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Uner IPEKOC_}LH'
Haluk (;ELIK(’4)

Caglar TUKELT*'
Anahtar Sozciikler: Siyaniir, Tiyotre, Lic, Altin.

OZET

Siyantir lici ile cevherlerden altin ve giimiisiin kazanilmasi, yiiz yih asan bir siireden ben
basan ile uygulanmaktadir. Bunun nedeni siyaniir prosesinin kimyasal mekanizmasimin iyi bilinmesi,
cok ince taneli ve fakir cevherlere bile yiiksek verimle uygulanabilme kabiliyetidir. Bununla birlikte
siyaniiriin zehirli bir madde olmasi ve diisiik ¢oziindiirme hizina sahip bulunmasi alternatif
coziictilerin arastirilmasina sebebiyet vermistir. Bunlardan tiyotire, gerek hizh lic kinetigi gostermesi
ve gerekse zehirsiz bir madde olmasindan dolayi, ¢ok yonli olarak arastinlmuStir. Bu calismada,
Ovacik Altin Cevheri' nin optimum siyaniir ve tiyoiire li¢ parametreleri oncelikle tesbit edilmis olup,
her iki proses altin ve glimiis kazanma verimleri ve reaktif sarfiyat1 bazinda karsilagtinlmustir.

ABSTRACT

Precious metals such as gold and silver have been recovered from their ores by cyanide for
over a hundred years mainly due to its unique property in exploiting the low grade invisible gold
with high recovery, being industrially proven process and its well-known chemical mechanism.
However, its toxicity and slow extraction rate have stimulated research to look for alternative
reagents. Thiourea is one of the most promising lixiviant, which has been investigated extensively
due to fast leaching kinetics and non-toxic features. In this study, leaching kinetics of Ovacik gold
ore was investigated and major parameters were determined using both cyanide and thiourea. The
dissolution of gold was discussed in terms of extraction rates and reagent consumption.
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1.GIRIS

Siyaniir prosesi yiizyilll asan bir siireden beri
cesiti  cevherlerden altin ve  glimiisliin
kazanilmasinda, geleneksel bir yontem olarak
kullanmilmaktadir. Siyaniir licinin ekonomik ve
operasyon agisindan basit bir yontem olmasi,
bu metodun standart bir proses olarak kabul
edilmesinde etkili olmustur. Siyaniiriin altin
madenciliginde kullaniminda asagida sozi
edilen sakincalanndan dolayi, alternatif
coziictilerin  arastirilmast  glindeme  gelmistir.
Bu sakincalar:

* Siyaniir c¢ozeltilerinin zehirli olusu ve tesis
atiklarmin ¢evresel bazi problemler doguracagi
kuskusu,

* Lic stiresinin uzun olmasi (24-72 saat),

+ Siyanisit iceren (stilftirlii, bakir oksitli,
karbonlu mineraller gibi) bazi cevherlerin
siyantirizasyonunda dusiik altm  kazanma
verimlerinin olmasidir.

Alternatif coziicii olarak iyodin, bromin,
tiyosiilfat, vb. gibi reaktiflerin  yaninda
tiyolirede Umit verici sonuclar vermistir.
Tiyotire prosesinin onemli avantajlart asagida
stralanmugtir.

* Altmin ¢ok kisa bir siirede %90' lan asan bir
verimle ¢Ozeltiye alnabilmesi,

» Zehirli olmamasi nedeniyle ¢evresel agidan
daha giivenilir olmasi,

* Siyanisitlerden daha az etkilenmesi.

Ancak arastirmacilarin  hemen  hepsinin
belirttigi gibi bu proses, asin tiyotire ve asit
tiiketiminden dolay1 ekonomik bulunmamustir.
Bununla birlikte prosesin yiiksek asidik sartlara
(pH 1-2) ihtiyac gostermesi ve bu pH
degerlerinde coziilecek olan agir metallerinde
cevresel acidan problemler teskil etmesi,
tiyoiire prosesinin diger dezavantajlan olarak
gosterilebilir.

