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Cevherlerden altin ve glimUs kazanimi amaciyla kullanilan en yaygin endustriyel yontem siyanr
ligidir. Cevherde bulunan bakir, cinko vb. minerallerinin de siyanlr ligcinde ¢ozlinmesi siyan(r
tuketimini artirmakta ve altin kazanimini olumsuz yonde etkilemektedir. Coziinen bu metaller, lic
sonrasi ¢ozelti saflagtirma ve metal kazanimi siireglerinde de teknik sorunlara neden olmaktadir.
Siyanir ligi sonucunda, serbest siyanur ve metal-siyantr komplekslerini igeren atik ¢ozelti (palp)
aciga cikmaktadir. Bu atiklar, kimyasal bozundurma (INCO SO,/Hava, H,O, gibi) veya siyantr
geri kazanim proseslerine tabi tutularak siyanir igeriklerinin yasal olarak belirlenen sinrrarin
(CN WAD<10 mg/L) altina indirilmesi gerekmektedir. Siyan(riin geri kazanimi ile siyanir derigiminin
gerekli seviyeye indirilmesinin yani sira reaktif maliyetleri de azaltilabilir. Bu amagla, aktif karbon
adsorpsiyonu, iyon degisimi (IX), solvent ekstraksiyonu (SX), elektro-kazanim, asitlestirme-
absorpsiyon temelli prosesler (AVR, Cyanisorb) ve SART gibi farkli siyanir geri kazanim yontemleri
gelistirilmistir. Endustriyel siyanir geri kazanim teknikleri (AVR, SART vd.) ile siyanir tliketimi
%50-75 azaltilabilmektedir. Fakat bu proseslerin tesiste uygulanmasi sirasinda gesitli problemlerle
karsilagiimaktadir. Bu nedenle, yeni ve daha etkin yontemlerin gelistiriimesine ihtiyag duyulmaktadir.
Bu calismada, siyaniir geri kazanimi igin gelistirilen bu ydntemlerin/proseslerin teknik 6zellikleri,
birbirine gére olumlu ve olumsuz yanlari detayli olarak tartisiimistir.

ABSTRACT

The most common industrial method used in extraction of gold from ores is cyanide leaching.
Dissolution of minerals (copper, zinc etc.) present in the ore during cyanide leaching results in
an increase in cyanide consumption and adversely affects the extraction of gold. Dissolved
metals also lead to technical problems in solution purification and metal recovery stage. An
effluent (solution/pulp) containing free and metal-cyanide species is produced after cyanide
leaching. This effluent should be treated through chemical destruction (e.g., INCO SO,/Air, H,0,)
or cyanide recovery processes to decrease its cyanide content down to regulatoryz||m|ts (Z i.e.,
CN WAD<10 mg/L). Recovery of cyanide allows a decrease of the concentration of cyanlde
level to required levels as well as the reagent costs. Various processes e.g. activated carbon
adsorption, ion exchange (IX), solvent extraction (SX), electro-winning, acidification-absorption
based processes (AVR, Cyanisorb), SART etc. have been developed for recovery of cyanide.
Consumption of cyanide can be reduced by 50-75% by implementation of industrially applied
cyanide recovery techniques (e.g., AVR, SART). However, during the application of these
processes in plants, various problems have been faced. Therefore, new and more effective
methods need to be developed. In this study, technical features and advantages/disadvantages
of cyanide recovery methods/processes were discussed in detail.

"Sorumlu yazar / Corresponding author : elifkoc@ktu.edu.tr * https://orcid.org/0000-0001-8789-0007

** eyazici@ktu.edu.tr * https://orcid.org/0000-0002-8711-0784

*** ocelep@ktu.edu.tr * https://orcid.org/0000-0001-9024-4196 53
**** hdeveci@ktu.edu.tr * https://orcid.org/0000-0003-4105-0912



E.Yilmaz, et al / Scientific Mining Journal, 2019, 58(1), 53-71

GiRiS

Siyandir lici, cevherlerden altin ve gimus kaza-
niminda yuz yili asan bir stredir kullaniimakta-
dir (Habashi, 2016). Bu yontem, siyaniriin birim
reaktif maliyetinin disik olmasi ve dusuk tendrli
cevherlerden ekonomik olarak altin Gretimine ola-
nak saglamasi basta olmak Uzere birgok teknik
ve ekonomik Ustlinlige sahiptir (Botz vd., 2005;
Marsden ve House, 2006; Celep, 2015; Fleming,
2016). Siyanir ligi sonucunda, farkli turlerde si-
yanur (serbest ve bakir, ¢inko vd. metaller ile
kompleks halinde) iceren atik ¢ozelti velveya
palp agiga ¢ikmaktadir (Mudder ve Botz, 2001a).
Cevherin ¢inko, bakir vd. mineral igeriginin yuk-
sek olmasi siyanUr tiketimini artirmaktadir (Sce-
resini ve Breuer, 2016). Siyanlrin zehirli 6zelligi
nedeniyle atik ¢ozeltilerin ve/veya palplarin kim-
yasal bozundurma veya siyanur geri kazanim
proseslerine tabi tutularak siyanlr igeriklerinin
yasal sinirlarin altina disUrilmesi gerekmektedir.
Siyanur(, daha az zehirli tirlere donustirmek igin
farkl kimyasal (INCO SO, /Hava, H,0, gibi) ve bi-
yolojik bozundurma ydntemleri uygulanmaktadir
(Mudder ve Botz 2001a; Yazici, 2005; Botz vd.,
2005; Kuyucak ve Akcil, 2013). SiyanUrin bozun-
durulmasi yerine geri kazanilarak tesiste yeniden
kullaniimasi hem siyanurin yasal sinirlara disU-
rilmesini hem de maliyetlerin azalmasini sagla-
maktadir (SGS, 2013a; Fleming, 2016).

Bu calismada, siyanlr licinde reaktif tiketimini
artiran minerallerin ¢6zUnarliga ve li¢ islemine
etkileri tartisilmistir. Siyantr geri kazanim yon-
temlerinin  kimyasal bozundurma ydntemlerine
gOre avantajlari irdelenmis ve potansiyel siyantr
geri kazanim yontemlerinin (aktif karbon adsorp-
siyonu, iyon degisimi (IX), solvent ekstraksiyonu
(SX), elektro-kazanim, AVR) ozellikleri detayh
olarak sunulmustur.

1. ALTIN CEVHERLERINDE SiYANUR TUKETiMI

Serbest altin igeren cevherlerin azalmasi nede-
niyle refrakter cevherlerden (dogrudan siyanir
licinde <%80 Au kazanimi) altin Uretimi giderek
artmaya devam etmektedir. Refrakterligin temel
nedenlerinden birisi, cevherde bulunan bakir ve
¢inko gibi elementleri iceren minerallerin siyantr
licinde ¢o6zunmesidir (Henley, 1975; Fleming,
2011; Sceresini ve Breuer, 2016; Dai, 2016).
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Altin ve gumus ile birlikte bulunan bakir, ginko,
demir, arsenik, antimon ve kursun iceren mine-
rallerin siyanur ¢ozeltilerindeki ¢6zinme oranlari
Cizelge 1'de sunulmustur. Goruldagu gibi, ¢inko,
demir, arsenik ve antimon igeren mineraller siya-
nar ¢ozeltilerinde belirli oranlarda ¢éziinmektedir
(Habashi, 2009). Sfalerit, zinkit ve pirotin siyanir
ile ¢ozinme tepkimeleri (1)-(3) no’lu esitliklerde
verilmigtir (SGS, 2006).

ZnS + 4CN- - Zn(CN)42+ S2 (1)
ZnO + 4CN- + H,0 - (2)

Zn(CN)42 + 20H-
FeS + 0,5CN- + H,0 -

3)
Siyandr li¢ ¢ozeltilerinde oksitli/karbonatl ve ikincil
sUlfarlG bakir minerallerinin ¢ézunarligu (%94,5)
diger minerallere gore daha yuksektir (Cizelge 1).
Siyandr licinde ¢dzinen bakir mineralleri reaktif
tUketimini artirmakta ve li¢ sonrasi saflastirma,
metal kazanimi ve atiklarin rehabilitasyonu gibi
surecleri olumsuz yonde etkilemektedir (Shantz
ve Reich, 1978; Sceresini, 2005; Bas vd., 2012;
Bas vd., 2015). YUkIU li¢ ¢dzeltilerinden altinin
aktif karbon adsorpsiyonu ile kazanimi esnasinda
bakirin da adsorpsiyonuyla birlikte, altin kazani-
mini da dismektedir (Dai ve Breuer, 2009).

