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0z

Gunlimuzde, cevherlerden altin Uretiminde en yaygin (>%90) olarak tercih edilen yontem siyanir
ligidir. Siyandr ligi, 19. yizyilin sonlarindan itibaren endustriyel olarak kullaniimaktadir ve lig
kimyasi iyi bilinmektedir. Bununla beraber 6zellikle son yillarda, siyantiriin yiiksek derecede
toksik Ozellige sahip olmasina bagl olarak artan gevresel kaygilar nedeniyle, kullanimina
dair kisitlamalar getirilmistir. Avrupa Birligi 2010 yilinda siyaniriin tamamen yasaklanmasini
degerlendirmis ancak; altin kazaniminda teknik ve ekonomik agidan siyanir lii ile yarisabilen bir
teknoloji mevcut olmadidi igin genel bir yasak getirmemistir. Siyanure alternatif reaktifler arasinda
tiyostilfat, dlistk toksik dzelligi ve ylksek li¢ kinetigi gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmistir. Tiyosuilfat
ligi, siyanur ile etkin olarak kazanilamayan bazi refrakter tip cevherlerde de yliksek verimler
saglamaktadir. TiyosUlfat liginin ilk endlstriyel uygulamasi 2015 yilinda Barrick Gold firmasi
tarafindan uygulamaya gegirilmistir. Bu galismada, amonyakli tiyostilfat liginin tarihsel gelisimi,
siyan(r lici ile teknik/cevresel agidan karsilastiriimasi, lic mekanizmasi ve lig islemini etkileyen
temel parametreler irdelenmistir. Ayrica, alternatif tiyosilfat lici sistemleri de degerlendirilmistir.

ABSTRACT

Today, the most common (>%90) method preferred for production of gold from ores is cyanide
leaching. Cyanide leaching with its well-known chemistry has been used industrially since the late
19th century. Restrictions have come into force particularly in recent years due to ever increasing
environmental concerns for high toxicity of cyanide. European Union has once considered a
general ban on the use of cyanide; however, they could not apply such a ban due to the lack of
an alternative that can economically and technically compete with cyanide. Thiosulphate has
received particular attention among reagents alternative to cyanide with its attributes such as
low toxicity and high leaching kinetics. Thiosulphate leaching could also provide high recoveries
in some refractory ores where cyanide leaching fails. The first commercial application of
thiosulphate leaching has been implemented by Barrick Gold Co. in 2015. In this study, historical
development of ammoniacal thiosulphate leaching, its technical and environmental merits, leach
mechanism and parameters affecting leaching were discussed. Alternative thiosulphate leaching
systems were also evaluated.
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GiRiS
Cevherlerden altin  kazanimi i¢cin  uygun
yontem(ler)in belirlenmesinde cevherin

mineralojik 6zellikleri énemli rol oynamaktadir
(Ahlatci, 2016; Anderson, 2016; Celep vd.,
2008; Faraz vd., 2014; Gunes ve Akgil, 1997).
iri boyutlu altin iceren ve fiziksel yéntemler
(sallantili masa, santriflijli gravite ayirma vb.) ile
zenginlestirilebilecek altin rezervleri tikenmistir.
Bu nedenle gunimizde, kimyasal stregleri
temel alan proseslerin kullaniimasi teknik agidan
zorunlu hale gelmigtir (Aylmore, 2016; Celep,
2015; Habashi, 1999; Glnes ve Akgil, 1997,
Marsden ve House, 2006).

Dinyada altin dretiminde kullanilan en yaygin
(>%90) yontem siyanur ligidir. Ylzyildan uzun bir
siredir endustriyel olarak cevherlerden altin/gi-
mis kazaniminda basariyla uygulanmakta ve lig
kimyasi iyi bilinmektedir (Abbruzzese vd., 1995;
Habashi, 1999; Akgil, 2014; Marsden ve House,
2006; Akgil vd., 2007; Xu vd. 2015). YUkIU li¢ ¢dzel-
tilerinden altinin kazanimindan sonra acgiga ¢ikan
atiklardan siyandrin uzaklastiriimasi igin cesitli
bozundurma veya siyanur geri kazanim ydntem-
leri kullaniimaktadir (Botz vd., 2005; Yazici, 2005;
Alymore, 2016). Siyanirin (CN,,,) atik barajina
desarj limiti <10 mg/L’dir (Resmi Gazete, 2015).

Atik ¢ozeltilerin rehabilitasyonuna yonelik olarak
etkinligi kanitlanmig INCO SO_/Hava gibi proses-
ler kullaniimaktadir (Botz vd., 2005). Ancak, son
yillarda siyanurin yliksek toksik 6zelligine bagh
olarak cevresel kaygilarin artmasi ile birlikte si-
yanur kullanimina dair kisittamalar ve yasaklar
getirilmistir (Rodriguez ve Macias, 2009; E&MJ,
2012; Avrupa Birligi, 2013; DST, 2014; Euromi-
nes, 2015). Avrupa Birligi 2010 yilinda siyanurin
tim AB Uyesi Ulkelerde yasaklanmasini gliinde-
mine tasimis; ancak, altin kazaniminda teknik ve
ekonomik agidan siyanure alternatif bir reaktifin
bulunmamasindan dolayl konuyu askiya almistir
(Avrupa Birligi, 2013).

Siyanulrun gevresel, teknik ve ekonomik zorluklari
g6z 6nlne alinarak alternatif reaktif sistemleri Gize-
rine uzun yillardir Ar-Ge ¢alismalari strdurilmek-
tedir (Cizelge 1). Bu ¢alismalarin buytk ¢cogunlugu
tiyostilfat, tiyodre, halitler (CI,/CI, Br,/Br, I/I) ve
son yillarda da amino asitlere yoneliktir (Aylmo-
re, 2005; Oraby ve Eksteen, 2015a). Buna karsin
siyanlre alternatif reaktifler arasinda tiyosulfat
cevresel ve teknik Ustinlikleri nedeniyle 6n plana
cikmistir (Marsden ve House, 2006; Senanayake,
2004b; Bas vd., 2011; Gos ve Rubo, 2016).
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1. TIYOSULFAT LiGi