Bu calismada Ovacik altin cevherinden alman
numuneler tizerinde, oncelikle cevher yapisin
tanimaya yonelik mineralojik ve kimyasal
étudier yapilmis, siyaniir ve tiyouire lic
proseslerinin optimum li¢ sartlan tespit edilmis
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ve bu optimim sartlarda yapilan son li¢
deneylerinden alman veriler tizerinde her iki
proses altin ve gumdis verimleri ve cozicu
tuketimi bazinda karsilastinlmuistir.

2. LIC KINETIGI
2.1. Siyanur Lici

Siyaniir tuzlart suda ¢oziinerek metal
katyonlarmi ve siyaniir iyonlarimi olustururlar.
Serbest siyantir iyonlart cesitli metal katyonlart
ile birlikte kompleksler meydana getirirler.
Havalandinlan ¢ozeltilerde siyanuiriin
cOziinmesi ve oksijenin reaksiyondaki rolil
Eisner (1846) tarafindan ilk defa aciklanmis ve
formiilize edilmistir. Daha  kapsaml
arastirmalar Barky ve arkadaslan (1934),
Hedley ve Tabachnick (1968), Finkelstein
(1972) ve diger arastirmacilar tarafindan
yapilmis, siyantir isleminde etkin parametreler
ve bunlarin li¢ verimine etkileri ortaya
konmustur. Siyaniir lici asagidaki reaksiyonlar
neticesinde olugmaktadir.

0,+2H,0+2 02OH"+H,0, (1)

Au oAu’ +¢" ()
Au"+CN"0AuCN (3)
AuCN + CN" 0 Au(CN)," 4

Genel reaksiyon:

4Au+ 8CN" + 0, + 2H,0 <
4Au(CN),-+40H" (5)

Siyaniir  konsantrasyonunun li¢ tzerinde
onemli etkisi vardir. Cesitli" arastirmacilar
siyaniir konsantrasyonunun altin ve gumiis
uzerindeki etkisini arastirmis  ve  degisik
sonuglar bulmuslardir. Burta gére maksimum
cozinme  %0.08 ile %025 NaCN
konsantrasyonlannda gerceklesir (Hedley ve
Tabachnick, 1968).

Normal sartlar altinda c¢oziindiirme igin
oksitleyici bir elemana ihtiya¢ vardir. Na,0,,
KMnG«, Br, gibi oksitleyici elemanlar
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kullanilmug fakat maliyetlerinin ytiksek olmasi
ve kontrol edilmelerinin glicligii nedeniyle
kullamimdan kalkmustir. Belirli sartlar altinda lig
piilpiiniin havalandiriimasi kimyasal
oksitleyiciler kadar iyi sonuglar vermektedir.

Siyaniir konsantrasyonunun kontrolii basit bir
sekilde ve siyaniir ¢ozeltisi veya kati siyantir
bilesikleri ilavesi ile yapilabilmesine karsin,
oksitleyici  konsantrasyonunun (Ornegin
¢Ozillmiis oksijen) kontrolii zor olmaktadir.
Bunun nedeni atmosferik kosullarda O2 nin
diusik  ¢ozunurlige sahip olmasidir. O,
cOziilmesi sicaklik ve basingla degismektedir.
25 °C de ve deniz seviyesinde cozeltideki
¢oOziilmiis oksijen 8.2 mg/I'dir.

Siyaniir suda hidrolize ugrayarak molekiiler
hidrojen siyaniire (HCN) dontstigii icin
alkalimte de diger bir onemli faktordiir.
Hidroliz reksiyon asagida gosterilmistir.

CN" + H,0 <> HCN + OH" (6)

pH 9.3'te siyaniriin yanst serbest, yarist
hidrojen siyantir (HCN) halindedir.

2.2 Tiyotre ligi

Asidik ortamda tiyotire ile altin (7) numaral

reaksiyona gore katyonik  kompleksler
olusturur.
Auv’ + 2CS(NH,), o

Au(CS(NH,),),” + e (7)

Reaksiyon (7) nin 25 °C de standart elektrod
potansiyeli -0.38 V dur. Ferrik iyonlan, veya
hidrojen peroksit gibi okisitleyicilerin etkisi ile
tiyolire oksitlenir ve ortamda bir takim yeni
bilesikler olusur. Tiyourenin ilk oksidasyon
urtini (8) numaral reaksiyonda gosterilmis
olan ve altmin oksitlenmesinde gorev alan
formamidin distilfitdir.

