.2

pH 1.14 1.16 1.14 1.17 1.13

2.5 g/ Eh (mV) 365 372 334 329 309
TU Tiketimi (%)| 33.4 34.6 34.6 35.7 35.7

pH 1.09 0.98 1.10 1.14 1.17

5gh Eh (mV) 376 381 353 324 327
TU Tiketimi (%) 36.8 41.6 41.6 428 42.8

pH 1.08 | 114 | 1.15 | 1.15 | 1.19

7.5gM Eh (mV) 392 390 351 346 339
TU Tiketimi (%)| 42.8 49.8 48.6 49.8 48.6

pH 1.07. 0.99 1.14 1.18 1.18

10 g Eh (mV) 396 406 377 347 348
TU Tiiketimi (%)| 51.1 533 55.7 55.7 54.5

[Baslangi¢ TU Konsantrasyonu:10 g/l ; pH=1.16 ; Eh=380 mV]

Cozelti baslangig redoks potansiyel degerleri, dogal olarak, demir
siilfat konsantrasyonunun artmasina bagh olarak yiikselmektedir. 24 saatlik
stirenin sonunda ¢ozelti potansiyeli, demir siilfat'n biitiin degerleri igin bir
diigme gostermekte, ancak bu, yiiksek demir siilfat konsantrasyonlarinda biraz
daha fazla olmaktadir. Cozeltide, yiiksek altin ¢6ziindiirme verimleri igin
onerilen redoks potansiyeli degerlerine ise, 7.5-10 g/l miktarlarindaki demir
siilfat ile ulagilabildigi gortilmektedir.
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Sekil.4.10. Asidik Tiyoiireli Cozeltide Siireye Baglh Olarak Redoks
Potansiyeli Degigimi

Coziinen bakir, seyreltik siilfiirik asit-demir siilfat ¢oziindiirmesi ile
ayrilip yikandiktan sonra, atmosferik kogullarda kurutulan numuneler iizerinde
tiyoiire li¢ deneyleri gergeklestirilmigtir. Iki farkli tiyoiire konsantrasyonunda,
demir siilfat miktarimin deigimiyle altin ¢oziniirligi ve tiyoiire
titkketimlerindeki degisimlerin incelendigi deney grubunda, 0.01, 0.05 ve 0.1 M
konsantrasyonlarinda demir siilfat kullamlmigtir(¢izelge.4.12).

0.13 M tiyotire ve 0.05 M demir siilfat konsantrasyonlarinda, sekiz
saatlik li¢ sonrasinda, % 65.1 Au ¢6ziinme verimiyle maksimum ¢6ziindiirme
elde edilmistir. 0.26 M tiyotire'nin kullamldifs deney sartlarinda ise, altin
¢oziiniirliii maksimum % 57.6 degerine ulagmaktadir (sekil.4.11). Bu deney
grubunda, maksimum ¢oziiniirliigin elde edildigi sartlarda, tiyotire titketimi
25.9 kg/t olarak hesaplanmigtir.

Diger kosullarin sabit tutuldugu, 0.05 M demir siilfat
konsantrasyonunda gergeklestirilen li¢ deneyinde, % 65.1 altin g¢6ziinme
verimi ile maksimum ¢6ziniirlik elde edilmigtirr Demir siilfatin bu
miktardaki degeri 0.1 M ferrik 1yonu (F e™) konsantrasyonuna egit olmaktadir.
Elde edilen bu sonug, literatiirde verilen degerlere uyum géstermektedir.
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Cizelge.4.12. Farkl: Oksitleyici Reaktif Konsantrasyonlarinda Gergeklegtirilen

Tiyoiire Li¢i Deneyleri
Deney Kogsullar: D101 | D102 | D103 | D 104 | D 105 | D 106
Piilpte Kat: Oram 20 20 20 20 20 20
TU Konsantrasyonu (M) 0.13 0.13 0.13 026 | 026 | 0.26
Fey(SOy4); Konsantrasyonu. (M) | 0.01 0.05 0.1 0.01 | 0.05 | 0.1
Lig Siiresi (saat) 8 8 8 8 8 8
Baglangig pH 1.12 1.08 125 | 1.06 | 1.18 | 1.13
Baslangig Eh (mV) 316 321 345 333 328 349
Son pH 1.28 1.15 1.26 1.21 121 | 1.25
Son Eh (mV) 272 281 279 297 290 306
Deney Sonuglan
Beslenen Au (ppm) 19.63 | 19.63 | 19.63 | 19.63 | 19.63 | 19.63
Artik Au (ppm) 749 | 686 | 8.06 [10.11| 832 | 9.93
Au Coziinme Verimi (%) 61.8 65.1 589 | 485 | 57.6 | 494
Beslenen Ag (ppm) 14.8 148 | 148 | 148 | 148 | 148
Artik Ag (ppm) 930 | 10.16 | 8.78 | 11.41 | 9.66 |10.27
Ag Coziinme Verimi (%) 372 | 314 | 407 | 229 | 347 | 306
Tiyotire Tiketimi (%) 38.7 650 | 983 | 38.7 | 442 | 65.0
Tiyoiire Titketimi (kg/t) 154 | 259 | 392 | 309 | 353 | 51.9
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4.4.2.4. Sodyum Siilfitin Etkisi

Tiyoiireli li¢ g¢ozeltisinde altin ¢oziiniirliiginii etkileyen onemli bir
parametre oksitleyici reaktif konsantrasyonu (redoks potansiyeli) degisimidir.
Li¢ sirasinda tiyoiirenin, formamidin disiilfit bilegimine oksitlenmesi ve
reaksiyonun geri doniigiimsiiz (irreversibil) yeni triinlere oksitlenmesini
engelleyici 6nlem, sistemin redoks potansiyelini denge halinde tutmaktir. Bu
konuda ¢alismalari olan Schulze, li¢ swrasinda oksidasyon potansiyelinin
kontrolu i¢in SO, kullanimim 6nermigtir[63].

Tiyoiire liginde SO, kullanimimin etkilerinin aragtirildifns  deney
grubunda, ¢6zelti igine SO, NaySO; kullanilarak verilmigtir. Bu grupta
yapilan deneylerin kogsullart ve sonuglant g¢izelge.4.13'de, sodyum siilfit
miktarina bagh olarak Au ve Ag ¢6ziinme verimleri ve TU tiiketimlerindeki
degisim ise, sekil 4.13'de verilmektedir.