1.1. Tarihsel Siire¢

Tiyosulfat ligi ylzyildan fazla bir zamandir bilinen
bir prosestir. ilk uygulamasi “Von Patera Prosesi”
olarak bilinen klorlayici kavurma islemi sonrasi
glimdusin tiyosdilfat lici uygulamasidir (Molleman
ve Dreisinger, 2002). Altin cevherlerinin tiyosulfat
licine yonelik Ar-Ge galismalari 1970’li yillardan
itibaren artarak devam etmistir (Zipperian vd.,
1988; Zhang ve Senanayake, 2016). Berezows-
ky ve Sefton (1979) sulfurli konsantrelerden ve
basing oksidasyonu atiklarindan altinin Cu(ll)-
amonyak-tiyosulfat lic sistemi ile kazanimini
arastirmiglardir. Kerley (1981, 1983)’in patentini
temel alarak Meksika’da bir altin cevherine amon-
yum tiyosdulfat lici uygulayan bir tesis kurulmus;
ancak, tesis bazi teknik nedenlerden dolay! ka-
panmistir (Perez ve Galaviz, 1987; Alymore ve
Muir, 2001; Zhang ve Senanayake, 2016). Yine
1980’li yillarda Glney Afrika’da (Witswatersrand)
tiyosulfat ile yerinde li¢ prosesi test edilmis; an-
cak, ticari boyutta uygulamaya gecilememistir
(Marsden ve House, 2006). 1992 yilinda New-
mont Gold, amonyum tiyosulfat ile refrakter
(preg-robbing tipte) altin cevherine pilot capta
yigin ve kolon lici uygulayarak altin kazanimi ger-
ceklestirmistir. Bu calismalar kapsaminda yukli
tiyosulfat ¢ozeltisinden altin kazanimi igin bakir
ve ¢inko sementasyonu uygulanmistir (Wan vd.,
1994).

Barrick Gold firmasinin Urettigi yuksek refrakter
Ozellikte (karbonlu madde iceren ve altinin sulfir-
IU yapilar igerisinde kapanim halinde bulundugu)
altin cevheri Gzerinde Lakefield Research ekibi
tarafindan 1996 ve 1997 yillari arasinda hem la-
boratuvar hem de pilot gapta tiyosulfat ligi+iyon
degisimi (RIP) (pulp icinde regine) prosesi calisil-
mistir (Fleming vd., 2003). 1998 yilinda ise Pla-
cer Dome firmasi tarafindan pilot capta amonyum
tiyosulfat ligi test edilmistir. Lic sonrasinda altin,
amonyum sulfir ile g¢okturtlerek kazanimigtir
(West-Sells ve Hackl, 2005).

Tiyostilfat ligcine yonelik Ar-Ge calismalarina 1995
yilinda baslayan Barrick Gold firmasi 2010-2013
yillari arasinda kalsiyum tiyosilfat liginin pilot
capta uygulamasini gergeklestirmistir (March-
bank vd., 1996; Barrick Gold 2010; Braul, 2013;
Alymore, 2016). Ilk kiilge dékiimii 2014 yilinda
yapan Barrick Gold, 2015 yilinda Dunya’daki ilk
ticari/endustriyel tiyosulfat ligi prosesini adsorpla-
yicl karbon igeren refrakter cevherler igcin haya-
ta gecirmistir (Barrick Gold, 2013, 2014, 2015).
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Cizelge 1. Siyanure alternatif olarak calisiimis reaktif sistemleri (Hilson ve Monhemius, 2006; Hedjazi ve Mon-
hemius, 2016; Aylmore, 2005, 2016; Barrick Gold, 2015; Senanayake, 2004a, b; Syed, 2012; Oraby ve Eksteen,

2015 a, b).
Reaktif Tiirli ::);T;ntrasyon pH araligi Kimyasal Esaslari Aragtirma Seviyesi  Ticarilesme Durumu
Amonyak Yilksek 8-10 Basit Diisiik Pilot élcekte, +100°C
Amonyak/siyanur Distik 9-1 Basit Yaygin '(L\].Li'g:;)ce\lhe”erine uygulaniyor
Amonyum tiyosiilfat Yiksek 85-95 Karmasik Yaygin Yari-ticari
Kalsiyum tiyosiilfat Orta 9-1 Nispeten karmagik Yaygin Ticari
Pulp CN-elektroliz Distik 9-11 Basit Gegmiste Sinirli, gegmiste caligildi
Sodyum siilfiir Yiksek 8-10 Basit Dusuk Jeolojik ilgi diizeyinde
Alfa-hidroksinitriller Orta 7-8 Nispeten basit Oldukga dusk Yok
Malononitril Orta 8-9 Nispeten karmasik Dusuk Yok
Alkali siyanoform - 9? Bilinmiyor Dusuk Yok
Kalsiyum siyanir - 9? Bilinmiyor Dusuk Yok
Alkali polisilfid Yiksek 8-9 Bilinmiyor Dusuk Yok
Hipoklorit/kloriir Yksek klortr 6-6,5 fyi biliniyor Yaygin S)z;;gigf modern zamanlarda
Bromosiyantir Yiksek 6-7 Bilinmiyor Gegmiste Gegmiste uyguland:
iyodin Yiksek 3-10 Bilinmiyor Dusuk Yok
Bistilfat/sulfir dioksit Yiksek 4-5 Nispeten basit Duslk Yok
Bakteri Yiksek 7-10 Nispeten karmasik Dusuk, gelismekte Yok
Dogal organik asitler Yiksek 5-6 Nispeten karmagik Dusuk Yok
DMSO, DMF - 7 Bilinmiyor Gok dustik Yok
Brom/Bromir Yiksek 1-3 Iyi biliniyor Dustik Gegmiste uyguland:
Tiyoure Yiksek 1-2 Iyi biliniyor Oldukga yaygin Bazi konsantrelerde uygulandi
Tiyosiyanat Distik 1-3 Iyi biliniyor Dustik Yok
Kral suyu Yiksek <1 Iyi biliniyor Dusuk Analitik ve rafinasyon amagli
Asidik ferrik klortir Yiksek <1 Iyi biliniyor Dustik Elektrolitik Cu gamurlari
Etilen tiyolre Yiksek 1-2 Bilinmiyor Gok distik Yok
Haber prosesi - ? Patentli Tek kuruma ait Yok
“Bio-D Leachant” - ? Patentli Tek kuruma ait Yok
Klorlayici kavurma Yiksek 6-7 Basit Gegmiste uygulandi  Gegmiste uygulandi

Tiyosdulfat liginin 19. ylzyihn sonlarindan itibaren
baslayarak ginimuize kadar slren tarihsel geli-
simi Cizelge 2’de 6zetlenmigtir. Tiyosulfat ligi ve
¢cozelti saflastirma/metal kazanimi asamalarinda
farkli sistemlerin/tekniklerin kullanildigi proses-
ler, 6zellikle siyanur licinde disik performans
gOsteren refrakter cevherler Uzerinde test edil-
migtir (Cizelge 2).