2CS(NH,), o C,SS,(NH),(NH,), +
2H* + 2¢" (8)
+0.42 V elektrot potansiyeline sahip reaksiyon
(8) ile reaksiyon (7) mnin birlestirilmesi
neticesinde (S) numarali esitlik elde edilir.
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2Au"+2CS(NH,),+C,S,(NH),(NH,),+ 2H
« 2Au(CS(NH,),)", )

Bu reaksiyon E°’=1+0.04 V ve G'=-1845
kalori/mol (serbest enerji) degerlerine sahiptir.
Ferrik iyonlan Fe™/Fe™ redoks cifti geregince
altinin oksitlenmesinde de gorev alirlar (E = +
0.77V).

Fe” + ¢" o Fe"” (10)

Reaksiyon (10) ve (7) nin birlestirilmesi ile
asagida gosterilmis bulunan (11) numaral
reaksiyon E°=+0.39 ve G’=-8994 kalon/mol
degerleri ile gerceklesecektir.

Ar + Fe" + 2CS(NH,), o
Au(CS(NH,))% + Fe? (11

Reaksiyon (9) ve (11) in serbest enerjilerini
karsilastirdigimizda (11) numaral reaksiyonun
olusuma daha meyilli oldugu gorilir. Bu
nedenle bir oksitleyici ilavesi li¢ isleminde
avantaj yaratacaktir (Pyper ve Hendrix, 1981 ).

(8) numarali reaksiyon geregince olusan
formamidin disiilfit sartlann uygun olmasi
durumunda tiyotire ve siilfidik bir bilesige, son
kademede de elementel siilfiir ve siyanamide
geri  donusiimsiiz ~ olarak  bozusacaktir.
(Reaksiyon 12) (Schulze, 1984).

C,S,(NH),(NH,), =y CS(NH,), +
Siilfidik Bilesik => S° + CN(NH,)  (12)

Formamidin  disiilfitin ~ geri  dOntiglimsiiz
parcalanmasi  gerek tiyouire  tiketimine
sebebiyet vermesi, gerekse olusan elementel
siilftirlin besleme maundaki altini pasiflestirerek
cOzeltiye gecmesini engellemesi  acisindan
onemlidir. Li¢c ortaminda formamidin disiilfitin
konsantrasyonunun yiiksek olusu, konu edilen
olumsuzluklann olusumuna hiz verecektir.
Formamidin  disiilfitin ~ geri ~ doniistimstiz
dekomposizyonunun engellenmesi ile bu
olumsuzluklar giderilebilir. Bu amagla SO,
veya S0, olusturan bir reaktifin (Ornegin
NaS,C»5) kullanimi ile formamidin distilfitin
tiyolireye indirgenmesi saglanmalidir
(Reaksiyon 13). Ayrica ¢Ozelti potansiyelinin
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tiyouire/formamidin  distilfit ciftinin  elektrot
potansiyel degeri civarinda tutulmasi, asir
formamidin olusumunu engelleyecektir.

(C,S,(NH),(NH,)2)* + S0, + 2H,0 0
2CS(NH,),+ SO™ +4H"  (13)

S0, formamidin disilfit icin selektif bir

indirgeyicidir ve  ortamda formamidin
bulundugu sirece diger oksitleyici ile
reaksiyona  girmeyecekti.  Bu  nedenle

formamidin disulfit/S0, miktart U¢ verimini
olumsuz etkilemeyecek bir sekilde
ayarlanmalidir (Celik, 1996).

3. DENEYSEL CALISMALAR

Izmire 80 km wuzakhkta Bergama-Dikili
arasinda bulunan Ovacik altin yatagindan
aliman ortalama tane iriligi 150 mm olan
parcalar halindeki numune, bir seri ufalama
islemlerinden gecirildikten sonra deneysel
calismalar ve kimyasal/mineralojik analizler
icm uygun tane irili§ine indirilmistir. Cevherde
tesbit edilen mineraller kuvars ve feldspat olup
ana kayacin %95 ini olusturmaktadir. Cizelge
1 cevher yapisindaki elementlerin yiizdelerini,
Cizelge 2 de altin ve gimis daglimim
gostermektedir.