Farkli miktarlarda sodyum siilfitin kullamldigi deneylerde, altin
¢oziiniirliik degerleri, % 63-66, gimiiy ¢Oziniirligi ise % 31-34 arasinda
degigsmektedir. Konuyla ilgili aragtirmalarda da belirtildigi gibi, ¢6zelti igine
ilave edilen Na,SO3, ¢dzelti redoks potansiyelini kararh halde tutmaktadur.
Diger bir ifadeyle, tiyoiire'nin formamidin disiilfit'e oksidasyonu sonrasinda,
ortaya gikabilecek geri doniigimsiiz dier reaksiyonlari §nlemek iizere, ortam
elektrik potansiyelinin stabilize edilmesi anlamim tagimaktadir.

Bu grup deneylerde; altin ve giimiiy ¢6ziniirligi tizerinde 6nemli bir
parametre olan ¢6zelti redoks potansiyelinin kararhiligiyla (244-251 mV), altn
ve giimily ¢ozilnme verimleri iizerinde olumlu etkileri goriilmektedir.
Olgiimlerde kullanilan elektrodun okudufu degerlerin, ¢6zelti sicaklifina
hassas olmasi, baza durumlarda 50-100 mV' lara kadar varan sapmalara neden
oldugundan, ¢ozelti redoks potansiyelinin belirlendigi kogullanin (¢ozelti ve
ortam sicakhgi, -elektrodun kalibrasyonu) miimkiin oldufunca standart
tutulmas: gerekmektedir.
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Cizelge.4.13. Farkli Sodyum Siilfit Konsantrasyonlarinda Gergeklestirilen

Tiyoiire Ligi Deneyleri
Deney Kosullar: D 107 D 108 D 109
Piilpte Kati Oram 20 20 20
TU Konsantrasyonu (M) 0.13 0.13 0.13
Fe,(S04); Konsantrasyonu. (M) 0.05 0.05 0.05
Na,SO3; Konsantrasyonu (M) 0.01 0.05 0.1
Lig Siiresi (saat) 8 8 8
Baslangig pH 1.17 1.17 1.17
Baglangi¢ Eh (mV) 283 283 283
Son pH 1.11 1.14 1.14
Son Eh (mV) 251 249 244
Deney Sonuglart
Beslenen Au (ppm) 19.47 19.47 19.47
Artik Au (ppm) 7.05 6.59 6.97
Au Coziinme Verimi (%) 63.8 66.1 64.2
Beslenen Ag (ppm) 15.2 15.2 15.2
Artik Ag (ppm) 10.4 9.99 10.1
Ag Coziinme Verimi (%o) 31.6 343 335
Tiyoiire Tiiketimi (%) 39.0 45.0 422
Tiyoiire Tiketimi (kg/t) 15.5 17.9 16.8

Sodyum siilfit ile yapilan bu deneylerde, tiyoiire titketimleri de
belirlenmigtir. Deneyler swasinda, gézeltide bulunan tiyotire'nin % 39-45
arasinda tiiketildigi, elde edilen bu degerlere gére, tiyoiire tiiketimleri
acisindan da, belirli olgiide kararlh bir li¢ ortamimn saglanabildigi
anlagilmaktadur.
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4.4.2.5. Tiyoiire Konsantrasyonunun Etkisi

Altin, giimiis gibi kiymetli metallerin li¢ yontemiyle kazanilmasinda
kullamlan tiyofire'nin ¢oziindiirme kinetifi ve kimyasi, 3.béliimde
ayrintilariyla incelenmisgtir.

Diinyadaki uygulamalara bakilarak, li¢ islemlerinde tiikketim miktarlart
0.5-1.5 g/1 arasinda gergeklesen siyaniire oranla, tiyoiire titkketim degerleri 5-30
g/l arasinda degigmektedir. Tiyoiire liginde, reaktif tiiketiminin optimize
edilmesi, en uygun ¢Oziindirme verimleriyle minimum reaktif kullanimnin
saglanmasi, siyaniire alternatif olabilmesi agisindan zorunlu olmaktadur.
Cevher ile yapilacak deneyler 6ncesinde, asitlendirilmis ¢6zeltide, tiyoiire'nin
etkinlik derecesinin, zamanm bir fonksiyonu olarak azalip azalmadif
araghnlmigtir. Farkli tiyoiire konsantrasyonlarinda, gergeklestirilen deney
sonuglant ¢izelge 4.14' de, reaktifin etki degerindeki deisim, zamanin bir
fonksiyonu olarak sekil 4.14'de verilmektedir.




Cizelge.4.14. Tiyoiire Etki Degerinin Degisimine Ait Deney Sonuglar
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Tiyoiire Olgiilen Numune | Alma | Zamam | (saat)
Konsantrasyonu Parametreler 1 4 8 24
pH 1.13 1.14 1.12 1.15
5g1 (0.065M) |.Eh(mV) 231 206 243 190
TU Tiketimi (%) | 0.1 0.1 1.1 0.8
pH 1.09 1.17 1.15 1.18
10g1 (0.13M) | Eh(mV) 199 217 200 | 189
TU Tiketimi (%) | 0.1 0.9 1.2 12
pH 1.19 1.17 1.22 1.21
15 gl (0.195M) | Eh (mV) 208 222 200 | 188
TU Tiiketimi (%) 0.5 1.8 1.9 2.0
pH 1.19 126 | 128 | 121
20 gM(0.015M) | Eh (mV) 197 207 182 | 190
TU Tiketimi (%) | 0.9 1.9 2.0 2.2

[Baslangig pH=1.04 ; Eh=299 mV]

Asidik kosullarda, degisik tiyoiire konsantrasyonlarinda hazirlanmig
¢Ozeltiler, siirekli kangtirmali ortamda, 24 saat bekletilmigtir.  Farkh
zamanlarda ¢oOzeltilerde tiyoiire konsantrasyonlar: bulunarak, bozunma
oranlari hesaplanmigtir. Bu deneylerde, 10 g/l baslangig tiyoiire
konsantrasyonundaki ¢ozeltide 24 saat sonunda toplam tiyoiire bozunmasi %
1.2, 20 g/l baslangig konsantrasyonunda ise, aym siire sonundaki bozunma
oram % 2.2 olarak hesaplanmigtir(sekil.4.14). Elde edilen bu sonuglara gore,
hazirlamigindan itibaren 24 saatlik bir siireye kadar, tiyoiire ¢dzeltisinin etki
degerinde 6nemli bir degisikligin olmadig: (Degradation) goriilmektedir.
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Sekil..4.14. Tiyoiire Etki Degerinin Zamana Bagl Olarak Degisimi