1.2. Tiyosilfat ve
Karsilagtiriimasi

Siyaniir  Liginin
Siyanir ve tiyosdulfat liginin kargilastirmali 6zellik-
leri Cizelge 3'te sunulmustur. Tiyosiilfatin (S,0,?)
siyandre kiyasla en 6nemli avantajlarindan biri
cevreye olumsuz etkisinin sinirlh olmasidir. Tiyo-
sulfat, siyandr ve arsenik zehirlenmesi igin anti-
dot olarak kullanilmaktadir. Ayrica amonyum ti-
yosllfat, sulfir icerigi disik topraklar icin gibre
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Cizelge 2. Tiyosiilfat liginin tarihsel gelisimi

Kaynaklar

Yil Uygulama

1858 Tiyostilfat liginin ilk uygulamasi “Von Patera Prosesi” (klorlayici kavurma sonrasi
glimustin sodyum tiyostilfat lii)

1980'ler Altinin tiyosiilfat ligi igin Kerley (1981, 1983) patentini temel alan bir tesis Meksika'da
kurulmus ancak basarisiz olmustur

1980'ler Giiney Afrika’da (Witswatersrand) bir yeralti madeninde tiyosiilfat ile yerinde li¢ prosesi
uygulanmis ancak ticari élgede gegememistir.

1992 Newmont Gold amonyum tiyostilfat ile pilot ¢apta yigin ligi uygulamasi

1995 Barrick Gold amonyum tiyosiilfat ligi galismalarina basladi

1996-1997 SGS Lakefield Research tarafindan tiyosiilfat lici+RIP prosesi laboratuvar/pilot ¢apta
test edildi (Barrick Gold Sirketinin Goldstrike (Nevada) cevheri igin)

1998 Pilot capta amonyakli tiyosilfat lici uygulamasi (Placer Dome*)

2010-2013  Pilot gapta kalsiyum tiyosiilfat ligi uygulamasi (Barrick Gold)

2014 Barrick Gold tiyosdilfat ligi uygulamasinin ilk kiilge dokimu

2015 Tiyostilfat liginin ilk ticari/endistriyel uygulamasi Barrick Gold tarafindan baslatildi

Molleman ve Dreisinger,
2002

Zhang ve Senanayeke, 2016

Marsden ve House, 2006

Wan vd., 1994

Marchbank vd., 1996

Fleming vd., 2003
West-Sells ve Hackl, 2005;
King, 2001

Barrick Gold, 2010

Barrick Gold, 2013, 2014
Barrick Gold, 2015

*2006’dan itibaren Barrick Gold blinyesindedir.

amaciyla kullanilabilmektedir (Alymore ve Muir,
2001). SiyanlUre gore 452-625 kat daha disuk
toksik etkiye sahip olan tiyosiilfat, Avustralya isgi
Saghigi ve is Giivenligi Komisyonu (National Oc-
cupational Health ve Safety Commission) ve ABD
tarafindan zararsiz kabul edilmekte ve Avrupa
standartlarina gore de tehlikeli madde sinifinda
degerlendiriimemektedir (Xia, 2008).

Tiyosulfat, siyanire goére daha yuksek li¢ kine-
tigine sahiptir. Tipik li¢ suresi siyanur igin 24-48
saat iken tiyosulfat icin 6-12 saattir. Reaktif birim
fiyatl (amonyum tiyosulfat: 300-400 US$/t) siya-
nire (2500-3000 US$/t) gore daha diistktir (Ay-
Imore, 2016). Ayrica, siyandar ligi ile altin/gimus
kazaniminda zorluklarin yasandigi bakir ve/veya
adsorplayici inorganik/organik karbon igeren
(preg-robbing) bazi refrakter cevherler icin daha
uygundur (Cizelge 3) (Aylmore ve Muir, 2001; Xia,
2008). Cogu sdilfurlt ve oksitli bakir minerallerinin
siyanur ortaminda ¢6zunurlugl yuksek oldugu
icin, hem siyanUr tlketimi artmakta hem de altin
kazanimi olumsuz etkilenmektedir. Bakir icerigi
%0,5'ten ylksek cevherlerden altin kazaniminda
klasik siyanur ligi uygulanmasi ekonomik degildir
(Muir vd., 1991). Siyanur liginde ¢ézlinerek siya-
ndr/oksijen sarfiyatini artiran ve altin kazanimini
olumsuz etkileyen basta bakir olmak tzere ginko,
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nikel, arsenik ve antimon minerallerinin tiyosulfat
licindeki ¢ozunurlikleri cok dusuktur. Benzer se-
kilde, altin cevherlerinde yaygin olarak bulunan
demir oksit, silika, silikat, karbonat ve diger gang
minerallerinin de ¢6zunUrligu oldukga sinirhdir
(Molleman, 1998; Alymore ve Muir, 2001; Rath
vd., 2003). Bakirli altin cevherlerinin tiyosilfat Ii-
¢inde kismen duslk oranda ¢ozinen bakir, li¢ is-
leminde katalizér gorevi gérmektedir (Senanaya-
ke, 2012; Bas vd., 2015). Bakir mineralleri iceren
cevherlerden tiyosiilfat lici ile yiksek altin/gimus
kazanimlari elde edilebilmektedir (Alymore ve
Muir, 2001; Zipperian vd., 1988; Bas vd., 2015).