Cizelge 1. Cevherin Element Dagihm

Elemenitier
Au R/ 14.09
H (R/1) 60.75
S10, (%) 94.77
S (%) 0.4
Cu (g/t) 25.47
Zn (S/t) 274.98
Pb (s/t) 268.73
Mn (g/t) 38.75
Fe (g/t) 6945.29
Mg (g/t) 361.37
Co (g/t) 10.93
Cr (g/t) 120.20
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Cizelge 2. Fraksiyonel Altin ve Giimiis
Dagilinm

Tane |Agirhik Au| Ag Dagihm %
Dagilim
(mikron) | % g/t g/t | Au Ag

+106 27.89| 13.00| 63.00 | 25.73| 28.92

-106 + 80| 10.53| 11.00| 55.42| 8.22 9.61

-80 + 63 35 1.25] 52.50| 0.32 3.08
-63 +53 6.2 3.33| 4250, 149 4.40
-53 +45 3.75| 60.00| 0.75 2.77

-45 + 40 6.2 3.33| 33.75 1.49 3.49

-40 42.64| 20.50| 68.00| 62.02| 47.73

Toplam | 100.00| 14.09| 60.75|100.00| 100.00

f
3.1 Siyaniir Lici Sonuclan ve Analiz
Yontemleri

Siyaniir lici testlerinde pH'1 arttirmak icin kireg
kullamilmustir. Plastik bir boru ile piilp 6-8 mg/1
0, olacak sekilde havalandinlmgtir. Belirli
zamanlarda piilpten 50 mi numune alinip filtre
edilerek pH ve serbest siyaniir miktari, tespit

edilmistr.

Siyaniir lic prosesinin optimum sartlarmin
tesbiti amaciyla yapilan On calismalarda
denenen parametreler ve bulunan optimum li¢
kosullan Cizelge 3' de sunulmustur. Ayrica bu
On denemelerden elde edilen altin verimleri
Sekil 1' de grafiksel olarak gOsterilmistir.
Burada verilen A, B, C, herbir parametre icm
ongortilen degiskenleri gostermektedir.

Cizelge 3. Siyaniir Lici Parametreleri
Parametre A B C
Tane Boyutu (um) | <74 63 38%*
Kat1 oran1 (%) 20 | 30%* 40
PH 10.5 | 11* | 115
NaCNKons. (g/l) | 0.3 | 0.5% | 0.7
Karistirma Hizi 300 | 480*
(rpm)**

Licten alinan optimum sonuclar
** Sadece iki hizda deneme yapilmustir

Tane boyutu Kkiictildiikce serbest altin
miktanndaki artisa bagh olarak altin veriminde
yukselme goriilmektedir.  Kati-stivi  orani
arttikca siyaniir tiikketimi ve altin kazanma
verimi artmaktadir. pH 10.5 ve 11.5 degerleri
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arasinda  verimde onemli  degismeler
gozlenmemistir. Ortalama kire¢ sarfiyatt 4
kg/t'dur. Karnstirma hizindaki yukselis altin
verimini arttirmig fakat siyantir tiiketimini de
onemli  Olcude  yukselmistir. Siyantir
konsantrasyonunun altn ve gumis verimleri
uzerinde onemli bir etkisi vardir. Sekil 1' den
de acikca goruldugu tizere maksimum altin 0.7
g/l NaCN konsantrasyonunda cozeltiye
almmustir. 0.5 g/l NaCN konsantrasyonunun
altin veriminde 0.7 g/l NaCN {in altin verimine
nazaran %?2 lik bir diisiis s6z konusudur. Daha
az siyaniir sarfiyatindan dolay1 optimum NaCN
konsantrasyonu degeri 0.5 g/l olarak kabul
edilmistir (Tiikel, 1996).