Ozellikle son yillarda, bakir igerigi yiiksek
cevherlerden altin kazaniminin énem kazanmasi
ile birlikte, bakir minerallerinin siyanlr lici Uze-
rindeki olumsuz etkileri daha c¢ok tartisiimaya
baslanmistir (Fleming, 2010, 2011; Nodwell vd.,
2012; Hedjazi ve Monhemius, 2013). GUnimuzde
altin tretiminin dnemli bir kismi (2009 yili itibariyle
%20’den fazlasi) bakir mineralleri iceren altin cev-
herlerinden gergeklestirimektedir (La Brooy vd.,
1994; Marsden ve House, 2006; Fleming, 2011).
Bu cevherlerin ¢gogu porfiri bakir yataklaridir. Por-
firi bakir yataklarinin tipik bakir ve altin icerikleri
%0,2-1 Cu ve 0,2-2 g/ton Au arasinda degismek-
tedir (Kesler vd., 2002; Sinclair, 2007; Fleming,
2011). Kanada’'da 1970’li yillardan bu yana porfiri
yataklar dnemli bir altin kaynagi haline gelmis ve
2000 yilinda porfiri yataklar tek basina toplam altin
Uretiminin yaklasik %10’unu kargilamistir (Sincla-
ir, 2007). Sahip oldugu altin rezerviyle (2017 yih
itibariyle 495,6 ton) (WGC, 2018) diinyada 6nemli
bir potansiyele sahip olan tlkemizde, bakir ice-



ren cevherlerden altin Uretimi hizla artmaktadir.
Cizelge 2'de Ulkemizde bulunan bazi Au-Cu cev-
herlerinin metal tendrleri ve uygulanan li¢ yéntem-
leri sunulmustur. Bu madenlerin bazilarinda, cev-
herin ylUksek bakir icerigi nedeniyle siyandr ligi ve
takip eden ¢ozelti saflastirma ve metal kazanimi
asamasinda onemli teknik ve ekonomik zorluk-
larla karsilasildigi bildirilmistir (Corrans ve Kyle,
2000; Fleming, 2011). Bakir igerigi yuksek (>%0,5
Cu) altin cevherlerinin siyanir liginde bakir mi-
nerallerinin de ¢dziinmesi nedeniyle li¢ isleminin
yuksek siyanir konsantrasyonlarinda (CN:Cu>4)
gercgeklestiriimesi reaktif maliyetini arttirmaktadir.
Lic sonrasi atik siyanur ¢dzeltisinin veya palpinin
siyanur derisimi ylUksek oldugu igin siyandr bo-
zundurma maliyetleri de yukselmektedir. Ayrica,
altinin yUkli lig ¢dzeltisinden kazanimi sirasinda
bakir da aktif karbonlara adsorplandigindan do-
layr altinin adsorpsiyonu olumsuz yonde etkilen-
mektedir (Adams vd., 2008; Fleming, 2011).

2. SIYANUR GERi KAZANIMI YONTEMLERI

Li¢c isleminden sonra altinin ¢6zeltiden kazanil-
masini (aktif karbon adsorpsiyonu veya Zn se-
mentasyonu (Merrill-Crowe prosesi) takiben aci-
ga cikan atik ¢ozelti ve/veya palp serbest (tipik
100-200 mg/L) ve metal siyanur kompleksleri (ge-
nellikle bakir, ¢cinko, demir ve bazen nikel siyanur-
ler) icermektedir (Ritcey, 2005; Fleming, 2016).

Siyanir kompleksleri zayif asitte ayrisan
(logK<30) ve kuvvetli asitte ayrisan (logK>30)
kompleksler olarak siniflandirilmaktadir (Cizelge
3). Atik ¢ozeltilerin ve/veya palplarin bir atik havu-
zuna desarjindan dnce siyandr igeriginin gevresel
acidan kabul edilebilir yasal sinirlara indirilmesi
gerekmektedir. Dinya Bankasi, atik havuzu ve
cevreye bosaltim icin zayif asitte ayrisan siyanur
derisiminin sirasiyla 50 ve 0,5 mg/L'den distk
olmasini 6nermektedir (Kuyucak ve Akcil, 2013;
ICMI, 2016). Avrupa Birligi'ne Uye Ulkelerde atik
barajlarina desarj edilen atiklarin siyandr (CN,,,)
icerigi 10 mg/L'den digik olmalidir (EU, 2006).
Ulkemizde de yasal olarak bu desarj siniri uygu-
lanmaktadir (Resmi Gazete, 2015).

Kimyasal bozundurma prosesleri yardimiyla siya-
nirdn daha az zehirli formlara (OCN- gibi) doniis-
turdlmesi saglanmaktadir (Botz vd., 2005; Yazici,
2005). Endustriyel olarak yaygin kimyasal bo-
zundurma proseslerine 6rnek olarak “INCO SO,/
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Hava” (Esitlik 4) ve “H,O, ile oksidasyon” (Esitlik
5) verilebilir (Ritcey, 2005; Yazici vd., 2006, 2007;
Kuyucak ve Akcil, 2013).

Me(CN)42+4S0,+40,+4H,0 4, (4)
40CN- + 4H,S04 + Met2 Me:cuNiZn vb.)

7H,0, + 2Me(CN)s2 + 20H- —~ 5)
60CN- + 2Me(OH): gy + 6H20

Siyanurin bozundurma yontemleri ile uzaklastiril-
masi, tesis ilk yatirim ve isletme maliyetlerini artir-
maktadir (SGS, 2013a). Ozellikle, Au-Cu cevher-
lerinin licinde karsilasilan yuksek siyanur tiketim-
leri g6z 6nlne alindiginda, siyanur bozundurma
yontemlerinin bu tesislerde kullaniimasi teknik ve
ekonomik acidan mimkin olmamaktadir (Kuyu-
cak ve Akcil, 2013). Bu tir cevherler igin siyanir
bozundurma igleminin diger bir dezavantaji da
¢ozeltide bulunan bakir gibi ekonomik degeri olan
metallerin atiga gitmesidir (Dai vd., 2012). Bu ne-
denlerden dolayi, bakir iceren altin cevherleri igin
genellikle siyanlr geri kazanim yontemleri tercih
edilmektedir (Kuyucak ve Akcil, 2013). Geri ka-
zanilan siyandrin maliyeti yeni satin alinan siya-
ndre goére 2-3 kat daha dusuk olmaktadir (SGS,
2013a; Fleming, 2016). Siyanur geri kazanimi igin
yapilan yatirrmin 2 yildan daha kisa strede ken-
dini finanse ettigi bildiriimistir (Mudder ve Botz,
2001a; Fleming, 2003). Ayrica, siyanurin geri
kazanilarak yeniden tesiste kullaniimasi ¢evresel
acgidan da daha az risk olusturmaktadir (Mudder
ve Botz, 2001a; SGS, 2013a). Endustriyel olarak
uygulanan siyanir geri kazanim yéntemleri (AVR,
SART vd.) ile siyanur tuketimi %50-75 azaltila-
bilmekte ve atik ¢ozeltideki siyanur derisimi <30
mg/L’ye indirilebilmektedir (Fleming, 2016).

Cozeltilerden siyanirin geri kazanimi igin ak-
tif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi (Hannah,
AuGMENT, Vitrokele, Elutech, CSIRO ve RECYN
Prosesleri), solvent ekstraksiyonu, elektro-ka-
zanim, c¢oktirme ve asitlestirme/buharlastirma
(AVR  (Acidification-Volatilization-Regeneration)
prosesi, MNR (Metallgesellschaft Natural Re-
sources) prosesi, SART (Sulphidisation-Acidifi-
cation-Recycling-Thickening) prosesi ydntemleri
Onerilmistir. Bu yontemler asagida sunulmus ve
teknik ozellikleri ile avantajlari/ dezavantajlari ir-
delenmistir.
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Cizelge 1. Bazi minerallerin siyanir ¢ozeltisindeki ¢ozunurlukleri (Habashi, 2009)

Mineral Adi Formiilui Goziiniirlik (%, 24 sa.)
Altin Kalaverit AuTe, Kolay
Arjantit Ag.S
: % Kolay
. Seranjiirit AgCl
Gumiig .
Proustit Ag,AsS, Ay
Pirarjirit Ag,SbS,
Azurit Cu,(CO,),(OH), 94,5
Malahit Cu,CO,(OH), 90,2
Kalkozin Cu,S 90,2
Kuprit Cu,0 85,5
Bakir Bornit Cu,FeS, 70,0
Mineralleri
Enarjit Cu,AsS, 65,8
Tetraedrit Cu,[Cu,(Fe,Zn),ISb,S,, 21,9
Krizokol CuSiO,.2H,0 11,8
Kalkopirit CuFeS, 56
Simitsonit ZnCO, 40,2
Zinkit Zn0O 35,2
Hidrozinkit 2ZnCO0, .3Zn(OH), 35,1
Cinko Franklinit ZnFe* 0, 20,2
Sfalerit ZnS 18,4
Kalamin H,Zn,SiO5 13,4
Vilemit Zn,SiO, 13,1
Pirotit Fe,S, Kolay
Pirit FeS,
) Sinirh
Demir Hematit Fe,O,
Manyetit Fe,O, o
Co6zinmez
Siderit FeCO,
Orpiment As,S, 73,0
Arsenik Realgar As,S, 9,4
Arsenopirit FeAsS 0,9
Antimon Stibnit Sb,S, 21,1
Kursun Galen PbS Yiksek alkali ortamda
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Cizelge 2. Ulkemizdeki bazi bakir iceren altin cevherlerinin metal tenérleri ve uygulanan lig yéntemleri