Preg-robbing cevherler, dinyanin birgok bdl-
gesinde (Guney Afrika, Avustralya, Amerika ve
Asya) bulunmaktadir. Bu tur cevherlerin siyanur
licinde karsilasilan temel problem, altin-siyanir
kompleksinin (Au(CN),") aktif karbon adsorpsiyo-
nuna benzer sekilde karbonlu malzemelere ad-
sorpsiyonu sonucunda ortaya ¢ikan altin kayipla-
ridir. Cevherin igerdigi karbonlu yapilarin 6zelligi
ve miktarina goére altin kayiplari %20-90 arasinda
degismektedir (Miller vd., 2005; Marsden ve Hou-
se, 2006; Celep, 2015). Bununla beraber, sadece
karbonlu maddeler degil, ayni zamanda cevher-
de bulunan bazi sulfurli mineraller (kalkopirit,
pirit gibi), kil ve silikatlar da altini adsorplayarak
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Cizelge 3. Siyanir ve tiyosiilfat liginin karsilastiriimasi (Fleming vd., 2001; Hilson ve Monhemius, 2006; Fleming,
2008; Choi vd., 2013; Breuer, 2015; Zhang ve Senanayake, 2016; Aylmore, 2016)

TiYOSULFAT LIiGI

SIYANUR LIiCI

cevresel agidan daha uygun
Siyanire gére ylksek li¢ kinetigi
Siyanre gore 5-10 kat daha ucuz

+ + +

etkiye sahip)

tiyostilfatin karbonlara adsorpsiyonu dlisiik)

AVANTAJLAR
+

durumunda gevresel agidan uygun
+ ilave atik gdzelti aritma tesisine gerek yok

olarak tarim islerinde kullanilabilir

+  Toksik etkisi diisik (siyantre gore 452-625 kat daha az),

Bakirli cevherler igin uygun (bakir lig isleminde katalitik
Karbonlu (preg-robbing) cevherler igin uygun (altin-

+ Dusuk tendrli cevherler icin yerinde li¢ uygulanmasi

+ Atk lig ¢dzeltisi amonyum tiyosiilfat icerdigi igin giibre

+ Yizyildan uzun siredir endistriyel olarak uygulanan bir
y6ntem

+ Li¢ kimyasi basit ve iyi biliniyor

+ Licte gerekli reaktif tiiketimi tiyostilfata gore 10 kat kadar
daha dstk

+ Serbest altin cevherlerinde dogrudan uygulandiginda
yuksek lic performansi

+ YUkl lig ¢ozeltilerinden altin ve gliimis kazanimi nispeten
kolay ve endlstriyel yontemler mevcut/uygulaniyor

+ Atk cozeltilerin rehabilitasyonu igin etkin endstriyel
prosesler mevcut

bozunmasindan dolayi tiketimi yiksek
— Lig kimyasi karmasik
= Tiyosiilfat ¢Ozeltileri siyantre gore daha korozif

mevcut degil.

DEZAVANTAJLAR
I

altin ligini olumsuz etkiliyor
— Reaktif geri kazanimi gerekli

— Tiyosilfatin kararliliginin diisiik olmasindan ve kolayca

Cozelti saflastirma ve metal kazanimi agsamasi karmagik
ve zor bir slreg. Heniz etkin bir endUstriyel yontem

— Lig devresine tekrar beslenen ¢ozeltide kalan amonyak

— Toksik etkisi yliksek

= Lic kinetigi tiyosUlfat ligine gore yavas

— Yiksek bakir ve/veya organik/inorganik karbon igeren
cevherler igin uygun degil

— Atik ¢dzeltiler icin depolama ve aritma tesisi gerekli. Bu da
isletme ve yatirim maliyetini artiryor (Siyandirtin yiiksek
toksik etkisinden dolayi atik barajina siyanirlii atiklarin
desarj limiti CN,,,,, icin 10 mg/L altinda olmal)

=— (evresel hassasiyetler nedeniyle olusan kamuoyu baskisi

= Yrirlige giren daha siki yasal diizenlemeler

“preg-robbing” 6zellik gosterebilmektedir (Rees
ve Deventer, 2000; Goodall vd. 2005; Miller vd.,
2005; Celep vd., 2010; Bas vd., 2012).

Karbon iceren cevherlerin licinde, altin kayiplarini
azaltmak icin li¢ icinde karbon (Carbon-in-Leach,
CIL) prosesi veya kimyasal bir 6n islem uygula-
nabilir (Miller vd., 2005; Dunne vd., 2012). Ancak,
adsorplayici 6zelligi yiksek cevherlerde (strong
preg-robbing ores) dogrudan CIL yontemi etkili
olmadigi icin siyandr ligi dncesi reaktif karbonlarin
fiziksel yontemlerle veya farkli tekniklerle (kavur-
ma gibi) uzaklastiriimasi gerekmektedir (Marsden
ve House, 2006). Bu tir cevherler igin dogrudan
tiyosulfat lici en uygun ydntemlerden biridir. Cln-
ki altin-tiyosulfat komplekslerinin karbonlu yapi-
lara adsorpsiyon egilimi altin-siyantr kompleksle-
rine kiyasla gok dusuktir (Aylmore ve Muir, 2001;
Grosse vd., 2003; Zhang ve Senanayake, 2016).

Cevresel ve teknik avantajlarina karsin tiyosulfat
lici, bazi dezavantajlara sahiptir. Bunlarin
basinda, lic sonrasinda c¢oOzelti saflastirma ve
metal kazanimi asamasinda karsilagilan teknik
ve ekonomik zorluklar gelmektedir (Cizelge 3)
(Arima vd., 2004; Zhang ve Dreisinger, 2004; Na-
varro vd., 2007; Xia, 2008; Bas, 2015; Anhlatci vd.,

2016). Tiyosiilfat liginde (11-22 g/L S,0,*) (Mars-
den ve House, 2006) siyantre goére (0,25-1 g/L)
(Fleming, 2008) daha ylksek reaktif konsantras-
yonlarinda calisiimaktadir ve reaktif tiketimi de
kolay bozunmasindan dolayi daha yuksektir (Ay-
Imore, 2016). Kullanilan reaktif miktarinin daha
fazla olmasina bagh olarak nakliye maliyeti de
daha yuksektir. Bu nedenle, tiyosilfat lic prose-
sinde reaktiflerin yerinde Uretimi ve yeniden ka-
zanilarak proseste kullaniimasi ekonomik yonden
onemlidir (Aylmore, 2016).

Tiyosulfat ¢ozeltilerinin daha korozif olmasindan
dolay! tesis kurulumunda korozyona dayanimi
daha yuksek malzemelerin kullaniimasi gerek-
mektedir. Barrick Gold firmasi endustriyel tiyosdl-
fat ligi tanklarinin (Goldstrike/Nevada) yapiminda
2205 paslanmaz celik tercih etmistir (Aylmore,
2016).