Siilfirlii bakirh  pirit cevherleri iizerinde, tiyoiire'nin, farkli
konsantrasyonlarinda, altin ¢6ziiniirligiine etkilerinin aragtinldifi deney
grubunda, 5, 10, 15 ve 20 g/l degerlerinde tiyoiire kullamilmighr. Deney
kosullar1 ve toplu sonuglar ¢izelge 4.15' de, tiyoiire konsantrasyonuna bagh
olarak altin ve giimily ¢Oziindirme verimlerindeki degisim sekil 4.15'de,
verilmektedir. Sekil 4.16 da ise, tiyoiire tiikketimine bagl olarak altin ve giimiig
¢Oziimme verimlerindeki degigim incelenmektedir.

Deney sonuglarina gére, % 66.1 oraninda maksimum altin ¢oziniirliik
degeri, 10 g/1 (0.13 M) tiyoiire konsantrasyonunda ger¢eklesmektedir. Tiyoiire
konsantrasyonunun 10 g/l'den daha fazla olmas: halinde, altin ¢oziniirliigiinde
belirli oranlarda diisiisler olmaktadir.

Oksitleyici olarak demir siilfaun kullamildifs li¢ ortaminda,
stokiometrik olarak, 1 mol tiyoiirenin oksitlenmesi i¢in 1 mol ferrik iyonu
kullamildigs, gesitli aragtirmalarda verilmektedir. Nitekim bu grupta yapilan
deneylerde (gizelge.4.14), 0.065 M tiyoiirenin kullamldif1 li¢ deneyinde,
demir siilfat konsantrasyonu tiyoiirenin iki kat1 olmakta ve boylece tiyoiire'nin
tamamuna yakin kismi (% 88) tiketilmis olmaktadir. 20 g/l tiyoiire
konsantrasyonunda ise, TU'nin % 44 liik kism tiiketilmektedir.
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Cizelge.4.15. Farkli Tiyoiire Konsantrasyonlarinda Gergeklegtirilen Lig
Deneyi Kogullan1 ve Toplu Sonuglar:

Deney Kosullar: D121 D108 | D122 | D123
Piilpte Katt Orant 20 20 20 20
TU Konsantrasyonu (M) 0.065 0.13 0.195 0.26
Fey(SO4); Konsantrasyonu. (M) 0.05 0.05 0.05 | 0.05
Na,SO3; Konsantrasyonu (M) 0.05 0.05 0.05 0.05
Lig Siiresi (saat) 8 8 8 8
Baslangic pH 1.11 1.09 1.07 1.16
Baslangig Eh (mV) 273 305 255 270
Son pH 1.20 1.14 1.17 1.22
Son Eh (mV) 226 266 236 225
Deney Sonuglar
Beslenen Au (ppm) 18.23 19.47 | 1823 | 19.47
Artik Au (ppm) 9.11 6.59 6.64 8.64
Au Cozinme Verimi (%) 50.0 66.1 63.6 55.6
Beslenen Ag (ppm) 15.0 15.2 15.0 15.2
Artik Ag (ppm) 12.2 10.0 10.6 10.6
Ag Coziinme Verimi (%) 18.7 342 29.3 30.3
Tiyoiire Tiiketimi (%) 88.0 48 41.3 44.0
17.6 19.2 24.7 35.1

Tiyotire Tiketimi (kg/t)
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4.4.2.6. Lig Siiresi Degisiminin Etkisi

Kisa lig siiresi ile, siyaniire gore ¢énemli bir istiinligii olan tiyoiire
liginde, cevher yapisina bagli olmakla birlikte, li¢ siiresi i¢in, 15 dakikadan 8
saate varan degerlerin verildigi bir ¢ok aragtirma sonucu bulunmaktadir. Daha
Once yapilan deneylerde saptanan optimum kosullar kullamlarak, li¢ siiresinin
degisiminin metal ¢6ziinme verimine etkisi incelenmigtir. Bu grupta yapilan
deneylere ait kogullar ve toplu sonuglan ¢izelge 4.16'da, altin ve giimiig
¢Oziiniirliigiiniin li¢ siiresine gore degisimi ise ekil 4.17'de verilmektedir.

Cizelge.4.16. Farkh Siirelerde Gergeklestirilen Tiyoiire Ligi Deney Kosullar:
ve Toplu Sonuglar

Deney Kogullar: D130 | D131 | D132 | D133 | D134
Pilpte Kat1 Oramu 20 20 20 20 20
TU Konsantrasyonu (M) 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13
Fe,(S04); Konsantrasyonu (M) | 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Na,SO;5 Konsantrasyonu (M) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Lic Siiresi (saat) 1 2 4 8 24
Baslangig pH 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16
Baslangic Eh (mV) 282 282 282 282 282
Son pH 1.09 1.11 1.20 1.19 1.21
Son Eh (mV) 253 226 238 232 259
Deney Sonuglar

Beslenen Au (ppm) 19.55 19.55 19.55 19.55 | 19.55
Artik Au (ppm) 8.05 6.90 6.04 6.74 7.99
Au Coziinme Verimi (%) 58.8 64.7 69.1 65.5 59.1
Beslenen Ag (ppm) 15.5 15.5 15.5 15.5 15.6
Artik Ag (ppm) 12.20 11.40 1095 | 11.04 | 11.08
Ag Coziinme Verimi (%) 213 26.5 294 28.8 29.0
Tiyotire Tiiketimi (%) 36.2 35.5 49.1 42.4 25.0
Tiyoiire Tuketimi (kg/t) 14.4 142 19.6 16.9 10.0
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Siyaniire gére izl ¢oziindiirme etkili tiyoiirenin, zamana bagli olarak ¢6zme
etkisinin aragtinldigs 1, 2, 4,8 ve 24 saatlik li¢ deneyleri sonunda, en uygun lig
siiresi dort saat olarak bulunmustur. Sonuglar incelendiginde, ¢6ziindiirme
sirasinda, birinci saat sonunda altin'm % 59'u, dordiincii saat sonunda ise %
69'u ¢dziinmektedir. Li¢ sliresinin 4 saatten sonra daha da uzatilmas: halinde,
altin gdzinirligi, yeniden gokelmeler nedeniyle diigmekte, Ag ¢ozimiirligii
ise sabit kalmaktadir.