Maden adi / Konum Metal tenorii Yoéntem Kaynak
Copler (Cukurdere) / 1,4 g/tAu' %0,03 Cu .
Erzincan (Bazi zonlar £%0,9 Cu) Yigin lici Bascombe vd. (2013)
— 13,31 g/t Au 2 62 g/t Au® . .
Efemcgukuru / [zmir 110 gt Ag® %0,31 Cu 3 Flotasyon+Lig Yigit (2006)
A 12,13 g/t Au? 5,5 g/t Ag 2 . Bas vd. (2012)
Mastra / GimUshane <%1.1 Cu? Tank ligi Koza Altin (2013)
Proie Akcay ve Gundiz
GuUmushane / Artvin 0,3g/tAu’ %0,3Cu a amaJsmda (2004)
¥ Yigit (2006)
Cerattepe / Artvin 4,2 g/t Au 2 151g/t Ag 2 %5,2 Cu 2 - Yigit (2006)

' Kaynak? Rezerv® Flotasyon konsantresine ait tendrler (Celep vd., 2016)

Cizelge 3. Metal-siyanir komplekslerinin kararliliklari-
na gore siniflandiriimasi (Marsden ve House, 2006)

Tepkime Esitligi Kararhlik sabiti

Serbest Siyaniir (CN-, HCN)
CN+H*-HCN (20°C, pKa 9,3)

Zayif Asitte Ayrisan Siyaniirler
(Weak Acid Dissociable Cyanides, WAD)

Ni#*+4CN--Ni(CN),> logB,=30,22
Cu*+4CN-—Cu(CN),* logB,=23,10
Cu*+3CN-—-Cu(CN),> logB,=21,66
Ag"+2CN-—Ag(CN), logB,=20,48
Cu*+2CN-—-Cu(CN), logB,=16,26
Zn**+3CN—Zn(CN), logB.,=16,05
Zn*+4CN—Zn(CN),* logB,=19,62
Cd*+4CN-—Cd(CN),*> logB,=17,92

Kuvvetli Asitte Ayrigsan Siyandirler
(Strong Acid Dissociable Cyanides, SAD)

Co**+6CN—Co(CN) > logB,=64,0
Fe*+6CN«— Fe(CN)* logB,=43,6
Fe**+6CN«Fe(CN).* logB,=35,4
Au*+2CN Au(CN), logpB,=38,8

2.1. Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Altinin aktif karbona ylksek adsorpsiyon egilimi
nedeniyle yUkll siyandr ligi ¢ozeltilerinden altinin
kazanilmasi amaciyla aktif karbonlar, endistriyel
olarak (CIL/CIP/CIC) kullaniimaktadir (Marsden
ve House, 2006). Siyanur igeren tesis atiklari
asitlestirilerek dogrudan siyanirin geri kazanimi
mumkin olmaktadir. Ancak, palp halindeki atikla-
rin asitlestiriimesi suretiyle siyantrin geri kaza-
nimi, 6zellikle kati/sivi ayirnminin zor oldugu (kil,
slam vb. iceriginden dolay1) ve/veya asit tiketen
minerallerin bulundugu durumlarda hem ekono-
mik hem de teknik acgidan uygun olmamaktadir
(Bkz. Bolim 2.6. AVR Prosesi) (Davis vd., 1999;
SGS, 2013a; Fleming, 2016). Bu tur durumlarda,
aktif karbonlar veya anyon-degistirici recineler
yardimiyla siyanur dolayh olarak geri kazanilabilir
(Leado ve Ciminelli, 2010; Fleming, 2016).

Serbest siyaniriin aktif karbona adsorpsiyon
egilimi disuktir (<5 mg CN-/g karbon) (Marsden
ve House, 2006). Aktif karbonlara metal (Al, Cu,
Ag, Ni vd.) emdirilmesi suretiyle adsorpsiyon ka-
pasiteleri artirilabilmektedir (Deveci vd., 2006;
Yazici vd., 2009; Xie vd., 2013). Siyanurin aktif
karbona adsorpsiyonunu artirmanin diger bir yolu
ise cOzeltiye metal iyonlarn eklenerek siyanurin
metal-siyanlr bilesikleri halinde bulunmasini
saglamaktir. Metal-siyanur komplekslerinin aktif
karbona adsorpsiyon egilim siralamasi Au(CN),”
> Hg(CN),” > Ag(CN),” > Cu(CN),2> Zn(CN),™
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> Ni(CN),” > Fe(CN),™ seklindedir (Marsden ve
House, 2006; Souza vd., 2018).

Aktif karbonlar, metal-siyanir bilesiklerine yuk-
sek ilgileri nedeniyle, lictadsorpsiyon sonrasi
bos ¢dzeltiden siyanir ve bakir-siyanir vb. bile-
siklerin geri kazanimi igin de test edilmistir (Xie,
2010). Bakir-siyanar turlerinin adsorpsiyon egilimi
Cu(CN),” > Cu(CN),> > Cu(CN),* seklindedir. Bu
nedenle, bakir-siyanurin aktif karbon ile kazanila-
bilmesi igin bakirin Cu(CN), formunda olmasi ve
bunun igin de ¢ozeltideki CN:Cu oranin <3 olmasi
gerekmektedir (Dai vd., 2012). Diger taraftan, aktif
karbon ylzeyine adsorbe olan serbest siyanirin
bir kismi, 6zellikle bakirin katalitik etkisi ile siya-
nata oksitlenmektedir (Marsden ve House, 2006).

Bakir-siyanur yukli aktif karbon, alkali siyanur ¢6-
zeltisi ile siyrilarak ylksek derisimde bakir/siya-
ndr iceren bir ¢cozelti elde edilebilmektedir (Breuer
vd., 2005). Elde edilen bu ¢ozeltiden elektro-ka-
zanim ile metalik bakir ve serbest siyanir ¢ozelti-
si Uretilebilir veya ¢ozelti dogrudan SART prose-
sine beslenerek siyanur ve bakir geri kazanilabilir
(Dai ve Breuer, 2009; Dai vd., 2012).

2.2. iyon Degisimi

Aktif karbonlarda oldugu gibi; metal siyanar
komplekslerinin anyon-degistirici reginelere ad-
sorpsiyon egilimi serbest siyanlre goére daha yik-
sektir (Lukey vd., 2000; Le&o ve Ciminelli, 2010;
Fleming, 2016). Recinelerin tane boyutu aktif kar-
bonlara gére daha kuguktur, ancak adsorpsiyon
kapasiteleri daha fazladir (O’'Malley, 2002). Ozel-
likle son yillarda, altina se¢imli anyon-degistirici
recgineler, siyanlr ligi sonrasi ¢ozeltiden/palptan
altinin secimli olarak kazaniimasinda (RIL/RIP)
aktif karbon adsorpsiyonuna alternatif olarak kul-
laniimaya baslanmistir (Riveros, 1993; Conradie
vd., 1995; Fleming, 1998; Xie vd., 2013).

Siyanir geri kazaniminda yaygin olarak anyon-de-
gistirici kuvvetli bazik regineler kullaniimaktadir
(Fleming, 2016; Sceresini ve Breuer, 2016; Ah-
latci vd., 2017). iyon degisimi (IX) yéntemlerinin
temel asamalari sunlardir: (1) recginelere adsorbe
edilen metal-siyanir bilesikleri uygun bir reaktif ile
siyrilarak metal (genellikle bakir) ve siyanur deri-
simi yliksek bir ¢ozelti elde edilir, (2) bu ¢ozeltiden
uygun teknikler ile bakir vd. metaller kazanildik-
tan sonra elde edilen serbest siyanir g¢ozeltisi
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yeniden li¢ isleminde kullanilir (Fleming, 2016).
iyon degisimi yénteminin énemli dezavantajlari
arasinda reginelerin maliyetinin yiUksek olmasi
ve slyirma asamasinda zarar goérmelerinden
dolayi yeniden kullanimlarinda yasanan zorluklar
sayilabilmektedir (Ritcey, 2005).