Analiz Yontemleri: Stziilmis sividaki serbest
siyaniir miktar1 standart gumis nitrat ve
rodanin  indikatoru  ile  titre  edilerek
hesaplanmistir.  Altin  ve gumus tayini igin
suzilmiis swvilar  KMn04 ile parcalanmus,
olusan Au(IIT)-klor kompleksi MBBK (Metil
izo Butil Keton) ile organik faza almarak

AAS(Atomik  Absorpsiyon  Spektrometre)
cihaz ile degerler okunmustur.
3.2 Tiyoure Lici Sonuglart ve Analiz

Yontemleri

Onceden hesaplanan miktarlarda kati numune
ve su istenen kati/sivi oraninda li¢ sekillerine
yerlestirildikten sonra ortamin pH't H2SO4 ile
denenecek seviyelere indirilmistir. Kati halde
tiyoure, Fe,(S0,), ve Na,S,0, ortama ilave
edilmistir. Belirli zamanlarda ortamm pH"
kontrol edilmis, serbest tiyotire, cozeltiye
gecen altin ve gimiis miktarlarmin tesbiti
amaciyla numuneler alinmustir.

Tiyotre lic prosesinin optimum sartlarinin
tesbiti amaciyla yapilan oOn calismalarda
denenen parametreler ve bulunan optimum li¢
kosullan Cizelge 4'de sunulmustur. Aynca bu
On denemelerden elde edilen altin verimleri
Sekil 2' de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Cizelge 4. Tiyoiire Lici Parametreleri

Parametre A B C-.
Tane Boyutu (um) 74 63 | 38*%
Kat1 orani(%) 20% | 30 40

PH I* L5

2
Tiyoure Kons.. (g/l) | 4 6* 8
Fe,(S0,),Kons.**, 6* 4 2

(g/D

Na,S,0, Kong*** 0 | 0.5%| 2
/1)

Karistirma Hizi 480 | 300
(rpm)

Licten alinan optimum sonuglar
**  Qksitleyici
***  indirgeyici

Maksimum altin, serbestlesmeye bagh olarak
38 mikron tane boyutunda cozeltiye almmustir.
Aynca bu tane iriliginde tiyoiire sarfiyatininda
en diisiik oldugu gozlenmistir. %20 piilpte kati
oraninda altin verimi en fazladir. %40 pulpte
katt oraninda en dusik tiyoiire sarfiyati
gozlenmesine ragmen altin verimininde diisiik
oldugu tesbit edilmistir. Deneysel calismalar
altm veriminin pH'a bagh olarak degistigini
gostermigtir.  Dusen pH ile birlikte altimn
cozeltiye gegme oraninda artis gozlenmistir.
Tiyoure konsantrasyonunun altin verimine
etkisini  incelemek  maksadiyla  yapilan
calismada 4.0, 6.0, ve 8.0 g/l tiyolire miktarlart
denenmistir. Gerek tiyolre sarfiyat1 ve gerekse
altm kazanma verimi agisindan optimum
tiyotire konsantrasyonu 6.0 g/l dir. 8.0 g1
konsantrasyon miktanndaki altin veriminde
tesbit edilen diistisiin nedeni, ortamda asin
formamidin distilfit olusumu ve bununda
elementel siilflire  parcalanarak  besleme
malindaki altin1 pasive etmesidir. En uygun
oksitleyici miktan 6.0 g/ dir. 20 g1
konsantrasyonunda sistem oksitleyici ihtiyaci
duydugu icin altin ve glimiis verimleride dusik
gergeklesmistir. Na,S,0, 0.0, 0.5, ve 2.0 g/l
konsantrasyon degerlerinde denenmistir. 2 0
g/l miktannda SO, nin formamidin distlfitin
yanisira  diger oksitleyici ile de reaksiyona
girerek lic verimini olumsuz olarak etkiledigi
diistiniilmektedir (Celik, 1996).
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Analiz Yontemleri: Li¢ ortamindan alinan
numuneler suzulerek 2N (20ml) H,SO0, ile
asitlestinldikten sonra, 1 mi nisasta ¢Ozeltisi
indikator olarak kullanilmig ve KIO3 ¢ozeltisi
ile bu cozelti titre edilerek serbest tiyotire
miktar1  hesaplanmugtir.  Asidik  tiyotire
cozeltisindeki altin analizi igin filtre edilen
suziintii kuruluga kadar sitilmig, artik 10 mi
kral suyu ile cozundiurulmustiir. Baslangic
halindeki kuruluga kadar (yaklastk 1 mi
kalincaya kadar) bu cozelti buharlastirilmig ve
daha sonra 50 mi (3N) HC1 ve iyonlarin
komplekslestirilmesi amaciyla 5 gr sodyum
dihidrojen ortofosfat ilave edilmistir. Bu nihai
cozelti MIBK (Metil izo Butil Keton) fazina
alinarak altin miktar AAS(Atomik
Absorbsiyon Spektrometresi) cihaz1 ile tespit
edilmigtir. Cozeltiye alinan gumus ise direk
olarak asidik tiyotire c¢ozeltisinden AAS ile
tesbit edilmistir.