2, AMONYAKLI
MEKANIZMASI VE
PARAMETRELER

Arastirmalar genellikle amonyakl tiyosulfat lici
Uzerine yogunlasmistir. Amonyak, temel olarak
lic sisteminde katalizdr ve oksitleyici olarak rol

TiYOSULFAT LiGi:
ETKILEYEN TEMEL
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alan bakiri stabilize etmek icin kullaniimaktadir.
Tipik reaktif konsantrasyonlari 0,1-0,2 M (11-22
g/L) S$,0,%, 0,5-2 mM (30-120 mg/L) Cu(ll), 0,2-
0,4 M NH, arasinda degismektedir (Marsden ve
House, 2006). Amonyakli tiyostlfat licinde es za-
manl birgok reaksiyon (altin, bakir ve diger me-
tallerin tiyosulfat ile kompleks olusumu, tiyostilfa-
tin bozunma reaksiyonlari, bakirin amonyak ile
kompleks olusumu, sulfiir trlerinin olusumu vd.)
gerceklesmektedir. Tiyostilfat ligi, siyanir ligine
gore ¢ok daha karmasik bir mekanizmaya sahip-
tir (Denklem 2.1; Sekil 1) (Aylmore ve Muir, 2001;
Zhang ve Nicol, 2005; Marsden ve House, 2006;
Senanayake, 2007). Li¢ sirasinda kuprus (Cu*)
formuna (Cu(S,0,),>) indirgenen bakiri (Denklem
2.2) yeniden kuprik (Cu®*) haline (Cu(NH,),>*) ok-
sitlemek igin hava/oksijen kullaniimaktadir (Denk-
lem 2.3 ve Sekil 1).

4Au + 83,0, + O, + 2H,0 —
4AU(S,0,),* + 40H

2Au + 108,0.2 + 2Cu(NH,) > —
2Au(S,0,),* + 8NH, + 2Cu(S,0,).*

4Cu(S,0,),> + 16NH, + O, + 2H,0 —
4Cu(NH,) 2" + 40H + 128,02

(2.1)
(2.2)

(2.3)

Altin Yiizeyi Gozelti

S20%"
805
TN w008

Anodik bélge

OH™
Au=Au*+e
Au* + 2NHg = Au(NHa3)3

Cu(NHa)%’ +5203” \/’
Au*+ 28,05 = AU(SZOS)g— / CU(Szoa)g_ + NH3
+02
Au
+S20%"
Cu(NHa)3 + 2NH3

Cu(NHg)3* + e = Cu(NHa)5 + 2NH3
Cu(NHa)3 + 35,03 = Cu(S203)3™ + 2NHg

Katodik bolge

Sekil 1. Amonyak-bakir-tiyosdlfat reaktif sistemi ile al-
tinin ¢déziinme mekanizmasi (Aylmore ve Muir, 2001;
Marsden ve House, 2006)

2.1. Tiyosiilfatin Etkisi

Tiyosiilfat, altin ile Au(S,0,),* ve Au(S,0,) komp-
leksleri olusturmaktadir. Ancak Au(S,0,),* komp-
leksi (logk=24-28) daha kararlidir (Aylmore ve
Muir, 2001; Zhang ve Senanayake, 2016). Lite-
ratirde, amonyak ve bakir(ll) varlhiginda tiyosul-
fat konsantrasyonunun saf metalik altin (Jeffrey,
2001; Feng ve van Deventer, 2002), altin igerigi
yuksek elektronik atiklar (e-atik) (Ha vd., 2010;
Ha vd., 2014; Camelino vd., 2015) ve farkli tip
cevherlerden (Rath vd., 2003; Celep vd. 2014;
Puente-Siller vd., 2014; Aazami vd., 2014 Ahlatci,
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2016; Altinkaya, 2016) altinin ¢dziinmesine etki-
si incelenmistir. Tiyosulfat konsantrasyonundaki
artigin altinin ligini olumlu yonde etkiledigi birgok
arastirmaci tarafindan belirtiimistir (Jeffrey, 2001;
Feng ve van Deventer, 2002; Ha vd., 2014). Tiyo-
sllfat konsantrasyonun etkisi, ortamin amonyak
ve bakir(ll) konsantrasyonu disinda cevherde bu-
lunan gang mineralleri ile (sulfurli ve/veya bakir
iceren) yakin iligkilidir. Sulflirli cevherlerin liginde
eger amonyak konsantrasyonu yeterince ylksek
(23 M) degilse ortamdaki yiksek tiyosulfat kon-
santrasyonunun altin ¢dzinmesini olumsuz etki-
ledigi belirtiimistir (Aylmore, 2001; Zhang ve Se-
nanayake, 2016). Bazi arastirmacilar, tiyosulfat
konsantrasyonundaki artisin dzellikle bakir igerigi
yuksek ve/veya stilfurli cevherlerden altin/gimus
kazanimini olumsuz etkiledigini bildirmistir (Rath
vd., 2003; Xia, 2008; Ahlatci, 2016). Rath vd.
(2003) gang minerali olarak kuvars ve pirit iceren
iki farkli cevherden altin kazaniminda tiyosilfa-
tin etkisini arastirmis (1 M NH,, pH 11,1-11,4, 5
saat) ve tiyosulfat konsantrasyonunun (0,1-1 M)
artmasi ile birlikte kuvars iceren cevherden al-
tin kazaniminda ~%8 azalma tespit etmislerdir.
Ayni arastirmacilar, tiyosuilfat konsantrasyonu-
nun 0,1 M'dan 0,5 M’a arttirilmasi ile piritik cev-
herde verimin ~%15 arttigini; ancak 0,5 M’dan 1
M’a arttinimasi ile de verimin ~%10 distiguni
tespit etmistir. Test ettikleri en yiksek tiyosilfat
konsantrasyonunda (2 M) her iki cevher icin de
altin kazanimi gergeklesmemistir. Arastirmacilar,
bunun nedenini ylksek tiyosulfat konsantrasyon-
larinda amonyagin altin ylzeyine adsorbe olma-
sina baglamislardir. Yeni bir ¢calismada, Ahlatci
(2016) iki farkl tip altin cevherinden (bakir igerigi
yiksek ve piritik) amonyakli tiyosdlfat lici ile altin/
glimis kazanimini arastirmis ve tiyosulfat kon-
santrasyonundaki artisin altin/giimus verimlerini
olumsuz etkiledigini bulmustur. Dusuk tiyosulfat
konsantrasyonlarinda ¢ozeltideki altin, gimus
ve bakir, silfurli minerallere adsorplanarak ya
da c¢oOkelerek diusuk metal kazanimlarina neden
olabilmektedir. Gimis de duaslik tiyosilfat
konsantrasyonlarinda Ag,S olarak g¢okebilmek-
tedir (Feng ve Van Deventer, 2001; Aylmore vd.,
2014).