Asagida iyon degdisimi temelli Hannah, Elutech,
AuGMENT, Vitrokele, CSIRO ve RECYN proses-
lerinin 6zellikleri tartisilmis ve birbirlerine gore
Ustiin ve zayif yonleri 6zetlenmistir. Cizelge 4'te
bu proseslerin ozellikleri, siyirma- rejenerasyon
cOzeltileri ve islem sirasinda karsilasilan
problemler sunulmustur.

2.2.1. Hannah Prosesi

Bu proses, SGS Lakefield Research'te calisan
John A. Thorpe tarafindan gelistiriimistir. Kuvvetli
bazik anyon-degistirici recineler ile serbest siyanir
ile birlikte bakir-siyanur, ¢inko-siyantur ve tiyosiya-
nat geri kazanilabilmektedir. Proses, ¢ozelti veya
palpa uygulanabilmektedir (Dai vd., 2012; SGS,
2013a,b; Fleming, 2016). Bu proses sayesinde
yuksek (>%90) verimle siyanirin uzaklastirildigi/
kazanildigi belirtiimistir. Adsorpsiyon sonrasi ¢o-
zeltideki siyanur, bakir ve ¢inko derigimi <1 mg/L'ye
dusurdlmektedir (Sceresini ve Breuer, 2016). Pro-
seste 1 mol geri kazanilan siyanur basina 0,6-1,2 L
recine kullaniimaktadir. Adsorpsiyon tankinda regi-
nelerin alikonma suresi 1-2 saattir. Reginelerin si-
yiriimasi 8 saat suresince oda sicakliginda siyanar
cOzeltisiyle gerceklestiriimektedir. Metal-siyanur
kompleksleri igceren siyirma g¢ozeltisi, metallerin
¢Okturulerek siyanlrin serbestlestiriimesi sonrasi
yeniden li¢ isleminde kullanilabilir veya alternatif
olarak AVR vb. prosesler ile siyanur geri kazanila-
bilir (Sceresini ve Breuer, 2016). Rejenerasyon ig-
leminde (2 saat), stilfurik asit ¢ozeltisi kullaniimak-
tadir. Prosesin ticari uygulamasi mevcut degildir
(SGS, 2013a,b; Fleming, 2016).

2.2.2. AUGMENT Prosesi

SGS Lakefield Research ve DuPont Corporati-
on tarafindan altin tesis atiklarindan (palp veya
¢Ozelti) bakir ve siyanirin geri kazaniimasi igin
kullanilmak Uzere gelistiriimistir (SGS, 2013a;
Xie vd., 2013). Proses, aktif karbon adsorpsiyonu
(CIP) sonrasi agiga ¢ikan atiklara uygulanabilir.



Proseste kuvvetli bazik regineler kullaniimakta-
dir. Bakir siyanur iceren ¢dzeltilerden siyantrin
yuksek verimlerle (%95-99) kazanilmasina ola-
nak saglamaktadir (SGS, 2013a). Proses CN:Cu
(molar) oraninin ~3 oldugu ¢ozeltiler icin uygun-
dur (Xie vd., 2013). istenen CN:Cu oranini sagla-
yabilmek icin siyanlr derisimi kontrol edilmelidir.
Ozellikle gok diisiik CN:Cu oranlarinda olusan
CuCN siyanlr sarfiyatini artirmakta ve recinele-
rin gézeneklerinin tikanmasina neden olmaktadir
(Le&do ve Ciminelli, 2010; SGS, 2013a; Fleming,
2016). Recinelere bakir-siyanlir komplekslerinin
adsorpsiyonu, Esitlik (2.3)'te sunulmustur. Reje-
nerasyon asamasinda sulfurik asit kullaniimakta-
dir (Davis vd., 1999; Xie, 2010; Xie vd., 2013).
Asitle muamele slrecinde HCN gazina donusen
siyanur alkali ¢ozeltilerde geri kazanilmaktadir.
Rejenerasyon sonrasinda bir kisim CuCN regi-
nenin gézeneklerine ¢dkerek kalmaktadir (Esitlik
6). Cokelen CuCN ’nin adsorpsiyon asamasinda
reginenin siyanur adsorpsiyonunu artirdigi bildiril-
mistir (Sceresini ve Breuer, 2016).

2R-S042(CuCN ) + Cu(CN)32 + 2CN-
—R-3Cu(CN)z + R-CN-+ 250,2  (6)

2(R-Cu(CN)2) + Cu(CN)32+ 2CN-— 7)
2R-Cu(CN)32+ Cu(CN)32
(R: Recine matriksi ve fonksiyonel grubu temsil
etmektedir)

YUKIO recinelerin siyirilmasi asamasinda ba-
kir-siyanur ¢ozeltileri (CN:Cu>4) kullaniimaktadir
(Esitlik 7). Bakir-siyanur kompleksleri iceren siyir-
ma ¢ozeltisi elektro-kazanim Unitesine gonderile-
rek katot bakir Uretilmektedir. Yapilan pilot test-
lerde, cozeltideki serbest/bakir-siyanir derisimi
<10 mg/L'ye kadar dusurilmus, elektro-kazanim
ile ~%99,9 saflikta bakir katotlar dretilmis ve lic
islemi icin seyreltilerek kullaniimaya hazir ¢ozelti
(~100 g/L NaCN esdegeri) elde edildigi bildirilmig-
tir (Fleming, 2016). Proses endUstriyel dlgekte uy-
gulanmamisgtir.

2.2.3. Elutech Prosesi

Bu proses, altin, bakir ve diger baz metalleri
iceren siyanir cozeltilerinden siyandrin kaza-
nimi icin gelistiriimistir. Proseste kuvvetli bazik
recgineler kullaniimaktadir. Siyirma asamasinda
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bakir, oksitleyici bir asit ¢ozeltisi (H,SO,+H,0,)
yardimiyla bakir silfat haline donUstlrdlmekte
ve daha sonra SX-EW ile veya hidroksit olarak
cokturulerek kazanilmaktadir (Esitlik 8) (Dai vd.,
2012; Sceresini ve Breuer, 2016).

2(®-NR3*+)2Cu(CN)32+ 4H,S04 +H20, = 8
2(®-NRs+),50424 6HCN+2CuS04+2H,0 (8)

Bu siyirma yénteminin bakira karsi secimliliginin
yuksek (>%99 Cu ve <%0,2 Au siyirma verimi)
oldugu belirtilmistir (Dai vd., 2012). Acida c¢ikan
HCN gazi NaOH c¢ozeltisinde (0,1 M) absorbe
edilmek suretiyle geri kazanilmaktadir. YUKIU
recineden altin ve gumdus, sicak ginko siyanur
(Zn(CN),*) gozeltisi (60°C) ile siyrildiktan sonra
¢cozelti, elektro-kazanim hucresine génderilmek-
tedir. Altinin reginelerden siyiriimasi i¢in alternatif
olarak bakir-siyanir ¢ozeltisi ve siyirma ¢ozelti-
sinden altin kazanimi igin de bakir tozu ile semen-
tasyon yontemi kullanilabilir (Dai vd., 2012; Sce-
resini ve Breuer, 2016). Prosesin olumsuz yonleri,
oksitleyici siyirma islemi sirasinda siyanurin bir
kisminin oksitlenerek kaybedilmesi ve yine ayni
asamada Cu*? varliginda reginenin adsorpsiyon
boélgelerinin oksitlenmesine bagli olarak adsorpsi-
yon kapasitesinin dismesidir. Ayrica, yluksek de-
mir igerigine sahip ¢ozeltilerde olusan Cu,Fe(CN),
cokelekleri regine kapasitesini distrmektedir.
Proses endustriyel dlgcekte uygulanmamistir (Dai
vd., 2012; Sceresini ve Breuer, 2016).