4. PROSESLERIN KARSILASTIRILMASI

Optimum lic parametrelerinin tesbitinden
sonra, bu optimum sartlarda her iki proses icin
son denemeler yapilmistir. Bu denemelerden
alinan veriler kullanillarak prosesler altin,
giimis kazanma verimleri ve reaktif sarfiyati

bazinda karsilastinlmistir.  Son  deneysel
cahsmalara ait veriler grafiksel olarak Sekil 3,
4'de  verilmisti.  Ayrica  iki  prosesin

karsilastirilmasi Cizelge 5'de Ozetlenmistir.

Cizelge 5. Siyantir ve Tiyotire Proseslerinin
Karsilastirilmasi

50

Siyaniir | Tiyolire

Altin Verimi (%) 92 94.29
Giimiig Verimi (%) 80 28.27
Zaman (saat) 24 2.5
Tliketim (kgA) 1.28 16
Reaktif Fiyai* (S/kg) 2.2 2.2
Rcaktif $/) 2.82 35.2
Malivcti
Reaktif (S/g) 0.22 2.67
Malivcti**

Tahmini ticari reaktif fiyati

** Cozeltiye alinan bir gram altin icin

5. SONUCLAR

Cizelge S'den de agik¢a gorildigi tizere her
iki proses ile ekonomik degerlendirmeye
alinabilecek  miktarlarda  altin ~ c¢ozeltiye
alinabilmistir. Ancak tiyotire prosesi ile giimuis,
siyaniir prosesine nazaran c¢ok daha az
miktarlarda kazamlmustir. Ozellikle giimiislii
cevherlerin  tiyouire licinde bu durum
olumsuzluk yaratabilir. Tiyolire prosesinin
diger bir olumsuz yan1 asin  ¢Oziicl
sarfiyatindan kaynaklanmaktadir. Soyleki 100
$ degerindeki altim ¢Ozeltiye alabilmek icin
20.54% 1k tiyoiire sarfedilmektedir (altn 13
$/2 kabul edilmistir). Bu degerin siyaniir
prosesinde 1.69$ oldugu diisiiniiliirse ve asit
sarfiyati (26.67 1/t) da gbz Oniine alinirsa
tiyouire prosesinin nedenli pahali bir yontem
oldugunu anlamak kolay olacaktir. Tiyolire
prosesi ile Cizelge 5S'de verilen verim
degerlerine 2.5 saat sonunda ulasihrken,
siyaniir prosesinin 24 saat lic stiresine
gereksinim duymasi tiyotire yontemi igin bir
avantaj teskil etmektedir. Dusik pH
degerlerinde calisma mecburiyetinin tesiste
doguracagi diger problemler ve lic sistemini
dar Eh-pH araliginda tutmanin getirecegi diger

bir gugcliikk, tiyol-renin isletme ¢apinda
kullaniminda fazladan dezavantajlar
geliniektedir. Siyaniiriin zehirli bir madde

olmasi, gerek atiklarin depolanmasi ve gerekse
tesis ; icinde bazi siki . Onlemlerin ahinma
zaruriyeti, oOzellikle c¢evresel agidan hassas
yorelerde bu prosesin kullaniminda kugkular
yaratmaktadir. Tiyolirenin siyaniire nazaran
daha glivenilir olmasi bu prosesi bir adim 6ne
cikartryor gibi goziikmesine ragmen, asidik
ortamda cozeltiye gececek olan agir
metallerinde insan saghigr ve cevre agisindan
sorunlar dogurabilecegi unutulmamalidir.
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