Bu grup deneyler sirasinda, tiyoiire tiiketimleri de incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore, altin ¢oziinme veriminin % 69 degeri ile maksimum
oldugu kosullarda, tiyoiire tikketimi de 19.6 kg/t olarak gergeklesmektedir.

Deney sonuglar, gimiis agisindan degerlendirildiginde, cevherdeki
gimiy ¢Oziintirlifiiniin ulagabildigi maksimum deger % 30 civannda
olmaktadur.
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4.4.3. Dogrudan Tiyoiire Li¢ci Deneyleri

N Bakar ¢oziindiirmesi sonrasinda uygulanan tiyoiire liginde, li¢ siiresine
bagh olarak, ¢ozeltiye gegen toplam Cu'*? iyon konsantrasyonu 240-270 ppm
olarak saptanmmgtir (gizelge.4.9). Aymnca asidik li¢ ortaminda, tiyoiirenin
dekomposizyonu da (degradation) incelenmis, elde edilen sonuglar sekil.4.14'
de verilmigtir. Diger taraftan, iizerinde ¢aligilan cevher numunesi igin
belirlenmig optimum li¢ kogullarinda, tiyoiire titkketimlerinin % 50 civarinda
oldugu, bagka bir deyisle, li¢ sirasinda baglangig tiyoiire miktarinin yarisinin
tiketildigi saptanmigtir (¢izelge.4.16).

Bu boliimde, tiyoiire ligi deneyleri, cevhere dogrudan tek kademede
li¢ reaktifinin ilavesi ve ¢ok kademeli reaktif ilavesi olarak iki grupta
siirdiiriilmiigtiir. Tek kademede lig reaktifinin ilavesiyle yapllan deneylerde,
cevherde bulunan ve ¢6ziindiirme iglemleri sirasinda bir miktar ¢ozeltiye gegen
bakirin, tiyotire tiikketimi ve metal ¢oziniirliifi iizerinde olas1 etkileri
aragtinlmigtir. Bundan 6nceki boliimlerde gergeklestirilen deneylerde, elde
edilen en uygun li¢ kogullarnn incelendiginde, li¢ sonrasi g¢6zeltinin iginde
tiyolire'nin yaklasik yansimn tliketilmeden kaldii; ve bu reaktifin tekrar
kullanilmastyla, reaktif tiikketiminde Onemli oranda tasarruf saglanacagi
anlagilmaktadir,. Bu  nedenle, ¢bzeltide kalan reaktifin  tekrar
kullanmilabilirliginin aragtinlmas1 amaciyla ¢ok kademeli li¢ deneyleri
yapilmugtir.

Tek kademeli reaktif ilavesiyle, farkli tiyoiire konsantrasyonlarinda
yapilan deneylere ait kogullar ve sonuglar ¢izelge.4.17'de, farkli lig siirelerinde
gerceklestirilen deneylere ait kogullar ve sonuglart ise, g¢izelge 4.18'de
verilmektedir. Altin ve giimiig ¢oziiniirligiindeki degisimler yekil.4.18 ve 4.19'
da goérillmektedir.

Deney sonuglarina gore; cevherde ¢Oziinen bakinn ayrilmamasi
durumunda, tiyoiire tiketimleri 19.6 kg/t 'dan 35 kg/t mertebelerine
¢ikmaktadir. Altin ¢6ziinme verimleri, bakirin aynlmasimndan sonra ulagilan %
69.1 lik degerden, % 10 civarinda bir azalma ile % 58 lere diigmektedir.
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Cizelge.4.17. Farklh TU Konsantrasyonlarinda Gergeklestirilen Dogrudan
Li¢ Deneyi Kosullar1 ve Toplu Sonuglar

Deney Kosullar: D 140 D 141 D142 | D143
Piilpte Kati Orant 20 20 20 20
TU Konsantrasyonu (M) 0.065 0.13 0.195 0.26
Fe,(S0,4); Konsantrasyonu (M) 0.05 0.05 0.05 0.05
N32503 Konsantrasyonu (M) 0.05 0.05 0.05 0.05
Lig Stiresi (saat) 4 4 4 4
Bagslangic pH 1.44 1.44 1.44 1.44
Baglangig Eh (mV) 297 297 297 297
Son pH 1.70 1.67 1.66 1.75
Son Eh (mV) 352 319 240 280
Deney Sonuglart

Beslenen Au (ppm) 19.47 19.47 19.47 19.47
Artik Au (ppm) 11.22 8.22 8.09 8.77
Au Cdziinme Verimi (%) 424 57.8 58.4 54.9
Beslenen Ag (ppm) 15.5 15.5 15.5 155
Artik Ag -ppm- 9.5 9.0 10.3 10.8
Ag Coziinme Verimi (%) 38.7 41.9 33.5 30.3
Tiyoiire Tuketimi (%) 92.3 88.9 57.5 42.3
Tiyotire Tﬁkeﬁmi (kg/t) 18.4 355 344 33.8
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Cizelge.4.18. Farkh Siirelerde Gergeklestirilen Dogrudan Lig Deneyi

Kosullar1 ve Toplu Sonuglar
Deney Kosullar: D 144 D 145 D 146 | D 147
Piilpte Kat1 Orani 20 20 20 20
TU Konsantras;yonu ™) 0.26 0.26 0.26 0.26
Fe,(580,); Konsantrasyonu (M) 0.05 - 0.05 0.05 0.05
Na,S0O3 Konsantrasyonu (M) 0.05 0.05 0.05 0.05
Lic Siiresi (dakika) 15 30 60 120
Baslangig pH 1.36 1.36 1.36 1.36
Baglangig Eh (mV) 241 241 241 241
Son pH 1.57 1.54 1.51 1.46
Son Eh (mV) 222 211 208 216
Deney Sonuglart
Beslenen Au (ppm) 19.47 19.47 19.47 19.47
Artik Au (ppm) 10.28 10.08 8.77 9.46
Au Céziinme Verimi (%) 47.2 482 54.9 51.4
Beslenen Ag (ppm) 15.5 15.5 15.5 15.5
Artik Ag (ppm) 124 10.6 8.6 8.4
Ag Coziinme Verimi (%) 213 31.6 44.5 45.5
Tiyotre Tiiketimi (%) 7.7 25.0 25.0 30.8
Tiyotire Tiketimi (kg/t) 6.2 20.0 20.0 24.6
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Tiyoiire ile tek kademede, gergeklestirilen deneylerde, giimiis
¢6ziinme verimleri % 36-42 degerine ulagsmigtir. Bu ¢oziiniirliik degerleri,
simdiye kadar yapilan deneylerde elde edilen sonuglara gore % 10 civarinda
bir artigi gostermektedir. Coziinen bakirin ayrnlmadigy kogullarda, giimiis
¢oziniirliikklerindeki bu artiy; ¢6zeltideki bakir iyonlannin, giimiis
¢ozintirliiginde katalizér etkisi olarak yorumlanmaktadir. Ozellikle giimiig
cevherlerinden tiyoiire ligi ile yapilan galigmalarda, giimiiy ¢Oziiniirligiini
olumsuz yonde etkileyen bakir iyonlarimin, ¢dzimmeye olumlu etkilerini
agiklayan baz1 aragtirmalara da rastlanmaktadir[36-40-100].