2.2.4 Vitrokele Prosesi

Bu proseste kuvvetli bazik regineler kullanilarak
¢ozelti ve palptan siyanur ve WAD-siyanur bile-
sikleri (bakir-siyanur gibi) kazaniimaktadir (Esit-
lik 9). WAD-siyandrlerin yani sira altin ve diger
SAD-siyanurler de regineye adsorbe oldugu igin
regine sarfiyati artabilmektedir. Reginelerin siyiril-
masi i¢in serbest siyanir (Esitlik 9) ve adsorbe
olmus altin gibi SAD-siyandrler i¢in ¢inko siyantr
(Zn(CN),*) ¢ozeltisi kullaniimaktadir (Esitlik 10)
(Xie vd., 2013; Sceresini ve Breuer, 2016). Ad-
sorpsiyon ve slyirma asamasinda gergeklesen
tepkimeler Esitlik (9) ve Esitlik (10)'da sunulmus-
tur. Rejenerasyon asamasinda sulfirik asit kulla-
nilmaktadir (Esitlik 11) (Fleming, 1998; Xie vd.,
2013).
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R2-(CuCN)3 + 2(CN) - (9)
2R-CN + Cu(CN)32
2R-Au(CN)2 + Zn(CN)42 - 10
Re-Zn(CN)s + 2au(CN), (10)
Ro-Zn(CN)s + 2H2S04— )

R2-S04+ ZnSO4+ 4HCN g

(R: Regine matriksi ve fonksiyonel grubu temsil
etmektedir)

Pilot 6lcekli testlerde ylksek siyanlr ve bakir geri
kazanimina (>%99) ulasiimigtir (Sceresini ve
Breuer, 2016). Prosesin 6nemli dezavantajlari;
bakirin recineden ylksek verimle siyirilamamasi
ve rejenerasyon asamasinda bakirin CuCN ha-
linde ¢dkmesidir (Davis vd., 1999; Xie vd., 2013).
Vitrokele prosesi kisa bir sire (1997-1998) yigin
lici sonrasi berrak ¢ozeltiye uygulanmistir. Ancak,
slyirma asamasinda reginelerin kdrelmesine bagh
olarak dusuk bakir siyirma verimleri elde edilmesi
nedeniyle prosesten vazgegilmistir (Xie, 2010).

2.2.5. CSIRO Prosesi

Siyirma asamasinda asit ¢ozeltileri kullanildigin-
da bazi teknik sorunlar (reginenin tikanmasi, za-
rar gorerek adsorpsiyon kapasitenin diismesi vb.)
ile karsilagiimaktadir. CSIRO prosesi kuvvetli ba-
zik recinelerden siyirma asamasinda klorur bazl
cozeltilerin (pH 10,5) kullaniimasini 6nermektedir
(Dai vd., 2010a).

Dai vd. (2010a) tarafindan yapilan arastirmada,
yukli recginelerin ilk olarak NaCN veya NaCN+-
NaCl ¢ozeltileri ile muamele edilmesinden sonra
NaCl+SCN cozeltileri ile siyirma islemine tabi tu-
tulmasi arastirilmigtir. On muamele igin en uygun
¢ozeltinin NaCN (1 M) ve siyirma ¢ozeltisinin de
4 M NaCl+20 mM SCN oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda %86,8 bakir siyirma verimine ulasil-
mistir. Sceresini ve Breuer (2016) siyirma igle-
minde demirin davranisini incelememesine rag-
men bakir-siyanir ile birlikte hareket ettigini ileri
surmuslerdir. CSIRO prosesi, laboratuvar Olgekte
test edilmistir.

2.2.6. RECYN Prosesi

Green Gold Engineering tarafindan geligtirilen
iyon degisimi temelli bu prosesin siyanur mali-
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yetini (satin alma ve nakliye) %50 azaltabilecegi
ileri surGimastir (Paterson, 2017; Green Gold,
2018a,b). Prosesin ilk yatirim maliyetini siyanar
bozundurma devresinin maliyetine yakindir. Bu-
nunla beraber, bu maliyetin 1 yilda geri karsilana-
cag belirtilmistir (Paterson, 2017).

Proses, Endonezya’da 1 milyon ton/yil kapasite-
li endustriyel dlgekli bir altin tesisinde yaklasik 2
yildir uygulanmaktadir. Tesiste gergeklestirilen
ortalama 1 ton/giin NaCN geri kazaniminin ma-
liyetinin, yeni siyantr alimi i¢in harcanan maliye-
tin yarisina karsilik geldigi bildirilmistir (Paterson,
2017). Proses sonrasi agiga gikan atigin siyanur
iceriginin yasal sinirlarin altinda oldugu ve ilave bir
oksitleme islemine gerek duyulmadigi belirtilimig-
tir. Prosesin, kurulumu devam etmekte olan ikinci
endustriyel uygulamasinda 1,5 t/giin NaCN geri
kazanimi hedeflenmistir. (Paterson, 2017; Green
Gold, 2018b). Bu proses kullanilarak CIL ¢ikisi bir
palpin serbest siyanlr derisimi 350 mg/L'den 20
mg/L’ye ve WAD siyanur derisimi 360 mg/L’den 30
mg/L’ye disuriimistur (Paterson, 2017).

Regine ile siyanur geri kazaniminin yaygin olarak
uygulanmasinin énindeki en buyuk sorunlarin
basinda recinelerin gbézeneklerinin tikanmasina
(Cizelge 4) bagli olarak regine sarfiyatinin ve do-
layisiyla igletme maliyetinin artmasi gelmektedir
(Xie vd., 2013). Bu prosesler (Cizelge 4) arasinda
glinimuzde endustriyel uygulamasi olan tek yon-
tem RECYN prosesidir.

2.3. Solvent Ekstraksiyonu

Aktif karbonlarin disik adsorpsiyon kapasite-
sine sahip olmasi ve regine proseslerinin yuk-
sek maliyeti, alternatif yontemlere olan ihtiyaci
arttirmaktadir. Solvent ekstraksiyonu yontemi
ile siyanlr cozeltilerinden bakir-siyandr komp-
leksleri secimli olarak kazanilarak ylksek bakir
ve siyanur derigsiminde ¢dzelti Uretilebilmektedir
(Xie ve Dreisinger, 2010). LIX serisi reaktiflerin
bakir-siyanur ekstraksiyonunda kullanimi Gzeri-
ne farkl calismalar yapilmistir (Xie ve Dreisinger,
2009a,b,c; Xie ve Dreisinger, 2010). Ekstraksiyon
asamasinda bakir-siyanir kompleksleri siyanur
¢ozeltilerinden secimli olarak organik faza alin-
makta ve takip eden siyirma asamasinda yuklu
organik fazdan bakir ve siyanuir siyirilarak yuksek
derisimli bir ¢ozelti elde edilmektedir (Flett, 1992;



E.Yilmaz, vd. / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(1), 53-71

Cizelge 4. lyon degisimi temelli proseslerin karsilastirimasi (Dai vd., 2012; Fleming, 2016; Sceresini ve Breuer,

2016; Paterson, 2017; Green Gold, 2018a,b)

Proses Serbest CN- Kazanimi S'|'y|rrr!a_ Reje_pera_syon Kargilagilan Uygqlam_a
Cozeltisi Cozeltisi Problem Seviyesi
Evet (Siyirma
AUGMENT  asamasindagozeneklere g o o H.SO -Ozmotik sok Pilot Olcek
¢okelen CUCN— Y 2774 -Regine korelmesi ¢
Rejenerasyon—HCN)
-Dusuk bakir
slyirma verimi
) Zn(CN),?veya -Regine korelmesi Ticari Olgek
Vitrokele Stnirl NaCN + NaOH H,SO, -AVR uygulanmasi (gecmiste)
gerekli
-Ozmotik sok
-Siyandiriin
oksitlenmesi
-Recine S
Elutech Sinirh H,0, + H,S0, - kapasitesinin Pilot Olgek
azalmasi
-Ozmotik sok
R -Ozmotik sok Lo
Hannah Evet Siyanir H,S0O, ‘Regine kérelmesi Pilot Olgek
NaCN sonrasi Laboratuvar
CSIRO Evet NaCl - - Olgek
Ticari Olgek
RECYN Evet - - - (Gnimiizde)

Xie, 2010; Dai vd., 2012; Sceresini ve Breuer,
2016). Ekstraksiyon ve siyirma tepkimeleri Esitlik
(12) (R: Organik reaktif) ile ifade edilmistir (Scere-
sini ve Breuer, 2016).

2RGorg +H20+Cu(CN)? & 1
(RGH*),Cu(CN)3} ,+20H- (12)
Solvent ekstraksiyonu ydnteminin olumsuz yon-
leri arasinda; organik reaktif kayiplari nedeniyle
artan maliyet, siyirma sonrasi sulu fazin organik
reaktif ile kilenmesi sonucu olusan sorunlar (6rn.,
¢Ozelti CIL/CIP tanklarina beslendiginde aktif kar-
bonun kdérelmesi ve altin kazaniminin olumsuz
etkilenmesi) ve yiksek bakir veya tiyosiyanat ice-
ren c¢Ozeltilerden bakir ekstraksiyonunun dusuk
olmasi gibi bazi sorunlar sayilmaktadir (Dai vd.,
2012; Xie vd., 2013).

2.4. Elektro-kazanim

Elektro-kazanim yontemi ile bakir, dogrudan atik
¢Ozeltilerden veya tercihen 6n bir zenginlestirme
islemi (iyon degisimi veya solvent ekstraksiyonu
gibi) ile zenginlestirilmis bakir-siyanir ¢ozeltilerin-
den metalik halde elde edilmekte ve agiga ¢ikan

serbest siyanlr bir membran hiicresinde ayrilarak
geri kazanilabilmektedir (Lemos vd., 2006; Dai
vd., 2012). Yéntemin, bir 6n zenginlestirme islemi
sonras! kullaniimasinin yiksek akim verimi ve
dusuk enerji tuketimi icin daha uygun olabilecegi
belirtiimistir (Dai vd., 2012; Xie vd., 2013).