Feng ve van Deventer (2010b) amonyak ve bakir
varliginda tiyosulfat kaynagi olarak kalsiyum-(Ca-
S,0,), sodyum-(Na,S,0,) ve amonyum tiyosuil-
fat-((NH,),S,0,) tuzlarinin saf altin, sulfurl cev-
her (%4,35 S) ve pirit konsantresinden (%42,8
S) altin kazanimi Uzerine etkilerini test etmistir.
Aragtirmacilar, kalsiyum tiyosulfatin (CaS,0O,) di-
ger tiyosulfat tuzlarina gore 6zellikle saf altin ve



sulftrld cevherden altin kazaniminda daha etkili
oldugunu; ancak piritik cevherden altin kazani-
minda amonyum tiyosulfatin etkinliginin, kalsiyum
tiyosulfata gore sinirli da olsa daha yliksek oldu-
gunu bulmustur. Sodyum tiyosdlfat ile altin kaza-
nimi tim malzemeler i¢in en disuk seviyede kal-
mistir. Saf altinin ¢déziinmesinin incelendigi test-
lerde kalsiyum tiyosiilfat iceren sistemde c¢ozelti
potansiyelinin diger sistemlere gore daha ylksek
oldugu gozlenmistir. Tiyosulfat bozunmasi agisin-
dan karsilastirildiginda ise kalsiyum tiyostlfat ¢o-
zeltilerinde bozunmanin ihmal edilebilir seviyede
oldugu, sodyum tiyostilfat ¢ozeltilerinde tiyosul-
fatin buyutk oranda kararli oldugunu (~%0,5 bo-
zunma) ve tiyosulfat bozunmasinin ~%10 ile en
yiuksek oranda amonyakli tiyosilfat sisteminde
gerceklestigi belirlenmistir (Feng ve van Deven-
ter, 2010b).

Tiyosulfat liginin etkinligini belirleyen énemli bir
parametre de tiyosulfatin bozunmasi ve bunun
sonucu olusan drlnlerin altin yuzeyini pasifize
etmesi ve/veya altini ¢oktirmesi suretiyle li¢ is-
leminin olumsuz etkilenmesidir. Tiyosulfatin bo-
zunmasi reaktif tiketimini de artirmasi agisindan
Onemli bir ekonomik parametredir (Van Zijll de
Jong vd., 2002; Akgil vd., 2007; Xia, 2008). Bu
nedenle tiyosulfatin bozunmasi ayri bir baslik al-
tinda detayli olarak irdelenmistir.

2.1.1. Tiyosiilfatin Bozunmasi ve Li¢ islemine
Etkisi

Tiyosulfat licinin en 6nemli dezavantajlarindan
birisi, ylksek tiyosulfat tlUketimidir. Tiyosulfatin
kararligi dusuktir ve Eh-pH kosullarina, bakir/
oksijen ve sulfurli/oksitli mineral tiriine/miktarina
bagh olarak oksitlenmeye/ bozunmaya ugramak-
tadir. Asidik kosullarda tiyosulfatin bozunma hizi
artmaktadir (Aylmore ve Muir, 2001). Tiyosulfat,
oksijen (Denklem 2.4 ve 2.5) ve/veya bakir varli-
ginda (Denklem 2.6) tetratiyonat (S,0.*), tritiyo-
nat (S,0,%), diger politiyonatlar (S,0,> vd.) ve son
olarak da siilfata (SO,*) dénismektedir (O’'Mal-
ley, 2002; Marsden ve House, 2006; Zhang ve
Senanayake, 2016). Bakir(llynin bakir(l)’e indir-
genmesi karmasik bir strectir. Bu surecte olusan
Cu(ll)-amonyak-tiyosulfat kompleksleri (Cu(N-
H,),(S,0,),2", n=1 veya 2) tiyoslilfatin oksitlen-
mesinde rol oynamaktadir (Senanayake, 2004a,
2005). Lig isleminde politiyonat konsantrasyonun-
daki artis, altinin pasivasyonununa neden olarak
¢6zinmesini yavaglatmaktadir (Baron vd., 2011).
Li¢ gozeltisine silfit (SO,*) ilavesi ile tiyostlfatin
bozunmasi kismen engellenebilmektedir (Fle-
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ming vd., 2001; O’Malley, 2002; Xu vd., 2015).

Bakirin tiyosulfati bozundurmasini (Denklem 2.6)
engellemek amaciyla bakir ile kompleks olustu-
ran etilendiamintetraasetik asit (EDTA) (Feng ve
van Deventer, 2010; Celep vd., 2014; Puente-Sil-
ler vd., 2014), glisin (Senanayake, 2012), kar-
boksimetil seliloz (CMC) (Feng ve van Deven-
ter, 2011a; Xu vd., 2015), karboksimetil nisasta
(CMS) (Xu vd., 2015), sodyum sitrat (Puente-Sil-
ler vd., 2014), monoetanolamin (Puente-Siller
vd., 2017), himik asit (Xu vd., 2015) gibi organik
ve fosfat/polifosfat vb. inorganik reaktiflerin (Feng
ve van Deventer, 2011b) ilave edilmesi dnerilmis-
tir. Bu reaktiflerin lic perfomansina ve tiyosulfat
tiketimine olumlu etkileri oldugu bildirilmigtir.