Farkli li¢ siirelerinde altin ¢6ziiniirliigiiniin aragtinnldigs deneylerde,
baglangig TU konsantrasyonu 20 g/l olarak se¢ilmigtir(Cizelge.4.18). Bakir
iyonlarinin bulundugu ortamda, 15, 30, 60, 120 ve 240 dakikalik li¢ siireleri
sonunda, altin ¢oziiniirliikleri % 47-54, giimiig ¢oziiniirliikleri ise, % 21-41
arasinda degismektedir.  Ozellikle giimily ¢oziiniirligiinde, ligin ilk 15.
dakikas1 sonunda % 21 olan ¢6ziinme verimi, ikinci saatin sonunda % 38'lere
¢ikmaktadir. Bu sonuglar, daha 6nceki deneylerde altin igin elde edilen hizh
¢6ziinme reaksiyonuna benzer gekilde gergeklesmektedir.

Dogrudan tiyoiire li¢i deneylerinde, li¢ sonrasi Slgillen pH degerleri;
¢oziinen bakinn aynlmasmmdan sonra yapilan deneylerde, 1.1-1.2
civarindayken, bu grupta yapilan deneylerde 1.6-1.7 civarinda Olgiilmiistiir.
Bu durum, ¢ozeltide bulunan bakir iyonlarnnin, ortamda asit tikketme egilimi
sonucu, pH'nin bir miktar artmasi geklinde yorumlanmaktadir. pH'nin bu artiga
ile de, altin ¢oziiniirliigiiniin olumsuz yonde etkilenebilecegi diigiiniilmektedir.

Dogrudan li¢ uygulamasinda, ¢6zeltide bakir iyonlarinin bulunmasi
halinde, altin ¢6ziiniirliigiiniin belirli bir oranda diigmesine ragmen, ¢ozeltide
kalan reaktifin tekrar kullamilmasmin getirebilecegi sonuglann aragtirmak
amaciyla, kademeli li¢ deneyleri yapilmigtir.

Deneylerde, bir taraftan taze cevher iizerine yiikli lig gozeltisi
verilirken, diger taraftan, optimum kogullarda yapilan li¢ sonrasinda alinan lig
artigina, yeni ¢ozelti ilave edilerek kademeli lig kogullan incelenmigtir. Iki
kademeli yiiklii ¢6zelti ve ii¢ kademeli temiz ¢ozelti ilavesi, altin ¢oziiniirliigi
degerlerine bakilarak segilmigtir. Deneylere ait kogullar ¢izelge.4.19, ve toplu
sonuglar ¢izelge.4.21'de, deney akim gemasi ise gekil.4.20' de verilmektedir.
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Cizelge.4.19. Kademeli Tiyoiire Li¢ Deney Kosullari

Temiz Cozelti Yiikla Cozelti
Deney Kosullar I.Kademe |II. Kademe| III. Kademe | L Kademe | . Kademe
Piilpte Kati Oram (%) 10 10 10 10 10
TU Konsantrasyonu(M) 0.13 0.13 0.13 0.095 0.065
Fe,(504); Konsantr.(M) 0.05 0.05 0.50 -— -—
Na,SO; Konsantr.(M) 0.05 0.05 0.05 -— —
Baslangig pH 1.28 1.32 1.33 1.40 1.32
Baglangig Eh (mV) 245 214 236 230 250
Son pH 1.40 1.32 1.40 1.32 1.40
Son Eh (mV) 230 250 219 250 289
Li¢ Stresi (saat) 4 4 4 4 4

Cizelge.4.20. Kademeli Tiyoiire Lig Deneyi Toplu Sonuglar

Temiz Cozelti Yiikli Cozelti
Deney Sonuglan I.Kademe | I Kademe | [Tl Kademe | I Kademe | IL.Kademe
Beslenen Au (ppm) 19.47 5.28 3.78 19.47 19.47
Artik Au (ppm) 5.28 3.78 3.12 5.36 7.92
Au Coziinme Verimi(%) 72.9 28.4 17.5 72.5 59.3
Beslenen Ag (ppm) 15.5 8.7 8.5 15.5 15.5
Artik Ag -ppm- 8.7 8.5 8.5 9.34 10.0
Ag Coziinme Verimi (%) | 43.9 23 0 39.7 355
Beslenen Cu (ppm) 2056 1926 1898 2186 2218
Cozelti Cu (ppm) 130 28 21 162 180
Cu Cozinirlugi (%) 6.3 1.5 1.1 7.4 8.1
TU Tiketimi (%) 423 477 48.5 54.5 80.0
TU Tiketimi (kg/t) 16.9 19.1 19.4 9.2 7.7
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Cizelge 4.20 de verilen kademeli tiyoiire ligi deney sonuglarna gore;
temiz ¢Ozelti ilavesiyle ii¢ kademede siirdiiriilen lig deneylerinin birinci
kademesinde, % 72.9 Au, % 43.9 Ag ve % 6.3 Cu ¢oziinmektedir. Birinci
kademe li¢ artiina, taze reaktif ilavesi sonunda, altin ¢dziiniirliigi toplam %
11.2 oraninda artarak, % 84 civarina ¢ikmaktadir. Birinci kademe sonunda
elde edilen altin ¢6ziiniirliik degerine kargilik, tiyoiire tiiketimi 16.9 kg/t
olurken, altin ¢oziiniirligtindeki % 11 oraminda bir artiga karsihik toplam
tiyoiire titkketimi 55 kg/t mertebelerine yiitkselmektedir. Cevherde bulunan
giimiigiin, birinci kademe sonunda % 43 ¢6ziinme verimine karsilik, difer
kademeler sonunda, % 1.3 gibi 6nemsenmeyecek bir artma goriilmektedir.
Deney sonuglarma goére, bakirin ¢6zelti iginde kalmasi halinde, tiyoiire
titkketimleri artmakta, ancak altin ¢6ziiniirliigiinde bir azalma goériilmemektedir.

