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OzZET

Altinin cevherlerden kazanimi eski ¢aglardan beri yapilmaktadir. Bununla beraber, modern endustri
yaklasik yuzyil énce, siyanlirleme prosesinin bulundugu 1887 yilinda kurulmustur. Bu proses, cesitli
cevherlere basarili bir sekilde uygulanmis ve 1970’li yillarda, 1 ppm’e kadar disik Au igeren cevherleri
de kapsayacak sekilde genis uygulama alani bulmustur. Son on yil igerisinde, dogrudan siyandr ligine
uygun olmayan altin cevherlerinin degerlendiriimesine yonelik yeni kimyasal yontemler gelistirilmistir.
Bunlara drnek olarak, altin igceren sulfarli minerallerin asite dayanikli tugla ile astarlanmis otoklavlar
icerisinde ylUksek sicaklik ve basingta oksidasyonu verilebilir.
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ABSTRACT

Gold has been extracted from its ores since ancient times. The modern industry, however, was
established about hundred years ago when the cyanidation process was invented in 1887. The
process was applied successfully for a variety of ores and found wide-spread application in 1970’s
for ores containing as low as 1 ppm gold. In the last decade new chemical beneficiation process have
been developed to treat ores that are not directly amenable to cyanidation. These involve aqueous
oxidation of sulfide minerals containing gold at high temperature and pressure in autoclaves lined with
acid-resisting brick.
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1. GIRIS

Altin, metalurji tarihinde ¢ok énemli bir role sa-
hiptir (Habashi, 1995). Eski insanlar tarafindan
deger verilmis ve birgok farkli objeye dénustu-
rilerek kullaniimistir. Eskiden, altini kazanmak
icin herhangi bir kimyasal veya metalurjik bilgiye
ihtiyag yoktu; ¢iinkd, altin dogada metalik halde
bulundugdu igin bir tava yardimiyla yapilan basit
bir yikama iglemi ile (panning) parlak altin tane-
leri kolayca ayrilabiliyor ve bazende iri altin ta-
nelerinin eritilmesi ile kilge altin elde edilebiliyor-
du. Ancak, bu iglemlerin yorucu ve buyuk sabir
gerektiren islemler olmasi nedeniyle, simyacilar
daha hizh bir yéntem dusinduler: “baz metalle-
rin altina dénisimd”. Bir simyaci, bir parga de-
miri bakir sulfat ¢ézeltisine daldirdiginda, demi-
rin hizh bir sekilde metalik bakir tabakasi ile kap-
landigini buldu. Bakirin demire déntsmesi gibi
gorinen bu islem esasen agagidaki tepkimelerle
ifade edilmektedir:

indirgenme

Cu?" + 2e"— Cu (1)
Oksitlenme (yUkseltgenme)

Fe — Fe?" +2e 2)
Net tepkime

Cu?* +Fe —Cu + Fe* (3)

Fakat halen cevapsiz kalan asil dnemli soru suy-
du: Demir veya bakirin altina dénidsimu nasil
gerceklesecekti? Altinin en soylu metal oldugu,
hicbir asit ve bazda ¢6ziinmedigi o zamanlarda
da bilinmekteydi. Arap simyaci Cabir bin Hayyan
(M.S. 720-813) tarafindan altini ¢ézebilen “kral
suyu’nun (aqua regia / royal water) kesfedilme-
si ile altinin cevherlerden kazanimi igin yeni bir
yontem gelistiriimis oldu (Habashi, 1993). Kral
suyu, tek olarak kullanildiklarinda altini ¢oze-
meyen hidroklorik asit ve nitrik asit karisimindan
olusur. Bu karisimin etkisi aciga ¢ikan klor ve nit-
rosil klortiire dayanir:

3HCI + HNO, — CI, + NOCI + 2H,0 4)

isvegli bilim adami kimyager Carl Wilhelm Sche-
ele (1742-1786), 1774 yilinda kesfettigi klorun,
tim metallerle tepkime verdigini aciklamistir.
1851 yilinda Karl Friedrich Plattner (1800-1858,
Freiberg), ilk kez klor gazinin sulu ¢ozeltisini
altinin cevherlerden kazanimi igin uygulamistir.
“Metallerin dénusumu” yaklasimi, ondokuzuncu
yuzyihn kimyacilan tarafindan terk edilmesine
ragmen, metalik demir, klorlr ligci ¢dzeltisinden

altinin indirgenmesi amaciyla kullaniimistir. S6z
konusu islem asagidaki tepkime ile ifade edile-
bilir:

Au®** + Fe — Au + Fe®* (5)

2. SiYANUR LiGi

Patenti MacArthur ve arkadaslarina ait olan
siyanur lici prosesi iki asamadan olusmaktadir
(Habashi, 1987):

i. Alkali siyanir ¢ozeltisi ile cevherdeki altinin
¢oziandurilmesi

ii. Lic ¢ozeltilerinden altinin metalik ginko ile
cOkturulmesi

2.1. Altinin siyaniir ¢ozeltilerinde ¢6ziinmesi

Siyanur ¢ozeltisinin metalik altini ¢bzebilme 6zel-
ligi, 1783 yilinda Scheele tarafindan, kendi kes-
fettigi hidrojen siyanurt kullandidi deneyler ile
belirlenmistir (Habashi, 1967). Altinin ¢6zundugu
siyanur ¢ozeltisi (yuklu ¢dzelti) Elkington tarafin-
dan altinin elektrokaplamasi igin gerekli banyo
¢ozeltisi olarak kullaniimistir. Altinin ¢ézlinmesi,
Rusya’da Bagraton (1884), Almanya’da Elsner
(1846) ve Ingiltere’de Faraday (1857) gibi do-
nemin taninmis kimyagerleri tarafindan arasti-
rilmistir. Ancak, elde edilen bilgileri ilk kez 1887
yilinda MacArthur (Resim 1) altin cevherlerine
uygulamistir. Proses, endustriyel olarak uygu-
lanmaya baslandidinda birgok tniversitede buna
yonelik arastirmalar da baslatiimistir.

En 6nemli katkilar 1896 yilinda Bodlander tara-
findan yapilmistir. ilk olarak, oksijenin ¢éziinme
islemi icin gerekli oldugunu kanitlamistir. Bu ol-
guyu Elsner ve Faraday da destekliyordu fakat
MacArthur buna stpheyle yaklasiyordu. Ayrica,
altinin ¢béziinmesi sirasinda ara Urin olarak hid-
rojen peroksitin olustugunu kesfetmis ve asagi-
daki sunulan iki ¢bztinme tepkimesini 6nermistir:

2Au + 4NaCN + O, + 2H, — (6)
2Na(Au(CN),) + NaOH + H,0

2Au + 4 NaCN + H,0, — 7)
2Na(Au(CN),) + 2NaOH



Resim 1. John Stewart MacArthur (1871-1908),
cevherlerden altin kazanimi igin siyanur ligini kesfeden
kisi

Daha sonra yapilan g¢alismalar, ilk tepkimenin
(6) lig islemi icin daha 6nemli oldugunu ortaya
koymustur (Habashi, 1993). Siyanir ¢ézeltisinin
altin Gzerindeki etkisi uzun bir stre U¢ sebepten
dolay! gizemini korumustur:

* En soylu metal olan ve sicak konsantre kral
suyu hari¢ diger hicbir asitte ¢ézlinmeyen
altin, nasil oluyor da oda sicakhdinda ¢ok
seyreltik NaCN veya KCN (%0,01-%0,1) ¢6-
zeltisinde ¢dzunebiliyor ?

» Derigik NaCN ¢ozeltisinin, seyreltik ¢ozelti-
den daha etkili olmadigi bulunmustur. Sikga
sorulan diger bir soru da NaCN konsantras-
yonunun altin kazanimina olan etkisi Sekil
1’deki gibi gerceklesirken, neden diger me-
tallerin ¢d6zlinme davranisi benzer 6zellik
gostermemektedir? Altin digindaki metalle-
rin konsantre asit ile lici, seyreltik cozeltilere
nazaran daha hizlidir.