48,02+ 0,+ 2H,0 — 28,0, + 40H (2.4)
43,02+ 70,+ 2H,0 — 85,07+ 40H  (2.5)
48,0, + 2Cu(NH,),>* —

2Cu(8,0,),% + S,0,2 + 8NH, 2.6)
4S,0,7+60H — 55,0,742S,0243H,0  (2.7)

Cevherlerde bulunan suilfurli/oksitli mineral tura
ve icerigi de metal kazanimini ve tiyosulfat tuketi-
mini énemli derecede etkilemektedir (Grosse vd.,
2003; Xia, 2008). Xia (2008) tiyosulfat licinde ce-
sitli sUIfarlaG (pirit, arsenopirit, pirotin, galen, sfale-
rit, kalkozin, kalkopirit, bornit, realgar, orpiment)
ve oksitli minerallerin (gotit, hematit, manyetit, li-
tarj) altin kazanimina ve tiyosulfat tiketimine etki-
lerini arastirmistir. Ayni arastirmaci, altin kazani-
minda bornit, kalkozin, galen, litarj, demir oksitler,
kalkopirit, arsenopirit ve realgarin olumsuz etkisi
oldugunu bulmustur. Ayrica, tiyosdulfat tiketiminin
kalkopirit, kalkozin, pirit, pirotin, bornit ve litarj var-
hdinda 2-3 kat arttigi belirtiimistir. Benzer sekilde
Feng ve Van Deventer (2006), pirit miktarindaki
artisin (0,4 — 16 g/L), altin kazanimini azalttigini
ve piritin tiyoslfatin (S,0,*) katalitik bozunmasi-
na neden olarak tritiyonata (S,0,*) dénigmesine
neden oldugunu ve bunun sonucu olarak ¢ozelti
tritiyonat konsantrasyonunun, pirit miktarina bagh
olarak arttigini belirtmistir.

Tiyosdulfat licinde, yiksek reaktif konsantrasyon-
larinda calisildigi icin maliyetleri azaltmak ama-
ciyla reaktifin yerinde Uretilmesi gerekmektedir
(Aylmore, 2016). Barrick Gold tarafindan patenti
alinan bir yontemde tiyosilfat tGretimi, amonyum
sulfitin elementel sulfir ile muamele edilmesiyle
(pH 8-9, 70°C) gerceklestiriimistir (Denklem 2.8)
(Choi vd., 2007). Amonyum sdiffit, SO, gazi kulla-
nilarak da Uretilebilir (Denklem 2.9). Silfit kaynagi
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olarak kalsiyum veya sodyum siilfit kullanilabilir.
Elementel sulfiirtn sUlfirlt cevherlerin otoklavda
(150°C, 100 psi) kismi oksitlenmesi ile Uretilmesi
de test edilmistir (Denklem 2.10) (Choi vd., 2007).

S0 + (NH,),S0, — (NH,),S,0, (2.8)
SO, + 2NH,0H — (NH,),SO, + H,0 (2.9)
4FeS, + 60, + 2H,0 —

2Fe,0, + 6S° + 2H,SO, (2.10)

2.2. Amonyak konsantrasyonunun etkisi

Amonyagin temel rolG, bakir ile Cu(ll)-amin
kompleksleri (Cu(NH,),2*) olusturarak bakirin
kararhhgini saglamaktir (Denklem 2.11) (Aylmo-
re ve Muir, 2001). Ayni zamanda amonyak, altin
ylzeyine adsorbe olarak silfirin altin yizeyini
pasiflestirmesini engellemektedir (Aylmore, 2016;
Zhang ve Nicol, 2003). Amonyagin diger bir
avantaji ise cevherde bulunan gang mineralleri-
nin oksitlenmesini ve altin cevherlerinin cojunda
bulunan demir oksit, silis, silikat ve karbonatlarin
¢bzinmesini engellemesidir (Aylmore ve Muir,
2001; Rath vd., 2003). Altinin amonyak ile ligi
termodinamik ag¢idan mumkin gibi goézikse de
ancak >80°C’de 6nemli oranda ¢6zindigu tes-
pit edilmistir (Meng ve Han, 1993; Guan ve Han,
1996; Dasgupta vd., 1996).

Cu?* + 4NH, — Cu(NH,),?* (2.11)

Yuksek lic verimlerine ulagsmak igin amonyak
konsantrasyonunun optimum seviyede tutulma-
sI gerekmektedir. Optimum amonyak konsant-
rasyonu, tiyosilfat ve bakir konsantrasyonuna
baglidir (Zhang ve Senanayake, 2016). Amonyak
konsantrasyonunun dugtk oldugu durumlarda,
tiyosulfatin bakir(ll) ile reaksiyonu artacak ve
buna bagli olarak ortamda altinin oksitlenmesi
icin gerekli bakir(ll)-amin konsantrasyonu aza-
lacaktir. Amonyak konsantrasyonunun yiksek
oldugu durumda ise Cu(Il)/Cu(l) ¢iftinin oksitleme
potansiyeli dusmektedir (Tozawa vd., 1981;
Zhang ve Senanayake, 2016). Amonyagin 6nemli
bir avantaji da li¢ tanklarinda SS316L celigi kul-
lanilmasi durumunda korozyonu yavaslatmasidir
(Choudhary vd., 2016).

2.3. Bakirin Etkisi

Amonyakli tiyosdulfat li¢ sisteminde bakir(ll) ka-
talizor/oksitleyici gorevi gormektedir (Denklem
2.2 ve 2.3) (Abbruzzese vd., 1995; Aylmore,
2001; Breuer ve Jeffrey, 2002). Cozeltide yeterli
amonyak bulunmasi halinde <60°C’de bakir, ba-
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kir(ll)-amin (Cu(NH,),*") kompleksi halinde bu-
lunmaktadir (Sekil 2) (Aylmore ve Muir, 2001).
Bakir yoklugunda, altinin tiyosulfat licinde ¢o-
zinmesi ¢ok yavastir. Bakir varliginda altinin
¢6zinme hizi 18-20 kat artmaktadir (Aylmore ve
Muir, 2001). Diger taraftan bakirin varligi amon-
yak konsantrasyonuna da bagl olarak tiyosilfat
tiketimini olumsuz etkileyebilmektedir (Denklem
2.6). Amonyakli tiyosilfat ¢ozeltilerinde Cu(ll)/
Cu(l) redoks ciftinin indirgenme potansiyeli 0,14
ile 0,36 V (SHE) arasinda degismektedir. Bu po-
tansiyel tiyosulfatin tetratiyonata (S,0,*) oksitlen-
mesi igin yeterince yuksektir (Zhang ve Senana-
yake, 2016). Bakir, ylksek konsantrasyonlarda
sulfar bilesikleri (CuxSy) halinde altin ylizeyine
¢okerek altin kazanimini olumsuz etkilemektedir
(Xia, 2008). Uygun bakir konsantrasyonu cevhe-
rin/malzemenin tipine ve reaktif konsantrasyonu
vb. diger kosullara baglidir (Marsden ve House,
2006; Zhang ve Senanayake, 2016). Lic siste-
minde bakira alternatif olarak kobalt (Co(ll)) veya
nikelin (Ni(I)) de kullaniimasi énerilmistir (Xia vd.,
2003; Arima vd., 2004; Aylmore, 2016). Arima vd.
(2004) bir altin cevherinin amonyakli tiyosiilfat li-
cinde Cu(ll) yerine Ni(ll) kullanmiglar ve tiyosulfat
tiketiminde <21 kat dusus saglamiglardir. Altin-
kaya (2016) arsenikli bir glimis cevherinin amon-
yakli tiyosdilfat licinde nikel silfatin (0,02-0,11 M)
etkisini test etmis ve bakira gore li¢ kinetiginde
iyilesme, gumis veriminde %10 artis (24 sa.) ve
tiyosulfat tiketiminde yaklasik 1,5 kat dislts goz-
lemlemistir.
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Sekil 2. Cu-NH_-S,0,> sistemine ait Eh-pH diyagrami
(0,1 M NH,/NH,* 0,1 M 8,0,%; 5x10* Cu*) (Aylmore
ve Muir, 2001).