Yiikli ¢6zeltinin igerdifi tiyoiirenin, yeni cevher numunesi izerindeki
¢6zme etkisi igin gerceklestirilen kademelerden ilkinde, % 72.5 ve ikinci kez
yiiklii ¢6zeltinin kullamlmasi ile % 59.3 altin ¢oziindiirme verimleri elde
edilmektedir(Cizelge.4.20). Birinci li¢ kademesinden alman yiikli ¢ozelti
iginde, tiyoiirenin % 57.7' lik boliimii tiiketilmeden kalmaktadir. Bu ¢6zeltinin
yeni cevher ile tekrar lige sokulmasi durumunda, reaktifin % 30'u daha
kullanilarak, toplam tiiketimi % 82 civarina ulagmaktadir. Yiiklii ¢ozeltinin
kullanildig1 deney grubunda, ¢oziinen bakirin ¢ézeltiden ayriimamis olmas: ve
her seferinde ¢ozelti iginde konsantrasyonun artmasma karsilik tiyoiirenin
¢6ziindiirme verimini olumsuz yonde etkilemedigi goriilmektedir.

Kademeli li¢ deneyinin ilk kademesinde elde edilen % 72.9 Au, %
439 Ag ve % 63 bakr g¢oziniirligi ile sonuglanan li¢ deneyinin
tekrarlanabilirliginin aragtinldii, aym1 kogullarda kangtirmali beher deneyi
yapilmigtir, Bu deney sonuglamna gore ise altin, giimily ve bakar
¢oziiniirliikleri sirastyla % 71.7, % 41.0 ve % 7.1 olarak bulunmugtur. Bu lig
deneyinde tiyoiire tiikketimi 18.4 kg/t olarak gergeklegmistir.
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SONUCLAR

Altin, giimiiy kazaniminda, siyaniir ile ¢oziindirme yéntemi
giiniimiizde siyaniire uyumlu, refrakter nitelikte olmayan cevherler igin yaygin
olarak uygulanmaktadir. Ancak dogrudan siyaniirasyona uygunluk gosteren
tirdeki cevherler azalmakta, daha kompleks mineralojik yapili, refrakter
nitelikli cevherler 6n plana ¢ikmaktadir. Refrakter ozellik gosteren bu tiir
cevherler iizerinde yapilan caligmalarda; li¢ 6ncesi Oniglemler, ve diigiik
zehirleyici etkili yeni reaktifler aragtirilmaktadar.

Bu tez kapsamunda, Kiire Bolgesi, altin igeren, siilfirlic bakarh pirit
cevherleri {izerinde,siyaniire alternatif li¢ reaktifi olarak tiyoiire'nin kullanildig:
deneysel galigmalarla, altin kazanim aragtirilmugtir.  Bir boliimii A.B.D,
Nevada Universitesinde siirdiiriilen bu aragtirma kapsaminda, yapilan deneysel
¢aligmalar, cevher biinyesinde bulunan ¢6ziinen bakirin ayrilmasindan sonra ve
dogrudan li¢ uygulamasi olarak gerceklestirilmigtir. Bu aragtirmada elde
edilen sonuglar agagida verilmektedir.

1 - Kiire Bakarl: Pirit Isletmesi, Asikdy Maden sahasindan alinan numunenin
altin igerigi 19.47 g/t, gimiig igerigi 15.5 g/t ve bakir igerigi 1.45 olarak
bulunmugtur. Altin ve giimii§ igerifi yoniinden, yore cevherlerini tam temsil
etmeyen numunenin; kimyasal analiz sonuglarina gore, % 18.8 SiO, igerigiyle,
kuvarsca zengin, masif siilfiirlii cevherlesmeyi temsil ettigi, gok ender olmakla
birlikte, bu yap1 iginde yiiksek altin ve giimiig igerikli zonlarmn bulunabilecegi
anlagiimaktadir.

2 - Deneylerde kullamlan numunenin ana mineralini pirit olugturmakta,
ayrica nabit altn, elektrum, kalkopirit, sfalerit, bornit, kovelin, kalkozin,
karolit, tennantit, markasit, melnikovit, pirotin, manyetit, kromit, anataz,
kuvars ve Kalsit bulunmaktadir. Cevher mikroskobunda yapilan incelemelere
gore, cevherde altin, nabit altin ve elektrum olarak bulunmaktadir. Ortalama 5
mikron ve daha kiigiik boyutlarda bulunan altin, gogunlukla pirit ve kalkopirit
catlaklan boyunca izlenmektedir.
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Elektrum yapisindaki altin, kalkopiritce fakir, piritler iginde siklikla
izlenmekte, buna kargilik, nabit altin daha ¢ok, bornit ve karolit olugumlar ile
goriilmektedir.

3 - Tane boyutunun ¢oziiniirlige etkilerinin aragtinldifs deney grubunda,
boyutu 0.038 mm altina indirilmis numunede, altin ¢6ziniirligi % 49.4,
gumily ¢oziiniirligii ise, % 22.6 olarak maksimum ¢o6ziiniirliikkler elde
edilmigtir.

4 - Cevher numunesinin olmadifr tiyoiireli ¢ozeltiye, degisik
konsantrasyonlarda Cu*2 iyonu verilerek, bakir iyonlarimn tiyotire titketimi
iizerindeki etkileri aragtrilmugtir. Cozelti iginde, 10 ppm'e kadar bakir iyonu
konsantrasyonu tiyoiireyi etkilemez iken, konsantrasyonun 10-20 ppm
" degerlerinde, % 20, 50 ppm Cu*? konsantrasyonunda ise, % 60 oramnda
tiyoiire bozunmaktadir.