+  Oksijenin tek basina altini oksitlemede higbir
etkisi olmamasina ragmen, neden siyandr li-
ginde kullanilmasi zorunludur ?

Bltin bu aciklanamayan sorular, prosesin bu-
lunusundan 60 yil sonra, altinin siyanlr ¢ozel-
tisinde ¢bézinmesinin elektrokimyasal bir sire¢
(galvanik hicre gibi) oldugunun anlasilmasi ile
acikhga kavusmustur.

Bunu acgiklayabilmek igin, kire seklinde klguk
bir altin tanesi KCN jeli icine daldiriimis, ve altin
yuzeyine bir ydnden hava Gflenmistir. Havalile te-
mas etmeyen altin ylzeyinin korozyona ugradigi
g6zlenmistir (Sekil 2). Kire etrafinda galvanik
hlcre olusmustur; yani oksijene az maruz kalan
yuzey anot gibi davranirken, oksijene dogrudan
maruz kalan yulzey katot gibi davranmigtir. Boy-
lece, oksijen, altin yluzeyindeki elektronlari alir-

ken, altin iyonlari da ¢ozeltiye gecerek siyanir
ile hizli bir sekilde kompleks olusturmustur. Bu
surec, asagidaki tepkimeler ile ifade edilebilir:

Oksijenin katodik bolgede indirgenmesi:
0,+H,0 +2e — H,0, + 20H (8)

Altinin anodik bolgede oksitlenmesi (9) ve siya-
nar ile altin iyonlarinin (Au*) kompleks olustur-
masi (10):

Au — Au* + e 9)
Au* + 2CN- — Au(CN), (10)
Genel tepkime soyle ifade edilir:
2Au + O,+2H,0 + 4CN — (11)
2Au(CN), + H,0, + 20H-
| T T T
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Sekil 1. Siyanir konsantrasyonunun, havaya

doygun ¢ozeltide Au ve Ag ¢Oziinmesine etkisi
(Maclaurin, 1983; Barsky vd, 1934)

2.2. Yabanci iyonlarin Etkisi

Dogada altin, gogunlukla dogal metalik haliyle
ve bunun da neredeyse tamami ¢esitli oranlarda
gumus iceren alasimlar halinde bulunmaktadir.
Altin karakteristik olarak belli bazi mineraller ile
beraber bulunur. Bu minerallerin en 6nemlile-
ri pirit, galen, sfalerit, arsenopirit, stibnit, pirotin
ve kalkopirittir. Cesitli selenyum mineralleri ve
manyetit de bu minerallere ilave edilebilir. Gu-
ney Afrika’nin Witwatersrand bdélgesinde altin ile
beraber uranitit ve daha az oranda tukolit gibi mi-



neraller bulunmaktadir. Uranyum, altin kazanimi
surecinde yan Urln olarak kazaniimaktadir. Ayri-
ca, bazi altin cevherlerinde karbonlu bilesenlere
rastlanmaktadir.

HAVA

Sekil 2. Altinin siyanur ¢0zeltisinde ¢6zinmesi
sirasindaki galvanik davranigi

En sik karsilagilan gang mineralleri olarak ku-
vars, feldispat, mika, garnet ve kalsit sayilabilir.
Gang mineralleri siyanlr ¢ozeltisinde ¢ézinme-
mesine karsin, bazi metalik mineraller belli oran-
larda ¢dzinmektedir. Karbonlu malzemeler li¢
¢Ozeltilerinden altin-siyanuir kompleksini adsorp-
ladiklari igin blylk sorunlara yol agmaktadir.

Na*, K*, CI, NO, ve SO,* gibi siyanir ¢ozeltile-
rinde altin ve gimuisin ¢ézinmesinde 6nemli
etkisi olmayan bazi iyonlar harig, diger iyonlar
¢6zinmeyi olumlu ya da olumsuz ybnde et-
kileyebilmektedir. Pb2* iyonlarinin, ¢ozeltideki
konsantrasyonuna bagh olarak, ¢dzlinmeye
olumlu veya olumsuz etkisi vardir. Yabanci iyon-
larin ¢ézinme iglemine etkilerini acgiklamak zor-
dur ¢inkl ¢ézinme es zamanl gerceklesen iki
tepkimeden olusur: altin- veya gumus-siyanir
iyonunun olusumunu iceren oksitlenme tepki-
mesi (9) ve oksijenin indirgenme tepkimesi (8).
Hangi tepkimenin yabanci iyonlardan etkilendigi-
ni belirlemek kolay olmadigi gibi literatiirde buna
ybnelik bir¢cok farkh gdéris mevcuttur. Konu ile
ilgili mevcut bilgiler, saf altin numunesi kullani-
larak yabanci iyonlarin etkilerinin ¢aligiimasiyla
elde edilmistir.

Yabanci iyonlarin etkisini anlamaya yonelik yak-
lagsimlardan biri de, bu etkiyi anodik ve katodik
tepkimeler Uzerinden ayri ayri galismaktir. Bu-
nun igin, altin (veya gimius) elektrotlari potan-
siyel-akimyogunluklarindaki degisimler, iki ayri
deney yapilarak arastirilabilir:

* Altin elektrot + [Au(CN),]- + CN-+ yabanci iyon
(oksijensiz ortam) (12)

* Altin elektrot + O, + H,O + yabanci iyon (siya-
nirsiiz ortam) (13)

Birinci deney ile, oksijenin altin ylzeyine indir-
genmesinde yabanci iyonun etkisi ve ikinci de-
ney ile de ayni iyonun anodik tepkimeye (siyantr
¢ozeltisinde altinin ¢oziinmesine) etkisi acgikla-
nabilir. Ancak, bu tlr deneylerin sonuglari dikkat-
le yorumlanmalidir; ginkl, ¢ézinme igin uygula-
nan potansiyel, gercek siyanir licinden farklidir.
Zira, 6rnegin bu kosullarda oksijen, H,O,’ye de-
gil OH-a indirgenmektedir. Yabanci iyonlarin et-
kisini arastirmada diger bir yaklasim ise, yabanci
iyonlarin radyoaktif indikatorlerini kullanmaktir.

2.2.1. Kinetik Etki

Az miktarda kursun, bizmut, talyum ve civa tuzla-
rinin ¢éztinmeyi hizlandirdidi bircok arastirmaci
tarafindan belirtilmistir (Sekil 3). Siyanur ¢ozel-
tisindeki elektrot potansiyelleri incelendiginde,
altinin sadece bu doért metalin (Pb, Bi, Tl, Hg)
iyonlariyla yer degistirdigi gorilmektedir. Buna
bagh olarak, bu iyonlarin varliginda altinin daha
hizli ¢6zlinmesinin nedeni, altinin yerdegistiren
bu iyonlarla alasim olusturmasi sonucunda yu-
zey ozelliklerinin degismesine baglanabilir. ilk
arastirmacilar, Pb?* iyonu igeren siyanir ¢ozel-
tilerinde, altin ylzeyinde kurguna rastlamis fakat
yapisini incelememislerdir. Son yillarda yapilan
elektron mikroskobu c¢aligmalari ile yizeyde kur-
sun-altin alagimi olustugu belirlenmistir (Sekil 4)
(Mussati vd, 1997). Bu alasimin kolayca ¢6ziln-
mesi kursunun ¢oziinme stirecinde katalitik etki-
si oldugunu gostermistir. Tesis uygulamalarinda
kursun tuzlarinin, sulfirli minerallerin olumsuz
etkisini engellemek amaciyla siyanur ¢ozeltisine
ilave edilmesi yaygin bir uygulamadir. Bununla
beraber, asiri oranda kursun tuzu ilavesi altinin
¢6ziinmesini olumsuz yonde etkilemektedir.