2.4. pH’nin Etkisi

Altin-tiyosulfat kompleksleri ¢ok genis bir pH
araliinda olusabilmektedir (Sekil 3) (Marsden
ve House, 2006). Ancak, bakirin katalizér olarak
kullanildigi durumlarda ise bakirin amonyak ile
kompleks olusturmasi ve bdylece tiyositilfatin
kararhihdinin artmasi istenmektedir (Sekil 2).

1.6

tw

I
p=d

Au{NHz)NH3"

Ey (V)

Sekil 3. Au-NH,-S,0,* sistemine ait Eh-pH diyagrami
(10° M Au*; 1 M NH,/NH,*; 0,1 M §,0,%) (Marsden ve
House, 2006).

Sekil 2’de goéruldigu Uzere bakir amonyak
kompleksi pH 8-11°de kararlidir (Aylmore ve Muir,
2001). <pH 8 veya >pH 11 oldugu kosullarda
bakir, oksitli (CuO, Cu,O) veya silfurld (Cu,S,
CuS) bilesikler halinde ¢okmektedir (Sekil 2)
(Zhang ve Senanayake, 2016).

3. ALTERNATIF TiYOSULFAT LiGi SISTEMLERI

Amonyakli tiyosilfat liginin gevresel ve teknik
dezavantajlari nedeniyle 6zellikle amonyak icer-
meyen farkli tiyosulfat reaktif sistemleri Uzerine
arastirmalar yapilmaktadir (Ji vd., 2003; Chandra
ve Jeffrey, 2005; Feng ve van Deventer, 2010a;
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Puente-Siller vd., 2014). Amonyagdin lic sirasin-
da kismen de olsa buharlagsmasi, hem reaktif
sarfiyatini arttirmakta hem de cevreyi olumsuz
etkilemektedir. Ayrica, li¢ devresine tekrar besle-
nen temiz ¢ozeltide kalan amonyak, altinin ligini
engelleyebilmektedir (Choi vd., 2013). Bu deza-
vantajlari ve karmasik kimyasi nedeniyle amon-
yakl tiyosulfat sistemine alternatif reaktif sistemi
arayiglari énem kazanmistir. Test edilen reaktif
sistemleri arasinda yUksek oksijen basinci altin-
da tiyosiilfat ligi (O,-Na,S,0,), Fe(lll)-EDTA-Na-
,9,0,, Fe(lll)-okzalat-Na,S,0,, Ni(ll)/Co(ll)-(N-
H,),S,0,-NH, ve Cu(ll)-CaS,0, li¢i sistemleri sa-
yilabilir (Cizelge 4) (Aylmore, 2016; Gorain vd.,
2016). Bakir-kalsiyum tiyosuilfat (Cu(ll)-CaS,0O,)
lic sistemi Barrick Gold firmasi tarafindan gelisti-
rilmistir ve halen ilk ticari/endUstriyel olcekteki ti-
yosdilfat lici uygulamasinda kullaniimaktadir (Go-
rain vd., 2016).

SONUGLAR

Siyanur lici endistriyel olarak tercih edilen en
yaygin (>%90) yéntem olmasina ragmen siya-
nurdn yliksek toksik etkisinden dolayi cevresel
acidan risk olusturmaktadir. Yasal sinirlamalar
ve baskilara ragmen geleneksel siyanir ligi pro-
sesi (Li¢c + Aktif karbon adsorpsiyonu) teknik ve
ekonomik ydnden en guvenilir, ucuz ve etkin yon-
temdir. Tiyosiilfat, siyanlire gore Ozellikle disik
toksik etkisinin yani sira yuksek li¢ kinetigine sa-
hip olmasi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica, gang
minerallerinin (6zellikle Cu ve Zn, Ni, As, Sb) ¢6-
zUnarlidgundn siyanure gore daha sinirli olmasin-
dan dolay tiyostilfat segimli bir reaktiftir. Karbonlu
maddeler iceren refrakter cevherlerin (preg-rob-
bing tipi) liginde de siyanlr gére ¢ok daha ytiksek
performans gostermektedir. Ancak li¢ kimyasinin
karmasik olmasi, yuksek reaktif tiketimi ve metal
kazanimi/gozelti saflastirma asamasinda karsi-
lagilan teknik zorluklar tiyosulfat liginin en dnemli
dezavantajlaridir. Tiyostulfat ligcinde amonyagin te-
mel islevi, li¢ sisteminde oksitleyici/katalizor ola-
rak kullanilan bakiri kararli halde tutmaktir. Baki-

Cizelge 4. Alternatif tiyosilfat li¢ sistemleri (Aylmore, 2016).

Lig reaktifi Oksitleyici Kompleks olusturucu reaktif pH Diger ozellikler
Na,S,0, 0, 7-10 Basing altinda
Na,S,0, Fe(ll) EDTA 6-7 Tiyodre varliginda
Na,S,0, Okzalat 4-5 Tiyolire varliginda
CaS,0, Cu(lly Notr Etkinligi cevher turtine bagli
(NH,),S,0, Ni(ll)/Co(ll) NH, 9,5
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rin kararligini artirmaya yonelik olarak literatlirde
farkli organik/inorganik reaktifler (EDTA, sitrat,
fosfat/polifosfat vd.) test edilmistir. Amonyakh ti-
yosillfat lici sistemine alternatif olarak endustriyel
Olcekte de uygulanan Cu(ll)-CaS,0, li¢ sistemi
gelistirilmigtir.
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