5 - Cevherde bulunan bakirn ¢oziiniirliigiine iligkin olarak, seyreltik siilfiirik
asit-demir siilfath ortamda g¢6ziindiirme deneyleri yapilmistir.  Degigik
¢oziindiirme siireleri, asit ve demir siilfat konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
deneylerde, bakir ¢oztintirliigiiniin % 5.7-% 8.0 civarinda oldugu saptanmigtir.
Bu deneylere gore, asit konsantrasyonunun artmasiyla bakir ¢oziintirliigii fazla
degismemekte, buna kargilik, demir siilfat konsantrasyonunun artmasiyla bakir
¢Oziiniirliigii azalmaktadir.

6 - Tiyoiire ligi oncesinde ¢oziinen bakin aynlmasi amactyla yapilan
deneylerde optimum ¢6ziindiirme kogullari; 0.05 M HySOy, 0.05 M Fey(SO4)3
kullammz1yla baglangig li¢ pH's1, 1.0-1.1 ve ¢6zelti redoks potansiyeli 280-300
mV, ve ¢oziindirme siiresi 8 saat olarak saptanmigtir. Coziinen bakir
ayrildiktan sonra, dort saatlik su ile yikama ve takiben iki farkh
konsantrasyonda 24 saat siireyle tiyoiire li¢ deneyleri yapilarak, her ig
kademede ¢oziinen bakir miktarlan ve tiyoiire liginden elde edilen altin
¢Oziiniirliikklerindeki degisimler incelenmigtir. Bakir ¢6ziniirlikkleri, bakir
¢Oziindiirme kademesinde; % 6.4-7.5, su ile karigtirarak yikama sonunda %
0.9-1.5 ve tiyoiire li¢gi sonrasinda ise, % 0.5-1.9 arasinda degigsmektedir.

Bu grup deneylerde; 0.13 M TU konsantrasyonunda altin ¢6ziniirliigii % 40-
42 ve tiyotire titketimi 17-22 kg/t; 0.39 M TU konsantrasyonunda ise, altin
¢bziniirlifi % 43-44 ve TU titketimi 60-64 kg/t olarak bulunmustur.
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7 - pH degisiminin, metal ¢ozinirliigii tizerinde etkilerinin aragtirildig
deneylerde, baglangig pH's1 1.0, 1.5, 2.0 olarak hazirlanmmg ¢ozeltilerle, iki
farkli TU konsantrasyonunda li¢ deneyleri yapilmigtir. Deney sonuglarina
gére; uygun altin ¢oziindiirme verimleri igin ¢bzelti pH'smum 1 civarinda
tutulmas: gerektigi anlasilmaktadir. 10 g/1 TU konsantrasyonunda, pH=1'de %
61.3 olan Au ¢o6ziiniirliigi, pH=2'de % 55.3'e diigmektedir. % 54.8-57.9 Au
¢oziinme verimlerine ulagilan 20 g/l TU konsantrasyonunda, reaktif miktarinin
artmasina kargilik, altin ¢6ziinme verimlerinde artiy olmamaktadar.

8 - TU liginde 6nemli parametrelerden biri, oksitleyici reaktif cinsi ve
konsantrasyonudur. Yapilan deneylerde, oksitleyici reaktif olarak demir siilfat
segilmigtir. Tiyoiireli ¢ozeltiye, 1; 2.5; 5; 7.5; ve 10 g/l konsantrasyonlarinda
demir siilfat ilavesi sonrasinda, en uygun TU oksitlenme oranii ifade eden, %
50 dolaymndaki tiyoiire/formamidin disiilfit doniigiimii, 7.5 g/1 demir siilfat
konsantrasyonunda elde edilmigtir. Bu miktarda oksitleyicinin kullamldig
deneylerde, olgiilen redoks potansiyel degerleri (300-400 mV) literatiirde
verilen degerlerle uyum  gostermektedir. Farklh demir siilfat
konsantrasyonlarnnda altin ¢6ziiniirligiiniin aragtinnldigi deneylerde, en uygun
¢oziinme verimleri i¢in 0.05 M demir siilfatin kullanilmasi halinde; 0.13 M TU
konsantrasyonunda % 65.1, 0.26 M TU konsantrasyonunda ise, % 57.6 Au
¢Oziinme verimleri elde edilmigtir.

9 - Cozeltinin redoks potansiyelini kontrol ederek, kararl halde tutmak iizere
kullanilan sodyum siilfitin etkilerinin aragtirildifi deney grubunda, 0.05 M
sodyum siilfit konsantrasyonunda, % 66.1 Au ¢dziinme verimi ile en iyi sonug
elde edilmistir. Bu deneylerde, li¢ baglangicinda 280 mV olarak 6lgiilen
potansiyel degeri, li¢ sonunda 244-251 mV mertebelerinde saptanmigtir.
Maksimum Au ¢6ziiniirliigiine ulagilan deneyde, TU tiiketimi 17.9 kg/t
olmaktadr.

10 - Farkli TU konsantrasyonlarmda yapilan deneyler sirasinda, 5; 10; 15 ve
20 g/l olarak segilen tiyoiire konsantrasyonlarinda metal ¢oziiniirlikleri
incelenmigtir. 8 saatlik li¢ sonunda, 10 g/l TU konsantrasyonunda, maksimum
altin ¢Oziniirligii % 66.1 olarak saptanmugtir. TU konsantrasyonunun 10
g/l'den daha bityik degerlerinde, altin ¢oziniirliigii azalmaktadir. Reaktif
konsantrasyonunun artmasi, reaktifin bozunma siirecini hizlandirmakta ve
¢Oziinen altinin tekrar ¢okelmesine neden olmaktadr.
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11 - Lig siiresinin incelendigi 1; 2; 4; 8; 24 saatlik TU ligi deneyleri
yapilmugtir. Birinci saatin sonunda % 58.8 olan altin ¢6ziinme verimi,
dordiincii saat sonunda maksimum degerine ulagarak % 69.1 olmakta,
dérdiincii saatten sonra giderek azalmaktadir. En iyl altin ¢oziiniirliigiiniin
elde edildigi deneyde (D:132), tiyoiire tiketimi 19.6 kg/t olarak
hesaplanmigtir.

12 - Kiire Boélgesi altin igeren siilfiirlii bakirh-pirit cevherlerinin liginde,
¢oziinen bakirin ayrilmasindan sonra yapilan deneylerden elde edilen optimum
kosullar; 0.13 M (10 g/) TU, 0.05 M demir siilfat, 0.05 M sodyum siilfit, 4
saat li¢ siiresi, baglangig pH=1.0 ve baglangi¢ potansiyel degerleri 280-300 mV
olarak saptanmugtir.