Gézinme siires| [saniye)

L

10 20 20 40 50
PB{ND,); (mglL)
Sekil 3. Kurgunun altin ¢éziinmesine etkisi (%0,1
NaCN) (Fink ve Putnam, 1950)




Sekil 4. Siyandr lici sirasinda birkag mg Pb(NO,),
varliginda altin ylzeyinde altin-kursun alasimi
(Mussatti vd, 1997)

2.2.2. Olumsuz Etki

Fe?*, Cu?*, Zn?*, Ni?*, Mn?*, Ca?* ve Ba?* gibi me-
talik katyonlar (son ikisi sadece yuksek alkali
kosullarda) ¢éziinmeyi olumsuz yonde etkilerler.
Pb?* iyonunun siyandr ligcinde ¢cok énemli bir role
sahip oldugu bilinmekle beraber altinin ¢6zun-
mesi Uzerindeki etkisi tartismalidir. Bir dnceki
bolimde anlatilan olumlu etkisinin yanisira bazi
calismalarda olumsuz etkisi oldugu belirlenmistir.
Sonug olarak, Pb?* iyonlarinin siyanir iyonlarina
oranla daha az miktarda bulunmasi ¢éztinmeyi
hizlandirmakta iken Pb?*/CN- orani belli bir dege-
ri astiginda ¢ézinme olumsuz etkilenmektedir.
Ayrica, sulfir iyonlari ve ksantat gibi bazi flotas-
yon reaktiflerinin (eger altin silftrli mineraller ile
birlikte ise siilfiir flotasyonu yapilarak altin kon-
santresi Uretilir), altinin ¢éziinmesini yavaslattigi
bilinmektedir. Bu olumsuz etki asagida belirtilen
sebeplerden dolayl kaynaklanabilir:

2.2.2.1. Oksijen Tiiketimi

Altinin ¢ézinmesi i¢in oksijen gereklidir. Yan
tepkimelerden dolay! ¢ozeltinin oksijen icerigi
azaldiginda altinin ¢ézinme hizi dismektedir.
Altin ile beraber pirotinin bulundugu bazi cev-
herlerde, pirotin alkali ortamda ferrus hidroksit
ve sllfir olusturarak bozunmaktadir (14). Bu da
¢ozeltideki oksijen konsantrasyonun azalmasina
neden olmaktadir.

FeS + 20H — Fe(OH), + S* (14)

Oksijen varliginda, ferrus hidroksit kolayca ferrik
hidroksite ylkseltgenir:

2Fe(OH), + O, + H,O — 2Fe(OH), (15)
Silfir iyonu ise tiyostilfata ve polisiilfire oksitlenir:
28*+20,+H,0 — 8,0, + 20H (16)

%+ H,0 — HS+ OH- (17)
2HS +0, > Sz +H,0 (18)

2.2.2.2. Serbest Siyaniir Tuketimi

[0 Siyaniir komplekslerinin olusumu
Altin cevherlerinde bulunan bazi bakir, ginko ve
demir mineralleri siyanir ¢ozeltilerinde kolayca
¢bziinmekte ve bdylece ¢ozeltinin siyandr kon-
santrasyonunu azaltmaktadirlar. Ornek olarak
sfaleritin ¢gdztinmesi verilebilir:

ZnS + 4CN- — (Zn(CN),)* + S* (19)

[0  Tiyosiyanat olusumu

Sulfurli mineraller iceren cevherlerde, serbest
hale gelen sulfur iyonu, siyanlr ve oksijen ile
tepkimeye girerek tiyosiyanat olusturur. Tiyosi-
yanatin altin Gzerinde herhangi bir etkisi yoktur:

S$*+CN + 0O, + H,0 — CNS + 20H (20)

0  Gang mineralleri lizerine adsorpsiyon
Altin iceren cevher ve konsantreler, kuvars, ali-
mina silikat veya diger silikatlar igerebilirler. Bu
mineraller alkali ¢ozeltilerde ince boyutlarda bu-
lunuyor ise kolloidal silikat ve alimina olusturur-
lar. Ayrica, eger cevherde demir suilfiirler mevcut
ise ferrik hidroksit olusur. Bu gang mineralleri
potasyum siyanur i¢in yliksek adsorpsiyon kapa-
sitesine sahiptirler.

2.2.2.3. Metal Yiizeyinde Film Olugsumu

[ Siilfiirler

SiyanUr ¢ozeltisindeki sulfur iyonlarinin olumsuz
etkisi bilinmektedir (Sekil 5). 0,5 ppm’e kadar du-
stk seviyedeki sulfur iyonlar bile bu etkiyi gés-
termektedir. Bu olumsuz etki, ¢dzeltinin siyanur
ve oksijen igeriginin tukenmesi ile ilgili dedgildir
clnku lic ¢ozeltisi genellikle yiuksek miktarda
siyanur ve oksijen icermektedir. Altin ylzeyin-
de olusan ¢o6zinmez altin-sulfir filminin altinin
lig cdzeltisi ile temasini engelleyerek ¢dzinmeyi
olumsuz etkiledigi distuinilmektedir.

Silfir iyonunun KCN ¢ozeltisinde ve oksijen
bulunmadigr durumda (12) altinin elektrot po-
tansiyeline etkisi neredeyse yok iken, oksijen
varliginda ve KCN bulunmadiginda (13) etkisi
biyuktur. Eser miktardaki sdilfiir, oksijenin ka-
todik bolgedeki indirgenmesini etkileyerek altin
yuzeyini pasiflestirmektedir. Silfiriin anodik tep-
kimeye bir etkisi yoktur.

0 Peroksitler
Kalsiyum iyonlarinin altin ¢dziinmesine herhangi
bir etkisi bulunmamaktadir. >pH 11,5’da altinin

7



¢6zlinme hizi bliydk oranda azalmaktadir. Ayni
pH degeri (> 11,5) icin, Ca(OH), ile ayarlanmis
¢ozeltilerde, KOH kullanimina nazaran altin ve
glmus c¢dzlnmesinde daha belirgin bir dusus
gO6zlenmistir (Sekil 6). Bu dlisis, metal ylizeyinde
¢ozelti ile temasi engelleyen kalsiyum peroksit
olusumuna baglanabilir. Kalsiyum peroksit olu-
sumunun, kire¢ ve hidrojen peroksitin ¢ozeltide
birikmesi sonucunda olustugu dusunulmektedir:

Ca(OH), + H,0, — Ca0, + 2H,0 1)

Olusan kalsiyum peroksit, kimyasal analiz ile
belirlenebilir. X-isini  difraksiyonu kullanilarak
bu olusum kanitlanmigtir. Ayrica Ba(OH),'nin de
benzer davranis gdsterdigi tespit edilmistir. Ki-
reg, siyanur tesislerinde pulp pH’sinin ayarlan-
masinda ve tikinerlerde ¢cokelmeyi hizlandirmasi
amaciyla yaygin olarak kullanilan bir kimyasaldir.
Bu nedenlerle kirecin kullaniminda dikkat
edilmesi gerekmektedir.

e T e ' r . T

=)

/

Esglt sirede Au ve Ag cozinmeler

1 1 i I i | 1 L.
10 20 30 40 50 60 70 &0 90
Na:$ (ppm)

Sekil 5. Na,S'nin altin ve gimis ¢6zlinmelerine etkisi
(%0,25 KCN) (Julian ve Smart, 1921)

[0 Oksitler

Siyanir ¢ozeltisine ozon ilavesi altinin ¢déziinme
hizini distrmektedir. Olusan altin oksit tabakasi
altin ylzeyini tugla kirmizisi rengine donustir-
mekte ve altin kazanimini olumsuz etkilemek-
tedir. Ayni zamanda, potasyum siyanir ozon
varliginda asagidaki tepkimeye goére oksitlen-
mektedir:

3KCN + O, — 3KCNO (22)

Altinin ¢6zinme hizi, ¢ok disik miktarda (0,4
ppm kadar) potasyum etilen ksantat ilavesiyle
bile azalmaktadir. Altinla birlikte bulunan salfarli
minerallerin siyanr ligi dncesi flotasyon ile zen-
ginlestiriimesi sirasinda bazi zorluklar ile karsi-
lagilmaktadir. Altin ydzeyinin kirmizimsi renge
donusmesi altin ksantat filmi olustuguna isa-
ret etmektedir. Bu olusum, S%* kodlu potasyum
ksantat kullanilarak dogrulanmistir.
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Sekil 6. Yiksek alkali sartlarda kalsiyum iyonlarinin
metal ¢6ziinmesine olumsuz etkisi (Habashi, 1967).