Elektro-kazanim, alkali veya asidik kosullarda
gerceklestirilebilmektedir. Alkali kosullarda yapi-
lan elektro-kazanim iglemi, asidik kosullara gére
daha dusuk akim verimi ve yuksek ener;ji tiketimi-
ne sahiptir. Elektro-kazanim ile uygun kosullarda
(pH 5) bakir, yiksek akim verimi ile katotta kaza-
nilabilir (Dai vd., 2010b). Anot (genellikle kursun)
ve katotta gerceklesen tepkimeler ve standart
elektrot potansiyelleri (E°, 25°C) Esitlik (13-18)'de
sunulmustur (Dai vd., 2012; Sceresini ve Breuer,
2016). Bakirin katotta indirgenmesi sonucunda
siyanlr serbestleserek yeniden kullanima uygun
hale gelmektedir.

Katot Tepkimeleri:

Cu(CN)32+ e — Cu + 3CN-

(E0 =-1.09 V) (13)
Cu(CN)y+e —>Cu+ 2CN- »
(E0 =-0.43 V) (14)
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2H;0 + 2e-— Hz + 20H-

(E*=-0.83V) (15)
Anot Tepkimeleri:
40H- — Oz + 2H20 + 4e-
(E0=-1.09V (16)
CN-+ 20H-— CNO-+ Hz0 + 2e-
(E0=-043Vv (17)
-2 -
Cu(CN)32+4+ 80H — (18)

3CNO-+ Cu(OH); + 3H20 + 7e-

Elektro-kazanim sirasinda serbest siyanir ve
bakir-siyanir kompleksleri, anotta siyanata ok-
sitlenerek siyanur tuketimini artirmakta ve akim
verimini olumsuz etkilemektedir (Lu, 1999; Dai
vd., 2012; Kyle ve Hefter, 2015). Bakir varliginin
siyanlrin oksitlenmesini hizlandirmasina karsi
sulfit (8O,?) ilavesinin olumlu etkisi g6zlenmistir
(Dai vd., 2012).

2.5. Cokturme

Bakirin siyanur bilesikleri halinde c¢okturilmesi
suretiyle siyanlrin geri kazanimini hedefleyen
farkll yaklagimlar bulunmaktadir. Ornegin; bakir
siyanur ¢ozeltisine asidik ortamda tiyosiyanat
ilave edildiginde CuSCN ¢okmekte ve HCN gazi
olugsmaktadir. Asidik kosullarda ve oksijen varli-
ginda demir(ll)-siyanir ilave edildiginde ise bakir
Cu,Fe(CN), olarak ¢cokmekte ve HCN gazi agiga
¢ikmaktadir. Olusan HCN alkali ¢ozeltilerde ab-
sorplanarak yeniden li¢ isleminde kullanilabilmek-
tedir (Breuer, 2015; Sceresini ve Breuer, 2016).

Cu-Tech prosesi, yukli lic c¢ozeltilerinden al-
tin ve bakirin ¢okturilmesi ve ayni zamanda
siyandrin geri kazanimi igin gelistirilmistir. Bu
amagla, Kati/Sivi ayirrmi sonrasi berrak ¢ozel-
tiye bakir(l) klorir (CuCl) ilave edilerek metal-
lerin metal-siyanir bilesikleri halinde ¢dkmesi
saglanmaktadir. Coken kati kisim yuksek si-
caklikta ¢ozunduraldiginde CuCl sivi fazda
yeniden Uretiimektedir. Bu esnada, gaz fazina
gecgen siyanir (HCN) alkali ¢Ozeltide absorbe
edilerek geri kazanilmakta ve kati fazda kalan
altin c¢okeledi de ergitmeye gonderilmektedir.
Bu proses, geleneksel siyanir liginde uygulanan
“aktif karbon adsorpsiyonu+siyirma+elektro-
kazanim” yontemine bir alternatif sunmaktadir.
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Proses, 60 L/saat kapasiteli bir pilot tesiste
sentetik ¢ozeltiler kullanilarak test edilmigtir.
Tikinerleme ve filtrasyonu kolay olan cevherler
icin uygun bir prosestir. Prosesin, dzellikle kiigik
Olcekli ve ylksek tendrlli cevherler igin uygulama
potansiyeli oldugu degerlendiriimektedir (Sceresi-
ni ve Breuer, 2016).

2.6. AVR Prosesi

AVR prosesinin temelleri 1930’lu yillarda gelistiri-
len Mills Crowe prosesine (Asitlestirme-Hava ile
styirma-Alkali ¢ozeltide absorpsiyon) dayanmak-
tadir. AVR prosesi 1970'li yillarda Mills Crowe
prosesinin modernize edilmesiyle gelistiriimistir
(Mudder ve Botz, 2001b). Literatiirde farkli aras-
tirmacilar tarafindan AVR prosesi ile siyanurin
geri kazanimina dair g¢alismalar bulunmaktadir
(Riveros vd., 1996; Bayat vd., 2002; Génen vd.,
2004; Vapur vd., 2005; Vapur ve Bayat, 2007).

CN-H,O sistemi igin Eh-pH diyagri Sekil 1'de
sunulmustur. AVR prosesinin ilk agsamasinda, in-
dirgeyici kosullar altinda ¢ozelti asidik hale getiri-
lerek serbest siyanir (CN-) HCN’ye donustirulir
(Esitlik 19).

Fh (Volt

15

Lo

oo T OdHO

0.5
0.0 [T

-0.5 ) T T
HCN

-1.0

L5 [eNp =103 M
-2.0 . . :

0 2 4 6 8 10 12 14

Sekil 1. CN-H,O sistemine ait Eh-pH diyagr ([CNI:
0,02 M) (HSC Chemistry, 2011).

pH ’ya gére HCN-CN degisimi Sekil 2’de gortil-
mektedir. Siyanir ¢Ozeltisinin pH's1 9,4'Gn (pK))
altina dustiginde HCN gazi olusmaya baslar
(Sekil 2) (Mudder ve Botz, 2001a; Logsdon vd.,
2001). Serbest siyanlrin %99'u pH 7’de HCN
gazina donusmektedir (Sekil 2). Ancak, atik ¢o-
zeltilerdeki siyantrin énemli bir kismi metal-si-
yanlir kompleksleri halinde bulundugu icin, bu



komplekslerin ayrisarak siyanlrin serbest hale
gelmesi ve HCN gazi olugsmasi igin daha asidik
kosullar (<pH 7) gerekmektedir (Sekil 3).

H++ CN-> HCN  pKa=9,4 (19)

Zn(CN)42+ 4H+ — Zn;* + 4HCN (20)
Sekil 3'te pH’nin farkh metal-siyanir kompleks-
lerinin kararliligina etkisi gdsterilmistir. Kararli-
g1 disik (logB=16,05-19,62) olan g¢inko-siya-
ndr kompleksleri (Cizelge 3) <pH 5’'te tamamen
parcalanmakta (Esitlik 20) iken kararlihid yuksek
(logB>30) nikel, bakir ve demir(lll) bilesiklerinin
ayrismasl daha asidik kosullarda gergceklesmek-
tedir (Sekil 3). Cozeltide serbest siyanir ve ka-
rarliigi disik WAD siyanurler bulunuyorsa (Zn(-
CN), gibi) asitlestirme asamasi i¢in pH 4,5-8,5
olmasi yeterlidir (Mudder ve Botz, 2001a). En-
distriyel uygulamalarda, siyanur igeren ¢ézeltinin
serbest ve/veya WAD/SAD siyanur igerigine gore
uygun bir pH belirlenerek H,SO, ilavesi gerekli
miktarda yapilmaktadir (Mudder ve Botz, 2001a;
Vapur vd., 2005).

Buharlastirma asamasinda, gaz fazina gecgen
HCN (Esitlik 21) dusuk basingh hava (<0,5 psi)
yardimiyla siyirilarak absorpsiyon asamasi-
na transfer edilir (Esitlik 22) (Mudder ve Botz,
2001b). Son yillarda yapilan bazi arastirmalarda,
HCN'nin basingli hava ile siyiriimasina alternatif
olarak gaz membranlarinin (polipropilen (PP), po-
litetrafloroetilen (PTFE) vb.) kullaniimasi &neril-
mistir. Gaz membranlari, asitlestiriimis ¢ozeltideki
HCN(sulu)'nin ayrilmasinda test edilmis ve olumlu
sonuglar elde edilmistir (Shen vd., 2006; Dai ve
Breuer, 2013).