13 - Cevhere dogrudan tiyoiire ligi uygulamasinda bakir ¢oziiniirliigiiniin,
metal ¢6ziinme verimlerine etkili olup olmadifi aragtnlmgtir. Bu grup
deneylerde, farkli TU konsantrasyonlarinda ve siirelerde deneyler yapilmugtir.
Diger kogullari; bakir ¢6ziindiirmesi sonrasi yapilan ve optimum kogullarin
elde edildigi degerlerde sabit tutularak, 5; 10; 15 ve 20 g/l TU
konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde, % 58.4 maksimum altin
¢6ziiniirligii, 15 g/l TU konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu deneyde TU
tilkketimi 34.4 kg/t olarak hesaplanmigtir. Cozeltiden bakinin ayrilmamas:
halinde altin ¢oziiniirliigiinde % 10 civarinda bir azalma olmakta, buna kargilik
TU tiiketimleri ise, iki katina gtkmaktadir.

14 - Dogrudan lig uygulamasinda, kademeli reaktif ilave edilerek, maksimum
altin ve giimily ¢6ziintirliikleri aragtrlmigtir. Ug kademeli taze gozelti ve iki
kademeli yiiklii ¢ozelti ile siirdiiriilen deneylerde, ii¢ kademeli temiz ¢ozelti
ilavesi sonrasinda toplam altin ¢oziiniirligi % 83.4'¢ ulagmaktadir. Bu
¢oziinme verimine kargihk TU tilkketimi 55.4 kg/t gibi yiksek degerlere
¢ikmaktadir. Yiiklii ¢6zeltiyle ilk kademede % 72.5 ve ikinci kademede % 59.3
Au ¢bziinme verimleri elde edilmigtir.  Yiikli ¢ozeltinin kullanildig
kademelerde altin  ¢Oziiniirliifiiniin  bir miktar azalmasi, reaktif
konsantrasyonunun diigmesi ve g¢ozelti iginde artan bakir iyonlannin reaktifi
tilkketmesiyle agiklanmaktadur.
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15 - Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerin tiimii giimiis ¢oziiniirliigii
agisindan degerlendirildiginde, ¢oziinen bakirin ayrilmasindan sonra yapilan
deney grubunda maksimum Ag ¢Oziniirligi % 30, dogrudan TU ligi
deneylerinde ise, % 42 civarinda olmaktadir. Cozeltide bakir iyonlarnin
bulunmasi; altin ¢6ziiniirliigiiniin tersine, giimiiy ¢oziintrliini olumlu yénde
etkilemektedir. Cozeltideki bakirn, giimiis ¢6ziiniirliigii tizerinde katalizér
etkisi olarak yorumlanan bu sonug, literatiirde kargilagilan bazi sonuglarla
celismekte, ancak ¢Oziinme mekanizmasinm tam agiklanamadifi giimiis
¢ozimiirliigindeki bu durum, yeni bir bulgu olarak tesbit edilmektedir.

16 - Bakur ¢éziindiirme sonrast ve dogrudan TU ligi deney sonuglarina gére;
TU liginin, ekonomik olarak, ¢6ziinen bakirin ayrilmasi sonrasi, teknolojik
olarak da dogrudan uygulanmasinin uygun oldugu anlagilmaktadur.

17 - TU ile optimum kogullarda elde edilen altin ve giimii§ ¢6ziiniirliiklerinin
siyaniir ¢oziindiirmesi ile kargilagtirmasim1 yapabilmek igin, sézkonusu cevher
iizerinde, siyaniir li¢i uygulamalannda kullanilan reaktif miktarlarn ve
kosullanna uygun olarak, 1.5 g/l NaCN konsantrasyonu ve pH=10.5'de 24
saatlik deney yapilmigtir. Siyaniirle ¢oziindirme deneyi sonunda, % 32.4 Au
ve % 11.2 Ag ¢oziinme verimleri elde edilmigtir. Bu sonuglara gére TU Ligi,
yiksek ¢Ozinme verimleri ve kisa li¢ siiresi ile siyaniir ligine gére daha
avantajli olmaktadir. Ancak siyaniire gére daha pahali olan tiyoiire' nin,
yapilan deneylerde tiketim degerlerinin de yiiksek olmasi, bu reaktifin
giintimiiz kogullarinda ekonomik olarak kullamlabilirligini kisitlamaktadr.
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OZGECMIS

| 1956 yilinda Sivas'da dogan A .Ekrem YU”E, orta 83renimini Sivas' da
tamamlaylp 1978 yilinda LT.U Maden Fakiiltesi Maden Mithendisligi
- T sliimiine girmigtir. Mezun olduktan sonra 1984 yilinda Maden Miihendisligi
Buta.. . "~vher ve K6miir Hazirlama Anabilim Dal'nda Aragtirma Gérevlisi

olarak goreve .~ ...ga2f wimda ITU Fen Bilimleri Enstitiisi,Maden
Boliminden Yiksek = - ¢ tamamlayarak Yiiksek Miihendis
finvanint - alan A Ekrem xac. .  loktora egitimine baglamugtur.

1983,1986,1989 ve 1991 yﬂlannda Almany. .sta olmak iizere Avrupa'mn
degls1k iilkelerinde ¢esitli cevher ve kémiir hazirlama tesislerine inceleme
. gezileri yapmis,1989 wyilinda bir ay siireyle Almanya Bochum ve
Saarbrucken'de mesleki incelemelerde bulunmugtur. 1992-1994 yillan a. isinda
iki yil siireyle " Alun-Giimils cevherlerinin Ligi" konuiu Doktora Tezi
kapsaminda ABD, Nevada Universitesi,Kimya ve Metalurji Fakiiltesi'nden
Prof.Dr.James L.HENDRIX'in damgmanhig: altinda laboratavar ¢alismalarim
tamamlamigtir. Nevada Universitesi'nde kaldif1 siirede iniversite biinyesinde
faaliyet gosteren Tirk Kiiiyw Flibi'ntin 1992-93 déneminde bagkan
yardimeilifi,ve 1993-94 doneminde ise bagkanlik gorevini sirdiirmiigtir. Evli
ve iki gocuk babasi olan A.Ekrem YUCEmin 10'u yabanci dilde, 16 yaym
bulunmaktadar.