2.3. Altinin Goktiiriilmesi

Simyacilarin hayali olan “demirin bakira dénu-
sumi’nden yola ¢ikan MacArthur, siyanur ¢6-
zeltilerinden altini ¢oktlrebilmek igin ginko talasi
kullanmistir:

2[AU(CN),]" + Zn — [Zn(CN),J> + 2Au (23)

Bu yontem, 1904 yilinda C.W. Merrill’in ginko tozu
kullanimiyla ve ardindan T.B. Crowe’un ¢inko
ilavesinden 6nce ¢ozeltiden havayi vakumlu bir
tanktan gegirmek suretiyle uzaklastirmasi ile
daha da etkili bir ydntem haline gelmistir. Bu yeni
yontem, Amerika’da gelistiriimis ve sonrasinda
Merrill-Crowe prosesi olarak taninmigtir.

3.ALTINGCOZELTISININZENGINLESTIRILMESI

Siyanur ligi gdzeltilerinde altinin zenginlestiriime-
sinde U¢ yontem bulunmaktadir:

*Aktif karbon adsorpsiyonu (ve sonrasinda siyir-
ma)

*lyon degistirici regine ydntemi (ve sonrasinda
slyirma)

*Organik ¢ozucdiler ile altinin kazanimi (ve son-
rasinda siyirma)



3.1. Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Aktif karbon, metalurjide ilk kez klorlama prosesi
sonrasinda ¢dzeltiden altin kazanimi amaciyla
kullaniimigtir. Klorlama yonteminin yerini alan
siyanulr lici yonteminde de aktif karbonlar kul-
laniimaktadir. Her iki proseste de altin, yukli
karbonlardan karbonlarin yakilmasi ve ergitilerek
kilge olarak dékilmesi gibi karbon sarfiyati cok
yuksek bir siregle kazanilmaktadir. Ginko tozu
ile altin kazanimi teknolojisindeki gelismelere
bagh olarak aktif karbon ydntemi bir stire sonra
terk edilmigtir. Ancak, 1950’li yillarin baslarinda
altin ve gimusun yukli karbonlardan siyrilma-
sini saglayan bir yontemin gelistiriimesi ile aktif
karbon uygulamasi yeniden dikkatleri gcekmistir.
Siyirma islemi sayesinde karbonlar yeniden kul-
lanilabilmektedir. Ayrica, siyirma islemi ile birlik-
te aktif karbon yontemi bir ¢ozelti zenginlestirme/
saflagtirma asamasi haline gelmistir. Bu gelis-
meler, yontemin dinya genelinde uygulanma-
sinl saglamistir. Metal iyonlarinin aktif karbona
adsorpsiyonu iyon degistirici recinelere gore gok
dislktur ve genellikle sadece anyonlar igin uy-
gundur. Ancak, aktif karbonlarin maliyeti regine-
lere gore dugUktir.

3.1.1. Aktif Karbonlarin Hazirlanmasi

iki tiir karbon vardir: kristal (grafit ve elmas gibi)
ve amorf (X-1sini difraksiyonunda pik vermezler)
yapida olan karbonlar (Sekil 7). Amorf karbonlar,
kimyasal olarak birbirine benzeyen fakat fiziksel
olarak farklilik gésteren iki tirden olusmaktadir:

Karbon

L

Kristal yap Amarf yapi

Elmasz  Gaafit Fulleren psash (Cie)  Karbon karasi Karbon (aksl komur)

|

Hidiafabik Akl karhan

Nid:ulili!:
Sekil 7. Karbon gesitleri (Habashi, 1993)

* Karbon karasi (carbon black): Bunlar goze-
nekli olmayan kigik karbon taneleridir ve dogal
gaz, asetilen, yag, regine, katran gibi gaz veya
sIvi karbonlu malzemelerin sinirli hava ile kismi
yanmasilyla hazirlanir. Lamba karasi ve asetilen
karasi bu grubun tipik turleridir. Bunlar kavuguk
sanayinde ve murekkep imalatinda pigment ola-
rak kullanihrlar.

* Aktif karbon (charcoal): Bu tir karbonlar
komdr, tahta, findik kabugu, seker ve sentetik
recine gibi karbonlu malzemelerin havasiz or-
tamda yaklasik 600°C’de karbon disindaki bi-
lesenlerin uzaklastiriimasiyla (karbonlastirma)
hazirlanir. Bunlar disik godzeneklilige sahip-
tirler, fakat hava, klor veya buhar ortaminda
400-800°C’de kisa sure isitildiklarinda yiksek
gozeneklilige ulagsmaktidirlar. Bu yiuksek goze-
nekli malzemelere aktif karbon denilmektedir
(Resim 2) ve kimya-metalurji endustrisinde ad-
sorbant olarak, genellikle ¢ap1 2 mm peletler ha-
linde kullaniimaktadir.

Resim 2. Aktif karbonun elektron mikroskop gérintileri

Aktiflestirme asamasinda, karbon digindaki
malzemeler yakilarak yeni gdzenekler olustu-
rulmakta ve var olanlar genisletiimektedir. Bu da
kémarin kuguk gézenekli yapisinin blylumesini
saglamaktadir. DUsUk sicaklikta (400°C) aktifle-
sen karbonlara L-tipi, yUksek sicaklikta (800°C)
aktiflesenlere ise H-tipi karbon denilmektedir.
H-tipi karbonlar, aktiflestirme sonrasinda inert
bir ortamda sogutulmadidi taktirde, L-tipine do6-
nasurler.

3.1.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbonun 6zellikleri esas olarak aktiflestir-
me sicakhdina bagl olarak degisir. Aktif karbon-
lar yiksek oranda hidrojen ve oksijen igerirler.
Bunlarin, “yizey kompleksleri” halinde kimyasal
baglarla bagh olduklari distnuilmektedir. Bu ne-
denle, aktif karbonlar sadece elementel karbo-
nun amorf formu degil aslinda kompleks organik
polimerler olarak kabul edilmelidir. Sekil 8'da ak-
tif karbon Uzerinde belirlenmis bazi organik yu-
zey gruplari gosterilmistir. L-tipi karbonlar disiik
yuzey alanlarindan dolayi yaygin olarak kullanil-
mazlar.

550°C’de isitilarak hazirlanan sekerden Uretilen
aktif karbonlar (sugar charcoal), her 100 karbon
atomu i¢in yaklasik 30 hidrojen atomu ve 9 oksi-



jen atomu igerirler. 800°C’de hazirlanan karbon-
lar ise her 100 karbon atomu igin yaklasik 20 hid-
rojen ve 6 oksijen atomuna sahiptir. Aktiflestirme
sirasinda ugucu malzemelerin ¢odu uzaklasti-
rildigi icin karbonun kil igerigi sicaklik artisiyla
beraber artmaktadir. Kul, karbonun adsorpsiyon
Ozelliklerini  etkileyebilmektedir. Sakkarozdan
Uretilen karbonlar en duslk kil igerigine sahip-
dirler.