HCN(S) g HCN(g) (21 )

HCN() + NaOH — NaCN + H;0 (22)
Rejenerasyon asamasinda HCN(Q) alkali ¢ozel-
tilerde (NaOH veya Ca(OH),) absorbe edilerek
NaCN veya CaCN, olarak geri kazaniimis olur
(Esitlik 22) (Mudder vd., 2001a,b). Alkali ¢ozelti-
nin hacmi ilk ¢ézelti hacmine gdre daha az oldu-
gu icin elde edilen ¢ozeltinin siyanir derisimi li¢
¢Ozeltisine gore daha yuksektir. Bu nedenle, ye-
niden li¢ isleminde kullaniimasi icin seyreltiimesi
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gerekmektedir (Mudder ve Botz; 2001b; Fleming,
2016).
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Sekil 2. HCN ve CN- olusumunun ¢6zeltinin pH degeri-
ne gore degisimi (Logsdon vd., 2001)
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Sekil 3. Metal-siyanlr komplekslerinin kararliiginin pH
'ya gore degisimi (Her bir metalin toplam derigimi =10
M, 20°C) (Fleming ve Cromberge, 1984)

AVR prosesi c¢Ozelti ve palplara uygulanabilir.
Ancak, palpa uygulandiginda siyandr tuketimi
ve asit sarfiyati arttigi (2-10 kat) icin ¢ozeltilerde
daha etkin bir prosestir (SGS, 2013a). Siyandur
¢ozeltisinde bulunan bakir, AVR prosesini olum-
suz yonde etkilemektedir. Tipik siyandr ligi kosul-
larinda en baskin bakir-siyanir tiri Cu(CN),>"dir
(logB,=21,66) (Cizelge 3). Bakir-siyanir komp-
leksleri ancak oksitleyici varliginda kuvvetli asidik
cozeltilerde parcalanabilmektedir. Oksitleyici ol-
mayan asidik ortamda (<pH 3) kismi olarak par¢a-
lanan bakir-siyantr kompleksi CuCN halinde ¢ok-
mektedir (Esitlik 23). Yani, geri kazanilabilecek si-
yanurin 1/3'G bakir ile beraber ¢okelekte kaybe-
dilmektedir. Bakir iceren ¢ozeltilerde karsilasilan
bu durum, AVR prosesinin dnemli dezavantajlari
arasinda yer almaktadir (Fleming, 2016). Rive-
ros vd. (1996), bir altin tesisine ait bakir igerigi
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yuksek (400-900 mg/L Cu) yUklu lig ¢ozeltisinden
AVR prosesi ile siyanur geri kazanimini aragtir-
mistir. Arastirmacilar, ~%75 siyanur (WAD) geri
kazanimina ulasmiglar; ancak, bakirin bayik kis-
minin CuCN ve CuSCN halinde ¢Okerek atikta
kaybedildigini bulmuslardir. Bakir icerigi yutksek
¢ozeltilerden siyanurin geri kazanimi igin bakirin
¢cokturilmesine ve dolayisiyla siyanurin serbest
hale getirilmesine dayali yontemler (MNR, SART)
gelistirilmigtir (Fleming, 2016).
Cu(CN)32+ 2H* — CuCN + 2HCN (23)
AVR prosesinin temellerine dayanan bazi pro-
sesler de (CRP (Cyanide Regeneration Process)
ve Cyanisorb) gelistirilmistir (Mudder ve Botz,
2001a,b). Cyanisorb prosesi palptan siyanur geri
kazanimi igin gelistiriimistir ve bu amacla endist-
riyel olarak uygulanan ilk prosestir (Mudder ve
Botz, 2001b). Cyanisorb prosesine ait akim se-
masi gosterilmistir (Demopoulos ve Cheng, 2004;
SGS, 2013a) (Sekil 4). Bu konuyla ilgili Yilmaz vd.
(2017) tarafindan gerceklestirilen gtincel bir calig-
mada, serbest siyanur ¢ozeltisinin asitlestiriimesi
amaciyla karbon dioksit gazi kullaniimis ve ylk-
sek siyanir geri kazanimina (£%95,4) ulasiimis-
tir.

2.7. MNR Prosesi

Metallgesellschaft Natural Resources (MNR) ta-
rafindan gelistirilen bu proseste (Potter vd., 1986),
siyanur c¢ozeltisinin pH’s1 1,5-2’ye ayarlandiktan
sonra sulfir kaynagi (NaHS veya Na,S) ilave edi-
lerek bakir sulfur (Cu,S) ¢oktirllmektedir (Scere-
sini ve Breuer, 2016). Olusan ¢okelek filtrasyona
tabi tutularak sivi kisimdan ayrilmaktadir. Asidik
siyanur ¢ozeltisi alkali hale getirilerek yeniden li¢
isleminde kullanilmaktadir. islemler 1,5-15 bar
basing altinda gerceklestiriimektedir. Bakir, sulfir
bilesigi disinda CuCN ve/veya CuSCN olarak da
¢cOkerek bakir ¢okeleginin safligini ve trindn sati-
labilirligini olumsuz etkileyebilmektedir. Bakir sil-
fur ¢okelekleri ince taneli oldugu icgin filtrasyonu
zordur. Asitlestirme asamasinda olusmasi muh-
temel jips ve kalsit mineralleri tesiste kireclenme
kaynakl sorunlara neden olabilir. Proses, 1980’li
yillarda pilot ¢capta test edilmis ancak endustriyel
Olcekte uygulanmamistir (Potter vd., 1986; Xie,
2010; Adams, 2013; Sceresini ve Breuer, 2016).

2.8. SART Prosesi

MNR prosesinin esaslarina dayanan SART pro-
sesi (sulphidisation-acidification-recycling-thicke-

% 10 H,SO,
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Sekil 4. Cyanisorb prosesi akim semasi (Demopoulos ve Cheng, 2004)
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ning), Lakefield Research sirketi tarafindan bakir
icerigi yUksek altin cevherlerini ekonomik olarak
degerlendirebilmek amaciyla gelistirilmistir (Fle-
ming ve Melashvili, 2016). Bakir minerallerinin
siyanur c¢ozeltilerinde ¢6zUnurliginin ylksek-
tir ve siyanlr tiketimini arttirmaktadir (Bas vd.,
2012, 2015). Bu nedenle, bakir igerigi ylksek
altin cevherlerinin licinde ylUksek siyanur derisim-
lerinde (CN:Cu>4) lic islemi gerceklestiriimekte
ve lic sonrasi elde edilen bakir igerigi yuksek lig
¢ozeltilerden siyanidrin geri kazanimi igin SART
prosesi uygulanmaktadir. SART prosesi, altin
adsorpsiyonu (CIP/CIL/CIC) sonrasi bos ¢ozelti-
lere veya yigin lici sonrasinda elde edilen berrak
yukli ¢dzeltilere uygulanabilmektedir. Proses,
sulfurlestirme, asitlestirme, siyanir geri kazani-
mi ve koyulastirma olmak Uzere dort asamadan
olusmaktadir. Cozeltiye Na,S veya NaHS ilave
edildikten sonra pH 4-5'e (H,SO, ile) ayarlanarak
siyanur ile kompleks halinde olan bakirin Cu,S
olarak ¢okmesi ve bdylece siyanuriin de serbest
hale getiriimesi saglanmaktadir (Esitlik 24) (Sekil
5). Koyulastirma asamasinda alt akimdan ali-
nan Cu,S gokelegi yan Grin olarak satilmaktadr.
Ust akimdan elde edilen berrak g¢ozelti ise kireg/
NaOH ilavesiyle alkali hale (pH 10,5-11) getiri-
lerek siyanlr geri kazanilmakta ve lic devresine
beslenmektedir (Fleming, 2011; Estay vd., 2012;
Xie vd., 2013).

2Cu(CN)3'2 + 3H,S04 + S2 >

CuySe) + 6HCN(s) + 35042 (24)

SART prosesi, endustriyel dlgekte ilk kez 2006
yilindan itibaren Telfer madeninde (Avustral-
ya) uygulanmaya baslamistir (Ford vd., 2008).
Gunimuzde, Yanacocha (Peru), Lluvia de Oro
(Meksika), Gedabek (Azerbaycan), Mastra (Tur-
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kiye), Maricunga (Sili) ve Copler (Turkiye) altin
madenlerinde bakir icerigi yuksek lic ¢ozeltilerin-
den siyanlrun geri kazaniminda SART prosesi
kullanilmakta ve bu tesislerde %65-95 siyanir
geri kazanim oranlarina ulasiimaktadir (Cuenca
vd., 2012; Estay, 2018). SART tesisinin ilk yatirim
maliyetini 1,5-2 yil icinde geri ddeyecegi 6ngorul-
mustir (Ford vd., 2008).