* Saf su ve oksijenin rolii: Aktif karbon saf su
icinde karistirildiginda, uygulanan aktiflestirme
yontemine bagh olarak pH asidik veya bazik
tarafa dogru degisir. pH’nin asidik veya bazik
tarafta olmasi, karbonlarin sirasiyla baz veya
asit adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gOsterir. Ancak, oksijenin olmadigi durumda ad-
sorpsiyon gerceklesmez. Bu nedenle, 950°C’de
aktiflestirilen ve ylksek vakum altinda igindeki
gazlarin ¢ikisl saglanip inert bir ortamda sogu-
tulan karbonlar, havasi uzaklastiriimis seyreltik
¢Ozeltiden mineral asitlerini adsorplayamazlar.

Adsorpsiyon, oksijen basincina baglh olarak iler-
ler (Sekil 9). Ayrica, seyreltik asit gozeltisindeki
karbon suspansiyonuna oksijen verildikten son-
ra slispansiyon filtre edilirse, sivi kisimda hid-
rojen peroksit tespit edilir. H-tipi karbonlar, L-ti-
pi karbonlara gére daha fazla peroksit Uretirler.
Hidrojen peroksit, oksijenin karbon ylzeyinde
indirgenmesi ile olusmaktadir:

0,+ H,0 +2e — H,0, + 20H (24)

Elektronlar karbon tarafindan saglandigi igin
karbon pozitif yike sahiptir. Karbon yuzeyinde-
ki elektriksel néturligu korumak icin ¢odzeltideki
OH- ve diger iyonlar karbon yuzeyine adsorbe
olurlar. Hidrojen peroksit olusumuna bagli olarak
bazi karbonlar Fe?’nin Fe**’e ve siilfiiroz asitin
sulfurik asite ylkseltgenmesini katalize ederler.
Yukaridaki tepkime (24), H-tipi karbonlarin saf
su igerisinde karistinldiginda ortam pH’sinin
neden bazik bdlgeye kaydigini agiklamaktadir.
Bu pH degisimi, asagida aciklanacag gibi, kar-
bonlar sulu ¢ozelti ile temas halinde oldugunda
Onemli bir rol oynamaktadir.

* Metal iyonlari ile tepkime: Kompleks
olusturucu reaktiflerin bulunmadigi durumda ve
distuk pH degerinde, metal iyonu sorpsiyonu
gerceklesmez. Ancak, notr veya zayif asidik
cOzeltilerdeki (>pH 4) civa, bakir, kobalt, nikel
veya kursun gibi metal iyonlari H-tipi karbonlarin
yuzeyine indirgenirler ginkd bu karbonlarin sulu
suspansiyonlari genellikle baziktir. Bir kilogram
karbon yaklagik 2 g metal iyonu adsorplar. Bu
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nedenle de, aktif karbonlar metal iyonlari iceren
ylzey sularinin temizlenmesinde kullanilirlar.

Earboksilik asit Fenolik hidroksill  Kinon karbolksil

Mormal kton  Floresin lakton  Halkah peroksit Karbolsilik anhidrit

Sekil 8. Aktif karbonun yuzeyinde olustugu
ongorulen bazi yuzey oksitlerin yapilari

*indirgenme 6zellikleri: L-tipi karbonlar, ortam
sicakliginda Au®, Ag* ve Hg?* tuz ¢ozeltilerini ko-
laylikla metallere indirgeyebilirler. Ornegin:

C+2H,0 — CO, + 4H" + 4e (25)
Au* + 3e- — Au (26)
Net tepkime: 4Au** + 3C + 6H,0 —

4Au + 3CO, + 12H* (27)

Buiglem, eskiden uygulanan klor li¢ ¢bzeltisinden
altin kazaniminin esasini olusturmaktadir.
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Sekil 9. Aktif karbon Uzerine asit adsorpsiyonuna
oksijenin etkisi (Frumkin vd, 1931)

3.1.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon, bir ylizey atomuna etki eden atom-
lar arasi kuvvetlerin kati igcindeki atoma etki eden
kuvvetlere gore daha az olmasindan ileri gelir.
Bir ylizey atomuna etki eden ve yonu kati igine
dogru olan net bir bileske kuvvet olugsmaktadir
(Sekil 10). Bu nedenle, kati ylizeyi doymamig
haldedir ve molekiilleri adsorplar.

Sicakligin adsorpsiyona etkisi arastirildiginda,
gerceklesen bazi sureglerin sicaklik artisiyla art-
tig1 bazilarininda azaldidi bulunmustur. Fiziksel
ve kimyasal olmak Uzere iki tiir adsorpsiyondan
bahsedilebilir:



*Fiziksel adsorpsiyon: Bu adsorpsiyon tiiriinde
sure¢ egzotermik oldugundan dolayi, denge
aninda adsorbe olan madde miktari sicaklik
artisiyla azalmaktadir. Bu nedenle, sicaklik ar-
tinldiginda desorpsiyon gergeklesir, yani sureg
tersinirdir. Molekdller ylizeye zayif van der Wa-
als ve hidrojen baglari ile tutunmaktadirlar. Sekil
11’de glimusln siyanlr ¢ozeltilerinden aktif kar-
bon Uzerine adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
gosterilmigtir.
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Sekil 10. Aktif karbonun ylzeyindeki atomlarin
davranigi

*Kimyasal adsorpsiyon: Burada slre¢ endo-
termik oldugundan dolayi denge aninda adsorp-
lanan madde miktari, sicakhdin artisi ile beraber
artmaktadir. Bu adsorpsiyon tirt kemisorpsiyon
olarak da isimlendirilir. Kemisorpsiyon, esasen
kati yuzeyinde gerceklesen kimyasal bir tepki-
medir ve, iyon degisimi ve indirgenme sureglerini
icerebilir. Tersinir bir islem degildir. Kemisorpsi-
yon islemi adsorbantin ylzeyinden igine dogru
ilerleyebilir ve bu da adsorpsiyonun olagan bir
heterojen tepkime oldugunu gésterir. Altin siya-
ndr kompleksi karbon Uzerine fiziksel olarak ad-
sorbe olur. Onceden de bahsedildigi gibi oksijen
varhdi sarttir ¢tinkl, oksijen karbon ylzeyinde
asagidaki tepkimeye gdre indirgenir:

0,+ 2H,0 + 2¢" — H,0, + 20H- (28)

Elektronlar karbon tarafindan saglanir. Bu ne-
denle, karbon pozitif yik kazanir iken bunun bir
sonucu olarak negatif yukli altin siyantr komp-
leksi (Au(CN),) pozitif yukli karbon ylzeyine
dogru gekilir. Sadece anyonlar adsorplanir. Kat-
yonlar yuksek pH degerinde ylizeyde ¢okelir.

3.1.4. Organik Goziiculerin Etkisi

Asetonun altin siyanir kompleksinin adsorpsiyo-
nunu azalttigi belirlenmistir. Desorpsiyonla ilgili
galismalar incelendiginde, alkollerin adsorpsi-

yonu olumsuz etkiledigi gorilmektedir. Metanol,
etanol, izopropil alkol ve asetonitril gibi alkolle-
rin karbon ylzeyinden altinin desorpiyon hizini
artirdi§i  bulunmustur. Ornegin, %20 etanol
iceren %0,1 NaCN ve %1 NaOH c¢ozeltisinde
93°C’de yukli karbondan altin kolayca desorbe
olurken, alkol olmadigi durumda altinin desorp-
siyonu zorlasmaktadir (Sekil 12). Tipik bir aktif
karbon, agirliginin yaklasik %12’si kadar etanol
adsorplayabilmektedir. Desorpsiyon, sicakligin
artisi ile beraber artmaktadir (Sekil 13).
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Sekil 11. Gumus siyaniriin aktif karbona adsorpsiyon
izotermleri (Dixon vd, 1978)

Alkollerin adsorpsiyon tzerindeki olumsuz etki-
leri, alkollerin dusUk di-elektrik sabitleriyle acik-
lanabilir. Alkollerin di-elektrik sabitleri sicakhigin
artisiyla daha da azalmaktadir. Bir ortamin di-e-
lektrik sabiti polaritesi ile baglantihdir. Su mole-
kiilleri yiiksek derecede polardir. iki zit yiikli tane
arasindaki elektrostatik gekim kuvveti ortamin
di-elektrik sabitiyle ters orantildir. Sulu ¢ozelti-
deki altin siyaniir kompleksi igin (yiksek di-elekt-
rik sabiti) negatif yukll siyanir kompleksi ile po-
zitif yUkli K* veya Na* arasindaki gekim kuvveti
dusulktur. Bu nedenle, kompleks halindeki altin
iyonu serbestce hareket edebilir ve karbona tu-
tunabilir. Fakat alkol varliginda (diistik di-elektrik
sabiti) durum tam tersi yonde gelismektedir.

3.1.5. Yabanci iyonlarin Etkisi

Cozeltide CN- veya OH- gibi anyonlarin konsant-
rasyonu arttikga siyanur ¢ozeltisinden altinin ad-
sorpsiyonu olumsuz etkilenmektedir (Sekil 13).
CUnkul bu anyonlar da karbona adsorbe oldukla-
ri igin tim iyonlar pozitif yikli karbon ylizeyine
tutunmak icin rekabet halindedirler. Pozitif yiklu
iyonlar (Na*, Ca?* gibi) adsorplanmadiklari icin
altin adsorpsiyonu tzerine etkileri bulunmamak-
tadir. Li¢ islemi esnasinda pH ayarlamada CaO
kullanildigindan dolay1 CaCO, karbon yiizeyine
gokelir. Cozeltinin havadan absorpladigi CO, de
bu ¢okelmeyi hizlandirir. Ayrica, li¢ ¢dzeltisinde
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H,O, bulundugundan dolayi kalsiyum peroksit
(Ca0,) de karbon ylzeyine ¢okelir. Bu ¢gokelek-
ler karbonun gbézeneklerini kapladidi igin rejene-
rasyon asamasinda bu ¢okelekleri ¢ézmek igin
genellikle asit ligi uygulanir.
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Sekil 12. Etanoliin altin adsorpsiyonuna etkisi (%1
NaOH, %0,1 NaCN, 93°C) (Heinen vd,1976).
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Sekil 13. Metanol igeren alkali siyanir ¢ozeltisinden
altin desorpsiyonuna sicakhgin etkisi (%20 metanol,
%1 NaOH, % 0,1 NaCN (Heinen vd, 1976)

3.1.6. Desorpsiyon

Altin1 aktif karbondan siyirmak (desorpsiyon)
icin genellikle sicak konsantre alkali sodyum
siyandr ¢ozeltisi kullanilarak siyirma islemi ger-
ceklestirilir. Bu islemin yiksek sicaklikta gercek-
lestirilmesi zorunludur. CUnkd, suyun di-elektrik
sabiti sicaklik artisiyla azaldidi icin karbon ve
altin-siyanur kompleksi arasindaki elektrostatik
kuvvet de azalmis olur. Siyirma islemi igin yUk-
sek alkali kosullar ve yiksek siyanlir konsant-
rasyonu gereklidir ¢inki OH- ve CN- iyonlari
karbona 6ncelikli olarak adsorplanirlar. Diger bir
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siyirma yoénteminde ise alkolli sodyum siyanur
¢ozeltisi kullanilir ginkU alkol sudan daha dusuk
di-elektrik sabitine sahiptir. Eger bu yontemde si-
caklik artirihirsa, di-elektrik sabiti degeri daha da
duser ve siyirma iglemi daha kolay gercgeklesir.
Ancak bu yontem, yuksek maliyeti nedeniyle he-
nUz endustriyel olarak kullaniimamaktadir.

Klor ve siyanur li¢i ydntemlerinde altinin karbon
ile kazanim mekanizmasi birbirinden farkli-
dir. Klor ortaminda altin ylzeyde indirgenerek
¢Okelir, ancak siyanur ortaminda ise altinin ad-
sorpsiyonu s6z konusudur.

4. YENi GELISMELER

Siyanur ligi prosesi kesfedildigi ik zamandan bu
yana uygulamada bir degisiklide ugramamistir.
Bununla beraber, uygulamaya yodnelik 6nemli
gelismeler yontemi ¢ok daha etkin bir hale ge-
tirmistir. Bu gelismelerin en énemlileri; yigin lici
uygulamasinin hayata gegmesi, refrakter cev-
herlerin islenmesi, aktif karbon adsorpsiyonu
teknolojisinin kullaniimasi ve ¢evresel kirliligin
azaltilmasina dénuk hassasiyetin artmasidir.

4.1. Y1gin Ligi Yontemi

1970’li yillarda altin fiyatlarindaki artis saye-
sinde, esasen disuk tenorlli bakir ve uranyum
cevherleri icin gelistiriimis olan yigin ligi yontemi
ile 1 ppm’e kadar dislk tendrlli eski tesis atik-
lari degerlendirilebilmistir. Y1din iginde ¢ozeltinin
akisini iyilestirmek igin aglomerasyon yontemi
ile bazen ince taneli malzemeler su ve az miktar
kireg ile karisgtirilarak topaklastirilir; iri boyutlu ve
dar tane boyut dagilimina sahip malzeme haline
getirilir. Daha sonra yiginlar olusturularak alkali
siyanur ¢ozeltisi ile li¢ islemi gergeklestirilir.

4.2. Komiir-Altin Aglomerasyonu

Serbest altin taneleri iceren altin cevherlerinin
degerlendiriimesinde aglomerasyon yontemini
iceren bir proses Onerilmistir (House vd, 1988;
Mosses ve Petersen, 2000). Bu proses, altin
tanelerinin cevher icerisinde serbest halde bu-
lundugu durumlar i¢in uygundur ve amalgamas-
yonun yerine kullanilabilecek yeni bir yéntemdir.
Suda ¢é6ziinmeyen ve hidrofobik 6zellikteki sivi-
lar (mineral yag: gibi) kémur tozuyla (hidrofobik)
karistirildiginda altin igeren aglomeratlar olusur.
Karistirma ile yaglar tane ylzeyine yayilir ve te-
mas sonucu olugan sivi kdpriler aglomeratlarin
altin tanelerini kaplamasini saglar. Altin yukli
aglomeratlar, kdmur ve yagdi uzaklastirmak ama-



ciyla yakilir ve geriye kil kalir. Kalan kisim ergi-
tilerek kulge altin elde edilir. Altin aglomeratlarini
flotasyon yontemi ile ayirmak da mimkinddr.
Flotasyonun kullanildigi pilot ¢apl bir tesis BP
Minerals sirketi tarafindan 1987 yilinda Balla-
rat'da (Avusturalya) kurulmustur.

4.3. Refrakter Cevherlerin Degerlendirilmesi

Direkt siyanur ligine uygun olmayan altin cevhe-
rine “refrakter cevher’ denilmektedir (Scheiner
vd, 1972). Bu tip cevherlerde genellikle sufurli
mineraller altin taneleri icerirler ve bu taneler
ancak mikroskop altinda gérulebilir veya nano
boyutlarda olup tesbiti zordur. Bu sulfirli yapi
genelde pirit ve arsenopiritten olusmaktadir. Bu
tip cevherlerden altini kazanabilmek igin sulfurlt
yapinin bozundurularak altinin serbestlesmesi
ve ¢Ozlinmesi saglanmalidir. Sulfurlt yapiy bo-
zundurmada termal oksidasyon ve sulu oksidas-
yon yoOntemleri mevcuttur. Termal oksidasyon
yonteminde SO, gazi agida gikmaktadir ve bu
gaz sulfurik asit uretimi i¢in tutulmalidir ve yik-
sek maliyetli bir segenektir.