Yukarida ozellikleri irdelenen yontemlerin karsi-
lastiriimasi Cizelge 5’te sunulmustur. Bu yontem-
lerin yani sira, son yillarda, genellikle su aritma
islemlerinde kullanilan membranlarin  siyanir
geri kazaniminda kullanimina yonelik ¢alismalar
artmaktadir. Membranlar, degerligi ylksek ba-
kir vd. metal-siyantr kompleksleri ile eksi yuklu
tuzlar (siyanur, altin/gimus-siyantr) birbirinden
ayiriimasini saglamaktadir. Bu yontem ile elde
edilen konsantre bakir siyanir c¢Ozeltisi elekt-
ro-kazanima veya SART prosesine beslenebilir
(Breuer, 2015; Sceresini ve Breuer, 2016). Son
yillarda, bakir-siyanir komplekslerinden bakiri
selatlayarak adsorbe eden polimerler de siyandur
geri kazanimi igin test edilmistir (Fleming, 2016).
Bakir-siyanurin kuaterner amonyum tuzlar ile
¢okturtlmesi de arastiriimistir (Alonso-Gonzalez
vd., 2013).

SONUGLAR

Altin cevherlerinin siyanur ligi sonrasinda aciga
¢cikan atiklarin siyanUr igeriginin yasal sinirlarin
(CN,.o<10 mg/L) altina disurilmesi gerekmek-
tedir. Bu amagla kimyasal bozundurma prosesleri
endustriyel olarak kullaniimaktadir. Ancak, 6zel-
likle bakir icerigi yiksek cevherlerin liginde reaktif
tuketiminin yiksek olmasi nedeniyle, siyanurin
geri kazanilmasi teknik, ekonomik ve cevresel

Siyandr liginde

yeniden
|:> kullaniimak (izere
geri beslenen

HaS Ca(OH
Nazsians H,SO, a(l )2
Bakir igerigi Siilfiirlestirme
ylksek |:> ve |::> Notralizasyon
ytikli/bos lig Asitlestirme
gozeltisi l l
Cu,S Jips (CaS0,.2H,0)

NaCN c¢ozeltisi

Sekil 5. SART prosesinin sematik akim semasi (Nodwell vd. (2012)'den degistirilerek)
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acisindan daha uygundur. Siyanurin geri kaza-
nimi amaciyla aktif karbon adsorpsiyonu, iyon
degisimi, solvent ekstraksiyonu, elektro-kazanim,
asitlestirme-absorpsiyon temelli prosesler (AVR,
Cyanisorb) gibi farkl yéntemler gelistirilmigtir. Ge-
nel olarak, aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degi-
simi ve solvent ekstraksiyon yontemleri AVR veya
SART proseslerinden 6nce, atik ¢dzeltinin serbest
ve/veya bakir vd. metal-siyaniir derigimini artira-
rak bir “on-zenginlestirme” amaciyla kullanilabilir.
Reginelerin ylksek adsorpsiyon kapasitesi gibi
teknik avantajlari nedeniyle son yillarda endust-

riyel capta uygulanan yeni siyanlr geri kazanimi
prosesleri geligtiriimistir. AVR prosesi 6zellikle ¢o-
zeltilerden siyanur geri kazaniminda etkin bir pro-
ses olmakla birlikte bakir igerigi yuksek ¢ozeltiler
icin uygun degildir. Bu nedenle, bakir icerigi yuk-
sek altin cevherleri icin MNR ve SART prosesleri
gelistiriimistir. SART prosesi endustriyel olgekte
farkli madenlerde uygulanmaktadir. Glinimuzde,
Ozellikle bakir icerigi yuksek ¢ozeltilerden siyanur
kazanimi icin teknik ve ekonomik agidan uygun
alternatif yontemlerin gelistiriimesi icin ¢galismalar
devam etmektedir.

Cizelge 5. Siyanilr geri kazanimi igin onerilen/kullanilan temel yéntemlerin karsilastiriimasi (Mudder ve Botz,
2001a,b; Fleming, 2003; Breuer vd., 2005; Ritcey, 2005; Deveci vd., 2006; Marsden ve House, 2006; Botz vd.,
2011; Fleming, 2011; Dai vd., 2012; SGS, 2013a; Xie vd., 2013; Simons ve Breuer, 2013; Estay vd., 2013; Scer-

esini ve Breuer, 2016; Baker vd., 2017)

Yoéntem Ozellikler
Avantajlar
e Bakir icerigi yuksek ¢ozeltilerden siyanlriin geri kazanimi igin uygun
e Bakir, Cu,S halinde uzaklastirilarak, yan arln olarak kazanilyor
Dezavantajlar
e isletme ve ilk yatinm giderleri yiiksektir
SART e Proseste altin kayiplari mimkuin (¢cokelek <36 g/t Au igerebilir)
(Enddstriyel) e Berrak gozeltilere uygulanabilir
® Cinko vd. metaller de gokerek Na,S/NaHS tlketimini artirnir
e Reaktif (Na,S/NaHS) ilavesinin hassas bir sekilde kontrol edilmesi gerekir
e HCN ve H,S gibi tehlikeli gazlar olusur. Bu nedenle iglemin kapali-sizdirmaz tanklarda
gerceklestiriimesi gerekir
e Asit (>pH 10,5'ten pH 4-5’e) ve baz tiketimi (ndtralizasyon asamasi) ylksektir
Avantajlar
e Siyanur derisimi diislik seviyelere (<0,1 mg/L) indirilebilir
e Bakir vb. metalleri icermeyen ¢ozeltilerden geri kazanim orani yiksek
Dezavantajlar
® Yiksek bakir vd. metal igeren gozeltiler icin uygun degil (bakir ve siyanir kayiplari)
(En (ﬁgiiyel) e Yatirim ve igsletme maliyeti yiksek
e Asitlestirme sonrasi HCN'nin siyrilmasi igin yiksek enerji gerekiyor
e Berrak ¢ozeltiler igin uygun. Palpta kullanilirsa asit tiiketimi ylksek (2-10 kat) olabilir
e Dustk siyanur iceren (CN,<100 mg/L) ¢ozeltiler icin ekonomik degil
® Yiksek asit (>pH 10,5’ten <pH 5’e) ve baz tliketimi (absorpsiyon agsamasi)
e Zararli HCN gazi olusuyor. Asitlestirme kapali-sizdirmaz ortamda yapilmall
Avantajlar
e Aktif karbona gore kapasitesi yiiksek
e Serbest siyanur ve metal siyanurlerin kazanimi mimkun
lyon degisimi ® Yuksek se_g;imlilik saglanabilir
(Endstriyel) ~ 2ezavantajlar
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e Sadece On zenginlestirme islemi olarak uygulanabilir

e isletme maliyeti yiiksek

e Metaller ¢okerek recineleri tikayabilir

e Asitle siyirma/rejenerasyon asamasinda HCN gazi olusumu var



Avantajlar
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e Bakir-siyanur kompleksleri igeren ¢ozeltiler icin uygundur

MNR Dezavantajlar

® CuCN ve CuSCN olusumu ¢okelegin safligini olumsuz yonde etkilemektedir
® Bakir-slfirin (Cu,S) filtrasyonu zordur

Avantajlar

e CIL/CIP prosesi kurulu tesislerde uygulanmasi daha kolay

Aktif karbon
adsorpsiyonu

Dezavantajlar

e Tek basina bir geri kazanim ydntemi olarak kullanilamaz

e Adsorbe olan siyanur siyrilarak ileri isleme tabi tutulmal
e Saf aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi nispeten disuk

Avantajlar
e Yiksek secimlilige sahip

Dezavantajlar

Solvent e Reaktif maliyeti ylksek

ekstraksiyonu

e Sadece On islem olarak berrak gozeltilere uygulanabilir

e Yiksek bakir ve tiyosiyanat varliginda disuk ekstraksiyon
e Siyirma sonrasi sivi fazin organik reaktif ile kirlenmesi altinin aktif karbona

adsorpsiyonunu olumsuz etkiler
Avantajlar

e Dogrudan atik ¢ozeltilerden veya zenginlestirilmis bakir-siyanur ¢ézeltilerinden bakir ve

siyanur geri kazanimi midmkin

Elektro- e Uygun kosullarda (pH 5) bakir, katotta ylksek akim verimi ile kazanilabilir.
kazanim Dezavantajlar
e Akim verimi dusuk ve eneriji tuketimi yuksektir (6zellikle alkali kosullarda).
e Siyanir anotta siyanata oksitleniyor (sllfit (SO,?) ilavesi faydali).
e Bakir varligi siyantriin oksitlenmesini hizlandiriyor.
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