Sulu ortamda oksidasyon iglemi icin asagida
bahsedilen yéntemler kullanilabilir:

-Bakteriyel oksidasyon (Biyo-oksidasyon):
Dusuk yatirrm maliyetine sahip bir yéntemdir an-
cak yavas bir prosestir. Yiginda uygulaniyorsa
yaklasik bir yil, karistirmali tanklarda uygulani-
yorsa birkag guin stirmektedir.

-Basing oksidasyonu: Yiksek maliyet gerektirir
fakat hizh bir prosestir (1-2 saatte tamamlanir).
Goldstrike firmasi piritik altin cevherlerini yliksek
sicaklik ve oksijen basinci altinda otoklavlarda
lice tabi tutmustur. Yatay otoklavlar (30 m boyun-
da ve 5 m ¢apinda) 160°C-180°C ve 2000 kPa
kosullarinda 20 dk. alikonma suresi ile calismak-
tadirlar (Sekil 14 ve Resim 3). Bu otoklavlar, 8
cm kalinliktaki karbon ¢eliginden imal edilmis ve
6 mm kalinhdindaki membrandan ve toplam ka-
linhi@r 22,5 cm olan ¢ift katli asite karsi dayanik-
II tugla ile astarlanmistir. Basing ligcinden sonra
cevher, siyanr ligi igin uygun hale gelmektedir
(Thomas, 1994).

-NaOCiI iiretmek icin NaCl elektrooksidasyo-
nu: NaOCI, silfirli yapiyi ve organik maddeleri
bozundurur (Sekil 15). Resim 4'te US Bureau of
Mines tarafindan basarili bir sekilde caligtirilan
tesis gorulmektedir.

Yukarida anlatilan yontemlerde siilfirler genel-
likle sllfata donugslr. Olusan siilfat jips olarak

¢cOkturiltp atilir. Olusan asidik ortam siyanr ligi
oncesinde notralize edilmelidir. Eger tiyosiilfat,
tiyolre gibi yeni reaktifler kullanildiysa nétrali-
zasyona ihtiya¢ duyulmaz. Ozetle, refrakter al-
tin cevhelerinin degerlendiriimesi iki agsamada
geregeklestirilir; kimyasal yontemler kullanilarak
altinin serbestlesmesi ve sonrasinda standart
siyanar ligi.

] F o0
. /
[Pt AR voteigh

bz

Sekil 14. Siyanir ligi Oncesinde refrakter altin
cevherlerinin 6n isleminde kullanilan yiksek kapasiteli
otoklavlar

Resim 3. Otoklav icgerisine asite direncli tuglalarin
doésenmesi

Adsorplayici 6zellige sahip dogal organik ve
inorganik karbon ve/veya mineraller iceren altin
cevherleri de refrakter cevher sinifina girmekte-
dir. Bu tip cevherlerin degerlendirilmesi zordur
¢unkd hem altinin bir kismi organik madde ile
iliskilidir hem de ¢6zinmus altin, cevherdeki
karbonlu malzemeler tarafindan adsorplanarak
atiga gitmektedir. Bu sorun, klor varliginda ok-
sidasyon uygulanarak ¢ézilmustur. Bu islem si-
rasinda altinin bir bélimu ¢ézlUnebilir ancak klor
oksidasyonunun asil iglevi siyanur ligi éncesin-
de organik maddeleri oksitlemektir. Bu teknoloji
Amerika’da Carlin-Nevada’da bir tesiste kulla-
nilmaktadir (Guay, 1973). Bu soruna yonelik uy-
gulanan diger bir alternatif yontem ise li¢ iginde
karbon (carbon in leach, CIL) yontemidir.
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Katol cubugu

Anol cubuga

Fulp sevivesi

Elekirotlar

Slam, %030 50
Kan

Resim 4. Elektro-oksidasyon pilot tesisi (A.B.D.
Madencilik Burosu, USBM)

4.4. Refrakter
Altin Kazanimi

Cevherlerden Dogrudan

Yapilan yeni arastirmalar, altinin herhangi bir
kimyasal 6n hazirlik islemi gerektirmeden tek
adimda refrakter cevherlerden kazanilabilece-
gini gbstermistir. Bu alanda iki teknoloji dikkat
cekmektedir.

4.4.1. Yiuksek Sicaklikta Siyanur Ligi

Yiksek siyanlr konsantrasyonu (~ %1) ve sicak-
likta (80°C), pH 10,5°da sulfurli yapiyi yaklasik
bir saat icinde bozundurup serbestlesen altini
kisa surede ¢ozmek mimkindir (Parga ve Va-
lenzuela, 1999). Bu islem sirasinda, arsenopiri-
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tin oksitlenmesiyle olusan demir ve arsenik iyon-
lari, sirasiyla demir hidroksit ve demir arsenat
seklinde c¢okelirler. Daha yuUksek sicakliklarda
calismak yuksek siyanir bozunmasindan dolayi
Onerilmez. Filtrasyon sonrasi siyanur ¢ozeltisin-
den altin kazanimi igin geleneksel yontemler kul-
lanilir. islem yiiksek siyaniir konsantrasyonunda
gergeklestirildigi icin, ekonomik ve ¢evresel ne-
denlerden dolayi, aciga ¢ikan HCN’nin asitles-
tirme- absorpsiyonu ile atik ¢ézeltiden siyanurin
geri kazanilmasi zorunludur.

4.4.2. Yiiksek Sicaklikta Kloriir Ligi

Hidroklorik asit veya sulfurik asit, sodyum klortr
varliginda, yaklasik 200°C’de siilfirli yapiyi bo-
zundurur. Serbest hale gelen altin, altin-klortr
bilesigini olustururken, demir hidrolize olup ferrik
oksit formunda ¢oker (Topkaya, 1999). Cozelti-
deki altin, aktif karbon Uzerine ¢okturilerek (in-
dirgenme) kazanilabilir (Sekil 16).

4.5. Basing¢h Siyanur Ligi

Yuksek oksijen basinci altinda siyanur ligi
Gulney Afrika’da Gravelloetin yakinlarinda Mur-
chison Madeninde ticari olarak uygulanmaktadir.
Bu yontem Lurgi tarafindan Almanya’da 1,5 km
uzunlugunda ve i¢ ¢api 5 cm olan tup tipi otok-
lavlar kullanilarak geligtirilmistir. Li¢ islemi ortam
sicakhginda ve yaklasik 5 MPa oksijen basin-
cinda gercgeklestiriimektedir (Monhemius, 1987;
Pietsch, 1983). Sonu¢ olarak, sadece 15 dk.
¢6ziinme suresi sonunda %85 li¢ verimine ula-
silmistir. Yiksek oksijen basinci altinda yuksek
lic verimlerine ulasmak igin, siyandr konsant-
rasyonu yuksek seviyede tutulmahdir. Uygula-
mada, li¢ ¢bzeltisinin siyanir konsantrasyonu
%0,2-0,5 NaCN’dir. Siyanurin yuksek basing
ve sicaklikta kolayca oksitlenebilmesine rag-
men, kisa li¢ stresi bu dezavantaji 6nemsiz hale
getirmektedir.

4.6. Pulp iginde Karbon (CIP) ve Lig iginde
Karbon (CIL) Yéntemleri

Graniler karbonlardan altinin siyiriimasinin
gelistiriimesi ile karbonlarin yeniden kullanimi
muUmkun hale gelmistir ve bu da yontemin bir ¢6-
zelti zenginlestirme/saflastirma asamasi olarak
yayginlasmasini saglamistir (Habashi, 1988).
Altinin aktif karbona adsorpsiyonu genellikle ko-
lonlara doldurulmus grandler karbonlar arasin-
dan li¢ ¢ozeltisinin stzulmesi ile gergeklestirilir.
Karbon yataklari doygun hale geldiginde desorp-



siyon iglemi uygulanir. Daha sonra karbonlar,
yikanir, kurutulur ve aktiflestirilir. Li¢ ¢dzeltisinin
tamamen berrak olmasi gerekir ¢linkU askida kati
maddeler karbon yataginin ttkanmasina neden
olur. Eger slam igeren cevherler li¢ edilecek ise,
berrak ¢ozelti elde etmek igin filtrasyon uygulan-
masI maliyetli olmaktadir. Bu nedenle pulp iginde
karbon yontemi (CIP) gelistiriimistir. Bu proseste
pulp, tank iginde pelet karbonlar ile birlikte karis-
tinlhir. Adsorpsiyon tamamlandiginda, yukla kar-
bonlarin ayrilmasi i¢in pulp eleklere beslenir ve
sonrasinda karbonlar yikanirarak desorpsiyon
islemine tabi tutulur. Bu prosesin avantaji pahali
filtrasyon islemine ihtiya¢c duyulmamasidir.

Refrakter Altin Cevheri

HCI j ! r

Oksidasvon

L

Filtrasven

Karbon ﬁ ;

indirgﬂ:nme

Oksijen

= Atk

Altin ve glamiis

Sekil 16. Refrakter cevherlerden HCI muamelesi/lici
ile altin kazanimi

Lic icinde karbon (CIL) prosesi, karbonlu
malzeme igeren altin cevherlerinin liginde karsi-
lasilan zorluklarin Ustesinden gelmek amaciyla
geligtirilen diger bir ydntemdir. Bu tur cevherlerin
licinde dusUk verimler elde edilmektedir ¢lunkl
altin siyanur kompleksi karbonlu malzemelere
adsorbe olarak atiga gitmektedir. Bu proses-
te, pelet karbonlar lic islemi sirasinda ilave
edilir ve bodylece ¢6zinmuls altin, karbonlu
malzemelerden ©nce karbonlar tarafindan
tutulur. Li¢ islemi sirasindaki havalandirma bu
yontem icin de bir avantaj sunmaktadir ¢unku
ayni li¢ isleminde oldugu gibi aktif karbon Uzerine
adsorpsiyon igleminde de c¢ozeltide oksijen
bulunmasi gereklidir. Yontemin diger bir avantaji
ise pulp icinde karbon (CIP) yonteminde oldugu
gibi, altin yUkli karbonlarin elek yardimiyla
ayrilmasi ve dolayisiyla filtrasyon islemine gerek
duyulmamasidir.

4.7. Altinin Elektrokazanimi

Aktif karbon
yontemleri ile

adsorpsiyonu-desorpsiyonu
saflastirilmis/zenginlestirilmis

yukll siyanur ¢ozeltisi elde edildikten sonra bu
¢ozeltiden altinin kazanimi igin elektrokazanim
prosesleri geligtirilmistir:

* Geligtirilen bir proseste genis ylzey alanina sa-
hip celik ylnden Uretilmis katotlar kullaniimakta-
dir (Resim 5). Altin kaph ¢elik yun eritilerek kilge
altin elde edilir. Yontemin ekonomik oldugu ka-
nitlanmistir (Zadra, 1950).

* Diger bir proseste ise paslanmaz celik yinle-
re altin indirgendikten sonra hicrenin kutuplari
tersine gevrilerek altinin diger elektrota transferi
saglanir ve altin bu elektrottan kazanilir (Rojo,
Kisisel Gorigme).

Resim 5. Celik yun katotlu elektrolitik hicre (Zadra
hiicresi)

4.8. Cevresel Kontrol

Calisan bir siyandr lici tesisinden kaynaklanabi-
lecek iki gcevresel sorun vardir. Bunlar; (i) tesis-
ten c¢ikan bos siyanurll ¢ozelti ve (ii) lic edilmis
yiginlardir (Habashi, 1996).

(i) Li¢ islemi esnasinda ¢dzeltideki safsizlik mik-
tarini uygun bir seviyede tutmak amaciyla ¢o-
zeltinin bir kismi atiksu olarak disari atilmalidir
cunkl siyanur gozeltisinin buyuk bdliumu surekli
lic islemine beslenerek tekrar kullaniimaktadir.
Atilan bu bos c¢odzelti zararlidir ve c¢evreye
atimadan ©6nce bozundurulmasi sarttir. Bu
amacla oksidasyon, asitlestirme-absorpsiyon
gibi ydntemler gelistirilmigtir.

* Oksidasyon: CN- iyonunun CNO- iyonuna ok-
sidasyonu, klor, hidrojen peroksit, ozon gibi diger
oksitleyici reaktifler ile gergeklestirilen cevreye
zararsiz bir islemdir.
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CN- + Cl,+ 20H — CNO" + 2CI + H,0 (29)

Asiri miktarda klor, siyanat iyonunu (CNO") CO,
ve nitrojene oksitler.

2CNO"+ 3Cl,+ 40H —
2CO,+ N,+ 6Cl + 2H,0 (30)

*Asitlestirme-absorpsiyon: Asitlestirme ile
HCN aciga cikar ve alkali ¢ozeltide absorbe edi-
lir. Bu ¢Ozelti ile alkali siyanir ¢dzeltisi hazirlana-
rak tekrar licte kullanilir:

CN-+ H* — HCN (31)
HCN + OH — CN-+ H,0 (32)

Cozeltide bakir ve demir siyanurler mevcut ise,
bakir ferrosiyanir olarak ¢okelir. Asit ¢ozeltisin-
de kalan metal iyonlari Ca(OH), ile ¢okturullr ve
glvenli bir sekilde bertaraf edilir.

(i) Y1gin ligi ile altin kazanimini takiben, yiginda
arta kalan siyantrin bozundurulmasi gerekir.

Lic isleminde, siyanlrin yerine toksik olmayan
reaktiflerin (tiyotre ((H,N),C=S) gibi) kullanimi
aragtirimaktadir. Ancak, heniz bdéyle bir ticari
uygulama mevcut degildir.

4.9. Robotik Analiz Laboratuvari

Newmont Gold sirketi 1991 yilinda Carlin (Neva-
da) sehrinde, donanim ve yazilim entegrasyonu,
otomatik drnekleme, analitik ekipman arayizd,
gelismis yazihm ve MIS entegrasyonunu igeren
bir otomatik robotik laboratuvari kurmustur. Bu
otomatik Unite, 10 personeli ile giinde 3000’den
fazla 6rnek islemektedir ve tutarli bir sekilde
dogru sonugclar saglamaktadir. Bu Unitede, or-
nek tanimlayici barkot numaralandirma, otoma-
tik drnek kurutma, bdlme, krozeye yerlestirme,
asitle ¢bzindurme, siyanur ligi, atomik absorpsi-
yon spektrometre analizi, sistem kontroll ve veri
temini yapilabilmektedir. Ayrica saf su Uretme
sistemi, ¢ikis gazi temizleme sistemi, toz tutucu,
kimyasal madde bosaltma, ndtralizasyon, ba-
singlandirma (HVAC), yangin onleyici 6zellikleri
de mevcuttur.

5. SONUG

Yaklasik yuz yil dnce geligtirilen siyanur ligi pro-
sesinin temeli 18. ve 19. ylzyillardaki kimya-
gerlerin galismalari ile ortaya konmustur. Kim-
yager-metalurjist John Stewart MacArthur ilk
defa bu bilgileri altin cevherlerinin ligine uygula-
mistir. Bu proses, modern hidrometalurji igin bir
donim noktasidir ve halen ilk kesfedildigi haliyle
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uygulanmaktadir. Bununla beraber, refrakter al-
tin cevherlerine siyanir liginden énce uygulan-
mak Uzere yeni teknolojiler gelistiriimigtir. Altin
tanelerinin pirit ve arsenopirit icinde kapanim
halinde oldugu cevherlerin oksidasyonu amaciy-
la geligtirilen ylksek basing reaktorlerin kullani-
mi yayginlagsmistir. Siyanir ¢ozeltisinden altinin
aktif karbon adsorpsiyonu ile kazaniminda da
onemli gelismeler olmustur.
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